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H e r s t e l l u n g  v o n  3,7-Dimethyl-octanon-(2) a u s  2 , 6 - D i m e t h y l - o n a n t h -  
siiure. 2,022 g 2,6-Dimethyl-onanthsiiure wurden mit 2 g Thionylchlorid in 20 om3 ab- 
solutem Benzol2 '/z Std. am Riickfluss gekocht. Nach dem Entfernen des iiberschiissigen 
Thionylchlorids durch wiederholtes Abdampfen mit Benzol am Wasserstrahlvakuum liess 
man das erhaltene rohe Siiurechlorid, mit 45 01123 abs. Benzol verdiinnt, zu einer Dimethyl- 
cadmium-Losung zutropfen, welche aus 0,610 g Magnesium, 5 g Methylbromid und 2,3 g 
wasserfreiem Cadmiumchlorid in iiblicher Weise hergestellt worden war. Das Reaktions- 
gemisch wurde 2 Std. unter Ruckfluss gekocht und nach der Zersetzung mit eiskalter 
2 4 .  Schwefelsiiure in iiblicher Weise in saure nnd neutrale Teile getrennt. Der erhaltene 
Neutralteil wurde zur Entfernung von esterartigen Verunreinigungen mit 10-proz. metha- 
nolischer Kaliumhydroxyd-Losung 3 Std. am Riickfluss gekocht, Die Aufarbeitung lie- 
ferte ein neutrales, gelbliches 01, welches im Kragenkolben bei 105O (12 mm) destilliert 
wurde. Zur Analyse gelangte eine zweifach destillierte Mittelfraktion vom Sdp.,, mm. 
80-82,, nD = 1,420*). 

C,,H,,O Ber. C 76,86 H 12,90% Gef. C 76,60 H 12,93% 

C1,H,,ON3 Ber. C 61,93 H 10,87% Gef. C 62,03 H 10,74% 
Das Semicarbazon kristallisierte aus Methanol-Wasser in Nadeln vom Smp. 97-98O. 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung W .  Manser) 
ausgef iihrt . 

SUMMARY. 

It is shown that the isomeric alcohols euphol and lanosterol 
differ only in the configuration of carbon atoms 13, 14 and 17 .  In 
all further structural and steric details the two alcohols are identical. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

269. Beitrag zur Kenntnis der Mangan(I1) -manganite 
und des d-MnOZ2) 

von W. Buser, P. Graf und W. Feitknecht. 
(13. X. 54.) 

1. Einleitung. 
Durch eine Reihe von Arbeiten ist in den letzten Jahren die 

Chemie von Produkten, die unter dem Sammelnamen Braunstein 
zusammengefasst werden konnen, weitgehend abgeklart worden. Eine 
vorzugliche Busammenstellung uber die Struktur und das Reaktions- 
vermogen der Manganoxyde haben WadsZey & WaZkZey3) veroffent- 
licht. Hier interessieren in erster Linie die hoher oxydierten Mangan- 

l) C. C .  Price & 8. L. Meisel, Am. SOC. 69, 1497 (1947), finden fur  dieses Priiparat 
Sdp.,,,,, 70°, nD = 1,4252. Fur das Semicarbazon geben J .  Colonge & J .  Dreux, C .  r. 
230,1776 (1950), den Smp. 950 an. 

,) Auszug aus der Diss. von P .  Graf, Universitiit Bern, 1954. 
A .  D .  WadsZey & A .  Walkley, Rev. Pure and Applied Chem. I, 203 (1951). 
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oxyde mit einem Verhaltnis O:Mn > 1 ,7 ,  die als Mangan(I1)-manga- 
nite zu bezeichnen sind und die in ihren Eigenschaften sehr starke 
Unterschiede aufweisen konnen. 

Die im folgenden Abschnitt beschriebenen Mangan( 11)-manganit- 
formen stehen in enger Beziehung zu zwei bekannten Produkten. 
Feitknecht & Murtil) haben 1945 einen Manganit der Zusammen- 
setzung 4Mn0,,Mn(OH),,xH20 beschrieben. Die damit verwandten 
Formen werden im folgenden mit dem Symbol A bezeichnet. WadsZey2) 
veroffentlichte (1950) Angaben uber einen Manganit der Zusammen- 
setzung 3MnO2,(Na,Mn)(OH),, xH,O. Die damit verwandten Formen 
werden im folgenden mit dem Symbol B bezeichnet. Es wurde eine 
neue, sehr wenig fehlgeordnete A-Form aufgefunden. Daneben ist 
uber die Beziehungen der Manganite zu dem von McMurdie3) be- 
schriebenen d-Mn0, und zu ihrer Urnwandlung in a-MnO, und 
y-MnO, einiges experimentelles Material gesammelt worden. 

2 .  Die verschiedenen Formen  der Manganite und  ih re  
B e z i e h un  ge n z u ei n a n  d e r. 

Die B-Verbindungen. Bei der Darstellung von Mangan- und 
Zink-manganit der B-Reihe wurden die Produkte 3MnO,,Mn( OH),, 
xH,O (B,) und 3Mn0,,Zn(OH),,xH20 (B,) in einer etwas weniger 
fehlgeordneten Form erhalten als das von WadsZe y beschriebene 
3Mn0,,(Na,Mn)(OH),,H20 (B3). B, und B, lassen sich durch Ionen- 
austausch aus B, herstellen. 

Tabellc 1. 

A, 
A, 

A, 
A, 

Idealformel 

4Mn0,,Mn(OH),,xH20 
4MnO,,Zn(OH),,xH,O 

4MnO,,Mn(OH),,2H,O 
4Mn02,Zn(OH),,2H,0 

Mn4f 
Yo - 

39,8 
38,5 

45,6 
45,l 

- 

35,5 
33,8 - 

Mn2+ Zn2+ H,o Zusammensetzung 
Yo I % I % I 

Nach den Angaben von WudsZey2) wurde zuniichst B, hergestellt. Dazu wurden 30 g 
Mn(N03),,6H,0 (0,l Mol) in 200 cm3 Wasser gelost und 55 g NaOH (1,375 Mol) in 250 cm3 
Wasser zugefiigt. Zur Oxydation des Mn(OH), wurde 4 Std. mit einer Glasfritte Sauer- 
stoff durch die Suspension geleitet. Das braunschwarze Mn-Oxyhydrat zeigte beim Aus- 
waschen deutlichen Seidenglanzeffekt, was auf gut ausgebildete Bliittchen schliessen liess. 
Zur Herstellung des Mn- bzw. Zn-Derivats wurde das Priiparat 7 Tage in tlglich erneuerter 
1-m. Mn- bzw. Zn-Nitratlosung aufgeschliimmt. Die Manganite wurden bei 35O an der 
Luft getrocknet. Die Zusammensetzung ist in Tab. 1 aufgefiihrt. Die EM.-Aufnahme 

1) W .  Feitknecht and W. Murti, Helv. 28, 149 (1945). 
,) A. D. Wudsley, Am. SOC. 72 ,  1781 (1950). 
3) H. F .  McMurdie, Trans. Electrochem. SOC. 86, 313 (1944). 
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(Fig. l a )  zeigt gut augebildete Blattchen. Dieses Praparat ist etwas besser geordnet als 
das von Wadsley beschriebene Produkt, was auch aus den Rontgendiagrammen hervor- 
geht, die zusatzliche Reflexe aufweisen (Fig. 2). Die iibrigen Reflexe sind mit den von 
Wadsley angegebenen identisch. Das Praparat B, hatte mit x = 6,5 einen betrachtlichen 
Wassergehalt, im Gegensatz zum Praparat B,. 

I I  

a Fig. 1. b 
a,) 3MnO,,Mn(OH),,xH,O (Prap. B,). 
b) 4MnO,,Mn(OH),,2H,O (Prap. A3). 

Elektronenmikroskopische Aufnahmen. Vergr. 2700 x 

1 1 1 1 1 1 1  I l l  I ,  I I I I I  

l) A .  D. WadsZey, Acta Cryst. 5, 676 (1952). 

Den Verbindungen BIp3 ist eine Doppelschichtstruktur zuzu- 
schreiben, wobei die Schichtenfolge derjenigen des Lithiophoritsl) 
entsprechen diirfte, d. h. es befinden sich zwei Sauerstofflagen in der 

l) A .  D. Wadsley, Acta Cryst. 5, 676 (1952). 
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Zwischenschicht, die bei den Verbindungen B1-, fehlgeordnet ist. Fur 
eine Doppelschichtstruktur sprechen auch Isotopenaustauschver- 
suchel). Je  nach der Besetzung der Zwischenschicht kann der Wasser- 
gehalt variieren. 

Die A-Verbindungen. Bei langerem Stehenlassen an der Luft 
wandelte sich B, durch Dehydration und Oxydation in das Produkt 
4Mn0,,Mn(OH),,2H20 (A,) urn, dessen Hauptinterferenzen mit den 
2 -5  diffusen Reflexen des von Peitknecht & Murti2) beschriebenen 
4Mn02,Mn(OH),,xH,0 (A,) ubereinstimmen. Das A, ist nur wenig 
fehlgeordnet. Die Umwandlung erfolgt topochemisch, was aus den 
elektronenmikroskopischen Aufnahmen hervorgeht (Fig. 1 b). Das 
gleiche Produkt A, lasst sich rascher durch Umkristallisation bei 
erhohter Temperatur darstellen. In direkter Darstellung 18;sst sich A, 
durch eine Modifikation der Vorschrift von WadsZey3) zur Herstellung 
von B, gewinnen. 

Uber eine Umwandlung der Verbindung B, hat bereits Wadsley berichtet. Er  erhielt 
dabei den schlecht geordneten Manganit A,. Das oben erhaltene, weniger fehlgeordnete 
B, fuhrt infolge der topochemischen Umsetzung zum sehr wenig fehlgeordneten As. 

Das Priiparat B, wurde 6 Monate sich selbst uberlassen. Eine Rontgenaufnahme 
zeigte, dass es sich in dieser Zeit vollstiindig in A, umgewandelt hatte. Beim Erhitzen des 
Priiparates B, auf 900 erfolgt die Umkristallisation in 8-14 Tagen. 

Auf direktem Wege wird A, bei liingerer Versuchsdauer nach der Vorschrift zur 
Herstellung von B, erhalten (siehe oben). Wenn die Oxydation des Mn(OH), 12-24 Std. 
lang durchgefiihrt wird, wandelt sich das primiir gebildete B,, das die Rolle eines meta- 
stabilen Zwischenproduktes spielt, in topochemischer Reaktion in A, um. 

Tabelle 2. 
Pulveraufnahme von 4MnO,,Mn(OH),,2H,O mit FeK,-Strahlung. 

002 

101 
004 
112 
200 
201 
008 
202 
114 
203 
106 

In- 
tensitiit 

0,01795 
02641 
02866 
04248 
07140 
1250 
1477 
1520 
1590 
1653 
1826 
1881 
1956 

10 
1 
1 
4 
9 
2 
8 
1 
8 
2 
1 
5 
7 

4 

6 
3 
4 
3 
3 
2 

304 

{ 2i0] 
221 
222 
130 
132 
402 
404 

sin2 8 
berechnet 

0,0176 

0413 
0714 
1283 
1476 
1520 
1584 
1652 
1821 
1872 
1953 

Index 

dif. 6 

dif. 5 I ( :i } 

sin2& 

0,2698 
2808 

3521 

4012 

4403 

4495 
4608 
4782 
5000 
6125 
6644 

sin2@ 
berechnet 

0,2691 
2816 
3498 { 3564 
4026 
4400 
4429 
4473 
4605 
4798 
4974 
6075 
6019 

1) P. @a/, Diss. Universitiit Bern, 1954. 
*) Helv. 28, 149 (1945). 
3, Am. Soc. 72, 1781 (1950). 
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Die Indizierung des Rontgendiagrammes (Fig. 2) unter Annahme einer hexagonalen 
Zellel) ist in Tab. 2 wiedergegeben. Daraus errechnen sich die folgenden Daten: 

a = 5,82 d 
Volumen der Elementarzelle 429 A,. a und c sind rund doppelt so gross wie bei den 

Manganiten von Peitknecht & Marti. 
Aus der chemischen Zusammensetzung, 4Mn02,Mn(OH),, 1,8-3 H20, dem Formel- 

gewicht 481,3 fur 2,4H,O und einer Dichte yon 3,67 bei 20° ergibt sich fiir das Volumen 
von 1 Formelgewicht 211 A,. 

Hieraus und aus Analogie zum Lithiophorit kann geschlossen werden, dass die 
Elementarzelle zwei Schichten zu je 4 Mn-Atomen enthhlt. 

Es sind somit 2 Mn-Atome, d. h. 20% des Gesamtmangans im Zwischengitter ein- 
gelagert. Fur A, ist demnach ein Doppelschichtengitter anzunehmen. Das MnIv bildet 
in Gfacher Koordination mit Sauerstoffionen die Hauptschichten, die imWechsel periodisch 
gegeneinander verschoben sind. Das MnII, das durch ZnII ersetzt werden kann, ist als 
Hydroxyd mit 2H2O-Molekeln in der Zwischenschicht eingelagert. Der Hauptschichten- 
abstand c’ = 7,3 A ist um 2,5 A kleiner als beim B,, was dem Durchmesser eines Sauer- 
stoffions (nach Pauling: 2,64 d) entspricht. Die Zwischenschicht besteht beim A, aus 
einer einzigen Sauerstofflage. Die Schichtenfolge entspricht der Struktur des Chalco- 
phanits,), mit dem Unterschied, dass die MnII-Ionen in der Zwischenschicht weniger 
geordnet und leicht beweglich sind, wie aus Isot~penaustauschversuchen~) hervorgeht. 

c = 14,62 A (a’ = a/2 = 2,91; c‘ = c/2 = 7,31). 

Als Strukturformel fiir A, wird vorgeschlagen : 

4Mn0, (___% ~ Mn(OH),*2H2O 

Der Strukturvorschlag von Peitknecht & 1Ma.rti4) f i i r  die Verbindung A,, 
der auf Grund der Ahnlichkeit des Rontgendiagrammes rnit dem 
des griinen basischen K~bal tn i t ra t s~)  (abgeleitet vom C,-Typ) erfolgte, 
findet damit seine Bestiitigung. 

Die Verbindung A, bildet sich4) bei der Umsetzung von KMnO, 
rnit MnII-Salz in essigsaurer Losung, oder beim Umsatz von KMnO, 
rnit H,O,. Das gleiche Produkt kann auch auf dem Umwege uber 
den Zinkmanganit A, erhalten werden. Das Zn lasst sich nachtriiglich 
durch Behandeln rnit Mn(NO,),-Losung vollig gegen MnII aus- 
tauschen. Diese Verbindungen verhalten sich demnach iihnlich wie 
das grune basische Kobaltchlorid6), was die angenommene Struktur 
bestiitigt. Die Stabilitat der Zn-Verbindung erlaubt eine Verbesserung 
der Kristallisation durch Erliitzen. Wie die Strichdiagramme (Fig. 2) 
und die morphologischen Unterschiede (Fig. 3) zwischen beiden 
Priiparationen zeigen, ist das durch Ionenaustausch aus dem Zink- 
manganit gewonnene A, etwas weniger fehlgeordnet als die auf 
dem direkten Wege hergestellte Manganverbindung, die sich beim 
Erhitzen in a- oder y-MnO, umwandelt. 

l) Es ist nicht ausgeschlossen, dass die Struktur nicht genau hexagonal, sondern 

2, A .  D.  Waddey, Nature 172, 1103 (1953); P .  D. Craig & A .  D.  Wadsley, J. Chem. 

_ _ _ I  

etwas deformiert ist. 

Physics 22, 346 (1954). 
P.  Gmf, Diss. Universitht Bern, 1954. 

4, W .  Feitknecht & W .  Marti, Helv. 28, 149 (1945). 
5, W .  Feitknecht & G, Fischer, Helv. 19, 1242 (1936). 
6 ,  W. Buser, W. Feitknecht & U. Imobersteg, Helv. physica acta 25, 619 (1952). 
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Zu einer Mischung von 30 cm3 I-n. Mn(N03),+300 cm3 Zn(NO,), (Mn: Zn = 1 :20) 
wird bei 80" unter intensivem Riihren 0,25-n. KMnO, gegeben, bis die iiberstehende Lo- 
sung eine deutliche Rosafarbung zeigt. Die totale Fallungazeit betragt 30-40 Sek. Die 
Suspension wird 4 Std. gekocht. 

Die Zinkverbindung wird zur uberfiihrung in den Mangan(I1)-manganit 7 Tage bei 
Zimmertemperatur rnit 1-m. Mn(NO,),, das taglich erneuert wird, behandelt. Die Manga- 
nite werden nach griindlichem Auswaschen mit heissem Wasser iiber P,O, getrocknet. 

a Fig. 3. b 
a) 4MnO,,Mn(OH),,xH,O (Prap. A,) durch Ionenaustausch aus 

b) 4MnO2,Mn(0H),,xHz0 (Prap. AJ, direkte Herstellung. 
Prap. A,. 

Elektronenmikroskopische Aufnahmen. Vergr. loo00 x . 
Analysenresultate s. Tab. 1. Strichdiagramme s. Fig. 2. In der Zinkverbindung iat 

nicht alles Mangan in der vienvertigen Form, wie das nach Surkur & Dharl) anzunehmen 
ware. Das macht verstlindlich, weshalb bei der Mn-Bestimmung nach VoZharda) und 
WoZjf3) z. T. mit empirischen Faktoren gerechnet wird. Nach unsern Rontgenaufnahmen 
entsteht bei der genannten Titration ein Gemisch von A, und y-MnO,, deren Mengen- 
verhaltnis je nach der Fallungszeit variiert. Es bildet sich um so mehr y-MnO,, je lang- 
samer titriert wird. 

3. Die  Beziehungen zwischen Mangan( 11) -mangani t  
und  6-MnO,. 

Bei rascher Oxydation von MnIr-Salz mit KMnO, bildet sich 

Die Reaktion folgt nicht wie Christensens) vermutet hatte, der einfachen formalen 
der Mangan(I1)-manganit AI4). 

GIeichung 
3Mn2+ + 2Mn04-+ 2H,O --+ 5Mn0, + 4H+ 

Nach PoZissur6) verlauft die Flillung nach einer Inkubationsperiode autokatalytisch, 
wobei in neutraler Losung gebildetes MnO, wirksamer ist als in saurer Losung entstan- 
denes. McMurdie7) erhielt durch Reduktion von KMnO, mit konz. HC1 bei Siedehitze ein 
Produkt, das er als 6-MnO, bezeichnete. Die formale Reaktionsgleichung lautet : 

2MnO,-+ 6HCl -+ 2Mn0, + 3C1, + 2H,O + 2H+ 

1) P. B. Surkur & N .  R. Dhar, Z. anorg. Ch. 121, 135 (1922). 
z ,  J .  VoZhurd, A. 198, 318 (1879). 

N .  WoZff, Stahl und Eisen 4, 702 (1884). 
,) W. Feithffiht & W. Murti, Helv. 28, 149 (1945). 

0. T. Christensew, Z. anorg. Ch. 27, 321 (1901). 
6,  N .  J .  Polissur, J. Physic. Chem. 39, 1057 (1935). 
7) H. F. HcMurdie, Trans. Electrochem. Soo. 86, 313 (1944). 



-- 
Vorgelegt 

PrBp. 
Oxydationsgrad 

Nr. MolMnz+l Mol Mn04- 1 (theoretisch) 

1 091 0,05 Mn01,7Z 

2 0,1 0,06 MnO,,,, 
3 0 7 1  0,07 Mn02.1 
4 O J  0,08 M a , ,  

Das Filtrat ist bei Praparat Nr. 1 farblos. Bei den Priiparaten Nr. 2 4  ist es rosa 
bis violett, was zeigt, dass nicht alles Mn2+ bzw. Mn0,- in Reaktion getreten ist. Das 
ergibt sich ohne weiteres auch aus der Gegenuberstellung des theoretischen und effektiven 
Oxydakionsgrades. Trotz der verschiedenen chemischen Zusammensetzung sind die vier 
Praparate morphologisch vollig identisch und geben das in Fig. 3b gezeigte elektronen- 
mikroskopische Bild. 

H e r s t e l l u n g  d e r  d-MnO,-Prhpara t ' e :  Eine Losung von 0,1 Mol KMnO, in 
250 cm3 dest. Wasser von 90° und HCI (d = 1,19) wurden aus zwei Nariotte'schen Flaschen 
in ein auf 900 erwarmtes Becherglas fliessen gelassen, in dem gut geruhrt wurde. Die Aus- 
flusszeiten der Mariotte'schen Flaschen wurden so geregelt, dass die Fallungszeit je 1 Min. 
betrug, und dass Beginn und Ende des Ausfliessens bei beiden Losungen gleichzeitig war. 
5 Min. nach vollendeter Fallung wurde abfiltriert und wie bei den Mangan(I1)-manganit- 
Praparaten getrocknet. Die Analysendaten sind in Tab. 4 zusammengestellt. 

Tabelle 4. 

Gefunden 

yo Mn4+ I "/h Mn2f 1 Oxydationsgrad 
(effektiv) 

38,7 13,47 MnO,,,, 
42,5 9,46 MnO,,,, 
45,2 6,16 MnO1.88 
47,2 3,01 Mn01,94 

I Vorgelent I Gefunden 
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Bum Vergleich der nach den beiden Praparationsarten ent- 
stehenden Produkte wurden einerseits vier Mangan( 11)-manganit- und 
vier &MnO,-Praparate von unterschiedlichem Oxydationsgrad her- 
gestellt. Damit die gebildeten Produkte aus moglichst gleichgebauten 
Teilchen bestehen, wurde darauf geachtet, dass wiihrend der gsnzen 
FBllungsdauer die gleichen Konzentrationsbedingungen aufrechter- 
halten blieben. 

H e r s t e l l u n g  d e r  Mangan(I1)-manganit-Praparate: Eine Losung von 
0,l Mol MnCl,, in 200 cm3 2-n. Essigsaure, und eine Losung von KMnO, (vgl. Tab. 3) in 
200 cm3 dest. Wasser wurden in Diiariotte’schen Flaschen auf 60° gebracht. Unter gleicher 
Stromungsgeschwindigkeit (200 cmS/Min.) liess man beide Usungen in einem auf 60° 
gehaltenen Becherglase unter gutem Ruhren ausammenfliessen. Die entstandene Braun- 
steinaufschlammung wurde 5 Min. bei 80-90° weitergeriihrt, dann abfiltriert, griindlich 
gewaschen und iiber P,O, im Vakuum getrocknet. Analysendaten sowie Zusammensetzung 
der Ausgangsmischung s. Tab. 3. 
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Alle Filtrate sind violett, d. h. der Umsatz ist hier in keinem Falle vollstandig. Die 
elektronenmikroskopischen Aufnahmen der vier Praparate zeigen nicht die von Wudsleyl) 
beobachteten stabchenartigen Formen, sondern kleine Kliimpchen, die oft eigenartig in 
einer Reihe angeordnet sind (Fig. 5a). In  Fig. 4 sind die Rontgendiagramme der vier 
Mangan(I1)-manganite und der vier &MnO,-Prliparate wiedergegeben. Aus ihnen ist ein- 
deutig abzulesen, dass es sich bei beiden urn ein und dieselbe Modifikation handelt, was 
bereits Cole et &La) vermutet haben. 

001 002 100 110 

I L9 I I PB 
Nr. 3 

1) Electrochemical SOC., General Meeting Boston, Okt. 1947. 
2) W. F. Cole, A .  D.  WadsZeq& A .  Walkley, Trans. Electrochem. SOC. 92,133 (1947). 

Fig. 4. 
Strichdiagramme von Mangan(I1)-manganit- (Nr. 1-4) und 6-Mn0,-Priiparaten (Nr. 5-8) 

mit verschiedenem Oxydationsgrad. 

Sowohl im Oxydationsgrad wie im Rontgendiagramm mit 
2 -4 Reflexen stimmen die beiden Produkte verschiedener Herkunft 
vollstandig uberein. Bei beiden Praparaten nimmt die Ordnung mit 
zunehmendem Oxydationsgrad ab ; die zwei Basisreflexe werden 
schwticher und diffuser und verschwinden, wenn die Zusammen- 
setzung ungefahr MnO,,, entspricht. Daraus geht hervor, dass mit 
sinkendem MnII- Anteil die Zusammenlagerung der aus MnIV- und 
Sauerstoffionen bestehenden Hauptschichten zu Schichtpaketen mit 
Zwischenschichten aus Mn( OH), erschwert ist. Im Idealfall entfallt 
auf 4 MnIV-Ionen in der Hauptschicht 1 MnII-Ion in der Zwischen- 
schicht. Wenn noch eine einzelne Doppelschicht vorliegt, bei der in 
der Art eines Sandwichs zwei Hauptschichten die Zwischenschicht 
umschliessen, entfallen auf 1 MnII-Ion 8 MnIV-Ionen, was einem 
Oxydationsgrad von Mn01,80 entspricht. Bei noch hoher oxydierten 
Produkten besteht das Praparat z. T. nur noch am ,,Hauptschichten". 
Durch Oberflachenmessungen nach der Gasadsorptionsmethode 
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(BET), sowie durch Untersuchung des Isotopenaustausches wurde 
gefundenl), dass bei den Praparaten 4, 7 und 8 die mittlere Schicht- 
dicke zwischen 2 -3 Atomlagen an Mangan betragt. Diese einzelnen 
Doppelschichten und Hauptschichten sind raumlich beliebig gegen- 
einander orientiert, was das Fehlen der Basisreflexe auf den Rontgen- 
diagrammen erklart. Das von McMurdie beschriebene 6-Mn0, ent- 
spricht den beiden hochoxydierten Praparaten Nr. 4, 7 und 8. 

a b 

C Fig. 5. d 
Umwandlung von Mn"-Manganit in a-MnO, oder y-MnO, : 
a) Mn"-Manganit (Priip. Nr. 7). 
b) Mn*I-Manganit nach Austausch in 2-n. Mn-Nitrat (Priip. Nr. 7a). 
c) a-MnO,: Umwandlungsprodukt von Priip. Nr. 7. 
d) y-MnO,: Umwandlungsprodukt von Priip. Nr. 7a. 
Elektronenmikroskopische Aufnahmen. Vergr. 6670 x . 

Es stellt das ein hubsches Beispiel dar, wie ein und dieselbe 
Kristallart in ihrer Zusammensetzung zwischen zwei Grenzformen - 
hier 6-Mn0, und 4Mn02,Mn(OH),,2H,0 - variieren kann. Der Aus- 
druck 6-Mn0, wird dabei fur die hochoxydierten Praparate ge- 
braucht, die nur aus den einzelnen Doppel- oder Hauptschichten 
bestehen und die sich in Zusammensetzung und Eigenschaften 
deutlich von den Mangan( 11)-manganiten abheben. Das Besondere 
liegt hier darin, dass die eine der beiden Grenzformen zugleich sozu- 

l) P .  craf, Diss. Universitiit Bern, 1954. 
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sagen als zweidimensionaler Kristall, ein Bauelement der ganzen 
Verbindungsreihe darstellt. 

Die Frage, warum bei der Reaktion von KMnO, und MnZ+ bevor- 
zugt Mangan(I1)-manganit, und bei der Umsetzung von KMnO, mit 
HCl eher 6-Mn0, (nach der obengenannten Definition) gebildet wird, 
ist nicht schwer zu beantworten. Im ersten Falle sind, zu Beginn 
der Fallung wenigstens, genugend uberschussige MnII-Ionen an- 
wesend. Einem Aufbau von Doppelschichtenkristallen steht daher 
nichts im Wege. Im zweiten Falle fehlen MnII-Ionen, bzw. bilden sich 
nicht in genugendem Ausmasse zum Aufbau von Mangan(I1)- 
manganit, so dass der Kristallisationsprozess beim 6-MnO, stehen- 
bleib t . 
4. Bur Bi ldung von x-MnO, und  y-MnO, aus  Mangan( I1 ) -  

manganit .  
Mangan(I1)-manganit wandelt sich beim Erhitzen leicht in CC- 

oder y-MnO, urn1). 
McMurdie,) stellte beim Kochen seines 6-MnO, fest, dass a-MnO, gebildet wurde. 

Er  schrieb deshalb dem 6-MnO, eine stark fehlgeordnete a-Mn0,-Struktur zu. Butler & 
Thirsk3) sind ebenfalls der Auffassung, dass Mangan(I1)-manganit ein schlecht geordnetes 
a-Mn0,-Gitter besitzt. Sie schliessen das aus der Abnahme des a/c-Verhiiltnisses mit zu- 
nehmender Ordnung von Mangan(I1)-manganit-Praparaten, das sich damit dem a/c- 
Verhiiltnk des a-MnO, niihert. Der oben beschriebene, gut kristallisierte Mangan(I1)- 
manganit A, macht diese Annahme hinfallig. 

Aus zahlreichen Untersuchungen iiber die Bildung der verschiedenen Mangan- 
dioxyde haben Cole et  al.4) erkannt, dass sich a-MnO, nur bei Gegenwart von K bildet. 
Bereits friiher hatte McMurdieS) y-MnO, durch Behandeln mit gesattigter NH4C1 in faden- 
formiges a-MnO, iibergefiihrt. a-MnO, besitzt die gleiche Struktur wie Cryptomelan und 
die verwandten Mineralien Hollandit und Coronadit. Die Strukturaufklarung ist am 
Hollandit durch Bystrom & Bystrom6) vorgenommen worden. Butler & Thirsk') zeigten, 
dass K+ in a-MnO, durch NH,+, Na+, CaZ+ und Ba2+ ersetzt sein kann. Das von fremden 
Ionen freie a-MnO, von Duboiss) halten MuzweZl et  al.9) fur ein Produkt mit wenig Ba2+. 
Nach den Untersuchungen von GrunerlO) iiber die chemische Zusammensetzung der mine- 
rahchen und synthetischen a-Mn0,-Produkte sind die K-Ionen zusammen mit H,O ein- 
gebaut. Brenet'l) nimmt an, dass die Alkaliionen an ihren Gitterpliitzen z. T. durcli H,O- 
Molekeln ersetzt werden konnen, wobei die Elektroneutralitiit durch MnII-Ionen im 
Hauptgitter, oder durch Mn'V-Leerstellen aufrechterhalten wird. Das erklart die Tat- 
sache, dass auch betriichtlich weniger Fremdkationen, als der Idealformel KMn,O,, des 
Cryptomelan entspricht, eingebaut sein konnen. 

1) Peitknecht & Murti, Helv. 28, 149 (1945). 
2) If. F .  McMurdie & E .  Golovuto, J. Res. Bur. Standards 41, 589 (1948). 
s, G. Butler & H .  R. Thirsk, J. Electrochem. SOC. 100, 297 (1953). 
4, Trans. Electrochem. SOC. 92, 333 (1947). 
6 )  McMurdie, Trans. Electrochem. SOC. 86, 313 (1944). 
'j) A .  Bystrom & A .  M .  Bystrom, Acta Cryst. 3, 146 (1950). 
7 )  Acta Cryst. 5, 288 (1952); SOC. 1952, 4210. 

P.  Dub&, Ann. chim. [ll] 5, 411 (1936). 
K .  H. Maxwell, G. Butler & H. R. Thirsk, SOC. 1952, 4210. 

lo) J .  W. Gruner, Am. Mineral. 28, 496 (1943). 
11) C.I.T.C.E., 58 RBunion, Stockholm, Juli 1953. 
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Bei der Herstellung der oben beschriebenen Mangan(I1)-man- 
ganite bzw. S-MnO,-PrBparate von unterschiedlichem Oxydations- 
grad (Tab. 3 u. 4) waren bei beiden Versuchsreihen K-Salze anwesend. 
Es war zu erwarten, dass diese Praparate bei der Umwandlung 
a-MnO, ergeben wurden. Tatsachlich bildeten aber die durch Um- 
setzung von Mn2+ mit KMnO, in Essigsiiure gewonnenen Praparate 
bei der Umwandlung reines y-MnO,. Die Praparate 5 -8, dargestellt 
aus KMnO, und RC1, bildeten unter gleichen Bedingungen reines 
ct-MnO,. In  kleinen Anteilen der Priiparate 5-8 wurden die K-Ionen 
durch Ionenaustausch gegen Mn2+ ersetzt. Die Bussere Form blieb 
vollig unverandert (Fig. 5 b). Die so behandelten Praparate 5s-8a 
ergaben nach der Umwandlung reines y-MnO,. Die Erklarung ist auch 
hier im K+-Gehalt zu finden. 

Die Analysenergebnisse vor und nach der Umwandlung sind in Tab. 5 zusammen- 
gestellt. Die Kaliumbestimmung wurde rnit Hilfe eines Beckman-Flammenphotometers 
ausgefiihrt. Die Umwandlung der Priiparate erfolgte unter H,O durch 24stiindiges Stehen 
bei 1000. 

Zur Verdrangung des K+ wurden Anteile der Praparate 5-8 mit 1-m. Mn(NO,),- 
Losung, die taglich erneuert wurde, llngere Zeit aufgeschlilmmt, bis der Alkaligehalt 
auf nicht mehr genau bestimmbare Spuren abgenommen hatte (Praparate 5a-8a). 

Tabelle 5. 

Verhaltnis 
i Mn4+: K 
I 

Mn-Dioxyd- 
Modifikation 

1 
2 
3 
4 

5 
6 
7 
8 

5 a  

K-Gehalt 
in Oleo 

0,12 
0,25 
0,08 
0 , l O  

323 
5,6 
497 
6 2  

1,74 
1,82 
1,88 
1,94 

1,706 
1,79 
1,89 
1,945 

1,705 
1,790 
1,885 
1,946 

Y-&O, I 2,3.103 
~ 2 . 1 0 3  
4,o. 103 
3,4. lo3 

a-MnO, 52 
70 
54 

Y L  

Oxydations- 
grad 0 : Mn 

1,88 
1,90 
1,94 
1,96 

1,82 
1,86 
1,90 
1,94 

1,86 
1,91 
1,93 
1,96 

K- Gehalt 
in O/,,,, 

0,044 
0,031 
0,052 
0,021 

4,25 
6,4 
594 
7,2 

I 
Bemerkenswert ist die Tatsache, dass bei der Pallung von Mn2+ 

rnit KMnO, etwa 100 ma1 weniger K im Braunstein eingeschlossen 
wird als bei der Umsetzung von KMnO, mit HC1. Im ubrigen sind 
die Praparate beider Versuchsreihen genau gleich behandelt worden. 
Es ergibt sich aus diesen Versuchen, dass schon sehr kleine Mengen 
an Fremdkationen zur Bildung des a-MnO, ausreichen. Das Ver- 
hiiltnis K : Mn4+ betragt z. B. beim PrBparat 5 und 7 nur noch 1 : 70. 
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Es steht das im Einklang mit Untersuchungen von Mamwell & 

Obschon die K-Ionen mengenmiissig nicht imstande sind, die 
Kristallverbindung von Cryptomelan zu bilden, wirken sie sich doch 
fur die Ausbildung des Gittertyps bestimmend aus. Sinkt der K- 
Gehalt unter einen Minimalwert, der hier zwischen den Grenzen 
0,001 und 0,014 I( pro 1 Mn liegt, so bildet sich das unter den vor- 
gegebenen Bedingungen stabilere y-MnO,. Ein Gegenstiick zu dieser 
Erscheinung liegt vielleicht bei der Umwandlung des ,k?-Ca,SiO, in 
die stabile y-Form vor, die bei Anwesenheit sehr kleiner Mengen 
Alkali ausbleibtz). 

T’hirskl). 

SUMMARY. 

1. A manganous manganite with a very low degree of disorder 
is described with the composition: 4MnO,,Mn(OH),, 2H,O. It is 
formed by recrystallisation of dry 3 MnO,, Mn(OH),, xH,O, or in 
direct preparation by oxydation of Mn( OH), with oxygen in alkaline 
solution. The X-ray diffraction pattern obtained with the powder 
method of Deb ye-Scherrer shows sharp lines. The possible hexagonal 
indication leads to a double-layer structure. 

2. In  two series MnII-manganite and 8-Mn0, with different 
degrees of oxidation are prepared. The manganite samples with a 
high content of activ oxygen are identical with 6-MnO,, the 6-Mn0, 
samples with a low content of activ oxygen are identical with MnII- 
manganite. Manganous manganite with an 0:Mn ratio > 1,9 is 
defined as 6-Mn0,; its X-ray diffraction patterns have no basal 
reflections. 6-Mn0, forms “two dimensional” crystals of 2 to 3 atomic 
layers. The designation of MnII-manganite is retained for samples 
with an 0:Mn ratio of 1,7-1,9, which show X-ray patterns with 
basal reflections indicating a double-layer structure. 

3. The recrystallisation of manganous manganite and 6-Mn0, 
into a-Mn02 or y-MnO, was investigated. Preparations precipitated 
from MnII-solution and KMnO, show a low content of Kf and re- 
crystallize to y-MnO, by boiling in water. Samples from precipitation 
of KMnO, and HCl with a K-content > recrystallize to a-MnO,. 
I f  K+ is exchanged against Mn2+ these samples also recrystallize to 
y-MnO,. The K+:Mn4+ ratio of 1: 70 is sufficient for the formation 
of a-MnO,. 

Institut fur anorganische, analytische und 
physikalische Chemie, Universitgt Bern. 

1) K .  H. Maxwell & H. R. Thirsk, 6e RBunion C.I.T.C.E, Poitiers 1954. 
%) E.  Thilo & H. Funk, Z. anorg. Ch. 273, 28 (1953). 




