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41. Uber ein- und zweiphasige Reduktion von y-MnO, 
durch Zimtalkohol 

von R. Giovanoli, K. Bernhard und W. Feitknecht 
Institut fur anorganische, analytische und physikalische Chemie 

der Universitat Bern, Freiestrasse 3, CH-3012 Bern 
und 

Laboratorium fur Elektronenmikroskopie der Universitat Bern, 
Freiestrasse 3, CH-3012 Bern 

(13. I.  68) 

Summary. The reduction of y-MnO, with cinnamic alcohol in xylene a t  90" leads (1) to 
y-MnOOH in a double phase reaction with germination if the y-MnO, is extremely disperse, and 
(2) to  u-MnOOH in a strictly topotactical (single phase) reaction without germination if the y-MnO, 
is relatively well crystallised. The hexagonality of the densest packed oxygens is not a linear 
function of the reduction rate but shows a discontinuity when about half of the Mn4+ are reduced, 
which is consistent with results of GABANO. The a-MnOOH obtained by this reaction shows still 
the selective and asymmetric X- ray and electron reflection broadening of the reactant. Hence, 
the authors consider the product to possess an intergrowth structure of a Groutite matrix with 
statistically and layerwise distributed Manganite microdomains, according to a model proposed 
by DE WOLFF for y-MnO,. The domains are supposed to have the size of one cell only in the b 
direction, and of a few cells in the a direction, and to be present in relatively small concentration. 

1. Einleitung. - y-MnO, weist eine Verwachsungs- oder Wechselstruktur des 
Diasportyps auf, wobei in dieser Matrix Mikrodomanen des Rutiltyps in mehr oder 
minder hoher Konzentration enthalten sind [l] [ 2 ] .  Die reinen Endglieder dieser 
Mischphase sind die Kristallarten Pyrolusit (P-MnO,) und Ramsdellit. Wahrend 
Pyrolusit leicht synthetisierbar ist, gelang die Ramsdellitsynthese bisher nur KLINGS- 
BERG & ROY [3] bei hoheren Drucken. BODE & SCHMIER [4] berichteten iiber eine 
Ramsdellit-Synthese bei Atmospharendruck. 

Die Synthese von wMn00H (Groutit) durch Reduktion von y-MnO, ist Voraus- 
setzung fur weitere Versuche zur Ramsdellitsynthese. Diese Reduktion wurde in 
neuerer Zeit von FEITKNECHT und Mitarb. [5], BODE und Mitarb. [6], VETTER und 
Mitarb. [7] und GABANO und Mitarb. [S] [9] untersucht, und zwar meist an nicht 
sehr gut kristallinem, elektrolytisch hergestelltem y-MnO,. GABANO verwendete als 
Reduktionsmittel erstmals den besonders geeigneten Zimtalkohol; diese Idee geht 
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auf die Verwendung aktiver Braunsteine zur Darstellung von Aldehyden aus unge- 
sattigten primaren Alkoholen durch spezifische Oxydation (d. h. ohne Angriff auf 
Doppelbindungen) zuruck (vgl. z. B. [lo]). 

BODE und Mitarb. [6] beobachteten eine Abnahme der Gitterfehlordnung bei der 
Reduktion des y-MnO, ; GABANO [S] spricht genauer von einer anfanglichen Zunahme 
und spateren Abnahme der Fehlordnung. 

Da bisher nur eine einzige, schlecht kristalline Varietat des y-MnO, untersucht 
wurde und weder eine fokussierende RONTGEN-Kamera noch das Elektronenmikro- 
skop oder Elektronenbeugungs-Verfahren zur Anwendung kamen, haben wir diese 
Reduktion an mehreren Varietaten mit dem genannten Instrumentarium genauer 
verf olgt . 

2. Experimentelles. - 2.1. y-Mn0,- Pruparate. Es wurden zahlreiche Praparate von drei 
Varietaten hergestellt : Extrem feinteilige, relativ grobnadelige und eine ganze Gruppe von 
zwischen den bciden Extremen liegenden Varietaten (mittlerer Kristallinitat) . 

2.1.1. Feinteiliges y-MnO,. I n  500 ml 0,5111 Mangan(I1)-nitratltisung ( 0 , 5 ~  an Salpetersaure) 
wurden unter Ruhren 96-144 Std. lang 3,5 . Mol/Std. Ozon bei ZT eingeleitet. Das bei 60" 
getrocknete Produkt (Zusamtnensetzung MnO,, bestand aus kugeligen Anhaufungen sehr dun- 
ner, langlicher Plattchen mit einer spezifischen Oberflache von 196 m2/g (Fig. 1).  Das GUINIER- 
RONTGEN-Diagramm zeigt nur 4 Reflexe (der 002-Reflex liegt gerade am Ende des in Fig. 1 ge- 
zeigten Films). 

021 121 221 400 
C. I 1 

0 20 60 100 
Fig. 1. Feinteiliges y-MnO,. Elektronenmikroskopische Aufnahme 15 000 x (a), GUINIER- 

RONTGEN-Diagramm (b) und Indizierung (c) 

Wird an Stelle des Mangannitrats das Sulfat untcr sonst gleichen Bedingungen verwendet, 
so erhalt man ein morphologisch fast gleiches, etwas weniger feinteiliges y-MnO,, dessen GUINIER- 
Diagramm zusatzlich den Reflex (110) zeigt (ubergang z u m  nachfolgenden Praparat), 

2.1.2. y-MnO, von mattlerer Kristallinitat. Entsprechend einer von uns abgeanderten Vorschrift 
von GLEMSER [ l l ]  wurden 200 g MnSO,,H,O in 4 1 Wasser von 97" in kleinen Portionen mit 450 g 
(NH,),S,O, versetzt, worauf abgenutscht und mit Austauscherwasser grundlich ausgewaschen 
wurde. Das Produkt wurde noch feucht in 1 1  ZM Salpetersaure 4 Std. unter Ruckfluss gekocht, 
wodurch eine Umkristallisation des y-MnO, eintritt. Nach erneutem Auswaschen wurde bei 60" 
getrocknet: Drusen von flachen Nadeln (Fig.2) mit einer Oberflache von rund 35 m2/g und der 
Zusammensetzung MnO,, 95. 
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Das GUINIER-Diagramm zeigt dcn Rcflcx (110) sowie wcitere Linien des vollkristallinen 
Ramsdellits. - Ohne Umkristallisation in Salptersaure erhalt man ein feinteiligeres Produkt 
(Ubergang zum vorher beschriebenen Praparat). 

2.1.3. Grobnadeliges y-MnO,. Das in [2] beschriebene y-MnO, besteht zwar aus schonen Kri- 
stallen, ist aber sehr oft rnit B-MnO, verunreinigt. Zuverlassiger und rascher ist der zweistufige 
Weg iiber Natrium-Mangan(I1)-manganat(1V) (friiher QManganomanganit )) genannt) nach MARTI 
[12] und GRAF [13] : 

021 121 
1301 

d IIO 

0 40 
1'" 
I 

4 eo 100 

Fig. 2.  y - M n O ,  mittlerev Kristallinitat 
Elektronenmikroskopische Direktaufnahme 30 000 x (a), Kohlehiillabdruck 30 000 x (b), GUINIER- 

RoNTGEN-Diagramm (c) und Indizierung (d) 

0,2 1 0 , 5 ~  Mangan(I1)-nitratlosung wurden in einem 1-1-Mcsszylinder rnit 55 g in 0,25 1 Wasser 
gelostem NaOH bei ZT gefallt (OH--ifberschuss ca. 600%). Dann wurden wahrend 3 4  Std. 
0,25 l/Min. 0, durch eine G1-Fritte in die Suspension eingeleitet. Das Produkt wurde 5mal rnit 
Austauscherwasser aufgeschlammt und abgenutscht und anschliessend bei ZT iiber P,O, im 
Wasserstrahlpumpen-Vakuum getrocknet (starkercs Trocknen oder Erwarmen hat  den Zusam- 
menbruch des Gitters zur Folge). Plattchen (Fig. 3) der Zusammensetzung Na,, ,Mn50,,4H,O; 
das Pulverdiagramm ist orthorhombisch indizierbar. 

Zur Umwandlung in y-MnO, wurde das Natriun-Mangan(I1)-manganat(1V) bei 350" im 
Muffelofen 24 Std. erhitzt (Aktivierung durch Gitterzusammenbruch bei der Wasserabgabe) und 
danach mit 20 Mol-Kquiv. ZM Salpetersaure bei 80--95" wahrend ca. 100 Std. behandelt. Dabei 
t ra t  stets eine provisorisch als 6-Mn0, bezeichnetc Zwischenphase auf (nicht isoliert). Die Platt- 
chen zerfallen bei dieser Reaktion - bei gleichzeitiger Umwandlung des Schichtengitters des Man- 
ganats (via Schichtengitter des 6-MnO,) in das Kettengitter des Diasportyps - in gedrungene, 
flache Prismen von y-MnO, (Fig. 4) der Zusammensetzung MnO,, 9,, rnit einer Oberflache etwa 
30 m2/g. Das GUINIER-Diagramm gleicht dem des Ramsdellits [2]. 

2.2. RoNTGEN-AUfWUhW%en. Die Praparate wurden in Bedacryl (122 X, ICI) eingebettet und 
auf einer fokussierenden GuINIER-Kamera nach DE WOLFF, Bauart NONIUS, mit rund 12 Std. 
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Fig. 3. Natrium-Mangan(II)-manganat(IV) 

zierung (c) ; aus raumlichen Griinden sind einige schwache Reflexe nicht indiziert 
Elektronenmikroskopische Aufnahme 15 000 x (a), GvINIER-RoNTGEN-Diagramm (b) und Indi- 

Fig. 4. Nadeliges y-MnO, 
Elektronenmikroskopischer Kohlehiillabdruck 15 000 x (a), GUINIER-RoNTCEN-Diagramm (b) 

und Indizierung (c) 

Belichtungszeit auf FeK,-Strahlung aufgenommen. Fur die Bestimmung der Gitterkonstanten 
wurde durch Zugabe von KCl zum Praparat geeicht. 

2.3. Elektronenmikroskopie und Elektronenbeugung. Die Praparate wurden in bidestilliertem 
Wasser suspendiert und auf Kohle-Nitrozellulose-Tragerfolien prapariert. Fur Kohlehiillabdrucke 
wurden die auf Glasobjekttrager aufgebrachten Praparate in einer Hochvakuum-Bedampfungs- 
anlage BALZERS BA 350 E mit einer ca. 200 A starken Kohleschicht und anschliessend mit ca. 50 A 
Chrom (dieses im Winkel von 45") bedampft, danach mit einem je 1~ HF-HC1-Gemisch abgelost 
und schliesslich mehrfach auf bidestilliertem Wasser gewassert. Die Aufnahmen wurden auf 
einem HITAcHI-HU-11-Elektronenmikroskop unter Kiihlung des Objekts auf - 160" (fliissiger 
Stickstoff) hergestellt. Zur Eichung der an direkt praparierten Objekten vorgenommenen Fein- 
bereichselektronenbeugungen diente aufgedampftes TlC1. 

2.4. Die spezifiscische Oberfluche (OJ wurde auf einem Betograph-Gerat (ATLAS-WERKE, Bremen) 
nach BRUNAUER, EMMETT & TELLER [14] bestimmt. Die Praparate wurden vor jeder Messung 
bei 80" und einem Vakuum besser als l O F '  Torr entgast. 
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2.5. Analysenverfahren. Mn2+ in Losung wurde komplexometrisch bestimmt. Der Oxydations- 
grad der Produkte wurde nach GATTOW & WENDLANDT [15] ermittelt. 

2.6. Durchfuhrung der Reduktion. Es wurden fur jeden Versuch batterieweise Keihen von Ein- 
waagen von je 500 mg y-MnO,, in 10 ml Xylol suspendiert, bei 30-90", mit Zimtalkohol (50% 
Uberschuss) in einem Wasserbad, am Ruckfluss, ohne Ruhren wahrend ca. 350 Std. erwarmt. 
Bei der Probenahme wurde jeweils der ganze Inhalt eines Kolbens aufgearbeitet. Jede Probe 
wurde abfiltriert, einmal mit ca. 15 ml Xylol-Alkohol-Gemischen (1 : 0, 3 : 1, 1 : 1, 1 : 3, 0:  1) ausge- 
waschen und im Wasserstrahlpumpen-Vakuum getrocknet. 

3. Ergebnisse. - 3.1. Gang des Oxydationsgrades. Mit Oxydationsgrad x bezeichnen 
wir das Verhaltnis von Sauerstoff zu Mangan in MnO,. Bei allen Versuchen beobachtet 
man einen anfangs raschen, dann verlangsamten Abfall des Oxydationsgrades auf 
einen fur gegebene Temperaturen und eine y-MnO,-Varietat konstanten Endwert 
(Fig. 5). Bei vollstandigem Keaktionsablauf wurde haufig die Zusammensetzung 
MnO,,,o etwas unterschritten, unabhangig von den Ausgangsprodukten, die ja nicht 
ganz stochiometrisch zusammengesetzt waren (feinteiliges y-MnO,: MnO,,,,, nadeliges: 
MnO,,,,, mittleres: MnO,,,,). 

20 0 Feinteiligcs y -Mn02,  5G0 

dGrobte i l iges~-MnO 90" 
a d a s s ,  9 0" 

2 '  

c 

0 100 200 300 Std. 

Fig. 5. Beispiele fur den Reaktionsablauf 
Oxydationsgrad x als Funktion der Zeit fur drei Versuchsreihen 

Wie orientierende Versuche mit Tetralin (zugleich als Reduktionsmittel und 
hohersiedendes Idsungsmittel) zeigten, kann die Reaktion durch weiteres Erhohen 
der Temperatur beschleunigt werden, fuhrt dann aber leicht zu unerwunschten, 
niedrigeren Manganoxiden. Diesbeziigliche Versuchsreihen sind noch nicht abge- 
schlossen. 

3.2. Die  Reduktion des feinteiligen y-MnO,. Bei milden Bedingungen (z. Is. 50") 
verschieben sich nur die RONTGEN-Reflexe ohne weitergehende Veranderungen des 
Produkts. Bei scharferen Bedingungen (90") tritt dagegen nacli einer anfanglich 
starken Verbreiterung und Verschiebung der Reflexe in Richtung hoherer d-Werte 
(Gitteraufweitung) eine als y-MnOOH (Manganit) identifizierte neue Kristallart auf, 
deren GuINIER-Diagramm vollstandig indizierbar ist und mit den Literaturdaten [16] 
befriedigend ubereinstimmt (Fig. 6 und Tabelle) . 
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Bei y-Mn0,-Praparaten von etwas besserer Kristallinitat (z. B. rnit Ozon aus der 
Losung des Sulfats gefalltes y-MnO,) konnen mehrere Produkte im Endprodukt auf- 
treten, so neben y-MnOOH auch Mn,O, und K-MnOOH. 

0 Std. 

48 Std. 
335 Std. 

Fig. 6. Rontgenographische Verfolgung dev Hedukt ion des feinteil igen y-MnO, durch Zimtalkohol 
bei 90" 

Zuunterst Strichdiagramm von y-MnOOH zum Vergleich 

Gitterdaten von y - M n 0 0 H  

a h C 

Gemessen 8,96 A 5,29 A 5,74 A 
Literatur [16] 8,94 a 5.28 A 5,74 A 

Bei den feinteiligsten Praparaten beobaclitet man ein Zerfallen der Aggregate 
des Ausgangsprodukts und das Erscheinen flacher Nadeln auf Kosten des feinteiligen 
Materials (Fig. 7). 

a. b. 
Fig. 7. Elektronennaikroskopische Au f i zahmen  von Ausgangs-  u n d  Endproduk t  der Redukt ion von 

feinteil igem y-MnO, durch Zimtalkohol bei 90" 
Ausgangsprodukt (a), Endprodukt = y-MnOOH (b), beide 20000 x 

3.3. Die Reduktion des grobnadeligen y-MnO,. Mit fortschreitender Reaktion ver- 
schieben sich die RONTGEN-Reflexe unter vorubergehender, starker Verbreiterung 
in Richtung hoherer d-Werte (Gitteraufweitung). Das RONTGEN-Diagramm des End- 
produkts ist auf den ersten Hick identisch mit demjenigen des dem Ausgangsprodukt 
isotypen cr-MnOOH (Groutit) (Fig. 8). 
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334 Std. 

240221 
110 

020 I 120 "p$1yJ 
I 1, 

Fig. 8. Redukt ion des nadeligen y - M n O ,  duvch Zinttalkohol bei 90" 
Zuunterst zum Vergleich das Strichdiagramm von or-MnOOH (Groutit) 

Durch Feinbereichslektronenbeugung kann gezeigt werden, dass die Einkristalle 
des Ausgangsprodukts bis zuletzt Einkristalle geblieben sind, wobei sich zwar die 
Gitterkonstanten, nicht aber die Gitterorientierung geandert haben (Fig. 9). 

C 

Fig. 9. Feinbereichs-Elektronenbeugung des Redukt ionsprodukts  
Beugung (a), gcbcugter Ausschnitt 160000 x (b) und Indizierung (c) 

Die Beugung (Fig. 9) gibt die b*c*-Zone im Diaspor-Typ wieder. Samtliche Reflexe 
sind in Richtung c wenig, in Richtung b stark verbreitert. Aus 12 Beugungen wurden 
folgende, mit unseren Rontgen- und den Literaturdaten befriedigend ubereinstim- 
mende Achsen ermittelt : 

Elektronenbeugung GuIxIER-Diagramm Literatur [17] 

b 
C 

10,66 & 0,OZ A 
2,85 & 0,Ol A 

10,66 A 
2,87 A 

10,70 A 
2,85 A 

Im GuINIER-I)iagramm des Endprodukts (Fig. 8) findet man asymmetrische und 
selektive Reflexverbreiterungen, wie sie bereits von DE WOLFF fur gewisse Varietaten 
des y-MnO, Ll] und von uns fur das Ausgangsprodukt nachgewiesen wurden [a]. 
Aus Fig. 10 ist ersichtlich, dass insbesondere der (110)-Reflex stark verbreitert ist, 
dann aber auch (120) und (101) usw. Relativ scharf sind dagegen Reflexe mit 4 * k + 1 = 

gerade, z.B. (040), (021), (121), (221). 



362 HELVETICA CHIMICA RCTA - Volumen 51, Fasciculus 2 (1968) 

Zur zahlenmassigen Wiedergabe dieser Befunde (s. nachstehende Tab.) wurde in 
Analogie zu [2] zunachst aus den relativ scharfen Reflexen 040, 021, 121, 140, 221, 
240 und 002 die Elementarzelle ermittelt. Dariach wurden fur alle Reflexe die gemes- 
senen mit den aus dieser Elementarzelle berechneten sin20-Werten verglichen und 
schliesslich die Abweichungen im Hinblick auf die nach [2] zu erwartenden Differenzen 
beurteilt . 

Y 

Fig. 10. Photometerkurve des GuINlER-Diagramms des Redukt ions-Endprodukts ,  m i t  Indazierung 
Die mit KCl bezeichneten Rcflcxe stammcn von der beigcmischten Eichsubstanz 

Reflexverschiebungen und -verbreiterungen bei cc-MnOOH 

Nr. I n t  40"  (mm) sin20.104 hkl Ver- Ver- 
breiterunga) schiebungb) 

ge- korri- korri- be- theo- beob- theo- beob- 
messen giert giert rechnet retisch achtct retisch achtet  

1 10 
2 3 
3 10 
4 5 
5 3 
6 6 
7 8 
8 7 
9 2 

10 3 
11 10 
12 7 
13 7 

54,4 
79,s 
85.7 
90,7 
94,s 
96,6 

100,2 
104,6 
134,2 
137,2 
140,9 
160,6 
171,O 

54,l 
79,4 
85,2 
90,2 
94,3 
96,1 
99,7 

104,l 
133,5 
136,5 
140,1 
159,55 
169,7 

547 
1153 
1320 
1471 
1600 
1658 
1776 
1925 
3026 
3147 
3294 
4112 
4551 

539 
1199 
1320 
1469 
1595 
1677 
1776 
1925 
3046 
3146 
3295 
4108 
4552 

110 
130 
040 
021 
101 
111 
140 
121 
211 
240 
221 
061 
002 

+ + + + 7  
+ + 
0 0 0 0 
0 0 0 + 2  
+ + 0  + 5  
+ +  
0 0 0 0 
0 0 0 0 
+ + 
0 0 0 + I  
0 0 0 - 1  
0 f 0  + 4  
0 + o  - 1  

- 46 - 

- 19 - 

- 20 - 

Elementarzelle : 

a h C 
~ 

Gemessen 
Literatur [17] 

4,53 A 
4,56 A 

10,66 a 
10,70 A 

a )  Bei der ({Verbreiterungs bedeutet e +  1) Verbreiterung und ((0)) kcine Verbrcitcrung. 
b) Bei der aVerschiebungs hedeutet (1 + 1) Verschiebung nach hoheren sin2@, ((0)) keine Verschie- 

bung, und Q - 1) Verschiebung nach tieferen sin2@. 
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Die Resultate, besonders auch die in Fig. 10 deutlich erkennbaren asymmetrischen 
Reflexprofile (110 nach rechts verbreitert, 130 nach links usw.), legen den Schluss 
nahe, dass das Endprodukt der Reduktion nicht vollkristallines a-MnOOH (Groutit) 
ist, sondern eine Gitterfehlordnung ahnlich derjenigen des Ausgangsprodukts auf- 
weist. 

3.4. Reduktion des y-MnO, Zion mittlerer Kristallinitat. Dieses y-MnO, geht bei der 
Reduktion in gleicher Weise in ein dem Groutit sehr ahnliches Produkt uber wie das 
grobnadelige y-MnO,. Wir zeigen hier in Fig. 11 nur die GUINIER-RONTGEN-Dia- 
gramme von Ausgangs- und Endprodukt. Die Zwischenstadien weisen die schon be- 
schriebene Gitteraufweitung und Reflexverbreiterung auf, welch letztere gegen Ende 
der Reaktion wieder relativ scharfen Reflexen Platz macht. - Die RoNTGEN-Reflexe 
des Endprodukts zeigen hier wegen des Einflusses der Kristallitgrosse eine generelle 
Verbreiterung, so dass die selektive und asymmetrische Reflexverbreiterung (welche 
nicht von der Kristallitgrosse, sondern von der Fehlordnung stammt) kaum mehr 
zur Geltung kommt. 

Fig. 11. Reduktion des y-MnO, von mittlerer Kristallinitat durch Zimtalkohol bei 90" 
Ausgangsprodukt (a) und Endprodukt (b) 

4. Diskussion. - 4.1. Reaktionsmechanismus. Je nach Kristallitgrosse und Fehl- 
ordnungsgrad des Ausgangsprodukts fuhrt die Reaktion zu ganz verschiedenen End- 
produkten ; hochstwahrscheinlich gehorcht sie jeweils verschiedenen Mechanismen : 
Massig bis gut kristalline Varietaten des y-MnO, werden streng tofiotuktisch (also 
einphasig und ohne h d e r u n g  von Strukturtyp und Raumgruppe) reduziert [18]. 
Die Strukturtreue der Reaktion geht sogar soweit, dass - wenigstens im Falle des 
relativ gut kristallinen y-MnO, - die anfangs vorhandene Gitterfehlordnung beim 
Endprodukt noch deutlich erkennbar ist. 

Das feinteilige y-MnO, geht dagegen in einer Reaktion, die nicht topotaktisch 
ablauft, sondern einem Keimmechanismus [18] gehorcht, in eine oder mehrere neue 
Kristallarten uber. Fur den Transport der beteiligten Ionen konnte das in den dis- 
persen Varietaten des y-MnO, in ansehnlicher Menge vorhandene Sorptionswasser 
in Frage kommen. Anscheinend sind die bei diesen Ausgangsprodukten in betracht- 
licher Konzentration vorhandenen Mikrodomanen im Rutiltyp befahigt, als Keime 
fur das dem Rutiltyp verwandte Manganit-Gitter zu wirken. Besonders das mittels 
Ozon aus NO-,-haltiger Losung gefallte y-MnO, ist demzufolge als eine eher dem 
P-MnO, (Pyrolusit) als dem Ramsdellit nahestehende feindisperse Varietat zu be- 
trachten. 

4.2. Gitterumordnung. Eine gewisse Gitterumordnung tritt beim topotaktischen 
Reaktionsmechanismus ebenfalls auf. Auch hier durchlaufen die Reflexbreite ein 
Maximum und die Gitterordnung ein Minimum, wie dies am Elektrolyt - y-MnO, 
bereits Gabano [8] beobachtete. Diese Umordnung lasst sich folgendermassen naher 
beschreiben : 
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y-MnO, ist eine nur wenig deformierte Abwandlung einer hexagonal dichtesten 
Packung von Sauerstoff-Ionen, und die Abstande eines Sauerstoff-Ions zu seinen 
6 Nachbarn betragen einerseits c und andererseits 4 l/b2/4 + c2. Der Grad der Hexa- 
gonalitat ist dann das Verhaltnis der beiden Werte zueinander und betragt im Ideal- 
fall 1,000 [5]. 

Die in Fig. 12 wiedergegebene Abhangigkeit dieses Hexagonalitatswerts vom 
Oxydationsgrad x in MnO, zeigt nun, dass er in der rasch ablaufenden Anfangsphase 
der Reaktion nahezu konstant bleibt, urn nach der Reduktion von etwa der Halfte 
der Mn4+ unvermittelt uber 1,05 hinaus anzusteigen. In diesem Stadium der Reaktion 
andert sich mithin die Koordination ; es setzt eine zahlenmassig geringfiigige, aber 

~~ ~ 

1,06- 

1,04. 

0 
0 

0x.grad Fig. 12. Hexagonalitat des Diasportyps im C Q Q p Q  

1.6 1.8 2,o 
y-MnO, als Funktion des Oxydataonsgrades x $96 

rontgenographisch gut bemerkbare Umordnung der 0,- und OH--Ionen ein, die erst 
beim Ende der Reaktion zum Stillstand kommt. Daraus erklart sich die voruber- 
gehende, starke Verbreiterung der RONTGEN-Reflexe. Der daruber hinausgehenden 
Deutung von GABANO [8] ,  der von zwei strukturell ungleichwertigen Mangan-Ionen 
spricht, konnen wir uns dagegen nicht anschliessen, da alle Kationen des Diasportyps 
im Gegensatz zu den 02- bzw. OH--1onen kristallographisch gleichwertig sind. 

4.3. Fehlordnung. Wie schon angedeutet, geht aus den asymmetrisch verbreiterten 
Reflexen im Elektronenbeugungs- und GUINIER-RONTGEN-Diagramm hervor, dass 
die Fehlordnung vom Ausgangs- bis zum Endprodukt erhalten bleibt. Die Beobach- 
tung ist ein starker Beleg fur einen streng topotaktischen Reaktionsmechanismus, wie 
er bereits von FEITKNECHT [5] formuliert wurde: Das Gitter wird wahrend der Reduk- 
tion stark verformt, bleibt aber intakt. An der Phasengrenze treten Protonen in die 
Kanale des Diasportyps ein und bewegen sich von einem 0,- zum andern ins Kristall- 
innere. Nun kann aber die Vorstellung einer Gittermatrix im Diasportyp, in der Mikro- 
domanen des Rutiltyps schichtenweise und statistisch eingelagert sind [l] [a], nicht 
ohne weiteres auf das a-MnOOH ubertragen werden, da eine Verbindung der Zusam- 
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mensetzung MnOOH im Rutiltyp nicht bekannt ist. Es existiert nur noch der schon 
genannte Manganit y-MnOOH, dessen Gittertyp immerhin als ein stark deformierter 
Rutiltyp betrachtet werden kann; er besteht wie dieser aus Ketten von Oktaedern, 
die innerhalb einer Kette uber eine Kante und von Kette zu Kette uber Ecken ver- 
bunden sind. Die Oktaeder sind allerdings wesentlich starker deformiert als im 
b-MnO, (Rutiltyp), weil das Mn3+-Ion zufolge seiner Elektronenkonfiguration eine 
an sich oktaedrische Umgebung verformt ; die Symmetrie des Manganits ist dem- 
entsprechend nur noch monoklin (pseudorhombisch) statt tetragonal. 

Eingedenk dieser Verhaltnisse konnte man die von uns beobachtete Gitterfehl- 
ordnung am einfachsten als Diasportyp-Matrix mit schichtenweise und statistisch 
eingelagerten Mikrodomanen des Manganit typs  auffassen, wobei die Ausdehnung 
dieser Domanen in der b-Richtung nur eine einzige Elementarzelle betragen wurde. 
Das von DE WOLFF angegebene Model1 [l] nimmt durchgehende Domanen in der 
a-Richtung des Diasportyps an; in Analogie zu [Z] ware auch hier in a-Richtung eine 
nicht unbegrenzte Ausdehnung anzunehmen. 

4.4. Schzlussfolgerungen. Die Reduktion von y-MnO, durch Zimtalkohol fuhrt je 
nach Kristallitgrosse und Fehlordnungsgrad des Ausgangsprodukts entweder in einer 
zweiphasigen Reaktion mit Keimmechanismus zu y-MnOOH (bei extrem feinteiligem 
y-MnO,) oder streng topotaktisch zu a-MnOOH (bei grobkristallinem y-MnO,). Die 
dazwischen liegenden Varietaten konnen zu weiteren Produkten fuhren. 

Die Hexagonalitat andert sich beim zweiten Mechanismus nicht linear mit dem 
Oxydationsgrad (wie fruher vermutet [ 5 ] ) ,  sondern weist nach der Reduktion von 
etwa der Halfte der Mn4+ eine Diskontinuitat auf, in Ubereinstimmungmit GABANO [S]. 
Das entstandene cc-MnOOH zeigt eine Verwachsungs- oder Wechselstruktur analog 
zu der des Ausgangsprodukts. Die Erhaltung dieser Fehlordnung trotz der deutlich 
bemerkbaren Gitterumordnung in einem Zwischenstadium erhartet ebenso wie die 
elektronenmikroskopischen Befunde die Annahme eines topotaktischen (einphasigen) 
Mechanismus. 

Die Autoren sind Herrn Prof. P.M. DE WOLFF (Delft) fur die Diskussion der Fehlordnung des 
a-MnOOH, Frl. E. ETTINGER, Frl. S. KLAY und Herrn lic. chem. E. STAHLI fur zahlreiche Hilf- 
leistungen und dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR FORDERUNG DER WISSENSCHAFTEN 
fur finanzielle Unterstutzung zu Dank verpflichtet. 
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42. ESR.-Spektrum 
des Radikal-Anions des [18]Annulen-l,4;7,10; 13,16-trisulfids 

von F. Gerson und J. Heinzer 
Lahoratorium fur Organische Chemie der Eidgenossischen Technischen Hochschule, Zurich 

(29. I. 68) 

Summary. The ESR spectrum of the radical-anion of [18]annulene-l,4; 7,lO; 13,16-trisulfide 
(ATS) has been recorded. Its analysis yields six coupling constants for pair of equivalent protons 
indicating the lack of a threefold symmetry axis. A provisional assignment has been attempted 
which is based on calculated spinpopulations. Conformations of ATS and AT’S@ are shortly 
discussed. 

Vor einiger Zeit berichteten wir iiber die ESR.-Untersuchungen an Radikal-lonen 
iiberbriickter [lo]- und [IdIAnnulene [l]. Die vorliegende Mitteilung befasst sich mit 
dem Radikal-Anion des [18]Annulen-l,4; 7,lO; 13,16-trisulfids (ATS), eines iiber- 
briickten [I8]Annulens (s. Formel), das 1964 von BADGER, ELIS & LEWIS [2, 31 dar- 
gestellt wurde. 

ATS 

ATS lasst sich leicht durch Reduktion mit einem Alkalimetall in 1,2-Dimethoxy- 
athan (DME) oder Tetrahydrofuran (THF) in das Radikal-Anion ATSO iiberfiihren. 
Dagegen hatten die Versuche, ATS@ elektrolytisch zu erzeugen (Losungsmittel : 
N, N-Dimethylformamid ; Leitsalz : Tetraathylammonium-perchlorat), bisher keinen 
Erfolg. 




