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Über die Natur der Manganknollen

Von W. Buser und A. (hütter (Bern)

1. Einleitendes

Zu den merkwürdigsten Funden der Tiefsee-Expeditionen gehören
die sog. Manganknollen (manganese nodules) (Murray u. Renard, 1891 ;

Gohrens, 1941; Pettersson, 1943). Sie werden an den verschiedensten
Stellen am Meeresboden gefunden. Es sind kartoffelähnliche Gebilde, von
Millimeter bis Dezimeter Durchmesser, gelegentlich auch bis zu einem
Meter und mehr, wie z. B. beim Horizon nodule. Die Knollen besitzen
meist ausgesprochene Schalenstruktur, die beim Aufbrechen zutage tritt,
indem konzentrische Schichten hellerer und dunklerer Farbe abwechseln.
Nach allgemeiner Ansicht handelt es sich um Wachstumsprodukte, die
bevorzugt auf submarinen Hügelkuppen entstehen. Neben einem hohen
Prozentsatz an Mangan(IV)- und Eisen(III)-oxydhydraten enthalten die
Knollen auch andere Sedimentbestandteile und eine Reihe von
Spurenelementen, wie z. B. Ni, Co, Cu, Ti, Zr, Ra, Th, Io, die gegenüber ihrem
Vorkommen in den benachbarten Sedimentschichten stark angereichert
sind (Goldberg, 1954). Das Vorkommen radioaktiver Isotopen wie Ra,
Th und Io in den Sedimenten ermöglicht die Aufstellung einer Chronologie

des Ozeanbodens (Pettersson, 1943; Piggot u. Urry, 1941; Pic-
ciotto u. Wilgain, 1954); ihre Verteilung im Knollenmaterial gestattet
Rückschlüsse auf die Wachstumsgeschwindigkeit der Knollen (Petters-
son, 1943; Buttlar u. Houtermans, 1950; Goldberg u. Picciotto,
1955), die in der Grössenordnung 1 mm in 1000 Jahren, gelegentlich aber
auch höher hegt (Kröll, 1955).

Über die Struktur des Knollenmaterials ist wenig bekannt. Gold-
berg (1954) stellte fest, dass seine Gitterstruktur mit keinem der
bekannten Eisen- oder Manganmineralien übereinstimmt. Es sind im
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Röntgendiagramm nur diffuse Reflexe vorhanden, die Oxydhydraten
zuzuschreiben sind. Als einzige scharfe Linie tritt eine Quarzlinie auf.

Da wir in einem andern Zusammenhange Untersuchungen an
Mangandioxyden und Manganiten ausgeführt hatten (Buser, Graf u.
Feitknecht, 1954), sind wir sehr gerne der Anregung nachgekommen,
das Material von Manganknollen einer näheren Prüfung zu unterwerfen.
Es standen uns zu diesem Zwecke Proben von 4 verschiedenen Knollen
zur Verfügung, die in Tabelle 1 aufgeführt sind. Das stark heterogene
Material des Henderson nodule wurde in 3 Teile sortiert.

2. Löslichkeitsversuche

Durch Behandeln des gepulverten Knollenmaterials mit verd. HCl
und Hydroxylamin gelang es Mn02 und Manganite wegzulösen.
Kristallisiertes FeOOH und übriges Material blieb dabei grossenteils
unverändert. Die Rückstände zeigten orange bis braune Farbe. Mit konz.
HCl wurde auch FeOOH praktisch völlig gelöst; die Rückstände sind
weiss. Beim Ho-Knollen wurden nach Behandlung mit konz. HCl 26%
unlösliches Material festgestellt. Ebenfalls beträchtliche Rückstände
gaben die Knollen G, He2 und He3. Beim G-Knollen fiel auf, dass ein grosser
Teil des Rückstandes überaus feinteilig war und im Gegensatz zu den
Rückständen der übrigen Knollen nur langsam sedimentierte. Einen
geringen Rückstand hinterliess der Knollen S, und abgesehen von einigen
weissen Körnchen löste sich He! vollständig. Die ungealterten Mischfällungen,

über die weiter unten näheres mitgeteilt wird, lösten sich vollständig.
Bei den Knollen He3 und Ho1), wo genügend Material zur

Verfügung stand, wurden auch an kompakten Knollenstückchen
Löslichkeitsversuche angestellt. Dabei zeigte sich, dass die Form des Ho-Knol-
lens und auch die Schichtung beim Behandeln mit konz. HCl völlig erhalten

bleibt. Die löslichen Bestandteile, vor allem Mn- und Fe-Oxydhydrate,
sind in ein schwammartiges Gerüst aus säurebeständigem Material
eingebettet. Der He3-Knollen fällt bei der gleichen Behandlung auseinander.

3. Analysendaten

Da im Rahmen der vorhegenden Untersuchung der Anteil interessierte,

der aus Mn und Fe bestand, wurde die Analyse auf diese beiden

x) Bs handelt sich in diesem Balle um ein Stück eines kleinen Sekundärknollens,

der aber im wesentlichen gleiche Zusammensetzung aufweist wie der grosse
Knollen.
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Bestandteile beschränkt. Wegen der z. T. geringen zur Verfügung
stehenden Materialmenge wurden die beiden Metalle nach einem kolori-
metrischen Verfahren bestimmt. Vollständigere Analysendaten einer
Reihe von Knollen hat Goldberg (1954) veröffentlicht. Die kleinen
Einwaagen und die Heterogenität des Knollenmaterials bedingten eine

verhältnismässig grosse Streuung der Werte.
Die Einwaage wurde so gewählt, dass sie ungefähr 5 mg Eisen

enthielt. Die Substanz wurde mit etwa 4 ml HCl (1:1) unter Erwärmen in
Lösung gebracht und die Lösung auf dem Wasserbad zur Trockene

verdampft. Zum Austreiben des HCl wurde mit konz. H2S04 bis zum
Auftreten von S03-Nebeln erhitzt und die Lösung nach dem Abkühlen
auf 11 aufgefüllt.

Eisenbestimmung (nach Charlot und Bézier, 1949). 10 ml Lösung
wurden in einen 25 ml Messkolben abpipettiert und mit 1 ml Hydrochinon-
lösung (1% in 65 ml 0,1-m HAc + 35 ml 0,1-m NaAc), 1ml o-Phenan-

trolinlösung (0,5% inH20) und 1-m NaAc-Lösung versetzt. Die erforderliche

Menge NaAc-Lösung wurde in einem Vorversuch ermittelt, indem
10 ml Analysenlösung bis zum Umschlag von Methylorange mit NaAc
versetzt wurden. Anschliessend wurde auf 25 ml aufgefüllt und mindestens
1 Stunde stehen gelassen. Die Absorption wurde in einem Beckmann-
Photometer bei 490 mp gemessen.

Manganbestimmung (nach Charlot u. Bézier, 1949, und Kolthofe
u. Sandell, 1946). Es wurde soviel Lösung in ein Becherglas abpipettiert,
dass der Mn-Gehalt zwischen 300 und 700 y Mn lag, jedoch nicht mehr
als 75 ml. Dann wurde 10 ml konz. H2S04 und 1—2 ml konz. H3P04
sowie ungefähr 0,3 g KJ04 zugesetzt und zum Sieden erhitzt. 5 Minuten
nach dem Auftreten der ersten Rosafärbung wurde das Glas beiseite

gestellt. Nach dem Erkalten wurde auf 100 ml aufgefüllt und bei 530 mp
kolorimetriert.

Eichkurven wurden mit MnS04- und FeCl3-Lösungen bekannten
Gehaltes aufgenommen. Der Fehler lag innerhalb 2%, wobei Mittelwerte
aus 2 Bestimmungen beim Eisen und 3 Bestimmungen beim Mangan
genommen wurden.

Die Resultate sind in Tabelle 1 enthalten.

4. Oberflächenmessung

Bei Manganit- und 8-Mn02-Präparaten ist gezeigt worden, dass

die Bestimmung der spezifischen Oberfläche (m2/g) nach der
Gasadsorptionsmethode von Brunatjer, Emmet und Teller (1938) ein sehr emp-
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findliches Kriterium für die Untersuchung dieser beiden Grenzformen

(Buser, Graf und Feitknecht, 1954) derselben Kristallart darstellt
(Buser und Graf, 1955 b). Obschon bei der heterogenen Natur des

Knollenmaterials keine so einfachen Zusammenhänge zu erwarten sind,
wurden auch hier die spezifischen Oberflächen bestimmt. Die Ergebnisse
sind ebenfalls in Tabelle 1 aufgeführt.

5. Röntgenaufnahmen

Alle Röntgendiagramme wurden mit einer Guinier-Kamera und
FeA- a-Strahlung aufgenommen. 4 mm auf dem Film entsprechen einem

Braggschen Winkelgrad.
Knollen. Die Strichdiagramme sind in Fig. 1 dargestellt. Eine erste

Aufnahme am Material des Ho-Knollens überraschte uns durch ihren
Linienreichtum. Allerdings zeigen die meisten Linien nur kleine Intensitäten.

Neben vielen relativ scharfen Reflexen sind auch einige diffuse
Reflexe vorhanden.

He, ,| I

S 1 11
1

Ii I. .I iLim

Ho | jii i.| Ii. I. I...1 -I- l..„iii

Hea | ii i \ i.il .i.l.i i 1

He3 | Ii— l.i...1 |il ..L 1 _ll II .8 1

G 1 L„ l

,L. .11 - ^l_i » 1 ..1 L 1. i_ 1
r

0,1 0,2 0,3 0,4 0.5 0,6 0,7
sin fr

Fig. 1.

Strichdiagramme von Manganknollen. Guinier-Aufnahmen mit Fe^-Strahlung.
Bestrahlungsdauer 10—12 Stunden.

G Göteborg No. 4. He Henderson. Ho Horizon. S Sylvania.
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Rückstände. Da sich bei den Löslichkeitsversuchen mit verd. HCl
und Hydroxylamin alles Mangan und z. T. auch das Eisen aus dem
Knollenmaterial in Lösung bringen liess, wurden von den auf diese

Weise gewonnenen Rückständen ebenfalls Röntgenaufnahmen gemacht,
um festzustellen, welche Linien den Manganverbindungen zuzuordnen
sind. Die Strichdiagramme sind in Fig. 2 dargestellt. Gegenüber den

Knollendiagrammen zeigen sich z. T. beträchtliche Verschiebungen.

s 1

ij 11 i.f Ii i a
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MC2:1)30d |
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| hl IL 8
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oc-Fe00H
1 i Iii 1
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I
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1 i 1
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1 1
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Ho ,,...,11 il iL lia J. .j.LJi il 1 I.ili... Ii 1
,1

Hea 1sliIi Ii 1
Ii..111.1 bLm...i. uiiIiiIib ...il. .1.

G Uli iL il. .i.lLIm 11 i i
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S
i

Q I
1, Ii 1 l,

1 1, Lii, r—i r—1 h 1| 111—1| I 1

i
1 1 1

i
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

sin fr
Fig. 2.

Strichdiagramme der in verd. HCl und Hydroxylamin unlöslichen Rückstände.
Guinier-Aufnahmen mit Fe^-Strahlung. Bestrahlungsdauer 12 Stunden.

G Göteborg Ho. 4. He Henderson. Ho Horizon. S Sylvania.

M(2:1) 30d Eisen(III)-manganit, Mn:Fe-Verhältnis 2:1, 30 Tage gealtert.
a-FeOOH Goethitdiagramm (ASTM-Index). Q Quarzdiagramm (ASTM-Index).

Beim S-Knollen verschwinden die meisten der scharfen Linien, dafür

treten zahlreiche diffuse Reflexe neu auf, die mit dem Diagramm von
Goethit (a-FeOOH) übereinstimmen. Das Goethitdiagramm ist ebenfalls
dargestellt. Im Knollenmaterial ist der Goethitanteil zu klein, um in
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Erscheinung zu treten. Wegen dem Überdecken von Goethitreflexen
mit den beiden diffusen Reflexen im Knollenmaterial, lässt sich das

Verschwinden der beiden diffusen Knollenreflexe im Diagramm nicht
eindeutig zeigen ; aber aus Analogie zum He^Knollen, der sich praktisch

6- MnÜ2

Hei

MC2-.R

Ho

He2

He3

,001

MC3:1)
002 003 100

101

102

110

Mn
0,1 0,2 0,3

_LL J_L
0,4 °'6Sin» °-7

lenmaterial sowie von
Fig. 3.

Strichdiagramme von Manganverbindungen in Kno
8-MnOa und Manganiten.

M(2:1) Eisen(III)-manganit; Mn:Fe-Verhältnis 2:1, 1 Tag gealtert.
M(3:1) Eisen(III)-manganit; Mn:Fe-Verhältnis 3:1, 1 Tag gealtert.

Mn Mangan(II) -manganit Mn40, • aq).

G Göteborg No. 4. He Henderson. Ho Horizon. S Sylvania



56 W. Buser und A. Grütter

völlig löst, dürfte die Zuordnung der zwei diffusen Knollenreflexe' in
Fig. 1 zur Manganverbindung doch eindeutig sein. |

Bei den Knollen Ho, He3 und G bleiben die meisten scharfen Linien
erhalten und sind z. T. verstärkt, weil sich die Beimengungen im Rückstand

anreichern. Auch hier treten z. T. neue Reflexe auf. Augenfällig
ist das Vorhandensein zahlreicher Quarzlinien. Das Vorkommen feiner
Quarzpartikel in den Sedimenten ist von Revelle (1944) nachgewiesen
worden. In unserem Zusammenhange ist das Verschwinden diffuser
Reflexe bemerkenswert.

Manganit- und Mn02-Diagramme. Wenn man die diffusen Reflexe,
die bei der HCl-Hydroxylamin-Behandlung des Knollenmaterials
verschwinden, für sich allein betrachtet, erhält man die Strichdiagramme
He^ S, Ho, He2, He3 und G in Fig. 3.

Zum Vergleich sind hier auch die Strichdiagramme vom S-Mn02,
den Eisen(III)-manganiten M (2:1) und M (3:1) und dem Mangan(II)-
manganit Mn407-aq eingezeichnet.

6. Eisen(III)-manganite

Der bei der Mehrzahl der Knollen auftretende innerste Reflex bei
einem sin #-Wert von ca. 0,1, der ziemlich übereinstimmt mit dem eines

Manganits der Formel 3Mn02 x--\ Mn(0H)2xH20 (Buser, Grae u.
Feitknecht, 1954; Wadsley, 1950), liess uns vermuten, Mangan und
Eisen könnten im Knollenmaterial z. T. in Form von Eisen(III)-man-
ganiten vorhegen. Da solche Verbindungen, soviel uns bekannt ist, bis

jetzt nicht beschrieben sind, wurden Versuche mit Mischfällungen
angestellt. Mn11 und Fe111 enthaltende Lösungen wurden mit NaOH
gefällt und anschliessend im aufgeschlämmten Hydroxydgemisch das

Mn(OH)2 durch Durchleiten von Sauerstoff oxydiert3). Die Strichdiagramme

zweier auf diese Weise erhaltener Produkte M(2:1) und M(3:1)
sind in Fig. 3 eingezeichnet. M(2:l) bedeutet Mischfällung, präpariert
aus einer Lösung, die ein Verhältnis Mn11 : Fe111 von 2:1 aufwies. Bei
M(3:l) war das Verhältnis 3:1. Diese Verhältnisse wurden gewählt,
um Produkte ähnlicher Zusammensetzung, wie beim Knollenmaterial
zu erhalten. Die Ähnlichkeit der Diagramme Ho und M(2:l) sowie
He2, He3, G und M(3:l) spricht für sich selbst.

In Tabélle 2 sind die d-Werte für die in Fig. 3 enthaltenen Produkte
zusammengestellt.

s) Näheres über Eisen(III)-manganite soll demnächst an anderer Stelle
mitgeteilt werden.
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7. Elektronenmikroskopische Untersuchung

In Fig. 4 sind drei Ausschnitte von elektronenmikroskopischen
Aufnahmen von Knollenmaterial zusammengestellt. Die Bilder zeigen wenig
charakteristische Agglomerate. Am meisten Einzelheiten zeigt das Bild
des Knollens G (Fig. 4 c). Beim Knollen He2 wurden ähnliche
Agglomerate wie in Fig. 4 gefunden. Daneben konnten aber nadelige Bestandteile

festgestellt werden (Fig. 5 a). Gleiche Nadeln Hessen sich auch in
Mischfällungen mit kleinem Mn:Fe-Verhältnis, die während 30 Tagen
unter der Mutterlauge gealtert waren [M(2: l)30d], feststellen (Fig. 5 b).
Die Röntgendiagramme dieser nadeligen Produkte entsprechen dem

Goethitdiagramm (a-FeOOH in Fig. 2).

abcFig. 4.

Elektronenmikroskopische Aufnahmen von Knollenmaterial.

a Henderson 1, 4000 x
b Horizon, 3000 X
c Göteborg, 6000 x

Beim S-Knollen, der nach dem Röntgendiagramm des Rückstandes
ebenfalls Goethit enthält, sind die Nadeln erst im säureunlöslichen
Rückstand sichtbar (Fig. 5 c). Dass der Goethit bei der HCl-Hydroxyl-
amin-Behandlung grösstenteils im Rückstand bleibt, zeigt Fig. 5 d. Es
handelt sich hier um das gleiche Produkt wie in Fig. 5 b, das allerdings
nach der Behandlung abgefressene Nadelspitzen zeigt.

8. Diskussion der Ergebnisse

Aus Analysendaten, Löslichkeitsversuchen und den Röntgendia-
grammen in Fig. 1 ist zu entnehmen, dass die Manganknollen recht va-
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riable Zusammensetzung aufweisen. Die Zusammensetzung variiert von
Fundort zu Fundort, aber auch Material vom gleichen Ort und sogar
vom gleichen Knollen zeigt grosse Unterschiede. So waren z. B. bei der
uns zur Verfügung stehenden Probe des Henderson-Knollens stark
voneinander verschiedene Fraktionen vorhanden.

Wie die Analysen von 11 Knollen zeigen, die Goldberg (1954)
angibt, ist allen Knollen der hohe Mangangehalt gemeinsam. Normalerweise

enthalten sie ebenfalls viel Eisen. Es gibt aber auch sehr eisenarme
Knollen, was aus der Analyse des Göteborgknollens (Tabelle 1) hervorgeht.

Struktur des Knollenmaterials. Das Strukturelement, das allen vier
hier untersuchten Manganknollen gemeinsam ist, besteht aus Schichten

c d

Fig. 5.

Elektronenmikroskopische Aufnahmen von Goethitnadeln aus Knollen und
Mischfällungen.

a Henderson 2, 6000 x
b Mischfällung M(2:1) 30 d, 6000 X
c Sylvania nach HCl-Hydroxylamin-Behandlung, 8000 x
d Mischfällung M(2:l)30d, nach HCl-Hydroxylamin-Behandlung, 10 000 X
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von Mn02. Für diese Schichten sind die Prismenreflexe 100 und 110

charakteristisch (Fig. 3). Wie früher gezeigt wurde, besteht das S-Mn02
aus einer regellosen Anhäufung derartiger quasi 2-dimensionaler
Schichtkristalle, woraus sich die besondere Reaktionsfähigkeit und die grosse
Oberflächenentwicklung dieses Stoffes erklärt (Buser, Graf u.
Feitknecht, 1954; Buser u. Graf, 1955 a, 1955 b). Aus der grossen Ähnlichkeit

der Röntgenaufnahmen von 8-Mn02, He4 und S in Fig. 3 ist zu schlies-

sen, dass auch hier Mn02 in Schichten von ganz wenig Atomlagen
vorliegt, die regellos angeordnet sind.

Bei den Mischfällungen und bei den übrigen Knollen treten im
Röntgendiagramm auch Basisreflexe auf: 001, 002 und bei M(3:l) auch
003. Diese Diagramme sind charakteristisch für Stoffe mit Doppelschichtstruktur

mit ungeordneter Zwischenschicht. Das ist ein Strukturtyp, der
von Feitknecht und Lotmar (1935) aufgefunden wurde und der bei
zahlreichen HydroxyVerbindungen auftritt (Feitknecht, 1953), so auch
bei Mangan(II)-manganiten (Buser, Graf u. Feitknecht, 1954;
Feitknecht u. Marti, 1945). Hier interessiert vor allem der Manganit der
Formel Mn407 aq bzw.

3Mn02 Mn(0H)2 xH20
(Buser, Graf u. Feitknecht, 1954; Wadsley, 1950)

der strukturell mit dem Mineral Lithiophorit verwandt ist. Durch
Fourier-Synthese hat Wadsley (1952) eine Strukturanalyse dieses Minerals
ausgeführt. Aus Analogiegründen ist daraus zu entnehmen, dass beim
Mn407 sechsfach von 02~ koordiniertes MnIV die Hauptschichten bildet,
während Mn11 als Hydroxyd sich in der Zwischenschicht befindet, die
hier, im Gegensatz zum Lithiophorit, ungeordnet ist. Die Mn02-
schichten im Mn407 besitzen einen Abstand von 10,0 Â, was bedeutet,
dass zwischen je zwei Mn02-schichten eine Zwischenschicht, bestehend
aus zwei Sauerstofflagen (O, OH, H20), eingebaut ist. Wie die
Übereinstimmung der Basisreflexe der Verbindung Mn407 mit denjenigen des

Knollenmaterials und der Mischfällungen zeigt, trifft dieses Strukturbild
auch auf diese Verbindungen zu. Der Abstand der Mn02-schichten
beträgt hier 9,7 Â (Tabelle 2). Damit ist die Struktur dieses Materials, was
das Mangan anbetrifft, klargestellt. Bemerkenswert ist das Auftreten
von Pyramidenreflexen (101, 102). Offenbar sind hier die Mn02-schichten
wie beim Ce-Typ angeordnet, während sonst bei derartigen Verbindungen
oft der C19-Typ auftritt (Feitknecht, 1953).

Die Frage nach der Natur der ungeordneten Zwischenschicht bei
den Knollen He2, He3, Ho und G wird durch den Vergleich mit den
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Strichdiagrammen der Mischfällungen beantwortet (Fig. 3). Bei den
Mischfällungen kommen als Zwischenschichtkationen neben Mn2+ vor
allem Fe3+ und evtl. Na+ in Betracht. Es ist durchaus naheliegend,
anzunehmen, dass auch beim Knollenmaterial Eisenhydroxyd in der
Zwischenschicht sitzt. Anstelle von Fe3+ können auch andere Kationen
eingebaut sein. Die Knollen enthalten ja eine ganze Reihe von Metallen
(Goldberg, 1954), allerdings in verhältnismässig kleinen Mengen.

Die meisten Knollen enthalten mehr Eisen, als zwischen den Mn02-
schichten Platz hat. Aus Analogie zu Doppelhydroxyden (Feitknecht,
1942) und Hydroxysalzen (Feitknecht, 1953) wäre für die Bildung von
Eisenmanganiten ein Mn:Fe-Verhältnis von 3:1 oder 4:1 zu erwarten.
Es scheint jedoch meist weniger Eisen darin enthalten zu sein. Das
überschüssige Eisen ist als amorphes Hydroxyd im Knollenmaterial enthalten.
Zum Teil wird es auch in kristallinen Formen angetroffen, wie das
Vorkommen von Goethit (a-FeOOH) im Sylvania- und im Henderson-2-
Knollen wie auch in gealterten Mischfällungen zeigt (Fig. 3 und 5). Ein
Teil des Eisens kann auch in die Mn02-schichten eingebaut sein. Durch
isomorphen Ersatz von MnIV durch Fe111 müssten die Mn02-schichten
negative Überschussladungen erhalten. Tatsächlich sind Mn02-Sole elek-
tronegativ (Rankama u. Sahama, 1950).

Einen Sonderfall in der Serie der untersuchten Knollen stellt der
Göteborgknollen dar, der fast kein Eisen enthält und trotzdem mit den
Eisen(III)-manganiten strukturell übereinstimmt. Das ist ein Beweis
dafür, dass Fe3+ durch andere Metalle ersetzt sein kann. Leider gestattete
die sehr kleine, uns zur Verfügung gestellte Probe keine ausführliche
Analyse. Auch die Frage nach evtl. in der Zwischenschicht eingebauten
Anionen ist vorderhand nicht untersucht.

Die Anregung zu der vorliegenden Arbeit sowie die Probe des Göteborg -

knollens verdanken wir Herrn Prof. Dr. F. G. Houtermans, Physikalisches Institut
der Universität Bern. Proben der Henderson, Horizon und Sylvania nodules
verdanken wir Herrn Dr. E. D. Goldberg, Scripps Institution of Oceanography, La
Jolla California. Weitere Proben des Horizon' nodule verdanken wir Herrn Dr.
E. Picciotto, Laboratoire de physique nucléaire, Université Libre de Bruxelles.
Für finanzielle Unterstützung danken wir der Schweiz. Studienkommission für
Atomenergie. Den Herren Prof. Dr. W. Feitknecht, Institut für anorg. Chemie der
Universität Bern, Prof. Houtermans und Dr. Picciotto danken wir für anregende
Diskussionen und Herrn Dr. P. Graf für die Aufnahme der ersten Knollendiagramme.
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