Neues iiber Metalle mit Sauerstoff oder Fluor als Liganden

Von Rudolf Hoppe!")

Professor Wilhelm Klemm zum 85. Geburtstag gewidmet

Vor rund einem Vierteljahrhundert erschien in dieser Zeitschrift ein Ubersichtsbeitrag fast
gleichen Titels!"!. Viele Hunderte neuer Fluoride und Oxide der Metalle wurden seither syn-
thetisiert und oft eingehend untersucht. Warum ,,und zu welchem Ende studiert man*“!? noch
heute solche Verbindungen? Wurden unsere Kenntnisse nicht nur verbreitert, sondern auch
vertieft? Welche Fortschritte verzeichnet die Praparative Chemie hier? Fiihrten neue Ideen zu
unvorhergesehenen Ergebnissen, zwangen unerwartete Befunde, bewihrte Vorstellungen zu
revidieren?

Dieses Forschungsgebiet gehort zur Festkorperchemie. Es ist inzwischen auch fiir den enga-
gicrten Forscher fast uniibersehbar geworden. Deshalb sei versucht, an ausgewihlten Beispie-
len vornehmlich aus der Chemie der ersten Ubergangsmetalireihe erzielte Fortschritte, offene
Fragen und neue Aspekte darzulegen. Wer diesem Gebiet ferner steht, mag dabei iiberrascht
sein, daf3 auch Stoffe einfacher Zusammensetzung genannt werden. Er wird fragen, ob man
denn solche, auch in Lehrbiichern aufgefiihrte Verbindungen nicht lingst kennt. Diese weit
verbreitete Ansicht ist unzutreffend: So hat wohl noch niemand eine Probe in der Hand ge-
habt, deren Zusammensetzung der Formel CrF, oder Na,O ,.hinreichend* genau entsprach!®.
Typische Beispiele dafiir, wieviel Miihe man aufwenden muf3, um endlich vorzeigen zu kon-
nen. was andere lingst zu kennen vermeinen, lassen sich aus dem Bereich der Anorganischen

(Beispicl: As,Os") wie dem der Organischen Chemie (Beispiel: C[C(CHs);],"*") angeben.

Teil A: Fluorometallate der 3d-Metalle

Im November 1947 erwirmten W. Klemm und E. Huss in
Kiel ein inniges Gemenge zweier Chloride (2KCl+ NiCl,,
zuvor im HCI-Strom scharf getrocknet) unter elementarem
Fluor. Ich sah fasziniert zu. Unklar war, ob ein Gemenge
(z. B. 2KF + NiF,) oder eine einheitliche Verbindung (z. B.
statt KNiF;+ KF: K,NiF, oder K,NiF,) entstehen wiirde.
Die Wartezeit wurde mit der Diskussion und Prognose mog-
licher Formeln und Farben verkiirzt. Mein Tip war: Wenn
K,NiF,, dann Rot. Als das Sinterkorundschiffchen vorsich-
tig an das Ende des Reaktionsrohres gezogen wurde, sah die
urspriinglich blaBigelbe Mischung der Chloride leuchtend rot
aus; K,NiF, war entstanden'®’l. Durch diesen und einen an-
deren, fast gleichzeitig, aber unabhingig in Cambridge von
H. J. Emeléus und A. G. Sharp™ durchgefihrten Versuch,
bei dem man durch Einwirkung von flissigem BrF; auf
Gold das bereits von Moissan'®! beobachtete AuF, erstmals
rein als braunes Pulver gewann, wurde die Entwicklung der
Anorganischen Fluorchemie der Nachkriegszeit eingeleitet.

1. Zur Charakterisierung von Metallfluoriden

Alle Fluorometallate werden bei dieser ,,Fluorierung* zu-
nichst als Pulver erhalten. Viele von ihnen reagieren an der
Luft, zuweilen blitzschnell, mit deren Feuchtigkeit. Oft tritt
dabei Hydrolyse, manchmal Hydratbildung ein.

Besonders , fluor-aktive* Stoffe greifen, zuweilen auch in
der Kilte und im Dunkeln, die GefiBwand (Quarz, Glas,
Metall) an. Die meisten Fluorometallate sind in iiblichen L&6-
sungsmitteln nicht 16slich oder reagieren unter Zersetzung.

Nur wenige Fluoride der 3d-Metalle kénnen nach ihrer
Herstellung durch Sublimation (Beispiel: leuchtend tiefblaue
*] Prof. Dr. R. Hoppe

Institut fiic Anorganische und Analytische Chemie der Universitit
Heinrch-Buff-Ring 58, D-6300 GieBlen

64 © Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1981

Kristalle!"® von TiF,) gereinigt werden. Auch die Umkristal-
lisation aus dem Flux sto3t zumeist auf noch uniiberwunde-
ne Schwierigkeiten. Weitere Schwierigkeiten treten auf,
wenn bei der Fluorierung fliichtige Metallfluoride (Beispiel:
TiF4'') entstehen.

Aus den genannten und anderen Griinden kann ein durch
Fluorierung erhaltenes Priparat im allgemeinen nicht, wie
sonst ublich, nachgereinigt werden.

Die Analyse gibt daher nur die Bruttozusammensetzung des
Priparates an. Die Genauigkeit der Fluorbestimmung wird
hiufig durch Reaktionen, die wegen der Reaktivitit der Pro-
ben beim hierzu notwendigen Aufschiufl auftreten, ungiinstig
beeinflufit. Das gilt auch fir die iodometrische Bestimmung
von Oxidationsstufen.

Probleme gibt es auch bei der rontgenographischen Cha-
rakterisierung der Pulverproben. Man kann vom Pulver nur
dann, wenn Isotypie mit bereits bekannten Kristallstruktu-
ren vorliegt, die Gitterkonstanten iiber cinen Indizierungs-
vorschlag sicher bestimmen. Aber selbst hier ist Vorsicht ge-
boten: So zeigen  Guinier-Simon-Aufnahmen von
Pb,RhF,'?! cine verbliiffende Ahnlichkeit mit denen von
K,[NbF-]""* und koénnen entsprechend indiziert werden.
Dennoch liegen keine Gruppen [RhF;] mit der fiir Rh**
.,Sensationellen* Koordinationszahl (C.N.) Sieben vor. Die
Strukturaufklirung an Einkristallen von Pb,RhF; ergab, daf3
zwar die gleiche Raumgruppe vorliegt und alle Teilchen je-
weils entsprechende Punktlagen besetzen, die F-Parameter
jedoch numerisch so verschieden sind, daB3 eine oktaedrische
Gruppe [RhFe)?~ und ,.isolierte“ F  anwesend sind (vgl.
Abb. 1).

Besonders der Nachweis von Verunreinigungen ist schwie-
rig und die Bestimmung der Gitterkonstanten (selbst bei ku-
bisch kristallisierenden Stoffen) weniger genau moglich, als
man aufgrund der Standardabweichungen annchmen konn-
te.

Dic Ziichtung hinreichend reiner Einkristalle ist selbst bei
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Abb. 1. Projektion der Struktur von Pb;RhF; entlang [100).

thermisch bestindigen Fluoriden wegen der moglichen Re-
aktion mit der Wand, vor allem aber mit Resten an Feuch-
tigkeit oder O, (Beispiel: K,NiFq—K,[Ni}'_;Niy'F_;05]!""),
aufwendig. Bei Tieftemperaturformen (Beispiel: -
Ba;ALF,;, vgl. Abschnitt 2.6) oder bei thermisch wenig be-
standigen Fluoriden (Li,CrF!'"" disproportioniert bei
Raumtemperatur, Ba[MnF]!" wird beim Erhitzen abge-
baut) erschien es bisher aussichtslos, jemals Einkristalle zu
erhalten. Die Hochdruckfluorierung im Monel-Autoklaven
[bis 4500 bar, F,, T=600°C] unter Verwendung geeigneter
Zusdtze (z. B. O,, BrFs, auch Ar), deren Auswahl viel Erfah-
rung voraussetzt, erdffnet anscheinend unter Ausnutzung des
Chemischen Transportes!'” erstmals neue Méglichkeiten!'®!
bei der Ziichtung von Einkristallen auch besonders fluor-ak-
tiver Stoffe.

Immer haufiger werden an (auch schwierig zu handhaben-
den) Fluoriden physikalische Messungen durchgefiihrt (Bei-
spiel: Magnetische Messungen an K,Na[NiF!'" oder
PdF,?%). Dabei ist freilich oft erheblicher Aufwand notwen-
dig, um nachzuweisen, daf3 besondere Effekte nicht auf Ver-
unreinigungen zuriickgehen, sondern dem der Formel ent-
sprechenden ,,reinen* Stoff zugehéren.

2, Neue Ergebnisse

Eine vollstandige Ubersicht wiirde den vorgegebenen
Rahmen sprengen, eine summarische (z. B. nach Oxidations-
stufen, Formeltypen oder Kristallstrukturen geordnete) diirf-
te nur den Fachmann interessieren. So sei Besonderes her-
ausgegriffen. Seitenblicke auf entsprechende Fluoride der
4d- und 5d-Metalle sind zweckmiBig.

2.1. Neue Oxidationsstufen

Mit Cs,[CuF ] und Rb,[CuF?* wurde erstmals vier-
wertiges Kupfer durch Hochdruckfluorierung erhalten. Beide
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Stoffe sehen orange aus, ebenso K,CuF¢?'!, das wegen noch
groferer Zersetzlichkeit der bisher erhaltenen Priparate
nicht niher charakterisiert werden konnte.

Die Synthese dieser hoch-fluoraktiven Proben ist heikel.
Weicht man nur wenig von den giinstigen Bedingungen
(Fluordruck, Zeit, Temperaturfiihrung) ab, so sind die Pri-
parate entweder noch nicht ,.durchfluoriert” oder haben be-
reits mit dem Tiegelmaterial unter Bildung schwarzer Zerset-
zungsprodukte reagiert.

Die orthorhombische Verzerrung des K,PtCl,-Typs (vgl.
Abb. 2) ist geringfigig. Das magnetische Verhalten wird
durch den hier anomal hohen Wert der Spin-Bahn-Kopp-
lungskonstanten (Ao= — 960 cm ~')** und dadurch bedingt,
daB das ,Einmischen* des ersten angeregten Zustandes
(*T,g) in den Grundzustand (°E,) nicht notwendig zu einer
Erhdhung des magnetischen Momentes gegeniiber dem
»Spin only*“-Wert (u=1.73 pp) fihrt.

Abb. 2. Elementarzelle von A;[Cu'VF,| mit A=Cs, Rb, aus dem K,[PtCl}-Typ
abgeleitet (Cs,CuF,: a=8.87,, b|2-887,, c|2=892, A; Rb,CuF,
a~838,, b| 2=8.45, c| 2=8.49, A; beide orange).

Wir erhielten auch Praparate von ,,Cs,AgF ., dunkeloran-
ge, iiber die wir aufgrund ihrer durch iiberaus leichte Zerset-
zung eingeschrinkten Charakterisierbarkeit nur intern'”* in-
formierten. Dieses Fluorid, inzwischen!®®! auch von anderen
erhalten, wird dort als Cs,Ag{iAggsFe!?® formuliert. Da
ESR-Messungen an Cs,[CuF,] eindeutig fiir Cu** spre-
chen!®'? (vgl. Abb. 3), mogen wir diese Formulierung nicht
ohne weiteres akzeptieren.

Damit wird die vor 30 Jahren!?”! aufgeworfene Frage nach
vierwertigem Gold emeut aktuell: Die damals erhaltenen hell-
gelben Praparate ,,Cs;AuF¢* reagieren mit Wasser im Ge-
gensatz zu Cs[AuF,]"?"), dessen Proben allerdings gleichfalls
sofort zersetzt werden, unter stiirmischer Gasentbindung. Der
damalige Stand der Rontgen-Technik (von Luft-empfindli-
chen Stoffen konnte man nur Debye-Scherrer-Aufnahmen
anfertigen) erméglichte keine nahere Charakterisierung. Wir
wissen jetzt, daB diese Priparate auch hellgelbes Cs[AuF )12,
einen Fluorokomplex von AuF;!?!, enthielten. Neue Versuche
haben durch Hochdruckfluorierung von BaAuFs bzw.
SrAuF; zu Proben der Zusammensetzung BaAuF; bzw.
SrAuF,, ausgehend von CaAuF; jedoch zu CaAuF, gefiihrt,
alle hellgelb?. Auch (NO *);[Au'VF4]*~ soll existieren®'l.

Hier sei auch das vierwertige Cobalt erwihnt. Nach einem
ersten Bericht iiber ,, K;CoF,*“P*? bezweifelte P. Pfeiffer das
Vorliegen der Koordinationszahl C.N. 7 und behielt hierin
recht:

Die genauere Untersuchung zeigte, daB Triger der cha-
rakteristischen Eigenschaften der Proben (hellblaue Farbe,
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Abb. 3. ESR-Spektren von a) Cs:[Cu'YF,], b) Cu''F, und ¢) Cs,K[Cu'"'F,] bei
297 K.

Paramagnetismus mit u=54pup zwischen 90 und 300 K)
K;[CoF,] war. Alle Fluoride A;[CoF,] (A=Li bis Cs) wur-
den dann aus den analogen farblosen (als Makrokristall
schwach gelblichen) Cyaniden A;[Co(CN)s] rein herge-
stellt***4 Diese himmelblauen Fluorocobaltate(1n1) sind die
einzigen bekannten ,high spin“-Komplexe von Co*~. Die
Verwirrung riihrte von richtigen Werten der F-Analyse her,
jedoch hatten Nebenreaktionen aus dem Gemenge
3KCl+ CoCl, mit HF-Resten im F, statt Ki:CoF¢ das Ge-
menge 2K;,[CoF]+ CoF,+3KHF, entstehen lassen. Aber
die Kritik regte zu neuen Versuchen an: Cs,[CoF4)P*? sieht
wie die inzwischen mechrfach untersuchten Analoga
Rb,[CoF,} und K,{CoF,]"***! braungelb aus. Diese kubi-
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schen Verbindungen (K,[PtCls]-Typ) zeigen ein komplizier-
tes magnetisches Verhalien (zum Ubergang zwischen ,,high
spin*- und ,,low spin“-Verhalten vgl. Abschnitt 2.12). Daher
sind zwei Zustinde unterschiedlicher Multiplizitit (°A,, und
’F,,) gemiB der Boltzmann-Verteilung besetzt (,,quasi-ther-
misches* Gleichgewicht zwischen ,high spin“ und ,low
spin“). In Fortsetzung der Suche nach dem ,echten*
K;CoF, wurden inzwischen mit z. B. karminrotem
Cs3NiF; =Cs;F[NiF¢] und analogem, leuchtend gelbem
Cs;MnF;P7 zahlreiche Fluoride dieser von Pfeiffer bezwei-
felten Zusammensetzung erhalten (vgl. Abschnitt 2.7). Ich
zweifle nicht daran, daB die noch andauernde Suche erfolg-
reich verlaufen wird.

2.2. Fluorometallate mit ungewdhnlicher Koordinationszahl

Fluorocuprate(in) wie griines K;CuF!®® (vgl. Tabelle 1)
schliefen sich den Fluoriden der dem Kupfer im Periodensy-
stem vorangehenden dreiwertigen 3d-Metalle eng an, sie
sind paramagnetisch, das ,,Zentralion® Cu** hat C.N. 6. Das
ist fir die kubischen Elpasolith-Vertreter wie K,Na[CuF,]"*
durch den Strukturtyp gesichert. Hier zeigt sich ein auffalli-
ger Gegensatz zu den bisher bekannten Fluoriden des drei-
wertigen Silbers und Golds. Diese sind, ob vom Formeltyp
Cs[AgF,]"%, BaAgF;"  KI[AuF,]”", BaAuF; oder
Ba[AuF,),!%, alle gelb und diamagnetisch (vgl. Tabelle 1). Es
liegt nahe, diesen auffilligen Unterschied mit jenem zwi-
schen 3d- und 4d- bzw. 5d-Orbitalen zu erkliren.

Tabelle 1. Komplexe Fluoride der Mitnzmetalle (typische Beispiele).

K;CuF, blaBgriin KAgF, gelb KAuF, gelb
(@=8.50A) p=283up |a@=590A diama- a=599A diama-
gnetisch gnetisch
6=0K e=11.15A c=11.38A
Rb;CuF,  braunlich- RbAgF, gelb RbAuF, gelb
grin
(@=891A) u=282up |(a=60A) diama- a=6.18A diama-
gnetisch gnetisch
0=0K (c=11.8A) c=11.85A
Cs,KCuF, gelbbraun Cs,KAgF, rot
a=892,A u=283py |a=917A p=26p,
0=0K
CsCuF4 orange CsAgF, gelb CsAuF, gelb
a=584,A diama- — diama- — diama-
gnetisch gnetisch gnetisch
c=1203A

Wir haben indessen mit intensiv rotem, paramagnetischem
Cs,K[AgF,], einem kubischen Elpasolith!*'), ein wichtiges
Bindeglied gefunden. Somit sollten doch engere Beziehun-
gen zwischen den Fluoriden der Miinzmetalle bestehen: Die
langjihrige Suche (1951-1980) nach einem Tetrafluorocup-
rat(111) fuhrte endlich durch Hochdruckfluorierung erstmals
zu  diamagnetischen, orangefarbenen Priparaten von
Cs[CuF,), das erwartungsgemiB wie Cs[AgF,) im tetragona-
len K[BrF,)-Typ kristallisiert, d. h. planare [CuF4}-Gruppen
aufweist*? (vgl. Tabelle 1). Das stimuliert, die bisher erfolg-
lose!**! Suche nach (vermutlich) roten, paramagnetischen
Goldfluoriden wie Cs,K[AuF] fortzusetzen.

2.3. Fluorometallat oder Doppelfluorid?

Im Sinne von Werner'* handelt es sich um ein Fluorome-
tallat, wenn eine komplexe Baueinheit wie [CuF,)® oder
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[CuF.4]~ das chemische Geschehen (in Losung) bestimmt
oder (im Kristall) vorliegt. Doppelfluoride"*® nennt man im
Gegensatz dazu jene Fluoride, bei denen (Beispiel:
MgMnF,!"), ReO;-Typ gemil Mg, sMnysFs; vgl. Abb. 4)
strukturgeometrisch dquivalente Positionen (statistisch oder
geordnet) von chemisch verschiedenen Teilchen besetzt wer-
den. Schwarzes ,,PdF,* =Pd"Pd'VF,1*! ist ein Beispiel dafir,
daB auch Fille mit chemisch gleichartigen Teilchen unter-
schiedlicher Oxidationsstufe hier einzuordnen sind.
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Abb. 4. a) ReO,-Typ, Beispiel A''B'VF,: @: (1A" +1B'Y)/2. x: F. - b) Ord-
nungsvariante mit A" und B'Y auf strukturgeometrisch dquivalenten Positionen.
- ¢) A"[M'VF,] mit gemaB M'YOF, dem ReO.-Tvp entsprechender Anordnung
des Anionenteils der Kristallstruktur und A" auf anderen Positionen.

LiYF, wire, weil die Abstinde d(Li—F) wesentlich kiirzer
als d(Y—F) sind, strukturgeometrisch zweifelsfrei als , Anti-
Scheelit* Y[LiF,} zu formulieren!*’l. DaB es sich bei solchen
Schreibweisen um mehr als ,,artifizielle Spielereien* zur sy-
stematischen Einteilung handelt, bestitigt die dadurch ange-
regte Herstellung neuer Scheelite mit ungewéhnlichen Oxi-
dationsstufen, z. B. Pr'¥Cd"[LiF,],"*%.

Kann man aber aus Bindungslingen ,,naiv* auf Bindungs-
starken schlieBen? Zzhlt bei der Beantwortung der Frage,
was strukturbestimmend ist, wie bisher hdufig angenommen,
nur die Kiirze der Abstande?

Unter diesen stark einschrankenden Voraussetzungen sind
die in Tabelle 2 zusammengestellten Fluoride, die zum
ReO;-, PdF;-, VF;- oder LiSbF-Typ gehoren, Doppelfluori-
de.

Jedoch findet man bei den angefiihrten Fluoriden mit vier-
wertigem Chrom chemische Argumente fur die Einteilung als
Doppelfluorid oder Fluorochromat(iv): Die genannten Dop-
pelfluoride disproportionieren z. B. beim Lagern unter Inert-
gas bei Raumtemperatur in CrFs und Fluorochromate(iin).
Die Verbindungen des Ba[SiF,)-Typs oder des K,[PtCly}-
Typs und dessen ,,Stapelvarianten® (z. B. des (NH,),[GeF,]-
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Tabelle 2. Verbindungen A'""M'VF, und ihre Farben.

VF,-Typ (Raumgruppe R3c)

NiMnF, ockergelb NiTiF, blaBgelb
ZnMnF, orangegelb ZnTiF, farblos
MnTiF. farblos NiCrF, braun
CoTiF, lila ZnCrF, orangegelb

LiSbF.-Typ (Raumgruppe R3)

HgMnF, orange CdCrF, rosa
CdMnF, gelb CaPtF, hellgelb
CaMnF, gelb MgPtF, hellgelb
MgMnF, gelb MnPtF, ocker
CdTiF. farblos ZnPtF, hellgelb
MgPdF, gelb CoPtF, heilbraun
ZnPdF, gelb NiPtF, cigelb
CdPdF, gelb CaRhF, hellgelb
CaPdF. gelb MgRhF, heligelb
CaCrF, rosa ZnRhF, hellgelb
MgCrF. rosa CdRhF, heligetb
HgCrF orange HgRWF, orange
NiRhF, hellbraun

BaGeF,-Typ (Raumgruppe R3m)

BaMnF, gelb PdP1F, gelb
SrMnF. gelb PbPtF, hellgelb
BaRhF, zitronengelb BaCrF, gelb
SrRhF, zitronengelb SrCrF, gelb
BaCrFs hellgelb BaTiF. farblos
SrCrF. gelb ScTiF. farblos
BaPtF, gelb SrNiF, karminrot
SrPtF, gelb BaNiF, karminrot

Typs) sind nicht nur strukturgeometrisch Fluorochroma-
te(1v), sondern sind auch gegen Disproportionierung unter
gleichen Bedingungen jahrelang bestindig.

Man sollte daher solche Einteilungen nicht zum Gegen-
stand ernster Diskussionen machen, solange die ,,covalency*
oder ,,ionicity* der chemischen Bindung hier nicht direkt ex-
perimentell bestimmt worden ist.

2.4. Zur Thermochemie der Fluorometallate

Daten iiber den Normalwert der Bildungsenthalpie kom-
plexer Fluoride sind kaum bekannt, ihre Genauigkeit zwei-
felhaft (vgl. Tabelle 3). Besser ist man iiber ternire Oxide
unterrichtet®!. Einige charakteristische Werte in Tabelle 3
zeigen, daB in der Reihe K* > Na* > Ba?* > Li* ~ Sr?*
> Ca?' unter Normalbedingungen die Bildungsenthalpie
vergleichbarer terndrer Oxide (aus den biniren Komponen-
ten) stark abnimmt, die ,,Komplexbildungsenergie* also ge-
ringer wird.

Tabelle 3. Normalwerte der Bildungsenthalpic. AH 3. ¢iniger Metasilicate aus
den biniren Oxiden sowie ciniger Fluorokomplexe aus den biniren Fluoriden
(alle Werte in kcal/mol).

K,SiO; —65.5 +30
Na,SiO; —55.5 +3.5
BaSiO; -380 +1.0
Li;Si04 -334 +20
SrSi0; -31.2 +0.5
CaSiO; -213 +03
MgSiO; ~ 87 £07
CdSiO; - 48 +0.05
BaSiF, -3

Na,SiF, —-16

K,SiF, --24

Rb,SiFe -20

K,GeF, —-41
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Nimmt man an, daB dieser bei terniren Metalloxiden all-
gemeine Trend auch bei Fluoriden gilt, so wird verstindlich,
daB in der genannten Reihe der ,,Gegenkationen* die
Schwierigkeiten wachsen, eine ,,anomal hohe* Oxidations-
stufe eines 3d-Metalls abzufangen. Tabelle 4 zeigt das Bei-
spiel der Hexafluoroniccolate(1v): Die Bildung von K,{NiF]
1aBt sich unter Fluor auch bei ungiinstigen Bedingungen
(N,:F;=10:1, 450°C) , kaum vermeiden*, Na,NiF "% er-
hélt man erst unter F»-Druck (150 bar) frei von Beimengun-
gen®'l Sehr schwierig war die Synthese von Ba[NiF,] und
Sr[NiF,]?*%, die uns nach 25jihriger Suche schlieBlich durch
Hochdruckfluorierung gelang. Dabei entstand BaNiF, nicht
in der erwarteten, mit BaSiF, isotypen Modifikation, son-
dern in einer bei Fluoriden A'"M'VF, (A= Ba, Sr; M =3d-
Metall) neuen monoklinen Form, die sich erst unter hohem
statischem Druck [50 kbar, 350°C, 6 h] in die thomboedri-
sche Modifikation umwandelt. Dieser Befund regt dazu an,

Tabelle 4. Bekannte Hexafluoroniccolate(1v); alle sind karminrot.

Verbindung a[A] b [A} c[A} B I
Cs,NiF, 8.90¢ (8.90,)

CsRbNIF, .69, (8.68.)

Rb,NiF, 8.45, (8.46)

RbKNiIF, 8.30; (8.29)

K.NiF, 8.11; (8.11)

Cs:Mny s Niy o Fy 8.94,

Na;NiF, 7.564 5.68, 5.37, 92.28
g8-BaNiF, 9.465 495, 9.51, 103.34
a-BaNiF, 7.26x (7.29) 6.98, (7.00) 120.0
«-SrNiF, 7.07, 6.65, 120.0

In Klammern angegebene Gitterkonstanten wurden zuvor geschatzt.

Tabelle 5. Fluoride mit Pd" oder Ag".

die Herstellung von z. B. Ba[MnF,]!"®! oder Ba[CrF¢]"* un-
ter analogen Bedingungen zu wiederholen, um méglicher-
weise das Auftreten einer entsprechenden monoklinen Form
zu beobachten.

So ist auch verstindlich, daB bisher alle Versuche zur Syn-
these von CaNiF, oder CdNiF, ohne Erfolg blieben. Das
Beispiel von karminrotem SiNiF, und noch unbekanntem
(vermutlich rotem) Li,NiF, zeigt, daB auch der Formeltyp
und damit die Kristallstruktur einen wesentlichen EinfluB
auf die Herstellbarkeit solcher Fluoride hat.

Ebenso wird aus diesen Griinden deutlich, warum es rela-
tiv leicht ist, Praparate von Li;[NiF]*# zu erhalten, die frei
von Ni'V sind, wihrend Cs;[NiF,]"**! noch nicht rein crhalten
werden konnte,

2.5. Fluorometallate mit unterschiedlicher
Koordinationszahl des gleichen Zentralteilchens

Alle bekannten Fluoride des zweiwertigen Nickels sehen
als Pulver hellgriingelb aus und haben fiir Ni* die Koordi-
nationszahl C.N. 6 [von Makrokristallen (z. B. BaNiF,*°!:
Durchmesser bis 3 cm) sind auch rote Farben beschrie-
ben worden]. Die Zusammensetzung (Beispiele: KNiF;=
K[NiF,, )", K,NiF,=K;[NiF,,,F,, ¢, Ba,NiF, =
Ba,F,[NiF,,,F,,,1*®) hat hier keinen Einflu8 auf C.N. und
Farbe. Das ist bei Fluoriden des zweiwertigen Palladiums®®®
(aber auch des Silbers!®”) anders (vgl. Tabelle 5): Liegen pla-
nare Gruppen [PdF,]> mit C. N. 4 vor, so tritt gelbe bis rote
Farbe und Diamagnetismus auf (Ag'"-Fluoride sind naturge-
maf paramagnetisch und von anderer Farbe). Liegt aber, be-

KBrF(-Typ; C.N. (M") =4

a (A c[A] alA] c[A]
BaPdF, orange 6.124 10.98 BaAgF, violett 6.034 11.46
ScPdF, rot 5.79, 10.75 SrAgF, violett 5.73, 11.12
CaPdF, purpur 5.524 10.56 CaAgk, violett 549, 10.86
PbPdF, purpur 5.87, 10.83, CdAgF, violett 5.42; 10.80

HgAgFs violett 5.524 10.92

CdPdF-Typ. C.N. (M'"y=6(+2) GdFeO;-Typ: C.N. (M')=6 . .

a[A) a[A) b [A] ¢ |A]
CdPdF, blau 5.40, KPdF, braunviolett 5.98, 6.00, 8.50,
HgPdF, schwarz 543 KAgF. braun 6.48, 6.27, 8.30,
HP-PdF, schwarz 5.32,
CaTiO:-Typ; C.N. (M'")=6 KCuF;-Typ: C.N. (M")=4(+2)

alA] alA] c (A
RbPdF, braunviolett 4.29, RbAgF; braun 6.33, 8.44
TiPdk, braunviolett 4.30, CsAgF: braun 6.48, R.52
CsAgFeF,-Typ; C.N. (M'")=6(2+4) RbNICrFq-Typ; C.N. (M) =6 .

a (A) b {A] c (A} a (A}
CsAgAIF, blau 7.38, 7.24, 10.35 CsPdScF, braunviolett 10.82
CsAgFcF. griin 7.31, 7.46, 10.45 CsPdInF, braunviolett 10.89
CsAgGat, turkis 7.33, 7.564 10.55 CsPdFeF, rotbraun 10.64
RbAgAIF, blau 7.15; 7.18, 10.13 CsPdRhF, rotbraun 10.65
RbAgFeF, blaugriin 7.45, 744, 10.25 CsAgScF, grin 10.79
RbAgGaF, blau 717, 7.52, 10.36 CsAglnF, grin 10.84

=77 K T-290K T>75 K CsAgTIF, griin 10.88
CsAgFel, blau grin schwarzgriin
Cs;CuFTyp; C.N. (M!")=4(+2)

a (A} ¢ 1A

Cs,AgF, violett 4.58, 14.19
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dingt durch die Zusammensetzung, C. N. 6 mit oktaedrischer
Koordination fir Pd" vor, so hat man blaue bis violette
Stoffe, die paramagnetisch sind. Kann man nicht Fluoride
herstellen, die beide moglichen Formen der Koordination
fiir Pd?* gleichzeitig aufweisen? Den ersten Erfolg brachten
jetzt Versuche, das noch wenig bekannte ,,CsPdF;*°%
erneut zu synthetisieren: Orangebraune Einkristalle von
CsPd"Pd"F; enthalten, wie die Kristallstruktur!®'! beweist,
je zur Hilfte planar und oktaedrisch koordiniertes Pd".

Jetzt wissen wir, daB Cu™ in Cs[CuF,] auch C.N. 4 mit
planarer Anordnung der Liganden hat. Muf3 man nicht er-
neut und nunmehr gezielt versuchen, solche Fluoride
»gemischter* Koordination herzustellen, in denen Cu’*
durch das isoelektronische Ni?* ersetzt wird? ,,PdF,“=
Pd"Pd'VF,"*! ist eine Art Gegenbeispiel und zeigt, daB auch
deutlich verschiedene Oxidationsstufen in einem Fluorid zur
gleichen Koordination fihren kénnen.

2,6. Gibt es Oligo-Fluorometallate?

Arsen und Antimon bilden neben den lange bekannten
einkernigen (Beispiel: farbloses K[AsF,]*?) auch zweikernige
Fluorokomplexe; ,,Salze” vom Typ (XeF,) ' [Sb,F,;] ** ha-
ben besonderes Interesse gefunden (vgl. Abschnitt 2.13).
Gibt es analoge Fluorometallate der d-Metalle?

Bis vor kurzem gehorten alle Verbindungen aus der fast
uniibersehbaren Schar polynirer Metallfluoride zu einer
von nur zwei Gruppen: a) Mit einkernigen Baueinheiten
(z. B. lindgriines K,Na[VF]*"). b) Mit ,.hochpolymer*
verkniipften Koordinationspolyedern; diese konnen ein-
dimensional (z. B. tiefrote Einkristalle von Sr[RhF]=
SH{RhF,, F,,0]1%*), zweidimensional (z. B. himmelblaues
K[CoF. = K[COF,, F,,]"*") oder dreidimensional
(z. B. hellrosa K[MnF;] = K[MnF,,,]*") verkniipft sein.

Zwei neue Befunde zeigen, daB man mit Uberraschungen
rechnen muf: Farbloses Cs;[Fe,Fg} = Cs;[F;FeF;FeF;]"® be-
legt, daB auch bei d-Metallen zweikernige Fluorometallate
auftreten konnen. Uberdies liegt hier die aus elektrostati-
schen Uberlegungen frither als ungiinstig angesehene Ver-
kniipfung zweier Oktaeder iiber eine gemeinsame Flache
vor. Diese kannte man bereits von hellgelbem Cs[NiF,]=
Cs[F;/;NiF;,,]'*! (hier in Form unendlicher Stringe beidsei-
tig flichenverkniipfter Oktaeder) als Kettenbaustein. — Den
ersten tetrameren Fluorokomplex wiesen wir bei der Tieftem-
peraturform von Ba,AlF,;/" nach. Die Analogie dieses
,Ringes* [ALF )*~ =[F,, AlF,,,]5~ (vgl. Abb. 5) zu Penta-
fluoriden wie Ru,F,!"!! iiberrascht und widerlegt, daB die
Ringbildung durch die 4d- oder 5d-Orbitale'’™ zustande-
kommt, ja iiberhaupt d-Orbitale erfordert.

Abb. 5. Dic tetramere Gruppe [AlFx]" in Ba;AlF; (Tieftemperaturform).

Die Synthese ,,gemischter Fluoride wie BagAl;FeF,, oder
BagAlFesF,, erscheint daher moglich. Hingewiesen sei auch
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auf Na,[FoZrFZrF)"?, wo zwei trigonale Prismen (!) von je
6 F- , bekappt*" iiber eine F-Briicke verbunden sind. Solche
Fluoride sind fur die Entwicklung der Theorie magnetischer
Wechselwirkungen zwischen nur wenigen paramagnetischen
Ionen auBerordentlich wichtig (vgl. Abschnitt 2.12).

2.7. Fluorometallate mit ,,einzelnen“ und mit ,,einsamen*
F-Teilchen

Die Diskussion um K;CoF; (vgl. Abschnitt 2.1) fuihrte
dazu, nach Fluoriden wie ,,K;NiF;* oder ,,K;MnF;* zu su-
chen. Denn im Gegensatz zum schwierig zugidnglichen und
sehr empfindlichen K,CoF¢P% waren vergleichsweise be-
standige Verbindungen mit Ni** oder Mn** wie gelbes
K2[MnF¢]"¥ gut bekannt. Alle Versuche schlugen zunichst
fehl. Das war erstaunlich. Die beiden farblosen Fluorosilicate
(NH,);SiF, = (NH,);F[SiF,]) und K;F[SiF]"" sind lange be-
kannt, (NH,),TiF, kam spiter hinzu!"®. In ihrer tetragonalen
Kristallstruktur liegen oktaedrische Gruppen, z. B. [SiFq],
vor. Nun hat Si*' wie Ti** eine ,,abgeschlossene* Elektro-
nenkonfiguration. Nach Klemm!”"! sollten daher zumindest
Ionen wie Co*' mit ,halb-abgeschlossener 3d-Schale*
analoge Fluoride bilden kénnen. Wir haben alte Versuche
wieder aufgenommen’® und sogleich eine ganze Serie sol-
cher Fluoride A;MF; (vgl. Tabelle 6) erhalten. Ausschlagge-
bend fir den priaparativen Erfolg war es, statt der sonst be-
wihrten Schiffchen aus Sinterkorund solche aus ,,passivier-
tem* Mg-Metall zu verwenden (vgl. Abschnitt 3.6). Aus der
Existenz dieser Stoffe geht hervor, daB das ,.einzelne® F -
keine ,,merkwiirdige Ausnahme* ist. Der strukturelle Unter-
schied zu den kubischen Fluoriden des (NH,);[ZrF5}-Typs!™
mit C.N. 7 ist beachtlich (vgl. Tabelle 6).

Tabelle 6. a) Tetragonale Fluoride A;F[MF,} vom (NH,),SiF;-Typ (oben) und
b) kubische Fluoride Ay{MF] vom (NH,);[ZrF,]-Typ (unten; M'Y =Ce, Pr, Tb:
farblos; M"Y = Nd, Dy: orangc).

Verbindung a [;\] c [A] c/a

Cs;SiF, 8.306 6.170 0.743
Rb,SiF, 7.959 5.823 0.732
Cs,RbSiF; 8.198 6.019 0.734
Cs.KSiF, 8.115 5.972 0.732
Rb,CsSiF; 8.099 5.899 0.728
Rb,KSiF, 7.883 5.724 0.726
Cs;TiF, 8.473 6.313 0.745
Rb,TiF, 8.202 5.979 0.729
Cs,CrF, 8.390 6.247 0.745
Rb,CrF, 8.084 5.902 0.730
CsyMnF, 8.369 6.233 0.745
RbsMnF, 8.050 5.890 0.732
Cs;NiF, 8.307 6.192 0.745
Rb;NiF; 7.978 5.857 0.734
K;MnF, a=11.146 5.631 0.719

b= 11.005

Verbindung a [A)

CsRbKCeF, 9.44, K;RbPrF; 9.27, K;TbF, 9.074
Rb;CeF, 9.53, Rb,KPrF, 9.38, K:RbTbF; 9.16,
Rb,CsCeF; 9.664 Rb;PrF; 9.51, Rb,KTbF; 9.264
Cs,RbCeF, 9.7%, CsRbKPrF, 9.52, Rb;TbF, 9.39,
Cs;CeF, 9.94, Cs,KPrF, 9.654 CsRbKTbF, 9.39,
Cs,KTbF, 5.524

Rb,CsPrF, 9.63, Cs;KNdF, 9.60, Rb,CsTbF, 5.52
Cs;RbPrF, 9.7, Cs,RbNdF, 9.744 Cs,RbTbF, 9.69,
Cs,PrF, 991, Cs,NdF, 9.87, Cs;TbF, 9.80,
Cs,KDyF, 947,

Cs,RbDyF, 9.63,

CsaDyF, 9.79.
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Die energetischen Griinde fir die Bildung der Fluoride
ASFIMF,] M =Ti"V, Cr', Mn'Y, Ni"), die offensichtlich
unter den Versuchsbedingungen gegen den Zerfall gemif3
z. B. Cs3F[MnF ] = Cs3{MnF]e + CsFey thermodyna-
misch bestiandig sind, lassen sich noch nicht angeben. Von
Fluoriden anderen Formeltyps mit ,.einzelnen*“ F sei das
farblose Ca,F[AIF:}"” (Abb. 6) genannt.

I’ .
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O

0721428
!

OF2

CIF 5
Fa OF
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F3 ® Al
Q
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Abb. 6. Struktur von Ca,AlF; um y=1/4. Man erkennt die nur von 3 Ca®' um-
gebenen F1  sowie die Gruppen [AIF,]® .

Wir sprechen vom ,.einzelnen'* F~, weil dieses Teilchen
nicht direkt an das im klassischen Sinne ,,komplexbildende*
Teilchen gebunden ist. Das Beispiel von Ca,F[AIF] verdeut-
licht, dal solche F~ koordinativ am komplettierenden
Kation teilhaben. Daher stellt sich sogleich die Frage, ob es
auch ,einsame* F~ gibt, die weder im einen noch im ande-
ren Sinne koordinativ beteiligt sind. Fluoride des Thoriums
(und Zirconiums) deuten an, daf eine Suche auch bei d-Me-
tallen sinnvoll ist: Bei KNaThF,/*" findet man nicht der Zu-
sammensetzung entsprechend C.N. 6, sondern C.N. 9 gemif3
KNa[ThF;,Fs,,]. Hier wie bei analogen Fluoriden (z. B.
auch bei K,[ZrFo}=K,[ZrF,,,Fs,,)*") wurde die Erhéhung
der C.N. durch Briickenbildung auf die ,,GroBe des Zen-
tralions zuriickgefuhrt. Das ist sicher so nicht richtig. Konse-
quent mifBite bei Fluor-reicheren Verbindungen des Thori-
ums erst recht C.N. 9 vorliegen. Dies trifft jedoch nicht
zu!®, denn bei (NH,),ThF4!®¥ hat zwar Th** die C.N. 9 ge-
geniiber F~, jedoch ist eines der 8 F~ ein ,cinzelnes” F ~
und ohne erkennbare Griinde nicht an Th** koordiniert. Bei
KsThF,"**), wo zur C.N. 9 ausreichend viele F = zur Verfi-
gung stehen, zeigt Th** sogar nur C.N. 8, ein F ~ bleibt auch
hier ,,einzeln“. Besonders interessant aber ist die Kristall-
struktur der mit KNaThF, zu vergleichenden Verbindung
K,ThF;,'*! Hier ist eines von 31 F- koordinativ weder
Th** noch K* zuzurechnen, vielmehr liegt ein in erster Ko-
ordinationssphdre nur von anderen F~ umgebenes ,,einsames
F *vor!™l,

2.8. Uber Ordnung/Unordnung bei Fluorometallaten

Chemisch sehr dhnliche Fluoride konnen sich in der
,Ordnung* der ,,Kationen** deutlich unterscheiden: So geho-
ren orangegelbes ZnCrFq=2Zn,;CrosF; und braunes
NiCrF, = NiysCro sF3 zum VF;-Typ mit statistischer Vertei-
lung von M2* und Cr**, bei rosa CdCrF, und orangegelbem
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HgCrF, sind die Kationen geordnet®® (LiSbF4-Typ, vgl. Ta-
belle 2).

Ungeklart ist, ob in solchen Fillen die ,,Unordnung* nicht
dadurch vorgetauscht wird, da8 Mikro-Dominen mit geord-
neter Verteilung ihrerseits ungeordnet vorliegen.

Weder hier noch bei analogen Fluoriden gelang es trotz
vieler Versuche bisher, beide Typen beim gleichen Stoff her-
zustellen, also z. B. NiCrF¢ im LiSbF-Typ abzufangen. Als
besonders wichtig fur Fragen zur Unordnung von Kationen
erwies sich der RbNiCrF,-Typ!®! (vgl. Tabelle 7). Hier sind
M?* und M>* _statistisch* auf Oktaederliicken verteilt. Da-
durch wird das magnetische Verhalten maBgebend bestimmt
(vgl. Abschnitt 2.12).

Tabelle 7. Fluoride des RbNiCrF,-Typs.

Verbindung Farbe alA]
CsCuTiF, heliblau 10.39
CsCuNiF, dunkelbraun 10.14
CsMgFeF, farblos 10.35
CsMgCoF, hellblau 10.27
CsMgGaF. farblos 10.23
CsMnGaF, zartrosa 1042
CsMnFeF, zartgriin 10.55
CsMnRhF, rotbraun 10.58
CsNiScF, hellgelb 10.60
CsNiTlF. hellgelb 10.60
CsNiRhF, hellrotbraun 1037
CsZnGaF, farblos 10.29
CsZnlnF, farblos 10.58
CsNilnF, hellgelb 10.64
CsZnTIF, farblos 10.62
CsZnSck, farblos 10.58
CsZnTiF, hellblau 10.50
CsZnVF, hellgriin 10.43
CsZnMnF, rotbraun 10.40
CsZnFeF, farblos 10.42
CsZnCoF, hellblau 10.34
CsZnNiF, dunkelbraun 10.17
CsZnCuF, braun 10.24
CsZnRhF, rotbraun 10.41

Meist zeigen Berechnungen des Madelung-Anteils der
Gitterenergie (MAPLE)*"), daB3 eine geordnete Verteilung
der Kationen soviel giinstiger ist, da unter Normalbedin-
gungen im Gleichgewicht Unordnung nicht auftreten sollte.
Beim RbNiCrF,-Typ hingegen ist das anders, keine der ,.er-
fundenen* Ordnungsvarianten war nach MAPLE giinstiger
als die gemdB Rb(Ni, sCro 5),F, ungeordnete!™!. Solche Fille
sind selten.

Neue experimentelle Untersuchungen an Einkristallen er-
gaben, daB man doch ,geordnete Fluoride wie CsAg-
FeF ¥ (vgl. Tabelle 5) herstellen kann; statt des kubischen
»Muttertyps“ wird jedoch eine orthorhombische Elementas-
zelle beobachtet!*”),

Vom Rutil (vgl. Abb. 7) leiten sich unter Verdreifachung
der tetragonalen c-Achse Trirutile ab (,, Dirutile* sind bemer-
kenswerterweise noch nicht beschrieben worden). Tabelle 8
gibt typische Beispiele. Auffillig ist, daB das ockerfarbene
Li,,3Cu,,3CosF, ein echter Rutil ist, himmelblaues
LiZnCoF, hingegen nach magnetischen Messungen in einer
partiell geordneten Form gemiB (LiysZngs),CoF, vorliegt
(vgl. Abb. T)I*"].

Bei groferen Unterschieden der lonenradien der Kationen
treten beim gleichen Formeltyp Ordnungsvarianten auf, nim-
lich der LiCaAlF,-Typ®? mit C.N. 6 fiir Li* und Ca**
(z. B. LiCaCoF,"®") oder der LiBaCrF,-Typ!®*! mit C.N. 4
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Tabelle 8. Beispiele fur Mono- und Trirutile (Fluoride).

Verbindung c[A] ¢/a (c/3a) Farbe
LiZnRhF, 9.235 0.660 braun
LiZnCrF, 9.10 0.655 grin
LiNiVF, 9.142 0.656 gelbgriin
LiMgGaF, 8.96 0.650 hellgrau
LiZnCoF, 9.164 0.661 hellblau
LiMgCoF, 9.05,4 0.656 hellblau
LiNiCoF, 9.07, 0.656 braun
LiCuCoF, 3.10, 0.673 ocker
LiCuCrF, 3.035 0.662 gelbgriin
MgF, 3.045 0.658 farblos
MgMgFeF, 3.130 0.673 grau
MgFeFeF, 3.120 0.665 grau
FeCoNiF, 3175 0.678 orange

Abb. 7. a) Rutil-Typ und daraus abgeleitete Elementarzelle fur Trirutile.
- b) Trirutii LiZnCoF, mit geordneter Verteilung von Co'" gemil
(Lil/zznu:):COth-

fiir Li* und C. N. 12 fiir Ba** (z. B. LiBaCoF°"). Dazwi-
schen laBt sich das farblose LiSrFeF°"! einordnen (Tabelle
9) mit C. N. 6 fiir Li* bzw. C. N. 8 fiir Sr**.

Gutmann®* hat darauf hingewiesen, daf der bei kristallo-
graphischen Sachverhalten benutzte Begriff der ,,Ordnung*
sich auf die Anordnung von Teilchen bezieht.

2.9. Der Madelung-Anteil der Gitterenergie (MAPLE)
bei Fluorometallaten

Berechnet man fur Fluoro- oder Oxometallate MAPLE, so
zeigt sich®”!, daB bei gut belegten Kristallstrukturen dieser
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Tabelle 9. Motive der gegenseitigen Zuordnung und Koordinationszahlen bei
LiCaAlF,, LiSrFeF, und LiBaCrF,.

a) LiCaAlF,

F C.N.
Li 6/1 ®
Al 6/1 6

Ca 6/1 6
C.N. 3

b) LiSrFeF,

F1 F2 F3 Fa FS Fé C.N.
Li 1/1 1/1 1/1 /1 /1 /1 ®
Fe 1/1 11 V41 1/1 1/1 1/1 6
St 1/1 (/1| 11 11 1/1 (1/1) 1/ 1/1 6+2
C.N.|3+1 3 3 341 3 3

¢) LiBaCrF,

F1 F2 F3 F4[FS$ Fé C.N.
Li 1/1 1/1 1/1] 11 @
Cr 1/1 /1 /1 (VAL VA! i/1

Ba VANV VANR VAR VA VARRR VAR IR VAR IR VAR VA | I VATEE VAU I V3

C.N.| 4 4 4 3 14 3

Wert mit der Summe der MAPLE-Werte der bindren Kom-
ponenten iibereinstimmt; die Differenz beider liegt unterhalb
1%, oft unterhalb 0.5%. Die MAPLE-Werte der Tabelle 10
demonstrieren, wie erstaunlich diese Ubereinstimmung im
ganzen ist, wenn man die individuellen Unterschiede des
Beitrags der einzelnen Komponenten bedenkt.

Tabelle 10. Madelung-Anteil der Gitterenergic (MAPLE) von zwei typischen
Granaten (alle Werte in kcal/mol).

a) Ca,AlSi;0,;

Teilchen MAPLE(binir) MAPLE(ternir) A
Ca®* 482.2 508.7 +26.5(3x)
Al 1264.6 1298.2 +33.6 (2x)
Sit* 2228.5 22148 ~13.7(3x)
0? 482.2 3x) 612.5 —150(12x)
608.1 (3x)
709.9 (6 x)
N 18191.3 18116.6 —74.4 (0.4%)
b) Na,AlLLizF,;
Teilchen MAPLE(binir) MAPLE(ternir) A
Na’ 125.5 1263 + 0.8(3x)
AlY* 1146. 1108.3 —353(2x)
1141.1
Li* 1443 160.5 +16.2(3x)
F 125.5 (3 x) 1537 + 09(12x)
1443 (3 x)
170.6 (6 x )
N 4930.1 4921.6 — 8.5 (0.2%)

Wir benutzen solche MAPLE-Rechnungen hiufig im di-
rekten Zusammenhang mit priparativen Arbeiten. Sie zei-
gen, ob neue Strukturvorschliage ,.kommensurabel* mit Be-
kanntem sind, weisen auf Besonderheiten hin und ermogli-
chen, wichtige Strukturparameter unabhingig von Rontgen-
daten fiir solche Stoffe abzuschitzen, die man bisher nur als
Pulver erhalten hat. Sie konnen als Indiz fur Bauprinzipien
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noch unbekannter bindrer Metallfluoride herangezogen wer-
den.

Tabelle 11 macht am Beispiel von helirosa MnAlF;/*®
deutlich, dafl die Abweichung der MAPLE-Werte eine Ver-
feinerung der Struktur nahelegt. Fiir Cr"'Cr'""F;*¢! wird die

Tabelle t1. MAPLE-Werte (kcal/mol) von Fluoriden des Typs A"M"'F,.

konsistent sind; die zugehorigen MAPLE-Werte ergeben
durch Differenzbildung fir das ultramarinblaue MnF, noch
unbekannter Struktur praktisch iibereinstimmende Werte.

Tabelle 13. MAPLE von A;_,AMnF,, K,;PiCl-Typ [kcal/mol]. Berechnung
von MAPLE(MnF,) aus MAPLE-Werten von kubischen Fluoriden A;[MnF,].
in jedem Falle wurde xf iiber ECoN so berechnet wie in Tabelle 12 am Beispiel
von K;[NiF,] geschildert.

~ binar ternar A A (%) Verbindung MAPLE MAPLE(MnF,)
SrRhF 2145 2133 —-12.7 -0.6 Cs;MnF, 2863.9 24779
BaGaF- 2184 2174 —104 -0.5 Cs, sRbgMnF 2875.7 2487.2
SrAlF, 2321 2316 - 58 -02 Cs, sRbo«MnF, 2876.4 24854
BaFeF, 2165 2180 +14.7 +0.7 Cs, 4RbysMnF, 2880.1 2486.5
SrFeF, 2208 2180 -282 —-13 Cs, 2Rbg xMnF 2874.1 2478.0
MnCrF. 2308 2308 - 05 0.0 CsRbMnF, 2879.7 2481.1
CaFeF, 2249 2260 -10.2 -04 Rb,MnF, 2888.1 24769
CaCrF, [a] 2262 2259 - 36 -02 RbKMnF, 2880.5 2458.0
2262 2262 - 06 0.0 Rbo K :MnF, 2880.0 2455.0
MnAIF, 2408 2378 -30.1 -13 Rby oK sMnF, 2877.1 2450.1
Cr''Cr'''E, 2317 2320 + 34 +0.2 Rbg K, (MnF, 28847 24554
Rbo K, xMnF, 2889.9 2458.4
{a] Zwei unabhingige Strukturbestimmungen. K:MnF, 2888.6 2454.8

Giite der Strukturbestimmung bestatigt. Das Beispiel von
CaCrF;" kennzeichnet die Grenzen des MAPLE-Konzep-
tes: Sind Strukturvorschlige ,hinreichend* gut, so kann
MAPLE nicht helfen zu entscheiden, welche Raumgruppe
vorliegt. MAPLE warnt bei im ganzen guter Ubereinstim-
mung dann, wenn fur chemisch und funktional gleichwertige
Teilchen stark unterschiedliche Einzelbeitrage auftreten
(Beispiel: BaFeF,!®), dem Strukturvorschlag (hier: fiir die
,.Subzelle*) zu sehr zu vertrauen, und regt zur Uberpriifung
an. Bei typischen Feststoffen kann man ,,Koordinationszah-
len* nur zweifelsfrei abzihlen, wenn man weif3, wen man bis
zu welchem Abstand als ,,Nachbar* ansehen soll. Hierbei ge-
stattet ein neues Konzept, Effektive Koordinationszahlen
(ECoN) so abzuzihlen, da man solcher Zweifel enthoben
ist”!. Tabelle 12 zeigt am Beispiel von K,[NiF), da der
iber Berechnungen von ECoN abgeleitete Wert fiir den struk-
turbestimmenden Parameter xy gut mit dem durch Neutro-
nenbeugung!"™! am Pulver ermittelten iibereinstimmt. Tabel-
le 13 belegt, daB3 analog erhaltene Werte fir Pulver der
Mischkristallreihe Cs;MnF¢/Rb,MnF,/K,MnFs in sich

Tabelle 12. Berechnung des strukturbestimmenden Parameters x¢ iiber Effektive
Koordinationszahlen (ECoN) fiir zwei Sitze unterschiedlicher lonenradien fur
F  bei K,[NiF,).

a) b)
Startwerte der lonenradien [;\]: Startwerte der lonenradien [;\]:
K'* 1.64; Ni** 0.48; F - 1.40 K' 1.64; Ni** 048, F 133
Beitrag zu ECoN(F/X) Beitrag zu ECoN(F/X)
X¢ Ni K X Ni K
0.217 0.87 4x0.80 0.214 092 4x0.84
0.2175 0.87 4x0.82 0.2145 (]} 4x0.86
0218 0.87 4x0.83 0.215 0.9t 4x0.87
0.2185 0.87 4x084 0.2155 0.91 4x0.88
0.219 0.87 4x0.85 0.2160 0.90 4x0.89
0.2195 0.86 4x0.86 0.2165 0.90 4x0.90
0.220 0.86 4x0.88 0.217 0.90 4%x091
0.2205 0.86 4x0.89 0.2175 0.89 4x0.92
0.221 0.86 4x0.90 0.218 0.89 4x093
0.2215 0.85 4x091 0.2185 0.88 4x094
0.222 0.85 4x092

Mittelwert fur xe aus ECoN: 0.218—d(Ni F)=1.768 A
Aus Neutronenbeugung experimentell: 0.219-+d(Ni—F)=1.776 A
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MAPLE(MnF,) = 2470.0

Tabelle 14 zeigt am Beispiel von gelbem K,[MnF], wie
man so dltere Vorstellungen iiber den Abstand d(Mn— F) re-
vidieren kann und in Ubereinstimmung mit den am kubi-
schen K;MnF, gewonnenen Daten bleibt.

MAPLE
(kcal/mol] VFs
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3500 X/
~
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000F X \ alfs
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Abb. 8. MAPLE(MF,) als Funktion des lonenradius von M"*.
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Tabelle 14. MAPLE-Werte fur die hexagonale Modifikation von K;[MnF,] mit
den neu bestimmten Gitterkonstanten a=5.72,, ¢=9.32, A. Es folgt hieraus
MAPLE(MnF.,)= 2460 kcal/mol in guter Ubereinstimmung mit dem Mittelwert
MAPLE (MnF,) = 2470 kcal/mol (vgl. Tabelle 13).

Ion kiirzester MAPLE
Abstand [A]

Mn** 1.77, 1.81 1818.8
F1 (3x) 1.77 160.0 (3x)
F2 (3x) 1.81 156.2 (3 x)
K1 2.83 109.2
K2 284 1171

N =299

Unterstellt man, wie die Erfahrung lehrt, daB das Theo-
rem der Additivitat der MAPLE-Werte der biniren Fluoride
zum MAPLE-Wert des terniren Fluorids allgemein gilt, so
kann man fur noch unbekannte Fluoride MAPLE berech-
nen. Abbildung 8 zeigt, daB man so auf die Strukturprinzi-
pien unbekannter binarer Fluoride schlieSen kann.

2.10. Uber Gitterkonstanten

Mancher mag iiberrascht sein, daB selbst die Gitterkon-
stanten einfacher und so lange bekannter Stoffe wie der
Fluoride LiF-CsF nicht alle hinreichend sicher bekannt sind
(Beispiel: a(CsF)=6.002-6.05 Al'). Bei Komplexverbin-
dungen schwanken die Werte auch im Falle ,,klassischer*
Beispiele einfacher Kristallstrukturen (K,0sCly: a=9.74,,
9.79, oder 9.82 A; K,PtCl,: a=9.66, 9.69, 9.73 oder 9.75s
Al s stark, daB man die ,,chemische Giite** der Proben
bezweifeln muBl, auch wenn man die unterschiedliche Ge-
nauigkeit dlterer (Debye-Scherrer-Aufnahmen) und neuerer
Bestimmungen (Guinier-Aufnahmen) beriicksichtigt. Un-
klar ist weiterhin, ob Unterschiede durch wechselnden Ge-
halt von OH - statt C1~ "2, durch verschiedene Zusammen-
setzung (z. B. K, os[PtCls 4¢]?) oder auch dadurch verursacht
werden, daB die Orientierung z. B. der [PtCl¢]-Gruppen
nicht uniform der angenommenen Struktur entspricht.

Kann man Gitterkonstanten theoretisch berechnen? Noch
immer nicht. Kann man sie aus Jonenradien abschdtzen?
Nein, denn es gibt keine ,starren* Ionen. Immerhin kann
man sie bei Fluoriden gleichen Strukturtyps grob abschit-
zen, wie am Beispiel der Elpasolithe gezeigt wurde!'®),

asol a0 + 4 ! + —

9.601 2 l 2 x\’f\x
890 Cp(CrosMny, fs*'\* Mittelwert
s x 8.95(CszFerg) TT——cnun
CspMh
8.801 kiirzeste Achse
—_— f 'SRbMnfg
870 \x
—_—
CsRbNify
860 8,55-8.56 8.50 (RbgFefs ) -
x /
850 T
x \ X XN Mitteiwer!
RbBKMnFg
840 x 6 RO,ME .>—RDZC“F5
\ln'irzeafe Achse
8.30 x
25 88(KFefy) —
/ ROKNIF
x
x
T~ oM
810 $ + + + —F
Ti 14 cr Mn Fe Co Ni Cu

Abb. 9. Verlauf der Gitterkonstanten kubischer Fluoride vom K,PtCl.-Typ in
der Sequenz Ti'Y -Cu'Y.
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Man kann aber vergleichen: Abbildung 9 zeigt fir die
Fluoride Cs;[MF4]) mit M= Ti...Cu, daB die Gitterkonstante
a dieser Reprisentanten des kubischen K,PtCle-Typs mono-
ton mit der Ordnungszahl abnimmt. Da den bekannten Sub-
stanzen gemeinsam ist, daB M** (mit Ausnahme von Cu**)
keine e,-Elektronen hat, lassen sich iiber das noch unbe-
kannte Csy[FeF] (mit tige;g fiir Fe**) keine Aussagen ma-
chen. Aufgrund der Werte fiir Cs,[CuF,] ist anzunehmen,
daf hier wie dort niedere Symmetrie vorliegt.

Das ist bei den kubischen Elpasolithen
Cs,K[ScF¢] — Cs,K[CuF,] anders (vgl. Abb. 10). Vom An-
fangsglied der Reihe nimmt trotz Einbaus der t,,-Elektronen
die Gitterkonstante regelméBig ab. Der Sprung zur Sequenz,
die mit Cs,K[FeF,] beginnt, hingt mit dem Einbau der e,,-
Elektronen zusammen. Von Cs,K[NiF] zu Cs,K[CuF,] deu-
tet sich wieder ein Sprung an, der vom Einbau des zweiten
e,,-Elektrons hervorgerufen sein konnte.

Mischkristalle wie CsRb[MnF], aber auch
Cs,[CrosMng sF 1'% sowie Cs,[NigsMngsFe)% fiigen sich
gut in die Reihe ein.

afA
Rb,No el
K Na ARTS

Se Ti v cr N

Abb. 10. Verlauf der Gitterkonstanten kubischer Fluoride des Elpasolith-Typs.
AsB[MF.). in der Sequenz Sc''-Cu'",

Bei den tetragonalen Fluoriden des (NH,);F([SiF)-Typs
(vgl. Abb. 11) zeichnen sich analog lineare Zusammenhinge
ab. Auch bei den ,echten Heptafluorometallaten des
(NH,);ZrF,-Typs (Abb. 12) ist es so.

Nach unseren Erfahrungen gilt: Eine Gitterkonstante ist
keine Gitterkonstante. Man sollte stets an mehreren Proben,
die auf verschiedenem Wege hergestellt wurden, ferner nach
Moglichkeit auch an Mischkristallen iberpriifen, wie gut
solche Werte ,,in sich* zusammenpassen. Abbildung 13 und
Tabelle 15 zeigen, daB3 die tatsichliche Genauigkeit der Be-
stimmung im Falle kubischer Fluorometallate deutlich ge-
ringer als die iibliche Standardabweichung ist.

2.11. Uber die chemischen Eigenschaften von
Fluorometallaten

Nach Ruff!'® ist farbloses HgF, extrem hygroskopisch
und soll sogar feuchtem P,Os Wasser unter Bildung gelbro-
ter Produkte entzichen. Trifluoromercurate(1r) wie farbloses
Cs[HgF,,5]'"" sind ahnlich empfindlich gegen Feuchtig-
keitsspuren. Bei ihrer Herstellung entstand jedoch zuweilen
HgF,, sublimierte an das kalte Ende des Reaktionsrohres
und bildete dort groBe (Durchmesser bis 5 mm), klare

73



A3MF,

a/k /R
<
[
8.50 6,20
. Csy
8.0 \ 610
a x\‘\
a
8304 X XCs3 }6.00
8.20 c X c 5.90
\ Rb3
8.10 x 15.80
a \‘
8.00
x a
X Rby
7.901
780 L L + + +
Si Ti v Cr Mn Fe Co Ni
Abb. 11. Verlauf der Gitterkonstanten a und c tetragonaler Fluoride des Typs
AF[M'VF,].
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Abb. 2. Molvolumina von Fluoriden Ay .. A AL[PrF;] als Funktion der
Summe der Molvolumina der beteiligten Alkalimetallfluoride AF. A'F und
A'F.
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Abb. 13. Neue Gitterkonstanten von A,_,A.[Mn'YF. als Funktion von

(2-n)-a(AF)+n a(AF), hier: K;MnF, ... Rb:MnF. ... Cs:MnF, (altere
Werte: ).

Verbindung aun [A) aeae [A] X
Cs;MnF, 8972 8.971 0.207
Cs, «Rby ;MnF, 8935 8.930 0.207
Cs, «Rby 4MnF, 8.891 8.888 0.208
Csi 4RbyMnF, 8.837 8.846 0.209
Cs, 2Rb, MnF, 8.815 8.804 0.210
CsRbMnF, 8.757 8.762 0.211
Rb;MnF, 8.531 8.553 0.216
RbKMnF. 8.397 8.386 0.220
Rb, «K, ;MnF, 8.360 8.353 0.221
Rb,«K(«MnF, 8.330 8.320 0.222
Rb 4K, oMk, 8.270 8.286 0.223
Rb, K, sMnF, 8.255 8253 0.223
K:;MnF, 8.221 8.219 0.225
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Tabelle 15. Elpasolithe Cs;Nal.nF,: Ubereinstimmung zwischen gemessenen
und aus einer Linearbeziehung zwischen der Gitterkonstante a und der Zahl n
der 4f-Elektronen berechneten Gitterkonstanten.

Ln [- A% an.

Sm 9.16, 9.7,
Eu 9.14, 9.15,
Gd 9.13, 9.13,
Tb 911, 9.09,
Dy 9.09, 9.09,
Ho 9.07, 9.07,
Er 9.06, 9.05«
Tm 9.04, 9.03,
Yb 9.02, 9.02,
Lu 9.00, 9.01,

farblose Einkristalle!'°”); diese blieben auch an feuchter Luft
tagelang unzersetzt!

Solche und andere Beobachtungen wecken Zweifel daran,
daf die hiufig beschriebene besondere Empfindlichkeit von
Fluorometallaten in Pulverform eine Eigenschaft der ,rei-
nen* Substanz ist. Wir nehmen an, da8 Spuren von HF (z. B.
als KHF,?) als Aktivator wirken.

Gelbe Proben von Cs,[PdF)!"® zersetzen sich an der Luft
schnell unter Bildung schwarzbrauner Hydrolyseprodukte.
Tempert man jedoch nach der eigentlichen Fluorierung von
rotem Cs,[PdCL) lange (verd. F;, 450°C, 7 d), so entstehen
Proben, die an der Luft stundenlang bestandig sind. Tempert
man diese Proben erneut (200 bar F,, 300°C, 2 d), so entste-
hen wieder empfindliche Proben, die sich auch unter Schutz-
gas (Restfeuchtigkeit) augenblicklich zersetzen. Das Innere
ihrer schwarzbraunen Kristallite ist, wie die Pulveraufnahme
zeigt, unverandert Cs,[PdF ]!,

2.12. Magnetische Messungen an Fluorometallaten

Das Curie-WeiB-Gesetz gilt fur die hier diskutierten Kom-
plexe im allgemeinen dann, wenn diamagnetische Liganden
das paramagnetische Zentralion ,,umhiillen” und so ,,ausrei-
chende* magnetische Verdiinnung vorliegt (vgl. Abb. 14).
Auch bei linearen Ketten kann bis zu tiefen Temperaturen
das Auftreten magnetischer Wechselwirkungen im Kollektiv
ausbleiben (vgl. Abb. 14).

Gegenbeispiele sind K;[NiF,] und Cs,K[NiF])!"'” (Abb.
15): Obwohl die genannten Kriterien erfiillt sind, treten Ab-
weichungen auf. Sie beruhen darauf, daB8 unter dem Einfluf}
des Ligandenfeldes die Termabfolge von Ni’* gegeniiber
der des lons im Vakuum geindert wird; dem Grundzustand
ist nun der erste angeregte Zustand (unterschiedlicher Multi-
plizitit) so benachbart, daf3 beide gemifBl der Boltzmann-Sta-
tistik besetzt sind. Es ist, als lige ein ,,thermisches* Gleichge-
wicht zwischen zwei Zustanden unterschiedlicher Multiplizi-
tat vor. '

Der EinfluB des Ligandenfeldes kann zu starken Abwei-
chungen im magnetischen Verhalten gegeniiber dem nach
klassischen Vorstellungen erwarteten fithren. Bei hellgriinem
Cs,K[PrF)!"'" tritt Diamagnetismus (statt nach Hund erwar-
tet: u=3.58 up) auf. Nichtdiagonalelemente der Sakularde-
terminante bedingen zusitzlich temperaturunabhdngigen
,.schwachen* Paramagnetismus"'"); Grundzustand von Pr**
ist hier I',. Genannt sei auch PdF,!"'?, das Antiferromagnetis-
mus mit ,,schwachem* Ferromagnetismus zeigt, der auf ,.ge-
kantete Spins* zuriickgeht (vgl. Abb. 16). Magnetische Un-
tersuchungen an Mischkristallen Pd,_,Zn,F, ergaben zu-
siatzliche Informationen iiber die kollektiven Wechselwir-
kungen!' ' (vgl. Abb, 17).
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Abb. 14. Magnetische Messungen an Na)MnF, und CsMnF. im Bereich
3-300 K.
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Abb. 15. Magnetische Messungen an Cs.KNiF. im Bereich 3-300 K.

und diamagnetische Ga**-Ionen statistisch verteilt. Die
Wabhrscheinlichkeit, daB ein-, zwei- oder n-kernige ,,Cluster*
von [CuF]-Gruppen mit gemeinsamen, briickenbildenden
F ~ vorliegen, spielt eine wichtige Rolle bei der Interpreta-
tion der magnetischen Messungen (Abb. 18). Wir haben an
diesem Beispiel die Monte-Carlo-Methode mit Erfolg ver-
wendet!''4l.
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Abb. |7. Magnetische Messungen an Mischkristallen Pd, .Zn,F..
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Abb. 16. Magnetische Messungen an PdF..

Bei Fluoriden wie CsCuGaF, ¥, die zum RbNiCrF,-Typ
(vgl. Abschnitt 2.8) gehéren, sind paramagnetische Cu?*-

Angew. Chem. 93, 64-88 (1981}

T[K] —
Abb. 18. Gemessenes und berechnetes (durchgezogene Linien) relatives magneli-

sches Moment von Fluoriden CsB''M*!'F, (Rechnungen unter Verwendung der
Monte-Carlo-Methode).

Bei zahlreichen Fluoriden mit ,,normalen‘ Oxidationsstu-
fen (Beispiel: Ba[NiF,]=Ba[NiF,,,F,,,]"""")) wurde die ma-
gnetische Struktur bestimmt (vgl. Abb. 19).
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Abb. 19. Magnetische Ordnung bei Ba[NiF,] (schematisch; gezeichnet sind nur
die [NiF;,,F,,,]-Oktaeder).

2.13. Fluorometallate mit ungewohnlichen Kationen

Die Synthese von Xenonfluoriden wurde durch zwei un-
abhiingige Befunde initiiert: a) Thermochemische Schitzun-
gen ergaben, daB AH%(XeF,) ca. —30 kcal/mol betragen
sollte!"'*. - b) Gasformiges PtF, reagierte mit O, unter Bil-
dung von rotem O}[PtF]~!"""": demnach erschien auch
~XeF ' [PtF] * herstellbar.

Seither sind Fluoride wie O,[SbF)I''® etc. (vgl. Tabelle
16) hergestellt worden. Mit der Kiristallstruktur von
0,[Mn,F,]""! wurde erstmals die Bindungsldnge im O }-
Kation (hier: 1.10 A) rontgenographisch bestimmt (vgl. Abb.
20).

Tabelle 16. .,Ungewohnliche Kationen* bei Fluoriden des Typs A * [MF,] .

(Al' = 0;.Cly.Bri, I3
[KeF) . [Kr:Fy)*
[CIE,]". [BeF4) ", [IF)"
{CIOF,] ", [BOF,] . [NOF;] *
{XeF.)*. [XeFy]*. [XeF] " . (XeOF,) " . [XeO.F}*
[MF} = [SbF.] .|AuF,]
[AsF]

Gelegentlich wurde vermutet, solche ,,ungewdéhnlichen®
Kationen koénnten sich vorteilhaft dazu eignen, ,.hohere®,
noch unbekannte Oxidationsstufen der 3d-Metalle zu ,,stabi-
lisieren*. Das ist nicht der Fall: Fiir die Bildung von z. B.
A~ [MnF¢] - mit fiinfwertigem Mangan ist nach dem Born-
Haber-KreisprozeB entscheidend, mit welcher Anderung von
AFSo, sich der Ubergang von AF zu Aj, und F voll-
zicht. Die folgenden Beispiele zeigen, dal Cs*' weder von
O} noch von NO' an ,stabilisierender* Wirkung tibertrof-
fen wird, auch wohl nicht von anderen Kationen wie
XeF 3.

CsFr = Cs,o +F AHS = +130.6 kcal/mol
LiFeu = Lij. +F,.i AHS%= +245.6 kcal/mol
NOF,,. — NO_,.+F,.; AH%= +187.6 kcal/mol
SOFY,, = 05, +F,0 A%, = 42168 kcal/mol + AH34,(O5F)

Dennoch spielt der Zusatz von O, zu F, bei der Hochdruck-
fluorierung eine wichtige Rolle. Erstmals wurde so MnF,!'*"
als ultramarinblaue, MnF,!'?" als granatrote Einkristalle er-
halten!'®.

Wie das Molekiil O, in den ,,chemischen Transport* ein-
greift, zeigt die Bildung von dunkelroten bzw. wasserhellen
Einkristallen von O} [Mn,Fg} bzw. (O 4)[Ti;F3)°~ an.

Im ersten Falle!'' liegt eine mdanderartige Verkniipfung
von RusFy-analogen ,.Vierer-Ringen* (Abb. 20) zu einer
Zweier-Vierer-Kette!'®?, im zweiten Fall!'®! eine der wenigen
echten Kolumnarstrukturen'* vor (vgl. Abb. 21).
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Abb. 20. a) Konformation und Atomabstande der Gruppe [MnsF.J> von
O 3[Mn;Fy] : b) Schema der maanderartigen Anordnung der miteinander ver-
kniipften Gruppen [MnJF ] .

Abb. 21. (O 1 ):[Ti;F1)? : Projektion der Kristallstruktur langs {00.1] (e: Ti%*,
i F . O:0'?" auf Split-Positionen).

2.14. Reaktionen von Fluoriden mit Fluorometallaten:
s,Austauschreaktionen*

Erhitzt man das Gemenge K,[MnF]+2CsF im zuge-

schweif3ten Goldrohr, so bildet sich glatt Cs,[MnF4]+

Angew. Chem. 93, 64-88 (1981)



2KF!'31 Analog entsteht unter entsprechenden Bedingun-
gen aus dem Gemenge Li[MnF¢]+2KF seinerseits
K,[MnF]+ 2LiF. Der ,,Austausch® der ,.komplettierenden
Kationen* verlduft so, wie es den klassischen Vorstellungen
iiber die Komplex-stabilisierende Wirkung von Kationen -
hier durch unterschiedlichen Ionenradius - entspricht. Uber-
einstimmend damit blieb das Gemenge Cs:[MnF]+2KF
beim Tempern unverindert"'?). Diese Versuche wurden je-
doch in Korundschiffchen unter F, durchgefiihrt; sie miissen
unter Verwendung von Mg-Schiffchen wiederholt werden
(vgl. Abschnitt 2.7), um zu priifen, ob sich nicht doch
Cs,KF[MnF] bildet.

Bei Oxometallaten verlaufen solche Austauschreaktionen
ganz anders und meist klassischen Vorstellungen widerspre-
chend. So entsteht aus den Gemengen 2LiInO,+ Na,O bzw.
auch 2KInO, + Na,0 in beiden Fillen 2NalnO, neben Li,O
bzw. K,O. Fluoro- konnen mit Oxometallaten unter Bildung
nur bindrer Komponenten reagieren. So wird aus dem Ge-
menge 2Na,[PbO,]+ Na,[PbF,] beim gelinden Tempern
(300°C) 6NaF + 3,,PbO,* erhalten!'?”". Uberraschend ist die
Schirfe der Pulverreflexe der biniren Komponente NaF
(mit relativ hohem Schmelzpunkt) unter so milden Bedin-
gungen.

Vielfach beschriebene Fluorierungsreaktionen organischer
Verbindungen sind auch technisch wichtig. Unsere
Versuche, Fluorometallate wie Cs,[NiFe], Rb,[MnF],
K,[CrF,], BaMnF,] oder K[MnF;] im Temperaturbereich
zwischen 25 und 300 °C mit z. B. F;C—-CF. .CF, umzuset-
zen!'?"| blieben immer ohne Erfolg, wenn ,,reine” Proben
verwendet wurden. Auch AgF, und TIF, reagierten ,,trok-
ken* nicht nachweisbar (Versuchsdauer jeweils 8 h).

2.15. Uber kinetische Einfliisse
bei Synthesen von Fluoriden

Die ,,Reaktion mit der Wand* ist unter drastischen Bedin-
gungen besonders bei reaktiven Endprodukten schwierig zu
unterdriicken. Man kann sie zuweilen dadurch hintanhalten,
daB unter sonst optimalen Bedingungen die Reaktionszeit
moglichst kurz bemessen wird.

Kinetische Einfliisse anderer Art haben wir bei der Syn-
these von sauerstofffreiem, strahlend gelbem MoF;!'" und
neuen Fluoriden mit vierwertigem Wolfram beriicksichtigen
miissen. Erhitzt man z. B. zur Herstellung von K,NaWF, das
Gemenge 2KF+ NaF+W im Autoklaven mit der fir die
Umsetzung berechneten Menge zuvor fliissigen Fluors, so
konkurriert die Bildung von griinem K,;NaWF; mit der von
flichtigem WF;, das an der Wand des Monel-Autoklaven
trotz Inletts unter Reduktion zu grauen Produkten reagiert.
Bei Benutzung stets des gleichen Autoklaven und unter mi-
nutids eingehaltenen Versuchsbedingungen, insbesondere
auch Temperaturfihrung, kann man optimieren: Man gibt
soviel Wolfram [statt 1 W pro 2 KF+1 NaF nun (1 +38)W]
und Fluor {statt 2 F, pro 1 W zusitzlich (58/2) F,] hinzu, da8
innerhalb der Reaktionszeit ,,K,NaWF,* praktisch quantita-
tiv neben iiberschiissigem , WFs“ entsteht. AnschlieBend
werden die so erhaltenen Priparate zur Homogenisierung im
geschlossenen Au-Rohr getempert!('?Yl,

Andererseits erhidlt man Fluoride TLAWF,; (A=Cs, Rb,
K) aus Gemengen 2TIF; + AF + W durch einfaches Tempern
im Au-Rohr. Um heftige Verpuffungen zu vermeiden, mufl
dabei vorsichtig erwidrmt werden. Die unvermeidliche inter-
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medidre Bildung von gasformigem WF; brichte sonst die
Au-Rohre zwangsliufig zum Platzen. Dies kann jedoch
durch Gegendruck (150 bar Ar) im Autoklaven verhindert
werden. Die so hergestellten glitzernd griinen Fluoride sind
in Tabelle 17 angefiihrt.

Tabelle 17. Kubische Fluoride vom (NH4)[ZrF5)-Typ.

Verbindung Farbe a[A]
Ti,NaWF, grun 9.25«
TLKWF, grin

K;NaWF; graugriin 8.81,
Rb,KWF, griin 9.07,
Rb,NaWF, grin 8.89,

2.16. Schwingungsspektroskopische Untersuchungen

Wie wichtig die SchluBfolgerungen sind, die aus dem Re-
flexionsspektrum solcher Fluoride auf Feinheiten des Auf-
baus gezogen werden kénnen, ist bekannt. Hier sei nur auf
die Beispiele K;[NiF]!"" und Cs,K[VF]!"*!! verwiesen.

Raman-Spektren sind als ,,Fingerprint-Methode* fiir den
praparativ titigen Chemiker niitzlich: Fluoride der Lantha-
noide wie farbloses Cs;TbF,!'*? gehdren nach Guinier-Auf-
nahmen zum kubischen (NH,),ZrF;-Typ, die Oxidationsstu-
fe Tb** ist gesichert, und die Raman-Spektren unterschei-
den sich charakteristisch (C.N. 7 fiir Tb**) von denen dhnli-
cher Fluoride mit C.N. 6, z. B. farbloses Cs,Rb[TbF,]!"*?
(vgl. Abb. 22).
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Abb. 22. Vergleich der Raman-Spektren von Fluoriden mit M*Y unterschiedli-
cher Koordinationszahlen.

Die Existenz analoger Fluoride mit vierwertigem Neodym
bzw. Dysprosium wird seit langem!' > vermutet, jedoch berei-
tete die Charakterisierung der gelben Proben (z. B. von
Cs;NdF; und Cs;DyF;) Schwierigkeiten. Neue, durch Hoch-
druckfluorierung hergestellte orangegelbe Priparate von z. B.
Cs,RbNdF; und Cs,RdDyF,!"*" weisen im Raman-Spek-
trum die charakteristischen ,,Peaks*“ von Cs;CeF, auf und
unterscheiden sich somit von hellviolettem Cs,RbNdAF, bzw.
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farblosem Cs,RbDyF,, den kubischen Elpasolithen!"**! mit
C.N. 6 fiir Nd** bzw. Dy’**.

I

a)
b
700 600 500 400 300 200 cm-!

Abb. 23. Vergleich der Raman-Spektren von a) Rb,[TiF,] und b) Rb;F[TiF,].

Andererseits zeigt die Ubereinstimmung der Raman-
Spektren von z. B. Rb,[TiF]!"*¥ und Rb,F[TiF,]"® (vgl.
Abb. 23), daBl Ti** gleichartig koordiniert ist - eine willkom-
mene Stiitze fiir die Ergebnisse der rontgenographischen Un-
tersuchung der Pulverproben.

3. Uber die Fluorierung nach Klemm

Will man andere Fluoride auf analoge Weise wie K,[NiF]
herstellen, so spiclen viele Faktoren eine entscheidende Rol-
le, die nur wenigen bekannt sind. Es sei versucht, exempla-
risch einige zu erldutern.

3.1. Reinheit des Fluors

Elektrolytisch an Nickel-"*" oder Graphit-Elektroden!"*®!
abgeschiedenes Fluor - Fy(I) bzw. Fy(II) - enthilt stets Flu-
orwasserstoff und Sauerstoff. Die vollstindige Reinigung
(Sauerstoff wird z. B. als O,[SbF}/'**} abgefangen) ist
schwierig und fiir priparative Zwecke meist nicht notwen-
dig: HF steigert die Reaktionsfahigkeit. So entsteht gelbes
Cs[AgF,] mit Fy(I) leicht und mit F,(II) schwierig aus
Gemengen 2CsCl+ Ag,SO,, hingegen ist farbloses
Cs,K[YF)!"*" leicht mit F,(II) zu erhalten und schwierig mit
Fx(I), weil die Bildung von KHF, stort!"l. Arbeitet man in
KorundgefdBen, so laBt Fy(II) hohere Reaktionstemperatu-
ren zu.

3.2. Was fluoriert man?

Nach Moglichkeit Verbindungen, welche die , Kationen*
bereits im gewiinschten Verhiltinis enthalten, z. B. farbloses
Li;[Co(CN),] zu Li;[CoF4]™. Auch langere Umwege lohnen
sich. BaPr'VF, und Analoga M'"LnF, (M= Ba, Sr; Ln="Pr,
Tb)!"*!l wurden bisher nur auf folgendem Wege erhalten:

20proz. HNO,

a) 6 BaCO.+ WPr.0 "
mehrf. Abrauchen

6,,BaPr(NO;);aq*

HCH-S

b) .BaPr(NOs)aq”  ——ouom, .BaPrCl*
S00°C, 12 h

« N./F> (10:1) .BaPrF,*

¢ .BaPrCl 350°C mit 5=x=6
F> (500

d) .BaPrF.~ L (00 ban) | BaPrF,
S00°C.12h

[*] 3 Cs:K[YFau] +3 HF — 2 Csi[YFs]+ YF,+3 KHF,
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Das Molvolumen sollte bei der Fluorierung abnehmen: Bei-
spiele CeF,!"*2 aus CeS,, nicht aus CeO,; ZnF,!'*! aus ZnS
oder ZnSe, nicht aus ZnO. Aus Gemengen sind homogene
Praparate von Fluorometallaten nur erhiltlich, wenn wenig-
stens eine Komponente ,,mobil* ist.

3.3. Wie verlauft die Klemm-Fluorierung?

Mit ACI (A=K, Rb, Cs) als einer Komponente sind es die
Zwischenprodukte A[CIF,]!'"**, aber wohl auch AHF,, die
zur ,,Durchfluorierung* fiithren. Uber andere Reaktionszwi-
schenprodukte ist wenig bekannt.

Aus hellgelbem Ba[Ni(CN),] entsteht zunichst!'**! lauch-
griines BaNi(CN),F; (oder BaNi(CN),(HF),""*!?) unbekann-
ter Konstitution. Olivgriines ,,NiO*“ bildet unter F, bei
300°C zunichst ein sammetschwarzes Produkt (NiOF,
NiO,, N'", Helilgelbes AuCl reagiert bei 100 °C mit F, un-
ter auffilliger Volumenverminderung zu einem schwarzen
Produkt!'47,

Gemenge von BaCl, + NiCl, ergeben BaF,+ NiF,, nicht
BaNiFs, das dagegen aus Ba[Ni(CN),] leicht entsteht!!*],
Aus 2LiCl+,,MnO,“ entsteht jedoch leuchtend gelbes
Li,{MnF,]!'"** weil sich intermediir . fliichtiges* MnF, bil-
det. BaAgF:!'*! kann man nicht nur aus ,.BaAgPOQ,*"*,
sondern auch aus BaCO;+ AgF, herstellen, obwohl AgF,
(Schmelzpunkt 690 °C) ,,immobil* ist; méglicherweise bilden
sich zundchst unter partieller Reduktion im Fluorstrom AgF
und/oder Zwischenprodukte wie (orangegelbes?)
~AgAgF,“!"" die den Schmelzpunkt von AgF, erniedri-
gen.

Niher untersucht wurde die Reaktion von Oxiden wie
Na,PbO,!"*? mit F,: Das gelbe Pulver wird zuerst (200°C,
2 h) schwarzbraun. Es entsteht ein Gemenge 2NaF + ,,PbO,",
das sich auch beim Tempern anderer Gemenge
(Na,[PbF¢] + 2Na,[PbO;]) im thermischen Gleichgewicht
ohne F, bildet. Weiteres Erhitzen unter F, (300 °C) fiihrt un-
ter Reduktion zu Pb,,0,.. Erst dann entsteht Na,[PbF]!'*?!.
Uberraschend ist die Schirfe der NaF-Reflexe so erhaltener
Proben. Analog bildet LilnO, bzw. NalnO,!'** LiF bzw.
NaF und gelbes In,0;, NaTIO; und Li,SnO;!">* verhalten
sich entsprechend. Erst dann wird LilnF,. NalnF,, NaTIF,
bzw. Li,SnF, gebildet!**!.

3.4. Wie fluoriert man heute?

Wir fluorieren mit moglichst ,stehendem* F,, um den
EinfluB von HF-Anteilen hintanzuhalten. Lokale Erhitzun-
gen kann man durch Verdiinnung (z. B. N;:F,=10:1) und
niedere Temperatur beim ,,Anfluorieren* vermeiden.

Die Hochdruckfluorierung im Monel-Autoklaven (bis 4500
bar, bis kurzfristig 600°C, bis 6 Wochen, Dichtung nach
dem Bridgman-Prinzip) bietet entscheidende Vorteile. Die
Wahl des Ausgangsmaterials ist zur Vermeidung heftiger Ex-
plosionen ,,lebenswichtig*. Zusitze sind fur die Einkristall-
ziichtung notwendig, oft (Ar/O,) aus noch unbekannten
Griinden giinstig. Der Autoklav wird mit fliissigem Fluor ge-
fillt, iiber dessen Menge (kalibrierte Glasgefdfe) der End-
druck eingestellt wird.

3.5. Andere Synthesewege

,,Niedere* Fluoride stellt man durch Tempern geeigneter
Gemenge (z. B. 2TIF;+ V) im zugeschweiliten Edelmetall-
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rohr her. Redoxreaktionen fiithren zu sonst nicht zugingli-
chen Fluoriden wie TL,[VF,), tieforange!'*"], oder Tl,[MoF,],
strohgelb!'?9,

Oxidfluoride wie z. B. farbloses Pb[WO,F,], isotyp mit
St{AIFs]!"*¥, sind durch Tempern der biniaren Komponenten
erhiltlich. Im Falle von Pb[WO,F,] entstehen hierbei in neu-
en zugeschweiten Au-Rohren stets graue Proben, weil par-
tielle Anreduktion von WO; unvermeidlich ist. Mit bereits
gebrauchten, sorgfiltig gesauberten und unter O, erhitzten
Rohren erhilt man dagegen farblose Proben. Vermutlich er-
moglichen Haarrisse, daB etwas O, durch die Wand ein-
dringt und die ,,Anreduktion* von WO, verhindert.

3.6. Wahl der ,,Wand*

Noch immer ist Sinterkorund das ,,Material der Wahl*. Es
gibt jedoch Fluoride wie Cs;F[MnF¢] (vgl. Abschnitt 2.7),
die nur in mit F, ,passivierten* Schiffchen aus Magnesium
entstehen. Offenbar reagiert intermediar mit HF gebildetes
CsHF, hier mit Korund.

Teil B: Oxometallate der d-Metalle

Sind Oxo- und Fluorokomplexe vergleichbar? Noch
Scholder'"! verwies auf die klassisch-komplexchemische Auf-
fassung, nach der kein prinzipieller Unterschied der Konsti-
tution zwischen beiden bestehe. Tatsichlich fiihrt jedoch die
unterschiedliche Ladung von F~ und O? " zu gravierenden
Unterschieden: Bei gleicher Oxidationsstufe (Beispiel:
Ba[MnF,] und Ba[MnO,]=Ba[MnO,,,]""*"!) ist die Zusam-
mensetzung und damit die Struktur (,,isolierte* Anionen
hier, dreidimensionales Riesenanion dort) grundlegend
verschieden. Bei gleicher Zusammensetzung (Beispiel:
K[VO;]=K[VO,,,0,,,]"** und K[VF;]=K[VF,,]"*") lie-
gen wegen unterschiedlicher Oxidationsstufen nicht-kom-
mensurable Stoffe verschiedener Struktur vor. Tetraedrische
Baugruppen, bei Oxometallaten wie z. B. farblosem
Cs,[MoO4}!'*? (isotyp mit 3-K,SO,) wohlbekannt, sind im
Falle der Fluorometallate bisher nur bei Fluoroberyllaten
wie K;,[BeF,]"*Y (Olivinverwandtschaft Mg,{SiO,]) gefun-
den worden. Bei Cs[LiF,]=Cs[LiFs,;] und RbLiF,"*? liegt
bereits keine Analogie zu Silicaten (hier zu ,,aufgefiill-
ten* Geriiststrukturen vom SiO,-Typ), sondern eine
charakteristisch durch das ,Doppelietraeder gemif
Cs.2[F,,,LiF,LiF, ;] bestimmte Schichtstruktur vor.

Markante Unterschiede zwischen beiden Verbindungs-
gruppen rithren daher, daBl ,,Kationen-reiche* Oxide A,O
(A =Li-Cs, Cu, Ag, TI) existieren und zahlreiche Derivate
bilden, Analoga bei den Fluoriden dagegen fehlen - das ein-
zige Subfluorid, Ag,F!"*%, ist ,,ohne Chemie*.

Die Fiille des neu Erforschten zwingt zur Einschriankung:
Es werden hier nur ,,echte Oxometallate mit , kleinen* Anio-
nen der d-Metalle betrachtet.

1. Was ist ein Oxometallat?

Ich kenne keine allgemein anwendbare Definition.

Lost sich ein ternares Metalloxid, z. B. KMnQ,, unzersetzt
in Wasser und dissoziiert dabei in Ionen, hier K* und
[MnO,] -, so liegt unzweifelhaft ein Oxometallat vor. Aber
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die uberwiltigende Mehrheit der als ,,Oxometallat* angese-
henen Verbindungen wird durch Wasser hydrolytisch zer-
setzt, fast stets sind andere Losungsmittel unbekannt. Und
wenn sich z. B. Na[ZnO4]!"*" in konzentrierter Natronlauge
klar 16st, so weil man doch iiber die in Lésung vorhandenen
Ionen nichts. Bilden sich  Bodenkorper, z. B.
Na[Zn(OH);]!"*%), dann kristallisieren sie als die unter den
Reaktionsbedingungen am wenigsten losliche Phase aus.
Noch ist unbekannt, in welchem Ausmaf sie am Gleichge-
wicht in Losung beteiligt sind.

Strukturgeometrische Argumente, haufig verwendet, sind
von zweifelhaftem Wert. Ich wiederhole: Reprisentiert ein
kiirzerer Abstand stets auch die stirkere chemische Bin-
dung?

Ein Beispiel moge weitere Zweifel wecken: Li,SiO; ist lan-
ge bekannt. Nimmt man wie bei allen bisher bekannten Sili-
caten C.N. 4 fir Si** gegen O?~ an, so muB gemiB
[S$10,,,0,,,] eine Struktur vorliegen, die O2?° -Briicken
aufweist, also entweder eine unendliche Kette oder einen
endlichen Ring (bei Alkalimetallsilicaten erstmals bei
Ko[0,,1510,,2],!"*® gefunden; vgl. Abb. 24) als Charakteristi-
kum hat. Aber auch fiir Li* ist C.N. 4 zu erwarten!

Abb. 24. Baugruppe [Si;04]* ~ von K,[Si;O.); Bindungslingen in pm.

a)

Abb. 25. a) Li,Si0,: @ Si**. M Li * innerhalb einer Schicht; O und ® mégliche
Positionen von Si** in der nichsten Schicht (in Projektion). - by Anordnung von
® Si*’ . (] Li' in einer Schicht, O Si** in der Nachbarschicht.
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Nehmen wir (in Ubereinstimmung mit der bekannten Kri-
stallstruktur von Li,Si05!"*™) an, daB cine (hier: hexagonal)
dichteste Kugelpackung von O vorliegt und Li* und Si**
gesetzmifig Tetraederliicken besetzen, so bilden auch die
Kationen fiir sich die Abfolge einer dichtesten Kugelpak-
kung. Mit der Voraussetzung, daf} aus energetischen Griin-
den die Si** voneinander méglichst groBen Abstand suchen,
gibt es nach Abbildung 25 nur eine Moglichkeit, Li* und
Si** innerhalb jeder Schicht elektrostatisch giinstig anzuord-
nen. Stapelt man diese Schichten lings [00.1] zur dichtesten
Kugelpackung, so bilden sich zwangsldufig in dieser Rich-
tung Ketten [0,,,510,,,] - so, wie man sie bei Li,Si0; fin-
det.

Fazit: Ist Li,Si0, gemiaB Liy 67519 3,0 cine Ordnungsvarian-
te der ZnO-Verwandtschaft, so bedingt bereits die Zusam-
mensetzung die Bildung von ,,Ketten* [Si0,,,0,,,). Sind die-
se dann noch als ,,charakteristisch“ zu werten?

2. Oxometallate mit ,,isolierten* Anionen

Vor 30 Jahren lernte man zum Hauptexamen, daf ,,isolier-
te” Oxokomplexe wie [MnQO,] nur dann auftreten, wenn
die Oxidationsstufe ,,hoch* ist, da3 also auch noch z. B.
[MnO,)? in griinem K,;MnO,!"*® oder das phosphatanaloge
Ion [MnO,)*~ in blauem Na;[MnO,]-10H,0!'"*® méglich
sei.

Die ncuen Synthesen zahlreicher terniarer und polynarer
Oxide mit Metallen in niederen Oxidationsstufen bestitigten
uber viele Jahre dieses Konzept: Nicht nur bei typischen
Doppeloxiden, z. B. den Perowskiten wie CaTiO; oder den
Spinellen vom Typ MgALO,'", sondern auch bei solchen,
die wasserfreien Derivaten ,,amphoterer” Hydroxide entspre-
chen (vgl. Tabelle 1§) fand man ,,hoch-polymere* Anionen.

Tabelle 18. Ordnungsvarianter vom NaCl-Typ bei Oxiden AMO,.

Verbindung Typ Farbe a [pm] ¢ [pm] c/a
LiCrO, a-NaFeO, olivgriin 289.9 1442 4974
hex. RIm
LiVO, schwarz 283.8 1480 5.215
NaAlO, farblos 286.8 1588 5.54
a-NaFeQ; schwarz 30t.9 1593.4 5.28
NaYO, farblos 338.6 1643 4385
KInO, farblos 329.6 1829 5.55
KTbO, farblos 349 1860 5.33
KRhO, rot 3175 1721 5.42
RbTIO; farblos 3453 1914.8 5.54
RbHoO, farblos 346 1940 5.61
RbLuO, farblos 340 1915 5.63
CsTIO, farblos 3388 2077 6.13
a-LiFeO, a-LiFeO, schwarz. 405.7 875.9 2.16
tetr. 14,/amd
LiTmO, farblos 440.5 1015 2.30

Hier licgen vielfach ,,Ordnungsvarianten‘ einfacher Struk-
turtypen (NaCl, ZnS, auch Na,O etc.) vor. Uberraschend fii-
gen sich auch ,kationenreiche* Oxide dann in dieses Bild,
wenn wie bei farblosem LisAlO,"7") oder gelbem Na;T10,!'72
die Abstinde d(A'—O) und d(M'"'—O) etwa gleich lang
sind. Nicht nur im Kationen- (gemif3 LisAl,J,0, = LizgO,),
sondern (freilich seltener) auch im Anionenteil (Beispiel: rotes
NaMn,0;!"3 = Na,Mn,0;0, = Na,Cl,, Kochsalzvariante)
treten Liicken auf, wenn Kationen und Anionen nicht in
gleicher Menge vorhanden sind.
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Hierher gehort entfernt auch Na,[AgO,])=[Na,O,] mit
wasserklaren, farblosen Einkristallen!'’. Die Hanteln
[0O—Ag —O] sind im Gegensatz zu K,[HgO;] nicht gleichsin-
nig, sondern alternierend angeordnet (vgl. Abb. 26).

No3A902

®:Ag O=O

a

Abb. 26. Kristallstruktur von Na,[AgO-], Anordnung der Hanteln [AgO,] in der
Elementarzelle.

Eine Uberraschung gab es bei KAgO!"”! mit farblosen,
durchsichtigen Einkristallen. Wegen der Schrigbeziehung
von Ag' zu Hg?* wire eine ,,Kette* [Ag0,,,] aus Hanteln
... O—Ag~O ... wie bei HgO!"™  normal“. Beobachtet
wurde jedoch ein ,,Ring*, d. h. eine praktisch planare, qua-
dratische Baugruppe gemif K,[(AgO,,;)s)!"""). Sollte das ein
Indiz fir weitere Oxide mit ,,kleinen Anionen‘ bei niederen
Oxidationsstufen sein? Wir kénnen diese Frage heute mit Ja
beantworten. Uber solche ,,Kationen-reiche** Metalloxide
wird im folgenden berichtet.

3. Oxometallate mit ,,einkernigen* Baugruppen

Eine ungelste, aber aktuelle Frage ist bei diesen Metall-
oxiden die nach der Existenz von Gruppen mit einem einzi-
gen Liganden, also z. B. Cs[MO] analog zu CsCIO.

3.1. Einkernige Baugruppen mit nur einem Liganden

Drei Einzelfragen seien erwihnt:

a)Im System Li,0/Cs,0 treten intermediire Phasen
auft**'”8_ Wiirde bei (dem noch hypothetischen) CsLiO
die ,.isolierte” Gruppe [LiO] existenzfihig sein oder ge-
méaB [LiO,,;] oder [LiO,,,] polymerisieren?

b)Liegt bei Oxothallaten(1r) A[T1O] (bekannt ist z. B. farblo-
ses K[TIO]""") mit extrem grofem A* (groBer als Cs*!)
gemaf [:TI—O] eine Hantel mit einsamem Elekironenpaar
als ,,unsichtbarem* zweiten Liganden vor?

) Welche Strukturen treten bei Analoga von KAgO auf?
Wird stets der tetramere ,,Ring* (vgl. Abb. 27) gebildet?
Die Strukturaufkidrung an wasserklaren farblosen Einkri-
stallen von neu hergestelltem CsCuO zeigt, daB hier wie
bei rotem HgO!""*! eine aus linearen Hanteln OCuO aufge-
baute Kette (Winkel Cu—O—Cu 89°) vorliegt!'*. Entge-
gen unserer Hoffnung sind die Abstinde d(Cu—O) inner-
halb der Hantel gleich lang.

Kann man Oxide wie z. B. (Ph;As)[CuO)] herstellen? Sind
die erwihnten Abstandsdifferenzen O...Cu—O hier viel-
leicht doch vorhanden?
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Abb. 27, Kristallstruktur von K4{Ag«O4). Anordnung der Ringe [Ag,0O,] in Pro-
jektion nach [001].

Gelbes CsAuO!"*? als erstes definiertes Oxoaurat(1) durch
direkte Oxidation von griinem CsAu!'*® erhalten, schliefit
sich strukturell gemaB Cs,[Au,04) an Ky[Ag,O,} an.

3.2. Einkernige Gruppen mit zwei Liganden

Diese Baugruppen sind bei Metalloxiden ausgesprochen
selten, man kennt zwei Beispiele:

a) Oxomercurate(n) wie K,[HgO,]'"* erhielten wir bereits
frither in Form farbloser Einkristalle. Wichtig war dabei,
die Gemenge der Ausgangsstoffe (z. B. K,O + HgO) im ge-
schlossenen Gefdfl zu tempern. Es liegt eine der seltenen
aufgefillten” Molekiilstrukturen vor (vgl. Abb. 28). Die
Anordnung der Hanteln [O--Hg—O] entspricht der
Struktur!*®! yon XeF,!'"¢),

O

{a]

Abb. 28. Der tetragonale K [HgO:])-Typ am Beispiel von K,{NiO;]; es ist nur die
halbe Elementarzelle wicdergegeben. Die Anordnung der Hanteln {ONiO] ent-
spricht dem XcF,-Typ.

b)Noch immer ist iiber das System K/Ni/O wenig bekannt.
Jahrelang blieben viele!'*®!, auch eigene!'*’) Versuche ohne
jeden Erfolg. Wir erhitzten schlieSlich die Gemenge (z. B.
K,O +,,NiO*) in verschlossenen Ni-Bombchen und be-
nutzten die sonst gefurchiete ,,Reaktion mit der Wand®,
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um partielle Oxidation von Ni" zu Ni'"" durch unvermeid-
bare O,-Spuren zu verhindern. Es entstanden leuchiend
dunkelrote Einkristalle mit starkem Dichroismus (rot/
griin) von K,[NiQ,], die wie Rb,NiO, und Cs,NiO, mit
den Oxomercuraten(ir) isotyp sind!'®®l.

Faszinierend ist, daB trotz des auBergewohnlich kurzen
Abstandes d(Ni—O)=1.68 A in der linearen Hantel die
Proben paramagnetisch sind und mit p=3.0pp, 6= —30K
(wie von Klemm erwartet!'®) das Curie-WeiB-Gesetz be-
folgen. Uber die Bindungsverhiltnisse weis man nichts.

3.3. Einkernige Gruppen mit drei Liganden

Diese Baugruppen sind bei Metalloxiden im Gegensatz zu
Oxiden von Nichtmetallen [BO}~, CO3~, NOj, SO?™ etc]
eine Raritat!
a)Obwohl ,,FeO* technisch von groSer Bedeutung und gut

untersucht ist, blieben Oxoferrate(11) lange unbekannt,

weil unvermeidbare O,-Reste Oxidation von Fe!' zu Fe'"

bewirkten, wenn man entsprechende Gemenge (z. B.

BaO + FeO) temperte. Wieder war es die ,,Reaktion mit der

Wand* (hier: Ni-Bombchen mit Fe-Inlett), die erstmals zu

granatroten Einkristallen von Na,[Fe0,])!'" fiihrte (vgl.

Abb. 29 und Tabelle 19).

331 188 301

)’Fe 186

335

o

Abb. 29. Baugruppe [FeOs)* in Nay[FeO,], Abstinde in pm.

Tabelle 19. Motive der gegenseitigen Zuordnung bei Na,FeO-; zusitzlich zu den
Mo. A. sind Abstande {[pm)] angegeben.

o1 02 03 C.N.
Nat ;;:x 2332/2235 ;g 4
Na2 2372/2243 ;;; ;é: 4
Na3 Y 25 220 3
Nad lzgzla 1221 2322/2236 4
Fe i a6 118
C.N. 6 6 6

Es liegen Carbonat-analoge, praktisch planare Gruppen
[FeO:})*~ vor. Dieser Befund bestitigt unser inzwischen
entwickeltes Konzept, wann solche merkwiirdigen Grup-
pen auftreten konnen: Die C.N. des 3d-Metalls ist hier so
niedrig, weil die zahlreichen Gegen-Kationen ihrerseits
am O? koordinativ teilhaben wollen, aber auch wegen
des weitverbreitet gefundenen Beharrens von O?~, nicht
mehr als insgesamt sechs Kationen koordinativ anzugeho-
ren.
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Dieser experimentelle Befund zwang uns, gewohnte Vor-
stellungen iiber ,.Oxometallate* zu iiberpriifen: Der struk-
turbestimmende Einfluf3 der Koordinationszahl des Ligan-
den Uberwiegt hier entgegen allen klassischen Vorstellun-
gen den des Zentralions. Der EinfluB der ,,Liganden* auf
die Kristallstruktur kommt hinzu. Auf ihn geht offenbar
zuriick (vgl. ™), daB selbst ,.klassische* Beispiele der
Komplexchemie wie K,[PtClg] in ihrem Aufbau unerwar-
tete Koordinationszahlen einzelner Komponenten (hier:
12 fur K* gegeniiber Cl statt 6 wie in KCl) zeigen. Am
besten iiberschaut man das Wechselspiel unterschiedlicher
Einfliisse, die zur Bildung dieser oder jener Kristallstruk-
tur fithren. wenn man die ,, Motive der gegenseitigen Zuord-
nung‘* betrachtet (vgl. z. B. Tabelle 19).

b)Bei der Synthese von analogem Oxocobaltat(i)
Na,[Co0,]!""" aus Gemengen 2Na,O +,,Co0* erhielten
wir auch tiefdunkelrote Einkristalle, die gleichfalls Carbo-
nat-analoge Gruppen enthalten (vgl. Abb. 30).

0 0]
3337 Jrem\300 333 186 \301
Co s 181,,C0 92
)’ \o /a \
0 330 0 329 0

Abb. 30. Die beiden kristallographisch unabhingigen Baugruppen [CoO:* in
Nay{CoO,). Abstande in pm.

c) Auf der Suche nach noch immer unbekanntem K,[NiO;]
erhielten wir schwarze Einkristalle von Ko[Ni'Os)-
[Ni'MO,)!"*2 einem gemischt-valenten Oxoniccolat(ii,Itr)
(vgl. Abb. 31 und Tabelle 20). Neben den paramagneti-
schen Baugruppen [Ni'"O,]*~ liegen diamagnetische, pla-
nare Gruppen [NiOs]*~ vor, wie bei den beiden zuvor ge-
nannten Oxiden.

3.4. Einkernige Gruppen mit vier Liganden

’. 2

O )
.IJL ." g 657 im o6 KaN20s
e|O o O
£2 6.67
o N
Qo

Abb. 31. Kristallstruktur von kubischem Ko[Ni"'O:}[Ni'"'O4]. Elementarzelle in
Projektion nach [001].
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Tabelle 20. Motive der gegenseitigen Zuordnung bei KuNi»O5: zusitzlich zu den
Mo. A. sind Abstinde {[pm) angegeben.

o1 02 03 C.N.
N
K1 263 3
/1 3/1
K2 304 273 6
31 V)
K3 310 276 6
2/2 2/2 1/3
K4 263 277 262 5
288 278
2/2 2/2 1/3
KS 284 286 307 s
285 293
. 31 11
Nit 189 196 4
. 31
Ni2 180 3
C.N. 8 7 7

Solche Baugruppen sind bei Oxometallaten niederer Oxi-
dationsstufen erst seit kurzem bekannt. Wir fanden die Sul-
fat-analogen Gruppen bei den farblosen Oxiden Nas[GaOs}
und Na[ZnO,]!""*l. Da inzwischen das zu Na,[ZnO,] isotype
Oxomagnesat K[MgQ,]'"** erhalten wurde, erscheint auch
Css[LiO,4] zuginglich. Einkristalle von Nas[FeO,]!"** sind
gelb, von Nas[C00,]!"*® violett und von Nas[NiO4]!'"*? stahl-
grau, alle mit farblosem Nas[GaQ,] isotyp. Dazu gehort auch
das soeben erhaltene rotbraune Nas[MnO,}].

Oxometallate mit ,,einzelnen* O°~ sind kaum bekannt. Zu
unserer Uberraschung ist Lis[SiO,] nicht das Li-reichste Sili-
cat, vielmehr bildet sich mit Li,O-Uberschufl
LizO,[Si04] = (OLi,),[Si0,4]!"*®. Wir erhielten dieses Silicat
gezielt, nachdem wir mit leuchtend roten Einkristallen von
Li;y0,[Co0,] die erste derartige Verbindung unter den Oxo-
metallaten der d-Metalle gefunden hatten!"*” (vgl. Abb.
32).

SRR
Oﬁu O{u &1
c Co ‘ l %jo
o~ 80" o"—ogjowé"-
OLir Lit
Lim Li o{avl U
A4 leo-g—eo-d— o-d—eu
TR TG T
N ’ I 0
R A i “rich i
g a
H Ull Li'“ Ll"'
—‘3——-068&—06-- —e6-b—eb-0—

Abb. 32. Aufbauprinzip von Lis0,{CoO4]. Abfolge der Schichten von O*  ldngs
[00.1] mit in Tetraederliicken eingelagerten Co®* und Li'.
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Hier muB auch das an Alkalimetall bisher reichste Oxo-
metallat genannt werden, Na,,O[MnQ,],, das erste Oxoman-
ganat(11)!*®. Die zartroten Einkristalle haben die in Abbil-
dung 33 gezeigte Knistallstruktur.

c— [ J [ _J [ 3
a— @ a O
-~ 000
b — o [ J [
c— o o o

Abb. 33. Besetzung der Tetraederliicken einer kubisch-dichtesten Kugelpackung
von O? durch Na* und Mn?"* (mit Liicken) bei Na,,Mn,Os; Stapelfolge lings
[001).

Oxometallate mit ,,einsamen‘ O°~ (vgl. Abschnitt 4 2.7)
sind noch unbekannt.

4. Oxometallate mit zweikernigen Baugruppen

Diese von Oxochromaten(vi) wie K,[Cr,0;] lange be-
kannte Gruppe umfaf3t bei ,,Kationen-reichen* Metalloxi-
den nur wenige Verbindungen.

4.1. Zweikernige Gruppen mit insgesamt zwei Liganden

Beispiele sind noch nicht bekannt; ein hypothetisches wire
die Gruppe [:TIO,TI:]? -, bei der die ,,einsamen Elektronen-
paare* als ,Ersatzligand“ - wie dies bei hellgelbem
K4[Pb,0,]"*"! (vgl. Abb. 34) und auch bei orangegelbem
K;[Sn,0,]%°" gefunden wurde - die Briicke zu den komplet-
tierenden Kationen bilden konnten.

Auch zweikernige Gruppen mit drei Liganden fehlen noch
ganz.

4.2. Zweikernige Gruppen mit vier Liganden

Bei Metalloxiden von d-Metallen bisher ebenfalls unbe-
kannt, gibt es hierfir insgesamt nur zwei Beispiele:
a)Das hellgelbe K, JOPbO,PbO] (vgl. Abb. 34), bei dem

2075
223.5 0
2232
(0) 0
2232
-
OSers—Pb

Abb. 34. K,4[Pb,0,): Baugruppe [Pb,O,] in Perspektive, Bindungslangen in pm.

Angew. Chem. 93, 64-88 (1981}

Pb** jeweils ein ,einsames Elektronenpaar* als vierten,
unsichtbaren Liganden hat!'8"),

b) Das farblose K, [OBeO,Be0] (vgl. Abb. 35a), wo zwei
Koordinationsdreiecke iiber eine gemeinsame Kante ver-
kniipft sind. Das Anion weist den bisher kiirzesten Abstand
d(Be—Be)=2.07 A (im Metall:2.23 A) auf. MAPLE zeigt,
daB3 dennoch keine energetischen Besonderheiten auftre-
ten.

Abb. 35. a) Planare Baugruppe [Be;O4] in K [Be;O,). Abstinde in pm. - b) ,,Fal-
ter-dhnliche* Baugruppen [Be;Os) in Nay[Be,Os), Abstande in pm.

4.3. Zweikernige Gruppen mit fiinf Liganden

Es ist kein Beispiel mit d-Metallen, iiberhaupt nur ein sol-
ches Metalloxid bekannt, nimlich Nas[0,BeOBe0,])?%), mit
einem ,,Falter-dhnlichen* Anion (vgl. Abb. 35b).

4.4, Zweikernige Gruppen mit sechs Liganden

Hier gibt es zwei Beispiele: K¢[Fe,04] und K¢[Mn,0,)12*%
(vgl. Abb. 36). Unerwartet liegen kantenverkniipfte Tetra-
eder vor. Ungewohnlich ist auch, daB3 die C.N. eines Teiles
der O?~ den iiblichen Grenzwert 6 iibersteigt. Diese Grup-
pierung wurde jiingst auch bei Nac[Fe,S,] sowie bei
Rbg[In,S.])"*%) gefunden.

In Nag[Au,0,)%), hellgelben, transparenten Einkristallen,
hat Au*' planare Umgebung (vgl. Abb. 37).

Fe

Mn——2 800

Mn

Abb. 36. Baugruppen (M;0.] mit M == Fe. Mn (Doppeltetraeder) bei Ko [M,O.l;
Abstinde in A.
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Abb. 37. Na,[Au:0,]: Anordnung der planaren Baugruppe [Au.O,] in der tetra-

gonalen Elementarzelle. Projektion nach [001].

4.5. Zweikernige Gruppen mit sieben Liganden

Sie sind bei Oxometallaten hoherer Oxidationsstufen wie
dem roten Rb,[Cr,0,]”°"! und dessen Analoga gut bekannt.
Zumeist, aber durchaus nicht immer haben alle Gruppen
[O3sM—O --MO;] eines solchen Oxids die gleiche Konforma-
tion. Bei rotem St{Cr,0,]?°" jedoch liegen zwei Gruppen un-
terschiedlicher Konformation im Verhiltnis 1:1 vor (vgl.
Abb. 38).

S

Abb. 38. Konformation zweier verschiedener Gruppen [Cr.04)7  in Sr(Cr,05).

Im Zusammenhang mit der Strukturaufkldrung an Thort-
veitit, Sc,[Si,07)*%, wurde die Frage aufgeworfen, wann in
derartigen Gruppen der Valenzwinkel M—O---M den Wert
180° erreicht. Wann liegt das briickenbildende O? * in einem
Symmetriezentrum, wann nicht? Warum variiert der Briik-
kenwinkel so stark? Experimentelle Befunde zeigt Tabelle
21.

Tabelle 21. Bindungswinkel M—O- M ciniger Baugruppen $i.05 .

Verbindung M—O0—M {"]
Sc,8i:04 180
Y18i,0, 134
Li.Si-O- 136
Rb,Be,Si,0; 171

Bei den d-Metallen in niederen Oxidationsstufen kennt
man nur zwei Beispiele, die sich freilich markant unterschei-
den: Die gelben, transparenten  Einkristalle von
Nag[Fe,0,]?!% sind mit Nay[Ga,07]*'"! isotyp und weisen in
der Struktur den mit 119.7° kleinsten bisher bei solchen
Gruppen [M,0;] gefundenen Valenzwinkel M—O—M auf,
wihrend bei K,[Co,0;] mit isoelektronischem Anion dieser
Winkel 180° betrigt und zudem die Briicke sich in einem
Symmetriezentrum befindet! Kq[Co,0,] erhielten wir in
Form permanganatfarbener Einkristalle!'2\
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Der enorme Unterschied des Valenzwinkels am briicken-
bildenden O?- im Falle dieser beiden isoelektronischen An-
ionen zeigt, wie unzureichend vom Grunde her Versuche
sein miissen, solche Unterschiede der Struktur anhand von
Vorstellungen, die sich auf die Bindungsverhiltnisse inner-
halb der ,,abgeschlossenen* Gruppe beschrinken und etwa
.- Hybrid-Orbitale* einbeziehen, zu deuten. Der Einfluf3 der
~komplettierenden* Kationen ist klar zu erkennen, von de-
nen im einen Falle acht kleinere (Na *) und im anderen Fal-
le sechs grolere (K *) die Kristallstruktur und damit die Ge-
stalt des Anions entscheidend beeinflussen.

5. Oxometallate mit drei- oder mehrkernigen
Baugruppen

Typische Beispiele kennt man bei d-Metallen von den Po-
lysduren vor allem der Elemente der 5. und 6. Nebengruppe.
Wir fanden auf der Suche nach Na,CoO;] - vgl. Abschnitt
B3.3 - in Form dunkelroter Einkristalle Na o[Co,0,]?'? als
erstes Beispiel analoger niederwertiger Oxide der d-Metalle.
Das den noch nicht bekannten Tetracarbonaten wie
K,[C40s] entsprechende Anion hat eine Konformation (vgl.
Abb. 39), die zu einem besonders kurzen Abstand Co—Co
fihrt.

[Co‘ 09] -Gruppe

Abb. 39. Baugruppe [C0,04] in Na, [Co.0.}). Konformation in Perspektive.

Als erstes Oxosilicat mit vierkernigem Anion wurde leuch-
tend rotes Ag,o[SisO,;]*"Y, als erstes Oligooxoaluminat vor
kurzem Na[ALO,;]*'*!in Form klarer, farbloser Einkristal-
le erhalten.

6. Zur Synthese neuer Oxide

Als wir mit der Herstellung ,,Kationen-reicher* Oxoferra-
te(111) begannen, galt das System Na,0/Fe,0; als im we-
sentlichen erforscht. Die verschiedenen Formen von NaFeO,
(Ordnungsvarianten des NaCl-Typs, im Falle von 3-NaFeO,
auch des ZnS-Typs) waren wie Na,;Fe;Q, in ihrer Kristall-
struktur bekannt. Uberraschend erhielten wir dann
NasFeO,?'®  und  Nag[Fe,0,]2'"  mit  Inselstrukrur,
Na,s[Fec06]?'" mit Bandstruktur (vgl. Abb. 40a) und
Nay[Fe,0:]"*'"! mit Blatistruktur (Abb. 40b). Bei ,,Nas;FeQ;«
ist vermutlich mindestens noch eine weitere Phase vorhan-
den. Es ist anzunehmen, daf3 diese Fortschritte gelangen,
weil jeweils Gemenge aus Na,;O und ,,aktivem* Fe,0; ver-
wendet wurden, hingegen vorher oft statt Na,O auch
Na,COj; und dazu ,,normales* Fe,0;.

Angew. Chem. 93, 64-88 (1981)



b) Ternire Oxide der Edelmetalle sind nur schwierig in Form

von Einkristallen zu erhalten, da meist thermischer Abbau
eintritt, ehe sich Einkristalle formieren. Uns gelang, wie-
der durch ,,Reaktion mit der Wand*, die Herstellung glas-
klarer, gut ausgebildeter Einkristalle von Na,[Ag0,]!'"
unter Ausnutzung einer Nebenreaktion.
Aus NaNiQ,?'® entsteht bei der Austauschreaktion mit
K,O unter partieller Reduktion von Ni'"! zu Ni'", nimlich
unter Bildung von K;[Ni'"'Ni'"0,]*'"!, einem Oxid neuen
Formeltyps, in situ Na,O. Offenbar ist es dieses ,,Na,O* in
statu nascendi, das mit freiwerdendem O, bereits bei
300°C gezielt die Bildung von Einkristallen ermoglicht,
die man sonst nicht herstellen kann.

c) Bei geeignet gewihlten Austauschreaktionen, z. B.

a)

Nay FegOsg 2Liln0O; + Na,0 — 2NalnO, + Li,0O

e re 2KInO, + Na,0 - 2NalnQ, +K,;0

O o

ist nach allem, was man abschitzen kann, die Anderung
von AHY%y nur gering (+ 2 kcal/mol). Solche Reaktionen
sind daher besonders empfindlich gegen Anderungen von
T, weil letztlich AG? entscheidet.

Wir haben unter diesem Aspekt zwischen gelbem
K;Pb0,;22%, einem Oxoplumbat mit der fiir Pb** auffilli-
gen C.N. 5, und Li,O im UberschuB niher untersucht und
dabei glasklare, farblose Einkristalle von
K,Li4[Pb;0,4]'*2" erhalten, dem ersten Oligooxoplumbat

Kette I

mit der zuvor noch nicht gefundenen Tripeloktaeder-Grup-
pe (vgl. Abb. 41).

Abb. 41. Tripel-Oktaeder [PbyO 4] von K;Li;s[Pb1O 4] in Perspektive.

Weitere Ergebnisse dieser Untersuchungen lassen erken-
nen, daB dhnlich auch lange vergeblich gesuchte Einkri-
stalle anderer Oxide des Bleis bei relativ niedriger Tempe-
ratur geziichtet werden konnen.

Abb. 40. a) Repetitionseinheit von zwei Ringen bei Na(s[Fe, 0y} mit ..Band-
Struktur”. - b) Ausschnitt aus der Schicht [FesO)0] bei NaofFe.O:).

Dennoch, hier wie bei der Synthese praktisch aller ande-
ren ter- oder polynaren Metalloxide ging man von den bind-
ren Komponenten aus. Wir halten diese Art der Reaktions-
fiilhrung auch dann, wenn besonders ,,aktive* Formen einge-
fihrt werden, fur verbesserungsfahig und haben erste Fort-
schritte erzielt, iiber die kurz berichtet sei:
a)Die Oxidation intermetallischer Phasen ist viel zu wenig

untersucht worden. Wichtig fir den Verlauf erwies sich

Teil C: Synopsis

Aus der kaum noch vom einzelnen zu iiberblickenden Fiil-
le neuer Ergebnisse wurden fiir diesen Fortschrittsbericht be-
vorzugt solche ausgewihlt, die auf die Untersuchungen Wil-
helm Klemms zuriickgehen oder durch seine Fragestellungen
angeregt wurden.

z. B. bei NaTl der Restgehalt an Feuchtigkeit im verwen-
deten O,. Unter dhnlichen Bedingungen erhielten wir aus
LiSb whiskerartig aus der Schmelze ausblithende Einkri-
stalle von LiSbO;.

Angew. Chem. 93, 64-88 (1981)

Unsere Kenntnisse der Fluoro- und der Oxometallate ha-
ben sich zweifellos nicht nur verbreitert, wenn man die Zahl
neuer Stoffe und nun bekannter Kristallstrukturen schlicht
Verbreiterung nennen mag, sondern auch vertieft, denn:
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- Es wurden neue Synthesewege gefunden, von denen die
Hochdrucksynthese neuer Fluoride und Oxide mit Nach-
druck hervorgehoben seil??2. Aus bekannten thermody-
namischen Beziehungen folgt, daB3 auch F,- oder O,-
Driicke von 5 kbar noch keine ,,neue Welt der Erschei-
nungen“ erschlieBen. Aber man kann dadurch Stoffe, de-
ren Existenz beim Arbeiten unter Normaldruck sich nur
andeutete oder gar iibersehen wurde, in Form gut charak-
terisierter Priparate herstellen und Einkristalle von z. B.
.fluor-aktiven* Verbindungen dann erhalten, wenn che-
misch giinstige Verhiltnisse vorliegen.

- Zweifellos ist es eine Bereicherung der priparativen Me-
thoden, die ,,Reaktion mit der Wand* zur Herstellung
sonst nicht oder nicht in Einknstallen herstellbarer Oxide
(und Fluoride?) auszunutzen.

- Die ,,Kationen-reichen* Oxide, welche (noch) kein Ge-
genbeispiel bei den Fluorometallaten haben, weisen eine
vorher ungeahnte Fiille neuer Stoffe mit zum Teil ,.exoti-
schen* Strukturen oder Baugruppen auf.

- Nicht nur magnetische Untersuchungen, durch Neutro-
nenbeugung nachgewiesene ,,Magnetische Strukturen®,
sondern auch die Auswertung schwingungsspektroskopi-
scher Messungen, Messungen des elektrischen Widerstan-
des oder solche mit den Methoden der Elektronenspek-
troskopie, wie sie z. B. an den Suboxiden der Alkalimetal-
1e??* durchgefiihrt wurden, verheifen weiteren Auf-
schluB8 iiber Finzelheiten der Chemischen Bindung im
Festkorper.

Aber die neuen Ergebnisse helfen nicht nur, Kenntnisse zu
verbreitern und zu vertiefen. Sie lassen unser Unvermaogen,
tiefgehende Besonderheiten innerhalb des Periodensystems
der Elemente zu verstehen, noch deutlicher als zuvor erken-
ncn;

Was 1st ¢s eigentlich, das die Miinzmetalle in so auf3eror-
dentlichem MafBe befahigt, normale Regeln des Systems
der Elemente sprengend, bestindige, ,,vorzeigbare* Ver-
bindungen der Oxidationsstufen +2, +3,ja +4und +5
einzugchen?
Bildet sich nicht, nachdem die Synthese der Edelgasfluo-
ride eine langst iberfillige, harmonisch ausgleichende
Bestitigung eben dieses Systems brachte, eine neue, gih-
nende Bruchstelle aus? Erstreckt sich diese, wie manche
vermuten und (durch bisher miBlungene Versuche) zu
bestitigen suchen, bis in die Chemie der Elemente der
zweiten Nebengruppe Zink, Cadmium und Quecksilber
hinein?

Gibt e¢s womoglich andere, noch unbekannte Bruchstel-

len im Periodensystem, die bei kritischer, gezielter Suche

weitere Risse im vertrauten, kunstvollen Gebiude aufzei-
gen?

Wie steht es im Bereiche der Festkorperchemie mit der
noch weitgehend im Grau des Halbwissens ruhenden Fiille
metastabiler Phasen? Was wiirden neue experimentelle Mog-
lichkeiten, von ihnen Einkristalle zu ziichten, an Umwilzun-
gen fur unsere ,,soliden* Vorstellungen bringen?

Warum und zu welchem Ende studiert man noch immer
Fluoride und Oxide der Mctalle?

—~  Wenn es einfach zusammengesetzte Stoffe mit ,,kleinen*
Formeln gibt, die zudem als aus Ionen aufgebaut angese-
hen werden konnen, also simplen Rechnungen zuging-
lich sind - hier sind sie zu finden.

86

- Wenn die Suche nach der vis vitalis auf breiter Front zu
immer komplizierteren Stoffen und Reaktionen fiihrt und
der ,,Fortschritt* nahelegt zu glauben, wir wiirden den
Ozean des Komplizierten mehr und mehr verstehen - ist
es dann nicht notwendig, an solchen einfach zusammen-
gesetzten Stoffen zu iberpriifen, wie schwienig die Inter-
pretation des Bekannten, wie unsicher die Prognose iiber
vergleichbares Unbekanntes bleibt? Ist es nicht heilsam
zu bemerken, wie hoffnungslos selbst beim vermeintlich
Einfachen der Versuch ist, beim Wurf der Angel in das
Meer des Unbekannten vorauszusagen, was sie einfangen
kdnnte?

Man studiert sie weiter um zu erfahren, wie schwieng es
ist, Kenntnis - und wie nahezu aussichtslos, Erkenntnis des
Einfachen zu erlangen!

Mein Dank gilt meinem verehrten Lehrer Wilhelm Klemm,
der Freundschaft mit unbestechlicher Kritik und anregender
Zustimmung zu wiirzen versteht. Wie wenig gleicht er, wie we-
nig gleichen alle Professoren, denen ich mich in Dankbarkeit
verbunden fiinle, - Otto Ruff, der dem Penndler alle Fragen
nach Farben von Metallfluoriden beantwortete, Walter Hiik-
kel, der den vergeblich zum Studium Drangenden jahrelang
mit einer ,,Organischen Postille” versorgte, Werner Heisen-
berg, der Osenberg bemiihte, Otto Diels, der sich noch als No-
belpreistriager so herrlich iiber unverstindliche Eigenschaften
der Oxalsaure aufregen konnte, Hans Martin, dem es eine
Nacht wert war, iiber die Fluorouranate(vi) der Alkalimetalle
zu diskutieren, - wie wenig gleichen sie alle jenem Zerrbild des
deutschen Ordinarius, das durch unzuldssige Verallgemeine-
rung bedauerlicher Einzelfalle als Popanz entworfen, das
menschliche Vertrauen zwischen dem bereits Erfahrenen und
dem zum Studium drangenden jungen Studenten noch immer
stort.

Ohne meine Mitarbeiter ware nur wenig zu ernten gewesen.
Ihnen danke ich fiir mehr als begeistertes Mitwirken am Expe-
riment.
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