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ZUR KENNTNIS VON HEXAGONALEM K,[MnF,] [I] 

P. BUKOVEC UND R. HOPPE 

Institut f. Anorganische und Analytische Chemie 

der Justus Liebig-Universitat,Giessen (B.R.D.) 

INHALTSUBERSICHT 

Erstmals we&en hellgelbe, luftbestandige, oktaederformige 

Einkristalle von hexagonalem K,MnF, (P6,mc) mit a = 5,719(l) 

und c = 9,330(3) 2 dargestellt. Die Sturktur wird mittels 

Vierkreisdiffraktometerdaten [PW 1100; MO-K&; 248 I (hkl); 

R=2,7 bzw. 3,O und R,=2,4% (vgl. Text)] mit 'anisotropen' 

Temperaturfaktoren an 2 Einkristallen unterschiedlicher 

Art verfeinert. d(Mn-F) ist mit I,79 8 (6x) erheblich kiir- 

zer als bislang angenommen. Parameter siehe Text. Der Ma- 

delungfaktor der Gitterenergie, MAPLE, sowie Effektive 

Koordinationszahlen, ECoN, we&en berechnet und diskutiert. 

SUMMARY 

Single crystals of hexagonal K2MnFs 

obtained for the first time as crystals 

(~6,mc) have been 

which are stable 

when exposed to air. The transparent octahedral crystals 

have a = 5.719(l) and c = 9.330(3) ?. . 

The distance d(Mn-F) = 1.79 2 (6x) is much shorter than 

previously estimated. The Madelung Part of Lattice Energy, 

MAPLE, and Effective Coordination Numbers, ECoN, have 

been calculated and are discussed. 
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EINLEITUNG 

K,[MnF6], 1899 erstmals aus wassriger Fluss&re [2] dar&e- 

stellt, ist ebenso wie Rb,]MnF,] und Cs,[MnF,] nehrfach 

[3-71 untersucht worden. Die Angaben zeigen Widersprtiche: 

Einerseits wird behauptet, man kijnne K~[MnF,] nicht nur aus 

flussaurer, sondern such aus wassriger Losung [6] darstellen. 

Andererseits sind alle durch Fluorierung geeigneter Gemenge 

dargestellten Proben, wie wir aus vielfaltiger Erfahrung 

bestatigen kijnnen, gegen Luftfeuchtigkeit so empfindlich, 

dass sehr schnell unter Zersetzung Braunfgrbung eintritt. 

Auch die Angaben iiber die Gitterkonstanten, v&l. Tab. 1, 

schwanken stgrker als zu erwarten. 

Bei keinem dieser Fluoride wurde der Abstand d(Mn-F) rant- 

genographisch an Einkristallen zuverl&sig bestinmt. Schgtzun- 

gen [8] dieses fiir vergleichende Betrachixngen wichtigen 

Abstandes bediirfen dringend der ~berpriifun&. Die entsprechen- 

den Abstande bei [0~],[1~1n,F,,] [9] differieren sehr 

(1,731 - 1,8g5 8) und konnen wegen der komplizierten Struk- 

turverhaltnisse nicht einfach iibernommen werden. 

V!ir haben daher Einkristalle aus ko$iger, wgssriger 

Flusskre dargestellt. Statt K,[NnF,] konnten hier mijglicher- 

weise Prgparate von K,[M~IF~-~(OH)~] vorliegen. Diese Kom- 

plikation wurde friiher nicht berticksichtigt. Man musste 

also belegen, dass K,[MnF,] vorliegt. Die Analytische 

Bestimmung des F-Gehaltes erschien hierzu nicht aus- 

reichend. 
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Tabelle 1 

Gitterkonstanten vom hexagonalen K,MnF, 

a [xl c @I 

E.Huss, W.Klemm, 1950 r41 5,70 9,35 

H.Bode, W.t!endt, 1952 [61 5,67 9,35 

B.Cox, A.G.Sharpe, 1954 [7] 5,70 9,33 

R.Hoppe, B.Hofman, 1977 [8] 5,722 9,33, 

diese Arbeit 5,719(l) 9,330(3)a 
~--.------ -----~---_ _~~-~--_~._-.-~ _.._-_ 

a Eichsubstanz T-Quarz mit a=&,91304 2 c=5,40463 1 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Rarstellung der Pr;iparate und Einkristalle 

Hier wurde K,[MnF,], wie beschrieben [a], aus innigen Ge- 

men&en von NH,MnF,t2KCl [verd. Fluor, N,:F, 3:l; 350°C, 5d] 

dargestellt. 

Zur Xchtung der Einkristalle 1Bste man verschiedene Proben 

(200-300 mg) in je 10 ml 4o%iger HF bei Zimmertemperatur. 

Nach etwa IOtlgigem Stehen an der Luft (Kunststoffbecher) 

schieden sich hellgelbe, durchsichtige Einkristalle ab. 

Die wohlgeformten 'oktaedrischen' Kristalle van-den abfil- 

triert und im Exsiccator iiber P,O,, getrocknet. Wir nennen 

diese Prlparate im folgenden A. 

Urn sicher zu sein, dass es sich urn K,[MnF,] handelt, wurden 

einzelne Proben solcher Einkristalle unzerrieben unter 

Fluor bei 320°C getempert (2d). (Praparate B). 
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Auffgllig ist, dass alle Einkristalle (A), such bei Nach- 

fluorierung (B), selbst nach tagelangem Stehen an der Luft 

keine Zersetzung zeigen. Auch unter dem Mikroskop konnte 

man an beiden Sorten der hellgelben, glgnzenden, ttianspa- 

renten Kristalle keinerlei Veranderungen feststellen. 

Beziiglich der moglichen Ursachen fur dieses andersartige 

Verhalten vgl. die anschliessende Mitteilung. 

RBntgenographische Untersuchungen 

Die Pulverau.fnahmen fein zerriebener Einkristalle der Sorte 

A) und B) nach Guinier-Simon (Cu-KA) wie such nach Guinier- 

Jagodzinski (Cu-K,,,) sind vollig identisch, zeigen keine 

Fremdreflexe und kijnnen liickenlos indiziert werden [IO]. 

Prazessionsaufnahmen (MO-&), hk0, hkl sowie Ok1 und lkl) 

eines grosseren (@ etwa 0,5 mm) und eines kleineren 

(# etwa 0,2 mm) Einkristalles der Sorte A waren vollig 

identisch mit jenen eines Kristalles B. 

Zur Strukturaufklarung wurden Vierkreisdiffraktometerdaten 

(Ph' 1100, Fa. Philips, MO-Kd, W-28-scan, 0,04'/sec, 

3’<13<36’) gesammelt, und zwar je von einem Kristall A und 

einem Kristall B. Es sei sogleich betont, dass die beiden 

Verfeinerungen innerhalb der Fehlergrenzen zu gleichen 

Prameterwerten fiihrten. 

Fair 348 symmetrieunabhandige I,(hkl) mit F<2u(F,) endete 

unter Beriicksichtigung von Lorentz- und Polarisationsfaktor 

sowie der Extinktion unter Vernachlassigung von Absorption 

die Verfeinerung nach der Methode der kleinsten Fehler- 

quadrate mit R=3,0 (A) bzw. 2,3 (B) und RW=2,4% (A;B). 



Ta
be

ll
e 
2 

La
ge

pa
ra

me
te
r 
un
d 

'a
ni
so
tr
op
e'

 T
em

pe
ra

tu
rf

ak
to

re
na

 f
ii

r K
,M

nF
, 

(S
ta

nd
ar

da
bw

ei
ch

un
ge

n 
in

 
Kl

am
me

rn
) 

At
om

 
X

 
Y 

z 

Kl
 

o,
oo
oo
 

o,
oo

oo
 

0,
66

01
(2

) 

K2
 

0,
33
33
 

0,
66

67
 

0,
88

34
(2

) 

Mn
 

0,
33
33
 

0,
66

67
 

0,
50

0o
 

Fl
 

0,
18
25
(3
) 

0,
81

75
(j

) 
0,

39
39

(3
) 

F2
 

0,
52
06
(Z
) 

0,
47

94
(2

) 
0,

11
21

(3
) 

At
om

 
Ul
l 

u2
2 

u3
3 

% 
u1

3 
'2

3 

Kl
 

0,
02
21
(4
) 

0,
02
21
(4

) 
0,

02
25

(6
) 

0,
01

11
(2

) 
o,

oo
oo

 
o,

oo
oo

 

K2
 

0,
02
01
(5
) 

0,
02
01
(5

) 
0,

02
02

(6
) 

0,
01

00
(2

) 
o,

oo
oo

 
o,

oo
oo

 

Mn
 

0,
01
47
(3
) 

0,
01
47
(3

) 
0,

01
41

(4
) 

0,
00

74
(l

) 
0,

oO
Oo

 
o,

oo
oo

 

Fl
 

0,
02
55
(9
) 

0,
02
55
(g

) 
0,

02
53

(1
1)

 
0,

01
61

(1
0)

 
-0

,0
04

1(
5)

 
0,

00
41

(5
) 

F2
 

0,
02
82
(1
0)
 

0,
02
82
(1

0)
 

0,
02

39
(1

0)
 

0,
01

79
(1

1)
 

0,
00

39
(5
) 

-0
,0

03
9(

5)
 

a 
De

r 
Te
mp
er
at
ur
fa
kt
or
 b
es
it
zt

 d
ie

 F
or

m:
 

T h
kl

 =
 e
xp
[-
2r
2(
Ul
lh
2a
*2
 +
 U
2,

k2
b'

le
2 + 
U3

31
 2 
*2

 
c 

+ 
2U

12
hk

a*
b*

 +
 2
U 1
3 h
la

*c
* 
+ 
2U
 23
 kl
b*

c*
)]

 



584 

I 
G.4 



585 

Die Streufaktoren fiir K+, Mn 4+ und F- warden der Literatur 

[IZ] entnommen. Bzgl. der Parameter erte und der Tempe- 

raturfaktoren vgl. Tab. 2. 

DISKUSSION DER ERGEBNISSE 

Der Strukturvorschlag [IO] ist qualitativ richtig. Tab. 3 

gibt die Motive der gegenseitigen Zuordnung mit den wich- 

tigsten Abstainden. 

Sie zeigt: 

1) Der Abstand d(Mn-f) ist mit I,79 2 urn 0,06 fi kiirzer, als 

man bisher annahm. Das hat weitreichende Konsequenzen, 

vergl. V. 

2) Die Effektiven Koordinationszahlen, ECoN [I33 ent- 

sprechen dann den naiv abgezahlten Koordinationszahlen, 

C.N., wenn bei ihrer Berechnung nur entgegengesetzte Ionen 

beriicksichtigt werden. Beriicksichtigt man alle Gegenpartner, so 

Bndert sich nur ECoN fiir F-: hier kommen 4 weitere F- aus der 

gleichen Baugruppe [MnF,] hinzu. Die Mittleren Fiktiven 

Ionenradien entsprechen den Startwerten, die aus den Mitt- 

leren Abstainden a(K-F) und ??(Mn-F) mit R(F-)= I,33 8 

erhalten wurden. Da8 die Werte fiir MEFIR bei Beriick- 

sichtigung der Abstande d(F-F) zu etwas kleineren Werten 

abwandern, ist verstandlich. 

3) Die nur geringen Unterschiede bzgl. b bzw. "F bei den 

Abstainden d(Mn-F) lie&en innerhalb der Fehlergrenzen, die 

sicher grosser als die Standardabweichungen sind. 
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Der Madelunganteil der Gitterenergie, MAPLE [lb-171 

Die Ergebnisse der Rechnung sind in Tab. 4 zusammengestellt. 

Entscheidend ist, dass MAPLE(Mn4+) wegen der recht kurzen 

AbstZnde d(Mn-F) hoher als zuvor geschatzt [IO] liegt. Durch 

Differenzbildung gem&s IUPLE(MnF,)= ~ZAPLE(K,MnF,) 

- 2xMAPLE(KF) = 2563 kcal/Mol erhalt man einen Wert, der urn 

rund 100 kcal/Mol hoher liegt, als zuvor aus den geschstzten 

Abstanden d(Mn-F) fiir K,MnF, abgeleitet wurde. Daraus 

folgt, vergl. [II], dass fiir MnF, nicht eine Molekiil- 

struktur wie bei SiF, [II], sondern eine zumindest ein- 

oder zweidimensional versetzte zu erwarten ist. 

Tabelle 4 

MAPLE von hexagonalem K,MnF, (kcal/Mol) 

Kl 117,l lx 

K2 109,2 lx 

Mn 1820,2 lx 

Fl 157,4 3x 

F2 159,3 3x 

c 2996 

[MAPLE(K,MnF,)] 

MAPLE(MnF,) = MAPLE(K,MnF,)- 2xMAPLE(KF) 

= 2997 - 434 = 2563 
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