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Nr. 394 -3986.

C. Brunmner, iiber Darstellung und
Eilgenschaften des Mangans.

Vorgetragen den 14. Mirz,

Da die Erfahrung gelehrt hatte, dass das Aluminium
aus seiner Fluorverbindung mit der grissten Leichtigkeit
durch Natrium reduzirt werden kann, so lag der Ge-
danke nicht sehr ferne, die nimliche Reduktionsmethode
auf andere schwer darstellbare Metalle anzuwenden. Die-
selbe schien besonders in solchen Fillen einige Vortheile
darzubieten, wo die Kohle, die man gewohnlich als Re-
duktionsmittel anwendet, nachtheilig ist. Dieser Nach-
theil kann von zweierlei Art sein. Entweder verhindert
nimlich ein geringer Ueberschuss derselben das Zusam-
menschmelzen des bereits reduzirten Metalles, oder dieses
kann sich mit dem Kohlenstoff verbinden und #hnlich,
wie bei dem Gusseisen, statt des reinen Metalls als Koh-
lenmetall erhalten werden. Dieser letztere Umstand
scheint namentlich bei der gewdhnlichen Reduktionsme-
thode des Mangans einzutreten.

Einige Versuche, das Mangan auf dem eben ange-
deuteten Wege darzustellen, fiihrten zu so befriedigen-
den Resultaten, dass ich die Mittheilung derselben fiir
der Veroffentlichung werth erachten darf.,

Um das angewandte Verfahren in eine klare Ueber-
sicht zu bringen, sei es mir erlaubt, die ganze Folge
der Operationen, von dem Rohstoffe ausgehend, zu be-
schreiben.

Als Rohstoff, von welchem man, wie bei allen Man-
ganpriparaten, auszugehen hat, dient der Braunstein.

Es handelt sich zunichst darum, aus diesem Material
ein auflosliches Manganoxydulsalz zu bereiten aus, wel-

Bern, Mittheil. April 1857,
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chem das zur Reduktion zu verwendende Fluormangan
dargestellt werden kann,

Zur Bereitung des schwefelsauren Manganoxyduls
besitzen wir mehrere Vorschriften. Die meisten gehen
darauf hinaus, den Braunstein im rohen oder im gegliih-
ten Zustande mit concentrirter Schwefelssiure zu behan-
deln, aus der eingedickten Masse das Salz mit Wasser
auszuziehen und durch wiederholte Krystallisation zu
reinigen, |

Viel leichter geschieht die Bereitung auf folgende
Art:

100 Theile fein gepiillverter Braunstein werden mit
40 Schwefel und 10 Holzkohlenpulver in einem irdenen
Tiegel etwa 2 Stunden miissig geglitht. Die erkaltete
Masse, die sich leicht aus dem Tiegel herausnehmen
lisst, wird zerrieben und mit etwas verditnnter Schwefel-
siiure bei gelinder Wirme so lange behandelt, als eine
neu hinzu gegossene Menge von Schwefelsiure die Ent-
wicklung von Schwefelwasserstoffgas veranlasst. Alsdann
wird die breiartige Masse mit Wasser ausgezogen und
zum Filtriren auf eine ausgespannte Leinwand gebracht,
der Riickstand (Kohle nebst Kieselerde) mit etwas Was-
ser nachgewaschen. Die so erhaltene Fliissigkeit wird
zur Trockne verdampft und dabei zur Oxydation des
Eisens etwas Salpetersiiure oder chlorsaures Kali zuge-
setzt. Die erhaltene gelbe Salzmasse wird in einem Tie-
gel leicht geglitht, wodurch das meiste darin enthaltene
Eisen in basisches Oxidsalz verwandelt wird, welches
beim nachherigen Auflésen in Wasser nebst einem noch
vorhandenen Antheil von Kieselerde zuriickbleibt. Die
nunmehr erhaltene Losung setzt beim Abdampfen noch
einen geringen Antheil Eisenoxyd ab, welches durch das
Filter abgetrennt wird. Da jedoch immer noch eine ge-
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ringe Menge Eisen in der Flissigkeit aufgelost bleibt,
so wird diese in einer KFlasche mit etwas gepiilvertem
kohlensaurem Kalk, am besten carrarischem Marmor,
unter ofterm Aufschiitteln einige Tage bei gew6hnlicher
Temperatur digerirt, so lange nimlich, bis eine kleine
abfiltrirte Probe mit Cyaneigsenkalium einen rein weissen
Niederschlag hervorbringt. Ist dieser Punkt erreicht, so
wird die Flissigkeit von dem Niederschlage ablfitrirt und
durch Abdampfen in gelinder Wirme zur Krystallisation
gebracht. Da sie nun nebst dem schwefelsauren Man-
ganoxydul nur noch schwefelsauren Kalk enthilt, dieser
sich aber bei einiger Concentration grosstentheils ab-
scheidet, so kann er durch Filtriren beinahe ginzlich be-
seitigt werden. Die sehr geringe Menge dieser Verun-
reinigung hat auf die ferncren Operationen keinen nach-
theiligen Einfluss. Wollte man jedoch zu andern Zwecken
ein ganz reines Salz bereiten, so konnte dieses durch
Niederschlagen des Mangans mit Hydrothionammoniak
geschehen, welcher Niederschlag wieder in verdiinnter
Schwefelsiure aufgelost wiirde *).

Wird nach dieser Weise verfahren, so wird man so
ziemlich den ganzen Mangangehalt des Braunsteins als
schwefelsaures Salz gewinnen. In dem mit verdiinnter
Schwefelsiure ausgezogenen Riickstand findet sich eine
oft nicht ganz unmerkliche Menge von Kobalt, welcher
mit concentrirter Salzsiure ausgezogen und auf bekannte
Art in beliebigen Verbindungen dargestellt werden
kann**). 3

¢) Die Anwendung von kohlensaurem Baryt slalt des Kalks wiirde
nicht zum Ziele fiihren, da bereits in dem Braunstein Kalk enthalten
sein kann, welcher hiedurch nicht beseitigt wiirde.

#%¥) Dieses Vorkommren von Kobalt (und Nickel) wurde schon von
Vilker (Ann. der Chem. v. Pharm. LIX, 27) und Gregory (ebendas.
LXIHI, 277) beobachtet.
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Aus dem auf solche Weise erhaltenen schwefelsauren
Manganoxydul wird nun durch Kochen der Lésung mit
kohlensaurem Natron, das in leichtem Ueberschuss zuge-
setzt wird, kohlensaures Manganoxydul erhalten, welches
vollstindig ausgewaschen wird *).

Um nun aus diesem Salze das Fluormangan darzu-
stellen, bereitet man verdiinnte Fluorwasserstoffsiure,
indem man auf bekannte Art Flussspath in einer Platin-
oder Blei-Retorte mit concentrirter Schwefelsiiure behan-
delt und die Dédmpfe in eine etwas geriumige Platin-
schaale, die kaltes Wasser enthilt, leitet. In diese ver-
diinnte Siure trigt man so lange von dem noch feuch-
ten kohlensauren Manganniederschlage ein, als ein Auf-
brausen stattfindet, erwirmt hierauf unter Umriihren die
Losung, bis die Kohlensiure ausgetrieben ist. Sollte die
Flissigkeit dabei ihre saure Reaktion verlieren, so wire
dieses eine Anzeige, dass ein Ueberschuss von kohlen-
saurem Manganoxydul angewandt worden. Man miisste
alsdann in die wieder kalt gewordene Fliissigkeit noch
etwas fluorwasserstoffsaure Dimpfe eintreten lassen und
dabei den Punkt erreichen, da nach dem Austreiben der
Kohlensiure noch saure Reaktion vorhanden ist. Das
kohlensaure Manganoxydul verindert dabei in etwas
seine Farbe und geht aus dem anfinglichen Briunlich-
weiss in ein reines etwas in's Rosenrothe spielendes
Weiss iiber. Dieses ist nun das Fluormangan. Man
giesst nun die iiber dem Niederschlage stehende Fliis-
sigkeit, die nur eine unbedeutende Menge des Salzes

%) Dieses Auswaschen muss sehr vollstindig geschehen, indem
die geringste Menge von schwefelsauren Salzen, die im Nicderschlage
zuriickbliebe , bei der nachherigen Reduktion dem Metall einen Gehalt
von Schwefel ertheilen wiirde, wodurch seine Eigenschaften merklich
verandert werden.
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aufgeldst enthiilt, so gut als es angeht ab und trocknet
das Uebrige durch Abdampfen vollkommen aus.

Die Reduktion des Metalles aus dem Fluormangan
durch Natrium geschieht auf #hnliche Art, wie diejenige
des Aluminiums. Man schichtet das vollkommen trockene *)
Mangansalz in kleinen Antheilen mit diinn ausgeplatte-
ten Stiicken von Natrium, wobei man auf 2 Theile Man-
gansalz ungefihr 1 Theil Natrium nimmt. Das so ge-
schichtete Gemenge wird mit einem Pistill in den Tiegel
(ein gewdhnlicher hessischer Tiegel ist ganz passend)
fest eingedriickt, so dass dieser etwa zur Hiilfte ange-
filllt wird. Oben auf dieses Gemenge bringt man eine
etwa 1/, Zoll dicke Lage geschmolzenes und zerriebenes
Kochsalz oder auch Chlorkalium und endlich wird dieses
mit einer Lage erbsengrosser Stiicke Flussspath oder
Kochsalz bedeckt. Diese letztern haben den Zweck, das
sonst bei der Reduktion leicht erfolgende Herauswerfen
der Masse zu verhindern.

So beschickt wird nun der Tiegel dem Feuer iiber-
geben. Ehe er zum Glihen kommt, gewthnlich schon
einige Minuten nach dem Einsetzen, erfolgt auf einmal
die Reduktion, die sich durch ein heftiges Zischen und
Erscheinen einer gelben Flamme kund gibt, Jetzt wird
das Feuer verstirkt und mit Anwendung eines Geblises
der Tiegel zum anfangenden Weissglithen gebracht. Eine
eine Viertelstunde andauernde Erhitzung ist dabei hin-

#) Das vollkommene Austrocknen des Fluormangans ist anerliss-
lich., Es geschiecht am besten bei 1000 C. im Luftzuge und wird so
lange fortgesetzt, als eine Gewichtsabnahme statifindet. — Viel stiarkere
Erhitzung des Salzes ist nicht zweckmissig, indem es etwas Fluor ab-
gibt und sich zugleich oxydirt.



- 78 —

reichend. Hicrauf lisst man durch Verschhessen des
Ofens den Apparat ruhig erkalten ).

Beim Zerschlagen des Tiegels findet sich nun in
demselben eine weissliche Salzschlacke, die nach unten
zu mehr griinlich oder grau erscheint, und ganz unten
auf dem Boden des Tiegels liegt das in einen runden
Klumpen vollkommen zusammengeschmolzene reduzirte
Metall.

Es geschieht mitunter, wenn die Hitze unzureichend
war, dass statt dieses einzelnen Kornes das Mangan in
mehreren kleinern Stiicken in dem untern Theile der
Salzmasse zertheilt gefunden wird. Es ist jedoch leicht,
solche kleinere Korner, die man sich von mehreren Ope-
rationen gusammen sammelt, durch nochmaliges Schmel-
zen zu vereinigen.

Zu diesem Ende werden die Kérner in dem btahl
morser zu Pulver zerstossen und dieses mit etwa dem
doppelten Volumen Chlorkalium oder auch Kochsalz *¥)
vermischt und in einem kleinen Tiegel noch einmal zum
Weissglithen gebracht.

Auf die nidmliche Art konnen itberhaupt aus kleinern
Kornern Massen von beliebiger Grosse dargestellt wer-
den, wobei ein sehr geringer Verlust stattfindet.

Die Ausbeute an reinem Metall ist etwas verschie-
den.. Das angewandte Fluormangan wurde durch die

#) HKs scheint nicht zweckmassig zu sein, den Ticgel, bevor er
kalt geworden, aus dem Feuer zu nehmen. Ich glaube bemerkt zu haben,
dass das reduzirte Metall bei schneller Abkiihlung merklich spride er-
halten wird, so dass es bei der nachherigen Bearbeilung sechr leicht
zerbricht.

##)  Die Anwendung von Borax als Flussmitiel ist ganz unzweck-
missig. Ich habe einige schone Sticke Metall dadurch ganzlich ver-
dorben. Es wurde blasiz und verlor allen Glanz.
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Analyse mehrerer Proben als MnF, bestimmt. Der theo-
retischen Berechnung zufolge sollten also 49,9 Natrium
100 des Salzes zu zersetzen vermdgen und 59,4 Man-
gan nebst 90,4 NaF, liefern. Ich erhielt bei Anwendung
von 40—60 Grammen Fluormangans selten mehr als die
Hilfte des nach dieser Berechnung zu erwartenden Pro-
dukts. Der Umstand, dass durch die bei der Reduktion
stattfindende heftige Erhitzung der Mischung ein Antheil
Natrium verdampft, scheint die Ursache dieses Verlustes
zu sein, Versuche, bei denen man das Fluormangan mit
Kochsalz gemengt anwandte, um die Heftigkeit der Wir-
kung zu vermindern, gaben keine bessern Resultate.
Viel scheint auf die richtige Mengung der Materialien
anzukommen,

Das auf die angegebene Methode dargestellte Man-
gan besitzt Eigenschaften, welche von denen, die man
diesem Metalle bisher zuschrieb, wesentlich abweichen,

 Die Farbe des Metalles ist diejenige gewisser hellerer
Sorten von Gusseisen. Es ist sehr hart, so dass es von
-einer Stahlfeile nicht merklich angegriffen wird. Im Ge-
gentheil, Glas und Stahl wird von eckigen Stitcken des
Metalles leicht gerizt. Dieser Hiirte wegen ist es einer
ausgezeichneten Politur fihig und wird hierin von keinem
Metalle , selbst nicht vom Stahl, iibertroffen *). Dieser
Glanz scheint unter gewéhnlichen Umstéinden sehr dauer-
haft zu sein. Ich habe polirte Proben seit 6 Wochen
in der Atmosphire des Laboratoriums liegen, die voll-
kommen unverindert geblieben sind. Es ist sehr sprode,
zerbricht unter dem Hammer und lisst sich im Stahl-

#) Das Schleifen des Mangans geschicht am besten mit Smirgel
und Wasser auf einem harten Sandstein, das Poliren auf lithographi-
schem Kalkstein mit englischem Roth oder Wienerkalk mit Wasser,
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morser zu Pulver stossen. Das spezifische Gewicht ver-
schiedener Proben schwankte gwischen 7,138 und 7,206.
Vom Magnet wird es, selbst in Pulverform, nicht ange-
zogen. Beim Erhitzen an der Luft liuft es mit dhnlichen
Farben an, wie der Stahl, bei fortgesetzter Wirkung be-
deckt es sich mit einem braunen, pulverformigen Oxyd.

Vom Wasser wird das Mangan bei gewdhnlicher
Temperatur nur sehr langsam angegriffen. Doch verliert
es bei lingerer Beriihrung mit demselben seinen Glanz
und bedeckt sich nach mehreren Tagen wit einem Hauche
von Oxyd. Kochendes Wasser zeigt diese Einwirkung
schneller. Nach einer halben Stunde ist das Metall briun-
lich angelaufen und das Wasser von etwas aufgeschlimm-
tem Oxyd schmutzig getriibt. Eine Entwicklung von
Wasserstoffgas kann dabei kaum bemerkt werden.

Von den Sduren wird das Mangan rasch angegriffen.
Concentrirte Schwefelsiure zeigt bei gewshnlicher Tem-
peratur wenig Einwirkung. Das sich in geringer Menge
entwickelnde Gas ist Wasserstoffgas. Es scheint also
nur das Wasser zersetzt zu werden. Beim Erwirmen
entwickelt sich schweflichtsaures Gas und das Metall
16st sich leicht auf. Verdiinnte Schwefelsiure, Salzséure,
Salpetersiiure, Essigsiure losen es schnell auf.

Es ist mir nicht unwahrscheinlich, dass einige Eigen-
schaften des Mangans zu einer technischen Benutzung
dieses Metalles Veranlassung geben konnten. Seiner be-
deutenden Hirte wegen kann es sehr gut statt des Dia-
manten zum Schneiden von Glas, ja selbst von Stahl
dienen. Seine Polirfihigkeit diirfte wohl vielleicht eine
Anwendung bei optischen Instrumenten, wie z. B. Tele-
skopspiegeln, finden. Da es nicht geschmiedet, noch ge-
walzt werden kann, so miisste es gegossen und hierauf
geschliffen werden. Endlich diirfte es vielleicht in einigen
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Legierungen Anwendung finden. Es ist bekannt, dass in
allem Stahl kleine Mengen Mangan gefunden werden.
Ob durch solche Zusiitze vielleicht giinstige Resultate
erzielt werden mdochten, kann nur die Erfahrung lehren.

Nachschrift.

Eine Abiinderung des oben beschriebenenen Ver-
fahrens zur Darstellung des Mangans, nach welcher die
Bereitung von Flusssiure umgangen wird, diirfte sich
fiir gewisse Fille, vorziiglich zu technischem Gebrauche
eignen,

Man stellt nimlich statt des schwefelsauren Salzes
auf dhnliche Weise das Chloriir dar. Dieses wird zur
Trockne verdampft und mit seinem gleichen Gewicht
oder etwas mehr fein geriebenen Flussspaths geschmol-
zen. Die Masse fliesst ziemlich diinn und ldsst sich wie
Chlorcalcium ausgiessen. Beim Erkalten erstarrt sie zu
einer hellfleischrothen Salzmasse. Man koénnte dariiber.
streiten, ob diese Manganchloriir und Flussspath oder
Chlorcalcium und Fluormangan sei. Jedenfalls zieht
Wasser daraus Chlorcalcium aus.

Das so erhaltene Salz kann zerstossen und direkt,
wie oben angegeben ist, durch Natrium reduzirt werden.

Das auf diese Art bereitete Mangan diirfte jedoch
gewohnlich Spuren von Eisen enthalten, von dem Fluss-
spath herriihrend, welches bei dem aus Fluormangan
reduzirten vermieden werden kann,
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