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The title compound crystallizes in the space group P21]c with four molecules per unit cell; the lattice 
parameters are a=  10"488 + 0.004, b = 10.089 + 0.004, c= 18.231 + 0.005 A and fl= 99"00+ 0"05 °. With 
the aid of X-ray diffraction data collected on a four-circle diffractometer the crystal structure was solved 
by direct determination of structure-factor signs and was refined by the method of least-squares to an 
agreement index of R=6.0% for the 1661 observed reflexions. In the molecule the three-membered 
ring of the bicyclic system is inclined by about 109 ° towards the not-quite-planar five-membered ring; 
the methoxy groups has endo configuration. Between the three-membered ring and the two phenyl 
groups attached to it the angles deviate from the ideal bisecting position by 59 and 49 ° respectively 
owing to steric hindrance of the rings; for the same reason the five-membered ring and the third phenyl 
group are not coplanar (deviation 30°). 

Einleitung 

Bei der Photolyse yon 2,4,6-Triphenyl-p-chinolmethyl- 
~ither (I) in benzolischer L6sung erh/ilt man die endo- 
und exo-isomeren Bicyclohexenone (II) und (III) 
(Perst, 1970; Seifert, Perst & Dannenberg, 1973). 

0 0 
(I) (I[) (IIl) 

Eines davon wird als Hauptprodukt  mit einer Aus- 
beute yon 37 %, das andere als Nebenprodukt mit 7 % 
isoliert. Welches der beiden Produkte die Verbindung 
(II) oder (III) ist, konnte aufgrund spektroskopischer 
Untersuchungen nicht mit Sicherheit gekl~irt werden. 
Aus diesem Grunde haben wir die Kristallstruktur des 
Hauptprodukts bestimmt. 

Kristalldaten und Messmethodik 

Vom Racemat des Hauptprodukts der oben angegebe- 
nen Reaktion wurden Einkristalle erhalten, indem zu 
einer L6sung des Pr~iparats in Chloroform die ftinf- 
fache Menge Methanol zugesetzt wurde. Von den in- 
nerhalb einiger Tage entstandenen, gut ausgebildeten 
Kristallnadeln wurde eine mit einer L~inge von 0,43 
mm und einem Durchmesser yon 0,20 bis 0,21 mm fiir 
die R0ntgenaufnahmen verwendet. 

Die Interpretation einiger Pr~izessionsdiagramme 
ffihrte auf eine monokline Elementarzelle. Mit den ge- 
messenen Beugungswinkeln von 29 koinzidenzfreien 
Linien einer Guinier-Aufnahme (Cu K~x-Strahlung, 
Eichsubstanz Si) wurden dann die Gitterkonstanten 

nach der Methode der kleinsten Fehlerquadratesumme 
verfeinert. Die erhaltenen Werte sind nachstehend mit 
einigen weiteren Angaben aufgeffihrt. 

C25H2002, a =  10,488 + 0,004; b = 10,089 _+ 0,004; c =  
18,231 + 0,005 A ; f l= 99,00 + 0,05 °. Ausgel6schte Re- 
flexe: 0k0 wenn k = 2n + 1 ; hOl wenn l =  2n + 1. Raum- 
gruppe: P21/c (Nr. 14). Z = 4 .  Dber= 1,23; De,p (pyk- 
nometrisch) = 1,19 g cm -3. Anzahl der gemessenen kri- 
stallographisch unabhangigen Reflexe: 1941; davon 
mit registrierbarer Intensit/it [Fo > cr(Fo)] : 1661. 

Die InterferenzintensitS.ten wurden mit Hilfe eines 
automatischen Vierkreisdiffraktometers der Firma 
Enraf-Nonius mit monochromatischer Mo Kct-Strah- 
lung nach der o9-scan-Methode gemessen (Messbe- 
reich 20< 42°). Ausser bei den schw~icheren Reflexen 
wurde die scan-Geschwindigkeit immer so gew/ihlt, 
dass etwa 15000 Impulse pro Reflex registriert wurden, 
entsprechend einem statistischen Messfehler von rund 
0,8 %. Von symmetrie/iquivalenten Reflexen wurde je- 
weils nur einer gemessen. Wegen des geringen linearen 
Absorptionskoeffizienten (~=0,61 cm -1) konnte auf 
eine Absorptionskorrektur verzichtet werden. 

Bestimmung und Verfeinerung der Struktur 

Ftir 450 normalisierte Strukturfaktoren mit E >  1,20 
wurden nach der 'direkten' Methode die Vorzeichen 
bestimmt. Dies geschah durch ein automatisiertes Ver- 
fahren mit Hilfe des Programms M U L T A N  von Ger- 
main, Main & Woolfson (1971). Dieses Programm, das 
eigentlich ftir nicht zentrosymmetrische Strukturen 
konzipiert ist, wurde mit Erfolg eingesetzt, nachdem 
mehrere Programme fiir zentrosymmetrische Struktu- 
ren versagt hatten. Mit dem erhaltenen Vorzeichen- 
satz, dem die h6chste 'combined figure of merit' zu- 
kam, zeigte die E-Fourier-Synthese das vollst~indige 
Molekfilskelett. 



538 e n d o - 6 - M E T H O X Y -  1 , 3 , 6 - T R I P H E N Y L B I C Y C L O [ 3 , 1 , 0 ]  HEX-  3-EN-2-  ON 

Das erhaltene Strukturmodell wurde nach der Me- 
thode der kleinsten Fehlerquadratesumme durch Mini- 
malisieren yon ~ ( I f o l - I f A )  ~ so lange verfeinert, bis 
alle Parameterverschiebungen kleiner als die zugeh6- 
rigen Standardabweichungen waren. Bei der Verfeine- 
rung gingen alle Reflexe mit Einheitsgewichten ein, da 
bei der Messung der tiberwiegende Tell mit etwa iiber- 
einstimmender Genauigkeit gemessen worden war. Die 
nicht beobachteten Reflexe (Fo kleiner als der statisti- 
sche Messfehler) wurden bei der Verfeinerung mit 
Fo = 0 mitberiicksichtigt. Far  die Berechnung der Struk- 
turfaktoren F¢ wurden die Atomformfaktoren nach 

Hanson, Herman, Lea & Skillman (1964) zugrunde 
gelegt. Zun/ichst wurde in mehreren Verfeinerungszyk- 
len mit individuellen isotropen Temperaturfaktoren ge- 
rechnet, was auf einen Zuverl/issigkeitsindex R =  
(~llFol-IFcll)/~,lgol von 15,4% fiihrte. Durch Ein- 
ffihrung von anisotropen Temperaturfaktoren verbes- 
serte sich der R-Wert in weiteren 6 Verfeinerungszyk- 
len auf 10,2%. Aus einer nun berechneten Differenz- 
Fourier-Synthese konnten die Lagen aller Wasserstoff- 
atome entnommen werden. Nach deren Verfeinerung 
mit isotropen Temperaturfaktoren in drei abschliessen- 
den Zyklen wurde der endgiiltige Wert yon R = 6 , 0  %o 

Tabelle 1. 

Die Werte B~s sind in /~z angegeben und 
2B12hka*b* .-1- 2B13hla*c* + 2B2sklb*c*)] bzw. 
beziehen sich auf die jeweils letzte Stelle der 

x y 
O(1) 0,1721 (3) 0,0704 (3) 
0(2) 0,0478 (3) 0,0486 (3) 
C(1)  0,1919 (4) 0,2064 (4) 
C(2) 0,1245 (4) 0,1518 (4) 
C(3) -0,0059 (4) 0,2123 (4) 
C(4) -0,0223 (5) 0,2904 (4) 
C(5)  0,0894 (5) 0,2905 (5) 
C(6) 0,1287 (4) 0,1585 (4) 
C(7)  0,2066 (4) 0,1537 (4) 
C(8)  0,2634 (5) 0,0355 (5) 
C(9) 0,3383 (6) 0,0273 (6) 
C(10) 0,3582 (6) 0,1342 (6) 
C(ll) 0,3024 (5) 0,2531 (4) 
C(12) 0,2279 (5) 0,2620 (6) 
C(13) 0,3304 (4) 0,2411 (4) 
C(14) 0,4215 (4) 0,1427 (5) 
C(15) 0,5506 (5) 0,1736 (5) 
C(16) 0,5919 (6) 0,3019 (7) 
C(17) 0,5023 (6) 0,3988 (7) 
C(18) 0,3725 (4) 0,3699 (5) 
C(19) -0,1000 (4) 0,1840 (4) 
C(20) -0,0621 (5) 0,1531 (5) 
C(21) -0,1535 (7) 0,1319 (6) 
C(22) -0,2826 (6) 0,1417 (6) 
C(23) -0,3220 (7) 0,1722 (7) 
C(24) -0,2313 (5) 0,1930 (5) 
C(25) -0,0603 (5) 0,0442 (5) 

Atomkoordination und Temperaturparameter 
beziehen sich auf den Temperaturfaktor exp [-¼(Bnh2a*2+B22k2b*2+B3312c*2+ 
exp ( - B  sin 2 0/22) bei den H-Atomen. Die Standardabweichungen in Klammern 
Zahlenwerte. 

z Bn Bz, B33 B~2 Bxs B2s 
0,1840 (2) 6,1 (2) 4,6 (2) 5,3 (2) 0,7 (1) 1,6 (1) -0,5 (1) 
0,3422 (2) 5,3 (1) 3,6 (1) 5,3 (1) -0,2 (1) 1,3 (1) --0,2 (1) 
0,2947 (2) 4,7 (2) 3,0 (2) 4,5 (2) 0,3 (2) 1,7 (1) 0,2 (1) 
0,2208 (3) 4,8 (2) 3,1 (2) 5,1 (2) -0,1 (2) 1,5 (2) 0,5 (2) 
0,2050 (2) 4,7 (2) 3,4 (2) 4,9 (2) 0,3 (2) 1,1 (2) 1,0 (2) 
0,2621 (3) 5,9 (3) 3,3 (2) 5,8 (3) 1,0 (2) 1,8 (2) 0,6 (2) 
0,3219 (3) 5,4 (2) 3,4 (2) 5,2 (3) 0,3 (2) 1,1 (2) -0,7 (2) 
0,3598 (2) 4,6 (2) 3,0 (2) 4,5 (2) 0,5 (2) 1,3 (2) 0,0 (2) 
0,4347 (2) 4,6 (2) 3,8 (2) 4,4 (2) -0,4 (2) 1,8 (1) --0,6 (2) 
0,4611 (3) 8,0 (3) 4,7 (3) 5,2 (3) 0,3 (2) 0,1 (2) --0,5 (2) 
0,5294 (3) 8,0 (3) 6,4 (3) 6,7 (3) 1,5 (3) 0,1 (3) --0,1 (3) 
0,5746 (3) 5,9 (3) 8,1 (4) 5,2 (3) -1,1 (5) 0,5 (2) --0,4 (3) 
0,5510 (3) 6,1 (3) 6,3 (3) 6,7 (3) -0,8 (3) 0,9 (2) -1,6 (3) 
0,4810 (3) 5,2 (3) 5,4 (3) 6,1 (3) 0,9 (2) 0,9 (2) -0,5 (2) 
0,3032 (2) 5,1 (2) 3,7 (2) 4,1 (2) -0,4 (2) 1,3 (1) 0,0 (1) 
0,2998 (3) 5,0 (2) 4,1 (2) 7,1 (3) -0,2 (2) 1,6 (2) -0,2 (2) 
0,3051 (3) 4.9 (3) 6.9 (3) 6,8 (3) 0,6 (2) 1,8 (2) -0,2 (2) 
0,3163 (3) 5,7 (3) 8,5 (3) 5,2 (3) -2,1 (3) 1,3 (2) -0,4 (2) 
0,3214 (3) 7,5 (4) 5,5 (3) 6,7 (3) -2,6 (3) 1,3 (3) -0,6 (2) 
0,3144 (3) 5,8 (3) 3,9 (3) 6,2 (3) -0,8 (2) 0,8 (2) 0,1 (2) 
0,1381 (2) 5,0 (2) 2,8 (2) 5,7 (2) 0,3 (2) 0,6 (1) 1,4 (1) 
0,0702 (3) 6,3 (3) 5,7 (3) 5,8 (3) 0,5 (2) 1,2 (2) 0,4 (2) 
0,0078 (3) 9,3 (4) 6,2 (3) 5,8 (3) -0,4 (3) -0,2 (3) 0,6 (2) 
0,0124 (5) 7,9 (4) 6,6 (4) 8,6 (4) -0,9 (3) -2,0 (4) 1,7 (3) 
0,0784 (5) 6,0 (3) 6.9 (4) 9,3 (4) -0,2 (3) -0,1 (3) 2,2 (3) 
0,1406 (3) 6,2 (3) 5,3 (3) 6,6 (3) 0,8 (2) 1,2 (3) 1,5 (2) 
0,3816 (3) 5,6 (3) 6,9 (3) 7,4 (3) -1,1 (2) 3,1 (2) -0,3 (2) 

H(4) 
I-I(5) 
H(8) 
H(9) 
H(10) 
H(11) 
H(12) 
H(14) 
H(15) 
H(16) 
H(17) 
H(18) 
I-I(20) 
H(21) 
H(22) 
H(23) 
H(24) 
H(25) 
H(26) 
H(27) 

Tabelle 1 (Fort.) 
x y z 

--0,106 (3) 0,341 (4) 0,269 
0,109 (3) 0,367 (4) 0,350 
0,246 (4) --0,035 (4) 0,429 
0,380 (4) --0,055 (4) 0,541 
0,414 (4) 0,130 (5) 0,624 
0,313 (5) 0,335 (6) 0,585 
0,182 (3) 0,336 (4) 0,465 
0,389 (3) 0,055 (4) 0,291 
0,616 (4) 0,104 (4) 0,301 
0,687 (4) 0,325 (5) 0,319 
0,527 (4) 0,483 (5) 0,334 
0,310 (4) 0,441 (5) 0,314 
0,033 (4) 0,142 (4) 0,057 

- 0,119 (5) 0,106 (5) - 0,040 
-0,357 (5) 0,115 (6) --0,029 
-0,413 (5) 0,178 (5) 0,084 
--0,261 (3) 0,212 (4) 0,187 
-0,112 (5) 0,117 (5) 0,373 
- 0 , 0 3 2  (5) 0,050 (5) 0,436 
-0,113 (5) -0,032 (6) 0,365 

B 
(2) 5 (1) 
(2) 5 (1) 
(2) 6 (1) 
(2) 6 (1) 
(2) 7 (1) 
(3) 11 (2) 
(2) 5 (1) 
(2) 6 (1) 
(2) 7 (1) 
(3) 9 (1) 
(2) 8 (1) 
(2) 8 (1) 
(2) 6 (1) 
(3) 11 (2) 
(3) 11 (2) 
(3) 9 (1) 
(1) 4 (1) 
(3) 9 (1) 
(3) 8 (1) 
(3) 11 (2) 

fiir die 1661 beobachteten Reflexe erreicht; eine Frei- 
gabe der fibrigen Parameter brachte danach keine wei- 
tere Verbesserung des Strukturmodells, diente aber zur 
Absch~itzung der Standardabweichungen. 

Die Ergebnisse der Strukturbestimmung sind in Ta- 
belle 1 zusammengestellt. Tabelle 2 gibt die beobach- 
teten und berechneten Strukturfaktoren Fo bzw. Fc 
wieder. 

D i s k u s s i o n  

Die Auswertung der Ergebnisse zeigt, dass das Haupt-  
produkt der eingangs erw~ihnten Reaktion das Isomere 
(III) ist, bei welchem die Methoxygruppe endost~ndig 
ist. Dies steht im Gegensatz zu dem allgemeinen Be- 
fund, dass photochemisch aus einem 2,5-Cyclohexa- 
dienon bevorzugt ein Bicyclohexenon entsteht, welches 
den sperrigen Substituenten in endo-Stellung tr~igt 
[Rodgers & Hart  (1969); vgl. jedoch auch Schuster, 
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Prabhu, Adcock, van der Veen & Fujiwara (1971)]. 
Allerdings ist im vorliegenden Fall zu beachten, dass 
das exo-Methoxybicyclo[3,1,O]hexenon (II) photoche- 

misch rascher in Folgeprodukte umgewandelt wird 
als (III). 

Die BindungsabstS.nde und -winkel sind in Fig. 1 zu- 

Tabelle 2. Berechnete Strukturfaktoren Fc und gemessene Werte Fo (zehnfache Werte) 
Ftir unbeobachtete Reflexe [Fo < o'(Fo)] wurde Fo = 0 gesetzt. 
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sammengestellt .  Von diesen sind vor allem diejenigen 
des Grundk6rpers ,  des Bicyclo[3,1,0]hexenons, zu be- 
trachten. Im Dreiring unterscheiden sich die Abst/~nde 
geringftigig, und zwar ist die Dreiecksbasis C(1)-C(5) 
etwas ktirzer; der Unterschied liegt zwar noch im Be- 
reich der Fehlergrenze, scheint aber reell zu sein, denn 
er wird auch bei dem am Atom C(10) bromierten Pro- 
dukt gefunden (Seifert, Perst & Dannenberg,  1973). 
Wie in allen anderen Cyclopropanverbindungen (Frit- 
chie, 1966; Meester, Schenk & MacGillavry,  1971; 
Boer, Neuman,  Roth & Katz, 1971) haben alle exo- 
cyclischen Bindungen am Dreiring L~ingen, die es ge- 
rechtfertigt erscheinen lassen, die Ringatome wie sp 2- 
hybridisiert  zu behandeln (Bent, 1961). In dieses Bild 
passt sich auch die Bindung C(4)-C(5), die mit  1,47 A 
einer sp2-sp2-Einfachbindung entspricht. Unerkl~irt 
bleibt dagegen, dass die formal gleichartige Bindung 
C(1)-C(2) mit 1,52 A 1/inger ist, ein Befund, der auch 
bei der bromierten Verbindung beobachtet wird (Sei- 
fert, Perst & Dannenberg,  1973). Der Cyclopentenon- 
ring ist nicht ganz planar  (Tabelle 3): die 'beste' Ebene 
durch ihn ist um 109 ° gegen den Dreiring geneigt. 

Tabelle 3. 'Beste' Ebenen durch verschiedene Atom- 
gruppierungen 

Die angegebenen Ebenengleichungen beziehen sich auf das 
kristallographische Achsensystem und sind in A normiert. 
Ftir jedes Atom ist der Abstand zur betreffenden Ebene in A 

angegeben. 
Ftinfring: 

- 4,575x - 7,814y + 9,4892- 0,333 = 0 
C(1) - 0,026 C(2) 0,007 C(3) - 0,019 
C(4) - 0,014 C(5) 0,043 

Abstand yon O(1) zu dieser Ebene 0,076 

Dreiring: 
6,418x + 4,732y + 9,712z - 5,071 = 0 

Phenylring am C(6): 
- 9,287x - 2,353y + 9,737z- 1,954 = 0 

C(7) 0,001 C(8) 0,006 C(9) - 0,005 
C(10) - 0,001 C(I1) 0,006 C(12) - 0,005 

Phenylring am C(1): 
- 5,688x- 1,340y + 17,98z- 4,946 = 0 

C(13) -0,007 C(14) 0,012 C(15) 
C(16) - 0,002 C(I 7) 0,007 C(18) 

Phenylring am C(3): 
0,5790x + 9,819y-4,172z- 1,174=0 

C(19) -0,001 C(20) 0,001 C(21) 0,000 
C(22) - 0,001 C(23) 0,00] C(24) 0,000 

- 0,008 
- 0,002 

Fiir  die Phenylgruppen an C(1) und C(6) sollte the- 
oretisch die 'bisektische' Konformat ion  begtinstigt 
sein, d.h. Phenylring und Dreiring sollten senkrecht 
zueinander stehen (Gtinther, 1970; Hoffmann,  1970; 
Hoffmann & Davidson,  1971). Dies ist aus sterischen 
Grfinden jedoch nicht m6glich weil die Atome H(12) 
und H(18) dann nur 0,5 A voneinander  entfernt w~iren; 
tats~ichlich sind die beiden Phenylringe um 59 ° bzw. 
49 ° gegen die Idealposition verdreht und der Abstand 
H(12) . . .  H(18) betrfigt 3.4 A. 

Die Phenylgruppe am Atom C(3) ist um 30 ° gegen 
die 'beste' Ebene durch den Cyclopentenonring ver- 
dreht: ohne diese Verdrehung k/~men sich die Atome 
O(1) und H(20) mit 1,8 A, ebenfalls zu nahe. 

Die C-O-Bindung der Methoxygruppe ist 39 ° gegen 
die 'beste' Ebene des Ffinfrings geneigt, wobei das 
Sauerstoffatom nicht genau fiber der Mittellinie des 
Fiinfrings liegt, sondern dem Atom C(1) um 0,1 A 
n/~her ist als dem Atom C(5). M6glicherweise spielen 
hier Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zur Carbonyl-  
gruppe am C(2) eine Rolle. 

V e r z e i c h n i s  der v e r w e n d e t e n  R e c h e n p r o g r a m m e  

An der Telefunken TR4 des Rechenzentrums der 
Universit/it Marburg  dienten uns folgende Algol-Pro- 
gramme:  K. Krogmann,  GIVER, ein Programm zur 
Git terkonstantenverfeinerung; U. Mtiller, CADLP, 
Programm zur Auswertung und Lp-Korrektur  yon 

H(27) ~ H(26) 10_ 
t z ~ J  0 9 ~ ' 2 1 " 3 5  

@1 ,o 

1 7 1.0 1 47 " 

1.39 ~ J 1 . 5 ~ :  

• " 1.38 1.0 

oN.5"% 

110.4 ~ 1n.5 ,2  - ~  
_ ~ 3  loft.5 5 9 . 4 ~ ' 1 1 9 . 0  

+ 1199 ~ 122.2 

Fig. 1. Bindungsabst~inde (A) und -winkel (°). Die Standard- 
abweichungen liegen ftir C-C- und C-O-Bindungen bei 
0,01 A, fi.ir C-H-Bindungen bei 0,05 A, fi.ir die Winkel bei 
0,4 °. Atome, die nur mit einer Zahl bezeichnet sind, sind 
C-Atome; ausser bei H(26) und H(27) ist die Numerierung 
der H-Atome dieselbe wie die der C-Atome, an die sie ge- 
bunden sind. 
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Diffratometerdaten. An der IBM 370/145 des Fach- 
bereichs Geowissenschaften der Universitftt Marburg 
dienten uns folgende Fortran-Programme: D. F. High, 
Program zur Fourier-Synthese; W. R. Busing, K. O. 
Martin & H. A. Levy, ORFLS.  
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Etude Structurale de la Phase 'MnsSi2C' 
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Universitd de Paris VI, Tour 16, 4 Place Jussieu, 75230 Paris Cedex 05, France 

(Recu le 5 juillet 1974, acceptd le 1 octobre 1974) 

The crystal structure of the 'MnsSi2C' phase has been determined by single-crystal X-ray diffraction 
analysis. The lattice constants are a=6.4492 (5), b=6.5187 (7), c=9.944 (2) A, ~=84.709 (8), ,8= 
99"588 (8), 7= 119.979 (8) ° and the space group is P1 with 32 atoms in the unit cell. The structure has 
been determined by direct methods and refined by full-matrix least-squares analysis to a final R of 0" 12, 
based on 2027 reflexions observed with the diffractometer. The 'MnsSi2C' phase is related to inter- 
metallic complex phases such as Laves phases of the type MgZn2 and belongs to the family of cementite 
carbides. There are close similarities between the structural arrangement in the MnsSiC phase and 
'MnsSi2C' phase but in the latter the presence of a square 'tile' signifies a mixed Mn-Si site. This struc- 
ture allowed us to interpret the (Mnl_~,Mox)sSi2C and (Mn1_xFe~)aSizC solid solutions and their limits. 

Introduction 

L'6tude du diagramme ternaire Mn-Si-C par S6nateur, 
Spinat & Fruchart (1965) a permis de mettre en 6vi- 
dence deux nouveaux compos6s magn6tiques de for- 
mules MnsSiC et 'MnsSizC'. 

La structure de la phase MnsSiC a 6t6 6tablie/t l'aide 
des rayons X par Spinat, Fruchart, Kabbani & Herpin 
(1970), et pr6cis6e par diffraction de neutrons (Spinat, 
1971). Le compos6 'MnsSizC', qui pr6sente une solu- 
tion solide totale avec le fer, est non stoechiom6trique. 
La maille, de sym6trie triclinique, a 6t6 d6termin6e par 
Spinat, S6nateur, Fruchart & Herpin (1972). 

La pr6sente 6tude a pour but de d6finir la structure 
de la phase 'MnsSi2C' et de la comparer aux arrange- 
ments atomiques des phases interm6talliques com- 
plexes d6crits par Frank & K a s p e r  (1958, 1959), plus 
particuli~rement /t ceux des compos6s MnsSiC et 
'MnsSi' - phase y - (S6nateur et al., 1965; Shoemaker 
& Shoemaker, 1971). 

M6thodes exp6rimentales 

Le cristal utilis6 a 6t6 obtenu lors d'une pr6paration 
correspondant h la composition MnaSizC. Les syn- 
theses sont effectu6es/t 950 °C par diffusion thermique 
dans l'6tat solide en ampoule de silice vide d'air, /t 
partir d'616ments de haute puret6 pris b. l'6tat pulv6ru- 
lent. Les donn6es concernant le cristal sont les sui- 
vantes:* a=6,4492 (5); b=6,5187 (7); c=9,944 (2) A; 
a=84,709 (8)°; fl=99,588 (8)°;),=119,979 (8)°; V= 
357,05/~3; Dmes=6,71 +0,02; / t=206 cm -~ (K0c Mo). 
Groupe spatial P 1. 

Le contenu atomique par maille correspondant h 
3(MnsSi2C), soit Mn24Si6C3, conduirait /t une valeur 
de Dea I =7,08. Ceci d6passe de beaucoup la pr6cision 
admise sur le r6sultat. Aussi une formule du type 

* La maille pseudohexagonale a 6t6 retenue afin de tenir 
compte des essais ant6rieurs de caract6risation de cette phase 
(Spinat et al., 1972). 


