
Uber Alkali-peroxymanganate(1V). I1  

Von R. SCHOLDER und ANNELIESE Kom 

hhaltsiibersicht 
Die systematische Untersuchung der in der ersten Arbeit erwiibten Primiirkri- 

stabationen fiihrte zur Auffindung der Verbindung K J € ~ O ( O , ) , ]  * aq, die mit 
gaHs[MnO(0,),] - aq einfach zusammengesetzte Molekiilverbindungen bildet. Versuche 
zur Darstellung eincs Kalium-tetrapcroxomanganats (IV) licferten nicht diese Verbindung, 
sondern eine Mischkristallreihe von Oxotriperoxo- mit Tetraperoxo-Mangant (1V)-Anionen 
Eine entsprechende Mischkristallreihc ergab sich auch ?xi der Untersuchung der Natrium- 
peroxymanganate; die Verbindung Ka,H,[MnO(O,),] - aq wurde in reiner Form darge- 
stellt. Zum AbschluS wird die Konstitution der Alkaliperoxymangnnate(Il7) und der 
Verlauf der bekannten kablytischen Zersetzung von H,O, durch MnO, erortert. 

In  der ersten Arbeitl) wurde gezeigt, daB sich bei der Einwirkung 
von H20, auf K$nO, in gekiihlter, stark alkalischer Losung das Kalium- 
salz einer Peroxymangan(n7)-saure bildet. Durch Nachbehandlung 
der aus solchen Usungen sich abscheidenden Primiirkristallisationen 
mit gekiihlter 20proz. Kalilauge und anschlieaend mit gekiihltem, 3 yo 
KOH enthaltendem Methanol konnte reines, sehr zersetzliches Dikalium- 
dihydrogen-oxotriperoxo-manganat(N) K2H2 [MnO(O,),] - aq darge- 
shut wesden. Dagegen blieb die Zusammensetzung der PrimarkristaUi- 
sation zuniichst ungeklairt ; es wurde lediglich festgestellt, daB sich bei 
diesem das Verhiiltnis Mn : K in Abhangigkeit von der KOH-Konzentra- 
tion der haktionslosung trotz gleichen und einheitlichen mikroskopi- 
schen Bildes iinderte. 

Die Primiirkristallisationen 
Durch eine besondere Versuchsreihe, bei der lediglich die KOH- 

Konzentration des Ansatzes in alleraings sehr vie1 weiteren Grenzen als 
bisher variiert wurde, gelang es, den Charakter dieser Primarkristallisa- 
tion aufzuklaren. 

Die Versuche wurden, wie auf S. 236 (1. c.) beachrieben, mit 16-46 g KOH durchge- 
fiihrt (Blischung aus 26 om3 H,O + 26 cm* Perhydrol von -10' mit KOH versetzt, Laeung 
auf - 1 6 O  gekiihlt, ahlische K&nO,-Msung aus 6 g feuchtem K.&nO,, 20 cma H,O $- 

I) R. SCHOLDER u. ANNELIESE K O ~ ,  Z. anorg. Chem. 200, 41 (1949). 



232 Zeitschrift fur anorganischc Chemic. Band 260. 1949 

0,5 g KOH zugesetzt). Aus der auf -18" gckiihlten, tief dunkclrotbraunen Ldsung schied 
aich boi h6herer KOH-Konzentration schon in den ersten Minuten, bei geringerer erst nach 
15-20 Minuten cine einheitliche Kristallisation ab, die unter Kuhlung abfiltriert (vgl. 
S. 236 1. c.), anschliebnd 4 4 m a l  mit reichlich Aceton von -30" gewaschon und in  
Aceton von -70" aufbewahrt wurde. Kach den friiher beschricbenen Methoden be- 
stimmten wir von den acetonfcuchten Praparaten das VerhBltnis Mn:K und mcist 
auch Mn:akt. Gesamtsauerstoff, wahrend a d  dio Bestimmung des Kestwasserstoff- 
peroxyds in Anbetracht der sehr eingchenden Untersuchung der Verbindung 
&H,LMnO(O,),] - aq vcrzichtet wurde. Besonders wichtig war auch die stets durch- 
gefuhrte Priifung des mikroskopischcn Bildes. 

Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe sind in Tabelle 1 wiedergegeben ; 
es erwies sich als notwendig, den Ansatz mit 40 g KOH mehrfach zu 
wiederholen . 

Tabelle 1 
Primitrkristallisationen 

- 
- 

2,?7 

2;33 

2,43 
2,51 
2,37 
2,4'2 

2,34 

2,59 
3,03 
3 , O l  

- 

- 

Kr . 

- 
1 
2 
3 
4 
5 
6a 
6 
7 
8 
9 

10 
1Oa 
11 
l l a  
l l b  
l l c  
l l d  
110 
12 

- -  
- 
- 

- -  
1,72 

- -  
- -  

1,68 

1,64 
1,65 
1.6 
1,64 

1,71 

1,68 
1.20 

, 1,30 

- 

- -  

- 

g KOH in 
5 cm3 H,O + 
25 cm3 H,O, 

30proz. 

2,54 
2,51 
2,68 
2,68 
2,78 
3,04 
3,05 
3,02 
23.3 
3,02 
3,22 
3,26 
3,18 
3,34 

16 
17,6 
20,o 
22,5 
25 
26 
27,5 
30,O 
32,5 
35,O 
38,O 
388 
40.0 
40,O 
40,O 
40,O 
40,O 
40,O 
45,O 

- 
- 

4,Ol 

4,07 
4,06 
4,03 
4,OG 

4,05 

4,27 
4,23 
4,31 

- 

- 

- 

Darstellung 

Kristallform 

kcine Kristallisation 
sehr geringc Ausbeute 
Prismen, grobkristallin 
Prismcn, grobkriataIlin 
Prismcn; grobkrista.llin 
Prismen, grobkristallin 
Prismcn, grobkristallin 
Prismen, grobkristallin 
Prismen, grobkristallin 
Prismcn, grobkristallin 
dunne Platten 
diinne Platten 
diinne Platten 
diinne Platten 
diinne Platten 
diinnc Platten 
diinnc Platten 
diinne Platten 
feinkristallin 

-~ ~ 

Analgsc : gef. auf 1 Mn 

I Aktiver Sauerstoff 

Der mit 16g KOH angesetzte Versuch Nr. 1 lieferte keine Kristallisation; trotz 
stindigor starker Kiihlung zersetzte sich die Lijsung nach etwa 30 Minuten unter &O,- 
Abscheidung. Mit 17,5 g KOH (Nr. 2) schied sich eine so geringe Kristallisation ab, daO 
sio zur Analyse nicht ausreichte. l3ei Erhahung der Mn-Konzentration trat rasch Zer- 
setzung ein. 
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Fur die kristallinen Phasen der Versuche 3-llb ist charakteristisch, 
dai3 sie auf 1 Mn 4 Atome aktiven Sauerstoff und sornit wie das Dikalium- 
peroxymanganat (IV) ein 0x0-triperoxomanganat (1V)-Anion enthalten. 
Die K-Verhaltniszahlen steigen allge nein mit zunehmender KOH- 
Konzentration der Lijsung an. Bei den Versuchen 10 bis I l b  wurden 
K-Zahlen zwischen 2,96 und 3,05 K auf lg-Atom Mn gefunden. Hier 
liegt offenbar ein reines Trikaliumsalz vor, das entsprecbend dem Di- 
kaliumsalz als K,H [MnO(O,),] - :Lq formuliert werden kann. Es kristalli- 
siert in Form diinner, unregelmaflig begnenzter, vielfach aggregierter, 
im durchfallenden Licht brauner Plattchen. Der Existenzbereich des 
reinen Salzes ist sehr schmal; man bekommt es zuverlassig nur aus einem 
Ansatz mit 38,O g KOH. Aus Tabelle 1 ist weiterhin ersichtlich, da13 das 
Dikaliumsalz K2H2[MnO(0,),] - a q als Pri narkristallisation nicht er- 
lialtlich ist. Die K-Zahlen der Versuche 3-9 liegen vielmehr stets 
zwischen 2,O und 3,O. Man konnte daran denken, diese sehr einheitlichen, 
ziemlich grobkristallicen Phasen, die alle im Unterschied von Trikalium- 
salz in zumeist aggregierten Prismen kristallisieren, als Glieder einer 
isomorphen Miscbkristallreihe des Di- und Tr;kaliumsalzes aufzufassen. 
Bei genauerer Betrachtung und insbesondere bei der graphischen Dar- 
atellung der K-Verhaltniszahl in Abhiingigkeit von der zugesetzten 
KOH-Xenge erkennt man jedoch, daB die K-Zahl nicht gleichmal3ig 
mit Zer KOH-Menge ansteigt ; vielmehr stellen sich bestimmte einfache 
Zahlenverhaltnisce Mn:K ein. Die Kristallisatiocen 3-9 sind aus detn 
Di- und Trikaliumsalz in einfachen Molverhaltnisken aufgebaute, defi- 
nierte feste Phasen, wie sie in der CCe nie der Komplexverbindungen 
immer wie2er beobachtet werc'en. 

Fiir diese Auffassung spricht auch die vollige Reproduzierbarkeit 
der Ergebnisce (vgl.die Parallelversuche 5 und 5a, fiir dav reine Tri- 
kaliumsalz 10 und 10a). 
In  der nebenstehenden 
Tabelle 2 ist die molare 
Zusammemetzung der 
krishllinen Phasen 
aus den Komponenten 

undK,H[MnO(O,),]-a q- a) in Abhangigkeit' von 
der KOH-Menge des An- 
satzes angegeben. 

KaH2[MnO(O2)3I*aq= (1) 

Tabelle 2 
~~ ~ 

Xr . 

3-4 
5 - 6  
7 4  

9 
10-llb 

- 

Ansatz 
g KOH 

20-?2,5 
25-27,b 
30-32,5 

35 
38-40 

Krisblline Phwe 

2 Mol(1) + 1 Mol (11) 
1 Mol (I) 4 1 Mol(I1) 
1 Mol (I) + 2 Mol (11) 
1 Mol (I) + 3 Mol(I1) 

I1 

Einer besonderen Erwirhnung bodiirfen die Ergebnisse der mit 40 g KOH v6lIig 
gIeichartig durchgefiihrten Vcrsuche 11-lle, bei dcnen nur teilweise (Nr. 11, 118, 11 b) 
2. anorg. Chemie. Bd. 260. 16 
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das reine Trikaliumsalz resultiert, wahrend bei den Versuchen l l c ,  l l d  und l l e  zwar 
gleich aussehendo und ebenfitlls einheitliche Kristallisationcn erhalten wurden, deren 
K-Zahlen jedoch auhrhalb der analytischen Fehlergrenze uber 3,0 hinausgingen (K = 
3,18-3,26). Wie die Bestimmung des aktiven Gesamtsauerstoffs bei l l d  und l l e  zeigte, 
erhiihte sich mit der K-Zahl auch die Verhdtniszahl fur den aktiven Gesamtsauerstoff 
und zwar im gleichen Ma&. Entsprcchende Verhiiltniszahlen fur K und aktiven Sauerstoff 
lieferte schliefllich auch der mit 45 g KOH durchgcfuhrte Vcrsuch Nr. 12. 

Es kann liaum einem Zweifel unterliegen, daB bei den Versuchen 
llc-12 Mischkristalle des Trikaliumsalzes (11) mit einem bisher nicht 
beobachteten Tetrakaliumsalz einer Te  t rapero xo -mangan(IV)-sliure 
K4[Mn(0,),] 7 aq = (III) erhalten wurden. In  Tabelle 3 wurde unter 
dieser Annahme die Zusammensetzung der MischkristalIisationen 11 d, 
l l e  und 12  aus der gefundenen K-Zahl berechnet und die dadurch theore- 
tisch geforderte Sauerstoffzahl mit der experimentell ermittelten ver- 
glichen; die Ubereinstimmung ist in Anbetracht der nicht ganz einfachen 
Bestimmung des aktivcn Gesamtsauerstoffs sehr gut. 

- _. - ~ _- 
aktiv.Gcsamtsnuerst. 

ber. j gcf. 
1 Nr. Mischkristall K-Zahl 

~ __ __ .__- - -- 
I 

I 

Aus denversuchen 11-12 ist ersichtlich, daB man es bei Anwendung 
von 40 g KOH nicht mehr in der Hand hat, ob reines Trikaliumsalz (11) 
auskristallisiert oder ein Mischkristall entsprechend Tabelle 3. Auch bei 
sehr gleichmafiigem Arbeiten Bind kleinere Unterschiede im H20,-Gehalt 
der Reaktionslosung nicht vermeidbar, da schon beiin Losen des KOH 
trotz Kiihlung eine allerdings nur sehr mB;Bige, aber sicher nicht immer 
gleiche H,O,-Zersetzung beginnt. Fur Versuche dieser Reihe wurde 
stets dasselbe 88proz. KOH ,,reinst in Platzchen" der Firma E. Merck, 
Darmstadt, verwendet. 

1 l l e  

j 12 
1 31d 

Versuche zur Darstellnng eines Kaliumtetraperoxomanganats (IV) 
Nach den Ergebnissen der in Tabelle 1 und 3 wiedergegebenen Ver- 

suche existiert im Gleichgewicht von Peroxymanganat (TV)-lijsungen 
auch ein Tet ra  peroxo-Anion, dessen Anteil mit zunehmender H,O,- 
Konzentration ansteigen mul3te. 

, O,88 Mol(11) f 0.18 3101 (111) 3,18 I 4,18 4,23 

O,66 Mol (TI) -+ 0,34 Mol (111) 3,34 j 4,34 4,31 
0,74 Mol (11) + 0,26 Mol (IV) 3,26 4 3 ;  4,27 

I 
v 
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Zur Darstellung eines Kalium-tetraperoxomaganats (IV) gingen wir daher bei den 
in Tabelle 4 aufgefiihrten Versuchen von reinem Perhydrol (50 cm3) aus, in dem unter 
starker Kiihlung 20-60 g KOH sehr alImahlich geltist wurden. I n  die auf -16" gekuhlte 
Iisuhg wurde langsam die stets verwcndete &Mno,-Iiisung (vgl. S. 231) eingctropft. 
Mit 50 g KOH trat sofort eine kristalline Abschcidung ein, mit 20 g erst nach etwe 20 Mi- 
nuten. Pie  weitere Behandlung erfolgte, wie auf S. 232 angegeben. Die Kristallisationen 
wurden sehr intensiv mit viel Acdon von -30" bis -35" gewaschen. Die Versuche 4-6 
der Tabelle 4 hatten zum Ziel, durch Bodenkorperumwandlung zu einem Kaliumtetra- 
peroxomanganat (IV) zu gclangen. Eine frisch dargestollte Primarkristallieation (Kr. 8 
in Tabelle 1 und 2), deren Zusammensetzung erncut analytische Bestitigung fend 
(Mn:K:aktiver G e s . 0  = 1:2,67:4,00) wurde in eine Lijsung von 50 g KOH in 50 cms 
Perhydrol von -18" oingetragen und weehselnde Zeiten (8. Tabelle 4) darin belassen. 
Dabei wandelten sich die braunen Prismen tatsitchlich in einheitliche dunne PJLttchen von 
unregelmiiDiger Begrenzung um; das Salz wurde wiederum mit viel gekuhltem Aceton 
gewaschen. 

Tabello 4 

Nr. 
cm3 1 g 

perhydrol KOH Kristallbild 

1 50 20 Prismcn 
2 I 50 1: 30 I Prismcn 

2.37 
2,c;n , 

_. 

3,02 

3,06 ~ 

3,06 I 

I 
I 

2,98 1 

1 Go:nuten 1 60 1 sechseckigePlattchen 
Umwandlungen 

Pliittchen 
90 Minuten Pliittchen 
GO + 30 Minuten2) Plattchen 

4,07 
- 

-- - 
4,60; 4,63 

4.84 
4,53; 4,54 
4.49 

auf 1 g-Atom Mn gef. 
&-Atom g-Atom 

K akt.  Ges. 0 

Das Ergebnis der Versuche I und 2 ist recht bemerkenswert; sie 
crgeben denselben Bodenkorper wie die Versuche 3 find 7 der Tabelle 1 ,  
die mit der gleichen KOH-Konzentration, aber mit 1 : 1 verdiinnteni 
Perhydrol durchgefiihrt wurden ; die erwa.rtete Steigerung des Peroxyd- 
gehalts trat hier also picht ein, wohl aber bei Versuch 3 und den Um- 
wandlungsversuchen 4-6. Nach den gefundenen VerhaMniszahlen lie- 
ferten sie das Trikaliumsalz einer Nischkristallreihe mit Oxo-triperoxo- 
und Tetraperoxomanganat(N)-Anion, wobei der Tetraperoxomanganat- 
(N)-Anteil mindestens 50% betragt. Durch dicse Versuche ist die 
Existenz eines Tetraperoxo-Manganat(1V)-Anions in der Losung ein- 
wandfrei nachgewiesen, wenn es auch nicht gelang, ein Kaliumsalz, 
das ausschlieI3lich dieses Anion enthLlt, darzustellen. Nr. 3 kann in 
kiirzester Schreibweiae als K,H{Mn(O,),,, OO,J - a q  formuliert werden. 

*) Nach GO Minuten in frisch bcreitetc Lasung 50 em3 Perhydrol + 50 g KOH einge- 
tragen. 

1 G+ 
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Natrinm-peroxymanganate (IV) 
Die Darstellung eines Natrium-peroxymanganats(1V) wird dadurch 

erleichtert, daI3 es erheblich schwerer loslich ist als das Kaliumsalz. Man 
erhalt es daher schon aus Losungon rnit verhgltnismal3ig geringer Kon- 
zentration an NaOH und H,O,, so daB eine etwaige, gleichzeitige Kri- 
stallisation der aus gekiihlter, H,O, enthdltender Natronlauge leicht 
sich ausscheidenden Verbindung XazO, - 8 H,O vermieden werden kann. 

Bci den in Tabelle 6 zusainmengef~bkn Versuchen made  stets zu der aui die angege- 
bcne Temperatur gekiihlten H,O,-haltigen Katronlauge eine filtrierte Losung von 3 g 
frisch dargestellten, feuchten Xa,MnO, in 16 em3 H,O (+0,5 g NaOH) tropfcnwcise zuge- 
geben. Aus der tiefdunkelroten =sung schied sich sehr rasch cine reichliche, fast schwane 
Kristallisation ab, die nach dem mikroskopischen Bild bei allen Versuchen aus schmalen, 
vielfach aggregierten und zerschlissenen, in der Durchsicht griinbraun schimmernden 
Plitttchen bestand. Die anfallenden BodcnkBrpek wurden unter Kiihlung auf die bei der 
DarsteUung eingehaltene Temperatur abfiltriert, reichlich mit Amton von -3", dann mit 
Aceton von -15" bis -20" gewaschen und wie die Kaliuinverbindungen unter Aceton 
yon -70" aufbewahrt. 

Tabelle 6 

Sr. 

1 175 20 
2 ,, 25 
3 '  ,, 25 

35 
6 25 25 

n 

7 1  

Temp. 

Kristallisation 
auf 1 g-Atom Mn gef. 

g-Atom akt. 
g-AtomKa I Ges. 0 

Usung zersetzt 
geringo Kristallisation 

2,20 4,16 
2,15 4 2 0  
2,29 4,29 
2,62 4;49 
2,65 4,69 

Die Interpretation der fur Na und, aktiven Gesemtsauerstoff ge- 
fundenen Zahlenwerte ist einfach ; die nach steigender HaO,-Konzen- 
tration der Lijsung angeordneten Versuche lieferten als kristalline Phasen 
wiederum Glieder einer MischkristaUreihe mit Oxotriperoxo- und Tetra- 
peroxo-manganat(IV)-Anion entsprechend den von 4,16 bis 4,69 an- 
steigenden Sauerstoffwerten. Der Vergleich von Versuch 6 rnit dem 
Parallelversuch 7 zeigt, daB auch bei gleichem Ansatz der Anteil der 
Mischkristallisation an Oxotriperoxo- und Tetraperoxo-Anion innerhalb 
gewisser Grenzen schwanken kann. Fur die Formulierung gibt die Tat- 
sache, daB die Na-Verhaltniszahl innerhalb der Fehlergrenzen stets urn 
denselben Betrag iiber 2,O hinausgeht, wie die Sauerstoffzahl iiber 4,O 
einen wichtigen Fingerzeig : mit dem Einbau der vierten Peroxygruppe 
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steigt in gleichemMaIle der kationische Gehalt (Na) an. Die Mischkristalle 
der Versuche 3 bis 7 enthalten somit die beiden Komponenten Na,H, 
[MnO(O,),] - aq und Na,HIMn(Oz)a] - aq; so setzt sich beispielsweise die 
Kristallisation 7 aus 0,65 No1 Na,H{Mn(CE,),] - aq  und 0,35 Mol N a g ,  
[Mn0(02),] . a q  zusammen (ber. 4,65 g-Atom 0 auf 1 Mn, gef. 4,69). 

Darstellung von reinem hTa,H,[MnO(O,),] -aq. Der grokre Tcil der Kristalli- 
sation 6 (Tabelle 6) wfirde nach dem Waschen mit gekuhltem Aceton (9.0.) in 70 cm3 
alkalisches Methanol (f00 cm3 CH,OH + 2 g NaOH) von -20" eingetragen und 10 Minuten 
unter 'zeitweiligem Schutteln darin belassen. Dabei fiirbte sich das Methanol ticfrot, 
gleichzeitig trat geringe 0,-Entwicklung ein. Each der Filtration wurde das Salz erst mit 
alkalischem Methanol von -25", dann mit Aceton von 4 5 '  gcwaschen und wie stets 
unter Aceton von -70" aufbewahrt. Die Kristalle erschienen nach dieser Behandlung im 
durchfallenden Licht nicht mehr griinbraun schimmernd, sondern dunkelrot; die Form 
blieb unverandert. Die Analysc ergab Mn:?Sa:Geeamtsauerstoff .= 1:2,02:3,97 ent- 
sprechcnd einem Dinatriumdihydrogen-orotriperoxomanganat(1V). 

Konstitution der Alkaliperoxymanganate(1V) 
Durch die eingehende, analytische Untersuchung des in sehr reiner 

Form erhi.iltlichen5) Dikaliumperoxymanganats wurde sichergestellt, 
da13 das Mn in dieser Verbindung vierwertig vorliegt. Da die Darstellung 
der andern, in dieser Arbeit beschriebenen Alkaliperoxpanganate 
im Prinzip in gleicher Weise wie die des Dikaliumsalzes erfolgte, ent- 
halten such diese ohne Zweifel das Mn in der gleichen Wertigkeitsstufe. 
Die Zahl der auf 1 Mn vorhandenen Peroxygruppen ergibt sich daher 
aus der stets bestimmten Verhaltniszahl fur den aktiven Gesamtsauer- 
stoff durch Abzug von 1 ,O g-Atom 0. Danach wurden Alkali-peroxyman- 
ganate(IV) mit folgenden Verhaltniszahlen in reiner Form dargestellt 
oder als Komponente einer Mischkristallreihe nachgewiesen : 

Tabelle 6 

(I) Mn:K: Peroxydsauerstoff = 1 :2:3 
H n  :his: Peroxydsauerstoff = 1:2:3 (11) 

(111) Mn:K: Peroxydsauerstoff = 1:3:3 (Tabelle 1,Kr. 10-11b) 
(IV)*) Mn:K: Peroxydsauerstoff = 1 :3:4 (Tabelle 4, Xr. 3-6) 
(V)*) Mn:JSa: Peroxydsauerstoff = 1:3:4 (Tabelle 6,Xr. 3-7) 
(VI)*) Mn:K: Peroxydsauerstoff = 1:4:4 (Tabelle 1, Nr. 11d-12) 

*) Nur ale Mischkristallkomponente nachgewiesen. 

Bei der Frage nach der Konstitution dieser Verbindungen ist in 
erster Linie zu erortern, ob der gesamt,e Peroxydsauerstoff in Qchter  
pe r  o x y h i s c h e r Bindung vorliegt , wie in den bisherigen Formulierungen 

,) R. SCHOLDER u. AN~ELIESE KOLB, 1. c. S. 48. 
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ohne Bew'eisfiihrung unterstellt wurde, oder ob dieser Sauerstoff ganz 
oder teilweise als Peroxydhydrat gebunden ist. 

Die von E, R.IESEXFEI,D u. W. M ~ u 4 )  angegcbenen, von H. A. LIEBHAFSKY 6, modifi- 
zierte und von It. SCIWARZ u. F. H E I X R I C ~ )  in dieser Form umfasseiid in Anwendung ge- 
brachte Probe zur Unt4mcheidung von echtcn l'eroxyverbindungen und Wroxydhydraten 
(verschicdennrtige Heaktion niit H J  in wasserigcr, dnrch Na,HPO,-Zusatz gepufferter 
Losung) kann bci den Alkalipcrosymanganaten(1V) nicht durchgcfuhrt, werden, da sie 
sich in Liisung augenblicklich zersetzen. Abgeeehen davon ist diese Probe als Unter- 
scheidungsreaktion nur bmuclibar, wenn die echte Pcrosyvcrbindung in wiisserigcr Li-sung 
nicht, hydrolytisrli gcspaltm nird. 

Wenii auch auf die Anwendung der RIESENFELD -Probe verzichtet 
werden muate, so lassen sich docli gewichtige Griinde dafiir anfuhren, 
daB die Alkaliperoxynianganatc(1V) t,at.sachlich zur Gruppe der echten 
Peroxyverbindungeii gehiiren. 

D&s den Alkaliperoxymanganaten(1V) zugrunde liegende MnO, - a q  
ist sowohl nach der basischen, wie nach der sauren Seite verhaltnis- 
maaig indifferent. ; allgetnein werden ihni jedoch mehr saure als basische 
Eigenschaften zuerkannt., die besonders bei der Bildung sog. ,,Ma.nga- 
nit.e" (richtiger ,,Xanga.nate(IV)'') in Erscheinung treten. 

Allerdings ergabcn sich bcim isobnren Abbau znhlreicher, nach verschiedcnen Metho- 
den dargestellter Praparatc von MnO, . aq durch A. SIMON u. F. FEHfR') keinerlei An- 
haltspunkte fur die Xxbtenz eiiies definierten Hydrats etwa im Sinn der in der altcrm 
Litcratur vie1 zitierten ,,manganigcn Sauce" H,XnO,. Dagegcn konnten W. H ~ L T Z  und 
0. hHLFs8) ein nacli besondercm Verfahren hergestelltes definiertcs Monohydrat MnO, - 
H,O eum inindestens uahrscheinlich machcn. 

Die zahlreich in der Literatur beschriebenen Nanganate(1V) zeigen, 
wenigstens soweit sie aus wssseriger Lijsung und nicht thermisch dar- 
gestellt sind, schon durch ihre koniplizierte Formulierung S), daB es sich 
hier nicht uni cinfache, wohldefinierte Salze einer liIn(IV)-sLure handelt, 
sondern um die vielfach untersuchte adsorptive Bindunglo) von Kationen 
durch MnO,, die bei frisch dargestelltein MnO, * a q  besonders in Er- 

4, E. RIESENFELI, 11. W. MAU, Brr. dtsch. chem. Oes. 44, 3559 (1911). 
6, H. A. LTEBHAFSPY, Z. anorg. allg. Chem. 221, 25 (1934). 

R. SCHWARZ u. F. HEINRICH, 2. anorg allg. Cheni. 223, 357 (1935). 
') A. SIHON u. F. F m h ,  Kolloid-Z. M, 49 (1931). 

W. BILTZ u. 0. RAHLFS, Chem. Zbl. 1981, I, 45. 
') P. B. SARXAR u. N. K. DHAR, 2. anorg. allg. Chem. 121, 136 (1921); z. B. 

2 MgO - 'i MnO, 13 H,O, CaO - 7 Mn0, - 14 H,O, 2 CuO - 9 M110,. x H,O. 
lo) P. B.-GAKCULI u. N. R. DEAR, Cbem. Zbl. 1983 111, 137; N. R. DBAR u. 

S. GOSX, Chcm. Zbl. 1926 11, 363; D. N. CHAKRAVARIT u. N. It. DHAK, Chem. Zbl. 1927 
IJ, 1679; S. LIEPATOIT, Kolloid-Z.39,127 (1926); P. PAW.OW, Kolloid-Z. 35, 375 (1924); 
J. TILLNANKS u. H. GRORXANS, Chem. Zbl. 1925, 11, 704. 
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scheinung tritt. Einzig Q. GHUBE und H. METZGER~~)  beschreiben die 
Darstellung eines definierten Natriummanganats(1V) Na2Mn0, aus 
%sung, das bei der anodischen Oxydation von metallischem Mn in 
3oproz. Natronlauge unter bestimmten Bedingungen als braunes Pulver 
schwer loslich ausfiillt und nach A. SLWON und F. F E H ~ R  (1. c.) durch 
H,O hydrolytisch gespalten wird. Von diesem Na2Mn03 unterscheiden 
sich die dargestellten Alkaliperoxymanganate(1V) in charakteristischer 
Weise: sie bilden sich schon in ziemlich verdiinnter Lauge (vgl. Tabelle 5, 
Kr. 3), wofern ausreichend H,O, vorhanden ist und sind in eiskaltem, 
schwach alkaljschem H,O, wenn auch auoerst kurzfristig, leicht und 
klar loslich. Die Anwendung sehr holier KOH-Konzentrationen bei der 
Darstellung der Kaliubalze ist nur fur die Abscheidung dieser sehr 
leicht 16sIichen Salze erforderlich. Der fiergang vom schwer loslichen, 
durch H,O hydrolysierbaren Na,Mn03 zur leicht loslichen Verbindung (I) 
und (11) (Tabelle 6) wird durch die an sich miigliche Formulierung als 
Peroxydhydrat K, bzw. KaZMnO3 - 3 H20, . aq keinesfalls ausreichend 
erkliirt, ebensowenig das Auftreten der t e r t i a r en  Salze (IV) und (V) 
und erst recht nicht die Existenz des als Mischkristallkomponente nach- 
gewiesenen quarternaren K-Salzes einer Ortho-mangan(IV)-siiure (Ver- 
bindung VI in Tabelle 6). Hingegen ist schon lange bekannt, da13 der 
same Charakter eines Oxydhydrats durch Eintritt vod Peroxygruppen 
erhoht wird. In  Ubereinstimmung damit ist die aus Tabelle 1 und 3 
bzw. 5 ersiehtliche Beobachtung von besonderer Bedeutung, da13 die 
basische Komponente (K- bzw. Na-Verhaltniszahl) in gleichem MaRe 
rmsteigt, wie die fiir die Peroxydgruppen gefundene Verhaltniszahl fiber 
3,O hinausgeht. Da dieser Zusammenhang gerade beim h r g a n g  in die 
am hochsten peroxydierte Form beobachtet wird, kann niit weitgehender 
Sicherheit angenommen werden, da13 der gesamte,  jeweils vorhandene 
Peroxydsauerstoff in echter peroxydischer Bindung vorliegt : Beim uber- 
gang des Triperoxo- in das Tetraperoxo-Anion erhijht sich gleichzeitig 
die Basizitat b% der K-salzreihe bon 3 auf 4, bei der aus sehr vie1 ver- 
diinnterer Lauge zur Abscheidung gelangenden Ka-Mischkristallreihe 
von 2 auf 3 (Tabelle 5). 

Fur die Konstitutionsauffassung ist entscheidend, da13 die Salze des 
Triperoxo-manganat(IV)-Anions mit Salzen des konstitutionell eindeu- 
tigen Tetraperoxo-Anions Wschkristalle bilden. Danach miissen die 
beiden Anionen demselben Formeltyp mit Viererkoordination angehoren. 
Aus diesem Grunde wurde von vornherein schon das Dikaliumsalz (I) 
als , ,saures"&lzeiner Ortho-oxotriperoxo-rnangan(IV)-sa~reH,[Mn0(0,)~] 

11) G .  GRWE u. H. METZQER, 2. Elektrochem. 29, 17 (1923). 
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furmuliert. Samtliche dargestellten Salze bzw. Nischkristalle leiten sich 
von den beiden Sauren 

H4 [ 1; Mn :'] bzw. H, [ 1: Mn ab. 

Die Formulierung K,[Mn(O,),] - aq fur die Verbindung (I) (bzw. 11) 
scheidet daher aus. Das Trkaliumsalz (In) konnte noch als Derivat 
einer 6fach paroxydierten Dimangan(TV)-same aufgefaBt werden : 
K,[(O,), - Mn . O  - Mn(02),] c aq. Dagegen spricht jedoch, daB es aus 
sehr stark alkalischer Losung erhalten wird. 

AbschlieBend sei noch da.ran erinnert, daB die Koordinationszahl 4 
fiir die stabilen Anionen von Sauerstoffsauren besonders charakteristisch 
ist und ebenso fur zahlreiche Alkali-peroxymetallate z. B. K,~JJ(O, )~] ,  
K3~a(0z)41, &ccr(od4:l, K;CMo(OAI- 

liydrolyse bzw. Alkoholyse der Alkali-peroxymanganate( IV) 
Die Aufklarung der Zusammensetzung und Konstitution der aus 

alkalischer Losung sich a bscheidenden Primarkristallieationen ermoglicht 
nunmehr auch, deren Reaktion mit schwach alkaliscl en1 Methanol von 
-20' in einfacher Weke zu erkliiren. Die Primarkristallisation aua 
H,O, enthaltender Kalilauge setzt sich aus den beiden Komponenten 
K J 3 , ~ n 0 ( O 2 ) , ]  a q  und K,H[NnO(O,),] - a q  zusammen. I n  gekuhltem 
alkalischem Methanol (und weniger vollstandig in gekiihlter, wiisseriger 
20proz. Kalilauge) unterliegt die zweite Komponente der Alkoholysa 
(bzw. Hydroly~e) : 

K,H{MnO(O,),] + CH,OH = K,H,[NnO(O,),] + CH,OK. 

Es entsteht somit reines Djkalium-dihydrogen-oxotriperoxomanganat (m) 
Bei der Na-Primarkristallisation (vgl. S. 236) unterliegt die Kompo- 
nente Na3H[Mn(0,)4] - a q  der Alkoholyse und aul3erdem einer gleich- 
zeitig eintret end en Sa uers toffa be pa lturi g : 

Na,H[Mn(O,),J + CH,OH == Na,H2[MnO(O2),] + CH,ONa + l/,O,. 
Man kann daraus schlieBen, dal3 die Peroxygruppe -0-0- in 

Bindung an  Alkali eicen hoheren Grad von Stabilitat besitzt als die 
saure Gruppe -0-0-H. 

Auf Grund dieser Erscheinungen kann auch angenommen werden, 
da13 der Primamorgang bei der in H,O augenblicklich beginnenden Zer- 
setzung der Alkaliperoxymanganate(n7) ebenfalls in einer h ydrolytischen 
Alkali-Abspaltung best eht ; die dadurch gebildete freie Peroxysaure- 
H 4 m O ( 0 2 ) J  zerflllt sofort weiter in MnO,, H,O und 0,. 
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Die katalytische Zersetzung von H,02 durch MnO, 
Die unter starker positiver Wtirmetonung verlaufende Zersetzung 

von H202 wird unter anderem durch eine Anzahl von Schwermetalloxyden 
bzw. Oxydhydraten mehr oder weniger stark katalytisch beschleunigt ; 
zu den wirksamsten Katalysatoren gehort das MnO,. In  zahlreichen 
Untersuchungen wird die Auffa,ssung vertreten, daB die Katalyse durch 
Schwermetalloxyde rein physikalisch durch die Wirksamkeit aktiver 
Zentren an der Oberflache zu erklaren sei, wiihrend andere Autoren die 
intermediare Bildung eines instabilen, sogIeich unter Seuerstoffabspal- 
tung wieder zerfallenden Metallperoxyds annehmen. Diese zweite 
Theorie wird durch die Darstellung derartiger instabiler Schwermetall- 
Peroxyde besonders gestiitzt . 

Allerdings mu0 darauf vcrwjcsen wcrden, daB H. WIELAND u. E. S T E I X ~ ~ )  und H. 
WIELAND und W. ZILCP) diese Auffassung im Eglle der H,O,-Gtalyse durch Fe(I1)- 
und Fe(1ITj-Verbindungen ablehnen, obwohl es ihnen unter extremen Bedingungcn gelang, 
ein sehr instabiles Eisenperoxyd darzustellen. Das gleiche gilt nach H. WIELAXD~') auch 
fur  die Cu(LT)-Katalyse, obwohl auch hier ein definiertes Peroxyd isolicrt wcrden Ironnte. 

Nach G. BREDIG u. A. MARCK'~) lost sich frisch gefiilltes MnO, (in allerdings sehr 
geringer Menge) in 3Oproz. H,O, von -20" farblos unter Bildung eines ,,Manganperoxy- 
dats"; die Lijsung zersetzt sich bei Zimmertemperatur unter Mn0,-Abscheidung und leb- 
hafter 0,-Entwicklung; sie beginnt, %enn der Mn0,-Zusatz eine bestimmte, von der 
Temperatur und dem Gehalt an H,O, abhiingige G r 6 h  iiberschritten hat  (2. B. bei 25" 
0,00057 Mol MnO, auf 4,83 Mol H,O,). 

Die Auffindung und Isolierung der Alkaliperoxymanganarte(IV), 
die sich in verdiinnter alkalischer Losung bei merschuB von H202 
selbst bei Zimmertemperatur voriibergehend bilden, macht es sehr wehr- 
scheinlich, daB die ka ta ly t i sche  Zersetzung von H202 durch 
MhO, iiber e ine intermediiir  gebi ldete ,  sehr  ins tab i le  Peroxy-  
mangan(1V)-Verbindung ver lauf t .  

s) H. WIELAND u. E. Smm, Z. anorg. allg. Chem. 386, 361 (1938). 
la) H. WIELAXD u. W. ZILQ, Liebigs Ann. Chem. 680, 257 (1937). 
9 H. WIELAND, Liebigs h .n .  Chem. 484, 185 (1923). 
16) G. BREDIQ u. A. MARCH, Chem. Zbl. 1911 I, 1190. 

Karlsruhe, Chemisches Institut der Technischen Hmhschuk. 

(Bei der Redaktion eingegangen am 4. August 1949.) 


