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Fluoro Metallates( 111 ), IX.: Sodium Hexafluoromanganate(111)

Sodium hexafluoromanganate(ILl) has been synthesized
by heating equimolecular quantities of NasMnFj5 and NaF
in argon atmosphere. The compound is monoclinie with
a=556(1A, b=1584(1)A, ¢=810(2A4, B=1907(2°
and Z = 2. Tt is a high spin complex with yerr = 4.92 up and
the deformation of the octahedra is evident from its IR-
spectra. Two enantiotropic transitions (at 562 and 653 °C)
and the melting point at 800 °C have been observed.

Hexafluoromanganate(111) des Typs MsMnFg mit M = Alkalimetall
sind wenig untersucht. KsMnFg stellte Peacock! durch Schmelzen von
KoMn¥s - HoO mit KHF; dar. Die Verbindung ist tetragonal mit magne-
tischer high-spin-Konfiguration. Uber die Synthese von NagMnFe,
RbsMnFg und COssMnFg gibt es nur eine Bemerkung? ohne weitere
Angaben. Nur die Isotypie von NagMnFg und NasInFg ist erwihnt.

Die schon bekannten Verbindungen der Reihe NagMTIFy wurden
durch Erhitzen eines Gemenges der entsprechenden bindren Fluoride
hergestellt, wie z. B. NagScF¢3, NagTiFg? oder NasCrFg®. In unseren
Versuchen haben wir statt des Mangan(I1T)-fluorids das schon bekannte
NagMnF56 als Ausgangssubstanz verwendet. Diese Verbindung ist
leichter darstellbar als Mangantrifluorid, an der Luft vollkommen
besténdig. Dadurch ist die Synthese vereinfacht.

Experimenteller Teil

Als Ausgangsstoffe dienten NaF (Merck, Darmstadt) und NasMnFs,
das nach bekannten Verfahren gewonnen wurde$. Die beiden Verbindungen
wurden getrocknet und im Molverhdltnis 1: 1 vermengt.
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Die Reaktion wurde in unserem Falle am besten mit dem Mettler-
Thermoanalyser in einem Makro-Platintiegel durchgefithrt. Versuchs-
bedingungen: Einwaage 1—1,5g, trockene Argonatmosphire mit einer

Tabelle 1. Rintgen-Pulveraufnahme des NagMnFg

d, (&)

h k L gef. ber. Toeon.

0 0 1 4,684 4,739 8
— 1 4} 1 4,606 4611 5

1 0 1 4,534 4,661 5

0 0 2 4,064 4,050 4

1 1 0 3,972 4,024 8
—1 1 2 2,866 2,869 10

1 1 2 2.821 2,844 8

0 2 1 2,754 2,749 4
—1 2 1 2,481 2,468 4

0 1 3 2,448 2,451 5
—1 0 3 2,441

1 0 3 2,414 2,418
—2 1 1 2,406

0 2 2 2,356 2,369 3
—1 1 3 2,247 2,252 3

1 L 3 2,234
—2 1 2 2,142 2,145 2

0 0 4 2,028 2,025 2

0 2 3 1,981 1,983 6

1 3 0 1,840 1,839 8
11 4 1,814 1,816 3
— 3 0 1 1,812

3 0 1 1,803

2 2 9 1,797 1,798 4
—1 3 1 1,794

3 1 0 1,767 1,768 3

0 3 2 1,754 1,756 3
—2 0 4 1,647 1,646 4

3 1 2 1,613

2 2 3 1,610 1,608 4

2 3 ) 1,593 1,595 5

Stromungsgeschwindigkeit 5 1/Stde., Aufheizgeschwindigkeit 10 °C/Min.
Die Einwaagen wurden auf Temperaturen zwischen 650 und 800 °C erhitzt.

In den erhaltenen Produkten wurde Natrium spektrophotometrisch,
Mangan als MnaP207 und Fluor, wie frither erwahnt?, bestimmt. TG-
und DT 4-XKurven des NagMnFg wurden mit einem kombinierten T'G—DT A -
MeBkopf (TD 1) mit Einwaagen von 100 mg und «-AlsOs als Vergleichs-
substanz, Aufheizgeschwindigkeit 6°/Min., sonst aber unter gleichen Be-
dingungen wie bei der Synthese durchgefihre.
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Fir die rontgenographischen Untersuchungen wurde eine Guinier—
De Wolff-Kammer mit Cu-Ko-Strahlung angewandt. Die Dichte wurde
mit der Auftriebsmethode mit Methylenjodid und Bromoform bei 23 °C
bestimmt. Die IR-Spektren wurden im Bereich von 4000-—250 cm~! mit
einem Perkin-Elmer-Modell 521-Gerdt in Nujol aufgenommen. Magneti-
sche Messungen wurden mit einer Waage nach Gouy durchgefiihrt.

Resultate und Diskussion

Die zwischen 650 und 800 °C erhaltenen violetten Reaktionspro-
dukte sind nach Rontgenpulveraufnahmen untereinander gleich. Die
Analyse ergab: 28,99, Na, 23,25%, Mn, 47,49, F, berechnet fiir NagMnFs3:
29,009, Na, 23,089, Mn, 47,929, F.

Die Guinier-Aufnahmen des so hergestellten NagMnFg sind mit
denen von Kryolith fast identisch und lassen sich monoklin indizieren.
Die Gitterparameter wurden nach der Methode der kleinsten Quadrate?
mit einer CDC-Cyber-70-Rechenmaschine berechnet

a= 556(1)A V = 295,83 A3

b= 584(1)A dexper. = 3,13(1) g cm—3
c= 810(2) A @yons. = 3,00 g om—3

B =90,7(2)° Z=2

Experimentelle und berechnete Gitterabstinde sind in der Tab. 1 wie-
dergegeben.

Die Messung der magnetischen Suszeptibilitit (pese = 4,92 up)
weist auf eine Komplexverbindung mit hohem Spin hin. In diesem Fall
erwartet man wegen des Jahn—Teller-Effektes eine grofiere Deforma-
tion des MnFg-Oktaeders. Beim Vergleich der TR-Spektren von Nag M Fg?
(M = Al, Ga, In) und von NagMnF¢ sieht man tatséichlich einen groflen
Unterschied. Im ersten Tall treten immer zwei M—F-Schwingungen
auf (keine Aufspaltung). Im Fall von NagMnFg findet man drei starke
Mp—F-Schwingungen (bei 570, 400 und 300 cm~1), die auf ziemlich
groBBe Deformation des MnFg3—-Oktaeders hinweisen.

Die DTA-Kurve von NagMnFg hat drei endotherme Effekte bei
562, 653 und 800 °C. Bei der Kithlung erscheinen dhnlich verlaufende
exotherme Effekte. Wir miissen betonen, daf die simultan aufgenom-
menen TG-Kurven keinen Gewichtsverlust zeigen. Die ersten zwei
Effekte kann man so den enantiotropen Umwandlungen und den dritten
dem Schmelzpunkt (nach Aussehen der Probe) zuschreiben.

Fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit danken wir dem
Fonds ,,Boris Kidrig*.
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