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1. Teil 
von R. Scholder 

Es wird uber Darstellung und Eigenschaften, magnetochemisches Verhalten und strukturelle Zuord- 
nung zahlreicher neuer Oxometallate (IV) und (V) d e r  Obergangselemente Ti bis C o  berichtet; sie 
enthalten als basische Komponente vorzugswelse Barium- bzw. Strontium, im Falle des 5-wertigen 
Mangans und Chroms Alkalimetalle. Dabei werden auch bemerkenswert stabile Verbindungen d e r  un-  
gewohnlichen Wertigkeitsstufen C r ( l Q  Cr(V), Fe(lV) und Co(lV) beschrieben. Von den bekannten 
Erdalkali-Molybdaten(V1) ausgehend, konnen entsprechende Molybdate mit 4- und 5-wertigem Mo dar- 
gestellt werden. Es wird gezeigt, daR die stark basischen Erdalkalioxyde mit Metall(l1)-oxyden ver- 
schiedener Obergangselemente unter  Blldung gut  definierter Erdalkalioxometallate (11) in Reaktion 
treten. Ausfuhrliche Angaben bringen die in einiger Zeit in der  ,.Zeitschrift fur Anorganische und 

Allgemeine Chemie" erscheinenden Einzelarbeiten. 

Einleitung Chrornate(lV)a) 
Bei den Verbindungen, tiber die - einem Vorschlag von 

Prof. W. Klemm folgend - g e m e i n s a m  berichtet wird, 
handelt es sich um Alkali- und Erdalkalisalze k o m p 1 e- 
x e r  A n i o n e n  mit metallischem Zentralatom, dem Sauer- 
stoff bzw. Fluor als Liganden zugeordnet sind. Diese 0x0- 
bzw. Fluorometallate enthalten als wechselndes anioni- 
sches Zentralatom eine Reihe 'von Ubergangselementen, 
insbesondere der 4. Periode (Ti bis Zn), und zwar in ver- 
schiedenen Wertigkeitsstufen. Die gemeinsame Betrach- 
tung dieser beiden Verbindungsgruppen ist durch die klassi- 
sche komplex-chemische Auffassung gegeben, nach der 
kein prinzipieller Unterschied zwischen der Yonstitution 
von Sauerstoffsalzen und Halogenosalzen besteht. 

Einer Reihe der neu dargestellten Verbindungen kommt 
noch dadurch allgemeineres Interesse zu, da6 sie das 
Schwermetall in einer u n g e w o h n l i c h e n  W e r t i g k e i t s -  
s t u f  e l )  enthalten. Dabei entspricht die ,,Wertigkeit" in 
durchaus klassischem Sinn der Zahl der vom Metallatom 
abgegebenen Elektronen (Me -+ Men(+) + n Elektronen) 
und ist damit gleich der Oxydationsstufe. Diese kann zu- 
meist jodometrisch ermittelt werden; in einzelnen Fallen 
liefert allerdings nur die gasvolumetrische Bestimmung des 
bei der Auflosung in S2ure entweichenden Sauerstoffs ge- 
naue Werte. Nachfolgend werden die neuen Metallate 
nach dem im Anion befindlichen Metall und dessen Wer- 
tigkeit geordnet besprochen. 

Frisch dargestelltes Cr,O,.aq setzt sich bei Iangerem Yo- 
chen mit Ba(OH),-Losung mittlerer Yonzentration voll- 
kommen zu B a r i u m  h e x  a h  y d  r o x o c  h r o m a  t (I  I I )  um. 
Nach scharfem Trocknen iiber PpOs erhalt man so ein grau- 
blaues Pulver, dem analog zu dem von R .  Scholder und R. 
Pdtsch3) dargestelltenNatriumsalz dieFormel Ba,[Cr(OH)&. 
HaO zukommt. Es wurde versucht, diese Verbindung durch 
Erhitzen auf hohere Temperaturen in reinem N, unter 
Wasserabgabe in ein Barium-oxochromat( I I I )  zu iiber- 
fiihren. Auf diese Weise gewonnene Reaktionsprodukte 
zeigten in Abhangigkeit von der Temperatur braune bis 
griine Farbe; die iiber 600 OC erhitzten Praparate waren in 
verdiinnter Mineralsaure nicht mehr vollkommen loslich. 
Trotz der Verwendung von reinstem Stickstoff ergab sich 
gleichzeitig durch jodometrische Titration ein gewisser, 
mit der Versuchstemperatur ansteigender Gehalt an hoher- 
wertigem Chrom, der beim Erhitzen auf etwa 900 OC einen 
maximalen Wert von 0,34 g-Atom aktivem Sauerstoff auf 
1 Cr erreichte. Gleichzeitig konnte in dem aus der Appara- 
tu r  austretenden N, Wasserstoff qualitativ durch PdCI,- 
Losung nachgewiesen werden. Weitere Versuche wurden 
mit Gemischen von BaJCr(OH),],.H,O und Ba(OH), bei 
900 OC in N, ausgefiihrt. Dabei ergaben alle Reaktions- 
produkte mit einem Verhaltnis Ba : Cr 2 2 einen Oxyda- 
tionswert von 0,49 bis 0,51 0 aktiv auf 1 Cr, wie er fur 4- 
wertiges Chrom gefordert wird. Samtliche mit einem 
1 )  R.  Scholder u. G .  Sperka, unveroffentllcht; Dlssertat. G. Sperka, 

*) R. Schalder u. R. Putsch, Z. anorg. Chem. 220, 411 (19341. 
I )  Vgl. dazu W. Klemm: ,,Anomale Wertigkeiten", diese Ztschr. 67, Karlsruhe 1953. 
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solchen Ba/Cr-Verhaltnis angesetzten Versuche lieferten ein 
smaragdgriines bis schwarzgriines Reaktionsprodukt, das 
in verdiinnter Mineralsaure ohne jeden Riickstand loslich 
war. Als einzig mogliche Reaktionsgleichung ergibt sich 
Ba,[Cr(OH)J, + Ba(OH), = 2 Ba,CrO, + 6 H,O + H, (01. 1) 

Den Beweis fur die Richtigkeit lieferte die quantitative 
Bestimmung des gebildeten Wasserstoffs als H,O durch 
Oxydation rnit CuO; dabei wurden 96,5y0 der nach GI. (1) 
berechneten H,-Menge gefunden. R e i n e  s B a r  i u m-o r-  
t ho-c h r o m a  t(1V) Ba,CrO, konnte durch rnehrstiindiges 
Erhitzen von Bariumhexahydroxochromat rnit der berech- 
neten Menge Ba(OH), (1000 OC, N,) als leuchtend smaragd- 
griines Pulver erhalten werden, in dem unter demMikroskop 
vereinzelt relativ gut ausgebildete Prismen erkennbar sind. 
In verdiinnter Salzslure ist die Verbindung unter gleich- 
zeitiger Disproportionierung nach Cr(II1) und Cr(V1) 
schon in der KBlte Ibslich; in Wasser tritt  allmlhliche Zer- 
setzung ein. In derselben Weise kann auch noch ein wei- 
teres B a r i u m c h r o m a t ( 1 V )  von der Formel Ba3Cr0, er- 
halten werden, wenn man von einer Mischung mit dem 
Verhaltnis Ba: Cr 2 3,O ausgeht; dabei kann iiberschiis- 
siges Ba(OH), durch Methanol aus dem Reaktionsprodukt 
entfernt werden. Die Verbindung Ba&rO, ist dunkler far- 
big als Ba,CrO,, in der Durchsicht braungriin. Nach dem 
oben angegebenen Reaktionsverlauf oxydiert also Wasser- 
dampf bei 800-1000 OC Cr(II1) quantitativ zu Cr(VI), 
allerdings nur, wenn mindestens die fur die Bildung von 
BaJrO, erforderliche Menge Ba(OH), im Gemisch vor- 
handen ist. Die V i e r w e r t i g k e i t  des Chroms in der Ver- 
bindung Ba,Cr04 konnte durch die magnetochemische Un- 
tersuchung von Prof. Dr. W .  Klemm, Universitat Munster, 
voll bestatigt werden: Es  wurde ein magnetisches Moment 
von 2,82 Magnetonen gefunden, wahrend sichfiirChrom(1V) 
ein Wert von 2,83 Magnetonen errechnet. Eine weitere 
Bestltigung lieferte das Debye-Scherrer-Diagramm von 
Ba,Cr04, das mit dern Rontgenogramm von Ba,TiO, weit- 
gehende ubereinstimmung zeigte. Bariunichromat(1V) er- 
halt man auch (allerdings weniger rein) durch Reduktion 
von BaCrO,/Ba(OH),-Gemischen mit Wasserstoff bei 
400-500 OC. SchlieBlich kann Ba,CrO, auch noch durch 
Symproportionierung aus Cr(V1) und Cr(1 I I )  dargestellt 
werden : 

BaCrO, + Cr,O, + 5 Ba(OH), - 3 Ba,CrO, + 5 H,O 

Die Umsetzung verlauft bei 900 OC bis 1000 OC im reinen 
N,. Die Identitat der nach verschiedenen Methoden dar- 
gestellten Praparate von Bariumorthochromat(1V) wurde 
rontgenographisch bestatigt. Versuche zur Gewinnung 
eines dem BaTiO, entsprechenden Bariummetachromats- 
(IV) BaCrO, fiihrten bisher nicht zum Erfolg. Ebenso be- 
gegnete zunachst die Darstellung des S t r o n t i u m c h r  o-  
m a t s ,  Sr,CrO,, nicht erwarteten Schwierigkeiten. Die 
Oxydation von Cr(Il1) zu Cr(1V) durch Wasserdampf bei 
Gegenwart von Sr(OH), gelingt ebenso wenig wie die Re- 
duktion von SrCrO,/Sr(OH),-Gemischen mit H,. Dagegen 
kann Sr,CrO, durch Symproportionierung aus SrCrO,, 
Cr,O, und Sr(OH), bei etwa 800 OC rein gewonnen werden. 
Im UberschuB zugesetztes Sr(OH), wird ails dem Reak- 
tionsprodukt durch kurzes Kochen mit absolutem Me- 
thanol entfernt. Sr,CrO, erhalt man als mikrokristallines, 
tief blauschwarzes glitzerndes Yristallpulver, das in ver- 
diinnten Mineralsauren schon in der YBlte mit braungelber 
Farbe vollkommen loslich ist. 

Von den bisher beschriebenen Verbindungen mit 4wer- 
tigem Chrom steht das von E.  Huss und W .  Klemm,) dar- 
gestellte K a l i  urn h e x  af I u o r o c  h r o  m a t(lV), K,CrF,,, den 

(01. 2) 

E.  Huss u. W .  Klemm, Z .  anorg. Chem. 262, 25 [1950]. 
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Oxochromaten( 1V) am nichsten; es ist thermisch sehr 
vie1 weniger bestandig und unterliegt im N,Strom schon 
bei 300 OC einer teilweisen Disproportionierung in KCrF, 
und CrF,. Braunes, amorphes CrF, wurde neben rotem, 
leichtfliichtigem CrF, erstmalig von H .  v. Wartenberg6) er- 
halten. Aus Gleichgewichtsmessungen im System CrCI,/CI, 
schlo6 H .  A .  Dorners) auf die Anwesenheit von CrCI, in 
der Gasphase; spater konnte braunes CrCI, von H .  v.  
Wartenberg7) durch Abschrecken aus dem Gasgemisch in 
fester Form isoliert werden. Mit der Frage nach der Exi- 
stenz definierter Chromoxyde zwischen Cr,03 und Cr08 be- 
fassen sich eine ganze Reihe glterer Arbeiten. Hier sei le- 
diglich auf neuere Untersuchungen von R. S. Schwariz, J .  
Fankuchen und R .  Ward8) und von 0. Glemser, U. Hau- 
schild und F .  TriipeP) iiber den thermischen Abbau von 
CrO, und die thermische Zersetzung von CrO,CI, verwiesen. 
Danach kann an der Existenz der definierten Oxyd-Phase 
CrO,, deren Rbntgeninterferenzen sich nach dern Rutil- 
Typ indizieren lassen (0. Glemser), nicht gezweifelt werden, 
wenn auch stets nur durch mehr oder weniger Cr203 ver- 
unreinigte Prlparate (Glemser CrO,,J erhalten wurden. 
Rein formal gehort schliet3lich zu den Cr( 1V)-Verbindungen 
auch das radikalartige [Cr(C,H,),] von F. Hein und W .  
Eissnerlo). 

C h r o m a t e ( V ) l l )  
uber  die thermische Bestandigkeit der Erdalkalichrom- 

ate(V1) finden sich eine Reihe, zum Teil widersprechender 
Literaturangaben. Nach B. Sagortschewlz) und nach V .  T .  
Athavale und S .  K .  K. Jatkarls) erleidet reines BaCrO, bis 
1000 OC keinerlei Zersetzung. Demgegeniiber stellten S. 
Peltier und C .  Duval14) bei Untersuchungen mit der Ther- 
mowaage von Chevenard fest, da6 BaCrO, nur bis 60 OC 
seiner Formel streng entspricht. Der Sauerstoff-Verlust 
bleibt jedoch auch bei lo00 OC unter 17;. Eigene Versuche 
zeigten, dab BaCrO, an Luft schon bei 200 OC innerhalb 
24 h wenig Sauerstoff abgibt; bei lo00 OC ergab sich ein 
Gewichtsverlust von 0,23%. Etwas stlrkere Zersetzung 
tritt in stromendem N, auf; die Gewichtsabnahme bei 
1000 OC (4 h) betrug 0,88%. Ahnlich temperaturunbe- 
standig ist auch SrCrO,, das nach 4stiindigem Gliihen bei 
10000C im N,-Strom ein Reaktionsprodukt rnit l ,W% 
siureunloslichem Cr,O, lieferte, wahrend CaCrO, bei 1000 OC 
zu einem betrachtlichen Teil zersetzt wird. Wie schon M .  
R. Nayar, H .  E.  Watson und J .  J .  Sudboroughl5) feststell- 
ten, wird die Zersetzung von Calciumchromat durch Zu- 
satz von CaO wesentlich gefordert. Eingehend untersuch- 
ten die thermische Zersetzung von Erdalkalichromat/Erd- 
alkalicarbonat-Gemischen im Hochvakuum bei hoher Tem- 
peratur vor allem V. A. Athavale und S .  K .  K. Jatkarls). 
Die erhaltenen Reaktionsprodukte recht verschiedener Zu- 
sammensetzung werden von den Autoren in Oxyd-Formeln 
mit 3- und Gwertigem Cr (x MeO.yCrO,.z Cr,O,) wiederge- 
geben. 

Erhitzt man ein Gemisch von 1 Mol BaCrO, mit 1,5 Mol 
Ba(OH), im N,-Strom, so resultiert schon bei 600 OC ein 
s, H .  v .  Warfenberg 2. anorg. allg. Chem. 2.17, 135 [1941]. 
’) . H .  A .  Ddrner, Cdem. Zbl. 1939 I 2147. 
’) H .  Y.  Warfenberg Z .  anorg. all;. ?hem. 250 122 119421. 
a) R S Schwarfz j .  Fankuchen u. R. Ward,  j. Amer. Chem. SOC. 

*) O.’Glemser U.  Hauschild u. F. Triipel Naturwiss. 40 317 [1953]. 
lo) F .  Hein u.’ W .  Eissner, Ber. dtsch. chkrn. Oes. 59 363 [1926]. 
11) R. SchoIder u. H .  Suchy, unveroffentllcht ; Disseitat. H .  Suchy, 

la) B.  Sargolschew Z .  physik. Chem. A. 782 31 [1938]. 
la) V .  T .  Athavale’ u. S .  K .  K .  Jofkor ,  J. indian Inst. Sci. 21, A, 

I,) S. Pettier u. C .  Duval, Analyt. Chlm. Acta I ,  360 [1947]. 
l6) M. R.  Nayar ,  H .  E .  Wafson u. J.J.Sodborough, J. Indian Inst. 

Scl. 7 IV 53 [1924]. 
la) V .  T.’Afh;vale u. S. K .  K .  afkar J. Indian Inst.Sc1. 20 A VIII .  

55 ri9371; 21, A ,  xi, 119 /i93aii xv, 159 [i93a]; x\ii, 179 
[1938]; XXIII, 273 [1938]. 

74 1’676 [1952j. 
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g r h e s  Reaktionsprodukt rnit dem Verhaltnis Cr : 0 aktiv 
= 1 : 1,07. Zwischen 830 und 980 OC findet man einen 
Oxydationswert von 1,00 bis 1,02, wie er fiir 5wertiges Cr 
gefordert wird. Noch deutlicher zeigt die bei verschiedenen 
Temperaturen untersuchte Reaktion von 1,5 Mol Sr(0H); 
mit 1 Mol SrCrO, im N,-Strom, da6 bei der Stufe des 5- 
wertigen Chroms ein eindeutiger Haltepunkt der thermi- 
schen Zersetzung erreicht wird. Die Sauerstoff-Verhaltnis- 
zahlen liegen zwischen 500OC und 1OOOOC bei 1,02 bis 
0,99 0 aktiv auf 1 Cr. Die griinen Reaktionsprodukte sind 
schon in der KIlte in verdunnter HCIO, klar I6slich. R e i -  
n e s  B a r i u m c h r o m a t ( V )  von der Formel Ba&304), er- 
halt man am einfachsten bei der Umsetzung von 1,0 Mol 
BaCrO, mit 0,50 Mol BaCO, im Sauerstoff-freien N,-Strom 
bei 1000 OC: 

2 BaCrO, + BaCO, - Ba.(CrO,), + CO, + '1, 0, 

Fur Mengen von etwa 2 g geniigt eine Erhitzungsdauer 
von 4 Stunden. Man erhalt Ba&rO,), in ausgezeichneter 
Reinheit als schwarzgrunes, mikrokristallines Pulver (z. B. 
gef. I6,16% Cr, 63,78% Ba, 5,01% 0 akt.; ber. 16,15% 
Cr, 63,98y0 Ba, 4,97y0 0 akt.). Das tertiare Barium- 
chromat(V) wird durch &O allmahlich zersetzt; in ver- 
diinnten Sauren ist es unter Disproportionierung zu Chrom- 
( I 1  I )  und Chrom(V1) vollkommen ISslich. Die Debyeo- 
gramme von B%(Cr04), und Ba,(PO,), sind au6erordent- 
lich ahnlich; bus der Verschiebung der Linien ergibt sich, 
da6 die Gitterkonstante von Ba,(CrO,), etwas gro6er ist 
als die des tertiaren Bariumphosphats. Die magnetoche- 
mische Untersuchung durch Prof. Dr. W. Klemm ergab ein 
magnetisches Moment von 1,71 bzw. 1,73 Magnetonen, in 
bester ubereinstimmung rnit dem berechneten Wert von 
1,73 Magnetonen. Ba,(CrO,), ist auch durch Oxydation 
von BaJCr(OH),], durch Luft bei etwa 1200 OC erhaltlich; 
dabei mu6 nach Beendigung der Oxydation auf Stickstoff 
umgeschaltet werden. Das entsprechende dunkelgriine 
Chromat(V) des S t r o n t i u m s  Sr,(CrO,), kann durch mehr- 
stiindiges Erhitzen eines Gemisches von 1,0 Mol SrCrO, 
rnit 0,50 Mol Sr(OH), bzw. SrCO, auf 1000 OC im gereinig- 
ten N,-Strom leicht dargestellt werden. 

Setzt man BaCrO, mit einem erheblichen uberschu6 an 
Ba(OH), zu Ba,(CrO,), um und versucht nun, das tiber- 
schiissige Ba(OH), durch Extraktion mit CH,OH zu ent- 
fernen, so kommt man auch bei erschopfender Methanol- 
Behandlung nicht zu dem erwarteten Verhaltnis Ba/Cr = 
1,50, sondern zu einer Ba-Verhaltniszahl 1,65-1,70. Diese 
Verhaltniszahl entspricht ziemlich genau dem f iir den 
A p a t i t - T y p u s  geforderten Wert 1,67 (z. B. Ca/P = 1,667 
im Hydroxylapatit Ca,(PO,)s(OH)). Die Vermutung, da6 
in den rnit uberschiissigem Erdalkalihydroxyd erhaltenen 
und anschlie6end mit Methanol extrahierten Reaktions- 
produkten Verbindungen vom Typus des Hydroxyl-Apatits 
mit Chromat(V) und Ba bzw. Sr als kationischem Bestand- 
teil vorliegen, konnte nicht nur analytisch, sondern auch 
r6ntgenographisch durch Vergleich rnit natiirlichem Apatit 
bestatigt werden. Zur Darstellung eines sehr reinen Barium- 
chromat-Apatits Ba,(CrO,),(OH) werden etwa gleiche 
Mengen BaCrO, und Ba(OH), gemischt und im feuchten 
N,-Strom auf 600 OC erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird 
einige Stunden mit Methanol geschiittelt, getrocknet und 
anschlie6end noch etwa 3 h bei lo00 OC im feuchten N,- 
Strom gegliiht. Entsprechend kann auch Sr,(CrO,),(OH) 
erhalten werden. Der Barium-chromat-Apatit ist im trok- 
kenen N, nur unterhalb 600 OC, im feuchten dagegen bis 
loo0 OC bestandig. Bei der S t ro n t i u m-Verbindung ging 
die Apatit-Struktur im trockenen N,-Strom erst iiber 
850 OC in die des tertiaren Erdalkalichromats(V) uber. In 

(01. 3) 

diesem Zusammenhang ist eine Angabe von C. Minguzzi") 
interessant, der bei der thermischen Umsetzung von Ge- 
mischen aus Ca,(PO,), und CaCrO, unter Zusatz von CaCI, 
als FluSmittel Apatite mit einem gewissen Gehalt an3- und 
6wertigem Chrom im ungefahren Verhaltnis 1 : 2 erhielt. 
Nach Ansicht des Autors treten dabei 2 Cr6+ + 1 Crs+ an 
Stelle van 3 P 6+ isomorph in das Apatitgitter ein. Nach- 
dem es nunmehr gelungen ist, reinen Chromat(V)-Apatit 
herzustellen, besteht wohl kein Zweifel, da6 in den von 
Minguzzi beschriebenen chromathaltigen Apatiten Cr6+ an 
Stelle von PS+ getreten ist. Eine ausfiihrliche Untersu- 
chung solcher Mischkristalle hat J .  Krause bei Prof. 
Kfemm durchgefuhrt; vgl. dazu den 2. Teil dieser Mit- 
teilung. 

Weitere Versuche galten der Darstellung von tertiarem 
C a l c i u m c h r o m a t ( V ) ,  dessen Existenz sichergestellt wer- 
den konnte, wenn es auch bisher nicht rein gewonnen wurde. 

Versuche zur Darstellung von A1 k a l i c  h r o m a  t en(V)l*) 

vom Typ MqCrO, fiihrten beim Lithiumchromat(V) 
rasch zum Erfolg. Man erhalt reines LiJrO, durch Um- 
setzung der berechneten Mengen von Li,O bzw. Li,CO, mit 
Li,CrO, im N,-Strom bei 700 OC bis 800 OC. Fur den ront- 
genographischenVergleich wurden die Verbindungen Li,VO, 
und Li,MnO, (s. u.) herangezogen. Die Linienmuster dieser 
drei Lithium-0x0-metallate(V) stimmen vollig iiberein. 

In neuester Zeit gelang schlie6lich auch noch die Dar- 
stellung von reinem, dunkelgriinem N a t r i u m c h ro ma t - 
(V), Na&rO,, durch vorsichtigen Umsatz im N,-Strom, 
wobei die Temperatur langsam von 330 OC auf 500 O C  ge- 
steigert wird, nach folgender Gleichung: 

Na,CrO, + NaN, = Na,CrO, + I l l ,  N, 

( 1) 

(01.4) 
Die Debyeogramme von N%MnO, (s. u.) und NhCrO, 

sind vollig identisch. 
Beziiglich der bisher dargestellten Cr(V)-Verbindungen 

kann auf die Zusammenfassung von W. Klemml@) verwie- 
sen werden, die lediglich durch die von A. G. Sharpe und 
A. A. W o o l p )  in neuester Zeit beschriebenen Oxo-fluoro- 
salze K[CrOF,] und Ag[CrOFJ zu ergBnzen ist. Die schon 
unter CrO, zitierten Arbeiten von R. S. Schwarfz und von 
0. Glemser befassen sich auch mit der Oxydphase Cr,O,. 

Manganate(V) 
Die Durchsicht der Literatur zeigt, daU Alkali- und Erdalkali- 

manganate, die das Mangan nach heutiger Kenntnis in der 6. Wer- 
tigkeitsstufe enthalten, schon vor langer Zeit beobachtet wurden. 
Allerdings wurde in keinem Falle erkannt, dab 8s eich bei den 
nicht in reiner Form vorliegenden Reaktionsprodukten um Ver- 
bindungen mit 5-wertigem Mangan handelte. So erhielt Rosen- 
sliehld') bei der therrnischen Umsetzung von Ba(OH),, Ba(NO,), 
und MnO, einen griinen ,,manganeauren Baryt". Dieses sog. 
,,Kasseler Griin" ist eveifello8 identisch mit dem von V. Auger 
und M. Billy**) dargestellten und ale Mangani-Manganat bezeich- 
neten grlnen Reaktionsprodukt, dae beim Erhitzen eines Gemi- 
sches von KMnO,, Ba(OH), und Alkalinitrat erhalten wurde. 
Bei Untereuchungen iiber die Manganat-Schmelee kam 0. Sackurzs) 
zu der Auffassung, da9 sich als Endprodukte Alkalimangani- 
manganate mit 4- und 6-wertigem Mn (Mn,0,*4 Na,O bzw. 
Mn,0,,.8 KaO) bilden. V. AugePO) erhielt beim Eintragen des 
Schmelzproduktes ' nus KMnO, + NaOH in hochkonzentrierte 
Natronlauge ein kristallines, blaues Natriummanganimanganat 
der Zusammensetzung Mn,0,.3,6 Na,0.8 HzO. Es ist daa beson- 
dere Verdienst von H. Lu3*),  daD er im Gegensatz zu allen 

17) C. M i n g u u i ,  Periodlca Mlnerai. 72, 343 [1941]; Chem. Zbl. 

lo) R. Scholder u. H. Schwarz unveroffentlicht. 
lo\ W. Klemm. dlese Ztschr. i3. 397 119511. 

7942, I, 2851. 

90j A. G. Sharpe u. A. A. Woolj, J. ihem: Soc. [London]7957,798. 
*l) Roscnsfiehl, J. Pharm. 3) 46, 344 [1864]. 

V. Auger u. M. Billy,  1. R. hebd. Sdances Acad. Sci. 738, 500 
r I a m  L.--- , .  

0. Sackur. Ber. dtsch. chem. Oes. 43.381 u. 448 119101: 2. Elek- 
' trochem. '16, 649 [1910]; Ber. dtsch: chem. GeL 4 4 , 7 7 7  19111. 

14) V. Auger C. R. hebd. Skances Acad. Scl. 750, 410 [IQlO\.  
16) H. Lux, i. Naturforsch. 7, 281 [IQW. 
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friiheren Autoren als Erster erkannte, dab das Yangan in dem 
blauen, gut  kristallisierten Salz, das er bei der Reduktion von 
KHnO, rnit Na,SO, in starker Natronlauge erhielt, ausschlieDlioh 
5-wertig vorlag; er formulierte die Verbindung als Na,MnO,* 
10 HIO. 

Alkalimanganate (V) 
Unsere Untersuchungenae) befaBten sich zunachst mit 

dem thermischen Verhalten von Y,MnO, im 0,- oder N,- 
Strom bei 5000-830 OC. Aus der quantitativen Aufarbei- 
tung ergab sich, da6 die t hermische Zusammensetzung 
nicht, wie man erwarten konnte, zu K,MnO, fuhrt, sondern 
in der Hauptsache nach folgender Gleichung verlauft : 

3 K,MnO, - ,2 KaMnOI + MnOl,, + 1,1 0, (GL. 5) 

Nur in kleinerer Menge entsteht dabei auch K,MnO,. 
Beispielsweise wurde gefunden, daR von dem als KBMnO, 
eingesetzten Mn(VI) nach 3stiindigem Erhitzen im N,- 
Strom auf 830JC 59,4% als &MnO,, 29,7% als Mn0,,,6, 
9,9% als K,MnOs und l,O% als K2Mn04 vorlagen. In  
diesem Zusammenhang sei auch auf eine Mitteilung von 
0. Glernser und G. BufenuW') verwiesen iiber ,,Verande- 
rungen von KMnO, im Elektronenstrahl im Vergleich zur 
thermischen Zersetzung". Die iiberraschend leichte Bil- 
dung von K,MnO, aus K,MnO, nach Ma6gabe des vor- 
handenen Kaliums (GI. 5)  fiihrte zwangsllufig zur Rein- 
darstellung der wasserfreien Alkali-Manganate(V) auf 
t h e r m i s c h e m  Wege nach folgenden Gleichungen: 

YMnO, + 2 KOH - KIMnO, + H,O + '1, 0, 
2 K,MnO, t 2 YOH - 2 K,MnO, + H,O + '1, 0, 
2 MnO, + 6 NaOH + 'Ir 0, = 2 Na,MnO, + 3 H,O 

Um den Oxydationswert des 5 wertigen Mangans genau 
zu erreichen, mu6 etwas iiberschiissiges Alkalihydroxyd zu- 
gesetzt werden, das jedoch durch anschlieSende Ver- 
dampfung bei 800 OC entfernt werden kann, so da8 man 
die wasserfreien Alkalimanganate(V) in reiner Form er- 
halt (z. B. gef. fur  Y,MnO, 23,15y0 Mn, 49,21 yo K, 1 0 , 0 9 ~ o  
0 aktiv; ber. 23,25% Mn, 49,65% K, lO,l6% 0 aktiv). 
Die in geeigneter Weise hergestellte Mischung der Ausgangs- 
substanzen wird im N,- bzw. 0,-Strom einige Stunden auf 
7000-800 OC erhitzt. Die wasserfreien Alkalimanganate(V) 
bilden dunkelblaugrtine, mikrokristalline Pulver; &MnO, 
ist in kalter, konz. Kalilauge mit tiefblauer Farbe so aul3er- 
ordentlich leicht Ioslich, da13 nur unter extremen Be- 
dingungen die Bildung eines blauen, in Rhomboedern kri- 
st allisierenden &MnO,-Hydrats beobachtet werden konnte. 

Das nach H. Lux2J) aus 30proz., kalter Natronlauge er- 
haltliche N a t r i  u m m  a n g a n  a t ( V )  - h y d r a t enthalt nach 
unseren Untersuchungen l/, Mol NaOH in additiver che- 
mischer Bindung und nicht 10, sondern 12 Mol H,O; es 
kommt ihm daher die Formel Na,MnO,. l/, NaOH.12 H,O 
zu. Das blaue Salz kann iiber P,O, ohne Zersetzung prak- 
tisch vollstandig entwassert werden; es farbt sich dabei 
intensiv griin. Aus einer NaOH-Schmelze konnte iiberdies 
noch die in langen, tiefblauen Nadeln kristallisierende Ad- 
ditionsverbindung Na,MnO,.NaOHPs) isoliert werden. Nach 
P. Askenasy und S .  K l o n o w ~ k i ~ ~ )  betragt der Sauerstoff- 
Dissoziationsdruck von Kaliummanganat(V1) bei 668 OC 
763 Torr; dagegen ist &MnO, in 0,-Atmosphrire bis etwa 
1000 OC bestandig. Wie schon H. Luxps) zeigte, dispropor- 
tionieren die Alkalimanganate(V) in wa6riger Losung 
augenblicklich unter Bildung von Manganat(V1) und MnO,. 
Dabei bildet sich zumeist, wie Versuche ergaben, auch et- 

(GI. 6) 

(01.7) 
(GI. 8 )  

26) R.  Scholder u. H .  Waterstradl, unveroffentllcht; Dissertat. H .  

2 7 )  0. Glernser u. 0. Bulenuth Optlk 10 42 [1953]. 
8,) R. Scholder u. D. Fischer 'unveroffeh.  
**) P .  Askmasy u. S.  Kloniwski, 2. Elektrochern. 76, 104 [1910]. 

Watersfradf, Karlsruhe 1953. 

was 0 , S O ) .  Dieser Zerfall kann nur durch hohe Konzentra- 
tion a n  Alkalihydroxyd (30-40%) unter gleichzeitiger 
Kiihlung hintangehalten werden. In  gekiihltem YOH-hal- 
tigem Athanol ist &MnO, einige Zeit bestandig, wahrend 
in Methanol sogleich Zersetzung eintritt. 

SchlieBlich gelang auch noch die Darstellung von leuch- 
tend blaugriinem L i t  h i u m m a n g a n a t ( V )  durch Umset- 
zung von LiMnO, rnit iiberschiissigem LiOH bei 124 OC. In 
reinem H,O disproportioniert Li,MnO, augenblicklich un- 
ter  Violettfarbung der Losung; in 3proz. LiOH-Losung 
von 0 OC ist es langere Zeit bestandig, ebenso in absolutem 
CHsOH. 

Erdalkalimanganate (v)"l) 
Von den Erdalkalimanganaten(V) ist das smaragdgriine 

B a r i u m s a l z  BaJMnO,), besonders leicht erhriltlich. Man 
kann wohl allgemein sagen, da8 BaJMnO,), stets gebildet 
wird, wenn man ein Oxyd oder Oxydhydrat des 2-4wer- 
tigen Mangans mit BaO, Ba(OH), oder BaO, im molaren 
Verhaltnis Mn: Ba = 1 : 1,5 im 0,-Strom auf 80O0-900 OC 
erhitzt. Ferner erhielten wir BaJMnO,), bei 900 OC im 4- 
Strom auch nach folgenden Reaktionen: 

2 BaMnO, + Ba(OH), - Ba,(MnO,), + H,O + '/, 0, (GI. 9) 
BaMnO, + Ba,MnO, + '1 ,  0, - Ba,(MnO,), (GI. 10) 

Blaugriines S t r o n t i u m  m a n  g a n  a t (V) Sr,(MnO,), 
wurde durch Oxydation des Hydroxosalzes Sr,[Mn(OH)J8g) 
rnit 0, bei 2500-350 OC dargestellt; das dabei freiwerdende 
1 Mol Sr(OH),/2 Mn konnte aus dem Reaktionsprodukt 
durch siedendes Methanol oder siedende 2proz. Sr(OH),- 
Losung nur zu einem kleineren Teil entfernt werden. 

Besonderes lnteresse kommt noch der Darstellung eines 
Bariummanganats(V) vom Typus des H y d r o x  y la p a  t i t s 
Ba,(MnO,),(OH) durch W. KfemmSa) zu ; die Verbindung 
wurde durch Umsetzung von Mn,O, rnit BaO, im f e u  c h-  
t e n  0,-Strom erhalten. Damit ist die Apatitstruktur glei- 
cherma6en fur  Chromat(V) und Manganat(V) nachgewie- 
sen. 

Sehr einfach lassen sich die Manganate(V) des Bariums 
und S t r d n t i u m s  auch a u s  Lt i sung  gewinnen. Reduziert 
man violettschwarzes BaMnO, in siedender 36 proz. 
Ba(OH),-Losung durch tropfenweise Zugabe von l0proz. 
Athanol, so schllgt die Farbe der Suspension nach griin 
um unter Bildung von Ba,(MnO,),~H,O. Analog erhalt man 
einen leicht filtrierbaren blaugriinen Niederschlag von 
Strontiummanganat(V), wenn KMnO, in 6proz. Sr(OH),- 
Lasung bei 60-70 OC rnit einer zur quantitativen Reduk- 
tion nicht ausreichenden Menge C,H,OH versetzt wird. 

Die technische Manganat-SchmelzeM) 
Ziel der technischen Manganat-Schmelze ist die mag- 

lichst quantitative Uberfiihrung von MnO,/KOH-Gemi- 
schen durch Luftoxydation bei 250-300 OC in K,MnO, nach 
der bekannten Gleichung 

MnO, + 2 KOH + l / ,  0, - KpMnO, + H,O (01. 11) 

Das aus der Schmelze durch verdiinnte KOH-Losung 
extrahierte K,MnO, wird dann am besten elektrolytisch 
zu KMnO, oxydiert. Obwohl K2Mn04 nach GI. 11 sehr 

ao) R .  Scholder u. H .  J .  Stdcker unveroffentl. 
R.  Scholder u. B. Zorn, unberi-iffentllcht; Dlssertat. B .  Zorn 
Karlsruhe 1953. - Die Erdalkallrnanganate (V) wurden auch v o i  
N. Schmahl u. W .  Eckert (unveroffentl.; Dlssertat. W .  Eckert, 
Marburg 1950) und von W .  Klemrn bearbeitet (vgl. W .  Klemrn, 
dlese Ztschr. 63, 398 [1951]). 
R .  Scholder u. A. Kolb 2. anorg. Chern. 264, 209 [1951]. 

Vgl. K. Winnacker u. E.  Weingurtner: Chern. Technologie, 2.  
Band, Anorgan. Technologie 11, Carl Hanser-Verlag Miinchen 
1950, S. 506ff. 

Is) Vgl. den Teil I 1  dieser'Mittellung. 
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leicht gebildet wird, begegnete die q u a n t i t a t i v e  Oxyda- 
tion von Braunstein zu K,MnO, in der Technik doch er- 
heblichen Schwierigkeiten. Uber sehr eingehende Versuche 
zur Manganat-Schmelze, besonders iiber die Abhingigkeit 
der Ausbeute an K,MnO, vom MnO,/KOH-Verhaltnis und 
von der Temperatur berichteten 1919 und 1923 H. J .  Schle- 
singer und Mitarbeiteras). Dabei konnten sie zeigen, daB 
die Anwesenheit von W a s s e r d a m p f  in der Gasphase fur 
die moglichst quantitative K,MnO,-Bildung yon gr66ter 
Bedeutung ist. Entsprechende Untersuchungen iiber den 
EinfluB des Wasserdampf-Partialdrucks auf die K,MnO,- 
Ausbeute unternahm auch W. Mullera6) im Werk Bitter- 
feld der ehemaligen 1. G.-Farbenindustrie. H .  J .  Schle- 
singer erklart den giinstigen EinfluB des Wasserdampfs 
bei der Manganat-Schmelze durch dessen zersetzende Wir- 
kung auf ein intermediar gebildetes sog. ,,Kaliummangani- 
mangar~at"~~) ,  fur das Schlesinger die Formulierung 
3 K,MnO,.2 K2Mn0,.K20 vorschlagt, wahrend dieser Dop- 
pelverbindung nach 0. Sackurzs) die Zusammensetzung 
Mn,0,.8 K,O = 3 K,Mn04.2 KaMn0,.3 K20 zukomrnen 
SOIL 

Die oben beschriebene, thermische Darstellung von 
KMnO, - unter anderem aus MnO,, KOH und 0, gerna6 
GI. 8 - lie6 vermuten, da6 das sog. Kaliumrnanganiman- 
ganat von Sackur und Schlesinger in der Hauptsache Ka- 
liummanganat(V) ist rnit einem gewissen, wechselnden 
Gehalt an K,MnO,. Eigene Versuchess) iiber den Reak- 
tionsverlauf bei der Manganat-Schmelze lieferten hierfiir 
den experimentellen Beweis, klarten gleichzeitig die Funk- 
tion des Wasserdampfes fur eine quantitative uberfiihrung 
von MnO, in K,MnO, und gaben weiterhin Aufschlu6 iiber 
die der Technik langst bekannte Tatsache, da6 die Aus- 
beute an Manganat(V1) bei der Schmelze rnit N a O H  sehr 
viel geringer ist als bei der KOH-Schmelze und nur 
30-40% des verwendeten MnO, betragt. Unsere E r g e b -  
n i s s e  lassen sich, wie folgt, kurz zusammenfassen: Bei der 
Oxydation von MnO,/KOH-Gemischen mit t r o c k e n e  m 
0, entsteht au6er K,MnO, stets auch KMnO,, dessen 
Menge vom Alkaliverhaltnis KOH/MnO, und von der 
Temperatur sehr stark abhangig ist. Bei der Behandlung 
der Schmelze mit eiskalter 50proz. Kalilauge geht GMnO,, 
das selbst in 50proz. Kalilauge sehr leicht Ioslich ist, prak- 
tisch quantitativ mit rein blauer Farbe in Losung und kann 
somit nach Menge und Oxydationswert analytisch erfa6t 
werden. K,MnO, ist unter den angegebenen Bedingungen 
nahezu unloslich; es kann anschlie6end rnit verdiinnter 
Natronlauge leicht und vollstiindig von nicht umgesetztem 
MnO, als tiefgriine LBsung getrennt werden. Proben aus 
technischen Manganat-Schmelzen, die uns von der Carus 
Chemical Comp. La Salle, Illinois, USA, liebenswiirdiger- 
weise zur Verfiigung gestellt wurden, ergaben ebenfalls 
stets einen gewissen Gehalt an KMnO,. 

Seines &MnO, wird bei 250% im f e u c h t e n  0,-Strom 
praktisch quantitativ zu K,MnO, oxydiert: 

2 KIMnO, + I / ,  0, + H,O - 2 KIMnO, + 2 KOH (01.12) 

Im feuchten Stickstoff-Strom tritt - entgegen der Er- 
wartung - keine Disproportionierung von &MnO, in 
K,MnO, und MnO, ein; GMnO, bleibt als solches erhalten. 

Ebensowenig wird &MnO, im t r o c k e n e n  Sauerstoff- 
Strom verandert; es wird n i c h t  zu K,MnO, oxydiert 
(Vers.-Temp. 2500-500 OC). Wesentlich anders verhalt 
sich Na,MnO,, das auch im f e u c h t e n  0,-Strom n i c h t  zu 

Na,MnO, oxydiert wird. Es kommt hinzu, da6 N+MnO, 
im 0,-Strom wesentlich unbestlndiger ist als K,MnO,; 
es verliert schon bei 300 OC Sauerstoff, wahrend K,MnO, 
bis mindestens 600 OC bestandig ist. 

Bei der Oxydationsschmelze von MnO, rnit N a O  H bildet 
sich daher fast ausschlie6lich nicht weiter oxydierbares 
Na,MnO,; es erscheint sogar zweifelhaft; ob iiberhaupt 
Na,MnO, in kleineren Anteilen gebildet wird. Bei der an- 
schlieBenden Extraktion rnit v e r d i i n n t e r  Lauge tritt so- 
gleich Disproportionierung ein, so daB nur die Halfte des 
gebildeten Na,MnO, als Na,MnO, in Erscheinung tritt. In 
ubereinstimmung damit erhalt man nach E. P r o j t P )  bei 
der NaOH-Schmelze (NaOH/MnO, = 2,5; 2500-400 OC) 
eine maximale Ausbeute von 40,2% N+MnO,. Derselben 
Disproportionierung unterliegt natiirlich auch der &MnO,- 
Anteil in der YOH-Schmelze. 

Ferrate(1V)'O) und C~baltate(lV)~l) 
Es wurde beobachtet, da6 durch doppelte Umsetzung 

von reinstem K,FeO, mit Ba(CH,CO,), dargestelltes, braun- 
rotes BaFeO,.aq - allerdings nur unter bestimmten Be- 
dingungen der Waschung, Trocknung und Aufbewahrung - 
im Verlaufe von Tagen oder Wochen bei Zimmertempera- 
tu r  unter definierter Sauerstoff-Abgabe in tiefschwarzes 
B a r  i u m m e  t af e r r a  t(IV), BaFeO,.aq, iibergeht. Sehr 
viel rascher vollzieht sich dieser Ubergang von Fe(V1) nach 
Fe(lV), wenn frisch dargestelltes BaFeO, in 50proz. Kali- 
lauge etwa 10 min auf 90 OC erwarmt wird; die anhaftende 
Kalilauge kann nach der Filtration durch Waschen mit 
eiskaltem Methanol vollstandig entfernt werden. Das un- 
ter diesen milden Bedingungen dargestellte BaFe0,-aq un- 
terliegt in H,O einem allmahlichen Zerfall unter Abspaltung 
von Ba(OH), und 0,. 

Sehr bemerkenswert ist das thermische Verhalten von 
BaFeO,.aq (aq = 0,5-0,8 Mol H,O) im 0,-Strom4a). Bei 
niedrigen Temperaturen findet weitgehende Zersetzung 
s ta t t ;  so lagen z. B. nach 2stiindigem Erhitzen auf 187 OC 
64% des Fe 3-wertig, der Rest 4-wertig vor. Von 400 OC 
ansteigend wird unter Bildung von Fe(1V) wieder Sauer- 
stoff aufgenommen, so daS bei 800~-900 OC bis zu 90% 
des BaFeO, als BaFeO, vorhanden waren. Zu einem eben- 
falls etwa 90proz. BaFeO, (Rest Bariumferrat(ll1)) ge- 
langt man auch durch Umsetzen eines Gemisches von 
Fe,O, + 2 BaO bei 800-900 OC im 0,-Strom. Dieses ther- 
misch dargestellte BaFeO, unterscheidet sich nicht un- 
wesentlich von dem beschriebenen tiefschwarzen 
BaFe0,-aq; es ist dunkelgrau und gegen H,O indifferent. 
Erstmalig in nahezu reiner Form dargestelltes SrFeO,.aq 
kann bei 700 OC im 0,-Strom in grauschwarzes SrFeO, 
iiberfiihrt werden. 

Als besonders geeignete Ausgangsstoffe fiir die weiteren 
Versuche erwiesen sich die zu diesem Zweck erstmalig dar- 
gestellten H y d r o x o f e r r a t e ( I I 1 )  des B a r i u m s  und 
S t r o n  t i u ms, BaJFe(OH)J,.H,O bzw. Sr,[Fe(OH),],. Sie 
sind als weiBe, mikrokristalline Pulver durch Umsetzung 
einer konz. Ba(OH),- bzw. Sr(OH),-Losung mit Fe(CIO,),- 
Losung in der Siedehitze leicht rein erh2ltlich. Diese 
Hydroxoferrate(1 I I )  kbnnen bei 300 OC (Ba-Salz) bzw. 
4000-500 OC (Sr-Salz) mit 0, praktisch quantitativ zu 
Fe( 1V)-Verbindungen oxydiert werden: 

Ba,[Fe(OH)Jp + 0, - 2 BaFeO, + Ba(OH), + 5 H,O (01.13) 

26) H. J. Schlesin er R.  D .  Mullinix u. S. Popoff Ind. Engng. 
Chern. 7 7 ,  317fldI91; H .  J. Schlesinger, V.  T. Jickson u. E. J. 
Cordre ebenda 15 53  [1923]. 

as) Mundlche Mltteiluhg. 
*') Richtiger Kallu rn-rnangan itmanganat. 

R. Scholder, H. J. Stdcker u. H .  Waterstradt, unvertiffentl. 

a*) E. Profft D.D.R.-Pat. 17 [1951]. 
do) R. Scholder, Z. Elektrochem. 56, 879 [1952]; Dissertat. W. Zeiss. 

dl) R.  Scholder u. H. Weller. unveraffentlicht: Dlssertat. H. Weller. 
Karlsruhe 1953. 

Karlsruhe 1953. 
") R.  Scholder u. F. Kindervafer, unverUffent1. 
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Das nach GI. 13 scheinbar ,,freie" Erdalkalihydroxyd 
bildet dabei sehr wahrscheinlich eine Additionsverbindung 
rnit dem Erdalkalimetaferrat(1V); es ist nicht extrahier- 
bar, ohne daB das Reaktionsprodukt weitgehend zersetzt 
wird. 

Besonders leicht zuganglich sind die O f t  hoferrate(1 V) 
von Barium und Strontium. So erhllt man reines, schwar- 
zes Stront iumorthoferrat(1V)  bei 8OOOC im 0,-Strom 
gema6 
Sr,[Pe(OH)J, + Sr(OH), + I/, 0, - 2 Sr,FeO, + 7 H,O (01. 14) 

Man setzt 0,5-1 Mol Sr(OH), im UberschuB zu; dieses 
kann anschlieBend durch kaltes, absolutes Methanol leicht 
herausgelost werden. Sr,FeO, ist bis mindestens 900 OC im 
0,-Strom bestandig; durch H,O wird es allmahlich unter 
Bildung von braunem F%O,.aq zersetzt. 

Bei der Darstellung von Ba,FeO, aus Ba,[Fe(OH),],.H,O 
und Ba(OH), (8000-900 OC; 0,) darf nur die berechnete 
Menge Ba(OH), zugesetzt werden, da  noch ein weiteres 
BariumRrrat(1V) von der Formel Ba,FeO, existiert, das - 
analog Ba$rO, (s. 0. )  - ebenfalls erhalten wurde; Ba,FeO, 
wird durch H,O sehr vie1 rascher zersetzt als Ba,FeO,. In 
verdunnten SBuren sind samtliche Ferrate(1V) leicht 16s- 
lich unter Ubergang in Fe(II1)-salze. AbschlieSend sei er- 
wahnt, da6 auch noch die Metafer ra te (1V)  LbFeO, und 
Ag,FeO, erhalten wurden. Versetzt man kalte AgN0,-Lo- 
sung mit einer Losung von K,FeO,, so fallt unter gleich- 
zeitiger 0,-Entwicklung ein tiefschwarzer, gut filtrierbarer 
Niederschlag vonAg,FeO,.aq aus, der mit eiskaltem C,H,OH 
ohne merkliche Zersetzung gewaschen werden kann',). 

Bei genauerer Durohsioht der Literatur stellten wir nachtrgglich 
feat, daD L. Mocser und H .  B o r ~ k ~ ~ )  schon 1909 die Bildung 
sohwarzer Erdalkaliferrate beobachteten, in denen nach Aneicht 
der Autoren ,,das Eisen sehr wahrscheinlich als uierwertig anzusehen 
isf". Sie setzten ein Gemisoh von Fe(NO,), + Sr(NO,), bzw. 
Fe(OH), + Ba(OH), im 0,-Strom bei 40Oo-6O0 OC urn und er- 
hielten so Ferrate(IV), die allerdings noch erheblich durch Fe,O, 
verunreinigt waren, wodurch die Erkennung der Wertigkeitsstufs 
des Fe erschwert wurde. 

Co baltate(lV)41) 
Den Ferraten(1V) entsprechen die Cobaltate(1V); aller- 

dings konnte bisher der volle Oxydationswert fur Co(lV) 
nur mit BaO als basischer Komponente erreicht werden. 
Erhitzt man 1,0 Mol Co(OH), im Gemisch mit 2,O Mol 
Ba(OH), oder auch BaCO, im 0,-Strom auf etwa 1050 OC, 
so bildet sich in glatter Reaktion sehr reines, rotbraunes, 
mikrokristallines BaJoO,, das gegen kaltes CH,OH be- 
standig ist, wahrend es durch H,O allmahlich zersetzt wird. 
Auf die Existenz dieser Verbindung schlossen schon N. 
Schmahl und G .  ArnoZdy,*) aus Gleichgewichtsmessungen 
beim isothermen Abbau von Co,O,/BaO,-Gemischen. Wir 
konnten weiterhin die Existenz der dunkelrotbraunen Ver- 
bindung Ba,CoO, nachweisen, die bei 1050 OC aus den be- 
rechneten Mengen von Co(OH), und Ba(OH), im 0,-Strom 
erhaltlich und gegen Feuchtigkeit in hohem MaBe empfind- 
lich ist. Als weiteres Ausgangsprodukt fur die Darstellung 
von Ba,CoO, bietet sich das Hydroxosalz B~,[CO(OH),]~~) 
an, dessen Darstellung in sehr reiner Form zunlchst durch- 
gefiihrt wurde. In dieser Verbindung kann das 2-wertige 
Kobalt schon bei 300°-400 OC durch 0, quantitativ zu 4- 
wertigem aufoxydiert werden; dabei werden jedoch nur 
1,5 bis 2 Mol H,O frei. Es  entsteht also nicht Ba$oO,, 
vielmehr bilden sich tiefschwarze, hydroxylhaltige Verbin- 
dungen (analog Fe(lV), s. o.), deren wasserreichster Grenz- 

**) L. Moeser u. H .  Borck, Ber. dtsch. chern. Ges. 42, 4279 [1909]. 
'*) N. Schmahl u. G. Arnoldy, unveroffentllcht; G. Arnoldy, Disser- 

&) R. Scholder u. H .  Weber, Z .  anorg. Chem. 276, 159 [1934]. 
tat. Marburg/L. 1951. 

typ sehr wahrscheinlich der Bruttoformel 2 CoO,.BaO. 
3 Ba(OH), entspricht. Die Oxydation von B%,[Co(OH)J 
zu Ba,CoO, erfordert eine Temperatur von etwa 1050 OC. 

Vanadate( lV)m) 
Es lag nahe, die bisher beschriebenen Erdalkali-0x0- 

metallate(1V) des Co, Fe, Mn und Cr durch Darstellung 
der entsprechenden Vanadin-Verbindungen im Sinne des 
Periodensystems an die bekannten Erdalkalititanate(1V) 
anzuschlie6en. Von Vanadaten mit Cwertigem Vanadin 
wurden die Verbindungen Mg,VO,, MgVO, und ZqVO, be- 
reits von W .  Riidorff und B. Reutefl?) beschrieben. Nahezu 
rein erhielten wir bisher BaVO,, SrVO,, Ba,VO, und Sr,VO, 
in Form grauer, mikrokristalliner Pulver ; sehr wahrschein- 
lich existieren auch die Verbindungen BaV,O,, SrV,O, und 
B%VO,. Die Darstellung aus reinstem VO, und BaO bzw. 
SrO erfordert absoluten AusschluB von 0,, H,O und CO, 
und geschieht daher am besten im Hochvakuum bei 1 1 0 0 0  
bis 1200 OC. Die Reaktionen verlaufen ausgesprochen trage, 
die quantitative Umsetzung erfordert daher lange Zeit ; 
evtl. BaseniiberschuB kann nachtraglich durch Extraktion 
mit CH,OH entfernt werden. Die dargestellten Vanadate- 
(IV) sind in verd. Sauren leicht liislich. Priifung auf hydro- 
lytische Spalfung mit SrVO, und Sr,VO, ergab, da6 selbst 
bei der Einwirkung von H,O bei 80% nur sehr wenig 
Sr(OH), abgespalten wird. 

Rontgenographische Untersuchung 
Zu den neu dargestellten Erdalkalimetallaten(1V) der 

Elemente V bis Co kommen die schon bekannten Titana- 
te(1V) und Manganate(1V) hinzu, ebenso das 1951 von L. 
A.  Wooten und J .  J .  Lander's) beschriebene Bariummeta- 
nickelat( I V), BaNiO,. 

Vom Typus der Metametallate Ba- bzw. SrMeO, fehlen 
bisher entsprechende Verbindungen von Cr(1V) und 
Co( IV). Soweit bisher Debye-Scherrer-Auf nahmen ge- 
macht wurden, ergab sich stets, da6 diese Metametallate - 
wie zu erwarten - strukturell dem Perowskit-Typus zuzu- 
ordnen sind. Von den Orthometallaten(1V) B%- bzw. 
Sr,MeO, der Elemente Ti bis Ni sind die Verbindungen 
Sr,CoO,, Sr,NiO, und B%NiO, bisher nicht nachgewiesen. 
Nach Ausweis der Rhtgendiagramme liegen bei diesem 
Typus zwei verschiedene Gitterstrukturen vor. Die B a- 
r i u  morthometallate (ausgenommen BqMnO,!) lieferten 
das schon von H. P .  Rooksby'g) angegebene Pulverdia- 
gramm des Ba,TiO,, das mit dem des B%SiO, iiberein- 
stimmt. Das Diagramm der Strontium-Verbindungen, das 
auch bei B%MnO, vorzuliegen scheint, ist davon verschie- 
den. Die Pulverdiagramme der Verbindungen vom Typus 
Sr,MeO, stimmen nach noch nicht veroffentlichten Unter- 
suchungen von D. Balz und K .  Plieth (Karlsruhe-Berlin) 
rnit dem Diagramm des K,[NiF,] so weitgehend tiberein, 
dal3 Gleichheit der Gitterstruktur angenommen werden 
kann. Die Auffindung der Metallate(1V) vom Typus 
Ba,MeO, (Me = V, Cr, Fe, Co) legte die Darstellung der 
entsprechenden Ti- und Mn-Verbindung nahe. B%Ti0,60) 
wurde auch tatsachlich erhalten, Ba,MnO, dagegen nicht 
und ebensowenig irgend eine Sr-Verbindung vom Typus 
Sr,MeO,. Dies durfte in unmittelbarem Zusammenhang 
rnit der den Strontium-orthometallaten(1V) entsprechen- 
den Gitterstruktur des Ba,MnO, stehen. 

") R .  Scholder u. A. Kreffler. unver6ffentllcht: Dlssertat. A .  Kref f -  
ler Karlsruhe 1953. 
L. A. Woolen u. J .  J .  Ladder J. arner. Chern. Sic. 73,3452[1951]. 

Dlssertat. H. Weller, Karlsruhe 1953: 

'9 W: RUdorjj u. B. Reufer 2. anorg. Chem. 253 177 [1947]. 
") H .  P .  Rooksby Nature [LoAdon] 759 609 [1947]. 
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Molybda te (1V)  und (V)Sl) 
Von den homologen Elementen der Reihe Ti bis Co wurde 

zunachst das Molybdin mit dem Ziel der Darstellung von 
Molybdaten(1V) und (V) in Angriff genommen. Bei Ver- 
suchen, Erdalkalimolybdat(V1) analog den Erdalkali- 
chromaten(V1) im Gemisch mit Erdalkalihydroxyd ther- 
misch im N,-Strom abzubauen, wurde bis 1200 OC kaum 
0,-Abgabe beobachtet; vielmehr trat schon bei 700 OC 
eine andere, nicht erwartete Reaktion ein, die Bildung 
von gelbem Ba,MoO, bzw. Sr,MoO,. Analog konnen auch 
die farblosen Wolframate Ba,WO, und Sr,WO, dargestellt 
werden. Die charakteristischen Debyeogramme dieser vier 
Verbindungen sind unter sich und mit dem des neu dar- 
gestellten Bariumtellurats Ba,TeO,bz) identisch. H,O 
hydrolysiert augenblicklich zu den normalen Metallaten- 

Durch Reduktion mit H, kijnnen die Erdalkalimolyb- 
date(V1) leicht zu intensiv gefarbten Metamolybdaten(1V) 
vom Typus MeMoO, (Me = Mg, Ca, Sr, Ba) reduziert wer- 
den. Die fur die Reduktion eben ausreichende Temperatur 
steigt vom MgMoO, (660 OC) bis zum BaMoO, (980 OC) 
gleichmlBig an ;  die Farbe vertieft sich vom karminroten 
BaMoO, zum schwarzen MgMoO,. Die Gitterkonstante 
des im Perowskit-Typus kristallisierenden BaMoO, und 
SrMoO, wurde zu 4,0, A bzw. 3,gS A bestimmt (fur kubi- 
sches BaTiO, angegeben 4,OO A p ) .  Von konz. hei6er HCI 
werden die Metamolybdate(1V) kaum angegriffen. Schwar- 
zes Orthomolybdat(1V) Ba,MoO, und braunschwarzes 
Sr,MoO, erhalt man durch allerdings schwierigere Ha-Re- 
duktion von Baa- bzw. Sr,MoO,. 

Schwarzbraune Erdalkalimolybdate(V) konnten mit Si- 
cherheit bisher nur vom Typus Me(MoO,), (Me = Mg, Ca, 
Sr, Ba) durch Symproportionierung bei 7000-800 O C  im 
N,-Strom gemaB folgender Gleichung dargetellt werden: 

(VI). 

(GI. 15) 

Die Erdalkalimolybdate(V) lijsen sich in siedender HCI 
unter Luftausschlu6 mit tiefgrliner Farbe. Bemerkens- 
weft ist die Disproportionierung der Molybdate( IV) und 
(V) in einer NaCI-Schmelze, die beim Molybdat(1V) zu 
Molybdat(V1) und metallischem Mo fuhrt, wahrend Mo- 
lybdate(V) Molybdat(V1) und MOO, liefern. 

O x o m e t a l l a t e  t w e r t i g e r  Metalle 
Alkali- und Erdalkali-oxometallate 3-wertiger Metalle 

vom Typus des NaAIO, oder NaFeO, sind schon lange be- 
kannt. In neuerer Zeit wurden auch entsprechende Ver- 
bindungen mit 3-wertigem Mn, Co, Ni, Cu beschrieben: 
N~MIIO,~'), NaCoOp), Ba,Ni,0660), KCUO,~'), Ba(Cu0,)s.Hs06') 

Es ist von vornherein zu erwarten, da6 die in Frage kom- 
menden Metalle in der z w e i t e n  Wertigkeitsstufe nur noch 
geringC Tendenz zur Bildung von Alkali- oder Erdalkali- 
metallaten zeigen. Trotzdem konnte G .  Wollersdorfso), der 

61) R. Scholder u. L .  Erixner unveroffentl. 
Ia) R. Scholder u. G. Merz. ;nverBftentl. 
6a) H .  D .  Megaw Proc. Roy. SOC. [London] A. 189, 264 119471. 

R. Scholder d. H .  K y r i ,  Z .  anorg. allg. Chem. 270, 56 [1952]. 
6s) R. Scholder u. U.  Voelskow, unveroffentlicht; Dissertat. U. 

Voelskow. Karlsruhe 19.50. . 
6s) J .  J .  Lanheiu .  L. A. Wooten, J. amer. Chem. SOC. 73,2452[1951]. 
'I) W .  Klemm u. K .  W a h f ,  2. Tell dieses Aufsatzes. 
6 8 )  R.  Scholder u. U. Voelskow 2. anorg. Chem. 266 256 [1951]. 

0. Woltrrsdorf, Z .  anorg. alli .  Chem. 252, 126 [1943f. 

die Reaktion von Na,O mit COO, NiO, CuO, ZnO nach der 
von E. Zinfl und W .  Morawietza0) fur die Darstellung von 
Orthosalzen angegebenen Methode untersuchte, rontgeno- 
graphisch die Bildung von Additionsverbindungen ein- 
deutig nachweisen, deren wechselnde Zusammensetzung je- 
doch nicht immer sicher angegeben werden konnte. 

Die vorztigliche Eignung von BaO und SrO zur Darstel- 
lung von Oxom,etallaten(IV) und (V) veranla0te uns, diese 
Oxyde auch f u r  die Gewinnung definierter Metallate(I1) zu 
verwenden. Die hierher gehijrende Verbindung BaNiO, 
wurde schon von M. G .  Harwood, N .  Herzfeld und S .  L .  
Martina1) und von J. J. Landere2) beschrieben, der im Sy- 
stem BaO/NiO auch noch die definierte Phase Ba,NiO, 
nachweisen konnte. Eigene Versuchea*) ergaben, da6 ZnO 
mit BaCO, bzw. SrCO, bei 1100 OC in Reaktion tritt unter 
Bildung von BaZnO,, SrZnO, und B%ZnO,; ebenso konnte 
BaCdO, dargestellt werden, wahrend im System CdO/SrO 
weitgehend Mischkristallbildun'g beobachtet wurde. Durch 
Ha-Reduktion von BaMnO, und Ba,MnO, wurde BaMnO, 
und Ba,MnO, erhalten; bei dem Versuch, in analoger 
Weise die entsprechenden Sr-Verbindungen darzustellen, 
resultierte lediglich ein Gemisch der Oxyde MnO und SrO. 
BaCoO, wurde aus COO und BaO synthetisiert. 

Wenn auch die L'ntersuchungen noch nicht abgeschlos- 
sen sind, so lassen doch rijntgenographischer Befund und 
chemisches Verhalten eindeutig erkennen, daB es sich bei 
den oben angefuhrten Erdalkalioxometallaten(I1) um wohl- 
definierte Verbindungen handelt, die in sehr reiner Form 
dargestellt werden kijnnen. Inwieweit diese Oxometalla- 
te( 1 I )  salzartigen Charakter im Sinne abgrenzbarer Anio- 
nengruppen haben, bleibt zunlchst in Ubereinstimmung 
mit G. WoltersdorfsB) offen. 

Z u r a m m e n f a s r u n g  
Es ergibt sich, daB ungewohnliche Wertigkeitsstufen von 

Metallen bzw. unbestandige, binare Oxyde vomTypus MeO, 
und Me,O, in Form von 0x0-Anionen, also durch Sauer- 
stoff-Koordination, besonders leicht fixiert werden kijn- 
nen. Als kationische Partner sind - vor allem fur  MeO, - 
die stark basischen Erdalkalimetalle besonders geeignet. 
Man erhalt so Verbindungen von offensichtlich groBer Git- 
terenergie, die eine hohe thermische BestBndigkeit besit- 
Zen. Die gro6e Zahl der dargestellten Manganate(V) zeigt, 
da8 diese den bekannten Manganaten(V1) gleichwertig an 
die Seite zu stellen sind; Mn(V) stellt also keine .,unge- 
wohnliche" Wertigkeitsstufe dieses Metalls dar. Von fast 
allen 2-wertigen Schwermetallen lassen sich bekanntlich 
aus Losung gut definierte Alkali- und Erdalkali- h y d r o x o -  
salze darstellen; diesen entsprechen die auf thermischem 
Wege gewonnenen Oxornetallate( I I), die wiederum mit 
BaO bzw. SrO als basischer Komponente besonders leicht 
in reiner Form erhaltlich sind. 

Meinen zahlreichen Mitarbeitern an diesen umfangreichen 
Untersuchungen mochte ich auch an dieser Stelle besonders 
danken. Ebenso danke ich der Deutschen Forschungsgemein- 
schaff und dem Fonds der Chemie fur die finanzielle Unter- 
stufzung dieser Arbeiten. 
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