
M I C H A E L  G. B. D R E W  A N D  A N D R E W  P. W O L T E R S  1031 

DREW, M. G. B. & WILKINS, J. D. (1973). J. Chem. Soc. 
Dalton, pp. 2664-2669. 

DREW, M. G. B. & WILKINS, J. O. (1974). J. Organomet. 
Chem. 69, 271-278. 

GOLLOGLY, J. R. & HAWKINS, C. J. (1971). Inorg. Chem. 10, 
317-322. 

International Tables for X-ray Crystallography (1974). Vol. 
IV. Birmingham: Kynoch Press. 

LEWIS, D. F. & LIPPARD, S. J. (1972). lnorg. Chem. 11, 
621-626. 

LEWIS, D. L. & LIPPARD, S. J. (1975). J. Amer. Chem. Soc. 
97, 2697-2702. 

MEAKIN, P., GUGGENBERGER, L. J., TEBBE, F. N. & JESSON, 
J. P. (1974). lnorg. Chem. 13, 1025-1032. 

MUETTERTIES, E. L. & GUGGENBERGER, L. J. (1974). J. 
Amer. Chem. Soc. 96, 1748-1756. 

STEWART, J. M., KUNDELL, F. A. & BALDWIN, J. D. (1970). 
X-RAY 70 system. Computer Science Center, Univ. of 
Maryland, College Park, Maryland. 

Acta Cryst. (1977). B33, 1031-1034 

S tincture C dstalline d'un Oxy ehlomre de Mangan6se, M n s O 10 C13 

PAR G. BUISSON 

DRF/DN, Centre d'Etudes Nucldaires de Grenoble, 85X, 38041 Grenoble Cddex, France 

(Recu le 14juin 1976, aceeptd le 15 septembre 1976) 

The crystal structure of a new compound, MnsO10Cl3, has been determined from three-dimensional intensity 
data. Single-crystals were 'twinned out' by cooling from 400°C under axial pressure.Independent data were 
collected on a Hilger & Watts automatic diffractometer. The structure was solved by Patterson and Fourier 
syntheses, and was then refined by least-squares calculations. The final discrepancy index for 461 X-ray in- 
dependent reflexions was 10.5%. Mn has two valences. One of the eight Mn of the formula is Mn 2÷, probably 
located on two sites, one on a CI octahedron, the other one on a cube of eight O atoms. Mn 3÷ is located on 
three sites; two are octahedral with four O and two CI, the third has an O octahedron coordination. Distances 
Mn3÷--CI - are very long (2.84 ,~,) and it is the first time that data are published on the occurrence of these 
two ions in one compound. [Space group I4/mmm, a -- b = 9.2898 (6), c = 13.0247 (9) A, Z -- 4.1 

Trois oxychlorures de manganese sont actuellement 
connus, MnOCI3, MnO2CI2, MnO3C1 (Briggs, 1968), 
dans lesquels l'ion mangan6se prend respectivement les 
valences 5+,  6+ et 7 +. La structure cristalline de ces 
compos6s n'est pas connue. Bien que nous connaissions 
FeOC1 (Lind, 1970), CROCI (Christensen, Johansson & 
Quezel, 1975) dont les propri&6s physiques font l'objet 
de nombreuses &udes, nous n'avons pas connaissance 
d'un oxychlorure de manganese off Mn a une valence 
identique. 

Cette publication est relative ~ l a  d&ermination de la 
structure cristalline d 'un nouvel oxychlorure de 
manganese, dans lequel Mn a l e s  valences 3+ et 2+,  et 
de formule Mn2+Mn~+01oCl3. 

Preparation des cristaux 

Dans un four tubulaire chauff6 ~ une temp6rature com- 
prise entre 650 et 680°C,  on introduit un creuset de 
platine rempli de MnC12 anhydre ou hydrat6, sur lequel 
on fait passer un m61ange gazeux, comprenant 80% 
d'azote et 20% d'oxyg6ne. Au d6but de la r6action, le 

d6bit gazeux doit &re suffisamment important pour 
entra'mer les vapeurs de chlore qui se d6gagent. A cette 
tempbrature, MnC12 qui est fondu, sert de solvant, et de 
petits cristaux de Mn80~0CI 3 croissent fi la surface du 
bain. On extrait ces cristaux par simple lavage fi l 'eau; 
ils se pr6sentent sous forme de pyramide h base carrie;  
les plus gros mesurent 0,1 mm de c6t~. 

Donn~es cristallographiques 

A la temperature ordinaire, la maille est quadratique. 
Le Tableau 1 r~sume les diff6rentes donn6es 
cristallographiques. L'absence syst6matique des raies 
hkl avec h + k + l :/: 2n, hkO avec h + k # 2n et 00l off 
l ¢: 2n, s61ectionne six groupes spatiaux possibles: deux 

Tableau 1. Donndes cristallographiques 

a = b = 9,28984 A o = 0,00059A 
c = 13,02474 o = 0,00094 
Z = 4  D c = 4,18 gcm -3 
Groupes spatiaux possible: 14/mmm 

ou 14, I4/m, I422, I4mm, l?~m2 
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sont centrosym&riques, 14/mmm et 14/m; quatre sont 
non centrosym&riques, 14, I422,14 mm, I21m2. 

Le test de pi+zo+lectricit+ a +t+ n+gatif. Nous 
d~crivons donc la structure dans le groupe spatial 
14/mmm. 

A 360°C, la sym~trie devient cubique, la diagonale 
de la base dans la maille quadratique devient l'axe du 
cube (Buisson, 1976). 

Dem~elage des eristaux 

Tous les cristaux que nous avons &udi+s &aient 
macl~s. L'axe c quadratique &ant plus petit que la 
diagonale des axes de la base (av'2 = bn/2 = 13,14, e = 
13,02 ./~), nous avons pens+ que par application d'une 
pression selon un ctt~ du cube, celui-ci deviendrait l'axe 
e du syst+me quadratique lorsque le cristal passerait le 
point de transition cubique ~ quadratique sous l'action 
de la temptrature. Pour cela, nous avons construit un 
four dans lequel le cristal repose sur un socle qui sert 
d'enclume et un piston applique une pression sur ce 
mtme cristal (Fig. 1). 

Le cristal (pyramide /~ base carr+e) est pos+ avec la 
base de la pyramide sur le socle du four, car un des 
axes du cube coincide avec celui de la pyramide. Etant 
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Fig. 1. Four pour appliquer /~ 400°C une pression axiale sur un 
cristal dont la plus grande dimension est de 0,1 mm. 

donn~e la taille du cristal, l'exp~rience s'effectue sous le 
microscope. Le cristal est alors bloqu+ dans cette posi- 
tion par de la paraffine fondue qu'on laisse prendre en 
masse autour de lui. On installe dessus le piston et on 
fait monter la temperature au-dessus de 360°C: on 
refroidit ensuite pour passer la transition cubique+--~ 
quadratique. 

Au bout d'un certain nombre d'essais, nous avons 
obtenu un cristal pratiquement non maclb et prbsentant 
encore une petite partie mal orientbe que nous avons 
~liminte par un l~ger broyage. 

C'est sur la partie monocristalline, sans forme gto- 
m&rique simple que nous avons &udi+ la structure 
cristalline; sa taille &ait de 0,09 mm dans la plus grande 
dimension et 0,03 mm dans la plus faible. 

D~termination de la structure cristalline 

La radiation utilis+e est Mo Ko. Les intensit~s ont &+ 
collect+es sur un diffractom+tre automatique Hilger & 
Watts pilot+ par le syst~me LAMI (Bassi, Guitel & 
Geynet, 1972). Les intensit+s diffract+es &aient tr+s 
faibles du fair de la petite taille du cristal. Elles ont +t6 
corrig+es du facteur de Lorentz-polarisation, mais 
aucune correction d'absorption n'a &+ faite parce que 
p r  &ait faible (h peu prts 0,4) et que le cristal ne pr+sen- 
tait pas une forme simple. 

Pour &ablir la structure, nous avons utilis6 205 
r+flexions ind+pendantes, les plus fortes. Une synth~se 
de Patterson nous a fourni la position des atomes de 
manganese et de chlore. Ensuite, une synth+se de 
Fourier utilisant les facteurs de structure affect+s du 
signe des atomes lourds nous a montr+ la position des 
atomes d'oxyg+ne. 

Les param&res de positions et les facteurs isotropes 
de temperature des atomes ont &+ affin+s par un 
programme de moindres carr+s ORFLS (Busing, Mar- 
tin & Levy, 1962). Les facteurs de diffusion pour les 
~l+ments, tir+s des International Tables for X-ray 
Crystallography (1974), ont ~t~ corrig~s de la partie 
r~elle de la correction de dispersion. Avec les 205 
r+flexions les plus fortes, le r+sidu cristallographique est 
de 7,5%. 

Tableau 2. Paramdtres atomiques dans le groupe spatial 14/mmm 

x + 10 a o y _+ 104 o 2 + 10 a o /~ Position 

Mn(1) 0,1758 + 5 0,1758 + 5 0,1764 _+ 2 0,62 + 4 16 (m) 
Mn(2) 0,3524 + 4 0,0 0,0 0,44 + 5 8 (i) 
Mn(3) 0,5 0,0 0,25 0,54 4 (d) 
Mn(4) 0,0 0,0 0,0 0,72 + 13 2 (a) 
Mn(5) 0,0 0,0 0,5 0,98 + 13 2 (b) 
CI(1) 0,3022 + 12 0,3022 + 12 0,0 0,70 + 8 8 (h) 
C1(2) 0,0 0,0 0,3014 + 7 1,10 + 14 4 (e) 
O(1) 0,1535 + 35 0,3465 + 35 0,25 0,60 + 14 16 (k) 
0(2) 0,5 0,0 0,0941 + 11 0,59 + 22 8 (g) 
0(3) 0,2046 + 10 0,0 0,1025 + 7 0,21 + 14 16 (n) 
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Tableau 3. Distances interatomiques (~) 

Mn(1)--Mn(1) 2,73 C1(1)-O(2) 3,57 
Mn(1)--CI(1) 2,84 C1(1)-O(3) 3,24 
Mn( 1 )-C 1(2) 2,83 Mn(2)--C 1( 1 ) 2,84 
Mn(1)--O(l) 1,87 Mn(2)--O(2) 1,84 
Mn( 1 )-O(3) 1,91 Mn(2)-O(3 ) 1,92 
Mn(3)--O(1) 2,01 Mn(4)-O(3) 2,32 
Mn(3)--O(2) 2,03 Mn(5)-Cl(l) 2,60 
O(1)--O(1) 2,84 Mn(5)-Cl(2) 2,59 

2,54 0(2)--0(2) 2,45 
0(I)--0(2) 2,86 0(2)-0(3) 2,75 
O(1)-O(3) 2,73 0(3)-0(3) 2,68 
CI(1)-CI(1) 3,67 C1(2)-O(1) 3,58 
C1(1)-C1(2) 3,66 C1(2)-O(3) 3,21 
Ci(1)-O(1) 3,56 

Dans l'affinement final, nous avons utilis+ 461 rbflex- 
ions ind~pendantes dont les intensit+s sont sup~rieures ~t 
20 (6cart quadratique moyen) affect+es de leur poids 
statistique 1/o2(Fo). Le facteur R = (Io- 1c)/lo vaut 
10,5% pour les 461 r6flexions. 

L'affinement pour les facteurs anisotropes de tem- 
perature n 'a pas &6 effectu+ parce que les intensit+s dif- 
fract6es &aient affect6es de trop d'erreurs exp~rimen- 
tales dues ~. la taille du cristal. Dans cet affinement, 
nous avons bloqu6 le facteur de temperature de l 'atome 
Mn(3) car il tendai t / t  &re n6gatif. Les param&res de 
position et les facteurs de temperature figurent dans le 

Tableau 2.* Les distances entre les diff~rents atomes 
sont r~sum6es dans le Tableau 3. 

Description de la structure 

La formule chimique n'&ait pas connue exactement au 
d~but de ce travail, et ce n'est qu'apr~s la d6termin- 
ation par les rayons X de la structure que nous avons 
pu fixer le nombre exact d 'atomes,  et affirmer qu'il ex- 
iste un ion Mn 2÷ et sept Mn 3÷ dans cette formule. 

I1 y a dans la maille cristalline 32 atomes de 
manganese, r~partis sur cinq sites, 4 Mn 2+ et 28 Mn 3+. 
I1 y a 12 atomes de chlore sur deux sites et 40 atomes 
d'oxygbne dans trois sites, ce qui donne la formule 

2+ 3+ (Mn2+MnaT+Ol0Cl3)4" M n  4 Mn28 04oC112 OU 
Un des sites de mangan+se est cubique, tous les 

autres sont octa~driques. Parmi eux un poly~dre est 
constitu~ uniquement d 'atomes de chlore, un autre 
seulement d 'atomes d'oxyg+ne, enfin deux octa+dres 
ont pour sommets quatre oxyg~nes et deux chlores. 

Le site 2(a) est cubique, les atomes d'oxyg+ne sont 
log+s aux huit sommets du cube d'une fa9on r+guli+re, 

* La liste des facteurs de structure a bt~ d~pos~e au d~p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 32151:5 pp.). Ou peut en obtenir des copies 
en s'adressant ~: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 13 White Friars, Chester CH 1 1NZ, Angleterre. 

Oxygene 

Chlore ~ %  

(a) (b) 

Fig. 2. Representation des poly~dres de coordination des sites de manganese dans ~ ~me de maille: (a) se d~duit de (b) par une rotation 
de zr/2. Les dimensions du parall~16pip~de sont a/2, a/2 et c/2. La structure compl&e se d~duit par sym&rie par rapport aux plans aet  c. 
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et il parait probable que ce site soit celui de deux des 
quatre ions Mn 2÷, car il est sym&rique et les distances 
mangan+se-oxyg+ne correspondent exactement ~ celles 
observ6es pour Mn2+-O (2,32/k). Un tel voisinage ex- 
iste dans les silicates grenats. 

Le site 2(b) est entour+ d'un octa6dre d'atomes de 
chlore: c'est probablement un site de Mn 2÷, du fait de 
sa r+gularitb et des distances mangan~se-chlore (2,59 
/k) voisines de celles rencontr+es dans la litt~rature pour 
CsMn4CI 9 (Goodyear & Kennedy, 1973) (2,54 /~) et 
MnC12.4HzO (El Saffar & Brown, 1971)(2,50/k). 

Le site 4(d), entour+ d'un octa6dre d'atomes d'ox- 
yg6ne, pourrait ~tre ~galement un site Mn 2÷, mais les 
distances mangan+se-oxyg+ne (2,02 A) correspondent 
plut6t h Mn 3÷. Les sites 8(i) et 16(m) ont quatre 
oxyg6nes situ6s aux sommets d'un carr6 centr6 sur 
Mn 3+, ~, des distances tr6s courtes (1,87 et 1,91 ,~) mais 
s'apparentant ~t celles trouv6es dans Mn20 3 (Geller, 
1971) (1,89 h 2,29 A). De part et d'autre de ce plan 
oxyg6ne-mangan+se, on trouve deux atomes de chlore 

des distances relativement grandes (2,89/k) alors que 
dans la m6me structure Mn2+-CI - =  2,59 A. L'en- 
semble forme un octa+dre d&orm& 

Les octa6dres mixtes oxyg6ne-chlore des sites 8(/) 
et 16(m) ont une ar&e commune. Les sites octa+dri- 
ques constitu6s purement d'atomes de chlore, 2(b), ou 
d'oxyg6ne, 4(d), sont li6s aux octa6dres mixtes par 
chacun de leurs sommets. Le site cubique est li6 par 
chacune de ses 12 ar&es h u n  octa6dre mixte, comme 
on peut voir sur la Fig. 2. 

&ant plus sym&rique, et du fait que Fm3 ne contient 
pas d'axe d'ordre quatre. 

Dans le groupe le plus sym~trique, les sites du 
syst6me quadratique se transforment de la faqon 
d+crite dans le Tableau 4. 

Consid6rations sur ia stabilit6 de la structure 

Dans MnCI 2 (structure isotype de CdC12) ou darts 
FeC13 et CrC13, l'environnement des atomes de transi- 
tion est un octa~dre d'atomes de chlore. Dans le cas du 
Mn 3+, l'effet Jahn-Teller tend h distordre cet octa~dre, 

rapprocher certains anions et en repousser certains 
autres. C'est ce qui semble se passer dans MnsOl0C13 
off les sites 16(m) et 8(i) attribu~s a Mn 3+ ont quatre 
oxyg6nes dans un plan h des distances tr~s courtes 
(1,87 et 1,91 ,~) et deux atomes de chlore de part et 
d'autre de ce plan ~ grande distance (2,89 A). 

Cette configuration mixte de quatre oxyg~nes et deux 
chlores autour de Mn 3÷ est certainement plus stable que 
celle de six atomes de chlore qui sont de gros anions. 
C'est ce qui expliquerait que MnCl 3 est tr~s instable ~ la 
temperature ordinaire, alors que MnsO~0C13 se d6com- 
pose vers 680 °C seulement. 

Nous pensons qu'il serait intbressant d'obtenir des 
cristaux du chlorure MnCl 3 h basse temperature pour 
pouvoir &udier sa structure cristalline et v~rifier si cer- 
tains atomes de chlore s'~loignent de Mn 3+ dans les 
m6mes proportions que dans Mn8Ol0C13. 

Comportement de la structure/t haute temp6rature 

A haute temperature (>360°C),  la structure devient 
cubique; les axes du cube &ant construits sur les 
diagonales de la base dans la maille quadratique: A = B 
= aa/2, C = c. Quatre groupes spatiaux sont alors 
possibles: Fm3, F432,  FS~3m, Fm3m, mais Fm3 est 
certainement h +liminer, la phase haute temperature 

Tableau 4. Transformation des sites du systdme 
quadratique 

14/mmm Fm3m 

Mn 16 (m) / 48 (h) 
8(0 j 
4 (d) 8 (¢) 
2 (a) 4 (a) 
2 (b) 4 (b) 

CI 8 (h) / 24 (e) 
4 (e) ! 

0 16 (k) / 48 (g) 
8 (g)l 

16 (n) 32 (f)  

Nous remercions M G. Bassi pour la collecte des 
intensit6s sur le diffractom&re Hilger & Watts, et M E. 
F. Bertaut pour sa critique bienveillante. 
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