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Inhaltsubersicht 
Bei der Reaktion von Alkalimanganat(V1) oder Nn(I1)-salz mit H,O, in gekuhlter 

alkalischer %sung bilden sich leicht IBsliche Alkaliperoxymanganat. Darstellung und 
Eigenschaften eines sehr unbestitndigen, kristallisiertcn Kaliumperoxymanganats werden 
besehrieben. Es wird eine Nethodc zur Bestimmung des aktiven Gesamtsauerstoffs dieses 
Salzes ynd des bei der sauren Zersetzung resultierenden ,,Restwaswrstoffperoxyds" an- 
gegeben und damit gezeigt, daI3 das Mn 4-wertig vorliegt und daI3 3 Perosygruppen auf 
1 Mn vorhanden sind. Dcm Salz kommt die Formel I(2H2[MnO(0,),] . aq. zu. 

Bei Versuchen, Alkalimanganate(1V) unter Umgehung des reak- 
tionstragen MnO, unmittelbar aus Alkalimanganaten(V1) herzustellen, 
wurde beobachtet, dal3 sich die geki ihl te  Losung von K,Mn04 in etwa 
30proz. Kalilauge bei Zugabe von reichlich H,O, als Reduktionsmittel 
unter lebhafter 0,-Entwicklung augenblicklich tief rotbraun farbte. 
Eine vollig klare Losung gleicher Farbe erhielten wir auch beim langsamen 
Eintropfen von NnS04-Losung in auf -5' C gekiihlte, mit Perhydrol 
versetzte 30proz. Kalilauge. Aus dieser standig 0, entwickelnden, schon 
bei Zimmertemperatur unbestandigen Losung schied sich nach einiger 
Zeit MnO, - aq aus, das jedoch bei erneutem Zusatz von H,O, wieder 
mit tiefrotbrauner Farbe in Losung ging. Diese Beobachtungen, ins- 
besondere die Auflosung von frisch gefalltern MnO, in Lauge nach Zu- 
g a b  von H,O, zwingen zu dem in Anbetracht des bekannten Antagonis- 
mus zwischen MnO, und H,O, iiberraschenden Schlul3, dal3 letzteres 
nicht nur als Redulrtionsmittel gegeniiber K,MnO,, bzw. als Oxydations- 
mitteI gegenuber Mn(OH), in Funktion tritt, sondern offenbar a m  Auf- 
bau der die intensive Fiirbung bedingenden liislichen Verbindung selbst 
beteiligt ist; i n  d e r  Losung mul3te e i n  a l le rd ings  s e h r  u n b e s t a n -  
g es K a l iu  m - p e r o  x y ma n g  a n a t m i t  w a h rs c h e i n l i  ch 4 - , e v t 1 . 
5-wertigern Mn enthalten sein. 

l) ANXELIESE KOLB, Dissertation T. H. Karlsruhe 1948. 
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Weitere Versuche ergaben, da13 fir  die Bildung und wenigstens 
zeitweilige Stabilisierung der rotbraunen Losung 3 Bedingungen erfiillt 
sein niussen : hohe Konzentration an  KOH und stBndige starlie KUhlung 
auf -10" bis -18". Nach mhlreichen Fehlschlagen gelang es schliel3- 
lich, das die Farbung bedingende Kaliumperoxymangaiiat nach fol- 
gender Arbeitswcise i n  kristallincr Form abzuseheiden : 

I n  ein auf -10" gekuhltes Gernisch von 25 ~1113 Perhydrol und 
25 01113 H,O tragt nian miter stiindiger Kuhlung so langsam 40 g KOH 
in Pldtzchen ein, da13 dabei die Ternperatur nie iiber -5" zmsteigt; die 
iiur mal3ig 0, abgebende, auf -15" gekuhlte Losung wird rasch durch 
eine gekuhlte Jeriaer Glasfilternutsche G 3 filtriert und irn Verlauf von 
10-15 Minuten dsnn tropfenweise mit einer stets frisch bereiteten, 
schwach alkalisch gestellten K,XnO,-Liisung (s. u.) unter lebhaftem 
Ruhren und guter Kuhlung versetzt. Dabei muU die Teniperatur des 
Realztionsgoiiiisches, die nic uber -14" ansteigen SOU, stiindig beob- 
achtet werden. Die bei der Reaktion auftretende, stnrke positive Warme- 
tonung ist einerseits durch die Oxydation von H,O, durch Mn(VI), 
nndererseits durch die beim Xanganatzusatz verstarkt einsetzende kata- 
lytische H,O,-Zersetzung bedingt. Es besteht daher standig die Gefahr, 
da13 bei starkerem Temperaturanstieg diese H,O,-Zersetzung die Ober- 
hand gewinnt und durch liiihlung nicht rnehr eingetlanitnt werden kann. 
Aus der fast schwarzen auf -17 bis -18" C gekuhlten Reaktionslosung 
scheidet sich sehr bald eine tiefdunkle Kristallisztion in guter Ausheute ab. 

%r Darstellung der verwendeten &XnO,-LBsung werden 3,5 g feinst gepulvertcs 
KIvInO, in eine &sung von 30 g KOH in 30 cm3 H,O eingetragen; das Gcmisch nird an1 
HdckfluDkdhler einige Minuten gekocht. Das nach Abkuhlung auf Zimmertemperatur 
reichlich abgeschiedcnc K,MnO, wird abfiltriert; 5 g des feuchten, noch Mutterlagc cnt- 
haltenden SaIzes werdcn sogleich in 20 cm3 H,O + 0,s-1 g KOH gelost. 

Isolierung 
Die Filtration des ausgeschiedenen Kaliumperoxymaiigaiiats inuB 

unter Kuhluiig der mit Uhrglas bedeckten Glasfilternutsche auf -15" bis 
-18" durchgefiihrt werden. Die Mutterlauge kann zwar, ohne da13 das 
Salz 0, abgibt, durch 20proz. Kalilauge von -15" vertlriingt werden. 
Jedoch uiiterliegen so behandelte Yriiparate anschlieBend einer besonders 
rascheii Zersetzung. Ceeigneter als Waschfliissigkeit ist 3proz. methyl- 
alkoholischc Kalilauge voii -20", in der das Salz unloslich ist. Kpiiterc 
Versuche ergaben jedoch, dalJ bci Verwcnduiig von wiisseriger oder 
methylallcoholisclier Kalilauge das ursprungliche Verhaltnis Mn : K 
cine VerLndcrung erfahrt. Als einzige, wirklich brautuchbare Wasch- 
fliissiglreit erwies sich schlicDlic2i Aretori von -26" bis -35"; es ver- 
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drangt die Mutterlauge ohne Nebenrealrtion vollstBndig und lauft nach 
inehrmaligem Auswaschen vollig farblos ab. Man erhalt so reines, meist, 
grobkristallines, glit,zerndes, braunschwarzes Kaliumperoxytnanganat. 
Unter den1 Mikroskop erkennt man bei rascher Beobachtung auf stark 
gekiihltem Objekttrager unregeltniiI3ig begrenzte, teilweise zerschlissene, 
vielfach aggregierte in der Durchsicht braune Plattchen. 

Chemisches Verhalten 
Das Salz lost sich in schwach slkalischem H,O von Zimmertpmpera- 

tur rasch init rotbrauner Farbe; fast gleichzeitig tritt jedoch unter 0,- 
Abgabe und Mn0,-Ausscheidung Zersetzung ein; mit H,O von 0" er- 
halt man intermediar eine klare Lijsung, die sich aber auch schon ini 
Laufe einer ;Minute zersetzt. Aus der wesentlich haltbareren Losung in 
starker Kalileuge (15-30y0 KOH) von -3" bis -10" scheidet sich beim 
langsamen Anstieg der Temperatur ein feinkristalliner, schwarzbrauner 
Bodenkorper aus, fur den Mn : 0 aktiv wie 1 : 0,92 bzw. 0,97 gefunden 
wurde. Tragt man eine Probe des Salzes in gekiihlte 2 n-H,SO, ein, so 
entsteht augenblicklich unter 0,-Entwicklung eine farblose Lijsung von 
Mr,SO,, in der sich init Titanylsulfat reichlich H26, nachweisen laat, das 
durch die Reaktion mit dem hoheren Manganoxyd nicht verbraucht 
wurde. Versucht man das gekuhlte, acetonfeuchte Praparat auf Ton 
zu trocknen, so tritt sehr schnell Zersetzung ein unter Bildung von los- 
lichem Manganat(V1) neben einem in H,O unloslichen dunklen Ruck- 
stand. Das auf Ton rasch von Aceton befreite Salz verpufft beim trocke- 
nen Erhitzen ; in einein Falle trat eine Explosion unter Zertrummerung 
des Waeglaschens ein. Zahlreiche Versuche, das Salz troeken und noch 
unzersetzt zur Wagung zu bringen, schlugen fehl ; bei der Analyse konnten 
daher nur die Verhaltniszahlen der unter Aceton von -60" bis -70" 
mindestens 2 Tage ohne jede Zersetzung haltbaren Praparate bestimnit 
werden. 

Kalium-peroxymanganat( N) 
Bevor wir die Bestimmung des aktiven Sauerstoffs in Pingriff nahmen, 

ermittelten wir bei einigen mit Aceton von -25" gewaschenen Prapa- 
raten, die aus Losungen nach S. 42, jedoeh mit wechselnden Mengen 
KOH dargestellt worden waren, zunachst das Verhaltnis Nn:K, um so 
ein einfaches Kriterium fur deren Einheitlichkeit zu bekommen. Dabei 
ergaben sich vor allem in Abhgngigkeit von der KOH-Konzentration 
der Reaktionslosung wcchselnde, nicht ganzzahlige Verhaltniszahlen 
zwischen 2 und 3 Kalium auf 1 Mn obwohl diesc Kristallisationen unter 
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den1 Mikroskop ein einheitJiclies und untereinander weitqehend fern:- 
gleiches Hild lieferten. Fur die weiteren Versuche wurde die ,,Prim& 
kristallisation" mit 40 g KOH nacli 8. 42 ininler wieder neu herge- 
stellt und einer verschiedenart,igen Beha,ndlung unterworfen. 

Zunachst wurde die gesamti: Auabeute nach der Filtration soglcich in 25 cm3 2Oproz. 
Knlilauge (+ 1 em3 l'erhydrol) von -12' c,iiigetragcn und 20-60 Minuten bei dieser 
'I'emperatur digcriert; dabei geht ein kleinerer '1.131 des Salzes tiefrotbraun in Losung. 
Kach der bei -12' durchgefuhrten Filtration murde erst mit. 2Oproz. Kalilauge von -l2', 
anschlieDcnd niehrfach mit Awton von -35" gewaschen; die Analyse ergab pegeniibcr 
der Primiirkristallisation niedrigere ~liumn~~erhaltniszali lcn zwischrri ?,a5 und 2,60 auf 
1 Mn. Rin Praparat mit 2,32 K auf 1 Mn wurdc mit alkalischem Methanol (3?& KOH) 
von -25' intrlnsiv gecwaschen, anschliel3md niit Aceton untl enthiclt nunmehr auf 1 Mn 
1,99 K. Weitere Versuche ergahn folgcnde, einfache Methode zur Rcindarstellung dcs 
DikaIiumsalzerj: Die nach S. 12 rrlialtenr Primiirkristallisation wird bei -18" filtriert, 
dreinial mit je 10 cm3 20proz. Knlilauge von -15' gewaschen und in 100 cms 31.:) KOH 
enthaltendrs, filtriertes Mcthanol \-on -20' bis -25. eingetragen. Die kristalline Suu- 
penuion wird in wrschlosseneni Ccfii13 16-20 Minuten unter gelegcntlichcm Umschiitteln 
in ciner Aceton-CO,-ICaltemischung von -20" bis -25" gehalten, clam bei -18" filtriert, 
dreimal niit 10 61313 alkalischem Met.hano1 TOI~  -25' und ansvhlie5end 3--4mal init Aceton 
von -30 bis -35" gewaschen. Das Salz wird unter Sceton von -70' aufbewahrt. 

Die Analyse von 6 so dargestellten Priiparaten ergab 

Mn:K = 1:1,98; 2 ,Ol ;  2 , O O ;  1,'39; 2,OO; 1,99. 

Zur Mn-K-Bestimmung wurde eine ausrciehende Menge des acctonfeuchten Salzes 
in ciskaltes H,O eingetragen, das sogleich sich abscheidcnde, K-haltige MnO, - aq mit 
\-erdiinnter H,SO, + SO, geliist, Mn mit XH, -i- H,O, als hoheres Manganosyd gefallt 
und aIs ,Mn30, gewogen, K im Filtrat nls K,SO, hstinimt. 

Restimmung des aktiven Sauerstoffs 
Zur Konstitutionserniittlung war es notwendig, sowohl den ge- 

samten aktiven Sauerstoff, bezogen auf das System K,O/MnO/H,O als 
auch dessen Auftejlung in Peroxydsauerstoff einerseits und den in 
Form eines hoheren Manganosyds gebundenen Sauerstoff andererseits 
zu beutinnnen, Damit fand dann gleichzeitig die Frage nach der Wertig- 
keit des Mn in dem dargestellten Ka1iumperoxyn:anganat ihre Beant- 
wortung. 

Versuche einer jodometrischen Bestirnmung des aktiven Gesamt- 
sauerstoffs schlugen fehl, da  gleichzeitig 02-E:ntwicklung eintrat. Da- 
gegen gelang es den aktiven Sauerstoff durch Zersetzung des Salzes mit 
verdiinnter H,SO, in geschlossener Apparatur exakt zu bestimmen ; 
dabei wurde der sich entwickelnde Sauerstoff, der einerseits aus der 
Realrtion des hoheren Nanganoxyds mit H,O,, andererseits aus einer 
mebr oder weniger starken katalytischen Zersetzung von H,O, resul- 
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tie&, gasvolumetrisch gemessen. Das in der MnS0,-Losung noch vor- 
handene H,O, wurde anscliliel3end mit n/10 KNnO, titriert und zuletzt 
der Mn-Gehalt dieser Losung gravimetrisch als Mn,O, ermittelt, wobci 
die dem zugesetzten n/10 KMnO, entsprechende Nn-Xenge i n  Abzug 
gebracht wurde. 

Die verwendcte Apparatur bestand aus folgenden, hintereinsnder gcschalteten 
Einzelteilen : mit Steigrohr rersehcner, luftfreier (20,-Kipp, Blasenzahler mit Hg, U- 
Rohr mit Silikagel, ZersetzungsgefiiB, 100 cm3 fassendes 
U-Rohr als Zusatzvolumen,Kiihlschlange im DcnargefaB 
als Kiihlfalle zur Kondcnsation von Acetondampf, Azoto- 
meter. Das in cin DewargcfaiR eingcsetzte Zersetzungs- 
gefaB (etwa 100 emn) ist in Abb. 1 x-icdergegeben. 

Zur Durehfuhrung der Bestimmung wurde das auf 
-75" gekuhlte Zersetzungsgefiil3 mit 3-4 cm3 Aceton von 
-70" beschickt und in diescs vorsichtig cine ausreichendc 
Menge dcs unter Aceton von -70" aufbewahrten Sabes 
lnittels eines langen, ebenfalls ticfgekiihlten Spatels 
eingetragen. uber das in die Apparat.ur eingcsctztc Zer- 
setzungsgefiia wurdc sogleich wider  cin 1)cwargefaiR rnit 
Kkltemischung von -75' gcschoben; ebenso wurde 'die 
Kiihlschlangc vor dem Azotometer auf -70" gehalten. 
Durch Ulindversuch war zuvor fcstgestellt worden, daB 
sich 'hi  der gewahlten Versuchsanordnung keinerlei Ace- 
tondampfdruck in1 Azotomcter bemerkbar machte. Kach 
etwa 35-45 3Iinutcn andauerndem Durchleiten von CO, 
war die gesamte Apparatur vollig luftfrci. Xunniehr 
wurdc H 1 (Sbb. 1 )  geschlosscn und das J)cwargefaR I ent- 
fernt. Ihfolge der einsetzcndcn Erwarmung stiegen im 
Azotometer sogleich sehr lcbhaft ('0,-Blasen auf ; dicscr 
Vorgang kann durch kurzes zwischenzeitliches Kuhlen 
dcs ZersctzungsgefaDes gebrcmst nerden. SchlieBlich 
wurdc iiber dicscs ein DcwargefiiB init einer Kaltc- 
mischung von -40" geschoben und abgcwartet, bis 
kein CO, mehr in das Azotometer iihrtrat.. Der Tropf- 
trichter wurde durch H 2 mit ct,wa 50 em3 gckuhlter, wenig Eislrristalle enthaltender 
2 n-H,SO, beschickt, H 2 geschlossen, DewargefiiB I entfernt und 1-2 cm3 H,SO, u n t r  
einem iY*-Vberdruck yon 50 cm Hg durch den geijffneten Hahn H 3, der sofort wiedcr 
geschlosscn wurde, in das Zcrset,zungsgefiiD gcdriickt. Es t ra t  sogleich cine st.arke, stoB- 
artige Gasentwicklung ein, die es notwendig machte, den VerschluB des Zersctzungs- 
gefaDes durch s t a r k e  Drahtspiralen zu sichern. Xaeh kurzer Zcit wurden erneut 1-2 em3 
und anschlieDend noch et.wa 35 cm3 H,SO, zugegeben. H 3 wurde so zeitig gcschlossen, daB 
noch etwvct 10 em3 H,SO, im Tropftrichter verblieben. I n  dem leicht hin und her bewegten 
hrsetzungsgefiil3 entstand sehr rasch cine vdllig farblose, noch 0, abgebende Lasung. 
Kach Offnen von H 1 wurde der gesanite entwickelte Sauerstoff mit CO, in das Azoto- 
meter gespult, wobei die sich allmlihlich auf %immcrtempcrat,ur crwiirmende Reaktions- 
losung immer wieder leicht geschiittelt wurde. Das crhaltene Gasvolumcii lieferte den 
einen Teil des aktiven Sauerstoffs in g 0. Aus dcm ZcrsetzungsgefhD xvurdc die farblose 
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Losung quantitativ in  ein Jkcecherglas gespiilt, das darin vorhandene rcstliche H,O, mit  
n/10 KNnO, titrierkund ebenfdls in g 0 umgereehnet; anschlieJ3end erfolgte die Bestini- 
mnng des Mn-Gehaltes der Lbsung. 

In Tabelle 1 sind die Ergebnisse von 6 init verschiedenen Priiparaten 
durchgefiihrten Bestinimun- 

Es ist ersichtlich, dafl 
Tahlle 1 gen wiedergegeben. 

13 e s t i m m un  g de Y a li ti v e n C, e s a m t s a u e r s t o  f f s 

I 
Xr. 

- 
1 
2 
3 
4 
5 
(i 
- 

I g-Atom 0 ituf 1 g-Atom Mn I I 
gesamt 

auf 1 g-At,om Xn sehr genan 
4,0 g-Atome aktiver Sauer- 
stoff vorhanden sincl. Die 
Aufteilung zwischen gasvc- 
lurnetrisch und titri inetriscli 
als Rest-H20z ermittelteni 
0 ist bei den angefihrten 
Versuchen iiiit 6 verschie- 
denen Praparaten so gleich- 
fijrinig, daW inan versucht 

seiii kdnnte, aus dew Nitielwort von 2,5 g-Atom gasfijrinig ent- 
wickelteni Sauerstoff auf die Wertigkeit des Mn in den1 dargestellteii 
Peroxynianganat zu schliefien ; es wiirde bedeuton, dafi dio eine Hblfte 
des Mn 4-, die andere 5-wertig vorliegt, entsprechcnd den in saurer I& 
sung geltenden Gleichungen : 

(1) 
(3 

I/, JinO, $- Mn,O, + 11/+, H,O, =- + MnO + 11i4 H,O (3) 

NnO, -1 H,O, = 2 0 $- MnO + H,O 
I/, Mn,O, + 11/, H,O, = 3 0 + MnO $- 11/* H,O 

Tatsachlich ist die Gleichformigkeit der nach Tabelle 1 gefundexieii 
Aufteilung. des aktiven Cresaintsauerstoffs n u r  das Ergebnis einer v6llig 
gleichartigen und exakten T'ersuchsdurchfuhrung. Rei bisher nicht er- 
walinten, anfhglich in eirier einfacheren Apparatur ohne die oben ange- 
gegebenen Vorsichtsnial3regeln clurchgefiihrten Versuchen entsprachen 
3,80-3,93 g-Atom insgesa int gef und ene in aktiven Sauerstoff gas yolu - 
metrische Werte von 3, l  bis 3,6 g-Atotn 0 und titrimetrische Werte 
zwischen 0,3 und 0,8. Die richtige Interpretation der Zahlenwerte von 
Tabelle 1 besagt, daW das Mn in den1 oben beschriebenen Kaliuniperoxy- 
manganat aussehlieI3lich 4-wertig vorliegt ; von den insgesamt gefundeiien 
4 nktiven O-Atoinen liegen daher 3 als Peroxygruppen vor, die bei tler 
Einwirkung von H,SO, intermediar als 3 Mol H20, abgespalten werclen. 
Von diesen reagiert sofort 1 1101 H20, niit 1 Mol MnO, nach G1. (1) und 
liefert 2 g-Atom 0 ; gleichzeitig wird bei dcr oben beschriebenen Durch- 
fuhrung der Saurezersetzung stets ziemlich genau No1 H202 kataly- 
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tisch zersetzt entsprechend I/, g-Atom 0 gasfiirmig. Die Richtiglieit dieser 
Auffassung konnte durch cine differenzierte Xethode der Rest-H,O,- 
Bestimmung sicher bewiesen werden. 

Bestimmung des llest-Wasserstoifperoxyds 
Die Bestimmung wurde unter Verzicht auf den gasforinig ent- 

weichenden Sauerstoff ini Becherglas durchgefiihrt. Gegeniiber der 
Zersetzung in der Apparatur ist wesentlich, dall die gekiihlte Saure in 
eineni Gull zugesetzt und gleichzeitig stark geschwenkt werdcri kann. 
Dadurch wird die intermediare Bildung von XnO, init einigem Ceschick 
nahezu vollkonimen verinieden und damit auch die katalytische H,O,- 
Zersetzung auf ein MindestniaB reduziert, iiii giinstigsten Falle sogar 
vollig inhibiert. Die Versuche wurden niit 2- und 4-normaler H,SO, 
und 4-molarer H,P04 bei verschiedenen Temperaturen durchgefiihrt. 
Am besten bewiihrte sich folgende Arbeitsweiee : 

In  einem 400 cn13 Becherglas werden 3-5 em3 Aceton auf etwa 4 0 "  gekuhlt; gleich- 
zeitig kiihlt man 80-100 em3 4n-H,S04 auf etwa -8", so da13 dic Saure einen kleinen 
Antcil an Eiskristallen enthalt. Man tragt einc Probe der Substanz in das tiefgekihlto 
Aceton im Becheglas ein und iibergiel3t diese unter lobhaftem Umschwenken sehr schnell 
mit der 4n-H,S04. In der in liunester Zeit entstehenden farbloscn =sung wird daa 
Rest-H,O, und das Nn wle oben angegeben titrimetrisch bzw. gravimetrisch bestimmt. 

Tabelle 2 
B e s t  i m ni u d g d e  s R e s t  - W a s s e r s t o f f p e r o s p d s 

-1 
- 

I- Mot H,O, auf 1 a-Atoni Mn 

Von den einwandfrei nachgewiesenen 4 Atomen aktiven Sauerstoff 
auf 1 Mn iniil3ten unter Vmmeidung jeglicher katalytischeii H,O,-Zer- 
setzung bei 6-wertigeni Mn 1 Rest-H,O,, bei 5-wertigem 11/, und 4-wer- 
tigein 2 gefunden werden. Aus Tabelle 2 ergibt sich, da13 in der farb- 
losen MnS0,-Losung bei geeigneter Durchfiihrung der Bestimniung 
(4 n-H2S0,; -So) 1,78-2,03 No1 Rest-H,O, auf 1 g-Atom Mn vorhandeii 
waren. D+nach mu13 das Mn im dargestellten Kalium-peroxynianganat 
4-wertig sein bei gleichzeitiger Gegenwart von 3 Peroxygruppen. Dio 
Tabelle zeigt aullerdeni, daIJ die fur das Rest-H,O, gefundcnen Werta 
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sehr stark te1nperatura~)~iangig &id ; Maximttlwerte u-erden nur bei 
starker Kuhlung wid, wie aus dern Vergleich niit Tabelle 1 hervorgeht, 
bei rascher intensiver Durchniischung voii Siiiure und fester Substsnz 
erhalten. Auch in dieseni Falle ergeben sicli Schwankungen zwischen 
1,8 und 2,O Mol H,O,, selbst bei init dersdben Substanz iiinerhalb kurzer 
Zeit durchgefuhrten Pa~allel~stinimungeii  (in Tabelle 2 durch ; ge- 
trennt). Die vijllige Vernieidung der katalytischen Zersetzung voii H202 
ist von nicht genz kontrollierbareii Umstdnden z. 13. der Zusanimen- 
ballung der  Substanz abhhgig;  wesentlich ist, daB die Zahl 2,0 als 
oberer Grenzwert fur das Rest-H,O, in keinerii Fall uberschritten wurde. 

Bonstitution des Kalium-peroxymanganats(1V) 
Aus den Verhaltniszahleii Mn(1V): K:Peroxydsaiierstoff = 1: 2,0:3,0 

ergibt sich zunlchst sls einfachste Forniulierurig K,MnO,, das Dilialiuiii- 
salz einer ~ ~ e t a - n ~ a n g a n ( I V ) - s ~ u r e  H,MnO,, in der alle 3 0 durch Peroxy- 
gruppen ersetzt sind. Dabei wird die, wie spkter gezeigt werden lsann, 
sehr wahrscheinliclie Annahine geniacht, tlaW der gesnmte Perosyd- 
sauerstoff in echter perosydischer Bindung vorliegt und nicht etwa teil- 
weise als Perosydhydrat. Es mu13 jetloch noch beficlssichtigt werden, 
da13 beim Erhitzen des init Aceton gewaschenen. und dann liurz auf 
gekiihlteni Ton getroclineten Sakes unter gleichzeitiger Zersetzung er- 
hebliche Mengen H,O nitchw-eisbar waren. Dieser qualitative Befund 
konrrte in eineai einzigen Falle quantitativ bestatigt werden, bei deni es 
gelang, das init Aceton gewaschene Salz nshezu trocken fur die Mn-K- 
Bestimmung zur Wiiguiig zu bringen, bevor Zersetzung eintrat. Dabei 
wurden 17,34% 31n und 24,70(y0 JC (3ln:K = 1:2,00) gefunden. Aus 
der Differenz zwischen tlein Moleliulargewicht vori H,MnO, (229,12) 
und dein aus den gefundenen Xn-Prozeiiten errechneten Molekular- 
gewicht voii 316,8 ergibt sich ein wahrscheinlicher Wassergehalt von 4 Mol 
H,O auf 1 Mn, wenn nian gleichzeitig beriicksichtigt, daB dern Salz immer- 
hin iioch geringe Mengen Aceton anhafteten. An Stelle der danach sich 
ergebendeii Forinel K,MnO, - 4H,O mu13 das Salz jedoch init Sicherheit, 
wie in einer deniniichst erscheinenden Arbeit gezeigt werden soll, als 
saures Salz einer 3-fach peroxydierten Orthomangsn(1V)-saure, H,MnO,, 
aufgefaat werden ; es ist ein hydratisiertes Dikaliuni-dihydrogeroxotri- 
peroxo-illangsnat ( IV ), K,H, [MnO ( 02)J * aq. 
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(Bei der Redaktion eingegangen am 16. Mai 1949.) 


