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Es wird die Herstellung der Verbindungen Sr2(Mn04)OI-I 
und Sr2(MnO4)OH" 2H~O beschrieben. Die Git terkonstanten 
wurden aus den entspreehenden Pulverdiagrammen bereehnet. 
Die Infrarotabsorpt ions-  und die l~eflexionsspektren im Sicht- 
baren sowie das magnetisehe und thermisehe Verhalten wurden 
untersucht und kurz besprochen. 

Preparation and Properties of the Compounds Sr2(MnO4)OH 
and Sr2(MnO4)OH �9 2 H20 

Methods for prepara t ion  of the anhydrous compound formu- 
lated as Sr2(MnO4)Og and of its d ihydra te  are described. Unit  cell 
parameters,  which are the same for both  substances, have been 
calculated from X-ray  powder diagramms. Infrared absorption 
and visible reflectance spectra as well as the magnetic and 
thermal  properties are also reported and briefly discussed. 

E i n l e i t u n g  

Es is t  bekann t ,  daB, wenn m a n  einer A lka l imangana t (VI ) -L6sung  
Bar iumion  zusetzt ,  das  schwerl6sliche B a r n 0 4  ausf/~llt; diese ~ e a k t i o n  
ist  die Grundlage  versehiedener  Hers t e l lungsmethoden  1, 2. 

Als wit  jedoch versuehten ,  das  en t spreehende  S t ron t ium-Mangana t -  
(VI) auf  analoge Weise  herzustel len,  fanden wir, dab  ein in tens iv  griin- 

1 F. Jellinek, J. inorg, nuel. Chem. 13, 329 (1960). 
2 E. J. Baran und P. J. Aymonino, Chem. Ber. 101, 3337 (1968). 
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bl~ulieher Niederschlag entsteht., weleher sich als sine Verbindung des 
fiinfwertigen ~angans  erwies. Diese auffallende Tatsache veranlaBte uns, 
die Verbindung n/~her zu unt,ersuehen nnd genauer zu eharakterisieren. 

Eine Dm'chsieht der einsehlggigen Literatm" zeigte, dal~ von den Stron- 
timnsalzen des fiinfwertigen Mangans nm�9 das Sr5(i~nO4)3OI=[ gut bekannt 
ist und eharakterisiert wurde s, w~hrend die Herstellung der Verbindtmg 
Sr3(N-nO4)2, die dem gut bekannten smaragdgrCinen Bas(MnO4)3 entsprieht 3, 4, 
etwas schwieriger erseheint 3-s 

Scholder hat jedoeh in einem zusammenfassenden Bericht 4 mitgeteilt, 
dal~ man das Srs(MnO4)2 in LSsung gewinnen kann, wenrt KMnO4 in 6proz. 
Sr(OH)2-LSsung mittels Xthanol reduziert wird. Sparer wurde gezeig~c 7, dag 
dieses Produkt mit der Verbindung Sr3(MnO4)2" Sr(OH)2 ~ identiseh ist. 

Die Analyse der yon uns erhaltensn Niedersehl/ige zeigte eindeutig, 
dab die Formel der Substanz Sr~(MnO4)OH ist, was der H/ilfte dsr yon 
Scholder 6 vorgesehlagenen Formel entsprieht. 

Die Tatsache, dab in jiingster Zeit einige Verbindungen des fiinf- 
wertigen Chroms hergeste]lt wurden [Ca2(Cr04)C1, Sr2(Cr04)C1 s, ~], deren 
Strukturen mit  der des ~inerals  Spodiosit [Ca2(PO4)F] verwandt sind, 
ls es Ms m6glich erseheinen, da~ eins Vsrbindung des fiinfwertigen 
Mangans mit der oben angegebenen minimalen Formsl existieren kann. 
Aufterdem zeigten die Pulverdiagramme, daft es sich um ksin Gemisch 
yon Srs(MnO4)2 und Sr(OH)2, sondern um sine gut definierte Vsr~indung 
handelt. 

Absehlieftend sell noch bemerkt  werden, daft man, wenn man alas 
Sr3(MnO4)z dureh Oxydation des Hydroxosalzes Sr2[Mn(OH)s] mit  O2 her- 
stellt, das dabei freiwerdsnde Mol Sr(OH)9. nur zu einem kleinen Tell mit ~e -  
thanol auswaschen kann 4, s. Dies ist vielleieht auch auf die Bildung yon 
Sr2(MnO4)OI-[ zuriickzufiihren, wobei man  annshmen miiBte, daft diese 
Verbindung besonders stabil ist und sich leichter als die anderen m6glichen 
Strontium-Manganate(V) bititet. 

H e r s t e l l u n g  de r  V e r b i n d u n g e n  

W~hrend dieser Untersuchungen konnten wit feststeHen, daft es mSg~ich 
ist, das Sr2(MnO4)OH wasserfrei oder mit 2 Mol ~Tasser zu gewinnen. 

3 W. K lemm,  Angew. Chem. 66, 468 (1954). 
R. Scholder, Angew. Chem. 66, 461 (1954). 
R. Scholder, Z. Elektrochem. 56, 879 (1952). 

6 R. Scholder, Angew. Chem. 70, 583 (1958), Tab. 6 und Ref. 59. 
7 R. Scholder, Private Mitteilung vom 3. August 1967. 
s E.  Ba~ka mid K .  L .  Jaunara]s, Inorg. Chem. 4, 78 (1965). 

K .  A .  WilheIm.i und O. Jonsson, Acta Chem. Scand. let, t77 (i965). 
Monatshefte ffir Chemie, ]3d. 100/5 107 
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1. Herstellung vo~ Sr~(MmO4)OH 

:Die reinsten Proben wurden in folgender Weise erhalten:  150 ml 40proz. 
NaOH (dureh Verdfinnung yon carbonatfreier  ,,011auge" dargestellt) wurden 
in einem 500 ml-Rundkolben unter  RfickfluB erhitzt  und durch einen Tropf- 
t r iehter  in 5~engen yon je 5 - -6  ml eine heil]e LSsung yon 12 g KMn04 in 
60 ml Wasser unter  heftigem Schfitteln zulaufen gelassen; dann wurde das 
Gemisch noch 10 Min. im Sieden erhalten, anschliei]end durch den Tropf- 
trichter,  ebenfalls in kleinen Mengen, eine heil~e LSsung von 22 g SrCI2 �9 6/-I20 
in 50 ml Wasser zugegeben. Zum SehluB wurde das Gemisch noch 30 Min. 
gekocht. 

Der entstandene Niederschlag win~ bei ungef. 70~ mittels einer G 3- 
Fr i t t e  abfil triert .  Das Produkt  wurde zuerst mit  40 ml eiskalter 10proz., 
dann mit  60 ml eiskalter 2proz. NaOH-LSsung gewaschen und abschlie~end 
mit  100 ml (5 • 20) eiskaltem absol. Methanol nachgewaschen. 

Nach 24stdg. Trockmmg im Vakuumexsikkator  fiber KOI-I wurde noch 
2 Stdn. bei 100 ~ C im Trockenschrank getrocknet.  Ausb. 6 - -7  g Sr2(MnO4)OH. 

Gef. Mn 17,18, Sr 56,40, Oakt. 7,66, OH 5,44. 
Ber. Mn 17,65, Sr 56,31, Oakt. 7,71, OI-I 5,46. 

2. Herstellung yon Sr2(MnO4)OH ' 2 HuO 

Die hydrat is ier te  Verbindung erh~lt man, wenn man  die yon Scholder 
besehriebene Methode ~ benfitzt. Hrir fi l trierten in 100 ml einer klaren 10proz. 
Sr(OH)~-LSsung ein, erhitzten mater Riiekflu~ und fiigten durch den Tropf- 
t r iehter  eine LSsung yon 3 g KMnO4 in 40 ml Wasser hinzu, anschlieBend eine 
Misehung von 1 ml ~ thanol  und 9 ml H20,  wobei sieh die LSsung sofort 
blaugrimlich f~rbte. 

Der Niederschlag wurde so hei~ wie mSglich abfil tr iert  und wie oben ge- 
waschen und getrocknet. 

Bet. Mn 15,82, Sr 50,47, Oakt. 6,91, OH 4,90. 
Gel. Mn 15,95, Sr 50,40, Oakt. 6,90, OH 4,96. 

E i g e n s c h a f t e n  

1. RSntgenographische Untersuchung 

I n  Ube re in s t immung  mi t  der  vorgeschlagenen F o r m e l  kSnnte  m a n  
crwar ten ,  dal~ die Verb indung  mi t  den  Chromaten(V)  yon  Spodiosi t -  
S t r u k t u r  8-1~ i so typ  w~re, oder  mi t  4em Mineral  W a g n e r i t  (Mg2PO4-F)11 
s t ruk tu re l l  v e r w a n d t  sein kSnn~e. Unerw~rte~erweise zeigte das  fli t  
Sr~(MnO4)OI-[ e rha l tene  P u l v e i d i a g r a m m  (Abb. i )  eine sehr groi~e Ahn-  
l ichkei t  m i t  dem yon  Verbindungen,  die im H y d r o x y l a p a t i t t y p  
[Ca5(POa)~OH] kr is ta l l i s ieren (z. B. auchS). Auf Abb.  2 haben  wir zum Ver- 
gleich die S t r i chd iag ramme unseres Sr2(IVIn04)OH und yon Sr5(MnO4)30H 
au~getragen;  le tz te re  Verb indung  h a t  die S t r u k t u r  4es H y d r o x y l a p a t i t s  a. 

lo M.  Greenblat, E .  Banks  und B.  Post, Acta Cryst 23, 166 (1967). 
11 A .  Coda, G. Giuseppetti und G. Tadini ,  Rendiconti  Accad. Iqaz. Lincei 

[VIII]  43, 212 (1967). 
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Das Diagramm yon Abb. 1 hat auch deutliehe Ahnlichkeit mit den- 
jenigen von Srs(P04)a0H und Srs(CrO4)3OI-I, welche Apatit-Struktur 

50 45 40 35 30 25 2~ 
Abb. 1. Pulverdiagramm yon Sr2(Nn04)OI-I 
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Vergleiehendo Strichdiagramme: A ~ Sr2(2CInO4)OI-I und 

Srs(MnO4)3OH 
B 

besitzen, und die yon Scholder und Schwarz  12 aufgenommen wurden. 
Das Pulverdiagramm konnte einwandfrei mit der Iiexagonal-Para- 

12 R.  Scholder land H.  Schwarz, Z. anorg, allgem. Chem. 326, 11 (1963). 

107. 
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metral-Gleiehung indizier~ werden, und die Berechnung der Gitter- 
konstanten ergab folgende Werte: 

a = 9,97 :L 0,01 A, 
c z 7,48 ~ 0,01 ~, 

c/a = 0,750. 

Demnach betr/igt das Volumen der Elementarzelle 643,88 A a, Die 
mittels Benzol bestimmte pyknometrische Dichte ergab 3,34 g/cm 3, und 
mit diesen zwei letztgenannten Daten ergeben sich vier Formeleinheiten 
Sr2(Mn04)0I-I in der Elemenr 

Die berechneten und beobachteten d-Werte sowie die beobachteten rela- 
riven Intensit~ten sind in Tab. 1 zusammengestellt. Die angegebenen Intensi- 
~ ten  beruhen ]ediglich auf einer Ausmessung der H5hen der Linien; der 
s~rkste Reflex wurde ~ 100 angesetzt. 

Tabelle 1. P u l v e r d i a g r a m m  van  Sr2(!VInO4)OH 

(hkl) dbeob, dber. I/I0 

(200) 4,32 4,32 10 
(002) 3,74 3,74 18 
(102) 3,438 3,435 14 
(210) 3,274 3,265 15 
(211) 2,996 2,993 100 
(300) 2,883 2,880 32 
(202) 2,830 2,827 8 
(310) 2,400 2,397 7 
(311) 2,285 2,282 3 
(113) 2,233 2,231 5 
(400) 2,160 2,160 3 
(222) 2,073 2,075 19 
(312) 2,015 2,018 8 
(213) 1,980 1,981 21 
(321) 1,9158 1,9160 i0 
(410) 1,8850 1,8850 9 
(402) 1,8680 1,8700 19 
(322) 1,7500 1,7516 4 
(214) 1,6180 1,6228 8 

und noeh einige schwaehere Linien 

Interessant ist, dab das gefundene c/a.Verh~ltnis aueh dem Wert rtahe 
liegt, welchen versehiedene Verbindungen mit Hydroxylapatit-Struktur auf- 
weisen [z. B. : Srs(PO4)8Ott : 0,73918; Bas(PO4)3OH : 0,75618; Srs(MnO4)sOH : 
0,7478; Bas(MnO4)3Ott : 0,7418; Sr!~(CrO4)8OH" 0,742812; siehe aueh Ref. s]. 

13 R. Klement und P. Dihn, Z. anorg, allgem. Chem. 240, 3l (1938); 
.R. Klement, Z, anorg. Mlgem. Chem. 242, 215 (1939). 
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Diese Ubereinstimmungen in den Pulverdiagrammen und den c/a-Ver-  
h~ltnissen k6rmten vielleicht vermuten lassen, dab m~n in Wirklichkeit die 
Verbindtmg SrD(MnO4)~Ot:I erhalten h~tte, ~nstatt des vermuteten 
Sr2(MnO4)OIt. Dieser Zweifel kann aber sofort zuriickgewiesen werden, 
indem sowohl die chemisehe Analyse [ber. fiir Srs(MnOa)3Ott:Mn 20,30%, 
Sr 53,95%, Oakt. 8,860/o, OH 2,09~o7, ~ie aueh die gefundene Diehte [ber. 
fiir Sr10(MnO4)6 (OI-I)~- 4,18 g/em~] deutlieh fiir die vorgesehlagene 
Sr~(MnO4)OI-I-Formel slorechen. 

Eine weitere interessante Tatsache ist, dab die hydra~isierte Verbindung 
das gleiche Pulverdiagramm wie die wasserfreie aufweist, so dab man an- 
nehmen kann, dab das Wasser nicht direk~ am S~rukturaufbau teilnimmt, 
sondern blog Liicken der Struktur ausfiillt, ohne diese zu beeinflussen, wie es 
sehon in anderen F~llen vorgesehlagen wurde 14. 

2. In]rarot-Spel~tren 

Die Mn--O-Schwingungen liegen in dem Bereich, der fiir die Man- 
g~nate(V) charakteristisch ist~5; somit bring~ das i i~-Spektrum einen 
deutlichen und iiberzeugenden Beweis fiir die Existenz dieser Oxidations- 
stufe des Mangans in dieser Verbindung. 

Bei den hSheren Frequenzen wird eine sehr breite Bande beobachtet,  
die durch die O--H-Schwingung hervorgeru~en wird. Sie liegt ungef. 
zwischen 3550 und 3250 cm -1 und zeigt ein Minimum bei ungef. 3390 cm -1. 
Die Breite der Bande sowie der mittlere Frequenzwert deuten kl~r atff 
die Existenz yon Wasserstoffbriicken bin 1~. 

In  der Zone 4er Mn--O-Valenzsehwingungen, die in Abb. 3 gezeig~ 
wird, ist eine sehr starke :Bande bei 772 cm -1 zu sehen und dazu noch 
drei weitere kleine Banden (808, 794 [Schulter] and  867 cm-1). Letztere 
kann man sicherlich der symmetrisehen Valenzschwingung (,1) zu- 
schreiben in Ubereinstimmung mit friiher gemaehten Beobachtungen, 
bei welchen ein Wert  yon 864 cm - t  fiir diese Schwingung angegeben 
wird ~v, wobei zu beachten ist, dal~ ffir das MnO48--Ion ,1 ~ ,3 ist ~s. 

Die Zuordnung der anderen Banden ist. etwas schwieriger, weil, 
wenn man annimmt, dal~ dem Sr~(MnO4)OH die gleiehe Raumgruppe 
wie dem Hydroxylap~ti t  zukommt [C~h% 12 oder wahrscheinlich besser 
C~, wie vor kurzem gezeigt wurde 19], die ~r in Cs-gunktlagen 

14 A .  K .  van  Bever, Rec. tray. Chim. Pays-bas 57, 1259 (1938). 
1~ E.  J .  B a r a n  und P.  J .  A y m o n i n o ,  Spectrochim. Acta 24 A, 291 (1968). 
16 H.  Siebert, ,Anwendu_~gen der Schwingungsspektroskopie in der 

anorganischer~ Chemie". Springer Verlag, 1966. 
17 W.  P .  Gri]]ith, J .  Chem. Soc. A 1966, 1467. 
is A .  Mi~ller, E.  J .  Baran  u n d  P.  J .  A y m o n i n o ,  Anales Asoc. Qulm. Arg., 

56, 85 (1968). 
29 M .  I .  K a y ,  R.  A .  Y o u n g  und A .  S.  Posner,  Nature [London] 204, 1050 

(1964). 
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liegen miil~ten 2~ und in dieser Lage aul]er der Aktivierung yon ~1 eine 
nur zweifache Aufspaltung von ~ zu erwarten w~re 2~. 

Man miil]te also annehmen, dal] die starke mittlere 772 cm-l-Bande 
und eine der zwei schwachen Linien diesen zwei Komponenten zugehSren, 
w/thrend die andere schwache Linie vielleich~ durch einen Oberton einer 
der Deformat, ionsschwingunge, n (die unter 600 cm -1 liegen) oder durch 
eine Kombination einer der Fundamentalen mit einer Gitterschwingung 
hervorgerufen ist. 

t 

S 

C/I? 4 
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Abb. 4. 

Abb. 3. Mn--O-Valenzschwingungen im Sr2(MnOa)OH 

Abb. 4. l~eflexionsspektrum von Sr2(MnO4)OI-I im Sichtbaren 

Es k6nnbe aber auah der Fall sein, dab die Raumgruppe yon Sr2(MnO4)OI-I 
keine der zwei, die ffir I-Iydroxylapatib angegeben werden, isb. Dadurah besbehb 
die M6glichkeit, dab die MnO43--Ionen in Punkblagen niedrigerer Symmebrie 
als C~ liegen (z. B. CI, C2 oder Cs) ; dann w/~ren die drei beobachteben Banden die 
drei ~3-Komponenten (die in allea diesen F~llen IR-aktiv sind21). 

Es soll noah bemerkt werden, da]~ auch im Falle des I-lydroxylapatits, bei 
welohem die PO43--Ionen in Ci-Punkblagen liegen, keine, starke ~3-Auf- 
spal~tmg zu ersehen ist ~2, w~ihrend bei den Verbindmlgen mit Spodiosit- 
strukbur eine viel deubliehere Aufspaltung zu heobaehben isb e3. Diese Tat- 

~o R.  S.  Hat]ord, J. Chem. Physics 14, 8 (1946). 
21 E.  B.  Wilson, J .  C. Decius und P.  C. Cross, ,,Molecular Vibrations", 

McGraw-Hill 1965. 
~ C. B. Baddiel und  E.  E.  Berry, Specbrochim. Acta 22, 1407 {1966). 
2a E. Banks,  M .  Greenblat und B. R. ZVlcGarvey, J. chem. Physics 47, 3772 

(1967). 
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sachen kann man vielleicht aueh als Beweis fiir die strukturelle Verwandsehaft 
zwischen Sr2(5~nOd)OI-I und Srs(MnO4)aOI-I ansehen. 

Das Ig-Spektrum yon Sr2(~nO4)OH �9 2 H20 ist den oben besproehe- 
nen sehr ~hnlieh. Die Bande bei den hSheren Frequenzwerten ist abet 
noeh undeutlieher und etwas breiter und auBerdem erseheint bei 1625 em -1 
noeh eine starke und gut definierte B~nde (I-I--O--H-Deformations- 
sehwingung). Der Bereieh der Mn--O-u bleibt un- 
ver/~ndert. 

3. Re/lexionsmessungen 

Abb. 4 zeigt das Reflexionsspektrum yon Sr~(MnOd)OH im Sicht- 
b~ren, welches gegen MgC0~ uls Weiss-Standard aufgenommen wurde. 
Das Reflexionsmaximum liegt bei ca. 490 m~, and dieser Weft stimmt 
mit denjenigen iiberein, welehe f/it andere lKangan~te(V) gemessen 
wurden [Ba3(Mxl04)2:526 m~; Ba5(~nO4)aOH: 519 m~; Sr5(MmOg)aOId: 
503 m~ ~4. Aueh fiir NaaMan04 �9 10 I-I~O, in LSsung, wurde ein ghnlieher 
Absorptionswert gemessen (485--495 m~)2~]. 

Fiir das Sr2(~nO4)OI-I. 2 H20 wurde eine ghnliehe Kurve erhalten, 
das Maximum liegt bei ca. 495 m~z. 

Zu diesen Farbmessungen soll noeh gesugt werden, dab mit dem 
bloBen Auge die hydratisierte Verbindung etwas mehr dnnkelgriin 
erseheint, die wasserfreie etwas bl/~ulieher. 

4. Magnetische Untersuchung 

Aneh die magnetisehen Messungen zeigen deutlich, dab in dieser 
Verbindung fiinfwertiges ~angan  vorliegt. Fiir Sr2(~n04)OK wurde ein 
effektives ~omen t  yon 2,87 Bohrsehen ~agnetonen gemessen, und ftir 
das Hydrat  ein Weft yon 2,84 B . g .  (beide bei ZimmeI~emperatur). 
Diese Werte stehen im ausgezeichneten Einklang mit den erwaI~eten 
Weft fiir zwei ungepaarte d-Elektronen (2,83 B. ~.)  und kSnnen aueh 
gut mit den Ergebnissen, die bei anderen Manganaten(V) erhMten wur- 
den ss, verglichen werden. 

5. Di//erentialthermoanalyse 

Um fest zustellen, bei welcher Temperatnr das Dihydrat  das I-I20 
abgibt, wurde eine DTA-Untersuehung an der Lnft zwiseben 0- -500~ 
durehgefiihrt. 

2~ W. Klemm, Neue sauerstofL und fluorhaltige Komplexe, Forsehungs- 
bet. des Wirtsehafts- und Verkehrsministeriums Nordrhein-Westfalen, Nr. 160, 
K61n/Opladen 1965. 

~ W. Klemm, C. Brendel und G. Wehrmeyer, Chem. Bet. 93, 1506 (1960). 
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Die D T A - K u r v e  z e i ~  einen sehr s tarken und  brei ten endo~hermen 
Peak, der ungef, zwischen 100 u n d  225~ liegt und  ein Min imum bei 
ca. 145~ aufweist, iNeben diesen erseheint noah ein zweiter, k]einerer 
exothermer Peak  bei ca. 275 ~ C. Der erste Peak  entspr ieht  der Abgabe  
des Wa.ssers, w/~hrend der zweite etwas schwieriger zu deuten  ist. 

Um noch einen weitaren Einblick zu gewirman, wurden l~roben des :Di- 
hydrats in einem Trockenschrank auf 165 ~ C arhitzt. Nach einer Stunde ent- 
spraeh der Gewiehtsverlust dar Abgabe van einein Mot Wasser, und aueh die 
Verl~ngerung der Erhitzungszeit brachte bai diaser Teinperatttr keine weiteren 
Ver/inderungen. Einige dieser Proben wurden auf 300 ~ C in einein Muffel- 
ofen, in Luft, weitererhitzt. In  diesein Falle konnte nu t  ein sehr kleiner 
Gewiehtsverlust festgestellt werden, w/ihrand die IR-Spektren der erhaltenen 
Produkte noah iinmer eine kleine ]3ande iin Bereieh der ]-I--O--I-I-DeforIna- 
tionssohwingungen (1625 cin -1) zaigten und auch noch einige neue ]3anden 
ersehienen. Diese, die bei t441--1380 cin -1 (sehr stark und breit), bai 855 era -z 
(sehwaeh und gut definiert) und bei 665 ein -1 (sehwaeh) liegen, sind f/Jr des 
CO8~--Ion eharakteristisch~% Daher kann  man sehlieBen, dab die Verbindung 
bei dieser Teinperatttr aus dar Luft C02 anzieht; damit k6nnte wahrseheinlich 
des Auftreten des exotherinen Peaks der DTA-Kurve  erkl/~rt werden. Die 
IR-B~nden iin Mn--O-Valenzsehwingungsbereich bleiban unver~ndert. 

Weitares Erhitzan iin Muffalofen (bis 500 ~ C) braehte keine weitere Ande- 
rung, his a~f d~s vStlige Verschwinden dar I-I--O--t~-Bande bei 1625 cm -1, 

Die Prozesse, die Init der Abgabe des Wassers verbunden sind, sowie die 
Bildung des Carbonates warden wir n/~ahstens noch n/~her untersuchen, wobei 
aueh die Best/indigkeit der Verbindung und die Wasserabgabe in  kontrollier- 
ten Atinosph/~ren fibarprfift warden sollen. 

Experimenteller Teil 
1. Analyse der Proben 

Diase wurda nach Standard-Methoden durchgef/ihrt 2s. Dar aktive Sauer- 
staff wurde jodoinetrisch bastiinint, des Strontiuin als Sulfat gef/~llt und ge- 
wogan; in dein entstehanden Fil trat  wurde des Mangan Inittals (NH4)2t{PO4 
gef/illt und als l~yrophosphat gewogen. 

Der OH-Gehalt wurde dutch Titration, wie nachstehend beschrieben, 
bestiinint : Eine gawogene l~robe wurda Init konz. H202, in Anwesanheit eines 
geinessenen Vo]uinens 0,2n-Izf2SOa zersatzt. Des fibersahfissige I:f~O2 wurde 
durch Erhitzen zerstSrt und dann dar Sfiuregehalt durch Rticktitration Initials 
0,1n-NaOH bestiinint. Nach der Glaichung: 

2 Sr2(Mn04)Ot{ d- 12 H + ~- 3 H20~ -~ 4 Sr 2+ -k 3 02 -~ 2 Mn ~+ d- 10 I t20 

Iniissen ffir jades Forinelgewicht Sr2(MnO4)OH je 6 ~quiv.  H + verbraucht 
warden. 

2. R5ntgenographische Untersuchungen 

Bei diesen wurde Init einer Philips Apparatur  (PW 1010) Init Cu-K~- 
Strahlung (Ni-Filter) gearbeitet. Als :Eichsubstanz wurda NaC1 verwendet. 

~ A.  I .  Vogel, Quantita~. Inorg. Analysis. Longinans, Green & Co. 1945. 
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3. IR-Spektren 

Diese wurden unter den iiblichen Bcdingungen mit  einem Perkin-Elmer 221 
II~-Spektralphotometer mit  NaCl-Optik aufgenommen (4000--600 cm-1). Es 
wurde mit  normaler KBr-Prei~technik gearbeitet, und  alle Spektren wurden 
mittels Nujol-Suspensionsverfahren kontrolliert. Beide ~r gahen fiber- 
einstimmende Ergebnisse. 

4. Re]lexionsmessungen 

Diese wurden mit dem Reflexionszusatz (Color Analyzer Attachment) 
eines Bausch & Lomb Spectronic 20 gemacht. Die Genauigkeit der Wellen- 
l~ngenmessungen betr~tgt ~: 5 m~. 

5. Magnetische .~/Iessungen 

Diese wurden mit  der Methode yon Gouy 27 unter Beniitzung einer sehr 
einfachen, von McMillan 2s beschriebenen Apparatur durchgefiihrt. Es wurde 
mit  der Relativ-!Viethode gearbeitet und als Standard das Hg[Co(SCN)4] 29 
herangezogen. Die Einfachheit der beniitzten Apparatus" sowie das nicht allzu- 
starke vorhandene magnetische Feld erlaubten eine Genauigkeit yon nur  
j :  0,1 B.3;L bei den gemessenen Effektiven Momenten. Diese Genauigkeit 
geniigt durchaus zur Feststellung der Zahl der ungepaarten Elektronen. 

6. D T A -  Untersuchung 

Es wurde eine DTA-Apparatur  des" Fa. Dupont, mit  A1203 als Bezugs- 
substanz, beniitzt, bei einer Aufheizgeschwindigkeit yon 25 ~ C/Min. 

t ter rn  Prof. Dr. W. Klemm (Miinster) danken wir herzlichst fiir die ]Jber- 
lassung des StrichdiagTamms yon Srs(MnO4)aOH. Herrn Prof. Dr. E. Hayelc 
(Innsbruck) danken wir besonders ffir sein Interesse mad wertvolle Diskus- 
sionen, t Ierrn Prof. Dr. H. J. Schumacher gilt unser Dank fiir die ~berlassung 
des Perkin Elmer 221 Spektralphotometers mad dem Consejo Naeional de 
Investigaciones Cientificas y Tgcnicas de la l~epdblica Argentina fiir teilweise 
Unterstiitzmag. Besonders danken wir aueh t te r rn  Dr. J. A.  Olabe fib- seine 
Mithilfe bei den magnetischen Messungen und Herrn Dr. A. G. Alvarez fiir 
die Aufnahme der DTA.Km'ven .  

E. J .  B. konnte sieh dank eines Kontrakts  der Universidad Nacional de 
La Plata dieser Arbeit widmen. 

27 p .  W. Selwood, ,,Magnetochemistry". Interscience, London 1956. 
2s j .  A.  McMillan, Amer. J. Physics 27, 352 (1959). 
29 B. N.  Figgis und R. S. 2Vyholm, J. chem. Soc. 1958, 4190. 


