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Es werden die IR-Spekt ren  von Mg(MnO4)2 " 6 H20, 
INi(MnO4)2 �9 6 H20, Zn(MnO4)2 �9 6 I-I20 und Cu(MnO4)2 �9 2 I-I20 
im Bereich 4000--600 cm -1 untersucht und kurz besprochen. 
Auch friiher angegebene IR-Daten  fiir einige wasserfreie Perman- 
ganate wurden best~itigt. 

Der Einflul~ der Aufnahmeteehnik wird gezeig~ und be- 
sprochen. 

Es wird festgeste]lt, das die Kat ionen keinen sichtbaren Ein- 
flu~ auf die Schwingungen des MnO4--Ion ausiiben. 

The I1~ spectra of Mg(MnO4)2- 6 H20,  Ni(MnO4)2- 6H20 ,  
Zn(MnO4)e" 6 H20 and Cu(MnO4)2-2 I-I20 are presented and 
briefly discussed. Earlier published IR data for some anhydrous 
permanganates are also confirmed. Influence of the IR sampling 
techniques is shown and discussed. It was found that cations do 
not appreciably affect the caraeteristie vibrations of the MnOa- 
ion. 

I n  le tz te r  Zei t  haben  verschiedene Au to ren  fiber IR- spek t roskop i sche  
Un te r suchungen  an zah]reichen P e r m a n g a n a t e n  ber ichte t .  

I~ach den  Arbe i t en  yon  M i l l e r  und  Mitarb .  1, 8, welche die I R - S p e k t r e n  
einer Reihe  P e r m a n g a n a t e n  au fnahmen  (aber n ich t  d iskut ie r ten) ,  fo lgten 
in j i ings ter  Zei t  eine Unte r suchung  der  Alka l ipe rmangan~ te  du tch  

1 F .  A .  Mi l l e r  u n d  C. H.  Willcins, Analyt .  Chem. 24, 1253 (1952). 
2 F .  A .  Mil ler ,  G. L.  Carlson, F .  tz. Bent ley  und W. H.  Jones,  Spectrochim. 

Acta 16, 135 (1960). 
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Rocchicc io l i  3 und einige Arbeiten von Mi~ller und K r e b s  ~, 5, die sich mit 
verschiedenen wasserfreien Permanganaten besch/iftigten. 

Wir haben kiirzlich die entsprechenden Ammonium- 6, Barium- 7, 
Cadmium- sund  Hexamminkobal t ( I I I ) -Salze  9 untersueht. 

In  der vorliegenden Arbeit werden die Ergebnisse der Untersuehung 
einiger hydrat ierter  Permanganate  besprochen sowie einige andere atl- 
gemeine Beobaehtungen, die n i t  unseren Arbei~en fiber diese und andere 
Permanganate  in :Beziehung s~ehen. 

E r g e b n i s s e  

1. D ie  I R - S p e k t r e n  von  •g()/fn04)2 o 6 H 2 0 ,  Ni(MnO4)z" 6 H 2 0  u n d  

Zn(MnO4)e �9 6 H20  

Die Kristallstrukturen dieser drei Verbindungen wurden kiirzlich yon 

Mii l l e r  und K r e b s  1~ ermi~telt (l~aumgruppe C~v n i t  Z = 2), so d~B es 
m6glich erschien, die erhaltenen IR-Spektren mittels der Site-Symmetrie- 
Regeln auszulegen. In  Ubereinstimmung n i t  diesen Regeln 5, 11, 12, 13 
mfissen die vier Permanganat- Ionen in der Punktlage CI liegen 14, so dab 
eine v611ige Aufspaltung der entarteten ,~- und ,4-Sehwingungen des 
Tetraeders zu erwarten ist, und dazu auch noch die inaktiven ,1- und 
vz-Schwingungen aktiv werden 15. 

In  dem yon uns untersuchten Bereieh (4000--600 cm -z) sind nur die 
Valenzschwingungen (,a und ,1) zu beobachten, da sowohl ,2 wie aueh ,4 
under 600 em -1 ]iegen ~, 1~. iv 

Bei allen drei Verbindungen werden jedoch nur zwei Banden beob- 
achtet : eine sehr starke, breite und gut definierte, die der ,3-Schwingung 

3 C. Racchiccioli, C. r. hebd. 86. Aead. SeL 256, 1707 (1963). 
4 A .  l"Vii~ller u n d  B.  Krebs,  Naturwissensch. 52, 448 {1965). 
5 A .  Mi~ller und B.  Krebs,  Z. N~turforsah. 21 b, 3 (1966). 
6 E . J .  Baran  und P.  J .  A y m o n i n o ,  Z. anorg, allgem. Chem. 354, 85 (1967). 
v E.  J .  Baran  und P.  J .  A y m o n i n o ,  Spectrochim. Acta 24 A, 291 (1968). 
s E . J .  Baran  und P.  J .  A y m o n i n o ,  Mh.  Chem. 99, 606 (1968). 
9 E.  J .  Baran  und P.  J .  A y m o n i n o ,  Z. anorg, allgem. Chem, im Druck. 

10 A . . ~ Z Z e r  und B.  Krebs,  N~turwiss~nsc~. 52, 494 (1965). 
1~ R.  S.  Hal]oral, g. Chem. Physics 14, 8 (1946). 
12 W.  Vedder und yD. F.  Hornig,  Adv. Spectrosc. 2, 189 (1961). 
~3 E .  Steger und W. Schmidt ,  Bet. Bunsenges. physik. Chem. 68, 102 (1964). 
~ International Tables for X-Ray Crystallography, Band I, Kynoeh 

Press, Birmingham, 1952. 
~5 E.  B .  Wi lson,  J .  C. Decius  und P.  C. Cross, Molec. Vibrations. ~IcGraw 

Hill (1965). 
~6 S.  P inchas ,  D. Samue l  u n d  E.  Pvtreanu,  J.  Inorg. Nucl. Chem. 29, 335 

(1967). 
17 H.  Siebert, Anwendungen der Schwingungsspektroskopie in der Anorg. 

Chemie. Springer Verlag, 1966. 
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angehSrt; und eine schw~chere Linie, die der ,l-Schwingung zugeschrieben 
wird. 

Abb. t zeig~ die Valenzschwingungen des MnO~-Ions im Falle des 
Zn(Mn04)2" 6 It20. Dieses Spektrum ist ftir die drei bier besprochenen 
Verbindungen [sowie fiir das friiher untersuchte Cd(g-u04)2" 6 H20 s] 
charakteristisch. 

In  Tab. 1 sind die gemessenen Frequenz- 
werte zusammengestellt, dazu die II~-Absorp- 
tionsbanden, die von den Wasser-Molekiilen her- 
vorgerufen werden. Im l~'alle dieser Wasser- 
banden handelt es sich um die (H- -O- -H) -  
Valenzschwingung (Bereich 3000--3500 cm -1) 
und um die (H--0--11)-Deformationsschwin- 
gung (ungef. 1600 cm-1) 1~. 

Die nicht vSllige Erfiillung der Site-Sym- 
metrie-Erwartungen, die sich aus der nich$ auf- 
gespalteten va-Bande ergibt, trod die auch im 
Falle des isotypen Cadmiumpermanganats s bc- 
obachtet wurde, erscheint auch bci verschie- 

900 denen anderen anorganischen Anionen, die in 
Punkttagen sehr niedriger Symmetrie liegen 
(C1, 02, C~)5, 13, 18 

Cm - I  

Abb. 1. Zn(M~04)2" 
�9 6 tt~O : Valonzschwin- 
gtmgen des MnO~-Ions 

2. D a s  I R - S p e k t r u m  des Cu(Mn04)2 �9 2 1-I20 

Das IR-Spektrum dieser Verbindung ist im 
wesentlichen den oben besprochenen sehr /ihn- 

lich, vgl. Tab. 1. Dabei geh6rt die Bande bei 906 cm -1 der v3- 
Schwingung, und die 838 cm -1 Linie der vl-Schwingung an. Die Wasser- 
banden liegen b ~ 3400 cm --1 (sehr breit) und 1610 cm -1 (sehr gut 
definiert). 

Tabe l le  1 

Verbindung v3 vl Wasserbanden 

)/~g(M-~O4) " 6 H~O 904 cm -1 839 cm -1 

Zn(Mn04)2 �9 6I-I20 900 ,, 839 ,, 

Ni(~CInO4)~- 6H20 904 ,, 837 ,, 

3425 sb; 1616 ss 

3495 u. 3430 sb; 1612 ss 

3395 sb; 3510 Sch; 1622 ss 

sb = sehr breit; ss = sehr stark; Sch = Schulter 

is ~ .  Hazel trod S .  D.  Ross,  Speetroehim. Aeta 22, i949 (1966). 
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Da fiber diese Verbindungea keine kristatlographischen Daten vor- 
handen sind, ist es nieht m6glieh, dieses IR-Spekt rum genauer zu be- 
spreehen, aber es erseheint als sehr wahrseheinlieh, dag aueh hier die 
MnOr in Punktlagen sehr niedriger Symmetrie liegen. 

Das Pulverdiagramm (Debye--Scherrer) vom Cu(Mm04)~-2 H20 ist 
ziemlieh kompliziert und wurde noeh nieht n/iher untersueht. Die ge- 
fundenen d-Werte und die entspreehenden relativen Intensit/~ten (direkte 
Ausmessung der H5hen der Linien, st/~rkster Reflex-----100) sind in 
Tab. 2 zusammengestellt. 

Tabelle 2. P u l v e r d i a g r a m m  von  Cu(MnO4)2 �9 2 m20 

dbeob. I/I0 dbeob. I/I0 

6,66 4 2,875 58 
4,95 9 2,781 24 
3,95 17 2,707 8 
4,37 9 2,580 12 
4,123 50 2,536 11 
4,080 36 2,438 5 
3,943 100 2,418 6 
3,858 55 2,345 5 
3,695 8 2,315 5 
3,590 8 2,248 5 
3,435 31 2,156 2 
3,295 11 2,084 11 
3,220 2 2,020 3 
3,072 2 1,990 15 
2,956 3 1,931 7 

und noeh einige schwaehere 
Linien. 

3. Uber die IR-Spektren einiger wasser/reier Permanganate 

Aul~er den obert besproehenen und den frfiher untersuchten Per- 
manganaten erhielten wir auch noch die IR-Spektren der Kalium-, 
Rubidium-, C/isium- und Silber-Permanganate. Unsere Ergebnisse stehen 
im ausgezeiehneten Einklang mit  den Resultaten, die Miiller und Krebs 5 
ffir die gleichen Verbindungen vor kurzem verSffentlichten. Auch wir 
konnten bei den AlkMi-Permanganaten keine zus/~tzliche Bande in der 
Gegend yon 1020 cm -1 feststellen a, 4 

4. Ein/lufl der Au/nahmetechnik 

Bei fast allen yon uns untersuehten Permanganaten konnte man 
Regelwidrigkeiten feststellen, wenn man die KBr-PreBtechnik zur Auf- 
nahme der Spektren benutzte. 
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Solche Anomalien wurden auch sehon friiher bei versehiedenen anderen 
Substanzen beobachtet (z. B. bei Sulfaten is, 19, Chromaten~0 Perrhena- 
ten 21 etc.). 

Es scheint, als ob ein gewisser Austausch zwischen den Substanzen 
und dem Kaliumbromid stattfinden k6nnte�9 Im :Falle der Permanganate 
scheint dicse Reaktion um einigcs schneller zu sein als bei andcren Ver- 

bindungen. Besonders das Silberpermanganat 
J und die hydratisierten Permanganate zeigen 

ein erh6htes ReaktionsvermSgen. 
i Nut  bei den Ba(~nO4)2 wurden, auBer dem 
I 8/~42 Austausch, noch Redox-Prozesse in den KBr- 
; Preglingen festgestellt 7. 

Abb. 2 zeigt das IR-Spektrum des Cu(Mn04)2" 
�9 2 H20, welches mittels der KBr-Pregtechnik 
aufgenommen wurde. Fast  alle Permanganate 
lieferten bei Anwendung dieser Teehnik der 
Abb. 2 sehr ~hnliche Spektrcn, sobald der Aus. 
tauseh vollendet ist. Dies bedeutet, dab wahr- 92.' 

91 scheinlich alle diese Spektren yon ein und der- 
SO1 selben Species hervorgerufen werden; dabei 

hande]t es sieh sehr wahrscheinlich um MnO~- 
Cm_L Ionen, die in der KBr-Matrix ,,isoliert" sind, 

wie es schon bei anderen /ihnliehen F/il]en fest- 
Abb. 2. Cu(Mn04).~ �9 gestellt wurde 1% 20 
�9 2 H20:VMenzschwin- Es soll noch betont werdcn, dag die nach 
gungen des MnO~-Ions. Vollendung des Austausches erhaltenen Spek- 
(Aufgenommen mit der 

KBr.-Pregtechnik) tren nicht mit denjenigen des K ~ n 0 4  gleich 
sind. 

Ahnliches wurde auch vor einiger Zeit yon H i l l  und Rosenberg 22 bei der 
Untersuchung von verschiedenen Kobalt-Komplexen beobaehtet, indem 
sie bei Anwcndung der PreBtechnik fiir drei verschiedene Verbindungen 
{[Co(NHs)6JFa" 2 HF, [Co(NH3)6]C13 und [Co(NH3)6]Bra} das gleiche 
Spektrum erhielten. Diese Autoren nahmen an, dab sie in allen diesen 
F/illen das Spektrum des , , f re ien"  Komplexes erhielten, und dab wahr- 
scheinlich das Komplex-Ion in einer ,,Bromid-Atmosph/ire" liegt, aber 
einer solchen, deren Anordnung yon der des [Co(NH3)6]Br3 verschieden 
ist. 

19 E.  J .  Baran und P.  J .  Aymonino ,  Spectrochim. Acta 24 A, 288 (1968). 
2o j .  A .  Campbell, Spectrochim. Acta 21, 1333 (1965). 
31 K .  Ulbricht und  H.  Kriegsmann,  Z. Chem. 5, 276 (1965). 
32 D. H.  Hi l l  und A.  F .  Rosenberg, J.  chem. Physics 24, 1219 (1956)�9 
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5. Beobachtungen iiber den Einflufl der Kationen au/ die Schwingungen des 
Anions 

Da wir eine groBe Zahl Permanganate  untersuchten, war es inter- 
essant zu sehen, ob sich irgendein Einflul3 der Kat ionen auf die Sehwin- 
gungen des MnO~-Ions bemerkbar  machte, wie es bei versehiedenen 
anderen Anionen beobachtet  wurde ~a, .2a 

Aufffflligerweise, und obwohl eine sehr groBe und unter sieh sehr ver- 
schiedene Reihe Kat ionen benutzt  wurde, konnte kein sichtbarer EinfluB 
festgestellt werden, wie aus Tab. 3 (wo die ~l-Werte der verschiedenen 
yon uns untersuchten Permanganate  angegeben sind) klar hervorgeht. 

Tabelle 3. v i - W e r t e  der  v e r s e h i e d e n e n  u n t e r s u c h t e n  P e r m a n g a n a t e  

Kation ,1(era -1) 

Kalium 841 
Rubidium 842 
C~sium 840 
Ammonium 841 
Silber 805 
3/[agnesium 839 
Barium 840 
Cadmium 839 
Kupfer 838 
Nickel 837 
Zink 839 

Sieht man von dem Wert  yon AgMn04 dessen Sonderstellung sehon 
frfiher diskutiert wurde 5) ab, so liegen alle anderen Werte zwisehen 837 
und 842 em-1. 

Diese Tatsaehe ist sehr merkwiirdig, insbesonders weil bei anderen 
Ta-Oxoanionen, deren Valenzkraftkonstanten hSher als die des ~ n O  4- 
Ions sind 17 (z. B. Sulfaten und Perehloraten), der Einfluft der Kationen 
gut bemerkbar  ist; und da ja anzunehmen w~/re, dab der Aniomviderstand 
gegeniiber den Verzerrungen, die yon /iuBeren Faktoren herbeigefiihrt 
werden, mit  steigendem Wert  der Kraf tkonstanten zunimmt. 

Experimenteller Tell 

Die vier hydratisierten Permanganate wurden dm'eh Reaktion zwischen 
Bariumpermanganat und den entsprechenden Su]faten gewonnen. Die Salze 
wurden in stOchiometrischem Verh~iltnis genau eingewogen und jedes f6r sich 
in wenig Wasser gel6st; nach Vermischung der LSsungen ~nu~de der ent- 
standene BaSO4-Niederschlag durch eine G-4-Fritte filtriert. Die so ent- 
standenen L6sungen wurden dann sehr vorsichtig auf einem "Wasserbad bei 

2~ E. J. Baran mid P. J. Aymonino, Anales Asoc. Qufm. Arg., im Druck. 
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55--60~ weitgehend eingedampft. Abschliel3end wurden sie in einem 
Vakuumexsikkator fiber KOH v511ig eingedunstet. 

Die schwerl6slichen Silber-, Rubidium- und C~sium-Permanganate wtu.den 
durch Reaktion zwischen KMnO4 und AgNOs, l~bC1 und CsC1 in entsprecben- 
der Weise hergestellt 2~, ~5 

Alle Verbindungen wurden chemisch-analytisch und r6ntgenographisch 
untersucht. Die Pulverdiagramme (Debye--Scherrer) wurden mit einer 
Philips-Apparatur (PW 1010) mit ~i-gefilterter Kupfer-K~-Strahlung er- 
hMten : Eichsubstanz NaC1. 

Die II~-Spektren wurden mit dem Nujol-Suspensionsverfahren unter 
den iibliehen Bedingungen mit einem Perkin Elmer 221 II~-Spektral- 
photometer mit NaC1-Optik aufgenommen (4000--600cm-1). 

Wir danken Herrn Prof. Dr. H. J.  Schumacher fiir seine Unterstiitzung 
durch 0berlassung der Einrichtungen des Inst i tuto Superior de Investi- 
gaciones sowie dem Consejo ~aeional  de Investigaciones Cientifieas y 
T~enicas de la l~epubliea Argentina fiir teilweise Unterstiitzung. 

E. J .  B. konnte sich dank eines Kontrakts  der Universidad Nacional 
de La Plat~ dieser Arbeit widmen. 

24 G. Brauer, t tb.  Prapar. Anorg. Chemie, Enke, Stuttgart 1960. 
25 M.  Crespi und E. Moles, Anales Soe. Esp. Fis. y Qulm. 20, 555 (1922). 


