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prepared {Cu (NH;s)s]"SO,” was added in a solution containing a small
excess of ammonia, in order to have always an excess of the reagen. A pra-
cipitate was formed having a light blue colour. From this pricipitate were
formed within 12 days crystals of dark violet colour, which after separa-
ting them, washing, drying E.T.C. and analysing, proved correspond to
the following formula:

These crystals have a violet colour. They are of the triangular sy-
stem. They are insoluble in water, alcohol and ether. They are soluble in
conc. acids, dissociated into the corresponding salts.

2) l Ni (NH3)4]3 [CI' (CNS) a]2

Are prepared in the same way as the above (1), by adding in an
excess of solution of (NH,)" [Cr (CNS)s]” a solution of an ammonia complex
of nickel salt. Crystals of violet colour are formed, insoluble in water, alco-
hol and ether. They are disolved in conc. acids and are dissociated to the
corresponding salts.

3) [Zn (NHj)6ls [CYCNS)G]z

They are prepared in the same way as the above (1) and (2), by adding
in an excess of solution of (NH,)s" [ Cr(CNS)s] *” a solution of an ammo-
nia complex of zinc salt. Crystals of red violet colour are formed. There
are insoluble in water, alcohol and ether. They are soluble in conc. acids,
dissociated to the corresponding salts.

Remarks

As reagens were repe tetly used solutions of K3 [ Cr(CNS)s] or (NH)s
[Cr(CNS) | indifferently.

XHMEIA.— Zvpfoh) eic v pehémyv tod poyyavixod o0E€og, vno K. I.
‘Aoxnromovdov, A. I. T'adyvov »ai I. K. Kovvoyiavvdxov™. ~Avexol-

vaddn tmo 100 % Kovor. Bén.

Oewonuxor uéeos.— To Eheddepov wayyavinoy 6£6, HaMnOy, xol 6 avudpitye
adTol; TO Tplobeldiov Tob payyaviov, MnOs, mpoepydpeva éx tiic EEacdevole Bodpui-

123 Tobvavtiov T poyyavied Elata

do¢ odévoug Tob payyaviou, d&v elvar yYvwoTd
gxouv amopovwdd xel peletyn .

Kata whv ¢Edviowy 1év payyovnév drhdtwy Tév alnariowy oxnuoatiletar év-
Swpéone o Ehebdepov 680, TobTO Guwe GEerdot v TH GElvey OdxTIG DraddpaTt TR

TEROWX RAYYovind dvidvta mpog 1hdn Omeppayyovixd, petaminTtov sig THY TeTpax-

# C., L. ASKITOPOULOS, A, 6. GALINOS ung 1. K, KOCNTOYIANNAKOS, Beitrag zur Kenntnis der
freien Manganséure.
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odevii Badpida Tob odévoug xal dmoPadlduevov 6mo THY popeny TOU payYavimdoug
6kéoc nata thv EElowo:
2MnO,"” + H,MnO4 + 2H" = 2MnO, "+ H,MnO; + H;O
Ei¢ thyv mapoticay pyasiay Emexeiphidn % dwopdvworg Tob payyavixod 6&éog
1% oradepomorioeme adTod Sk poplwv aldépoc, G¢ Tobro émetelydy G Apdv elg

oetpdy 6y oupmArwy dhoyovobéwy TdY pevdlwv (4, 5, 6, 7, 8).

Iewpaporixdy uégos. — "Evrog xataddhdlov ouadng pet’ dopvpiopévou mwopa-
T0¢, PépOvToe MY AvIXOY dvadeuTiipx, TpooeTédnoay dvudpog aidYp xenopeopévo B
Enpob 63poylwplov xal elra xpboTadlor dmeppayyavinod xakiov. Katk iy émiotalw
otaydvoc G8atog elc T6 Uypdv mwapetmpsito dvaBpacpbe, 60T %ATETMOLE PETH TV
yebvoy, émavepydpevod ued’ Exdotny mpoodhuny otaydvos Odatoc. ‘H avridpasic Tob
dvaBpacpol cuvwdeldeto T petaBoldic Tob ypduxtog g ailepintic oTiBddog Ex
Tob dypbov elc TO mpdowov, petaBoldic IlwTde THg Eupavicemg avibvrtwv T
woyyavixal 6Eéoc, Hmo amofoldic sle ASEAUTOY XUTAOTAGLY AEUREY XpUoTIAALY Y o=
probyou xohion, Ehatog &dtadiTou elg Tov aidépn, xal Omo THe Exhioewe oTOLyELX%OD
yAwplov, edxéhwe avayvwprlopévou Sk xdetou lwdrodyou xahlou - dpblou, Tpospyopmé-
vou &x Tiic dEetddboewe Tob HBpoylwpiov Ho TOD Omepuoryyavinod avidvrog. Eg’ doov
ouvexiodf N weoodixn B3xtog xxt’ dpaukg oTaydvag, dmoypwpatileton f aldepuy
oriBie 2l dmoPddhetar Badundov elg Tov mudpéva Tob Soyelov xaoTavdypouv T{nume
2 &viBpou Soferdlouv Tob wayyaviou.

‘H mpasivn aidepinh otiBag Setxvier loyupdv EeidwTindy yopoxtiiper »al S
wpoodixng &Axookixol Srxdkbpatoc rauoTivod xahiov meTaTeémeTor el 1Mdm, Sk va
petaméon walw elg woactvyy Ty THV TpooOAxny aidepiol Sixdbpatos H3poxhw-
plov, xaTa TO oxfipa:

OH’ H
—> 1®deg

[Mpdowoy Stxhupa —> mpaooy.

Elg mhv mpaxoivny aidepiunyv otifdda aviyvebovtar edxédlwe idvra O3poydvou,
xAwplov xal payyaviou, odyl Gpwg xal idvre xakiov. Ak PoEewe adTiic elg Thy dep-
poxpactay ol Oypol dépog whYvVUTaL TO GAov Tpog Evialay xpuoTahieny palay, v
O 2Eatpioewe Tob aidépog xatadkelmerar dobeldiov Tob payyaviov.

[Mpog amdderbw i cradepororfoews Tob &heudépou payyavixot 6Eéog dv T
oidepind Sraddpatt mapeoxrsukodnoay &’ €vog mdv drdklvpe payyoevixod vatpiov Ev-
T0g dxAdpatoc xavoTinod vatpiou xal EueTendn i rapmidly &moppopficews ToU Stor-
Mpatog Todtou v avricTadpioer wpodg Sikhvpax xawsTxod vaTplov THg adTic cuy-

#evTphoEWS, fiTig mapousiace péyistov &moppoghcswg elg THY wepoxhy 6100 A xal
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ghaytatov elg 5100 103, &g’ Etépou B8 BpeTphd % xapmwbly, dwoppophoswe THe aide-
puedic moaatvng aTifedog &v avTisTadpioer wede aidepinoy Srkdhvpa Evpob H3poxAwpliov
THe dTHS auyuswpwoswg, Hrig napoucitxcsv gmiong péyisTov Amoppopuoewe elg THY
wepoyxny 6000 A xal EhdytoToy eic 5120 A (mwoBX. oxed. 1). Al petphoeic éyévovro
it paoparopwTopéTpov custhpatos Hilger, vémov Uvispec.

— Xpbévog Mypewg wapmviav W,, W,
10 wodta Aemrd.

— Al pevonosig éyévovio &x ol peyi-

J—=10 103 ¢

otov wEOg TO EAAyLOTOV.

— Xopovog Mppewg xopmvddy W, W,,
W; '/, dea.

— Al pevpjoers £yévovro §x tolU Ehayi-
0TOV QOGS TO MEYLOTOY.
Svyxevig. W )W) W,)W,) W.

7.510

8000 2509 6000 6500

°
L—>=A

yed. 1.

IYMMNEPAIMATA

'Ex 15 ouoyerioewe t@v mepapaTiniy Sedopévey o) d1u dvtoe THe aidepiic
oTiBdBoc Bev dviyvebovran xatidvra xakiov, B) &x Tie suppwvixg Tob pdopatoc dmop-
poprcews THg mpaaivng aldepundic oTiPddoc mpdg TO pdopa TOD payyavixol vetplou
ol y) 2x Srpdpwy dvtidpdocwy dEaddoewe Hmo THe mpasivng cTiPddog, dvaTar peTd
BeBadtntog v& dmostnpty 8, 671 Evrog Tig alfepintic Tadtne oTiBddoc dmavty T
dyvwotoy péxpt ToUds EhedBepov payyavinov 6EY 6o oradepomornuévny moppHv.

‘H mapaywyh Tob payyavirod 6Eéog v 5 aldepind otiBdde Spethetor mpopo-
viss eig ThY Omo Tob Omeppayyavixob 6Eéog SEetdwoty Tob H3poylwplou wpde EhedBepov

xAdptoy, xatd ThHy EElcwoty :
1
HN[I]O4 + HCl= HQMUO4 eh o Clg
M avridpaarg 3¢ alty Sevepyeitar wévov xatd THY wpoodhuny oTaydvoe Gdaog.

Ex tév dvartépn dedopévwv mpoxdmter dPidotng % otadepomoinatg Tod 2heu-

Hépou payyavinob ¢&éog Omo THY woppy dAaTosdGy Evdoswy xdTOU ety ToU aldé-
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pog, GuvTehoupévn ik Tg dnuiovpyixag yepupdy St H3poydvov petabl TOD poryyavi-

%ol i6vtog xal poplwv aidépog, xata 6 oyFux:

Et

ON. 0. - SO i g
Mn Et= - CyH;)
o7 NO.... ) o<§t ( o

Hepopotx oradeporolnoe Hmo thv popphy Tabtyny oepds 6Ang cupmhdrwy d&)o-
yovobéwy Braxpbpwy petdd oy, Sixtnpolvtwy dupelwtov Tov loxupdv adT@Y yxparTHex
g TpwToVRdy 6Eéwy, Tepleypdon elg Tponyoupévag dvaxowmasls Tob Etépou € By

(Tpanr. *Axad. *A9. 9, 10).

(*Ex vovi *Epyaornplov vije I'svixijs Iswpauarixiic Xnusias vov E. M. ITodvrsyvelov).

ZUSAMMENFASSUNG

In Gegensatz zu den Manganaten, die wohl definierte Verbindungen
sind, die freie Mangansidure, H,MnQ,, ist bisher nicht bekannt. Beim An-
sduern von Manganatlésungen oxydiert die entstehende Mangansiure das
grilne Manganation zu violettem Permaganation und geht dabei selbst
in die Manganigesiure iiber.

In der vorliegenden Arbeit gelang uns die freie Mangansidure in
dtherischer Losung nachzuweisen.

Setzt man Kaliumpermanganatkristallen zu einer Ldsung von trock-
enem Chlorwasserstoff in wasserfreiem Ather unter gleichzeitigem Umriih-
ren, so beobachtet man nach dem Zusatz eines Tropfen Wassers die Ent-
wicklung von elementarem Chlor, das sich durch Kaliumjodid-Stirke Pa-
pier leicht nachweisen ldsst, und die Entstehung einer griinen Farbe in der
dtherischen Losung. Die griine Farbe stirkt sich nach jedem Zusatz von
Wassertropfen. In der griinen Losung lassen sich leicht Ionen von Was-
serstoff, Chlor und Mangan, dagegen keine Kaliumionen, nachweisen. Nach
dem Verdampfen des Athers bleibt Mangandioxyd zuriick.

Die Kompensationskurven des Absorptionsspektrums der griinen
dtherischen Losungen verschiedener Konzentrationen und diejenigen von
alkalischen Ldsungen von Natriummanganat weisen dieselben Maxima und
Minima auf, und zwar bei 6100 A und 5100 A.

Aus der Ubereinstimmung des Absorptionsspektrums der griinen
Losungen mit dem des bekannten Natriummanganats und aus demselben
oxydierenden Verhalten beider Losungen, kann man auf die Existenz der
freien Mangansidure in der dtherischen Lésungen schliessen. Die Stabilitit
der freien Mangansiure in Anwesenheit von Ather kann man dadurch
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erkldren, dass sich zwischen den Sauerstoffatomen des Manganatious und
dessen der Athermolekiile Wasserstoffbriicken bilden, nach dem Schema:

Eine entsprechende Stabilisierung von freien komplexen Metallhalo-
genwasserstoffsiuren durch Bildung von salzihnlichen Atheraten ist in
mehreren Fillen von uns beobachtet und beschrieben worden.

(Aus dem Chemischen Laboratorium der Nationalen Techn. Hochschule, Athen).
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