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Uber die oxydimetrische Bestimmung 
des Mangans in fluflsaurer Lssung 

(L Mitteilung) 

Von 

Jose f  Hol luta  u n d  Jose f  Obris t  

Aus dem Laboratorium fiir anorganische, physikalische und analytische 
Chemie an der Deutschen Technischen Hochsehule in Briinn 

(Mit I Texts 

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juni 1920) 

Die meisten oxydimetr ischen Manganbestimmungsmethoder~ 
beruhen auf der  Oxydation des zweiwertigen Mangans in 
schwach saurer, neutraler oder alkalischer L6sung gur vier- 
wertigen Stufe. Wird Kaliumpermanganat  als Oxydationsmittel  
verwendet,  so wird es hierbei zu vierwertigem Mangan redu- 
ziert. Diese Reaktion verl/iuft nach der Gleichung 

2 M n O ~ + a M n " + 2 H ~ O  : 5 M n O ~ + 4 H ' .  (1) 

Es ist b e k a n n t ,  daft dieser Reaktionsverlauf St6rungen 
erf~ihrt, die a u f  die komplizierten Folge- und Zwischenreak- 
tionen zurfickzuffihren sind, welche bei Permanganatreduktionen 

auftreten. 
S k r a b a l ,  1 der die Vorggnge bei der Permanganatreduk- 

tion kinetisch untersucht  hat, nimmt an, daft diese Reaktion 
in z w e i  Stufen verlS.uft: 

4 Mn" + Mn O~ + 8 H' ~ 5 Mn'." + 4 H~ 0 ,  (2) 

2 Mrr. ~ Mn~'+Mn :: (3) 

Zeitschr. f. anorg. Chemie, 42 (1904), 1, 60; mit Preiss, Monatshefte 
ffir Chemie, 2 ,  7 (1906), 508 und a. a. O. 
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Das als Zwischenstufe auftretende dreiwertige Mn kann 
unter den herrschenden Versuchsbedingungen auch zum TeiI 
nach der Gleichung 

Mn '"+3  OH' ~ Mn(OH).o (4) 

hydrolytisch gefiiilt werden, wiihrend alas Mn(OH)~ bereits 
saute  Eigenschaften zeigt u n d  mit vorhandenem Mri"-Ion 
(Adsorptions-) Verbindungen eingeht. Diese beiden Umstttnde 
bedingen den Gehalt des gefS.11ten hydratischen Mn(OH),- 
Niederschlages an niederen Manganoxyden und damit die 
Ungenauigkeit der Methoden, die auf den vollstttndigen Ver- 
lauf der Reaktion (1) beruhen. Bei der Methode yon Volhard-  
Wol f f  und den in neuerer Zeit vorgeschlagenen Modifikationen 
der alten Guyard'schen Methode werden diese FehlerqueIIen 
einerseits durch Zusatz v~ Zinkoxyd, beziehungsweise anderen 
basischen Oxyden, andrerseits durch Verwendung yon ftbe~- 
sch/_'lssigem Permanganat mehr oder weniger vermieden. 

D e i s s  ~ hat die Bedingungen, welche bei der Titration 
unter Zugrundelegung tier Gleichung (1) einzuhalten sind, um 
richtige Werte zti'bekommen, zusammengefal3t und eingehend 
besprochen. El: fiihrt bereits an, daft die Anwesenheit yon 
Anioneni welche mit dreiWertigem Mangan leicht kompiexe 
Anionen zu bilden verm~Sgen, unbedingt zu vermeiden istl 
Sowohl die iiltere Methode von V01ha rd -Woi f f  als auch die 
neueren Methoden zeigen' nun eine ftir die Titration liistige 
gildung des braunen Mn(OH)~-Niedersch!ages. Letztere er- 
fordern daneben noch, da mit iiberschtissigem Permanganat 
oxydiert wird, eine- zweite gestellte Titerl6sung Zu dessen 
Rfmktitration. 

Auf Grund der Arbeiten S k r a b a l ' s  l~ifit sich voraussehen, 
daft es bei Anwesenheit gentigender Mengen leicht k0mplex- 
biidender anionen gelingen mul3, da s unbesttindige Zwischen- 
produkt - -  das Manganiion zu stabilisieren und die' Per- 
manganat-Manganosalzreakti0n quantitativ nach tier Gleichung 

Mn O~+4 Mn, + 8  tt: ---- 5 Mn'." + 4  H~O (5) 
zu leiten. 

z Chem. Ztg., 34 (1910), 237. -- Zentralbl., 1910, I, 1292. 
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Eine s01che Methode mtil3te, da sich 16sliche komplexe 
Manganisalze als Endprodukte bilden, den besonderen Vorteil 
haben, daf3 die Titration bis zu Ende in klaror L6sung durch- 
geftihrt werden kann. In bezug auf Manganiionen leicht 
komplexbildend sind vor atlem die Anionen der Oxals/iure, 
Phosphorsiiure und Fluorwasserstoffs/iure. Die erste wirkt auf 
Kaliumpermanganat reduzierend und kommt daher von vorn- 
herein nicht in Betracht. Ebenso bildet die Phosphorstiure in 
LOsung wenig best/indige und stark gef/irbte Manganisalze. 
Nur FluorwasserstoK~/iure bildet verhtiltnism/il3ig wenig gefttrbte, 
auch in gr/313erer Verdtinnung, besonders in der K/iRe hin- 
reichend best/indige Komplexsalze und ist daher fth" unsere 
Zwecke verwendbar. 

E. M t i l l e r u n d P .  K o p p e  1 haben sich in neuererZei t  mit 
der Chemie der Manganifluoride besch/iftigt. Die frfihere Literatur 
finder sich sowohl bei den [etztgenannten als auch bei S k r a b a l  
mehrfach erwtihnt. Mti l ler  und K o p p e  geben eine neue 
Methode zur Darstellung yon Manganifluoriden, beziehungs- 
weise ihrer Alkalidoppelsalze aus Manganosalz, Fluorwasser- 
stoffs/iure, Kaliumpermanganat und Alkalifluorid an. Erstere 
bilden sich unter diesen Umstiinden nach Gleichung (5). Die 
geJnannten Autoren versuchten auch auf Grund dieser Reaktion 
das Mangan titrimetrisch zu bestimmen. Sie kamen jedoch zu 
keiner abschlielBenden Entscheidung dartiber, ob  die Reaktion 
vollst/indig oder nut bis zu einem Gleichgewicht verl/iuft. Der 
Grund hierftir liegt darin, daft die gelblichrote Ftirbung des 

Manganifluorids die exakte Erkennung eines Uberschusses 
yon Kaliumpermanganat unm6glich macht. Diese Unsicherheit 
entspricht im allgemeinen 5 %  des Resultats. Mt/ l ler  thud 
K o p p e  stellten auch den langsamen Verlauf der Reaktion in 
der K/ilte fest und beobachteten eine gewisse Erh/3hung der 
Geschwindigkeit bei Temperatursteigerung und mit Wachsender 
Fluoranionenkonzentration. Neutralsalzzusatz ist nach den letzt- 
genannten Autoren ohne Einflul3 auf den Reaktionsverlauf. 

F. i. M e t z g e r  und L. E. M a r t s  1 beschreiben unabh/ingig 
yon Mti l le r  und K o p p e  eine Methode, welche auf der Oxyda 7 

I Zeitschr. fiir anorg. Chemic, 68 (1910), 160. 
Journ. of lnd. and Engin. Chem., 3, 333. Zentralbl. 1911, 11, 162. 
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tion des zweiwer t igen Mangans dutch Kal iumpermanganat  in 
flul3saurer LSsung zu dreiwertigem beruht. Die Bestimmung, 

welche auch bei Gegenwar t  yon Eisen richtige Resultate er- 
geben soll, wird bei Anwesenhei t  sehr gr013er l)berschiisse 

von HF und H2SO a iin abgesprengten  Flufis~iureflaschen aus 

Ceresin durchgeftihrt. 
Aus noch nicht abgeschlossenen kinetischen Unter-  

suchungen ftber die Permanganatredukt ion ist es uns bekannt,  

dab die Bildung yon komplexen  Manganisalzen aus Kalium- 

permangana t  und Manganosalz  auch bei weniger  leicht kom- 
plexbildenden Sauren vollsttindig und verh/iltnism~il3ig rasch 
verl~iuft, wenn  grSBere lJberschflsse an solchen S~.ureanionen 

vorhanden sind. Diese Ta t sache  konnte dutch Beobachtung  
des Verschwindens  der Absorpt ionsstreifen des Kaliumper- 

manganats  in dem Reakt ionsgemisch  mit einem Taschen-  
spek t roskop  festgestellt  werden.  

Auch in stark verdtinnten LOsungen konnte dieses Mittel 

mit Erfolg angewendet  werden.  Es lag nahe, mit Hilfe des 
Spekt roskops  die Gleichgewichtsverht~ltnisse bei der Reaktion (5) 

zu untersuchen und gleichzeitig ihre Brauchbarkei t  als Grund- 
lage fftr eine Mangant i t ra t ionsmethode zu ftberprfifen. Die in 

nicht zu konzentr ier ten LOsungen schwache  F~rbung des 
Manganifluorids ist f(ir diese Anwendung  gfmstig. 

In der oxydimetr ischen Analyse wurde das Spekt roskop 
bereits mehrfach angewendet .  Schon E. B r f l c k e  I hat das 

Spektroskop zum Nachweis  von kleinen Permanganat i iber-  
schfissen in gef~irbten Flflssigkeiten empfohlen. G. K r t i s s  -~ 

schliigt die Anwendung  der quanti tat iven Spektra lanalyse  zur  

Titerstel lung des Kal iumpermangana ts  vor. In neuerer  Zeit 
hat B. B r a u n e r  3 ftir Arsen und Tel lur  eine oxydimetr i sche  

Bes t immungsmethode  ausgearbeitet ,  bei welcher  er den End- 
punkt  der Titration, bez iehungsweise  die Gegenwar t  des ge- 

ringsten ~ b e r s c h u s s e s  an Ka l iumpermangana t  in der braunen 
kolloiden LSsung yon Mangansuperoxydhydra t  mittels eines 

1 Sitzungsber. der Akad. der Wissensch. in Wien, 74, Heft 3. -- Rcf. 
Zeitschr. ffir analyt. Chemie, 16 (1877), 231. 

B. 18 (1885), 1580. 
3 Zeitschr. fiir analyt. Chemie, 55 (1916), 225. Zentralbl. 1916, II, 280. 
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Taschenspek t ro skops  best immt.  B r a u  n e r empfiehlt eine Nernst-  
lampe als Lichtquelle, w/ihrend wit  feststellen konnten, dal3 

ffir unsere  Zwecke  eine matt ierte 50-kerzige Metallfadenlampe 
vol lkommen g e n t i g t .  

Die Versuchsanordnung ,  deren wit uns  bedienten, ist aus  

der Figur  ersichtlich. Als Spekt roskop verwendeten wit  ein 

T , -~ ~ ~/~ 1 ~ '  

gew6hnl iches  Browning ' sches  Taschenspekt roskop.  Die Titra= 
tion erfolgte in Er lenmayerko lben  yon 850 bis 1000cm '  Inhalt. 

Es  zeigte sich, dal3 die Gef~ifde wohI angegriffen wurden, das 

Glas abet  blieb nach 50 bis 100 Titrat ionen noch vol lkommen 
klar und durchsichtig.  

Bei den Versuchen,  die wit  zur KontroI!e der yon Mi_iller 
und K o p p e  ~ erhaltenen Resultate ohl~e Anwendung  des 

Spektroskops  durchffihrten, fanden wit  in Obere ins t immung 

J" |~* O, 
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n~it den genannten Autoren, dal3 die Reaktion in der K/ilte 
sehr l angsam verlg.uft und in der Wg, rme nur bet grt313erem 

Fhff3s/iurezusatz sich eine allerdings nicht wesentl iche ErhShung  
der Reakt ionsgeschwindigkei t  zeigt. 

Bet Versuchen,  welche  genau  unter den yon M e t z g e r  
und M a r t s  1 angegebenen  Bedingungen,  also in der KS.lte bet 

hoher Flul3sS.urekonzentration und Gegenwar t  von viel Mineral- 
s/iure, angestellt  wurden,  ergab sich, daft auch unter  diesen 

13edingungen die yon M i i l l e r  und K o p p e  festgestell ten Tat -  

sachen Geltung haben. Auch bier 1/i./3t sich ein exakter  End- 
punkt  nicht erkennen,  besonders  bet der Titrat ion gr/513erer 

Manganmengen  st6rt die dunklere F/irbung des Mangani- 
fluorids ziemlich stark. Die Resultate zeigen nahezu  die gleiche 

Unsicherheit,  wie sie die le tz tgenannten Autoren feststellen 

konnten. In dem kurzen Referat des Chemischen Zentralblattes 
(die Originalarbeit steht uns leider nicht zur Verftigung) ist, 

obwohl vollstttndige. Ti t ra t ionsvorsehrif ten wiedergegeben  

werden,  yon der s t6renden Wirkung  der gelblichroten Farbe 
der bet der Titrat ion ents tehenden ManganisalzltSsung tiber- 
haupt  nichts erw~hnt. 

Aul~erdem konnten wit  feststellen, dab beim Erw~.rmen 
auf L'lber 80 ~ gegen Ende der Titrat ion Verf~,rbung und Aus- 

fallen eines braunen Niederschlages  eintrat, tier selbst eine 
seh~tzungsweise  E tkennung  des Ti t ra t ionsendpunktes  unmOg- 
itch machte.  Dieser Niederschlag, dessen Bildung aus kom- 

plexen Al[<alimanganifluoriden man mehrfach erwtihnt findet, ~ 

dClrfte ein hydra t i sches  Fluorid des dreiwertigen blangans sein, 
wie solche C r i s t e n s e n  a beschreibt.  Wi t  gedenken,  dessen 

Bildungsweise und Z u s a m m e n s e t z u n g  noeh des N~iheren zu 

studierel~, Auf dieses Auftreten des Niederschlages,  das sieh 

bet Mt i l l e r  und K o p p e  nieht erw'ahnt findet, kommen  wit 

sp~ter eingehender zurtick. 
Zu den weiteren Versuchen wurden  die in nachs tehender  

Tabelle angegebenen  L~Ssungen benfltzt. Ihre Titer wurden  

*L .c .  
_o Nicl6s, Compt. rend., 62" (1886), 448. -- Skrabal und Preiss, 

Monatshefte fi.ir Chemie, 2Z (1906), 5l'3. 
a L . e .  
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gravimetr isch dutch  W t i g u n g  des Mangans  als Manganosu l fa t  

und M a n g a n p y r o p h o s p h a t  sowie  ti trimetrisch nach  V o l h a r d  

und  nach  der Methode  von  D o n a t h - S c h o e f f e l  bestimmt. 

Besonders  die nach  der le tz teren Methode erhaltenen W e r t e  

ze igen e ine  sehr  befr iedigende Ubere ins t immung  mit den gravi-  

met r i schen  Wer ten .  Zur  Hers te l lung  der L t i sungen  w u r d e n  
chemisch  reine umkrysta l l is ier te  Pr/iparate ve rwende t .  

T a b e l l e  I. 

1 cm,V MnSO.i-Lbsung enthiilt Gramm 51~ 

gravimetrisch 
als Mn SOt 

maBanalytisch 

nach Volhs.rd nach SchC'ffel- 
I)onath 

kin SOl 1 . . . . . . . . . . .  

MnSOj 1[ . . . . . . . . . . . .  

Mn SO 4 lII . . . . . . . . . .  

"~ lo-norm. KMnOj i. 

1 la_norm ' KMnO t.  

HF chemisch rein . . . .  

0'003268 0'003239 

0'005604 u'005585 

0"004112 0'004092 

Normal~ktor: 0"10078 

0"t0007 

50 

0"0032(;4 

0"005600 

0"0041{)8 

Es handel te  sich zun~ichst da,:um, festzustellen,  un te r  

we lchen  Bed ingungen  die Reakt ion (5) quant i ta t iv  verl~iuft. Die 

in Tabel le  II angegebenen  Versuche  wurden  in flut3saurer 

LOsung o h n e  Gegenwar t  yon  Neutra lsa lz  unter  ve r sch iedenen  

B e d i n g u n g e n  ausgefClhrt. 
Es zeigt  sich also. daf~ die Reaktion in konzentr ier ter  

L 6 s u n g  quanti tat iv verlttuft {Versuche 1. 2. 3). Gegen  Ende  

verlS.ufl die Reakt ion ~iul3erst langsam, ihr F o r t g a n g  konnte  

nur sowei t  ver lolgt  werden,  als es die milchige Tr t ibung  yon 

Kiesels~ure gestat tete,  die infolge der 16senden W i r k u n g  der  

FluBs~.ure au f  das Glas nach  l~ingerer Zeit auftrat.  Der sch~d- 

liche Einflul~ dieser n icht  zu ve rme idenden  Tr t ibung  spricht  

gegen  die weitere Fortf t ihrung der Versuche  in konzentr ier teren  

LOsungen.  
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T a b e l l e  II: 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

Mn SO4-L6sung 
verwendet  

N r ,  c l n  ,~ 

H,20 HF 

CIJI 3 

Reaktions- 

teln- 
peratur  dauer 

Kubikzentimeter 
1/1 o- norm. 

K bin O~-LSsung 

be- v e r -  

rcchnet braucht 

10 

25 

25 

25 

25 

25 

25 

25 

25 

25 

25 

25 

25 

[ 100 

100 

100 

200 

300 

200 

200 

300 

300 

200 

200 

300 

300 

2 

5 

5 

5 

5 

10 

10 

10 

10 

17.5 ~ 

18"5 

19 '0  

19"0 

18 '5  

18"4 

19"0 

19 '0  

19"0 

60 '  0 

80"0 

54" 0 

85"0 

49 m 

30 

30 

40 

46 

20 

35 

4O 

45 

30 

25 

30 

10 

7" 40 

18 '50  

18 '50  

18 '50  

18" 50 

18"50 

31 '92  

18' 50 

3I "92 

18"50 

18"50 

18 '50  

18"50 

7 "43 

18"46 

18"50 

18"35 

18"25 

18 '37  

31 '81 

18 '41 

31 "77 

18 '10  

18 '02  

18" 13 

18"00 

In verdfinnteren LSsungen ergeben sich bei geringerem 
FlugsS.uregehalt niedrigere Werte, die jedoch alle der Theorie 
sehr nahe k(~mmen. Dieser Umstand ist darauf zurtickzuffihren, 
dab die Reaktion bei geringeren Flul3stturekonzentrationen 
gegen Ende langsamer verl~uft. Die bei hSheren Temperamren 
erhaltenen Resultate sind die niedrigsten, denn die Reaktion 
15.fit sich nicht bis zu Ende verfolgen, da die bereits eingangs 
erwiihnte Zersetzung des komplexen Manganisalzes eintritt. 
Der braune Niederschlag im Vereine mit der Verfiirbung un'd 
der in der Hitze stS.rker auftretenden KieselsS.ureatlsscheidung 
aus dem Glas macht die Flfissigkeit undurchsichtig. 

Im folgenden geben wit zwei Beispiele an, aus denen 
die Geschwindigkeitsverh~ltnisse der Reaktion und deren Unter- 
schied bei gewShnlicher und hSherer Temperatur ersichtlich 
sind. 
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V e r s u c h  14. 

25  cm';' M n S O s - L S s u n g  II, 3 0 0  c m - '  H,20 , 10 c m '  HI*, 

t ~--- 1 9  ~  

Bis ~ cm ,~ zehntelnorm. KMnO 4 sind die zugef/_igten Mengen stets; 
fast momentan versehwunden. Dann bleiben die Absorpti0nsstreifen von je 
3 Tropfen K MnO l die naelistehend angeffihrte Zeit in Minuten bestehen: 

0"25 0 ' 5  0"5 0 ' 5  0 ' 5  0"75 0"75 0"75 1 '0  
1 "25 1 "25 1 '75 2"5 3"0 4"0 5"0 8 ' 0  10"0 

Die Reaktion wurde naeh 74 Minuten abgebrochen, da die Tr/ibung 
eine weitere Beobaehtung nJcht einwandfrei gestattete. 

Theoretischer \Terbrat=leh an KMnO4-L6sung II . . . .  3 1 " 9 2 c m  .~. 

Tatsiiehlieh verbraucht . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  al  �9 7o 

V e r s u c h  15. 

25  c m  3 M n S O a - L 6 s u n g  I, 2 0 0 c m  ~ HzO,  5 c m  ~ H F ,  t ~ 8 0  ~ 

Bis 17 '3  cm 3 zehntelnorm. KMn O4-I.6sung I sind die zugefi.igten Mengen 
stets sofort versehwunden. Sodann bleiben die Absorptionsstreifen sichtbar: 

Von 6 Tropfen . . . . . . . .  0"5 Minuten. 
>, 6 ~ . . . . . . . .  1"0 
- 6 . . . . . . . . .  10"0 >, 
,, 3 ~ . . . . . . . .  10"0 

Da st~irkere Ausscheidung des krvstallinisehen NiederseMages eintrat 
und die F1iissigkeit rasch dunkelbraun und nach kurzer Zeit vollkommen un= 
durehsichtig wurde, mul3te der Versueh abgebrochen werden. 

Theoretiseher Verbrauch an KMn O4-LOsung I . . . . .  18' 50 cm'L 
Tatsgchlich verbraueht . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  18 '02 

V~;ie a u s  d e n  V e r s u c h e n  14  u n d  15 z u  e r s e h e n  ist ,  v e t -  

1/tuft d ie  R e a k t i o n  a n f a n g s  f a s t  m o m e n t a n .  I s t  d e r  grOl3te T e i l  

d e r  t h e o r e t i s c h  e r f o r d e r l i c h e n  P e r m a n g a n a t m e n g e  r e d u z i e r t ,  s o  

s c h r e i t e t  d i e  R e a k t i o n  w e i t e r  n u r  t iu f l e r s t  t r t ige  vor .  D i e s e r  

l a n g s a m e  V e r l a u f  z u  E n d e  d e r  R e a k t i o n  k a n n ,  w i e  e r s i c h t -  

l ich ,  d u r c h  E r w / t r m u n g  n i e h t  w e s e n t l i c h  b e s c h l e u n i g t  w e r d e n .  

D u t c h  d ie  in  T a b e l l e  2 a n g e g e b e n e n  V e r s u c h e  i s t  d e r  

q u a n t i t a t i v e  V e r l a u f  d e r  R e a k t i o n  u n d  h i e r m i t  ih re  V e r w e n d -  

b a r k e i t  z u r  t i t r i m e t r i s c h e n  M a n g a n b e s t i m n m n g  e r w i e s e n .  D a  

die  R e a k t i o n  e i n e  I o n e n r e a k t i o n  ist, s o  w a r  z u  v e r m u t e n ,  d a b  

Chemie-Iteft Nr. 8 und 9. 42 
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dutch Erh/Shung der Fluorionenkonzentration bei nicht zu 

hoher Wasserstoffionenkonzentration, also durch Zusatz eines 

Fluorids und geringerer Mengen einer Mineralsiiure die Reak- 

tionsgeschwindigkeit  erh/Sht werden wird und die KMnOs- 

Verbrauche sich dem theoretischen Werte niihern werden. DaB 

dies tatsS.chlich der Fall ist, zeigt nachstehender Versuch. 

V e r s u c h  16. 

25 one:' MnSO~-L('~sung I, 300 cm ~ H20 , 10 crn ~ 3-norm. 

H2SO~, 5 g  NHr l ~ 18"5 ~ , Versuchsdauer  20 Minuten 

Theoretischer Verbrauch an KMnO~-L~isungI . . . . .  18 "50cm. 
Tats[ichlich verbraucht . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  18" 47 

Zu den folgende[~ Versuchen verwendeten wir Ammon- 

fluorid (Merck, pro analysi) und ftberzeugten uns zunS.chst, ob 

dasselbe unter den herrschenden Bedingtmgen nicht Kalium 

permanganat verbraucht. Eine LiSsung von 5,# NH~P in 

300 cm'  H2() , der 20 cm 3 3-norm. H,,SO, zugesetzt  waren, gab 

beim Zusatz yon 2 Tropfen K M n Q  ein deutliches Absorptions- 

spektrum, welches fiber 30 Minuten in unveriinderter StS.rke 

bestehen blieb. 

Tabelle 3 enthitlt Versuche mit Ammonfluorid unter vet,  
schiedenen Versuchsbedingungen. 

Bei geringer Fluoranionenkonzentration errcichen die ge- 

fundenen Werte den theoretischen nicht. Die Reaktion geht 

in diesem Falle gegen Ende ~tuBerst triigc vor sich, die Ab- 

sorptionsbanden yon 3 Tropfen Permanganat  bleiben tiber 

15 Minuten deutlich zu sehen. Bei zunehmender Fluoranionen- 

konzentration nS.hern sich die Werte den theoretischen. Bei 

gr/3f3eren Fluoranionengehalten und geringen Wasserstoffionen- 

konzentrationen erreichen die gef\mdenen V,'crtc d(~n thco- 

retischen Weft. Das Ende der Reaktion wird rascher erreicht 

als bei den FluBsiiureversuchen, Titrationen in der W/irme 

ergeben bei gri3f3eren Wasserstoff ionenkonzeatrat ionen zu hohe 

Werte. 

Auch hier tritt in der Wiirme der braune, krystallinische 

Niederschlag st6rend auf und f/illt bei [~berschtissig zugegebenem 

KMnO 4 flockiges Mangandioxydhydrat .  
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> 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

Mn SO d- 
LSsung 

{ 

Nr. ] cm '~ 

II :~5 

II 25 

I[ 25 

lI 25 

lI[ 25 

II 25 

11 25 

lI 25 

II 25 

II 25 

E 

:Sd '  
m 
L< 

300 

200 

300 

200 

300 

300 

300 

300 

300 

300 

20 ~  

20 2'5 

20 5'0 

20 5"0 

10 5'0 

5 5'0 

10 5"0 

20 5'0 

10 10 

20 10 

& 

m 

18"5 

18"5 

18"5 

18"5 

18'5 

18 '0 

35"0 

60"0 

35'0 

35 '0 

54 m 

70 

20 

25 

20 

35 

20 

30 

20 

40 

Verbraueh an 
Kubikzentimeter 

1/lo-rlorm. 
K Mn O,vL6sung 

theo- ge- 
retisch funden 

31"92 27"90 

31"92 30"48 

31"92 31"77 

31"92 31'82 

23"42 23'30 

31"9~ 31"90 

31"9g 31'92 

31"92 31"98 

31"92 31"98 

31"92 32'50 

Die Erkl / i rung dieser  E r s c h e i n u n g  liegt in folgendem. 

ErwS. rmung  u n d  h6here  VVassers to f f ionenkonzent ra t ion  

f6rdern die Dissoz ia t ion  des MnF~/-Komplexes .  M a n g a n i i o n  

ist  in L 6 s u n g  nicht  bes t~nd ig  u n d  zerfgllt  in zwei-  und  vier-  

wer t iges  Mangan .  Das Mn"- Ion  ve rmag  nat t i r l ich wei teres  Per- 

m a n g a n a t  zu  reduzieren.  Das Mn::-Ion fg.llt als iiuf~erst s c h w a c h e  

Base z u m  gr6fi ten Teil  hydro ly t i sch  aus,  z u m  ge r ingen  Tei~ 

ve rmag  es bei der v o r h e r r s c h e n d e n  grol3en F l u o r a n i o n e n k o n -  

zen t r a t i on  (Versuche  25, 26) ein komplexes  Ion~MnF~" zu  

bilden. Komplexe  Alkal isa lze  dieses  Ions  s ind bekann t .  Ffw 

diesen  Fall gilt das Schema :  

Mn F~ ~ ,~ Mn"" + 5 F ~, 

2Mn'- '  F- M n : : + M n " ,  

M n : : + 4  OH'  ~ Mn(OH)4, 

( M n : : +  6 F' : Mn F,[ 0. 

Die eingeklammerte Reaktion verl~iuft, wie erwffh~t, nut 
zum sehr geringen Tell und bei hohen FCl(onzentrationen. 

Dal~ dies tats/ ichlich der Fall  ist, geht  aus der Fa rben t4nde rung  
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der Li3sung hervor, die immer gelber wird und schliel31ich 
nach einiger Zei't eine braungelbe Farbe annimmt.i Die gleiche 
Erscheinung konnten S k r a b a l  und Preil31 bei der Selbst- 
zersetzung des Kaliumpermanganats in sehr stark schwefel- 
saurer L/Ssung feststellen. Die weitere freiwillige Zersetzung 
erfolgt sowohl bei den letztgenannten Autoren als auch in 
unserem Falle nut sehr langsam. Erw~ihnt sei noch, dab auch 
bei 15.ngerem Stehenlassen unserer nach beendeter Titration 
erhalfener Manganifluoridl6sungen die oberwtthnte Zersetzuag 
eintrat und je nach den Versuchsbedingungen zum Tei! 
neben MnOe-Hydrat auch in der K~.lte das braune krystal- 
linische Fluorid .ausfiel. Die gelbe L/3sung verbrauchte 
neuerlictq Kaliumpermanganat, ein Beweis daft'it, daf3 Mangano- 
jonen bei der Zersetzung entstanden sein mut3ten. 

Ei~e hydrolytische Ffillung yon Manganilqydroxyd ist 
bei einigermafien nennenswerten Wasser~-;tofl]onenkonzen- 
trationen und hOheren F!uoranionengehaiten nicht anzunehmen. 
Unter diesen Bedingungen ftillt hydrati,:sches Ammonmangani- 
fluorid, wie erwtihnt, krystallinisch aus. Die n/ihere Aufkliirung 
seiner Zusammensetzung und Bildungsweise bleibt sptiteren 
Untersuclmngen vorbehalten. 

Oh~e Zusatz von Mineralstiure verl:~Luft bereits in der 
K/ilte die Reaktion (1) auch bei verhiiltnism~il3ig hohen t~V-Ionen- 
konzentrationen vorwiegend und daneben in geringem Marie 
die MnF~-Bildung und die fibrigen Reaktionen des obigen 
Schemas. 

Aus dem bisher Mitgeteilten ergibt sich, dal3 bei einer 
Titration des Mangans in tluBsaurer L~3sung folgende Bedin- 
gungen einzuhalten sind: 

a) ein grol3er l)berschul3 an Fluorionen, 
b) geringe Wasscrstoffionenkonzentration, 
t~) Temperaturen unter 35 ~ 
d) genLigende Verdfmmlng, um die glasl6sende Wirkung 

tier Flut3stiure zu vermeiden und um eine gen~igend starke 
FIfissigkeitsschichte zur Beobachtung des Absorptionsspektrums 
zu erhNten. Absorbierende Schichten yon 10 bis 15 cm Starke 

1 L. c., p, ~25 und auch 517ff;  



Oxydimetl ' ische Bes t immtmg des Mangans .  567 

genfigen, um den geringsten l~lberschuB yon Kaliumpernmnganat 
zu erkennen. 

YVie dutch zahh'eiche Versuche nachgewiesen werden 
lr st6rt die Anwesenheit  yon Chlor- u n d  Salpetersgure- 
anionen den normalen Verlauf der Reaktion nicht. Die Titration 
t5.13t sich daher ebenso gut wie in schwefelsaurer auch in 
chlorwasserstoff-  oder salpetersaurer L6sung ausffihren. DaI3 
NO~-Ionen den normalen Verlauf der Reaktion nicht st/3ren, 
erw/ihnen auch bereits M e t z g e r  und M a r r s . '  

Fflr die Durchff~hr'ung der Titration ergibt sich daher 
folgende Vorschrift: 

Man verdfmnt die neutrale oder schwach saute Mangano- 
salzlbsung, welche nicht mehr als 0"2 A Mn enthalten soil, in 
einem Erlenmayerkolben yon 850 bis 1000 cm a Inhalt aul" 
.:300 ella ~, ftigt 5 bis 10 cm" H2SO ~ (1 �9 7) und hernach 5 g NH4F 
t~inzu und titriert mit einer zehntelnormalen PermanganatDsung 
in tier K/ilte unter Einhal tung einer Versuchsan0rdnung.  wie 
in der Figur. Die Hauptmenge  des Permanganats verschwindet 
fast momentan und erst gegen Ende der Reaktion, bei grol3en 
Manganmengen bereits, wenn  zwei DritteI der zur Oxydation 
erforderlichen Permanganatmenge eingelassen sind, beginnt 
sich die Fltissigtr gelblichrot zu ftirben. Nun erst wird das 
Spektrosl~op zur  Beobachtung der Absorptionsstreifen des 
tiberschtissigen Permanganats  herangezogen.  In dem Mat3e 

wie ~die zugelassene Menge Permanganat  immer langsamet" 
beim Umsch[itteln verschwindet,  gibt man immer kleinere 
Mengen und gegen Ende nur tropfenweise zu. W'enn die Ab- 
sorptionsstreifen eines Tropfens l~inger als 5 Minuten bestehen 
bleiben, ist die Titration beendet.  

Von den bei gr6t3eren Konzentrat ionen wm Kaliumper- 
manganat  gut sichtbaren ftinf Absorptionsstreifen im Gelb und 
G r i n  des Spektrums werden bei de r  Titration haupts/ tchlich 
die beiden st/trksten, der zweite und dritte Streifen (bei den 
Wellenlttngen 547"3 und 5 2 5 ' 6  NJ0 beobachtet. Diese sind 
noch bei Konzentrat ionen deutlich sichtbar, bei welchen mit 
freiem Auge kaum eine Rosaf~irbung zu merken ist. 

1 l,, C, 
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In der folgenden TabeIle IV haben wit Resultate yon  
Titrationen zusammengestellt ,  welche  nach der oL?en gegebenen 
Vorschrift durchgef[ihrt wurden und mit den gravimetrisch 
erhaltenen Werten verglichen. In Rubrik 5 sind die W'erte aus  
dem Titer der KaliumpermanganatlSsung berechnet, den man 
erh~tlt, wenn  die LSsung nach der Fluoridmethode gestellt wird. 

T a b e l l e  IV. 

27 

28 

29 

30 

81 

Gramm Mn SO4: 

gravi- titri- 
me t r i s ch  metriseh 

0 " 0 2 8 0 2  0 " 0 2 8 0 0  

0 " 0 5 6 0 4  0 " 0 5 5 9 5  

0 ' 1 1 2 0 8  0 ' 1 1 1 5 7  

0 ' 1 4 0 1 0  0 " 1 3 9 7 7  

0 " 1 6 8 1 2  0 " 1 6 7 6 2  

�9 1 titrimetrisch. 
l)lfferenz I , , . ,  ,.. 

1 i t  e l ' l O  S l l l  gegen den ~ ' ~- g '  
. . . .  I ges t e l t t  naeh  

g r a w m e u ' l -  ~.  . 
~ I de r  PltlOrld- 

s c he n  Wert metfmde 

4 5 

- 0 " 0 0 0 0 2  0 " 0 2 8 0 3  

- - 0 ' 0 0 0 0 9  0 " 0 5 6 0 8  

- - - 0 ' 0 0 0 5 1  0 " 1 1 1 9 1  

- - 0 ' 0 0 0 3 3  0 " 1 4 0 1 0  

- - - 0 " 0 0 0 5 0  0 ' 1 6 8 0 3  

l) i fferenz 
gegen den 
gravimetri- 

schen Weft 

-~-0" 00001 

--~0" 0 0 0 0 4  

- - 0 ' 0 0 0 1 7  

0 ' 0  

- 0 '  00009  

Die Werte in Rubrik 3 sind aus dem jodometrischen Titer der 
PermanganatlSsung gerechnet, die bei der Stellung der letzteren 
verwendete NatriumthiosulfatlSsung war auf reines Jod gestellt. 

Die in Rubrik 3 angeftihrten Werte sind alle etwas zu 
niedrig, was auf den langsamen Verlauf des letzten Endes 
der Reaktion zurtickzuffihren ist, tier sich nicht weiter be- 
schleunigen l/il3t. Die Fehler erreichen im hOchsten'Falle den 
Betrag yon 0"3~ und verschwinden fast vollstiindig, wenn  
man auf die nach unserer Methode erhaltenen Titer der Per- 
manganatlSsung bezieht. Die Dauer einer Titration betrug 
hSchstens 20 Minuten, wobei  die vorgeschriebene Wartezeit  
yon 5 Minuten e inbezogen ist. 

Gibt man nach beendeter Titration einige Tropfen (;Tber- 
schuf3 an Permanganat zu, so verbleibt diese Menge mehrere 
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Stunden lang unzersetzt in der Flfissigkeit. Dies ist ein 
Zeichen, dal3 die Reaktion tats~chlich zu Ende verlaufen ist. 
Erst bis nach einiger Zeit Zersetzung des Komplexsalzes ein- 
tritt, wird wieder Permanganat verbraucht. Diese Erscheinung 
wurde im Vorstehenden bereits 6fret erwtihnt und aufgekltirt. 

Die letzte Tabelle V enth~It Versuche, welche bei Gegen- 
wart yon Ferrisalzen durchgeftihrt wurden. Die I'errichlorid- 
und manganosulfathaltige L6sung wurde auf 300 c m  a verdtinnt 
trod welter nach der angegebenen Vorschl:ift titriert. 

Die erhaltenen Werte zeigen eine recht befriedigende 
IJbereinstimmung mit den theoretischen. Die L6sung ist selbst 
bei Anwesenheit yon groJ.~en Mengen Eisen infolge der Gegen- 
wart des Fluoridtiberschusses vollk0mmen farblos. 

Zusammenl~'assend kann gesagt werden: 
Es wurde nachgewiesen, dal3 bei der Reaktiol~ 

MnQ~+4Mn"+8H"  ~ 5 Mn."+4H20 

bei Anwesenheit eines l~;berschusses yon Fluorionen die Bildung 
eines komplexen Anions MnF~ 1 quantitativ erfolgt. Diese Tat- 
sache wurde als Grundlage ftir eine oxydimetrische Bestim- 
mungsmethode des Mangans verwendet, bei welcher der ge- 
ringste lJberschul~ yon Kaliumpermanganat in der gegen End6 
der RGaktion gelbliahrot gef~rbten Fltissigkeit mittds eines 
kleinen Taschenspektroskops erkannt wird. Bei der Durch- 
ftihrung dieser Methode sind folgende Bedingungen einzuhalten: 

a)  (~berschuF, an Fluoranionen, 
/9 gerin~e Wasserstoffionenkonzentration, 
c~) niedere Temperatur, 
d) gr/313ere Verdtinnung. 
Selbst die Gegenwart groBer Mengen Ferriionen und die 

Anwese~heit yon C1 r- und NOar-Ionen StBren den quantitativen 
V erlauf der Reaktion nicht. 

Die Methode hat den Vorteil, daf~ keine Niederschlttge im 
Vr acrselben auf'treten und dal] mit dersclben auch gr613ere 
Manganmengen titriert werden ktSnnen. Ist der Titer der Per- 
mangal~t~tl6sung nach der Fluoridmethode gestellt, so erh~ilt 
man bei den Titrationen Resulfate yon der gleichen Genauigkeit, 
wie die der genauesten bisher bekannten Titrationsmethoden. 
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Im Laufe der Untersuchung wurde darauf hingewiesen, 
dal3 als Zersetzungsprodukt des MnF~r-Ions unter gewissen 
Bedingungen ein fester krystallinischer K6rper ausf~llt, dessert 
Zusammensetzung und Bildungsweise wir des N~iheren zu 
studieren gedenken. 

Wir behalten uns vor, auf oberw/ihnter Grundlage eine 
mal3analytische Trennungsmethode des Mangans von anderen 
Metallen in Erzen und Htittenprodukten auszuarbeiten. 

Zum Schlusse ist es uns eine angenehme Pflicht, unserem 
verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. Karl F renze l ,  ffir das f6r- 
dernde Interesse, das er unserer Arbeit stets entgegengebraeht 
hat, unseren herzlichsten Dank auszusprechen. 
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