Uber Alkali-peroxymanganate(iV). I

Von R. ScnoLpERr und ANNELiESE KOLB

Inhaltsiibersicht

Die systematische Untersuchung der in der ersten Arbeit erwihnten Primarkri-
stallisationen fithrte zur Auffindung der Verbindung K,H[MnO(Q,),]-aq, die mit
K, H,[MnO(0,);] - aq einfach zusammengesetzte Molekiilverbindungen bildet. Versuche
zur Darstellung eines Kalium-tetraperoxomanganats (IV) lieferten nicht diese Verbindung,.
sondern eine Mischkristallreihe von Oxotriperoxo- mit Tetraperoxo-Mangant (IV)-Anionen.
Eine entsprechende Mischkristalireihe ergab sich auch bei der Untersuchung der Natrium-.
peroxymanganate; die Verbindung Na,H,[MnO(0,),] -aq wurde in reiner Form darge-
stellt. Zum AbschluB wird die Konstitution der Alkaliperoxymanganate(IV) und der
Verlauf der bekannten katalytischen Zersetzung von Hy0, durch MnO, erértert.

In der ersten Arbeit!) wurde gezeigt, daB sich bei der Einwirkung
von H,0, auf K,MnO, in gekiihlter, stark alkalischer Lisung das Kalium-
salz einer Peroxymangan(IV)-sdure bildet. Durch Nachbehandlung
der aus solchen Losungen sich abscheidenden Primirkristallisationen
mit, gekiihlter 20proz. Kalilauge und anschliefend mit gekiihltem, 3%,
KOH enthaltendem Methanol konnte reines, sehr zersetzliches Dikalium-
dihydrogen-oxotriperoxo-manganat(IV) K,H, [MnO(0,),]-aq darge-
stellt werden. Dagegen blieb die Zusammensetzung der Primirkristalli-
sation zundchst ungeklirt; es wurde lediglich festgestellt, daf3 sich bei
diesem das Verhdltnis Mn:K in Abhingigkeit von der KOH-Konzentra-
tion der Reaktionslosung trotz gleichen und einheitlichen mikroskopi-
schen Bildes dnderte.

Die Primirkristallisationen

Durch eine besondere Versuchsreihe, bei der lediglich die KOH-
Konzentration des Ansatzes in allerdings sehr viel weiteren Grenzen als
bisher variiert wurde, gelang es, den Charakter dieser Primirkristallisa-
tion aufzukliren.

Die Versuche wurden, wie auf S. 235 (1. ¢.) beschrieben, mit 15—45 g KOH durchge-

fithrt (Mischung aus 25 cm?® H,0 + 26 ecm? Perhydrol von —10° mit KOH versetzt, Losung
anf —15° gekiihlt, alkalische K,MnO,-L3sung aus b g feuchtem X,MnO,, 20 cm® H,0 +

1) R, ScHOLDER u. ANNELIESE KoLB, Z, anorg. Chem. 260, 41 (1949).
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0,6 g KOH zugesetzt). Aus der auf —18° gekiihlten, tief dunkelrotbraunen Losung schied
sich boi hoherer KOH-Konzentration schon in den ersten Minuten, bei geringerer erst nach
15—20 Minuten eine einheitliche Kristallisation ab, die unter Kithlung abfiltriert (vgl.
S. 235 1. e.), anschliefend 4—6mal mit reichlich Aceton von —380° gewaschen und in
Aceton von —70° aufbewahrt wurde. Nach den frither beschriebenen Methoden be-
stimmten wir von den acetonfeuchten Priparaten das Verhaltnis Mn:K und meist
auch Mn:akt. Gesamtsauerstoff, wihrend auf dic Bestimmung des Restwasserstoff-
peroxyds in Anbetracht der sehr eingehenden Untersuchung der Verbindung
K,H,[MnO(0,),] -aq verzichtet wurde. Besonders wichtig war auch die stets durch-
gefithrte Priifung des mikroskopischen 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
Priméarkristallisationen
E Darstellung Analyse: gef. auf 1 Mn

gKOHin ' Aktiver Sauerstoff

Nr. 125 em3 H,0+ . |

25 cm® H,0, Kristallform K os. ‘zaavol Rest-
30proz. " | ges. {;g o Hy0,

1 15 keine Kristallisation — — — —_
2 17,6 sehr geringe Ausbeute — — — —
3 20,0 Prismen, grobkristallin 2,32 —_ — —
4 22,6 Prismen, grobkristallin 2,35 — — —
5 25 Prismen; grobkristallin 2,63 | 3,99 | 2,27 | 1,72
ba 25 Prismen, grobkristallin 2,64 — — —
6 27,5 Prismen, grobkristallin 2,61 — — —
7 30,0 Prismen, grobkristallin 2,68 | 4,01 | 2;33 | 1,68
8 32,5 Prismen, grobkristallin 2,68 — — —
9 35,0 Prismen, grobkristallin 2,78 | 4,07 | 2,43 | 1,64
10 38,0 diinne Platten 3,04 | 4,06 | 2,51 | 1,65
10a 38,0 diinne Platten 3,05 | 4,03 | 2,37 | 1,66
11 40,0 diinne Platten 3,02 | 4,06 | 2,42 | 1,64
ila 40,0 diinne Platten ! 2,96 — — —
11b 40,0 diinne Platten \ 3,02 | 4,06 | 2,34 | 1,711
1lc 40,0 diinne Platten i 8,22 —_ — —_—
11d 40,0 diinne Platten I 8,26 | 4,27 | 2,59 | 1,68
11e 40,0 diinne Platten ’ 3,18 | 4,23 | 3,03 | 1,20
;12 i 45,0 feinkristallin i 3,34 | 431 ! 3,01 I 1,30

Der mit 156 g KOH angesetzte Versuch Nr. 1 lieferte keine Kristallisation; trotz
standiger starker Kithlung zersetzte sich die Losung nach etwa 30 Minuten unter MnO,-
Abscheidung. Mit 17,6 g KOH (Nr. 2) schied sich eine so geringe Kristallisation ab, daf
sie zur Analyse nicht ausreichte. Bei Erhohung der Mn-Konzentration trat rasch Zer-
setzung ein.
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Fiir die kristallinen Phasen der Versuche 3—11b ist charakteristisch,
daf sie auf 1 Mn 4 Atome aktiven Sauerstoff und somit wie das Dikalium-
peroxymanganat(IV) ein Oxo-triperoxomanganat(IV)-Anion enthalten.
Die K-Verhiltniszahlen steigen allgemein mit zunehmender KOH-
Konzentration der Losung an. Bei den Versuchen 10 bis 11b wurden
K-Zahlen zwischen 2,96 und 3,056 K auf 1g-Atom Mn gefunden. Hier
liegt offenbar ein reines Trikaliumsalz vor, das entsprechend dem Di-
kaliumsalz als K;H [MnO(0,),]- aq formuliert werden kann. Es kristalli-
siert in Form diinner, unregelmifBig begsenzter, vielfach aggregierter,
im durchfallenden Licht brauner Plidttchen. Der Existenzbereich des
reinen Salzes ist sehr schmal; man bekommt es zuverldssig nur aus einem
Ansatz mit 38,0 g KOH. Aus Tabelle 1 ist weiterhin ersichtlich, daB das
Dikaliumsalz K,H,[JMnO(O,),] - aq als Primirkristallisation nicht er-
Haltlich ist. Die K-Zahlen der Versuche 3—9 liegen vielmehr stets
zwischen 2,0 und 3,0. Man kénnte daran denken, diese sehr einheitlichen,
ziemlich grobkristalliten Phasen, die alle im Unterschied von Trikalium-
salz in zumeist aggregierten Prismen kristallisieren, als Glieder einer
isomorpken Mischkristallreihe des Di- und Trikaliumsalzes aufzufassen.
Bei genauerer Betrachtung und insbesondere bei der graphischen Dar-
stellung der K-Verhiltniszahl in Abhiéngigkeit von der zugesetzten
KOH-Menge erkennt man jedoch, daB die K-Zahl nicht gleichmifBig
mit der KOH-Menge ansteigt; vielmehr stellen sich bestimmte einfache
Zahlenverhiltnisse Mn:K ein. Die Kristallisatioren 3—9 sind aus dem
Di- und Trikaliumsalz in einfachen Molverhiltnissen aufgebaute, defi-
nierte feste Phasen, wie sie in der Chemnie der Komplexverbindungen
immer wieder beobachtet wercen.

Fiir diese Auffassung spricht auch die vollige Reproduzierbarkeit
der Ergebnisce (vgl.die Parallelversuche 5 und 5a, fiir dag reine Tri-
kaliumsalz 10 und 10a).

In der nebenstehenden Tabelle 2

Tabelle 2 ist die molare

Zusammensetzung  der Nr. ‘:rllzsgt}zi Kristalline Phase

krigtallinen Phasen |

aus den Komponenten 3—4 20—22,6 | 2Mol (1) + 1Mol (11)

K. H.MnO(0.).1-aq — (I 5—6 25—27,6 | 1Mol (I) -+ 1 Mol (IT)
aHo[MnO(0,);]-aq =(I)

wnd K H[MHO(O )s1-aq= -8 30—32,5 1 Mol (I) + 2 Mol (II)

e 9 35 1 Mol (I) + 3 Mol (II)
(IT) in Abhéngigkeit von 10—11b | 38—40 1
der KOH-Menge des An-

satzes angegeben.

Einer besonderen Erwahnung bediirfen die Ergebnisse der mit 40 g KOH vollig
gleichartig durchgefiihrten Versuche 11—11e, bei denen nur teilweise (Nr. 11, 11a, 11b)

Z. anorg. Chemie. Bd. 260. 16
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das reine Trikaliumsalz resultiert, wihrend bei den Versuchen 1lc, 11d und 1le zwar
gleich aussehende und ebenfalls einheitliche Kristallisationen erhalten wurden, deren
K-Zahlen jedoch auBerhalb der analytischen Fehlergrenze iiber 3,0 hinausgingen (K =
3,18—3,26). Wie die Bestimmung des aktiven Gesamtsauerstoffs bei 11d und 11e zeigte,
erhohte sich mit der K-Zahl auch die Verhiltniszahl fiir den aktiven Gesamtsauerstoff
und zwar im gleichen MaBc. Entsprechende Verhiltniszahlen fiir K und aktiven Sauerstoff
lieferte schlieBlich auch der mit 45 ¢ KOH durchgefiihrte Versuch Nr. 12.

Es kann Kaum einem Zweifel unterliegen, da bei den Versuchen
11¢—12 Mischkristalle des Trikaliumsalzes (IT) mit einem bisher nicht
beobachteten Tetrakaliumsalz einer Tetraperoxo-mangan(IV)-siure
K, [Mn(0,),] - aq = (IIT) erhalten wurden. In Tabelle 3 wurde unter
dieser Annahme die Zusammensetzung der Mischkristallisationen 11d,
11e 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 akiiven Gesamtsauerstoffs sehr gut.

Tabelle 3
, ktiv.Gesamtsauerst.|

Nr. Mischkristall K- Zah] [F 0 Coasaners

ber. j gef.
ERE——— — .

e | 0,82 Mol (II) + 0,18 Mol (I1T) 318 | 4,18 4,23
14| 0,74 Mol (IT) + 0,26 Mol (IV) 326 | 4,2 4,97
12 | 0,66 Mol (IT) + 0,34 Mol (ITT) 331 | 434 4,31

Ausden Versuchen 11—12 ist ersichtlich, dafl man es bei Anwendung
von 40 g KOH nicht mehr in der Hand hat, ob reines Trikaliumsalz (II)
auskristallisiert oder ein Mischkristall entsprechend Tabelle 3. Auch bei
sehr gleichm#Bigem Arbeiten sind kleinere Unterschiede im H,0,-Gehalt
der Reaktionslosung nicht vermeidbar, da schon beim Losen des KOH
trotz Kiihlung eine allerdings nur sehr maBige, aber sicher nicht immer
gleiche H,0,-Zersetzung beginnt. Fiir Versuche dieser Reihe wurde
stets dasselbe 88proz. KOH ,,reinst in Plitzchen der Firma E. Merck,
Darmstadt, verwendet.

Versuche zur Darstellung eines Kaliumtetraperoxomanganats (IY)

Nach den Ergebnissen der in Tabelle 1 und 3 wiedergegebenen Ver-
suche existiert im Gleichgewicht von Peroxymanganat(IV)-lésungen
auch ein Tetraperoxo-Anion, dessen Anteil mit zunehmender H,0,-
Konzentration ansteigen multe.
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Zur Darstellung eines Kalium-tetraperoxomaganats (IV) gingen wir daher bei den
in Tabelle 4 anfgefithrten Versuchen von reinem Perhydrol (50 cm3) aus, in dem unter
starker Kiihlung 20—50 g KOH sehr allmahlich gelost wurden. In die auf —18° gekithlte
Lasung wurde langsam die stets verwendete K,MnO,-Lésung (vgl. S. 231) eingetropft.
Mit 50 g KOH trat sofort eine kristalline Abscheidung ein, mit 20 g erst nach etwa 20 Mi-
nuten. Die weitere Behandlung erfolgte, wie auf S. 232 angegeben. Die Kristallisationen
wurden sehr intensiv mit viel Aceton von —30° bis —36° gewaschen. Die Versuche 4~6
der Tabelle 4 hatten zum Ziel, durch Bodenkdrperumwandlung zu einem Kaliumtetra-
- peroxomanganat (IV) zu gelangen. Eine frisch dargestellte Primirkristallisation (Nr.8
in Tabelle 1 und 2), deren Zusammensetzung erncut analytische Bestitigung fand
(Mn:K:aktiver Ges. 0= 1:2,67:4,00) wurde in eine Losung von 50 g KOH in 50 cm3
Perhydrol von —18° eingetragen und wechselnde Zeiten (s. Tabelle 4) darin belassen.
Dabei wandelten sich die braunen Prismen tatsichlich in einheitliche diinne Pliattchen von
unregelmiBiger Begrenzung um; das Salz wurde wiederum mit viel gekiihltem Aceton
gewaschen.

Tabelle 4
—
em? g auf 1 g-Atom Mn gef.
Nr. Perhydrol !KOH Kristallbild i g-Atom g-Atom
[ K akt. Ges. O
1 50 20 Prismen 2,37 4,07
50 . 30 Prismen 2,69 | —
3 50 50 | sechseckige Plattchen 3,02 4,60; 4,63
Umwandlungen :
4 | 60Minuten Plittchen 3,06 | 484
5 90 Minuten Plittchen 2,08 : 4,53; 4,54
6 60 -+ 30 Minuten?) Plattchen 3,06 4,49

Das Ergebnis der Versuche 1 und 2 ist recht bemerkenswert; sie
crgeben denselben Bodenkorper wie die Versuche 3 und 7 der Tabelle 1,
die mit der gleichen KOH-Konzentration, aber mit 1:1 verditnntem
Perhydrol durchgefiihrt wurden; die erwartete Steigerung des Peroxyd-
gehalts trat hier also nicht ein, wohl aber bei Versuch 3 und den Um-
wandlungsversuchen 4—6. Nach den gefundenen Verhiltniszahlen lie-
ferten sie das Trikaliumsalz einer Mischkristallreihe mit Oxo-triperoxo-
und Tetraperoxomanganat(IV)-Anion, wobei der Tetraperoxomanganat-
(IV)-Anteil mindestens 509, betrigt. Durch diese Versuche ist die
Existenz eines Tetraperoxo-Manganat(IV)-Anions in der Losung ein-
wandfrei nachgewiesen, wenn es auch nicht gelang, ein Kaliumsalz,
das ausschlieBlich dieses Anion enthilt, darzustellen. Nr.3 kann in
kiirzester Schreibweise als K ;H{Mn(O,); ¢ Oy 4] - aq formuliert werden.

2) Nach 60 Minuten in frisch bereitete Losung 50 em® Perhydrol + 50 g KOH einge-
tragen.
16*



236 Zeitschrift fiir anorganische Chemie. Band 260. 1949

Natriam-peroxymanganate (IV)

Die Darstellung eines Natrium-peroxymanganats(IV) wird dadurch
erleichtert, da es erheblich schwerer loslich ist als das Kaliumsalz, Man
erhilt es daher schon aus Losungen mit verhiltnisméiBig geringer Kon-
zentration an NaOH und H,0,, so daB eine etwaige, gleichzeitige Kri-
stallisation der aus gekiihlter, H,0, enthdltender Natronlauge leicht
sich ausscheidenden Verbindung Na,O, - 8 H,O vermieden werden kann.

Bei den in Tabelle § zusammengefaten Versuchen wurde stets zu der auf die angege-
bene Temperatur gekithlten H,0,-haltigen Natronlauge eine filtrierte Losung von 3 g
frisch dargestellten, feuchten Na,MnO, in 15 em?® H,0 (+0,5 g NaOH) tropfenweise zuge-
geben. Aus der tiefdunkelroten Lisung schied sich sehr rasch eine reichliche, fast schwarze
Kiristallisation ab, die nach dem mikroskopischen Bild bei allen Versuchen aus schmalen,
vielfach aggregierten und zerschlissenen, in der Durchsicht grinbraun schimmernden
Plattchen bestand. Die anfallenden Bodenkdrper wurden unter Kithlung auf die bei der
Darstellung eingehaltene Femperatur abfiltriert, reichlich mit Aceton von —3°, dann mit
Aceton von —15° bis —20° gewaschen und wie die Kaliumverbindungen unter Aceton
von —70° aufbewahrt.

Tabelle b
Lasung . Kristallisation
_ . auf 1 g-Atom Mn gef.
Xr. g NaOH Temp.
. | g-Atomakt.
cm?3 H,0em3Perhydrol| g-Atom Na Ges. O
1 175 20 ] b —2° Losung zersetzt
2 s 25 - —2° | geringo Kristallisation
3 | 25 ' 10 —3° 2,20 4,16
4 no | 36 ’ 10 » 2,15 4,20
5 25 25 b ' 2,29 4,29
6 | 7 ‘ 50 7 —1° 2,62 4,49
7 ! EX3 i L] ’ I ’ 2,65 4,69 l

Die Interpretation der fiir Na und, aktiven Gesamtsauerstoff ge-
fundenen Zahlenwerte ist einfach; die nach steigender H,0,-Konzen-
tration der Ldsung angeordneten Versuche lieferten als kristalline Phasen
wiederum Glieder einer Mischkristallreihe mit Oxotriperoxo- und Tetra-
peroxo-manganat(IV)-Anion entsprechend den von 4,16 bis 4,69 an-
steigenden Sauerstoffwerten. Der Vergleich von Versuch 6 mit dem
Parallelversuch 7 zeigt, da auch bei gleichem Ansatz der Anteil der
Mischkristallisation an Oxotriperoxo- und Tetraperoxo-Anion innerhalb
gewisser Grenzen schwanken kann. Fiir die Formulierung gibt die Tat-
sache, dal die Na-Verhiltniszahl innerhalb der Fehlergrenzen stets um
denselben Betrag iiber 2,0 hinausgeht, wie die Sauerstoffzahl iiber 4,0
einen wichtigen Fingerzeig: mit dem Einbau der vierten Peroxygruppe
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steigt in gleichem MaBe der kationische Gehalt (Na) an. Die Mischkristalle
der Versuche 3 bis 7 enthalten somit die beiden Komponenten Na,H,
[MnO(0,),] - aq und NazH[{Mn(O,),] - aq; so setzt sich beispielsweise die
Kristallisation 7 aus 0,60 Mol NagH{Mn(O,),] -aq und 0,35 Mol Na,H,
[MnO(O,);] -aq zusammen (ber. 4,65 g-Atom O auf 1 Mn, gef. 4,69).

Darstellung von reinem Na,H,[MnO(0,);] - aq. Der gréBere Teil der Kristalli-
sation 6 (Tabelle 6) wirde nach dem Waschen mit gekiithltem Aceton (s.0.) in 70 cm?®
alkalisches Methanol (100 cm® CH,0H + 2 g NaOH) von —20° eingetragen und 10 Minuten
unter zeitweiligem Schiitteln darin belassen., Dabei fiarbte sich das Methanol tiefrot,
gleichzeitig trat geringe O,-Entwicklung ein. Nach der Filtration wurde das Salz erst mit
alkalischem Methanol von —25°, dann mit Aceton von —25° gewaschen 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 unverindert. Die Analyse ergab Mn:Na:Gesamtsauerstoff = 1:2,02:3,97 ent-
sprechend einem Dinatriumdihydrogen-oxotriperoxomanganat(IV).

Konstitation der Alkaliperoxymanganate(1V)

Durch die eingehende, analytische Untersuchung des in sehr reiner
Form erhiltlichen® Dikalinmperoxymanganats wurde sichergestellt,
dafl das Mn in dieser Verbindung vierwertig vorliegt. Da die Darstellung
der andern, in dieser Arbeit beschriebenen Alkaliperoxymanganate
im Prinzip in gleicher Weise wie die des Dikaliumsalzes erfolgte, ent-
halten auch diese ohne Zweifel das Mn in der gleichen Wertigkeitsstufe.
Die Zahl der auf 1 Mn vorhandenen Peroxygruppen ergibt sich daher
aus der stets bestimmten Verhiliniszahl fiir den aktiven Gesamtsauer-
stoff durch Abzug von 1,0 g-Atom O. Danach wurden Alkali-peroxyman-
ganate(IV) mit folgenden Verhiltniszehlen in reiner Form dargestellt
oder als Komponente einer Mischkristallreihe nachgewiesen:

Tabelle 6

(I) Mn:K: Peroxydsauerstoff = 1:2:3
(I1) Mn :Na: Peroxydsauerstoff = 1:2:3
(III) Mn:K: Peroxydsauerstoff = 1:3:3 (Tabelle 1, Nt. 10—11b)
(IV)*) Mn:K: Peroxydsauerstoff = 1:3:4 (Tabelle 4, Nr. 3—6)
(V)*) Mn:Na: Peroxydsauerstoff = 1:3:4 (Tabelle 5, Nr. 3—T7)
(VD)*) Mn:K: Peroxydsauerstoff = 1:4:4 (Tabelle 1, Nr. 11d—12).

*) Nur als Mischkristallkomponente nachgewiesen.

Bei der Frage nach der Konstitution dieser Verbindungen ist in
erster Lipie zu erdrtern, ob der gesamte Petoxydsauerstoff in échter
peroxydischer Bindung vorliegt, wie in den bisherigen Formulierungen

%) R. SCHOLDER u. ANNELIESE KoL, 1. c. S, 48.
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obne Beweisfiihrung unterstellt wurde, oder ob dieser Sauerstoff ganz
oder teilweise als Peroxydhydrat gebunden ist.

Die von E. RiesExrernp u. W. Mav4) angegebenen, von H. A. L1EBHAFSKY 5) modifi-
zierte und von R. Scawarz u. ¥. HeinricH®) in dieser Form umfassend in Anwendung ge-
brachte Probe zur Unterscheidung von echten Peroxyverbindungen und Peroxydhydraten
(verschicdenartige Reaktion mit KJ in wisseriger, durch Na,HPO,-Zusatz gepuffcrter
Losung) kann bei den Alkaliperoxymanganaten(IV) nicht durchgefithrt werden, da sie
sich in Losung augenblicklich zersctzen. Abgesehen davon ist diese Probe als Unter-
scheidungsreaktion nur brauchbar, wenn die echte Peroxyverbindung in wiisseriger Losung
nicht hydrolytisch gespalten wird.

Wenn auch auf die Anwendung der RIESENFELD-Probe verzichtet
werden mulflte, so lassen sich doch gewichtige Griinde dafiir anfiihren,
daB die Alkaliperoxymanganate(IV) tatsichlich zur Gruppe der echten
Peroxyverbindungen gehoren.

Das den Alkaliperoxymanganaten(IV) zugrunde liegende MnO, - aq
ist sowohl nach der basischen, wie nach der sauren Seite verhiltnis-
milig indifferent; aligemein werden ihm jedoch mehr saure als basische
Eigenschaften zuerkannt, die besonders bei der Bildung sog. ,,Manga-

“nite”* (richtiger ,,Manganate(IV)“) in Erscheinung treten.

Allerdings ergaben sich beim isobaren Abbau zahlreicher, nach verschiedenen Metho-
den dargestellter Praparate von MnO, - aq durch A. Simox u. F. FEHER?) keinerlei An-
haltspunkte fiir die ¥xistenz eines definierten Hydrats etwa im Sinn der in der ilteren
Literatur viel zitierten ,,manganigen Séure* HyMnO,. Dagegen konnten W. Bivrz und
O. Ranrrs®) ein nach besonderem Verfahren hergestelltes definiertes Monohydrat MnO, -
H,0 zum mindestens wahrscheinlich machen.

Die zahlreich in der Literatur beschricbenen Manganate(IV) zeigen,
wenigstens soweit sie aus wisseriger Losung und nicht thermisch dar-
gestellt sind, schon durch jhre komplizierte Formulierung?), daB es sich
hier nicht um einfache, wohldefinierte Salze einer Mn(IV)-séure handelt,
sondern um die vielfach untersuchte adsorptive Bindung®) von Kationen
durch MnO,, die bei frisch dargestelltem MnO, -aq besonders in Er-

%) E. RieseNFELD u. W. Mav, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 3589 (1911).

%) H. A. L1eBHAFSKY, Z. anorg. allg. Chem. 221, 25 (1934).

%) R. Scuwarz u. F. HENRICH, Z. anorg allg, Chem. 228, 387 (1935).

) A. Stvox u. F. Fenkr, Kolloid-Z. 54, 49 (1931).

8) W. Birrz u. O. Ranurs, Chem, Zbl. 1931, 1, 45.

®) P. B. Sarkar n. N. R, DHAR, Z. anorg. allg. Chem. 121, 135 (1921); z. B.
2MgO - 7Mn0Q, - 13 H,0, Ca0O .7Mn0, -14 H;0, 2 CuO - 9 MnO, - x H,0.

1) P. B. Gaxgurr u. N, R. Duar, Chem. Zbl. 1923 III, 137; N. R. Dyar u.
8. Gosw, Chem. Zbl. 1926 11, 363; D. N. CHARRAVARIT u. N. R. Daag, Chem. Zbl. 1927
1T, 1679; 8. LisraTorr, Kolloid-Z. 39, 127 (1926); P. Pawrow, Kolloid-Z. 85, 375 (1924);
J. TiLLMaN¥s u. H. GRorMaNN, Chem. Zbl. 1998, I, 704.
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scheinung tritt. Einzig G. GrRuBE und H. METzZGERM) beschreiben die
Darstellung eines definierten Natriummanganats(IV) Na,MnO, aus
Losung, das bei der anodischen Oxydation von metallischem Mn in
30proz. Natronlauge unter bestimmten Bedingungen als braunes Pulver
schwer léslich ausfillt und nach A. Sivox und F. FEnRER (L. ¢.) durch
H,0 hydrolytisch gespalten wird. Von diesem Na,MnO; unterscheiden
sich die dargestellten Alkaliperoxymanganate(IV) in charakteristischer
Weise: sie bilden sich schon in ziemlich verdiinnter Lauge (vgl. Tabelle 5,
Nr. 3), wofern ausreichend H,0, vorhanden ist und sind in eiskaltem,
schwach alkalischem H,0, wenn auch #uBerst kurzfristig, leicht und
klar lsslich. Die Anwendung sehr hoher KOH-Konzentrationen bei der
Darstellung der Kaliulnsalze ist nur fiir die Abscheidung dieser ‘sehr
leicht 16slichen Salze erforderlich. Der Ubergang vom schwer loslichen,
durch H,0 hydrolysierbaren Na,MnO, zur leicht l6slichen Verbindung (I)
und (IT) (Tabelle 6) wird durch die an sich mogliche Formulierung als
Peroxydhydrat K, bzw. Na,MnQ, - 3 H,0, - aq keinesfalls ausreichend
erkliirt, ebensowenig das Auftreten der tertidiren Salze (IV) und (V)
und erst recht nicht die Existenz des als Mischkristallkomponente nach-
gewiesenen quarterniren K-Salzes einer Ortho-mangan(IV)-siaure (Ver-
‘bindung VI in Tabelle 6). Hingegen ist schon lange bekannt, dafl der
saure Charakter eines Oxydhydrats durch Eintritt voh Peroxygruppen
erhoht wird. In Ubereinstimmung damit ist die aus Tabelle -1 und 3
bzw. b ersichtliche Beohachtung von besonderer Bedeutung, daB die
basische Komponente (K- bzw. Na-Verhiiltniszahl) in gleichem Mafle
ansteigt, wie die fiir die Peroxydgruppen gefundene Verhéltniszahl dber
3,0 hinausgeht. Da dieser Zusammenhang gerade beim Ubergang in die
.am héchsten peroxydierte Form beobachtet wird, kann mit weitgehender
‘Sicherheit angenommen werden, da8 der gesamte, jeweils vorhandene
Peroxydsauerstoff in echter peroxydischer Bindung vorliegt : Beim Uber-
gang des Triperoxo- in das Tetraperoxo-Anion erhoht sich gleichzeitig
die Basizitdt béi der K-salzreihe Yon 3 auf 4, bei der aus sehr viel ver-
diinnterer Lauge zur Abscheidung gelangenden Na-Mischkristallreihe
von 2 auf 3 (Tabelle b).

Fiir die Konstitutionsauffassung ist entscheidend, daf die Salze des
‘Triperoxo-manganat(IV)-Anions mit Salzen des konstitutionell eindeu-
tigen Tetraperoxo-Anions Mischkristalle bilden. Danach miissen die
beiden Anionen demselben Formeltyp mit Viererkoordination angehéren.
Aus diesem Grunde wurde von vornherein schon das Dikaliumsalz (I)
als,,saures‘“Salzeiner Ortho-oxotriperoxo-mangan(IV)-sdure H,{MnO(0,),]

1) G, Gruse u. H. MeTzGER, Z. Elektrochem. 29, 17 (1923).
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formuliert. Samtliche dargestellten Salze bzw. Mischkristalle leiten sich
von den beiden Siuren ‘

0, 0, 10, 0O,
H, Mn bzw. H, Mn ab.

0, O 0, O,

Die Formulierung K,[Mn(0,),] - aq fiir die Verbindung (I) (bzw. II}
scheidet daher aus. Das Tr.kaliumsalz (IIT) kénnte noch als Derivat
einer 6fach peroxydierten Dimangan(IV)-siure aufgefallt werden:
K,[(0,); - Mn - O - Mn(0Q,),]-aq. Dagegen spricht jedoch, daBl es aus
sehr stark alkalischer Losung erhalten wird.

AbschlieBend sei noch daran erinnert, dafl die Koordinationszahl 4
fiir die stabilen Anionen von Sauerstoffsiuren besonders charakteristisch
ist und ebenso fiir zahlreiche Alkali-peroxymetallate z. B. K3[Nb(O,),],
K;[Ta(0,),], Ko[Cr(0,),), Ks[Mo(0,),].

Hydrolyse bzw. Alkoholyse der Alkali-peroxymanganate(IV)

Die Aufklirung der Zusammensetzung und Konstitution der aus
alkalischer Losung sich abscheidenden Primérkristallisationen erméoglicht
nunmehr auch, deren Reaktion mit schwach alkaliscl em Methanol von
—20° in einfacher Weise zu erkliren. Die Primirkristallisation aus
H,0, enthaliender Kalilauge setzt sich aus den beiden Komponenten
K,H,[MnO(0,),] - aq und K;H[MnO(0,),] - aq zusammen. In gekiihltem
alkalischem Methanol (und weniger vollstindig in gekiihlter, wisseriger
20proz. Kalilauge) unterliegt die zweite Komponente der Alkoholyse
(bzw. Hydrolyse):

K,H[MnO(0,);] -+ CH,0H = K,H,[MnO(0,),] + CH,0K.

Es entsteht somit reines Dikalium-dihydrogen-oxotriperoxomanganat(IV)
Bei der Na-Primirkristallisation (vgl. S. 236) unterliegt die Kompo-
nente NazH[Mn(0O,),] -aq der Alkoholyse und auBerdem einer gleich-
zeitig eintretenden Sauerstoffabspaltung:

Na,H[Mn(0O,),] + CH,0H == Na,H,[MnO(0,);] + CH,ONa -+ 1/,0,.

Man kann daraus schlieen, daB die Peroxygruppe —O0—O— in
Bindung an Alkali einen hoheren Grad von Stabilitéit besitzt als die
saure Grupre —O—O—H.

Auf Grund dieser Erscheinungen kann auch angenommen werden,
daB der Primérvorgang bei der in H,0 augenblicklich beginnenden Zer-
setzung der Alkaliperoxymanganate(IV) ebenfalls in einer hydrolytischen
Alkali-Abspaltung besteht; die dadurch gebildete freie Peroxysidure-
H,[MnO(0,),] zerfillt sofort weiter in MnO,, H,O und O,.
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Die katalytische Zersetzung von H,0, durch MndQ,

Die unter starker positiver Warmeténung verlaufende  Zersetzung
von H,0, wird unter anderem durch eine Anzahl von Schwermetalloxyden
bzw. Oxydhydraten mehr oder weniger stark katalytisch beschleunigt;
zu den wirksamsten Katalysatoren gehért das MnO,. In zahlreichen
Untersuchungen wird die Auffassung vertreten, dafl die Katalyse durch
Schwermetalloxyde rein physikalisch durch die Wirksamkeit aktiver
Zentren an der Oberfliche zu erkliren sei, wihrend andere Autoren die
intermediire Bildung eines instabilen, sogleich unter Sauerstoffabspal-
tung wieder zerfallenden Metallperoxyds annehmen. Diese zweite
Theorie wird durch die Darstellung derartiger instabiler Schwermetall-
Peroxyde besonders gestiitzt.

Allerdings muf darauf verwiesen werden, daB H, WirLaxp u. E. STEIN??) und H.
WieLanp und W. Zing13) diese Auffassung im Falle der H,0,-Katalyse durch Fe(II)-
und Fe(III)-Verbindungen ablehnen, obwohl es ihnen unter extremen Bedingungen gelang,
ein sehr instabiles Eisenperoxyd darzustellen. Das gleiche gilt nach H. WikLaxp ) auch
fiir die Cu(II)-Katalyse, obwohl auch hier ein definiertes Peroxyd isoliert werden konnte.

Nach G. BrEpie u. A. Marcx!®) 168t sich frisch gefalltes MnO, (in allerdings schr
geringer Menge) in 30proz. H,0, von —20° farblos unter Bildung eines ,,Manganperoxy-
dats"; die Losung zersetzt sich bei Zimmertemperatur unter MnO,-Abscheidung und leb-
hafter O,-Entwicklung; sie beginnt, wenn der MnO,-Zusatz eine bestimmte, von der

Temperatur und dem Gehalt an H,0, abhingige Griofe iiberschritten hat (z. B. bei 25°
0,00057 Mol MnO, auf 4,83 Mol H,0,).

Die Auffindung und Isolierung der Alkaliperoxymanganate(IV),

die sich in verdiinnter alkalischer Lésung bei UberschuB von H,0,
selbst bei Zimmertemperatur voriibergehend bilden, macht es sehr wahr-
scheinlich, da3 die katalytische Zersetzung von H,0, durch
MnoO, iiber eine intermedisr gebildete, sehr instabile Peroxy-
mangan(IV)-Verbindung verliuft.

12) H. WiELAND u. E. STEIN, Z. anorg. allg. Chem. 286, 361 (1938).

18) H. W1ELasDp u. W, Z1Lg, Liebigs Ann. Chem. 580, 267 (1987).

14) H. WiELAND, Liebigs Ann. Chem. 484, 186 (1928).
15) G. BREDIG u. A. MaRcK, Chem. Zbl, 1911 I, 1190.
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