Uber Manganoxyde. 1Y)
Zur Kenntnis des Mangan(Vil)-oxyds
Von OskAR GLEMSER und HANS SCHRODER

(Mit 5 Abbildungen)

Inhaltsiibersicht

Die Darstellung von Mangan(VII)-oxyd aus Kaliumpermanganat und konz. Schwe-
felsdure wird beschrieben, Mangan(VII)-oxyd ist eine in der Aufsicht griine, in der Durch-
sicht rote, olige Fliissigkeit vom Smp. 5,9° und dem Zersetzungspunkt ~55°, D;° = 2,396;
elektr. Leitfihigkeit » << 4-10~® Ohm~!- em~'. Dielektrizititskonstante g0 — 3,28.

Bei der langsamen Zersetzung von Mn,0, bildet sich »-MnO,, beim explosions-
artigen Zerfall entsteht «-Mn,O; (und geringe Mengen von MngO,). Zerfallsenthalpie
nach Mnp,0, = x-Mn,0, + 20, AH = —5534- 0,5 keal. Bildungsenthalpie nach
2Mn + 5/2 O, —= Mn,0,, AH = —177,4 £ 1,6 keal.

Mn,0, ist eine auBerordentlich gefihrliche Substanz. Die Schlagempfindlichkeit
entspricht der des Knallquecksilbers; seine Detonationsgeschwindigkeit betrigt 400 m/Sek.

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

Aus Kaliumpermanganat und konzentrierter Schwefelsiure stellte ASCHOFF?)
erstmalig Mangan(VII)-oxyd dar. Er beschreibt das Oxyd als olige, dunkelrotbraune
Fliissigkeit, die bei —20° noch nicht fest wird. An feuchter Luft entstehen violette Nebel;
Wasser gibt Ubermangansiure. Auf dem Wasserbad 1iBt sich die Verbin'dung bis etwa
65° erhitzen; bei hoherer Temperatur erfolgt heftige Explosion. Explosionsartige Zer-
setzung tritt auch ein beim Zufiigen von z. B. Schwefel, Phosphor, Alkohol, Ather und
feinzerteilten Stoffen, wie Silberoxyd, Braunstein u. a. TERREIL3) bestitigte diese An-
gaben. Er konnte die Substanz lange unzersetzt aufbewahren, wenn sie vor Staub und
Feuchtigkeit geschiitzt wurde. FRANKE?) versuchte, das aus Kaliumpermanganat und
konzentrierter Schwefelsiure entstandene Ol durch Destillation vom Reaktionsgemisch

1y I. Mitteilung: O. GLEMSER, Uber eine neue Modifikation des Mangandioxyds,
Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 1879 (1939).

2) H. AscHorr, Diss. Gottingen 1861.

3) A. TEkREIL, Bull. Soc. chim. France 1862, 40; Jahresber. 1867, 157.

1) B. FrRaNKE, J. prakt. Chem. (2) 86, 31, 166 (1887).
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zu trennen. Dics gelang ihm aber nicht, denn er isolierte die dabei auftretenden violetten
Nebel und formulierte sie als MnO,. Seine Ansicht, die auch von THorPE und HamprLy?)
vertreten wurde, widerlegte L.ANKSHEAR®), der unter AusschluB von Feuchtigkeit im
Vakuum destillierte. Es entstand cin farbloses Gas, das in einer gekiihlten Vorlage in
Form griner Kristalle abgeschieden wurde. Die roten Nebel, die nur bei Anwesenheit,
von Wasserdampf entstehen, erkannte er als wasserhaltige Ubermangansiure. LoveN7?)
gibt eine brauchbare Vorschrift 2ur Darstellung und den ziemlich richtigen Dichtewert
von 2,4 an. Man findet bei ihm auch die Bestimmung der Wiirmetonung der Reaktion
Mn,0, + aq - 2 HMnO, + aq (siehc w. unten). In neuerer Zeit beschiftigen sich SIMON
und FeHER®) mit dem isobaren Abbau von Mn,0,. Als Reaktionsprodukt resultierte
MnO,; Zwischenoxyde wurden nicht beobachtet. Schon oberhalb von 10° tritt im Vakuum
bei der reinen Verbindung detonationsartige Zersetzung ein. Aus thermodynamischen
Uberlegungen berechnen die Autoren die Bildungsenthalpie nach

2Mn + 520, - Mn,0,

zu IH} = - 169,65 keal. Nach der Ner~stschen Niherungsgicichung besitzt das Oxyd
bei 20° einen Zersetzungsdruck von 10%° Torr. Die Zersetzung des Mn,O, mub also hei
dieser Temperatur cingefroren sein.

1. Darstellung von Mangan(VIl)-oxyd

Nach vergeblichen Versuchen, aus dem Reaktionsgemisch von
Kaliumpermanganat mit konzentrierter Schwefelsiure durch Destillation
bei Normaldruck unter FeuchtigkeitsausschluBf, bzw. im Vakuaum, in
geniigender Menge und Reinheit Mn,0, zu gewinnen, bedienten wir uns
der Methode von LovEx7?) und von Simox und FeHER?®). Die Reaktion
verlauft nach folgender Gleichung:

2 KMnO, - 2 H,S0, - -2 KHSO, + Mn,0, = H,0.

Als Nebenprodukt entsteht viel MnO,, das die itberschiissige Schwefel-
siure bindet und aus dem sich Mn,0O, leicht herauspriparieren 158t. Die
im folgenden beschriebene Methode hat sich gut bewihrt.

Arbeitsvorschrift

In einen mit Chromschwefelsaure gereinigten, trockenen Porzellan-
morser gibt man 15 ml konzentrierte Schwefelsiure (d = 1,84) und
trigt dann wahrend 10—15 Minuten vorsichtig und in kleinen Portionen
23 g Kaliumpermanganat unter dauerndem Umrithren mit dem Pistill
in die Saure ein. Fiir cinen guten Verlauf der Reaktion ist folgendes unbe-

) T. E. TnorpE u. F. J. HamsrLy, J. chem. Soc. [London] 33, 175 (1888).
%) ¥. R. LANKSHEAR, Z. anorg. allg. Chem. 82, 97 (1913).

%) J. M. LovEx, Ber. dtsch. chem. Ges. 25, Ref. 620 (1892).

%) A. SimoxN u. F. FEnER, Z. Elcktrochem. 38, 137 (1932).
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dingt zu beachten: Es dirfen nur reinste, von Staub oder organischer
Substanz freie KMnO,-Kristalle (am besten Merck p. a,; Kristalle nicht
pulverisieren!) verwendet werden. Das breiige Reaktionsgemisch ldfB3t
man an einem trockenen und vor Staub geschitzten Ort iiber Nacht
stehen. Inzwischen hat sich ein fester Braunsteinschwamm gebildet,
aus dem man das Mn,0, ganz sacht herausknetet. Ausbeute etwa 609,.

Mangan(VII)-oxyd ist ein in der Aufsicht griin metallisch glinzen-
des, in der Durchsicht dunkelrotes Ol von eigenartigem Geruch.

Um die Reaktion sicher zu beherrschen, haben wir den Temperaturanstieg wihrend
des Eintragens von KMnO, in die konzentrierte Schwefelsdure kontrolliert. Insgesamt
hatte sich die Temperatur von 20° bei Beginn des Versuchs auf 35° nach Zugabe der
gesamten Menge an KMnO, erhoht. Die Schwefelsiure braucht also nicht gekithlt zu
werden. Auch ist es nicht nétig, das fertige Reaktionsgemisch in einen Exsikkator uber
CaCl, zu bringen. Bei Explosionen, die 6fters ohne sichtbare Ursache auftreten, ist der
unter einer Glasscheibe stehende Morser weniger gefihrlich als ein Exsikkator.

Beim Arbeiten mit Mangan(VII)-oxyd mufl man groBte
Vorsicht walten lassen! Wir haben uns bei der Mehrzahl der nach-
stehend aufgefithrten Versuche durch eine groBe, bis auf die Schultern
gehende Asbesthaube, die mit Augenglisern versehen war, geschiitzt.
AuBerdem haben wir dicke Lederhandschuhe getragen und wenn moglich
eine Schutzwand aus feinmaschigem Draht benutzt. Man hat stets
sorgfialtig darauf zu achten, daBl kein Staub oder Schmutz mit der Sub-
stanz in Berithrung kommt.

Analytische Untersuchung
a) Qualitative Untersuchung auf K+ und SOf-Ionen

Etwa 3 g Mn,O, werden in 500 ml Wasser gegossen und die violett-
rote Losung der Permangansiure unter Zusatz von Alkohol und Salz-
siure auf dem Wasserbad eingedampft. In der reduzierten, stark kon-
zentrierten Losung konnte mit BaCl, kein SO}~ und spektroskopisch
kein Kalium nachgewiesen werden.

b) Quantitative Analysec

Etwa 100 mg Mn,0, werden in 50 ml heiBle, mit H,SO, angesiiuerte n/10 Oxalsiure
cingetragen. Die iiberschiissige, nicht verbrauchte Oxalsiure wird mit n/10 Kalium-
permanganatlgsung zuriicktitriert, das Gesamtmangan gravimetrisch als Mn,P,0, be-
stimmt.

Einwaage: 109,8 mg: 82,1 mg; 84,0 mg; 74,7 mg; 87,2 mg; 85,9 mg Mn,0,
gef. 09, 50,7 50,4 50,4 50,5 50,9 50,3
Mo 9, 49,2 48,9 50,0 49,5 49,3 49,0

Berechnet: O = 50,59, Gefunden: O -- 50,5%, (Mittelwert)
Mn - 49,59, Mn = 49,39, (Mittclwert).
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¢) Haltbarkeit

Mn,0, bildet mit der Luftfeuchtigkeit rote Nebel von Ubermangan-
saure, die sich weiter zu MnO, zersetzen. Im offenen Gefal3 stehen ge-
lassen, brauchen 2 g Mn,0, etwa 3-—5 Tage bis zum quantitativen Zerfall,
wobei neben Sauerstoff auch Ozon entweicht. Analytisch besteht der
Rickstand aus MnO, (Analysenergebnisse z. B. MnO,;: MnO, 43
MnO, 4). Rontgenographisch erwies sich der Riickstand als y-MnO,?).

Im gut verschlossenen Gefdll unter Fernhalten von Feuchtigkeit
ist Mn,O, besser haltbar; lange haltbar ist es unter Ausschlufl von
Feuchtigkeit bei niedriger Temperatur z. B. bei —10°.

I1. Eigenschaiten von Mangan(VII)-oxyd
1. Schmelzpunkt

In einem kleinen, schmalen becherartigen Gefdf, in dem sich ein geeichtes Thermo-
meter befindet, werden etwa 4 g Mn,O, mit fester Kohlensiure zu einer kristallinen Masse
verfestigt. Dann nimmt man die Kohlensiure weg und verfolgt die Temperaturerh6hung

in Abhéangigkeit von der Zeit.

7 Bei +5,9° bleibt die Tempe-
t ratur lingere Zeit, infolge des
Schmelzens von Mn,0,, kon-
6 N stant, wie aus Abb. 1 hervor-
geht. Es wurden 6 Bestim-
mungen durchgefihrt, die alle

/ zum gleichen Resultat fiihrten.

In derselben Appa-
3 zeirinmin — %  ratur wie bei der Be-
Abb. 1. Schmelzpunktskurve stimmung des Schmelz-
punkts erhitzt man etwa
2 g Mn,O; in einem Phosphorsidurebad derart, das sich das Oxyd pro
Minute um etwa 1° erwirmt. Bei etwa 55° tritt unter Selbsterwir-
mung Zersetzung der Substanz ein, die nicht mehr aufzuhalten ist.
Die Temperatur steigt immer schneller an und bei ~90° erfolgt Deto-
nation unter heller Lichterscheinung und Zertriimmerung der Appa-
ratur. Die Ablesungen wurden hinter einer Schutzwand mit dem
Kathetometer vorgenommen. In Abb. 2 ist das Versuchsergebnis
eingezeichnet.

J
[/ 2. Zersetzungspunkt

H 4

Der Zersetzungspunkt von 55° ist durch die Geschwindigkeit der
Temperaturerh6hung mit bedingt. Seine Kenntnis ist von Vorteil beim
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Arbeiten mit Mn,0,: man wird sich tunlichst davor hiiten, die gefihrliche
Verbindung bis auf 55° zu erhitzen. Es ist nocli zu beachten, dal} im
Vakuum die Zersetzung schon hei 10° erfolgt.

3. Dichte

Die Dichte wurde pyknometrisch gemessen. Grofie Schwicrigkeiten hereitete das
Fillen des Pyknometers, da Mn,0, fast lichtundurchlissig ist. Durch eine Pipette, die
unten zu einer diinnen Rohre ausgezogen war und dic auf den Boden des Pyknometers
reichte, lieB man vorsichtig Mn,0,

zulaufen, bis es an der Offnung &
der Pyknometerkapillare zu sehen Q /
war. Dann wurde die DPipetten- o /
rohre langsam herausgezogen, wo- 51
hei durch vorsichtiges Zulaufen von /
Mn,0, der obere Flissigkeitsstand 3
gehalten wurde.
57

Das Pyknometer fafite 2,0260 g &
H,O von 20°. 5 vz

Das Pyknometer falite 4,8629; //
4,8627; 4,8631g Mn,0, von 207, 93
im Mittel: 4,8629 g. /0/

Tauchgewichtsverhiltnis 2,400,. 57/4 15 16 17 18 19 20

Dichte von Mn,Q;, bezogen auf zZeit in Min., —=
Wasser von 47:D}" = 2,396, Abb.2. Bestimmung desZersctzungspunkts

4. Elektrische Leitfihigkeit

In einer Melzelle nit Platinelektroden wurde die Leitfihigkeit mit eciner Phivipes-
MeBbriicke bestimmt. Die Leitfahigkeit ist kleiner als 4 - 107 Ohm~=" - ¢m~1 und mit der
genannten MeBbriicke nicht mehr zu erfassen.

5. Dielektrizitiitskonstante und Dipolmoment

Dic Messung wurde mit dem Dielkometer durchgefihrt. In Tabelle 1 findet man die
MeBwerte in Abhdngigkeit von der Temperatur.

Tabelle 1
Dielektrizitiitskonstante in Abhingigkeit von der Temperatur
Temperatur . . . . . ... 11,00 20,0° 30,0° 39,0°
DK . vt e 330 | 328 3,27 2,25

Dic DK-Werte von Mn,0, zcigen cine geringfiigige Abhingigkeit von der Tem-
peratur. Errechnet man hieraus das Dipolmoment unter der vereinfachenden Annahme,
daB die Formel von DEeBYE fiir Gase auch noch fiir Fliissigkciten gilt, so Hegt der Wert
fir p bei ~0,01 Debye.

Z. anorg. allg. Chemie. B3d. 271, 20h
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6. Bestimmung der Zcrsetzangswiirme

Die Zersetzungswirme wurde in einer Mikrobombe aus V2A-Stahl, die sich in einem
Mikrokalorimeter befand, crmittelt. Ein kleines Glasschilchen wurde mit einer genau abge-
wogenen Menge Mn,0, gefillt und dariiber ein etwa 10 em langes, diinnes Kupferdrihtehen
gehingt, das mit dem Ziindkabel in Verbindung war. Am Kupferdraht befand sich ein
kleiner Tropfen Benzoesdure. Bei der Zindung tropfte die Benzoesiure in Mn,0, und
loste so die Zersetzung aus. Die Verbrennungswirme der Benzoesiure wurde in An-
rechnung gebracht; die kurze Zindung zum Schmelzen der Benzoesiure war auf das
Frgebnis ohne Einflu. Nach der Zersetzung war der Kupferdraht nur oberflichlich
oxydiert. Die oxydierte Menge ist so gering (Priifung durch Wigen), dal} sie vernach-
Lissigt werden kann. In Tabelle 2 sind alle MeBergebnisse zusammengefal3t.

Tabelle 2
Bestimmung der Zersetzungswirme

Kaiorimetertemperatur 20,0°; Verbrennungswirme der Benzoesiure 6323 cal; Wasserwert
des Kalorimeters 621 cal; Zeit von Messung zu Messung 20 Sekunden

Ei Einwaage | Graphisch ermittel- Zersetzungswirme von

inwaage

Nr. . Benzoesiure | te Temperaturdif. Mn,0,

Mn,0;ing . . . .
ing AT in °C 1 incal/g in cal/Mol
1 1,2410 0,0085 0,606 249,5 5b486
2 1,3046 0,0071 0,648 263,0 58349
3 1,4600 0,0069 0,698 2534 56219
4 1,0980 0,0099 0,561 254,7 56508
5 1.2421 0.0056 0.57¢ 9517 55842
Mittelwert 56,5 - 0,5 keal/Mol

Analytische und rontgenographische Untersuchung der Zersetzungsprodukte

Fir die Berechnung der Bildungsenthalpie ist die Kenntnis der
Zersetzungsprodukte unerlaBlich. Die analytische Untersuchung ergab
eine mittlere Zusammensetzung der Rickstiande der Kalorimeter-
bombe von MnO,,; (MnO,,; MnO,4; MnO,,;; der aktive Sauerstoff
wurde nach der Ferrosulfatmethode, Mangan als Mn,P,0, bestimmt).

In Ubereinstimmung mit dem analytischen Befund, der auf das
Oxyd Mn,0; (MnO, ;) hinweist, ergab die Rontgenaufnahme die Reflexe
von «-Mn,O;. In Tabelle 3 findet man die d-Werte eines Zersetzungs-
produkts. Sie sind in befriedigender Ubereinstimmung mit den d-Werten
von «-Mn,0,;, die Moorr, Erris und Serwoop?) verdffentlichten.
2 Linien des MnyO, von starker Intensitit sind als schwache Reflexe
deutlich von denen des x-Mn,0, zu unterscheiden.

%) T. E. Moorg, M. Erris u. P. W. SELwooDp, J. Amer. chem. Soc. 71, 856 (1950).
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Die Zersctzung von Mn,O, in der Kalorimeterbombe kann somit
formuliert werden nach:

Mn,0, -— ~-Mn,0, =~ 2 Q,.

Die bei konstantem Volumen erhaltenc Zersctzungswiirme wird auf die
Zersetzungsenthalpie hei 20°

Tabclle 3
umgerechnet : Rontgenaufnahme cines in der Mikro-
AH o= AU 4+ Av RT; Av == 25 bombe erhaltenen Zersetzungsprodukts
AU — —56.5 keal Eisen-Ka-Strahlung; 19 mA bei 30 kV; Sce-
" mann-Kamera
A —- —55,3-1- 0,5 keal.
. . . Zersetzungs- | a-Mn,0, [ Mn 0
: ; g Intens. 2’3 a1
Mn C?lefo]]};td L}llrilfseln th?llrrl)(lie ;i:lz produkt d | d nach?®) | d nach?)
.05 raus S
der  Bildungsenthalpie  von wm 381 3,82
Mn,0, von —232,7 = 0,3 kcal 1) sst 2,71 2,71
zu —177,4 4+ 1,6 kcal Mol1). 85 2,48 248
Vergleicht man damit die von s 2,33 2’34
Sivox  und  Feugr®) auf s 1,99 2,00
o X - s-m 1.83 1,84
Grund eines Kreisprozesses ot 1,65 1,66
aus  Literaturdaten  abge- 58 1,52 1,54
schitzte Bildungsenthalpie von s 1,45 1,45
—169,65 keal, so ist die Uher- s 1,40 1,42
Ll . s 1,38 1,39
einstimmung befriedigend.

Daraus ergeben sich folgende Gleichungen:
Mn,0, = x—Mn,0, + 20, —55,3-- 0,5 keal
9 Mn + 572 0, = Mny0, — 177,4 -I- 1,6 keal.

Fir die langsame Zersetzung von Mn,O, kann die Zersetzungs-
enthalpie ebenfalls unter Beriicksichtigung der Bildungsenthalpie von
MnO, nach

Mn ~- O, = MnQ, —125,4 -- 1,0 kcal19)
errechnet werden. Sic betragt —73,4 4- 1,1 keal!1), woraus sich folgende
Gleichung ergibt:

Mn,Q, = 2 MnO, = 32 O, — 73,4 - 1,1 keal.

7. Einige chemische Reaktionen
Bekanntlich reagieren selir viele organische Verbindungen mit
Mn,O, unter heftiger Detonation. Uberraschend ist daher die Angahe
von TERREILY), die auch in der modernen Literatur zitiert wird, daf}

10y H. SieMoNSEN, Z. Elektrochem. 45, 637 (1939).
11y Fehlerberechnung nach dem Gaussschien Fehler-Fortpflanzungsgesetz,



a0 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemic. Band 271, 1953

Mn,0, sich in Eisessig mit 1oter Farbe lose. Wir konnen dies nicht be-
stittigen: Nur Essigsiure lost Mn,Q, mit roter Farbe, d. h. Mn,0, hildet
mit dem Wasser der Essigsdure Uhermangansiure. Eisessig wird aber
schuell oxydiert; das entstandene GO, kann mit Ba(OH), nachgewiesen
werden. Ebenso werden Essigsiure und selbst Tetrachlorkohlenstoff in
der Kalte schnell oxydiert. Das aus Tetrachlorkohlenstoff entwickelte
Chlor kann am Geruch und durch o-Tolidin festgestellt werden. Na-
triumchlorid und Natriumjodid werden durch Mn,0, zu Natrium-
chlorat und Natriumjodat oxydiert. Weitere Oxydationsreaktionen
sollen spéter mitgeteilt werden.

8. Untersuchung der Sprengeigenschaften?)
a) Messung der Bleiblockausbauchung nach Travzn

In einem zylindrischen Bleiblock von 100 mm Hohe und 100 mm Durchimesser be-
findet sich cine Bohrung von 64 mm Linge und 7,1 mm Durchmesser. In die Bohrung
bringt man cin genau passendes Glischen von 20 mm Héhe, in das Mn,0; bis 2 mm unter
den Rand cingewogen wird. Dann setzt man eine Sprengkapselhiilse (Nr. 8 der Dynamit
AG.) Durchmesser 6,83 mm, Ladung 0,3 g Bleiazid) fest auf das Glischen und ziindet.
Zum Vergleich wird unter denselben Bedingungen ein gleiches Volumen Trinitrotoluol
angewandt. Die Aushauchung des Bleiblocks wird mit Wasser volunictrisch gemessen.
Von diesem Wert ist noch das Volutnen der Bohrung und die Ausbauchung der Spreng-
Kapsel abzuzichen.

Tabelle 4
Bleiblockausbauchung nach TravzL

Einwaage Mn,O;ing . . . .| 0,8083 0,8900 0,8390 0,8575

Netto-Ausbauchung inml . | 1,6 2,0 1,9 1,8
Mittlere Aushauchung 1,83 ml0,85 g Mn,0,.

Im Vergleich hiermit verursachten 0,35 g Trinitrotoluol eine Aus-
hanchung von 7,5 ml. Die Arbeitsfihigkeit ist also bei Mn,O; etwa
viermal kleiner pro Volumeneinheit und etwa 8,5mal kleiner pro Ge-
wichtseinheit als bei Trinitrotoluol.

b) Bleiplattenbeschull

Auf einer Stahlunterlage mit ciner Bohrung von 25 mm im Durchmesser liegt mitten
iiher der Bohrung cine Bleiplatte von 1 mm Dicke und den Abmessungen 40 - 40 m.
Darauf wird in dic Mitte cin Glischen (gleiche Abmessungen wie bei Versuch a)) mit
Mu,0, gesetzt und darauf cine Sprengkapsel (wie bei Versuch a)) gebracht, die durch ein

1y Herrn Direktor HABBEL von der Dynamit AG. Troisdorf danken wir sehr for
die gewihrte Gastfreundschaft. Herrn Dr. Prior und Herrn FrLoriy von der Abt. Ziind-
hittchenfabrik danken wir hestens fiir ihre Unterstiitzung.
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etwas weiteres Glasrohr mit dem Substanzglischen zusammengehalten wird., Beim Ziinden
wird die Platte durchschlagen. Die Form des Durchschlags liefert ein vergleichbares Maf
fitr dic Art der Detonation. Schr heftig detonicrende Stoffe ergeben ein scharf abgeschnit-
tenes Loch ohne wesentliche Randausbauchung. langsam reagicrende Stoffe fithren zu
einer mehr oder weniger tiefen Ausbauchung miit einem kleinen Loch in der Mitte, sieche
Abh. 3a und 4a. Zum Vergleich ist in Abb. 3b und 4b Trinitrotoluol und in Abb. 3¢
und 4c¢ Bleiazid angefihrt. Abb. 3d und 4d zeigen einen Blindversuch mit Paraffindl.

Abb. 8. Bleiplattenbeschull von oben geschen.
a) 0,8 g Mn,0;; b) 0,1 g Trinitrotoluol; ¢) 0,1 g Bleiazid; d) Paraffinol

a b c 7A

Abb. 4. Bleiplattenbeschufl vonder Seite geschen. a), b), ¢) und d) wic bei Abb. 3

Das Ergebnis des Bleiplattenbeschusses ist in Ubereinstimmung
mit der Bestimmung der Detonationsgeschwindigkeit (siche unter d)).
Mn,0O, zeigt eine relativ geringe Detonationsgeschwindigkeit. Beim
Vergleich von Mn, 0, mit Bleiazid, die beide dhnliche Wirkung zcigen,
muf} beriicksichtigt werden, dafl von jenem die achtfache Menge gegen-
itber diesem angewandt wurde.

) Schtagempfindlichkeit nach der Fallhammermethode

In cine Matrize aus gehirtetern Bohlerstahl wird ein Tropfen Substanz gebracht
und dariiber ein Stahlstempel gesetzt. Man it aus verschiedenen Hohen einen Hammer
von 2 kg, 1 kg, 500 g bzw. 250 g, der in einer Robrfithrung liuft, auf den Stempelkopf
fallen. Die Hohe und das Gewicht, bei denen der Sprengstoff gerade noch detoniert,
geben ein vergleichbares Ma@ fir die Schlagempfindlichkeit. Tabelle 5 bringt die Versuchs-
ergebnisse.
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Mn,0; detoniert noch bei 250 g und der Mindestfalthohe von 10 em. Es mufl deshall
in cinem besonders fiir Initialstoffe konstruierten Gerdat (Betriebsausfihrung der Dy-

namit AG., Troisdorf) untersucht werden.

Tabelle H
Schlagempfindlichkeit verschicedener
Sprengstoffe

Substanz Hammer- F‘Txll-

gewicht hohe

Schwarzpulver 2 kg 35 em

Nitroglycerin 2 kg 12 ¢m

Nitropentan 2 kg 25 em

Trinitrotoluol . 2 kg 75 em

Pikrinsdure . 2 kg 45 em
Tabelle 6

Sehlagempfindlichkeit von Initial-

stoffen

Substanz Ham‘mor- l'izll-

gewicht hohe

Bleiazid. 1 kg 36 cm

Knallquecksilber 1kg 18 ¢cm

Mangan(VIT)-oxyd 1kg 17 em

Eine kleinere Menge der Substanz wird in

ein Messinghtitchen (5 -5 mm) gegeben
und ein genau passender Stempel aus
Bohlerstah! aufgesetzt. Tn Tabelle 6 sind
dic mit diesern Geritt ermittelten Werte
verzeichnet.

Mn,0, ist also sehr schlag-
empfindlichi; es gleicht
etwa dem Knallquecksilber.

hierin

d) Detonationsgeschwindigkeit

In ein Glasrohr von 14 em Linge
und 7,5 mm Durchmesser wird Mn,0),
cingefillt. Tm Abstand von genau 10 em
werden 2 Drahtschlingen aus diinnem
isoliertem Kupferdraht um die Glasréhre
gelegt. Durch Drahitschlinge 1 und 2
fliefit je cin Strom, der in einem Oszillo-
graphen iiber eine Schleife kurzgeschlossen
ist. Die Schleife ist als kleines, empfind-
liches Galvanometer ausgebildet. Die
beiden  Schieifen werfen nun je einen
Lichtstrahl auf einen Film, der mit ciner

Geschwindigkeit von 6 m/Sek. abliuft. So zeichnet sich der Strahl der Schlinge 1 als
Schleife T (Abb. 5) und der Strahl der Schlinge 2 als Schleife 1I (Abb. 5) auf dem Film

\ Schleife T

[
______/l[ Scnteite I

i

16mm

A Schieife [

Verpleichsfrequenz

Abh. 3.

Messung der Detonationsge-

schwindigkeit

Ergebnis: Freguenz der Kippsehwingnng

I Kippschwingung

Abstand der Schleifenausschliige

ab. Zindet man Mn,0, mit einer
Sprengkapsel (Nr. 8 der Dynawmit AG.,
Troisdorf) oben an der Offnung der
Glasrohre, so liuft die Detonation
dureh die Rohre zu Boden und reiBit
zuerst Schlinge 1 und dann Schlinge 2
durch. Dic Strome werden im Moment
des Durchreillens unterbrochen, die
Schlcifen werden verdreht und auf
dem Film erscheint cin Knick. Der
Abstand der beiden Knicke gibt im
Vergleich mit ciner Kippschwingung
(Vergleichsfrequenz) die Zeit wicder,
in der die Detonation von Schlinge 1
zu Schlinge 2 eilt. Schleife 111 zeigt
den Zeitpunkt der Zindung an (vgl.
Abb. 5).

== 1000 Hertz
== ] st
= 1,6 mm
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I Kippschwingung auf dem Film  -- 6,4 mm
1,6 mm entsprechen demnach 0,250 see™?

10 em werden in 0,250 sec=® durchlaufen

400 m werden in 1 Sekunde durchlaufen
Detonationsgeschwindigkeit: 400 m/sec.

Besprechung der Ergebnisse

Mangan(VII)-oxyd ist in der Aufsicht griin, in der Durchsicht
dunkelrot. Offenbar besitzt das Oxyd ein Absorptionsmaximum im
Blaugriinen- und das stark absorbierte Farbgebiet erfiahrt eine bevor-
zugte Reflexion. Glas wird von Mn,O; nicht benetat, es tritt aber in
Jegenwart von Feuebtigkeit bald eine Verschmierung der Oberfliche
cin, weil sich gut benetzende Ubermangansiure bildet.

Die Verhindung ist hygroskopisch, sic hilt sich aber bei niedrigen
Temperaturen unter Ausschlufl von Feuchtigkeit lange, obwoll sie ther-
modynamisch instabil ist und der Zersetzungsdruck hei Zimmertem-
peratur etwa 10° Torr betrigt®). Die Zersetzung geht daher unauf-
haltsam unter Detonation vor sich, wenn sie durch Stofl oder Wirme
eingeleitet wird. Dies macht Mn, 0, gefilrlich. Es wurden daher die
Sprengeigenschaften im Vergleich mit anderen Sprengstoffen gemessen.
Dic erhaltene Detonationsgeschwindigkeit ist relativ niedrig. Es ist
unter Umstinden maglich, bei Anderung der Abmessungen des Rohres,
in dem die Reaktion ablief, oder durch Kristallisation infolge Abkihlens
der Substanz, eine hohere Detonationsgeschwindigkeit zu finden3).
Auffallig ist die hohe Schlagempfindlichkeit. Mn,O, gehort danach zu
den Initialziindstoffen. Seine Geflihrlichkeit wird aber noch dadurch
stark erhoht, daB schon kleinste Mengen organischer Substanz den
detonationsartigen Zerfall cinleiten konnen und duf3 der Zersetzungs-
punkt verhiltnismalig tief liegt.

Die in der Mikrokalorimeterbombe bestimmte Zersetzungswirme
und die daraus berechnete Bildungsenthalpie von —177,4 keal/Mol
stimmt mit der von Simoy und FEnER®) berechneten von —169,7 keal
hefriedigend iiberein.  Die Differenz wird hauptsiichlich dureh  die
unterschiedliche Genauigkeit der zur Rechnung verwandten Werte her-
vorgerufen, aber auch die etwas schwankende Zusammensctzung der
Zersetzungsprodukte mufl beachtet werden.

Uher die Struktur laBt sich noch nichts Wesentliches aussagen.
Mn,0, gebort zu den flichtigen Metalloxyden. Wie bei Re, 0, , Ru0Q,
und Os0, ist auch hier dic Koordinationszahl des Metallatoms gegeniiber
Sauerstoff vier, wodurch sich cine vollkommene Umhiillung des Metall-

13) A, STeTTBACHER, Dic Schicl- und Sprengstoffe, 2. Aufl., Leipzig 1933,
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atoms durch Sauverstoff ergibt. Dies und die starke Polarisationswirkung
des hochgeladenen Mangans auf Sauerstoff diurfte fiir die Fluchtigkeit
der Verbindung verantwortlich sein. Die niedrige Dielektrizitatskon-
stante und das Fehlen eines permanenten Dipols mull beim Mn,0,
durch eine symmetrische Verteilung der Ladung bedingt sein, wenn auch
der Beweis hierliir erst durch weitere Messungen beispielsweise durch
die Temperaturabhingigkeit der Dielektrizitdtskonstante von Mn,0,-
Dampl erbracht wird, was in Kiirze geschehen soll.

Dem Institutsdirektor, Herrn Prof. Dr. R. Scuwarz, der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft und der Gesellschaft von Freunden der Aachener Hochschule danken wir
fiir Unterstiitzung der Arbeit.

Aachen, Institut fiir anorganische Chemie und Elektrochemie der
Rheinisch- Westfilischen Technischen Hochschule.

(Bei der Redaktion eingegangen am 13. Scptember 1952.)



