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109. Zur Struktur des y-MnO,
von R. Giovanoli, R. Maurer und W. Feitknecht
(23.111.67)

1.Einleitung. — y-MnO, ist in zahlreichen, je nach Autor verschieden benannten
Ausbildungsformen bekannt [1-4]. Die wichtigsten Unterschiede diirften solche des
Ordnungsgrades und der Kristallitgrosse sein. Die Mehrzahl der Autoren betrachtet
die Struktur des y-MnO, als eine Abart des natiirlich vorkommenden, im Diasportyp
kristallisierenden Ramsdellits. Elektrolytbraunstein gehort ebenso in die Gruppe der
-MnO, [1] wie das nach dem Fundort Nsute (Ghana) bezeichnete Mineral Nsutit [3].

Im Rahmen von Versuchen zur Umbkristallisation, Reduktion und Reoxydation
von y-MnQ, erhielten wir verschiedene y-MnO,-Priparate, darunter ein verhiltnis-
missig grobteiliges, nadeliges Produkt, welches sich zur nidhreren Untersuchung
mittels RONTGEN-Strahlenbeugung, Elektronenmikroskopie und Elektronenbeugung
eignete [5].
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2. Experimentelles. — 2.1 RONTGEN-Aufnahmen. Die Substanzen wurden in Bedacryl
prapariert und auf einer fokussierenden GuiniEr-Kamera nach DE WoLFF, Bauart NoN1us [6]
mit 8 bis 12 Std. Belichtungszeit aufgenommen. Fiir genauere Gitterkonstanten wurde mit KCl
geeicht.

2.2 Elektronenmikvoskopie und Elektvonenbeugung. Die Priparate wurden in Wasser suspen-
diert und auf Kohle-Nitrocellulose-Tragerfolien pripariert. Fiir Kohle-Hiillabdriicke wurden die
Priparate in einer Hochvakuum-Aufdampfanlage BaLzers BA 350 E mit einer ca. 200 A star-
ken Kohleschicht und anschliessend mit ca. 40 A Chrom (dieses im Winkel von 45°) bedampft,
danach mit einem HEF-HCl-Gemisch (je 1N) abgeldst und schliesslich mehrfach gewissert. Die
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Fig. 1. RONTGEN-Diagramm und elektronenmikroskopische Aufnahmen des y-MnOy
a) Direkt prapariert; 15000 x
b) Kohlehiillabdruck, beschattet; 15000 x
¢} Ultramikrotomschnitt; 20000 x
d) GuiNiEr-Diagramm (der schwache Reflex bei 40° ~ 73 mm stammt von
B-MnOy)

Aufnahmen wurden teils auf einem SIEMENS- und teils auf einem Hitacui-HU11-Elektronen-
mikroskop hergestellt. Beim zweiten konnte das Praparat auf —160° abgekiihlt werden (fl.
Stickstoff). Zur Eichung der Feinbereichs-Elektronenbeugungen diente TICl.

2.3 Die Spezifische Oberfliche O; wurde auf einem in diesem Institut erstellten Apparat [7]
durch Adsorption von reinem Stickstoff nach BRUNAUER, EMMETT & TELLER bestimmt [8].

2.4. Analysenverfahren. Zum qualitativen Nachweis des vollstindigen Umsatzes von Mn(OH),
bei der Oxydation wurde eine ausgewaschene Probe mit 2N NH,Cl-Losung extrahiert und der
Extrakt mit (NH,),S versetzt, wobei nicht umgesetztes Mn(OH), als fleischfarbenes Mangansulfid
ausfallt. Mn!! in Lésung wurde komplexometrisch bestimmt [9], der Oxydationsgrad des Braun-
steins nach GatTow & WENDLANDT [10].

2.5 Das y-Mn0O, wurde tiber Mn,0, wie folgt hergestellt:

2.5.1 Mng0,. 800 ml 0,5 MnCl,;-Losung und 800 ml 1M NaOH, getrennt auf 60° erwirmt,
wurden rasch zusammengegeben. Die entstandene Suspension wurde mit 2,4 1 Wasser von 60°
verdiinnt und durch 6std. Einleiten von 0,2 1/Min. O, iiber eine Glasfritte G3 bei ZT oxydiert.
Das Produkt war danach frei von Mn(OH), (siehe 2.4). Nach Absetzen der Substanz und Ab-
hebern der Mutterlauge wurde 3mal mit je 31 Wasser von 60° aufgeschlaimmt und erneut dekan-
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tiert. Die Masse wurde feucht weiterverarbeitet; zur Untersuchung wurde ein Teil bei 60° ge-
trocknet.

Das auf diese Weise erhaltene Mn,O, war rontgenographisch rein und wies einen Oxydations-
grad von MnO, 4 (theor.: MnO, 33,) und eine O; von 29-35 m?/g auf.

2.5.2. y-MnO,. In einem Kolben wurde Mn,0, mit 1x HNO, (20 Mol HNO; pro Mol Mn,0,)
auf dem Wasserbad unter Riickfluss 22 Std. auf 95° erwdrmt. Danach wurde das Produkt ab
filtriert, griindlich gewaschen und bei 60° getrocknet. Es wies einen Oxydationsgrad von MnO, o
{theor.: MnO, ) und eine O; von 25 m?/g auf. Dieses y-MnO, besteht aus flachen Nadeln von
10000-40000 A Lange, 1000-2000 A Breite und etwa 200-800 A Dicke. Vereinzelte Auswiichse
an den Nadeln bestehen aus §-MnO,; auch réntgenographisch sind f-MnO,-Spuren nachweisbar,
und bei lingerem Erwirmen mit der 1N Salpetersiure unter Riickfluss nimmt die Bildung dieser
Modifikation weiter zu.

3. Elektronenmikroskopische Untersuchung. — Durch Objektkiihlung auf
—-160° konnten unerwiinschte Veridnderungen (infolge gleichzeitiger Einwirkung von
Hitze und Elektronenstrahl) wihrend der Aufnahme der Feinbereichs-Elektronen-
beugungen ausgeschlossen werden. Laut Tabelle 1 fanden wir die (b ¢)-Zone des Rams-
dellits.

Tabelle 1. Aus Elektronenbeugung ermittelte Achsen

Achse Ramsdellit nach Lit. Unsere Best.
b 9,27 A[1];932 A1 9,32 A
¢ 2,866 A [17; 2,850 A [11] 2,85 A

Die c-Achse erwies sich als Nadelachse. Sdmtliche Beugungen zeigten in der &-
Richtung (Querachse) eine ausgeprigte Reflexverbreiterung (Fig. 3). Da die Kristalle
in dieser Richtung durchwegs eine Ausdehnung von etwa 100 kohirent beugenden
Identitidtsperioden aufweisen, wie man den quer durch die Nadeln verlaufenden
Ausléschungsstreifen (Entstehungsorte der BrRacG’schen Reflexe) entnehmen kann,
liegt der Reflexverbreiterung nicht eine zu kleine Kristallit-Dimension in #-Richtung
zugrunde. Gemdss unserer Erfahrung sind Reflexe von Elektronenbeugungen
(A ~ 0,06 A) scharf, wenn iiber 20 Identititsabstinde kohirent beugen; zwischen
4-5 und 10-20 Identititsabstdnden sind die Reflexe verbreitert, und bei weniger als
4-5 Abstinden kommt keine Beugung mehr zustande. (Bei RONTGEN-Strahlen mit
der etwa 30mal grosseren Wellenlinge [A & 1,9 A] treten scharfe Reflexe auf, wenn
mehr als etwa 100400 Identitdtsabstinde kohdrent beugen; zwischen 100400 und
etwa 20 Abstinden tritt Reflexverbreiterung auf, und unterhalb von etwa 20 Ab-
stinden kommt keine Rontgenbeugung zustande.)

Dass der Reflexverbreiterung keine zu geringe Kristallitausdehnung in 4-Richtung
zugrunde liegen kann, ergibt sich zudem daraus, dass im GUINIER-Diagramm die
Reflexverbreiterung keineswegs 30mal stirker auftritt, sondern grob geschitzt etwa
gleich stark und damit unabhingig von der Wellenldnge.

Aus dem Befund muss demnach auf eine ganz bestimmte Gifterfehlordnung n
b-Richtung gefolgert werden. Da sich die Elektronenbeugungs-Reflexe nicht in
Satelliten-Reflexe - aufspalten, kann keine Uberstruktur mit langen Identitits-
perioden vorliegen, sondern es muss sich um eine statistische Schwankung des
Identitdtsabstandes um einen mittleren Wert handeln.
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a b c
Fig. 2. Feinbereichs-Elektronenbeugung des y-MnO,
a) Ubersicht  b) Stark vergrosserter Ausschnitt c¢) Gebeugter Kristall

4. Rontgenographische Untersuchung. — Aus dem in 2.5.2 beschriebenen
Kristallhabitus folgt bei Ubertragung auf die Verhiltnisse bei der RONTGEN-Beugung,
dass zur Diffraktion zahlreiche Ebenen des Typs (00/) und etwas weniger zahlreiche
des Typs (oko) beitragen; dagegen tragen nur relativ wenige Ebenen des Typs (koo)
zur Beugung bei. Bei Annahme bevorzugter Ausrichtung der Kristalle in der (b ¢)-
Zone beim Prédpararieren ist unter Beriicksichtigung des Umstandes, dass das
GuINIER-Verfahren ein Durchstrahlungsverfahren ist, nur fiir die (110)- und (111)-
Reflexe eine Verbreiterung zu erwarten. Im Gegensatz zu diesen auf Grund des
Kiristallhabitus’ und der Nadeldimensionen zu erwartenden Reflexprofilen sind eine
ganze Reihe weiterer RONTGEN-Reflexe verbreitert. Dieser Befund legt die Anwen-
dung eines von DE WOLFF an y-MnO, unbekannter Herkunft diskutierten Gitter-
fehlermodells nahe [12]. D WoLFF folgend unterscheiden wir zunichst zwischen
relativ wenig verbreiterten Reflexen und stark verbreiterten Reflexen und unter-
suchen diese getrennt auf Verschiebungen von der berechneten Lage.

a) Wenig verbreiterte Reflexe. Die sechs am wenigsten verbreiterten Linien liefern
entsprechend Tab. 2 und 3 folgende Elementarzelle:

Tabelle 2. Ronigenographisch exmitielie Elementarzelle des y-MnQO,

Achse Ramsdellit nach Lit. Unsere Best.
a 4,533 A [13; 4,46 A [11] 444 A
b 927 A; 932 A 9,351 A
¢ 2866 A; 2850A 2,849 A

Tabelle 3. Vermessung der sechs wenig verbreitevien Reflexe

Reflex sin2@ - 104 Abweichung vom berech-
neten Wert

gemess. berech. absolut in %
021 1585 1585 0 0
121 2060 2061 0 (4]
140 2198 2192 -161) -0,3
221 3494 3488 + 61 +0,18
240 3620 3620 0 0
002 4624 4624 0 0

1) Es bedeutet: + nach héheren &, — nach tieferen 6.
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Diese sechs Reflexe stimmen somit befriedigend mit den Literaturdaten fiir
Ramsdellit sowie mit den aus der Feinbereichs-Elektronenbeugung (s. Tabelle 1)
erhaltenen Werten tiberein.

b) Stark verbreiterte Reflexe. Nachstehend aufgezihlte Reflexe entsprechen starken
Ramsdellit-Linien mit 2 # 2 »; sie stimmen erheblich schlechter mit der oben ange-

gebenen, auch durch die Elektronenbeugung gestiitzten Elementarzelle iiberein und
sind demnach vom theoretischen Ort verschoben (Tabelle 4).

Tabelle 4. Vermessung dev fiinf stavk vevbrveitevten Reflexe

Reflex sin?@ - 104 Abweichung vom berech-
neten Wert
gemess. berech.?2) absolut in %
110 586,7 583,1 + 3,59 +0,6
130 1379 1441 - 62 —-4,5
111 1627 1739 —-112 -6,8
131 2610 2597 + 13 +0,5
151 4297 4314 + 17 +0,4

3) berechnet aus der Zelle von Tabelle 2.

5. Diskussion des Strukturmodells. — Weiter die Betrachtungsweise von
DE WoLFF anwendend bezeichnen wir y-MnO, als eine Matrix von Ramsdellit, mit
Mikrodomdnen von Pyrolusitstrukiur. Die Dominen der Gaststruktur sollen in b-
Richtung die Abmessung einer Elementarzelle nicht iibersteigen und zudem stati-
stisch in der Matrix verteilt sein (Fig. 4). Es handelt sich somit um eine Verwachsungs-
struktur («intergrowth structure», vgl. WADSLEY in MANDELCORN [13]).

Das in Fig. 3 dargestellte Fehlordnungsmodell vereinfacht stark den vermuteten
Sachverhalt. Es unterstellt, dass die Bereiche mit Pyrolusitstruktur lings der ¢-Achse
von einem Ende zum andern quer durch den ganzen Kristall verlaufen, so dass man
auch von «Pyrolusit-Schichten» im Ramsdellitgitter sprechen kénnte. Dies ist
sicherlich vereinfacht; die Verbreiterung der Reflexe der Elektronenbeugung auch
in der a-Richtung legt nahe, dass die Dominen in dieser Richtung begrenzt sind.

b
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Fig. 3. Idealisierle Projektion der Rawmsdellitstruktuy pavallel zur c-Achse (oben) wund analoge
Projektion dev Struhtur des y-MnO, (unten)
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Aus Fig. 3 ist ersichtlich, dass die y-MnO,-Struktur in der b-Richtung ausser den
normalen Abstinden &, eine kleine Zahl von statistisch verteilten und verkiirzten
Identitdtsabstinden b, enthilt. Eine Darstellung der (b ¢)-Zone des realen Gitters
(sieche dazu DE WOLFF [12]) ergibt fiir y-MnO, ¢," = ¢,, wobei jedoch ¢,* um einen
halben Identitatsabstand lings ¢ versetzt ist.

Die Darstellung in Form des reziproken Gitters (Fig. 4) gibt iibereinandergezeich-
net die (b* c*)-Zone des Ramsdellits und der Grenzstruktur mit maximaler Anhiu-
fung der Dominen wieder. Aus Fig. 4 lisst sich nun ablesen, in welcher Weise sich
die Punkte des reziproken Gitters, d.h. die Beugungsreflexe, beim Auftreten der
Domainenstruktur verschieben und verbreitern:

h05\ [h15  [\h25 |[h3 h45  |h55

ho4  thi h24 \ 1h3s  Nh44  h54
CI*

ho3 \ [hB3 h23  |h h43 \ [h53

no2 |hie |22 \ [h32  Npa2 [hse

noT\ |hit 21 h3 h41\h51

b*bl*
0 'ho "o hio [hso 'hso

Fig. 4. Ubereinandergezeichnete veziproke Gitter des Ramsdellits und dev Grenzstyuktur der Misch-
phase y-MnO,, (b* c*)-Zone
Unverandert: Zusammenfallende Knotenpuunkte der beiden Gitter, z. B.:
0, 240 A8O usw.; A21 K61 usw.; K02 h42 usw.; k23 k63 usw.; K04 h44 usw.; h25 h65 usw.
Nach links verschoben und verbreitert, z. B.:
k30, £11, k51, K32, K12, k53, k34, K15, h55.
Nach rechts verschoben und verbreitert, z. B:
k10, 250, A31, R12, K52, K33, K14, K54, R35.
Am selben Ort, stark verbreitert, z. B.:
k20, h41, h22, k43, h24, h45.

LY

A

Mit anderen Worten werden die Reflexe ikl des Ramsdellits in 4*-Richtung auf
die reziproken Gitterpunkte A'%° zu verschoben; die urspriinglich scharfen Rams-
dellit-Reflexe erscheinen daher in 6*-Richtung verbreitert, mit Ausnahme der Punkte
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mit  + %/2 = 2n. Diese fallen mit den Punkten 4‘%'l" zusammen und sollen demnach
scharf bleiben. Gitterpunkte %Al mit I 4 £/2 # 2#n liegen in der Mitte zwischen zwei
Punkten A%l und diirfen keine Verschiebung, wohl aber eine besonders starke Ver-
breiterung zeigen.

6. Ergebnisse. — In nachstehender Tabelle 5 werden Vorhersage und Beobach-
tung verglichen. Sie stimmen befriedigend iiberein. Wenn der Befund auch nicht
ausreicht, um den Anteil der Dominenstruktur in der Matrix zu berechnen, so darf
man doch annehmen, dass unser y-MnO, im wesentlichen dasselbe ist wie die drei
von DE WOLFF untersuchten Priparate unbekannter Herkunft. Dariiber hinaus er-

Tabelle 5. Vergleich zwischen evwartetey und beobachteter Reflexlage

Reflex Typ Verbreiterung?) Verschiebung?), ab-
solut (als sin%® - 10%)

theor. beob. theor. beob.

110 h10 + ++ + + 35

130 h30 + ++ - - 62

021 h21 0 0 0 0

111 k11 + + - —-111

040 h40 0 0 0 0

200 h00 (Reflex fehlt)

121 h21 0 0 0 0

140 h40 0 0 0 - 6

131 h31 + +++ + + 13

221 h21 0 0 0 + 6

240 h40 0 0 0 0

151 k51 + + - - 17

002 hO2 0 + 0 0

3) In der Spalte «Verbreiterung, theor.» bedeutet :+ Verbreiterung, 0 keine Verbreiterung. In
der Spalte « Verbreiterung, beob.» ist die mehr oder weniger starke Verbreiterung als 0, +, + +
oder + + + bezeichnet.

P) + bedeutet in Richtung héherer sin?®@; — bedeutet in Richtung tieferer sin?@.

laubt der Befund, die Vielfalt der y-MnO,-«Modifikationen» auf eine einzige Modifi-
kation zuriickzufiihren.

Wir sehen keine Notwendigkeit mehr, die Varietiten dieser Gruppe von Braun-
steinen in eine #-Reihe einerseits und eine y-Reihe andererseits zu unterteilen, wie es
GLEMSER ¢t al. [2] tun. Die Darstellung der Strichdiagramme (Abb. 12 in [2]) ist
irrefithrend, weil sie unterstellt, der (002)-Reflex werde mit steigender Gitterordnung,
bzw in der Reihe y,y",v",n,9,n"-MnO, immer schwicher. In Wirklichkeit bleibt
dieser Reflex bei simtlichen Varietiten im wesentlichen unverindert, und die in
Abb. 12 von GLEMSER [2] angegebenen Intensititsskalen der verschiedenen Strich-
diagramme sind untereinander nicht vergleichbar.

Auf Grund unserer Untersuchungen [5] sehen wir uns zur Annahme gedringt,
dass die Varietiten y,y*,y",%,%'"-MnO, in Wirklichkeit alle auf den gleichen Struk-
turtyp des y-MnO, zuriickgefithrt werden kénnen und sich nur durch ihre Kristallit-
grosse und Gitterordnung (Konzentration der Domédnen) unterscheiden. Als Grenztyp
des y-MnO, diirfte das hier beschriebene Produkt gelten sowie die von DE WOLFF
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untersuchten und weitere inzwischen von uns erhaltene Priparate. Der (002)-Reflex
bleibt deswegen gleich intensiv, weil er in allen diesen Varietdten die Ebenenschar
senkrecht zur Nadelachse (c) reprisentiert, also eine haufig vorkommende und von
der Fehlordnung wenig beeinflusste Ebenenschar.

Die fiir die p-Reihe hoher liegende Temperatur der Wasserabgabe (verglichen mit
der «7-Reihe») ist fir GLEMSER und Mitarb. Anlass zur Unterscheidung der beiden
Reihen. Wir halten dafiir, dass die MnO,-Varietdten der bisherigen «y-Reihe», weil
ausserordentlich dispers, adsorbiertes Wasser bei etwas hoherer Temperatur abgeben,
dass aber kein signifikanter Unterschied in der Bindungsart des Wassers gegeniiber
den «n-Varietiaten» besteht.

Auf Grund dieser Erwadgungen kénnen wir die besondere Bezeichnung der weniger
dispersen Braunsteine dieser Gruppe als «7-MnOy» nicht mehr beibehalten und be-
trachten alle Varietidten dieser Gruppe als -MnO,.

Die Autoren danken den Herren Dr. A. D. WapsLEY und E. STAHLI fiir niitzliche Diskus-

sionen, Frl. E. ETTINGER fiir ihre Mitarbeit und dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS fiir
finanzielle Unterstiitzung.

SUMMARY

By treating MnyO, of a specific surface of about 30 m?/g with hot diluted nitric
acid, a relatively well crystallised y-MnO, has been obtained. It consists of flat
needles of approximately 40,000 x 2000 x 500 A. Selected area electron diffraction
patterns from such single crystals give the (4 ¢) zone of Ramsdellite with ¢ as needle
axis. The reflections are broadened in the §-direction, which is consistent with the
shift and broadening of the X-ray reflections of similar type. The X-ray GUINIER
pattern is consistent with the postulated intergrowth structure, proposed by BysTROM
and later by DE WoLFF. Hence the present product consists of a Ramsdellite matrix
with statistically distributed Pyrolusite microdomains. The domains are supposed
to have the size of one cell only in the b-direction and of a few cells in the e-direction,
and to be present in relatively small concentrations. From the absence of satellites
in the electron diffraction pattern it follows that the domains are disordered and do
not form a super-lattice with giant periods as might be supposed. There is no need to
distinguish between n- and y-MnO, (GLEMSER (2]}; the whole group of varieties,
hitherto distinguished by GLEMSER as «y- and y-MnO,», have the same lattice and
differ only by crystallite size and concentration of microdomains.

Institut fiir anorganische, analytische und
physikalische Chemie der Universitdt Bern
und
Laboratorium fiir Elektronenmikroskopie
der Universitit Bern
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110. Etudes sur les composés organométalliques I

Action du chlorure de benzylmagnésium
et du bromure de phénylmagnésium sur le tétrachlorure de titane

par Kamel S. Boustany, Klaus Bernauer et André Jacot-Guillarmod
(31 I11 67)

Les premiéres tentatives vaines de synthése de composés organotitaniques(1V)
possédant une liaison titane-carbone du type ¢ avaient d’une maniére générale mis
en jeu le tétrachlorure de titane ou un alcoxy-titane, et un composé organométallique
[1]. La plupart de ces travaux mettent en évidence une réduction du titane(IV) en
titane(III) ou titane(II) avec couplage des restes organiques.

Les premiers composés du Ti'V avec une ou deux liaisons Ti-C qu’on put pré-
parer furent d’une part le triisopropoxy-phényl-titane [2], obtenu par action du
phényllithium sur le tétra-isopropoxy-titane en solution éthérée, et d’autre part, le
di-cyclopentadiényl-diphényl-titane [3] obtenu a partir de phényllithium et de di-
cyclopentadiényl-dichloro-titane.

L’accés aux composés du type TiR, (R = reste d’hydrocarbure) ne date que de
quelques années, avec la préparation du tétraméthyltitane [4], lequel avait été obtenu
en solution par addition d‘une solution éthérée d’iodure de méthylmagnésium ou de
méthyllithium a une solution éthérée de tétrachlorure de titane, a —80°. La pos-
sibilité a aussi été examinée, de former du tétraphényltitane par réaction entre le
tétrachlorure de titane et le diphénylmercure [5]. Cependant, aucun de ces organo-
titaniques TiR, mentionnés ci-dessus n’a pu étre isolé quoique leur présence ait été
démontrée de facon certaine.

Les auteurs s’accordent pour conclure que les solutions éthérées contenant les
tétra-organo-titanes ne peuvent étre conservées qu’a basse température (—80° a
—50°). L’é¢lévation de la température se traduit par la formation d’un produit de
couplage des restes organiques, R~R, et par la réduction du titane(IV).

On a postulé que la décomposition avait lieu par scission homolytique, le radical
organique formé pouvant se stabiliser par doublement ou dismutation, ou encore
réagir avec le solvant [2]. Toutefois, selon DE VRIES [6] il n’y aurait pas formation
de radicaux libres; la décomposition aurait lieu par dismutation bimoléculaire, pré-
cédée s’il y a lieu d'une migration de V'atome d’hydrogéne porté par le carbone 3:

2 CgH,TiCl, ——» 2 TiCly+ CgH,—C,H, et
2 CH;—CH,—TiCl; — 2 TiCly + C,H, + C;H,



