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Zur Formelsprache der Chemiker

Von Rudolf Hoppe!™

Professor Rolf Sammet zum 60. Geburtstag gewidmet

Korper und Stimme verleiht die Schrift dem stummen Gedanken,
Durch der Jahrhunderte Strom trigt ihn das redende Blatt.

1. Einleitung

Vor iiber 160 Jahren schuf Jons Jacob Berzelius in einem
genialen Wurf die chemische Formelsprache, die wir noch
heute, fast unverindert, benutzen. Neue Methoden, neue
Stoffe, ganz andere Vorstellungen und moderne Theorien
haben seither unsere Wissenschaft gewaltig verindert. Ist sei-
ne Formelsprache veraltet? Kann man sie dndern? Ist sie,
insbesondere bei den Sachverhalten der Anorganischen Fest-
korperchemie, noch fihig zu beschreiben, was wir wissen, zu
wissen vermeinen oder wissen wollen?

Anders als andere Naturwissenschaften verwendet die
Chemie neben mathematischen Symbolen ihr eigentiimliche
Formeln, z. B. C¢H, oder NaCl, die zu Gleichungen (Bei-
spiel: 2KInO,+Na,0=2NalnO,+K,0") zusammenge-
setzt werden konnen. Solche Formeln und Gleichungen co-
dieren in oft einfacher Weise qualitativ und quantitativ Er-
fahrungen. Sie regen dariiber hinaus den Kundigen zu neuen
Experimenten an, wenn landldufiger Erfahrung (Beispiel:
Edelgase sind inert™) kritischer Zweifel (SnF,, SbFs, TeF,,
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IF,, Xe/F8l) beigemischt und passend formuliert wird (hier:
Xe + Fy=XeF, ).

Wir als Homo sapiens und damit {$ov moAiTikév unter-
scheiden uns von anderen Menschenartigen, womdglich gar
von anderen Hominiden durch die Fahigkeit, nicht nur
Empfindungen und Stimmungen, sondern in wohl artiku-
lierter Lautsprache auch Erfahrung, Wissen und Erkenntnis
an gleichartige andere weiterzugeben. Aber erst die Schrift,
bei einigen Kulturen friih, bei anderen spiter erfunden, viel-
fach auch nur ibernommen, ermdglicht eine weitgehend
fehlerfreie, Vergangenheit mit Zukunft verbindende Infor-
mation. Sie wurde bei dringender Kulturentwicklung, da die
Sprache (zumindest frither) rdumlich und zeitlich nur be-
grenzt wirken konnte, zum neuen Werkzeug, auch des for-
schenden Geistes.

Anders als die Sprache vermag es die Schrift, als gewaltige
Klammer (z. B. ¢in so riesiges Reich wie China mit vielen
verschiedenen Sprachen, Dialekten und Stimmen) zusam-
menzuschlielen, was sonst leicht zerfallen wiirde. Sie erst ge-
stattet dem Wissenden, {iber Generationen hinweg mit vor-
her unbekannter Genauigkeit von geistiger Tatigkeit (und
anderem) zu berichten.

Es gibt freilich unterschiedliche Arten der Schrift. Picto-
gramme (Abb. 1 und 2) sind wichtige Vorstufen jener
Schriftarten, die moéglichst vielen moglichst viel iibermitteln
sollen (siehe auch Abb. 3).

0044-8249/80/0202-0106  $ 02.50/0 Angew. Chem. 92, 106121 (1980}



Abb. 1. ,Tauschangebot”. Das Kreuz bedeutet gekreuzte, waffenfreie Hinde,
Gebirde fir Handel/Tausch. Angeboten (rechts): Felle von Bison, Fischotter
und Wiesel; gesucht (links): Flinte und 30 Biberfelle. Nach G. Mallery, Annu.
Rep. Bureau Ethnol. (Washington) Vol. 4 (1882/83), Vol. 10 (1888/89).

Abb. 2.,,In dieser Hiitte gibt es nichts zu essen, wir sind auf Jagd*. Linke Person:
Gebirde des Verneinens; rechte Person: Gebirde des Essens mit Hinweis auf
Hiitte; links: Andeutung der Jagd (??). Nach The Graphic Art of the Eskimos,
Annu. Rep. Board Regents Smithsonian Inst. 1895. Hoffmann, Washington
1897.
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Abb. 3. Probe aus Walam Olum der Delaware Indianer aus voreuropdischer
Zeit. Vgl. H. Jensen: Die Schrift in Vergangenheit und Gegenwart. Verlag der
Wissenschaften, Berlin 1958. [Gedichtnisstiitze fiur den Text: ,.Die groBen Fi-
sche, die zahlreichen, einige fraBen sie, die Mondfrau mit dem Boot, sie half
komm! Sie kam, sie kam, half allen, Nanabusch (Gott des erwachenden Lebens)
ist der Grofivater aller, der GroBvater der Wesen, der Grofivater der Menschen,
der Grofivater des Schildkrotenstammes* (Totemtier der Delaware: Schildkro-

te).)

Das Beispiel aus dem Notizbuch einer des Schreibens und
Lesens unkundigen ostfriesischen Botenfrau (Abb. 4) zeigt
jedoch, daB3 es einfache Moglichkeiten gibt, Informationen
so zu speichern, daf3 sie nur wenigen (hier nur ihr selbst) ver-
stindlich sind oder gar sein sollen. Hierher gehoren auch die
Gaunerzinken (Abb. 5) und modern verschliisselte Texte po-
litischer Nachrichtendienste®®.

Die Symbole der Alchymisten gehoren zweifellos zu jenen
Arten, Erfahrungen aufzuzeichnen, die nur Eingewecihten
zuginglich sind (Abb. 6). Es ist durchaus glaubhaft, wie be-
richtet, daB der gleiche Autor unterschiedliche Zeichen ver-
wendete, wenn er nur den engeren Kreis der Anhidnger und
Freunde oder auch , Konkurrenten* informieren wollte.

Angew. Chem. 92, 106-121 (1980)
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Abb. 4. Aus dem Bestellbuch einer ostfriesischen Botenfrau. Vgl. Kosmos,
Handweiser fiir Naturfreunde, 1914, S. 225. {Bedeutung: 1) Reis; 2) Schiefertafel
und Schwamm; 3) Porree; 4) Wein; 5) Speck, Schweinefleisch, Schmalz; 6) ein
Mann soll kommen, um ein Schwein zu schlachten, und zwei zusitzliche
Schweinsblasen mitbringen; 7) Brief des Dorfschmieds an seine Geliebte in der
Stadt abgeben.}

Abb. 5. Aus ,,Der Mordbrenner Zeichen und Losungen, etwa bey Dreyhundert
und viertzig ausgeschickt“. Niirnberg 1540. [Inhalt: Verhaftet (unter festem
Dach, dreimal verhort), wegen StraBenraubes, bei Nacht, Hilfe erbeten, und
zwar schnell (lauft nicht herum, sondern sogleich hierher und nehmt mich unter
eure Hut?).]

Friiher nicht erklirbare Unterschiede im chemischen Ver-
halten (z. B. des Zinns, wenn es relativ rein oder stérker blei-
haltig war) wurden auch durch unterschiedliche Namen
(hier: al quasdir bzw. al kall) angedeutet’® (Das , kalaitische
Blei®).

Mit dem Einzug der Waage und damit des quantitativ
messenden Prinzips in die Chemie wurde der Zwang, die Zu-
sammensetzung der Stoffe entsprechend dem analytischen
Befund ,,additiv durch Symbole auszudriicken, michtig.
Vorschlidge von Hassenfratz sowie Adet, aber auch von Dal-
ton!! waren zu willkiirlich und schwerfillig. Daltons ,,For-
meln*“ (fiir CO, z. B. recht modern: @O0) erschienen zu-
dem drucktechnisch nicht akzeptabel.

QONECYI siver
LESEFN
SN 7R+ s

Abb. 6. Beispiele fiir alchymistische Symbole (Ag, Sn, Pb).

Es gehort zu den unverginglichen Verdiensten von Berze-
lius'®, 1813 den Grundstein unserer heutigen Formelsprache
gelegt zu haben. Er schlug vor, Elemente durch einen (typi-
sche Nichtmetalle) oder zwei lateinische Buchstaben zu
kennzeichnen - z. B. S, Sb, Se, Si, Sm, Sn, Sr —, von denen
der erste, grof3geschrieben, der Anfangsbuchstabe des wis-
senschaftlichen Namens, der zweite, kleingeschrieben, er-
ginzend ist. Die Zusammensetzung wurde, falls mehrere
gleichartige Atome in einem Molekiil vorhanden sind, zu-
nichst durch hochgestellte Zahlen — z. B. CH* - angegeben.
Berzelius hat aber sogleich in durchaus modern anmutender
Weise Kiirzel (z. B. Cy fiir Cyan oder A fiir Acetat) einge-
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fiihrt und den fiir ihn im Hinblick auf Atomgewichtsbestim-
mungen durch Analyse von Oxiden besonders wichtigen
Sauerstoff mit Punkten bezeichnet, z. B. § statt SO% Da-
durch wurde es seinen Zeitgenossen nicht gerade leicht, die
unschitzbaren Vorteile seines Systems sogleich ganz zu er-
kennen.

Diese Art, durch Zusammenfiigen einzelner Charaktere
Neues zu beschreiben, erinnert lebhaft an die Entstehung
mancher Zeichen der chinesischen Schrift (Abb. 7). Auch
hier fuhrt die Duplikation, z. B. CICI fiir das Molekiil statt
Cl fiir das Atom, im Grunde genommen zu so Verschiede-
nem, wie die Verdopplung des altchinesischen Zeichens fiir
Weib, #, das Zeichen fiir Zank, 44 (modern: &%), ergibt.

alt modern Bedeutung aus
'?; H Zwillinge 2 x Kind
Ri EE‘ zusammensehen 2 x sehen

nl «( Strom

sehr heif} 2 x Feuver

3 x Wassergraben

Abb. 7. Beispiele fiir chinesische Schriftzeichen.

Nach den bekannten Korrekturen an der urspriinglichen
Schreibweise von Berzelius, wir schreiben ja heute SO, oder
als weiteres Beispiel Ks[Fe(CN),] statt K*FeCy?®, haben seine
Formeln die Chemie bis in unsere Zeit hinein entscheidend
geprigt. Mit der Benzolformel von Kekulé!® und der Entdek-
kung des ,asymmetrischen Kohlenstoffatoms*“!'? traten
dann sterische Gesichtspunkte stirker hervor, die etwas spi-
ter von Werner!''! auch in die Anorganische Chemie hinein-
getragen wurden, Strukturformeln ergidnzen seither die Sum-
menformel nach Berzelius.

Dennoch, die Fiille von Informationen iiber den Aufbau
chemischer Verbindungen und ihre Umsetzungen durch eine
simple Summenformel wie B-C,,H,SO;H oder C¢H,,05 ist
enorm und auch dem nur wenig Geiibten weitgehend zu-
ginglich!

2. Probleme der Anorganischen Festkorperchemie

Eine groBartige, in ihren Folgen bis heute in die Vorstel-
lungswelt vieler Chemiker nachwirkende Bestitigung fand
die Zeichensprache von Berzelius in dem seinerzeit gegen
Berthollet entschiedenen Streit iiber die Zusammensetzung
chemischer Verbindungen. Berthollet hatte entgegen der
Meinung von Dalton und Berzelius behauptet, daB3 die Geset-
ze der konstanten und multiplen Proportionen - die Voraus-
setzungen fiir die Wiedergabe analytischer Befunde durch
einfache Formeln wie Cu,0 und CuO - nicht immer gel-
ten.

Wir wissen heute, wie recht er hatte. Selbst einfache Me-
talloxide konnen ,,gerade noch® (Beispiel: Fe,0,) oder diir-
fen ,kaum noch® (Nb,Os) vereinfachend mit diesen For-
meln charakterisiert werden, wie das klassische Beispiel von
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,,FeO“l' zeigt. Bei NbO, s00.5 kann 8, mull aber nicht von 0
verschieden sein, und das Ausmafl der maximalen Abwei-
chung ist bei den verschiedenen Modifikationen, man kennt
zur Zeit 253 noch unterschiedlich, bei H-Nb,Os z. B. ist
0=8=0.0111"". Andere Oxide, wie ,,PbO,* von groBer tech-
nischer Bedeutung, sind zwar als Stoff bekannt, doch (noch)
nicht als ,,reines Praparat“ oder gar als Einkristall mit einer
der Formel entsprechenden Zusammensetzung dargestellt
worden!!*l,

Die Anorganische Festkorperchemie ist eine ausgespro-
chen junge Wissenschaft. Erst seit etwa 1930 wurden bei uns
in chemischen Laboratorien wie denen von Zintl und Klemm
rontgenographische Untersuchungen in Verbindung mit pra-
parativen Arbeiten zur Herstellung neuer Stoffe durchge-
fithrt, erst seit ungefdhr zwanzig Jahren werden die moder-
nen Methoden der Strukturaufklirung an Einkristallen hier-
bei angewendet. Mit der Kenntnis der Kristallstruktur kann
aber erst Festkorperchemie im eigentlichen Sinne beginnen.

Damit diirfte zusammenhangen, daB in vielen Lehrbii-
chern Sachverhalte unberiicksichtigt bleiben oder unzurei-
chend dargelegt werden, die fiir Verbindungen eigentiimlich
sind, deren charakteristische Eigenschaften an den festen
Zustand gebunden sind: Aus Molekiilen bestehende Verbin-
dungen wie Benzol kann man meist auf ganz verschiedenen
Wegen synthetisieren. Die zunichst erhaltenen Priparate
unterschiedlicher Giite kdnnen aber nachtriglich gereinigt
werden, so daf3 alle Proben schlieBlich im Rahmen der je-
weiligen analytischen Genauigkeit ,,identisch® sind.

Bei Festkorpern hingegen reprisentiert die Formel (Bei-
spiel: CsOH) zunichst die ,,Verbindung an sich®, fast im
Sinne einer Idee Platos. Man kann auch hier auf ganz ver-
schiedenen Wegen (z. B. Entwisserung von CsOH-H,O0,
Umsetzung von metallischem Cs oder von Cs,O mit der da-
fiir berechneten Menge H,O, Umsetzung von Cs,0, mit H,)
versuchen, Priaparate von ,,CsOH* darzustellen. Dabei spielt
auch noch die Verfahrensweise eine Rolle (Cs,0, kann im
H,-Strom erwidrmt oder im zugeschweifften Ag-Rohrchen
unter H, getempert werden, wobei es nur mit dem durch die
Wand diffundierten und so abermals gereinigten H, rea-
giert!")). Eine anschlieBende Reinigung ist kaum méglich.
Nicht einmal Proben, die auf gleichem Syntheseweg erhalten
wurden, miissen (z. B. wegen unterschiedlicher Qualitit des
Ausgangsmaterials Cs,0 oder Cs,0,) ,,identisch* sein. Neue-
re Befunde an KCo,0,!'" zeigten, daB nahezu jeder Einkri-
stall zu einer von zwei Uberstrukturen gehért, jedoch zusitz-
lich noch eine individuelle ,,Superiiberstruktur® aufwies!*®.,

Erst moderne Untersuchungen mit dem hochauflésenden
Elektronenmikroskop lassen die unglaubliche Kompliziert-
heit des Aufbaus einzelner Einkristalle hinsichtlich der Bau-
fehler (und damit zusammenhingend: Zusammensetzung)
erkennen (vgl. Abb. 8)!"%, So wird verstindlich, daB weit-
hin einfache Verbindungen als bekannt gelten, die noch der
Darstellung harren. Sb,Os, seit dem Erscheinen des ,,Tri-
umphwagen des Antimonii*“?® als Metalloxid bekannt, wur-
de erst kiirzlich von Jansen!?" rein dargestellt; er erhielt auch
erstmals , reines“ As,Os'?2, Bemerkenswert ist, dal an den
zuvor nicht zuginglichen Einkristallen nicht nur die Struk-
tur aufgeklirt werden konnte, vielmehr sind zum Teil frap-
pierende Anderungen im Verhalten festzustellen: So
schmilzt As,Os nach fritheren Angaben'® bei 330°C unter
Zersetzung, Jansens Proben schmelzen bei 760 °C unzer-
setzt!

Angew. Chem. 92, 106-121 (1980)



K,;PO,, als Produkt der Titration von KOH mit H;PO, in
Losung — wie lange bekannt - erhiltlich, wurde erst von
uns®¥ rein wasserfrei dargestellt; Na;PO,, ein technisches
Produkt, wurde ebenfalls erst jetzt in Einkristallen®! erhal-
ten, die Darstellung ,,reiner” Pulverproben ist noch immer
nicht gelungen.

Abb. 8. a) Die elektronenmikroskopische Durchstrahlungsaufnahme zeigt die
Fehlordnung in einem WO;-haltigen Niobpentoxid-Priparat, das bei 780 °C aus
der Gasphase abgeschieden wurde; durch den Einbau von WO, ergibt sich O/
SM =253 (M=Nb, W). - b) Wie die Interpretation der Durchstrahlungsaufnah-
me zeigt, ist die Verkniipfung und die Grofle der Bauelemente [,,Blocke™, be-
stehend aus (n x m) M-O-Oktaedern] unregelmiBig. Fiir das metastabile Pripa-
rat sind ungewdhnliche Blockgrofien wie der (6 x 4)-Block (A) mit O/M =2.584
und der benachbarte (5x 2)-Block mit O/M=2.381 charakteristisch. Bemer-
kenswert sind die bei (4 x 5)-Blocken ungewdhnliche Kantenverkniipfung sowie
(4 x 4)-Blocke, die als typisches Bauelement der N-Nb,Os-Modifikation anzuse-
hen sind.

Zur Zeit ermdglichen nur wenige Methoden — z. B. der
Chemische Transport, das Zonenschmelzen, die Umkristalli-
sation aus dem Flux - in besonderen Fillen die nachtrigli-
che Reinigung von typischen Festkorpern. Hier ist noch eine
schwierige Aufgabe experimentell zu 16sen.

3. Schwiichen der Berzelius-Notation

Jeder Chemiestudent kann nach wenigen Semestern erfas-
sen, welche Fiille von Informationen iiber Aufbau, Symme-
trie, Spektren, chemisches Verhalten und Reaktionswege bei
kleineren Molekiilen mit der Berzelius-Formel vermittelt
wird, und wie weit damit die Eigenschaften von aus Mole-
kiilen bestehenden Verbindungen vorgegeben sind.
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Eine Formel wie NaCl, CdS oder Cul laBt weder erken-
nen, welche Kristallstruktur die thermodynamisch bestindi-
ge Form des Feststoffs hat, noch ob (und wenn ja, wieviele)
andere Modifikationen auftreten und welches deren Struk-
turcharakteristika sein mogen. Sie tiduscht, was weithin nicht
geniigend beachtet wird, gelegentlich sogar Falsches vor.
CusS, das charakteristische Sulfid des Kupfers im Trennungs-
gang der Qualitativen Analyse, ist keineswegs entsprechend
Cu?*S?~ aufgebaut, sondern gemill Cu?*Cuj*(S;)? S~
ein in jeder Beziehung ,,gemischtvalentes Sulfid®.

Bei nichtmetallischen Elementen wie P,?7), S;, S,,12% oder
Cl, ist eine erste Strukturinformation durch die Formel ge-
geben, bei Metallen wie Fe oder Mn nicht. Man muf3 wissen,
welche Umwandlungen «-Eisen beim Erhitzen durchliuft,
und die Hypothese, daB jedes Metall, wenn es kubisch-raum-
zentriert kristallisiert, aus dieser Form heraus schmilzt!®®!,
1aBt zwar ,,verstehen“, warum auch 3-Fe (wie a-Fe!) ku-
bisch-raumzentriert kristallisiert — ein tieferes Verstindnis
fehlt hier jedoch ebenso wie im Hinblick auf die strukturel-
len Kapriolen von a- und 3-Mangan®®.

4. Zur chemischen Nomenklatur bei Festkorpern

Internationale Regeln fiir die Schreibweise chemischer
Namen und Formeln sind unerlaBlich fiir die Codierung und
das Erstellen entsprechender Thesauren. Sie sind willkom-
mene Hilfe bei der Vereinheitlichung des Anfingerunter-
richtes. Sie sind ein Hemmschuh des Fortschritts, wenn
statt K,[PtCls} (oder konsequenter noch: [PtCls]K,) nicht
auch KCl,(Pt,,,) geschrieben werden darf: Die erste, stirker
noch die zweite Formulierung betont, daf3 ein Komplex mit
Pt*+ als Zentralion und Cl~ als Ligand vorliegt. Hierfir ist
nahezu unwesentlich, ob die Elektroneutralitit durch K+
oder irgendein anderes Ion, z. B. Cs*, erreicht wird, allen-
falls die unterschiedliche Loslichkeit beeinflut dann das
chemische Verhalten. Beide Formulierungen lassen jedoch
nicht verstehen, warum hier K* gegeniiber C1~ die Koordi-
nationszahl (C.N.) 12 () statt 6 wie bei KCl aufweist. Dies
abzuleiten gestattet (vgl. Abschnitt 8) die Schreibweise
KCl3(Pty ) = KCly,,4(Pty 2).

Warum schreiben wir Al,05? In memoriam Daltonscher
Vorstellungen, die hier im Prinzip nicht zutreffen? Warum er-
wecken wir mit NaCl beim Anfinger den Eindruck, hier
handele es sich wie bei HCI um eine aus Molekiilen beste-
hende Verbindung? Warum schreiben wir nicht Aly4Og¢?
Oder AlO;,,? Oder OAl,,;? Warum nicht Al,O,?

Die Chemie ist eine Erfahrungswissenschaft. Ohne eigene
und ohne Erfahrung anderer ist chemisches Arbeiten un-
moglich. Aber Erfahrung, insbesondere in Formeln und
Gleichungen codierte, gleicht einem Chitinpanzer, und je
stirker dieser wird, um so geringer wird die Fihigkeit, ihn
abzuwerfen und zu wachsen, d. h. Neues als solches zu er-
kennen und zu erfahren. Gerade dessen aber bedarf die so
junge Wissenschaft Festkorperchemie unausgesetzt, und ins-
besondere durch den bereits Erfahrenen. Es gilt hier mehr
als anderswo, nicht nur Neues zu suchen, sondern Bekanntes
(oder genauer: bereits bekannt Geglaubtes) in Frage zu stel-
len. Hierzu ist es hilfreich, durch immer neue Schreibweisen,
z. B. CIPt, ,(K4/1, sich und womdglich auch andere zu schok-
kieren. .
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Bei den folgenden Ausfihrungen werden daher kanoni-
sche Formel- und Nomenklaturvorschriften wie die IUPAC-
Regeln nicht eingehalten.

5. Die Niggli-Notation

Viele haben versucht, die Berzelius-Formeln fiir Festkor-
per umzuindern. Besonders eindringlich und anschaulich ist
die von Niggli vorgeschlagene Schreibweise. Er schrieb als
erster®®") Si0,,, statt Si0, und erfand damit, was im folgen-
den das Motiv der Funktionalitat, z. T. auch der gegenseitigen
Zuordnung genannt wird. Er verwendete seine Notation frei-
lich nur deskriptiv. Vielleicht verfiel selbst Niggli wie viele
andere angesichts der faszinierenden Aspekte und Ergebnis-
se der réntgenographischen Strukturanalyse dem Zauber der
Strukturbestimmungen.

6. Motive der Koordination

Mit Ausnahme von StishovitP®? zeigen alle etwa 20 be-
kannten kristallinen Formen von SiO, tetraedrische Umge-
bung von Si** durch 40>~. Wir bezeichnen entsprechend
SiO, als Motiv der Koordination (Mo.C.) von Si** und ana-
log OSi, als Mo.C. von O~ in SiO,.

Fiir Stishovit gilt analog SiOs bzw. OSi;. Das gleiche
Mo.C. finden wir bei SiP,O0-,>*, was verstindlich wird, wenn
wir unkonventionell SiO4(POP) schreiben, dem Briicken-O-
Teilchen einen Sonderstatus zubilligen und verlangen, alle
,,terminalen* O-Teilchen der P,O,-Gruppen sollen Si gegen-
iiber gleichwertig sein. Es schlief3t sich eine Reihe von Fra-
gen an, z. B. die, ob oder wann bei Glasbildung statt des
Mo.C. SiO, auch SiOs eine Rolle spielen kénnte, oder wel-
che Oxide des Siliciums SiO.(Y) bei geeignet gewédhltem Y
(statt POP) den Fall n=35 zulassen und somit méglicherweise
die bisher unbekannte C.N. 5 von Si gegen O repréisentieren?
Gibt es dieses Mo.C. vielleicht gar bei SiO, selbst? Tabelle 1
enthilt die moglichen Daten fiir eine solche hypothetische
Form von SiO,, Abbildung 9 zeigt den Strukturentwurf.

Tabelle 1. Koordinationszahl 5 bei Si0; = $i(01)3,3(02),,2, einer hypothetischen
Form (vgl. Abb. 9) mit a=b=3.043, c=3.220 A, y=120°.

Madelung-Anteil der Gitterenergie (MAPLE) in kcal/mol

8i(01)3,3(02)2,2 o-Quarz B-Quarz
Sit+ 2277.6 2219 2209
o(1)*~ 688.8 710%2 703 x2
0Q2)- 6437
S 3610 3639 3615

Abb. 9. Hypothetische Form von SiO, mit C.N. 5 fiir Si gegen O (vgl. Tabelle 1).
Si*':0,0,0; (01)27: %, 4, 0; (02)2 :0,0, ‘4.
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Schlieflich gehort die Suche nach dem Mo.C. Si0;, z. B.
in Form eines ,,Carbonat-analogen* Silicats, in diesen Fra-
genkreis.

So formuliert zeigen bei klassischer Schreibweise unauf-
fillige Verbindungen oft reizvolle Ansatzpunkte zu neuen
Untersuchungen. Mn(I10,), und Fe(10;); mit den isoelektro-
nischen Ionen Mn?* und Fe®* scheinen ,,harmlose* Iodate
zu sein. Formuliert man diese Verbindungen hingegen als
MnOq(I,) und FeOqy(I;), so sicht man sofort, daB3 wegen der
Bevorzugung der C.N. 6 von Fe** gegen 02~ statt FeOy(I5)
vielmehr FeO4(10); zu erwarten ist, hier also die 10;-Grup-
pen ungleichmiBig gegeniiber Fe’* agieren, wie die Struk-
turbestimmung®¥ bestitigt, also Besonderheiten im physika-
lischen Verhalten von Fe(I0,); moglich sind.

Angesichts der Vielfalt bekannter Formen von Al,O; er-
hebt sich die Frage, ob hier stets als Mo.C. AlO wie beim
Korund vorliegt.

7. Motive der Funktionalitit

Die Motive der Koordination (Mo.C.) sind in der Anorga-
nischen Festkdrperchemie fast stets , fiktive“ Grofen. Selbst
bei Inselsilicaten wie Mg,SiO, kommen ja nicht im eigentli-
chen Sinne strikt ,,isolierte“ Gruppen SiQ, vor, vielmehr
sind diese iiber gemeinsame Mg?* (die lonenladungen sind
als Indikator fiir Oxidationsstufen oder Summen von sol-
chen angegeben) dreidimensional zum Verband verkniipft.
Formulierungen wie SiO,,, nennen wir im folgenden Motive
der Funktionalitit (Mo.F.). Im Falle unseres Beispiels be-
deutet die Formulierung, daB8 alle O bei den SiO,-Formen
(ohne Stishovit) je 2 Si** verbriicken. Aufgrund der zu er-
wartenden C.N. 4 (sie trifft bei allen bisher bekannten Oxosi-
licaten zu) gilt fur z. B. Na,SiO; sicherlich Si(01),,,(02),,,
als Mo.F.

Je einfacher zusammengesetzt ein Festkorper ist, um so ge-
ringer ist die Aussagekraft des Mo.F. Fiir NaCl mit CINag
gilt das gleiche Mo.F. wie fiir NiAs mit z.B. NiAsqs,
obgleich ganz verschiedene Strukturen vorliegen. Sind bei
binidren Verbindungen hingegen funktionelle Unterschiede
chemisch gleichartiger Teilchen zu erwarten, dann lassen die
Mo.F. schnell solche Unterschiede erkennen.

Fiir SnF,P% ist aus mancherlei Griinden, z. T. wegen des
relativ hohen Schmelzpunktes, nicht mit einer Molekiilstruk-
tur zu rechnen, vielmehr mit C.N. 6 von Sn** gegen F~. Das
fiithrt unmittelbar zu Sn(F1)4,,(F2),,, als Mo.F. von Sn**;
entsprechend wirken gemifB (F1)Sn,,, die (F1) als Briicke,
die (F2) sind terminal.

Bei Silicaten wie Na,Si0, oder MgSiO; ist fiir Si** als
Mo.F. Si(01),,1(02),,, zu erwarten, wieder also neben Briik-
ken terminale Anionen.

8. Motive der gegenseitigen Zuordnung

Erst die Motive der gegenseitigen Zuordnung oder Ad-
junktion (Mo.A.) lassen strukturelle Einzelheiten oder Be-
sonderheiten klar erkennen.

Es ist bisher unbekannt, welche Griinde im einzelnen da-
fir verantwortlich sind, wie ein vorgegebenes Motiv der
Funktionalitit (Mo.F.) im Realfall kristallographisch gelost
wird. Man muB sich bewuf3t machen, daB3 viele einfache Vor-
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stellungen, wenngleich hiufig belegt, nicht notwendig zutref-
fen miissen.

So miissen keineswegs bei einem Dichromat wie
K;[Cr,0;] zwangslidufig im Kiristall alle Gruppen [Cr,0,]
von gleicher Konformation sein; bei Sr[Cr,0-] wurde nach-
gewiesen®), daB die in Abbildung 10 angegebenen Konfor-
mationen im Verhiltnis 1:1 auftreten.

Abb. 10. Konformationen der Cr,O;-Gruppe bei Sr{Cr,0].

Also kann die kristallographische Beschreibung der gegen-
seitigen Zuordnung bei gegebenem Mo.F. selbst bei ver-
wandten Verbindungen verschieden sein. Beispielsweise ist
gemafl der Besetzung verschiedenzihliger Punktlagen bei
Na,Si0;7 entsprechend Na,Si(01),,,(02),,; die Ausgangs-
situation ganz verschieden von der fir MgSiO,, wo gemifB3
(Mg1)(Mg2)(Si1)(Si2)(01)...(06)P¥ eine wesentlich kom-
pliziertere kristallographische Situation vorliegt. In Tabelle 2
sind die Mo.A. dieser beiden ,,Metasilicate* angegeben.

Daraus geht hervor, da8 bei MgSiO; fiir die Formulierung
MgSi0,,,0;,, (Tabelle 2¢) entweder die Koordinationszahl
der terminalen O2~ kleiner als die der briickenbildenden
wire oder mit C.N. 4 gegeniiber C.N. 2 (der Briicken-02™)
gleich um 2 groBer — beide Moglichkeiten sind erfahrungsge-
mafB unwahrscheinlich. Man sieht somit ein, warum die bei
Na,SiO; vorhandene Gleichheit von Mo.F. und Mo.A. hier
nicht gegeben ist, vielmehr die terminalen O?~ in zwei ver-
schiedenen Sorten vorliegen, - nicht aber, warum auch zwei
kristallographisch verschiedene Mg-Positionen notwendig
sind, deren Unterschiede bei Derivaten wie Diopsid
(MgCaSi,04)?*! deutlicher hervortreten, obwohl man, wie
hier nicht im einzelnen diskutiert werden soll, starke Zweifel
daran haben mag, ob im Falle des Diopsids Ca* die C.N. 8
gegen O%~ zukommt (vgl. Tabelle 2e).

Interessant ist in diesem Zusammenhang BaSiO;!*”, wo
die Mo.A. (vgl. Tabelle 3) zeigen, daBl die funktionell glei-
chen terminalen O~ nun auch beziiglich ihrer C:N. gegen-
iiber allen Kationen gleich sind. Dies setzt wegen der formal
mit MgSiO; iibereinstimmenden Zusammensetzung voraus,
daB die C.N. von Ba’>* nun 7 statt 6 ist.

Die Mo.A. lassen jedoch nicht nur deskriptiv schnell und
leicht auch komplizierte kristallchemische Situationen erfas-
sen, sie regen, was weit wichtiger erscheint, zu neuen Synthe-
sen an und ermoglichen in gewisser Weise, deren Erfolgsaus-
sichten abzuschitzen. Hierzu zwei Beispiele:
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Tabelle 2. Motive der gegenseitigen Zuordnung bei Na,SiO; und MgSiOs.

a) Na,Si(01),,1(02)/2
2001) (02) CN.

Si 2/t 2/2 4
2Na  4/4 1/2 5
CN. 5 4

b) (Mg1)(Mg2)(Sit)(Si2)(O1)...(06)
©1) ©02) (03) (04) (05) (06) CN.

(Si1) 1/1 1/1 2/2 4
(8i2) 1/1 1/1 2/2 4
Mgl)  2/1 1/1 2/2 1/1 6
(Mg2) 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 6
C.N. 3 3 3 4 3 3

c) MgSi(01)2,1(02),; (hypothetisch)

2001) (02 C.N. 201y  (02) C.N.

Si 2/1 2/2 4 Si 2/1 2/2 4
Mg 4/2 2/2 6 oder Mg 6/3 6
C.N. 3 4 C.N. 4 2

d) MgSi(01)(02)(03) (hypothetisch)
(O1) 02) (03) C.N.

Si 1/1 1/1 2/2 4
Mg 3/3 2/2 i/1 6
C.N. 4 3 3

€) Diopsid, CaMgSi»(01),(02),(03),; zusitzlich zu den Mo.A. sind Abstinde
[A] angegeben.

2(01) 2(02) 2(03) CN.  ECN.[4
2/1 2/1 2/1 2/1
Ca 2.44 234 2.52 (2.87) 8+ 67
w1 21 21

Me o1 212 2 6 6.0

_ 11 1/1 1”1 11 .
28i 1.54 1.59 164 1760 4 3.6
CN. 4 3 3(+1)

[a} E.C.N.=Effektive Koordinationszahl (ECoN: R. Hoppe, Z. Kristallogr., im
Druck).

Tabelle 3. Motive der gegenseitigen Zuordnung bei
BaSiO;=BaSi(01)(02)(03).

(1) (02) (03) CN.
Si 2/2 1/1 1/ 4
Ba 1/1 3/3 3/3 7
CN. 3 4 4

8.1. Oxoniccolate(i1) der Alkalimetalle

Zahlreiche Versuche, Oxoniccolate(iin) wie KNiO, darzu-
stellen™*!, blieben bisher erfolglos, die Konstitution dabei er-
haltener Produkte konnte nicht geklirt werden. Aufgrund
praparativer Erwdgungen versuchten wir zunichst die Syn-
these von Li;NiQO,, was gelang*?. Tabelle 4 enthilt die
Mo.A. und zeigt, daf3 C.N. 4 fiir Li* notwendig zur sonst fiir
Ni2* in Oxiden nicht angetroffenen C.N. 4 fiihren muB,
wenn man unterstellt, da O?>~ maximal sechs Kationen zu-
geordnet sein kann - eine hiaufig anzutreffende Situation, zu
der es aber, z. B. bei K([Fe,06]'*! und K¢[Mn,O]"*%, zwei
Oxiden mit Al,Cls-analog gebauten diskreten Anionen, ein-
zelne Gegenbeispiele gibt. Tabelle 5 zeigt, daB unter dieser
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Primisse bei K,[NiQ,} - billigt man K+ statt der zu erwar-
tenden C.N. 6 ,,nur* 5 gegen O?~ zu - ,,isolierte* Baugrup-
pen 9NiO,,,} auftreten kdnnten.

Tabelle 4. Motive der gegenseitigen Zuordnung bei Li,NiO,.

o C.N.
Li 4/4 4
Ni 4/2 4
C.N. 6

Tabelle 5. Motive der gegenseitigen Zuordnung bei K,;NiO,.

o CN.
K 5/5 5
Ni 2/1 2
C.N. 6

Bei der experimentell heiklen Synthese wurde von uns
erstmals gezielt die bei Festkorperreaktionen sonst gefiirch-
tete ,,Reaktion mit der Wand* (hier: Ni-Bodmbchen) erfolg-
reich ausgenutzt, um partielle Oxidation durch Restspuren
von O, auszuschlieBen. Die Strukturanalyse!*’! ergab eine
aufgefiillte Molekiilstruktur vom XeF,-Typ!*, niamlich
Isotypie mit K,[HgO,])"*", also das Vorliegen linearer, CO»-
analoger Hanteln mit erstaunlich kurzem Abstand
d(Ni—0)=1.68 A (Rosselsprungbeziehung zwischen Ni und
Hg im Periodensystem der Elemente!).

Die in diesem Zusammenhang besonders interessante Fra-
ge nach der Kristallstruktur von Na,NiO,"* wurde erst kiirz-
lich und auch nur fiir eine der beiden Modifikationen ge-
16st: a-Na,NiQ, liegt ,,noch* als eine Variante des Li,NiO,-
Prinzips (PdCl, .-analoge Ketten }[NiO,,,]) vor**!, wobei ei-
nes der beiden 0%~ gegeniiber den Kationen die C.N. 7 auf-
weist (vgl. Tabelle 6). Uberraschend ist also bereits hier die
Primisse fiir das ,,Verstindnis*“ des Auftretens der C.N. 2
von Ni gegen O bei K,NiO; nicht erfiillt. Die Kristallstruk-
tur von 3-Na,NiQO, ist trotz aller Bemiithungen noch unbe-
kannt.

Tabelle 6. Motive der gegenseitigen Zuordnung bei NazNiO,.

(ot) (02) C.N.
(Nat) 2/2 3/3 5
(Na2) 2/2 2/2 4
Ni 2/2 2/2 4
C.N. 6 7

Tabelle 8a. Motive der gegenseitigen Zuordnung bei Na,;o[Co40,) (Modellvorschiag).

8.2. Oxocobaltate(11) der Alkalimetalle

Es war seinerzeit fir uns iiberraschend, daB Na,[FeOs],
das erste Oxoferrat(11), wiederum durch ,,Reaktion mit der
Wand* (hier: Fe-Inlett des Bdmbchens) erhalten, unerwartet
Carbonat-analoge diskrete Gruppen [FeOs] zeigt®®. Tabelle
7a 146t erkennen, warum die fiir Fe?* ungewdhnlich niedri-

Tabelle 7a. Motive der gegenseitigen Zuordnung bei Na fFeO,].

1) ©02) 03) CN.
(Nat) 1/1 2/2 1/1 4
(Na2) 2/2 1/1 1/1 4
{Na3) 1/1 1/1 1/1 3
(Na4) 1/1 /1 2/2 4
Fe 1/1 1/1 i1 3
C.N. 6 6 6
Tabelle 7b. Motive der gegenseitigen Zuordnung bei NafCoO;] [a}.

O1) (02) (03) (04) (05 (06) CN.
(Col) 171 11 1/1 3
(Co2) 1/1 1/1 1/1 3
(Nat)  1/1 1/1 1/1 /1 4
(Na2)  1/1 /1 1/1 1/1 (2.79) 3(+1)
(Na3) 1/1 1/1 1/1 1/1 (2.80) 3 (+1)
(Nad)  1/1 1/1 1/1 11 4
(Na5) 1/1 1/1 1/1 1/1 4
(Na6)  1/1 11 1/1 3
(Na7) 1/1 1/1 1/1 1/1 4
(Na8) 1/1 1/1 1/1 3
CN. 6 6 6 6 5(+1) 5(+1)

[a] ,,Lange* Abstinde Na O [A] sind in Klammern angegeben.

ge C.N. 3 gegen O?~ auftritt. So gesehen erschien der mit der
extrem schwierigen Synthese von Oxocobaltaten(1r) der Al-
kalimetalle in Form von Einkristallen verbundene Aufwand
lohnend. Die Synthese gelang, und wir fanden auch in
Na [CoOs]*" CO;™-analoge ,,Anionen® (vgl. Tabelle 7b).
Erhilt man bei solchen Versuchen, wie geschehen, andere
Oxide, z. B. Na;;C0,0s, so zeigt die einfachste Moglichkeit
fur die Mo.A. (Tabelle 8a), daB entweder nicht alle O?~ oder
nicht alle Na* koordinativ dquivalent sein kénnen, wenn —
wie bei NaJCoO;] - die C.N. 3 von Co?* gegen O~ voraus-
gesetzt wird. Die Strukturaufklirung® ergab, daB gemif
Tabelle 8b ein Kompromifl zwischen beiden Grenzmoglich-
keiten realisiert wird. Diesem ersten Oligooxometallat konn-
ten wir soeben das erste Tetraaluminat Na,,fALO,;}"** hin-

©1) (02) (03) (04) (05) (06) (O7) (08) (09) CN.
(Cot) 1/1 1/1 1/1 3
(Co2) 1/1 1/1 1/1 3
(Co3) 1/1 1/1 1”1 3
(Cod) 1/1 1/1 1/1 3
(Nai) 1/1 1/1 N 1/1 4
(Na2) 1/1 11 11 11 4
(Na3) 1/1 1/1 1/1 1/1 4
(Nad) 1/1 11 1/1 1/1 4
(Na5) 1/1 1/1 11 11 4
(Na6) 1/1 1/1 1/1 1/1 4
(Na7) 1/1 1/1 1/1 1/1 4
(Na8) 1/1 N 1/1 1/1 4
(Na9) 11 1/1 11 /1 4
(Na10) 1/1 1/1 1/1 1/1 4
CN. 6 6 6 6 6 6 6 ® ®
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Tabelle 8b. Motive der gegenseitigen Zuordnung bei Na,o{Co40,) (reale Struktur).

©1) (02) (03)

(04) (05) (06) (07 (08) (09) CN.
(Cot) 1/1 1/1 1/1 3
(Co2) 1/1 11 11 3
(Co3) 1/1 11 1/1 3
(Cod) 11 1/1 1/1 3
(Nat) 1/1 1/1 1/1 1/1 4
(Na2) 1/1 11 /1 1/1 4
(Na3) 11 2/2 1/1 4
(Nad) 1/1 2/2 1/1 4
(Na5) 1/1 1/1 (2.67 A) 1/1 1/1 1/1 4+1
(Na6) 11 1/1 11 11 4
(NaT) 11 1/1 1/1 1/1 4
(Na8) 1/1 1/1 1/1 1/1 4
(Na9) 2/2 1/1 11 4
(Na10) 1/1 1/1 2/2 4
CN. 6 6 541 5 6 6 6 6 6

zufiigen (vgl. Tabelle 9). In diesem Zusammenhang sei auch
auf die ,Insel-Oxometallate” Nas[FeO,]®, Nas[NiQ4]*
und das kiirzlich dargestellte Zwischenglied Nas[CoO,]%¢
hingewiesen (vgl. Tabelle 10).

ob diese nicht auch bei Ga,0; zu verwirklichen ist. Infrage
kame z. B. Ga0;,,0,, als Mo.A. Somit miifite aber, was an-
gesichts der Struktur von a-Ga,0; ganz unwahrscheinlich
ist, ein Teil der O~ als Briicke zwischen zwei Ga** fungie-

Tabelle 9. Motive der gegenseitigen Zuordnung bei Na,JALO,3]; zusitzlich zu den Mo.A. sind Abstinde {A] angegeben.

(01) 02) (03) (04) (05) (06) 07 CN.
1
(Al1) /1 1/1 1/1 1/2 4
1.78 174 1.74 1.78
Al2) 1/1 1/1 1/1 1/1 .
1.80 1.76 1.76 1.76
/1 (/1 :
(Nat) / ( / ) 1/1 (1/1 ) 1/2 342
227 \2.66 228 \2.64 243
1/1 1/1 1/1 1
(Na2) / (3) / (Vo) 7t 342
2.44 2.58 2.27 2.66 230
11
(Na3) / 171 1/1 (1/1 ) 4
243 223 223 \2.36
1/1 1/1
(Nad) / / 1/1 (1/2 ) 341
2.37 244 2.44 2.55
1/1 1 1
(Na5) ( / ) / Y 1 341
2.80 2.38 2.47 2.26
1/1
(Na6) / (1/1 ) 1/1 (1/1 ) 942
2.32 2,52 237 \2.54
a7 1/1 11 (1/1 ) 1/1 (1/1 ) 342
2.4 225 275 2.30 2.52
C.N. 5+1 4+2 S5+1 4+2 4+2 5+1 4+2
Tabelle 10. Motive der gegenseitigen Zuordnung bei Nas[CoO.). ren. Zwar sind solche Oxide bekannt, z. B. NaSGa207[53]’
01) (02) (03) (04 C.N. doch wird dort die Briickenposition von O2~ in der Cr,0,-
®aD) 22 ” » 4 analogen Gruppe [(Ga,0;] durch die zahlreichen Na*-Part-
a . . . . .
(Na2) 11 2/2 11 4 ner dieses ,,kationenreichen Oxids*“®*®! erzwungen. Daher ist
(Na3) 11 2/2 1/1 4 eine Realisierung von C.N. 4 bei Ga,O; nur méglich, wenn
(Na4) 1/1 2/2 1/1 4 34 . o .
(Na$) 22 v 1 4 Ga’* partiell CN 6 des Korundtyps beibehilt, zumindest
Co 1/1 1/1 1/1 1/1 4 aber C.N. 5 adaptiert.
oN . p P . Geschildert sei die Argumentation fiir den einfachsten sol-

9. Motive der gegenseitigen Verkniipfung

a-Ga,0; ist mit Korund isotyp. Diskutiert man den Auf-
bau moglicher anderer Formen von Galliumoxid, so konnte
man in Hinblick darauf, daB bei Oxogallaten wie KGaO,P”
die C.N. 4 von Ga** gegen O~ vorliegt, durchaus fragen,
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cher Fille, wo nur zwei Sorten von Ga-Teilchen unter-
schiedlicher Koordination im Verhéltnis (Gal):(Ga2)=1:1
vorhanden sind (fiir das Verhéltnis 1:3 wiirde die Diskussion
zum Spinelltyp fiithren). Entsprechend dem Mo.A.

(Ga1)(O1)a-1»/4(02),5, (Ga2)...

gibt es funf verschiedene Moglichkeiten (x=0,1,...4) fur
(Gat), wovon wir die mit x=0 ausscheiden: (Ga1)(O1)4,4
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fithrt bei tetraedrischer Umgebung von (Gal) entweder zu
vom (Ga2)-Teil der Struktur strikt isolierten Schichten, die
nur aus (Gal) und (O1) bestehen, oder zum ZnS-Typ fiir
diesen Teil der Struktur, der dann fiir (Ga2) und dessen O-
Anteil nicht mehr Platz bote. Umgekehrt wire bei x=0 fiir
(Ga2) z. B. (Ga2)(02),; zu formulieren, was wiederum auf
,,strikt isolierte* Schichten wie bei Cdl, oder darauf hinaus-
liefe, daB die dreidimensionale Verkniipfung z. B. des Rutil-
typs vorlige, die keinen Platz fiir (Ga1) und dessen O-Anteil
bote.

Von den restlichen Moglichkeiten, iiber deren
Realisierungschancen gemidfl den Mo.A. man analoge Aus-
sagen machen kann, ist die mit x=3 bei B-Ga,0; verwirk-
licht:

(Ga1)}(01),,4(02)s3, (Ga2)(01)3/4(03)3/5

Zu C.N. 5 von (Ga2) wiirde (Ga2)(01);,4(03),,, fihren,
doch haben wir die Moglichkeit solcher Briicken wie bei
NagGa,O; ja ausdriicklich ausgeschlossen.

Diese Mo.A. implizieren, daB (O1) notwendigerweise
(Ga1) und (Ga2) miteinander verkniipft. Analog darf man
erwarten, daB3 auch (02) und (O3) jeweils beide Sorten von
Ga-Teilchen verkniipfen. Diese Erwartung bringt das Motiv
der Verkniipfung (Motif of knotting, Mo.K.) zum Ausdruck:

(Ga1)(01)1,4(02)/3(03), 3, (Ga2)(01);,4(02)1 2(03)2/3
oder ausfihrlicher

(Ga1)} (O 1/ +3(02)2/2+ 19(O03)i01 425
(Ga2)(01)3/1+3(02) 12+ 15(03)2/1 + 23

Hierbei bedeutet z. B. (Ga1)(O1),,¢ +3y-..., daB (Gal) als
Nachbar ein (O1) hat, das seinerseits ein (Gal) und drei
(Ga2) miteinander verkniipft. Das Mo.A. zeigt Tabelle 11.

Tabelle 11. Motive der gegenseitigen Zuordnung bei p-Ga,0s.

(O1) (02) (03) C.N.
(Gat) 1/1 2/2 1/1 4
(Ga2) 3/3 1/1 2/3 6
C.N. 4 3 3

Es sind die Mo.K., die bei detaillierter Diskussion im Ein-
zelfall Aussagen dariiber ermoglichen, ob ein auf dem Papier
entworfenes Mo.A. geometrisch giinstig realisiert werden
kann.

Beim gegenwiirtigen Stand unserer Kenntnisse bleibt un-
beantwortet, warum die Moglichkeit

(Ga1)(01)2/¢2+2(02)1/(1+2(03)1/01 + 2
(Ga2)(01)2/2+2(02)2/1 +2(03)2/c1 4 2)

noch nicht gefunden wurde oder nicht realisierbar ist.

10. Kritische Zwischenbemerkung

In den Abschnitten 6-9 sind vier Begriffe vorgestellt wor-
den, von denen das Mo.C. nicht ganz der gelaufigen Koordi-
nationszahl entspricht. Eine Aussage iiber die Zahl der ,,Bin-
dungspartner®, z. B. SiOs, 148t sich in praxi nur schwer von
der Frage trennen, wie diese rdiumlich angeordnet sind. Im
Hinblick auf die schwierigen ,.tatséichlichen* Aspekte einer
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allgemeineren Diskussion von Kristallstrukturen auch ein-
fach zusammengesetzter Verbindungen haben wir dies zuvor
nicht erwidhnt. Schon die Erorterung der Existenz einer un-
bekannten Form von SiO, (gemidBl SiO,,,0;,3) macht aber
deutlich, wie eng die Mo.C. mit den Mo.A. zusammenhin-
gen. Die Mo.K. gestatten — will man gefundene Strukturen
nicht nur als gegeben hinnehmen — Uberlegungen anzustel-
len, in welchen Rahmen grundsitzlicher Moglichkeiten sie
fallen. Der Preis dafiir, dal man mit etwas Erfahrung die
Mo.F. hiufig (jedoch bei weitem nicht immer) leicht ange-
ben kann, ist, daB sie oft keine konkreten Hinweise auf spe-
zielle Strukturcharakteristika zu geben vermogen.

Man konnte daher vermuten, diesen Begriffen kime we-
sentlich nur formaler Charakter zu. Das ist nicht der Fall,
wie wir anschlieend an einem Beispiel zeigen wollen.

Zuvor sei daran erinnert, daf3 der Begriff des Atom-, Io-
nen- oder ,, kovalenten* Radius iiber 50 Jahre alt ist. Seit der
Friihzeit der Strukturbestimmungen weifl man aber auch,
daB streng genommen weder eine Additivitit von Radien
noch von Volumina®”! anzutreffen ist, selbst bei den Alkali-
metallhalogeniden nicht. Die Struktur von ZrCL" unter-
streicht dies (vgl. Tabelle 12). Wie unterschiedlich innerhalb
derselben Verbindung chemisch gleiche Teilchen fungieren
kénnen, zeige das Beispiel von UF;©? (Abb. 11 und 12).

Tabelle 12. Zur Struktur von ZrCl, [61].

ZrCla=ZHC)a/ (C12)a

d(Zr Cl)=2.42 A; daraus folgt fiir ein Oktaeder:
d(Cl Ch=3.41 A; daraus folgt:

R(C17)=1.70 A (nach Shannon [92): 1.81 A)

Fiir die jeweils kiirzesten Abstinde dj gilt:

d J(CI1) (Cl1)]=3.30 A; - R(Cl1)=1.65 A

dl(Cl) (C12)]=3.49 A; > R(CI2)=1.84 A

d,[(CI2) (CI2)]=3.55 A; —» R(CI2)=1.78 A
Folglich a): R(Clt)<R(CI2)

Fiir die Abstande Zr Cl gilt:

di[Zr (Cl11)]=2.50 A
dfZr (C12)}=231 A

Folglich b): R(Cl1)> R(CI2)

a) widerspricht b)

(FIF2) 263126 23 [21F3) ber 301)
(R 6IF3)
oW I I I

11+
UF UFN R F2R
(Fa] r lll 1 T L )| |I 1 |‘ i

2% 28 2% 27 28

dh] —=

Abb. 11. Interatomare Abstinde in UF;.

(FIED) 4F3) 23 [2IF3) bei 231]
! : b l %
100 10 120
’ U 6EY (BIF3) bei 175]
IF1) . 1 —
£ I NI AR [2(F2) bei 184)
FF FIFID R U [V bei 170
{FSJ v 1 1 1 |I+ i 1
120 LKL

Abb. 12. Reduzierte Abstinde in UF;.
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d(U~F)ea=d(U—F) - RU™) Trotz des relativ kleinen Quotienten F:Th=6 hat Th**
RUPT)+R(E™) bei KNaThF, zweifelsfrei die C.N. 9 gegen F . Die Mo.A.
R(F") fithren zu C.N. 4 gegeniiber den Kationen fiir alle F~. Die
R(UP*)+R(F™) gleiche C.N. 9 weist Th** bei (NH,),ThF; auf, jedoch sind
die beiden NH,;-Gruppen deutlich verschieden koordiniert,
und solche Unterschiede gelten auch in bezug auf die C.N.
der F—, die bei (NH,),ThF, ebenfalls C.N. 9 fiir Th**, wie-
der ausgeglichener sind. Unerwartet findet man bei der flu-
orreichsten Verbindung, KsThF,, nur C.N. 8 fiir Th**, und
,,ohne zwingende Notwendigkeit“ sind (F7) 4+1+1 K* zu-
geordnet.
Noch iiberraschender ist freilich, daB auch bei der mit
Tabelle 13. Motive der gegenseitigen Zuordnung  bei F:Th=5.1, fluordrmsten Verbindung, K,Th¢F;,, Th** die
KNaThF¢=KNaTh(F1)3(F2),; zusitzlich zu den Mo.A. sind Abstinde [A] ange- C.N. 8 zeigt und andererseits aus ungeklirten Griinden (FG)

d(F~U)rea=d(F-U)-

Unser Beispiel ist der Chemie des Thoriums entnommen
und umfaBt die Fluoride KNaThF4*, (NH,);ThF,%%,
(NH,),ThF!%!, K,ThF,? sowie (als fluorirmste Verbin-
dung eigentlich an den Beginn dieser nach steigendem Ver-
hiltnis F: Th geordneten Reihe gehérend) K, TheF,, 7). Die
Mo.A. sind in den Tabellen 13-17 angegeben.

gebent ) ) cN trotz dfer ,,Fluora.rmut“.wedc?r 21.1r CN von Th** noch von
K+ beitragt; es liegt wie bei Mischkristallen von CaF, mit

K /1 3 3/1 9 Fluoriden MF; sowie bei BiF,!®, ein ,,lone ion* vor.
;71 28 2/91 Angesichts dieser unerklirlichen Widerspriiche bei recht
Na 23 2.5 6 einfach zusammengesetzten Fluoriden vergleichbarer Art ist
Th ;/31 ;g 232 1 9 kaum zu erwarten, daB das Dunkel der Griinde, welche eine
i ) ' Kristallstruktur bestimmen, bald mit theoretischen Metho-
CN. 4 4 den aufgehellt werden kann. Man konnte unterstellen, die

Tabelle 14. Motive der gegenseitigen Zuordnung bei (NHy); ThF; = (N1)(N2),Th(F1)(F2),(F3),(F4),(F5);; zusitzlich zu den Mo.A. sind Abstinde [A] angegeben.

F1) (F2) (F3) (F4) (F5) CN.
1 11 11 2/1 w21

Th 23 23 24 23 24 26 o
11 11 11 w1 2t 21

(N1) 30 27 32 29 30 29 ?
12 12 2 11 1 11 11

(N2) 23 30 27 32 28 30 28 7

CN. 4 4 6 5 4

Tabelle 15. Motive der gegenseitigen Zuordnung bei (NH,)ThFy =(N1)(N2)(N3)(N4)Th(F1)(F2)(F3)(F4)X F5)(F6)(F7)(F8); zusitzlich zu den Mo.A. sind Abstinde [A]
angegeben.

(F1) (F2) (F3) (F4) (F5) (F6) (F7) (F8) CN.
N 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1
(N1) 27 29 29 2.7 31 28 29
1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1
S+1
(N2) 2.7 2.7 (3.3) 31 2.7 27
1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1
(N3) / ( / ) ( / ) / 6+2
2.8 33 3.2 2.7 29 31 29 26
1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 5
N9 3.0 2.7 2.8 2.7 2.7
1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 t/1 9
Th 24 23 23 24 24 23 2.4 24 24
C.N. 4 4+1 4+1 4 4 4 4 5

F4) F@)=248 A1 F(7) F(7)=2.54A

Tabelle 16. Motive der gegenseitigen Zuordnung: B-KsThFs = (K1)(K2)(K3);Th(F1)(F2)(F3){F4)(F5)(F6)2(F7)z; zusitzlich zu den Mo.A. sind Abstinde [A] angege-
ben.

(F1) (F2) (F3) (F4) (F5) (F6) (F7) C.N.
1/1 1/1 1/1 2/1 21 7
(KY) 29 2.8 3.0 2.6 . 2.6
1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/1 (1/1) (1/1)
6+1(+1
(K2) 29 2.8 2.7 2.7 2.6 2.6 3.0 32 =0
1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 (1/1) (1/1) 1/2 6l (1
(K3) 2.7 2.8 2.8 2.8 2.6 30 32 2.6 -+
1/1 1/1 1/1 1/1 2/1 2/1
Th / / / / 8
23 23 23 2.4 2.3 23
C.N. 5 5 6 5 6 J(+1) 4+1(+1)

Angew. Chem. 92, 106-121 (1980) 115



Tabelle 17. Motive der gegenseitigen Zuordnung bei K;TheF5; = (K1)s(K2):(Th1)e(F1)s(F2)s(F3)s(F4)s(F5)s(F6); zusitzlich zu den Mo.A. sind Abstinde [A] angege-

ben.
E1) (F2) (F3) (F4) (F5) (F6) CN.
1 1/1 171 1/1 /1 11 1/ /1 11 1/1
1) /1 / / / / / / (/) (/) (/) 7(+3)
28 28 26 27 27 27 27 33 33 32
6/1 6/1
(K2) 27 (344) 6 (+6)
1 t 11
T i 11 1/1 1/ / 171 N (1/6) 80+
24 24 22 2.2 23 24 23 23 3.0
C.N. 4 4 4 243 241 0
Strukturanalysen an diesen Thoriumfluoriden seien nicht O

von kompatibler Genauigkeit. Berechnungen des Madelung-
Anteils der Gitterenergie (MAPLE)!! erméglichen in sol-
chen Fillen eine Uberpriifung ohne neue Experimente. Wir
haben die MAPLE-Werte berechnet und daraus durch Dif-
ferenzbildung (mit NH,F als N*F~, da die H-Positionen bei
(NH,);ThF; und (NH,),ThF; noch unbekannt sind) z. B. ge-
miB MAPLE(KNaThF,) - MAPLE(KF) - MAPLE (NaF)
jeweils MAPLE(ThF,) erhalten. Nun ist zwar die Kristall-
struktur von ThF, selbst noch unbekannt, die Ubereinstim-
mung der Werte fir MAPLE(ThF,) ist aber so gut, da
Strukturbestimmungen vergleichbarer Giite vorliegen sollten
(vgl. Tabelle 18).

Tabelle 18. Madelung-Anteil der Gitterenergie (MAPLE) von ThF, [kcal/mol).

MAPLE (ThF,)

KNaThF, 2095
(NH,);ThF, 2107
(NH,)4ThFy 2109
B-KsThFy 2095
K;TheF3, 2104
Mittelwert 2102

11. Motive der riiumlichen Anordnung

Die unterschiedliche Grofle verschiedener Teilchen wirft
Fragen auf, die bisher nicht beriicksichtigt wurden. Das Bei-
spiel der Reihe NiO (d(Ni—0)=1.98 A), Li,NiO, (1.84 A)
und K,NiO, (1.68 A) - vgl. dazu Abschnitt 8.1 - zeigt, wie
stark Abstandsinderungen (und damit solche von ,,Radien‘)
bei Anderungen der Koordinationszahlen sein kénnen, wie
schwierig es daher ist, eine Strukturargumentation auf Ra-
dien - welcher Art auch immer - aufzubauen (es sei denn,
man wiiite nichts Besseres: ,,Eine schlechte Schitzung ist
besser als keine®).

Wir werden deshalb solche Argumente hier nur ,,implizit*
verwenden.

Der Fragenkomplex, in wesentlichen Teilen noch uner-
forscht, moge zunichst an einem Beispiel skizziert und dann
an einem anderen ausfiihrlich so behandelt werden, wie man
es zur Zeit giinstigstenfalls kann.

11.1. Beispiel Cs,PbO;

BaPbO;, bisher nur als Pulver erhalten, gehért — ob streng
kubisch!"%, was fraglich erscheint, oder nicht"”!! — zweifellos
zur Perowskit-Familie. Der Grundtyp (ReO;-Typ, vgl.
Abb. 13) ist durch das Motiv 2[PbQq,;] charakterisiert und
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Abb. 13. ReO5-Typ («: Re®*, O:0%") mit der bei Vertretern des Perowskit-Typs
besetzten ,,groBen‘ Liicke (@).

weist eine grofe Liicke pro Pb** auf, die durch entsprechend
groBe Kationen, hier Ba®*, besetzt werden kann. Bei
Cs,PbO,!™! konnte wegen des Vorhandenseins zweier solch
grofler Kationen entweder eine nach unserer Kenntnis un-
wahrscheinliche, auch geometrisch kaum zu realisierende
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Abb. 14, Kristallstruktur von Cs;TiS; (Cs,PbO;-Typ). a) Motiv der Kette. b}
Projektion auf [001], HShenangaben in z/c.
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Schichtstruktur gemiB 2[PbOs ;] vorliegen, oder aber es mufl
eine drastische Anderung der C.N. von Pb** eintreten. Letz-
teres ist der Fall. GemiB [Pb0Q,,,0;,,,] findet man Ketten
vom PdCl,-Typ, wobei (elektrostatisch ,,giinstig*) alternie-
rend ein zusitzliches O pro Pb dessen Umgebung zur tetra-
gonalen Pyramide ergénzt (vgl. Abb. 14a).

Dieses Prinzip 16st nicht nur hier die Strukturschwierigkei-
ten, vielmehr reicht es als ,,Durchlidufer bis zu Thiotitana-
ten(1v) wie Cs,TiS;"¥ (vgl. Abb. 14b).

11.2, Beispiel Ba,HgS;

Es ist lange bekannt, daf sich HgS in Losungen der Alka-
limetallsulfide 16st und z. B. nach Fillung als Metacinnabarit
durch ,,Umkochen in Zinnober, die bestindigere Form,
umgewandelt werden kann. Thiomercurate blieben im Ge-
gensatz zu Thiozincaten wie Ba,ZnS;"* oder Thiocadmaten
wie BaCdS,!"! strukturell lange unerforscht. Nach friitheren
Versuchen””) haben wir die Darstellung und Untersuchung
solcher Stoffe neuerlich in Angriff genommen und nach
A¢[HgX,] mit A=K, Rb, Cs und X=S§, Sel’® jetzt auch Bari-
um-thiomercurate, nimlich Ba,HgS;"") und BaHg$,™®, syn-
thetisiert und ihre Struktur aufgeklirt.

Tabelle 20. Motive der gegenseitigen Zuordnung bei Ba,HgS,.

Begriindung: Die Umgebung eines Anions durch sechs
Kationen in Form eines trigonalen Prismas ist weniger hédu-
fig.

Tabelle 19. Mogliche Kombinationen der Koordinationspolyeder Oktaeder (O)
und trigonales Prisma (TP) um Schwefel bei Ba,HgS;.

(C3)) (52) (83)
(o) o o)
TP o) o)
o TP o
(o) o TP
TP TP o)
TP o TP
o TP TP
TP TP TP

5. Annahme: Es soll C.N. (Ba1)=C.N. (Ba2) sein.

Fur diese willkiirliche Annahme spricht nur die Einfach-
heit. Auch bei BaHgS, ist sie erfiillt.

1. Folgerung: Dann gibt es, wie Tabelle 20 zeigt, insgesamt
90 Moglichkeiten fiir die entsprechenden Mo.A.

S1) S2) (53)

a b c a b c d € f a b c d e
(Bat) [a] 5/5 4/4 3/3 5/5 4/4 3/3 2/2 1/1 0/0 4/4 3/3 2/2 1/1 0/0
(Ba2) {a] 0/0 i/1 2/2 0/0 1/1 2/2 3/3 4/4 5/5 0/0 1/1 2/2 3/3 4/4
Hg 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 t/1 1/1 11 1/1 2/2 2/2 2/2 2/2 2/2
C.N. 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6

[a] Die Kombinationen (Ba1) 0/0, 1/1, 2/2 und (Ba2) 5/5, 4/4, 3/3 bedeuten nur Umnumerierung der Ba.

Aufgrund der Vergleichsmoglichkeiten mit Ba,ZnS; wih-
len wir als Beispiel hier Ba,HgSs.

Vorbemerkung: Bei der folgenden Diskussion werden alle
zuvor eingefilhrten Begriffe verwendet. Es wird zu zeigen
versucht, wie sich die Motive der rdumlichen Anordnung
(Mo.st.A.) ,,zwangsldufig® ergeben, wenn man auf Erfahrung
basierende Annahmen macht. Dabei soll auch nach Mog-
lichkeit hervorgehoben werden, an welcher Stelle entschei-
dende ,,Weichen* auftreten.

1. Annahme: Die strukturelle Situation sei durch die Nota-
tion (Ba1)(Ba2)Hg(S1)(S2)(S3) gegeben; einfachere [z.B.
Ba,Hg(S1)(S2)(S3)] oder kompliziertere (hier  z. B.
(Bal),(Ba2),(Hg1)(Hg2)(S1),(S2),(S3)(S4)] seien  ausge-
schlossen.

2. Annahme: Die CN. von Hg?* gegen S?~ sei 4, das
Mo.C. ein Tetraeder. Begriindung: HgS ist in zwei Modifika-
tionen bekannt, bei denen C.N. fir Hg 2 und 4 betrigt. Da
BaHgS; eine schwefelreichere Verbindung ist, erscheint die
Annahme plausibel.

3. Annahme: Alle S*>~ haben gegeniiber den Kationen
C.N. 6. Begriindung: GemiB Ba,S;(Hg) liegt ja fast ein BaS-
Derivat vor; BaS hat NaCl-Struktur.

4. Annahme: Das Mo.C. fiir S®>~ sei ein (verzerrtes) Okta-
eder, kein trigonales Prisma. Dadurch wird (vgl. Tabelle 19)
eine Vielzahl anderer Moglichkeiten ausgeschlossen.

Angew. Chem. 92, 106-121 (1980)

2. Folgerung: Hat (Bal) als Motiv der Koordination
(Ba1)(51)m(52)a(S3),, so folgt (Ba2)(S1)s - m(S2)s_a(S3)a_p.

6. Annahme: Dabei sei m, n, p#0.

Begriindung: Es ist plausibel, bei einem Sulfid mit dem
Verhiltnis > Kationen: > Anionen=1 anzunehmen, daB je-
des S?~ von jeder Sorte der Kationen zumindest eines als
Nachbarn hat. Das Beispiel der Thoriumfluoride (Abschnitt
10) zeigt jedoch, wie unsicher dieser SchluB ist.

3. Folgerung: Demnach ist C.N.(Ba1)=C.N.(Ba2)=7.

Es verbleiben dann nur die in Tabelle 21 angegebenen
Maoglichkeiten. Von diesen ist (a) mit (e) identisch [gleichzei-
tige Umnumerierung von (Bal) und (Ba2) sowie (S1) und

(82)].

Tabelle 21. Verbleibende Motive der gegenseitigen Zuordnung fiir Ba bei
Ba,HgS;; C.N.(Bal)=C.N.(Ba2)=7.

(Bat): (Ba2):

(S1) (S2) (83) (81) (S2) (S3)
(a) 4/4 272 1/1 1/1 3/3 3/3
(b) 4/4 1/1 2/2 1/1 4/4 2/2
© 3/3 3/3 1/1 2/2 272 3/3
¢ 3/3 2/2 2/2 2/2 3/3 3/3
(e) 3/3 1/1 3/3 2/2 4/4 1/1
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7. Annahme: Im annihernd oktaedrischen Koordinations- {Bat) {Bal) Bal) Bal)

polyeder um (S3) nehmen die beiden Hg cis-Position ein. dsa] dsa,
Begriindung: Beide Modifikationen von HgS zeigen AN PN J
HgSHg-Valenzwinkel um 100°. Die Bindung Hg —S hat im al Mg g g NJHg hg Hg
~ /
Gegensatz zu S—Ba kovalenten Charz.ikter. dsa) \\\/ g dsg) \\// dSSJ
4. Folgerung: Wegen Hg(S3),,, sowie (S3)Hg,,, kann nur
entweder eine Doppelgruppe (Abb. 15) oder eine eindimen-
sionale Kette von Oktaedern (Abb. 16) vorliegen. {Bal) Ba') {Ba®) Bal) {8a1) {Bal)
(S (52 SN (82 (s (s
151 152) Hg 1Bal)
bl 331 33
iBa') oder (Ba2) Hg {Bal] d d
Hg (Bal)
dSS) 683)
{Ba2} oder (BaT) Hg [Baz)
{s1 (S2) (s 152 (1) {S2)
{Bal) 1Ba1) {Bal) (Bal) (Bal) {Ball
s (52

¢
Abb. 15. Doppelgruppe (Ba1),(Ba2),Hga(S1)2(52)x(S3)a.

5. Folgerung: Die Doppelgruppe in Abbildung 15 hat be- C/\] O/\] (/\3 A A A

(81 (S20(SN (S2 (ST (S2) 1SN (S IS1  (S2iS (S2)

reits die Zusammensetzung Ba,HgS,, und zum Aufbau des

sicher dreidimensionalen Verbandes steht kein weiteres Ba Abb. 16. Mogliche Oktaederketten als Baustein der Struktur von Ba,HgS;.
zur Verfiigung. Daher bietet sie keine Moglichkeit zum sinn-
vollen Arrangement (vgl. Abb. 17). b) oder sie sind ungleich — dann ist eines notwendig identisch
Feststellung: Eine Kette gemiaf Abbildung 16a oder 16b mit dem in der Kette vorhandenen, und folglich muf eine
kann, wie man am Modell sofort sieht, nicht zum dreidimen- Stapelung der Kette gemafl Abbildung 18b vorliegen (die-
sionalen Verbund fithren, da sich (S1) und (S2) verschiede- ser Fall trifft bei Ba,HgS, zu).
ner solcher Ketten sterisch hindern. Zwischenbemerkung: Aus allen angefiihrten, plausiblen,
6. Folgerung: Es verbleiben demnach nur die der Abbil- aber nicht unbedingt stichhaltigen Annahmen ergibt sich
dung 18 entsprechenden zwei Moglichkeiten: eine strukturelle Weichenstellung. Daf3 die eine Moglichkeit
a) entweder sind die das Koordinationspolyeder um (S3) bei Ba,ZnS; und die andere bei Ba,HgS, realisiert ist, hingt
zum verzerrten Oktaeder ergdnzenden Ba-Teilchen gleich beim gegenwirtigen Stand unserer Kenntnisse vom ,,Ionen-
- dann sind sie notwendig von dem in der Kette vorhan- radienquotienten [hier: R(MM2*)/R(M2*) mit M, =Ba und
denen, zur Basis des Oktaeders beitragenden Ba verschie- M,=Zn, Hg] ab (vgl. Tabelle 22, die weitere Beispiele
den (dieser Fall liegt bei Ba,ZnS; vor, vgl. Abb. 18a), enthilt).
5 S
Ba Hg
O

o
—==—{--0

O
O_._. —————
O

———Dr

-

O
O

Abb. 17. Versuche, den Baustein (Ba1);(Ba2);Hgx(S1),(S2)x(S3); zu stapeln (Angabe der topologischen Zusammenhinge).
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(St 52) (51 (52} (SN {S2) (81} (S2) {51} (82} SN (S)

(S2) (ST 452} (SN S2h (S (S2} (STH(S2} isn(S2Z) IS

Abb. 18. a) Doppelkette bei Ba,ZnS;. b) Doppelkette bei Ba,HgS;.

Tabelle 22. Ionenradien (in A nach [92]) und Ionenradienquotienten der im
Ba,HgS;- und im Ba,ZnS;-Typ kristallisierenden Verbindungen.

ABX; A B X A/B A/X  B/X  Lit
Ba,HgS; 138 09 184 143 075 052  [79)
Ba,CdS, 138 078 176 176 075 052 [76)
KaAgl, 146 079 220 184 065 035  [89]
(NH.),Agly 146 076 220 184 065 035  [89]
Rb,Agl; 156 079 220 197 065 035  [89]
Ba,ZnS; 138 078 184 230 075 032 [75)
KCuCl; 146 057 181 256 080 030  [90}
(NH.),CuBr; 146 057 196 256 074 029  [91]
Cs:AgCl, 167 079 181 210 092 043 [90]
Cs:Agl; 167 079 220 210 075 036  [90]

7. Folgerung: Abbildung 19a zeigt in Projektion, Abbil-
dung 19b perspektivisch die insoweit abgeleitete rdumliche
Konstellation. Es folgt zwingend: Nennt man das in der
Kette* befindliche Ba-Teilchen (Ba2), so mufl (Bal) das
,,Oktaeder” um (S3) erginzen, welches somit seinerseits ein
(S3) und zwei (S1) aus der Doppelkette als Liganden erhilt.
Da die Doppelkette mit den zusidtzlichen, jeweils das Okta-
eder um (S3) ergiinzenden beiden (Bal) bereits die Zusam-
mensetzung (Ba1),(Ba2),Hg:(51),(S2),(S3), aufweist, kann
die Vervollstindigung des Koordinationspolyeders um (Ba1)

Angew. Chem. 92, 106-121 (1980)
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bl

~Jg-
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Abb. 19. a) Projektion der Doppelkette von Ba,HgS; in Richtung [010]. b)
(Ba), Hg(81):1(52),(83),, perspektivisch dargestellt.

nur durch Aneinanderfiigen solcher ergidnzter Doppelketten
erfolgen. Da (S3) zum Auffullen der Koordinationspolyeder
um Ba ausfillt, kommen hierfur nur (S1) und (S2) infrage,
und zwar zwingend zu gleichen Anteilen. Damit ist die in
Abbildung 20 in gleicher Projektion angegebene Kristall-
struktur von Ba,HgS; folgerichtig determiniert. Sie ent-
spricht der Moglichkeit (a) in Tabelle 21 - die Struktur von
Ba,ZnS; entspricht der Moglichkeit (d).

Abb. 20. Ba,HgS,: Erginzung des Koordinationspolyeders um (S3) durch (Ba1),
Hohenangaben in y/b.

Eine Erginzung des Koordinationspolyeders um (Bal)
kann sich dann nur wie in Abbildung 21 vollziechen, womit
die Struktur von Ba,HgS; festgelegt ist (Abb. 22).

s

(S‘l]S/L

Hg
Abb. 21. Ba,HgS,: Ergianzung des Koordinationspolyeders um (Bal), Hohenan-
gaben in y/b.

119



@”O e

Abb. 22. Kristallstruktur von Ba;HgS;, Projektion in Richtung [010].

Zusammenfassung: Legt man sieben plausible, aber nicht
unbedingt notwendige Annahmen zugrunde, so 1d63t sich die
Fiille moglicher Motive der Koordination, der Funktionali-
tdt, der Zuordnung und der Verkniipfung soweit einschrin-
ken, da nur noch eine sich zu zwei Alternativen verzwei-
gende ,,Strukturweiche® entsteht, die einerseits, wie ausfuhr-
lich geschildert, zwingend zum Motiv der rdumlichen An-
ordnung beim Ba,HgS;-Typ fiihrt, andererseits, wie nicht
dargelegt, dhnlich folgerichtig zu dem beim Ba,ZnS;-Typ. In
beiden Fillen sind die Hauptachsen der ,,bekappten trigona-
len Prismen“ um (Bal) und (Ba2) zueinander senkrecht.
Dies ist bei SrZnO,®'!, BaCdO0,?®?, BaCdS,"®¥ und
BaHgS,"*® anders, dort sind diese Achsen gleichgerichtet.

12. SchluBbemerkungen

1. Die am Beispiel von Ba,HgS; in Abschnitt 11.2 darge-
legten Folgerungen fithren zu einer noch immer praktisch
unendlichen Vielfalt von Varianten prinzipiell gleicher To-
pologie. Der Schritt zur realen Kristallstruktur mit gegebe-
ner Raumgruppe und besetzten Lagepositionen erscheint un-
erreichbar weit. Selbst bei einfachster Zusammensetzung ist
es ja — wie Hahn'® am Beispiel von Tetraederstrukturen ge-
zeigt hat — auBerordentlich schwierig, die Zahl der Méglich-
keiten abzuzihien.

2. Die weitgehende Vermeidung direkter Beziige auf Ra-
dien von Teilchen ist beabsichtigt. Sie bedeutet nicht, vgl.
[73 daB der Autor deren EinfluB unterschitzt.

3. Das Gesamtergebnis bleibt unbefriedigend. Die allge-
meine Situation ist noch weniger geklirt, als diese Versuche
einer systematischen Diskussion am Beispiel Ba,HgS,/
(Ba,ZnS,) zeigen. Insbesondere Kristallstrukturen wie die
von C¢He, CCl, etc. offenbaren unsere geradezu atemberau-
bende Unfihigkeit, strukturelles Wissen mit Verstindnis zu

erfiillen. Das Beispiel von Cs;Tas0,,%*¥, einem Oxotanta-

lat(v), das wir bei der Suche nach dem im Gegensatz zu
LiTa0,®), NaTa0,®, KTa0,®" und RbTa0,®¥ noch im-
mer unbekannten CsTaO; fanden und strukturell aufklirten,
moge abschlieBend demonstrieren, in welcher (praktisch
hoffnungslosen) Position sich der priparativ arbeitende Fest-
korperchemiker noch immer befindet.

Wann kommt der neue Berzelius?

Meinen fleiBigen Mitarbeitern, allen voran Herrn Dipl. -
Chem. M. Serafin, die mit mir geduldig die in diesem Aufsatz
genannten Motive unterschiedlicher Art bei zahlreichen, auch
hier nicht aufgefiihrten Beispielen abzdhlten, danke ich fiir
ihren Beitrag. Die Deutsche Forschungsgemeinschaft unter-
stiitzte dankenswerterweise Projekte, die mit den hier dargeleg-
ten Gedanken zusammenhdngen.
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