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calcium und essigsaurem Natrium einen in Mineralsiuren 18slichen
Niederschlag und liefert, mit Benzaldehyd geschiittelt, Benzalhydrazino-
oxalester vom Schmp. 133°.

Heidelberg, Chem. Institut d. Universitat, 11. Marz 1911.

102. O. Sackur: Die thermische Bildung von Manganaten.
(IV. Mitteilung) ).

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.)
(Eingegangen am 13. Mirz 1911.)

1. Die Zusammensetzung und Bildung des Kalium-
Mangani-Mangaunates.

In meiner ersten Mitteilung iiber die thermische Bildung von
Manganaten habe ich den Nachweis gefihrt, daB die Oxydation von
Braunstein oder niederen Manganoxyden in alkalischer Schmelze nie-
mals bis zur vollstindigen Bildung von Manganat fortschreitet, sondern
Halt macht, wenn der Oxydationsgrad 1.6 erreicht ist?). Aus der
Unabhingigkeit des Oxydationsgrades von den Mengenverhéltoissen,
der Temperatur, dem Partialdruck des Sauerstoffs und der Natur des
Losungsmittels (Kaliumhydroxyd und -carbonat) muBte der Schluf
gezogen werden, dafl in der Schmelze kein Gleichgewicht zwischen
den verschiedenen Oxyden des Mangans und dem Sauerstoff der Gas-
phase vorliegt, sondern daB eine wohl definierte Mangan-Sauerstoft-
verbindung entsteht, deren Wertigkeit durch die Formel Mp; O)s dar-
gestellt wird. Da diese Verbindung nur in alkalischer Schmelze, und
zwar in Kaliumcarbonat nur unter Entwicklung von Koblendioxyd
entstebt, so besitzt sie ebenso wie die hdochsten Oxydationsstufen des
Mangans Saurecharakter. In der Schmelze liegt also ein Kaliumsalz
vom Typus Mp; 013, xK30 vor.

Zur Bestimmung der Zahl x hatte ich in meiner ersten Abhand-
lung folgenden Weg angegeben: Abgewogene Mengen von MnOs; oder
Mu;0; ued K5CO; wurden in einem Platinkélbchen im Luftstrom er-

1) B. 43, 381 und 448 {1910] und Z. EL Ch. 16, 649 [1910].

?) Unter Oxydationsgrad verstehe ich das Verhiltnis »aktiver Sauerstoff:
Mangaune«; demnach besitzt Mo, Oy den Oxydationsgrad 0.5, MnO; 1.0 und
MoO; 2.0. Meine Resultate sind kirzlich von Hrn. Auger bestatigt und
erginzt worden. Auger hat ibrigens als erster den Namen Mangani-Mau-
ganat benutzt und ein Bariumssalz beschrieben. (C. r. 188, 500; 150, 470;
151, 69).
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hitzt und das wibrend der Oxydation entwickelte Kohlendioxyd in
einem Kaliapparat auigefangen und gewogen. Aus den fritheren
Resultaten glaubte ich schlieBen zu diirfen, daB x =15 ist, und daB
daher das Kalium-Mangani-Manganat die Formel Mns0;3.5K,0
oder KjoMuos Oys besitat.

Dieser SchluB erwies sich im Verlauf der Untersuchung als irrig.
Da nimlich, wie 1. ¢. S. 386 bemerkt wurde, das Verhiltnis der ent-
wickelten Kobhlensdure zum vorhandenen Mangan nicht genau gleich
1, sondern stets etwas groBer als 1 war, so hielt ich es fiir notwendig,
die friheren Versuche noch einmal aufzunehmen. Es stellte sich nuu
heraus, daf3 schon beim Erbitzen des Gemenges von Maoganoxyd und
Kaliumcarbonat auf Dunkelrotglut eine geringe Kohlendioxyd-Eotwick-
lung stattfindet, ohne daBl gleichzeitig eine Griinfirbung und Manganat-
bildung auftritt. Bel den friiheren Versuchen hatte ich das reagie-
rende Gemenge bei Dunkelrotglut getrocknet. Nunmehr wurden die
Substanzen  vor ibrer Vermischung scharf getrocknet und gleich nach
ihrer Vermischung im Platinkélbchen bis diber den Schmelzpunkt des
Kaliumcarbonats im Luftstrom erhitzt. Die Erhitzung wurde nach
bestimmten Zeitriumen unterbrochen, der Kaliapparat gewogen, der
Inhalt des Platinkolbchens mit Wasser vollstindig herausgespiilt und
sein Gehalt an Mangan und an aktivem Sauerstoff nach der friber
beschriebenen Methode bestimmt. Auf diese Weise sollte nicht nur
die bei vollstindiger Oxydation abgegebene Menge Kohlendioxyd be-
stimmt werden, sondern ich hoffte, auch bei unvollstandiger Oxydation
durch Bestimmung des Oxydationsgrades und der zugebdrigen Xohlen-
siure-Entwicklung einen Einblick in den Reaktions-Mechanismus zu ge-
winnen. Die Versuchsresultate sind in folgender Tabelle 1 (S, 779)
wiedergegeben:

Zu den Versuchen wurde stets Mp; O; verwendet, die Zahlen be-
deuten Millimole, die letzte Spalte enthilt den Oxydationsgrad, die
vorletzte die fiir 1 Millimol vorhandenes Mangan entwickelte Menge
der Kohlensiure in Millimolen.

Die Resultate der Tabelle 1 sind in Figur 1 als Xreise grapbisch
dargestellt (Abszisse CO;:Mn, Ordinate O:Mn). Man ersieht, daB der
maximale Oxydationsgrad 1.6 erst erreicht wird, wenn aut 1 Mol
Mangan 1.6 Mole Kohlensiure entwickelt worden sind, und ferner,
daB die die einzelnen Versuche darstellenden Punkte nicht auf einer
einzigen Linie liegen, sondern sich auf einem Flichenstick unregel-
mifBig verteilen. Demnach besteht keine eindeutige Beziehung
zwischen der Sauerstoff-Aufnabme und der Kohlendioxyd-
Abgabe der Manganschmelze. Die stabile, dem maximalen Oxy-
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dationsgrad 1.6 entsprechende Verbindung besitzt anscheinend die Zu-
sammensetzung Mp Os.6, 1.6 K20 oder MnsOi;,8K:0, und sie entsteht
als Ergebnis von Folgereaktionen, die in der Schmelze neben und
nach einander verlaufen.

Tabelle 1.
Angewandt Versuchs- Gefunden
Nr. dauer
K300; |YaMngOs | gy oo aktiverQ|  CO, J COy:Mn | O:Mn
1 5.46 6.02 23/, 4.56 1.56 0.26 - 0.75
2 14.2 4.64 114 3.96 1.63 0.352 0.85
3 9.8 242 g 2.21 1.14 0.430 0.91
4 6.0 1.80 1 1.71 0.80 0.444 | 0.95
5 6.32 8.18 21/, .75 3.65 0.446 0.95
6 5.1 2.46 1Y, 2,18 1.18 0.48 0.88
7 3.12 5.89 4 5.60 2.90 0.493 0.95
8 2.68 4.46 1 4.59 2.11 0473 1.03
9 13.7 3.04 24 2.86 1.51 0.50 0.94
10 2.9 l 1.47 1 1.46 0.81 0.55 0.99
11 4.20 6.45 5, 633 ° 4.07 0.63 0.98
2| 971 | 298 6 2.46 170 | 0745 | 108
13 10.1 i 5.50 2%, 6.85 4,39 0.80 1.25
14 128 | 3.98 21/y 4.71 3.19 0.80 1.18
15 330 . 272 81/y 3.50 2.33 0.86 1.28
16 3.40 1.52 1 1.93 1.41 0.93 1.27
17 8.0 2.00 21y 2.65 1.87 0.94 1.32
18 14.6 5.98 20 7.65 6.25 1.04 1.28
19 10.0 2.48 1Y, 3.39 2.57 1.04 1.37
20 14.8 3.75 5 8.16 6.02 1.05 1.42
21 11.3 4.00 20 5.76 441 1.10 1.44
22 8.55 2.05 41y 2.94 2.36 .15 1.43
23 8.8 3.35 31 4.61 4.24 1.26 1.38
24 10.8 2.12 41/, 3.20 2.99 1.42 1.52
25 9.8 2.19 13 3.46 3.39 1.55 1.58
26 1.75 2.12 1915 3.35 3.32 1.565 1.58
Ia
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Figur 1.
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Wiirde die Reaktion nur nach der Gleichung
5Mpy03 + 16K3C0; + 110 = 2(M0n;044, 8K20) +16CO, . (II)
verlaufen, so miifiten die Werte der Tabelle 1 auf der mit II bezeich-
neten geraden Linie liegen. Da jedoch der Oxydationsgrad stets
groBer ist, als dieser Linie entspricht, so entsteht bei der Oxydation
zunicht eine Verbindung, die fiir den gleichen Oxydationsgrad weniger
Molekeln Base enthilt, als der definitiven Verbindung entspricht.
Wahrscheinlich erfolgt zundichst eine Oxydation nach der Gleichung

f)MDan e IOKzCOa <+ 11 0= 2(1\105013, 5K20) —+ IOCOz .. (I)
und erst dann die Reaktion
2 (MDO]a, 5K20) e 6K3003 = 2(MD5 013, 8K30) + 6 CO: - (I a).,

deren Summe durch Gleichung II dargestellt wird.

Fiir die Annahme dieser beiden Reaktionen I und Ia sprechen
folgende Tatsachen:

1. Wiirde die Oxydation ausschlieBlich nach Gleichung I erfolgen,
so miiiten die Werte der Tabelle 1 auf der geraden Linie I liegen.
Tatsichlich liegen sie simtlich in dem Flidchenstiick zwischen I, Ia
und II und zwar bei den kurze Zeit dauernden Versuchen 1—6 in
der Nihe von I, bei den langdauernden Versuchen 11,12, 21, 23, 25, 26
in der Nahe von Il

2, Bei tieferen Temperaturen (ca. 500°) verliuft die Oxydation
von Mangandioxyd bei Gegenwart von Kaliumhydroxyd, wie sich aus
den Versuchen von Askenasy und Klonowsky') und mir?) ent-
nebmen 1iBt, anscheinend unter Bildung der Verbindung

Ml]sO;a,f)KaO. Y (I)

3. Diese Verbindung entstebt auch, wenn man Mn:O; mit KoCOs
unter Ausschlufl von Sauerstoff zusammenschmilzt. Dies wird durch
folgende Versuche bewiesen: Nimmt man die Versuche von Tabelle 1
in einem Strom von reinem Stickstoff vor, der durch Uberleiten iber
erhitztes Kupfer von Sauerstoff vollig befreit ist, so tritt, obwohl keine
Oxydation vor sich gehen kanmn, eine geringe Kohlendioxyd-Entwick-
lung ein. Der mit Wasser herausgespiilte Kolbeninhalt ist schwach
griin, entfarbt sich jedoch nach einiger Zeit. Das anfioglich vorhan-
dene MnjO; spaltet sich offenbar in eine niedere und eine héhere
Oxydationsstufe, die pach, der Auflésung in Wasser wieder mit ein-
ander reagieren, wihrend, wie der Versuch zeigte, der Gesamtgehalt
an aktivem Sauerstoff konstant bleibt. Die hohere Oxydationsstufe
tritt ihrem Sdurecharakter gemiB mit Kaliumcarbonat unter Kohlen-
dioxyd-Entwicklung in Reaktion. Die Natur dieser Umsetzung lie

n Z. El. Ch. 16, 104 {1910]. 3) ibid. 651 [1910).
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sich wiederum durch Bestimmung der pro Mol Mangan entwickelten
Menge Koblendioxyd feststellen. Die Versuche im Stickstoffstrom er-
gaben (900—950° (die Zahlen bedeuten Millimol):

10.0 KaCOa ~+ 3.79 MD:OJ = 1.01 CO: CO;:LID = (.133.
13.7 » +128 » =032 » » = 0.133.
4.8 » + 0.64 » =0175 » » = 0.1365.

Da die bei der Umsetzung entstehende niedere Oxydationsstufe
des Mangans nur aus Mp;O bestehen kann, so folgt fir die Um-
setzung von MnsO: und K3;CO; im Stickstoffstrom die Gleichung

].9M!]90:| -+ 5K;C0O; = Mn:,Ow, 5K,0 ~+ 11 Mn; (6N —+ 5CO0,.

Hieraus berechnet sich das Verhiftnis COs:Mn = 1:7.6 = 0.1316,
was mit den Versuchsergebnissen hinreichend genau iibereinstimmt,
besonders wenn man beriicksichtigt, daB dem letzten Versuch wegen
der Kleinheit der angewendeten Mengen das geringste Gewicht bei-
gelegt werden muB.

Die unter 1—3 erwihnten Tatsachen machen es hinreichend
wahrscheinlich, daB die Oxydation des Mangantrioxyds in Gegenwart
von Kaliumcarbonat nach den Gleichungen I und Ia erfolgt, und
zwar scheinen, wie ein Blick auf die Tabelle 1 zeigt, die Mengen-
verhiltnisse der Reaktionsteilnehmer keinen Einflufl auf den Reaktions-
mechanismus auszuliben, da die entsprechenden Punkte sowohl bei
groBem Uberschu von X3CO, (z. B. Versuch 2, 9, 17) wie bei
Uberschu3 von Mn;Os (Versuch 5, 7, 8, 11) regellos zwischen den
Geraden I und II liegen.

Es bleibt nur noch zu beweisen iibrig, dall tatsichlich die stabile
Verbindung mit dem hdchsien Oxydationsgrad die Formel Mo; Oy, 8K, 0,
also 1.6 Mole der Base auf 1 Mol Mn besitzt. Denn in den Versuchen
der Tabelle 1 ist dieser maximale Oxydationsgrad zwar mit grofBer
Aunndherung, aber niemals vollstindig erreicht worden. Dieser Beweis
wurde auf folgendem Wege geftihrt:

Zunichst lag es nahe zu versuchen, durch moglichst lang dauverndes
Durchleiten von Luft den maximalen Oxydationsgrad zu erreichen und
mit der abgegebenen Kobhlendioxyd-Menge zu vergleichen. KEs zeigte
sich jedoch, daB dieser Punkt, d.h. die vollstindige Oxydation des im
Platinkélbchen vorhandenen Mangans, nur duferst schwer zu erreichen
ist, und daB hierbei schwankende Werte von CO; erbalten werden.
Gleichzeitig ergab sich, dall bei den sehr lange dauernden Versuchen
hiufig das Platin angegriffen wurde und die Losungen des Kolben-
inhalts deutliche Platinreaktion zeigten, was bei den in Tabelle 1

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIV. 52
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niedergelegten Versuchen niemals der Fall war. Einige Versuche, bei
denen Platinauflésung stattfand, sind io folgender Tabelle 2 enthalten:

Tabelle 2.
Angewendet Versuchs- Getunden
‘ dauer | . |
Ks CO; : 1/3 Mng0s Stunden akt. O | CO,; | CO; Mn | O:Mn

! t |
123 ¢ 200 8 2.95 “ 290 + 145 . 148
17.7 : 3.40 27 517 1 522 1 153 1.52
108 | 112 9 164 | 178 | 159 1.47
106 167 14 266 | 2.8 | 1.66 1.59
81 1.45 6 233 | 246 ; L70 1.60

Die Ergebnisse der Tabelle 2 sind in Figur 1 als Kreuze () ein-
getragen; sie liegen simtlich unterhalb der Linie II, d. b. es ist mehr
Koblendioxyd entwickelt, als der Gleichuug II entspricht. Diese Ver-
suche beweisen also, falls Gleichung II richtig ist, daBl bei der Aui-
l6sung des Platins Kohlendioxyd entwickelt wird, dafl also das ent-
stehende Platinoxyd unter Salzbildung mit dem Alkalicarbonat reagiert.
Dies Resultat ist zu erwarten, da ja bekanntlich Platio durch ge-
schmolzenes Alkalibydroxyd bei Luftzutritt sehr stark angegriffen wird.

Ein biindiger Beweis fiir die Richtigkeit der Formel MnsO1z, 8K;0
ist also durch die bisher beschriebenen Versuchen nicht zu erbringen,
obwohl die Richtigkeit dieser Formel sehr wahrscheinlich gemacht
wurde. Das fehlende Schlufiglied des Beweises wurde folgendermafen
erbracht:

Wie in der ersten Mitteilung bewiesen wurde, fiihrt die Oxydation
aller Manganoxyde bei Gegenwart von iiberschiissigem Kaliumcarbonat
im offenen Platintiegel zur Bildung einer schmelziliissigen Losung
(Lésungsmittel K.CO,), die als gelosten Stoff ein Kaliumsalz des
Oxydes Mn; O,z enthidlt. Die Schmelze besitzt daher die Zusammen-
setzung Mp; 01, xK; O + yK35COs. Bestimmt man in einer Probe
der Schmelze den Gehalt an Mn, aktivem O und an COs, so kann
die Anzahl x der K,0O-Gruppen, die an das Manganoxyd gebunden
sind, ans der Differenz berechnet werden. Zur Ausfiihrung dieser
Berechnung wurden die in der 1. Mitteilung S. 382 beschriebenen
Versuche wiederholt und in den der Schmelze mittels einer Pipette
aus schwer schmelzbarem Glase entnommenen Proben neben dem Mn
und dem aktiven O auch der Gehalt an CO: nach der Bunsenschen
Methode bestimmt.

In der folgenden Tabelle 3 sind die auf 1 g der Schmelze be-
rechneten Mengen Mp, O und CO., die in 3 Versuchen gefunden
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wurden, und die sich daraus ergebenden Mengen Mn;O;;, 8 K30 und
K, CO; zusammengestellt.

Tabelle 8.
: i !
Mo | Akt O | gy i COs  [MnsOp,SK:O| KsCO, M‘{;_‘)Ig;ggjo
Millimol | Millimol o g g g
046 | 0736 | 1.6 | 02814 0.114 0.884 0.998
0.647 | 1.085 | 16 | 0.2689 0.160 0.845 1.005
0768 | 193 16 | 02564 0.190 0.805 0.995

Die Versuche beweisen also mit hinreichender Genauigkeit, dafl
die angenommene Formulierung des Kalium-Mangani-Manganates,
Mo; 0,3, SK,0, richtig ist.

FaBt man dieses komplexe Salz als Additionsverbindung einer
4-wertigen und einer 6-wertigen ’\Ianganverbmdung auf, so erhilt
man die Formulierung

2(1\1!102, 1{20), 3(Mn03, 2K20)

Eine Molekel Mangantrioxyd vermag demnach in geschmolzenem
Kaliumearbonat 2 Molekeln der Base zu neutralisieren. Es muf} jedoch
betunt werden, dafl diese Formulierung noch keine ausreichende Er-
kiirupg fir die friher erhaltene Scbmelzpunktserniedrigung bietet,

nach welcher die im Schmelzilul geliste Molekel nur 1 Atom Mn
enthiilt.

2. Zusammensetzung und Bildungsweise des
Natrium-Mangani-Manganats.

Nach meinen fritheren Versuchen?) verliuft die Oxydation des
Mangans in geschmolzenem Natriumbhydroxyd oder -carbonat nur bis
zum Oxydationsgrad 1.5, also unter Bildung eines Natriumsalzes vom
Typus MusOs,xNa. 0. Die Anzabl der gebundenesn Alkalimolekeln
und den Mechanismus der Oxydation suchte ich nun ebenfalls nach
der beim Kaliumsalz beschriebenen Methode (vergl. S. 778) festzu-
stellen. Es wurden daher abgewogene Mengen von reinem Na:CO;
und Mp; O; im Platinkélbchen bis iiber den Schmelzpunkt des Na-
triumcarbonates erhitzt, ein’ trockner Luftstrom hindurchgeleitet und
die abgegebene Menge Koblendioxyd im Kaliapparat aufgefangen.
Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Tabelle 4 und Figur 2 wieder-
gegeben.

1 1. Mitteilung, S. 384.

52
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Tabelle 4.
Angewandt Versuchs- Gefunden
Nr. dauer . .
Nag COa 1/2 L‘fng 03 Stundon O ! COz i CO-; : Mll : 0 :Mn
1 15.9 3.77 6!/s 2.26 2.35 0.62 | 0.60
2 11.9 1.26 5 1.05 1.08 086 | 084
3 6.8 1.88 6%/, 148 |, 164 087 | 079
4 18.8 2.74 6 2.16 | 252 092 . 079
5 8.5 1.16 24y 112 | 113 0975 | 0965
6 10.8 2.23 8 2,12 1 223 1.0 0.95
7 1.0 | 3.08 20 2.88 | 3.37 1.09 0.94
8 6.6 1.05 5 105 ¢ 1.28 122 | 100
9 10.3 1.27 5 143 | L7 1.39 |, 1138
10 7.5 2.61 17 300 | 378 143 i 113
11 8.3 1.54 12 216 | 278 ; 180 ! 140
Al o+
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Figur 2.

Zuniichst erkennt man, dal die Oxydation in der Natriumcarbo-
nat-Schmelze viel langsamer verliduft als im Kaliumcarbouoat, vnd daB
bei gleichem Oxydationsgrad weit mebhr Kohlendioxyd abgegeben
wird. Die Punkte liegen wiederum nicht auf einer Linie, sondern
auf einem Flichenstiick; die stabile Verbindung ist also wieder als
das Resultat mehrerer neben und nach einander verlaufender Reaktionen
aufzufassen. Der maximale Oxydatiousgrad 1.5 ist erst erreicht,
wenn mehr als 1.8 Molekeln Kohlendioxyd pro 1 Mol Mangan in der
Schmelze entwickelt sind. Das Schaubild macht es wahrscheinlich,
dafl die Oxydation erst nach Eutwicklung von 2 Mol CO. vollstindig
ist, daBl also das Natrium-Mavgani-Manganat die Zusammensetzung
NIHQOs;, 4 Na.O besitzt.

Da die vollstindige Oxydation des gesamten, im Pt-Kélbchen vor-
handenen Mangans noch viel labgsamer verlduft als bei Gegenwart
des Kaliumsalzes, so wurde wiederum zur genauen Bestimmung der
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Zahl x die auf 8. 752 beschriebene Methode bebnutzt. Es wurden
Maogandioxyd und Natriumcarbonat im offenen Tiegel unter stindigem
Durchleiten von Luft zusammengeschmolzen und nach dem Verlauf
von einigen Stunden Proben der schmelzflissigen Lisung entnommen
und anf Mn, aktiven O und CO; analysiert. Die in der folgenden
Tabelle 5 wiedergegebenen Resultate stimmen vollstiindig mit der obeu
gegebenen Formulierung (x = 4) iiberein und beweisen demnach ikre
Richtigkeit. Die angegebenen Mengen beziehen sich wie bei Tabelle 3
auf 1 g Schmeize.

Tabelle 5.
T TRy T | i | N
Mn : Akt. 04 g ppy | con. Mn,O,ANa-_,O‘! Nay CO; Mfﬁ%@;faao'
Millimol | Millimol ! | ¢ g Log | g
| [
0.33 030 | 15 ‘ 0.3860 0.0724 , 09298 = 1.0022
052 ! 078 | L5 | 0.3664 0.114 | 0883 '  0.997
040 | 060 , 15 | 03767 00876 | 09074 | 0.9950

Die Bildung des Natrium-Mangani-Manganates MnyO;, 4 Na;O aus

Mn.O;, Na;CO; und Sauerstolf erfolgt nach der Bruttogleichung
I. M0203 -+ 02 -+ 4NazCO; = MD,Os, 4NagO -+ 4COs.

Wiirde die Oxydation ausschlieBlich nach dieser Gleichuné er-
folgen, so miiBiten die Werte der Tabelle 4 durch die gerade Linie I
der Fig. 2 dargestellt werden. Tatséchlich liegen die entsprechenden
Punkte durchweg unterhalb dieser Linie, d. b. es wird weniger Sauer-
stoff aufgenommen, als man aus der Kohlensiiure-Abgabe nach dieser
(ileichung I berechnen kann. Tolglich entsteht bei der unvollstin-
digen Oxydation eine Verbindupg, die bei gleichem Alkaligehalt
weniger aktiven Sauerstoff enthilt als das Endprodukt der Reaktion.
Das Schaubild macht es wahrscheinlich, dafl die Oxydation auch auf
dem Wege

1.  4Mn;0; +4Na;,CO; = 2(Mn0;,2Na,0) + 2Mn;0, + 4COq,
ila 32(Mn01,2Na90) +0= MnaOs,, 4Na;0 1)
: 21\("304 e 0= 3MD203
erfolgen kann, da alle Punkte innerhalb des von den Geraden I, UI
und IIa begrenzten Fliachenstiickes liegen, und da die Reaktionsfolge
II, Ia durch die Geraden II und lla dargestellt wird.

Gleichung II verlangt, dafl beim Zusammenschmelzen von Mn,O;
mit Na;CO; bei Sauerstoff-Ausschlufl !/ Mol CO; pro Mol Mn ent-
wickelt wird. Zur Priifung dieser Folgerung werden wiederum

1) Die Gleichungen Il + Ila crgeben Gleichung L
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einige Versuche in einem Strom von reinem Stickstoff ausgefiihrt
vergl. S. 780). Das Ergebnis entsprach der Theorie insofern, ais
tatsiichlich die Entwicklung betriichtlicher CO;-Mengen beobachtet
wurde; allerdings waren diese Mengen etwas geringer, als erwartet
wurde. Die Versuche ergaben nimlich (die Zahlen bedeuten Milli-
mole):

10.8 Na; CO; + 1.23 Mp,O; ergaben 0.975 g CO; COz:Mn =040

11.5 » + 222  » » .79 » » » = 0.40

130 » 4210 » » 1.60 » » » = (.38

Die Bestimmung des aktiven Sauerstofis ergab in allen drei Fillen,
dafl der Oxydationsgrad 0.5 des Mpn,O; konstant geblieben war.

Da das empirisch gefundene Verhiiltnis CO::Mp = 0.4 keine ein-
fache Deutung zulalt, so mull man annehmen, dafl die Reaktion in
der Stickstoff-Atmosphére unvollstindig verliuft, und dafl man bei voll-
stindiger Umsetzung ein hoberes Verhiltnis, also wabrscheinlich 0.5,
erhalten wiirde.

Dafl die Reaktion 1l tatsiichlich unvollstandig verliuft, Lilt sich
durch folgende Betrachtung plausibel machen: Das entstehende Na-
triummangapit, MnO., 2NasO, ist in dem geschmolzenen Natrium-
carbonat unloslich, da nach meinen friiheren Versuchen von allen
Manganverbindungen nur das Mabpgani-Maunganat in diesem Lésungs-
mittel 13slich ist'). Folglich muB es die noch nicht in Reaktion ge-
tretenen Mp;Os-Partikeln als Deckschicht umbhiillen und vor der voll-
stindigen Umsetzung mit dem im UberschuB vorhandenen Natrium-
carbonat schiitzen. Bei der auf 8. 780 beschriebenen Umsetzung des
Mp;O0; mit Kaliumcarbonat entsteht dagegen auch bei Sauerstoff-Ab-
wesenheit das in der Schmelze l6sliche Mangani-Maunganat, so dal in
diesem Falle die Umsetzung vollstindig verliuft und Experiment ued
Theorie zu iibereinstimmenden Resultaten fiihren.

Selbst wenn man jedoch den Reaktionsmechanismus der Bildung
des Natrium-Mangani-Manganates, wie er durch die Gleichungen 1 und
ITa dargestellt wird, noch als hypothetisch betrachtet, so mufl maun
doch zugeben, dall er eine einfache Erklirung der Versuchsergebnisse
bietet, und zwar bpicht nur meiner eigenen Versuche, sondern auch
der bekannten technischen Erfahrungen, dal die thermische Bildung
von Natriummanganat viel langsamer uud uaovollstindiger erfolgt, als
die des Kaliummanganates.

In jedem Falle ist wohl endgiiltig festgestellt worden, dal das
Natrium-Mangani-Manganat, welches sich bei der Oxydation von Maun-
ganoxyden in iberschiissigens, geschmolzenem Natriumcarbogat bildet,

1) Vergl. 2, und 3. Mitteilung.



K

die Zusammensetzung Mp;Os, 4Na;O besitzt. Fafit man dasselbe als
eine Additionsverbindung von Manganit und Manganat auf, so erhilt
man die Formulierung (MnO:, 2Nas0), (MnO;, 2Na:0). Sowobl Man-
gandioxyd wie Mangantrioxyd binden daher bei diesen hohen Tem-
peraturen je zwei Molekeln des Natriumoxyds.

Zusammenfassung?).

Bei der Oxydation von Manganoxyden durch Luft entsteht in
tiberschiissigem, geschmolzenem Kaliumcarbonat ein Kalium-Mangani-
Manganat von der Formel MnsO,;, 8K;0. Die Bildung dieses Salzes
erfolgt wahracheinlich nach den Gleichungen:

5MD203 -+ 10K5003 -+ 110 = 2(M115013, 5K20) -+ IOCOQ,
2(Mn5 013, 5K20) + 6K1,C0; = "(MnsOm,,SK,O) + 6 COs.

In geschmolzenem Natriumcarbonat entsteht ein Natrium-Mangani-
Manganat von der Formel MnyO;, 4 Na;O, wahrscheinlich auf dem
Umwege itber_ein Natrium-Manganit, MnO;, 2 Na;O.

Diese Resultate sind in mehrfacher Hinsicht bemerkenswert. Ab-
gesehen von den abnormen Schmelzpunkts-Erniedrigungen, die die
Lésungen der komplexen Mabgani-Mabpganate in den geschmolzenen
Alkalicarbonaten aufweisen, ist der grofe Unterschied auffallend, den
die sonst einander so fihnlichen Alkalimetalle in ihrem Verhalten bei der
Mabganatbildung zeigen. Sowohl die Wertigkeit des entstehenden Man-
ganoxyds wie seine Basizitit ist in der Kaliumcarbonat-Schmelze eine
andere wie in der Natriumcarbonat-Schmelze. Wihrend wir ferner
bei den meisten anderen Reaktionen bei bohen Temperaturen eine
Tendenz zur Aufspaltung von Komplexen, also zur Bildung einfach
zusammengesetzter Molekeln, beobachteu, finden wir bei den Mangan-
oxyden das Gegenteil. An Stelle der bei tiefen Temperaturen bestin-
digen, einfachen Salze (Permangapate, Mangapate, Manganite) treten
bei hohen Temperaturen komplexe Salze von recht verwickelter
Struktur.

Bei der Austiihrung der Versuche batte ich mich der Unter-
stitzuog der Jagor-Stiftang zu erfreuen.

1) Die Zusammenfassung auf S. 887 meiner ersten Mitteilung ist dement-
sprechend zu berichtigen.



