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The crystal structure of M n S 0 3 H 20 , space group P 2 xln, Z  = 4. D t = 2.842(2) g e m '3, a = 
4.843(3), b = 12.807(6), c = 5.762(4) Ä, ß  = 90.39(4)° has been determ ined. M n S 0 3-H 20  
crystallizes in a hitherto  unknown structure type, which is closely related  to that of ortho- 
rhom bic M n S e 0 3 D 20 . C oordination of Mn is octahedral involving O atom s from one w ater 
m oleculeo and four different sulfite ions. The M n -O  distances range from  2.136(3) to 
2.285(3)A. The S - O  distances are 1.552(3), 1.556(3) and 1.482(3)!Ä. The M n 0 6 octahedra 
form layers parallel (010) by sharing four equatorial vertices. The layers are connected by 
weak hydrogen bonds and shifted laterally by 0.7 A from the arrangem ent with m symmetry, 
found in M n S e 0 3-D 20 . D ue to this shift, the w ater m olecule is asym metrically bonded, as 
shown by both the O - H - O  distances (2 .967(4)-3 .834(5)Ä ) and the O D  stretching m odes 
(2554 and 2576 cm ')  of partly deuterated  samples.

Einleitung

Mit Ausnahme von a -Z n S 0 3 H 20  [1,2] schei­
nen die Chalkogenitmonohydrate M X 03 H20  
(M = Mg, Mn, Co, Ni, Zn; X = S, Se) nach den 
bisher vorliegenden präparativen, schwingungs­
spektroskopischen und röntgenographischen U n­
tersuchungen [1-7] alle in nahe verwandten 
Schichtstrukturen aus äquatorial eckenverknüpf­
ten M 0 6-0ktaedern  mit exostratial angeordneten 
Hydratwassermolekülen zu kristallisieren, die sich 
von M nSe03 • D20  (orthorhombisch, Pnma, Z = 4) 
ableiten. M nSe03 D20  ist das einzige der ge­
nannten Hydrate, von dem bisher die Kristall­
struktur [8] bestimmt werden konnte. Hinweise 
auf die strukturelle Verwandtschaft der Hydrate 
M X 03-H20  ergeben sich daraus, daß erstens alle 
Hydrate in Form extrem dünner, duktiler Nadeln 
oder Platten kristallisieren, die bei mechanischer 
Beanspruchung sehr leicht faserig zerfallen. 
Etwas weniger empfindlich ist hier nur 
M nSe03 D20  (vgl. [8]). Die schwingungsspek­
troskopischen Daten [2-4] lassen zweitens auf 
Isotypie, zumindest jedoch auf große strukturelle 
Ähnlichkeit dieser Hydrate schließen. Die von 
(z. T. verzwillingten) Einkristallen bzw. Kristall­

* Sonderdruckanforderungen an Priv.-Doz. Dr. B. E n ­
gelen.

pulvern erhaltenen Röntgenbeugungsdaten sind 
entweder widersprüchlich [1-3] oder nur wenig 
aussagekräftig [5, 6], was möglicherweise auf die 
Neigung zur Zwillingsbildung und die problemati­
schen mechanischen Eigenschaften zurückzufüh­
ren ist. Sie lassen eindeutige Rückschlüsse auf 
mögliche strukturelle Verwandtschaften nicht zu.

Die Kristallwassermoleküle bilden nach den 
schwingungsspektroskopischen Daten nur schwa­
che H-Brücken aus. Sollten die genannten Hy­
drate tatsächlich alle oder zumindest überwiegend 
in M nSe03-D20-verwandten Strukturtypen kri­
stallisieren, wären sie wegen der exostratialen A n­
ordnung der Kristallwassermoleküle interessante 
Modellverbindungen zur Untersuchung sehr 
schwacher H-Brücken sowie von H-Brücken-, 
Anion-, Kation- und H/D-Isotopeneffekten auf 
die Kristallpackung von Schichtstrukturen des o. g. 
Typs. In diesem Zusammenhang soll in der vorlie­
genden Arbeit über die Struktur von M nS03 H20  
berichtet werden.

Experimentelles

M nS03 H20  kristallisiert in Form flacher, duk­
tiler Nadeln (Darstellung siehe [3]). Die Gitterda­
ten wurden zunächst mittels Präzessionsaufnah- 
men (Präzessionskamera der Firma Enraf-Nonius,

0932-0776/94/0900-1272 $06.00 © 1994 Verlag der Zeitschrift für Naturforschung. All rights reserved.



B. Engelen • Kristallstruktur von M n S 0 3  H20 1273

Tab. I. A tom koord inaten  und äquivalente isotrope Aus- 
lenkungsparam eter Beq = - (4 /3 )2 i2jßijaiai (A 2) mit 
E S D ’s in K lam m ern.

Atom X y Z Beq

Mn 0.3734(2) 0,2726(1) 0.1898(2) 1,35(2)
S 0.4488(4) 0.3930(1) 0.6902(3) 1.20(3)
O l 0,587(1) 0,3331(4) 0.4875(8) 1.54(9)
0 2 0,086(1) 0.1664(4) 0,3961(8) 1.66(9)
0 3 0,655(1) 0.1391(4) 0,1883(9) 1,7(1)
0 4 0.067(1) 0,3996(5) 0,183(1) 2,1(1)
H l 0.20(2) 0.445(7) 0,17(2) 3*
H 2 -0 ,08(2) 0.418(7) 0,17(2) 3*

* Nicht verfeinert.

Delft, Holland) ermittelt. Dabei wurde festge­
stellt, daß M nS03 H20  häufig orthorhombisch 
verzwillingt ist. Die Verzwilligung führt zu den in
[3] angegebenen Kristalldaten. Wegen der ange­
sprochenen mechanischen Eigenschaften war eine

Verfeinerung der Gitterkonstanten mit Röntgen- 
pulverdaten nicht möglich.

Die Intensitäten von 1537 symmetrieunabhängi­
gen Röntgenreflexen wurden bis 0max = 35° an ei­
nem 0,02x0,04x0,4 mm3 großen Einkristall unter 
Verwendung von MoKa-Strahlung (Graphit-Mo- 
nochromator, /x = 3,96 mm-1) auf einem Enraf- 
Nonius-CAD4 Diffraktometer (a>-2 6 -Abtastung) 
bei R.T. vermessen. Sie wurden für Lorentz- und 
Polarisationseffekte korrigiert. 957 Reflexe hatten 
Intensitäten I > 2 a I. Die Gitterkonstanten wurden 
mittels CAD4-Daten von 25 gut zentrierten Refle­
xen verfeinert.

Die Struktur wurde mit Hilfe des Programm­
systems SDP [9] nach der Patterson-Methode be­
stimmt und unter Verwendung von Atomformfak- 
toren für neutrale Atome [10] über sukzessive 
Fourier-Synthesen sowie nach der Methode der 
Kleinsten Quadrate (volle Matrix) zunächst mit

Tab. II. A bstände (Ä ) und Winkel (°) mit E SD ’s in K lamm ern. Sym m etrieoperationen: I = jc—1/2, 1/2—jy, z —1/2; 
II = 1/2+*, 1/2-y , z - 1/2; III = 1/2+x, 1/2-y , z+1/2; IV = * -1 /2 , 1/2-y, z+1/2; V = 1-x , \ - y , 1 - z ;  VI = 1 /2 -x , 1/2+y, 
1/2-z; V II = - x ,  1-y, 1 -z ;  VIII = x - l ,y,z.

A tom e A bstand A tom e A bstand A tom e A bstand

M n - O l 2,141(3) O l  - 0 2 3,270(4) O l 1 - 0 3  2,998(4)
- O l 1 2,258(3) - 0 2 ” 3,407(4) - 0  4 3,188(4)
- 0 2 2,285(3) - 0 3 3,044(4) 0 2  -  0  3 3,029(4)
- 0 2 " 2,136(3) - 0 4 3,175(4) - 0 4  3,230(5)
- 0 3 2,186(3) O l 1 - 0 2 2,355(4) 0 2 " - 0  3 3,024(4)
- 0 4 2,202(3) - 0 2 " 3,273(4) - 0 4  3,136(4)

S - O l 1,552(3) O l  - 0 2 111 2,355(4) 0 4  - H l  0,86(6)
- 0 2 m 1,556(3) - 0 3 IV 2,424(4) - H 2  0,77(5)
- 0 3 IV 1,482(3) 0 2 MI- 0 3 IV 2,428(4)

A tom e Winkel A tom e Winkel A tom e W inkel

O l - M n  - O l 1 157,3(1) O l 1 - M n - 0 4 91,2(1) 0 1 - S - 0 2 1"  98,5(2)
- 0 2 95,2(1) 0 2  - M n - 0 2 H 158,3(1) - 0 3 IV 106,0(2)
- 0 2 ” 105,6(1) - 0 3 85,3(1) 0 2 ,U- S - 0 3 IV 106,1(2)
- 0 3 89,4(1) - 0 4 92,1(1)
- 0 4 93,9(1) 0 2 u - M n - 0 3 88,8(1) H 1 - 0 4 - H 2  118(6)

O l ' - M n - 0 2 62,4(1) - 0 4 92,6(1)
- 0 2 ” 96,3(1) 0 3  - M n - 0 4 175,9(1) M n - 0 1 - M n 111 119,2(1)
- 0 3 84,8(1) M n - 0 2 - M n lv 119,5(1)

U mgebung des K ristallwasserm oleküls

A tom e A bstand A tom e A bstand W inkel

H l  -Sv 2,81(5) 0 4 - H l  — Sv 3,618(3) 158(3)
H 1 ••• 0 2 VI 3,05(6) 0 4 - H l  ■ 02VI 3,834(5) 153(4)
H l  • 0 3 VI 3,12(6) 0 4 - H l  • 0 3 VI 3,335(4) 97(4)

H 2 - S vn 3,11(6) 0 4 - H 2 - S v " 3,718(3) 138(5)
H 2 - 0 3 VI 2,97(6) 0 4 - H 2 " 0 3 VI 3,335(4) 111(4)
H 2 - 0 2 1 2,47(6) 0 4 - H 2 - 0 2 1 2,967(4) 124(5)
H 2 - 0 1 vhi 2.68(6) 0 4 - H 2  — 0 1 VIU 3,043(4) 111(5)
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isotropen, dann mit anisotropen Temperaturpara­
metern verfeinert. Die Wasserstoffatome konnten 
aus einer Differenz-Fourier-Synthese erhalten 
werden. Ihre Atomlagen wurden abschließend mit 
verfeinert.

Die im letzten Zyklus der Verfeinerung (957 
Reflexe, 61 Variable, R = 0,064, R w = 0,070, w“1 = 
a(F02) + 0,015 F02, S = 3,23) erhaltenen Atom ­
koordinaten und Auslenkungsparameter sind in 
Tab. I aufgeführt*, die resultierenden Bindungsab­
stände und -winkel in Tab. II.

W eitere E inzelheiten zur K ristallstrukturanalyse kön­
nen beim Fachinform ationszentrum  K arlsruhe G m bH , 
D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter A ngabe 
der H interlegungsnum m er CSD 58353, des A utors 
und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Strukturbeschreibung und Diskussion

M nS03 H20  ist nicht mit M nSe03 D20  isotyp. 
Es kristallisiert in einem bisher nicht beschriebe­
nen Strukturtyp in der monoklinen Raumgruppe 
P 2 \ln (C52h, Nr. 14) mit Z = 4. Alle Atome beset­
zen die allgemeine Lage 4e.

Die Kristallstruktur von M nS03 H20  unter­
scheidet sich jedoch nur wenig von der von 
M nSe03 D20  [8]. Sie ist wie diese aus trigonal­
pyramidalen Sulfitionen und M n06-0ktaedern  
der Koordination 5 0 s + l O w aufgebaut (Os = Sul­
fit-, O w = Wassersauerstoffatom), wobei die fünf 
Os-Atome vier verschiedenen Sulfitionen angehö­
ren (Abb. 1). Die stark verzerrten M n 0 6-0kta- 
eder sind über gemeinsame, äquatoriale Ecken zu 
Schichten parallel (010) verknüpft (Abb. 2 a). 
Die Schichtfolge ist A - A '- A  mit A = A ' = 
[M nS03 H20]„. Die äquatorialen Sulfitsauerstoff- 
atome (O l und 0 2 , vgl. Abb. 2) sind dreifach, 
durch ein Schwefel- und zwei Manganatome koor­
diniert. Die entsprechenden Abstände sind 
2,136(3) bis 2,285(3)Ä für die M n -O - bzw. 
1,552(3) und 1,556(3)Ä für die S-O -Bindungen 
(Tab. II). Die Abstände zum apikalen, durch ein S 
und ein Mn, zweifach koordinierten Sulfitsauer­
stoff (0 3 )  betragen 2,186(3) bzw. 1,482(3)! Ä. Das 
Kristallwassermolekül ist so angeordnet, daß die 
zugehörigen Wasserstoffatome aus den Schichten 
herausragen (exostratiale Anordnung, vgl. Abb. 2 
und 3).

Abb. 1. K oordinationspolyeder der M anganionen in 
M n S 0 3 H 20 .



B. Engelen • Kristallstruktur von MnSQ 3 H2Q 1275

1/4 1/4 1/4 1/4

MnS03- 1H20 MnSeOv1D90

Abb. 3. K ristallstruktu­
ren von M n S 0 3 H 20  (in 
[100]) und
M n S e0 3 D 20  [8] (in
[001]) mit lateraler 
Schichtverschiebung.

A bb. 4. IR -Spektrum  einer zu 5% deuterierten  Probe 
von M n S 0 3-H 20  bei 95 K im Bereich der OD-Streck- 
schwingungen (KBr-Preßling, Perkin-E lm er 580).

Die M n 0 6-0k taeder sind bezüglich ihrer vier 
Nachbaroktaeder extrem stark geneigt (Neigungs­
winkel: 97,5°, vgl. Abb. 2). Bewirkt wird diese um 
82,5° von 180° abweichende Neigung durch die 
Anordnung der Sulfitgruppen und durch die Koor­
dination des Metalls, das durch die Sulfitionen so­
wohl mono- als auch bidental koordiniert ist 
(Abb. 2). Diese bidentale Koordination führt dar- 
überhinaus, im Gegensatz zum C aS 03 l/2 H 20  
[11] bzw. 2 C d S 0 3-3H 20  [12], zu äußerst starken 
Verzerrungen sowohl der M 0 6-0 k ta e d e r (0 -0 -  
Abstände zwischen 2,355(4) und 3,407(4) Ä, vgl.

Tab. II) als auch des Sulfitions (S-O-Bindungsab- 
stände zwischen 1,482(3) und 1,556(3)Ä, O -S -O -  
Bindungswinkel zwischen 98,5(2)° und 106,1(2)°, 
vgl. Tab. II). Die Neigungswinkel und der Verzer­
rungsgrad sind noch größer als in M nSe03 D20
[8], das die gleiche Art Schichten enthält. Bemer­
kenswert ist auch der Winkel M n - 0 3 - S  
(Abb. 2), der mit 144,7(2)° um 32,4° vom M ittel­
wert der übrigen M n-O -S-W inkel in 
M nS03 H 20  (112,3 ± 13°) abweicht.

Die Symmetrie der M n 0 6-0ktaeder und des 
Sulfitions ist trotz der starken Verzerrung nahezu 
m (vgl. Tab. II). Doch ist die m-Symmetrie nicht 
wie bei M nSe03 D 20  [8] kristallographischer Na­
tur. Hier liegt auch der Unterschied im Aufbau 
dieser beiden Strukturen. Die den Oktaeder­
schichten von M nS03 H 20  entsprechenden 
[M nSe03- D20 ] /3-Schichten des Manganselenit- 
Deuterats weisen gemeinsame Spiegelebenen 
senkrecht zur Schicht auf, dagegen sind die 
[M nS03-H20]„-Schichten im Mangansulfit-Mo- 
nohydrat in [001] gegeneinander verschoben 
(Abb. 3), und zwar um jeweils 0,7 A, mit daraus 
resultierender Symmetrieerniedrigung von Pbnm 
(M nSe03- D20 )  nach P12,/nl (M nS03 H20 ) .

In Übereinstimmung mit den mechanischen Ei­
genschaften (Spaltbarkeit, Duktilität) können die
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Bindungskräfte zwischen den Schichten nach den 
hier bestimmten Strukturdaten nur schwach sein. 
Starke Wasserstoffbrücken, die zur Verknüpfung 
der Schichten untereinander beitragen könnten, 
sind, trotz der exostratialen Anordnung der Was­
serstoffatome, aufgrund der Schichtanordnung 
und der Koordination der Sauerstoffatome auszu­
schließen. Dies wird durch die interstratialen 
Ow — O-Abstände bestätigt, deren kleinster 
3,335(4) Ä beträgt ( 0 4 - 0 3 ,  vgl. Abb. 2). Das 
gleiche gilt für mögliche OH —S-Brücken (Ow —S- 
Abstände >  3,6 A), obwohl zumindestens der klei­
nere der infrage kommenden H —S-Abstände 
(H l —S: 2,81(5)Ä) nach [13] noch für eine
O -H  — S-Brückenbindung sprechen könnte.

Obwohl die Wasserstoffatome von M nS 03 H20  
nach geometrischen Kriterien [14] nur sehr 
schwach (H2) bzw. nicht (H l)  brückengebunden 
sein sollten, sprechen die OD-Streckschwingungs- 
frequenzen (vOD = 2554 bzw. 2576 cm -1, vgl. 
Abb. 4) eindeutig für das Vorliegen von H-Brük- 
ken. Ursache für diesen scheinbaren Widerspruch 
ist die vergleichsweise hohe Akzeptorstärke des 
Sulfitions [15].

Frau H. Christian sei für die Anfertigung des 
IR-Spektrums gedankt, der Deutschen For­
schungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi­
schen Industrie für die finanzielle Unterstützung.
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