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Schmelzt man nach J. H. Walton jr.') eine Titanverbindung
im Nickeltiegel mit Natrinmperoxyd (Na,0,), so geht beim Be-
handeln der Schmelze mit Wasser Titan in Losung. Stnert man
diese Lisung stark mit Schwefelsiure an, so tritt die orangerote
Farbe der Pertitanstiure deutlich auf. War gleichzeitiz Eisen in
der Substanz, so bleibt dieses beim Behandeln der Schmelze mit
Wasser im Riickstand, wihrend das Titan in Losung geht.

9. Unedle Metalle (Zn, Cd, Sn) erzeugen in mineralsaurer
Lésung eine violette I'arbe, herrithrend von dteiwertigem Titan,
z. B.:

L7 gl Sk gl

Durch Schwefelwasserstoff oder schweflige Sdure werden die
vierwertigen Titanverbindungen nicht reduziert, wohl aber teilweise
durch Hydrosulfit.

10. Natriumhydrosulfit. In schwachsaurer Losung erzeugt
Na,5,0, eine rotviolette Fiirbung, die nach O. Brunck nahezu
so empfindlich ist, wie die Reaktion mit Wasserstoffsuperoxyd.

11. Das Floorid wird durch KEindampfen mit Schwefelsiiure
und Glithen quantitativ in Dioxyd verwandelt (Unterschied von
Kieselsiiure) :

TiF, - 2 H,80, —» 4 HF - 2 80, - Ti0,

Reaktionen auf trockenem Wege.

Titanverbindungen firben die Borax- oder Phosphorsalzperle
in der Oxydationsflamme nicht; nach lingerem Irhitzen in der
Reduktionsflamme erscheint die noch heife Perle gelb und wird
beim Erkalten violett. Durch Zusatz von etwas Zinn tritt die
violette Firbung rascher auf. Znsatz von Kisen erzengt eine
braune bis rote Perle.

Durch Schmelzen der Titansiure mit Natriumkarbonat erhil
man Natriummetatitanat, das in kaltem Wasser nicht loslich
ist, dagegen leicht in SHuren. Durch heiBles Wasser wird das
Natriumsalz zersetzt, unter Abspaltung wvon Metatitansiure, die in
verdiinnten Siuren sehr schwer luslich ist.

Mangan Mn. At-Gew. — 54°93.

.0

Ordpungszahl 25; Dichte 7:3; Atomvolumen 7'5; Schmelzpunks
1250° C; Wertigkeit 2, 3, 4, 6 und 7; Ey, Mn/Mn" = 1-0.
Vorkommen. Die wichtigsten Manganmineralien sind:

1) Ch. Ztg. Rep. 1907, S. 329,




Pyr f:‘l usit (Braunstein) (MnO0,), rhombiseh
s . !
tetragonal Lristallisierendes Mangamlmxvd isomorph

und dem Rutil. — Braunit (Mn,0,), tetragonal.
/U 1 - - B | 1 .- |
— Manganit Mn—OH, rhombisch, isomorph dem Goethit und
Diaspor. — Hausmannit (Mn,0,), tetragonal. — Mangan-

spat (MnCO,), hexagonal, isomorph dem Calcit etc.

Das Mangan ist ein steter Begleiter des Eisens: wir finden cs
daher in verschiedenen Mengen in fast allen Eisenerzen.

Es ist ein grauweiBes Metall, das sich an feuchter Luft oxydiert
und von verdiinnten Siuren, sogar von der Hssigsiure angegriflfen
wird, entsprechend dem sehr unedeln Charakter des Metalls.

Das Mangan bildet folgende Oxyde:
MnO, Mn,0;, Mn,0,, MnO,, [MnO,], Mn,0,,

von denen das MnO basische Eigenschaften besitzt,

MnO Iost sich in Salzsiiure zn farblosem Manganochlorid, MnC o
Die tibrigen Oxyde des Mangans geben mit starker L_.ﬂ!x.ﬁmnn un-
h(‘atanchge gumhrdune Lusuugcn, aus welchen beim Erwirmen so lange
Chlor entwickelt wird, bis das Mangan auf die zweiwertige Stufe
reduziert worden ist, z. B.

MnO, ~ 4 HCl —» 2 H,0 -~ MnCl, -} CJ,

In analoger Weise wird bei der Auflssung von den hsheren
Manganoxyden in konzentrierter, warmer H(}m\w‘«m"{' Sauerstoft
entw Lr:kelt bis alles Mangan auf die zwelwertige Stufe reduziert, als
‘!I:Li""’tnthlil'dt vorliegt.

Sehr interessant ist das Verhalten der l]i}mon Oxyde MnO,,
Mn;O, und Mn,O, zu kochender, verdiinnter alpetel si 111(}
oder Schwefelsdinre. Das MnO, wird gar nicht von der ver-
diinnten Sture angegriffen, das "f[n 0, ﬂ:ht die Hilfte seines
Mangans an die Siure ab, wihrend rho ;mdeu, Hiilfte als braunes

~<OH
Mangandioxydhydrat Mn—0O ungelost zuriickbleibt. Das
NOH
Mn,0, endlich gibt an die Siure ®/; seines Mangans ab und hinter-
Idﬁt ebenfalls braunes Mangandi oxydhydrat,.

> : ~0H
Is scheidet sich das Ma — O ganz so ab wie Kieselsiure
NOH

aus eirem Silikat anf Zusaiz einer starken Sdure:

1y T,

) Marcelinist eine isomorphe Misehung von Braonit und Manganosilikat.
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> 0% ~0H
Qi_u/ a - 2 HNO, —» Ca(NO,), - Si _-U
O ~OH
Nas Mangandioxydhydrat verh#lt sich in der Tat
in den meisten Fillen genau wie eine BHidure; die
Oxyde Mp,0, und Mn,0, verhalten sich wie Mangano-
salze dieser Siure und miissen daher als Manganite auf-
gefait werden.?)
/0,
So ist das Mn,0; als Manganomanganit: Mn—U\'\f
O’
aufzufassen, also von ganz analoger Zusammensetzung wie das Man-
0
ganokarbonat C:O\‘-Mu und Manganosilikat (Penwittit)

0"

<0
$i =0 >Mn - 2 H,0.
NO
Durch diese Auffassung ist es verstindlich, daf Mn,0, an

verdiinnte Salpetersiure die Hiilfte seines Mangans abgibt, unter
Abscheidung der manganigen Siure:

748 ~OH
Mn _O>‘\In 4+ 2H —» Ma" -} Mn 5
\O NOH
/0 ~OH
C=0>Mn -} 2 H'~» Mo+ C=0 [H,0+ CO,]
O OH
/0 0H
8i =0 >Mn -} 2 H' —» Mn* - 8i =0
\U ~NOH
Das Mn,0,, welches an Salpetersiiure 2/, seines Mangans ah-
/OH
gibt, mull als Derivat der orthomanganigen Sdure Mn :I}jii auf-
~OH
_{2\)}111
gefafit werden: Mn __ON
\\0/}}[11

1) Mn0Oy und Mn,0; kitnnen auch die Rolle von Basenanlydriden
gpielen, indem sie mit Schwefelsfiure Salfate bilden, z. B. Mn(80,)s, Mng(SO0,)s
(Ch. Zentralbl. 1905, II, 8. 1398). Beide Salze werden durch Wasser zersetzt
unter Abachcidung von manganiger Siure und Manganomanganit; ebenso ist
ein Kaliummangan- und ein Ammoninmmanganalann bekannut,
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Durch Behandeln mit Salpetersinre wird zunichst die unbe-
stindige Orthesdure ahgegchl{den. welche unter Abspaltung von
Wasser in die metamanganige Sture ilbergeht:

7N & ~OH
Mn "'O\\H +4H —> 2 Mn** —- Mn __OH
8 i ~OH
g o e R
Mn e FLIOE |- M ==0)
—OH ==l ~OH
NOH T
Das MnO, steht zuom H,MnO, in demselben Verhiiltnis, wie

2 ) =
CO, zu H,CO,;, wie 5i0, zu lj ‘"DJ.U' und wie SnO; zu HySnO;;

es verhilt sich also das "nInO ﬂan:? wie ein 5.1111L1ﬂh*;d1'1d
ist zudem isomorph dem Zinnstein f"\HL)‘J keristallisiert als Polianit
(MnO,), wie der Zinnstein, tetragonal.

Bei der Auflésung ven MnO, in kalter, konzentrierter Salz-
sinre bildet sich ?unrichqt MnCl,, w*l'lau, entsprechend dem all-
gemeinen Verhalten von vierwertigen Chloriden, keinen ausgespr ochenen
Salzcharakter mehr besitzt. In Ather ist das MnCl, mit griiner
Farbe ltslich,

Wenn in einer reinen Manganltsung durch alkalische Oxydation
Mangan(4)hydrat gefillt wird, so enthiilt der Niederschlag stets
M,L'hwlnr{" .\[m]ge;l von E‘rh-wmmmu in der Form von \Eﬂnrﬂumnn-t—
ganiten, Enthilt die Losung aber einen Uberschuf von Zink- oder
Calcinmion, so werden die Manganite dieser Metalle gebildet und
der Niederschlag enthiilt alles Mangan in der vierwertigen Form,
z, B, als:

/OH ~OH OH
Mn =0 Mn =0 welche den Bikarbo- O =0

O 2

. 'U}Zn’ /',(§>Ca, naten analog zusammen- 3 “Ca
Mn =0 Mn =0 gesetzt sind: C :.:U

NOH ~NOH NOH

MnO, ist nicht isoliert worden, es sind aber griine Salze, dio

Manganate R,MnO,, bekannt, die sich davon ableiten. Das Mn,y0;,
von welchem sich die Perman ganate RMnO, ableiten, ist ein
ausgesprochenes SHureanhydrid.

Beim Stondiom der Z\lauganreakt]nnﬁn werden wir zunichst die
der Manganoverbindungen, dann die der Manganate und
Permanganate betrachten,

oy
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A. Die Manganosalze.

Die Manganosalze sind im kristallisierten Zustande sowie
in Lisungen schw achrosa M{,fuibt im wasserfreien Zustande meist
weill; nur das Sulfid ist f"@fri.lut

Reaktionen auf nassem Wege.
1. Kali- oder Natronlauge fillt weiBes Manganohydroxyd:
Mn* -} 2 OH' — Mn(OLi),,
das sn der Luft rasch braun wird unter Bildung von Mangano-
manganiten,

Zunschst wird ein Teil des Manganohydrats durch Luftsaner-
stoff zu manganiger Siure exydiert:

e /0H
Mo o+ O—>Mn —0
\CH

welche, da sie mit der Base, Manganohydrat, in Berithrung kommt, sofort
mit derselben Salzbildung eingeht, unter Erzeugung von Manganiten:

e CFH

Mn =0 + ig>hl —32 ]_[ O —--- Mn :U\\‘u?n
NOH o 0
_OH
I'?II]:—.TU
= 4 HO S
oder 2 Mn =0 HU/HH -3 2 H,O O/Mn
\OH =
Mn —0
N OH

Diese Oxydation verliinft an der Luft nur allmihlich, momentan
dagegen bei (-rerrem'. art von Chlor, Brom, Hypochloriten, ‘."\r asserstoff-
'mm,yd UsW.

OH

—OH 4 o om0, —» 201 + H,0 ++ Mn =0

Mo _om ot

—oH seal /e
— 00+ 00l —» CI' +Mn =0
NOH
_OH
1 H,0, —H,0 +Mn =0
NOH

Mn

—On

Mn_ oq

Manganomanganit kann im Sinne von

MnO,Mn -+ 6 H' - 3 H,0 -} 2 Mo
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rotes Mangan(3)ion bilden. Der Vorgang wird begiinstigt durch solche
Anionen, welche zur Bildung komplexer Mangan(3)salze neigen. Be-
sonders leicht list sich der braune Niederschlag von Manganomanganit
beim Erwirmen in starker Phosphorsiiure unter Bildung einer violett-
roten Losung von Manganiphosphat:
MnO;Mn -} 2 H,PO, 2> 3 H,0 -}~ 2 MaPO,

In Flubsiiure und starker Oxalsiure 18st sich der Manganit-

niederschlag nach folgenden Gleichungen:

MnO,Mn -} 10 F' -- 6 H' 2> 2 un( ) + H,0
MnO,Mn -+ 6 H,C,0, > 2 Mn(C,0,),"" 4 8 H,0} 6 I’

2. Ammoniak fillt, wie bei Magnesinm- und Ferrosalzen aus
neutraler, ammonsalzfreier Liosung das Mangan nur unvollstiindig als
weilles Hydrat:

Mn* -} 2 NH, - 2 H,0 > Mn(OH), -}- 2 NII*

Ist genitigend Chlorammonium vorhanden, so erzeugt Ammoniak
keine Fillung, weil dann die OH-Konzentration mnicht auosreicht, um
das Mn(OH); zu fillen. In der schwach alkalischen Litsung kann
sich aber unter EinfluB des Luftsanerstofls langsam das sehr schwer-
losliche Mangandioxydhydrat bilden, das sich in braunen Flocken
ausscheidet. Die Anwesenheit von Ferri- und Aluminiumhydroxyd
in der Losung beglinstigt die Abscheidung des Mangandioxydhydrates.
Versetzt man niémlich eine Lisung von Ferri- und Manganochlorid
mit geniigend Chlorammonium und hieranf mit Ammeoniak, so fillt
nur das Kisen als rotbraunes Hydroxyd aus, wiihrend das Mangan
in Losung bleibt. L#Bt man aber die Ldsung vor der Filtration
lingere Zeit an der Luft stehen, so scheidet sich das Mangan nach
und nach als manganige Siiure aus und man wird, nach }'J.Itmtmn
des Niederschlages, rla% Mangan vergeblich im Filtrat suchen, Hier-
aus ergibt sich die Regel zur Tremnung des Mangans von Eisen
ete.: Man versetzt die Losung mit einem gehorigen Uberschub an
Uh]mammmhum, erhitzt zum %m,den um die Luft mdglichst aus
der Ldsung zu vertreiben, und fillt sorgfiltic mit Ammoniak, bis
dieses ganz schwach \rurwaltf\t und filtriert safu rt. Die Trennung
ist nicht quantitativ, aber fiir qualitative Zwecke vdllig ausreichend.

8. Alkalikarbonate fiillen weifies Manganokarbonat:

Mun* - CO," —» MnCO,

.....
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das durch langes Kochen an der Luft zum Teil in manganige Siure
tibergeht .
MnCO, 4 H,0 4 O —» CO, - H,MnO,

Ammonkarbonat fillt, auch be: Gegenwart von Ammon-
salzen, weiles Karbonat (Unterschied von Magnesium),
6. Bariumkarbonat erzeugt in der Kiilte keine F#llung, wohl
aber in der Hitze.
6. Natriumphosphat fillt weiBes, tertiires Manganophosphat:

4 HPO," -}- 3 Mo" —» 2 H,PO," -I- Mn,(PO,),

loslich in Mineralsiuren und Essigsiure.

Fiigt man zu der siedenden Losung dieses Niederschlages in
Stinre Ammoniak im UberschuB hinzu, so scheidet sich Mangan o-
ammoninmphosphat als blabrosenrote Schuppen aus:

HPO," - NH, -} Mn" 7H,0 — Mn(NH,PO,-7H,0

die in Wasser sehr schwer loslich sind.?)

7. Bleiperoxyd und kenzentrierte Salpetersiiure (Crums
Rfaktion).?) Versetzt man eine Losung, die nur Spuren von
Mangan enthilt, mit manganfreiem Bm-werux&d und konzentrierter
Salpetersiure, kocht und verdiinnt mit ".\’aqsu so erscheint, nach
dem ‘khmiz,-_,n des tiberschiissigen Bleiperoxyds die Fliissigkeit deut-
lich vielettrot infolge der B}Idun; von ]’emmunanimra

2 Mn* - 5 PbO, - 4 H' —» 2 MaO,' -} 5 Pb” -}- 2 H,0

Diese duflerst empfindliche Reaktion, mach welcher sich noch
0-005 mg Mangan nachweisen lifit, versagt bei Gegenwart von viel
Salzsdure oder Chlorverbindungen, weil hierdurch das Permanganation
reduziert wird:

MnO,' -+ 81

._“:i__- N> 4 H U.,____:_ el £ . Cl

(S

Bemerkung. Noch empfindlicher, aber nicht so typisch ist dis

Farbung, welche Mangan in ammeniakalischer Losung mit Formoxim.
H,CNOH gibt. Unter Mitwirkung des Luftsanerstoffes entsteht
he |

Mn(ONCH,); von enorm firbender Kraft. Durch kolorimetrischen
: :‘-.‘_'I(‘.ic]_'. lassen sich in reinen Manganlisungen noch Bruchteile eines
Milligramms im Liter gut bestimmen. inzelheiten siehe bei
. Brenner, Diss. Ziirich (1919).

"- '\frl U. Brenner, Diss. ﬁiin[J 1919.
% Ann, 4. Ch, l‘hﬁl‘s.{}) 362,

Traadwall, Analytische Chemie. I, Bd, 22. Aufl 11
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8. Natrinmwismuthat oxydiert eine verdiinnte schwefel- oder
salpetersanre Manganosalzlsung schon in der Kilte zu Permanganat:

5 BiO,' -+ 2 Mn™ - 14 H' —» 2 MnO,'+- 5 Bi** |- 7 H,0

9. Ammoniumpersulfat.!) Erhitzt man eine schwach schwefel-
oder salpetersanre Mangansalzlssung mit Ammoninmpersulfat, so fiillt
allmithlich alles Mangan als manganige Siure aus:

Mu” - 8,0," -+ 8 H,0 —» H,MnO, -2 80," +- 4 K’

Fiigt man aber der Lisung eine Spur Silbernitrat zu und reichlich
Schwefelstiure, so wird bei geringen Manganmengen alles Mangan zn
Permangansiure oxydiert; die Losung wird rot:?)

Mo £ 8,0," 44 H,0 —» MaO,' - 5 80," -8 H'

|
Wird diese Oxydation in Gegenwart von starker Phosphorsiure
ausgefiibrt, so lost sich die manganige Skure sofort unter Sauerstofi-
entwicklung und Bildung von vielettrotem Mangan(3)phosphat:

2 H,MnO, 4 2 H,PO, —» !/, 0, + 5 H,0 | 2 MnPO,

10. Kaliumperjodat in schwach saurer bis neutraler Lisung
oxydiert Manganosalze in der Wirme zu Permanganat, die Fliissig-

keit wird violettrot: =
9 Ma* - 5J0,' - 3 H,0 —> 2 MnO,’ -} 6 JO,' - 6 H°

In alkalischer Losung entsteht hydratisches Mangandioxyd und
Manganojodat.

i1. Schwefelammonium erzeugt in Manganldsungen fleisch-
farbiges, wasserhaltiges Mangansulfid:

Mn* - HS' - NH, —» Mn$ - NH,’

Durch Kochen mit einem grofien Uberschufl von Ammonsulfid und
Ammoniak, bei Abwesenheit von Ammonsalzen, wird es in
wasgeriirmeres grilnes Mangansulfid verwandelt.

12. Cyankalium. Figt man =zu einer Manganosalzlgsung
Cyankalium, so entsteht ein briunlicher Niederschlag, der sich im
Uberschuf von Cyankalium mit briunlicher Farbe lost. Aus dieser
Lgsung scheidet sich beim Stehen oder Erwirmen ein volumindser
griiner Niederschlag ab, bestehend aus: [Mn(CN),]K, der sich in
noch mehr Cyankalium, unter Bildung von [Mn(CN),]K,, zu einer
gelben Flitssigkeit 16st. Dieses Salz ist sehr unbestindig; es kann

) Vgl. M. Marshall, Z. f. anal. Ch, 43 (1504), 8. 418 und 650.

%) H. Lithrig (Ch, Ztg. 1914, 8. 781) beniitzt diese Reaktion, um g
ringe Manganmengen in Quellwi#ssern zu bestimmen. Vgl. anch Ch. Zig. 1915,
8. 837, und Z. f. analyt. Ch, 1914, 8. 591. =

Ly




nur bei Gegenwart von viel Cyankalium existieren. Verdiinnt man die
gelbe Losung mit Wasser, so scl det sich das griine Salz wieder ab:

[Mn(CN),]"" <> Mu(CN),' + 3 CN'

f—l

Erhitzt man aber die tmdi’.unte Lissung zum Sieden, so zerfillt das
Kalinmmanganocyanid unter Mitwirkung von Wasser mli*mwlw in Cyan-
kalium, Blausdure und weifies ’\[anguﬂwdwtvd das sich abscheidet:

[Mn(CN),]"" + 2 HOH 2> 4 CN' -2 HCN - Mn(OH),

Das Kalinmmanganocy anid wird bei Gegenwart von v iel Cyankalinm
durch Schwefelammonium nicht gefillt; dw verdiinnte Tmsmm dagegen
scheidet, namentlich beim .hm_.lcn, leicht das Mangan als Sulfid 1h

[Mn(CN)]"™" -+ HS' 4 NH; —» 6 ON' |- MnS - NH/’

Diese Realktion bietet ein bequemes Mittel, um Mangan von 1 Nickel
zn trennen, indem das K: alinmnickelocyanid beim Kochen du ver-
diinnten Im.nuug mit Schwefelammoninm kein Nickelsulfid abscheidet.

Reaktionen auf trockemem Wege.

D

Jie Borax- oder Phosphorsalzperle wird, bei schwacher
Suttigung, in der Oxydationsflamme 'une*]lvqti rhm‘, bei starker
Sittigung fast braun und kann dann leicht mit der \Ttakflpﬂl e ver-
wechselt werden. In der Reduktionsflamme erhitzt, wird die Mangan-
perle farblos, die Nickelperle grau. :
Schmilzt man irgend eine Manganver rbindung mit itzenden
Alkalien oder Alkalikarbonaten an der Luft (auf P]atmﬂ}lé‘{'h) oder
besser bei Gegenwart von Saunerstoff abgebenden Substanzen, wie
K aliumnitrat, Kaliumchlorat usw., so entsteht eine griine Se hmelze
indem das Mangan zu Mangansiure oder vielmehr zn Alkali
1;-;:'111.1?. oxydiert wird, wie aus ’."n!g_g'{*.ndez: (Gleichungen ersichtlich ist

MnO, - Na, €O, - 0 —- CO, +- Na,Mu0,
Mn.’?‘u‘li - 9'Na,00, 4~ 20 —» 2 00, -} Na,S0, -+ Na,MnO,

mi

Diese Reaktion ist auBerordentlich empfindlich,
indem Bruchteile eines Milligramms einer Mangan-
verbindung leicht die grilne Schmelze geben.

Durch Gitihen an der Luft gehen simtliche Manganoxyde in

Mn O, tiber.

B. Mangansiure und Permanganséure.

die freie Mangansiiure ist nicht in reinem Zustand erhalten
worden. Sucht man sie aus der griinen Schmelze des Alkalimanganats

11
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durch Zusatz einer Siure in Freiheit zu setzen, so erhiilt man stets

Permangansiure und Mangandiox ydhydrat, indem ein

Teil der unbestiindigen Mangansiiure einen anderen Teil derselben

z0 Permangansiure oxydiert, wihrend der oxydierende Teil zu
1

Braunstein (manganiger Siare) reduziert wird,

Diese Umwandlung geht so leicht vor sich, dafl die griine
Manganatlssung durch bloBes Stehen an der Luft infolge der Kin-

wirknng der Kohlenstiure rotviolettes Perman ganat liefer

3 MnOQ," 4~ 4 H,00, —» 4 HCO,' -~ MnO, 4 2 H,0 -}- 2 MnO,’

3 MnO," +- 4 H,00; —» 4 HCO,' 4 H,Mn0, & H,0 - 2 MnO,’

n—— e ————

Viel schneller vollzieht sich jedoch die Umwandlung durch
Zusatz eines Tropfens einer stirkeren Siure. 4

') Die sosben ersrterte Erseheinung, dal eine Sanerstoffverbindung in
eine sauerstofireichere und eine sauerstofirmers zerfillt, dab pleichsam ein
Teil der Verbindung auf Kosten des Sauerstofics des anderen Teiles hohe:
oxydiert wird, ist so hiufig, daB wir noch einige typische Fille an dieser
Stelle anfithren wollen:

Die Hypochlorite gohen beim Ein
zur Trockene in Chlorat und Chlorid iib

|NaO Cl|

—3 NaClO, - 2 NaCl

ampfen der whsserigen Lisung
er .

=
AL
-

Beim Schmelzen des entstandenen Chlorats erhiilt man Perehlorat

und Chlorid: :
NaCl O,

10" —> NaClO, + Nacl 4 0,
NaCl |0
&

Jia 8 :1]_ petrige SBinre geht in wisseriger Lisung iiber in Sal petar-
siare und Stickoxyd:
HNO,|
H|O/NO —» HNO; - 2 NO -+ H,0
HOINO
Die unterphesphori ge Siure und die phosphorige S#ure
gehen beim Erhitzen leickt in Ph osphorsiunre und Phosphorwasser-
stoff iitbher. s
PO, H,

PO, H, , PO, H S
Ibi(f_!";ijl —* HPO, - PH, ond pg’’ —» 8 H,PO, + PH,

P|0,|H,

Ebenso werden die Alkalit hicsulfate und die Alkalisalfita
durch Glithen bei Luftabschluf in Sulfat und Salfid verwandselt.

Nags 50, Nay 50,
Na,S 8|0, N2,S0,
Na,S 80, o S Na, S0, R
\ﬂ-gl‘_:‘ H!U‘ > 3 r\ﬂgb{]; ‘-I— N :1..,55 und i‘\'a,_a:'if 0 —3 3 .\:l;‘p:‘.'f.),l = ‘1\1!25

8] 0
0 0

s
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Die Permangansdure HMnO,, obgleich viel bestindiger als
die Mangansiiure, ist nur in wisserigcer Lsung bekannt, dagegen
ist das Anhydrid (Mn,O,) isoliert worden. Fiigt man zu einem Per-
manganat unter Abkiihlung konzentrierte Schwefelsiiure, so scheiden
sich rotbraune olige Tropfen von Mn,O, auns, die beim Irhitzen
{es geniigt schon die Reaktionswiirme hiezu) explosionsartig unter
Fenererscheinung zersetzt werden:

2 Mn,0, -+ 4 H;80, —» 4 MnSO, }- 4 H,0 50
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Die Salze der Permangansinre, die Permanganate, sind alle
mit rotvioletter Farbe in Wasser l6slich und sind sehr energische
Oxydationsmittel.

Je nachdem die Oxydation in saunrer oder in alkalischer
bsung vorgenommen wird, wird die Permangansiiure zu MnO oder
MnO, reduziert.

Beispiele zur Oxydation in saurer Lésung, In der
Einleitung fiihrten wir die Oxydation von Ferrosalzen mittels Kalium-
permanganat an; wir wollen hier noch einige andere wichtige Félle
erwihnen.

Die Wasserstoffverbindungen der negativen Ele-
mente werden fast alle leicht durch Kalinmpermanganatlisung
oxydiert. Chlorwasserstoff in der Wirme, Brom- und Jod-
wasserstoff schon in der Kilte:

5 Cl'-4- MnO,' 8 H* —» 4 H,O0 - 3 Cl, -} Mn"

(Ganz analog wird Brom- und Jodwasserstoff in saurer Losung
in der Kilte oxydiert.

Schwefelwasserstoff wird in der Kiilte unter Abscheidung von
Schwefel oxydiert:

5H,S-|-2MnO, -6 H -»8H,O0-4 2Mn"-}-58

Die Wasserstoffverbindungen des Phosphors,

Arseng und Antimons werden zu den entsprechenden Siuren

oxydiert, z. B.:

b PH, - 8 MnO,’ -} 24 H' —» 12 H,0 -}- 8 Mn" |- 5 H,PO,
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Die schweflige Siure entfirbt saure Permanganatlosung,
indem Schwefel- und Dithionsédure je nach den Versuchs-
bedingungen in wechselnden Mengen entstehen. In der Kiilte bildet
sich mehr Dithionat, in der Wirme mehr Sulfat.

Oxalsiure wird in der Wirme vollstiindig zn Kohlensiiure
oxydiert :

. COOH
2 MnO,' L 5 | - 6 H'—» 8 H,0 -} 10 €O, -~ 2 Mn"
COOH
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Auch von Weinsiure, Zitronensiure und vielen anderen organischen
Stiuren wird Permangansinre leicht reduziert.

Bei allen oben erwithnten Reaktionen mub ein grofier Uberschufl
an Suure vorhanden sein, sonst triibt sich die Lsung, indem braunes
Manganomanganit entsteht:

4 MnO,' - 11 Mn™ | 14 H,0 —» 18 H - 5 Mn(HMnO, ),

Jo nach der Konzentration und Temperatur konnen andere
Manganite entstehen.

Wasserstoffsuperoxyd wird von Permangansiiure in der
Weise oxydiert, daB der Wasserstoff des Superoxyds zm Wasser
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verbrennt, wiihrend der Sauerstoff gasférmig enfweicht:
E = ol ey o y TR ]“ e H* 2 @ _I_ =3 I_, A e
D ”:;“z | & ..lltvfj‘_,r - 3 H*—» & ,}.‘[L,U — 9 (_52 | 2 Mn
Alkali- und Erdalkalisuperoxyde sowie die Salze der
Perkohlensiinre reagieren in saurer Lisung mit Permanganat
wie freies Wasserstoffsuperoxyd, sie reduzieren Permanganat sofort
unter Sauverstoffentwicklung, z. B.:
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5C,0," -+ 2Mn0,' }-16 H'—» 8 H,0 4- 10 CO, + 5 O —+ 2 Mn

Perkarhonation
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Die der Perkohlensiiure analoge Perschwefelsiinre H,8,04
entfiirbt Permanganatlosungen nicht.

Oxydationen in alkalischer Lésung.

Viele organische Substanzen werden durch Permanganate,
unter ;\iﬁr:mlmid.ung yon Braunstein, htsher oxydiert. So wird
Ameisensiure zu Kohlenstiure, Athylalkohol zu Aldehyd
und Essigsiure, Zellulose (Papier) hauptsiichlich zu Oxalsinre
oxydiert ete,, weshalb man eino Losung von Kaliumpermanganat
nicht durch Papier filtrieren darf. Durch Kochen einer konzentrierten
Losung von Kaliumpermanganat mit konzentrierter Kalilauge findet
unter Entwicklung von Sauerstoff eine Riickbildung von Manganat
statt; die Losung firbt sich daher griin:

4 MnO,' + 4 OH' —» 4 MnO," 4 2H,0 +- O,

Durch Erhitzen von festem Kaliumpermanganat auf 240" O
entsteht, ebenfalls unter Intwicklung von Sauerstoff und Abscheidung
von Braunstein, Kaliummanganat:

2 KMnO, —» K,MnO, -;- MnO, -+ 0,

Nachweis von Spuren von Mangan in metallischem Eisen,
Nickel und Kobalt.
a) Nach Hampe.
0-5—1 g des Materials behandelt man in einem Krlenmeyer-
Kolben mit 70 cem Salpetersiure (d = 1'2). Nach der ersten hef-




tigen Roaktion erhitzt man zum Sieden und erhilt so lange bei
dieser Temperatur, bis sich keine braunen Dimpfe mehr entwickeln,
dann, ohne das Sieden zu wunterbrechen, setzt man 12 ¢ Kalinm-
chlorat hinzu und lkocht weiter, bis nur noch 5—10 com Fliissig-
keit vorhanden sind. Durch diese Behandlung ist alles Mangan als
feines braunes Pulver, als manganige Siure, abgeschieden.

Mn* -1 2010’ H,0 —» H,MnO, -}-2 CIO,

Man entfernt nun die Flamme, gieBit zu der iibriggebliebenen
Fliissigkeit 200 com Wasser, filtriert und wischt mit kaltem Wasser
vollstindig auns. Das Filter wird, wenn nur wenig H_JT\qu‘.j vor-
handen ist, eingedschert, die Asche mit einigen Tropfen Schwefel-
sinre und H,O, erwirmt und die Losung mittels PbO, oder Am-
moninmpersulfat in Permangansiure iibergefiihrt (vgl. 5. 161).

b) Nach G. v. Knorre.

0:5—1 g des Materials lost man im Becherglas in 60 com
Schwefelsiure (1 :10) auf, filtriert vom ausgeschiedenen Kohlenstoft
ote.. versetzt das Filtrat mit ca. 9 ¢ Ammonpersulfat und 250 com
Wasser und erhitzt 15 Minuten lang zum Sieden. Dureh diese
Operation wird alles Mangan in unlosliche mapganige Sture ver-
wandelt, die durch ein kileines Filter filtriert and wie ohen weiter
behandelt wird.

Bemerkung. Zur Priffang von Eisen und Nickel ant Mangan
leistet die Knorresche Mothode vorziigliche Dienste, nicht aber zur
Priifung von Kobalt anf Mangan, denn in diesem Ialle wird, bei
Anwesenheit von sehr geringen Mengen von Mangan, gar keine
manganige Siure ausgeschieden; alles Mangan wird
zlatt zu Permangansfiure oxydiert, Bei grifleren Mangan-
mengen scheidet sich ein Teil des Mangans als manganige Sdure ah,
wihrend ein grofer Teil zu Permangansiure oxydiert wird, so dal die
Losung sich intensiver rot firbt, bei kleinen Manganmengen aber ist
das wegen der rotlichen Firbung des Kobaltsalzes nicht zn beobachten.
Es scheint. als wirke hier das Kobalt katalytisch iihnlich wie Silber
(vgl. 8. 162, 9).

Die Methode von Hampe lLiBt sich in allen ['illen mit Sicher-
heit anwenden.

Nickel Ni. At.-Gew. — 5869.
Ordnungszahl 28; Dichte 8:8; Atomvolumen 6:7; Schmelzpunkt
14520 C; Wertigkeit 2, (3) und 4; E,Ni/Ni* = —0-22.

Vorkommen. Im gediegenen Zustande kommt es nur in
Meteoriten vor. Am hidufigsten findet sich das Nickel in Ver-
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