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P r o b l e m s t e I l u n g .  

Ffir die quanti tat ive Abtrennung yon gebildetem MnCle - -  sei es 
beim Aufschlug yon Mn-Silikaten mit  Chlorgas 1, sei es bei der Chlo- 
rierung Mn-hMtiger Schlaeken ~ - -  war es notwendig, Kenntnis fiber 
die Fltichtigkeit yon MnC12 im Chlorstrom bei hSheren Temperaturen 
zu haben. R .  W a s m u h t  3 gibt an, dM~ bei der Chlorierung yon MnO die 
Sublimation yon gebildetem MnC]z bei 400 ~ C beginne. Eigene Chlorier- 
vers~che an M_n-Silikaten bes~i~tigen diesen Bef~nd erst ab 500 ~ C; wirk- 
same Verfliichtigung grig~ bei etw~ 800 ~ C ein 4. Weitere Angaben konnten 
in der uns zur Verffigung stehenden Literatur  nieht gefunden werden. 

Den Dampfdruek yon Wasserfreiem MnCI~ in inerter Gasphase (N2) 
hat C . G .  M a i e r  5 mittels der statisehen Methode bestimmt.  Da das 
Original nut  sehwer zuggnglich ist, sind in Tabelle I einige Werte wieder- 
gegeben. Bei den h6chsten Temperaturen waren Spuren yon freiem 

Tabelle 1. D a m p f d r u c k  yon  f l i i s s igem h{nCl~ (Sehmp. 650 ~ C) n a c h  
C. G. Maier .  

Temperatur ~ 785,4 [882,1 934,0 ! 1017,4 1096,0 1149,0 1190,4 
Dampfdruck I , 

Arm . . . . . . . .  0,01 0,05 0,101 0,25 0,50 0,75 1,0 

1 N .  Konopilc u n d  H.  Schurk ,  Nh. Chem. 82, 727 (1951). 
Wird in Osterr. Chemiker-Ztg. ver6ffentlieht. 

a R .  Wasmuh t ,  Z. angew. Chem. 43, 98 (1930). 
4 2q. Konopilc u n d  Hi  Schurlc, 1. c. S. 731, 733. 

C. G. Maier ,  Vapor Pressures of the Common Metallic Chlorides and 
a Static Method for High Temperatures. Techn. Paper 360, Bur. of Mines, 
Washington 1925. 
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Chlor festzustellen, was n~ch Maier auf geringe thermisehe Dissoziation 
zurtiekzuf~hren ist. Ffir Temperaturen < 700~ ist der D~mpfdruck 
von MnC12 versehwindend. Die Werte yon Maier entspreehen in erster 
N/~herung der Troutonschen Regel (T s =  1464 ~  L s ~ 30000; 
L s / T  s ~ 20,5). 

Unsere u galten speziell den Fragen, ob MnCI~ im Chlorstrom - -  
vielleicht auf dem Umweg fiber unbest~ndige hShere flfichtige Chloride - -  
starker verfiiichtigt wird a]s dem yon Maier best immten Dampfdruck 
entspricht und welches die optim~len Bedingungen fiir eine praktisch 
quanti tat ive Verflfichtigung sind. 

E x p e r i m e n t e l l e s .  

Die Grundlage ffir die geplanten Versuche bildete die Herstetlung 
yon reinstem, wasser/reiem MnC12. Wasserhaltiges MnCl~ wird ni~mlich 
bei hSheren Temperaturen durch das freiwerdende Wasser primi~r in 
HC1 und Mn-Oxyde zerlegt; diese werden dutch Chlor neuerdings chloriert 
und verfltichtigt. Man erh~lt also neben der reii1 physika]isehen Ver- 
flfichtigung chemische Reaktionen. 

Die Entw~tsserung yon MnC12 �9 4 H20 bot zun~chst einige Schwierig- 
keiten. 

Zur Herstellung yon wasserfreiem MnC12 wurde schliel~lich mit konz. HC1 
befeuehtetes MnCl~ �9 4 HeO (p. a., Pr~parat von Riedel-De Haen, Berlin) in die 
Chlorierapparatur 6 eingebraeht, wo l~ngere Zeit sorgf~ltig getrocknetes HC1 
(aus NIt  ~C1 ~- H~SO 4) darfiber geleitet wurde ; sodann wurde das Pr~parat rasch 
bis eben fiber den Schmelzpunkt erhitzt und im HC1-Strom erkalten gelassen. 

Die erha]tenen geschmolzenen Produkte konnten trotz ihrer relativ 
grolten Best~ndigkeit gegeniiber Feuchtigkeit nicht l~ngere Zeit ~uf- 
bew~hrt werden und wurden d~her vor jede~ Versuehsreihe friseh her- 
gestellt. Der Erfolg der Entw~sserung wurde jedesmal analytisch 7 
iiberprfift (Mn- Gehalt bereehnet fiir MnCI~: 43,64 Gew.- %; ffir 
MnCI~. 4 H~O: 27,75 Gew.-%). Dal~ tatsi~chlich alles Wasser entfernt 
worden war, konnte iibcrdies dadnrch best~tigt werden, dal~ d~s Preparer  
beim Erhitzen im Chlorstrom oberhalb yon 300 ~ C seine rosenrote Farbe s 
beibehielt und nicht durch Bildung yon Oxyden oberfli~chlieh geschw~rzt 
wurde. Gleiehzeitig zeigte dieser Versuch such, dai] der verwendete 
Chlorstrom praktiseh keinen S~uerstoff enthielt. 

Verwendet wurde das dem Elektroofen entnommene Quarzrohr. Uber 
den Aufbau der Chlorierapparatur siehe Anm. 2. 

7 Beziiglich der verwendeten Analysenmethoden siehe H. Schurlc und 
N. Konopilc, (~sterr. Chemiker-Ztg. 51, 63 (1950). - -  K.  Fa]ane und O. Hassel, 
Z. Elektrochem. 29, 495 (1923). - -  N. Konopilc und R. Fiala, ()sterr. 
Chemiker-Ztg. 50, 12 (1949). 

s Geschmolzenes MnC12 ist rosenrot; weiB erscheint es nur bei geniigend 
feiner Verteilung (siehe Anm. 1, S. 731). 
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L V e r f I f i c h t i g u n g s m e c h a n i s m u s .  

Die Berechnung der Par t ia ldrucke yon MnCI~ nach dem Mitffihrungs- 
prinzip im s t r6menden Chlorgas ergab kleinere Dampfdrueke  als die 
yon Maier ,  l. c., in N 2 statiseh gefundenen;  das heigt, bei der Mitffihrung 
wurde keine S~ittigung erreicht. Beispie l :  Bei 785~  wurden 0,0360 g, 
das sind 0,000286 Mol MnC12 verfliichtigt (Versuchsdauer 2 Stdii. ; Chlor- 
s t rom 80Blaseii/Min.;  siehe Abb. 1); die dazu beiiStigte Chlormenge 
betriig 3,84 g (siehe Tabelle 6), das sind 0,054 Mol. Mit 9 

Pi/Ps = (P - -  Ps)/Ps = n /n '  

erh~lt man,  wenii Pi den Par t ia ldruck des iiidifferenten Gases, Ps den 
gesuchteii Par t ia ldruek und p den Gesamtdruck bedeuteii und n bzw. n '  
die Molzahlen des indifferenten Gases bzw. der verdampfenden Substanz 
sind, 

(1 - -  p~)/p~ = 0,054/0,00028, 

Ps ~ 0,005 [Atm.] 

einen Par t iMdruck yon 0,005 Arm. fiir MnCle, w~hreiid der eiitspreehende 
Part ialss  in N 2 0,01 Arm. betr~gt. 

Die sehon welt unterhalb  seines Siedepunktes merkbar  werdende 
Verfltichtigung yon lVi[nC12 ist somit  lmr auI  die normale Mit/~dhrung i m  
Chlorstrom zurfiekzufiihren; und  zwar verfltichtigte sich bei unseren 
Versuehsbedingungen MnC12 etw~ unter  Eiiistellung seines halbert 
S~ttigungsdruekes. 

Es ist vielleicht niitzlich, darauf hinzuweisen, dab bei Stoffen, die der 
Troutonsehen Regel folgen, naeh einer elementaren l%eehnung die Temperatur, 
bei der p = 10 -2 Atm. betr~gt (T0.0i in ~ K), rund zwei Drittel der Siede- 
temperatur TS ist. Entspreehend vergrOl~ern sieh die Temperaturbereiehe 
merklieher Fliiehtigkeit~: T S -  T0,01 proportional der Siedetemperatur (in 
~ K), etwa naeh folgender Tabelle 2: 

A .  Eucken,  
Leipzig. 1934. 

T a b e l l e  2. 

Sdp T S 

~ ~ 

- -  100 173 
0 273 

100 373 
200 473 

-~ 500 773 
-~ 1000 12.73 
~- 1500 1773 
-~2000 2273 

T0,01 
o K 

113 
178 
244 
309 
505 
831 

1158 
t485 

Verflfichtigungs- 
bereich: 

T S - -  T0,01 

60 
95 

129 
164 
268 
442 
615 
788 

Grundril~ der physikMischen Chemie, 4. Aufl., S. 165. 

50* 
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II.  O p t i m a l e  B e d i n g u n g e n  fi ir  d ie  V e r f l i i c h t i g u n g .  

Zu untersuchen war die Fltichtigkeit yon MnC12 im Chlorstrom bei 

a) verschiedenen Temperaturen, 
b) verschiedener Versuchsdauer und - -  damit im Zusammenhang - -  

bei verschiedener Einwaage, 
e) verschiedener Gasgeschwindiglceit des Chlorstromes. 

Zur experimentellen Durchfiihrung mufiten aber zus~tzlieh folgende 
Punkte  erffi]lt sein: 

oc) V61liges Konstanthalten der unter ~ u n d c  angeffihrten Versuchs- 
bedingungen. 

fl) Wirlc.samer Ausschlufl von Lu]t/euchtigkeit bei allen Operationen. 
~) Wirksamer Ausschlufl yon Sauersto/]. 

W~hrend ~ sich leicht einste]len liel~, konnte fl nur durch Herstellung 
des weniger hygroskopisehen geschmolzenen MnCI~ sowie durch Aus- 
fiihrung s.~mtlicher Vor- und Nachbehandlungen ira seharf getroekneten 
N~-Strom erffillt werden. Bedingung y verursachte anf~ngs einige 
Schwierigkeiten, lieB sieh aber sehliel3]ich bei Verwendung yon 02-freiem l~ 
Nu einwandfrei einhalten. 

iNach beendeter Verfliich~igung wurde bei allen Versuchen das 
Sehiffchen saint Inhalt  im W~gerohr unter Luftabschlu{~ gewogen und 
dann das verbliebene M_nCI 2 auf Mn ~ + und C1- ~nalysiert 7. Die Uber- 
einstimmung zwisehen den Auswaagen einerseits und der Summe 
(M_u S+ ~-C1-) anderseits war sehr gut und gleichzeitig ein Beweis ffir 
die Genauigkeit der Analysenmethoden. 

E r g e b n i s s e .  

1. Ein]lufl der Temperatur. Die Verfliichtigung yon MnCl~ im Chlor- 
strom wurde bei Temper~turen yon 500 bis 900 ~ in Abst~nden yon je 
100 ~ mi~ Einwaagen yon jeweils 0,05 g untersucht. Die Versuchsdauer 
betrug bei einer Blasenzahl yon 80 Blasen/Min. 2 Stdn. In  Tabelle 3 
und Abb. 1 (ausgezogene Kurve) sind die Ergebnisse enthalten. Wie 
man sieht, setzt auch bei reinem MnCI~ wirksame Ver/liichtigung erst 
zwischen 700 und 800 ~ ein n. 

2. Ein/tufi der Versuchsdauer (Einwaage). Bei einer Steigerung tier 
Versuchsdauer um das Dreifache (6 Stdn.) under sonst gleiehen Bedin- 
gungen wie in 1 konnte bei Temperaturen < 700 ~ nur eine geringe Ver- 
gr61]erung der Verfltiehtigung erzielt werden. Bei 700 ~ selbst wird der 
Verfliichtigungsgrad auf etwas mehr als das Doppelte erhSht, w~hrend 

lo 2'. R. Meyer und G. Ronge, Angew. Chem. ~$, 637 (1939). 
11 N. Konopilc und H. Schurk, 1. c., Abb. 1. 



lJber die Verfl~ehtigung von MnCI~ im Chlorstrom. 765 

der Effekt bei 800 ~ infolge der bei dieser Temperatur ~n sieh schon 
grogen Ausbeute wieder kleiner ist. Die Ergebnisse sind ebenfalls in 
Tabel le  3 und  Abb.  1 (str iehliert)  
e inget ragen.  

Versuehe m i t  4s t i indiger  D a u e r  
bei  800 ~ und  12st i indiger  D a u e r  
bei 700 ~ zeigen, dab  ffir e ine vS1- 
lige Verf l t ieht igung m i t  t r a g b a r e n  
Zei ten  in  ers ter  Lin ie  die  Tem- 
per~ tur  m a g g e b e n d  ist .  Tabel le  

T a b e l l e  3. 

Temperatur Versuchsdauer Versuchsdauer 
o C . 2 Stdn. Gew. -%6  Stdn. Gew.-% 

~[nCls verfl. ~InC12 verfl. 

500 
600 
700 
800 
900 

0,00 
10,00 
19,99 
82,55 

100,00 

0,59 
I1,67 
48,35 

100,00 

/ / /  

l// 

~ ,,/Z 

o5" . 

Abb. 1. Verfltichtigung yon :W-nCl~ im Chlorstrom 
in Abh/ingigkeit yon der Temperatur. 

Ausgezogene Kttrve: Versuchsdauer 2 Stdn. 
Strich]ierte Kuxve; Versuchsdauer 6 Stdn. 

g ib t  die  fiir d ie  gews E i n w a a g e  (0 ,05g ~r ffir 100%ige 
Verf l t icht igung benSt ig te  Ze i t  in  Abhi~ngigkeit  yon der  T e m p e r a t u r  
an. F i i r  1000 ~ w/~re demnaeh  durch  E x t r a p o l a t i o n  f~" q u a n t i t a t i v e  
Verfliichtigung eine Versuchsdauer 
von nur  1 Std.  zu erwar ten .  

700 800 

12 4 

900 

2 

Tabelle 4. 

I 
Temperatur  ~ C . . . . . .  ] 
Versuchsdauer for v61- I 

lige Verfliichtigung ] 
yon 0,05 g fl. D/InCl~l 
[Stdn.] . . . . . . . . . . . .  , 

Bei  einer gegebenen T e m p e r a t u r  
(siehe Tabel le  5 und  Abb.  2) her rsch t  
lineare Beziehung zwischen Ausbeu te  
und Versuchsdauer  : 

~06 

C 

- - -  ' I I .... I 

5'/un#ez 
Abb. 2. Einflug der Versuchsdauer auf die 

Verftiich$igtmg yon f/. ~nC] 2 bei 700 ~ C, 

Tabelle 5. V e r f l f i c h t i g u n g  y o n  fl. MnC12 b e i  700 ~ 

I i Versuehsdauer [Sgdn.] . . . . . . . . . . .  2 6 8 i 12 
Gew.-~o MnCI~ verfl . . . . . . . . . . . . .  19,99 48,35 67,48 / 100,00 
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Diese Befunde gelten natiirlich nur fiir die von uns in alien FEllen 
gew'Ehlte Einwaage yon 0,05 g MnC!2; erh6ht (verringert) man sie, so 
sind anter  sonst gleichen Bedingungen entsprechend 1Kngere (ktirzere) 
Zeiten notwendig, urn dieselben Verfliichtigungsausbeuten zu erhalten. 

Von der Ober/tgchenbeschajJenheit des Gates wird bei reinem i~nCI u 
die Verfliiehtigung yon 650 ~ (Schmp.) an nicht abh~ngen; doch variiert 
die wirksame 0berfli~che mit  der Einwaage. 

3. Ein~lufi der Str6raungsgesehwindigkeit des Gases. Da bekanntlich 
die Geschwindigkeit yon Gasstr6men Reaktionen maggeblieh beeinflussen 
kann, wurde die Verfltiehtigung yon MnCI~ such in Abh~ngigkeit yon 
der Geschwindigkeit des Chlorstromes untersucht. Zun~ehst wurde 
festgestellt, dab die zur Verfiigung stehende Chlormenge bei unseren 
Bedingangen eine lineare Funktion der Bl~senanzahl/Min. ist (Tabelle 6). 

T a b e l l e  6. 

Blasenanzahl/Min . . . . . . . .  50 60 80 100 120 
Chlormenge g/Stdn . . . . . .  1,15 1,44 1,92 2,30 ' 2,76 

Nun wurde bei 700 ~ mit  50~ Ver~nderung der Blasengeschwindigkeit 
n~eh oben and tmten und mit  Einw~agen yon 0,05 g MnCI~ 2stiindig 
verdampft .  Tabelle 7 zeigt die Ergebnisse. Man sieht deutlieh, dM~ 
selbst eine erhebliehe Variation der StrSmungsgesehwindigkeit nur einen 
sehr geringen EinfluB auf die Ausbeute hat. Auch dieser Befund steht 
im Einklang mit  der Tatsaehe, dag Chlor bei der Verfltichtigung yon 
MnCI~ nur Ms Tri~gergas wirkt und keine Zwisehenverbindungen mit  
MaC12 eingeht. 

T a b e l l e  7. 

BlasenanzaH1/Min . . . . . . . . . . . . . . . . .  40 80 120 
Gew.-% MnCle bei 700 ~ verfl . . . . . .  18,08 19,99 22,10 

AbschlieBend l~iBt sich sagen, dab nur die Pank te  1 und 2 fiir die 
quant i ta t ive Verfliiehtigang yon 5inCl~ im Chlorstrom maBgebend sind 
und dab das Tempera turopt imum etwa um 800 ~ liegt. 

D i e  Kondensationstemperaturen des verdampften MnCl~ bewegen 
sioh zwischen 520 und 630 ~ ~hnliehe Temperaturen wurden such bei 
der Sehlackenchlorierung gefanden 2. 

Zusammenfassung. 
Die Verfliichtigung yon M_nCIs im Chlorstrom unterh~lb seines Siede- 

punktes ist auf normale Mitfiihrung zuriiekzufiihren. Anzeiehen fiir 
intermedi~re Bildung eines hSheren Chlorides liegen nicht vet.  - -  Die 
Ahh~ngigkeit der Verfliichtigung yon der Temperatur,  Versuehsdauer 
sowie StrSmungsgesehwindigkeit des Gases wurde untersucht, 

, :He r rn  Prof. L. Ebert d~nken wir fiir wertvolle Kusspraehen. 


