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Mittels Ionenaustauschers wurde aus einer Loésung von Kalium- und
Mangan(II)-Selenat Selensdure von hoher Reinheit bereitet. Die Lésung
von Kaliumselenat und Selensiure wurde durch Oxidation von seleniger
Sdure mit Kaliumpermanganat gewonnen. Das bei der Oxidation gebildete
Mangandioxid wurde mit Wasserstoffperoxid in Selensduremedium zu
Mangan(II)-Selenat tiberfiihrt.

Selenic acid of high purity was prepared by means of ion exchanger from
a solution of potassium and manganese(II) selenates. The solution of potas-
sium sclenate and selenic acid was obtained by oxidation of selenious acid
with potassium permanganate. The manganese dioxide formed in the oxida-
tion was converted with hydrogen peroxide in selenic acid medium into
manganese(II) selenate.

Die selenige Saure konnte nach élteren Literaturangaben [1—3] mit Kaliumperman-
ganat unter gleichzeitiger Bildung von Kaliumselenat und hydratisiertem Mangandioxid
quantitativ zu Selensédure oxidiert werden:

3H:SeO3 - 2KMnO4 = 2H:Se¢04 + K2SeOs4 + 2MnO: +— 7H-20. (1)

Mit Ricksicht auf die sehr schwache Filtrierbarkeit des gebildeten voluminésen
Niederschlags MnO: - 2H20 wurde zur stark saueren Reaktionsmischung Wasserstoff-
peroxid hinzugefiigt, das das Mangandioxid in Selensiureumgebung zu Mangan(II)-
-Selenat reduzierte:

2MnO: + 2H:S8e04 — 2H:02 = 2MnSeOs + 202 + 5H20. (2)

Zur Selensduregewinnung hatte sich auch die Methode bewdéhrt, bei der zuerst der
groBere Teil der selenigen Sdure mit Wasserstoffperoxid behandelt [4, 5] und die restliche
Oxidation mit Kaliumpermanganat durchgefihrt wurde.

Experimenteller Teil

A. 77,4 g HaSeO3 (0,2 Val) wurde in 400 ml destillierten Wassers gelost, die Losung
auf 30°C erhitzt und unter stindigem Riihren nach und nach insgesamt 63,2 g (0,2 Val)
feingeriebenes Kaliumpermanganat hinzugefigt bis die fiir MnOj-Tonen charakteristische
Dauerfarbung erreicht wurde. Die Reaktionsmischung wurde tiber Nacht bei Labor-
temperatur stehen gelassen. Am néchsten Tag wurde — falls notwendig — noch eine
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kleine Menge Permanganat hinzugegeben. Dann wurde bei Normaltemperatur unter
standigem Rithren 309%iges Wasserstoffperoxid so lange tropfenweise beigefiigt, bis sich
beinahe der ganze Niederschlag gelost hatte. Die schwach sauer reagierende Mischung
wurde méfBig erwdrmt und filtriert ; das Filtrat wurde sofort mit Wasser auf das Gesamt-
volumen von 2400 ml aufgefiillt. Die fast farblose Lésung wurde dann sogleich durch
eine Schicht des Ionenaustauschers Ostion K8, in der Gesamtmenge von 1000 ml, gegossen.
Vorher wurde der Ionenaustauscher mit 129, HCI in den H+-Zyklus tiberfithrt und mit
destilliertem Wasser gewaschen. Die DurchfluBgeschwindigkeit betrug 2 ml em~2 min~1.
Nachdem die ganze Lésungsmenge durchgeflossen war, wurde der Ionenaustauscher mit
ungefahr 500 ml Wasser gewaschen. Die so gewonnene verdiinnte Selensdure wurde
durch Erwirmen — zuerst in offenem Gefél3, dann bei vermindertem Druck — eingeengt.
Die Ausbeute betrug 84 g H2SeO4, d. h. 96,49, der Theorie (berechnet auf die Menge
der verwendeten selenigen Saure). Die Ausbeute ist nur von der Reinheit der selenigen
Séure und vom griindlichen Auswaschen der Selensidure aus dem Ionenaustauscher
abhéngig.

B. 250 g H28e03 (1,94 Mol) wurde mit 880 g 309igem Wasserstoffperoxid iibergossen
(ungefédhr 7,8 Mol, d. h. ca. das Vierfache der theoretischen Menge) und die Losung
wurde uber Nacht bei Labortemperatur stehengelassen. Am néchsten Tag wurde die
Losung aufgekocht und das zuriickbleibende Wasserstoffperoxid wurde zum gréBten
Teil, mittels Destillation bei vermindertem Druck, abgetrennt. Ein kleiner Rest des
Peroxids ist nicht hinderlich, da es bei Zugabe von Permanganat zerstort wird. Laut
Analysenergebnissen enthielt die Lésung 729, Selensiure und 289, seleniger Séure.
Dann wurde die Losung mit 500 ml Wasser verdinnt und unter Kithlung Kaliumper-
manganat hinzugefiigt. Der weitere Vorgang ist mit dem in Absatz A4 beschriebenen
identisch. Der Verbrauch an Permanganat betrug ungefihr 60 g, so da8 zur Entfernung
der K+- und Mn2+-Tonen nach Verdinnung auf die Gesamtmenge von 8 1, 1000 ml Ionen-
austauscher verwendet werden konnte. Die Ausbeute betrug 270 g 1009, Selenséure.

Die auf diese beiden Arten dargestellte Selenséure enthielt weder K+-, noch Mn2+-
oder SeO3 -Ionen.

Reagenzien

Die selenige Séaure wurde durch Oxidation von Selen mit Salpetersdure gewonnen.
Das Sclen wurde in vierfacher Menge von 309, HNOj; gelést und die Losung zum Troc-
kenen verdampft. Nach Abrauchen der iiberschiissigen Salpetersiure wurde der Ab-
dampfrickstand in heiem Wasser aufgelost und die Losung filtriert.: Nach Einengen
der Losung wurde die kristalline selenige Sédure durch Filtrieren abgetrennt.

Kaliumpermanganat — rein.

Wasserstoffperoxid — mediz. 309;. Nach Bedarf, wurde das Konservierungsmittel
durch Destillation bei vermindertem Druck entfernt. d

Ostion KS (stark sauerer Kationenaustauscher auf Styren—Divinylbenzot-Basis,
cin Produkt der Gesellschaft fiir chemische und metallurgische Erzeugung, Usti n./Labem);
wurde auf dem ublichen Wege mit 1297 HCI in den H+*-Zyklus tberfiuhrt,

Analytische Methoden

Die K+- und Mn2+-Ionen wurden qualitativ nach den iiblichen Methoden mit Natrium-
-Hexanitro-Kobaltat(ITI) und Bleidioxid nachgewiesen.
Die Bestimmung von H2ScO3 und H2SeOy erfolgte jodometrisch: Zu einer bestimmten
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Menge der Losung von verdiinnter Selenséiure wurde eine Stérkelésung, weiter eine
kleine Menge verdinnter HCl und Kaliumjodid hinzugefigt. Titriert wurde mit 0.1
N-Na2S203 bis zum Verschwinden der blauen Farbung [6].

Die Konzentration von H2SeO4 wurde alkalimetrisch, bzw. jodometrisch bestimmt [6].

Ergebnisse und Diskussion

Die Reaktion der selenigen Séure mit Kaliumpermanganat ist miBig exothermisch
und verlduft vollig quantitativ im Sinne der Gleichung (I). Trotz der groen Menge des
sich dabei bildenden, dunkelbraunen, hydratisierten Mangandioxids, ist die Farbe der
Reaktionsmischung auch mit einer kleinen Menge tberschiissiger MnOj;-Ionen gut
sichtbar. Der Verlauf der Reaktion wurde konduktometrisch verfolgt. Die Titration
der selenigen Séure mit Kaliumpermanganat bestatigte die Richtigkeit der Gleichung (I),
d. h. fur 3 Mol H2SeO3 wurden 2 Mol KMnQ4 verbraucht. Der durch die Reaktion ent-
stehende voluminodse Niederschlag von MnO: - zH20 ist sehr fein und daher schwer
filtrierbar. Deshalb wurde es aus der Reaktionsmischung durch nachtréagliche Reaktion
mit Wasserstoffperoxid (2) entfernt. Die gebildete Losung von Kalium- und Mangan(II)-
-Selenat mufB sofort nach Abfiltrieren mit einer groBeren Wassermenge verdiinnt werden,
da bei hoherer Konzentration dieser Salze die spontane Reduktion von SeO3 zu SeOZ
und die Oxidation von Mn2+ zu MnO: vor sich geht, was sich durch die Bildung einer
feinen Triibung bemerkbar macht. Bei stirkerer Verdiinnung der Losung wird diese
Erscheinung nicht beobachtet, zumindest nicht in gréBerem MaBe. Jedenfalls empfiehlt
es sich jedoch, sofort nach Beendigung der Reaktion (2), nach dem Filtrieren und der
Verdiinnung mit Wasser auf das entsprechende Volumen, die Verarbeitung der Losung
zu Selensdure mittels eines Ionenaustauschers vorzunehmen. Bei Einhaltung dieser
Bedingungen wurde in der Selensdure keine selenige S#éure nachgewiesen. Bei einer
hoheren Konzentration der freien Selensdure (Darstellung B) wurde die erwéhnte Reduk-
tion von S8e0j zu SeO2” und die Bildung der Tritbung durch MnO - zH20 nicht be-
obachtet.

Die Lésung von Kalium- und Mangan(II)-Selenat muf so verdiinnt werden, dafl die
Konzentration der von der Ionenaustauschersdule abflieBenden Selensdure nicht mehr
als ungefdhr 3,5%, betrdgt. Wenn man zum Ionenaustausch eine konzentriertere Losung
einsetzt, werden bei der Sorption die Mn2+-Ionen bevorzugt und die Konzentration der
dadurch freigesetzten Selensdure hindert die Sorption der K+-Ionen. Diese werden erst
bei einer hochstens 3,59, Konzentration der Selenséure ausgetauscht.

Die Oxidationsstufe der selenigen Sdure durch Wasserstoffperoxid zu Selenséure ist
von der Reinheit der beniitzten Sdure, bzw. des Selendioxids abhédngig. Enthilt die
Sédure auch nur eine verhaltnisméifig sehr geringe Menge Kationen, die die Zersetzung
des Wasserstoffperoxids katalysieren, verlduft die Oxidation nur zu einem kleinen Teil;
deshalb mu3 von der Méglichkeit einer vorherigen Oxidation mit Wasserstoffperoxid
Abstand genommen werden. Keinesfalls ist jedoch die Oxidation der selenigen Sadure
zu Selensdure durch Wasserstoffperoxid quantitativ [5].

Falls die verwendete selenige Séure oder das Kaliumpermanganat SO? -Ionen enthielt,
wurde zur Reaktionslésung noch vor dem letzten Abfiltrieren von Mangandioxid, eine
kleine Menge Bariumkarbonat oder -hydroxid p. a. hinzugefugt.

Einen betrichtlichen Nachteil der Bereitung von Selensdure aus Kalium- und Man-
gan(II)-Selenat bildet die Notwendigkeit einer starken Verdimnung ihrer Loésungen
bevor der Ionenaustauscher verwendet wird. Die Ausbeuten sind jedoch praktisch
quantitativ, berechnet auf die verwendete Menge von Selen oder seleniger Saure. Bei
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Verwendung von Magnesiumselenat [6] gentigt eine schwéchere Verdiinnung seiner
Losung, doch die Bereitung dieses Salzes ist verhédltnisméfBig zeitraubend und verlustig,
so daB die Ausbeute der Gesamtdarstellung bei weitem niedriger sind als im ersten Fall.
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