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Preparation, Crystallographic Data and Infrared Spectrum of
Manganese(II) Diarsenate

Mn2As207 has been obtained by solid state reaction be-
tween AssO5; and MnCOj3 at 600 °C and also by thermal de-
composition of NHsMnAsOs- H20.  The erystallographic
study has shown that the substance crystallizes in the mono-
clinic thortveitite structure. Its ir. spectrum was recorded
and discussed in relation with their structural properties. The
Lr. spectrum of the parent compound NHMnAsOy- Hy0
was also briefly discussed.

Uber Diarsenate zweiwertiger Ubergangsmetallkationen ist noch
sehr wenig bekannt. Im Zusammenhang mit unseren strukturellen und
spektroskopischen Untersuchungen an verschiedenen Divanadaten
(vgl. z. B. 17%) haben wir auch, zu Vergleichszwecken, einige solcher
Diarsenate dargestellt und naher charakterisiert und berichten in der
vorlicgenden Arbeit iitber MngAs;Oy.

Darsteliung von Mangan(II)-diarsenat

Die Darstellung der Substanz erfolgte durch Festkérperreaktion eines
stochiometrischen Gemisches von AsaOs und MnCOj;. Die feingepulv.
gut gemischten Reaktionspartner wurden in einem Platintiegel im Muffel-
ofen an der Luft, nach langsamer Aufheizung, etwa 50 Stdn. bei 600 °C
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geglitht. Das FErhitzen wurde mehrmals unterbrochen, um die Proben
zwischendurch zu verreiben.

Eine weitere Darstellungsmoglichkeit bot die thermische Zersetzung
des nach Lit. 7 dargestellten Salzes NH4MnAsO4 - HoO. Hierbei geniigt
langsames Erhitzen auf 800 °C und 1stdg. Glithen bei dieser Temp.; die
Umwandlung

2 NH/MnAsO4 - HoO — MnpAs07 + 2 HaO + 2 NHs

erfolgt quantitativ. Alle erhaltenen Produkte wurden durch Analyse,
sowie rontgenographisch und IR-spektroskopisch charakterisiert. Beide
Darstellungsmethoden lieferten Proben, welche identische Pulverdiagramme
und IR-Spektren aufwiesen. Im Falle der durch thermischer Zersetzung
erhaltenen Substanzen waren manchmal kleine Mengen MnOgz bzw. Mn2Og
als Verunreinigung festzustellen.

Rontgenographische Untersuchung

Von den erhaltenen Proben wurden Pulverdiagramme aufgenommen
und ausgewertet. Das Diagramm von MnyAssO; zeigte eine Reflexfolge,
die fiir Verbindungen, welche die Thortveititstruktur besitzen, charak-
teristisch ist.

Thortveitit ist ein natiirliches Disilikat der Zusammensetzung
{Se, Y)aSig0v, dessen Struktur von Cruickshank et al.® aufgeklirt wurde.
Auch zahlreiche andere Verbindungen der allgemeinen Formel M3 X205
kristallisieren in diesem Strukturtyp, wie in jiingster Zeit 6fters beobach-
tet wurde (vgl. z. B. % 9 19),

Die ausfiihrliche Auswertung des Pulverdiagramms bestitigte die
Annahme, daB8 auch MnyAs;O; diesem Strukturtyp angehort (Tab. 1);
das mit diesen Daten indizierte Pulverdiagramm ist Tab.2 zu ent-
nehmen. Die angegebenen Intensitdten beruhen lediglich auf einer
Ausmessung der Hohen der Linien; der stérkste Reflex wurde = 100
angesetzt.

Alle indizierten Reflexe folgen den allgemeinen Ausléschungs-
bedingungen, welche die Raumgruppe C3, (C 2/m, Nr. 12) charakterisie-
rentt,

REL; B +-k=2n
hol; (h = 2n)
0£0; (k = 2 n)

Obwohl auch fiir die Raumgruppen Cm und C 2 die gleichen Bedin-
gungen giiltig sind!, nehmen wir an, dall MnsAssO7 — wie die frither
untersuchten strukturell verwandten Verbindungen MnyV20,1% und
MnzP20; (Hochtemperaturform)?® — der vorgeschlagenen Raumgruppe
C 2/m angehort.
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Tabelle 1. Kristallographische Daten von MnyAs20r

System: Monoklin
Raumgruppe: C;’h (C 2/m, Nr. 12)

Gitterkonstanten: ¢ = 6,77 - 0,01 A
b= 8,78 + 0,014
¢ = 4,81 + 0,014
8 = 102,86 4 0,05°

Volumen der Elementarzelle: 278,85 A3
pykn. Dichte: 4,5 4- 0,1 g/em3

rontg. Dichte: 4,43 g/em3

Z =2

Tabelle 2. Pulverdiagramm von MnaAssQy

h k l dbeob. dyer. I/Iy
1 1 0 5,30 5,28 6
0 2 0 4,40 4,39 16
2 0 0 3,30 3,30 8
0 2 1 3,212 3,204 100
2 i} 1 3,038 3,035 59
1 3 0 2,674 2,675 12
2 2 0 2,639 2,637 34
2 2 1 2,498 2,496 5
2 0 1 2,455 2,453 5
T 3 1 2,425 2,420 4
0 0 2 2,343 2,344 3
T 1 2 2,299 2,299 8
13 1 2,240 2,938 5
0 4 0 2,194 2,195 7
2 0 2 2,150 2,150 4
3 i 1 2,124 2,122 15
1 1 2 2,015 2,013 4
o 4 1 1,989 1,988 9
2 2 2 1,929 1,930 17
3 i 1 1,799 1,800 4
2 4 1 1,776 1,778 8
2 1] 2 1,735 1,737 4
1 3 2 1,688 1,689 20
2 2 2 1,615 1,615 3
0 0 3 1,664 1,563 17

und noch einige schwéchere Linien

Infrarotspektrum von MngAssOy

Da in den Verbindungen mit Thortveititstruktur lineare oder prak-
tisch lineare X—O—X-Briicken vorliegen, ist die Symmetrie des , freien



1562 I. L. Botto u. a.:
Tons®™ anndhernd Dgq. Die 21 inneren Schwingungen des AsaO74~-Anions
klassifizieren sich in diesem Fall, gemaf 5, 13:

I1D3d =3A14 + 1A, + 3 Aoy +3Eg + 4 Ey.

Hierbei sind die Phononen gerader Paritdt Raman-aktiv, solche
ungerader Paritdt IR-aktiv. Die Aufteilung der Schwingungen unter
die verschiedenen Symmetrie-Klassen ist Tab. 3 zu entnehmen 4.

Tabelle 3. Aufteilung der inneren Schwingungen von MngAssOq

Symmetrische AsOs-Valenzschwingung: Ay + Ay
Antisymmetrische AsO3z-Valenzschwingung: E; + Eu
Symmetrische Briickenvalenzschwingung: Ag

Antisymmetrische Briickenvalenzschwingung: Ay

Symmetrische AsOg-Deformationsschwingung: Ag + Ay
Antisymmetrische AsO3z-Deformationsschwingung: E; + By
Briickendeformationen : Ee 4+ Ey
Torsionsschwingungen : Ay + Ey

Im Kristallgitter, bei der Raumgruppe C3,, ist aber die Symmetrie
der AspO74--Tone zu Cap erniedrigt (vgl. z. B. %), dies fithrt zu einer
zusitzlichen Aufspaltung der E-Species (Ey = Ay + By; Eg=Ag +Bg) ¥
Somit erwartet man im IR-Spektrum folgende Schwingungsbanden:

a) Valenzschwingungsbereich:

2 antisymmetrische AsOs-Schwingungen. (Ay + By)

1 symmetrische AsO3z-Schwingung (Ay)

1 antisymmetrische As—O—As-Briickenschwingung (Ay)
b) Deformationsschwingungsbereich :

2 antisymmetrische AsOg-Deformationen (A, + By)

1 symmetrische AsOg-Deformation (Ay)

2 Briickendeformationen (A, -+ By)

3 Torsionsschwingungen (2 Ay + By).

Das gemessene [R-Spektrum ist in Abb. 1 wiedergegeben, die ent-
sprechende Zuordnung aus Tab. 4 zu ersehen.

Das erhaltene Spektrum ist mit demjenigen von SeczSisO7 (synthe-
tischer Thortveitit) praktisch identisch (vgl. z. B. %), was als weiterer
Beweis fiir das Vorliegen dhnlicher Strukturen zu bewerten ist.

Die in Tab. 4 getroffene Zuordnung stimmt mit der von Lazarev fiir
ScaSia0r gegebeneld iiberein, und auch mit derjenigen, die kiirzlich von
Tarte et al.’* fiir andere Disilikate und -germanate vorgeschlagen
wurde. Das heilt, daB die Bande bei héchster Frequenz (978 cm—1) der
antisymmetrischen As—O—As-Briickenvalenzschwingung zuzuschreiben
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ist. Die symmetrische Briickenvalenzschwingung ist IR-inaktiv (vgl.
Tab. 3); die Tatsache, dal im Spektrum keine Bande auftritt, welche
man dieser Schwingung zuordnen kann, ist ein deutlicher Beweis fiir das
Vorhandensein einer linearen As—QO—As-Briicke (vgl. auch 6. 17), Leider
lieferte die Substanz kein gutes Raman-Spektrum, so dafi die Lage
dieser Schwingung nicht festzustellen ist. Die Deformationsschwin-
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Abb. 1. Infrarotspektrum von MnzAs;Oq

Tabelle 4. Infrarotspektrum von Mna2As205 im Bereich 1200—250 cim~1

Bandenlage (cm™1) Zuordnung
978 vas (As—O—As)
855 vas (AsO3)
816 vs (AsOg)
455 Sas (AsO3)
390 Sch
362 S“'hl 8 (AsO3) + =-Sehw. (?)
313 (vgl. Text)
307 SchI T
260

Sch = Schulter.

gungen der Briicke liegen wahrscheinlich, wie bereits frither vermutet 8,
unter 200 cm~1,

Im Bereich der AsO3-Valenzschwingungen ist die erwartete Aufspal-
tung der vas(AsOs)-Schwingung nicht zu sehen, obwohl die breitere
Bande bei 855 em—* etwas asymmetrisch erscheint. Die zweite Bande,
ber 816 em~1, wurde der symmetrischen Valenzschwingung zugeordnet.

Wie wir bereits friher (bei unserer Untersuchung von SrgAs;O; und
BazAss0718) vorgeschlagen haben, ist wahrscheinlich auch im Deforma-
tionsschwingungsbereich von MngAseO7 835 > 34; die breite und intensivere
Bande bei 455 ecm~! wire somit die 85 (AsO3z)-Schwingung, welche auch
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nicht deutlich aufgespalten erscheint obwohl die Schulter bei 390 cm—1
vielleicht eine weitere 3,s-Komponente darstellt. Die symmetrische De-
formationsschwingung koénnte somit die zweite Schulter bei 362 cm™1
oder die schéarfere Linie bei 313 cm~1 sein.

Die letzte erfaBte Bande in unserem IR-Spektrum (260 cimn—1!) sowie
auch einige der zuletzt diskutierten, kénnten wahrscheinlich einige der er-
warteten Torsionsschwingungen sein. Inwieweit aber alle diese bei niedriger
Frequenz auftretenden Banden wirklich noch als ,,reine‘ innere Schwin-
gungen zu betrachten sind, bleibt wenigstens fraglich. Es ist ndmlich auch
hier anzunehmen, daB relativ starke Wechselwirkungen zwischen den
Kation- und den Sauerstoffatomen des Gitters, unter Ausbildung kova-
lenter Bindungsanteile, stattfinden (vgl. z. B. 3. 1%). Solche Wechselwir-
kungen wiirden hauptséchlich diesen Schwingungsbereich beeinflussen,
da sie zu Kopplungen zwischen den ,,inneren* und ,duBeren‘ Schwin-
gungen fihren.

Die allgemeine Form des Spektrums liaBt aber dennoch vermuten,
daB im vorliegenden Fall die Storung der As;O74--Gruppen im Gitter
geringer ist als z. B. bei dem V3074—-Ton der isostrukturellen Divanadate3.

IR-Spektrum von NH;MnAsO4 - HpO

Im Zusammenhang mit der spektroskopischen Untersuchung des
Diarsenats schien es auch interessant, das IR-Spektrum des verwandten
NH;MnAsO, - HyO zu vermessen und zu deuten.

Das Salz gehért der Raumgruppe Cg, (Pmn 21, Nr. 31) an?; somit
kann man annehmen, dafB sowohl die AsO43—- wie auch die NH,*-Tonen
Punktlagen der Symmetrie Cg besetzen (vgl. 7 20-22) o daf} die totale
Aufhebung aller Aktivitdtsverbote erfolgt und auch die Entartung der
E- und Fy-Schwingungen verschwindet (vgl. z. B. 22).

Aus Tab. 5 ist das gemessene Spektrum sowie die getroffene Zvord-
nung der Banden zu entnehmen. Dazu ist noch im Bereich zwischen
3500 und 2700 cm! eine sehr starke, breite und undefinierte Bande zu
ersehen, unter welcher die N—H- und O—H-Valenzschwingungen
liegen miissen. Die allgemeine Form des Spektrums in diesem Bereich
a6t ziemlich starke Wasserstoffbriickenbindungen vermuten.

Die Bande bei 1630 cm~! welche der 3(HOH) zugeschrieben wurde,
erscheint etwas verbreitert, was als Anzeichen fiir das Vorliegen der
vo(NH,+)-Schwingung im gleichen Bereich zu bewerten ist.

Im Valenzschwingungsbereich der AsO43--Gruppen erscheint eine
sehr starke Bande mit drei gut definierten Peaks und eine ganz schwache
Schulter. Die von uns vorgenommene Zuordnung beruht auf diesem
Intensitatsverhaltnis (bei Tq-Species tritt im IR-Spektrum v; immer viel
schwicher als die méglichen vs-Komponenten auf, vgl. z. B. 23), obwohl
in Lésung v; und vz zusammentfallen? und bei anderen Orthoarsenaten
v zwischen zwei der v3-Komponenten auftritt [z. B. bei Bag(AsO4)z und
Sr3(AsOg)22].

Im Deformationsschwingungsbereich ist eine ziemlich starke und



Struktur und IR-Spektrum von Mangan(11)-diarsenat 1565

breite Bande mit drei gut ersichtlichen Peaks zu sehen. Diese kénnten
die erwarteten v,-Komponenten sein, womit man annehmen miilite, daB
vy hicht” gentigend intensiv ist, um ersichtlich zu werden; aber es ist
durchaus moglich, daB die beiden ersten Peaks der nicht total aufge-
spaltenen v4-Schwingung zuzuordnen sind und der letzte der ve-Schwin-
gung angehort.

Tabelle 5. IR-Spektrum von NHiMnAsQ4 - HoO 4m Bereich zwischen 2000
und 250 em~1

Bandenlage (cm™1) Zuordnung
1630 m, br 3 (HOH)
1430 st
1390 Sch va (NHa?)

968 (?) s8, Sch vi (AsO437)

843 st

8071n} v (As0437)

772 st

468 m

430m va + vz (7) (AsO43)
370 mI

st = stark, m = mittelstark, s8 = sehr schwach, br = breit, Sch =
Schulter.

Diese Arbeit wurde mit Unterstiitzung des ,,Consejo Nacional de
Investigaciones Cientificas y Técnicas de la Republica Argentina“
durchgefiihrt,

Experimenteller Teil

Die Messung der IR-Spektren erfolgte an KBr-PreBlingen der fein-
gepulv. Festkorper mit einem Perkin-Elmer 457 Spektralphotometer.
Messungen an Nujolsuspensionen der Kristallpulver brachten iiberein-
stimmende Ergebnisse.

Die Pulverdiagramme wurden mit einer Apparatur der Fa. Philips
(PW 1010), mit Kupfer-Kua-Strahlung (Ni-Filter), aufgenommen. Als Eich-
substanz diente NaCl. Die pyknometrischen Dichten wurden bei 25 °C
aus Benzol ermittelt.

Die Auswertung der Pulverdiagramme wurde an einem Computer
IBM-360 (CESPI, UNLP), unter Benutzung einer modifizierten Form des
Programms PIRUM von Werner?, durchgefGhrt.
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