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Réntgenographische Untersuchung einiger Permanganate Uber einige ternire Verbindungen vom Typ des Arsenopyrits
Da bisher aufBler fiir LiMnO, -3H,01), KMnO,?), Durch Umsetzung der entsprechenden Elementgemische

Ba(MnO,),? und AgMnO,*) kaum Strukturdaten fiber Perman-
ganate vorliegen, untersuchten wir die Salze Me'MnO, mit
Me! = Rb, Cs, NH, und Me(MnO,), - 6H,0 mit Me™ = Mg,
Zn, Ni rontgenographisch mit Hilfe von Drehkristall- und
Aquator-Weissenberg-Aufnahmen um [001] (Cu-K-Strahlung)
sowie Precession-Aufnahmen parallel [100] und [010] (Mo-
K,-Strahlung). Die Salze wurden durch Umsetzung stéchio-
metrischer Mengen der entsprechenden Sulfate mit Barium-
permanganat’®) in wiBriger Losung dargestellt und durch
vorsichtiges Eindampfen des Losungsmittels im Vakuum in
Form rhombischer prismen- bis nadelformiger Kristalle
(Achse|jc) isoliert. Rb-, Cs- und NH,-permanganat wurden
zweimal umkristallisiert, im Falle der Salze Me™(MnO,), -
6H,0 war das wegen ihrer extrem groBem Léoslichkeit in
Wasser nicht méglich. Die unter Verwendung von Silber als
Eichsubstanz ermittelten Gitterdimensionen, die Raumgrup-
pen und Dichten sind in der Tabelle am Schluf zusammen-
gefaBt. Alle Daten gelten fiir Zimmertemperatur.

Rubidium-, Cisium- und Ammoniumpermanganat kri-
stallisieren bekanntlich wie die Tieftemperaturmodifikation
der entsprechenden Perchlorate im Baryt-Typ. Die fiir
RbMnO, und CsMnO, ermittelten Achsenverhaltnisse (vgl.
Tabelle) stimmen gut mit den von MUTHMANNS) goniome-
trisch bestimmten (umgerechneten) Werten iiberein: RbMnO,
0,8016:1:0,6016, CsMnO, 0,7892:1:0,5759.

Die sehr groBe Ahnlichkeit der Einkristallaufnahmen der
untersuchten Salze Me™(MnO,), - 6H,O mit denen des
Mg(ClO,), - 6H,0 zeigt bei Beriicksichtigung der unterschied-
Jichen Streuvermégen, daB sie ebenfalls im gleichen Struktur-
typ kristallisieren wie die entsprechenden Perchlorate. Der
hier vorliegende thombische [Mg(H,0),1(ClO,),-Strukturtyp?)
(Raumgruppe Pmn2,—CI,) leitet sich von der hexagomalen
Struktur des LiClO, - 3H,O ab, wobei die hexagonale Symme-
trie des Cl03- und H,O-Geriistes auch in der [Mg(H,0)s]
(C10,},-Struktur erhalten bleibt. Durch eine stets vorhandene
Verzwillingung zeigen die ,,Einkristallaufnahmen® aller Ver-
bindungen des [Mg(H,0),](ClO,),-Typs eine hexagonale Pseu-
dosymmetrie 6/mmm.

Die Achsenverhiltnisse der untersuchten Permanganate
sind praktisch gleich denen der entsprechenden Perchlorate.

Die strukturchemische Volumenregel von Gartow$)
ist fur die im Baryt-Typ kristallisierenden Permanganate
erfiillt. B
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Tabelle. Strukturdaten einiger Permanganate

im Vakuum bei Temperaturen von 400—450% C wurden die in
der Tabelle angegebenen Verbindungen dargestellt. Sie sind
auf Grund der ausgewerteten Pulverdiagramme dem Arseno-
pyrit (FeAsS), EO7-Typ, isotop. Die Réntgendaten sind in der
Tabelle zusammengestellt.

Tabelle. Rintgendaten

Gitterkonstanten in A& dz 25

Verbindung - 433°
a b ’ c | B (Z=4) ¢
' |

FePSY ., . . { 563 | 5,5¢ 566 i112,5°| 4,84 4,55
FePSe . 5,76 5,74 5,81 112,3° 6,20 6,05
FeAsSel) 5,05 | 5,80 | 5,95 |112,7°]| 7,24 7.10
FeAsTe . . . | 6,19 6,10 6,21 | 113,6° 7,98 7,76
FeSbSe . . . | 6,24 | 6,18 | 6,27 | 113,0°| 7,65 7,52
FeSbTe . 6,56 | 6,45 | 6,58 | 114,1°| 7,97 7,93

1} Vgl. HuLriceg, F.: Helv. Phys. Acta 32, 615 (1959).
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Uber Sulfid- und Selenidphosphide des Eisens, Kobalts und Nickels

Im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber ternire Ver-
bindungen vom Typ des Arsenopyrits!) wurde bei Tempera-
turen zwischen 650 und 700° C die Bildung chalkogenreicher
Phosphorverbindungen der allgemeinen Zusammensetzung
MPX, beobachtet. Die Verbindungen lieBen sich auch aus
einem Elementgemisch entsprechender Zusammensetzung
unter den gleichen Bedingungen als diinne Bliattchen mit
grofem Formenreichtum an Wachstumspiralen rein herstellen.
Die bisher erhaltenen Verbindungen und ihre Réntgendaten
sind in der Tabelle zusammengestellt.

Tabelle, Rontgendaten. Gitterkonstanter in A

Ver- . Gitterkonstante dr .
: Symmetrie az
bindung | =Y 4 ‘ ¢ | ac |Z=6| "

FePS, . | trigonal 5,95 [ 19,2 | 3,2 3,09 3,08
FePSe; rhomboedrisch | 6,28 | 19,8, | 3,14 4,77 4,74
CoPS; . | trigonal 5,91 19,15 | 3,2, 3,20 3,19
NiPS; . | trigonal 5,83 19,0, 3,2 3,31 3,29
NiPSe,. | trigonal 6,15 | 19,65 | 3,2, 5,04 —

1} Vgl. HaeN, H., u. W. KuingeEn: Naturwissenschaften (vor-
stehende Arbeit).
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Uber einige bei der Reaktion von
Quecksilber(I)-halogeniden mit Arsen

entstehende Verbindungen )

Gitterkonstante A | 77 Achsen- A, | drons
a*) | b**) | %) As verhaltnis Zg/cm3 g/cm? Durch Umsetzung von Quecksilber(I)-halo-
geniden mit Arsen bei erhghter Temperatur, in
RbMnO, . 1Dy 17,65] 9,55 l 5,741 419,4 | 0,801:1:0,601|4] 3,23 | 3,237 einigen Fillen unter Zusatz von elementarem
CsMnO, . . . . | Dii]7,96) 10,06 | 5,80| 464,5)0,791:1:0,577|4] 3,60 | 3,601  Quecksilber oder Quecksilber(I11)-halogeniden,
%\\I/Ilii\l};&n((})‘ﬁ 6.0 }é’oéﬁ ;;;215 12’3536 Z:éé ggg,i 8;2}/2;%2%8; ;ﬁ% i:?;g haben wir eine Reihe ternirer Verbindungen dar-
NUy4)g " 2 Sv » 3 » ] > 120, > > i I sl i iibli -
Lo SS| B| SR R A e et e on il o
Ni(MnOy)s - 6H,0 | Civ | 7.75 | 13,45 | 5,20 542,0 | 0,576:1:0,387|2] 2,46 | 2,479 g g g ’

*) £0,01; *¥) £0,02.

relativ bestandig gegen verd. Séuren, werden aber
durch konz. Sauren sowie durch Laugen zersetzt.



