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RSntgenographisehe Untersuchung einlger Permanganate 

Da bisher  auBer fiir LiMnO~ �9 3HaO1), KMnO4~), 
Ha(MnO4)~ a) und  AgMnO~4) k a u m  S t r u k t u r d a t e n  fiber Pe rman-  
gana te  vorIiegen, un t e r such t en  wi t  d i e  SaIze Me~NInO~ m i t  
Me I = Rb,  Cs, NI-I4 und  MelI(MnO4)2 �9 6HzO mi t  Me n = Mg, 
Zn, Ni r6n tgenograph isch  m i t  Hilfe yon Drehkris ta l l -  und  
Aqua to r -Weis senbe rg -Aufnahmen  u m  [001 ] (Cu-Ke- Strahlung) 
sowie Precess ion-Aufnahmen parallel  [I00] und  [010] (Mo- 
Ke-St rah lung) .  Die Salze wurden  durch  U m s e t z u n g  stSchio- 
met r i scher  Mengen der  en t sp rechenden  Sulfate  m i t  Bar ium-  
p e r m a n g a n a t  5) in wgBriger L6sung dargestel l t  und  durch  
vorsicht iges  E i n d a m p f e n  des L6sungsmit te ls  im V a k u u m  in 
F o r m  rhombischer  pr i smen-  bis nadelf6rmiger  Kristal le 
(Aehselic) isoliert. Rb- ,  Cs- und NH4-pe rmangana t  wurden  
zweimal  umkris ta t l is ier t ,  im  Fal le  der  Satze N[elI(MnO4)= �9 
6H~O war  das wegen ihrer  ex t r em groBen L6sl ichkeit  in 
Wasser  n ich t  m6glich. Die un te r  Ve rwendung  yon  Silber als 
E ichsubs tanz  e rmi t te l t en  Gi t te rd imensionen,  die Raumgrup -  
pen  und  Dich ten  sind in der  Tabelle am SchluB zusammen-  
gefagt .  AlIe D a t e n  geIten ffir Z immer tempera tu r .  

Rubid ium- ,  Cgsium- und  A m m o n i u m p e r m a n g a n a t  kri- 
stal l isieren bekann t l i ch  wie die T ie f tempera tu rmodf f ika t ion  
der  en t sp rechenden  Perch lora te  im Bary t -Typ .  Die fiir 
RbMnO 4 nnd  CsMnOa e rmi t t e l t en  Achsenverhgl tn isse  (vgl. 
Tabelle) s t i m m e n  gut  m i t  den  yon  MUTI4MANN 6) goniome- 
t r i sch b e s t i m m t e n  (umgerechneten)  ~Terten iiberein: RbN[HO~ 
0,8016:1:0,6016, CsMnOa 0,7892:1:0,5759. 

Die sehr  groBe Ahnl ichkei t  der  E inkr i s t a l l au fnahmen  der  
un t e r such t en  Salze Me~I(MnO~)~ �9 6H20 m i t  denen  des 
N[g(C10~) z - 6K~O zeigt  bei  Berf icksicht igung der  untersehied-  
l ichen St reuverm6gen,  dab sic ebenfalls  im  gleichen S t ruk tu r -  
gyp kristal l isieren wie die en t sp rechenden  Perchlorate .  Der  
hier vor l iegende rhombische  [Mg(HuO)~](C10~)=-Strukturtyp 7) 
(Ranmgrnppe  Pmn2x--C~v) le i te t  sich yon  der  hexagona len  
Struktnr des LiCIO~ �9 3H~O ab, wobei  die hexagonale  Symme-  
trie des CtO i-  und H~O-Geriistes s u c h  in der  [Mg(H~O)~] 
(C1Ot)~-Struktur e rha l ten  bleibt.  D u t c h  eine s te ts  vo rhandene  
Verzwil l ingung zeigen die , ,E inkr i s t a l l aufnahmen"  aller Ver-  
b indungen  des [Mg(H=O)e](CIO~)=-Typs eine hexagonale  Pseu-  
dosymmet r i e  6 /mmm. 

Die Aehsenverhgl tn isse  der  un t e r such t en  P e r m a n g a n a t e  
sind p rak t i sch  gIeich denen  der  en t sp rechenden  Perchlorate .  

Die s t ruk turchemische  Volumenregel  yon  GATTOW s) 
ist ffir die  im  Ba ry t -Typ  kr is ta l l is ierenden P e r m a n g a n a t e  
erfiillt. .z~ ~e~:,~; 

W i r  danken  H e r i n  Prof .  Dr. O. GLEMSEH iiir sein In te r -  
esse und  groBztigige Unters t f i tzung.  H e r r n  Priv.-Doz.  Dr. 
G. GATTOW gilt  unser  D a n k  ffir wertvol le  Diskussionen.  Der  
Deu t schen  Forschungsgemeinschaf t  danken  wir  ffir die zur 
Verff igung gestel l ten Hilfsmit tel .  

Anorganisvh-chemisches Institut der Universit~t, Gdttingen 
(Direktor: _Pro[. Dr. O. GLEMSER) 

ACHIM MOLLER und BERNT KREBS 

Eingegangen am 6. Juli 1965 

~) KETELAAR, J. A.A. : Z. Krist. A 92, t 55 (I 935) ; vgl. Struktur- 
berieht 3, 447. - -~)McCRoNE,  W.C.: Analyt. Chem. 22, t459 
(1950) ; vgI. Strukturberieht 1, 344, 373; 2, 415. - -  ~) HA~DV, A., 
C. PIEKARSKI U. P. HAGEN-MULLER: Compt. rend. 249, 2579 (1959). 
~) SASVARL K.: Z. Krist. A 99, 9 (t938); vgl. Strukturbericht 6, 19, 
94. - -  ") Das Ba(MHO4)~ wurde nach der Methode yon MnTHMANN 
fiber BaMnO~ hergestellt: MUT~ANN, W.: Bet. deut. chem. Ges. 
26, t0t7 (1893); vgl. auch GRIMM, H.G., C. PETERS U. H. WOLFF: 
Z. anorg, u. allgem. Chem. 236, 73 ( t 9 3 8 ) . -  ") MUTH~ANN, W.: Z. 
Kryst. 22, 530 (1894). __7) WEST, C.D.: Z. Krist. A 91, 480 0935); 
vgl. Strukturbemeht 3, ~03, 4 5 1 . -  s)GATTOW, G.: Naturwissen- 
schaften 50, t 52 (1963);--Z.  anorg, u. allgem. Chem. 333, ~ 34 (1964). 

RbMnO~ . . . 
CsMnO4 
NH4MnOr . . . 
Mg(MnO,)a - 6H,C 
Zn(MnO4)z �9 6HzO 
Ni(MnO4)o. �9 6 HzO 

Tabelle. Strukturdaten eini 

Gitterkonstante A 

a*) b**) In*) 

D ~ [ 7 , 6 5  9,55 I 5,74 
Zq~l 7,96 t0,06 I 5,80 
D~,~ | 7,58 9,33 5,78 
C~v ] 7,81 t3,56 j 5,28 
C~v | 7,81 13,56 5,23 
C~v ] 7,75 13,45 5,20 

*) -t- 0,01 ; **) • 0,02. 

er Permanganate 

V 
A" 

419,4 
464, 5 
408,8 
559,2 
553,9 
542,0 

Uber einige terniire Verbindungen vom Typ des Arsenopyrits 

Durch  Umse tzung  der  en t sp rechenden  E lementgemische  
im V a k u u m  bei  Tempera tu ren  yon 400--4500 C wurden  die in 
der  Tabelle angegebenen  Verb indungen  da rges t e l l t  Sie s ind 
auf Grund der  ausgewer te ten  Pu lve rd iagramme dem Arseno- 
pyr i t  (FeAsS), EO7-Typ,  isotop. Die R6n tgenda t en  sind in der  
Tabelle zusammengeste l l t .  

Verbindung 

FePS 1) . 
FePSe . 
FeAsSO) 
FeAsTe.  
FeSbSe .  
FeSbTe.  

Tabelle. ROntgendaten 

Gitterkonstanten in A 

a b 

5,63 5,54 
5,76 5,74 
5,95 5,89 
6,19 6,10 
6,24 6,18 
6,56 6,45 

c 

5,66 t12,5 ~ 
5,81 1t2,3 ~ 
5,95 112,7 ~ 
6,21 1t3,6 ~ 
6,27 113,0 ~ 
6,58 t14,1 ~ 

& d~s o 
(Z = 4) ~ 

4,84 4,55 
6,20 6,05 
7,24 7,10 
7,98 7,76 
7,65 7,52 
7,97 7,93 

~) Vgl. HULLIGER, F.: Helv. Phys. Acta 3z, 615 (t959). 

Wir  danken  der  Deutschen  Forschungsgemeinschaf t  so- 
win dem Fonds  der  Chemisehen Indus t r ie  ffir die Unters t f i t -  
zung der  Arbeit .  

Wigrzburg, Ct~ernisehes fnstitut der Universitdit, Ableilung 
[iir anorganische Chemic, und Stuttgart-Hohenheim, Chemisches 
InsHtut der Landwirtscha/tlichen Hoehschule 

H_ HAHN und W. KLINGEN 
Eingegangen am 8. juli  t965 

Uber Sulfid- und Selenidphosphide des Eisens, Kobalts und Nickels 

Im Z u s a m m e n h a n g  mi t  Un te r suchungen  fiber te rngre  Ver- 
b indungen  yore  Typ  des Arsenopyr i t s  *) wurde  bei  Tempera -  
tu ren  zwischen 650 und  7000 C die Bi ldung chalkogenreicher  
Pbosphorve rb indungen  der  allgemeineI1 Zusammense tzung  
M P X  3 beobacbte t .  ]Die Verb indungen  lieBen sich auch aus 
e inem g l emen t gemi sch  en t sp rechender  Zusammense t zung  
un te r  den  gleichen Bedingungen  als dfinne Blg t t chen  mi t  
g rogem F o r m e n r e i c h t u m  an Wachs tumsp i ra l en  rein herstellen. 
Die bisher  e rha l tenen  Verb indungen  und  ihre R 6 n t g e n d a t e n  
sind in der  Tabelle zusammengeste l l t .  

Tabelle. ROntgendaten. Gi~terhons~anten in A 

Ver- 
~indung Symmetrie 

FePS, . trigenal 
FePSea rhomboedriseh 
CoPSa . trigonal 
NIPS8 . trigonal 
NiPSea. trigonal 

Gitterkonstante d~ 

a c I a/e Z~-'6 
| 

5,95 19,26 3,24 [ 3,09 
6,28 19'8o ] 3'15 I 4,77 
5,91 19,15 I 3,21 ] 3,20 
5,83 19,00 3,2, [ 3,31 
6,15 19,6 s 3,20 I 5,04 

aW 

3,08 
4,74 
3,19 
3,29 

~) Vgl. HAHN, H., U. W. KLINGEN: Naturwissensehaften (vor- 
stehende Arbeit). 

Wir  danken  der  Deutschen  Forschungsgemeinschaf t  sowie 
dem Fonds  der  Chemischen Indus t r i e  ftir die Unte rs t f i t zung  
der  Arbei t .  

Wiirzburg, Chernisches Institut der Universitag Abfeilung 
~iir Anorganisehe Chemic, und Stuttgart-Hohenheim, Chemisahes 
[nstitut der Landwirtscha/tlichen Hochschule 

Eingegangen am 8. juli 1965 

H. HAHN und  W. KLINGEN 

verh kHis i-ig/omlg/om. 

0,801:1:0,60, H 3,2313,2. 
0,791: t :0,577141 3,6o ] 3,60t 
0,8~2:1:0,620141 2,22 12,225 

:0,576:1:0,389]21 2,t8 ] 2,198 
0,576 : t :0,386121 2,4512,465 
0,576 : 1 : 0,387121 2,46 [ 2,479 

0ber eintge bei der Reaktion von 
Quecksilber(I)-halogeniden mit Arsen 

entstehende Verbindungen 1) 

Durch  Umse tzung  von Quecksilber(I)-halo- 
geniden mi t  Arsen bei e rh6hter  Tempera tur ,  in 
einigen FSllen un te r  Zusatz yon  e l emen ta rem 
Queeksi lber  oder  Quecksi lber( I I ) -hal~  
haben wit eine Reihe terns Verbindungen dar- 
ges te l l t  Sie s ind unI6slich in den fiblichen an-  
organischen und  organischen L6sungsmit te ln ,  
re lat iv  bes t~ndig  gegen r e t d .  Sguren, werden  aber  
du tch  konz. S~iuren sowie durch  Laugen  zersetzt .  


