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~ber ,die oxydimetrische Bestimmung des 
Lissung Mangans in fluBsaurer 

II. Mi t t e i lung  

Von 

Josef Holluta und Josef Obrist 

Aus dem Laboratorium fiir anorganische, physikalische und analytische Chemie 
an der deutsehen Technisehen Hoehsehule in Briinn 

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mai 1023) 

Vor lfingerer Zeit haben wir in dieser Zeitschrift ~ eine Methode 
:zur Bestimmung des Mangans angegeben, we!che auf dem fest- 
gestellten quantitativen Verlauf der Reaktion: 

MnO'~+4 M n " + 8  H ' - - 5  M n ' " + 4  H20 (1) 

yon !inks nach rechts beruht. Wie bekannt, l~il~t sich dies erreichen, 
wenn man durch einen groBen Uberschul3 an komplexbildenden 
Anionen das nach den Forschungen S k r a b a l s  und anderer Autoren 
bei der Reaktion: 

2 MnO'~+3 M n " + 2  H.~O ~ 5 MnO~+4 H" (2) 
primg.r entstehende Manganiion in Form eines Komplexes stabilisiert. 
Im Laufe der Untersuchungen ergab sich, dab infolge der Ffirbung 
der meisten Manganikomplexe sich nur Fluoranionen ffir unseren 
Zweck verwenden lie6en und tiberschtissiges Permanganat am 
besten dutch Beobachtung der LSsung mit einem einfachen Taschen- 
spektroskop erkannt werden kann. Gleichzeitig fanden wit, daft bei 
hSheren Temperaturen, die durch Gleiehung (1) beschriebenen 
st6chiometrischen Verh~iltnisse trotz Anwesenheit reichlicher Mengen 
komplexbildender Anionen nicht mehr Geltung haben, da sieh vier- 
wertige Manganfluoride bilden. 

Monatshefte ftir Chemie, 41 (1920): 555. 
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Die auf dieser Grundlage ausgearbeitete Methode wurde art 
reinen ManganosalzI{Ssungen in salz-, schwefel- und salpetersaurer 
L{Ssung durchgeprtift und die Bedingungen zu ihrer einfachsten 
DurchfClhrung in einer Arbeitsvorschrift formuliert. Die Methode 
ergab auch bei Gegenwart yon Eisen gut stimmende Resultate. Ihre 
haupts~tchlichsten Vorteile bestehen darin, dab die Bestimmung bis 
zu Ende in niederschlagsfreier L6sung durchgeffihrt werden kann, 
dab rtur e ine  Bestimmung notwendig ist und dab tiberdies die zum 
Rticktitrleren ngtige Titeri6sung entfgllt. 

Kurz erw~ihnt wurde in der ersten Mitteilung eine Abhandlung 
yon M e t z g e r  und Marrs ,  1 welche eine Manganbestimmung auf 
gleicher Grundlage beschreibt, die uns abet blol3 als Referat im 
Chemischen Zentralblatt zug~inglich War. Durch die Liebensw/Jrdig- 
keit der genannten Herren Autoren sind uns nunmehr SonderabdrCtcke 
ihrer beiden Arbeiten zugegangen. Obwohl beide Methoden auf dem 
quantitativen Verlauf derselben Reaktion beruhen, zeigert sie doch 
wesentliche Unterschiede. W/ihrend unsere Meth0de die Bestimmung 
gr6f3erer Manganmengen gestattet als es bisher m/3gtich war (bis 
0 " 2 5 g  Mn), ist die Methode der beiden genannten Autoren in 
erster Linie f{ir sehr kleine Manganmengen ausgebaut worden. 
Sie arbeiten in stark sauren konzentrierten L/Ssungen und m0ssert 
demzufolge, um die glasl~Ssende Wirkung der F]uf3s~iure zu ver- 
meiden, welche bei unserer Methode nur in sehr untergeordnetem 

�9 Marie auftritt und keinesfalls stSrend wirkt, in paraffinierten Gef~il3en 
und infolge der nut geringen bestimmbaren Mengen mit dreif3igstel- 
normaler KaliumpermanganatRSsung titrieren. Es wurde schort in 
unserer ersten Arbeit erw~hnt, e dal3 bei Verwendung gr613erer 
Manganmengen und zehntelnormaler Permanganatl6sung die Methode 
von M e t z g e r  und Mar r s  erhebliche Fehler ergibt, da in sehr 
konzentrierten LOsungen der erste Permanganatfiberschuf3 nicht 
leicht erkennbar ist. In diesem Falle wirkt die starke F~irbung des 
Manganifluoridkomplexes sehr st6rend. Um diese Methode zu 
charakterisieren, geben wir hier die Arbeitsvorschrift yon M e t z g e r  
und Mar r s  far die Manganbestimmung in Stahl und Eisen irt 
m/Sglichst wortlieher Obersetzung wieder. 

,>Ungefghr l g  der Probe wird in 10 cm' Salpeters~ture (1:1)  
in einer bedeckten Schale aufgel~Sst, man k/ihlt ein wenig ab, fiigt 
l g Ammonpersulfat hinzu und 1513t stehen bis das Aufbrausen 
naclqgelassen hat. Man koeht lebhaft einige wenige Sekunden, ent- 
fernt den Deckel der Schale und verdampft zur Trockene (jedoch 
ohne dab der Rfickstand backt); man versetzt mit 20 cr a Schwefel- 
s/iure (1:2)  und 30 cm a Wasser und kocht, bis die L{Ssung Mar 
wird. Man ktihlt ab, iibergiel3t in einen Wachsbecher, ftigt 5gr 
Ammonfluorid und 25 c m  a Flul3s~iure hinzu, verdtinnt mit Wasser 
bis auf ein Volum yon 100 bis 150cm a und titriert. Die L/Ssung 
ist farblos und der gndpunkt sicher zu erkennen.<< 

Jom'n. of Indus'cr. a. Engin.  Ch. 3 (1911), 8-33, 5 (19i3),  125. 
2 L. c., S. 560. 
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H i n z u z u f t i g e n  w a r e  noch,  d a b  die a ngef t ih r ten  B e l e g a n a l y s e n  
fas t  d u r c h w e g s  zu  h o h e  W e r t e  e rgeben ,  w a s  w o h l  d a r a u f  Zurt ick-  
zuf t ihren  ist, dal3 erst  ein grSl3erer Uberschuf3 yon  K a l i u m p e r m a n g a n a t  
in der  immerh in  e twas  r6t l ich geffirbten L S s u n g  ohne  S p e k t r o s k o p  
mit  S icherhe i t  fes ts te l lbar  ist. D iese r  F e h l e r  dtirfte . s ich  d a d u r c h  
b e s e i t i g e n  lassen ,  dal3 m a n  die T i t e r l S s u n g  auf  e in  P r o d u k t  mit  be-  
k a n n t e m  M a n g a n g e h a l t  nach  der  F t u o r i d m e t h o d e  e ins te l l t .  Die 
M e t h o d e  w u r d e  a~_lch zu r  Best immung. .  ge r inge r  M e n g e n  M a n g a n s  
in E r z e n  u n d  Ges te inen  a n g e w e n d e t .  U b e r  den  Einflul3 e ines  Cal-  
cium-,  b e z i e h u n g s w e i s e  A lumin ium-  oder  Chromgeha I t e s  der  Probe  
f indet  s ich in den  angef t ih r ten  Arbe i t en  ke ine  Erw~ihnung.  

Der  Z w e c k  u n s e r e r  w e i t e r e n  V e r s u c h e  w a r  zu  un t e r suc he n ,  
ob  u n s e r e  Me thode  auch  be i  G e g e n w a r t  v e r s c h i e d e n e r  a na ly t i s c h  
w i c h t i g e r  Metal le  a n w e n d b a r  wtire.  In e rs te r  Linie  wi rd  sie na tur -  
gem/il3 be i  G e g e n w a r t  yon  Metallen,  w e l c h e  geft irbte Sa lze  e rgeben ,  
a n z u w e n d e n  sein, w e l c h  le tz tere  die normale  B e o b a c h t u n g  des  
F a r b e n u m s c h l a g e s  bei  den  g e w S h n l i c h  t ' lblichen T i t r a t i o n s m e t h o d e n  
of t  empf indl ich  stSren.  

W i r  w a n d t e n  demzufo lge  die M e t h o d e  zun t i chs t  be i  G egen-  
w a r t  yon  Kupfer ,  Nicke l  u n d  Koba l t  an. Die Resu l ta te  d ieser  Ver-  
s u c h e  s ind  in Tabe l l e  I zusammengefa l3 t .  Die v e r w e n d e t e  zehn te l -  
no rma le  P e r m a n g a n a t l 6 s u n g  w u r d e  mit  N a t r i u m o x a l a t  nach  S o e r e n s e n 
ges te l l t ,  der  M a n g a n g e h a l t  der  b e n u t z t e n M a n g a n c h l o r t i r - ,  b e z i e h u n g s -  
w e i s e  M a n g a n o s u l f a t l 6 s u n g  g rav ime t r i sch  als  M a nga nosu l f a t  bes t immt .  
Zur  Her s t e l l ung  d e r  L S s u n g e n  w u r d e n  c h e m i s c h  re ine  K a h lba um- ,  
b e z i e h u n g s w e i s e  De Ha~n-Pr~iparate  ve rwend e t .  Die W i e d e r g a b e  der  
Resu l t a t e  in d e n  T a b e l l e n  erfolgt  ~vie in der  e rs ten  Arbei t .  

T a b e l l e  I. 
g Mn ver- 

Versuchs-Nr. wendet g Metali g Mn Differenz verwendete 
gray. bestimmt zugesetzt gefunden Siiure 

1. 0' 07424 0" 7400 Cu 0' 07390 - -  0" 00034 HNO 3 
2. 0" 15223 0'0940 Cu 0" 15220 - -  0"00003 HC1 
3. 0' 15223 0"0940 Cu 0' 1 5 2 2 3  0'00000 HCI 
4. 0"06624 0' 1540 Ni 0'06628 0"00004 H~SO 4 
5. 0'06624 0' 1540 Ni 0'06619 - -  0'00005 H2SO a 
6. 0"06624 0"5040 Ni 0"06632 0"00008 H2SO 4 
7. 0'  06624 0" 5040 Ni 0" 06632 0" 00008 tt2SO 4 
8. 0" 19872 0'0560 Ni 0' 19856 - -  0"00016 H2804 
9. 0'07424 0"4200 Ni 0"07424 0"00000 HC1 

10. 0'06920 0" 1512 Co 0.06895 - -  0'00025 HCI 
~1. 0'06920 0'1512 Co 0"06939 0.00019 HCI 
,t2. 0'06920 0.4998 Co 0.06920 0'00000 HC1 
13. 0"07424 0"2500 Co 0'07412 - -  0"00012 HC1 

W i e  ersichtl ich,  z e i a e n  
e ine  gu te  ! J b e r e i n s t i m m u n g  mit  

die t i t r imetr isch  e rha l t enen  Resu l ta te  
den  g r a v i m e t r i s c h e n  W e r t e n .  Das  
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Absorpt ionsspekt rum der angewandten  farbigen LOsungen stgrt in 
keinem Falle merklich die Beobachtung des Endpunktes  mit dem 
Spektroskop.  Bei Gegenwart  yon Kobalt  wurde  die Anwendung  des  
letzteren auch bei der Methode yon V o l h a r d - \ V o l f  schon vo r  
I~ingerer Zeit empfohlen. Kupfer muff als Kuprisalz vorhanden sein, 
Kobalt  und Nickel werden,  wie bei der V o l h a r d - W o l f f - M e t h o d e , .  
aach  bei der Fluoridmethode nicht oxydiert .  Die verzeichneten 
Differenzen sind posi t iv  und negativ. Sie geben sich direkt als Ver-  
suchsfehler zu erkennen u n d  zeigen keinerlei Gesetzm~ii3igkeit,. 
welche auf einen F e h l e r  der Methode schliefien lassen wfirde. 

In Tabel le  II sind die Versuche zusammengefafit ,  we lche  
durchgef~hrt  Wurden, um festzustellen, ob die Gegenwar t  yon 
Antimon und Arsen die Manganbes t immung stSrt. Wie  sich aus den 
Resultaten ersehen l~il3t, kann auch hier nicht yon einer S tSrung 
gesprochen werden.  Bei den Versuchen verwende ten  wir als Zu- 
s~itze stark salzsaure AntimonpentachloridlSsung und Natr iumarseniat .  

W~ihrend bei Gegenwar t  yon Antimon die Reaktion wesent l ich 
langsamer  als normal verl~iuft, dr/_'tckt die Anwesenhei t  yon Arsen ia t  
die Reakt ionsdauer  einschliefilich der vorgeschr iebenen War t eze i t  
nach Erreichen des Endpunktes  bis auf 12 bis 15 Minuten herab.  
Eine echte Katalyse scheint hier 

T a b e l l e  II. 

g Mn ver- verwendete 
Versuchs-Nr. wendet g Metall g Mn Diffel:enz 

gray. bestimmt zugesetzt gefunden Siiure 

14. 0"06920 0' 1002 Sb 0"06914 - -  0'09006 HC1 
15. 0"06920 0" 1002 Sb 0'06936 0'00016 HCI 
16. 0' 15223 0' 1740 As 0" 15220 - -  0"00003 HCI 
17. 0"11533 0'0067 As 0"11524 - -  0'00009 HC1 
18. 0" 11533 0'0174 As 0" 11524  0'00009 HCI 

nicht vorzuliegen, 
mit der Menge des Arseniates w~ichst. In Tabel le  III 
Versuche angeffihrt, welche dies deutlich zeigen. 

da die Geschwindigkei t szunahme der Reaktior~ 
sind einige 

Versuehs-Nr. g Mn vet- g As zu- Versuchs- 
wendet gesetzt dauer 

19. 0"09226 0' 0087 20 Min. 
20. 0"09226 0'0174 15 >> 
21 0"09226 0"0348 15 
22. 0'06920 " 0"0870 13 ,> 
23. 0 "06920 0" 1740 12 

Wir  haben die Absicht, noch genaue Versuche fiber deft 
Mechanismus dieser beschleunigenden Wirkung  des Arsens  

T a b e t l e  III. 
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anzustellen, die, wie sp~ter noch ausftihrlich erw/ihnt werden wird, 
bei Ausftihrung einer elektrometrischen Titrationsmethode wertvolle 
Dienste leisten kann und clies insbesonders, da vorl/iufige Versuche 
zeigten, daft auch Arseniationen unter den bei der Fluoridmethode 
eingehaitenen Bedingungen stark komplexbildend auf Manganiion 
wirken. E s  mag bier noch auf einen Zusammenhang mit der Tat- 
sache aufmerksam gemacht werden, dab die arsenige S~iure eines 
der wenigen Reduktionsmittel ist, die das Permanganat in saurer 
LSsung bis zum dreiwertigen Mangan reduziert. 1 

Einer weiteren Untersuchung wurde noch die Wirkung von 
Zink, Uran, Quecksilber, Kadmium, Magnesium und Barium, 
beziehungsweise die ihrer Salze auf unsere Reaktion unterzogen. 
Wie die folgende Tabelle zeigt, ist auch bei Gegenwart dieser 
Metallsalze eine Manganbestimmung nach der Fluoridmethode m5glich~ 

T a b e l l e  IV. 

g Mn ver- 
Versuchs-Nr.  wendet  g~ Metall g" Mn Differenz Verwendete  

gi"av, bes t immt  zugese tz t  gefunden  Siiure 

24. 0"06920 0" 1560 Zn 0"06939 0"~)0019 HC1 

25. 0"06920 0 : 1 5 6 0  Zn 0 ' 0 6 9 2 0  0 '  00000 HCI 

26. 0"06920 0"4880 Zn 0 ' 0 6 9 3 9  0 :00019  HCI 

27. 0 ' 0 6 6 2 4  0" 1530 U 0 ' 06641  0 ' 0 0 0 1 7  H2SO 4 

28. 0 '  19869 0" 0510 U 0" 19869 0" 00000 H2SO 4 

29. 0"07424 0"2000 Hg 0"07406 - -  0"00017 HNO 3 

30. 0"06920 0 ' 6 8 2 5  Hg 0"06916 0"00004 HNO 3 

31. 0"13840 0"2730 Hg 0"13868 0"00028 I-tNO 3 

32. 0" 06920 0 '  2800 Cd 0 '  06936 0 ,00016  HNO 3 

33. 0" 13840 0 '  1120 Cd 0113868 0 ' 0 0 0 2 8  HNO 3 

34. 0 ' 0 7 4 2 4  0"3150 Ba 0"07412 - -  0 ' 0 0 0 1 2  HCI 

35. 0" 15223 0"0630 Ba 0 '  15179 - -  0 ' 0 0 0 4 4  HC1 

36. 0"06920 0"0800 Mg 0 ' 0 6 9 5 8  0"00038 HCI 

37. 0"09226 0 '  1600 Mg 0 ' 0 9 1 6 7  0 ' 0 0 0 5 9  HCI 

Bei Gegenwart grSfierer Mengen von Magnesium zeigt sich die 
Bildung eines weil3en Niederschlages, welcher die Beobachtung des 
Endpunktes etwas stSrt. Auch hier verl~iuft die Reaktion langsamer, 
jedoch sind diese StSrungen nicht wesentlich. Bei Gegemvart der 
anderen in Tabelle IV angegebenen Metalle geht die Reaktion durch- 
aus normal vor sich. 

Die in den Tabellen l, II und IV angeftihrten Versuche zeigen 
im allgemeinen bessere lJbereinstimmung als die nach der Volhard-  
Methode erhaltenen Werte. Sie lehren g!eichzeitig aueh, dab ohne 

I L e n s s e n ,  Journ. f. prakt. Ch. 78 (1859), 196; K e s s l e r ,  Pogg.  Annal.  l l g  
(1863) 55 u. a. 
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weiteres eine besondere Titerstellung der PermanganatlSsung ent- 
fallen kann. Die titrimetrisch erhaltenen Werte sind direkt mit den 
gravimetrischen verglichen und gestatten so eine einwandfreie Be- 
urteilung der Fehler. Diese sind wieder positiv und negativ, was 
eine Bestgtigung ffir den quantitativen Ablauf der Reaktion 1 auch 
bei Gegenwart der angeftihrten Metallsalze bedeutet. Zu achten Jst 
nur auf die Verschiedenheit des Nachlaufes in der Btirette bei der 
kflrzere Zeit in Anspruch nehmenden Titerstellung des Permanganats 
nach S o e r e n s e n  und bei unserer Methode, die mit der vor- 
geschriebenen Wartezeit immerhin zirka 20 Minuten, mitunter auch 
l~inger dauert. Nach dem Vorhergesagt~n ist die Manganbestin:mung 
in flul3saurer L6sung daher ohne weiteres anwendbar zur Be- 
stimmung des Mangans in allen seinen Legierungen mit Eisen, 
daher in Roheisen und in den rneisten Spezialst/~hlen. Auch die 
Manganbestimmung in reinen Manganerzen, welche keinen oder 
nur sehr geringen s/iurelSslichen Calcium- und Aluminiumgehalt 
zeigen, ist durchftihrbar. 

Nicht anwendbar in ihrer jetzigen Gestalt ist unsere Methode 
bei Gegenwart yon Calcium, Aluminium, Chrom und Wismut. Das 
letztere st6rt stark durch das Ausfallen basischer Salze, das sich 
nicht:vermeiden 1/if3t, da man die Azidit~it der L6sung nicht so weir 
steigern kann, dab die Bildung der basischen Wismutsalze unter- 
bleibt. Sehr geringe Mengen yon Aluminium beeinflussen die Mangan- 
bestimmung nicht, w~ihrend schon wesentlich kleinere Calcium- 
mengen empfindltche Fehler verursachen. Der Orund hieffir liegt in 
der Bildung des unl6slichen Calciumfluorids, beziehungsweise eines 
Doppelfluorids, an dessert Zusammensetzung sich vermutlich auch 
Manganoionen beteiligen. Zahlreiche Versuche, ein Konzentrations- 
verh/iltnis zu finden, bei welchem die Bildung 18slicher Doppel- 
fluoride eintreten wtirde, blieben ohne Erfolg. 

Wir haben eine grSf3ere Anzahl yon Versuchen durchgefflhrt, 
um die Natur des Minderverbrauches an Permanganat zu kltiren. 
Dieser tritt schon bei Gegemvart so geringer Calciummengen auf, 
welche an und ftir sich durch Niederschlagsbildung die Beobachtung 
des Farbenumschlages mit dem Spektroskop noch nicht stSren. Aus 
der in Tabelle V angegebenen Versuehsreihe geht hervor, daft die 
Menge des nicht reagierenden Manganosalzes bei  geringen Calcium- 
salzzus~tzen ungeftihr proportional der vorhandenen Calciummenge 
w/ichst. 

T a b e l l e  V. 
Verwendet: 0 ' 0 7 4 2 4 g  Mn, theoretischer Permanganatverbrauch = 16'85 cm.L 

V e r s u c h s - N r .  g Ca zugesetzt c ~  n;r l0--KMnO 4 verbraucht 

38. 0 '0021 16'70 

39. 0"0048 16 '6 i  
40. 0"0064 16"51 

41. 0"0086 16"40 

42. 0 ' 3 g l O  13'65 
43. 0 '3210 14"95 
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Das Verhtiltnis zwischen Calcium und Mangan im Niederschlag 
bleibt unter diesen Bedingungen (Versuch 38--41) stets ungefiihr 
6 : 1. Derartige Doppelsalze sind nicht bekannt. Doppelsalze yon 
Kaliumfluorid und Manganofluortir haben als in S~iuren leicht 15sliche 
Niederschl~ige Gay  L u s s a c  und T h ~ n a r d  sowie BerZeliUs er- 
halten. Ebenso wird von Letztgenanntem auch eine Verbindung 
zwischen Manganofluorid und Natriumflorid beschrieben, welche in 
\Vasser nahezu unlSslich sein soll. l[;ber die Existenz yon Calcium- 
Mangandoppelfluoriden scheint nichts bekannt zu sein.' Das bei 
geringen reagierenden Mengen fast konstante Verh~iltnis yon Calcium 
und Mangan im Niederschlag liiBt eine Doppelsalzbildung in unserem 
Falle vermuten, jedoch ist sicher, daft bei grol3en Calciummengen 
Adsorptionserscheinungen in den Vordergrund treten. In diesem 
Fal!e ist die der Oxydation entzogene Manganmenge schwankend 
(Versuch 42, 43) und be i  weitem geringer als in den Versuchen 
38--41. Es dtirfte sich sonach bei den St6rungen durch die Gegen- 
\vart yon Calcium wohl um ein Zusammenwirken beider Einfltisse, 
der Doppelsalzbildung und der Adsorption handeln, welch letztel;e 
bei grS13eren Niederschlagsmengen (iberwiegt. 

Die StSrungen infolge des Aluminiumzusatzes sind ~ihnlicher 
Art. Hier handelt es sich im wesentlichen um das Auftreten und 
die Bildung eines milchigen weiI3en Niederschlages, der sich schwer 
absetzt und an dessert Zusammensetzung bis zu einem gewissen 
Grade auch aus dem Glas gei6ste Kiesels~iure beteiligt zu sein 
scheint. Parallel lfiuft eine stark st6rende Verlangsamung der 
Reaktion. In sehr geringen Mengen st/Srt jedoch AlUminium nicht. 
Ob auch in diesem Falle Adsolptionswirkungen eine Rolle spielen, 
konnte nicht sichergestellt werden, ist doch nach den Resultaten 
der diesbezfiglich angestellten Versuche wahrscheinlich. 

Im Gegensatz zu den eben besproch:enen StSrungen erkl~irt 
sich der sch~.digende Einflul3 yon Chromver~bindungen durch die 
Intensitiit und den Wellenbereich ihres Absorptionsspektrums. Die 
ft'lr die Erkennung des ersten Permanganattiberschusses in Frage 
kommenden Spektralgebiete sind bei Gegenwart yon Chromi- und 
Chromationen stets mehr oder weniger ausgel6scht. Die Intensit~it 
der Lichtabsorption von Chromat ist, wie bekannt, in hohem Mafle 
yore Molekularzustand in der L6sung abh~ingig und damit aueh 
yon der Azidit/ir. Es lief3en sich also wohl Konzentrationsgebiete 
finden, bei welchen die Absorption in den zur Beobachtung des 
Permanganatftberschusses notwendigen Spektralbereiche (488 bis 
572 a[J~) so weir zurtickgeht, dab die Beobachtung tiberhaupt nicht 
oder nur sehr wenig gest6rt wird. Es ist jedoch nicht mtiglich, 
allgemein und einfach durchftihrbare Vorschriften zu geben, bei 
welchen eine sichere Erkennung des Permanganattiberschusses 
gelingen kSnnte. 

Schliel31ich sei noch erw/ihnt, dab wir Versuche angestellt 
haben, um den Ersatz der Fluf3s~iure durch andere komplexbildende 

Chemieheft Nr. 5 und 6. 16 
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Anionen, wie Silicofluorid, Phosphat  und Arseniationen zu er- 
mtSglichen. Auch  Versuche,  urn die Flulgsg.ure nut teitweise zu 
ersetzen, w u r d e n  durchgeffihrt. In den meisten Fgtllen st/Srt das 
Absorptionsspektrum des entstandenen Manganisalzes und aul3erdem 
verl/iuft besonders bei Gegenwart  yon Silicofluoridionen die Reaktion 
aul3erordentlich langsam. Eine Ausnahme bildet nur das Arseniat- 
anion bei Gegenwart  von Fluf3sS.ure, jedoch macht die Farbintensit/it 
des Komplexes eine direkte Titrat ionsmethode auf dieser Grundlage 
unm6glic?d. 

Die Verwendung des Spektroskops zur Erkennung  des End-  
punktes, welche bei unserer  Methode notwendig ist, kann wohl 
keinen Nachtei! gegenfiber den anderen Manganbest immungsmethoden 
bedeuten, bei denen zahlreiche Nebenoper.ationen auszufiihren sind, 
die den Gang der Bestimmung verl~ingern und erschweren, wie 
D 6 r i n g  * es meint. Ein entschiedener Nachteil der Fluorid- 
meth0de ist dagegen, wie bereits erw~ihnt, die UndurchfCthrbarkeit 
der Trennung  des Mangans vom Calcium und Aluminium. Die 
Verwendung anderer-Anionen als der Fluoridionen, die in erster 
Linie die Ursache dieser St6rungen sind, hat sich ftir die direkte 
Manganbestimmung als undurchffihrbar erwiesen. Es stehen abet  
zwei ande re  Wege  often, um diese Nachteile ebenfalls zu beseitigen 
und die Manganbest immungsmethode auf Grundlage der Reaktion 1 
ailgemein verwendbar  zu gestalten. Es l~tf3t sich erstlich eine 
elektrometrische Titrat ionsmethode ausarbeiten, welche auf der 
Tatsache beruht, daft pro Mol hinzugeftigten Permanganates acht 
Vgasserstoffionen freigesetzt werden und auf3erdem ist auch eine 
potentiometrische Methode m6glich, ~ bei welcher die Ausgangsl/Ssung 
gegen eine austitrierte L6sung oder die Normalelektrode geschaltet 
werden kann. Versuche hierfiber sind im Gange. Wir hoffen, auf  
diesem Wege  die oben angeftihrten Nachteile der Methode zu 
be seitigen und auch die festgestellte beschleunigende Wirkung der 
Arseniationen zu verwerten, was besonders in Fg.llen notwendig 
werden kSnnte ,  wo dutch die Gegenwart  anderer Metalle, welche 
die Manganosalzoxydation verlangsamen, eine solche Reaktio{~s- 
beschleunigung erwfinscht, beziehungsweise nStig wird. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

1. Es wurde nachgewiesen,  daft die Bestimmung des Mangans 
in flul3saurer Lssung nach unserer bereits besehriebenen Methode 
bei Gegenwart  der meisten analytisch wichtigen Metalle durch- 
fiihrbar ist. Eine Ausnahme bilden Calcium, Aluminium, Chrom und 
Wismut. 

2. Bei Gegenwart  yon Calciumionen wurde die Bildung eines 
unl0slichen Doppelfluorides yon Calcium und Mangan wahrscheinlich 

* Chem. Ztg. 46 (19gg) 1047. 
2 Siehe Anmerkung bei der Korrektur. 
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gemach t  und daneben we i tgehende  Adsol~ptioi)swirkungen des 
Calciumfluorids festgestellt. Die letztgenannten wurden  auch bei 
Gegenwar t  yon Aluminiumsalzen wahrscheinl ich gemacht.  

3. Bei Gegenwar t  yon Arseniationen wurde eine Reaktions-  
beschleunigung festgestellt, welche  es als aussichtsreich erscheinen 
l~if~t, unter Verwendung  der ers tgenannten als Ersatzmittel ffir Flul~- 
siiure die Methode auszubauen.  

4. Versuche, die Fluf~s~iure ganz  oder teilweise dutch Silico- 
fluorid-, Phosphat- und Arseniationen zu ersetzen, erwiesen die 
Undurchffthrbarkeit  einer direkten Mal~gantitration in diesen Ffil!en. 

5. Es wurde erl~iutert, daft die Reaktion 1 geeignet  ist, die 
Grundlage einer e]ektrometrischen und potentiometrischen Mangan- 
bes t immungsmethode  zu bilden, welche Methoden einen Ersatz  der 
Flut~s6ture dutch andere komplexbi ldende Anionen und eine Ver- 
wer tung der beschleunigenden V~Zirkung yon Arseniat ermSglichen 
wtlrden. 

Zum Schlusse erffillen wit  eine angenehme Pflieht, dem Vor- 
stande dieses Instituts, unse rem verehrten Lehrer  Herrn Prof. Dr. 
Karl F r e n z e l  ftir das uns stets entgegengebrachte  f6rdernde Interesse 
unseren verbindlichsten Dank zum Ausdruck zu bringen. 

Anmerkung bei der Korrektur. 

Die Ausarbei tung einer elektrometrischen Bes t immungsmethode  
des Mangans in fluf~saurer L~%ung ist inzwischen dutch E. M t i l l e r  
und O. W a h l e  1 erfo]gt. Sie wird bei geringerer  Azidit~it und bei 
einer Tempera tu r  von 80 ~ und unter  sonst  den u n s e m  nahezu  
gleichen Versuchsbed ingungen  durchgeKihrt. Auch eine nach-  
einander m6gliche, gleichfalls elektrometrische Bes t immung yon 
Eisen und Mangan haben die beiden ebengenannten  Autoren 2 an- 
gegeben.  Die Genauigkei t  der Methode ist die gleiche wie bei der 
Manganbes t immung nach V o l h a r d - W o l f f .  E twas  stSrend scheint 
ferner die langsame Einstellung des Potent ia ls  dann zu wirken, 
wenn  nur mehr geringe Mengen Manganoionen in der LSsung vor- 
handen sind, eine Erscheinung, die auf den langsamen Ablauf  der 
Reaktion (1) unter diesen Bedingungen zurfickzuffihren ist und die 
beiden Genannten zu Temperaturs te igerungen bis 80 ~ zwingt. Das  
gleiche konnten auch wit bereits in unserer ersten Arbeit fest- 
stellen. 

i Zentralbl. f. anorg. Ch. 129, 33 (1923). 
2 Ebenda. 130, 63 (1923). 
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Es k/3nnte mSglicherweise geiingen, diesem l~rbelstande durch 
Anwendung eines Katalysators abzuhelfen. Dies ware auch deshalb 
sehr wertvolI, da wir bereits in der ersten Arbeit 1 feststellen 
konnten, dab bei derartig hohen Temperaturen, wie sie Mtiller 
und W a h l e  anwenden mtissen, bereits eine Spaltung des Mangani- 
komplexes in zwei- und vierwertiges Mangan erfolgt. Dies kann 
unter Umst~nden die Ursache yon unscharfen Maxima bei der 
potentiometrischen Titration sein. 1Jber diesbeztigliche Versuche 
wird bald berichtet werden k6nnen. 

IL.c. 


