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calcium und essigsaurem Natrium einen in Mineralsluren liislichen 
Niederscblw und liefert, mit Benzaldehyd geschiittelt, Benzalhydrazino- 

H e i d e l b e r g ,  Chem. 
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von Manganaten. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Bresleu.] 
(Eingegangen am 13. W ~ r z  1911.) 

M a n  g a  n i -M a n  g a n  a t e s. 
1. D i e  Z u s a m m e n s e t z u n g  u n d  B i l d u n g  d e s  K a l i u m -  

In meiner ersten Mitteilung uber die therniische Bildung von 
Manganaten habe ich den Nachweis gefiihrt, da13 die Oxydstion von 
Braunstein oder niederen Manganoxyden in  alkalischer Schmelze nie- 
ma19 bis zur vollstiindigen Bildung von Manganat fortschreitet, sondern 
Halt macht, wenn der Oxydationsgrad 1.6 erreicht ista). Aus  der  
Unabhiingigkeit des Oxydationsgrades von den Mengenverhaltnissen, 
der Temperatur, dem Partiaidruck des Sauerstoffs und der Natur des  
Liisungsmittels (Kaliumhydroxyd und -carbonat) mul3te der SchluB 
gezogen werden, da13 in der Schmelze kein Gleichgewicht zwischen 
den verschiedenen Oxyden des Mangans und dem Sauerstoff der Gas- 
phase vorliegt, sondern daI3 eine wohl definierte Mangan-Sauerstoff- 
verbindung entsteht, deren Wertigkeit durch die Formel Mns 01s dar- 
gestellt wird. D a  diese Verbindung nur  in alh-alischer Schmelze, und 
zmar in Kaliumcarbonat nur  unter Entwicklung von Kohlendioxyd 
entsteht, so besitzt sie ebenso wie die hiichsten Oxydationsstufen des 
Mangans SPurecharakter. In der Schmelze lie@ also ein Ka l i  u m sa I z 
vom Typus Mu6 013, xKr 0 vor. 

Znr Bestimmung der Zahl x hatte ich in meiner ersten Abhand- 
lung folgenden Weg angegeben : Abgewogene Mengen von MnOs oder 
MnSOs und K s C O ~  wurden in einem Platinkiilbchen im Luftstrom er- 

1) B. 43, 381 und 448 [1910] und Z. El. Ch. 16, 649 [1910]. 
*) Unter Oxydationsgrad verstehe ich do8 Verhiiltnis Saktiver Sauerstoff : 

Mangana; demnach besitzt MnpOs den Oxydationsgrad 0.5, MnOs 1.0 und 
MnOs 2.0. Meine Resultate sind kiinlieh von Hrn. A u g e r  best&tigt und 
ergknzt worden. A u g e r  hat hbrigens als erstor den Namen Mangani-Man- 
gaoat benutzt und ein Bariumsalr beschrieben. (C. r. 188, 500; 160, 4iO; 
151, 69). 
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hitzt und das wiihrend der Oxydation entwickelte Kohlendioxyd iu 
eineni Kaliapparat aufgefangen und gewogen. Aus den fruheren 
Resultaten glaubte ich schlieljen zu durfen, daB x = 5  ist, und daB 
daher  das K a l i u m - M a n g a n i - M a n g a n a t  die Formel h.InsOla . 5 K 1 0  
oder RIO Mns 01s  besitzt. 

Dieser SchluB erwies sich im Verlauf der Untersuchung als irrig. 
Dlt namlich, wie 1. c. S. 386 bemerkt wurde, das Verhiltnis der ent- 
wickelten Kohlensaure zum vorhandenen Mangan nicht genau gleich 
1, sondern stete etwas groDer als 1 war, so hielt ich es f i r  notwendig, 
die  fruheren Versuche noch einmal aufzunehmen. Es stellte sich n u u  
heraus, dalj schon beim Erhitzen des Gemenges von Manganoxyd und 
Kaliiimcarbonat auf Dunkelrotglut eine geringe Kohlendioxyd-Entwick- 
l u n g  stattfindet, ohne daB gleichzeitig eine Griinfarbung und Maoganat- 
bildung auftritt. Bei den fruheren Versuchen hatte ich das reagie- 
rende Gemenge bei Dunkelrotglut getrocknet. Nunmehr wurden die 
Substanzen. v o  r ihrer Vermischung scharf getrocknet und gleich nach 
ihrer Vermischung im Platinkolbchen bis fiber den Schmelzpunkt dee 
Kaliumcarbonats im Luftstrom erhitzt. Die Erhitzung wurde nach 
bestimmten Zeitraumen unterbrochen, der Kaliapparat gewogen , der 
Inhalt des Platinkolbchens mit Wasser vollstandig herausgespult und 
sein Gehalt an Mangan und an aktivem Sauerstoff nach der friiher 
beschriebenen Methode bestimmt. Auf diese Weise sollte nicht nur  
die bei vollstandiger Oxydation abgegebene Menge Kohlendioxyd be- 
stimmt werden, sondern ich hoffte, auch bei unvollsttindiger Oxydation 
durch Bestimmung des Oxydationsgrades und der zugehgrigen Kohlen- 
saure-Entwicklung einen Einblick i n  den Reaktions-Mechanismus zu ge- 
winnen. Die Versuchsresultate sind in folgender Tabelle l (S. 779) 
wiedergegeben : 

Zu den Versuchen w r d e  stets M n g 0 3  verwendet, die Zahlen be- 
deuten Millimole, die letzte Spslte enthalt den Oxydationsgrad, die 
vorletzte die fur 1 Millimol vorhandenes Mangan entn-ickelte Menge 
d e r  Kohlensaure in Millimolen. 

Die Resultate der Tabelle 1 sind in Figur 1 als IZreise graphiscli 
dargestellt (Abszisse Con :Mn, Ordinate 0: 3111). Man ersieht, daB der  
maximale Oxydationsgrad 1.6 erst erreicht wird, n e n n  auf 1 Mol 
Mangan 1.6 Mole Kohlensiiure entwickelt worden sind, und ferner, 
daO die die einzelnen Versuche darstellenden Punkte  nicht auf einer 
einzigen Linie liegen , sondern sich auf einem FlHchenstuck unregel- 
rniiaig verteilen. Demnach besteht k e i n e  e i n d e u t i g e  B e z i e h u n g  
z w i s c h e n  d e r  S a u e r s t o f f -  A u f n a h r n e  u n d  d e r  K o h l e n d i o x y d -  
A b g a b e  d e r  M a n g a n s c h m e l z e .  Die stabile, dern maximalen Oxy- 
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dationsgrad 1.6 entsprechende Verbindung besitzt anscheinend die Zu- 
sammensetzung MnOs.6, 1.6Ka0 oder MnsUla, 8Ka0, und sie entsteht 
als Ergebnis VOD Folgereaktioneo, die in  der Schmelze neben und 
m c h  einander verlaufen. 

____ 

Tabel le  1. 

4.46 
3.04 
1.47 
6.45 
2.28 
5.50 
3.98 
2.72 
1.52 
2.00 
5.98 

= 

Nr. 

- 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
1-2 
13 
.I4 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 

7 
2'14 
1 
5 '14 
6 
2'14 
2 113 
8'1s 
1 
2 '12 

20 

6.32 
5.1 
3.12 
2.68 

13.7 
2.9 
4.20 
9.7 

10.1 
12.8 
3.30 
3.40 
8.0 

14.6 
10.0 
14.8 
11.3 
8.55 
8.8 

.. 

5.89 

2.48 5.75 I ;'I2 
4.00 
2.05 
3.35 

20 
4'/a 

31 
4'11 

13 
19 ' / a  

.ktiwrO 

4.56 
3.96 
2.21 
1.71 
7.75 
2.18 
5.60 
4.59 
2.86 
1.46 
6.33 ' 
2.46 
6.85 
4.7 1 
3.50 
1.93 
2.65 
7.65 
3.39 
8.16 
5.76 
2.94 
4.6 1 
3.20 
3.46 
3.35 

Gefunden 

1.56 
1.63 
1.14 
0.80 
3.65 
1.18 
2.90 
2.11 
1.51 
0.81 
4.07 
1.70 
4.39 
3.19 
2.33 
1.41 

6.25 
2.57 
6.02 
4.41 
2.36 
4.24 
2.99 
3.39 
3.33 

I .a7 

CO3:Mn 

0.26 
0.352 
0.430 
0.444 
0.446 
0.48 
0.493 
0.473 
0.50 
0.55 
0.63 
0.745 
0.80 
0.80 
0.86 
0.93 
0.94 
104 
1.04 
1.05 
1.10 
1.15 
1.26 
1.42 
1.55 
1.565 

0:m0 

0.75 
0.85 
0.91 
0.95 
0.95 
0.88 
0.95 
1.03 
0.94 
0.99 
0.98 
1.08 
1.25 
1.18 
1.28 
1.27 
1.32 
1.28 
1.37 
1.42 
1.44 
1.43 
4.38 
1.52 
1.58 
1.58 

Figur 1. 
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Wurde die Reaktion nur  nach der Gleichung 
5YnlO3 + 16KnCOa + 11 0 = 2 ( M n s O ~ ,  8K10) + lGC0z . (11) 

verlaufen, so miiBten die Werte der Tabelle 1 nuf der mit I1 bezeich- 
neteu geraden Linie liegen. Da jedoch der Osydationsgrad stets 
griif3er ist, als dieser Linie entspricht, so entsteht bei der Oxydation 
zuniicht eine Verbindung, die fur den gleicheu Oxydationsgrad weniger 
Molekeln Base enthalt, als der definitiven Verbindung entspricht. 
Wahrscheinlich erfolgt zuniichst eine Osydation nach der Gleichung 

5MnzOa + lOI<&O3 + 1 I0 = 2(YnsOi3, 5 K z 0 )  + IOCO1. . (I) 
und erst dann die Reaktion 

~ ( Y ~ O ~ ~ , ~ K Z O ) + ~ K I C O ~  = 2 ( M n 5 0 1 3 , Q K ~ O ) + 6 C 0 ~ .  . (Ia), 
ileren Summe durch Gleichung I1 dargestellt wird. 

Fiir die Annahme dieser beiden Reaktionen I und I a  sprecheu 
folgende Tatsachen : 

1. Wiirde die Oxydation ausscbliefilich nach Gleichung I erfolgen, 
so mul3ten die Werte der Tabelle 1 auf der geraden Linie I liegen. 
Tatsicblich liegen sie samtlich in dem Flachenstiick zwischen I, Ia 
iind I1 und zwar bei den kurze Zeit dauernden Versuchen 1-6 in 
der Niihe von I, bei den langdaueruden Versuchen 11,12,21,23,25, 26  
in der N l h e  von 11. 

-3. Bei tieferen Temperaturen (ca. 500O) verliluft die Oxydation 
von AIangandiosyd bei Gegenwart von Kaliumhydroryd, wie sich a u s  
den Versuchen von A s k e n l t s y  und K l o n o w s k y l )  und mirl) ent- 
nehmen lafit, anscheinend unter Rildung der Verbindung 

Mns 0 1 3 ,  5 K 1 0 .  . . . . . . . (1) 
3. Diese Verbindung entsteht auch, wenn man MnzOs rnit K z J C O ~  

unter Ausschlufi von Sauerstoff zusammenschmilzt. Dies wird durch 
folgende Versuche bewiesen : Nimmt man die Versuche von Tabelle 1 
i n  einem Strom von reioem Stickstoff vor, der durch Uberleiten uber  
erhitztes Kupfer von Sauerstoff vollig befreit ist, so tritt, obwohl keine 
Oxydation vor sich gehen kann, eine geringe Kohlendioxyd-Entwick- 
lung ein. Der  mit Wasser herausgespulte Kolbeninhalt ist schwach 
griin, entfarbt sich jedoch nach einiger Zeit. ])as anfhgl ich vorhan- 
dene Mm03 spaltet sich offenbar in eine niedere und eine hohere 
Oxydationsstufe, die nach der Aufliisung in Wasser wieder mit ein- 
ander reagieren, wahrend, wie der Versuch zeigte, der Gesamtgehalt 
an nktivem Sauerstoff konstrtnt bleibt. Die biihere Oxydationsstufe 
tritt ihreni SPurecharakter gemaf3 mit Kaliumcarbonat unter Kohlen- 
dioxgd-Entwicklung in Reaktion. Die Natur dieser Umsetzung lief3 

I) Z. El. Ch. 16, 104 [1910]. 1) ihitl. 651 [1910]. 
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sich wiederum durcli Bestimmung der pro MoI Mangsn entwickelten 
Menge Kohlendioxyd feststellen. Die Versuche im Stickstoffstrom er- 
gaben (900-950°) (die Zahlen bedeuten Yillimol): 

10.0 KZCOa + 3.79 M u ~ O J  = 1.01 COz:hIu = U.133. 
13.7 * + 1.23 = 0.325 x = 0.133. 

CO, 

4.5 P + 0.64 B = 0.175 * = 0.1365. 

D s  die bei der Umsetznng entstebende niedere Oxydationsstufe 
des Mangans nur aus Mu304 bestehen knnn, so folgt fiir die Um- 
setzung von Mn2Os uud KsC03 im Stickstoffstrom die Gleichung 

19Mnp03 + 5KaC03 = MnsOia, 5KzO + 11MnaOr + 5COz. 

Hieraus berechnet sich das  Verhaltnis COY: Mn = 1 :7.6 = 0.1316, 
was mit den Versuchsergebnissen hinreichend genau iibereinstimmt, 
besoliders wenn man berucksichtigt, da13 dem letzten Versuch wegen 
der Kleinheit der angewendeten Mengen das  geringste Cewicht bei- 
gelegt werden muS. 

Die unter 1-3 erwlhnten Tatsachen machen es hinreichend 
nahrscheinlicb, d a 5  die Oxydation des Maugantrioxyds in Gegenwart 
von Kaliumcarbonat nach den Gleichungen I und Ia erfolgt, und 
z \ w r  scheinen, wie ein Blick auf  die Tabelle 1 zeigt, die Nengen- 
verhiiltoisse der Reaktionsteilnehmer keinen EinfluB auf den Reaktions- 
mechanismus nuszutiben, d a  die entsprecbenden Punkte sowobl bei 
groSem Uberschu5 \-on KaCOa (z. B. Versucb 2, 9, 17) mie bei 
UberschuB von MnsOs (Versuch 5, 7, 8, 11) regellos zwischen den 
Geraden I und I1 liegen. 

Es bleibt nur  noch zu beweisen iibrig, da13 tatsachlich die stabile 
Verbindung mit dem hbchsten Oxydationsgrad die Formel Mn5013,8KzO, 
also 1.G Mole der Base auf 1 Mol Mn besitzt. Denn i n  den Versuchen 
der Tabelle 1 ist dieser maximale Oxydationsgrad zwar mit grol3er 
Annaherung, ctber niemals vollstiindig erreicbt worden. Dieser Beweis 
wurde auf folgendem Wege gefiihrt : 

Zuniicbst lag es nahe zu versuchen, durch moglichst lang dauerndes 
Durchleiten von Luft den muximnlen dxydationsgrad zu erreichen und 
mit der abgegebenen Kohlendioxyd-Menge zu vergleichen. Es zeigte 
sicb jedocb, daB dieser Punkt, d. h. die vollstiindige Oxydation des im 
Platinkiilbchen Forhandenen hiangans, nur  iiul3erat schwer zu erreichen 
ist, und dal3 hierbei schwankende Werte von C o t  erhalten werden. 
Crleichzeitig ergab sicb, da5  bei den sehr lange dauernden Versuchen 
haufig das Platin angegriffen wurde und die Losungen des Kolben- 
inhalts deutliche Platinreaktion zeigten, was bei den in Tabelle 1 

Beriohte d. D. Chem. Geselleohaft Jahrg. XXXXIV. 52 
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Angcwendet 
I 

&Cos I ' h  &03 
I 

I 

12.3 2.00 
17.7 3.40 

10.6 I .67 
8.7 1.45 

lo.s I 1.13 

niedergelegten Versuchen niemals der Fall war. Einige Versuche, bei 
denen Platinauflosung stattfand, sind i n  folgender Tabelle 2 enthalten : 

Tabe l l e  2. 
-~ .. . 

I I 

Yersnchs- 
daucr 

stunClen 

S 
27 

9 
14 
6 

akt. 0 

2.95 
5.17 
1.64 
2 66 
2.33 

Gefundcn 

C O ~  I coa MI) j O : M ~  

1.48 
I 

2.90 1 1.45 
5.22 1.53 1.52 
178 1.59 1.47 
2.78 I 1.66 1.59 
2.46 I 1.70 1.GO 

I 

Figur 1 als Kreuze (x) ein- Die Ergebnisse der Tabelle 2 sind in - 

getragen; sie liegen siimtlich unterhalb de- Linie 11, d. h. es ist mehr 
Kohlendioxyd entwickelt, a h  der Gleichuug I1 entspricht. Diese Ver- 
suche beweisen also, falls Gleichung I1 richtig ist, daB bei der  Auf- 
losung des Platins Kohlendioxyd entwickelt wird, d a 8  also das ent- 
stehende Platinoxyd unter Salzbildung mit dem Alkalicarbonat reagiert. 
Dies Resultat ist zu erwarten, da  ja bekanntlich Platin durch ge- 
schmolzenes Alkalihydroxyd bei Luftzutritt sehr stark angegriffen wird. 

E n  biadiger  Beweis fur die Richtigkeit der Formel MnsOll,  8 K 9 0  

ist also durch die bisher beschriebenen Versuchen nicht zu erbriogen, 
obwohl die Richtigkeit dieser Formel sehr wahrscheinlich gemacht 
wurde. Das fehlende Schliifiglied des Beweises wurde folgendermafien 
erbracht : 

Wie in der ersten Mitteilung bewiesen wurde, fuhrt die Oxydation 
aller Manganoxgde bei Gegenwart von iiberschussigem Kaliumcarbonat 
irii ofEenen Platintiegel zur Bildung einer schmelzflussigen Liisung 
(Losungsmittel K2COa), die als gelosten Stoff cin Kaliumsalz des 
Oxydes hfn:, 013 enthalt. Die Schmelze besitzt daher die Zusammen- 
setzung MnsO13,  x &  0 +y&C03.  Bestimmt man in einer Probe 
der Schmelze den Gehalt an Mn, aktivetn 0 und an COa, so kann 
die Anzahl x der KpO-Grupph,  die an dns Manganoxyd gebunden 
sind, ails der Differenz berechnet werden. Zur Ausfuhrung dieser 
Rerechnung 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 
unil dem aktiven 0 auch der Gehalt an CO, nach der Bunsenschen  
Methode bestimmt. 

In  der folgenden Tabelle 3 sind die auf 1 g der Schmelze be- 
rechneten MenKen Ma, 0 und COz, die in  3 Versuchen gefuoden 
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0.46 0.736 0 2814 0.114 ! 0.884 
0.647 I I i:i 0.2689 I 0.160 I 0.845 
Q.768 0.2564 0.190 1 0.805 

0.998 
1.005 
0.995 

Die Versuche beweisen nlso mit binreichender Genauigkeit, daB 
die angenommene Formulierung des I(a1ium-Mangani-hIanganates, 
I n , 0 1 3 ,  SKaO, richtig ist. 

FaBt man dieses komplexe Salz als Additionsverbindung einer 
4-wertigen und einer 6-wertigen hlanganverbindung auf, so erhalt 
man die Formulierung 

2(hln01, &O),  3(MnOa, 2KaO). 
Eine Molekel Mangantrioxyd vermag demnach in geschmolzenem 

Kaliumcarbonat 2 Molekeln der Base zii neutralisieren. Es muB jedoch 
betunt werden, dnB diese Formulierung noch keine ausreichende Er- 
kll rung fur die friiher erbaltene Schmelapunktserniedrigung bietet, 
iinch welcher die im SchmelzfluB geliiste Molekel nur 1 Atom Mu 
enthiilt. 

2. Z u s n m m e n s e t z u n g  u n d  B i l d u n g s w e i s e  d e s  
N a t  r i u  m - M a n  g a  n i- hf a n  gall a t  s. 

Nach meinen friiheren Versuchen ') verlauft die Oxydation des 
Mangans in geschmoizenem Natriumhydroxyd oder -carbonat nur bis 
zum Osydationsgrad 1.5, also unter Bildung eioes Natriumsdzes vom 
Typus hfn,Os, s N a z  0. Die Anzabl der gebundenen Alkalimolekeln 
und den Mechanismus der Oxydation suchte ich nun ebenfalls nach 
rler beim Kaliumsnlz beschriebenen Riethode (vergl. S. 778) festzu- 
stellen. Es wurden daher abgewogene Mengen von reinem NalC03 
und MnaOn im Platinkolbchen bis uber den Schmelzpunkt des Na- 
triumcarbonates erhitzt, ein' trockner Lultstrom hindurchgeleitet und 
die abgegebene Menge Kohlendioxyd irn Knlinpparat aufgefangen. 
Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Tabelle 4 und Figur 2 wieder- 

gegeben. 

1) 1. Mitteilung, S. 384. 
5 2  Y 
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1 
2 

4 
5 
6 
7 
S 
9 

10 
11 

> d 

T a b e l l e  4. 

15.9 
11.9 
6.8 

19.s 
9.3 

1o.s 
11.0 
6.6 

10.3 
7.5 
s.3 

Nr. I Angelvandt 

3.77 
1.26 
1.88 
2.74 
1.16 
2.23 
3.08 
I .05 
1.27 
2.6 1 
1.54 

I Tcrsuchs- 
daner 

Stundcn 

6 ' 1 2  

6'14 
G 
2'1, 
Y 

?0 

3 

12 

2.26 
1.05 
1.49 
2.16 
1-12 
2.12 
2.98 
1 . O j  
1.43 
8.00 
2.16 

2.35 
1 .OY 
1.64 
2 . 3  
1.13 
2.23 
3.37 
1.2s 
1.77 
3.7s 
2.7s 

0.62 ' 0.60 
0.S6 ~ 0 84 
0.97 ' 0.79 
0.92 0.79 
0.975 1 0.9G.5 
1 .o 0.93 
1.09 0.94 
1.22 1 .oo 
1.30 , 1.13 
1.45 I 1.15 
1.90 ' 1.40 

;5 

49 

48 

4.2 44 46 O,& 40 $2 44 36  %6 30 

Figur 2. 

Zuniichst erkennt man, daI3 die Osydation iu der Nntriunicarbo- 
nat-Scbmelze viel langsamer verlauft a19 im Kaliumcarbonrrt, und ds13 
bei gleichem Orydationsgrad weit mebr Kohlendioxyd nbgegeben 
wird. Die Piinkte liegen wiederum nicht auf einer Linie, sondern 
auf einem Machenstiick; die stabile Verbindung ist also wieder als 
das Kesultat mehrerer neben und nach eiiiander verlaufender Reaktioneu 
aufzufnssen. Der  maximale Osydatiousgrad 1.5 ist erst erreicht, 
wenn mehr als 1.8 Molekeln Kohlendioxyd pro 1 hfol Mangan in der 
Schmelze entwickelt sind. Dns Schaubild mncht es wahrscheinlich, 
dn13 die Oxydation erst nach Entwicklung yon 2 Mol COr vollstandig 
ist, daf3 also das Natrium-Maugani-Mnnganat die Zusammensetzung 
MnzOs, 4NanO besitzt. 

Da die vollstandige Oxydntion des gesaniten, im Pt-Kolbchen vor- 
handenen Mangans noch viel langsamer verlauft a15 bei Gegenwart 
des Kaliumsnlzes, so murde wiederum zur genauen Bestimmung tler 
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Znbl I die auf S. 7n2 Leschriebene Metbode benutzt. Es wurdeii 
Afangandioryd und Nntriiimcarbonitt im offenen Tiegel unter YtHndigem 
Durchleiten yon Luft zusanirnengeschmolzen und nnch dem Yerlauf 
y o n  einigeu Stunden Proben der schmelzfliissigen Lijsung entnommen 
und a d  1111, slitiven 0 und COz analysiert. Die i n  der folgenden 
Tnbelle 5 wiedergegebencn Resultate stimmen vollstandig mit der obeu 
gegebeiien Pormulierong (s = 4) tiberein und beweisen demnnch ihre 
Richtigkeit. Die nngegebenen IIengen beziehen sich wie bei Tabelle 3 
nuf 1 g Schmelze. 

Tabello 5. 

MI1 co2 
Millimol j I+lillimol j 

I I I I I I 
0.33 I 0.50 1.5 1 0.3860 0.0714 I 0.9296 , 1.0032 
0.5% 0.78 i 1.5 0.3661 0.114 I 0.883 I 0.997 
o.lo j 0.60 , 1.5 i 0.3767 I 0.0876 0.9074 1 0.9950 

Die Bildiing des nTatriiini-Eriangani-h~anganates MnSOs, 4 NasO aus 

NmOS + 0 2  + 4KaiCOS = Mna05,4NazO + 4 c o s .  
Wiirde die Oxydation ausscblieBlich nach dieser Gleichuni er- 

folgen, so niul3ten die Werte der Tabelle 4 durch die gerade Linie I 
der Pig. 2 dargestellt werden. Tatsachlich liegen die entsprechenden 
Punkte durchweg unterhalb dieser Linie, d. h. es wird weniger Sauer- 
stoff iofgenommen, als man aus der Kohlensaure-Abgabe nach dieser 
Gleichung I berechnen kann. Folglich entsteht bei der unvollstiin- 
digen Oxydation eine Verbindung, die bei gleichem Alkaligehalt 
weniger aktiven Sauerstoff enthiilt d s  das Endprodukt der Reaktion. 
Das Schaiibild macbt es  wahrscheinlich, daB die Oxydation auch nu1 
den1 Wege 

MiitO3, NasCOs und Sauerstoff erfolgt nach der Bruttogleichung 
I. 

11. 4 R I n ~ 0 ,  + 4NasCO3 = 2(hlnOa, 2Noa0) + 2 M n a 0 4  + 4C00,  
2(MnOp, 2NasO) + 0 = MnnOs, 4NazO I) 

erfolgen kann, da  alle Punkte innerhalb des TOO den Gernden I, I1 
und IIa begrenzten Fllchenstuches liegen, und da  die Reaktionsfolge 
11, IIa durch die Geraden I1 und 1Ia dargestellt wird. 

Gleichung 11 Yerlangt, da13 beim Zusammenscbnielzen von M n d s  
mit Na&O, bei Sauerstoff-Ausschlu5 l / p  Mol CO, pro Mol Mu ent- 
11 ickelt wird. Zur Priifung dieser Folgerung werden wiederum 

1) Die Gleichungen I1 + IIa crgcben Gleichung I. 



einige Versucbe in einem Stroni von reinem Stickstoff ausgefuhrt 
vergl. S. 780). Das  Ergebnis entsprach der Theorie insofern, als 

tstsiichlich die Entwiclilung betrichtlicher COs-Mengen beobachtet 
wurde; allerdings waren diese hiengen etwas geringer, als erwnrtet 
wurde. Die Versuche ergaben nlmlich (die Zahlen bedeuten Milli- 
mole) : 
10.8 Na2COa + 1.23 & 1 2 0 3  ergabeo 0.975 g C o t  CO2 : ?iln = 0.40 
11.5 )) + 6.23 )) D 1.79 2 D * = 0.40 
15.0 + 9.10 )> 1 .60 )) )) * = 0.38 

Die Bestimmung des aktiven SauerstofEs ergab in allen drei Fiillrn. 
daB der Osydationsgrad 0.5 des MozO3 konstant geblieben war. 

Do das empirisch gefundene Verhaltnis CO2:lIn = 0.4 keiue ein- 
fnche Deutung zu l i ik ,  so mu13 man annehmen, da13 die Renktion i n  
der Stickstoff-AtmosphBre unvollstiindig verliiuft, und dafi mail bei voll- 
standiger Umsetzung ein hoheres PerhHltniu, also wahrscheinlich 0..5, 
erhalteu wiirde. 

Dalj die Reaktion 11 tntshchlich unvollstiindig verliiuft, 1lBt sich 
durch folgende Betrachtring plausibel machen : Dss entstehende Nx- 
triummanganit, MnOt, 2Na10, ist in den1 geschmolzenen Nntriuni- 
carbonat unloslich, dn nach meinen friiberen Versuchen vou allen 
Manganverbindungen nur das Mangani-Xlanganat in  diesem Losungs- 
mittel liialich ist '). Folglich mu13 es die noch aicht in  Reaktion ge- 
tretenen MoaO,-Partikeln als Declischicht amhullen und Tor der voll- 
standigeu Umsetzung mit dem i m  Uberschul3 vorhnndenen N atrium- 
carbonat schutzen. Bei der auf S. 780 beschriebenen Umsetzung des 
,\InnOj mit Kaliumcarbonat entsteht dagegen auch bei Sauerstoff-Ab- 
wesenheit das in der Schmelze lovliche Mangani-Mnuganat, so daR in 
diesem Falle die Umsetzung vollstlndig YerlLult und Experiment tinil 

l'heorie zti ubereinstimmendeu Resultaten fiihren. 
Selbst wenn man jedooh den Reaktionsmechanismus der Bildiing 

tles Natrium-Mangani-Msnganates, \vie er durch die Gleichungeu 11 uod 
IIa dargestellt w i d ,  noch als hypothetisch betrachtet, so muB man 
doch zugeben, da13 er  eiue einfnche KrklPrung der .Versuchsergebnisse 
bietet, und zwar nicht nur meiner eigeneu Versuche, sondern nuch 
der bekannten technischen Erfahrungen , da13 die thermische Bildting 
yon Natriummanganat vie1 lnngsamer uud unrollstiindiger erfolgt, nls  
die des Kaliummanganates. 

In jedem Falle ist wohl endgiiltig festgestellt wordeu, dn13 tlns 
Natrium-Mangani-Manganat, welches sich bei der Osydntion yon Nan- 
ganoxyden in Bberschussigeni, geschmolzenem Natriurncnrbooat bildet, 

1) Vergl. 2. und 3. Mitteilung. 
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die Zusammensetzung MnsOs, 4NaaO besitzt. FaBt man dssselbe als 
eine Additionsverbindung von Nanganit und Manganat auf, so erhiilt 
man die Formulierung (MnOa, 2Na*O), (MnOt, 2NazO). Sowohl Man- 
gandioxyd wie Mangantrioxyd binden daher bei diesen hohen Teni- 
peraturen je zwei Molekeln des Natriumoxyds. 

Z u s a in m e n  f as s u n g I). 

Bei der Oxydation von hlanganoxyden durch Luft entsteht in  
uberschussigern, geschmolzenem Kaliumcarbonat ein Iialium-Mangani- 
hlsnganat von der Formel Mn5013, 8K10.  Die Bilduna dieses Salzes 
erfolgt wahr~cheinlich nach den Gleichungen : 

5 M n 2 0 3  + 10KsC03 + 11 0 = 2(MnsO13, 5 K 1 0 )  + 1OCO3, 
2(Mns Ola,5K20) + 6KaCOa = 2(hln5Ol8, 8 K s 0 )  + 6'301. 

Iu geschrnolzenem Natriumcarbonat entsteht ein Natrium-Mangani- 
Manganat ron der Formel M n A ,  4Na20, wahrscheinlich auf dem 
Umwege uber. ein Natrium-Manganit, Mu 0 2 ,  2Na10.  

' Diese Resultste sind in mehrfacher Hinsicht bemerkenswert. Ab- 
gesehen voii den abnormen Schmelzpunkts-Erniedrigungen , die die 
Liisungen der komplexen Msngani-Manganate in d.en geschmolzeneii 
Alkalicarbonaten aufweisen, ist der grode Unterschied auffallend, den 
die sonst einander so ahnlichen Alkalimetalle in ihrem Verhalten bei der 
Msogsnntbildung zeigen. Sowohl die Wertigkeit des entstehenden Man- 
gnnoxyds wie seine Basizitilt ist in der Kaliurncarbonat-Schmelze eine 
andere wie i n  der Natriumcarbonat-Schmelze. WBhrend wir ferner 
bei deu meisten anderen Realrtionen bei hohen Temperaturen eine 
Tendenz zur Aufspaitung YOU Komplexen, also zur Bildung einfach 
zusammeugesetzter Molekeln, beobachteo, finden wir bei den Mangan- 
oxyden das Gegenteil. An Stelle der bei tiefen Temperaturen bestau- 
digen, einfachen Salze (Perrnanganate, Manganate, Manganite) treten 
bei hohen Temperaturen komplere Salze von recht verwickelter 
Struktur. 

Bei der Ausfuhrung der Versuche hatte ich riiich der Unter- 
stiitzung der Jagor-St i f tung  zu erfreuen. 

I) Die Zusammenfassuiig auf S. 387 moiner ersten Mitteilung ist dement- 
sprechend ZII bzrichtigeii. 


