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0BER DIE SYSTEME T1X/MnX 2 UND AgX/MnXz (X = C1, Br, I)* 
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(Eingegangen am 26. September, 1972; in revidierter Form am 8. Dezember, 1972) 

The systems TIX/MnX2 and AgX/MnX2 (X = Cl, Br, I) were investigated by means 
of differential thermal analysis. The systems AgCI/MnC1 z and AgI/Mnlz are purely 
eutectic. AgBr and MnBr  form partially mixed crystals at higher temperature. In the 
systems with the thallous halides compounds are formed. T1MnC13 and TI~MnI~ melt 
congruently, T1MnBr a and TIMnl  a incongruently. The latter two crystallize in the 
or thorhombic  NH~CdCla-type 

Unsere bisherigen Untersuchungen fiber Chlorometallate(ll) [1] haben gezeigt, 
dab den Systemen der Mangan(lI)-halogenide zusammen mit denen der Cd-halo- 
genide eine zentrale Stellung zukommt [2], denn die in ihnen auftretenden Ver- 
bindungen AMeCI3 bilden den {)bergang zwischen den Perowskitstrukturen mit 
allseitig eckenverknfipften Oktaedern (z. B. CsCaC13) zum hexagonalen CsNiCla- 
Typs mit flfichenverknfipften Oktaedern. Wir haben daher auch die Systeme 
T1X/MnX 2 und AgX/MnX2 (X = C1, Br, J) gemessen, fiber die bis auf das System 
T1C1/MnCI~ [3] noch keine Untersuchungen vorlagen. 

E x p e r i m e n t e l l e s  

Die Differentialthermoanalysen wurden in einer schon frfiher beschriebenen 
Apparatur [4] durchgef/ihrt. Im allgemeinen wurden Abkfihlkurven gemessen, 
beim System AgBr/MnBr2, in dem Mischkristallbildung auftrat, auch Aufheiz- 
kurven. Die Substanzen (ca. 1 g) befanden sich in Quarztiegeln yon 13 mm Innen- 
durchmesser. Um Verdampfungsverluste an Thalliumhalogeniden zu vermeiden, 
wurde zur Untersuchung der MnX2-reichen Seiten der Systeme separat dargestell- 
tes TIMnX3 eingesetzt; die TIX-reichen Seiten wurden in verschliegbaren Tiegeln 
mit einer Apparatur der Fa. Linseis, Selb, gemessen. Die Pt/PtRh-Thermoelemente 
waren geeicht gegen KC104 (Up. = 299.5~ Zn (Fp. = 419.5~ K2CrO4 (Up. = 
= 665 ~ und NaC1 (Fp. = 800~ Die Meggenauigkeit lag bei ___0.5 Mol -~  und 
- bedingt durch Unterkfihlungen - zwischen ___2 und 4 ~ 

* 13. Mitteilung fiber Halogenometallate(ll) .  Diese Mitteilung bildet einen Tell der Staats- 
examenarbeit  von T. Krimmel und W. Heinemann, Giegen, 1972. 
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Die Manganhalogenide wurden aus den Hydraten dargestellt, die im Halogen- 
wasserstoffstrom entw~issert und geschmolzen wurden. Die Verbindungen T1MnXs 
wurden in geschlossenen Quarzampullen in einem Schtittelofen synthetisiert. 
Die Silber- und Thalliumhalogenide waren k/iufliche Produkte der QualitSt 
"reinst". R6ntgenpulveraufnahmen der Verbindungen, die sich in mit Mylar- 
Folie abgedeckten Pr~iparathaltern befanden, erfolgten mit einem Z~ihlrohrgonio- 
meter der Fa. Philips, Eindhoven. Ansonsten wurden Guinier-Aufnahmen nach der 
Simon-Methode [5] angefertigt. Eine Hochtemperaturufnahme wurde freund- 
licherweise vonder Arbeitsgruppe Prof. Gruehn, GieBen, in einer Kamera ange- 
fertigt, in der Guinier-Aufnahmen bei kontinuierlicher Temperatur/inderung auf- 
genommen werden k6nnen. 

Meflergebnisse 

F/Jr die Ausgangssubstanzen wurden folgende Erstarrungstemperaturen (Fp. 
in ~ gemessen: MnC12 = 650; MnBr2 = 698; MnJ 2 = 636; T1C1 = 427; 
TIBr = 462; T1J = 438; AgC1 = 455; AgBr = 430; AgJ = 577 ~ 

System TICI/MnCI2: Wie schon Natzwlischwili und Bergman [3] fanden, existier t 
eine kongruent-schmelzende Verbindung T1MnC13 (Fp. = 497~ Die Eutektika 
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A b b .  1. S y s t e m  T1Br /MnBr2  
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liegen bei 326 ~ und 20.0 Mol-% MnC12 bzw. 462 ~ und 62.0 Mol-% MnCI2. Der 
Festpunkt der Verbindung stimmt fiberein mit dem von [3] gefundenen Wert, 
weicht abet stark ab von den 570 ~ die Kestigian [6] fand. 

System T1Br/MnBr2 (Abb. 1)." Es existiert eine inkongruent-schmelzende Ver- 
bindung TIMnBr 3. Das Eutektikum liegt bei 355 ~ und 22.5 Mol-% MnBr2, der 
peritektische Punkt bei 439 ~ und 48.0 Mol-~o MnBr2. 
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Abb. 2. System TIJ/MnJ,., 

System TIJ/MnJz (Abb. 2): Es treten zwei Verbindungen auf: TI4MnJ 8 schmilzt 
gerade noch kongruent (Fp. = 360~ TIMnJ 3 schmilzt inkongruent (Peritektikum 
bei 364 ~ und 40.0 Mol-% MnJ2). Das Eutektikum liegt bei 340 ~ und 31.5 Mol-% 
MnJz. 

Systeme AgCI/MnCI.2 und AgJ/MnJ2: Beide Systeme sind vom einfach-eutek- 
tischen Typ. Eutektika: 446 ~ und 30.0 Mol-~o MnC12 bzw. 456 ~ und 24.0 M o l - ~  
MnJ,,. 

System AgBr/MnBr,2 (Abb. 3): Auf der AgBr-reichen Seite tritt unterhalb 456 ~ 
Mischkristallbildung auf. Dieses Gebiet reicht bei dieser Temperatur bis ca. 20 
M o l - ~  MnBrz; der Ubergangspunkt der Liquiduskurve liegt bei 17.0 Mol-% 
MnBr 2. Die Punkte der Soliduskurve wurden Aufheizkurven yon Proben ent- 
nommen, die im Mischkristallgebiet bei ca. 400 ~ getempert worden waren. 
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R6ntgenpulveraufnahmen: R6ntgenpulveraufnahmen geeignet ausgew/ihlter Zwi- 
schengemische verglichen mit denen der Ausgangsverbindungen best/itigten die 
Ergebnisse der thermischen Analysen. (Beim Vorliegen inkongruent-schmelzender 
Verbindungen wurden die Proben zur v611igen Einstellung der heterogenen Gleich- 
gewichte kurz unterhalb der peritektischen Temperaturen einige Tage getempert, 
bevor sie weiter untersucht wurden.) 
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Abb. 3. System AgBr/MnBr~ 

Zum Nachweis der Mischkristallbildung im System AgBr/MnBr 2 wurde von 
einer Probe mit 13.0 Mol-% MnBr2 von T z bis zum Schmelzpunkt eine konti- 
nuierliche Guinier-Aufnahrne angefertigt. Die urspr/inglich vorhandenen Reflexe 
des MnBr2 verschwanden je nach Intensit/it zwischen 180 und 300 ~ Die Gitter- 
konstante des AgBr (5.77 A bei Tz) stieg bis auf 5.87 A bei 375 ~ Dies steht in 
Einklang mit unseren Erfahrungen bei der Untersuchung des Systems LiBr/MnBr 2 
[7], wo durch Einbau von MnBr 2 in das Kochsalzgitter des LiBr ebenfalls eine 
Gitteraufweitung eintritt. 

R 0 n t g e n s t r u k t u r u n t e r s u e h u n g e n  

Die Struktur des TI~MnJ 8 konnte aus Pulveraufnahmen nicht ermittelt werdeno 
T1MnCI~ kristallisiert im kubischen Perowskittyp mit a = 5.021 A, wie schon 
yon anderen Autoren gefunden women war [6, 8]. Ungeschmolzenes MnBr,z, 
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Tabel le  1 

Pulverau[hahmen des TIMnBr a und T1Mnd a (CuK~-Strahiung) 
T | M n B r z :  a =  9.383 7~; b =  15.27 •; c =  4.039 •;  Z =  4; Dae r =  5.77; Dpekn= 5.73 
TIMnJz:  a =  10.078 ~ ;  b =  16.17 A ;  c =  4.297 ~ ;  Z =  4; Dber = 6.07; Doykn = 6.00 

(Gegenf iber  den In te rna t iona l  Tables  s ind  die P a r a m e t e r  x und  z ve r t ausch t  und  somi t  
die A u s l 6 s c h u n g s b e d i n g u n g e n  e n t s p r e c h e n d  verfindert)  
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das bei 300 ~ im HBr-Strom entw/issert worden War, zeigte nicht alle Reflexe des 
CdJ2-Typs. Die Pulveraufnahme lieg sich mit einer primitiven hexagonalen Zelle 
der Abmessung a = 2.237 A; c = 6.262 A indizieren, was auf eine ungeordnete 
Schichtabfolge hindeutet. 

Struktur der Verbindungen TIMnBr 3 und T1MnJ3: Pulveraufnahmen beider 
Verbindungen lieBen sich orthorhombisch in Anlehnung an das im NH4CdCI3-Ty p 
kristallisierende KCdC13 [9] indizieren (Tab. 1). In Abb. 4 sind die ftir das TIMnB% 
gefundenen Intensit/~ten berechneten gegenfibergestellt, wobei die Annahme 
gemacht wurde, dab die Punktlagen in der Raumgruppe D ~  ffir T1MnBra die 
gleichen sind, wie f/Jr KCdC13. Die gute f0bereinstimmung zeigt, da8 die Annahme 
von Isotypie berechtigt ist. 

Setzt man die Thalliumverbindungen in Beziehung zu den Alkaliverbindungen 
AMnX3, so stellt man fest, dab sie nicht wie die Rb-Verbindungen RbMnC13 [10] 
und RbMnBr 3 [7] in hexagonalen Strukturen kristallisieren, obwohl Rb § und 
T1 + mit 1.49 A gleiche Goldschmidt-Radien besitzen. (Die Systeme Alkalijodid/ 
MnJ2 sind noch nicht untersucht.) Sie sind vielmehr analog den K-Verbindungen 
(ru:+ = 1.33 A) gebaut, denn KMnC13 besitzt eine kubische Hochtemperatur- 
modifikation [6] und KMnBr3 [7] kristallisiert wie TIMnBr3 im NH4CdCla-Ty p. 
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I0 15 2o 25 30 ,9. s 

Abb. 4. Vergleich von berechneten und gemessenen IntensitS.ten des TlMnBrz 

W i r  f / i h r en  dies  a u f  die s t a r k  p o l a r i s i e r e n d e  W i r k u n g  des  T l §  a u f  die H a l o -  

g e n i d i o n e n  zur f ick ,  die g l e i c h b e d e u t e n d  e i n e r  e f f ek t iven  V e r k l e i n e r u n g  des  l o n e n -  

r a d i u s  ist. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft  f/Jr die finanzielle UnterstiJtzung dieser 
Arbeit,  dem Fonds der Chemischen Industrie ffir die Gew/ihrung zweier Stipendien. Dank 
gebtihrt weiterhin Herrn Dipl. Chem. Plies ffir die Anfertigung der Hochtempera turaufnahme 
sowie dem Mineralog. lnst i tut  ftir die Erlaubnis, ein Z~ihlrohrgoniometer zu bermtzen. 
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R~SUM~ -- On a 6tudi6 les syst6mes TIX/MnX2 et AgX/MnXz (X = CI, Be, I) par analyse 
thermique diff6rentielle. Les syst6mes AgCI/MnCI~ et Agl/Mnlz donnent  des eutectiques. 
AgBr et MnBr z forment, g_ des temp6ratures plus 61ev6es, des cristaux partiellement mixtes. 
On observe la formation de compos6s dans les syst6mes d 'halogenures de thallium. La fusion 
est congruente pour  TIMnCI,~ et Tl~MnI~, incongruente pour  TIMnBr 3 et T1MnI~3. Ces deux 
derniers compos6s cristallisent dans le syst6me or thorhombique  type NHaCdCI 3. 
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ZUSAMMENFASSUNG - -  Die  Sys teme  TIX/MnX~ und  A g X / M n X 2  (X = C1, Br, J) wurden  mittels 
der  Di f fe ren t i a l the rmoana lyse  un te r such t .  Die Sys teme AgC1/MnCI2 und  AgJ/MnJ~ s ind  rein 
eutekt i sch .  AgBr  bildet bei  h6he re r  T e m p e r a t u r  mi t  bis zu  20 M o l - ~  MnBr2 Mischkristal le .  
In  den  Sys temen  mi t  T h a l l i u m h a l o g e n i d e n  exist ieren Ve rb indungen .  T1MnCI3 und  T laMnJ  6 
s chme lzen  kong ruen t ,  T1MnBr3 u n d  T1MnJ3 inkongruen t .  Die  be iden l e t z tgenann ten  Ver- 
b i n d u n g e n  kristal l is ieren o r t h o r h o m b i s c h  im NH4CdClz-Typ .  

PeBroMe--Hccae~loBaHbI CHCTeMbI T1X/MnXB n A g X / M n X  2 (X = CI, Br, I) c IIOMOmbIo ~lH~bqbe- 
penuna~t ,  no ro  TepMa~ecgoro aHa~rl3a. CI~CTeMI~I A g C 1 / M n C I  2 rI A g I / M n I  2 ~IB.rI~IIOTCg tI/~ICTO 
aBreiTrlqecKnMa. I Ipn  noBr~tueHnoR TeMnepaType AgBr  rt M n B r  z o6pa3y00T ~acTHqno cMeman- 
r~bte KpncTasI~IU. B CHCTeMax C xaaaaeM o6pa3ymTc~ razIoreH~SL TIMnC1 n n T1MnI  6 nSlaBaTCZ 
KoHrpyanTnO, T I M n B r  3 rt T1MnI  a - -  Re KoHrpyanTHO. ~Ba  rIocJie~rmx coe~nHeHna rpncTaslJm- 
3yroTCfl ]3 opxopoM6aqeCRO~ CrmTeMe Tana NH4 CdC1 a. 
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