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und Institut fur anorganische, analytische und physikalische Chemie der Universitat Bern, 

Freiestrasse 3, CH-3000 Bern 

(15. XII. 69) 

1. Mitteilung 

Summary. The preparation of Na4MnI40,,, 9 H,O (hitherto named manganomanganite or 6- 
MnO,) by oxidation of a fresh Mn(OH), suspension in aqueous NaOH by molecular oxygen, and its 
probable structure are described. It is a double layer manganate (IV) structure resembling other 
manganates such as chalcophanite. Orthorhombic unit cell parameters are, a. = 8,54, b,, = 15,39, 
co = 14,26 A. In  diluted nitric acid topotactical transition to manganese (111) manganate (IV), 
Mn,O,,. 5H,O (unit cell: a, = 2,84, c, = 7,27 A; primitivelyhexagonal), and by prolonged digestion 
to nsutite, y-MnO,, occurs. 

1. Einleitung. - Seit Feitknecht & Marti [l] und BNser, Griitter & Graf [Z] das von 
McMurdie [3] als cd-MnO,n bezeichnete und von uns nachfolgend Natriummangan- 
(11,111) manganat (IV) genannte Produkt rascher Oxydation einer frisch hergestellten 
Mn(OH),-Suspension als Wechselstruktur aufgefasst haben, ausserten sich im wesent- 
lichen nur noch Glemser et al. [4] zu dieser Verbindung. Die vorgeschlagene Wechsel- 
struktur, vom C 6-Typ abgeleitet, fand nicht allgemeine Anerkennung, konnte aber 
auch nicht durch einen besseren Vorschlag ersetzt werden. So blieb die Frage trotz 
Arbeiten z.B. von Cole, Wadsley & Walkley [5] offen. Im folgenden wird versucht, 
iiber das Natriummangan (11,111) manganat (IV) eingehendere Kenntnisse zu er- 
mitteln. 

2. Experimentelles - 2.1. Praparatives. Natriummangan (11,111) manganat (IV) wurde bei 
Zimmertemperatur durch 4- bis 5-sttindiges Einleiten eines Sauerstoffstroms von 2,5 l/min durch 
eine Glasfritte G, in eine rnit einer Losung von 55,Og NaOH in 250 ml H,O frisch gefallte Usung von 
200 mlO.5 M Mn(NO,), in einem Standzylinder hergestellt, abgenutscht, bis zum Verschwinden der 
alkalischen Reaktion des Waschwassers aufgeschlammt und erneut abgenutscht. Die Trocknung 
muss iiber P,O,, im Vakuum einer Wasserstrahlpumpe, wahrend mehrerer Tage, erfolgen ; andern- 
falls kann das Rdntgen-Diagramm noch Reflexe einer wasserreicheren Verbindung (besonders einen 
Reflex bei ca. 10 A) aufweisen. 

2.2. Rontgenographisches. Die Produkte wurden in einer Guinier-Kamera nach De Wolff, Bau- 
art Nonius, rnit FeK,-Strahlung wahrend 8-16 Stunden oder rnit MoK,-Strahlung wahrend 3-4 
Stunden gerontget. 

2.3. Elektronenmikroskopie und -beugung. Die Praparate wurden nach gangigen Verfahren in 
wassriger Suspension prapariert und entweder direkt oder als Kohlehullabdruck, nach Beschatte n 
in einem Hitachi HU-11-Elektronenmikroskop untersucht. Gegebenenfalls wurde durch Kiihlung 
rnit fliissigem N, die Objektpatronentemperatur auf - 160" herabgesetzt, um Schadigungen durch 
Objekterhitzung im Strahl auszuschliessen. Durch Ausblenden einzelner Kristalle wurden Feinbe- 
reichs-Elektronenbeugungsbilder aufgenommen. Zur Eichung diente TlCl. 

2.4. Die spezifische Oberflliche wurde nach BET in einem Betograph der Atlaswerke (Bremen) 
ermittelt. 
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2.5. Analytisches. Das Verhaltnis 0: Mn nach Abzug aller anderen Bestandteile, d.h. der so- 
genannte (< Oxydationsgrad )>, wurde nach Gattow & Wendtandt [6] jodometrisch-komplexometrisch 
bestimmt, der Alkaligehalt flammenphotometrisch, und der Wassergehalt durch Austreiben bei 
Temperaturen von (je nach Praparat) 300600" ,  Auffangen in einem CaCl,-ROhrchen und an- 
schliessendes Auswagen. Vereinzelte Wassergehaltsbestimmungen wurden auf einem CEC-Feuch- 
tigkeitsbestimmungsgerat durch Auffangen des in einem Ofen ausgetriebenen Wassers in einem 
P,O,,-Rohrchen und Integration des Gesamtstroms bei der anschliessenden Elektrolyse iiberpruft. 

2.6. Dichtebestimmungen wurden pyknometrisch bei 20,O" in Dekalin ausgefuhrt. Zur grund- 
lichen Entluftung wurde unter Ultraschallwirkung bis zu Stunden an der Wasserstrahlpumpe eva- 
kuiert. 

2.7. Thermoanalyse. Benutzt wurden eine Thermowaage nach Cheuenard (S.A.D.A.M.E.L.), 
eine Cahn-Elektrowaage oder ein Mettler-Thermoaualyzer. 

folgende Analysendaten gefunden : 
3. Ergebnisse. - 3.1. Zusammensetzung, Morphologie und Strukturelles. Es wurden 

Atomverhaltnisse : 
Formaler Oxydationsgrad 

0: 25,24 (Mittel von 11 Praparaten) = O/Mn 
Mangangehalt 
(Mittel von 11 Praparaten) 52.48 f 0,34y0 Mn: 14.00 
Natriumgehalt 
(Mittel von 16 Praparaten) 6,43 & 0,13y0 Na: 4,lO 
H,O (6OO0C, vgl. 2.5) 
(Mittel aus 17 Bestimmungen an einem Praparat) 13,60 f 0,28% H,O: 11,07 
H,O (300"C, vgl. 2.5) 
(Mittel aus 9 Praparaten) 10,02 f 0,22y0 H,O: 8,19 

Einfachste Bruttoformel demnach : Na,Mn,,O,,, 9 H,O. Die Substanz besteht aus 
langlichen Plattchen, die im Elektronenmikroskop im Durchlicht gerieft erscheinen, 
als Kohlehullabdruck jedoch eine glatte Oberflache aufweisen (Fig. 1). Da das ver- 
wendete Praparationsverf ahren das Auflosungsvermogen in der Plattchenebene (u la- 
terales Auflosungsvermogenn) zwar auf rund 200 A verschlechtert, aber noch Stufen 
von rund 20 h; erkennen l a s t  [7], betrachten wir die Plattchenoberflache als glatt. Die 
Riefung muss demnach ein Kontrastphanomen sein. Dass nicht flossartige, streng 
parallele Nadelbundel vorliegen, wurde mittels Ultramikrotomschnitten nachgewie- 
sen, woruber wir in einer 2. Mitteilung berichten werden. 

1,803 f 0,003 

Fig. 1. Plattchen uon Natriummangan (11, 111) manganat ( I V )  
Links elektronenmikroskopische Direktabbildung, rechts als Kohlehiillabdruck; Vergr. : 10 000 
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Die Feinbereichselektronenbeugung zeigt starke Reflexe eines geringfiigig (um 
4,2%) verzerrten, hexagonalen reziproken Gitters mit schwachen Uberstrukturreflexen 
(Fig. Z), die haufig zu Streifen (((streaks))) verschmiert sind; diese verlaufen dann als 
reziproke Gitterstabe von Reflex zu Reflex senkrecht zur Plattchenriefung. 
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Fig. 2. Feinbereichselektronenbeugung eines Pldttchens von Nalriummangan (11, 111) manganat ( I  V )  
mit den schwachen Uberstrukturreflexen (oben) und Indizierung (unten) 

Die aus 20 Elektronenbeugungen ermittelten Gitterparameter lauten : 

a, = 8,54 f 0,Ol A;  6, = 15,34 0 , O l  A .  
Mit diesen Parametern erhalt man die in Fig. 2 wiedergegebene orthorhombische 

Indizierung der Plattchenzone. Die starken Reflexe lassen sich auch mit einer (pseu- 
do-)hexagonalen Subzelle mit a, = 2,84 A indizieren ; der Zusammenhang zwischen 
den beiden Indizierungen ist in Fig. 3 gezeigt. 

Das Guinier-Diagramm (Fig. 4) zeigt, dass die dargestellte Kristallart im wesentli- 
chen rnit dem 4 7 A-Manganit, (auch (( Manganomanganitn genannt) von Griitter [Z] 
identisch ist . Aus der Gegenuberstellung von Rontgen- und Elektronenbeugungs- 
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a. 

2020 
Rhornbische lndizierung Hexagonale Indizierung 

Fig. 3. Feinbereichsbeugung wie in Fig. 2, aber ohne Uberstrukturreflexe 
Links orthorhombisch indiziert, rechts mit der pseudohexagonalen Subzelle indiziert 

Diagramm zogen wir folgende Schliisse, die die Indizierung des Guinier-Films ermog- 
lichten : In der elektronenmikroskopischen Praparation legen sich samtliche Kristalle 
zwangslaufig mit der Plattchenebene senkrecht zum Elektronenstrahl, wohingegen 
sich in der Guinier-Praparation hochstens eine teilweise Orientierung einstellt. Die 
Feinbereichselektronenbeugung gibt mithin einen genau definierten Ausschnitt des 
reziproken Gitters wieder. Da die besonders starken Rontgen-Reflexe bei 7,09 und 
3,56 A in allen Beugungen fehlen, durfte es sich dabei um Basisreflexe einer Schicht- 
gitterstruktur handeln, womit die schon von Feitknecht [l] getroffene Annahme als 
erwiesen gelten kann. Die Erscheinung ist vollig analog zu derjenigen bei Tonminera- 
len, deren Elektronenbeugungen wegen der Ausrichtung der Plattchen senkrecht zum 
Elektronenstrahl nur Prismenreflexe hk.0 der pseudohexagonalen Eleinentarzelle 
zeigen. 

Fig 4 Guinzer-Dtugramm uon Yatrzummangun (II, 111) manganat ( I V )  mat Indizierung 

Auf Grund dieser Uberlegungen konnten wir das Guinier-Diagramm mit der fol- 
genden Elementarzelle indizieren : 

u0 = 8’54 A V = 1874,Z A’ 
b, = 15,39 A 
co = 14,26 A 
z = 2,76, Formeleinheiten pro Zelle (Mit der analytischen Bruttoformel 

Dichte, gemessen: 3,56 g/cm3 (Mittel aus 8 Bestimmungen) 

Na4MnI4O,,, 9 H,O ; Formelgewicht 1455,Z) 
Dichte, ruckgerechnet : 3,88 g/cm3 (mit z = 3) 

Aus der Indizierung des Guinier-Films folgt, dass die Struktur der von uns Na- 
triummangan (11,111) manganat (IV) genannten Kristallart nahe mit dem Brucittyp 
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verwandt ist. Da die Darstellung grosserer Einkristalle auch in jahrelangen Ziichtungs- 
versuchen nicht gelang, konnte eine voraussetzungslose Strukturbestimmung nicht 
ausgefuhrt werden. 

Die vorliegenden Analysen- und Rontgen- bzw. Elektronenbeugungsdaten erlauben 
indessen, die von Feitknecht [l] hypothetisch genannte Doppelschichtstruktur zu 
uberpriifen und zu verfeinern. 

Mit grosster Wahrscheinlichkeit handelt es sich um ein Gitter, dessen Hauptbe- 
standteil Mn0,-Oktaederschichten mit Kantenverkniipfung sind; ihre Zusammen- 
setzung ist [Mn,012] bei Besetzung aller Oktaeder durch Mn4+-Ionen. Die Subzelle der 
Elektronenbeugung gibt mit a, = 2,84 A die einfach hexagonale Masche dieser Haupt- 
scliichten wieder, die vom Ausgangsprodukt Mn(OH), (Brucittyp) stammt. Dass das 
Mn(OH), mit a, = 3,31 A selber einen betrachtlich aufgeweiteten Mn-Mn-Abstand 
aufweist, beruht auf dem grosseren Durchmesser des Mn2+-Ions. Fur oktaedrische 
Mn4+-Mn4+-Abstande sind 2,84 A durchaus die Regel; derartige Werte finden sich 
beim Pyrolusit B-MnO, (als c, = 2,87 A) [8], beim Ramsdellit (als c, = 2,85 A) 191 und 
beim Chalkophanit ZnMn,O,, 3H20 (als apseudohexagonal = 2,84 A) [lo] usw. 

Aus der Indizierung des Guinier-Films folgt, dass diese Hauptschichten in eineni 
Abstand von c, = 14,26 k aufeinander folgen. Dass eine orthorhombische uberzelle 
uber der pseudohexagonalen Masche der Hauptschicht liegt, ergibt die Elektronen- 
beugung. 

Es liegt nun nahe, in diesen Hauptschichten Vakanzen anzunehmen, wie das in 
anderen Manganverbindungen rnit Schichtengitter (Chalkophanit [lo], Mn,O, [ll]) 
nachgewiesen wurde. Im vorliegenden Fall miisste, um den Analysendaten zu ge- 
niigen, jedes 6. Oktaeder der Hauptschicht unbesetzt sein, so dass [Mn,Ol2l4-- 
Schichten resultieren. Fiihrt man die Analogie weiter und setzt iiber und unter jede 
solche Vakanz je ein Mn3+- und ein Mn2+-Ion, so lautet die Zusammensetzung 
[Mn,O,,]+.uber die Lage der Natrium-Ionen kann nur ausgesagt werden, dass sie 
wohl in dieser aus Mn2+- und Mn3+-Ionen gebildeten Zwischenschicht eingebaut 

y=o 
0 y=$ 

Fig. 5. Einblick in die postzklierte SchichtabfoZge zm Natriummangan (If, Ill) manganat ( I V ) ,  
schematisiert 

y gibt die Hohe iiber der Papierebene in Bruchteilen eines Sauerstoff-Sauerstoffabstands an. 
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sind. Fur die Ladungsabsattigung der pro 7 Mangan-Ionen gefundenen 2 Natrium- 
Ionen mussen ZOH--1onen und fur die Restladung der Haupt- und Zwischenschicht 
[Mn,O,,]+ ein weiteres OH--Ion eingesetzt werden. Vom analytisch gefundenen Was- 
sergehalt von 4l/, H,O pro 7 Mangan-Ionen bleiben dann 3 H,O ubrig. 

Diese uberlegungen konnen in folgender ct strukturgerechten) Darstellung zusam- 
mengefasst werden : 

O,a- Mn4+ B-l O,a- I '2 Na+, Mn2+ (3 OH-+ 3 H,O) Mna+ I 0,. . . 
Hauptschicht Zwischenschicht Hauptschicht 

14,26 k 
Eine andere Darstellung gibt Fig. 5 wieder. 
Insgesamt resultiert also eine doppelt hexagonale, dichteste Sauerstoffpackung, 

die mit dem Chalkophanit gemeinsam hatte, dass die oktaedrischen Zwischenschicht- 
platze gerade senkrecht uber und unter den Oktaederplatzen der Hauptschicht liegen. 
Es konnen nur zwei solcher Anordnungen existierenl); die eine ist im Chalkophanit 
realisiert, die andere im Natriumrnangan (11,111) manganat (IV). Die hier ausgelegte 
Struktur ist vorerst nur hypothetisch und konnte nicht durch Ronigevz-Einkristall- 
strukturanalyse nachgepruft werden. Wie das Fehlen hoherer Ordnung der Basisre- 
flexe, das Fehlen gewisser Prismenreflexe und die Streifen in der Elektronenbeugung 
zeigen, kann nicht einmal vollkommene Ordnung im Sinne des oben dargelegten 
Strukturvorschlags herrschen. Immerhin ist der Vorschlag die einfachste Losung 
aller experimentellen Daten. 

3.2. Thermische Zersetzung von Na4Mn140,,,9 H,O. Bei anisothermer Zersetzung 
gibt die Verbindung von 60-ZOOo C den Hauptteil seines Wassers bzw. der Hydroxid- 
gruppen ab. Oberhalb 500" C setzt die Umwandlung in a-Mn,O, unter Sauerstoffab- 
gabe ein. Interessanter ist das Verhalten bei isothermer Durchfiihrung, da sich dabei 
eine neue Kristallart bildet, die man auf der Thermowaage iiberfahrt. - Rontgeno- 
graphisch ist schon bei 100°C (nach 30 Std.) die in Fig. 6 in Densitometerkurven wie- 

Na-HdH.IH)- 
YalammKN) 

Fig. 6.  Densilometerdiagramme von Guisier-Filmen des Natriummangan (11, I I Z )  manganats ( I  V )  
vor und nach Stagigem TemPern bei 350" (Molybdanstrahlung) 

Die erste Auslenkung ganz links aussen stammt vom Tragermaterial Bedacryl. 

l) Den Hinweis auf die Tatsache, dass aus metrischen Grtinden nur zwei solche Anordnungen mog- 
lich sind, verdanken wir Herrn Dr. H .  Burki, Mineralogisch-petrographisches Institut der Uni- 
versitat Bern, Abteilung ftir Kristallographie und Strukturlehre. 
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dergegebene Veranderung beobachtbar : Beim Austritt des Kristallwassers bricht das 
Gitter teilweise zusammen, und nur eine reflexarme, rudimentare, oberflachlich fast 
rontgenamorph erscheinende Schichtenstruktur bleibt erhalten. Dass es sich um eine 
solche, nicht etwa urn eine y- oder ccor-MnO,-oVarietat handelt, ist indessen in Fig.6 
mit Sicherheit erkennbar. Die Densitometerkurve wurde von einem mit Molybdan- 
strahlung aufgenommenen Guinier-Film erhalten. Mit Eisenstrahlung aufgenommene 
Rontgen-Filme zeigen praktisch keine Reflexe. 

Ab 500°C entsteht nach 24 Stunden isothermen Erhitzens eine neue Kristallart mit 
einem sehr linienreichen Guinier-Diagramm. Da alle Reflexe scharf sind, durfte es sich 
hier zum Unterschied von Na,Mn,,O,,, 9 H,O urn eine vollkristalline, geordnete Ver- 
bindung handeln. Elektronenmikroskopisch sind flache, gedrungene Prismen fest- 
stellbar (Fig. 7), deren Feinbereichsbeugung in der Prismenlangsrichtung einen d-Wert 
von 2,81 A (was wiederum einem oktaedrischen Mn ... Mn-Abstand entsprechen 
durfte) und senkrecht dazu einen d-Wert von 10,16 i% ergab. Die Indizierung des 
Guinier-Films ist uns noch nicht gelungen, und eine eingehendere Untersuchung die- 
ser Kristallart steht uberhaupt noch aus. 

Fig. 7. B e i  24-stundigem Tempern bei 500" entstehende Kristallart 
Links oben elektronenmikroskopische Direktaufnahme (Vergr. : l O O O O ) ,  rechts oben Feinbereichs- 
Elektronenbeugung eines Einzelkristalls (Nadelachse lauft von links unten diagonal nach rechts 

oben), unten Guinier-Rontgen-Diagramm 

Analytisch stellt man bei dem Produkt der isothermen Zersetzung des 
Na,Mn,,O,,, 9 H,O bei 300" C einen Oxydationsgrad von 1,87 fest (Ausgangsprodukt : 
1,803), was der in einer 2. Mitteilung zu besprechenden Kristallart Mn,O,,, 5 H,O ent- 
spricht, ohne dass jene aber hier rontgenographisch vorliegt . Der Zahlenwert besagt 
daher nichts weiter als dass die Mn2+-Ionen der Zwischenschichten zu MnS+ oxydiert 
worden sind. 

3.3. Verkutten im Vukuum. Natriummangan (11,111) manganat (IV) kann auf der 
Cakn-Elektrowaage durch 10-stundiges Evakuieren bei Raumtemperatur auf 
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Torr von einem grossen Teil des Wassers befreit werden. Beim Beliiften mit 2,8 Torr 
Wasserdampfpartialdruck nimmt das Praparat bei Einstellung des Gleichgewichts 
innert etwa 10 Stunden das Wasser wieder auf (Gehalt sodann: 8,57 Mol. H,O). In 
diesem Zustand ist das Endprodukt mit dem Ausgangsprodukt praktisch identisch ; 
das Gitter weist also nach dem Evakuieren grosse Hohlraume in den Zwischenschich- 
ten auf, in die das Wasser miihelos wieder eintreten kann. Erst bei mehrmaligem Wie- 
derholen des Zyklus sind am Guinier-Diagramm merkliche Veranderungen beobacht- 
bar (Fig. 8) ; im Einklang damit steht die Beobachtung, dass dann nicht mehr gleich- 
vie1 Wasser wie in den ersten Zyklen aufgenommen wird (Fig.9). 

Fig. 8. Guinier-Rontgen-Diagramme zu den  Euakuaeruersuchen an Natriummangan ( I  I ,  I l l )  manga- 
nat ( I  V )  

Oben Ausgangsprodukt, Mitte nach einmaligem Evakuieren auf Torr und Wiederbeluften 
unten nach dreimaligem Evakuieren und Wiederbeluften 

Wahrend also die thermische Zersetzung sofort irreversible Veranderungen beim 
Austritt des Hydroxid-Wassers zeitigt, kann beim Evakuieren unter milden Bedin- 
gungen fast das gesamte Kristallwasser mehr oder weniger reversibel entfernt werden. 
Bemerkenswert ist vor allem, dass der Basisreflex bei 7,09 a erhalten bleibt. In die- 
sem Verhalten unterscheidet sich diese Kristallart von der noch zu besprechenden 
Kristallart Mangan (111) manganat (IV) und bestatigt unsere Annahme, dass das ana- 
lytisch nachgewiesene Natrium-Ion in den Zwischenschichten eingebaut ist und da- 
durch die bemerkenswerte Stabilitat dieser Kristallart - im Gegensatz zu 
Mn,O,,, 5 H,O - bewirkt. 

3.4. Verhalten in verdiinnten Sauren. - Feitknecht & Marti [l] hatten gefunden, 
dass die von uns als Natriummangan (11,111) manganat (IV) bezeichnete Substanz 
beim Digerieren in verdiinnter HNO, in y-MnO, iibergeht. Cole et al. [5] und spater 
Graf [Z]  fanden bei natrium- und kaliumhaltigen, feinteiligen Varietaten dieser Kri- 
stallart (vgl. Kapitel 5), dass bei Anwesenheit von K+-Ionen nicht y-MnO,, sondern 
Kryptomelan (ccm-MnO2)) gebildet wird. Da die kaliumhaltigen, feinteiligen Varieta- 
ten der hier besprochenen Kristallart sich im Oxydationsgrad von den kaliumarmen 
und kaliumfreien Varietaten merklich unterscheiden, glaubten Feitknecht & Murti [l] 
im Oxydationsgrad die Ursache fur das unterschiedliche Verhalten zu finden. Gruf [2] 
dagegen wies den alleinigen Einfluss des K+-Ions nach, das iibrigens durchaus nicht 
in einer der Stochiometrie des Kryptomelans entsprechenden Menge vorzuliegen 
braucht, um die Reaktion mit Saure zu dieser Einschlussverbindung hin zu lenken. 

Griitter “4 erhielt als Zwischenprodukt beim Digerieren in HNO, anscheinend die 
von uns als Mn,O,,, 5 H,O formulierte Verbindung, erkannte aber deren Bedeutung 
nicht. Der Ablauf der von uns untersuchten Reaktion 

+ y-MnO, + Mn2+ Na,Mn,,O,,, 9 H,O -s+ Mn7013, 5 H,O ~ 

H@ 0 
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ist durch die Temperatur, die Saurekonzentration und das Verhaltnis SaureIFest- 
korper steuerbar. Analytisch stellt man zunachst ein Ansteigen des formalen Oxyda- 
tionsgrads von 1,803 auf 1,85-1,86 fest, was dem Zwischenprodukt Mn,O,,, 5 H,O 
entspricht. Gleichzeitig f a t  der Natriumgehalt des Festkorpers von 6,43% auf etwa 
0,35% z, ; d. h. die Substanz enthalt nur noch oberflachlich sorbierte Na+-Ionen und 
ist im iibrigen frei von fremden Kationen. In der zweiten Teilreaktion steigt der Oxyda- 
tionsgrad der festen Phase auf 1,96-1,98; rontgenographisch liegt dann y-MnO, 
(Nsutit) vor. Die elektronenmikroskopische Verfolgung der Reaktion ergab das be- 
merkenswerte Resultat, dass im ersten Stadium die Kristallgestalt vollstandig erhal- 
ten bleibt. Es handelt sich demnach bei der ersten Teilreaktion um eine topotaktische 
Umsetzung im Sinne unserer Definition in [ 121. Wahrend der zweiten Teilreaktion 
zcrfallen dagegen die Plattchen des Ausgangsprodukts (je nach Bedingungen) zu 
mehr oder weniger gut gebildeten, gedrungencn Nsutit-Prismen. 

Fig.9. Umsetzung von Natviummangan (11, 111) manganat ( I  V )  nach 9-stundigem Tempern (350") 
in verd. HNO, zu Nsutit 

Links Beginn der Reaktion (nach 7 Std.), Mitte nach 31 Std., rechts nach 9 Tagen 
Elektronenmikroskopische Aufnahmcn von Kohlehiillabdrucken, 10 OOOfach 

Beinerkenswert ist der Reaktionsverlauf beziiglich Morphologie, wenn das Na- 
triummangan (11,111) manganat (IV) vor dem Dispergieren in Saure bei 350" 22 Stun- 
den erhitzt wird (Fig.9). Unter diesen Bedingungen geht die Reaktion von dem in 3.2. 
beschriebenen, fast rontgenamorphen, aber noch aus einem rudimentaren Schichten- 
gitter bestehenden Produkt aus, das die ursprunglichen Plattchen leicht verkrummt 
zeigt. Die Plattchen gehen dann in Saure zuerst in flossartige Aggregate von Nadeln 
uber, um zuletzt ganzlich zu Nsutit-Prismen zu zerfallen. Solche, nach vorherigem 
Tempern des Ausgangsprodukts erhaltene Endprodukte sind rontgenographisch be- 
sonders krisiallin (Fig. 10). 

Die Endprodukte (Nsutit) sind dabei je nach Vorbehandlung des Natriumman- 
gan (11,111) manganats (IV) etwas voneinander verschieden. Ohne vorheriges thermi- 
sches Aktivieren entsteht ein zwar feinteiliges, aber nicht sehr fehlgeordnetes Produkt ; 
mit vorheriger thermischer Aktivierung dagegen ein groberteiliges, aber erheblich 
fehlgeordnetes y-MnO,. Der Unterschied kann (beziiglich Kristallitgrosse) elektronen- 
mikroskopisch und (beziiglich Fehlordnung) rontgenographisch nachgewicsen wer- 

2, Durch erneute Behandlung mit frischer HNO, kann der Na+-Restgehalt noch gesenkt werden. 



21 8 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 53, Fasc. '2 (1970) - Nr. '27 

Fig. 10. Guinier-Diagramme zu Fig. 70 
1. Ausgangsprodukt, 2. nach Tempern bei 350" in Luft, 3. 111, Std. in Z N  HNO, bei 95", 4. 3 Std., 
5. 6 Std., 6.  9 Std., 7. 1 Tag, 8. 3 Tage, 9. 4 Tage. 10. 6 Tage, 11. 9 Tage. - 12. Strichdiagramm 

von Nsutit (vereinfacht) 

den. So zeigt die asymmetrische Verschiebung der Reflexe 110, 140 und 240 nach ho- 
heren Glanzwinkeln bzw. die asymmetrische Verschiebung unter anderem des 130- 
Reflexes nach niedrigerem Glanzwinkel das Vorliegen einer Wechselstruktur an, wie 
wir das in [12] ausfiihrlich dargelegt haben (siehe auch [13]). 

Fig. 11. Feinteiliger, venig fehlgeordneter Nsutit, evhalten i n  Hh'O, ohne vorheriges lempern des 
.Vatriummangan ( I I ,  111) manganats ( I  V )  (oben) und groberteiliger, jedoch stark fehlgeordneter 

,Vsutit, erhalten bei vorherigem Tempern bei 350" (unten) 
Guinier-Diagramme mit Indizierung ; charakteristisch ist die selektive und asymmetrische Ver- 

schiebung des 110-Reflexes beim unteren Diagramm. 

Bei dieser zweistufigen Reaktion geht also in der ersten Stufe nvr das Natrium in 
die wasserige Phase iiber. 97,9 & 0,7% (Mittel aus 10 Versuchen) des Gesamtmangans 
verbleiben in der festen Phase. Diese zeichnet sich durch ihr vom Ausgangsprodukt 
verschiedenes Roatgert-Diagramm und durch eine unverzerrt hexagonale Elektronen- 
beugung aus. Aus dem Oxydationsgrad dieser Kristallart folgt, dass die Mn2+-Ionen 
der Zwischenschicht zu Mna+ aufoxydiert wurden. Daraus wiederum darf die Wertig- 
keit der Manganatome im Ausgangsprodukt als gesichert betrachtet werden : Es lie- 
gen dort vor: 10 Mn4+, 2Mn3+ und 2Mn2+. Die zweite Teilreaktion deuten wir als Dis- 
proportionierung des Mna+. 

Die Bruttoreaktion kann man rein formal als Disproportionierung (a) oder als 
Oxydation (b) darstellen : 

a) Na4Mn,,0,,,9H,0+ 10H+ + 11y-Mn0,+4Na++3Mn2++14H,0, 
b) Na4Mnl,0,,,9H,0+ 8H++1/,0,+ l'2y-Mn0,+4Na++2Mn2++ 13H,O. 
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Tragt man der Nichtstochiometrie des Nsutits Rechnung und setzt fur diesen 
einen Oxydationsgrad von 1,96 ein, so erhalt man fur die Reaktion a) 11, l l  y-MnO,, eB 
+ 2,89 Mn2+, oder 79,4y0 Mn irn Nsutit und 20,6y0 in Losung, und fur die Reaktion 
b) 12,12 y-MnO, + 1,88 Mn2+, oder 86,6y0 Mn im Nsutit und 13,4% in Losung. 

Analytisch wurden in 7 Versuchen ermittelt : 83,B 0,5% Mn in der festen Phase, 
17,O & 0,46y0 Mn in der wasserigen Phase. 

Man darf aus dem Ergebnis, das ziemlich genau zwischen den unter a) und b) ge- 
nannten Werten liegt, auf eine Beteiligung sowohl von Oxydation als auch einer Dis- 
proportionierung an der Gesamtreaktion schliessen. 

Zum Mechanismus der ersten Teilreaktion wurde schon gesagt, dass er topotak- 
tisch sei. Die zweite Teilreaktion scheint dagegen - wenn nicht vorher thermisch akti- 
viert wird - uber die wasserige Phase zu verlaufen, d. h. uber einen Keimbildungsnie- 
chanismus, der besonders durch die kurzen Diffusionswege begiinstigt ist. Elektronen- 
mikroskopisch kann ein Zerfallen der Plattchen in lange dunne Nadeln und deren Um- 

Gitterdaten van A usgangs- und Endprodukten 

Na4Mn,,0,,, 9 H,O Mn,O,,, 5 H,O y-MnO, 

a, = 8 3 2  A (= 3 .2,n4 A) a2 = 2,84 A = z,n5 A 
be = 15,39 A ( x 1/3 * 3 * 2,84 A) 
c0 = 1426 A ( X  2 * 7,27 A) 

a, = 2,84A 
c0 = 7,27 A 

b, = 9.35 A 
a. = 4.44 A - 

2 
Na 4 Mn 14 0 27'9H20 Mn70i395H20 y -MnO 

w013 ' '4' 
a, - 2.84 1 Fig. 12. Kristallographische Rich- 

tungen und schematisierte Gitter 
zum Vergleich der Gitterdaten in der 
Tabelle co - 7.27 a 
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kristallisation in dickere, stumpfe Prismen beobachtet werden. Die in der Tabelle an- 
gegebenen Gitterdaten sind fur die Umwandlung massgeblich (vgl. auch Fig. 12). 

Aus der faktischen ubereinstinimung der Elementarzell-Parameter der beiden 
ersten in der Tabelle genannten Kristallarten wird der strikt topotaktische Bildungs- 
mechanismus plausibel. Zwischen Mn,O,,, 5 H,O und Nsutit bestehen dagegen zu be- 
trachtliche Gitterunterschiede, um noch einen topotaktischen Mechanismus zuzulas- 
sen. Nur noch in Richtung der Nadelachse c,, des Nsutits herrscht ubereinstimmung, 
und in der Tat ist gerade diese Vorzugsrichtung in Fig. 10 unverkennbar. 

Die in HNO, eingehend durchgefuhrte Umwandlung l a s t  sich auch in H,SO, und 
HClO, durchfiihren. Allerdings ist uns in diesen Sauren die Isolierung des Zwischen- 
produkts Mn,O,,, 5 H,O nicht gelungen. 

4. Schlussfolgerungen. - Die in friiheren Arbeiten bereits mehrfach untersuchte 
und je nach Autor verschieden benannte, nichtstochiometrisch zusammengesetzte 
Kristallart, die wir Natriummangan (11,111) manganat (IV) nennen, kann in einem ge- 
niigend zuverlassigen Verfahren aus Mn(OH), reproduzierbar hergestellt werden und 
ist dann verhaltnismassig kristallin und von zienilich konstanter analytischer Zusam- 
mensetzung entsprechend der Forniel Na,Mn,,O,,, 9 H,O. Die bereits bestehenden 
Gittervorschlage konnten verfeinert und stiickweise untermauert werden, so dass die 
Auffassung eines Doppelschichtengitters als gesichert betrachtet werden darf. Die 
Natrium-Ionen sind in dieses Gitter eingebaut und bewirken eine bemerkenswerte 
Stabilitat sowie eine orthorhombische Deformation dieses Gitters. In Saure entsteht 
bei milden Bedingungen eine von uns Mangan (111) manganat (IV) genannte Kristall- 
art, deren analytische Zusammensetzung Mn,O,,, 5 H,O betragt und iiber die in einer 
2. Mitteilung berichtet werden SOIL 
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