Im Niels-Bohr-Institut in Kopenhagen fand sich nun
unter den Biichern Bohrs dessen Handexemplar von
Starks ,,Prinzipien der Atomdynamik IT*. In diesem
Exemplar lag ein Zettel, auf dem Bohr zwei Literatur-
zitate von Arbeiten des Jahres 1912 notiert hatte. Es
scheint also, als ob Bohr sich im unmittelbaren Zu-
sammenhang mit der Lektiire des Starkschen Buches
diese Literatur beschafft hat. Die eine der beiden Ar-
beiten behandelt die Theorie der Spektrallinien und
enthdlt die Formel

1 1
v=N (‘;;z’ - mz‘)

,»As soon as I saw Balmer’s formula the whole thing
was immediately clear to me*: Mit der Vorstellung der
verschiedenen Ellipsenbahnen lieferte nun diese Formel
die ,,Uberginge** zwischen jeweils zwei Ellipsenbahnen
m und n. Da offenbar die Vorstellung, daB die Ellip-
senbahnen energetisch zu klassifizieren sind, schon
vorhanden war, konnte Bohr anscheinend sofort fiir
die in einer Spektrallinie ausgesandte Energie schreiben

1
hy = hAN<-~7———}r>
n2 m?2

/

Es blieb nun die Aufgabe, die verschiedenen Ellipsen-
bahnen nach Energien quantitativ zu klassifizieren;
d.h. um das Werk zu vollenden, hatte Bohr nur noch
die Formel

1
Bp=h N.——
n2

abzuleiten.

Ohne von Haas zu wissen, hatte Bohr schon Mitte 1912
den Versuch gemacht, die kinetische Energie mit der
Frequenz des Umlaufes zu verbinden. In einem unver-
Offentlichten Manuskript Bohrs vom Juli 1912, das
Léon Rosenfeld zur Feier des 50. Jahrestages des Bohr-
schen Atommodells 1963 ediert hat, steht die damals
nur auf den Grundzustand bezogene Formel

Exin = K- v

Dabei soll K mit der Planckschen Konstanten in
enger Beziehung stehen.

Durch Probieren konnte nun Bohr leicht auf den rich-
tigen Ansatz kommen: Der seit der Entdeckung der
Spektralanalyse durch Kirchhoff und Bunsen gesuchte
,,Mechanismus‘* der Spektrallinien war gefunden.

Das Bohrsche Modell des Wasserstoffatoms wurde
dann bekanntlich durch Sommerfelds Quantenbedin-
gungen zu einem Formelsystem ausgestaltet, das die
Bezeichnung einer wirklichen Quantentheorie ver-
diente. ,,Ihre Spektraluntersuchungen®, schrieb Ein-
stein an Sommerfeld, ,,gehdren zu meinen schonsten
physikalischen Erlebnissen. Durch sie wird Bohrs Idee
erst vollends iiberzeugend* {73,

Nachdem die Mehrzahl der Physiker schon seit 1912
vom Quantenkonzept iiberzeugt war und nun eine
entsprechende Theorie vorlag, trat die Entwicklung in
eine neue Phase. Die Friihgeschichte der Quanten-
theorie war abgeschlossen.

Eingegangen am 1. Februar 1969 [A 733)

[7] Vel. [41, S. 41

Die Koordinationszahl — ein ,,anorganisches Chamileon*™

Von R. Hoppel*]

Diesem Beitrag liegt die Absicht zugrunde, den ,,schillernden*, mehrdeutigen Charakter
des Begriffes ,,Koordinationszahl* (KZ) und seine heutige Abgrenzung in der Struktur-
chemie insbesondere typischer Festkirper (Teilchenkollektive mit Nah- und Fernord-
nung) offenzulegen. Zugleich wird versucht, die Kristallstruktur von Feststoffen (auch im
Hinblick auf die Fernordnung) moglichst einfach, néimlich durch Bestimmung ,.effek-
tiver Koordinationszahlen (EKZ) mit der geometrischen ,,Polyedermethode‘‘ oder aus
MAPLE( Madelung Part of Lattice Energy)-Werten, zu beschreiben.

1. Einleitung

Der Begriff Koordinationszahl entstammt der klassi-
schen Komplexchemie2) und gibt an, wieviele Li-
ganden ,,in erster Koordinationssphidre* um ein Zen-
tralteilchen angeordnet sind. In diesem ,,naiven‘

[*] Prof. Dr. R. Hoppe

Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie

der Universitét

63 GieBen, Siidanlage 6
[1] Nach einem Vortrag (GDCh-Ortsverband Bonn, am 13. Fe-
bruar 1969) zum 70. Geburtstag von Herrn Professor O. Schmitz-
DuMont.
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Sinne ist die Koordinationszahl (KZ) immer eine
ganze Zahl, — Oft genannte Beispiele fiir KZ = 6 sind
Verbindungen, die sich von den oktaedrisch gebauten
Ionen [Cr(NHj3)¢]3* und [Co(NH;3)g]3* ableiten.

Die klassische Komplexchemie ist im wesentlichen
eine Chemie der — meistens wifirigen — Losung.
Schon im einfachen Fall geloster Aquo-Komplexe
kénnen, wie man heute weiB, Schwierigkeiten bei der
Angabe ,,naiver* Koordinationszahlen auftreten.
Beim schnellen Austausch der ,,Aquoliganden‘ gegen ,,L6-
sungswassermolekiile* liegen komplizierte Gleichgewichte

[2] Vgl. A. Werner: Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der
anorganischen Chemie, Braunschweig 1905, 1. Aufl. §. 108ff.
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vor. Zwar dominiert oft eine Ionensorte (z. B. [Zn(OHy)¢]2"),
aber andere (z. B. [Zn(OH3)512%) sind, wenn auch z.T. mit nur
geringem Anteil, gleichfalls vorhanden. Wegen der Schnellig-
keit des Austausches und des dabei moglichen Wechsels der
Koordinationszahl kann die KZ nur im rdumlich-zeitlichen
Mittel angegeben werden und ist dann zumeist nicht ganz-
zahlig.

Pfeiffer 131 hat wohl als erster, bald nach der Aufkli-
rung der NaCl-Struktur 41, den Begriff Koordinations-
zahl auf Festkorper angewandt. Er wies auf die Ana-
logie zwischen [PtClg]2~ (mit KZ = 6 fiir Pt4*) und
NaCl-Typ hin, bei dem Na* entsprechend von sechs
Cl~ umgeben ist.

Seither ist die Koordinationszahl, dhnlich wie die Be-
griffe Tonen- oder Atomradius und Bindungswinkel,
zur Beschreibung und Deutung von Kristallstrukturen
verwendet worden. Die grundlegenden Arbeiten der
Zwanzigerjahre haben bereits damals gezeigt, inner-
halb welcher Grenzen dies im Prinzip moglich ist.

Heute ist es freilich ratsam, hinter diese ,,klassischen‘
— und in der Praxis noch immer niitzlichen! — Grund-
begriffe der Kristallchemie deutliche Fragezeichen zu
setzen, wenn ihre Anwendung nicht auf reine Mole-
kiilgitter beschrinkt bleibt.

So ist beispielsweise der ,,zentralistische** Begriff Koordina-
tionszahl, der sich ja nur auf das Zentralion eines Komplexes
bezieht (niemand hat bisher die Frage nach der Koordina-
tionszahl eines Liganden gestellt!), streng genommen auf den
NaCl-Typ nicht iibertragbar, da in diesem Fall die Beziehung
zwischen den Ionen Nat und CI- wechselseitig ist: sechs Na*t
umgeben ein Cl~, so wie ein Nat von sechs Cl~ umgeben ist.
Statt einer Koordination liegt also eher eine Adjunktion vor.
Bis zur Stunde hat auch die Rolle der ,,komplettierenden**
Ionen bei Komplexverbindungen (z. B. C1~ bei [Co(NH3)6]Cl3
oder K* bei K»[PtClg]) kaum die ihr gebiihrende Aufmerk-
samkeit gefunden.

1.1. Zur Einteilung der Chemie

Die folgenden Gedanken setzen nicht die iibliche Glie-
derung in Anorganische und Organische Chemie vor-
aus, sondern eine andere, die zwischen Molekiilchemie
und Festkdrperchemie unterscheidet [51. Vielen Verbin-
dungen wie HCI, BF3;, CH4, CgHg ist gemeinsam, daB3
ihr chemisches und physikalisches Verhalten (auch im
festen Zustand) von Molekiilen bestimmt wird. Hier-
mit hingt zusammen, daB3 die IR- und Raman-Spek-
tren detailliert iiber den Aufbau und die Bindungs-
stiarken innerhalb der diskreten Baugruppen informie-
ren. — Bei chemischen Reaktionen, z. B. bei der Oxida-
tion von CH4 zu CO; und H;0, reagiert das einzelne
Molekiil.

Im angegebenen Beispiel ist ein Molekiil CHy4 das erste, ein
anderes das letzte, welches oxidiert wird. Mdoglicherweise
enfrinnt das eine oder andere Molekiil CH,4 der Oxidation
ganz! Obwohl also den Gesetzen der Thermodynamik sowie

der chemischen Kinetik und damit dem Gesetz der grofien
Zahl unterworfen, vermag das einzelne Teilchen des Mole-

[3]1 P. Pfeiffer, Z. anorg. allg. Chem. 92, 376 (1915); 97, 161
(1916).

[41 W. H. Bragg u. W. L. Bragg, Proc. Roy. Soc. (London) 88,
428 (1913); vgl. auch Z. anorg. allg. Chem. 90, 169 (1915).

[51 Vgl. R. Hoppe (,Madelung Constants as a New Guide to the
Structural Chemistry of Solids®) in M. Stacey, J. C. Tatlow u.
A. G. Sharpe: Advances in Fluorine Chemistry. Butterworths,
London, Bd. 7, im Druck.
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kiil-Kollektivs in gewissem Sinn ein ,,eigenes‘* Schicksal zu
erfahren.

Wie ganz anders sind die Verhiltnisse bei typischen
Feststoffen (NaCl, Al,03 etc.). Obwohl auch hier unter
extremen Bedingungen (z.B. im Gasraum bei hoher
Temperatur) Molekiile auftreten konnen, ist die Che-
mie dieser Verbindungen sowie ihre Kristallstruktur
weitgehend dadurch bestimmt, dafl Teilchen-Kollek-
tive vorliegen: Neben der Nahordnung ist es die Fern-
ordnung, die den einzelnen dquivalenten Teilchen des
Kollektivs ein (im Idealfall exakt) uniformes Verhalten
aufzwingt.

Reaktionen verlaufen, siecht man von Umwandlungen
ab, im festen Zustand meistens an der Oberfliche der
Kristallite. Daher sind bei gleicher chemischer Zu-
sammensetzung beziiglich ihrer ,,Reaktionsfreudig-
keit* hochst unterschiedliche Formen desselben
Stoffes darstellbar.

Beeindruckend ist, wie hdufig es gelingt, thermodyna-
misch instabile Molekiile unter milden Bedingungen
reproduzierbar mit oft groBer Ausbeute zu syntheti-
sieren; — im Bereich der Festkorperchemie ist dagegen
die Darstellung definierter instabiler Formen hiufig
problematisch.

Im Falle typischer Koordinationsgitter wie NaCl galten In-
formationen aus IR- und Raman-Spektren, da die Schwin-
gungen vergleichsweise riesige Bereiche des Kristalls gleich-
zeitig erfassen und auf Storstellen aller Art empfindlich re-
agieren konnen, als schwierig zu erhalten und zu deuten.
Moderne Untersuchungen (z. B. an NaCl, Nb,Os etc.) haben
indessen gezeigt, dal auch hierbei ,,scharfe’ Spektrallinien
auftreten kénnen.

Prignant machen sich die Unterschiede der beiden
genannten Teilbereiche der Chemie in der Struktur-

chemie bemerkbar:

Es ist relativ leicht, aufgrund gewisser Basiskonzepte
der chemischen Bindung aus der Formel von Mole-
kiilen (Beispiele: SOCI; oder 3-C;oH7SO3H) auf die
riumliche Anordnung der Atome, oft bis ins Detail,
zu schlieBen. Bei typischen Feststoffen (Beispiele:
NaCl oder AgF;) ist dagegen eine Voraussage der
Anordnung der Teilchen im ,,Kollektiv** noch immer
grundsitzlich unmoglich. So kann niemand mit
Sicherheit angeben, welche Struktur eine — bisher un-
bekannte, aber moglicherweise darstellbare, thermo-
dynamisch unter Normalbedingungen instabile —
zweite Modifikation von NaCl hitte. Chemisch sehr
dhnliche Verbindungen wie BaMnFg¢ und CaMnFg
(= Cag.sMny sF3) konnen strukturell ganz verschieden
seinl6l, Bei anderen Verbindungen (Beispiel:
[-CH(CH3)-CH,-1,) ist fiir das Verhalten des Kol-
lektivs nicht nur der Polymerisationsgrad n, sondern
auch die Art und Variation der Anordnung (im Bei-
spiel: iso-, syndio- oder gar ataktisch) entscheidend.

1.2. Vorbemerkungen

Das Ergebnis konventioneller Kristallstrukturbestim-
mungen ist ein geometrischer Sachverhalt: die Lage
von Teilchenschwerpunkten im Raum.

[6] R. Hoppe u. K. Blinne, Z. anorg. allg. Chem. 291, 269 (1957).

Angew. Chem. [ 82. Jahrg. 1970 | Nr. 1



Im folgenden wird nicht iiber Versuche, solche Ergeb-
nisse unter dem Aspekt der chemischen Bindung
zu interpretieren, berichtet; es geht vielmehr nur um
die Erorterung geometrischer Sachverhalte bei Fest-
korpern. Die konventionelle Diskussion von Kristall-
strukturen beriicksichtigt den gravierenden Unter-
schied der beiden im Abschnitt 1.1 abgegrenzten Teil-
bereiche der Chemie keineswegs:

1. Den wahrhaft , gordisch-komplizierten Knoten*
struktureller Verhiltnisse bei Feststoffen trennt die
Kristallographie durch Unterscheidung von Metrik
und Symmetrie mit einem radikalen, befreienden
Schnitt. Der ungewdhnlich groBe Fortschritt der
Strukturerforschung von Festkorpern mit verschiede-
nen Methoden wire sonst in den letzten Jahrzehnten
gewill nicht moglich gewesen. Metrik und Symmetrie
kénnen meistens mit wenigen Zahlen (Gitterkonstan-
ten, Raumgruppensymbol, besetzte Punktlagen und
zugehorige Lageparameter) eindeutig beschrieben
werden.

2. Anschauliche Auskunft iiber die Kristallstruktur
gibt die Elementarzelle (vgl. Abb. 1); sie verkorpert
das ,,Motto* der Idealstruktur, welche aus ihr durch

& S

Abb. 1. Elementarzelle des NaCl-Typs (schematisch).

Translation nach den drei Raumrichtungen hervor-
geht.

Zur konventionellen Beschreibung gehort auch die
Angabe der Koordinationszahlen (z.B. KZ = 6 von
Na+ gegeniiber Cl~ bei NaCl) der kristallographisch
verschiedenen Teilchen, der dazugehorigen Abstinde
(z.B. dNa—c1 = 2.81 A) und gegebenenfalls der Bin-
dungswinkel (NaCl: 90 und 180 °).

3. Diese Daten charakterisieren indessen nur die Nah-
ordnung der Kristallstruktur, sie sind darum nur im
Falle von Molekiilstrukturen ausreichend.

Bei Festkorperstrukturen vom Typ NaCl oder CaF,
tduscht die (dhnlich wie ein gewohnliches Molekiil)
zumeist ,,iiberschaubar kleine* Elementarzelle leicht
dariiber hinweg, daBl mafB3gebend fiir das Verhalten der
betreffenden festen Verbindung ein Kollektiv mit Fern-
ordnung ist.

Unseren Uberlegungen, die den ,,schillernden* Cha-
rakter des Begriffes ,,Koordinationszahl*“ im Bereich
der Festkorperchemie zeigen wollen, liegt deshalb zu-
gleich ein Versuch 51 zugrunde, die Kristallstruktur
von Festkorpern auch beziiglich der Fernordnung
moglichst einfach zu beschreiben.
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2. Ein Ausflug in die klassische Komplexchemie

Als erstes Beispiel fiir unsere Betrachtung wihlen wir
die hypothetischen gasformigen Komplexionen
[SnFel2~ und [SnF5J]2~ (Abb. 2).

MAPME {Sn®"} in kcat /mol
2118 2004

[$nfs 15 [SnF, 1%
o 188 8 sney :2.78 &
KZ=6 KZ2=67

[&7352) =57°?

Abb. 2. Zur Struktur ,,isolierter® Hexahalogenostannat(iv)-lonen.

Hexafluorostannate(tv) vom Typ M,SnFg-aq sind seit
Marignac!’l bekannt und in neuerer Zeit mehrfach unter-
sucht worden, besonders die schwierig darzustellenden wasser-
freien Verbindungen M>SnFs(8-9) (M = Li, Na, K, Rb, Cs).
Aufgrund dieser und weiterer Untersuchungen an SnF,[10]
darf man annehmen, daB der ,,isolierte* Komplex [SnFg)2—
oktaedrisch gebaut ist; dgpp = 1.88 A.

Verbindungen mit dem Komplex [SnFsJ}2~ sind noch unbe-
kannt. Wir setzen voraus, daf} auch darin die sechs Bindungs-
richtungen oktaedrische Symmetrie besitzen und die Abstinde
Sn—F = 1.88 A bzw. Sn—J = 2.78 A betragen.

Auf die Frage, wie groB die KZ von Sn#* in [SnFsJ%;
ist, gibt es dann zwei mogliche Antworten:

1. Der groflere Abstand Sn~J ist nur durch den gro-
Beren Radius von J— bedingt. Im Bilde kugelférmiger
Tonen wiirden sich Sn4+ und J— genauso berithren wie
Sn4*+ und F~. Nach dem Motto: ,,Was sich beriihrt,
zahlt als Nachbar‘ (hier: Ligand) betrigt die KZ(Sn4+)
also 6.

2. Der Abstand Sn—1J ist wesentlich grofer als der Ab-
stand Sn—F. Wire er sehr grof3 (etwa 10 A), so wiirde
man verniinftigerweise diesen Liganden bei der Ab-
zdhlung gar nicht mehr beriicksichtigen. Folgerung:
Die effektive Koordinationszahl von Sn4* in
[SnFsJ12- ist vermutlich kleiner als 6 (etwa 5.7?).

Fiir diese Antwort spriache auch, daB der ,,Madelung Part of
Molecular Energy”“ (MAPME; s. Abschnitt 8) von

[SnFSJ]éfas um 114 kcal/mol kleiner als der von [SnEs]é;s ist
(vgl. Abb. 2).

3. Polyedermethoden a la Wigner-Seitz

Wir iibernehmen die konventionelle Antwort {1l auf
die Frage nach KZ von Sn4+ in [SnFsJ]2——, also die
Definition: Was sich beriihrt, ist Nachbar (,,Anrainer)
und ist bei der Abzihlung von Koordinationszahlen
entsprechend zu beriicksichtigen.

[7] Marignac, Ann. Mineralogie (5) 15, 221 (1859).

[8] E. Weise u. W. Klemm, unveroffentlicht; s. W. Klemm,
Angew. Chem. 66, 468 (1954); vgl. R. Hoppe, Recueil Trav. chim.
Pays-Bas 75, 569 (1956).

[91 Ch. Hebecker u. R. Hoppe, Naturwissenschaften 53, 106
(1966); Ch. Hebecker, H. G. v. Schnering u. R. Hoppe, ibid. 53,
154 (1966).

[10] R. Hoppe u. W. Ddihne, Naturwissenschaften 49, 254 (1962),
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3.1. Die Koordinationszahl beim NaCl-Typ

Abbildung 3 zeigt am Beispiel KF, daB jedes der bei-
den Teilchen K+ und F- von sechs entgegengesetzt
geladenen Nachbarn beriihrt wird, jedes also KZ = 6
aufweist,

Abb. 3. ,,Anrainer® in KF.

AT Y
Abb. 4. ,,Anrainer in LiJ.

Abbildung 4 gibt nun fiir die Verbindung LiY wieder,
dafl bei konsequenter Anwendung der ,,Berithrungs-
Definition* zwar Lit konventionell die KZ = 6 des
NaCl-Typs hat, daB} aber J~ auBer den sechs Lit*-
Nachbarn weitere zwolf J--Nachbarn ,,beriihrt*! Die
Koordinationszahl von J~ in LiJ ist, so gesehen, tiber-
raschenderweise KZ = 18.

Im Falle von Verbindungen, bei denen es nicht zweifelsfrei ist,
ob fiir die Konstruktion der einander beriihrenden ,,kugel-
runden* Teilchen Ionen- oder Atomradien benutzt werden

sollten, kann dann freilich die Angabe der KZ unsicher
werden.

Unberiihrt von dieser praktischen Schwierigkeit bleibt aber
die Feststellung, daB die durch die Zahl der berithrenden
Nachbarn (,,Anrainer*‘) definierte ,,effektive* Koordinations-
zahl von den konventionellen Werten stark abweichen und
auch nicht-ganzzahlig sein kann.

3.2. Die Koordinationszahl beim CsCIl-Typ

Der CsCl-Typ (vgl. Abb. 5) kann bei AB-Verbindun-
gen auftreten, wenn derj Tonenradienquotient rg/ra
zwischen 0.73 und 1.37 liegt. Im Sonderfall rg/ra ==
1.0 hat man dann eine Struktur vor sich, die metrisch
der kubisch-raumzentrierten Struktur, in der viele
Metalle kristallisieren, entspricht.

In den Abbildungen 3 und 4 sind schematisch Flachen
angedeutet, die senkrecht zu den Verbindungsgeraden

AT395

Abb. 5. Elementarzelle der kubisch-raumzentrierten Struktur.
(Die ,,Atome* sind zur besseren Ubersicht verschieden schraffiert.)
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einander beriihrender Teilchen (z.B. von J- zu Li+*
oder J7) sind und im Beriihrungspunkt je zweier Teil-
chen errichtet wurden.

Man kann eine solche Polyeder-Konstruktion er-
weitern: Verbindet man z.B. beim CsCIl-Typ ein will-
kiirlich gewahltes Ion Cs* mit allen anderen Tonen Cs*
und CI~ im Kiristall durch je eine Gerade, teilt dann
jede Strecke im Verhiltnis der Ionenradien der durch
die Strecke verbundenen Teilchen und errichtet im Tei-
lungspunkt eine zur Verbindungsgeraden senkrechte
Fliache, so schilt sich aus der unendlichen Mannig-
faltigkeit dieser Flichen ein ,.kleinstes* Polyeder um
Cs* heraus (vgl. Abb. 6). Diese Polyeder-Konstruk-
tion entspricht der von Wigner-Seitz fiir Metalle ange-
gebenen.

A73956

Abb. 6. Koordinationspolyeder fiir CsCl (schematisch).

Im Falle der CsCl-Struktur und damit auch der ku-
bisch-raumzentrierten Struktur sind mehr als sechs
Polyederflichen, namlich 8 + 6, vorhanden; dieses
Polyeder ist eine Kombination von Oktaeder und
Wiirfel, wobei die Wiirfelflichen fiir rk =ra kleiner
als die Oktaederflichen sind.

Damit liegt nun eine ,,quantitative* Verfeinerung bei
der Abzihlung von ,,Anrainern‘ (111 nahe: Man be-
rechne die GroBBe der einzelnen Flichen des ,,Koordi-
nationspolyeders*‘ und normiere die Flacheninhalte so,
daB die groBte Fliche den Betrag 1 erhilt. Die Summe
der auf diese Weise normierten Polyederflichen ist
dann eine ,,effektive Koordinationszahl (EKZ). Fiir
ein kubisch-raumzentriert kristallisierendes Metall
(z.B. a-Eisen) resultiert EKZ = 10 statt konventionell
KZ = 8.

Tabelle 1 gibt das Resultat einer Polyeder-Konstruktion fiir
Gallium [12] wieder: EKZ ~ 4.8.

Die theoretisch schwierig zu deutende, auffillige Ga-Struktur
zeichnet sich dadurch aus, dafl ein Nachbar sehr nahe (d:
2.43 A) ist; weitere folgen mit d = 2.71 (2x), 2.74 (2x),
2.80 (2x), 3.72 (2x) A etc. Eine konventionelle Angabe der
KZ ist in diesem Fall unmoglich.

Der nach der Polyedermethode errechnete Wert fiir die EKZ
paB8t gut in den Gang der Koordinationszahlen fir die

[11] Vgl. auch K. Schubert: Kristallstrukturen zweikomponenti-
ger Phasen. Springer, Berlin 1964, S. 18ff.

[12] R. Hoppe, unverdfentlicht; vgl. R. Hoppe, 18. IUPAC-
Congress, Montreal 1961, Abstr. sci. Papers, 8. 73; G. E. R.
Schulze, Kristall u. Techn. 7, 375 (1966).
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Tabelle 1. Die effektive Koordi-
nationszahl (EKZ) von Gallium-
Metall (nach der Polyedermethode).

,,Anrainer Flache

Nr. (normiert) EKZ
1 1.000 1.00
2 0.597
3 0.585
4 0.570
5 0.517
6 0.487 3.76
7 0.402
8 0.255 4.42
9 0.123

10 0.073

11 0.073

12 0.045

13 0.030

14 0.023 4.78

Sequenz Cu (KZ = 12), Zn (EKZ = 8—9[13]), Ga (EKZ ~x5),
Ge (KZ = 4). Tabelle 1 zeigt, dal der Wert der EKZ von
Gallium praktisch durch die acht nichsten der insgesamt
vierzehn ,,Anrainer* bestimmt wird.

3.3. Dichteste Kugelpackungen

Viele Metalle kristallisieren in einer ,,dichtesten Kugel-
packung®, wovon es unendlich viele Varianten gibt.
In der Praxis tritt meistens die kubisch-dichteste (alle
Metallatome besetzen ein Symmetriezentrum) oder
die hexagonal-dichteste (kein Metallatom besetzt ein
Symmetriezentrum) Kugelpackung auf, gelegentlich
findet man einfache (Pr, Nd) oder kompliziertere (Sm)
Wechselstrukturen. Nur selten (Co?, Ce) Kristallisiert
ein reines Metall [14] in mehr als einer dichtesten Ku-
gelpackung [15); die Griinde hierfiir sind unbekannt.

Das Koordinationspolyeder der kubisch-dichtesten
Kugelpackung ist beispielsweise ein Dodekaeder,
EKZ = 12.0. Die Raumerfiillung — also z. B. bei Holz-
kugeln der Anteil des von Holz erfiillten Raumes —
ist bei jeder dichtesten Kugelpackung im dreidimen-
sionalen Raum 74.0%;. Bei einer kubisch-primitiven
Kugelpackung (vgl. Abb. 7), EKZ = 6, betrigt die

i
\ A
~ ~
Abb. 7. Kubisch-primitive Kugelpackung («-Po).

[13] Vgl. EKZ von Cd (Abb. 8).

[14] z.B. tritt die hexagonal-dichteste Kugelpackung bei Ca-
Metall nur auf, wenn sie durch Verunreinigungen stabilisiert wird.
[15]1 R. Hoppe, Vortrag, Tagung der Gesellschaft fiir Metall-
kunde, Clausthal-Zellerfeld 1947; Ch. Zener, Physic. Rev. 71, 846
(1947); L. Kaufmann, Progr. Mater. Sci. 14, 2 (1969). — Mit Aus-
nahme von Co sind dies iibrigens nur 4f- und 5f-Elemente.
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Raumerfiillung nur 52.4 9 [bisher sind vier Beispiele
bekannt: «-Po, Sb II (Hochdruckform: 20 °C, 70 kbar),
metastabile Phasen in den Systemen Ag/Te und Au/Te].

3.4. Die kubisch-raumzentrierte Kristallstruktur

Es gibt jedoch Metalle, die nicht in einer der dichtesten
Kugelpackungen, sondern kubisch-raumzentriert kri-
stallisieren, z.B. die Elemente der V. Nebengruppe.
Polymorphe Metalle gehoren hidufig mit einer ihrer
Modifikationen diesem Typ an (Ba, Np, Pu u.a.). Auf-
fallig und bemerkenswert ist, daBl bei polymorphen
Metallen die kubisch-raumzentrierte Form immer die
Hochsttemperaturform ist, ,,aus der heraus das Metall
schmilzt* (151! Selbst Eisen, das bei 910°C aus der
kubisch-raumzentrierten Form in die kubisch-dich-
teste Kugelpackung des y-Eisens iibergeht, zeigt bei
1390 °C eine Riick-Umwandlung in die kubisch-
raumzentrierte 3-Modifikation!

Die Raumerfiillung der kubisch-raumzentrierten Struk-
tur ist mit 68.0 9 hoher, als man fiir die konventionelle
Koordinationszahl, KZ = 8, dieses Strukturtyps er-
warten sollte: Trigt man empirisch die KZ als Funk-
tion der Raumerfiillung auf (Abb. 8), so sollte bei
KZ = 8 die Raumerfiillung nur wenig mehr als 609,
betragen; umgekehrt entspricht eine Raumerfiillung
von 689 nach dieser Kurve einem Wert fiir die EKZ
von 9.6!

20+ K7 =1 (R] sl
181 {empirischl
i Lis
161 [18.2)
s
= 12F Do
o Edfsﬁ) 1607 in NaClL{00)
7 in Na I
8l $ni631 Do | \
c.cub.
6 We 95)
4 J 1 1 ! | 1
03 04 05 0.6 0.7 08
R——=
Abb. 8. Empirischer Zusammenhang von Koordinationszahl und

Raumerfiillung. T = Tetraeder, W = Wiirfel, O = Oktaeder, D =
Dodekaeder, I = Ikosaeder.

Dieser merkwiirdige Sachverhalt hingt damit zusammen,
daB bei der kubisch-dichtesten wie bei der kubisch-primitiven
Kugelpackung das Verhiltnis der Abstinde zu ,,niichsten*
und ,,iibernéichsten* Nachbarn 1: }/2 ist, bei der kubisch-
raumzentrierten Struktur hingegen 1:2/)/3. Zu den acht
Nachbarn erster Ordnung kommen also sechs weitere hinzu,
dienurum den Faktor 2/ '3 weiter entferntsind (vgl. Tabelle 2).
So wird in gewissem Sinne verstindlich, warum viele Metalle
vor dem Schmelzen aus einer dichtesten Kugelpackung in
diese Form transformieren. Andere Metalle, die (wie Mn oder
Pu) bei tieferer Temperatur, wohl wegen gerichteter Bindun-
gen, Strukturen mit unerwartet niedriger Raumerfiillung
zeigen (y-Pu: 62.7%;), gehen beim ,,Aufbrechen* der gerich-
teten Bindungen ebenfalls in die kubisch-raumzentrierte
Struktur iiber.
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4. Ein Ausflug in die vierte Dimension

Wir wollen eine aus Ionen aufgebaute Verbindung des
Formeltyps AB, z.B. Na*Cl~, betrachten.

Im eindimensionalen Kristallraum gibe es fir eine der-
artige Verbindung nur eine elektrostatisch giinstige
Kristallstruktur (Abb. 9). Auch bei einem zweidimen-
sionalen Kristall ist nur eirne elektrostatisch giinstige
Anordnung der Ionen mdoglich (Abb. 10).

—_—l
Bl A B

Abb.9. Elektrostatisch giinstigste Struktur eines eindimensionalen AB-
Tonenkristalls.

A73910]

Abb, 10. Elektrostatisch glinstigste Struktur eines zweidimensionalen
AB-Ionenkristalls.

In beiden Fillen finden wir jeweils Ahnlichkeit mit
dem bekannten NaCl-Typ des dreidimensionalen Kri-
stallraumes im ,,alternierenden* Prinzip: NatCl-Na*...
langs Gittergeraden, aber auch Ahnlichkeit mit dem
CsCI-Typ (vgl. Abb. 5) beziiglich des ,,zentrierenden‘*
Prinzips, wie dies auch in Abbildung 10 eingezeichnet
ist. Erst im dreidimensionalen Kristallraum ,falten
Alternanz und Zentrierung zum NaCl- bzw. CsCIl-Typ
auseinander; beide sind energetisch jedoch noch so
dhnlich, da Verbindungen wie CsCl, RbBr u.a. in
beiden Typen auftreten.

Abbildung 11 zeigt, daB das Verhiltnis der jeweils
kiirzesten Abstinde Kation-Kation/Kation-Anion
beim Ubergang vom ein- zum dreidimensionalen
Raum im Falle des CsCI-Typs stark abnimmt und im
vierdimensionalen Raum den Wert 1 erreicht! In

d (A-8] _
d (A=Al
2
o V9= 050
2 12412
z = 071
2 2 2
(% 1 +212+1 0.7
N 4 124 12417+ 12
o | =10

AT39N1

Abb. 11.  Verhiltnis der kiirzesten Abstinde Kation-Anion/Kation-
Kation fiir den CsCi-Typ im ein- bis vierdimensionalen Kristaliraum.
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einem Raum dieser Dimension kime deshalb dieser
Strukturtyp fiir salzartige Verbindungen kaum infrage
(allenfalls fiir intermetallische Verbindungen von der
Art des NaTI).

So gesehen ist der CsCl-Typ eine Singularitit der
Strukturchemie im dreidimensionalen Raum!

Analog verhilt es sich mit der eng verwandten ku-
bisch-raumzentrierten Struktur (vgl. Tabelle 2). Man
erkennt, dal3 ein vierdimensionales raumzentriertes
Metall 32, niamlich 24 + 8, ,,exakt gleich® weit ent-
fernte Nachbarn hat und begreift die Sonderstellung
der kubisch-raumzentrierten Struktur.

Tabelle 2. Zahl (n; bzw. ny) und Abstinde (d;
bzw. d;) der ,,ndchsten® und ,,libernidchsten®
Nachbarn bei ,,kubisch-raumzentrierten‘* Kugel-
packungen im n-dimensionalen Raum.

g":e“s“’"’ ne | ma | di | a2 | dudy | kZ

1 212 |1 |21]200 2

2 414 )22 | 14 4

3 86 (32 |t1s 8+ 6
4 24| 8 ||/4 |2 | LOO 32

Es ist erstaunlich, daB die bekannten Kristallstruk-
turen bisher offenbar noch nicht daraufhin untersucht
worden sind, was im dreidimensionalen Raum trivial
und was — wie der CsCl-Typ — singuldr ist.

5. Raumerfiillung und Koordinationspolyeder

Wir betrachten nun von den Element-Kristallstruk-
turen den Diamant-Typ, die kubisch-primitive Struk-
tur und die kubisch-dichteste Kugelpackung. Zu jeder
gehort ein definierter Wert der KZ und eine bestimmte
Raumerfiillung — in der angegebenen Reihenfolge:
KZ = 4(34.0%), KZ = 6 (52.4%,), KZ = 12 (74.0%).
Andererseits gehort (bei Anwendung der Polyeder-
methode) zu jedem Strukturtyp ein Koordinations-
polyeder: Tetraeder (KZ = 4), Wiirfel (KZ = 6) und
Dodekaeder (KZ = 12).

Es liegt nahe, die Betrachtung auch auf die restlichen
reguliren Polyeder, nimlich Oktaeder und Ikosaeder,
auszudehnen. Die Raumerfiillung ergibt sich bei allen
als Quotient aus dem Volumen der gréfiten ,,einbe-
schriebenen Kugel*“ und dem Volumen des reguldren
Polyeders (Tabelle 3).

Tabelle 3. Regulire Polyeder und die groBten ,,einbe-
schriebenen** Kugeln.

Volumen (Kugel)
Polyeder R= —m——— { 1IgR
Volumen (Polyeder)

Tetraeder 0.3023 0.4804—1
Wiirfel 0.5236 0.7190—1
Oktaeder 0.6046 0.7815—1
Dodekaeder 0.7547 0.8778—1
Tkosaeder 0.8288 0.9184—1

Tragt man — vgl. Abbildung 12 — das Reziproke der um
1.5 verminderten Zahl der Flachen des reguldren Poly-
eders gegen den Logarithmus der Raumerfiillung auf,
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Abb. 12, Bezichung zwischen Koordinationszahl und Raumerfillung (Vgl. Abb. 8).

so liegen die Werte fiir Wiirfel, Dodekaeder und Ikosa-
eder praktisch auf einer Geraden. Diese ordnet also
iiber die betreffende Raumerfiillung der kubisch-
raumzentrierten Struktur (und z.B. auch dem Ion J-
in LiJ, vgl. Abschnitt 3.1) ,,verniinftige** EKZ-Werte
zu. Man kann diese praktisch lineare Beziehung be-
nutzen, um aus der Raumerfiillung auf die EKZ zu
schliefen. DalB das Oktaeder und seine hemiedrische
Form, das Tetraeder, aus der Bezichung etwas heraus-
fallen, hat vermutlich tiefreichende geometrische Ur-
sachen.

6. Kreisprozesse

Abbildung 13 stellt den Born-Haberschen Kreis-
prozeB fiir die Bildung von KF aus den Elementen dar:
Schritt I verschafft den Reaktionspartnern (K-Metall
und F»-Gas) ,,gleiche Startbedingungen‘‘. Schritt IT
besticht durch die Einfachheit physikalisch definierter
Vorgédnge. Schritt IIT ist dagegen kompliziert und
schwierig rechnerisch zu erfassen, denn: dabei bildet
sich ein Teilchenkollektiv!

Tatsédchlich wird kaum jemals reine Ionenbindung vor-
liegen. Neben der Kovalenz sind in jedem Fall Born-
sche AbstoBung und Polarisationseffekte zu beriick-
sichtigen, will man fiir die ,,Gitterenergie* bei Schritt
IIT ,,zutreffende* Werte erhalten. Setzt man additiv

EG = EM+ EpPol+ EAbst+ EKov+....... + Ecorr

so kann man die Gitterenergie in eine Reihe einzelner
Beitrage aufspalten.

Bei aus Ionen aufgebauten Verbindungen wie KF ist
der wichtigste Term Em, der ,,Madelung-Anteil der
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Gitterenergie* (MAPLE; von: Madelung Part of
Lattice Energy). Epol soll,,Polarisation*s einschlieBlich
Ion-Dipol- und Dipol-Dipol-Wechselwirkungen be-
riicksichtigen und kann einen entscheidenden Beitrag

Kf+'12-F2g >Kg+’:g

AGY i
KF ¢ il

(73673 @~

Abb. 13. Born-Haberscher Kreisprozef} fiir KF (schematisch).

+ —
Kg+Fg

liefern, Eapst beriicksichtigt die ebenfalls wichtige
Bornsche AbstoBung, Exov den Anteil kovalenter
Bindungen. — Im allgemeinen differiert schlieBlich
die Summe aller Terme immer noch von der ,,experi-
mentellen* Gitterenergie, was man durch den Zusatz-
term Ecorr ausgleichen kann.

Dieser im Prinzip wichtige KreisprozeB ist in der Pra-
xis schwierig. Das hat seinen Grund darin, daB er auf
die Bildung von Salzen aus deren Komponenten,
meistens also Metall und Nichtmetall, zugeschnitten
ist. Die Berechnung von AGg (z.B. fiir die Bildung
von KFfest aus Kfest und F; a5 bei 0°K) gemiB den
Schritten I-IIT umfaBt daher notwendig Stoffe, welche
die drei wichtigsten Grenzfille der chemischen Bin-
dung — metallische, Atom- und Ionenbindung -
reprasentieren!

Wesentlich einfacher sind Kreisprozesse von der Art,
wie sie Abbildung 14 zeigt: Hier wird die Bildung
eines terndren Fluorides aus den bindren Komponen-
ten betrachtet. Nimmt man vereinfachend an, daB
,»starre Tonen vorliegen und beriicksichtigt bei der
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Berechnung der Gitterenergien nur Ep, so treten
immer noch merkliche Differenzen zwischen diesem
MAPLE-Wert und der ,,wahren* Gitterenergie auf.

SnF,g + 2RbF; — = 286"+ STy BF]
, pS
AGy Ia
Rb,[SnFsl I 2Rb+g+ [SnFSJZ'g

Abb. 14. Born-Haberscher KreisprozeB fiir Rb,[SnFg] (schematisch).

Andererseits ist die Bindung Rb—F in RbF der in
Rb,[SnFg] sicher sehr dhnlich; gleiches gilt fiir die
Abstinde Rb—F. Auch die Bindung Sn—F wird im
festen SnF; (mit oktaedrischer Umgebung gemil
2[SnF4/3.2]) der in Rby[SnFg] sehr dhnlich sein.
SchlieBlich sind die Abstinde Sn—F in SnF4 und
Rb;[SnFs] analog. Die durch die radikale Verein-
fachung bei Schritt I (Abb. 14) entstehenden Fehler
werden daher durch die bei Schritt IT mit umgekehrtem
Vorzeichen auftretenden ,,analogen‘ Fehler weitge-
hend kompensiert. Derartige Rechnungen haben an
diversen Beispielen gezeigt, daBl bei solchen Kreis-
prozessen MAPLE oft schon weitgehend repriasenta-
tiv fiir die Gitterenergie ist. Genauere Rechnungen
miissen jedoch vor allem den EinfluB von Epo] be-
riicksichtigen [22],

Noch eindeutiger und sicherer wird die Auskunft der
MAPLE-Werte bei Kreisprozessen, wie sie Abbildung
15 zeigt. Hier betrachtet man Umwandlungen von
Verbindungen in einander strukturell sehr dhnliche
(existente oder hypothetische) Modifikationen (161,

Naa [AlFﬁ]f
{monokiin 1\
3 -
YH 3Na+g+Al*g+6F g

T
Nas [ALFs 1

{kubisch}

Abb. 15. Born-Haberscher KreisprozeB fiir Na3[AlFs] (schematisch).

7. Madelung-Faktoren und MAPLE-Wertels!

Zur Berechnung der Gitterenergie ist die Kenntnis des
zugehorigen Madelung-Faktors notwendig7, der
eine fiir eine Struktur charakteristische Zahl ist. Der
MF-Wert setzt sich additiv aus partiellen Madelung-
Faktoren (PMF) zusammen, z.B. ist

MF(CaF3) = PMF(Ca2+)+ 2 - PMF(F) (1)

[16] Vgl. z.B. R Hoppe, Z. anorg. allg. Chem. 364, 263 (1969).

[17] Vgl. R. Hoppe, Angew. Chem. 78, 52 (1966); Angew. Chem.
internat. Edit. 5, 95 (1966).
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Aus den PMF-Werten lassen sich die zugehorigen
MAPLE-Werte z.B. nach

331.81 - PMF(Ca2*)caF,
dCa—F

MAPLE(Ca?*)CaF, = (2)
berechnen. Dabei ist dcyF (in A) der kiirzeste Ab-
stand Kation-Anion, auf den alle MF- und PMF-
Werte als Einheitsabstand bezogen sind (vgl. Tabelle
4). Der Faktor 331.81 bewirkt nach GroBe und Di-
mension [e2 - 108 - NL] die Umrechnung in kcal/mol.

Tabelle 4. PMF- und MAPLE-Werte (fiir
CaF; (dCa-F = 2.3655 A).

*
Teilchen | PMF MAPLE jMAPLE

(kcal/mol)
Ca2+ 3.276116 | 459.5 272
F- 0.881337 | 123.6 292

T (CaFy) | 5.03879 | 706.7

Der Zahlenwert fiir MAPLE hingt von der Geometrie
der Ladungsverteilung im Kristallraum, der GroBe
der den einzelnen Teilchen zugeschriebenen Ladung
und der Linge des Bezugsabstandes d ab. Um
MAPLE-Werte verschiedener Strukturen und Teilchen
unterschiedlicher Ladungsstufen vergleichen zu kon-
nen, ist eine Reduktion auf Einheitsladung und Ein-
heitsentfernung notwendig [181;

MAPLE

zi

IMAPLE = dki ®

zi ist die Ladungsstufe des betrachteten Teilchens,
di der kiirzeste Abstand Kation-Anion (in A) (vgl.
Tabelle 4). Die {MAPLE-Werte sind bei typischen
,,Koordinationsgittern eine Funktion von Qj; (vgl.

Tabelle 5).
Tabelle 5. ;MAPLE als Funktion von Qj.

% SMAPLE Q IMAPLE
(kcal/mol) (kcal/mol)

8 292 3 254

7 291 2 |23

6 290 1.5 | 204

s 282 1.0 | 166

4 272

Die angegebenen Werte sind bei bindren Verbindungen repridsentativ,
wenn der kiirzeste Abstand Anion-Anion, dp A, und der kiirzeste Ab-
stand Kation-Anion, dg A, das Verhiltnis da A/dgK A = V? haben. Beij
terndren Verbindungen treten Abweichungen auf, wenn die dygj-Werte
stark voneinander abweichen.

Fiir einfache Strukturen, bei denen alle kurzen Ab-
stinde Kation-Anion exakt gleich lang sind, gilt

wobei z; die Ladungsstufe der Nachbarn, nj ihre An-
zahl und z; die Ladungsstufe des betrachteten Teil-
chens ist. Es ist also z. B. bei CaF;:

Q(Ca?t) = 8x 1/2 = 4; Q(F) =4x2/1=28

[18] Diese Reduktion ist nur bei einfachen bindren Verbindungs-
typen streng richtig; vgl. [5].
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Bei komplizierteren Strukturen sind die Abstindezu
den ,,ndchsten‘* Nachbarn nicht unbedingt gleich lang
(vgl. z.B. Tabelle 6). In solchen Fillen ist zur Berech-
nung von Qj die empirische Gleichung

j-=1j dii\’
Qi:Lﬂj‘Zj’Tj (5)

i=1

oft niitzlich. Wieder haben nj, z; und z;j die genannte
Bedeutung. dgj ist der kiirzeste aller Abstinde vom
betrachteten Teilchen zu anderen, dj bezeichnet alle
weiteren Abstinde. Diese Q;-Werte gestatten iibrigens
eine quantitative Formulierung des Paulingschen Neu-
tralitdtsprinzips.

Tabelle 6. Abstinde Naj—F bei
Naj3[AlFg]l. — Die Koordinationsver-
héltnisse von Najj in Na3[AlFs] sind
ungewohnlich kompliziert. Das ,,Spek-
trum* der Abstinde Najr—F beginnt
mit 2.203 A; eine definierte konventio-
nelle Koordinationszahl kann nicht an-
gegeben werden.

dij (A Beitragzu Qj | EKZ
2.203 = dij | 1.000 1.000
2.324 0.726 1.7
2.330 0.714 2.4
2.442 0.539 3.0
2.454 0.523 3.5
2.670 0.316 3.8
2.774 0.251 4.1
2.859 0.209 4.3
3.125 0.123 4.4
3.524 0.060 4.5
3.535 0.059 4.5
3.982 0.029 4.5

Also ist Q; = 4.5!

Hierfiir nach Tabelle 5 Fiir ’;MAPLE(Na*)
erwartet: 270 kcal/mol,

gefunden: 277 kcal/mol.

Reduzierte MAPLE-Werte sind strukturspezifisch (vgl.
das Beispiel AuF3 in Tab. 7); sie erfassen wegen des
relativ flachen Abfalls der potentiellen Energie mit 1/r
auch die Fernordnung von Kollektiven. Die kombi-
nierte Anwendung und Diskussion von MAPLE- und
*MAPLE-Werten ist bei Kristallstrukturaufklirungen
ein neues, oft wertvolles Hilfsmittel (19-211,

Tabelle 7. Abstinde, MAPLE- und }MAPLE-
Werte bei AuF;.

a) Abstande (A)

Teilchen dkj

Au—Fg 2.035 2x); 3.94; (2x)
Au-Fyp 1.913 (2x); 2.687 (2x); 3.164 (2x)
Au—Au 3.46¢0 (2x) (zum Vergleich)
day—
SAu—Au _ qg

dAu—F

b) MAPLE-Werte (kcal/mol)

*MAPL

Teilchen MAPLE ¥MAPLE | fir Qj= {MAPLE

1 (erwartet)
Aud+ 959.9 204 1.3 195
F~ 152.5 310 [a] 6.0 292
Fir~ 133.5 255 3.0 254

{a] Die Bruckenstellung von Fy ist besonders deutlich am
*MAPLE-Wert zu erkennen.
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Auch typische Molekiilgitter weitgehend kovalenter
Verbindungen,z.B. BrF3; oder XeF;, konnen mit
solchen (MAPLE-Werten strukturgeometrisch in
ihrer spezifischen Nah- und Fernordnung erfaf3t wer-
den, wenn man den Teilchen ,,Bilderbuch-Ladungen‘*
(entsprechend den Oxidationszahlen), z.B. Br3+(F-);,
zuordnet (vgl. Tabelle 8 und das erginzende Beispiel
JCls, Tabelle 9). Es geht ja nicht um die Absolutbe-
rechnung von Gitterenergien, sondern darum, struk-
turelle Sachverhalte in einer Zahl so auszudriicken,
daB} auch die Fernordnung beriicksichtigt ist.

Tabelle 8. Abstinde und MAPLE-Werte
bei BrFs(fest)-

Teilchen | d;j (&)

Br—F1 1.715; 3.261 (2x); 3.624 (2x)

Br—Fy1 1.84; 3.365 (2x); 3.78; (2x)

Br—Fi11 1.842; 2.49;; 3.515 (2%)

Br—Br 4.045 (2x) (zum Vergleich)

dgr—

9Br—Br _ , 3¢

dpr—F

Teilchen MAPLE ¥MAPLE
(kcal/mol) (kcal/mol)

Br3+ 983 187

FI- 141 242

FIr- 125 231

Frr- 152 281 [a]

[a] Man erkennt, daB Fgyy zur Briickenbildung Br—F . ... Br tendiert,
was dann voll bei JCl; = J,Clg ausgeprigt ist (vgl. Tabelle 9).

Tabelle 9. Abstinde und
MAPLE-Werte bei J CIg(fest).

Teilchen dij (A
1-Ciy 2.67g; 2.72¢; 3.83;
I—Ciyg 2.385; 3.86;
J—-Ch11 2.376; 4.03¢
Il I
di—c1
Teilch MAPLE EMAPLE
erichen (kcal/mol) (kcal/mol)
J3+ 715 189
Cly 126 338 [a]
Clyp 78 [b] 188
I 105 249

[a] Die Briickenstellung von CIy in J2Cls(fest)
ist am jMAPLE-Wert ersichtlich.

[b] Der anomal niedrige MAPLE(Cl)-
Wert ist auffallend.

Selbst im Falle von Verbindungen wie HgzCly, BoF,
oder C;Hg sind ¥MAPLE-Berechnungen noch brauch-
bar, wenn man die Betrachtungsweise geeignet modi-
fiziert [22],

8. IMAPLE-Werte, Qj-Werte und
Koordinationszahlen

Nach den Gleichungen (4) und (5) ist bei typischen
,,Koordinationsgittern* Qj mit der Zahl nj der Nach-
barn verkniipft; anhand Tabelle 5 kann jedem

[19] F. Stewner u. R. Hoppe, Z. anorg. allg. Chem., im Druck.
[20] K. Seeger u. R. Hoppe, Z. anorg. allg. Chem., im Druck.
[21] G. Dittrich u. R. Hoppe, Z. anorg. allg. Chem., im Druck.
[22] R. Hoppe, unverdffentlicht.
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IMAPLE-Wert ein Qj-Wert zugeordnet werden,
woraus wiederum auf nj geschlossen werden kann.
Man erhalt so auf einem von den ,,geometrischen
Polyedermethoden* ganz verschiedenen Weg Angaben
iber ,.effektive’ Koordinationszahlen, die naturge-
mil ihrer Herkunft wegen auch anders zu bewerten
sind. Es ist insbesondere Gleichung (5), die zu interes-
santen Aufschliissen bei vergleichenden Betrachtungen
an dhnlichen Varianten des gleichen Strukturtyps [23]
fiihrt (siehe das Beispiel von Naj; in Na3[AlFg];
Tabelle 6).

Ganz analog kann man auch den ,,Madelung Part of
Molecular Energy* (MAPME) im Falle diskreter
Molekiile oder Komplexionen als Funktion von Qj
des Zentralteilchens auftragen (Abb. 16). Auf diesem

250 Xé_Sn“ in
[SnFsl5
VA e
[y Q=15
Bnfell l (K2l =60
Q=142
=200+ X Klpy=57
AS
:
T
=
150
Fin ,
[SnFﬁ]g_ _>w Q =0.66 3“(2)911
100 L ——
10 15 Q;—=

Abb. 16. Beziehung zwischen MAPME- und Qi-Werten sowie ,,effek-
tiven* Koordinationszahlen.

Wege wird fiir Sn#+ in [SnFsJ]2—, vgl. Abschnitt 2, als
effektive Koordinationszahl der Wert 5.7 erhalten.
SchiieBlich ist es so moglich, auch nach der EKZ von
Liganden zu fragen! Fiir F~ in [SnFg]2~ ist das Ergeb-
nis EKZ = 0.7.

[23] Vgl. [16) sowie H. Henkel u. R. Hoppe, Z. anorg. allg. Chem.
364, 253 (1969).

[24] B. Holmberg, Acta chem. scand. 20, 1082 (1966).

[25] Vgl. auch W. Barker, Acta crystallogr. A4 24, 700 (1968).
Unsere Werte zeigen zum Unterschied von Barkers Werten die
Anderungen beim Ubergang zu den einzelnen Alternativen im
Detail.
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9. SchluB8bemerkung

MAPLE-Rechnungen kommt unmittelbar praktisches
Interesse zu, wenn es sich um den Vergleich kommen-
surabler Strukturen handelt.

Als Beispiel sei die Strukturdiskussion von Holmberg
an ScOF [24] erwihnt, wobei rontgenographisch und
strukturchemisch kaum zwischen drei Alternativen
unterschieden werden konnte. Die von uns berechne-
ten MAPLE-Werte (vgl. Tabelle 10) zeigen deutlich,
daB — in Ubereinstimmung mit dem Vorschlag von
Holmberg — nur die Alternative I ernsthaft in Betracht
kommt [25), Ahnlich haben viele andere Beispiele den
Wert der MAPLE-Rechnungen fiir detaillierte Struk-
turdiskussionen erwiesen [221,

Tabelle 10.  Zur Kristallstruktur von ScOF [24]:
MAPLE-Werte in kcal/mol.

Alternative ITI
Alt i Alt ti .
MAPLE ernative ernative (statistische Verteilung

I
I von 02~ und F-)

Sc3+ 1122.0 1043.5 1083.3
0o2- 543.1 393.1 365.2
F- 138.9 215.2 251.7
P 1804.0 1651.8 1700.2

Die Diskrepanz zwischen der Genauigkeit moderner
rontgenographischer Strukturbestimmungen und der
Maéglichkeit, die Fiille der Ergebnisse auch nur halb-
quantitativ zu verstehen und kritisch zu interpretieren,
ist verbliiffend und seit den ,,goldenen Zwanziger-
jahren‘ mit ihrer einmalig fruchtbaren Symbiose von
Physik, Chemie, Mineralogie und Kristallographie nie
so eklatant gewesen wie heute. Gewil}, die Festkorper-
chemie im eigentlichen Sinne beginnt erst mit der Kri-
stallchemie und ist in der Tat — unter dem Aspekt des
experimentell arbeitenden Chemikers — weit mehr!

Solange jedoch ,,strukturchemische Erfahrungen
nicht kritisch quantitativ beurteilt und auf Konsistenz
oder Inkonsistenz mit Kommensurablem gepriift
werden konnen, ist der Wert des Fortschritts zweifel-
haft. Wir sind uns der Grenzen des hier betont ein-
seitig eingenommenen strukiurgeometrischen Stand-
punktes bewuBt, hoffen aber immerhin, Diskussion
Zu initiieren.

Eingegangen am 21. August 1969 [A 739]
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