
0.0983 g Sost.: 0.2296 g Con, 0.0397 g HZO. 
C ~ ~ H I ~ O N , .  Ber. C 63.71, H 4.42. 

Gef. s 63.70, n 4.51. 
Titration unter oben genannten Umstilnden. 

6.15 ccm Kalilauge (I ccm = 0.00211 g Ralium). 
0.0746 g Sbst. gebrauchen 

ClsHeONcK. Ber. K 14.77. Gcf. K 14.89. 
Setzt man die wi5rige LBsung des hydroxylsauren Kaliums mit den 

weiter vorne genannten Schwer- und Erdalkalimetclllsalzen um, so iihneln die 
gowonnenen Umsetzuogsprodukte im grolen und ganzen tlcnen der Dimethyl- 
%thyls&ure. Auffallend, vxil viillig abweichend, hind die Tahachen, dad E i  sen- 
ch lo r id  sofort einen gelblich-weilcn Niederschlag hervorruft, Calcium- 
c h lo r i  d eine zuerst milchige Triibung, dann we& Fillung erzeugt, und deB 
Mag n esi urns u I f  a t und B a r  i umch lo  r i d  durchscheiuende Gallerten geben. 
Erstere von beiden verwandelt sich ganz langsam - im Laufe mehrerer 
Wochen - in feine, weide Nadelbiischel. Alle ubrigen Niederschltige sind 
unschhn in der Form nnd ausgezeichnet dnrch Schwerlklichkeit. 

66. 0. Saokur: Die thermieohe Bildung von Manganaten. 
(I. Mitteilung.) 

[Aus dcm Chemischen Institut der Universitiit Brcs1au.j 
(Eingegangen am 24. Januar 1910.) 

Schniilzt man eine Manganverbindung mit Alkalihydroxyd oder 
-carbonat in Gegenwart eines Oxydationsmittels, wie Kaliumchlorat 
oder -nitrat, SO entsteht bekanntlich eine grune Schmelze, deren Farbe 
auf die Bildung von Manganat, d. h. eines Salzes des Anhydrids MnOa, 
zuriickgefiihrt wird. Auch bei Abweseoheit eines oxydierenden Salres 
tritt durch die oxydierende Wirkung des Luftsauerstoffes die Griinfar- 
bung ein. Da aber die technischen Lebrbiicher ganz allgemein den 
Zusatz von Chlorat oder Nitrat zur Bildung des Maoganats vor- 
schreiben I), so mu8 man annebmen, dal3 die Orydation durch den 
Luftsauerstoff nicht vollstiindig verlliuft, sondern Halt macht, ehe das 
gesamte, in der Schmelze befiodliche Mangan i n  die 6-wertige Ver- 
bindungsform nbergefiihrt ist. Es bildet sich also in der Schmelze 
entweder ein chemisches Gleichgewicht zwischen den verschiedenen 
Oxydationsstufen des Mangans und dem atmospharischen Sarierstof€ 
Bus, oder d i e  Oxydation durch Sauerstoff fuhrt nicht zum Mangan- 
trioxyd, sondern nur  zu einer niedrigeren Orydationsstufe. D a  ich in  
der Literatur keine Antwort auf diese technisch wie theoretisch wich- 
tige Frage gefunden habe, so habe ich eine eingehende Untersuch ling 

1) Z. B. Ost ,  Lehrb. d. ctiem. Technologie, 5. Aufl., S. 133. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jehrg. XXXXIII. 25 
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Nr. des 
l~ersuchs 

der thermischen Manganatbildung vorgenomnien, deren erste Ergeb- 
nisse ich im Folgenden kurz mitteilen werde. 

Bei den ersten Versuchen wurde Braunstein (Mangandioxyd) rer-  
schiedener Darstellungsart mit einem groBen UberschuD FOD Kaliuni- 
csrbonat in einem Platintiegel mittels eines elektrischen Tiegelofens 
geschniolzen und liingere Zeit auf einer nur wenig uber dem Schmelz- 
punkt des Kaliumcarbonats (894O) gelegenen Teniperatur gehalten. 
Gleichzeitig wurde durch ein Platinrohr Luft oder Sauerstoff oder 
Kohlendioryd oder Gemische dieser Gase i u  die Schnielze eingeleitet. 
Yon 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 starker zusammen- 
zieht als das Glas, so kann sie ohne Schwierigkeiten nach dem Zer- 
brechen des Rohres vom Glase befreit werden. Zur Bestimmung des 
Baktivena Sauerstoffs (d. h. desjenigen Sauerstoffs, der iiber die Formel 
MnO hinaus a n  das Mangan gebunden ist), wurde eine abgewogene 
hIenge nach der  Methode von B u n s e n  mit Salzsaure gekocht und 
das entwickelte Chlor in Jodkdium aufgefangen und titriert. I n  deni 
in1 Destillierkolben verbleibenden Ruckstand wurde das Mangan durch 
Titration mittels Permanganat nach V o l h a r d  bestimmtl). Wenn auch 
diese Methode nur  auf etwa genau ist, so babe ich ihr  doch vor 
der gewichtsanalytischen den Vorzug gegeben, da  es auf eine grol3ere 
Genauigkeit nicht ankam und eine sehr grode Zahl von Mangananalysen 
im Laufe der Untersuchung ausgefiihrt werden muBte. 

Zeit soit Be- 
ginn des 

Schmelzens 
in Stunden 1 

In 1 g der Schmelze 
, sind enthalten Mil1igr.- 

Atomn 
I Yn 

I Gas i 
I 

I D 

D 1 Sauerstoff 3 i4  

i Kohlendioxyd I/, 

I 
I B 

0.191 
0.344 
0.540 
0.213 
0.257 
0.274 
0.093 
0.192 
0.75 

aktiver 0 

0.277 
0.550 
0.860 
0.338 
0.414 
0.436 
0.150 
0.3 10 
1.20 

0 : M n  

1.45 
1.60 
1.59 
1.59 
1.61 
1.59 
1.61 
1.61 
1 .GO 

1) T r e a d w e l l ,  Lehrb. der anal. Chem. 11, 476, 4. AuL Es empfiehlt 
sich, die neutralisierte, mit ZnSOc versetzte ManganlBsnng mit ehem iiber- 
s c h d  von Kaliumpermanganat zu versetzen, diesen fiber Aebest im G o o c h -  
Tiagel abzusaugen und zuriickzutitrieren. 



In der vorstehenden Tabelle sind einige typische Versuchsre- 
sultate enthalten. 

Diese und viele andere, ubereinstimmende Versuche beweisen, 
daB beim Zusammenschmelzen von irgend einem Manganoxyd mit 
hberschussigem Kaliumcarbonat der Gehalt der Schmelze an aktivem 
Sauerstoff niemals gro8er wird, ale einem Verhiiltnis aktiver 0 : Mu 
= 1.6 entspricht, und daB daher die Sauerstoffaufnahme Halt macht, 
wenn dieses Verhaltnis ereicbt ist. Da dieser Wert 1.6 sowohl yon 
der  Iionzentration des Mangans innerhalb der Sehmelze wie vom Par- 
tialdruck des Sauerstoffs - der Betrag an aktivem Sauerstoff nimmt 
aucli nicht nb, wenn man nach erfolgter Oxydation nahezu reines 
Xoblendioxyd durch die Schmelze hindurchleitet - unabhangig ist, 
so  liegt i n  der schmelzfliissigen Lbsung kein chemisches G l e i c b g e -  
w i c h t  zwischen den verschiedenep Wertigkeitsstufen des Mangans und 
dem Sauerstoff im Gasraum vor, sondern es entsteht eine V e r b i n -  
d u n g  zwischen Mangan und Sauerstoff, die diese Elemente i n  dem 
konstanten Verhaltnis 1 : 1 + 1.6 = 1:2.6 enthiilt. D a  sich die Mo- 
lekel dieser Verbindung nach unseren heutigen Anschauungen nur  aus  
einer ganzen Zahl von Atomen zusammensetien kann, so muB man 
ihr die Formel Mos 0 1 3  = 2 M n  0 1 . 3  Mn 03 zuschreiben. 

Wie die oben mitgeteilte Tabelle zeigt, nimmt der Mangangehalt 
der  zur Analyse eotnommenen Probe mit der  zeitlichen Dauer des 
Versuchs zu, obwohl die Mengenverhaltnisse der im Schmelztiegel ent- 
hrltenen Stoffe nicht veriindert wurden. Die Probeentnahme erfolgte 
namlich stets nach Abstellung des Gasstromes B U S  dem ruhigen Schmelz- 
flu@, in welcbem sich oflenbar dns noch nicht oxydierte, schwere Man- 
gandioxyd am Boden absetzt. I n  das  znm Abpipettieren benutzte 
Glasrohr gelangt also nur  das  in der fliissigen Schmelze wirklich ge- 
loste oxydierte Mangan, dessen Konzentration wahrend des Durchle,itens 
des Gasstromes allmiihlich zunimmt. Aus der langen Dnuer der Ver- 
sucbe erkennt man, d a 8  die Oxydntion beziehungsweise die A u f l o s u ~ g  
des  Mangandioxyds trotz der hohen Temperatur und des intensiven 
Ruhrens wahrend des Durchleitens ein recht langsam verlaufender 
Vorgang ist. 

Die erstarrte Schmelze besitzt eine dunkelgriine Farbe. Reim 
Behandeln mit wenig Wasser oder einer alkalischen Losung spaltet 
sie sich in eine dunkelgrfine Losung und einen schwarzbraunen Nie- 
derschlag. Beim Bebandeln mit vie1 Wasser, mit kochendem Wasser 
oder verdunnten Sauren (auch Kohlensiiure) entsteht an Stelle der 
griinen eine violette Liisung. Auch die griine Losung erleidet beim 
Verdiinnen mit kaltem Wasser einen allmahlichen und beim Kochen 
einen raschen Farbenumschlag durch Blauviolett bis zur reinen Farbe 

25. 



des 

die 

Permanganats. 

violette nach der Gleichung : 

Die griine Losung entsteht nach der  Gleicliiing : 
Mns01,+3Hs0 = 2MnOs+3H1MnO1 . . . (l), 

MnsOla+HaO = 3 M n O p + 2 H M n 0 4  . . . (2). 
Diese Gleichungen haben nur fortnale Bedeutuog; sie stellen niir 

die Wertigkeitsverhaltnisse des Mangans richtig dar. Da die Verbin- 
dung Jin5 0 1 3  nur bei UberschnB eines alknlischen Losungsiiiittels 
(9, COa) entsteht, so tritt, \vie auch die weiter uuten mitgeteilten Ver- 
suche zeigen, innerhalb der Schmelze die Bildung eines Snlzes eiu, 
dessen saures Radikal die Formel MnsOla besitzt, also ein Salz $ 0 0  

der Formel kin, 013,  xKz 0 I). 

Die Richtigkeit der Gleichungen (1) iind (2) wurde durcli zalil- 
reiche Andysen bestiitigt. Da nach Gleicliung (1) 6 H'-Ionen, nacb 
Gleichung (2) nur 2 H'-Ionen entstehen, so wird die Bildurig (lea 
griinen Manganats in alkalischer uud des violetten Perrnanganatb i r r  
saiirer Liisuog begunstigt. 

Schmilzt nian Mangandioxyd oder ein niederes Oxyd des Mangans 
niit iiberschhssigem Kslium h y d  r o x y d  in einem Nickeltiegel, so tritt  
ehenfalls Griinflrbung und Sauerstoffaufnnhme ein. Wiederum iiincht 
diese Halt, wenn das  Verhiiltnis nktiver 0 zu Mn den Wert 1.6 er- 
reicht hat. Die Unnbhgngigkeit dieses Verhaltoisses von der Tempe- 
ratur - K O H  schmilzt ja bereits einige hundert Grad tiefer als KBCOS 
- und der Natur des Lijsungsmittels ist als weiterer Beweis fur d ie  
Bildung einer definierten Verbindung nach stiichiometrischen Verhiilt- 
nissen aufzufassen. Der  Sauerstoff-Dissoziationsdruck der VerbindunK 
hlnJ 0 1 3 ,  xK1 0 ist jedeofalls sehr klein, d a  selbst bei 1000° ini Vakuuni 
einer guten Wasserstrahlpumpe keine Abgabe yon Sauerstoff festge- 
stellt werden konnte. Ob die Syaltung des 5.2-wertigen Mangans in 
Berbindungen des 4- und Gwertigen, a i e  sie d u r c t  Gleichung (1) darge- 
stellt wird, schon beim Erstsrren der flussigen Schmelze oder e r l t  
bei Behandeln wit Wasser eintritt, m u 8  vorliiufig dahingestellt bleiben. 

Es war anzunehmen, daB beim Schmelzen der Manganoxyde mit 
Bi s t r i u m c a r b o n a t  oder Natriumhydroxyd die gleichen Erscheinungen 
auftreten a i e  beim Schmelzeu mit den entsprechenden Kaliurnverbin- 
dungcn. Wider Erwarten ergab jedoch der Versuch, daB die Snuer- 
stoffaulnahme der Schmelze bereits Halt macht, wenn das Verhaltnis 
aktiver 0 :  Mn den Wert  1.5 erreicht. Unabhiingigkeit von den nn- 
gewendeten Mengenverhiltnissen, dem Partialdruck des Sauerstoffs uud 

I )  Da die Sufstcllung einer Konstitutionstormel fiir ein derartiges Snlz 
vorliufig unmhglich ist, 80 bediene ich mich in] Folgenden zonizchst dcr tilteii 
Rerzel i i is  schon dchreibweise. 

- ____ 



der Temperatur bewiesen wiederum die Bildung einer wohl definierten 
Ve.rbindung, deren satirer Bestandteil, nach dem Atomverhiltnis MnOl.5 
zusanimengesetzt ist, und der daher die Formel Mn2 0 5 ,  x N a l O  zuge- 
schrieben werden mul3. I n  Geniischen YOU Kdium- und Natriumcar- 
bonat (je 50°/0 beider Salze) fiihrt die Sauerstoffaufnahme ebenfnlls 
nur bis z u  der im reinen Nas COa entstehenden Verbindung. Da13 es 
sich nicht um eine Verziigerung der Sauerstoffaufnahme und um ein 
sogenanntes falsches Gleichgewicht handelt, wird durch folgenden Ver- 
such bewiesen : setzt man zu einer fliissigen Schmelee Ton Braunstein 
uud Kaliumcarbonat, die wie die Analyse einer Probe zeigt, die hoher- 
wertige Verbindung Mns 0 1 3  enthalt, festes Natriumcarbonat, so sinkt 
der  Gehalt der Schmelze an aktivem Sauerstoff bis z u  deni der Na- 
triuiiiverbindung entsprechenden Werte aktiver 0 : M n  = 1.5. 

Auch das  Aussehen der  festen natriuruhaltigen Schmelzen unter- 
scheidet sich wesentlich von den aus reinen Kaliumverbindungen her- 
geatellten. WBhrend diese auch bei sehr geriogem Mu-Gehalt ganz 
cluukelgruu sind, sind die natriumhaltigen Schmelzen wesentlich heller, 
meist grasgriin gefarbt. Es nnterliegt daher keineni Zweifel, da13 die 
Osydation des hln i n  den natriumhaltigen Scbmelzen zu einer geringer- 
mertigen Stufe des Mu fiihrt als in den reinen Kaliumschmelzen. Diese 
Yerschiedenartigkeit der sonst so iihnlichen Metalle Na und K in  
h e m  Verhalten gegen die Oxyde des hln ]nu13 als sehr bemerkens- 
I w r t  bezeichnet werden. Ahnlich wie die Natriumverbindungen wirkt 
gebrannter I i a l k .  I n  einein Gemisch vou I(1co3 und CaO geht die 
Osydatlon des llln ebenfalls nur bid zur Oxydationsstiife Mns 05. 

Ich ging nun dazu jiber, die Auzahl der Alknlimolekeln zu be- 
stininen, die in diese kompleren h~angan-Sauerstoff-\'erbindungen ein- 
treten. Ihre Bildung muate wahrscheinlich nach der Gleichung z. B. 

5 Mn 02 + 3 / 1  02 + XICZ CO, = hln5 0 1 3 ,  xK2 0 + x CO1 
erfolgeu. Tatsachlicli wurde festgestellt, dai3 die Sauerstoffnufnnhnie 
con einer Abgabe von Kohlendioxyd begleitet wird; man kana daber 
aus der hfeoge des entwickelten Kohlendioxyds einen RiickschluB auf 
die  i n  die Verbindung eiutretende Anzahl Alkalirnolekeln zieheo. 

Znr q u n n t i t x t i v c n  Bcs t imniung des walirend der Osydation abge- 
gcbeucn Knlilendioxgds benutzte icli folgcnde Versuchsanordnung: Ein Platiii- 
kolben vnii etwa 3 cm Durchmesser und liinrcichend langern Ha.lu wurde 
mittels einea kurzen Quinmischlauches mit einem etwas witercn Glaarolir 
vcrbiiudcii, das cinen rloppclt durclibohrten Gunimistopfcm true .  Durch die 
cine dIfnung ftilirte oin Capillarrohr aus Platin bis in den liolben hinein, die 
andera Gflnung trug ein dumps Glasrohr, das in ein Chlorcalciumrohr und 
anschlieBentleii Kalhpparat fulirte. In den Kolben wurde vor Beginn dee 
Yersuches ctwa. 0.5-1 g eines innigen Gemenges von Bi-aunstein und Kalium- 
carboilat abgenogcn, liingero Zeit bei DunkeIrotglnt in einem Strome trockner 
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unil kohlendioxydfreier I d t  getrocknet und dann der Apparat mit dem Kali- 
apparat verbunden. Die Temperatur wurde nicht eher bis fiber den Schmelz- 
punkt des Raliumcarbonatcs erhhht, bis der ICaliapparat mindestens &ie 
Iialbc Stunde lang koine Gewichtsznnahnie zcigte. Dann wurde der Heizatroin 
cles kleinen :elektrischen Tiegelofcns, in dem der I'latiiikolben steckle, gv- 
stcigcrt und die Gewiclitsxnnahme des Kaliapparatcs unter sthdigem Dwclt- 
leiten TOU trocknem Sauerstoff orler Luft bcstimmt. Der Versuch \wrJc nb- 
gobrochen, wenn wahrend ciner Stunde keine Gewichtszunahme mthr cintrat. 
Dann wurtle der Kolbcninhalt m i t  Wasser quantitativ herausgesptilt und wie 
oben angegeben auf aktiveu Snuerstoff und  Mangan analysiert. Nacli et,wa 
3-6 Stunden war stets Gewichtskonstans des Kaliapparatcs eingetretcn. 

Viele mit verschiedenen Mengenverhiiltnissen angestellte T'ersuche 
ergaben, daB das entwickelte Kohlendioxyd sich zu dem im Kolben 
befindlichen Mn im Mittel etwa wie 1.1 zu 1 verhiilt. DaIaus karin 
m i n  scblieBen, dab  ftir jedes Atom Blnngan eine Molekel Kohlen- 
dioxyd wiibrend der Oxydation entwickelt wird und daher die Rildung+ 
gleichung der komplexen ~langnn-Saiierstoff-Verbindung die Form 

5 Y n 0 ,  + 3 / 2 0 1  + ~ I C ~ C O ~ = ~ I ~ ~ O ~ ~ , ~ K ~ O + ~ C O Z  
aunimmt. Der  geringe, bei den einzelnen Versuchen etwas wecbselode 
CberschuB an Kohlendioxyd ist dadurch z u  erklaren, daW auch das 
reine, von K a h l b a u m  bezogene Kaliunicarbonat beim Schmelzen im 
trocknen Luftstrom geringe Mengen Ton CO1 abgibt. 

Entsprechende Versuche niit Mangandioxyd und Natriumcnrbonat 
ergaben ebenfalls die Entwicklung von 1 Mol. COa fur jedes in der  
Schmelze gel6ste und oxydierte Atom A h .  Die Bildung der Natrinni- 
Maogan-Sauerstoff-Verbindung verlauft also nach der Gleichung 

2MnOa-t  '/zOa +2NsoCOs=lMna05 ,2Naa0+2C02 .  
Wahrend jedoch bei den zuerst beschriebenen Versuchen iru 

offenen Ticgel die Oxydation so lnnge fortscbritt, bis das Verhiiltois 
aktiver Sauerstoff : MMnngan in Kaliumcarbonat den Wert 1.6 uud in  
Natriumcarbonat den Wert 1.5 einnahm, ergnb die Bnalyse des Kolben- 
iuhaltes nrch Beendigung der Koblendioxydentwicklung in beiclen 
Alkalicarboniiten ubereinstimmend fur dieses Verhiiltnis den Wert I .4. 
Die Unabhaugigkeit Y O U  den angewendeten Mengen und der Natur 
des eingeleiteten Gases bewiesen wiederum das Auftreten einer wohl 
definierten Verbindung von der Zusarnniensetxung Mn 02.4 , IZ20, be- 
ziehungsweise einem ganzzahligen Vielfachea dieser Formel, also 
Mns O I Z , ~  Kg 0, und hfns 012 ,  5 Nag 0. N u  bei sehr lange dauernden T'er- 
suchen, bei denen die Erhitzong und Gaszufuhr viele Stunden iiber 
die Beendigung der Kohlendioxydentwicklung hinnus 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 



anderen nach 16 Stunden der Wert  1.55 erreicht. Die Geschwindig- 
keit der Oxydation ist hier riel geringer nls bei den zuerst ange- 
stellten Versuchen, weil aus apparativen Griinden das G aseinleitungs- 
rohr nicht in die Scbmelze eintauchte, der Sauerstoff also nicbt in 
die Schmelze hinein, sondern nur iiber sie weg geleitet werden konnte. 

Diese Resultate, namlich COz : ?rIn = 1 und aktiver 0 : Mn = I .4 
und daruber, werden nur erhalten, wenn die Konzentration des hln 
iu  der Scbmelze einen gewissen maximalen Betrag nicht iiberschreitet. 
Dieser Grenzwert liegt bei einer Zusanimensetzung des Gemisches, 
welche die Gegen wart ron uberschiissigem Alkalicarbonat verbiirgt. 
Schmilzt man i q u i v a l e n t e  Mengen YOU Braunstein mit Alkali- 
cnrbonat, so bleibt sowohl die Oxydation wie die Kohlendioxydent- 
wicklung weit hinter den bei Anwendung von uberschussigem Carbonat 
wreichbaren Werten zuruck. Daraus folgt, dab die oben beschriebenen 
kompleren ;\langan-Sauerstoff-Alkali-Verbindungen sich nicht in reinem 
Ziistande bilden konnen, sondern nur dann, wenn ihnen Gelegenheit 
zur  Auflosung in .geschmolzenem Alkalicarbonat geboten wird. Jeder 
dieser Verbindungen kommt eine bestimmte Loslicbkeit in dem betr. 
Alkalicarbonat zu, und nur, wenn der Mangangehalt der Schmelze 
kleiner als diese Liislichkeit ist, kann eine r d l s t h d i g e  Oxydation des 
vorhandenen hlangans eintretec. Diese Liislicbkeitsverbliltnisse sollen 
in einer folgenden Untersuchung eingehend behandelt werden. 

FaSt man die bisher beschriebenen Versuche zusemmen, so erhalt 
man folgende Resultate: 

Bei der Oxydation von hlanganoxyden durch LuftsauerstofE in 
geschinolzenem Alkalicarbonat oder -hydroryd entstehen, falls das 
Schmelzmittel im Uberschub vorbanden ist, in dem Schmelzflufl ge- 
lijste Alkalisalze einer hfangan-Sauerstoff-Verbindung, in der das Mangan 
eine zwiscben 4 und 6 (Mangandioxgd und Mangantrioxyd) liegende 
Wertigkeit hesitzt. Zunachst entstebt unter Sauerstoffaufnahme und 
gleicbzeitiger Umsetzung mit der Alkaliverbindung des Schmelzmittels 
ein Salz yon der atomaren Zusammensetzung m O 2 . 4 ,  AlkzO, oder in 
molekularer Schreibweise Mn5 Ola, SAlka 0. Dann erfolgt, obne dafl 
eine weitere Umsetzung mit dem Alkalisalz des Schmelz- und Losungs- 
mittels eintritt, weitere Oxydation, die in  Kalischmelzen zur Ver- 
biudung mit der atomaren Schreibweise lYLnO1.6, K20 uncl in moleku- 
larer Schreibweise &In5 Ola, SK,O fiihrt, wiibrend sich bei G e g e n m r t  
von Natriumsalzen diz Verbindung Yn02.5, Na2O beziehungsmeise in  
molekularer Schreibweise M n 2 0 s ,  2N& 0 bildet. Beim Behandeln mit 
Wasser zerfallen diese komplexen Salze, die ich als M a n g a n i -  
M a n g a n a t e  bezeichnm mochte, in die bekannten Verbindungen des 4- 
und 6- bezw. 7-wertigen Mangans. 



Die Existenz von iMangan-SauerstofE-Verbindungen, in  denen sich 
das AtoniverhSltnis von SauerstoFE und hlangan nicht durch eine gsnze 
oder einfach gebrochene %ah1 I )  dnrstellen laBt, war zwar bisher nocli 
riicht bekannt, doch wird ihre Auffiildung keine sonderliche Uber- 
rrischung herrorrufen. Denn nuch bei anderen hiiherwertigen Metalleii 
hat man ahnliche, kompliziert zusainmengesetzte Verbindungen ge- 
funden. So sind beim Vanadin, dessen hochste Wertigkeit 5 betriigt, 
zwischen den 4- iind 5-wertigeu Oxydationsstufe 3 Zwischenstufen be- 
kannt, denen die Bruttoformeln VS Oi7, IT, 0 9  und Ve 0 1 4  zukomnien '). 
Natiirlich kann man diese Verbindungen als Additionsverbindungen 
r o n  V0.r und P,05 nuffassen, ebenso mie nian die von mir gefundeneu 
hlauganverbindungen aus hlu O? iind M n  Os zusarnmensetzen kaun. 
Irn Sinne eiuer esakten Vnlenztheorie ist damit jedoch nocli niclit 
Tiel gewonnen, und die bisher iihliche I"ormii1ierung ist durchaus 
hypothetiuch, solange man nicht die blolekulargroOe der Verbindung 
einwandsfrei festgelegt hat. Dies war bei den bisher bekannten kom- 
plrxen SsuerstofFFerbindungen voch nicht miiglich, weil diese nur ill 
fester Form erhalten worden sind. Die oben beschriebenen MMangarl- 
wrbindungen existieren jedoch i n  einer, wenn auch schrnelzflussigerl 
L i j s u n g ,  und daher kanu nian ihr Molekulargewicht nach der Itryo- 
ijkopischen hletliode besiinlnien. hleine diesberuglichen Versuche werden 
in eiuer folgenden Abhaiidluiig witgeteilt werden. 

67. C. angler und 0. Routala: Ober Naphthenbildung. 
IV. Wtteilung. Bildung der Naphthene au8 Olefinen und &us 

kiinstlichem Schmieriil, und die Synthese des letzteren. 
(Eingeg. an1 17. Jniiuar 1910; iriitgcteilt. in dcr Sitsimg von Iirn. D. Holde.) 

Schoir aus Arbeiten A. B a u e r s 3 )  iind Le Rels') wuflte man, 
da 13 Athylene durch Schwefelsaure oder ein enderes Agens, vielleicht 
schon Wasser, polymerisiert werden konnen ; nuch war dabei YOU 

dein letzteren aiif die R i l d u n g  d e r  S c h m i e r o l e  ini naturlichen 
Petroleum hingewiesen worden. Ebenso wa.r aus Untersucbungen 
C; II s t a v s o n s 5 )  bekrinnt, da8  ungesattigte Kohlenwasserstoffe mit 
Aluminiunichlorid bezw. -bromid bei Gegenwart yon Haldgeo wnsser- 

') imt(si. cincr einfach gehrocliencn X d d  vsistelic icll z. B. 3 / n  odcI 'Is, 

2, Abcgg,  Handbucli der :morganisclien Chcmie 111, 3, S. 724. 
9 Sitz.-lh.  d. '\\Tien. Akad. 44 [2], 87 [1861]. 
4) Conlpt. rend. 73,499 [1871]; 81, 9G7 [1875]; diese Berichtc 9,60 [l876]. 
b) Jouvn. f .  pvakt. Cliuin. [ J ]  34, 161 [1886]. 

wit- im JL1.03 und Blo,O,. 


