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In the temperature range from 54 to 75 °C
a new modification of KNH; was found, which
crystallizes tetragonally a = 4.282 4 0.003 A,
¢=6.182 +0.003 A, and c/a = 1.444 (60 °C),
in P4/nmm — No. 129-, Z =2,

2Kin 2¢ 01/2 2, 2= 0.202(5),

2Nin 2¢01/22,2=0.737(15).
Its structure is of a deformed sodium chloride
type.

Bisher sind zwei Modifikationen des Kaliumamids
beschrieben worden. Danach gibt es unterhalb 50 °C
ein monoklin kristallisierendes a-KNHa: 1.2, ober-
halb dieser Temperatur sollte sich die Verbindung
in den NaCl-Typ-8-KNH: 2 umwandeln. Bei unse-
ren Untersuchungen iiber Bewegungsvorginge der
Amidionen in oktaedrisch koordinierten biniren
Metallamiden konnten wir eine weitere Modifikation
des KN'H: nachweisen.

Untersuchungsmethoden und -ergebnisse

KNH; wurde mit einer Guinier-Simon-Kamera
(Typ FR 533, Fa. Enraf-Nonius, Delft, Holland) im
Temperaturbereich von —180 bis 120 °C rontgeno-
gm};1 isch untersucht. AuBerdem wurde die DTA-
Methode angewandt (Thermoanalyzer, Fa. Mettler
Instrumente AG, Ziirich, Schweiz). Uber die ge-
samte Auswertung dieser Untersuchungen werden
wir im Zusammenhang mit Ergebnissen der Neu-
tronenbeugung an den drei KNH:-Modifikationen4
berichten.

Kaliumamid kristallisiert danach zwischen 54 und
75 °C tetragonal mit a=4,282 4 0,003 A =
6,182 + 0,003 A und c/a = 1,444 bei 60 °C.

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. H. Jacoss,
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Prof.-Pirlet-Strale 1, D-5100 Aachen, BRD.

Die Elementarzelle enthilt zwei Formeleinheiten,
d3»=1,65 und p;s=1,62g:cm3. Die systema-
tische Ausléschung von hk0-Reflexen mit h+k=
2n +1 fiihrt zu einer Reihe moglicher Raumgruppen-
typens: P4 (Nr. 81), P4/n (Nr. 85), P42,m (Nr. 113),
P4m2 (Nr. 115) und P4/nmm (Nr. 129). Fiir alle ist
eine sinnvolle Anordnung der schweren Atome K
und N nur in der zweizihligen Punktlage 0 1/2 z
und 1/2 0 zZ moglich. In der azentrischen Aufstellung
in P4/nmm ist dies die Punktlage 2c.

Zur Parameterbestimmung wurden die Intensi-
titen der Reflexe aus den Guinieraufnahmen
(Cuxka,-Strahlung) durch Vergleich mit den bekann-
ten Intensititen der monoklinen und der kubischen
Modifikation denen des tetragonalen KNH: zuge-
ordnet. Damit lieBen sich die freien z-Parameter
berechnen:

zx = 0,202(5), Bk = 6,8(1,5) A2

zx = 0,737(15), By = 5,9(2,0) A2

In der Tab. I ist das zugehorige Pulverdiagramm
aufgefiihrt, das die gute Ubereinstimmung zwischen
beobachteten und berechneten Intensititen zeigt.
Als Atomformfaktoren wurden die Werte fiir K+
und N1~ eingesetzt ®.

Tab. I. Auswertung der Guinier-Aufnahme von KNHs
bei 60 °C, 2=1,54051 A.

hkl 2 ﬂsem. 2 aber. Iheob. Iber.
001 14,31 14,32 15 15
101 25,29 25,28 60 60
002 28,86 28,86 50 41
110 29,49 29,48 100 100
111 32,91 32,91 5 5
102 35,81 35,80 20 20
112 41,72 41,72 40 35
200 42,18 42,18 15 22
003 43,92 43,90 2 3
201 —_ 44,76 1 1
103 — 49,02 1 1
211 49,82 49,81 5 9
202 51,92 51,91 10 11
113 53,75 53,76 4 4
212 56,47 56,48 4 4
004 S— 59,79 0 0
220 —_— 61,17 3 3
203 — 62,51 2 2
221 - 63,18 0 0
104 63,99 63,99 5 3
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Mit den angegebenen Gitterkonstanten und Lage-
parametern gelten folgende Abstands- und Koordi-
nationsverhaltnisse:

K — 12K 4 -3,925(39), 4 - 4,282(3), 4 4,769(48) A,
— 6N 1-2,87(10), 4-3,05(1), 1-3,31(10) A,
N — 12N 4-4,21(13), 4-4,282(3), 4-4,44(14)A.

Die beim Kaliumamid auftretenden Modifikatio-
nen weisen daraufhin, dall Bewegungsvorginge der
Anionen stattfinden. In der Hochtemperaturform
ist die freie Rotation der NHs~-Tonen anzunehmen.
Beim tetragonalen KNH: vermuten wir eine Rota-
tion, bei der die Drehachse des Amidions parallel
[001] liegt und fiir die monokline Form nur noch
eine Schaukelbewegung der Anionen.

Die hier untersuchte Modifikation des KNH,
leitet sich von der Hochtemperaturform-NaCl-Typ
a=16,109 + 0,002 A bei 80 °C, durch eine Verzerrung
bei 75 °C in [001] ab:
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QG tetragonal * ]ffﬁs Ctetragonal =¥ Qkubisch-

Sie geht bei 54 °C sprunghaft in das monoklin kri-
stallisierende KNH. iiber (a=4,602 + 0,005 A,
b= 3,866 +0,003 A, ¢=6,226+0,008 A wund
p=195,58 + 0,06° bei 0 °C).

Fiir das Rubidiumamid konnte keine tetragonale
Modifikation nachgewiesen werden, obwohl die Ver-
bindung in der Hoch-7 und Tieftemperaturform?.2
Isotypie zum Kaliumamid zeigt. Dieser Befund laft
sich mit der geringeren Proton-Kation-Wechsel-
wirkung beim groBeren Rb+-Ion deuten.
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