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Uber Salze des fiinfwertigen Mangans

Von HermMANN Lux

Aus dem Anorganisch-chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Miinchen

(Z. Naturforschg. 1, 281—283 [1946]; eingegangen am 11. Februar 1946)

Beim Eintragen von MnO; und Na.O in eine NaNO,-Schmelze entsteht eine intensive Blau-
firbung, die von einer Verbindung des 5-wertigen Mangans herriihrt. Aus konz Natronlauge
kristallisiert das Hydrat NasMnO, + 10 H,O in Form hellblauer Prismen, die sich in konz.
Natronlauge schwer, in konz. Kalilauge leicht 16sen. Die Bildung von Mischkristallen mit

" Natriumphosphat, -arsenat und -vanadat wird beobachtet.

Beim Verdiinnen oder Erwirmen der Losung erfolgt Disproportionierung in Man-

ganat(VI) und MnO,; in stirker alkalischer Losung besteht das Gleichgewicht: Na,MnO,

+ Mn02 + 4NaOH — 2 NaaMn04 + 2H20

Die Darstellung von Manganat (V)-hydrat gelingt in einfacher Weise durch Reduktion von
Manganat(VII) oder Manganat(VI) mit Na,SO; in stark alkalischer Losung; auch zahl-
reiche andere Reduktionsmittel fiihren zur 5-wertigen Stufe des Mangans, sofern man nur in
stark alkalischer Losung und in der Kélte arbeitet.

enn man geschmolzenes NaNO, bei etwa 500°
mit MnO, und etwas Na,O oder Na,O, ver-
setzt, zeigt sich in kurzer Zeit eine kréftige, rein
blaue Farbung der Schmelze, die so lange bestehen
bleibt, als noch iiberwiegend unzersetztes NaNO,
vorhanden ist. In dem Mafe, in dem sich der Uber-
gang in NaNO, vollzieht, wird die Farbe griin-
stichiger und entspricht schlieflich der bekannten
tiefgriinen Manganatfirbung, wie sie bei Verwen-
dung von NaNO, oder KNO, sogleich entsteht.
Diese Beobachtung machte ich schon beiden aller-
ersten Vorversuchen, als ich mir die Frage vorlegte,
welche Beziehungen zwischen der Alkalitdt und
der Manganatfirbung einer Schmelze bei Gegen-
wart von MnO, als Bodenkorper bestehen. Uber die
Ergebnisse dieser Untersuchungen wird zusammen
mit R.Frey an anderer Stelle berichtet werden.
Da die Blaufarbung der NaNO,-Schmelzen unge-
fahr die gleiche Intensitit aufwies wie die Griin-
farbung der NaNO,-Schmelzen, schien der Farb-
unterschied mit der Anwesenheit von NO zusam-
menzuhéngen. Als sich jedoch verschiedentlich
nach dem Abkiihlen blauer Schmelzen eine intensiv
~ blaue Kruste an der Wand des Tiegels vorfand, ent-
schlof ich mich zu systematischen Versuchen, die
bald zeigten, dal man Schmelzkuchen erhalten
konnte, die namentlich in einer mittleren Schicht
reichlich dunkelblaue Korner neben farblosem
NaNO,, NaNO, und Na,O enthielten. Man schmolz
hierzu NaNO, bei 500—550° im Silbertiegel ein,
trug pulverisiertes KMnO,, dann Na,O, unter Um-
rithren ein und lief nach etwa 10 Min. im Ofen
abkiihlen.

Die Untersuchung der blauen Substanz ergab
nun folgendes!:

Beim Zusammenbringen mit Wasser entstand
sofort tiefgriines Manganat, gleichzeitig schied
sich reichlich MnO, ab. Verdiinnte Natronlauge
oder konzentrierte Ammoniaklésung wirkten eben-
so0. Uber Calciumchlorid blieb jedoch die feste Sub-
stanz tagelang unveréndert, selbst wenn sie schon
etwas Wasser angezogen hatte. In Ubereinstim-
mung damit trat mit konzentrierter Natronlauge
(141) keine Verinderung ein; die blaue Sub-
stanz blieb zum gréBten Teil ungeldst, die schwach
blau gefirbte Lauge hielt sich bei Aftusschlufl von
CO, und H,O beliebig lange. Sehr viel grofler war
die Laslichkeit in konz. Kalilauge (14 1); beim
Verdiinnen der kriftig blauen, wie konz. CuSO,-
Losung aussehenden Losung in Kalilauge ent-
stand MnO,, und griines Manganat. Auch beim Er-
warmen vollzog sich die gleiche Reaktion; hier ent-
stand zunédchst eine leuchtend griine, klare Lisung,
die sich' rasch durch Ausscheidung von MnO,
triibte.

Unm festzustellen, in welchem Verhiltnis MnO e
und MnO, entstanden, wurde die blaue Substanz in
der Kilte zunichst mit Natronlauge (14 1) ver-
rieben, durch Filtration von dem in Lésung gegan-
genen griinen Manganat getrennt und auf dem Fil-
ter mit Kalilauge (1-1) gelost, wobei etwas MnO,,
zuriickblieb. Dann verdiinnte man auf das Vier-
fache und filtrierte das ausgeschiedene MnO, nach
10—30 Min. ab. Die colorimetrische Bestimmung

1 Samtliche Angaben beziehen sich auf eine Arbeits-
temperatur von 2—5°.
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des Mangans lieferte Werte, die dem Molverhéltnis
1:1 sehr nahe kamen, z. B. MnO,—2: MnO, =
0,94:1 und 0,96 : 1. Genauere Ubereinstimmung
konnte nicht erwartet werden, da die L.osung auch
NaNO: enthielt, das bei der angewandten Verdiin-
nung der Lauge schon langsam mit MnO,—2 rea-
gierte. Ein weiterer Grund, warum sich nicht ge-
nau das Verhéltnis 1: 1 ergeben konnte, wird spé-
ter zu nennen sein.

Die beschriebenen Versuche zeigten klar, daB es
sich bei der blauen Substanz nicht etwa um eine
NO-haltige Verbindung handelte, sondern daf viel-
mehr eine Verbindung des fiinfwertigen Mangans
vorliegen mufite, die beim Verdiinnen der stark
alkalischen Ldsung unter Disproportionierung in
Manganat(VI) und MnO, zerfiel.

LieB man die blaue Substanz mit Natronlauge
(141) iiber Nacht im Exsiecator stehen, so trat
meist Kristallisation ein. Bei Anwendung von Na-
tronlauge (1 -+ 2,5) entstanden meist schon nach
wenigen Sekunden gut ausgebildete hellblaue recht-
eckige Stibchen, die ersichtlich weniger ldslich
waren als das wasserfreie Ausgangsprodukt. Wie
noch gezeigt werden wird, handelt es sich dabei
um ein wasserreiches Hydrat. Liel man das aus-
kristallisierte Hydrat mit der Lauge im Exsiccator
iiber Atznatron stehen, so bildeten sich offenbar
wasserdrmere, tiefer blaue Kristalle von eigen-
timlicher, kometenéhnlicher Form. Kristallisierte
Kaliumsalze wurden bisher nicht beobachtet.

‘Wenn es sich wirklich um fiinfwertiges Mangan
handelte, war zu vermuten, dall das krist. Hydrat
in seiner Zusammensetzung den entsprechenden
Hydraten des fiinfwertigen Phosphors, Arsens oder
Vanadiums dhnlich und vielleicht mit diesen iso-
morph war. Kristallisationsversuche sprechen da-
fiir, dafl diese Annahme zutrifft. Natriumphosphat,
-arsenat und -vanadat kristallisieren aus Natron-
lauge gleicher Konzentration ebenfalls 'in Form
rechteckiger Stdbchen. Lafit man Manganat(V)
und Arsenat, Phosphat oder Vanadat nebenein-
ander kristallisieren, so beobachtet man unter dem
Mikroskop eine Zone, in welcher der Grad der An-
fairbung mit blauem Manganat(V) in stetiger
‘Weise zunimmt.

Da Manganat (V) etwas weniger intensiv farbig ist als
das tiefgriine Manganat(VI), ist es neben diesem nur
schwer zu erkennen. Dies diirfte auch der Grund sein,
warum es sich bis heute der Beobachtung entzogen hat.
Die eingehende Durchsicht der Literatur zeigte jedoch,

dal V. Auger? schon 1910 ein kristallines Produkt
von bldulich griinem Aussehen beschrieben hat, das er
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durch Erhitzen von Manganat(VII) mit Atznatron er-
hielt. Die Analyse des unreinen Salzes deutete auf die
Formel 3Na,O.MnO:. MnO;. xH,O. Er betrachtete es
wegen seines leichten Zerfalls als Doppelsalz mit 4- und
6-wertigem Mangan und bezeichnete es daher als Man-
ganimanganat. Diese Auffassung wurde gestiitzt durch
eine Arbeit von O. Sackur?, nach welcher in geschmol-
zenen Alkalicarbonaten oder -hydroxyden weitgehend
unabhingig von der Temperatur und den Mengenverhélt-
nissen Verbindungen der Zusammensetzung 8K,0
+2MnO, -3 MnO; und 4 Na,O - MnO, - MnO; entstehen.
G.Justund Y.Kauko?schlossen aus ihren Versuchen
iiber die Reduktion von KMnO, mit H, oder CO, dafi
5-wertiges Mangan als instabile Zwischenstufe auftreten
miisse. Zum gleichen Schlufl kam J.Holluta’. Er nahm
zur Erklirung der Kinetik der Reaktion zwischen Per-
manganat und Formiat ein Anion mit 5-wertigem Man-
gan als Zwischenstufe an und konnte spiter sogar fest-
stellen, dal das Maximum der bei dieser Reaktion in
stark alkalischer Liosung voriibergehend beobachteten
Blautarbung mit dem Erreichen des 5-wertigen Zustan-
des beim Mangan zusammenfiel. Gegen die Auffassung,
daf die Blaufirbung von einem Manganimanganat-Kom-
plex herriihre, fithrt Holluta an, dall es ihm nicht ge-
lungen sei, aus hydratischem Braunstein und Manga-
nat (VI) blaugefirbte Losungen zu erhalten.

Die geringe Lioslichkeit und das gute Kristallisa-
tionsvermogen des beschriebenen Manganat(V)-
hydrats erméglichen es, Manganat(V) neben dem
dulerst leicht loslichen Manganat(VI) zu erken-
nen. Es gelang so zu beweisen, daf die fiinfwertige
Stufe des Mangans keineswegs den Charakter einer
instabilen Zwischenstufe hat, sondern im Gleich-
gewicht mit Manganat(VI) und MnO, in stark
alkalischem Medium vdllig stabil ist. Bringt man
ndmlich reaktionsfihiges MnO, mit Manganat( V1)
bei geniigender NaOH-Konzentration zusammen,
so bilden sich in kurzer Zeit die charakteristischen
blauen Stibchen des schwer ldslichen Manga-
nat(V)-hydrats. Man lost dazu MnSO, in ganz
wenig Wasser, fillt mit Natronlauge (1 4 2,5) und
oxydiert mit Manganat(VI)-Losung gleicher Lau-
genkonzentration, bis eine schwache Griinfarbung
bestehen bleibt. Bringt man dieses frisch herge-
stellte MnO,, auf dem Objekttrager mit tiberschiis-
siger Manganat(VI)-Lauge zusammen, so treten
meist schon nach wenigen Minuten die Manga-
nat(V)-Stiachen auf. Man kann dabei deutlich be-
obachten, wie der Braunstein besonders stark in
der Umgebung der wachsenden Kristalle aufge-
zehrt wird. Mit kiiuflichem MnO, gelingt die Reak-
tion nicht.

2 C.r. hebd. Séances Acad. Sci. 150, 470 [1910].
3 Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 777 [1911].

4 Z. physik. Chem. 76, 638 [1911]; 82, 71 [1913].
5 Z. physik. Chem. 106, 324 [1923].



DIE ENTGIFTENDE WIRKUNG DES VITAMINS C

Zwischen Manganat(VI) und MnO, einerseits
und Manganat(V) andererseits besteht somit ein
Gleichgewicht

+6  +4 +5
Na,MnO, + MnO, + 4NaOH = 2Na,MnO, + 2H,0,

das dem Massenwirkungsgesetz entsprechend bei
hoher NaOH-Konzentration so weit nach rechts
verschoben ist, dal die Loslichkeit des Manga-
nat(V)-hydrats tiberschritten wird. Die genauere
Festlegung der Gleichgewichte und der zugehori-
gen Redoxpotentiale in Abhingigkeit von NaOH-
Konzentration und Temperatur bleibt einer spi-
teren Mitteilung vorbehalten.

Die Darstellung von Manganat(V)-hydrat ge-
lingt sehr einfach: Mit einer Losung von 2 g feinst
pulverisiertem KMnO, in 50 ccm Natronlauge
(1+2,5) werden 3,5 g fein zerriebenes Na,SO,
~+ 7H,0 bei 0° etwa 10 Min. verriihrt, bis das Ganze
einheitlich hellblau geworden ist. Dann saugt man
scharf ab und wischt mit Natronlauge (1 4 2,5)
nach.

Losungen von Manganat(VII) oder Manganat
(VI) in Natronlauge (14 2,5) werden in der Kilte
durch Na,SO,, NaOOCH oder Na,S,0, quantitativ
bis zur 5-wertigen Stufe reduziert. Bei mehreren
anderen Reduktionsmitteln tritt blaues Manga-
nat(V) nur voriibergehend als Zwischenstufe auf.
Besonders hiibsch sieht die Reaktion von KMnO,
mit NaBO, - H,O, aus; hier zeigen sich innerhalb
von 1—2 Min. alle vier Wertigkeitsstufen des Man-
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gans (rotviolett — tiefgriin — himmelblau —
braungelb). Eingehende Versuche haben gezeigt,
daf die fiinfwertige Stufe des Mangans etwa ebenso
haufig auftritt wie andere Wertigkeitsstufen, so-
fern man nur in stark alkalischer Lésung und in
der Kilte arbeitet.

In dem dargestellten Manganat(V)-hydrat waren
SO,—2 und K+ nicht enthalten. Die jodometrische Be-
stimmung des Oxydationswertes ergab 3,01 val/g-atom
Mn entspr. der Wertigkeitsstufe 5,01. Zur Analyse wurde
Mangan durch Ammoniak und Brom abgetrennt; Mangan
wurde als MnSO,, Natrium als Na,SO, gewogen. Bei zwei
verschiedenen Préparaten ergaben sich folgende Werte:

Na,0 Mn,0, H,O (Differenz)
I. 2350 16,14 60,36 Gew.-/,
II. 2378 1641 59,81 Gew.-?),.

Beiden Priparaten haftete Natronlauge an, deren Ge-
halt zu 20,88 Gew.-% NaO bestimmt wurde. Die gefun-
denen Analysenwerte miissen, in ein Koordinatensystem
eingetragen, auf einer Geraden liegen, welche die Punkte
der Zusammensetzungen von Natronlauge und gesuch-
tem Hydrat miteinander verbindet. Beide Analysenwerte
liegen nun recht genau auf der Verbindungslinie zum
Punkt NagMnO, + 10 H»O; theoretische Werte sind z. B.
23,7% Na,0, 16,2% Mn,0;, 60,1% H.0. Fiir das 12-Hy-
drat, dessen Vorliegen zunichst vermutet worden war,

.sollte bei gleichem Mangangehalt gefunden werden:

22.4% Na»0, 16,2% Mn,0s, 61,4% H,0. Wie man erwar-
ten darf, scheint somit das 5-wertige Mangan dem 5-wer-
tigen Vanadium besonders #hnlich zu sein, das eben-
falls Hydrate mit 10 H,O bildet. Uber die Mischkristall-
bildung zwischen Natriummanganat(V) einerseits und
tertiirem Natriumarsenat, -phosphat und -vanadat an-
dererseits sowie iiber die Hydratstufen sind noch ein-
gehendere Untersuchungen erforderlich.

Zut Biochemie der Schilddriisenfunktion, Ill. Mitteilung: Die entgiftende
Wirkung des Vitamins C gegeniiber kropferzeugenden Substanzen

Von FriepricH HUTER

Aus dem Institut fiir Chemotherapie ,,Georg-Speyer-Haus®, Frankfurt a. M.

(Z. Naturforschg. 1, 283—287 [1946]; eingegangen am 8. April 1946)

Der Schilddriisenreizstoff des WeiBlkohles erzeugt im lebenden Organismus einen relativen
C-Vitaminmangel. Die Ascorbinsiure wirkt hinsichtlich strumigener Substanzen kropfhem-
mend. Das rasche Entstehen einer mehrfach vergrofBerten, basedowihnlichen Schilddriise
durch eine pflanzliche Noxe plus Allylthioharnstoff wird beschrieben.

arine und Mitarbeiter® berichten iiber einen
kropfhemmenden Pflanzenwirkstoff und neh-
men an, das Vitamin C iibe vielleicht diese anta-
gonistische Wirkung aus; sie bringen aber dafiir

1 1. Mitteilg.: Th. Wagner-Jauregg u. E.Schrei-
ber, Biochem. Z. 317,21 [1944] ; I1. Mitteilg.: Th. Wa g -
ner-Jauregg u. J. Koch, unveroffentl.

§eine experimentellen Beweise. Nach ihren Befun-
en fithrt geddmpfter und abgeprefter Kohl zu
einer stirkeren Schilddriisenwucherung als fri-
scher. Wir priiften mit handelsiiblichem Weillkraut

®Marine,Baumann,Webster u.Cipra,J.
exp. Medicine 57, 121 [1933]; ferner J. biol. Chemistry
89, 213 [1930].



