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Uber das Verhalten der Manganoxydulsalze
gegen Silberperoxyd.
(Mitteilung aus dem technologischen Institut der
- Universitit Berlin.)
Von O. Kiihling.

Die oxydierenden Eigenschaften der Super-
oxyde sind ungleich stark. Ein MaB fur die
Stirke der Oxydationswirkung kann das Ver-
halten der Superoxyde gegen salpetersaure
Losungen von Manganoxydulsalzen abgeben,
welche bekanntlich von einer Reihe von
Superoxyden, wie Xalium-, Natrium- wund
Baryumsuperoxyd nicht veréindert werden,
wihrend andere ihnen gegeniiber als kriftige
Oxydationsmittel wirken und je nach Natur
und Menge das Mangan entweder in Superoxyd
oder in Ubermangansiure verwandeln. So
werden Manganoxydulsalze bekanntlich durch
Kochen mit Persulfaten in schwach saurer
Losung in Mangansuperoxyd verwandelt, von
den Metallsuperoxyden, deren Verhalten auch
insofern interessant ist, als die Verschieden-
heit der Oxydationswirkung bei Aquivalentem
Sauerstoffgehalt aufdie verschiedene chemische
Energie der zu Grunde liegenden Metalle
zuriickgefithrt werden muf, oxydiert Wismut-
superoxyd und Bleisuperoxyd (in ausreichender
Menge) die salpetersauren Ldsungen der
Manganoxydulsalze zu Ubermangansiure.
Andere Superoxyde, welche im gleichen Sinne
wirken, sind zunichst nicht bekannt, es ist
nur durch eine Beobachtung von Marshall')
bekannt geworden, daf Persulfate bel Gegen-
wart von Silbersalzen Manganoxydulsalze schon
in der Kilte zu Ubermangansiure oxydieren,
eine Beobachtung, auf welche Marshall eine
kolorimetrische Methode zur Bestimmung
kleiner Manganmengen') und Stehmann?) eine
maBanalytische Manganbestimmung gegriindet
hat. Diese Beobachtungen legen den Gedanken
nahe, daB auch das Silber zu denjenigen
Metallen gehort, deren Superoxyde salpeter-
saure Losumgen von Manganoxydulsalzen zu
Ubermangansiure zu oxydieren vermogen.
Die zur Priifung dieser Verhiltnisse ange-
stellten Versuche haben in der Tat gezeigt,
daB Silberperoxyd derartige kriftige Oxyda-

tionswirkungen ausiiben kann, zeigten aber

1) Chem. News 83, 76.
%) Journ. Americ. Chem. Soc. 24, 1204.

Ch. 1508.

i zugleich, daB der Reaktionsverlauf auBer-
ordentlich stark von den Manganverhiltnissen
abhingig ist insofern, als zwar geringe Mengen
von ‘Manganoxydul durch gréBere Uberschiisse
von Silberperoxyd in Ubermangansiure, wie
es scheint quantitativ, verwandelt werden,
wihrend grofere Mengen von Mangansalzen
nur voriibergehend Ubermangansiure bilden,
welche indeB selbst bei Anwesenheit nicht un-
betridchtlicher Mengen intakten Silberperoxyds
zu Mangansuperoxyd reduziert wird. Das
Silberperoxyd verhdlt sich demnach ganz
dhnlich wie das Bleisuperoxyd, von dem
Volhard?®) nachgewiesen hat, da8 es (bei
Gegenwart groBerer Mengen von Salpetersiure)
erheblichere Quantititen von Manganoxydul
unter voriibergehender Bildung von Uber-
mangansiure in Mangansuperoxyd verwandelt,
wihrend bei geringeren Mengen von Mangan
die Reaktion bei der Bildung von Ubermangan-
siure stehen bleibt, ohne da8 es zunichst zur
Abscheidung von Mangansuperoxyd kommt,
welches nach Volhard*) bei diesen Reaktionen
durch sekundidre Einwirkung noch unver-
inderten Manganoxydulsalzes auf die zunichst
entstandene Ubermangansiure gebildet wird.
Ein Unterschied besteht nur darin, daB die
Umsetzungen mit Bleisuperoxyd (und Sal-
petersiure) erst bei hdherer Temperatur ein-
treten, wihrend das Silberperoxyd bereits in
der Kilte reagiert. Es muB zunachst dahin-
gestellt bleiben, ob die etwas verschiedene
Oxydationswirkung dieser beiden Superoxyde
auf spezifische Verschiedenheit der Metalle,
also etwa darauf zuriickzufiihren ist, daB das
Silber als edleres Metall leichter Sauerstoff
abgibt als Blei, oder ob die Verschiedenheit
lediglich dadurch bedingt ist, daB das Silber-
peroxyd in Salpetersiure wesentlich leichter
16slich ist als Bleisuperoxyd.

Deutliche Verschiedenheit von dem Ver-
halten des Blei- und Silbersuperoxyds zeigt
die Reaktion zwischen Wismutsuperoxyd und
salpetersauren Manganoxydulsalziésungen. Die
Untersuchungen, welche Schneider®) diesem
Thema gewidmet hat, geben kaum Ant-
wort auf die Frage, wie sich die Reaktion
verhalten wiirde, wenn relativ sehr groBe

%) Liebigs Annalen 198, 356.

4) ibid. 8, 337.

%) Diuglers polytechnisches Journal 269, 224,
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Mengen von Manganoxydulsalz in Anwendung
gebracht werden, beweisen aber, daB Quanti-
titen von Manganoxydulsalz, welche bei der
Einwirkung von Blei- bez. Silberperoxyd auf
ihre mit Salpetersiure versetzte Losung
unter nur voriibergehender Bildung von Uber-
mangansiure in Mangansuperoxyd verwandelt
werden, also Mengen, welche ca. 0,16 g
metallischem Mangan entsprechen, vom Wis-
mutsuperoxyd schon in der Kilte quantitativ
in Ubermangansiure iibergefithrt werden, ohne
daB sekundire Reduktion eintritt. Beriick-
sichtigt man dieses Verhalten einerseits und
andrerseits die von Volhard gegebene Er-
klirung der Mangansuperoxydbildung (s.oben),
80 wird man annehmen miissen, daf bei der
Einwirkung von Wismutsuperoxyd (und Sal-
petersiure) die Oxydation des Manganoxyduls
(auch bei relativ groBen Mengen von Mangan-
oxydulsalz) mit so groBer Geschwindigkeit
verlduft, daB simtliches vorhandenes Mangan-
oxydulsalz bereits oxydirt ist, ehe die beim
Blei~ und Silbersuperoxyd beobachtete sekun-
dire Reduktion der Ubermangansiure in
Wirksamkeit treten kann.

Daraus koénnte man natiirlich auf eine
erheblich stirkere Tendenz des Wismuts
schlieBen, seinen hoheren Oxyden kriftige
Oxydationswirkungen zu verleihen; doch ist
dieser SchluB etwas verfritht, da die chemische
Zusammensetzung des Wismutsuperoxyds noch
nicht mit geniigender Sicherheit bekannt, es
also auch nicht festgestellt ist, ob im Blei-,
Wismut- und Silbersuperoxyd Oxyde gleichen
Grades vorliegen.

Experimentelles.

Die oben kurz skizzierten Untersuchungen
wurden quantitativ verfolgt und zu diesem
Zweck mit Ldsungen von Manganammonium-
sulfat von bekanntem Gehalt ausgefithrt. Das
hierzu erforderliche reine Salz wurde aus
kiduflichem gewonnen, indem ziemlich kon-
zentrierte waBrige Losungen desselben bis
zur reichlichen Kristallbildung mit starkem
Alkobol versetzt wurden. Das Produkt wurde
dann iiber gehartetem Filtrierpapier scharf
abgesaugt, mit verdiinntem Alkohol ausge-
waschen, nochmals gelést und gefallt und
nach griindlichem Auswaschen mit zun&chst
etwa 50-prozentigem, dann absolutem Alkohol
(nicht mit Ather, der aus derartigen Pripa-
raten schwer zu entfernen ist) iiber Filtrier-
papier an der Luft getrocknet. Es bildet
dann ein nur wenig rétlich schimmerndes
weilles Kristallpulver von der Formel

Mn 8O, . (NH,), SO, .6H,0
entsprechender Zusammensetzung.

Das zur Oxydation erforderliche Silberper-
oxyd wurde in Form von Silberperoxydnitrat,

nach Tanatar®) 2Ag;0,. AgNO,, angewendet,
das bekanntlich bei der Elektrolyse neutraler
Silbernitratlosungen an der Anode gebildet
wird. Bei der Darstellung dieser Verbindung
bin ich in etwas anderer Weise verfahren als
Tanatar, weil mir daran lag, die Bildung
langer Nadeln, welche bei der Gewinnung
groBerer Mengen Unbequemlichkeiten verur-
sachen, nach Mdglichkeit zu vermeiden. Ich
nahm zn diesem Zweck die Elektrolyse (mit
etwa 0,2 Amp. auf 120 [Jem Kathodenfliche)
in einer flachen Elektrolysierschale vor, auf
deren Boden ich eine Kristallisierschale mit
senkrechten Wénden von ca. 6 cm Durch-
messer und etwa 2 cm Hohe stellte. Die
Elektrolysierschale diente als Kathode, als
Anode verwendete ich eine Scheibenelektrode
aus Platin, von ca. 4,5 cm Durchmesser,
welche mit dem Zuleitungsdraht am Elektro-
lysierstativ so befestigt war, daB die Scheibe
sich im Innern der XKristallisierschale dicht
iiber dem Boden derselben befand. Die
Menge des Elektrolyten (konzentrierte Silber-
nitratlssung) war so gewihlt, daB das Niveau
desselben sich 1—2 mm iiber dem oberen
Rand der XKristallisierschale befand. Bei
dieser Anordnung schied sich, wohl infolge
der groBen Oberfliche der Anode, das Silber-
peroxyd fast stets in Form kleiner kompakter
Kristalle ab, welche nur locker an der Elek-
trode hafteten und deshalb leicht auf den
Boden der Kristallisierschale herabfielen. —
Die Elektrolyse wurde fortgesetzt, bis an der
Anode eine ziemlich lebhafte Sauerstoffent-
wickelung einsetzte. Das Superoxyd wurde
dann von der Anode abgestoBen, auf ein
Filter gebracht, hier so lange ausgewaschen,
bis das Filtrat nicht mehr auf Salpeterséure
reagierte, und an der Luft getrocknet.

Die Oxydation der Manganlésungen durch
Silberperoxyd und Salpetersiure beginnt stets
schon in der Xalte, verlduft dann jedoch meist
ziemlich langsam; rascher vollzieht sie sich
beim Erwirmen auf dem Wasserbade. Fast
unmittelbar nach dem Eintragen des Peroxyds
in die mit Salpetersiure versetzte Lésung
nimmt dieselbe die Farbe der Ubermangan-
saure an, welche aber bei denjenigen Ver-
suchen, bei denen verhiltnismiBig geringe
Mengen Silberperoxyd verwendet wurden, unter
Abscheidung von Mangansuperoxyd sehr rasch
verschwindet. Steigert man die Silberperoxyd-
mengen, so tritt zundchst ebenfalls schon in
der Kilte Abscheidung von Mangansuperoxyd
und allmihliches Verschwinden der Rotfirbung
ein, bei weiterer Steigerung der Silberperoxyd-
menge entsteht zwar ebenfalls ein Nieder-
schlag von Mangansuperoxyd, aber die Lisung

§) Zeitschrift fir anorganische Chemie 28, 331.
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entfirbt sich nicht mehr in der Kilte, sondern
erst beim Erwirmen. Geht wman mit der
Quantitit des zugesetzten Silberperoxyds noch
héher hinauf, so verschwindet die Rotfirbung,
solange noch Silberperoxyd vorhanden ist, trotz
der Abscheidung von Mangansuperoxyd auch
beim Erwirmen nicht mehr, ja selbst nach-
dem die Entwickelung ozonhaltigen Sauer-
stoffes, von dem die Aufldsung des Peroxyds
begleitet ist, aufgehdrt hat,
Losung noch ldngere Zeit erwérmt werden,
ohne Entfirbung zu erleiden. Endlich erhilt
man bel noch, weiter vermehrten Mengen von
Silberperoxyd klare Ldsungen von Uber-

kann die rote .

" Chlorsilber

mangansidure, welche frei von Mangansuper- .

oxyd sind und erst nach vélliger Auflésung

des Silberperoxyds langsam reduziert werden. :

Ich habe festzustellen versucht, ob und
unter welchen Bedingungen die Oxydation

Es geschah das, um die Niederschlige, die
zunichst stets eine nicht unbedeutende Menge
Silber enthielten, von letzterem mdglichst zu
befreien. Geringe Silbermengen werden aller-
dings auch unter diesen Bedingungen hart-
nickig zuriickgehalten. Die Aufarbeitung
der Niederschlige”) geschah mit Riicksicht
auf den nie ganz fehlenden Silbergehalt
in. der Weise, da8 das abfiltrierte und
ausgewaschene Mangansuperoxyd in schwef-
liger S#ure geldst, die Losung mit Salz-
gdure bis zur Klirung digeriert, vom
abfiltriert und das Filtrat mit
Ammoniak und Hydroperoxyd gefillt wurde.
Das dabei ausfallende Gemisch héoherer
Manganoxyde wurde in {iblicher Weise als
Manganoxyduloxyd gewogen.

Die Resultate dieser Versuchsreihe sind
in nachstehender Tabelle wiedergegeben, die

des Manganoxyduls quantitativ verliuft. i gefundenen Mengen Mn;O, sind in derselben
Dazu verfuhr ich bei denjenigen Versuchen, : auf Manganammoniumsulfat umgerechnet.
Tabelle 1.
Mangan- |{Waaser-| Salpeter- | Silber- ‘ Mangan-
ammoninm-| gehalt ""“';5'}““ per- | g:?:'::?l:;a- DIff Diffe-
No sulfat, der él‘fw_!)p;:". oxyd- ;ﬂ:;‘m:;r::! eranx renz Bemerkungen
angewendet | L8sung Lbsung ’ nitrat dsnen Mng0,!
R cem cem [ g g ‘ g ; Pros.
11 1,3975 80 ‘ 20 1,0 1,06¢ | —0,3336| 23,86 Unmittelbar nach dem Mischen
i 40 Minuten erhitzt. Entfirbung
‘ nach 20 Min.
2| 1,3901 70 20 1,5 1,2785  —0,1166, 8,34 | Unmittelbar nach dem Mischen
! 1 Stunde erhitzt. Entfirbung
' nach 30—40 Minuten.
3| 1,3901 50 50 1,5 1,3766 . —0,0135 0,965 | Wie in 2. Entfirbung nach 40 Min.
41 1,3901 50 50 1,5 1,3864 ; —0,0037. 0,26 dito
51 1,3901 50 50 15 1,3630 | — 0, 0271 . 1,94 dito
6| 1,3901 | 50 25 1,5 1,3464 [ — 0 0437 3 14 | Unmittelbar nach dem Mischen
‘ 1 Stunde erhitzt, dann mnoch
50 cem HNO, zugefigt und
‘ ‘ !y Stunde weiter erhitzt.
7| 278 50 50 1,6 | 1,9636 | —0,8164' 29,37 | Wie in 2—5.
81 2,78 50 50 3 | 27204 | — 0 0596 | 2 14 | 1'/; Stunde erhitzt.
9] 2,78 50 | &80 3_ | 26968 | — 00832‘ 2,99 dito
10] 1 3901 50 50 1,5 = 07480 —0,6121: 45, 9 Die Mischung blieb 12 Stunden
: ' bei gewdhnlicher Temperatur
stehen und wurde dann '/, Stunde
{ ? ‘ erhitzt.
11} 1,3901 50 l 50 15 | 12659 | —0,1242' 8,89 | Die Mischung blicb 24 Stunden
‘ : bei gewohnlicher Temperatur
‘ stehen und wurde dann !/, Stande
. ; o erhitzt.
12 1 1,3901 60 50 1,5 i 1,1899 ‘—0,20023 14,32 | Das Silberperoxyd wurde in die
i \ . auf 80° erhitzte Mischung von
‘ ‘ \ Manganlésung und Salpetersiure
i ; | eingetragen.
bei welchen direkt Mangansuperoxyd ab- ' Man ersieht aus der Tabelle, daB die

geschieden wurde, in der Weise, daB ich das
Gemisch von Manganlésung mit Salpetersiure
und Silberperoxyd bis zur vélligen Zersetzung
des letzteren ca. 1 Stunde lang unter zeit-
weiligem Riithren auf dem Wasserbade er-
hitzte, dann eine neue Menge Salpetersdure
zufiigte und noch !/, Stunde weiter erhitzte.

Abscheidung des Mangans als Superoxyd
unter Umstdnden praktisch vollstindig sein
kann (Versuch 4), daB aber die Abscheidung

") Yon einer Bearbeitung derjenigen Versuche,
bei denen nach einstiindigem Erhitzen die iiber dem
Niederschlage stehende Flassigkeit noch rot gefirht
war, wurde Abstand genommen.

96*
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von manchen Zufélligkeiten abhingig ist, so-
daf selbst unter gleichgewihlten Bedingungen
die Resultate nicht unbedeutend von einander
abweichen (Versuch 3—5, 8 und 9). Andrer-
seits ergibt sich, daB8 die Menge des ab-
geschiedenen Mangansuperoxyds abhingig ist
sowohl von der Salpetersiure-, wie von der
Silberperoxydmenge. Den EinfluB zu geringer
Salpetersiuremengen zeigt Versuch 2 und 6
im Vergleich mit Versuch 3—5; man sieht,
daB durch Verminderung der Siure bei gleich-
bleibender Silberperoxydmenge die Quantitét
des abgeschiedenen Mangans erheblich ge-
ringer wird. Den EinfluB verschiedener
Mengen von Silberperoxyd bei gleicher Sal-
petersiurekonzentration zeigen Versuch 1 und
2 und Versuch 7 und 8, aus denen ersichtlich
ist, daB zu geringe Mengen von Silberperoxyd
die Ausbeute an Mangansuperoxyd beein-

trichtigen. Dall zu rasche Zersetzung des
Peroxyds die Menge des abgeschiedenen
Mangansuperoxyds vermindert, zeigt Ver-

such 12, verglichen mit Versuch 3—5, bei
dem das Silberperoxyd in die vorher erhitzte
Mischung von Mangansalzlosung und Salpeter-
siure eingetragen worden war, andrerseits
geht aus Versuch 10 und 11 hervor, daf die
Abscheidung des Mangans auch dadurch un-
glnstig beeinflubt wird, daB das Peroxyd
vor dem Erhitzen lingere Zeit mit der Losung
bei gewdhnlicher Temperatur in Beriithrung
bleibt. — Die Menge Silberperoxyd, welche
erforderlich ist, um das Manganoxydulsalz
annihernd quantitativ als Mangansuperoxyd
zu fillen, ist ungefihr derjenigen gleick,
welche nach der unten gegebenen Umsetzungs-
gleichung zur Uberfilhrung des Mangans in
ermangansiure erforderlich ist.

Die zweite Reihe von Analysen betraf
diejenigen Versuche, bei denen die relativen
Mengen von Manganoxydulsalz und Silber-
peroxyd so gewihlt waren, da, solange noch
unzersetztes Silberperoxyd vorhanden war,
keine Abscheidung von Mangansuperoxyd
stattfand. Es handelte sich in diesem Fall
darum, die Menge der entstandenen Uber-

mangansiure zu bestimmen. Diese Be-
stimmung stoBt auf Schwierigkeiten. Die
Losungen von Mohrschem Salz, welche

J. Volhard bei seinen Untersuchungen (a.
a.0.) verwendete, sind so wenig titerbestindig,
dafl ihre Verwendung fiir eine grdflere Ver-
suchsreihe kaum zu empfehlen ist, die von
Leclerc®) vorgeschlagene Quecksilberoxydul-
nitratldsung entfirbt Ubermangansiureldsun-
gen, welche nicht ganz geringe Mengen ent-
halten, nicht vollstindig, sodaB der Umschlag

®) Comptes rendus 75, 1208.

T

bade

- Salpetersiure

nicht mit geniigender Deutlichkeit zu erkennen
ist. Ich habe deshalb das von L. Schneider
(a. a. 0.) empfohlene Wasserstoffsuperoxyd
als Titersubstanz verwendet. Auch die Ver-
wendung dieser Substanz verursacht Schwierig-
keiten. Einmal macht die geringe Titer-
bestindigkeit derselben eine tiglich zu wieder-
holende Neueinstellung erforderlich, dann
aber wird, was schon von L. Schneider
hervorgehoben worden ist, die Genauigkeit der
‘Wasserstoffsuperoxyd-Permanganat-Titrierung
durch die Gegenwart von Silbersalzen, also
die hier vorliegenden Verhiltnisse beein-
trichtigt. Diesem Ubelstand liBt sich bei
der bekannten Empfindlichkeit der Perman-
ganatlésungen gegen Chlorionen nicht dadurch
begegnen, daB man das Silber durch Salz-
siure oder 16sliche Chlormetalle ausfillt, und
auch der naheliegende Versuch, durch Zusatz
von Manganchloriir gleichzeitig das Silber
auszufillen und den Einflul der Chlorionen
nach . Kefler und Cl. Zimmermann zu
paralysieren, erwies sich als unausfiihrbar.
Die Resultate der Titrierungen differieren
deshalb nicht nur von den berechneten,
sondern auch unter sich nicht unerheblich,
lassen aber immerhin erkennen, da8 unter
richtig gewihlten Bedingungen die Um-
wandlung des Manganoxydulsalzes vollstindig
ist. Man erzielt die quantitative Umsetzung .
dadurch, daf man die zu analysierende Losung
unter Rithren oder Schiitteln in das Gemisch
von Silberperoxydnitrat und Salpetersiure
einflieBen 148t?), wobei man die Konzentration
der Sdure so zu wihlen hat, daB sie einen
Teil des Peroxyds freiwillig 16st und das
Tempo des EinflieBens so regeln muB, dal
die Flissigkeit wihrend der Zugabe der
Manganltseng durch geldstes Silberperoxyd
stets braun gefirbt bleibt. Man erreicht das
am besten dadurch, da8 man zunichst un-
verdiinnte Salpetersiure (1,2 spez. Gew.) ver-
wendet; erst nach beendetem Eintragen der
Manganldsung wird die Mischung mifig ver-
diinnt und dann so lange auf dem Wasser-
erhitzt, bis die Braunfirbung eben
vollstindig verschwunden ist, was stets
dann eintritt, wenn das Peroxyd bis auf
geringe Spuren gelost ist. Dann wird die
Losung rasch abgekiihlt, durch Asbest filtriert
und titriert.

Dagegen erhilt man ganz unregelmiBige
Resultate, wenn man das Peroxyd in die mit
versetzte Manganoxydulsalz-
16sung eintragt. Die Abweichungen sind
hier zu erheblich, als da8 man sie auf die
storende Einwirkung des Silbersalzes auf
den Verlauf der Titration zurickfithren kénnte.

¥) vgl. J. Volhard, Liebigs Annalen 198, 357.



XVI1. Jahrgang.
Heft 48.

1. Dezemher mns.] Kbling: Verhalten der Manganoxydulsalze gegen Silberperoxyd.

1149

Ich nehme deshalb von der Mitteilung der ‘
sehr zahlreichen, in dieser Weise ausgefiihrten

Analysen Abstand und will nur anfithren, da8

aus einer Reihe derselben deutlich hervorging,

daB die Menge der in der Lisung vorhandenen

Salpetersiure fir den Verlauf der Oxydation

von Wichtigkeit ist; das erhellt daraus, daB |
bei Parallelversuchen, welche mit gleichen
Quantititen von Mangansalz und von Silber-
peroxyd bei ungleichen Mengen von Salpeter-
sdure ausgefithrt wurden, sehr viel weniger
Ubermangansiure gebildet wurde, wenn die
Salpetersiurekonzentration  erheblich  ver-
ringert wurde. — Den Einflu wechselnder
Silberperoxydmengen zeigen die in der Ta-
belle 2 angefithrten Zahlen sehr deutlich.
Versuch 13—16 zeigen, da8 Mengen von
0,028436 g Manganammoniumsulfat durch
0,51 g Silberperoxydnitrat bei Gegenwart
ausreichender Salpetersiuremengen vollstindig

oxydiert werden (wobei vorausgesetzt ist, daB

Silberperoxydmenge mit 0,11374 g Mangan-
ammoniumsulfat in Reaktion tritt; die doppelte
Peroxydmenge (1,02 g Silberperoxydnitrat)
bewirkt auch hier vollstindige Oxydation
(Versuch 20—22). — 0,3332 g Mangan-
ammonsulfat werden durch 1,02 g Silber-
peroxydnitrat nur voriibergehend zu Uber-
mangansiure oxydiert; durch sekundire Ein-
wirkung wird die entstandene Sdure sofort
reduziert, und es scheidet sich schonm in
der " Kilte Mangansuperoxyd ab. Wird
die Silberperoxydmenge auf das Doppelte,
2,04 g erhoht, so ist die Abscheidung von
Mangansuperoxyd geringer, tritt auch erst
beim Erhitzen auf, die Menge der entstandenen
unverinderten Ubermangansiure bleibt aber
noch erheblich hinter der berechneten zuriick;
dagegen wird auch hier vollstindige Oxy-
dation erzielt durch weiteres Steigern der
Silberperoxydmenge auf 3,06 g (Versuch 23
bis 27).

Tabelle 11.

Mangan- Sal- | siiber. | Manganammon.
ammonium-| Wasser- 1;‘9::_: per- | aus der ge- Differenx Diffe-
No, sulfat goehalt 1,2 spez. oxyd- | fundenen renz Bemerkun gen
angewendet Gew. | nitrat Ube::llrnegln- .
g cem cem R } '] g Prox.
13 | 0,028436 70 | 7 | 061 © 0,02872 -+ 0,00029 | 1,02
14 10,028436; 70 ; 175 | 061 : 0,028326 | — 0,00011 | 0,39
15 | 0,028436 70 | 75 | 051 | 0,0:8654 | + 0000218 0,9
16 | 0,05687 | 45+50 100 ! 0,51 { 0,05753 -+ 0,00066 | 1,2 | Die an zweiter Stelle ange-
! : i ! fiihrten 50 cem Wasser wur-
j } den nach dem Eintropfen
| der Manganldsung zuge-
! ‘ | eben.
17 1 0,06687 | 45+ 50 - 100 , 0,51 | 0,05740 +0,00063 | 0,9 Wige in 16.
18 | 0,05687 20 + 50 ‘ 125 | 051 ' 0,05801 +0,00114 | 2 dito
19 j 0,05687 | 20 + 50 l 126 | 0,51  0,05741 + 0,00054 | 0,9 dito
20{0,11374 © 20 | 125 | 0,51 : 0,086%4 — 0,02680 | 23,6
21 | 0,11374 20 ! 125 | 1,02 ' 0,1150 + 0,00126 | 1,1
221011374 | 20+55 | 125 | 1,02 | 011476 | 4 0,00102 | 0.89 | Wie in 16.
23 | 0,33323 2 125 | 1,02 — — — | Es schied sich schon ir:i der
; ‘ Kilte Mangansuperoxyd ab.
24 1033328 | 20+50 | 125 | 2,04 ' 0,25787 —0,07536 |22,6 | Wie in 16. Geringe Abschei-
\ ‘ dung von Mangansuperoxyd
‘ beimn Erhitzen.
25 1 0,33323 | 20 + 50 ,‘ 125 | 3,06 } 0,33192 + 0,00169 | 0,5 | Wie in 16.
26 | 0,33323 | 20+ 50 © 125 | 8,06 | 0,33251 —0,00072 | 0,21 dito
2710,33323 | 20+ 50 © 125 | 3,06 : 0,33130 —0,00193 | 0,58 dito

die Abweichungen bis zur Hohe von 1,2 Proz.
sich durch den EinfluB des geldsten Silber-
salzes auf die Umsetzung zwischen der Uber-
mangansidure und dem Wasserstoffsuperoxyd
erkliren). Die durchschnittlich etwas stiirkeren
Abweichungen in den Versuchen 17—19
deuten darauf hin, dal diese Peroxydmenge
zur volligen Oxydation von 0,05687 g
Manganammonsulfat nicht mehr ganz aus-
reichend ist, immerhin ist die Reaktion doch
nahezu beendet. Dagegen wird ein grofer
Anteil das Manganoxydulsalzes nicht in

Ubermanganséure verwandelt, wenn die gleiche

Bei noch groferen Mengen von Mangan-
oxydulsalz werden die Zahlen schwankender,
soda8 in Ubereinstimmung mit Volhards
Untersuchungen geschlossen werden mu8,
daB die vollstdndige Oxydation der Mangan-
oxydulsalze zu Ubermangansiiure auch bei
Verwendung von Silberperoxyd und Salpeter-
sdure nur bei relativ geringen Substanz-
mengen gelingt.

Die vorstehenden Angaben erlauben an-
nihernd die molekularen Verhiltnisse zu
berechnen, unter denen die Oxydation erfolgt;
theoretisch sollte der Vorgang der Gleichung
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entsprechen: Siure vorhanden, welche man kurzweg unter

2[MnSO0, . (NH,),50, . 6H,0] +

2Ag,0, . AgNO, + 6HNO, —

2HMn O, + 7AgNO, + 2H,50, +

2(NH,), S0, + 12H,0,
woraus folgt, daB 782,78 Teile Mangan-
ammoniumsulfat zur Oxydation 817,55 Teile
Silberperoxydnitrat der Theorie nach er-
fordern.

Danach geht aus den Analysen hervor,
daB zur vollstindigen Oxydation des Mangan-
ammoniumsulfats ungefihr das 8,6-fache der
berechneten Menge Silberperoxydnitrat er-
forderlich ist.

Bezuiglich der Ausfithrung der Analysen
sei kurz bemerkt, daB die Titrierung der
Ubermangansiure mittels eines nicht zu ge-
ringen Uberschusses titrierter Wasserstoffsuper-
oxydlésung und Riickmessen des Uberschusses
mit Permanganatlésung geschah. Die Fin-
stellung der letzteren geschah gegen Kalium-
tetroxalat, die Wasserstoffsuperoxydlsung
wurde gegen die Kaliumpermanganatlésung
gestellt und zum Ansduern Salpetersidure in
einer Konzentration benutzt, welche annihernd
den Verhiltnissen der zu analysierenden Lé-
sungen entsprach. Die Kaliumpermanganat-
16sungen waren zur Erzielung eines konstanten
Titers ca. 1 Stunde gekocht und wiederholt
durch Glaswolle filtriert worden. Ihr Titer
wurde von Zeit zu Zeit durch Neueinstellung
mit Kaliumtetroxalat kontrolliert und dabei
in Ubereinstimmung mit fritheren Angaben
festgestellt, daB die so bereiteten Lésungen
bei zweckmiBigem Aufbewahren sehr lange
haltbar sind. Die Konzentration der
Permanganat- und Wasserstoffsuperoxyd-
16sungen war so gewihlt, daf zu den Ana-
lysen ausreichende Mengen und zwar min-
destens 15—20 ccm verbraucht wurden.

Die Oxydation der Manganldsungen wurde
bei allen in Tabelle 2 angefiithrten Analysen
in der oben beschriebenen Weise ausgefiihrt,
indem die L6sung des Manganammonium-
sulfats in die Mischung von Silberperoxyd
und Salpetersiure eingetropft wurde. Die
Resultate sind auf g Manganammoniumsulfat
umgerechnet.

Uber Konzentration *von Schwefelsiure.

Von E. Hartmann und F. Benker,
Wiesbaden-Clichy bei Paris.

In allen Schwefelsiurefabriken, welche
ihre Siure nach dem Bleikammerprozesse
darstellen und welche die erzeugte Siure
nicht zur Dingerfabrikation oder zur Fabri-
kation von schwefelsaurer Tonerde verwenden,
sind Vorrichtungen zum Verstirken dieser

! dem Namen ,Konzentrationen“ zusammenfaBt.

Jedes auf moderner Grundlage eingerich-
tete Bleikammersystem besitzt den einfachsten
Konzentrationsapparat in dem sogenannten
Gloverturm, welcher als ein kostenlos arbei-
tender Apparat zum Eindampfen von Schwefel-
siure bezeichnet werden kann. In diesem
Apparat kann die Sdure bis auf 1,711 spez.
Gew. entsprechend 78,03 Proz. HySO, einge-
dampft werden; im Hinblick auf die Fillung
des Gloverturmes empfiehlt es sich jedoch
nicht, die S#ure stirker, als angegeben, zu
konzentrieren.

Die im Gloverturm gewonnene Siure ist
in den meisten Féllen durch den zur- Fil-
lung der Gay-Lussactiirme benutzten Koks
und durch dessen organische Substanzen
braun gefirbt, welches fiir ibre technische
Verwendung fast ganz ohne Belang ist, aber
ihrer Verkiuflichkeit schadet. Diese Verun-
reinigungen schwinden mit der Zeit. Bleibend
dagegen ist die Verunreinigung durch Eisen,
und zwar weil der Gloverturm neben seinen
sonstigen Funktionen als Konzentrations- und
Denitrierungsapparat bekanntlich auch als
Flugstaubaufhalter dient. AuBer Eisen ent-
hilt die Gloversiure oft erhebliche Mengen
von Tonerde, und zwar im Verhiltnis zu
der groBeren oder geringeren Angreifbarkeit
des zur Fiitterung und zur Fiillung verwen-
deten Materials.

Will man eine reine Sdure von 1,711
spez. Gew. darstellen, so geschieht dieses,
abgesehen von dem ausnahmsweise vorkom-
menden Konzentrieren in Platin und bei vor-
handenen Platinapparaten zur Darstellung
von hochst konzentrierten S#uren, stets in
Blei, und zwar entweder mit direktem Feuer
mit Unter- oder Oberfeuerung odeér mit
Dampf oder durch die abgehende Hitze der
Pyritofen.

Die Anordnung mit Unterfeuerung ist am
meisten verbreitet. Die Saure durchflieft
hierbei eine Reihe von hintereinander aufge-
stellten Bleipfannen, unter denen die Feuer-
gase dem Strome der Siure entgegengeleitet
werden. Ihr Betrieb bedarf besonderer Auf-
merksamkeit, da bei zu starker Erhitzung
das Blei der Pfannen reduzierend auf die
Schwefelsiure einwirkt, sodaB ein Durch-
brennen derselben unter Ausscheidung von
Schwefel erfolgen kann.

Die Bleipfannen mit Oberfeuerung sind
dapn am Platze, wenn es auf Ersparnis an
Brennmaterial und auf eine massenhafte Ar-
beit, nicht aber auf groBe Reinheit und
namentlich auf das Aussehen der Siure an-
kommt. Die Verdampfung ist hierbei eine
sehr ginstige und sehr schnelle, weil nicht






