
13. Uber Manganite und kunstliehen Braunstein 
von W. Feitkneeht und W. Marti. 

(23. XII. 44.) 

1. Ein le i tung .  
Von verschiedenen Forschern sind Prapsrate beschrieben und 

als ,,1LIanganomangsnite" bezeichnet worden, in denen das 
Mangan einen mittleren Oxydationsgrad von etwas unt,er MnO, hat. 
Wir haben in der vorhergehenden Arbeit mitgeteilt, dass die von 
uns erhaltenen hochoxydierten Endprodukte offenbar ebenfalls zu 
dieser Gruppe von Manganverbindungen gehoren . 

,,Manganomanganit" sol1 vor allem bei der Umsetzung von Wangan(II)-salzlosungr 
mit Permanganat entstehen und wechselnde Zusammensetzung besitzen. Bei der be- 
kannten Manganbestimmungsmethode nach V ~ l h a r d ~ ) - W o l / ~ )  wird deshalb der Mangan- 
salzlosung Calcium-, Barium-, oder am besten Zinksalz zugesetzt, es fallt dann Zink- 
manganit aus, das zwar keine konstante Zusammensetzung besitzt, aber alles Mangan 
in der vienvertigen Stufe enthalt. Snrkar und D h d )  haben die bei der erwahnten Me- 
thode entstehenden Verbindungen untersucht und gezeigt, dass Manganite init vier ~ 

wertigem Mangan und den verschiedensten anderen Metallionen entstehen konnen. 
Das Verhaltnis Metalloxyd zu Mangandioxyd wechselt stark. 

Bekanntlich wird der Weldonschlamm als ein Calciunimanganit angesehen. Dic 
Zusammensetzung ist nicht ganz konstant, es komnien aber bei richtiger Arbeitsweise 
ungefahr 1 CaO auf 2 MnO,. 

Bei kiinstlich hergestelltem ,,Braunstein" sind bis jetzt drei verschiedene I<rystell- 
arten festgestellt worden. 

Dubois4) fand, dass beim Zersetzen von Permznganslure, bei der Reduktion von 
Permanganat mit Wasserstoffperoxyd und bei der Umsetzung aquivalenter Mengen 
Mangan(I1)-saIz mit Permangant in der KaIte die Niederschlage nach langerem Er- 
warmen auf 100O in ein Mangendioxyd iibergehen, das eine charakteristische Struktur 
zeigt, die verschieden ist von derjenigen von natiirlich vorkommendem Pyrolusit oder 
Polianit. Er  bezeichnet diese Verbindung als a-RIii02. 

Ein Mangandioxyd mit einem Gitter vom Rutiltyp wie Pyrolusit und Polianit 
erhielt Dubois bei der thermischen Zersetzung von Mangan(I1)-nitrat und bei der Oxy- 
dation von a-iMn,O, durch Luft beim Erhitzen, dieses bezeichnet er als B-MnO,. 

Schliesslich erhielt er ein weiteres Oxyd rnit charakteristischem Gitter und dern 
Oxydationsgrad MnOl,87 heim Umsetzen einer sauren gepufferten Permanganatlosung 
mit Mangan(I1)-sulfat bei 600. GlenaserJ) hat  die gleiche Verbindung auch bei der Oxy- 
dation von Mangan(I1)-salzlosung mit Ammoniumpersulfat bei Siedehitze und beim 
Zersetzen von Permangansaure bei 45" erhalten. Bei den frisch hergestellten Praparaten 
schwankte der Oxydationsgrad zwischen MnOl,76 bis MnO1,Qg. Nach dem Kochen rnit 
2-n. Salpetersaure hatten alle Praparate den Orydationsgrad NnOl,g7, die Fehlordnung 
war wesentlich geringer. Glemser nennt diese Verbindung y-MnO, . 

l) A. 198, 318 (1879). 
2, ,,&ah1 und Eisen" 1 I ,  377 (1891). 
3, Z. anorg. Ch. 121, 135 (1922). 
4, 9nn.  chim. [ll] 5, 411 (1936). 
5, B. 72, 1879 (1939). 



150 - 
Auch beim natiirlichen ,,Braunstein" liegen die Verhaltnisse sehr kompliziert. 

Die Mineralien Pyrolusit und Polianit besitzen beide Rutil-Struktur') 2). Dagegen sind 
bei den als ,,Psilomelan" bezeichneten Mineralien die Verhaltnisse noch nicht restlos 
abgeklart. Bei einer grossern Zahl von Mineralien, die RamsdeEE3) als ,,wahrer Psilomelan" 
bezeichnet, hat dieser Forscher ein charakteristisches Rontgendiagramm festgestellt, 
das bis jetzt noch nicht gedeutet werden konnte. Dagegen bezeichnet 'C'auzl) ein Mineral, 
das ca. 17% BaO neben anderen Oxyden 2-wertiger Metalle enthllt, als Psilomelan und 
schreibt ihm die Idealformel H,Me (11) ,Mn,O,? zu ; diese Verbindung krystallisiert rhom- 
bisch, die Dimensionen der Elementarzelle sind von Vmcx bestimmt worden. Die als 
,,Wad" bezeichneten Manganmineralien sind nach Ramsdell Pyrolusit, ,,wahrer Psilo- 
melan" oder halb amorphe Materialien. 

S ~ h o s s b e r g e r ~ )  untersuchte rontgenographisch eine Keihe von naturlichen und 
kiinstlichen Braunsteinen uncl hat  in einem westafrikanischen Katurbraunstein das Auf- 
treten der Linien von y -  neben denen von B-MnO, nachgewiesen. 

Im  Anschluss an  unsere Arbeit uber die Oxydation von Mangan- 
hydroxycl 5 ,  haben wir auch eine Reihe von Versuchen ausgefuhrt,, 
die der Klirung der Beziehungen der Manganite zu ,,Braunstein" 
dienen sollten. Die Untersuchungen sind noch nicht abgeschlossen; 
da sie aber vorlaufig unterbrochen werden mussten, mochten wir 
die wichtigsten Ergebnisse im folgenden mitteilen. 

- 

2 .  H e r s t e l l u n g  von  M a n g a n (  1 1 ) - m a n g a n i t e n  nach  

In  der vorhergehenden Arbeit wurde Mangan( 11)-mangnnit als 
Endprodukt bei der Oxydation von unter Sauerstoffeinleiten gefHll- 
tem Hydroxyd, bei der Oxydation von ammoniakalischen r\'rnngan( 11)- 
salzlosungen mit molekularem Sauerstoff und schliesslich als hochstes 
Oxydationsprodukt beim Fallen von perosydhaltigen Mangan( 11)- 
salzlosungen mit Lauge erhalten. Der Oxydationsgrad schwankte 
zwischen ivInOl,iL -Mn0,,s2. Die verschiedenen Priiparate unter- 
schieden sich im Grade der Fehlordnung, was sich vor allem darin 
ausserte, dass die beiden innersten Reflexe der Rontgendiagramme 
in der Scharfe und Intensitat variierten, u. U. ganz fehlten (vgl. 
Fig. l b  und c). 

Ahnliche Produkte entstehen, wenn Mangan(I1)-salzlosung mit 
Permanganat 6 ,  umgesetzt werden, oder wenn Permanganat mit, 
Wasserstoffperoxyd in der WHrme zersetzt wird, und wenn eine FBI- 
lung von Mangan( 11)-salz mit Ammoniak durch Brom') osydiert wird. 
Die Ergebnisse unserer Versuche sind in der Tabelle 1 zusammen-- 
gestellt. 

ve  r s chi  e d e n e n Met h o den.  

f 'aux,  Nin. Nag. 24, 525 (1937). 
Strunz, Katurwiss. 3 I ,  89 (1943). 
Am.Min. 17, 143 (1932). 
Batterien 9, 17 und 33 (1940). 
Vgl. vorangehende Mitt. 
Christensen, 2. anorg. Ch. 27, 321 (1901). 
Szpmon und Felter, Koll. 2. 54, 49 (1931). 
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Tabelle 1. 

Z 11 s a m me n s t e 1 1 u n g d e r Mn ( I I ) - m a n g a n i t e . 

k'ers.-Kr. 
- 

133 
155 
146 
150.3 
169 
141 
-- 

Herstellungsart 
__________~. 

~ _.___ __ - 

HMnO,+MnCl,, essigsaure Losung 60" . . . . .  .. 60'-70' . . .  
,. 60°, 4h bei 70° .. 6Oo--7O0 . . .  

KMnO,+H,O,, S5", 2h 100' . . . . . . . . . .  
JInCI,+NH,+ Br,, 20", Sh 20O . . . . . . . . .  

Bei der ersten Methode hahen wir die Bedingungen etwas variiert, z. T. in essig- 
saurer, z. T. in neutraler Losung gefiillt (vgl. Tab. 1). Die Variation dieser Bcdingungen, 
wie auch des Siurerestes, hatte auf das Aussehen der Roritgendiagramme der Praparate 
kcincn Einfluss. Die entstehenden &Iangiln(II)-mnnganite waren stark fehlgeordnet und 
gabcn Rontgendiagramme mit starker Untergrundschwlrzung und den beiden intensiven 
iiussern Reflexen (Fig. lb) .  Der Oxydationsgrad war hoher als bei den in der ersten Arbeit 
beschriehenen Produkten. 

Permanganat in der Kalte mit Wasserstoffperoxyd zersetzt, ergab vollkornmen 
rontgenamorphe Prlpsrate. Zersetzen bei erhohter Temperatur und nachtrlgliches 
Burzercs Erhitzen ergab ebenfalls ein Praparat, dessen Rontgendiagramm nur die beiden 
iiusseren Ref1exe aufwies. 

Auch cin nach der Methode von Siwloia und Eelrrr hergestelltes Priiparat gall Pin 
llontgendiagramm mit nur diesen Linien. 

3 .  F r e m d m e t a l l m a n g a n i t e .  
Wir haben zunachst nach den Vorschriften von Sarkur und Dhar l )  einige Fremd- 

metallmanganite hergestellt, indem wir Losurigen von Mangan(I1)-chlorid, die cinen 
grossen Uberschuss an D'remdmetallsalz enthielten, in der Siedehitze mit Permanganat 
bis zu hlcibender Firbung versetzten und 5 Minuten weiter bei Siedeternperatur erhitzten. 
Die mit heisscm Wilsser ausgewaschenen und im Vakuum iiber P,05 getrockneten Pra- 
p r a t e  wurden rontgenographisch untersucht. Wir stellten in dieser Weise die Manganite 
von Cx.., Mg", Zn.., Cu.., Al... und Fe... her. 

Alle cliese Manganite geben ein ahnliches Diagramm wie die 
Nangan( 11)-manganite. Die Diagramme der Nanganite rnit 2-wertigen 
Metallen zeigen 4 Reflexe (Fig. l c )  ; bei denjenigen aus aluminium- 
und eisen(II1)-salzhaltigen Losungen fehlen die beiden innersten 
(Fig. l b ) .  Nach Burkar und Dhar enthalt ein so hergestelltes , ,Ah-  
miniummanganit" nur sehr wenig Aluminiumhydroxyd, d. h. nur 
1 Formelgewicht auf rund 18 MnO,, wahrend fiir die Zusammensetzung 
des Calciummsnganites 1 CaO, 7 MnO, x H,O und diejenige dex 
Kupfer(I1)-manganites 2 CuO, 9 MnO,, x H,O gefunden wurde. 

Wir haben A l u m i n i u m m a n g a n i t  auch erhalten beim Fallen von Losungen, 
die Aluminiunichlorid und Mangan(I1)-chlorid iui Verhaltnis 1 : 4 bzw. 2 : 3 enthielten, 
indem wir sie unter Einheiten von Sauerstoff mit Lauge fallten und weiter mit Sauer- 
stoff oxydierten. Die so erhaltenen Praparate gaben das fur die Manganite charak- 

1) 1. c. 
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teristische Rontgendiagramm, wobei die beiden innersten Reflexe intensiv, wenn auch 
etwas verbreitert, auftraten. Diese Praparate enthielten Aluminium und Mangan in dem 
oben angegebenen Verhaltnis. 

110 200 

I. 

I I C  

I I  I e 

Fig. 1. 
a) Weldonschlamni ; 1)) Mangan(I1)-manganit stark fehlgeordnet ; c) Calcium-manganit, 
50 Stunden auf looo erhitzt; d) Kupfer(I1)manganit langsam gefallt; e) y-MnO, aus 
Mangan(I1)-manganit unter verdiinnter HNO, erhitzt ; f) Ir-MnO, aus Mangan(I1)- 
manganit durch Erhitzen unter Wasser; g) y-MnO, aus Weldonschlamm durch Erhitzen 

untcr rerdiinnter HNO,; h) x-MnOl; i) ,'?-Mn02 (Pyrolusit). 

I 

Manganite, die ein etwaa anderes Rontgendiagramm ergaben, erhielten wir, wenn 
die Permanganatlosung sehr langsam zu der Losung von Mangan(I1)-sulfat, die noch 
Zink- oder Kupfer(I1)-sulfat enthielten, hinzutropfen liessen. Die Diagramme zeigten die 
intensivsten Linien von y-MnO,, wohei das Verhaltnis der Intensitat der Linien je nach 

I I h  
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den Versuchsbedingungen etwas variierte (Fig. Id). Die Xiederschlage waren stark zink- 
bzw. kupferhaltig, so dass sie als Manganite mit inehr oder weniger fehlgeordneteni 
y-Mn0,-Gitter bezeichnet werden konnen. 

Es schien uns von Interesse, zu priifen, ob im Weldonsch lamm 

Wir haben das Verfahren der Technik im Kleinversuch nachgeahmt, eine Losung, 
die neben Mangan(I1)-chlorid einen tfberschuss an Calciumchlorid enthielt, mit Calcium- 
hydroxyd gefallt und durch Einleiten von Luft bei ca. 50° oxydiert, dann nochmah 
soviel Mangan(I1)-chlorid zugesetzt als gefallt wurde, und zu Ende oxydiert. Das Rontgen- 
diagramm dieses Praparates zeigte neben einer relativ intensiven Untergrundschwarznng 
mehrere schwachc aber scharfe Linien. Ein Teil der Suspension wurde wahrend 20 Stunden 
auf looo erhitzt. Das Diagramm dieses Praparates zeigte die gleichen Linien, aber wesent - 
Lich intensiver. Das Diagramm ist verschieden von allen von uns bis dahin von Nangan- 
verbindungenerhaltenen (Fig. la). Esliegt demnachim Weldonschlanim ein Calc ium-  
m a n g a n i t  m i t  c h a r a k t e r i s t i s c h e m  G i t t e r  vor. 

Die Analyse des iiber konzentrierter Schwefelsaure getrockneten Praparates ergah 
die ungefahre Zusammensetzung CsO, 2 MnO,, 3 H,O. 

ein Bhnlich gebautes Calciummanganit vorliegt . 

4. Verha l t en  de r  Mangan i t e  be im E r h i t z e n  u n t e r  
Wasser  ode r  $Lure. 

Aus den Untersuchungen von Dubo,is geht hervor, dass sich 
Nangan(I1)-mangsnit beim Erwiirmen unter Wasser in t(- oder 
y-MnO, umwandelt. 

Wir haben einige Praparate, die unter etwas verschiedenen Bedingungen durcli 
Uinsetzen von Mangan(I1)-sulfat mit Permanganat hergestellt worden waren und einen 
verschiedenen Oxydationsgrad aufwiesen, nach dem Auswaschen unter Wasser erhitzt. 
Dabei ergab sich, dass Praparate mit einem Oxydationsgrad von MnO1,so und MnOt,s, 
in y-MnO, (Fig. If), ein Praparat mit dem Oxydationsgrad Mn01,9:, in a-MnO, iiberging 
(Fig. 1 h). Demnach entsteht a- aus den hoher, y-MnO, aus den niedriger oxydierten 
Produkten. Dies ist in  tfbereinstimmung mit den Ergebnissen von Dubois und erklart. 
weshalb Glemser bei der Zersetzung von Permangansaure y -  und nicht a-MnO, erhielt 
wie Dubois. Letzterer arbeitete bei hoherer Temperatur, wodurch ein Produkt mit niedri- 
gerem Oxydationsgrad entstand. 

Auch beim Erhitzen mit verdiinnter Salpetersaure entstehen aus hoher oxydierten 
Nangan(I1)-manganit a-, aus niedriger oxydierten y-MnO,. Allerdings waren die Reflexe 
hoherer Ordnung bei den durch Kochen unter Wasser und Kochen rnit Salpetersaure 
erhaltenen Praparate nicht identisch; es scheinen zwei verschiedene Variationen von 
Y-MnO, zu existieren (vgl. Fig. l e  und f). 

Die Manganite mit zweiwertigem Fremdmetall verandern ihre Struktur beim Er - 
hitzen unter Wasser nicht ; es tritt eine Verscharfung und ein Intensiverwerden der Linien 
auf. Wir haben ein Calciummanganit wahrend 50 Stunden unter Wasser auf looo er- 
warmt ohne eine Strukturanderung feststellen zu k6nnen. Es trat nur eine Teilchen- 
vergroberung und Verringerung der Fehlordnung ein, wie aus dem Scharferwerden der 
Linien und dem Auftreten einer neuen schwachen Linie mit hoherem Ablenkungswinkel 
zu schliessen ist (Fig. l c ) .  

Dagegen wandeln sich die Manganite beim Erwarmen mit verdunnter Salpetersaure 
in y-MnO, um. Auch aus Weldonschlamm erhielten wir bei dieser Behandlung y-MnO, , 
und zwar gab dieses Praparat ein Rontgendiagramm, das noch deutlich schwache Linien 
zeigte, die hei den meisten iibrigen Praparaten dieser Verbindung fehlten (Fig. lg).  



154 - - 

5. K o n s t i t u t i o n  d e r  Mangan i t e  u n d  des  y-MnO,. 
a )  Das Rontgendiagramm der Mangan i t e  zeigt grosse Ahnlich- 

keit mit demjenigen der a-Hydroxyde zweiwertiger Metallel). Tat- 
sachlich lassen sie sich in gleicher Weise hexagonal indizieren, wie 
aus Fig. l c  ersichtlich ist. Es treten nur Basis- und Prismenreflexe 
auf, Pyramidenreflexe fehlen. Es lasst sich dies deuten durch die 
Annahme, dass Schichten von hexagonalem Bau in konstantem 
Abstand, aber parallel gegeneinander verschoben, zusammenge- 
lagert sind. 

Die Berechnung der Gitterdimensionen ergibt fiir a = 3,83 A, 
fiir c = 7,45. Die Griisse von c Iasst auf ein Doppelschichtengitter 
schliessen. Aus Analogie zu den a-Hydroxyden ist anzunehmen, dass 
Schichten von MnO, von gleichem Bau wie beim C6-Typ unterteilt 
sind yon ungeordnetenzwischenschiehten vonMe(OH),. Der Abstand a 
ist um rund 0,3 A kleiner a18 bei den cr-Hydroxyden, was auf den 
Unterschied in der Wertigkeit der Metallionen und den Ersatz der 
OH- durch O-Ionen zuruckzufiihren ist. 

Nimmt man an, dass die beiden Lagen tier Sauerstoffionen in 
den MnO,-,Ekhichten in dich tester Kugelpackung zusammengelagert 
sind, so ergibt sich fiir ihre Dicke ungefahr 4 6  A. Die Differenz vom 
beobachteten Schichtenabstand c betragt 2 , G  A, ist also praktisch 
gleich wie a, der Abstancl der Sauerstoffionen in den Hauptschichten. 
Dadurch erhiilt die oben gemachte Annahme eine Stutze. 

Nach dieser Vorstellung erhalt man als Idealformel fur dss 
Mangan(I1)-manganit 4 Mn02, 1 Mn(OH),, entsprechend einem 
Oxydationsgrad MnO,,B. Dies entspricht tatsachlich der im Mittel 
gefundenen Zusammense tzung. Bei den Verbindungen mit niedrigerem 
Oxydationsgrad kann ein Teil der Mn---Ionen der Hauptschichten 
(lurch Mn**- und ein Teil der 0”- durch 0H’-Ionen ersetzt sein. Bei 
den hoher oxydierten Mangan( 11)-manganiten kann ein Teil des 
Xangans der Zwischenschichten hoherwertig sein. In  diesem Falle 
verschwinden die Basisreflexe, der Schichtenabstand ist nicht mehr 
Ironstant, die Schichten sind auch etwas kontrahiert, a = 2,77 A 
(vgl. Fig. lb ) .  Rei den Fremdmetallmanganiten enthalten die Zwi- 
schenschichten Fremdmetallhydroxyd, das z. T. durch Mangan(I1)- 
hydroxyd ersetzt sein kann. Die von Sarkar und Dhar angegebenen 
Zusammensetzungen sind wohl Zufallswerte. Es ist bekannt, dass bei 
der Manganbestimmung nach Volhard die Zusammensetzung der Zink- 
manganite variiert, dies durfte auch fur die andern Manganite xutreffen. 

b) Wie oben schon angedeutet, lassen sich zwei Gruppsn von 
y-Strukturen unterscheiden. Nebstdem variieren in jeder Gruppe die 
Rontgendiagramme der verschiedenen Praparate infolge verschieden 
stark ausgepragter Fehlordnung. 

I) Feitknecht, Helv. 21, 766 (1938). 



155 - - 

Zu den Praparaten der ersten Gruppe gehoren die Praparate 
von y-MnO,, die noch Fremdmetalloxyd enthielten ; ferner erhielten 
wir diese Struktur beim Erhitzen der Manganite rnit Salpetersaure. 
Wir mochten sie als die a - F o r m e n  des  y-MnO, bezeichnen. 

Praparate, die zur zweiten Gruppe gehoren, entstanden beim 
Erhitzen von Mangan( 11)-manganit unter Wasser ; ein besonders 
wenig fehlgeordnetes Produkt, das zu dieser Gruppe zu zahlen ist, 
entstand beim Umsetzen von Weldonschlamm rnit Salpetersaure 
(Fig. lg) .  Das Diagramm der Praparate dieser Gruppe stimmt mit 
dem von Glemser angegebenen uberein. Wir mochten diese als die 
b - F o r m e n  des  y-MnO, bezeichnen. 

Zwischen den Diagrammen der ersten Gruppe und dem Dia- 
gramm der Manganite besteht eine enge Beziehung, wie aus der 
Fig. l c  -e hervorgeht. Die hkO der Manganite sind auf dem Diagramm 
dieser y-Mn0,-Form als intensive Linien vorhanden, dagegen fehlen 
die 001. An deren Stelle tritt eine neue Linie rnit relativ kleinem 
Ablenkungswinkel. Das Verhaltnis zwischen den Diagrammen von 
Manganit und dieser Form des y-MnO, entspyicht meitgehend dem- 
jenigen %-on a-Hydroxyd und C6-Eydroxyd bei den zweiwertigen 
Metallen. Wir haben deshalb eine hexagonale Indizierung des Dia- 
gramms von y-MnO, versucht. 

Nimmt man an, dass der erste Reflex 001, der zweite 100 ent- 
spricht, so lasst sich die 4. sehr intensive Linie nicht zuordnen. Man 
erhalt dagegen eine befriedigende Ubereinstimmung der beobachteten 
rnit den berechneten Ablenkungswinkeln, wenn a doppelt so gross 
angenommen wird. Die so erhzlltenen Indices sincl auf Fig. l c  ange- 
geben. Die so erhaltenen Gitterdimensionen sind a = .5,66 und 
c = 4,12. Das Volumen dieser Zelle ist 114 A3, also fast doppelt so 
gross wie diejenige von ,8-MnO,, das 56,s A 3  betriigt. Wie auch aus 
strukturellen Grunden anzunehmen, kamen auf diese Zelle 4 Formel- 
gewichte MnO,. 

Das Achsenverhaltnis cja ist 0,74, der doppelte Wert 1,45 ist 
etwas kleiner als bei hexagonal dichtester Kugelpackung. Es scheint 
demnach eine annahernd dichteste Kugelpackung von Sauerstoff- 
ionen vorzuliegen, zwischen die die Manganionen in einer noch nicht 
naher anzugebenden Weise eingebettet sind. 

Bei den b-Formen des y-MnO, liessen sich einige der intensiven 
Linien in ahnlicher Weise zuordnen, dagegen war eine Indizierung 
der schwachen Reflexe nicht durchfuhrbar. Es diirfte auch bei diesen 
Formen eine annahernd dichteste Packung der Sauerstoffionen vor- 
liegen, moglicherweise etwas deformiert und rnit etwas anderer Ver- 
teilung der Manganionen. 

Der Saue r s to f fde f i z i t  dieser Verbindung und der wech-  
se lnde  O x y d a  t i onsg rad  diirfte darauf xuriiekzufiihren sein, dass 
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0”- durch OH’-Ionen und Mn**-*- durch Mn.*.-Ionen ersetzbar sind. 
Bei den Praparaten von y-MnO,, die Fremdmetall enthalten, diirfte 
ein Teil der Mn*.*--Ionen durch Fremdmetallionen ersetzt sein. 

6. Zusammenfassung.  
1. Die bei den verschiedenen Darstellungsverfahren entstehenden 

Xangan( 11)-manganite, sowie die Fremdmetallmanganite, die bei der 
Umsetzung von Mangan(I1)-salzlosung, die Fremdmetall enthalt, 
gebildet werden, besitzen eine fehlgeordnete Doppelschichtenstruktur, 
bei der hexagonale Schichten von MnO, unterteilt sind von ungeord- 
neten Hydrovydschichten von niedrigerwertigem Metall. 

2 .  y-MnO, tritt  in zwei verschiedenen Variationen auf. Es 
scheint eine Strnktur vorzuliegen, bei der die Sauerstoffionen eine 
annahernd hexsgonsl dichteste Kugelpsckung bilden, in die die 
Nanganionen in vorliiufig noch unbekannter Weise eingebettet sind - 

Bern, Institut fur anorganische, analytische und 
physikalische Chc mie der Universitat. 

14. Uber Steroide. 

Marrianol- und Doisynolsaure. Uber oestrogene Carbonsauren I1 
von J. Heer und K .  Miescher. 

(23. XII. 44.) 

40. Mitteilung’). 

In  zusammenfassender Weise berichtete kiirzlich der eine voii 
uns,) uber unsere Bemuhungen, die Konstitution der sich von ostro- 
genen Hormonen ableitenden Carbonsiiuren endgiiltig zu kliiren. Hier 
legen wir unser experimentelles Material uber die Marrianol- und die 
Doisynolshre vor. Bei ersterer handelt es sich um eine Dicarbon- 
saure, bei letzterer urn eine Monocarbonsaure. Beksnntlich erwies 
sich die Doisynolsaure als erster Vertreter einer neuen, mit den natur- 
lichen Hormonen eng verbundenen Klasse hochwirksamer ostrogener 
Verbindungen. 

a)  Die Marr ianolsaure .  
Die direkte Aufspaltung des 5-Rings des Oestrons (I) zur Marria- 

nolsaure (IIa) fuhrten wir mit Hilfe von Hypojodit nach einem Ver- 
fahren Bus, das sich in unserem Laboratorium zur offnung von Ring- 
ketonen schon mehrfach bewahrt hatte3). Die zum Schutz der 

l) 39. Wtteilung siehe Helv. 27, 1815 (1944). 
2, K. Xaescher,  Helv. 27, 1727 (1944). 
3, Siehe z. B. A. W e t t s t e i n ,  H.  Prz tzsche ,  P .  Ifuvizbker und K. Jliexher,  Helv. 24, 

332E (1941). 




