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Surnmary. Manganese(II1) manganate(IV), one of the synthetic varieties of the birnessite 
group, is readily reduced in xylene suspension by cinnamyl alcohol. A t  moderate temperatures, 
including room temperature, y-MnOOH (manganite) forms topotactically in extremely thin 
needles and is therefore easily overlooked in the X-ray examination. A t  higher temperatures 
further reduction occurs (MnI‘I --f MnII), and Mn,O, (hausmannite) appears in comparatively 
large, equant cristallites which are less distinctly oriented. For comparison Na,Mn,,O,,, 9 H,O, 
which has also been investigated, is much more stable than Mn,O,,, 5H,O. The same holds for 
finely divided synthetic varieties of the birnessite group precipitated from KMnO, solutions; by 
their behaviour they are related to Na4Mn140,,, 9H,O rather than to  Mn,Ol,, 5H,O which is 
consistent with their substantial alkaline ion content. 

These results raise the question: is the so-called ‘todorokite’ a pure crystal species. According 
to present data ‘todorokite‘ could be regarded as a transition product, i .e. as half decomposed 
buserite admixed with birnessite and substantial amounts of manganite. 

1 .  Einleitung. - Mangan tritt im exogenen Stoffkyeislauf in Erscheinung. Che- 
mische Verwitterung von Mineralen wie Braunit, Rhodonit u. a. m. setzt es in Form 
einfacherer Verbindungen frei. Das Mangan wird als Mn2+ (meist als Hydrogen- 
carbonat) in wassriger Losung transportiert. Im Gefolge von pH- und Eh-Schwan- 
kungen treten Anreicherungen bestimmter, meist feinteiliger oder kollomorpher Aus- 
faillungen des Mangans mit den Oxydationsstufen + 3  und + 4  auf. Das Mangan be- 
wegt sich mithin geochemisch mit dem Eisen. 
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Fur die Altermg solcher Ausfallungen sind das pH, das Redoxpotential, die Tem- 
peratur, der Druck und zufallig anwesende Ionen (Li+, Na+, Ba2+, Zn2+, Ca2+) mass- 
geblich. Pyrolusit (p-MnO,) ist in allen Fallen das thermodynamische stabile, fremd- 
kationenfreie Endprodukt. Einer der Hauptgegenstande unserer Untersuchungen ist 
folgender Fragenkomplex : welche Zwischenstufen bei dieser Alterung werden durch- 
laufen, welche Reaktionsmechanismen sind wirksam und wie kommt die ausgepragte 
Vorzugsorientierung des pseudomorphen Pyrolusits zustande. 

Der zweite Hauptgegenstand unseres Interesses liegt auf dem Gebiet der organisch- 
praparativen Chemie : Fur die Oxydation won Allylalkoholen zu den entsprechenden 
Aldehyden, ohne Angriff auf die Doppelbindung und ohne Weiteroxydation zur 
Carbonsaure, dienen zahlreiche empirisch ermittelte Manganoxidhydroxide [3,4]. 
Houben-Weyl [5] gibt nur Rezepte an, und die mutmassliche Einordnung der ver- 
wendeten Manganverbindungen sowie der Reaktionsmechanismus scheinen bisher 
nicht untersucht worden zu sein. Bekannt ist nur die hochst unterschiedliche Eignung 
(((Aktivitat o) der mit der Bruttoformel (( w MnO,)) bezeichneten Praparate. Unser 
Interesse gilt somit der Struktur und Textur dieser Manganverbindungen, wahrend und 
nach der Reaktion, und dem Mechanismus ihrer Reduktion. 

2. Experimentelles. - 2.1. Praparatives. Mn,O,,, 5 H,O und Na,Mn,,O,,, 9 H,O wurden nach 
Stuhli [2] hergestellt. Durch Trocknen des ersteren im Hochvakuum stellten wir ein teilweise ent- 
wassertes Mangan(II1)-manganat(1V) her, dessen Rontgen-Diagramm nur h 0.0- und hk.O-Re- 
flexe zeigt. Die Bruttoformel betragt dann ca. Mn,O,,, 1,6.. .1,9H,O, was der Formulierung 

Fig. 1. Feinteiliges Natrium-Mangun( IT, III)-manganat( IV), aus Mn0,-Losung gejallt 
Vergrosserung 60 OOOfach 
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entspricht, wenn man in Anwendung der A llmann-Schreibwcise 161 fur Mn,O,,, 5H,O schreibt: 
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Bcsonders feinteilige Praparate der Rirnessit-Farnilic wurden nach Glemser, [i] hergestellt ; fur 
Einzelheiten vgl. loc. cit .  [2  b] S .  453. Diesc Praparate bestehen aus Drusen feinster Rlattchen 
(Fig.1) und enthalten bis zu mehreren % Na+- und K+-Ionen: ca. 0,4-7'% I<+, ca. 0,1-0,4% Na+. 
Die Hontgen-Diagramme dieser Praparate zeigen Prismen-, Basis- und Pyramidenreflexe. Noch 
weniger kristalline Praparate, die nur noch Prisinenreflexe crzeugen, haben wir vorerst nicht einbe- 
zogen. 

2.2. RBntgenograplzisches, Elektronenmikroskopic und Analysenverfahren siehe loc. c i t .  [ Z  b], 
S.209f. 

2.3. Reduktion der Manganoxidhydroxide mit Zimtalkohol. In  einem Rundkolben mit Riick- 
flusskuhlcr wurde je 1 g Manganverbindung in ein Gernisch von 20 nil Xylol und 1 ,2  g Zimtalkohol 
(ca. 50% uberschuss) eingebracht (wird der Zimtalkohol unvcrdiinnt iiber die Manganverbindung 
gegossen, so reagiert er unter Umstanden heftig unter Selbstentzundung). Dann wurde die Su- 
spension zum Siedcn erhitzt. Im Lauf einer Versuchsrcihe wurden nach bestimtnten Zeiten ml- 
Proben dcr Suspension abpippetiert und zentrifugiert. Das ihxs t ehcnde  wurde ins Reaktions- 
gefass zuriickgegcben und der Rodenkorper jc einmal mit 10-15 in1 einer Mischungsreihe Xylol- 
Athanol (1 : 0, 3 : 1, 1 : 1, 1 : 3 ,  0:  1) ausgcwaschen und im Wasscrstrdhlvakuum getrocknet. 

3. Ergebnisse. - 3.1. Reaktionsablauf. Der niassgebliche analytische Parameter, 
der formale Oxydationsgrad O/Mn, fallt fur alle untersuchten Verbindungen anfangs 
rasch, dann langsamer auf einen Endwert, der durch die Temperatur und die Aus- 
gangssubstanz gegeben ist (Fig. 2 und 3 ) .  

Durch Evakuieren vorentwassertes Mangan(II1) -manganat reagiert am schnell- 
sten, gefolgt von Mn,O,,, 5 H,O. Dagegen ist Na,Mn,,O,,, 9 H,O bemerkenswert re- 
aktionstrag. 

Die feinteiligen Varietaten, die aus Mn0,-Losung gefallt wurden, und die man fur 
besonders reaktiv halten sollte, reagieren nur unter verhaltnismassig robusten Be- 
dingungen (Fig. 3 ) ,  was wir dem durchaus niclit vernachlassigbaren Alkaliionen-Gehalt 
zuschreiben. 

0 Na,,Mn,4027 9H20 

L 
5 10 n TOSe 

Fig. 2.  Fownaler Oxydationsgrad als Funktion der Zezt, bei verhultnismassig gut kristallinen Manga- 
naten(1V) 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 54, F a x .  4 (1971) - Nr. 114 1115 

Dtsperses No-Manganat[IV) 

0 45OC 
1.88 0 7OoC 

1.86 

1.78 

1.X 

0 2 i 6 0 10 12 14 16 18 20 22  h - 
Fig. 3. Formaler Oxydationsgrad als Funkt ion dev Zei t ,  bei feinteiligen Manganaten(I  V )  

3.2. Rontgen-Bejartd. Beim Mn,O,,, 5 H,O zeigt sich der Reaktionsbeginn in einer 
Gitterkontraktion in c-Richtung und einer Gitteraufweitung in der Plattchenebene. 
Die Kontraktion diirfte der beginnenden Entwasserung der Zwischengitterschichten 
zuzuschreiben sein, die Aufweitung dagegen dem im Vergleich zum Mn4+-Ion grosse- 
ren Mn3+-Ion. 

Der d-Wert des Schichtabstands geht von 7,27 A auf ca. 7,O A zuriick, und dlo.o 
steigt von 2,46 A auf ca. 2,48 A, bevor die Reflexe zu verschwinden beginnen. Der 
formale Oxydationsgrad O/Mn ist in diesem Stadium (je nach Reaktionstemperatur) 
bereits von 1,86 auf 1,45-1,6 gefallen. Mit andern Worten liegt das Paradox vor, dass 
sich rontgenographisch nur geringfiigige Veranderungen andeuten, wahrend ana- 
lytisch die Reaktion schon bis etwa zum halben Umsatz oder weiter fortgeschritten 
ist. Mithin muss eine neue Phase, die rontgenographisch erst spater fassbar wird, 
schon hier in grossen Mengen vorliegen. 

Nach diesem Anfangsstadium scheint das kristalline Material vollstandig zu ver- 
schwinden : Die mit Eisenstrahlung erhaltenen RBrttgen-Filme sind fast blank. 

Redddion V M  Mn70,3.5 H20 be1 75 OC t 0 Mn 
0' 1.86 
40' 
67 h 
5 d  1 . U  

7d  1.44 
14d 1.44 

Fig. 4. Rontgen-Diagramme zur Reduktion von Mn,0,,,5H20 bei 75" 
Zuunterst zum Vergleich die Strichdiagramme der Endprodukte. Eisenstrahlung 
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Bei hoheren Temperaturen, z. B. 75", erscheinen indessen sehr schwache, aber 
scharfe Reflexe von Mn,O, (Hausmannit), und bei genauerer Priifung findet man da- 
neben ausserst verbreiterte Reflexe von y-MnOOH (Manganit). Es muss also ausser 
verhaltnismassig grobteiligem Mn,O, (Kristallite von iiber 1000 A) derart feinteiliges 
y-MnOOH entstanden sein, dass dieses fast an den rontgenamorphen Zustand grenzt 
(Fig. 4). 

Die Neuiiberprufung der bei niedrigen Temperaturen erhaltenen Produkte mittels 
kurzwelliger Molybdanstrahlung zeigt, dass auch hier keineswegs eine ccamorphe L 
Phase entsteht, sondern wiederum sehr feinteiliges y-MnOOH (Fig. 5). 

Fig. 5. Typisches Rontgen-Diagranzm eines bei Z T .  bis 
40" erhaltenen Reaktionsprodukts (Molybdanstrahlung) 
Ilarunter zum Vergleich y-MnOOH 

Figur 4 zeigt eindrucklich, dass nach 40 Min. Reaktionsdauer noch immer das 
Rontgen-Diagramm des Ausgangsprodukts erscheint, also in einem Zeitpunkt, wo laut 
Figur 2 der Umsatz schon fast vollstandig ist. Der Hauptbestandteil des Praparats 
(y-MnOOH) tritt rontgenographisch kaum in Erscheinung. Ein ahnliches Verhalten 
werden wir in der Elektronenbeugung beobachten. 

Analytisch unterscheidet sich ein solches Gemenge vom Ausgangsprodukt nur 
durch seinen tieferen Oxydationsgrad. Der MJassergehalt andert sich nicht sehr we- 
sentlich (Tabelle 1). 

Tabelle 1. A nalysendaten, berechnet aus den Fornzeln fur Mn,Ol,, 5 H,O und y-MnOOH 
~ 

Mn,O,,, 5 H,O y-MnOOH (= MnzO,, H,O) 

Oxydationsgracl O/Mn 
Wassergehalt 

1,86 
1 3 2 %  

1,50 
1 0 2 %  

Aus dieser 33eobachtung schliessen wir, dass die analytische Untersuchung von 
((rontgenographisch reinen)) Manganat-Mineralien zu schwerwiegenden Irrtiimern 
fiihren kann, wenn deren Hauptbestandteil ein feinteiliges Zersetzungsprodukt ist. 
Besonders die Mittelwertbildung uber die Analysendaten verschiedener Fundproben 
kann dann sehr irrefiihrende Ergebnisse liefern, da nicht bekannt ist, wie weitgehend 
die Zersetzung in den einzelnen Proben fortgeschritten ist. 

Wahrend die fremdkationenfreien Manganate (IV) also zu feinteiligen y-MnOOH 
und bei hoheren Temperaturen zu y-MnOOH und Mn,O, reduziert werden, reagieren 
die andern untersuchten Verbindungen erst bei hoheren Temperaturen und ergeben 
dann vorzugsweise AIn304. 

3.3. Elektronenmikroskopie. Die morphologische Beobachtung der Reduktion von 
Mn,O,,, 5 H,O mittels Elektronenmikroskopie erwies sich bemerkenswerterweise als 
empfindlicheres Werkzeug als die Rontgen-Beugung. Fig. 6 zeigt, wie die Plattchen 
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des Ausgangsprodukts in Aggregationen parallel orientierter y-Mn00H-Nadeln uber- 
gehen. Die Nadelbundel konnen zum Teil auch um 60" bzw. 120" gegeneinander ver- 
setzt sein, was mit der vermuteten Struktur des Mn,O,,, 5 H,O vereinbar ist (Naheres 
siehe 4.1). Wesentlich fur die Erhaltung dieser pseudomorphen Gebilde ist eine 
niedrige Reaktionstemperatur und vorsichtiges Praparieren fur das Elektronen- 
mikroskop. 

Aus der Form dieser y-Mn00H-Nadeln ist ohne weiteres ersichtlich, weshalb sie 
rontgenographisch nur schwer fassbar sind: Die Nadeln sind nur wenige Elementar- 
zellen breit und dick, jedoch so lang wie das Plattchen des Ausgangsprodukts. Der die 
Nadelachse reprasentierende Reflex des y-MnOOH fallt indessen gerade mit einem 
starken Reflex des Mn,O,,, 5 H,O und des Mn,O, zusammen. 

Fig. 6.  L i n k s  Mn,O,,,SH,O und rechts das bei niedriger Tewperatur erhaltane Reaktionsprodukt 
(y -MnOOH) 

Elektronenmikroskopischer Kohlehullabdruck, chrombeschattet, 15 OOOfach 

Auch mittels Feinbereichselektronenbeugung ist der Ubergang vom Manganat(1V) 
zum y-MnOOH verfolgbar, worauf an anderer Stelle bereits hingewiesen wurde [8] ; 
doch ist auch diese Beobachtungsmethode hier merklich unempfindlicher als die 
Morphologie. Fig. 7 zeigt die Feinbereichselektronenbeugung eines einzelnen, aus- 
geblendeten Plattchens im Ausgangs- bzw. Endzustand. Da das entstehende y-MnOOH 
fast vollkommen orientiert ist, entsteht ein ausgesprochenes Fasertexturdiagramm, 
das mit einer Einkristallelektronenbeugung (reziproke Gitterzone u*c*) venvechselt 
werden konnte, wenn nicht die Verletzung der Ausloschungsgesetze fur die Manganit- 
typ-Raumgruppe auf den wahren Sachverhalt hinwiese. 
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Das Fortschreiten der Reaktion aussert sich in der Elektronenbeugung darin, dass 
die Streifen (((streaks))) zwischen den Reflexen des Mn,O,,, 5 H,O schwacher werden. 
Zugleich tauchen neue, schwache Reflexe auf diesen Streifen auf, welche den rezipro- 
ken Abstand in dieser Richtung halbieren. Die starken Reflexe des anfanglichen 
Beugungsdiagramms und die neuen Reflexe wandern mit fortschreitender Reaktion 
an die Stelle der y-Mn00H-Reflexe. Der im ursprunglichen Diagramm mit 21.0 bzw. 
21.0 bezeichnete Reflex wird auffallig intensiv (es handelt sich urn den 004- bzw. 007- 

Fig. 7.  Feinbereichs-Elektvo%e%beugung eines ausgeblendeten Pliittchens VOY (links) bzw. nach der 
Reaktion (rechts) mit Zimtalkohol 

Fig. 8 .  Mn7Ol3,5 H,O- Plattchen als Ultvnrnikrotomschnitt (links), und die davaus entstandenen Aggre- 
gate nus grobteilzgem Mn304 und Jeinteiligem y-MnOOH (rechts) 

Vcrgrijsserung 60 OOOfach 
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Reflex des y-MnOOH), und zum Abschluss der Reaktion verschwinden die reziproken 
Gitterstreifen vollstandig. Der intensive 004-Reflex deutet auf sehr lange Manganit- 
Nadelchen schon in der Entstehungsphase. 

Bei hoheren Temperaturen tritt, wie schon erwahnt, neben dem y-MnOOH auch 
Mn,O, auf. Dieses ist ungefahr kugelig ausgebildet, wie Ultramikrotomschnitte zeigen 
(Fig.8). Die Kristallite des Mn,O, entstehen anscheinend sehr rasch und sind ver- 
gleichsweise gross ; daher die scharfen Rontgen-Reflexe. Ihre Grossenverteilung 
scheint ziemlich eng zu sein. Es sei zur Figur 8 daran erinnert, dass vollkommen 
gleiche Kugeln im Dunnschnitt Scheiben verschiedener Durchmesser ergeben, so wie 
ein und dieselbe Tomate beim Schneiden hochst unterschiedlich grosse Scheiben liefert. 

Die Feinbereichs-Elektronenbeugung eines sehr engen Ausschnitts eines zu Mn,O, 
reduzierten Plattchens (Fig. 9) zeigt eine recht ausgepragte Orientierung der wenigen 
hierbei erfassten Mn,O,-Kristallite. Die von einem ganzen, umgewandelten Plattchen 
erzeugte Ringbeugung (Fig. lo), die in bezug auf den erfassten Teil des Kristalls mit 
Fig.7 verglichen werden kann, belegt dagegen, dass die Orientierung auf kleine Be- 
zirke beschrankt ist. 

Fig. 9. Feinbereichs-Elektronenbeugung 
eines sehr engen ausgeblendeten Ausschnitts eines 
zu Mn,O, reduzierten M a n g a n a n ( I I I ) -  
manganat(I  V)-Plattchens 

Fig. 10. Wie Fig.9, aber Beugung 
am ganzen urspriinglichen Plattchen 

4. Diskussion. - 4.1. Gitterbeziehungen. Eine Festkorperreaktion mit so aus- 
gepragter Topotaxie, wie sie Figur 5 zeigt, muss durch gemeinsame Gitterbestandteile 
im Ausgangs- und Endprodukt gelenkt sein. In  Figur 11 sind die Gitterelemente des 
Mn,O,,, 5 H,O (soweit bekannt) und das Gitter des y-MnOOH nebeneinander an- 
geordnet, und zwar in der Darstellung der Koordinationsoktaeder um das Mn4+- 

Aus dieser Figur und der Tabelle 2 ist ersichtlich, welche Gitterbestandteile bei der 
Reaktion bewahrt werden, und wo der Passfehler (((misfit ))) der zwei Gitter zu gross 
ist. Figur 11 veranschaulicht ferner, wie die y-Mn00H-Nadeln in bezug auf das ur- 
sprungliche Mn,O,,, 5 H,O-Plattchen liegen. 

~ Z W .  ~n3+-10n. 
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4 
4 

I 

a2 8.52 1 = 3.2.84 

c0=14.54 A 
b0=14.76 5 = 6.2.46 A 

Fig. 11. Schcmatische Davstellung des uermutlichen Mn,OI3, 5H20-Gitters (rechts) 
und des Manganittyps (links) 

Ober- und unterhalb der nichtschraffierten Oktaeder befinden sich wahrscheinlich die Mn3+-Ionen 

Die Nadelachse des y-MnOOH ist somit im Mn,O,,, 5 H,O bereits vorhanden, 
wahrend in den beiden andern Raumdimensionen schlechte oder gar keine Uberein- 
stimmung besteht. Dies stimmt mit der Morphologie insofern uberein, als die y- 
Mn00H-Nadeln ausserst dunn und schmal, aber sehr lang sind. Ein Kristallwachstum 
wurde beim y-MnOOH nicht beobachtet. 

Bei etwas hoheren Temperaturen, z. B. 75", geht die Reduktion uber Mn3+ hinaus 
bis zu Mn2+. Dieses wird anscheinend sofort von Mn3+ unter Bildung des Mn,O,- 
Gitters abgefangen, sodass ein grosser Teil des Mn3+ unter den gegebenen Bindungen 
nicht weiterreduziert werden kann. 

Zur Vervollstandigung der Darstellung der Gitterbeziehungen sind in Figur 12 die 
Elektronenbeugungen von Ausgangs- und Endprodukt in idealisierter Form zusam- 
mengestellt, sodass sie direkt mit Figur 11 verglichen werden konnen. 

4.2. Reaktionsrizechanismus. Es wurde oben darauf hingewiesen, dass Mn,O, trotz 
grosseren Gitterumlagerungen schnelleres Kristallitwachstum als y-MnOOH aufweist . 
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Tabelle 2. Dinzeizsioneiz in der Elementarzelle uox  ;&!In,O,,, 5H,O und y-MnOOH 

1)istsnz von 
cinci- 
Oktacderkctte 
mi- nachsten 

Gcoinetrisches Element Mn,01,,.5H,0a) y-RInOOH Bcmerltung 

(a - Richtung) ties 
y-MnOOH 
senkrecht zur Platt- 7,27 b = 5.24 A keine Beziehung 
chenebcne, im 
y-MnOOH von einer 

Oktsederksntc in der Plattchencbene 2,84 k ~ / 2  = 2,85 A miteinanclcr 
bzw. Nadelachse praktisch 

identisch 
Inncrhalb dcr 2,46 2 4 4  = 2,22 A Passfehler - 10°/o ' Plattchencbenc senk- I recht z u r  Nadelachse 

Oktaederkette zur 
nachsten ober- ode1 
unterhalb 

") Die hcxagonale Zelie mit a = 2,84 
wcise ist die wahre Synimetrie aber wie bcim Sa4MnI4Oz,, 9 H,O nicdriger. 

und c = 7,27 kaiin hier verwendet wcrden; moglicher- 

Zwecks Deutung dieses Umstands im Hinblick auf mogliche Reaktionsschritte ver- 
gleichen wir diese nachstehend mit bekannten Daten der verschiedenen Oxydations- 
stufen des Mangans. 

Zunachst darf zweifellos angenomnien werden, dass der Schritt vom Mn4+ zuni 
A h 3 +  betrachtliche Teile der ursprunglichen Oktaederschichten intakt lasst. Dabei 
erleidet allerdings jedes einzelne Oktaeder eine rnerkliche Dehnung langs der 
Tetragyre, wie wir das an Hand einer anderen Festkorperreaktion zeigen konnten [9]. 
Die h'In3+-Ionen des Mn7O,,,5H,O, die verniutlich - wie die Zn2+-Ionen im Chal- 
koplianittyp - ober- und unterhalb der Mn4+-Hauptschichten angeordnet sind, brau- 
chen mithin keine grosse Entfernung zur Bildung der y-MnOOH-Oktaederketten zu- 
ruckzulegen. Dies steht iin Einklang mit der bekannten Abneigung des Mn3+-Ions, die 
Koordination zu wechseln, wie dies z. B. der Eintritt in einen geeigneten Komplex und 
der Transport zum Keim einer neuen Kristallart erforderlich machen wurden. Mit 
anderen Worten, die Mn3+-Ionen verlassen das Gitter uberhaupt nicht, sondern treten 
bloss in die nachstliegende Oktaeder-Leerstelle der Hauptschicht ein. Eine Keim- 
bildung ist fur diesen Reaktionsschritt also gar nicht notwendig; er ist topotaktisch 
in1 strengsten Sinn des Wortes [9]. Zu dieser Deutung passt unsere Beobachtung, dass 
bei y-MnOOH kein Kristallitwachstuin auftritt. 

Der Schritt zum Mn2+ ist, wie gezeigt, rnit weitreiclienden Gitterbewegungen ge- 
koppelt, und wir haben dabei rasches Wachstum des Kristallits der neuen Phase 
beobachtet. Dies fuhrt uns zur Beobachtung von Eigen [lo], wonach das Mn2+-Ion 
(anders als das Mn3+-Ion) betrachtlich leichter bzw. rascher aus einem Koordinations- 
polyeder in ein anderes wechseln kann. Ein Eintritt des Mn2+ z. B. in einen Hexaquo- 
komplex (oder einen andern geeigneten Komplex) an der Kristalloberflache, in Spal- 
ten, Poren usw. wurde dem Mnzf-Ion gestatten, vie1 grossere Distanzen als das 
Mn3+-Ion zuruckzulegen. 

Andererseits kann das Mn2+-Ion eine solche Koordination ebenso rasch wieder ver- 
lassen, um in einem weiteren Reaktionsschritt in ein drittes Koordinationspolyeder 
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Fig. 12. Idealisierte Feinbereichs-Elektronenbeugungen u n d  Movphologse von Mn,O,,, 5 H,O (links) 
und dessen Redukt ionsprodukt  y-MnOOH (rechts) 

Unten sind einige wichtige Reflexe indiziert. - Fur Mn,O,,, 5 H,O ist ausser dem hexagonalen noch 
das orthohexagonale Achsenkreuz angegeben 

einzutreten. Der Einfang der MnS+-Ionen in den Tetraederplatzen des Hausmannit- 
typs konnte ein plausibles Beispiel fur diesen Schritt darstellen. Schliesslich bieten 
Schichten von kantenverbundenen Oktaedern gerade ebensolche leere Tetraeder- 
platze an. Wenn einmal gebildet, ist der Hausmannittyp aussergewohnlich stabil. Die 
Weiterreduktion der Mn3+-Ionen im Mn30, ist daher nur unter ziemlich drastischen 
Bedingungen moglich. Es sei hier erwahnt, dass entgegen Angaben in Mineralogie- 
buchern und -tabellen die Kristallart Hausmannit (Mn30,) &h.t als Mn2+Mn4+0,, 
sondern nach Dunitz & Orgel [ll] als Mn2+MnZ3+0, formuliert werden muss. Die Ab- 
weichung des tetragonalen Hausmannits vom Spinelltyp l a s t  sich weder durch die An- 
wesenheit von Mn2+ noch von Mn4+ erklaren. Das asymmetrische Mn3+-Ion erklart 
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die Verzerrung als Superposition der einzelnen Koordinationspolyder ohne weiteres. 
Der Effekt ist in der Koordinationschemie als ((]ahn-TeZZer-Effekt )) bekannt [ll]. Fur 
den Reaktionsbeginn gilt mithin ein einphasiger, topotaktischer Mechanismus, fur die 
nachfolgende zweite Stufe ein zweiphasiger topotaktischer und schliesslich fur die 
Bildung des Mn,O, ein zweiphasiger, unvollkommen topotaktischer Mechanismus. 

Dass das Reaktionsprodukt wegen Volumenanderungen poros ist und in diesen 
Poren bei der Reaktion frei werdendes Wasser wenigstens bei den tieferen Tempera- 
turen enthalt, darf man aus Tabelle 3 schliessen. 

Tabelle 3. Volumenanderungen 

Molmasse (9) 782,6 228,8 87,9 
Rontgenographisch berechnete Dichte g/cm3 3,72 4,84 4,30 
Molvolumen (cm3) 2,lO 4.73 2,04 

5. Folgerungen. - 5.1. Eignung der Manganoxidhydroxide in der organisch-prapa- 
rativen Chemie. Die Manganate(IV), deren Gruppe wir nach dem Mineral als Birnessit- 
Gruppe oder -familie bezeichnet haben [l], reagieren umso heftiger mit Allylalkoholen, 
je weniger ihr Kristallgitter durch eingebaute Na+-Ionen stabilisiert wird. Die be- 
obachteten Grenzfalle sind Na,Mn,,O,,, 9 H,O einerseits und vorentwassertes Man- 
gan(II1)-manganat(1V) andererseits; das zweite reagiert schon bei Zimmertemperatur 
und beschadigt moglicherweise die organische Molekel. Die ausserst feinteilige, aus 
Mn0,-Losung gefallte, fehlgeordnete, friiher auch als (d-Mn0,)) bezeichnete Varietat 
des ersten scheint besonders gut geeignet zu sein, falls das Produkt nach Goldman [4] 
durch azeotrope Destillation entwassert wird, ohne einzutrocknen und zusammen- 
zubacken. 

Wir haben zur Bestatigung sowohl ein von I .  M.Goldman freundlicherweise zur 
Verfiigung gestellte als auch ein nach [4] nachgearbeitetes Produkt') untersucht. 
Beide erwiesen sich rontgenographisch wie erwartet als eine Manganat(1V)-Varietat 
von sehr geringer Kristallitgrosse und Gitterordnung. Als geringfugige Nebenbestand- 
teile wurden im Rontgen-Diagramm Mn,O, und im elektronenmikroskopischen Bild 
diinne, nadelige Gebilde (wahrscheinlich y-MnOOH) beobachtet, was fur die Wirksam- 
keit des Praparats ohne Belang sein durfte. Damit scheint uns die Einordnung dieser 
in der Literatur oft zitierten Manganoxidhydroxide [3] endgultig geklart zu sein, 
nachdem noch Goldmalz ihre Struktur als ctein Ratselo (enigma) bezeichnet hatte [4]. 

5.2. Zur Paragenese der Manganit-Lagerstatten. Pyrolusit (p-MnO,) tritt meist 
pseudomorph nach Manganit (y-MnOOH) auf. Dieser schon langer bekannte Uber- 
gang wurde unter anderem von uns naher untersucht [9]. Die hier berichteten Er- 
gebnissen Iegen unseres Erachtens folgende Erklarung der Entstehung von Lager- 
statten hochorientierter Manganite nahe : Diese Manganite sind offenbar das Re- 
duktionsprodukt von Birnessit, dessen Zusammensetzung sich derjenigen des 

I) Wir danken Herrn K.  Binggeli, Institut fiir organische Chemie der Universitat Bern, ftir die 
Durchfiihrung der Praparation. 
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Mn,O,,, 5 H,O bzw. einer Na-armeren Varietat (etwa NaH,Mn,,O,,, 9H,O) mehr oder 
weniger annahert. 

Birnessit seinerseits durfte in der Natur das Folgeprodukt von Buserit 2, sein, 
welches bei der Oxydation Mn2+-haltiger Wasser ausfallt und zu Birnessit entwassert 
wird. Der plattchenformig ausgebildete Buserit hildet bei der Sedimentation natur- 
geniass geschichtete, d. h. orientierte Ablagerungen. Diese Orientierung bleibt beini 
Ubergang Zuni Birnessit und weiter zuin Manganit und Pyrolusit erhalten. 

Wir untersuchen zur Zeit naturlichen und synthetischen Buserit, der ebenso wie 
der Birnessit eine ganze Familie von Varietaten ahnlicher Zusammensetzung umfasst 
und dabei die verschiedensten Kationen ins Gitter aufnehmen kann. uber die Ergeb- 
nisse und insbesondere iiber das Verhaltnis von Buserit zum Mineral ((Todorokit B 
sol1 an anderer Stelle berichtet werden. 

Die Autoren dsnkcn Frl. Hug, Frl. Ettinger i iutl  Hcrrn Fakrer fiir wichtige Beitragc nntl tlein 
Schweizevischen Natinna(foiztls fCir finanziellc l'ntcrstiitziing. 
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