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0.0983 g Sbst.: 0.2296 g COs, 0.0397 g H:0.
CiaHioON;. Ber. C 63.71, H 4.42.
Gef. » 63.70, » 4.51.

Titration unter oben genannten Umstinden. 0.0746 g Sbst. gebrauchen

6.15 cem Kalilauge (1 ccm = 0.00211 g Kalium).
CquONqK. Ber. K 14.77. Get. K 14.89.

Setzt man die wiflrige Losung des hydroxylsauren Kaliums mit den
weiter vorne genannten Schwer- und Erdalkalimetallsalzen um, so dhneln die
gewonnenen Umsetzuogsprodukte im groBen und ganzen denen der Dimethyl-
ithylsiure. Auffallend, weil vollig abweichend, sind die Tatsachen, dafl Eisen-
chlorid sofort einen gelblich-weillen Niederschlag hervorruft, Calcium-
chlorid eine zuerst milchige Tribung, dann weilc Fallung erzeugt, und daB
Magnesiumsulfat und Bariumchlorid durchscheinende Gallerten geben.
Erstere von beiden verwandelt sich ganz langsam — im Laufe mehrerer
Wochen — in feine, weile Nadelbiischel. Alle iibrigen Niederschlige sind
unschén in der Form und ausgezeichnet durch Schwerldslichkeit.

68. 0. Sackur: Die thermische Blldung von Manganaten.
(I. Mitteilung.)
fAus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.j
(Eingegangen am 24. Januar 1910.)

Schmilzt man eine Mapganverbindung mit Alkalihydroxyd oder
-carbonat in Gegenwart eines Oxydationsmittels, wie Kalinmchlorat
oder -nitrat, so entsteht bekanutlich eine griine Schmelze, deren Farbe
auf die Bildung von Manganat, d. h. eines Salzes des Anhydrids MnOs,
zuriickgefiihrt wird. Auch bei Abwesenheit eines oxydierenden Salzes
tritt durch die oxydierende Wirkung des Luftsauerstoffes die Griinfar-
‘bung ein. Da aber die technischen I.ehrbiicher ganz allgemein den
Zusatz von Cblorat oder Nitrat zur Bildung des Mangapats vor-
schreiben !), so muBl man annehmen, dafl die Oxydation durch den
Luftsauerstoff nicht vollstindig verliuft, sondern Halt macht, ehe das
gesamte, in der Schmelze befindliche Mangan in die 6-wertige Ver-
bindungsform ubergefiibrt ist. Es bildet sich also in der Schmelze
entweder ein chemisches Gleichgewicht zwischen den verschiedenen
Oxydationsstufen des Mangaus und dem atmosphirischen Sauerstoff
aus, oder die Oxydation durch Sauerstoff fihrt nicht zum Mangan-
trioxyd, sondern pur zu einer niedrigeren Oxydationsstufe. Da ich in
der Literatur keine Antwort auf diese technisch wie theoretisch wich-
tige Frage gefunden habe, so habe ich eine eingehende Untersuchung

1y z, B. Ost, Lehrb. d. chem. Technologie, 5. Aufl., S. 133.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIIL 25
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der thermischen Manganatbildung vorgenommen, deren erste Ergeb-
pisse ich im Folgenden kurz mitteilen werde.

Bei den ersten Versuchen wurde Braunstein (Mangandioxyd) ver-
schiedener Darstellungsart mit einem groflen UberschuB von Kalium-
carbonat in einem Platintiegel mittels eines elektrischen Tiegelofens
geschmolzen und langere Zeit auf einer nur wenig iiber dem Schmelz-
punkt des Kaliumcarbonats (894°) gelegenen Temperatur gehalten.
Gleichzeitigz wurde durch ein Platinrohr Luft oder Sauerstoff oder
Kohlendioxyd oder Gemische dieser Gase in die Schmelze eingeleitet.
Von Zeit zu Zeit wurde eine Probe der Schmelze mit einem Rohr aus
schwer schmelzbarem Glase abpipettiert und nach dem Erkalten analysiert.
Da sich die Schmelze beim Erstarren und Abkiihlen stirker zusammen-
zieht als das Glas, so kann sie ohpe Schwierigkeiten nach dem Zer-
brechen des Rohres vom Glase befreit werden. Zur Bestimmung des
»aktiven« Sauerstoffs (d. h. desjenigen Sauerstoifs, der iiber die Formel
MnO hinaus an das Mangan gebunden ist), wurde eine abgewogene
Menge nach der Methode von Bupsen mit Salzsiure gekocht und
das entwickelte Chlor in Jodkalium aufgefangen und titriert. In dem
im Destillierkolben verbleibenden Riickstand wurde das Mabpgan durch
Titration mittels Permanganat nach Volhard bestimmt?!). Wenn auch
diese Methode nur auf etwa 1°/;, genau ist, so habe ich ibr doch vor
der gewichtsanalytischen den Vorzug gegeben, da es auf eine groflere
Genauigkeit nicht ankam und eine sehr grole Zahl von Mangananalysen
im Laufe der Untersuchung ausgefiihrt werden mufte.

Zeit seit Be- "In1l g der Schmelze i
Nr. des ginn des i sind enthalten Milligr.-' 4
Versuchs | Schmelzens Gas Atome 0:Mn
in Stunden ! Mn | aktiver O |
I
1 I g Lult i 0191 0.277 1.45
! 1Y/, » 0.344 0.550 1.60
i 2 » 0.540 0.860 1.59
2 i 2 iy Sauerstoff 3/, 0.213 0.338 1.59
! 3 i{Kohlendioxyd 1/, 0.257 0414 1.61
i 4 i » 0.274 0.436 1.59
3 ) 2 ' Swuestoff | 0098 | 0150 | 161
i 4 ; » 0.192 0310 ; 1.61
4 3 | » 0.75 1.20 1.60
(aus Mn; O, i
-+ K, COy)! Dt

) Treadwell, Lehrb. der anal. Chem, II, 476, 4. Aufl. Es empfiehlt
sich, die neutralisierte, mit ZnSO, versetzte ManganlGsung mit einem Uber-
schuB von Kaliumpermanganat zu versetzen, diesen dber Asbest im Gooch-
Tiegel abzusaugen und zurickzutitrieren.
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In der vorstehenden Tabelle sind einige typische Versuchsre-
sultate enthalten.

Diese und viele andere, iibereinstimmende Versuche beweisen,
daB beim Zusammenschmelzen von irgend einem Manganoxyd mit
iiberschiissigem Kaliumcarbonat der Gehalt der Schmelze an aktivem
Sauerstoff niemals grofer wird, als einem Verhéltnis aktiver O: Mn
= 1.6 entspricht, und daB daher die Sauerstoffaufnahme Halt macht,
wenn dieses Verhiltnis ereicht ist. Da dieser Wert 1.6 sowohl von
der Konzeotration des Mangans innerhalb der Sehmelze wie vom Par-
tialdruck des Sauerstoffs — der Betrag an aktivem Sauerstoff nimmt
auch nicht ab, wenn man nach erfolgter Oxydation nahezu reines
Koblendioxyd durch die Schmelze hindurchleitet — unabhingig’ ist,
s0 liegt in der schmelzfliissigen Ldsung kein chemisches Gleichge-
wicht zwischen den verschiedenep Wertigkeitsstufen des Mangans und
dem Sauerstoff im Gasraum vor, sondern es entsteht eine Verbin-
dung zwischen Mangan und Sauerstoff, die diese Elemente in dem
konstanten Verbiltnis 1:1+ 1.6 = 1:2.6 enthdlt. Da sich die Mo-
lekel dieser Verbindung nach unseren heutigen Anschauungen nur aus
einer ganzen Zahl von Atomen zusammensetzen kann, so muBl man
ihr die Formel Mn; O3 =2Mn 03.3MnOs zuschreiben.

Wie die oben mitgeteilte Tabelle zeigt, nimmt der Mangangehalt
der zur Analyse entnommenen Probe mit der zeitlichen Dauer des
Versuchs zu, obwohl die Mengenverhiltnisse der im Schmelztiegel ent-
haltenen Stoffe nicht veriindert wurden. Die Probeentnabhme erfolgte
vimlich stets nach Abstellung des Gasstromes aus dem ruhigen Schmelz-
fluBl, in welchem sich offenbar das noch nicht oxydierte, schwere Man-
gandioxyd am Boden absetzt. In das zum Abpipettieren benutzte
Glasrohr gelangt also nur das in der fliissigen Schmelze wirklich ge-
16ste oxydierte Mangan, dessen Konzentration wihrend des Durchleitens
des Gasstromes allmiblich zupimmt. Aus der langen Dauer der Ver-
suche erkennt man, dafl die Oxydation beziehungsweise die Auflésung
des Mangandioxyds trotz der hohen Temperatur und des intensiven
Rithrens wihrend des Durchleitens ein recht langsam verlaufender
Vorgang ist.

Die erstarrte Schmelze besitzt eine dunkelgriine Farbe. Beim
Behandeln mit wenig Wasser oder einer alkalischen Losung spaltet
sie sich in eine dunkelgriine Losung und einen schwarzbraunen Nie-
derschlag. Beim Bebandeln mit viel Wasser, mit kochendem Wasser
oder verdiinnten Sduren (auch Koblenséure) entsteht an Stelle der
griinen eine violette Losung. Auch die griine Losung erleidet beim
Verdiinnen mit kaltem Wasser einen allmaéhlichen und beim Kochen
einen raschen Farbenumschlag durch Blauviolett bis zur reinen Farbe

25*
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des Permanganats. Die griive Liosung entsteht nach der Gleichung:

Mn5013+3H10 = 2MnOg+3H2LinO4 PR (1),
die violette nach der Gleichung:
MD5013+H10 = 3MD02 +2HMHOJ « e . ('2)

Diese Gleichungen haben nur formale Bedeutuog; sie stellen nur
die Wertigkeitsverhiltnisse des Mangans richtig dar. Da die Verbin-
dung Mn;O:s vur bei UberschnB eines alkalischen Losungsmittels
(K3 CO;) entsteht, so tritt, wie auch die weiter unten mitgeteilten Ver-
suche zeigen, innerhalb der Schmelze die Bildung eines Salzes ein,
dessen saures Radikal die Formel Mn;O,; besitzt, also ein Salz von
der Formel Mp; Oy, xK:01).

‘Die Richtigkeit der Gleichungen (1) und (2) wurde durch zahl-
reiche Apalysen bestiitigt. Da nach Gleichung (1) 6 H'-Ionen, pach
Gleichung (2) nur 2 H'-Ionen entstehen, so wird die Bildung des
griinen Manganats in alkalischer uund des violetten Permanganats in
saurer Ldsung begiinstigt.

Schmilzt man Mangandioxyd oder ein niederes Oxyd des Mangans
mit iiberschiissigem Kaliumhydroxyd in einem Nickeltiegel, so tritt
ebenfalls Griinfirbung und Sauerstoffaufnahme ein. Wiederum macht
diese Halt, wenn das Verhiltnis aktiver O zu Mo den Wert 1.6 er-
reicht hat. Die Unabhingigkeit dieses Verhiltnisses von der Tempe-
ratur — KOH schmilzt ja bereits einige hundert Grad tiefer als KsCOs
— und der Natur des Ldsungsmittels ist als weiterer Beweis fiir die
Bildung einer definierten Verbindung nach stéchiometrischen Verhilt-
nissen aufzufassen. Der Sauerstoff-Dissoziationsdruck der Verbindung
Mn; Oy, x K5 O ist jedentalls sehr klein, da selbst bei 1000° im Vakuum
einer guten Wasserstrahlpumpe keine Abgabe von Sauerstofi festge-
stellt werden konnte. Ob die Spaltung des 5.2-wertigen Mangans in
Verbindungen des 4- und 6-wertigen, wie sie durck Gleichung (1) darge-
stellt wird, schon beim Erstarren der fliissigen Schmelze oder erst
bei Behandeln mit Wasser eintritt, muB vorliufig dabingestellt bleiben.

Es war anzunehmen, daf beim Schmelzen der Manganoxyde mit
Natriumecarbonat oder Natriumhydroxyd die gleichen Erscheinungen
auftreten wie beim Schmelzes mit den entsprechenden Kaliumverbin-
dungen. Wider Erwarten ergab jedoch der Versuch, daB die Sauer-
stoflauinahme der Schmelze bereits Halt macht, wenn das Verbiltnis
aktiver O : Mn den Wert 1.5 erreicht. Unabhéngigkeit von den an-
gewendeten Mengenverhaltnissen, dem Partialdruck des Sauerstoffs und.

) Da die Aulstellung einer Konstitutionsformel fir ein derartiges Salz
vorliufig unmoglich ist, so bediene ich mich im Folgenden zondchst der.alten
Berzelius schon Schreibweise.



der Temperatur bewiesen wiederum die Bildung einer wohl definierten
Verbindung, deren saurer Bestandteil, nach dem Atomverhiltnis MnO;.s
zusammengesetzt ist, und der daher die Formel Mnj Os, x Na; O zuge-
schrieben werden muB. Is Gemischen von Kalium- und Natriumcar-
bonat (je 509/, beider Salze) fithrt die Sauerstoifaufoabme ebenfalls
nur bis zu der im reinen Nas CO; entstehenden Verbindung. Dal es
sich nicht um eine VerzGgerung der Sauerstoffaufnabhme und um ein
sogenanntes falsches Gleichgewicht handelt, wird durch folgenden Ver-
such bewiesen: setzt man zu einer fliissigen Schmelze von Braunstein
uud Kaliumcarbonat, die wie die Analyse einer Probe zeigt, die hoher-
wertige Verbindung Mns O,; enthilt, festes Natriumcarbonat, so sinkt
der Gebalt der Schmelze an akiivem Sauerstoff bis zu dem der Na-
triumverbindung entsprechenden Werte aktiver O:Mn = 1.5.

Auch das Aussehen der festen natriumbaltigen Schmelzen unter-
scheidet sich wesentlich von den aus reinen Kaliumverbindungen her-
gestellten. Wilbrend diese auch bei sebr geringem Mun-Gebalt ganz
dunkelgriin sind, sind die patriumhaltigen Schmelzen wesentlich heller,
meist grasgriin gefarbt. Lis unterliegt daher keinem Zweifel, dafl die
Oxydation des Mn in den natriumhaltigen Schmelzen zu einer geringer-
wertigen Stufe des Mn fihrt als in den reinen Kaliumschmelzen. Diese
Verschiedenartigkeit der sonst so ihnlichen Metalle Na und K in
ibrem Verhalten gegen die Oxyde des Mn muBl als sebr bemerkens-
wert bezeichnet werden. Ahalich wie die Natriumverbindungen wirkt
gebrannter Kalk, In einem Gemisch von K;CO; und CaO geht die
Oxydation des Mn ebenfalls nur bis zur Oxydationsstufe Mos Os.

Ich ging nun dazu iber, die Anzahl der Alkalimolekeln zu be-
stimmen, die in diese komplexen Mangan-Sauerstoff-Verbindungen eio-
treten. lhre Bildung mufte wabrscheinlich nach der Gleichung z. B.

5Mn Oa ~+ 34 (&N +x K, COa = Mbs 013, xK, 0 —+ X CO:
erfolgen. Tatsichlich wurde festgestellt, dal die Sauerstoffauinahme
von einer Abgabe von Kohlendioxyd begleitet wird; man kana daber
aus der Menge des entwickelten Kohlendioxyds einen Riickschluf auf
die ip die Verbindung eiutretende Anzahl Alkalimnolekeln ziehen.

Zur quantitativen Bestimmung des wilrend der Oxydation abge-
gebenen Koblendioxyds benutzte ich folgende Versuchsanordnung: Ein Platin-
kolben von etwa 8cm Durchmesser und lhinreichend langem Hals wurde
mittels eines kurzen Gummischlauches mit einem etwas weiteren Glasrohr
verbunden, das cinen doppelt durchbohrten Gummistopfen trug.  Durch die
cine Offnung fabrte cin Capillarrohr aus Platin bis in den Kolben hinein, die
andere Offnung trug ein diinnes Glasrohr, das in ein Chlorcalciumrohr und
anschlieBenden Kaliapparat fihwrte. In den Kolben wurde vor Beginn des
Versuches etwa 0.5—1 g eines ipnigen Gemenges von Braunstein und Kalinm-
carbonat abgewogen, lingere Zeit bei Dunkelrotglut in einem Strome trockner
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und kohlendioxydfreier Luft getrocknet und dann der Apparat mit dem Kali-
apparat verbunden. Die Temperatur wurde nicht eher bis iiber den Schmelz-
punkt des Kaliumcarbonates erhoht, bis der Kaliapparat mindestens cine
halbe Stunde lang keine Gewichtszunahme zeigte. Dann wurde der Heizstrom
des kleinen lelektrischen Tiegelofens, in dem der Platinkolben steckte, gu-
steigert und die Gewichitszunahme des Kaliapparates unter stindigem Durch-
leiten von trocknem Sauerstoff oder Luft bestimmt. Der Versuch wurde ab-
gebrochen, wenn wihrend einer Stunde keine Gewichtszunahme mechr cintrat.
Dann wurde der Kolbeninhalt mit Wasser quauntitativ herausgespilt und wie
oben angegeben auf aktiven Sauerstoff und Mangan analysiert. Nach etwa
3—6 Stunden war stets Gewichtskonstanz des Kaliapparates eingetreten.

Viele mit verschiedenen Mengenverhaltnissen angestellte Versuche
ergaben, dall das entwickelte Kohlendioxyd sich zu dem im Kolben
befindlichen Mn im Mittel etwa wie 1.1 zu 1 verbiilt. Daraus kann
man  schlieBen, dafl fiir jedes Atom Mangan eine Molekel Kohlen-
dioxyd witbrend der Oxydation entwickelt wird und daher die Bildungs-
gleichnng der komplexen Mangan-Sauerstoff-Verbindung die Form

S5Mn O') —+ 3/‘3 02 + 5K, CO; =— Mns 013, 5Kn (0] -t :)COz
annimmt. Der geringe, bei den einzelnen Versuchen etwas wechselnde
UberschuB an Kohlendioxyd ist dadurch zu erkliren, daB auch das
reine, von Kahlbaum bezogene Kaliumcarbonat beim Schmelzen im
trocknen Luftstrom geringe Mengen von COj; abgibt.

Entsprechende Versuche mit Mangandioxyd und Natriumcarbonat
ergaben ebenfalls die Entwicklung von 1 Mol. CO, fiir jedes in der
Schmelze geldste und oxydierte Atom Mn. Die Bildung der Natrium-
Mangan-Sauerstoff-Verbindung verliuft also nach der Gleichung

9Mn O, ~+ Yo Oz + 2Nag CO3 = Mn,g 05, 2Nas O + 2CO..

Wihrend jedoch bei den zuerst beschriebenen Versuchen im
offenen Tiegel die Oxydation so lange fortschritt, bis das Verhiltnis
aktiver Sauerstoff: Mangan in Kaliumcarbonat den Wert 1.6 und in
Natriumcarbonat den Wert 1.5 einnahm, ergab die Analyse des Kolben-
inhaltes nach Beendigung der Kobhlendioxydentwicklung in beiden
Alkalicarbonaten iibereinstimmend fiir dieses Verhiltnis den Wert 1.4,
Die Unabhingigkeit von den angewendeten Mengen und der Natur
des eingeleiteten Gases bewiesen wiederum das Auftreten einer wohl
definierten Verbindung von der Zusammensetzung MnOsz4, K20, be- -
ziehungsweise einem ganzzahligen Vielfachen dieser Formel, also
Mubs O12,5 K3 O, und Mn; 012, 5 Na; O.Nu bei sehr lange dauernden Ver-
suchen, bei denen die Erhitzung und Gaszufubr viele Stunden iiber
die Beendigung der Kohlendioxydentwicklung hinaus ausgedehnt wurde,
ging die Oxydation weiter und erreichte den bei den ersten Versuchen
im offnen Tiegel erhaltenen Maximalwert. So wurde z. B. bei einem
Versuch in Kaliumcarbonat nach 15 Stunden der Wert 1.49, in einem
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anderen nach 18 Stunden der Wert 1.58 erreicht. Die Geschwindig-
keit der Oxydation ist hier viel geringer als bei den zuerst ange-
stellten Versuchen, weil aus apparativen Griinden das Gaseinleitungs-
rohr nicht in die Schmelze eintauchte, der Sauerstoff also nicht in
die Schmelze hinein, sondern nur iiber sie weg geleitet werden konnte.

Diese Resultate, niimlich CO;:Mn =1 und aktiver O:Mn = 1.4
und dariiber, werden nur erhalten, wenn die Konzentration des Mu
in der Schmelze einen gewissen maximalen Betrag nicht tiberschreitet.
Dieser Grenzwert liegt bei einer Zusammensetzung des Gemisches,
welche die Gegenwart von iberschiissigem Alkalicarbonat verbiirgt.
Schmilzt man #quivalente Mengen von Braunstein mit Alkali-
carbonat, so bleibt sowohl die Oxydation wie die Kohlendioxydent-
wicklung weit hioter den bei Anwendung von iiberschiissigem Carbonat
erreichbaren Werten zuriick. Daraus folgt, dal die oben beschriebenen
komplexen Mangan-Sauerstoff-Alkali-Verbindungen sich nicht in reinem
Zustande bilden kénnen, sondern nur dann, wenn ihnen Gelegenheit
zur Auflosung in ‘geschmolzenem Alkalicarbonat geboten wird. Jeder
dieser Verbindungen kommt eine bestimmte Léslichkeit in dem betr.
Alkalicarbonat zu, und nur, wenn der Mangangehalt der Schmelze
kleiner als diese Lioslichkeit ist, kann eine vollstindige Oxydation des
vorhandenen Mangans eintreten. Diese Loslichkeitsverhiltnisse sollen
in einer folgenden Untersuchung eingehend behandelt werden.

Faflt map die bisher beschriebenen Versuche zusammen, so erhilt
man folgende Resultate:

Bei der Oxydation von Manganoxyden durch Luftsauerstoff in
geschinolzenem Alkalicarbonat oder -bydroxyd . entstehen, falls das
Schmelzmittel im Uberschu vorbanden ist, in dem SchmelzfluB ge-
loste Alkalisalze einer Mangan-Sauerstolf-Verbindung, in der das Mangan
eine zwischen 4 und 6 (Mangandioxyd und Mangantrioxyd) liegende
Wertigkeit besitzt. Zunfichst entsteht unter Sauerstoffaufnahme uud
gleichzeitiger Umsetzung mit der Alkaliverbindung des Schmelzmittels
ein Salz von der atomaren Zusammensetzung MnOz4, Alk20, oder in
molekularer Schreibweise Mn; O3, 5Alk; 0. Dann erfolgt, ohne dafl
eine weitere Umsetzung mit dem Alkalisalz des Schmelz- und Losungs-
mittels eintritt, weitere Oxydation, die in Kalischmelzen zur Ver-
bindung mit der atomaren Schreibweise MnOsg, K30 und in moleku-
larer Schreibweise Mn; 0,3, 5K;0 fithrt, wibrend sich bei Gegenwart
von Natriumsalzen die Verbindung MnO25, NagO beziehuvgsweise in
molekularer Schreibweise Mn; Os, 2Na; O bildet. Beim Behandeln mit
Wasser zerfallen diese komplexen Salze, die ich als Mangani-
Manganate bezeichnen michte, in die bekannten Verbindungen des 4-
und 6- bezw. 7-wertigen Mabgans.



Die Existenz von Mangan-Sauerstoff-Verbindungen, in denen sich
das Atomverhiltnis von Sauerstoff und Mangan nicht durch eine ganze
oder einfach gebrochene Zahl') darstellen 1d8t, war zwar bisher noch
nicht bekannt, doch wird ihre Auffindung keine sonderliche Uber-
raschung hervorrufen. Denn auch bei anderen hiherwertigen Metallen
hat man #holiche, kompliziert zusammengesetzte Verbindungen ge-
funden. So sind beim Vanadin, dessen hochste Wertigkeit 5 betragt,
zwischen den 4- und 5-wertigen Oxydationsstufe 3 Zwischenstufen be-
kannt, denen die Bruttoformeln Vg 0,7, V40, und Vg O1, zukommen 2).
Nattirlich kann man diese Verbindungen als Additionsverbindungen
von VO; und V,;0; auffassen, ebenso wie man die von mir gefundenen
Manganverbindungen aus MnO. und MnO; zusammensetzen Xkann,
Im Sinne einer exakten Valenztheorie ist damit jedoch noch nicht
viel gewonnen, und die bisher iibliche Formulierung ist durchaus
hypothetisch, solange man nicht die Molekulargréfle der Verbindung
einwandsfrei festgelegt hat. Dies war bei den bisher bekaunten kom-
plexen Sauerstoffverbindungen noch nicht miglich, weil diese nur in
fester Form erhalten worden sind. Die oben beschriebenen Mangan-
verbindungen existieren jedoch in einer, wenn auch schmelzfliissigen
Losung, und daher kann man ihr Molekulargewicht nach der kryo-
skopischen Methode bestimmen. Meine diesbeziiglichen Versuche werden
in einer folgenden Abhandlung mitgeteilt werden.

57. C. Engler und O. Routala: Uber Naphthenbildung.
IV. Mitteilung. Bildung der Naphthene aus Olefinen und aus
kiinstlichem Schmierél, und die Synthese des letzteren.
(Eingeg. am 17. Januar 1910; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. D. Holde.)

Schon aus Arbeiten A. Bauers®) und Le Bels*) wufite man,
dal Athylene durch Schwefelsiure oder ein anderes Agens, vielleicht
schon Wasser, polymerisiert werden konnen; auch war dabei von
dem letzteren auf die Bildung der Schmierdle im patiirlichen
Petroleum hingewiesen worden. Ebenso war aus Untersuchungen
Gustavsons®) bekannt, daB ungesittigte Kohlenwasserstoffe mit
Aluminiumchlorid bezw. -bromid bei Gegenwart von Halogenwasser-

1) unter einer cinfach gebrochenen Zahl verstehe ich z B. % oder Y/,
wie im M»n.O; und Mo;O,.

?) Abegg, Handbuch der wnorganischen Chemie 1IL, 3, S. 724,

3) Sitz.-Ler. d. Wien. Akad. 44 [2], 87 [1861]}.

4) Compt. rend. 73, 499 [1871]; 81, 967 [1875]; diese Berichte 9, 60 [1876].

%) Journ, %. praki. Chem. [2] 84, 161 [1886).



