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(Mit 1 Textfigur)
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Die meisten oxydimetrischen Manganbestimmungsmethoden
beruhen auf der Oxydation des zweiwertigen Mangans in
schwach saurer, neutraler oder alkalischer Ldsung zur vier-
wertigen Stufe. Wird Kaliumpermanganat als Oxydationsmittel
verwendet, so wird es hierbei zu vierwertigem Mangan redu-
ziert. Diese Reaktion verlduft nach der Gleichung

2MnO/+3Mn"+2H,0 = 5MnO,+4H". (1)

Es ist bekannt, daff dieser Reaktionsverlauf Stérungen
erfahrt, die ‘auf die komplizierten Folge- und Zwischenreak-
tionen zuriickzufithren sind, welche bei Permanganatreduktionen
auftreten.

Skrabal,! der die Vorgange bei der Permanganatreduk-
tion kinetisch untersucht hat, nimmt an, daB diese Reaktion
in zwei Stufen verlduft:

4AMn"+MnO/+8H 2 5Mn"+4H,0, 2
o Mn = Mn”-+Mn®. v (3)

1 Zeitschr. f. anorg. Chemie, 42 (1904), 1, 60; mit Preiss, Monatshefte
fir Chemie, 27 (1908), 503 und a. a. O.
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Das als Zwischenstufe auftretende dreiwertige Mn kann
unter den herrschenden Versuchsbedingungen auch zum Teil
nach der Gleichung

Mo +3 OH' 2= Mn(OH), (4)

hydrolytisch gefillt werden, wihrend das Mn(OH), bereits
saure Eigenschaften zeigt und mit vorhandenem Mn~-Ion
(Adsorptions-) Verbindungen eingeht. Diese beiden Umstidnde
bedingen den Gehalt des gefalitéen hydratischen Mn(OH),-
Niederschlages an niederen Manganoxyden und damit die
Ungenauigkeit der Methoden, die auf den vollstindigen Ver-
lauf der Reaktion (1) beruhen. Bei der Methode von Volhard-
Wolff und den in neuerer Zeit vorgeschlagenen Modifikationen
der alten Guyard’schen Methode werden diese Fehlerquelien
einerseits durch Zusatz von Zinkoxyd, beziehungsweise anderen
basischen Oxyden, andrerseits durch Verwendung von iiber-
schiissigem Permanganat mehr oder weniger vermieden.

Deiss! hat die Bedingungen, welche bei der Titration
unter Zugrundelegung der Gleichung (1) einzuhalten sind, um
richtige Werte zu bekommen, zusammengefaft und eingehend
besprochen. Er fiihrt b‘er“‘eits an, daB die Anwesenheit -von
Anionen, welche mit dreiwertigem Mangan leicht komplexe
Anionen zu bilden vermégen, unbedingt zu vermeiden ist.
Sowohl die dltere Methode von Volhard-Wolff als auch die
neueren Methoden zeigen nun eine fiir die Titration listige
Bildung des braunen Mn(OH),-Niederschlages. Letztere er-
fordern daneben noch da mit {berschiissigem Permanganat
oxydiert wird, eine zweite gestellte Titerldsung zu dessen
Riicktitration.

Auf Grund der Arbeiten Skrabal's 146t sich voraussehen,
daB es bei Anwesenheit geniigender Mengen leicht komplex-
bildender Anionen gelingen mu8, das unbestindige Zwischen-
produkt — das Manganiion — zu stabilisieren und die Per-
manganat-Manganosalzreaktion quantitativ nach der Gleichung

MnO!+4Mn"+8 H' = 5Mn™ +4H,0 ()
zu leiten. ' ‘

1 Chem. Ztg., 34 (1910), 237. — Zentralbl., 1910, T, 1292,
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Eine solche Methode miifite, da sich losliche komplexe
Manganisalze als Endprodukte bilden, den besonderen Vorteil
haben, dafl die Titration bis zu Ende in klarer Lésung durch-
gefiihrt werden kann. In bezug auf Manganiionen leicht
komplexbildend sind vor allem die Anionen der Oxalsiure,
Phosphorsdure und Fluorwasserstoffsdure. Die erste wirkt auf
Kaliumpermanganat reduzierend und kommt daher von vorn-
herein nicht in Betracht. Ebenso bildet die Phosphorsdure in
Losung wenig bestdndige und stark gefdrbte Manganisalze.
Nur Fluorwasserstoffsdure bildet verhéltnisméfig wenig gefdrbte,
auch in groflerer Verdlinnung, besonders in der Kilte hin-
reichend bestdndige Komplexsalze und ist daher filir unsere
Zwecke verwendbar.

E. Miller und P. Koppe! haben sich in neuerer Zeit mit
der Chemie der Manganifluoride beschiftigt. Die frithere Literatur
findet sich sowohl bei den letztgenannten als auch bei Skrabal
mehrfach erwidhnt. Miller und Koppe geben eine neue
Methode zur Darstellung von Manganifluoriden, beziehungs-
weise ihrer Alkalidoppelsalze aus Manganosalz, Fluorwasser-
stoffsdure, Kaliumpermanganat und Alkalifluorid an. Erstere
bilden sich unter diesen Umstdnden nach Gleichung (3). Die
genannten Autoren versuchten auch auf Grund dieser Reaktion
das Mangan titrimetrisch zu bestimmen. Sie kamen jedoch zu
keiner abschliefienden Entscheidung dariiber, ob die Reaktion
vollstindig oder nur bis zu einem Gleichgewicht verlduft. Der
Grund hierfir liegt darin, daB die gelblichrote Firbung des
Manganifluorids die exakte Erkennung eines Uberschusses
von Kaliumpermanganat unmoglich macht. Diese Unsicherheit
entspricht im allgemeinen 5°/, des Resultats. Miller und
Koppe steliten auch den langsamen Verlauf der Reaktion in
der Kilte fest und beobachteten eine gewisse Erhdhung der
Geschwindigkeit bei Temperatursteigerung und mit wachsender
Fluoranionenkonzentration. Neutralsalzzusatz ist nach den letzt-
genannten Autoren ohne Einfluf auf den Reaktionsverlauf.

F.I. Metzger und L. E. Marrs?® beschreiben unabhingig
von Miiller und Koppe eine Methode, welche auf der Oxyda-

1 Zeitschr, fiir anorg. Chemie, 68 (1910), 160.
2 Journ. of Ind. and Engin. Chem., 3, 333. Zentralbl. 1911, II, 162.
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tion des zweiwertigen Mangans durch Kaliumpermanganat in
flusaurer Losung zu dreiwertigem beruht. Die Bestimmung,
welche auch bei Gegenwart von Eisen richtige Resultate er-
geben soll, wird bei Anwesenheit sehr grofier Uberschiisse
von HF und H,S0, in abgesprengten FluBsdureflaschen aus
Ceresin durchgefiihrt.

Aus noch nicht abgeschlossenen kinetischen Unter-
suchungen tiber die Permanganatreduktion ist es uns bekannt,
dal die Bildung von komplexen Manganisalzen aus Kalium-
permanganat und Manganosalz auch bei weniger leicht kom-
plexbildenden Sauren vollstdndig und verhdltnisméafig rasch
verlauft, wenn grofere Uberschiisse an solchen Sdureanionen
vorhanden sind. Diese Tatsache konnte durch Beobachtung
des Verschwindens der Absorptionsstreifen des Kaliumper-
manganats in dem Reaktionsgemisch mit einem Taschen-
spektroskop festgestellt werden.

Auch in stark verdinnten Losungen konnte dieses Mittel
mit Erfolg angewendet werden. Es lag nahe, mit Hilfe des
Spektroskops die Gleichgewichtsverhiltnisse bei der Reaktion (d)
zu untersuchen und gleichzeitig ihre Brauchbarkeit als Grund-
lage fiir eine Mangantitrationsmethode zu uberpriifen. Die in
nicht zu konzentrierten LOsungen schwache Féarbung des
Manganifluorids ist fiir diese Anwendung glinstig.

In der oxydimetrischen Analyse wurde das Spektroskop
bereits mehrfach angewendet. Schon K. Briicke! hat das
Spektroskop zum Nachweis von kleinen Permanganatiiber-
schiissen in gefdibten Filissigkeiten -empfohlen. G. Kriiss?
schldgt die Anwendung der quantitativen Spektralanalyse zur
Titerstellung des Kaliumpermanganats vor. In neuerer Zeit
hat B. Brauner?® fir Arsen und Tellur eine oxydimetrische
Bestimmungsmethode ausgearbeitet, bei welcher er den End-
punkt der Titration, beziehungsweise die Gegenwart des ge-
ringsten Uberschusses an Kaliumpermanganat in der braunen
kolloiden Losung von Mangansuperoxydhydrat mittels eines

1 Sitzungsber. der Akad. der Wissensch. in Wien, 74, Heft 3. — Ref.
Zeitschr. fur analyt. Chemie, 16 (1877), 231.

2 B. 18 (1885), 1580.

3 Zeitschr. fiir analyt. Chemie, 55 (1916), 225. Zentralbl. 1916, I, 280.
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Taschenspektroskops bestimmt. Brauner empfiehlt eine Nernst-
lampe als Lichtquelle, widhrend wir feststellen konnten, daf
flir unsere Zwecke eine mattierte 50-kerzige Metallfadenlampe
vollkommen genlgt.

Die Versuchsanordnung, deren wir uns bedienten, ist aus
der Figur ersichtlich. Als Spektroskop verwendeten wir ein

|

gewoOhnliches Browning'sches Taschenspektroskop. Die Titra-
tion erfolgte in Erlenmayerkolben von 850 bis 1000 ¢m? Inhalt,
Es zeigte sich, dafi die Gefafie wohl angegriffen wurden, das
Glas aber blieb nach 50 bis 100 Titrationen noch vollkommen
kiar und durchsichtig.

Bei den Versuchen, die wir zur Kontrolle der von Miiller
und Koppe! erhaltenen Resultate ohne Anwendung des
Spektroskops durchfiihrten, fanden wir in Ubereinstimmung

L. ec
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mit den genannten Autoren, dafl die Reaktion in der Kilte
sehr langsam verlduft und in der Wiarme nur bei grofierem
FiuBisdurezusatz sich eine allerdings nicht wesentliche Erhéhung
der Reaktionsgeschwindigkeit zeigt.

Bei Versuchen, welche genau unter den von Metzger
und Marrs! angegebenen Bedingungen, also in der Kilte bei
hoher Flufisdurekonzentration und Gegenwart von viel Mineral-
sdure, angestellt wurden, ergab sich, dafi auch unter diesen
Bedingungen die von Miller und Koppe festgestellten Tat-
sachen Geltung haben. Auch hier 146t sich ein exakter End-
punkt nicht erkennen, besonders bei der Titration grofierer
Manganmengen stort die dunklere Féarbung des Mangani-
fluorids ziemlich stark. Die Resultate zeigen nahezu die gleiche
Unsicherheit, wie sie die letztgenannten Autoren feststellen
konnten. In dem kurzen Referat des Chemischen Zentralblattes
{die Originalarbeit steht uns leider nicht zur Verfligung) ist,
obwohl volistdndige, Titrationsvorschriften wiedergegeben
werden, von der storenden Wirkung der gelblichroten Farbe
der bei der Titration entstehenden Manganisalzldsung {iber-
haupt nichts erwdhnt.

Auflerdem konnten wir feststellen, dafi beim Erwarmen
auf iber 80° gegen Ende der Titration Verfarbung und Aus-
fallen eines braunen Niederschiages eintrat, der selbst eine
schitzungsweise Erkennung des Titrationsendpunktes unmég-
lich machte. Dieser Niederschlag, dessen Bildung aus kom-
plexen Alkalimanganifluoriden man mehrfach erwdhnt findet,?
dirfte ein hydratisches Fluorid des dreiwertigen Mangans sein,
wie solche Cristensen?® beschreibt. Wir gedenken, dessen
Bildungsweise und Zusammensetzung noch des Ndheren zu
studieren. Auf dieses Auftreten des Niederschlages, das sich
bei Miifler und Koppe nicht erwihnt findet, kommen wir
spater eingehender zurlick.

Zu den weiteren Versuchen wurden die in nachstehender
Tabelle angegebenen Losungen beniitzt. lhre Titer wurden

1 L.ec

2 Niclés, Compt. rend, 67 (1886), 448. — Skrabal und Preiss,
AMonatshefte fiir Chemie, 27 (1906), 513.

3 L.c
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gravimetrisch durch Wigung des Mangans als Manganosulfat
und Manganpyrophosphat sowie titrimetrisch nach Volhard
und nach der Methode von Donath-Schoeffel bestimmt.
Besonders die nach der letzteren Methode erhaltenen Werte
zeigen eine sehr befriedigende Ubereinstimmung mit den gravi-
metrischen Werten. Zur Herstellung der Losungen wurden
chemisch reine umkrystallisierte Pridparate verwendet..

Tabelle 1.

1 cm® MnSQy-Losung enthdlt Gramm Mn

maBanalytisch

gravimetrisch
’alf-‘. MnS0O, nach Volhard nach Schéffel-
; Donath

‘ MnSO, L. ot 0:003268 0003239 0-003264
MnSO IL. ... ... 0005604 0-005585 0-005600
MoSO HI. ... 0. 0-004112 0004092 0-004108
g-norm. KMnOy 1., i Normalfaktor: 0-10078
Uygnorm. KMnO, 11 | > 010007
HF chemisch rein.. .. % 5004,

i i

Es handelte sich zundchst darum, festzustellen, unter
welchen Bedingungen die Reaktion (5) quantitativ verlduft, Die
in Tabelle II angegebenen Versuche wurden in flufisaurer
Loésung ohne Gegenwart von Neutralsalz unter verschiedenen
Bedingungen ausgefiihrt.

Es zeigt sich ‘also, daBl die Reaktion in konzentrierter
Lésung quantitativ verlduft (Versuche 1, 2, 3). Gegen Ende
verlauft die Reaktion &uBerst langsam, ihr Fortgang konnte
nur soweit vertolgt werden, als es die milchige Trilbung von
Kieselsdure gestattete, die infolge der 16senden Wirkung der
FluBsdure auf das Glas nach lingerer Zeit auftrat. Der schid-
liche Einfluf dieser nicht zu vermeidenden Trilbung spricht
gegen die weitere Fortfiihrung der Versuche in konzentiierteren
Losungen.
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Tabelle 1L
5 | ot .| i
= ]H;_,O HF } ! KMnOy-Losung

5 ‘
1] 10 | 100 2 | 17°5° | 49m|  7-40 | 7-43
2| 1 55 | 100 5 | 185 30 | 1850 | 18-46
3 I 25 100 5 ) 19-0 30 iﬁ 18°50 | 18°50
40 1 95 | 200 5 | 190 40 J 1850 | 18°35
50 1 . 2| 300 5 | 185 46 | 1850 | 18-25
6| 1 25 U 200 | 10 | 1874 20 J 18°50 | 18-37
71 1 95 | 200 | 10 | 19-0 3 | 81-92 | 31-81
8l 1 o5 | 300 | 10 | 190 40 | 1850 | 18-41
ol 1 25 | 300 10 | 190 45 | 81-92 | 81-77
o1 55 | 2001 5 | 60-0 30 | 18-50 | 18-10
U R 25 | 200 5 8000 | 25 | 18°50 | 1802
2] 1 25 || 800 | 5 | 540 30 | 18°50 | 18-13
Y I 25 i 300 | 5 1 830 10 | 1850 | 1800

In verdlinnteren Losungen ergeben sich bei geringerem
Fluisduregehalt niedrigere Werte, die jedoch alle der Theorie
sehr nahe kommen. Dieser Umstand ist darauf zurlickzufiihren,
daff die Reaktion bei geringeren FluBsdurekonzentrationen
gegen Ende langsamer verlduft. Die bei hoheren Temperaturen
erhaltenen Resultate sind die niedrigsten, denn die Reaktion
148t sich nicht bis zu Ende verfolgen, da die bereits eingangs
erwihnte Zersetzung des komplexen Manganisalzes eintritt.
Der braune Niederschlag im Vereine mit der Verfdrbung und
der in der Hitze stirker auftretenden Kieselsdureausscheidung
aus dem Glas macht die Flissigkeit undurchsichtig.

Im folgenden geben wir zwei Beispiele an, aus denen
die Geschwindigkeitsverhdltnisse der Reaktion und deren Unter-
schied bei gewohnlicher und hoherer Temperatur ersichtlich
sind.
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Versuch 14.
25 ewm’ MnSO,-Losung I, 300 e H,0, 10 em’® HF,
{ = 19°,
Bis 29°5 cm? zehntelnorm. KMnO, sind die zugefligten Mengen stets

fast momentan verschwunden. Dann bleiben die Absorptionsstreifen von je
3 Tropfen KMnO, die nachstchend angefiihrte Zeit in Minuten bestchen:

0-25 05 0-5 ) 05 0-75 075 0-75 1-0
1-25 1-25 1-75 25 3:0 40 50 8:0 10-0

Die Reaktion wurde nach 74 Minuten abgebrochen, da die Trilbung
eine weitere Beobachtung nicht cinwandfrei gestattete.

Theoretischer Verbrauch an KMnOy-Losung 1T.... 31°92 cm®.
Tatsichlich verbravwcht. . ..o oo, 31°70

Versuch 15.
25 em® MnSO,-Losung I, 200 ¢m® H,0, 5 cm® HF, £ = 80°.

Bis 17 '3 cms zehntelnorm. K Mn O,-Losung 1 sind die zugefiigten Mengen
stets sofort verschwuanden. Sodann bleiben die Absorptionsstreifen sichtbar:

Von 6 Tropfen........ 03 Minuten,
» 8 > vevena.. 170 »

Da stidrkere Ausscheidung des krystallinischen Niederschlages eintrat
und die Fliissigkeit rasch dunkelbraun und nach kurzer Zeit vollkommen un-
durchsichtig wurde, mufite der Versuch abgebrochen werden.

Theoretischer Verbrauch an KMnOy-Losung I.. ... 18+50 cm?.
Tatsiichlich verbraucht..... . ... .. .. 00..e, 18-02

Wie aus den Versuchen 14 und 15 zu ersehen ist, ver-
lduft die Reaktion anfangs fast momentan. Ist der gréfite Teil
der theoretisch erforderlichen Permanganatmenge reduziert, so
schreitet die Reaktion weiter nur duflerst trige vor. Dieser
langsame Verlauf zu Ende der Reaktion kann, wie ersicht-
lich, durch Erwdrmung nicht wesentlich beschleunigt werden.

Durch. die in Tabelle 2 angegebenen Versuche ist der
quantitative Verlauf der Reaktion und hiermit ihre Verwend-
barkeit zur titrimetrischen Manganbestimmung erwiesen. Da
die Reaktion eine Ionenreaktion ist, so war zu vermuten, daf

Chemie-Heft Nr. 8 und 9. 42
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durch Erho6hung der Fluorionenkonzentrauon bei nicht zu
hoher Wasserstoffionenkonzentration, also durch Zusatz eines
Fluorids und geringerer Mengen einer Mineralsidure die Reak-
tionsgeschwindigkeit erhdht werden wird und die KMnO,-
Verbrauche sich dem theoretischen Werte néhern werden. Dafl
dies tatsdchlich der Fall ist, zeigt nachstehender Versuch.

Versuch 16.

25 em® MnSO,-Losung 1, 300 cm® H,O, 10 cm® 3-norm.
H,S0,, 5 ¢ NH,F, /= 18-5°, Versuchsdauer 20 Minuten.

Theoretischer Verbrauch ‘an KMnO-Lésung I.. ... 1850 ¢,

Tatstichlich verbraucht ... ... . it vnvnn, 18-47

Zu den folgenden Versuchen verwendeten wir Ammon-
fluorid (Merck, pro analysi) und Gberzeugten uns zunichst, ob
dasselbe unter den herrschenden Bedingungen nicht Kalium:
permanganat verbraucht. Eine Losung von & ¢ NHF in
300 e’ H,0O, der 20 em® 3-norm. H,SO, zugesetzt waren, gab
beim Zusatz von 2 Tropfen KMn O, ein deutliches Absorptions-
spektrum, welches tiber 30 Minuten in unverdnderter Stidrke
bestehen blieb.

Tabelle 3 enthilt Versuche mit Ammonfluorid unter ver-
schiedenen Versuchsbedingungen.

Bei geringer Fluoranionenkonzentration erreichen die ge-
fundenen Werte den theoretischen nicht. Die Reaktion geht
in diesem Falle gegen Ende auflerst trdge vor sich, die Ab-
sorptionsbanden von 3 Tropfen Permanganat bleiben {iber
15 Minuten deutlich zu sehen. Bei zunechmender Fluoranionen-
konzentration ndhern sich die Werte den theoretischen. Bei
grofieren Fluoranionengehalten und geringen Wasserstoffionen-
konzentrationen erreichen die gefundenen Verte den theo-
retischen Wert, Das Ende der Reaktion wird rascher erreicht
als bei den FluBsdureversuchen, Titrationen in der Wirme
ergeben bei groferen Wasserstoffionenkonzentrationen zu hohe
Werte. ‘

Auch hier tritt in der Wéarme der braune, krystallinische
Niederschlag storend auf und fillt bei Giberschilssig zugegebenem
KMnO, flockiges Mangandioxydhydrat.
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Tabelle III

. ,_‘%; ; ® { Verbrauch an ;
‘ MnSO,- | % é m = ; é g | Ku'rixkzilz)trlgleter
7 Losung g *E g ;:7:: “E '?: l K1 Wr/x% - Losung
g So S5 2 |E_ & \
@ B R g X5 B . re-
E’ N om? E = 5 - 3 ;‘z’ - E E 12;16512311 i fui;en
17 11 25 300 20 25 18-5° 04’“‘ 31-92 [ 2790
11 25 200 20 25| 185 7 t 31:92 {3048
19 i 25 [ 300 20 50 185 20 ’ 31-92 [31-77
o0 | T 25 || 200 | 20 | 5°0( 185 | 25 t 31-92 | 31-82
21 111 25 ‘ 300 10 50l 185 20 ' 23-42 | 23-30
22 1T 25 : 300 5 501 18-0 35 l 31-92 131-90
2 23 I 25 | 300 10 5-0 1 35°0 20 | 31-92 {3192
Pog |11 25 ) 300 | 20 5:0 [ 60°0 | 80 t 31-92 [31-98 |
\ 25 1I 25 { 300 10 10 350 20 ‘ 31-92 | 31-98
‘ 26 | 11 25 l 300 { 20 |10 35:0 | 40 [] 192 | 32-50
\ ] r

Die Erkldrung dieser Erscheinung liegt in folgendem.

Erwidrmung und hohere Wasserstoffionenkonzentration
fordern die Dissoziation des MnF/-Komplexes. Manganiion
ist in Losung nicht bestandig und zerfdllt in zwei- und vier-
wertiges Mangan. Das Mn"-Ion vermag natiirlich weiteres Per-
manganat zu reduzieren. Das Mn#-lon fallt als duflerst schwache
Rase zum grofiten Teil hydrolytisch aus, zum geringen Teit
vermag es bel der vorherrschenden grofien Fluoranionenkon-
zentration (Versuche 25, 26) ein komplexes Ion MnF} zu
bilden. Komplexey Alkalisalze dieses Ions sind bekannt. Fiir
diesen Fall gilt das Schema:

MnF/ Z Mn~+5F),
2ZMn Z Mn“+Mn",
Mn#4-4 OH’ 2 Mn(OH),,
(Mn=#+6F = MnF)).

Die eingeklammerte Reaktion verlduft, wie erwihnt, nur
zum sehr geringen Teil und bei hohen F/-Konzentrationen.

Daf} dies tatsédchl

ich der Fall ist, geht aus der Farbendnderung
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der Losung hervor, die immer gelber wird und schlieBlich
nach einiger Zeit eine braungelbe Farbe annimmt. Die gleiche
Erscheinung konnten Skrabal und Preifi! bei der Selbst-
zersétzung des Kaliumpermanganats in sehr stark schwefel-
saurer Losung feststellen. Die weitere freiwillige Zersetzung
erfolgt sowohl bei den letztgenannten Autoren als auch in
unserem Falle nur sehr langsam. Erwidhnt sei noch, daff -auch
bei ldngerem Stehenlassen unserer nach beendeter Titration
erhaltener Manganifluoridiésungen die oberwihnte Zersetzung
eintrat und je nach den Versuchsbedingungen zum Teil
neben MnO,-Hydrat auch in der Kalte das braune krystal-
linische Fluorid -ausfiel. Die gelbe Lbsung verbrauchte
neuerlich Kaliumpermanganat, ein Beweis dafir, daf Mangano-
jonen bei der Zersetzung entstanden sein mufiten.

Fine hydrolytische Fillung von Manganihydroxyd ist
bei einigermaflen nennenswerten Wasserstoffjonenkonzen-
trationen und héheren Fluoranionengehaiten nicht anzunehmen.
Unter diesen Bedingungen fillt hydratisches Ammonmangani-
fluorid, wie erwihnt, krystallinisch aus. Die nédhere Aufklirung
seiner Zusammensetzung und Bildungsweise bleibt spéteren
Untersuchungen vorbehalten.

Ohne Zusatz von Mineralsiure verlduft bereits in der
Kilte die Reaktion (1) auch bei verhéltnisméfiig hohen F'-Tonen-
konzentrationen vorwiegend und daneben in geringem Mafle
die MnF/-Bildung und die tibrigen Reaktionen des obigen
Schemas.

» Aus dem bisher Mitgeteilten ergibt sich, daf bei einer
Titration des Mangans in fluflsaurer Ldsung folgende Bedin-
gungen einzuhalten sind:

a) ein groBer Uberschuf an Fluorionen,

b) geringe Wasserstoffionenkonzentration,

¢) Temperaturen unter 35°,

d) geniigende Verdiinnung, um die glaslosende Wirkung
der FluBsdure zu vermeiden und um eine geniigend starke
Flissigkeitsschichte zur Beobachtung des Absorptionsspektrums
zu erhalten. Absorbierende Schichten von 10 bis 15 cme Stdrke

11 ¢y p.o 325 und auch 517 L
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geniigen, um den geringsten Uberschuf von Kaliumpermanganat
zu erkennen.

Wie durch zahlreiche Versuche nachgewiesen werden
konnte, stort die Anwesenheit von Chlor- und- Salpetersiiure-
anionen den'normalen Verlauf der Reaktion nicht. Die Titration
lafit sich daher ebenso gut wie in schwefelsaurer auch in
chlorwasserstoff- oder calpetersaurer Losung ausfiihren. Daf
NOj-Ionen den normalen Verlauf der Reaktion nicht storen,
erwdhnen auch bereits Metzger und Marrs.?

Fiar die Durchflihrung der Titration ergibt sich daher
folgende Vorschrift:

Man verdiinnt die neutrale oder schwach saure Mangano-
salzldsung, welche nicht mehr als 0-2 ¢ Mn enthalten soll, in
einem Krlenmayerkolben von 850 bis 1000 ¢m® Inhalt auf
B00 cn®, fligt & bis 10 ee® H,50, (1:7) und hernach 5 g NH, I
hinzu und titriert mit einer zehntelnormalen Permanganatldsung
in der Kilte unter Einhaltung einer Versuchsanordnung wie
in der Figur. Die Hauptmenge des Permanganats verschwindet
fast momentan und erst gegen Ende der Reaktion, bei grofien
Manganmengen bereits, wenn zwei Drittel der zur Oxydation
erforderlichen Permanganatmenge eingelassen sind, beginnt
sich die Flissigkeit gelblichrot zu fdrben. Nun erst wird das
Spekiroskop zur Beobachtung der Absorptionsstreifen des
Uberschiissigen Permanganats herangezogen. In dem Mafle
wie die zugelassene Menge Permanganat immer langsamer
beim Umschiitteln verschwindet, gibt man immer kleinere
Mengen und gegen Ende nur tropfenweise zu. Wenn die Ab-
sorptionsstreifen eines Tropfens langer als 5 Minuten bestehen
bleiben, ist die Titration beendet.

Von den bei grofieren Konzentrationen von Kaliumper-
manganat gut sichtbaren fiinf Absorptionsstreifen im Gelb und
Grin des Spektrums werden bei der Titration hauptsédchlich
die beiden stidrksten, der zweite und dritte Streifen (bei den
Wellenldngen 547-3 und 5256 ) beobachtet. Diese sind
noch bei Konzentrationen deutlich sichtbar, bei welchen mit
freiem Auge kaum cine Rosafdrbung zu merken ist.
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In der folgenden Tabelle IV haben wir Resultate von
Titrationen zusammengestellt, welche nach der oben gegebenen
Vorschrift durchgefiihrt wurden und mit den gravimetrisch
erhaltenen Werten verglichen. In Rubrik 5 sind die Werte aus
dem Titer der Kaliumpermanganatlosung berechnet, den man
erhilt, wenn die LOsung nach der Fluoridmethode gestellt wird.

Tabelle IV.

| . Gramm MnSO, l
7z Differenz t’;c.rtm}le}l.nsch. Differenz E
= gravi- titri- gegen den | MEPOSUNS, | ogen den |
S 5 - o . estellt nach | ©727 Lo
2 metrisch metrisch gravimetri- - 8 . gravimetri- |
& , der Fluorid- | ® o
> I schen Wert schen Wert
= methode <

Jlﬁ I *_73 iiiiiiii 4 R ) 6 ‘g
. i
27 0°02802 0-02800 —-0-00002 0-02803 —-0-00001 !
|
28 0-05604 005595 —0-00009 0-05608 —+0- 00004
29 0-11208 0-11157 —0-00051 0-11191 —-0°+00017
30 0-14010 0-13977 —0-00033 0°14010 0-0
31 0-16812 016762 —0°00050 1 0-16803 —-0-00009
i

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

Die in Rubrik 3 angefliihrten Werte sind alle etwas zu
niedrig, was auf den langsamen Verlauf des letzten Endes
der Reaktion zurlickzufithren ist, der sich nicht weiter be-
schleunigen 148t. Die Fehler erreichen im hochsten Falle den
Betrag von 0°3%, und verschwinden fast vollstindig, wenn
man auf die nach unserer Methode erhaltenen Titer der Per-
manganatidsung bezieht. Die Dauer einer Titration betrug
hochstens 20 Minuten, wobei die vorgeschriebene Wartezeit
von b Minuten einbezogen ist.

Gibt man nach beendeter Titration einige Tropfen Uber-
schuf an Permanganat zu, so verbleibt diese Menge mehrere
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Stunden lang unzersetzt in der Fllissigkeit. Dies ist ein
Zeichen, daB die Reaktion tatsdchlich zu Ende verlaufen ist.
Erst bis nach einiger Zeit Zersetzung des Komplexsalzes ein-
tritt, wird wieder Permanganat verbraucht. Diese Erscheinung
wurde im Vorstehenden bereits Ofter erwdhnt und aufgeklért.

Die letzte Tabelle V enthilt Versuche, welche bei Gegen-
wart von Ferrisalzen durchgefithrt wurden. Die ferrichlorid-
und manganosulfathaltige Losung wurde auf 300 ¢m® verdiinnt
und weiter nach der angegebenen Vorschrift titriert.

Die erhaltenen Werte zeigen eine recht befriedigende
Ubereinstimmung mit den theoretischen. Die Losung ist selbst
bei Anwesenheit von grofien Mengen Eisen infolge der Gegen-
wart des Fluoridiiberschusses vollkommen farblos.

Zusammenfassend kann gesagt werden:
Es wurde nachgewiesen, dafl bei der Reaktion
MnO[+4Mn"+8H = 5Mn"+4 H,0

bei Anwesenheit eines Uberschusses von Fluorionen die Bildung
eines komplexen Anions MnF/ quantitativ erfolgt. Diese Tat-
sache wurde als Grundlage fiir eine oxydimetrische Bestim-
mungsmethode des Mangans verwendet, bei welcher der ge-
ringste Uberschuff von Kaliumpermanganat in der gegen Endé
der Reaktion gelblichrot gefiarbten Flissigkeit mittels eines
kleinen Taschenspektroskops erkannt wird. Bei der Durch-
fihrung dieser Methode sind folgende Bedingungen einzuhalten:

a) Uberschut an Fluoranionen,

b) geringe Wasserstoffionenkonzentration,

¢) niedere Temperatur,

d) groflere Verdinnung.

Selbst die Gegenwart grofler Mengen Ferriionen und die
Anwesenheit von Cl'- und NOJ-Tonen stéren den quantitativen
Verlauf der Reaktion nicht.

Die Methode hat den Vorteil, dal keine Niederschldge im
Verlauf aerselben auftreten und dafl mit derselben auch gréere
Manganmengen titriert werden kénnen. Ist der Titer der Per-
manganatlésung nach der Fluoridmethode gestellt, so erhdlt
man bei den Titrationen Resultate von der gleichen Genauigkeit,
wie die der genauesten bisher bekannten Titrationsmethoden.
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o]

Gramm Mn
. w
Nr. xmwwzowm. Gramm Fe “ titrimetrisch, KMn O, gestellt auf
auer !
m gravimetrisch Differenz gegen Differenz gegen
z NayS,04 | den gravi- ; Mn in HF-Ldsung | den gravi-
= | metrischen Wert | . metrischen Wert
A _ W i |
1 2 3 4 5 | 6 ! 7 m 8
15m 0-02124 006168 0-06135 ~—0-00033 006146 ~~0+00022
8 0-02124 006168 © 006152 ~—0+00016 0-06164 —0-00004
15 010620 0-06168 0-06152 -~0-00016 006164 ~~0+ 00004
15 0- 10620 006168 0-06148 -—0-00020 006159 ~—0+00009
12 021240 006168 0-06166 ~—0-00002 006177 ~+0-00009
15 021240 0-06168 006166 —-0+00002 0-08177 ~+-0-00009
20 042480 006168 0-06152 -~-0-00016 006164 ~-0-00004
9 042480 006168 0-06161 -0+ 00007 008172 -+-0+00004
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Im Laufe der Untersuchung wurde  darauf hingewiesen,
daf als Zersetzungsprodukt des MnF[-lons unter gewissen
Bedingungen ein fester krystallinischer Korper ausfillt, dessen
Zusammensetzung und Bildungsweise wir des Niheren zu
studieren gedenken.

Wir behalten uns vor, auf oberwihnter Grundlage eine
maBanalytische Trennungsmethode des Mangans von anderen
Metallen in Erzen und Hittenprodukten auszuarbeiten.

Zum Schlusse ist es uns eine angenehme Pflicht, unserem
verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. Karl Frenzel, fiir das {or-
dernde Interesse, das er unserer Arbeit stets entgegengebracht
hat, unseren herzlichsten Dank auszusprechen..
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