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Abstract
Three synthesis methods of phosphorus analogues of cycloleu­
cine based upon a modification of the Kababnik-Medwed method 
are described: Cyclopentanone ketazine reaction with dimethyl­
phosphite or methylphosphinate and condensation of benzyl­
urethane with phosphorus component R—PC12.

Cycloleucin, 1-Aminocyclopentancarbonsäure, ist eine 
synthetische Aminosäure mit starker Antitumorwirk­
samkeit [2-5], Seit 1960 wurde diese Verbindung in
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verschiedenen Forschungsgruppen klinisch untersucht 
und in einigen Fällen zur Geschwulstbehandlung ver­
wendet. Die Anwendbarkeit von Cycloleucin als Che- 
motherapeuticum ist jedoch durch die hohe Toxizität 
dieser Verbindung begrenzt.
Die biologischen Eigenschaften der Aminophosphon- 
und Aminophosphinsäuren und gewisser ihrer Peptid- 
Analogen wurden im Laufe der letzten Jahre erforscht; 
dabei wurde ihre geringe Toxizität gegenüber höheren 
Organismen erkannt [6].
Wir versuchten deshalb, die bisher in der Literatur 
unbekannte 1-Aminocyclopentanphosphonsäure 2 a 
und die 1-Aminocyclopentanmethylphosphinsäure  2b- 
zwei Phosphoranaloge von Cycloleucin darzustellen.
Wir haben versucht, eine Synthese dieser Aminosäuren
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nach dem Kabacnik-Medwed-Verfahren [7] durchzu­
führen. Durch Kondensation von Diäthylphosphit la 
bzw. Methanphosphonigsäure- monoäthylester 1b mit 
Ammoniak und Cyclopentanon lassen sich die ge­
wünschten Aminosäuren nicht erhalten. Wir erhielten 
statt dessen als Hauptprodukt ein Polymeres. Der Er­
satz des Ammoniaks durch Benzylamin beeinflusste die 
Ausbeute an Aminosäuren nicht. Demgegenüber 
scheint die Verwendung von Cyclopentanon-diäthyl- 
ketal anstelle von Cyclopentanon im Kabacnik-Med­
wed-Verfahren günstig zu sein (Methode A). Die ge­
wünschten Aminosäuren 2 a und 2 b lassen sich in guten 
Ausbeuten und in hoher Reinheit isolieren.

In Anlehnung an unsere früheren Versuche [8,9] haben 
wir auch hier an Cyclopentanonketazin Dimethylphos- 
phit, bzw. Metanphosphonigsäure-monoäthylester an­
gelagert, wobei die Monoadditionsprodukte 3 in guten 
Ausbeuten isoliert werden konnten (Methode B). Die 
Hydrogenolyse von 3 mit Raney-Nickel als Katalysa­
tor lieferte die gesuchten Aminosäureester. Diese wur­
den dünnschichtchromatographisch identifiziert und 
ohne weitere Reinigung zu den freien Aminosäuren 2 
hydrolysiert.

1. H2/Ni-Ra II /OH3 ___________*, \-----p /
2. HCl-AcOH 'R2

nh2 
2 a b 

Schema 2 R2 OH CH:1

Methode C 
O ~
|| 1. AcOH/J

C6Hs-CHa-O-C-NH3 + Ri-PCL + O-/ ------ -
\ 2.

4 Ri____  
a CI 
b CH3 
c C2H5 

Schema 3 d C6H5

Wir haben noch eine weitere Synthese der Phosphon- 
und Phosphinanalogen von Cycloleucin gefunden (Me­
thode C). Dabei gingen wir von dem leicht zugänglichen 
Benzylurethan, Cyclopentanon und den Phosphor­
komponenten 4 aus. Die gewünschten Aminosäuren 2 
lassen sich im Eintopfverfahren darstellen.
Die Verbindungen der Formel 2 werden zur Zeit bio­
logisch untersucht. Über Ergebnisse werden wir später 
berichten.

Beschreibung der Versuche
Die H-NMR-Spcktren wurden mit einem Jeol-Spektrographen 
(INM-PS-100) im angegebenen Lösungsmittel mit TMS als in­
nerem Standard aufgenommen. Die Schmelzpunkte sind auf 
einem Heizmikroskop nach Kofler bestimmt und nicht korri­
giert.
Methode A:
1 -Aminocyclopentanphosphonsäure 2a.
Ein Gemisch aus 0,05 mol Cyclopentanon-diäthylketal, 0,055 mol 
Diäthylphosphit und 5 ml flüss. NH3 wurde 24 Std. lang bei 
100-120 °C im Autoklaven erhitzt. Die Reaktionsmischung wur­
de im Vakuum cingedampft, der ölige Rückstand mit 50 ml 
konz. Salzsäure versetzt und 6 Std. zum Sieden erwärmt. Die 
Lösung wurde wiederholt im Vakuum eingedampft, der Rück­
stand in 25 ml H2O aufgenommen und die Lösung zur Vor­
trennung auf eine Austauschersäule gegeben (Dowex 50 X-8 
H+-Form). Die saure Fraktion wurde mit H2O ausgewaschen. 
Anschliessend wurde die Aminosäure mit H2O eluiert. Die 
Aminosäure enthaltenden Fraktionen wurden im Vakuum zur 
Trockene eingedampft. Das Produkt wurde durch Ausfällen aus 
wässriger Lösung mit Alkohol gereinigt.
Ausb. 40% farblose Kristalle, Smp. 268-272°C (Zerz.).
C5H12NO3P (165,12)
N: gef. 8,92%, ber. 8,48%.
C: gef. 36,12%, ber. 36,37%.
H: gef. 7,51%, ber. 7,27%.
H-NMR (TFA) <5:
1,92-2,50 m (8H, C5H8); 6,75-7,38 m (3H, NH3+). 
1-Aminocyclopentan-methyl-phosphinsäure 2b.
Analog wie 2 a liess sich die 1-Aminocyclopentan-methylphos- 
phinsäure 2 b aus 0,05 mol Cyclopentanon-diäthylketal, 0,055 mol 
Methanphosphonigsäure-monoäthylester und 5 ml flüss. NH3 
erhalten. Das Produkt wurde aus dem Ionenaustauscher mit 
wäss. Ammoniak eluiert.
Ausb. 15%, Smp. 212-216°C (Zerz.).
C6H14NO2P (163,16)
N: gef. 8,85%, ber. 8,59%. 
C: gef. 43,95 %, ber. 44,17%. 
H: gef. 8,35%, ber. 8,58%.
H-NMR/TFA/b:
1,7 d(JPCH = 14 Hz; 3H; CH3); 1,85-2,45 m (8H,CsHs);
7,25 s (3H,NH3+).
Methode B:
1-N-Cyclopentyliden-hydrazino-cyclopentanphosphonsäure- 
dimethylester 3a.

a OH
b CH3
c C2H3
d C6H5
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Ein Gemisch aus 0,1 mol (16,4 g) Cyclopentanonketazin und 
0,1 mol (11 g) Dimethylphosphit wurde 2 Std. auf 60-80°C er­
hitzt. Nach einigen Stunden bei Raumtemperatur kristallisierte 
das Öl. Die Kristalle wurden abgesaugt, mit kaltem Äther ge­
waschen und aus Cyclohexan umkristallisiert.
Ausb. 65% farblose Kristalle, Smp. 116-117 °C.
C12H23N2O3P (274,3)
N: gef. 9,98%, ber. 10,22%.
C: gef. 52,71 %, ber. 52,57 %.
H: gef. 8,05%, ber. 8,45%.
H-NMR (CC14) <5:
1,5 -2,25 m (16H,C5H8,C5H8); 3,63 d (J = 12Hz, 6H, 2 xOCH3) 
4,45 s (1H; NH).
1 -Aminocyclopentanphosphonsäure 2a.
0,025 mol (6,9 g) 3a wurde in 100 ml Äthanol-Wasser (1:1) 
gelöst, mit 18 g Raney-Nickel versetzt und 30 Min. bei 90-110°C 
und 25-30 Atm. mit Wasserstoff in einem Autoklaven hydriert. 
Der Katalysator wurde abfiltriert und mit Alkohol und H2O aus­
gewaschen, das Filtrat mit konz. Salzsäure versetzt und im Va­
kuum zur öligen Konsistenz eingedampft. Der Rückstand wurde 
mit 100 ml Essigsäure und 100 ml konz. Salzsäure versetzt und 
30 Min. zum Sieden erwärmt. Die Lösung wurde wiederholt 
unter Zusatz von H2O und zum Schluss von Alkohol einge­
dampft. Die alkoholische Lösung wurde mit 2 ml Propylenoxid 
versetzt und die ausgeschiedene Aminophosphonsäure abge­
saugt. Das Produkt wurde durch Ausfällen aus wäss. Lösung 
mit Alkohol gereinigt.
Ausb. 68%, Smp. 269-272°C.
1-N-cyclopentyliden-hydrazino-cyclopentan-methyl-phosphin- 
säure-äthylester 3b.
Ein Gemisch aus 0,05 mol (8,2 g) frisch destilliertem Cyclopenta­
nonketazin und 0,05 mol (5,4 g) Methanphosphonigsäure-mono- 
äthylester, wurde 2 Std. lang in einer Argon-Atmosphäre bei 
80-100 °C erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde einige Tage bei 
20 °C bis zur völligen Kristallisation stehen gelassen. Die Kri­
stalle wurden abgesaugt, mit kaltem Äther gewaschen und aus 
Cyclohexan umkristallisiert.
Ausb. 9,8 g (72%), Smp. 82-84 °C.

C13H25N2O2P (272,33)
N: gef. 10,32%, ber. 10,29%.
C: gef. 57,12%, ber. 57,33%.
H: gef. 9,52%, ber. 9,25%.
H-NMR (CCl4)d:
1,12- 1,50m (3H,CHS-P); 1,55-2,32m(19H,2xC5H8,C-CH3); 
3,75-4,25 m (2H,CH2O); 4,63 s (1H,NH).
1 - Aminocyclopentan-methylphosphinsäure 2b*.
Analog 2 a wie 3 a liess sich die 1-Aminocyclopentan-methyl- 
phosphinsäure 2b aus 0,01 M (2,7 g) 3b erhalten. Das Hydrolysat 
wurde im Vakuum eingedampft, der Rückstand in 25 ml H,O 
aufgenommen und die Lösung zur Vortrennung auf eine Aus­
tauschersäule gegeben (Dowex 50 X-8, H+-Form). Die saure 
Fraktion wurde mit H2O ausgewaschen. Anschliessend wurde 
mit wäss. NH3 die Aminosäure eluiert. Die Aminosäure ent­
haltenden Fraktionen wurden im Vakuum zur Trockene einge­
dampft. Der Rückstand wurde aus Alkohol umkristallisiert.
Ausb. 1,2 g (73%), Smp. 214-218°C (Zerz.).
C6H14NO2P (163,16)
N: gef. 8,74%, ber. 8,59%.
C: gef. 43,96%, ber. 44,17%.
H: gef. 8,42%, ber. 8,65%.

Methode C:
Allgemeine Arbeitsvorschrift.
In eine Lösung bzw. Suspension von 0,05 mol (7,65 g) Benzyl­
urethan, und 0,05 mol R—PC12 (R: -CI, -CH3, -C2H5, -C6H5) in 
10 ml Essigsäure wurde unter Rühren innerhalb von 15 Min. 
0,075 mol (6,3 g) Cyclopentanon eingetropft. Das Gemisch wurde 
dann 30 Min. unter Rückfluss erhitzt. Danach wurde das Re­
aktionsgemisch mit 40 ml 4N Salzsäure versetzt und während 
einiger Stunden erwärmt. Nach Zufügen von 20 ml Benzol wurde 
die organische Phase abgetrennt und die wäss. Phase im Vakuum 
eingedampft. Die freien Aminosäuren wurden mit Propylenoxid 
nach B mittels Ionenaustauscher isoliert.
1-Aminocyclopentanphosphonsäure 2a *. 
Ausb. 45%, Smp. 270-274 °C.
1 -Aminocyclopentan-methylphosphinsäure 2 b*.
Ausb. 50%, Smp. 212-216°C.
1 -Aminocyclopentan-äthylphosphinsäure 2 c. 
Ausb. 40%, Smp. 148-150°C.
C7H16NO2P (177,19)
N: gef. 8,22%, ber. 7,91%. 
C: gef. 47,21 %, ber. 47,45 %. 
H: gef. 9,29%, ber. 9,10%.
H-NMR (TFA): <5
1 ,22 dt (JH_H = 7,5 Hz, JPCH = 18Hz, 3H, CH3); 1,75-2,40 m 
(10H,C5H8,CH2-P); 7,25 s (3H,NH3+).
1-Aminocyclopentan-phenylphosphinsäure 2d. 
Ausb. 50%, Smp. 228-230 °C.
C11H16NO2P (225,21)
N: gef. 6,21%, ber. 6,22%.
C: gef. 58,75 %, ber. 58,66 %.
H: gef. 7,40 %, ber. 7,16%,
H-NMR (TFA) <5:
1,25-2,50 m (8H,C5H8); 7,10-7,90 m (5H,C6H5); 7,15 s 
(3H,NH3+).
Herrn Prof. Dr. P. Mastalerz und Doz. Dr. Ing. C. Wasielewski 
danken wir herzlich für Ihre Anregungen und kritischen Bemer­
kungen.

* Die gefundenen C-, H-, N-Analysen werte stimmen innerhalb 
der Fehlergrenze mit den berechneten Werten überein. Die 
gefundenen H-NMR-Spektren entsprechen der Struktur der 
angeführten Verbindungen.
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Abstract
A (-)-3-phenyl-isochroman-l-one is synthesized by ethyl chloro­
formate - treatment of ( + )-laudanosine-2'-carboxylic acid, ob­
tained from (—)-laudanosine via its (—)-2'-bromo-derivative.

Die Umsetzung von l-(2'-a-Hydroxyalkyl-benzyl)-2- 
methyl-l,2,3,4-tetrahydroisochinolinen (z.B. la) zu 
3-Phenyl-isochromanen (z.B. 2a), bei der die alkoho­
lische Gruppe als Nucleophil reagiert, ist bekannt [1,2]. 
Wird dieses Nucleophil durch das Carboxylat-Ion er­
setzt, so erhält man aus l-Benzyl-2-methyl-l,2,3,4- 
tetrahydroisochinolin-2'-carbonsäuren (z.B. 1b) 3- 
Phenylisochroman-l-one (z.B. 2b), zu denen das 
Alkaloid Peshawarine (3) gehört:
Laudanosin (1 c), dessen (— )-Enantiomer durchpartielle 
Racemattrennung [3] angereichert worden war([a]^ = 
- 37 ° in CHC13), wurde analog Cava et al. [4,5] über 
(-)-2'-Bromlaudanosin (Id) zu (+)-Laudanosin-2'- 
carbonsäure (1b) umgesetzt. Umsetzung mit Chlor­
ameisensäureäthylester (CAE) unter den für la be­
schriebenen Bedingungen [1] führt zu (-)-2b, dessen 
Konstitution durch Vergleich mit (±)-2b gesichert 
wurde. Die Synthese von (± )-2b geht von (±)-2'-Hy- 
droxymethyl-laudanosin (1 a) [6] aus, das mit MnO2 in 
CH2C12 zum entsprechenden Aldehyd 1 e und als dessen 
Cyanhydrin If mit MnO2 in Methanol [7] zu (±)-Lau- 
danosin-2'-carbonsäuremethylester (1g) dehydriert 
wurde. Alkalische Verseifung zu (±)-lb und dessen 
Reaktion mit CAE liefert (±)-2b. Da (±)-la in seine 
Enantionmeren gespalten [6] und die abs. Konfigura­
tion von ( + )-la geklärt wurde [8], eröffnet diese Se­
quenz eine weitere stereospezifische Synthese von 2b.

x x
1a : R=CH20H 2a: R = 2H
1b : R=COO" 2b: R = 0
1c : R=H
1d : R=Br
1e: R=CHO 
1f : R=CH0H-CN 
1g: R=C0-0CH3

Die Reduktion von (—)-2b mit LiAlH4 führt zum Diol 
( + )-4-
Shamma et al. [9-11] haben kürzlich Überlegungen zur
Biosynthese des Peshawarines (3) und ähnlicher Ver­
bindungen veröffentlicht, die sie als Secoberbine be-

X = och3

zeichnen. Die hier beschriebene Reaktionsfolge ent­
spricht der dort vertretenen Hypothese und wäre, falls 
diese zutrifft, als biomimetische Synthese zu bezeichnen.

Physikalisch-chemische Daten:
f±)-2'-Formyl-laudanosin (le): 
Schmp. 120 °C
IR (KBr): 1690 (C=O), 1675 (C=O) cm* 1 (Doppelbande). 
UV (MeOH) Amax (log e): 313 (3,78), 282 (4,07) nm.
'H-NMR (60 MHz, CDC1S) <5 (ppm): 9,87 (s, 1H, CHO), 7,32 
(s, 1H, arom.), 6,47 (s, 1H, arom.), 6,37 (s, 1H, arom.), 6,20 (s, 
1H arom.), 3,90 (s, 3H, OCHS), 3,81 (s, 3H, OCH3), 3,76 (s, 3H, 
OCH3), 3,67 (s, 3H, OCH3), 4,00-2,15 (m, 7H, 3 x CHa,>CH-), 
2,48 (s, 3H, N-CH3).
( ± ) Laudanosin-2'-carbonsäuremethylester (1g)
Schmp. 130°C
IR (KBr): 1715 (C=O) cm'1
^-NMR (60 MHz, CDC1S) <5 (ppm): 7,45 (s, 1H, arom.), 6,53 
(s, 1H, arom.), 6,42 (s, 1H, arom.), 6,05 (s, 1H, arom.), 3,92 (s, 
3H, OCH3), 3,85 (s, 6H, 2 x OCH3), 3,75 (s, 3H, OCH3), 3,57 (s, 
3H, OCH3), 3,80-2,60 (m, 7H, 3 x-CH8-,>CH-), 2,52 (s, 
3H, NCH3) [5], 
(±)-2b: 
Schmp. 160°C
IR (KBr): 1695 (C=O), 1685 (C=O) cm’1
UV (MeOH)Amax (log e): 300 sh (3,78), 289 (3,91), 268 (4,06), 228 
(4,54), 209 (4,65) nm.
XH-NMR (60 MHz, CDC13) <5 (ppm): 7,61 (s, 1H, arom.), 7,12 
(s, 1H, arom.) 6,75 (s, 1H, arom.), 6,67 (s, 1H, arom.), 5,77 (dd, 
1H, J = 12/4 Hz, >CH-O), 3,95 (s, 3H, OCH3), 3,93 (s, 3H, 
OCH3), 3,90 (s, 6H, 2 x OCH3), 3,69-2,67 (m, 6H, 3 x -CHa-), 
1,41-0,75 (breites Signal, 3H, —CHa—CHS).
MS (70 eV) m/e (rel. Int.): 473 (21%, M+), 370 [100%, 
M+-(H3C-N=C-OC2Hä)], 339(22%, 370-OCH3), 278 (45%).

OH
(-)2b
Schmp. = 159-160 °C
[ag = -32°(CHC13)
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Abstract
Authors have investigated electrolytically deposited massive 
MnOa. Its main constituent is e-MnOä, with the hexagonal unit 
cell a0 = 2,80 Ä and c0 = 4,45 Ä. Positions and intensities of 
arcs on the fiber- and powder patterns are in accordance with 
the structure as described in the literature, viz. a hexagonal close 
packing of O2“ ions with Mn4+ distributed statistically over 50% 
of the octahedral interstices; space group C6/mmc-D‘h. A diffuse 
equatorial reflection, which yields a very broad line d = 4,22 Ä 
in the powder pattern, can be interpreted as the consequence of 
partial order in the Mn-distribution, viz. a strong anticorrelation 
between the occupation chances of the centres of octahedra 
sharing faces.
In the oriented aggregates deposited along the field and con­
centration gradients, the crystals occur as laths extended along 
an a-axis, so that there is a sharp texture with a as the texture 
axis. The smallest crystal dimension is along c.

1. Einleitung
Preisler und Freund haben 1975 und 1976 über eine 
dichte (massige statt pulvrige) Ausbildungsform des 
elektrolytisch abgeschiedenen MnO2 berichtet [1,2]. 
Die kompakte Ausbildung erlaubte eine bessere Dichte­
bestimmung als das sonst übliche, äusserst feinteilige 
und wasserhaltige Produkt (ügem = 4 g/cm3). Auch 
Halbleitereigenschaften wurden beschrieben. Diese 
sind wichtig, weil MnO2 grosstechnisch für die Le- 
cZunc/te-Trockenbatterie Verwendung findet.

2. Experimentelles
Aus dem kompakten MnOa wurden Stücke bekannter makro­
skopischer Orientierung herauspräpariert und auf einem Zähl­
rohr-Goniometer in drei verschiedenen, definierten Richtungen 
im Rückstrahlverfahren mit FeKa-Strahlung geröntgt. Ferner 
dienten Aufnahmen mit Eisen- sowie Molybdänstrahlung auf 
einer Zylinder-Kamera bei stillstehendem Präparat zur Aufklä­
rung der Textur. Die Guinier-de Wolff-Kamera von Nonius, 
Typ I, lieferte Übersichtsdiagramme im Durchstrahlbereich bis 
@ = 45°. Vermittelst Raster-Elektronenmikroskopie konnten 
Spaltflächen, des kompakten Materials beobachtet werden. 
Schliesslich diente die Durchstrahlungs-Elektronenmikroskopie 
zur morphologischen Charakterisierung des Materials und zum 
Sichtbarmachen der tatsächlichen, sehr kleinen Kristallite.

3. Ergebnisse

Die in Abb. 1 wiedergegebenen Bruchflächen des MnO2 
zeigen die Vorzugsorientierung entlang dem Gradienten 
des elektrischen Felds bzw. entlang dem Konzentra­
tionsgradienten. Die Orientierung ist übrigens nicht 
ganz vollkommen: Stellenweise auftretende Störungen 
geben Anlass zum fächerförmigen Weiterwachsen.

Abb.l: Elektrolytisch gefälltes, kompaktes MnO2. Ansicht von 
Bruchflächen. Aufnahme mit dem Raster-Elektronenmikroskop. 
Pfeil: Wachstumsrichtung.

Abb. 1 b und 1 c deuten, bei stärkerer Vergrösserung, 
die Abmessungen und Formen der tatsächlichen 
Kristallite an. Das Durchstrahlungs-Elektronenmikro­
skop bestätigt den blättrigen Habitus und die extrem 
kleinen Abmessungen (Abb. 2).

Abb. 2: Das Produkt von Abb. 1 bei sehr starker Vergrösserung 
im Durchstrahlungsmikroskop.

Die von F. Freund erhaltene d-Wert-Liste und die Tex­
turaufnahmen auf der Zylinder-Kamera (Abb. 3) lassen
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sich mit folgender Elementarzelle indizieren:
aa = 2,80 Ä (Lit.: 2,786 Ä) Raumgruppe C6/mmc-D|h
c0 = 4,45Ä (Lit.: 4,412Ä) (hexagonal)
* = 1; Ober = 4,8 g/cm3 (Dgem = 4 g/cm3)

Abb. 3: Aufnahme eines Stücks der Substanz von Abb. 1 mittels 
Molybdänstrahlung in einer Zylinder-Kamera. Stillstehendes 
Präparat. Texturachse: [10.0]. Neben der Röntgenaufnahme 
eine schematische Indizierung eines Quadranten. Über den Re­
flexen ist F2/p angegeben, ein für die Reflexintensität unter diesen 
Bedingungen massgeblicher Ausdruck. Fist der Strukturfaktor; 
p ist ein für diesen Fall geltender Multiplizitätsfaktor: p = 1 für 
1 = 0, sonst p = 2.

Die von Freund [1] angegebene Indizierung beruht 
demnach auf einer orthohexagonalen Pseudozelle, die 
wie folgt mit der hexagonalen zusammenhängt:

^0, Freund 4,85 Ä |/3 ‘ 2,80 Ä j/3 ' Cq^ Freund

Die Reflexe 200 und 101 von F. Freund werden zu 
io.ohex. Die c-Achse von F. Freund wird zu ahex. Die 
a-Achse von F. Freund wird [11.0]hex- Die 6-Achse von 
F. Freund wird 2 • chex. Die Texturachse ist ahex.

4. Diskussion

Alle Befunde stimmen mit den für e-MnO2 bekannten 
Angaben überein [5-7]. Diese Modifikation kann 
strukturell wie folgt beschrieben werden: In einer hexa­
gonalen dichten Packung von O2- sind die Oktaeder­
plätze statistisch verteilt zu 50% durch Mn4+ besetzt. 
Regelmässige Verteilung von 50 % der Kationen über 
diese Plätze findet man u. a. im C6-Typ (z. B. Mn[OH]2) 
und in Ramsdellit. Beim C6-Typ sind ganze Oktaeder­
schichten senkrecht zu chex abwechselnd mit Mn2+ ge­
füllt und leer. Beim Ramsdellit findet man innerhalb 
einer solchen Schicht Bänder von zwei Oktaedern 
Breite, die abwechselnd gefüllt und leer sind. In Rich­
tung von chex wechseln noch immer volle und leere 
Oktaeder einander ab. Das letztere gilt auch noch 
streng beim y-MnO2, während hier in der Schichtebene 
statt Bänder auch Ketten vorkommen (Abb. 4).
Die strenge Abwechslung von vollen und leeren Okta­
eder in der chex-Richtung wird dadurch erklärt, dass 
entsprechende Nachbaroktaeder eine Seitenfläche teilen 
statt - wie alle anderen Nachbarn - eine Kante. Wären 
beide gefüllt, so würde sich ein unwahrscheinlich kleiner 
Mn-Mn-Abstand ergeben.
Diese Betrachtung lässt vermuten, dass auch in e-MnO2

a.
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c. d.
Abb. 4: Mittelpunkte der Oktaederlücken in einer hexagonal 
dichtesten Packung, projiziert entlang der hexagonalen Achse 
dieser Packung, so dass immer zwei Mittelpunkte mit z = % bzw. 
z = % zusammenfallen.
• : mit Mn besetzt für z = 'A, leer für z = % 
O : mit Mn besetzt für z = %, leer für z = lA 
a) Mn(OH)2, C6-Typ
b) Ramsdellit
c) y-MnO»
d) e-MnO2

ein hoher Grad von Ordnung in der chex-Richtung vor­
herrscht. Eine Kette von Oktaedern entlang chex soll 
wieder streng alternierend gefüllt sein mit der Periode 
dhex = 4,45 Ä. Im Mn-Gerüst hat die entsprechende 
Kette also ganz gefüllte Positionen in diesem Abstand, 
statt halb gefüllte Position im halben Abstand wie bei 
völligem Chaos; nur die Anordnung in der Schicht ist 
regellos (Abb. 4d).
Eine klare Andeutung für eine solche teilweise Ordnung 
finden wir im diffusen Äquator-Reflex bei ca. 4,22 Ä. 
Es handelt sich gar nicht um eine Debye-Scherrer-Linie, 
sondern um ein diffuses Gebilde im reziproken Raum. 
Wie das genau aussieht, könnte man mit Einkristall- 
Aufnahmen feststellen. Obwohl solche Aufnahmen 
nicht vorliegen, so kann man doch aus der Textur- 
Aufnahme eine gute Übereinstimmung ersehen mit 
dem obigen Modell von e-MnO2.

- dieses Modell erzeugt im reziproken Raum diffuse 
Ebenen l = 1,3,5..., von denen die erste, I = 1, in 
Betracht kommt als Erklärung für «d = 4,22»;

- auf der Faser-Aufnahme gibt diese Ebene Anlass zu 
einem Strich mit nur schwacher Krümmung, wie 
auch wahrgenommen;

- das Profil dieses Faser-Reflexes auf dem Äquator 
wäre asymmetrisch, mit dem Schwerpunkt bei einem 
«/-Wert etwas unterhalb 4,45 Ä. Diese letzte Aussage 
stimmt mit dem gefundenen «d = 4,22Ä» überein;

- Die Asymmetrie wird nicht wahrgenommen; jedoch 
kann man aus den normalen Reflexen schliessen, 
dass die Abmessung der Kristalle in der c-Richtung 
so klein ist, dass die daraus folgende zusätzliche Ver­
breiterung solche Einzelheiten des Profils unsichtbar
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macht. (Man beachte z. B. die stark zunehmende 
Breite der Reflex 10. / mit zunehmendem l, wie auch 
die starke Kleinwinkelstreuung entlang dem Äqua­
tor);

- diese zusätzliche Verbreiterung erklärt auch, dass 
die Spuren der diffusen Ebenen l = 3,5..., welche 
sowieso schon viel schwächer sind als für / = 1, 
nicht wahrgenommen werden.

Bei der elektrolytischen Abscheidung entsteht somit 
als erstes Produkt e-MnO,. Damit ist hinterher zu­
gleich erhellt worden, weshalb wir bei der näheren 
Untersuchung der homogenen Keimbildung von y- 
MnO2 nach Glemser [8] als erstes Produkt kugelige 
Produkte fanden, aus denen kleine Nadeln heraus­
spriessen [9], Der ursprüngliche Keim bestand aus 
e-MnO2, und darum herum lagerten sich Plättchen 
derselben Modifikation, solange die Übersättigung um 
den Keim hoch genug war. Das isolierte Produkt jedoch 
bestand zum grössten Teil aus feinen y-MnO2-Nadeln,

।________ _ __________ j,__________________ i - : ■ ,.... ।

40° 80° 120° FeK«40

Abb. 5: s-MnO2 («FEMD-P» Hoechst, Werk Knapsack) und 
seine Produkte nach Kochen am Rückfluss
a) Ausgangsprodukt, Röntgendiagramm: e-MnOa
b) Nach 1 Tag, 95 °C, 2N-HNO3: e-MnO2
c) Nach 4 Tagen,:y-MnO2
d) Nach 7 Tagen,: y-MnO2
e) Produkt nach 7 Tagen; Bildung von Prismen des y-MnO2

die wie eine Kristalldruse auf die zuerst gebildete Modi­
fikation epitaktisch aufwachsen.
Beim Kochen des e-MnO2 in 2n HN03 am Rückfluss 
tritt in Tagen oder Wochen Umwandlung, via y-MnO2 
in die unter diesen Bedingungen stabile Modifikation 
/?-MnO2 ein (Abb. 5). Unter den Bedingungen des 
elektrolytischen Abscheidens jedoch wird das meta­
stabile erste Produkt dauernd von neuem MnO2 über­
wachsen und hat daher keine Gelegenheit, um mehr als 
Spuren von y- und /TMnO2 zu bilden.
Es bleibt übrig zu erklären, weshalb die analytische 
Zusammensetzung dieses e-MnO2 nie zu einer stöchio­
metrischen Formel MnO2 führt: Wie beim y-MnO2 ist 
ein Teil der Oä -Ionen durch OH_-Ionen ersetzt, und 
zur Ladungskompensation enthält das Gitter eine äqui­
valente Menge Mn3+ - an Stelle von Mn4+-Ionen. Dar­
über hinaus enthält die Verbindung (wie alle solchen 
Oxide) an der Oberfläche chemiesorbierte Wasser­
molekeln. Wie die Differenz zwischen gemessener und 
berechneter Dichte zeigt, machen diese beiden Effekte 
die Substanz spezifisch leichter.
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