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Inhaltsiibersicht. Die Synthese von K;MnH; bzw. K;MnDs ge-
lingt durch Umsetzung von Kaliumhydrid (-deuterid) mit Man-
ganpulver bei einem Wasserstoffreaktionsdruck > 3000 bar und
einer Temperatur von 875 K. Réntgenographische Untersuchun-
gen an pulverférmigen Proben und elastische Neutronenbeu-
gungsexperimente an der deuterierten Verbindung mit Hilfe des
Flugzeitspektrometers LAD in Abhédngigkeit von der Tempera-
tur (5—600K) fiithrten zur vollstindigen Strukturaufklarung.

Die Atomanordnung enthdlt neben isolierten [MnH,J*> -
Tetraedern Hydridionen, die ausschlieBlich von Kaliumionen
koordiniert sind. Der Strukturaufbau entspricht dem im
Cs;[CoCL]CI (Raumgruppe: 14/mcm, Z = 4). Die Temperatur-
abhingigkeit der magnetischen Suszeptibilititen zeigt oberhalb
von 50 K Curie-Weiss-Verhalten. Unterhalb 50K treten offen-
sichtlich antiferromagnetische Kopplungen auf.

K;MnH;, the First Salt-like Manganese Hydride

Abstract. KsMnH; and K;MnD; were synthesized by the reac-
tion of potassium hydride (deuteride) with manganese powder
under a hydrogen pressure above 3000 bar at 875 K. X-ray inves-
tigations on powdered samples and elastic neutron diffraction
experiments on the deuterated compound at the time-of-flight
spectrometer LAD in the temperature range 5 —600 K led to the
complete structure determination. The atomic arrangement is
isotypic with that of Cs;[CoCL]Cl (space group: I4/mcm,

Z = 4). The structure of K;MnHj; contains isolated [MnH,]*~-
tetrahedra and additional hydrogen ions which are exclusively
coordinated by potassium cations. The magnetic susceptibilities
show Curie-Weiss behaviour. At temperatures below 50K there
are obviously antiferromagnetic interactions.
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1 Einleitung

In den letzten Jahren gelang die Synthese und Struktur-
aufkldrung zahlreicher ternirer Alkalimetall-Ubergangs-
metall-Hydride. Eine zusammenfassende Darstellung ge-
ben die kiirzlich erschienenen Ubersichtsartikel [1, 2].
Die Zusammenstellungen zeigen, dafl im wesentlichen
nur solche terndren Hydride bekannt sind, in denen das
Ubergangsmetall der 8. Nebengruppe entstammt. Aus-
nahmen bilden bisher nur die terniren Alkalimetall-Hy-
dride des Rheniums und Technetiums [3, 4]. Entspre-
chende ternire Hydride mit einem Ubergangsmetall aus
der Reihe der 3d-Elemente sind bisher ginzlich unbe-
kannt.

Vor kurzem berichteten wir iiber die Entwicklung einer
neu konstruierten Hochdruckapparatur [5] und die in ihr
durchgefiihrten Synthesen terndrer Hydride. Diese Ergeb-
nisse, die zeigten, daB die Oxidationskraft des Wasser-
stoffs mit steigendem Reaktionsdruck zunimmt [6— §],

waren der AnlaB, erncut dic Systeme Alkalimetall/3d-
Ubergangsmetall/Wasserstoff zu untersuchen.

In diesem Rahmen gelang uns die Synthese und voll-
stindige Strukturaufklirung des ersten ternidren Alkali-
metallmanganhydrids. Im folgenden soll tiber unsere Er-
gebnisse berichtet werden.

2 Synthese

Als Ausgangssubstanzen zur Synthese des terndren Kaliumman-
ganhydrids diente Kaliumhydrid, dessen Darstellung aus den
Elementen in einer fritheren Verdffentlichung detailliert be-
schrieben worden ist [9], Manganpulver (Firma Ventron GmbH;
angegebener Reinheitsgrad 99,9%; =350 mesh) und Wasser-
stoff (Firma Linde; angegebener Reinheitsgrad 99,9995%). Die
Synthese des ternidren Kaliummanganhydrids gelang in der oben
erwdhnten Hochdruckapparatur [5] bei Wasserstoffreaktions-
driicken oberhalb von 3000 bar. Die Reaktionstemperatur be-
trug 875 K, die Versuchsdauer 16 Stunden.
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Die erhaltenen Produkte fielen als rosa Pulver an. Sie sind ex-
trem empfindlich gegeniiber Sauerstoff und Feuchtigkeit und
zerfallen unterhalb von Atmosphirendruck in XH, Mn und
Wasserstoff.

Das fiir die Neutronenbeugungsexperimente eingesetzte Deu-
terid konnte nach einem analogen Verfahren synthetisiert wer-
den.

3 Strukturuntersuchungen

Rontgenographische Untersuchungen pulverférmiger
Proben fiihrten zur Bestimmung der Kalium- und Man-
ganatomlagen. Zur Ermittlung der Positionen der Was-
serstoffatome wurden elastische Neutronenbeugungsex-
perimente durchgefiihrt, wobei das entsprechende Deute-
rid verwendet wurde. Die Substanz wurde fir diese
Untersuchungen unter Argon in einen zylindrischen Pro-
benbehilter (Durchmesser: 10mm, Liange: 55 mm,
Wandstéirke: 0,05 mm) aus Vanadium eingefiillt und an-
schlieBend mit einer Metall-Dichtung verschlossen. Zur
Aufnahme der Neutronenbeugungsdiagramme stand das
Flugzeitspektrometer LAD (Liquid and Amorphous Dif-
fractometer) der Spallationsquelle ISIS des Rutherford
Appleton Laboratory, Chilton, UK zur Verfiigung. Das
Instrument LAD wird in erster Linie zur Untersuchung
von Fliissigkeiten und amorphen Materialien benutzt, ist
aber, bei entsprechend verdndertem Aufbau auch fiir die
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Untersuchung kristalliner Proben gut geeignet. Das In-
strument [10] besitzt eine mittlere Auflésung mit mittle-
rem Neutronenflufl. Der Aufbau gestattet es, an drei se-
paraten Detektorbidnken, die bei verschiedenen 26-Win-
keln angeordnet sind, gleichzeitig zu messen, so daf} ein
d-Werte-Bereich von 0,2—11 A erfaB3t werden kann. Die
vollstandige Strukturverfeinerung erfolgte mit den ge-
sammelten MeBdaten an der Riickstreu-Detektorbank (d-
Werte-MeBbereich 0,745—3,5 A) (vergleiche Tabelle 1).
Die Auswertung wurde mit Hilfe des Profilverfeinerungs-
programms Forty 1 [11] fiir Mehrphasensysteme durchge-
fithrt, da die untersuchte Probe geringe Mengen der Aus-
gangssubstanzen enthielt. Fir die Streuldngen wurden
folgende Werte eingesetzt D: 6,671 fm, Mn: — 3,73 fm, K:
3,67 fm [12].

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Die
Struktur 148t sich als Geriiststruktur aus eckenverkniipf-
ten Kaliumoktaedern beschreiben, in die zum einen iso-
lierte Hydridionen, die die Kaliumoktaeder zentrieren
und zum anderen [MnH,]* -Tetraeder eingebaut sind.
Der Raumbedarf der Tetraeder bedingt dabei die Verdre-
hung der Kaliumoktaeder um die c-Achse (vergleiche
Abbildung 2). Auch hier zeigt sich wieder eine Struktur-
verwandtschaft der terndren Hydride zu entsprechenden
Halogeniden: K;MnH; kristallisiert isotyp zu Cs;CoCl;
[13]. Tabelle 2 enthilt eine Zusammenstellung ausgewéhl-
ter Abstinde in K;MnH..

Abb.1 Neutronenbeugungsdiagramm von K;MnD; gemessen am Flugzeitspektrometer LAD (Riickstreu-Detektorbank) bei Raum-
temperatur. Dargestellt sind sowohl das gemessene (+ +) und berechnete (—) Profil als auch das Differenzprofil (unten). Der d-Wer-
te-Bereich zwischen 0,75 A und 1,0 A ist links oben vergroBert hervorgehoben. Die Profil-Verfeinerung erfolgte mit dem Mehrphasen-
Profilverfeinerungsprogramm Forty 1 [11], da die Probe geringe Mengen der Ausgangsverbindungen KD und Mn enthielt.
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Tabelle1 K;MnH; und K;MnDs; Ergebnisse der Strukturauf-
kldrung iiber roéntgenographische Untersuchungen (Huber-
Guinier-Kamera G645, CuKa;-Strahlung) und elastische
Neutronenbeugungsexperimente am Flugzeitspektrometer LAD
(Riickstreu-Detektorbank) bei Raumtemperatur (Raumgruppe:
I4/mcm; Z = 4)

K:MnHs;  K:MnDs?)
Anzahl der Reflexe 110 252
MeBbereiche d-Wertbereich [A]1,0-8,84  0,747-3,5
28-Bereich [°] 10—100
Flugzeit [us] 4000 — 19000
Gitterkonstanten a[A] 7,7057(4)  7,6915(1)
¢ [A] 11,6897(7)  11,6547(1)
Mn in (4b) 0 '/, '/, By, [AY] 1,2Q2) 1,92)
K1in(8hyxx +'/,0 x = 0,6926(6) x = 0,6866(2)
B, [A7] 1,6(2) 1,2509)
K2in 42) 001/, By [A] 2,303) 2,30)
D1in(16)xx + '/, z x = 0,1277Q2)
z = 0,1578(3)
By, [A%] 5,62(9)
D2in (4¢) 000 By [A7] 2,21(9)
Rerosit 0,065 0,0274

3) Rontgenographische Untersuchungen nach dem Guinier-
Simon-Verfahren (CuKe,-Strahlung) ergaben folgende Gitter-
konstanten fiir die Verbindung K;MnD; (20 Reflexe):
a=7,684(1) A, c = 11,656(2) A

Entsprechende isotype Manganhalogenide z.B.
Cs;MnCl; [14] bzw. Cs;MnBrg [15] und ein Hydrid
K,ZnH; [16] sind ebenfalls bekannt. Strukturverwandt-
schaften zu den terniren Platinmetall-Hydriden, in denen

Abb.2 Atomanordnung von K,MnD;. Dargestellt sind die
[MnD,)*-Tetraeder und die dreidimensional iiber Ecken ver-
kniipften Kaliumoktaeder, die durch Deuterid-Ionen zentriert
werden

Tabelle2 Ausgewihlte interatomare Abstinde [A] und Bin-
dungswinkel [°] in K;MnDs bei Raumtemperatur aus Neutro-
nenbeugungsdaten

Mn—D1  1,756(2) 4x XD1—Mn—D1 104,5(2)
DI—D1  2,778(3) 1 x 112,0(1)
2,912(6) 2%
D2—K1{  2,805(3) 4x D1—K1 2,732(3) 1%
D2—K2  2,914(1) 2x 3,071(3) 2%
D1—K2 3,212(7) 2%
Mn—Mn  5,4387(1) 4x

statt der tetraedrischen Koordination des Ubergangsme-
talls planare oder lineare Wasserstoff-Koordinationen vor-
liegen (z.B. A,PtH; (A 2 K, Rb, Cs) [17] bzw. K;PdH,
[18]) sind offensichtlich. Durch die Beweglichkeit der Was-
serstoffatome in diesen Verbindungen treten Phasenum-
wandlungen auf. In den Hochtemperaturmodifikationen
beobachtet man eine dem Perowskit analoge Struktur,
wenn man die [PtH,J*"- beziehungsweise [PdH,]’"-
Baugruppen als eine Einheit betrachtet {{MH,]> " H™A,"}
mit M 2 Ubergangsmetall.

Wegen dieser Analogie und weil bei Raumtemperatur
bereits relativ hohe Temperaturfaktoren fiir die die Man-
ganatome tetraedrisch koordinierenden Deuteriumatome
beobachtet wurden (vergleiche Tabelle 1), wurden tempe-
raturabhingige Rontgen- und Neutronenbeugungsexperi-
mente durchgefiihrt. Ubrigens wurden fiir die isotypen
oben aufgefiihrten Halogenide bzw. das Zinkhydrid eben-
falls fiir diese Lage relativ hohe Temperaturfaktoren mit-
geteilt. Rontgenographische Untersuchungen im Tempe-
raturbereich von 10 K—625 K (Guinier-Pulverdiffrakto-
meter G645 beziehungsweise G644 der Firma Huber,
Rimsting) zeigten, daf3 sich die Verbindung oberhalb von
575 K in KH, Mn und Wasserstoff zersetzt bevor eine Pha-
senumwandlung auftritt. Der Verlauf der Gitterkonstan-
ten in Abhidngigkeit von der Temperatur ist in Abbildung 3
wiedergegeben, wobei die a- und c-Achsen auf die eine
Formeleinheit enthaltene Perowskit analoge Struktur um-
gerechnet wurden. Auffillig hierbei ist, dafl die c-Achse
mit abnehmender Temperatur etwas gréf3er wird, wihrend
die a-Achse erwartungsgemif} kleiner wird. Temperatur-
abhingige Neutronenbeugungsexperimente bestitigen
diesen Verlauf und zeigen auBerdem, daB der isotrope
Temperaturfaktor fiir die Deuteriumatome mit abneh-
mender Temperatur Werte annimmt, wie wir sie in anderen
komplexen Hydriden gefunden haben. In Einklang mit
fritheren Arbeiten ist die Erkenntnis, daf} eine Bestim-
mung der Ionenradien fiir das D™- bzw. H™-Ion keine
Aussage Uber die Bindungsverhiltnisse zulaBt [19, 20},
wohl aber die der Volumeninkremente, die fiir H™ und
D™ mit 10,3 bzw. 10,2 cm® den Erwartungswerten fiir ein
salzartiges Hydrid entsprechen (zur Berechnung wurden
fiir K* und Mn*" die Werte der Biltz’schen Rauminkre-
mente eingesetzt [21]).
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Abb.3 K;MnH; und K;MnDs: Temperaturabhingigkeit der
Gitterkonstanten aus Rontgenpulverdiffraktometeraufnahmen
(O K;MnH;) und Neutronenbeugungsexperimenten (@ K;MnDs).
Die Gitterkonstanten wurden fiir die Darstellung wie folgt um-
gerechnet: a-Achse =a/v2 (unten) und c-Achse = ¢/2 (oben).

4 Untersuchungen zum Magnetismus

Zur Charakterisierung der magnetischen Eigenschaften
wurden die Suszeptibilititen im Temperaturbereich zwi-
schen 1,7 K und 300 K bei vier verschiedenen Feldstirken
mit dem Magnetometer (SQUID MPMS-5S der Firma
Quantum Design) bestimmt. Es wurde nur eine geringfii-
gige Feldstirkenabhingigkeit beobachtet. Da die Probe
noch geringe Mengen der Ausgangsverbindungen ent-
hielt, wurde die Einwaage entsprechend der Profilanalyse
[22] der rontgenographischen Pulverdiffraktometermes-
sungen korrigiert. Als diamagnetische Korrekturen wur-
den die Summen der Ioneninkremente eingesetzt [23]. In
Abbildung 4 sind die reziproken Molsuszeptibilititen in
Abhingigkeit von der Temperatur fiir die héchste Feld-
stirke (1 T) aufgetragen. Die Verbindung K,MnH; zeigt
oberhalb von 50K einen Curie-Weiss-Paramagnetismus.
Das gefundene Moment (u = 2,828 * V0 - (T — 6) up)

1Yoy [€M3 Mol
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Abb.4 Temperaturabhingigkeit der reziproken Molsuszeptibi-
litdaten (1/xme) von KiMnH; fiir die hochste gemessene Feld-
starke

von 6,0(1) uy (die relativ hohe Standardabweichung des
gefundenen Momentes resultiert aus der Korrektur der
Daten beziiglich der Einwaage) entspricht dem fiir ein
isoliertes 3d*-Ion zu erwartenden Wert (5,92 ). Die un-
terhalb von 50 K beobachteten Abweichungen vom Cu-
rie-Weiss-Verhalten lassen antiferromagnetische Wechsel-
wirkungen erkennen. Dies ist in Einklang mit ersten er-
ginzend durchgefiihrten Neutronenbeugungsexperimen-
ten, die zeigen, dafl bei Temperaturen unterhalb von 50 K
eine dreidimensionale Spinordnung auftritt. Mit der Auf-
klarung der Spinstruktur sind wir zur Zeit beschiftigt.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG), dem Bundes-
ministerium fir Bildung, Wissenschaft, Forschung und Techno-
logie (BMBF) und dem Fonds der Chemischen Industrie danken
wir fiir die finanzielle Unterstiitzung. Auflerdem mochten wir
uns beim Rutherford Appleton Laboratory, Chilton, UK, fiir
die zur Verfiigung gestellte MeBzeit am LAD und bei
Dr. R. M. Ibberson fiir die Unterstiitzung bei der Durchfiihrung
der Neutronenbeugungsexperimente bedanken.
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