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Unsere Untersuchungen verschiedener Manganverbindungen lieBen die Schwierigkeit
erkennen, mit den bisherigen Literaturangaben reines BaMnOQ4 herzustellen. Nach den be-
schriebenen Methoden erhilt man dieses durch Umsetzung zwischen konz. Bariumhydroxid-
und Kaliumpermanganat-Losungen, wobei das schwerldsliche BaMnQy sehr schnell ausfalit1.2).
Die groBte Schwierigkeit, um mit dieser Methode sehr reines BaMnOy4 zu erhalten, entsteht
durch das erhshte CO»-Absorptionsvermégen der Bariumhydroxid-Losungen, durch welches
die Endprodukte unvermeidlich immer mit verschiedentlichen Bariumcarbonatmengen
verunreinigt werden.

Andererseits scheint eine elektrolytische Methode, die von russischen Autoren beschrieben
wird?®, ebenfalls keine reinen Produkte zu ergeben, wihrend eine andere, von den gleichen
Autoren beschriebene thermische Reaktion® lediglich das smaragdgriine Bai(MnOj),
liefert 2.9,

Die nachstehend beschriebene Methode, die nicht nur sehr einfach durchzufithren ist
sondern auch eine ausgezeichnete Ausbeute sowie ein sehr reines BaMnQy liefert, beruht auf
der direkten Reduktion einer Bariumpermanganatlésung in 40proz. Natronlauge, entspre-
chen der Gleichung:

Ba(MnOy), 4 Ba2* -+ 20H~ - -> 2BaMnOy + H,0 + 1/, O,

Fir jedes Mol eingesetztes Bariumpermanganat muf3 somit ein Mol eines anderen Barium-
salzes zugegeben werden. Gewodhnlich wurde Acetat oder Nitrat benutzt. Das BaMnOy fillt
als mikrokristallines, schwarzes bldulichschimmerndes, leichtfiltrierbares Pulver aus. Auch
in diesem Falle bewihrte sich eiskaltes absol. Methanol als geeignetes Waschmittel, genau wie
schon bei der Herstellung anderer Oxometallate, in denen das Metall in hoheren Oxydations-
stufen vorliegt (z. B. K;MnO4% und K,FeO47).
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Das Produkt wurde nicht nur durch chemische Analysen sondern auch rontgenographisch®
und durch sein TR-Spektrum5.9 charakterisiert. Die Reinheit der gewonnenen Produkte lag
standig zwischen 96989, die Ausbeute (auf Ba(MnQy), berechnet) betrug 70—80 9.

Wir danken dem Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas de la Repiublica
Argentina fur teilweise Unterstiitzung.

E. J. B. war es moglich sich durch einen Kontrakt der Universidad Nacional de La Plata
dieser Arbeit zu widmen.

Beschreibung der Versuche

Im folgenden sei ein typischer Herstellungsvorgang beschrieben.

100 ccm 40proz. Natronlauge, bereitet durch Verdinnen von klarer 50 proz. Lauge, wurden
in einem 500-ccm-Glaskolben (mit RiickfluBkiihler und Tropftrichter) auf dem Wasserbad
zum Sieden erhitzt.

In kleinen Anteilen (von je 5—6 ccm) lieB man eine heiBe Losung von 10 g Bariumper-
manganat (Hopkin & Williams, p. a., einmal umkristallisiert) und 7.3 g Bariumacetat-Mono-
hydrat (Analar, p. a.) in 100 ccm Wasser zulaufen. Nach jeder Zugabe wurde der Kolben
heftig geschiittelt, zuletzt wurde das Gemisch noch 5 Min. im Sieden gehalten. Der entstan-
dene Niederschlag wurde dann, so heiB als moglich (ungef. 80°) mittels einer G3-Fritte
abfiltriert. Das Produkt wurde mit 50 ccm eiskalter 5Sproz., dann mit 70 ccm eiskalter 2 proz.
Natronlauge gewaschen und dann mit eiskaltem Wasser so lange weitergewaschen, bis sich
das Filtrat schwach rosa zu fiarben begann. In diessm Moment wurde sofort 6 mal mit je
30 ccm eiskaltem absol. Methanol und abschlieBend mit 100 ccm absol. Ather nachgewaschen.
Das Manganat wurde 24 Stdn. im Vakuumexsikkator iiber KOH, sodann 2 Stdn. bei 100°
im Trockenschrank getrocknet, Ausb. 5.45g (80%). Die Analyse, ausgefiihrt mittels
Standard-Methoden19, ergab folgende Werte:

BaMnOy (256.3) Ber. Ba 53.54 Mn 21.45 O,y 12.48 Gef. Ba 53.47 Mn 21.10 Ogyyiy 12.17

Im IR-Spektrum war keine BaCOj3-Bande zu erkennen.
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