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Zur Kenntnis der Ammonium-fluoromanganate(III) 

U n t e r s u c h u n g e n  f ibe r  F l u o r o - m e t a l l a t e ( I I I ) ,  10. M i t t . *  

Von 

Peter Bukovec und Jo~.e SiRar 
Laboratorium fiir anorganische Chemic und Institut ,,Joker Stefan", 

Universit~t Ljubljana, Jugoslawien 

(Eingegangen am 29. Jul i  1976) 

Fluoro Metallates ( I I I ) ,  X :  Ammonium Fluoromanganates ( I I I )  

Investigation of the system MnFa--NHaF---I-IF--H~O 
revealed considerable hydrolysis even in highly acidic 
media. NII4MnF4 with a tctragonal unit cell, a ~ 7.752 (6), 

= 6.153 (I 2) A and Z = 4, was isolated together with the already 
known (NI-I4)2MnF5 and (NH4)aMnF6. No splittings of the 
valence modes were observed with hexa- and penta-fluoromanga- 
narcs, although the deformation of the octahedra was evident. 
Splitting was characteristic of the tetrafluoro compound. The 
spectrum of ammonium ion indicated increasing hydrogen- 
bonding in the sequence hexa-, penta-, tetra-fluoromanganate. 

Mn 8+ bildet erwartungsgemi~B eine Reihe Fluorokomplexe 1 mit  
Anionen MnF68-, MnF52- und MnF4-. Mit Ammonium-Ion ist 
(NII4)2MnF5 besehrieben, das ans NH4HF2 und Mn0(OH) in 20proz. H F  
hergestellt wurde. Die Verbindung ist aueh rSntgenstrukturanalytisch 2 
and  durch magnetische Messungen 3 eharakterisiert. Ryss  und Mitarb. 4 
beriehten fiber einen Versuch (NH4)3Mn~F6 herzustellen, abet die erhal- 
tene Verbindung war der tIydrolyse wegen nieht rein. Vor kurzem hat  
Massa 5 neue Verbindungen der Elpasolithgruploe synthetisiert, darunter  
aueh (NHa)sMnF6, das wahrseheinlieh monoklin kristallisiert. Wit 
haben das System M n F a ~ N I - I 4 F - - t I F - - H 2 0  n/~her untersueht, um 
alle mSgliehen Ammonium-l luoromanganate(III)  zu isolieren und 
charakterisieren. 

Experimenteller Teil 

AIs Ausgangsstoffe dienten NHaF (Merck, Darmstadt), :I-IF (40~ z. A., 
l~iedel de Hahn, Scelze bei I-Iannover) und Mn203, das nach Palmer 6 aus 

* 9. Mitt.: Mh. Chem. 100, 1333 (1975). 
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analytisch reinen Ausgangsstoffen hergos~ellt wurde. !VIn203 haben wir in 
w&l]r. HF verschiedener Konzentrationen (maximal 40%) gelSst. NH4F- 
Lbsungen mit der gleichen HF-Konzentr~tion wurden zugegeben und die 
Kristallisationen, wie schon beschrieben, durchgeffihrt. Urn Hydrolyse 
zu verhindern, wurden die ausgefallenen Stoffe mit wasserfr. Formamid und 
Methanol gewaschen. 

In den erhaltenen Produkten wurden Mangan, Ammonium und Fluor 
naeh Standgrdmethoden bestirmnt. 

F~r rSntgenographische Untersuchungen wurde eine Guinier-de Wolff- 
und eine Weissenberg-Kamera mit CuK~-Strahlung angewandt. Die Dichte 
der Kristalle wurde mit der Auftriebsmethode mit OHBr3 und CCI4 bei 
22 ~ die Dichte der pulverf6rmigen Pr&pgrate pyknometriseh mit Xylol 
bei der gleichen Temperatur bestirnmt. 

Die IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer-Ger&t 521 in Nujol 
aufgenommen. 

R e s u l t a t e  u n d  D i s k u s s i o n  

Das schon bekannte (NH4)2MnF5 kann man aus L6sungcn herstellen, 
die 0--10~o H F  und ein Molverh~ltnis 1 < NH4F : MnF3 < 10, oder 
20% H F  und NH4F : MnFs > 1, oder 40% H F  und NH4F : MnFs > 5, 
haben. Diese Molverh/iltnisse zeigen die Grenzen, bei denen zwei andere 
Phasen auftreten. Bci gr61~eren NHaF-Mcngen fgllt (NH4)sMnF6 aus 
0 - -10% HF-hg]tigen L6sungen sofort aus. Die gleiehe Verbindung kann 
man auch beim Mischen und Verreiben des festea Mn203 mit  festem 
iiberschiissigen NH4F und nachherigem Answasehen des 13berschusses 
an NH4F mit Formamid oder Eisessig erhalten. 

Die ersten analytischen Daten fiir das NH4MnF4 zeigten keine 
stSchiometrisch gut definierte Verbindung. Well diese Phase in 40proz. 
H F  den grSBten Existenzbereich hat, wurden zusatz]iche Kristallisa- 
tionen bei dieser HF-Konzentrat ion durchgeftihrt. Das Molverh~ltnis 
MnFs : NH4F haben wir dabei yon 4 : 1 bis 1 : 5 variiert. 

Die analytisehen Ergebnisse der fiinfzehn isolierten Prgparate 
zeigten eine Xnderung des Molverh/iltnisscs Mn/NH4 yon 1,0 : 0,66 bis 
1,0: 0,79. Die Summe der Bestimmungen yon Mn, NH4 und F variierten 
dabei zwischen 95,0 und 97,6%. Die analytische Zusammensetzung der 
BodenkSrper weist auf keine Regelm/~Bigkeit hinsichtlich des Mn/NH4- 
Molverhgltnisses im Ansatz hin. 

Die RSntgenogramme aller Phasen waren untereinander gleich. In  
fast allen Pulveraufnahmen konnte man die st'&rksten Linien von MnFs 
nachweisen, die abcr nur mit  einer sehwachen Intensit~t auftraten. 
Versuche, Einkristalle zu erha]ten, blieben erfolglos. Nur bei eincm Vet- 
such ist es gelungen, auger einem feinen Niederschlag Kristalle zu 
bekommen. Die Drehkristall- und Weissenberg-Anfnahmen zeigten aber, 
dab diese polykristallin waren. Es konnten auf diese Weise nur an- 
n~,hernde Git terparameter  best immt werden. Die RSntgenpulverauf- 
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nahme, die frei yon  MnF2 war, wurde tetragonal  indiziert;  nach der 
Methode der kleinsten Quadrate  wurden die GiVterparameter berechnet:  

a ---- 7,752 (6) ~ dexp. = 2,66 (1) g cm -3 
c = 6,153 (12) A dr6ntg" = 2,67 g cm -3 

V ~ 369,76 A 3 Z = 4 

Diese Werte s t immen mit  der Formel  NH4MnF4 gut  fiberein. Exper.  
und ber. Git terabstSnde sind ir~ der Tab. 1 wiedergegeben. 

Tabelle 1. RSntgen-Pulverau]nahme des NI-I4MnF4 

d , A  
hkl gef. ber. Ibeob. 

O01 6,127 6,153 10 
200 3,877 3,876 10 
201 3,287 3,280 7 
002 3,056 3,077 4 
220 2,751 2,741 5 
112 2,674 2,683 2 
310 2,451 2,451 2 
301 2,380 2,382 5 
311 2,285 2,277 2 
212 2,301 
321 2,032 2,030 3 
222 2,046 
400 1,937 1,938 5 
401 1,841 1,848 1 
411 1,795 1,798 2 
420 1,735 1,733 1 
421 1,671 1,668 3 
223 1,637 1,642 1 
402 1,640 

Die Beobachtungert  bei der Synthese yon  NH4MnF4 sind durch die 
bekannten Eigenschaften des ch'eiwertigen Mangans erkl/~rbar 7. D/In 8+ 
disproportioniert  n/~mlich nach der vereinfachten Gleichung: 

2 Mn ~+ -/  2 H20 = Mn 2§ -~- Mn02 + 4 H + 

Mn 3+ kann  man  durch die Komplexbild.uag oder durch die VergrSf3erung 
der Acidit~t stabilisieren. Einige Autoren haben die Spektren yon  
)/In s+ bei verschiedenen Acidit/~ten untersucht  s, 9, x0. Es ha t  sich ge- 
zeigt, dal] die Hydrolyse  auch ia s tark saurea L6sungert ziemlich grol~ 
ist. I m  Fall yon  Fluf3s/~ure wirkt  die vergrSl~erte Acidit~tt sogar destabili- 
sierend. In  konzentr ier ter  H F  t r i t t  Dissoziation zu HaO +, H F 2 -  und  
verschiedenen komplexeren Gebilden ein, was die Bildung der Fluoro- 
mangana te  verhindert.  
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Die F~l lung des schwer 16slichen Mn.F2 (0,72 g in 100 g 36,42~o H F  
bei  20 ~ wurde  rSntgenographisch  nachgewiesen,  dagegen erscheint  
Mn02 in fe inkr is ta l l iner  Fo rm.  Es sei noch erws dab  die Dich ten  der  
aus 40proz. t t F  e rha l tenen  Pr~para~e (2,85--3,30 g cm -3) hSher  als die 
yon re inem NH4MnF4 sind. Die Dich ten  yon  MnF2 uncl Mn02 sind 3,922 
und  5,026 ~2 g cm -~. 

Tabelle 2. Gemessene Wellenzahlen (cm-1), Intensiti~ten und Zuordnung der 
Banden ]i~r Ammonium]luoromanganate 

(NHa)sMnFa (NHa)2MnF5 2qHaMnF4 

,1 ~- v5 3300 vs 
v~ 3230 vs, b 3225 vs 3220 vs 
V2 -~ V4 3070 S, sh 3100 s, sh 3090 s 
2 ~4 2855 m 2870 m 2845 w 
v4 ~- ~8 1680 vw 1670 vw 
~4 1422 vs 1430 vs 1462 m 

1410 vs 1410 vs 
(MnF63-)s 565 vs 565 vs 650 vs 

600 vs 
550 vs 

(MnF33-)d 370 m, sh 360 m, sh 370 vs, sh 

s = stark, m = m/~Big, w = schwach, v ~ sehr, b = breit,  sh = Schulter. 

(I~H4)2MnF5 kr is ta l l i s ier t  in der  R a u m g r u p p e  P n m a  mi t  vier  Formel -  
e inhei ten pro  Elementarze l le  ~. Die S t r u k t u r  b a u t  sich aus MnF63--  
Oktaedern  auf, die durch gemeinsame Ecken  zu K e t t e n  verkniil0ft sind. 
1Kangun bes i tz t  eine Ci -Lagesymmetr ie  mi t  vier  &qu~torialen M n - - F -  
Bindungsabs t / inden  von 1,84 A a n d  zwei ax ia len  yon  2~06 A. Die Kr i -  
s t a l l s t ruk tu ren  der  zwei res t l ichen Verb indungen  sind unbekann t .  Wenn  
m a n  aber  noch die s t ruk ture l l  bek~nnten  Verbindungen,  K2NalgnF61~ 
u n d  die N H 4 M F 4  (M ---- A1, Ga, Sc)-l%eihe 14, ber i icksicht igt ,  d a n n  ist  
wahrscheinl ich das  (NH4)sMnF6 ~us isol ier ten MnF63- -Oktaeder  zusam- 
mengesetz t ,  die sich in (NH4)~MnF5 zu K e t t e n  und  bei I~H4MnF4 zu 
Schichten  verknfipfen.  

Die IR-Spektrer~ der  A m m o n i u m f l u o r o m a n g a n a t e  s iad  in der  Tab.  2 
wiedergegeben.  Die wahrscheinl iche Zuordnung  der  B a n d e n  wurde  durch  
Vergleich mi t  bekann ten  Spek t ren  s Verb indungen  festge- 
s tel l t  1~-19. I m  Ful l  yon (NH4)2MnF5 wurde  die Verzerrung der  Oktaeder  
wegea  der  AbstoBung yon  MnS+-Ionen in der  K e t t e  zw~r n ich t  ausge- 
schlossen, gleichwohl wurde  der  J a h n - - T e l l e r - E f f e k t  als die Ursache  
angenommen  ~. D a  Hexa-  und  P e n t a f l u o r o m a n g a n a t e  auch hoch-Spin  
Verb indungen  sind 5, erwarte~ m a n  in be iden  F~l len die gleiche Symmet r i e  
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der Oktaeder. Man sieht, dal~ die Mn--F-Schwingungen dieser zwei 
Komplexe tats/~chlieh identiseh sind. Nach dan Korrelationsseheraat~ 
in Tab. 3 sol]to die Mn--F-Valenzschwingung in zwei bzw. drei IR-  
aktive Banden aufspalten. Demgegeniiber erseheint nur ein einziges 
Band, was schon bei einer Reihe der Hexafluorometal late(III)  beobaeh- 
tet  wurde is. 

Tabelle 3. Korrelat ionssehemata der (MnF63-) - Valenzschwingungen 

Oh D4h Ci 

Atg Alg Ag 
Eg Alg -~- Big 2 Ag 
Flu (a) A2u (a) + Eu (a) 3 An (a) 

Das Gebiet der Mn F-Valenzsehwingung von NH4M_n~4 unter- 
scheidet sieh wesentlich von den zwei erstgenannten Verbindungen. Die 
totale Aufspaltung weist auf eine Ci-Lagesymmetrie bin. Die weitere 
Verkniipfung der Oktaeder zu Schiehten hat  offenbar viol grSl]eren 
Einflul3 auf das Spektrum als bei dem vorherigen zu Ketten.  

Die Zahl der NH4+-Schwingungen n immt  yon Hexafluoro- bis 
TeCrafluoro-manganat zu. Wie bekannt,  hat  (NH4)2MnF5 zwei kristal- 
lographisch versehiedene NH4+-Kationen, was sich durch zwei '4- 
Sehwingungen zeigt. Auf Grund der W a d d i n g t o n - K r i t e r i e n  15 - -  die 
Anwesenheit yon (v4 d- v6)-Torsionsschwingungen und die Mu]tiplizitg~t 
der Banden im 3000 em-l-Bereieh - -  kann man auf die Bildung der 
Wasserstoffbindung sehliel~en. Das ist im Einklang mit  fiinf N - - F -  
Abst/~aden yon 2,81 bis 2,92 &. Eine der ~4-Banden des NH4MnF4 hat  
im Vergleieh zu (NH4)2MnF5 und (NH4)3MnF6 (und aueh im Vergleieh 
zu Li teraturangabea ~5-~v) eine relativ hohe Frequenz. Mit giicksieht 
auf die Zahl der NH4+-Banden kann man auf die zunehmende St/~rke 
der Wasserstoffbindung bei Zusammerffiigen dor Oktaeder sehliel~en. 

Fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit danken wir dem 
Fonds ,,Boris Kidri~". 
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