
169 

Acta Cryst. (1985). C41, 169-170 

Structure de l'Hexabromure de Magnesium et de Dimangan~se Dod~cahydrat6, 
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Abstract. M r=829.8,  monoclinic, C2/m, a =  
13.477(15), b = 1 0 . 0 3 1 ( 8 ) ,  c = 8 . 4 2 8 ( 2 ) A ,  f l=  
110.96 (6) °, V =  1064 A 3, Z = 2, D m = 2.52, D x = 
2.59 Mg m -3, F(000) = 392, 2(Ag Kfi) = 0.561 A, 
= 6 - 8 7 m m  -~, T = 2 9 3 K ,  final R = 0 . 0 6 8  for 1589 
reflexions. The crystal is built up from Mg(H20)6 
regular octahedra and MnBr3(H20) 3 distorted poly- 
hedra linked together by hydrogen bonds. The poly- 
hedra are packed into stoichiometric layers perpen- 
dicular to the b axis. 

Introduction. Les sels solvat6s comprenant un type 
d'anion et deux sortes de cations permettent d'&udier le 
comportement des cations, l'un en pr6sence de l'autre, 
envers les anions et les molecules de solvant. 

Partie exp6rimentale. Les cristaux ont 6t~ obtenus en 
m~langeant dans l'eau les bromures de magn6sium et de 
manganese dans le rapport 1:1,09 en mole (Balarev & 
Duhlev, 1983). La composition des cristaux a 6t6 
v~rifi~e par le dosage des ~16ments Mg, Mn et Br 
contenus dans le compost. Les 6tudes pr61iminaires aux 
rayons X faites avec des chambres photographiques ont 
montr6 que les cristaux appartenaient au syst6me 
monoclinique. Les extinctions syst6matiques observ~es 
dans l'espace r~ciproque sont compatibles avec les 
groupes spatiaux C2, C m e t  C2/m. La pr6sencc 
simultan~e de lignes et de plans de Harker dans la 
fonction de Patterson conduit au choix du groupe 
spatial C2/m. 

Un 6clat grossi6rement sph6rique d'un diam6tre de 
0,5 mm, enferm~ dans un tube capillaire en verre de 
Lindemann contenant de l'huile de paraffine, servit ~. 
l'enregistrement du spectre rayons X. Diffractom&re 
CAD-4 Enraf-Nonius, 0 < 4 0  ° (--17 < h < 17, 0 < 
k < 16, 0 < l < 15), rayonnement K~ de l'argent isol~ 
par un monochromateur /~ lame de graphite. 
Param&res de la maille d&ermin6s /~ partir des 
coordonn6es angulaires de 25 r6flexions soigneusement 
centr6es sur le diffractom~tre (2 ° < 8 < 2 1 ° ) .  1589 
r~flexions avec I > 3tr(/) mesur6es avec un balayage 
o)-~0 de (1,10 + 0,35tgO) ° et une ouverture de 
compteur de (1,00 + tg 0)mm; ces valeurs d&ermin6es 
par l'6tude de quelques r6flexions dans le plan coP. 
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Stabilit6 du cristal v6rifi6e par la mesure de l'intensit6 
des taches 400, 060 et 401 toutes les 3000 s. Mesures 
corrig6es des ph6nom~nes de Lorentz et de polarisation; 
absorption (7,09 <A < 10,64) 6valu6e fi l'aide du 
programme AGNOSTC (de Meulenaer & Tompa, 
1965). Les atomes de brome ont &6 localis6s fi partir de 
la d+convolution de la fonction de Patterson, et les 
autres atomes de l'unit6 asym&rique/t l'aide des s6ries 
de Fourier. L'affinement (bas+ sur les F) des coordon- 
n6es atomiques, des facteurs d'agitation thermique 
anisotropes et du facteur d'extinction secondaire iso- 
trope (Coppens & Hamilton, 1970) avec une pon- 
d~ration w =f(s in  8/;I.) d&ermin~e fi l'aide du pro- 
gramme POND (Leclaire non publiC) a conduit aux 
facteurs R = 0,068; R w = 0,073; g = 666 (5) et aux 
param&res du Tableau 1.* Les rapports A/tr &aient 
alors inf~rieurs /l 10 -4. Les facteurs de diffusion des 
diff~rents atomes de la maille provenaient des 
International Tables for X-ray Crystallography (1974). 
Les pics de la s6rie de Fourier 'diff6rence' ont une 
hauteur inf~rieure/l 1 e A -3 mais aucun d'entre eux ne 
correspond /t des atomes d'hydrog6ne des mol6cules 
d'eau. 

Discussion. Les atomes de magn6sium sont situ6s 
chacun h l'int6rieur d'un octa6dre r6gulier (dans la 
limite des or) constitu6 de six mol6cules d'eau (Tableau 
2). Cet environnement est classique dans les sels 
hydrates de magn6sium. Les atomes de mangan6se sont 
entour6s chacun de trois ions brome et de trois 
mol6cules d'eau qui d~limitent un octa~dre tr~s d6form~ 
(Tableau 3). Cet agencement d'atomes correspond aux 
poly+dres des plus petits compte tenu des distances de 
liaisons et d'interaction de van der Waals. En effet, un 
octa+dre compact ( H 2 0 ) 6  a v e c  O. . .O _~ 2,8 A implique 
des distances M--O _~ 2,0 A qui ne sont possibles 
qu'avec le magn6sium et non avec le manganese. Un 
octabdre Br 6 avec Br. . .Br _ 3,9 A impose des distances 

* Les listes des facteurs de structure et des param&res thermiques 
anisotropes ont ~t6 d6pos6es au d~p6t d'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
39766:11 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant/t: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

© 1985 International Union of Crystallography 



170 H E X A B R O M U R E  D E  M A G N E S I U M  ET D E  D I M A N G A N E S E  D O D E C A H Y D R A T E  

Tableau 1. Coordonndes atomiques, facteurs d'agitation 
thermiques isotropes dquivalents et dcarts-type 

B~q = ~ZiZjflijai.  aj. 

x y z B~q(./k 2) 
Br(1) 0,15785 (6) 0,19363 (8) 0,1484 (1) 2,94 (2) 
Br(2) 0,35154 (8) 0 0,5357 (I) 2,85 (2) 
Mn 0,29879 (11) 0 0,2011 (2) 2,18 (3) 
Mg 0 0 ½ 1,87 (8) 
O(1) 0,4224 (5) 0,1534 (7) 0,2305 (8) 3,22 (13) 
0(2) 0,2692 (8) 0 --0,0752 (10) 3,32 (19) 
0(3) 0,1128 (7) 0,1439 (8) 0,5308 (12) 4,54 (20) 
0(4) 0,0310 (8) 0 0,7564 (11) 4,26 (27) 

Tableau 2. Distances (A) et angles (o) dans l'octaOdre 
Mg(H20)6 

Mg O(3 l) 0(3) 0(3 jr) 0(3 ill) 0(4 l) 0(4) 
0(3 ~) 2,045 (9) 4,089 (15) 2,887 (12) 2,896 (13) 2,900 (15) 2,889 (ll) 
0(3) 180,0(3) 2,045(9) 2,896(13) 2,887(12) 2,889(11) 2,900(15) 
0(3 ~) 89,8 (4) 90,2 (3) 2,045 (9) 4,089 (15) 2,900 (15) 2,889 (1 l) 
0(3 ~u) 90,2 (4) 89,8 (4) 180,0 (4) 2,045 (9) 2,889 (1 I) 2,900 (15) 
0(4 ~) 90,2 (4) 89,7 (4) 90,2 (4) 89,8 (4) 2,049 (9) 4.098 (15) 
0(4) 89,8 (4) 90.2 (4) 89.8 (4) 90,2 (4) 180,0 (4) 2.049 (9) 

Code de sym6trie: (i) -x,  -y, l -z ;  (ii) -x,  y, l -z ;  (iii) x, -y, z; (iv) 
S -x,  S-y, -z ;  (v) l -x,  y, l -z ;  (vi) S-x, y-½, -z ;  (vii) S-x, S-y, 
l -z ;  (viii) x, y, l -z ;  (ix) x, y, I +z. 

Tableau 3. Distances (A) et angles (o) dans le poly~dre 
MnBra(H20) ,  (code de symdtrie: voir Tableau 2) 

Mn Br(l) Br(l i~l) 
Br(l) 2,641 (2) 3,884 (3) 
Br(l lu) 94,69 (10) 2,641 (2) 
Br(2) 94,70 (6) 94,70 (6) 
O(1) 88,6 (2) 175,1 (3) 
O(1 ~) 175,1 (2) 88,6 (2) 
0(2) 88,6 (2) 88,6 (2) 

Br(2) O(1) O(1 ill) 0(2) 
3,892 (3) 3,404 (7) 4,852 (8) 3.405 (I0) 
3,892 (3) 4,852 (8) 3.404 (7) 3,405 (10) 
2,651 (2) 3,414 (8) 3,414 (8) 4,863 (10) 
88,6 (2) 2,215 (7) 3,077 (10) 3.076 (9) 
88,6 (2) 88,0 (3) 2,215 (7) 3,076 (9) 

175,2 (3) 87,9 (3) 87.9 (3) 2.217 (9) 

Tableau 4. Liaisons hydrog~ne prdvues 
sym&rie: voir Tableau 2) 

(code de 

O(l)...Br(l ~v) 3,354 (7) O(3)...Br(l) 3,522 (I 1) 
O( 1)... Br(2 v) 3,352 (7) 0(3)... Br(2) 3.513 (10) 
0(2)... Br( 1 ~) 3,351 (5) 0(4).--O(T x) 3,009 (15) 
0(2)... Br( 1 "~) 3,351 (5) 0(4)... Br( 1 ~) 3,515 (10) 
O(3)...O(1 '~) 3,015 (12) O(4)...Br(1 ~) 3,515 (10) 

Fig. 1. Projection de la structure suivant e. 

M - B r ~ _  2,76 A sup+rieures h celles observ6es d a n s  
cette structure ( M n - B r  = 2,641 A). 

Ces poly+dres Mg(H20)  6 et MnBr3(H20)  3 se r6par- 
tissent dans des couches s toechiom&riques perpen- 
diculaires ~ l 'axe b (Fig. 1). La coh6sion de l'6difice 
cristallin est assur~e par des liaisons hydrog6nes entre 
les poly~dres de coordination (Tableau 4). Les distances 
permettent de pr+voir que chaque mol+cule d 'eau li6e au 
magnes ium ~change une liaison simple avec une 
molecule d 'eau du poly6dre de coordinat ion du man- 
gan~se, et une liaison bifurqu6e sur deux ions brome 
alors que les molecules d 'eau li+es au mangan6se  
n '+changent que des liaisons hydrog+ne simples avec 
des ions brome. 
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Abstract. M r =  806.11,  hexagonal,  Z =  2, P63/mmc. 
At room temperature:  a = 5.7155 (1), c = 
14.0298 (5) A, V =  396.92 (2)/k 3, Ox= 
6.7450 (4) M g m  -3. At 1 . 2 K :  a = 5 . 7 0 4 6 ( 1 ) ,  c =  

14.0080 (6) A, V =  394.78 (2) ,/k 3, D x =  
6-7815 (4 )Mg  m -3. The structure has been refined by 
Rietveld analysis  of  powder neutron diffraction data  
recorded at room temperature and at 1 . 2 K  [ 2 =  
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