
Uber Manganoxude. 111) 

Zur Kenntnis des Mangan(Vl1)-oxyds 
Von OSKAR GLEMSER und HANS SCHRODEK 

(Mit 5 Abbildungen) 

Inhaltsubersicht 
Die Darstellung von Mangan(VI1)-oxyd aus Kaliumperrrianganat und konz. Schwc- 

felsaure wird beschrieben, Mangan(VI1)-oxyd ist eine in der Aufsicht griinc, in dcr Durch- 
sicht rote, olige Fliissigkeit vom Smp. 5,9" und dem Zersetzungspunkt -55". D:" = 2,396; 
elektr. Leitfahigkeit x < 4 . 10-B Ohm-l. cm-I. Dielektrizitatskonstante -: 3,28. 

Bei der langsameu Zersetzung von Mn,O, bildet sich y-MnO,, beim explosions- 
artigen Zerfall entsteht n-Mn,O, (und geringe Mengcn von Mn,O,). Zerfallsenthalpie 
nach Mn,O, = oc-Mn,O, f 2 O,, AH -- -55,3& 0,5 kcal. Bildungfienthalpie nach 
2 Mn + 5/2 0, -= Mn,O,, AH = -175,4 f 1,6 kcal. 

Die Schlagenipfindlichkeit 
entspricht der des Knallquecksilberv; seine Detonationsgeschwindigkeit betriigt 400 m/Sekr 

Mn,O, ist cine auhrordentlich gefihrliche Substanz. 

Mit der Untersuchung von Mangan(VI1)-oxyd haben sich bis jetzt 
nur wenige Forscher befafit, offenbar wohl deshalb, weil die Verbindung 
leicht explosionsartig zerfallt. Infolgedessen sind iiber die Eigenschaften 
sparliche und widersprechtmde Angaben in der Literatur zu finden. 

Aus Kaliumpermanganat und konzentrierter Schwefelsiure stellte ASCHOFF~) 
erstmalig Mangan(VI1)-oxyd dar. E r  beschreibt das Oxyd als olige, dunkelrotbraune 
Fliissigkeit, die bei -20" noch nicht feat wird. An feuchter Luft entstehen Yiolette Nebel; 
Wasser gibt Obermangansaure. Auf dem Wasserbad laSt sich die Verbindung bis etwa 
65" erhitzen ; bei hoherer Temperatur erfolgt heftige Explosion. Explosionsartige Zer- 
aetzung tri t t  auch ein beim Zufiigep von z. B. Schwefel, Phosphor, Alkohol, Ather und 
feinzerteilten Stoffen, wie Silberoxyd, Braunstein u. a. TERREIL') bestatigte dieee An- 
gaben. Er konnte die Substanz lange unzersetzt aufbewahren, wenn sie vor Staub und 
Feuchtigkeit geschiitzt wurde. F R A N K E 4 )  versuchte, das aus  Kaliurnpermanganat und 
konzentrierter Schwefelsiure entstandene 61 durch Destillation vom Reaktionsgemisch 

l) I. Mitteilung: 0. GLEMSER, Ober eine neuc Modifikation des Mangandioxydfi, 

2) H. ASCHOFF, Dies. Gottingen 1861. 
3) A. TEHREIL, Bull. SOC. chim. France 1863, 40; Jahrcsber. 1867, 157. 
4 )  B. FRANKE, J. prakt. Chem. (2) 36, 31, 166 (1887). 

Rer. dtsch. chem. Ges. 72, 1879 (1939). 
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zii trenncn. Dics gelang ihm aber nicht, denn er isolierte die dabei auftretcndcn violctter~ 
Sebel nnd formuliertc sic als MnO,. Scine Ansicht, die anch von THORFE und H A M D L Y ~ )  
vertreten wurde, aidcrlcgtc IAKKSHEAR~) ,  der nntcr AusschluB von Feuchtigkeit irn 
Vakuum destillierte. Es eritstand cin farbloscs Gas, das in eincr gekuhlten Vorlage in 
Form gruner Kristalle abgcschiedcn wiirde. Die roten Kcbcl, die nur  bei Anwesenheit, 
von Waaserdarripf entstehen, crkannte er als wasserhilltige 0 bermangansiure. LOVE”) 
gibt einr brrtuchbare Vorschrift zur Darstellung und den zicmlich richtigen Dichtewert 
von ?,1 an. Man findet bei ihm auch die Bestimmung der Wiirmetonung der Heaktion 
Mn,O, 2 aq - -  2 HMnO, f aq (sielic w. untcn). In  neuerer Zeit hcschiftigen sich SIMOS 
und ~ “ E H E R ~ )  mit dein isobarcri Abbau ron  Mn,O,. -41s Rcaktionsprodukt r e d t i c r t c  
MnO,; Znischcnoxyde wurden riicht beobachtet. Schon obcrhalb von 10” tri t t  im Vakuuni 
bei dcr reinon Vcrbindung detonationsartige Zersc?t.xnrig ein. Aus therniodynamischen 
Uberlegungcn bcrechnen die Autorcn die Bildurigsent.halpie nach 

2 bln f .5/? 0, : X l n 2 0 7  

zu l l f p  .- - -169,65 kcal. Nach dcr ,\EKNSTSChCn I\~Iiernngsglcichu~lg besitzL tiils O x l d  
bei 20” einen Zersetzungsdruck ron  I O 5 O  Torr. Die Zersctzung des Mn,O, mul( a h  hoi 
tliescr Tmpera t im  cingefrorcn w i n .  

I. l)arstellung von fillangan(VIl)-oxyd 
Kach vergebliclien Versuclicn, i i i i s  clem llesktionsgcmisch vori 

Kaliumpermangariiit rnit konzeri trierter Sch\vcfelsiiure durch Destilhtion 
hei Normitldruck unter Feuchtigkeitsa usschlul3, bz\v. im Vakuum, in 
geniigender Menge und Reinheit Mn,O, zii gcwinnen, bedicnten wir uns 
tler Methode von L O V E S ’ )  untl von SIJIOS und F E H E R ~ ) .  Die Renkt,ion 
verliiuft nach folgender Glcichung : 

2 KJInO, - i -  2 H,SO, : . 2 KHSO,, t- 31n20i ~- H,O. 

Xls Nebenprotiillit entsteht; vie1 MnO,, das die iiberschiissigc Xchwefel- 
sdrire bindet und ails dcrri sich Mn,O, leicht ~ierausprapa.riereii liil3t.. Dic 
im folgcnden heschriebene Met hoda ha t  sich gut  bcwiihrt. 

Irbeitsvorschrilt 
In ciiien mit Chromschwefclsaure gerrinipten, trockenen Porzellari- 

Inorser gibt man 15 ml konzentriertc Schwefelsaure (d = 1,84) und 
tragt dariri \\.ahrend 10-15 Miniitcn vorsichtig und in kleinen Portionen 
23 g Kaliumpermangannt unter dauerridem Umruhren niit dem Pistill 
in die Saiire ein. Fur  cinen gutcn Verlauf der Realition ist folgendes unbe- 

5 )  ‘I?. E. THOKPE 11. F. J .  HAMBLY, J. chem. Sor. [London] -55, 175 (18PP). 
6 ,  F. R. LANKSHEAR, Z. anorg. allg. Chem. 82, 97 (1913). 
:) J. M.  LOVEN, Ber. dtsch. cheni. Ges. 23, Ref. 620 (1892). 
8 )  -4. Srvou u. F. FEHCR, Z. Elcktrochcm. 88, 137 (1932). 
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dingt zu beachten: Es .durfen niir reinstc, von St.aub oder organischer 
Substanz freie KMnO,-Kristalle (am hesten Merck p. a , ;  Kristalle nicht 
pnlverisieren ?) verwendet it-erden. Ilas breiigc Reaktionsgemisch lafit 
man an  einem trockcneii und \'or Staub geschutztcn Ort iiber Nacht 
stehcn. Inzwischen hat sicli ein fester Braunsteinschwsmm gebildct, 
a u s  dem man das Mn,O, ganz sacht herausknetet. Ausbeute etwa 60%. 

Mangan(VI1)-oxyd ist ein in der Aufsicht grun metallisch gliinzen- 
des, in dcr Durclisicht dunkelrotes 01 von eigenart.igem Gcrucli. 

Uni die Reaktion sicher zu bchcrrschen, habcn wir den Ternperaturanstieg wihrenci 
des Eintragens yon KMnO, in die konzentrierte Schwcfclsaure kontrolliert. Insgesanit 
hatte sich die Tempcratur von 20" bei Beginn des Versuchs auf 35' nach Zupabe dcr 
gesamten Menge a n  KMnO, erhbht. Die Schwefelfilure braucht also nicht gckiihlt, zu 
werden. Auch ist es nicht notig, das  fertige Rcaktionsgernisch in einen Exsikkator iibcr 
CaCI, zu bringen. Bei Explosionen, die ofters ohne sichtbare Ursache auftreten, ist der 
unter einer Glasscheibe stehende Morser weniger gefahrlich als ein Exsikkator. 

B e i m  A r b e i t e n  m i t  Mangan(VI1)-oxyd mufi  m a n  g ro f i t e  
V o r s i c h t  w a l t c n  l a s s e n !  Wir haben uns bei der Melirzahl der nach- 
stehend aufgefuhrten Versuche durch eine grofie', bis auf die Schultern 
gehende Asbesthaube, die mit Augenglasern versehen war: geschiitzt. 
Aukrdern haben wir dicke Lederhandschulic getragen und wcnn moglicli 
eine Schutzwand aus feinmaschigem Draht beniitzt. Man hat  stets 
sorgfaltig darauf zu achten, da(3 kein Staub otler Schmutz niit der Sub- 
s tanz in Beruhrung ltommt. 

Analytische Untersuchung 

a) Q u a l i t a t i v c  U n t e r s u c h u n g  a u f  K+- iind SOf---Ionen 
Etwa 3 g Mn,O, werden in 500 ml Wosscr gcgossen und die violctt- 

rote Losung der Pcrmangans&ure unter Zusatz von Alkohol und Salz- 
saure auf dem Wasserbad eingedampft. In der reduzicrten: stark kon- 
zentrierten Losung konnte mit BaCl, kein SO:- und spektroskopisch 
kein Kaliiim nachgewiesen werden. 

b) Q u a n t i t a t i v e  Analyst! 
Etwa 100 mg Mn,O, wcrden in 50 rnl heibe, mit H,SO, angesiucrtc n/IO Oxalsiurc 

cingetragen. Die iiberschiissige, nicht verbrauchte Oxalsiure wird mit  n/10 Kalium- 
perrnanganatlosung zuriicktitriert, das Gesamtrnangan gravimetrisch als Mn2P,0, be- 
stimmt. 

Einwaagc: 109,8 mg: 82,l mg; 84,O rng; 74,7 m g ;  87,2 rng; 85,9 mg Mn,O, 
gef .0  % 50,7 50,4 50,4 50,s 50,9 50,3 

Mu 76 49,2 48,9 50,O 49,5 49,3 49,O 
Bereehnet: 0 = 50,59; Gefunden: 0 . - -  50,57(, (Mittelwert) 

Mn -. 4 9 3 %  Mn 7 49,37(, (Mittclwert). 



296 Zeitschrift fur anorganische und allgemeine Chemie. Band 271. 1953 

I 

c) H a l t b a r k e i t  

Mn,O, bildet mit der Luftfeuchtigkeit rote Nebel von ubermangan- 
saure, die sich weiter zu MnO, zersetzen. Im offenen GefaJ3 stehen ge- 
lassen, brauchen 2 g Mn,O, etwa 3-5TageFis zum quantitativen Zerfall. 
wobei neben Sauerstoff auch Ozon entweicht. Analytisch besteht der 
Ruckstand aus MnO, (Analysenergebnisse z. B. MnO,,,,: MnO,,,,; 
MnO,,,,). Rontgenographisch erwies sich der Ruckstand als y-MnO,'). 

Im gut verschlossenen GeftiB unter Fernhalten von Feuchtigkeit. 
ist Mn,O, besser haltbur; lange haltbar ist es unter Ausschlu13 von 
Feuchtigkeit bei niedriger Temperatur x. B. bei -10". 

11. Eigensehaften yon Mangan(VI1)-oxyd 
1. Sehmelzpunkt 

In einem kleinen, schmalen becherartigen Gelall, in dem sich ein geeichtes Thermo- 
meter befindet, werden etwa 4 g Mn,O, mi t  fester Kohlensaure zu einer kristallinen Masse 
verfestigt. Dann nimmt man die Kohlensaure weg iind verfolgt die Temperaturerhohung 

in Abhangigkeit von der Zeit. 
h i  $5,9" bleibt die Ternpe- 
ratur Iangere Zeit, infolge des 
Schmelzens von Mn,O,, kon- 
stant,  wie aus Abb. 1 herror- 
geht. Es wurden 6 Bestini- 
mungen durchgefuhrt, die alle 
zum gleichen Resultat fuhrten. 

2. Zersetzungspunkt 
In derselben Appa- 

ratur wie bei der Be- 
stimmung des Schmelz- 
punkts erhitzt man etwa 

2 g Mn,O, in einem Phosphorsaurebad derart, das sich das Oxyd pro 
Minute urn etwa 1" erwarmt. Bei etwu 55" tritt unter Selbsterwiir- 
mung Zersetzung der Substanz ein, die nicht mehr aufzuhalten ist. 
Die Teniperatur steigt immer schneller an und bei -90" erfolgt Deto- 
nation linter heller Lichterscheiriung und Zertriimnierung der Appa- 
ratur. Die Ablesungen wurden hinter einer Schutzwand mit den1 
Kathetometer vorgenommen. In Abb. 2 ist das Versuchsergcbnis 
eingezeichnet . 

Der Zersetzungspunkt von 55" ist durch die Geschwindigkeit der 
Temperaturerhohung mit bedingt. Seine Kenntnis ist von Vorteil beim 



3. l)iclilo 
Die: Dictito wiirdc p~~krioniet  risch gc:nic-ssen. CrolJc Schuicrigkritcn 1wrc.i t r t r  d ; i s  

F uliori tlcs 1'3 kn0rnc:t.c rs, t i  it XI n ?O, f iis t I ieh t un  dri rc  hl ig ist. Durcli (+it: L'iprt.tr, tlk: 
iintcn x u  ciirer duniicn 1t;jtire itusgczogcii war iind dic auf den Bodcn dvs I'ylirioriirtcrs 
reichle, licfl Inan vorsichtig ?vrn,Oi 
zulaufen, bis es a n  der Offnung 
der Pyknometcrknpillare zu sehen 
war. Dann wiirde dic Pipetten- 
riihrc langsnm hcrausgczogen, wo- 
hei durch vorsichtiges Xulaufcn von 
Rlri20,  dtir olicrc 1~liissigkcitsst;tnd 
gc1i:iltcn wiirdc. 

Dns Pykriorrietcr fal3tc. 2,0330 
li*O VOl l  203. 

D ~ s  Pyknoiilctcr f;lljtc 4,8619; 
4,8627; 4,8631 g M i i 2 0 7  von 20", 
ini l l i t tcl :  1,8C'?'Jg. 

Taiictigcwichtsvcrhil tni? 2,400,. 
T)ichtc: von  AIn& bcxogcn aiif 

iy;t?;scr yo11 4':Ifi" = 2,396. 

4. Elektrische LeitPBhigkeit 
I n  cincr A1c.l!tzcllc n i t  I'lat.inelclitrodcti wiirdc dic Lcitfiiliigkcit init. r i tx r  PirrLirs- 

Mt:lil)ruckc l)est.iirinit. Dio Lcitfahigkeit is1 klcirwr als 4 . 10-9 O I i ~ i i - *  . c:in-l und niit tlcr 
gcwnntun h1cflbruc:ke Iiicht rrichr xu crfasscn. 

5. Dielcktrizititskonstantc? und Dipolmomcnt 
Die Messung au rdc  mit dem Dielkonlctcr durc~ligefiillrt. In Tabrlle 1 fii1dc.t n~nti  die 

.\Trl~wcrle iu Ahhiingigkcit von der Temperatur. 

Tabellc 1 
D i ele k t. r i z i Li t s  k o  n s ta n t c  i n  A b h i n g i g k e  i t y o  n tl e r Te in p e  ra t 11 r 

~ e n i u e r a t u r  . . . . . . . . I  11,00 20,O" 30.0' 39,W 
- - .. _ _  

DIC . . . . . . . . . . . 3.30 I 3,28 3,27 3,% 

Dic: DTC-Wertc von Mn,O, zcigcn cinc gcringfiigigc .Al~liiingigltcit von der Tern- 
prrat.ur. Errechnet man hieraus das Dipolrriornont. ur~t.rr dw rcrc~ir~fnc:henden Annatiinc~, 
dafl die Forrrlel von DEUYE fur Case iiucli iiocti fiir F1iissigkc.itc.n gilt.. so licgt dcr Wwt 
f u r  p t)ei -0,Ol Dcbyc. 

Z. anorg. ellg. Chemic. l i d .  2771. 20 h 
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249,s 
263,O 
253,4 
254,7 
2.51 7 

6. Bestimmung der Zcrsetzungswlrmc 
Die Zersetzungswirme wurde in einer Mikrobombe aus V2A-Stah1, die sich in eineru 

Mikrokalorimeter befand, crmittclt. Ein kleines Glasschilchen wurdc mit einer genau abge- 
wogenen Menge Mn,O, gefiillt und daruber ein etwa 10 cm langes, diinnes Kupfcrdrahtchcn 
gehangt, das mit dem Ziindkabel i n  Verbindung war. Am Kupferdraht befand sich ein 
kleiner Tropfen Benzoesaure. Bei der Ziindung tropfte die Benzoesaure in Mn,O, und 
loste so die Zersetzung aus. Die Verbrennungswarme der Benzoesaure wurde in An- 
rechnung gebracht; die kurze Zundung zum Schmelzen der Benzoesaure war auf dxs 
Ergebnis ohne EinfluI3. Nach der Zersetzung war der Kupferdraht nur oberflichlich 
oxydiert. Die oxydierte Menge ist SO gering (Prufung durch Wagen), daI3 sie vernnch- 
lissigt werden kann. In Tabelle 2 sind alle Menergebnisse zusammengefaflt. 

55486 
58 349 
66219 
56 608 
55842 

Tabelle 2 
B e s t i m m u n g  d e r  Z e r s e t z u n g s w a r m e  

Kalorimetertemperatur 20,O" ; Verbrennungswarme der Benzoesjiure 6323 cal ; Wasserwert 
des Ralorimeters 621 cal; Zeit von Messung zu Messung 20 Sekunden 

Nr. 
Einwaage 
Mn,O, in g 

1,2410 
1,3046 
1,4600 
1,0980 
1.2421 

Einwaage 
Benzoesaure 

in g 

0,0085 
0,0071 
0,0069 
0,0099 
0.0056 

Graphisch ermittel- 
te Temperaturdif. 

AT in "C 

0,606 
0,643 
0,698 
0,561 
0.5 79 

Mittelwert 5G,5 -1- 0,5 kcal/Mol 

Analytiseho und rtintgonographischo Untorsuchung dor Zersetzungsprodokto 

Fur die Berechnung der Bildungsenthalpie ist die Kenntnis dcr 
Zersetzungsprodukte unerlafilich. Die analytische Untersuchung ergah 
eine mittlere Zusammensetzung der Riickstiinde der Kalorimeter- 
bombe von Mn01,48 (MnO,,,,; MnO,,,, ; Mn01,47; der aktive Sauerst,oEf 
wurde nach der Ferrosulfa'tmet,hode, Mangan als hln2P,07 bestimmt). 

In Ubereinstimmung mit dem ana,lytischen Befiind, der aiif das  
Oxyd Mn ,O, (MnO,,,) hinweist, ergab die Ron tgenaufnahme die Reflexe 
von a-Mn,O,. In Tabelle 3 findet man die d-Werte eines Zersetzungs- 
produkts. Sie sind in befriedigender Ubereinstimmung mit deli d-Werten 
von a-Mnz03, die MOORE, ELLIS und SEL~-OOD g, vcroffcntlicliten. 
2 Linien des Mn,O, von starker Intensitiit sind als schwaclie Rcflexc 
deutlich von denen des ol-Mn,O, zii unterscheiden. 

*) T. E. MOORE, M. ELLIS u. I?. W. Smwoon, ,J. Arncr. chcm. Soc. 71, 836, (l!IrJ(l). 



Zrrsctzungsentlinlpie I)ri ?O* 
u mgcrcdinct : Tahclle 3 

R o n t g c n a u f n a h m e  c incs  i n  d e r  J I i L r o -  
I H  - /1U + Iv RT; I \  - -  2 ;  1) o in be c r h sl t e n  c n Z e  rsc  t L II n g s p r o d  11 k t <  

Eisen-Kt-Strahlung; 19 m n  bci 30 k V ;  Src- r l U  - - 5 6 3  kcal 

AJI -- -55,s 1- 0,5 kcal. 

Die Bild iingsen tlinlpie dos 
Mn,O, folgt 1iier;iiis rind a u s  
dcr Bildiingsentlialpie von 
Mn20:,von-232,7 2 0,31m110) 
xu - 1 i i , 4  f 1,6 kcal Mol"). 
Vcrgleicht man damit die von 
SIMOS und FIwER~)  aiif 

Griintl eincs Kreisprozcsses 
ai ls Literaturdaten abge- 
scliatztc Bildungserithalpie yon 
-1G9,fX kcal, so ist dic {:her- 
einstirnmung hehiedigend. 

Intcns. 

s-Ill 

hSt 

4s 

S 

s -n l  
S-Ill 

s t  
BJ 

S 

P - I l l  

3 

mann-Knmera 

Lcrsct zungs- 
produkt d 

3,8 1 
2,71 
2,48 
2,33 
I,99 
I .8:1 
1,65 
1,52 
I ,45 
1,40 
I ,38 

Diirniis eryebcn sicli folgendc Gleicahungcii : 

2 Mn 4- <5,2 0, = hIn,O, - I i 7 ,4  
31n20, = x-31n20, + 2 O2 --65,3 5 0,3 kcal 

l , G  kcal. 

7. Einigc chemiselie Rpaktionen 
Hekann tlicli rcagieren sehr viclc org;inisr11(: Verbindiingen mit 

Mn20, linter heftiger Dctonation. Cfberraschhcntl i,t d ; i l i t ~  dic: Any;ihc 
von T E R R E ~ L ~ ) ,  die aiich in der moderncn Litoratiir zitiert wird, t h f l  

I") H. SIEYOSSEN, Z. Elcktrocheni. 45, 637 (1939). 
1') Fehlerbcrcchnung nach dcm CAussscficn Fchlrr- For.tpfl;rnzung.seesetz. 
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8. I:ntersuehung tler Sprcn~eigcnschaPtc.n'?) 
I I  rig de r H Ir i 111 o(:  ko 11s 1)n i i  c 11 I I  rig n iic li  TRAI.ZI.  

Iri ciiierri zylindrisclien Bleiblock Y O I I  I00 inn1 E l i h .  und 100 mni D i i r c l i ~ i ~ ~ e r  bp- 
firidrt sicli ciric: Bohriirig von (bl inrri Tirige iind i , l  r r i m  Diirclimcswr. In die Hohriiiig 
I)ringt. iiinn (:in gCnil1i passcndc!: Gliischen von 20 rrini Hiihe, in clas 31ri207 bis 2 inni uiitcr 
deli  I < a r i t l  cinyeaogcn wird. Ooriri setat niori eiric Sprcngknpsclhulse (Nr. 8 dcr 1)ynnirrit. 
..\G.) 1)iircliiricsscr 6,P5 mni, Lndiiiig 0.3 g I%lciazid) fest, auf d:is Glierhen iind zundct. 
Ziim \,'vrglcicli wird u n  t r r  dcriselbcn 13tdirigiingcn rirl glcichcs Volumcn Trinitrotoliiol 
:~rigrw;iritlt. Die A u s h a  ucliiirig dcs Rlci1)lorks wird i i i i  t Ll'assrr volururtrisch gcmcsscn. 
Voii diescm \Vtrrt ist rioch das \.oluirieri dor l'dliwrig uncl die Ausbiiwtiurig t l r r  S p r i g -  
! , i i p t \ l  n l~~rz i chen .  

'l'abdlc 4 
Rlci  h lo  c k a  11 s l)o ii c 11 ii ng ri a c h TR.Ar:zr, 

~ i r i \ ~ ~ ~ i ~ ( ~ ~ r r i " O ~ i r i ~  . . . . I  0,8083 I 0,8900 I 0,rcnso 1 0.8.5i5 

I)) Blc i 11 In  t t.c n bcsc h i i  13 

.4uf eiiicr Stntiluritcrhgc mil  cincr notirung von 25 r i i r i i  im ~iirc~hniesscrr iicgt rrlitt(~11 
iilwr tlcr Holirung cine Bleiplatte vori I rriiii Dickt? wid den Abrricssurigen 40 . 40 rt i i i i .  

1)nrnuf wirtl i r i  die Alit.tc ciri Gliiochon (glciclie iihnmsiingcn wic h i  V ~ ~ P L I C I I  a)) mit. 
llii ,Oi gesat,zt iind t l : imiif  cine Spr(:rigkiipsel (wic h i  Vcrsiich a ) )  gchraclit, die diirc.11 ein 



e tnas  wtitcres Glnsrolir iriit dcrn Siibstntiza1iischt.i~ zii~uii~nic.t igt~li : i l tcn nird. Rt%ini Ziindcn 
nird dic Plnt,tc durclischlagrn. Die I~Torrri dcs 1)iircnwlil;igs lirfcrt cin vcrgleicht)ares Mall 
fiir die Ar t  dcr Dctonstion. S h r  lieftig tletonic~rcndc Stoffc ergcberi r i n  sclia.rf abgcschnit- 
tcnes Loch olinc: wescntlichc Randauslmuchung. Langsnni reagicrcndc Stoffc fiilircii zii 

cxiricr rriclir otler wcniger tirferi Aushucl iui ig  nlit cincni klcinen T.ocli i n  tlcr Mitt(*, sielw 
A b l ~ .  3:i untl I n .  Zum Vcrglricfi ist. i n  Abb. 31) iirrd 4 b  Ti.init.rotcd~iol i i n d  i n  ALb. 31: 
iintl 4 c  l’hinxid angrfiihrt.. rlbh. 3 d  u n d  I d  zcigcn cincn l~liridreraiich niit I’ur:iffii~~il. 

U b c I? 

Ahb. 3. B l e i p l a t t e r i l ) e s c h u l ~  V O I I  o b e n  g c s c h c n .  
n )  0,s p, Mn20,; I)) 0,1 g l’rirtitrotoluol; c) 0,I g Rleiazid; d)  I’nrnffinijl 

n I, C ll! 

Ah!). 4 .  B l e i p l a t t c n b e s c h u l i  y o n  d c r  S c i t c g e s c l i c n .  a) ,  b), c) und d) wic bri Ahh. 3 

) S c  h 1 a g c  r n  p f i t i  (1 I i 1’ h I;c i 1. 11 n c 11 t l  t b  P F a  11 11 :I ti1 ti1 (- I‘ ti1 e tti o t l ~  
In cinc hlstrize aus gehirtctcm Biihlersfuhl wirtl (:in ‘J’rol~fcn Substanz gt:br:iclit, 

i i n t l  dnriibor rin Stahlstcrripcl gcsetzt.  1Ian IiilJt nus verwhicdcncn lliilion riticri Ilarnnit~r 
Tori  2 kg, 1 kg, 500 g bzw. 250 g, dor i r i  cirtcr I<obrfiJhrung liiiift, nuf  clwi Stcrnpcllcoj~f 
fallcn. I)ic Hiihc iind das Geaicht., hci dcnert dcr Sprcrigstoff gcrndc n o c h  drtonirrt., 
gcbcn ein vc~rgleicttbnres 1I;iII fur die St~hl;igcnipfitidlirlik~it. ‘I’nhellc 5 hringt dic: i’ersiiclis- 
ergc bniaac. 



S p r(: 11 g s t.o f f c 

Siibstanz 

S(:ttwarzpiilver , 

Sit.rnglyceriri . . 
Nitropentan . . 
‘i‘rinitrotoltiol . . 
Pikriiisiiirc . . . 

2 kg 

2 kg 25 t in  
75 em 

2 kr! 45  (:rn 

2 1ig 1 2  C l l l  

( I )  I )  c t. o 11 :I ti  o ri sg e s (a  h w i I I  d i p k e i t 

I r i  ein Gliisrolir YOII 14 ( :n i  LCnge 
und 7,6 m i r i  Diirchmc~sser wird A l r i 2 0 7  

S r , l l l n ~ t ~ r l l ~ J f i r l d l i e l l k e i t  Y o t i  , r l i , , i a l -  cingefiillt. Tin Abstantl von grnaii 10 c i i i  
wcrdcn 2 Drahtschlingen nus duririerii 
isolicrfcni Kupfcrdralit u t i i  die Clasrijhrcb 
gclrgt.. Thrc l i  I)ralifschlinge 1 und 2 

gmphcri iibcr cine Schlttifc kurzgesclilosscn 

s t o l f c n  

fliefil je cin Strom, der in riiwrii Oszillo- 

nli+tzicl. . . . . ist.. Die Schlcife ist. als likines, eiripfirid- 
I< nnllqurckailbcr 1 kg lichcs Gnlvanoriicter ausgobildet. I)ic 

hcidcn Sctilcifcri werfen nun  jc cirieii 

Subs toriz 

Lichtstrahl auf eiueu Filrn, dcr riiit cirier 
(hcliwintligkeit von (i iri,’Sek. ablhitff. So zcictinct sicti der Strahl der Sehlingc 1 als 
Svlilrife 1 (Abl). 5 )  und der Str;ihl dvr S(.hlinge t‘ als Schleifi. 11 (Abb.  5) auf drni Film 

7 Schleife I 
I 

4- 
! ’  
‘I 

I 6 nfl 

A Schieife 0 

ab. Zundet mnii hln,O, r r i i t  viiier 
Sprcngkapsel (sr.;’l dor L))riairiit Ac., 
Troisdorf) obcn an dcr Offriurig c1c:r 
Glasrdhrc, sn l iu f t  dic 1)eforiation 
durch die Ildhre zn Boderi urid rcilJI. 
zncrst Schlingc 1 urid darin Sctilingc 2 
tliirch. I)ic Striiriic wcrderi ini llornent 
tics DurclircilJcris nntcrl)rocht:ri, dirt 
Sctilcifcn wcrdcri verdrclit. uiitl nuf 
clem Filni crschcint ciri Knick. 1)er 
Al)rt,and der beitleu Knickc gibt i r n  
\‘crglt,ich riiit ciner Kippsctiwingurig 
(Vcrgleichsfreqiicriz) die &>it wicder, 
i n  dttr die Detonation r o n  Schlingc 1 
xu Schlingc 2 silt. Sctilcifc 111 zvigt 
dcri Zritpiirikt tlcr Xiiridung ;in (\gI. 
Ahl). 5) .  

-- 1000 F I i . r ~ x  
:- I Sc(;--R 



I K ippschwingung  nuf dcn i  Fi lm 
l , 6  rnm cntsprecht:n dcmnach 0,250 S(!C-:’ 

II) c in  w r r d c n  in 0,250 S C C - ~  durchlaufrri 
-100 n i  wcrdeii in 1 Sckunda  diirohlaufcii 
I)c t.on ;i i i o n  s p c ~ s c  h \t’ i n d i g kc i t : 400 m,’ser. 

: - 6.4 r n i t i  

R~sprechiing tler Ergc,lmisse 
M:i~;gnr~(VII)-~r;yvc~ ist. i n  tler Aiifsiclit griin, in  dt:r Durc.lisiclit 

diinlielrot. Offcrlbar besitzt d a s  Osyd (:in A},sorpiionsrri;iximuni i i r i  

nlaiigriincw rind das starl; ahsorhit>rte Farbgobiet erfiilirt eino Iwvor- 
xugte Iieflcxinn. ( X i s  \\.ird von Mn207 nicht benctzt es t.rif.t ahcr in  
Gcgcnwnrt von Fcuclitigkeit h ih l  einc Verscliniierulig cler Otwrll~iclio 
ein, \veil sicli grit henetzende Chcrmiingansiiurc bildct . 

Die Yerhindung ist hygroskopiscli, sic hilt sich aher h i  nicdrigcii 
Ternparnturcn rinter XiisschliiO von Feiiclitigkeit hinge: o l ~ ~ v o l i l  sic tlier- 
modynamiscli instii.hil ist und dor Zersct.zungstIriick hei Zimmertcm- 
peratirr e tws 1O”O ‘rorr betriigt 8). Ilic Zt:rsctzung geht daher unaiif- 
Iialt.sam uriter I.)eton;ition v w  sicli, wcnn sic dnrcll StoO oder Wiii,mc 
c~ingclcitct \i.ird. Dies niavht Mri207 gc~fii.lirlicli. 1’:s \viirJen daher dio 
Sprongeigciischafteri irn Ycrgloicli mi t iindertm Sprengstoffen geinosscw . 
Dio erhaltcne I.)ctoriationsgeschn.indi,nkcit ist reliitiv nicdrig. Es ist. 
iiritcr C‘mstiintleri nifigIieI1, h i  Xriderung dcr Ahmcssungen dcs Iiohrcs, 
i n  dcm die Rcaktiori ablief, oder durcli Kristallisation infolge Abkiil~lcns 
dcr Sii bstanz, cine hOherc Detonstionsgesclin.indigl<c.it zu finclcn 1 3 ) .  

Aiiffiillig ist tlic liohe Sclil;~~enenpfir~tllichltcit.. Rlri,O, gcliijrt. c1an:kcli zii 

den 1nit.i:ilziintlstoffcn. Seine Gcfiihrlicllkeit wird aber nocli da.diirch 
stirrlc crliiilit, dnlJ schon Idoinstc hlengeri org;inisclior Snb:il.nnx tleri 
(1 a ton :I t ionsa. r tigelen Zer f a 11 ci n lei t en 1iijn ti en und (3 ii I3 do r Zerso t x i i  n gs - 
piinkt vcrhiiItnismiiiOig tief liegt. 

Die in dcr ~~ikrolialorimetcrhomloc h s t i m m  te Zersctzunpviirinc 
uncl die dnraus berechnete I3ildiinffsentli;ilpie von -1 77,4 k(:nl,!Mol 
st.immt mit der \-on S l h 1 O s  untl FEIIERR) hereclineten von -1G9,Y k C i l . 1  

td r ied  igcnd ii bcreiii. Die: Di ffercnz \v irtl hii i i  ptsi i  cli 1 icl i tl II rcli t l  ie 
iin tcrscliiedliche Geiiauig1u:it cler ziir Recliriiinp ver\va ndtcn Wcrte I I W -  
vorgcruf(:ii, sber auch (1 ie et\\,;i,s schwan1;entle Ziisninmcnsctxiing tlcr 
%(me tzungsprod ulc te mu I3 beaolit c t \\:erden. 

Ulwr die Strulitur 1ill.h sich noch nichts Wcsentliclies ai~ssagen. 
Mn,07 geliiirt zii den fliiclitigen Meta1li)xyclen. Wic hei IZc,O, , RuO, 
i i n t l  OsO, ist aucli hier die Koordiriationszahl dcs Met,n.lliltorns gegcnii1)c:r 
Snuerstoff vier, nodiircli sich cinc volllmrnmcne Urnliiilliing des Mct:ill- 
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atoms durch Sauerstoff ergibt. Dies und die stsrkc Polarisationsuirkung 
des hochgeladenen Mangans auf Sauerstoff durfte fur die Fluchtigkeit 
der Vci bindung verantwortlich sein. Die niedrige Dielelitrizitatshon- 
stante und das Felilen eines permanenten Dipols mu13 beim Mn,O, 
durch eine symmetrische Verteilung der Ladung bedingt sein, wenn aucli 
der Ben eis hierlur erst d urch R eitere Messungen beispielsweise durch 
die Temperaturabhangigkeit der Dielektrizitatskonstante von Mn,O,- 
Dampl erbracht wird, was in Kurze geschehen soll. 

Dem Institutsdirektor, Herrn Prof. Dr. R. SCHWARZ, der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft und der Gesellschaft von Freunden der Aachener IIochschiile danken wir 
fur Unterstutzung der Arbeit. 

Aachen, Institut f u r  anorganische Chemie und Elelctroch,emie rlw 
Rheinisch- Westfulischen Technhchen Hochschule. 

(Bei der Rcdaktion eingcgangcn am 13. Scpteinher 1952.) 


