
Neues uber 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 obersichtsbeitrag fast 
gleichen Titelsl". Viele Hunderte neuer Fluoride und Oxide der Metalle wurden seither syn- 
thetisiert und oft eingehend untersucht. Warum ,,und zu welchem Ende studiert man"l2] 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, bewahrte Vorstellungen zu 
revidieren? 

Dieses Forschungsgebiet gehort zur Festkorperchemie. Es ist inzwischen auch fur den enga- 
gierten Forscher fast uniibersehbar geworden. Deshalb sei versucht, an ausgewahlten Beispie- 
len vornehmlich aus der Chemie der ersten Ubergangsmetallreihe erzielte Fortschritte, offene 
Fragen und neue Aspekte darzulegen. Wer diesem Gebiet ferner steht, mag dabei iiberrascht 
sein, daB auch Stoffe einfacher Zusammensetzung genannt werden. Er wird fragen, ob man 
denn solche, auch in Lehrbiichern aufgefuhrte Verbindungen nicht langst kennt. Diese weit 
verbreitete Ansicht ist unzutreffend: So hat wohl noch niemand eine Probe in der Hand ge- 
habt. deren Zusammensetzung der Formel CrF2 oder N a 2 0  ,,hinreichend genau entsprachl3]. 
Typische Beispiele dafiur, wieviel Miihe man aufwenden muR, um endlich vorzeigen zu kon- 
nen. was andere langst zu kennen vermeinen, lassen sich aus dem Bereich der Anorganischen 
( Beispiel: AS~O, '~ ' )  wie dem der Organischen Chemie (Beispiel: C[C(CH3)3]415') angeben. 

Teil A:  Fluorornetallate der 3d-Metalle 

Im November 1947 erwarmten W. Klemm und E. Huss in 
Kiel ein inniges Gemenge zweier Chloride (2 KCI + NiCI2, 
zuvor im HCl-Strom scharf getrocknet) unter elementarem 
Fluor. Ich sah fasziniert zu. Unklar war, ob ein Gemenge 
(z. B. 2 K F  + NiF2) oder eine einheifliche Verbindung (z. B. 
statt KNiF3 + KF: K2NiF4 oder K2NiF6) entstehen wiirde. 
Die Wartezeit wurde mit der Diskussion und Prognose mog- 
licher Formeln und Farben verkiirzt. Mein Tip war: Wenn 
K2NiF6, dann Rot. Als das Sinterkorundschiffchen vorsich- 
tig an das Ende des Reaktionsrohres gezogen wurde, sah die 
urspriinglich bldgelbe Mischung der Chloride leuchtend rot 
aus; K2NiF6 war ent~tandenl~.". Durch diesen und einen an- 
deren. fast gleichzeitig, aber unabhangig in Cambridge von 
H. J. Emeleus und A. G. Sharp''' durchgefuhrten Versuch, 
bei dern man durch Einwirkung von fliissigem BrF, auf 
Gold das bereits von Moi~san~'~ beobachtete AuF, erstmals 
rein als hruunes Pulver gewann, wurde die Entwicklung der 
Anorganischen Fluorchernie der Nachkriegszeit eingeleitet. 

1. Zur Charakterisierung von Metallfluoriden 

Alle Fluorometallate werden bei dieser ,,Fluorierung" zu- 
nachst als Pulver erhalten. Vide von ihnen reagieren an der 
Luft, zuwcilen blitzschnell, mit deren Feuchtigkeit. Oft tritt 
dabei Hydrolyse, manchmal Hydratbildung ein. 

Besonders ,fluor-aktive" Stoffe greifen, zuweilen auch in 
der Kalte und im Dunkeln, die GefaBwand (Quarz, Glas, 
Metall) an. Die meisten Fluorometallate sind in iiblichen Lo- 
sungsmitteln nicht loslich oder reagieren unter Zersetzung. 

Nur wenige Fluoride der 3d-Metalle konnen nach ihrer 
Herstellung durch Sublimation (Beispiel: leuchtend tiefblaue 
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Kristallellol von TiF,) gereinigt werden. Auch die Umkristal- 
lisation aus dem Flux stofit zumeist auf noch uniibenvunde- 
ne Schwierigkeiten. Weitere Schwierigkeiten treten auf, 
wenn bei der Fluorierung Jiichtige Metallfluoride (Beispiel: 
TiF4["') entstehen. 

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

Die Analyse gibt daher nur die Bruttozusammensetzung des 
Praparates an. Die Genauigkeit der Fluorbestimmung wird 
haufig durch Reaktionen, die wegen der Reaktivitat der Pro- 
ben beim hierzu notwendigen Aufschld auftreten, ungiinstig 
beeinflufit. Das gilt auch fur 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 einen Indizierungs- 
vorschlag sicher bestimmen. Aber selbst hier ist Vorsicht ge- 
boten: So zeigen Guinier-Simon-Aufnahmen von 
Pb2RhF7"21 eine verbliiffende Ahnlichkeit mit denen von 
K2[NbF7]1'31 und konnen entsprechend indiziert werden. 
Dennoch liegen keine Gruppen [RhF,] mit der fur Rh" 
,,sensationellen" Koordinationszahl (C. N.) Siehen vor. Die 
Strukturaufklarung an Einkristallen von Pb2RhF, ergab, daB 
zwar die gleiche Raumgruppe vorliegt und alle Teilchen je- 
weils entsprechende Punktlagen besetzen, die F-Parameter 
jedoch numerisch so verschieden sind, daR eine oktaedrische 
Gruppe [RhF6J2 und ,,isolierfe" F anwesend sind (vgl. 
Abb. 1). 

Besonders der Nachweis von Verunreinigungen 1st schwie- 
rig und die Bestimrnung der Gitterkonstanfen (selbst bei ku- 
bisch kristallisierenden Stoffen) weniger genau moglich, als 
man aufgrund der Standardabweichungen annehmen konn- 
te. 

Die Ziichtung hinreichend reiner Einkristalle ist selbst bei 
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Stoffe sehen orange aus, ebenso K2CuF6['I1, das wegen noch 
groflerer Zersetzlichkeit der bisher erhaltenen Praparate 
nicht naher charakterisiert werden konnte. 

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

Die orthorhornbische Verrerrung des K,PtClo- Typs (vgl. 
Abb. 2 )  ist geringfugig. Das rnagnefische Verhalten wird 
durch den hier anomal hohen Wert der Spin-Bahn-Kopp- 
lungskonstanten (An = - 960 cm - 1)1231 und dadurch bedingt, 
daR das ,,Einmischen" des ersten angeregten Zustandes 
(4T,,) in den Grundzustand (2Eg) nicht notwendig zu einer 
Erhohung des magnetischen Momentes gegeniiber dem 
,,spin only"-Wert (/.I = 1.73 pB) fuhrt. 

Abb. 1. Projektion dcr Struktur von Pb2RhF, entlang [ lOOl  

thermisch bestandigen Fluoriden wegen der moglichen Re- 
aktion mit der Wand, vor allem aber mit Resten an Feuch- 
tigkeit oder 02(Beispiel: K2NiF4-tK2[Ni :'-RNibl'F4-aOaJ1'41), 
aufwendig. Bei Tieftemperaturformen (Beispiel: a- 
Ba,AI2Fi2, vgl. Abschnitt 2.6) oder bei thermisch wenig be- 
standigen Fluoriden (Li2CrFbli5I disproportioniert bei 
Raumtemperatur, BaIMnF,]['61 wird beim Erhitzen abge- 
baut) erschien es bisher aussichtslos, jemals Einkristalle zu 
erhalten. Die Hochdruckfluorierung im Monel-Autoklaven 
[bis 4500 bar, F2, T=600"C] unter Verwendung geeigneter 
Zusutre (2. B. 0,. BrF5, auch Ar), deren Auswahl vie1 Erfah- 
rung voraussetzt, eroffnet anscheinend unter Ausnutzung des 
Chernischen Transportes["I erstmals neue Moglichkeiten[iRl 
bei der Ziichtung von Einkristallen auch besondersfluor-ak- 
tiver Stoffe. 

Immer haufiger werden an (auch schwierig zu handhaben- 
den) Fluoriden physikalische Messungen durchgefuhrt (Bei- 
spiel: Magnetische Messungen an K2Na[NiF6]'i91 oder 
PdF2[201). Dabei ist freilich oft erheblicher Aufwand notwen- 
dig, um nachzuweisen, daB besondere Effekte nicht auf Ver- 
unreinigungen zuriickgehen, sondern dern der Formel ent- 
sprechenden ,,reinen" Stoff zugehoren. 

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 zweckmaBig. 

2.1. Neue Oxidationsstufen 

Mit Cs2[CuF,]12'I und Rb2[CuFb]["I wurde erstmals vier- 
wertiges Kupfer durch Hochdruckfluorierung erhalten. Beide 

Abb. 2. Elementan.elle von A2(C~'"F,] mit A=Cs. Rb. aus dem K,(PICIh]-Typ 
abgeleitct (Cs,CuP,: u -  8.87,. b 1 I :- 8.87,. c I 2 = 8.924 A; Rb2CuF6: 
u 7- 8.38\. h I = 8.45,. c I 3 = 8.49, A; beide orange). 

Wir erhielten auch Praparate von ,,CS2AgF6", dunkeloran- 
ge, iiber die wir aufgrund ihrer durch iiberaus leichte Zerset- 
zung eingeschrankten Charakterisierbarkeit nur in- 
formierten. Dieses Fluorid, inzwi~chen[~~I  auch von anderen 
erhalten, wird dort als formuliert. Da 
ESR-Messungen an Cs2[CuF,] eindeutig fur Cu4+ spre- 
chenl"] (vgl. Abb. 3), mogen wir diese Formulierung nicht 
ohne weiteres akzeptieren. 

Damit wird die vor 30 Jah~en[~ ' l  aufgeworfene Frage nach 
vierwertigem Gold erneut aktuell: Die damals erhaltenen hell- 
gelben Praparate ,,Cs2AuF," 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) ermoglichte keine nahere Charakterisierung. Wir 
wissen jetzt, dafl diese Praparate auch hellgelbes CS[AUF,]~~~I,  
einen Fluorokomplex von A u F ~ ~ ~ ~ I ,  enthielten. Neue Versuche 
haben durch Hochdruckfluorierung von BaAuFS bzw. 
SrAuF5 zu Proben der Zusammensetzung BaAuF7 bzw. 
SrAuF,, ausgehend von CaAuFs jedoch zu CaAuF, gefuhrt, 
alle hellgelb[3nl. Auch (NO +)2[A~'VF6]2-  sol1 exi~tieren[~ll. 

Hier sei auch das uienverfige Cobalt erwahnt: Nach einem 
ersten Bericht iiber , ,K3C~F7"~32) bezweifelte P. Pfeiffer das 
Vorliegen der Koordinationszahl C. N. 7 und behielt hierin 
recht: 

Die genauere Untersuchung zeigte, daR Trager der cha- 
rakteristischen Eigenschaften der Proben (hellblaue Farbe, 
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Abh. 3. ESK-Spektren von a)  CsJCu'"I:,]. b) Cu"F2 und c )  Cs2K[Cu"'F,] bei 
297 K .  

Paramagnetismus rnit p = 5 . 4 p B  zwischen 90 und 300 K)  
K3[CoF6] war. Alle Fluoride A,[CoF,] (A = Li bis Cs) wur- 
den dann aus den analogen farbfosen (als Makrokristall 
schwach gelblichen) Cyaniden A,[CO(CN)6] rein herge- 
~ t e l l t l ~ ' . ~ ~ I .  Diese himmelblauen Fluorocobaltate(~~~) sind die 
einzigen bekannten ,,high spin"-Komplexe von Co3'. Die 
Verwirrung riihrte von richtigen Werten der F-Analyse her, 
jedoch hatten Nebenreaktionen aus dem Gemenge 
3KC1+CoC12 rnit HF-Resten irn F2 statt K3CoF6 das Ge- 
menge 2K3[CoF,] + CoF3 + 3KHF2 entstehen lassen. Aber 
die Kritik regte zu neuen Versuchen an: C S ~ [ C O F ~ ] [ ~ ~ ~  sieht 
wie die inzwischen mehrfach untersuchten Analoga 
Kb,[CoF,J und K2[C~FO]13'~Zh~ braungelb aus. Diese kubi- 

schen Verbindungen (K2[PtC1,]-Typ) zeigen ein komplizier- 
tes magnetisches Verhalten (zum Ubergang zwischen ,,high 
spin"- und ,,low spin"-Verhalten vgl. Abschnitt 2.12). Daher 
sind zwei Zustande unterschiedlicher Multiplizitat (6AI, und 
'F2,) gema8 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 
Cs3NiF7 = Cs3F[NiF6] und analogem, Ieuchtend gelbem 
C S ~ M ~ F ~ ~ ~ ~ ~  zahlreiche Fluoride dieser von Pfeiffer bezwei- 
felten Zusammensetzung erhalten (vgl. Abschnitt 2.7). Ich 
zweifle nicht daran, da8 die noch andauernde Suche erfolg- 
reich verlaufen wird. 

2.2. Fluorometallate rnit ungewohnlicher Koordinationszahl 

Fluorocuprate(~~i) wie griines K3CuF6I6.'*I (vgl. Tabelle 1) 
schlieaen sich den Fluoriden der dem Kupfer im Periodensy- 
stem vorangehenden dreiwertigen 3d-Metalle eng an, sie 
sind paramagnefisch, das ,,Zentralion" Cu3 + hat C. N. 6. Das 
ist fur die kubischen Elpasolith-Vertreter wie K2Na[CuF6]13R1 
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(A~F,]~"~, BaAgF5I4'l, K[AuF,][~~I, BaAuF, oder 
B ~ [ A u F ~ ] ~ ~ ~ ' I ,  alle gelb und diamagnetisch (vgl. Tabelle 1). Es 
liegt nahe, diesen auffalligen Unterschied mit jenem zwi- 
schen 3d- und 4d- bzw. 5d-Orbitalen zu erklaren. 

Tabelle 1 Kornplexe Fluoride der Munzrnclalle (rypische Beispick) 

RblCuF, braunlich- 

(u=X.YlA) p = 2 8 2 p n  
grun 

#=OK 

Cs2KCuF, gelbbraun 
0=8.924dr p = 2 8 3 p ~  

#=OK 

I KbAgF, gelb 

(a=6.OA) diama- 
gnetixh 

(c=11.81\) 

Cs2KAgF6 rot 
a-Y.17,A p = 2 . 6 p s  

a = 6.18 A diama- 

r =  1 I .85A 
gnetixh 

CsCuF4 orange 
a = 5 84, A diama- 

gnetisch 
r =  12.03A 

~~ 

CsAgF4 gclb 
- diama- 

gnetlsfh 

CsAuFI gclb 
- diama- 

gnetisch 

I 

Wir haben indessen mit intensiv rofem. paramagnetischem 
Cs,K[AgF,], einem kubischen Elpa~ol i th l~ '~ ,  ein wichtiges 
Bindeglied gefunden. Somit sollten doch engere Beziehun- 
gen zwischen den Fluoriden der Munrmetalle bestehen: Die 
langjahrige Suche (1951-1980) nach einem Tetrafluorocup- 
rat( 1 1 1 )  fuhrte endlich durch Hochdruckfluorierung erstmals 
zu diamagnetischen, orangefarbenen Praparaten von 
Cs[CuF,], das erwartungsgemafl wie Cs[AgF,) im tetragona- 
len K[BrF4]-Typ kristallisiert, d. h. planare [CuF,]-Gruppen 
a u f w e i ~ t l ~ ~ l  (vgl. Tabelle 1). Das stimuliert, die bisher erfolg- 
lose1431 Suche nach (vermutlich) roten, paramagnefischen 
Goldfluoriden wie Cs,K[AuF,] fortzusetzen. 

2.3. Fluorornetallat oder Doppelfluorid? 

Im Sinne von Wernerl41 handelt es sich um ein Fluorome- 
oder tallat, wenn eine komplexe Baueinheit wie [CuFJ3 
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[CuF4] - das chemische Geschehen (in Losung) bestimmt 
oder (im Kristall) vorliegt. Doppelfl~oride'~~' nennt man im 
Gegensatz dazu jene Fluoride, bei denen (Beispiel: 
MgMnF,'16], Re03-Typ gemaR Mg, JMn,) sF3; vgl. Abb. 4) 
strukturgeometrisch aquiualente Positionen (statistisch oder 
geordnet) von chemisch uerschiedenen Teilchen besetzt wer- 
den. Schworzes ,,PdF," = Pd"Pd'VFJ461 1st ein Beispiel dafur, 
daR auch Falle mit chemisch gleichartigen Teilchen unter- 
schiedlicher Oxidationsstufe hier einzuordnen sind. 

" X T I  x 

Abb. 4. a) Re0,-Typ, Beispiel A"B'"F.: 0:  ( IA"+ IB1")/2. x :  F. - b) Ord- 
nungsvariantc mil A" und B'" auf strukturgeometrisch aquivalentcn Positionen. 
- c) A"[M'"F,J mil gemali M'"OF, dem R e O t - T \ p  enbprechender Anordnung 
des Anionenteils der Kristallstruktur und A" auf andcren Positionen. 

LiYF, ware, weil die Abstande d(Li-F) wesentlich kiirzer 
als d(Y---F) sind, strukturgeometrisch zweifelsfrei als ,,Anti- 
Scheelit" Y[LiF,] zu f ~ r m u l i e r e n ~ ~ ' ~ .  DaR es sich bei solchen 
Schreibweisen urn mehr als ,,artifizielle Spielereien" zur sy- 
stematischen Einteilung handelt, bestatigt die dadurch ange- 
regte Herstellung neuer Scheelite rnit ungewohnlichen Oxi- 
dationsstufen, z. B. Pr'VCd"[LiF4]214n1. 

Kann man aber aus Bindungslangen ,,naiv" auf Bindungs- 
starken schlienen? Zahlt bei der Beantwortung der Frage, 
was strukturbestimmend ist, wie bisher haufig angenommen, 
nur die Kiirze der Abslande? 

Unter diesen stark einschrankenden Voraussetzungen sind 
die in Tabelle 2 zusammengestellten Fluoride, die zum 
Re03-, PdF3-, VF3- oder LiSbF,-Typ gehoren, Doppelfluori- 
de. 

Jedoch findet man bei den angefuhrten Fluoriden mit uier- 
wertigem Chrom chemische Argumente fur die Einteilung als 
Doppelfluorid oder Fluorochromat(1v): Die genannten Dop- 
pelfluoride disproportionieren z. B. beim Lagern unter Inert- 
gas bei Raumtemperatur in CrF5 und Fluorochromate(m). 
Die Verbindungen des Ba[SiF,]-Typs oder des K2[PtCI,]- 
Typs und dessen ,,Stapelvarianten" (z. B. des (NH,),[GeF,]- 

Tabclle 2. Verbindungen AIiM"F6 und ihre Farben. 

VF,-Typ (Raumgruppc R k )  

NiMnF, ockergclb NiTiF, blal3gelb 
ZnMnF, orangegelb ZnTiF, farblos 
MnTiF, farblos NiCrF, braun 
CoTiFo lila ZnCrF, orangegelb 

LiSbF6-Typ (Raumgruppe R1)  

HgMnF, orange 
CdMnF, gelb 
CaMnF, gelb 
MgMnF, gclb 
CdTiFh farblos 
MgPdF, gclb 
ZnPdFo gelb 
CdPdF, gelb 
CaPdFh gelb 
CaCrFo rosa 
MgCrFo rosa 
HgCrFh orange 

CdCrF, 
CaPtF, 
MgPtF, 
MnPtF, 
ZnPtF, 
CoPtF, 
NiPtF, 
CaRhF, 
MgRhF, 
ZnRhF, 
CdRhF, 
HgRhF, 
NiRhF, 

rosa 
hcllgelb 
hellgelb 
ocker 
hcllgelb 
hellbraun 
eigelb 
hcllgelb 
hellgelb 
hcllgclb 
hellgelb 
orange 
hellbraun 

BaGeF,-Typ (Raumgruppe R3m) 

BaMnF, 
SrMnFh 
BaRhFh 
SrRhF6 
BaCrF, 
SrCrFh 
BaPtFn 
SrPtFo 

gclb 
gclb 
zitronengelb 
zitroncngclb 
hellgelb 
gelb 
gelb 
gelb 

PdPtFh 
PbPtF, 
BaCrF, 
SrCrF, 
BaTiF, 
SrTiFh 
SrNiF, 
BaNiF, 

gclb 
hellgelb 
gelb 
gclb 
farblos 
farblos 
karminrot 
karminrot 

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

Man sollte daher solche Einteilungen nicht zum Gegen- 
stand ernster Diskussionen rnachen, solange die ,,coualency" 
oder ,,ionicity" der chemischen Bindung hier nicht direkt ex- 
perimentell bestimrnt worden ist. 

2.4. Zur Thermochemie der Fluorornetallate 

Daten iiber den Normalwert der Bildungsenthalpie kom- 
plexer Fluoride sind kaum bekannt, ihre Genauigkeit zwei- 
felhaft (vgl. Tabelle 3). Besser ist man iiber ternare Oxide 
unterri~htetI~~1. Einige charakteristische Werte in Tabelle 3 
zeigen, daR in der Reihe K + > Na + > Ba2 ' > Li + z Sr2 + 

> Ca2 + unter Norrnalbedingungen die Bildungsenthalpie 
vergleichbarer ternarer Oxide (am den binaren Komponen- 
ten) stark abnimmt, die ,,Komplexbildungsenergie" also ge- 
ringer wird. 

Tabelle 3. Normalwerte dcr Bildungsenthalpic. AH:',,. einiger Metasilicate aus 
den binarcn Oxiden sowic ciniger Fluorokomplcxc aus den binaren Fluoriden 
(alle Wene in kcal/mol). 

K ~ S I O I  
Na2Si0, 
BaSiO, 
LI2SI0, 
SrSiO, 
CaSiOl 
MgSiO, 
CdSiOi 

BaSiFn 
Na2StFh 

Rb2SiFo 
K2GeFD 

K2SiFh 

-65.5 
-55.5 
- 38.0 
- 33.4 
-31.2 
- 21.3 
- 8.7 
~ 4.8 

-31 
- 16 
- -  24 
- 20 
- 4 1  

? 3.0 
? 3.5 
? 1.0 
f 2.0 
c0.5 
+ 0.3 
+ 0.7 
? 0.05 
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Nimmt man an, daB dieser bei ternaren Metalloxiden all- 
gemeine Trend auch bei Fluoriden gilt, so wird verstandlich, 
daR in der genannten Reihe der ,,Gegenkafionen" die 
Schwierigkeiten wachsen, eine ,,anomal hohe" Oxidations- 
stufe eines 3d-Metalls abzufangen. Tabelle 4 zeigt das Bei- 
spiel der Hexafluoroniccolate(1v): Die Bildung von K2[NiF6] 
laBt sich unter Fluor auch bei ungunstigen Bedingungen 
(N2: F 2 =  10: 1, 450°C) ,,kaum vermeiden", Na2NiF61501 er- 
halt man erst unter F2-Druck (150 bar) frei von Beimengun- 
genl"". Sehr schwierig war die Synthese von Ba[NiF,] und 
Sr[NiF,]1521, die uns nach 25jahriger Suche schlieBlich durch 
Hochdruckfluorierung gelang. Dabei entstand BaNiF, nicht 
in der envarteten, rnit BaSiF, isotypen Modifikation, son- 
dern in einer bei Fluoriden A"MIVF6 (A = Ba, Sr; M = 3d- 
Metall) neuen monoklinen Form, die sich erst unter hohem 
statischem Druck (50 kbar, 350 "C, 6 h] in die rhomboedri- 
sche Modifikation umwandelt. Dieser Befund regt dazu an, 

Tabelle 4. Bekannte Hexafluoroniccolate( IV);  alle sind karminrot. 

CslNiF, 
CsRbNiF, 
Kb,Nif, 
RbKNiF, 
KIN+', 
CslMnc,,Ni,,,F, 
Na,NiF,. 
p-BaNiF, 
o-BaNiF, 
o-SrNIF, 

8.90, (n.wa) 

8.45, (8.46,) 
8.30, (8.29,) 
8.11, c x . i i , )  

8.69, (8.686) 

8.94, 
7.564 5.68, 5.37, 92.28 
9.46\ 4.95, 9.5Ix 103.34 
7.26, (7.29) 6.98, (7.00) 120.0 
7.074 6.65, 120.0 

In Klammern angegebene Gitterkonstanten wurden 7.uvor geschatzt 

Tabelle 5 .  1;luoride mit Pd" oder Ag". 

die Herstellung von z. B. Ba[MnF,]1161 oder Ba[CrF,]ls3l un- 
ter analogen Bedingungen zu wiederholen, um moglicher- 
weise das Auftreten einer entsprechenden monoklinen Form 
zu beobachten. 

So ist auch verstandlich, daB bisher alle Versuche zur Syn- 
these von CaNiF, oder CdNiF, ohne Erfolg blieben. Das 
Beispiel von karminrofem SrNiF, und noch unbekanntem 
(vermutlich rofem) Li2NiF6 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 Li3[NiF6]IS4I zu erhalten, die frei 
von NilV sind, wahrend CS3(NiF6]I4*I noch nicht rein erhalten 
werden konnte. 

2.5. Fluorornetallate mit unterschiedlicher 
Koordinationszahl des gleichen Zentralteilchens 

Alle bekannten Fluoride des zweiwertigen Nickels sehen 
als Pulver hellgriingelb aus und haben fur Ni2+ die Koordi- 
nationszahl C. N. 6 [von Makrokristallen (z. B. BaNiF4lS51: 
Durchmesser bis 3 cm) sind auch rote Farben beschrie- 
ben worden]. Die Zusammensetzung (Beispiele: KNiF, = 
K[NiF6/2]ISb1, K2NiF4 = K2[NiF4,2F2,1]1571, Ba,NiF, = 

Ba2F2[NiF,,2F2~1]1SX1) hat hier keinen Einf ld  auf C. N. und 
Farbe. Das ist bei Fluoriden des zweiwertigen P a l l a d i u m ~ [ ~ ~ l  
(aber auch des Silbers16"l) anders (vgl. Tabelle 5) :  Liegen pla- 
nare Gruppen (PdF4I2 mit C. N. 4 vor, so tritt gelbe bis rote 
Farbe und Diamagnetismus auf (Ag"-Fluoride sind naturge- 
ma6 paramagnetisch und von anderer Farbe). Liegt aber, be- 

BaPdF, orange 6.12,) 
SrPdF, rot 5.79, 
CaPdF, purpur 5.52, 
PbPdF4 purpur 5.87, 

10.98 
10.75 
10.56 
10.83, 

BaAgF. violett 6.03, 
SrAgF4 violett 5.7% 
CaAgF. violett 5.49, 
CdAgf, v i o I e t t 5.42, 
HgAgFI violett 5.52.  

11.46 
11.12 
10.86 

10.92 
10.80 

CdPdfa-Typ: C.N. (M")=6(+2)  
a 

~ ~ 

GdFe0,-Typ. C N (M")-6 
a [A] 

~ ~ 

CdPdF, bldu 5 4 0 1  

HgPdt schwarz 5 43 
HP-PdF? rchwarr 5 32, 

~ ~ 

KPdl;, braunviolett 5 98, 
KAgF, braun 6 48, 

~ 

6.00, 
6.27,) 

CaTi0,-Typ: C N. (M")=6 
a 14 

RbPdF, braunviolett 4.29x 
'I iPdl;, braunviolett 4.30, 

RbAgF, braun 
CsAgFi braun 

6 33, 
6.489 

8.44 
8.52 

CsAgAIFh blau 7.38, 

CsAgGaI,. turkis 7.33, 
CsAgFcF, grun 7.31, 

RbAgAIF, blau 7.152 
RbAgFeF, blaugrun 7.151 
RbAgGal;, blau 7.17, 

CsAgFeIo blau 
T=77 K 

7.24, 
7 . 6  
7.56, 
7. I xz 
7 41, 
7.52, 
T - 2 9 0  K 
grrln 

10 35 CsPdScF, braunviolctt 10.m2 
10.45 CsPdlnF, braunviolett 10.89 
10 55 CsPdFeF, rotbraun 10.64 
10.13 CsPdRhF, rotbraun 10.65 
10 25 CsAgScF, grun 10.79 
10.36 Cs Ag l n F, grun 10.84 

schwangrun 
T>750 K CsAgTIF, grun 10.88 

CsICuF,-Typ; C.N. (M")=4(+2) 
a 1 4  c IAI 

Cs2AgFn violett 4.58, 14.19 
__ - 
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dingt durch die Zusammensetzung, C. N. 6 rnit oktaedrischer 
Koordination fur Pd" vor, so hat man bluue bis violeffe 
Stoffe, die paramagnefisch sind. Kann man nicht Fluoride 
herstellen, die beide moglichen Formen der Koordination 
fur Pd2 + gleichzeitig aufweisen? Den ersten Erfolg brachten 
jetzt Versuche, das noch wenig bekannte ,,CsPdF3"ISYI 
erneut zu synthetisieren: Orangebraune Einkristalle von 
CsPd"Pd"F5 enthalten, wie die Kristallstruktur[611 beweist, 
j e  zur Halfte planar und oktaedrisch koordiniertes Pd". 

Jetzt wissen wir, daB Cu"' in Cs[CuF4] auch C.N. 4 mit 
planarer Anordnung der Liganden hat. MuB man nicht er- 
neut und nunmehr gezielt versuchen, solche Fluoride 
,,gemischter'* Koordination herzustellen, in denen Cu'+ 
durch das isoelektronische Ni2 ' ersetzt wird? ,,PdF3"= 
Pd"PdlVF,1461 ist eine Art Gegenbeispiel und zeigt, daR auch 
deutlich verschiedene Oxidationsstufen in einem Fluorid zur 
gleichen Koordination fuhren kiinnen. 

2.6. Gibt es Oligo-Fluorometallate? 

Arsen und Antimon bilden neben den lange bekannten 
einkernigen (Beispiel: farbloses K[ASF~]['~I) auch zweikernige 
Fluorokomplexe; ,,Salze" vom Typ (XeF,) + [Sb2FI ha- 
ben besonderes lnteresse gefunden (vgl. Abschnitt 2.13). 
Gibt es analoge Fluorometallate der d-Metalle? 

Bis vor kurzem gehorten alle Verbindungen aus der fast 
uniibersehbaren Schar polynarer Metallfluoride zu einer 
von nur zwei Gruppen: a) Mit einkernigen Baueinheiten 
(z. B. Iindgriines K2Na[VF6]1641). b) Mit ,,hochpolymer" 
verknupften Koordinationspolyedern; diese konnen ein- 
dimensional (z. B .  tiefrore Einkristalle von Sr[RhF5] = 
Sr[RhF4/IF2,,]1651), zweidimensionul (z. B. himmelblaues 
K[CoF4] = K [ C O F ~ / , F ~ , ~ ] ~ ~ I )  oder dreidimensional 
(z. B. hellrosa K[MnF,] = K[MnF6/2][671) verkniipft sein. 

Zwei neue Befunde zeigen, daB man rnit Uberraschungen 
rechnen muB: Farbloses Cs,[Fe2F,] = C S , [ F , F ~ F , F ~ F , ] ~ ~ ~ ~  be- 
legt, daR auch bei d-Metallen zweikernige Fluorometallate 
auftreten konnen. Uberdies liegt hier die aus elektrostati- 
schen Uberlegungen friiher als ungunstig angesehene Ver- 
kniipfung zweier Oktaeder iiber eine gemeinsame Flache 
vor. Diese kannte man bereits von hellgelbem Cs[NiF,]= 
C S [ F , / ~ N ~ F ~ / ~ ] [ ~ ' ~  (hier in Form unendlicher Strange beidsei- 
tig flachenverknupfter Oktaeder) als Kettenbaustein. - Den 
ersten tetrumeren Fluorokomplex wiesen wir bei der Tieftem- 
peraturform von Ba3AlzF1z[701 nach. Die Analogie dieses 
,,Ringed' [ALF2,IR- = [F4/IA1F2/2]:- (vgl. Abb. 5) zu Penta- 
fluoriden wie R u ~ F ~ ~ [ ~ ~ I  iiberrascht und widerlegt, daR die 
Ringbildung durch die 4d- oder 5d-Orbitale1721 zustande- 
kornmt, j a  uberhaupt d-Orbitale erfordert. 

..... 

. ...... .... 

Abb. 5 .  Die tetramere Gruppe [AbFm]* in Ba,A12F,z (Tieftemperarurform) 

Die Synthese ,,gemischter" Fluoride wie BGAL,F~F>~ oder 
BhAlFe3F24 erscheint daher moglich. Hingewiesen sei auch 

auf Na5[F6ZrFZrF6]1731, wo zwei trigonale Prismen (!) von je  
6 F- ,,bekappt" iiber eine F-Brucke verbunden sind. Solche 
Fluoride sind fir die Entwicklung der Theorie rnagnetischer 
Wechselwirkungen zwischen nur wenigen paramagnetischen 
Ionen auflerordentlich wichtig (vgl. Abschnitt 2.12). 

2.7. Fluorometallate mit ,,einzelnen" und mit ,,einsamen" 
F-Teilchen 

Die Diskussion urn K3CoF7 (vgl. Abschnitt 2.1) fuhrte 
dazu, nach Fluoriden wie ,,K3NIF7" oder ,,K3MnF7" zu su- 
chen. Denn im Gegensatz zum schwierig zuganglichen und 
sehr empfindlichen K2C~F6[361 waren vergleichsweise be- 
standige Verbindungen rnit Ni4' oder Mn4+ wie gelbes 
K2[MnF6][741 gut bekannt. Alle Versuche schlugen zunachst 
fehl. Das war erstaunlich. Die beiden furblosen Fluorosilicate 
(NH4),SiF7 = (NH4),F[.%F6] und K3F[SiF6]1751 sind lange be- 
kannt, (NH4),TiF7 kam spater h i n z ~ ~ ~ ~ ~ .  In ihrer tetragonalen 
Kristallstruktur liegen oktaedrische Gruppen, z. B. [SiF,], 
vor. Nun hat Si4 ' wie Ti4' eine ,,abgeschlossene" Elektro- 
nenkonfiguration. Nach KIemm17'1 sollten daher zumindest 
Ionen wie Co4 ' mit ,,halb-abgeschlossener 3d-Schale" 
analoge Fluoride bilden konnen. Wir haben alte Versuche 
wieder a~fgenommen[~'l und sogleich eine ganze Sene sol- 
cher Fluoride A3MF7 (vgl. Tabelle 6) erhalten. Ausschlagge- 
bend fur den praparativen Erfolg war es, statt der sonst be- 
wahrten Schiffchen aus Sinterkorund solche aus ,,passkier- 
tem" Mg-Metal1 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 (NH4)3[ZrF7]-Typ~[791 
rnit C.N. 7 ist beachtlich (vgl. Tabelle 6). 

Tabelle 6. a) Tetragonale Fluoride AIFIMF,,,I vom (NH4),SiF7-Typ (oben) und 
b) kubische Fluoride A,[MF7] vom (NH4),[ZrF7]-Typ (unten: MIV =Ce.  Pr. Tb: 
farblos; Mi" = Nd. Dy: orange). 

Verbindung a 14 ' [A1 c/a 

CSISIF, 
Rb,SiI', 
Cs2RbSikI 

RbzCsSiF7 

CslTiF7 
Rb,TiF, 
CslCrF7 
RbKrF, 
Cs1MnF7 
Rb,MnF, 
Cs,Nik, 
RblNikI 
K,MnF7 

C S ~ K S I F ~  

Rb2KSIF7 

8.306 
7.959 
8.198 
8.115 
8.099 
7.883 
R.473 
8.202 
8.390 
8.084 
8.369 
R.050 
8.307 
7.978 

a= 11.146 
b= 11.005 

6. I70 
5.823 
6.019 
5.972 
5399 
5.724 
6.3 I 3  
5.979 
6.247 
5.902 
6.233 
5.890 
6.192 
5.857 
5.631 

0.743 
0 732 
0.734 
0.732 
0.728 
0.726 
0.745 
0.729 
0.745 
0.730 
0.745 
0.732 
0.745 
0.734 
0.7 19 

Verbindung a [A] 

CsRbKCeF, 
Rb,CeF, 
RbzCsCeF7 
CszRbCeF7 
Cs,CeF, 

Rb2CsPrF7 
Cs2RbPrF7 
Cs,PrF7 

9.44, 
9.53, 
9.66, 
9.79,, 
9.94., 

9.63, 

9.91r 
9.77, 

KzRbPrF7 
RbzKPrF, 
Rb3PrF7 
CsRbKPrF, 
Cs2KPrF7 

CszKNdF7 
CszRbNdF, 
Cs,NdF7 

9.27, 
9.38, 
951,  
9.52, 
9.65, 

9.60, 
9 74, 
937, 

K,TbF, 
KIRbTbFl 
RbzKTbF7 
Rb,TbF7 
CsRbKTbF, 
Cs2KTbF7 
RbzCsTbF7 
Cs2RbTbF7 
CslTbF7 

Cs2KDyF7 
Cs2RbDyF, 
CS~DYF,  

9.07, 
9.16, 
9.26\ 
9.39, 
9.396 
5.52, 
5.52* 
9.697 
9.80, 

9.47, 
9.63" 
9.79, 
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Die energetischen Grunde fur die Bildung der Fluoride 
A3F[MFb] (M =Ti'", Crl", Mn'", Nilv), die offensichtlich 
unter den Versuchsbedingungen gegen den Zerfall gemaU 
z. B. Cs,F[MnF,],,, -+ Cs2(MnF61re,, + CsFr,,, thermodyna- 
misch bestandig sind, lassen sich noch nicht angeben. Von 
Fluoriden anderen Formeltyps rnit ,,einzelnen" F sei das 

farblose Ca2F[AIF,]lXoI (Abb. 6) genannt. 

Abb 6 Struktur von Ca2AIF7 um y =  1/4 Man erkennl die nur von 3 Ca'* um- 
gcbcnen FI sowic die Gruppen [AIFJ' . 

F 
Ca 

A l  

Wir sprechen vom ,,einzelnen" F - ,  weil dieses Teilchen 
nicht direkt an das im klassischen Sinne ,,komplexbildende" 
Teilchen gebunden 1st. Das Beispiel von Ca2F[AlF6] verdeut- 
licht, daf3 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, daR 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 geman 
KNa[ThF,,,F,,,]. Hier wie bei analogen Fluoriden (z. B. 
auch bei K2[ZrF,] = K2[ZrF4/lF4/2]1R21) wurde die Erhohung 
der C. N. durch Briickenbildung auf die ,,GroBe" des Zen- 
tralions zuriickgefuhrt. Das ist sicher so nicht richtig. Konse- 
quent miiRte bei Fluor-reicheren Verbindungen des Thori- 
ums erst recht C.N. 9 vorliegen. Dies trifft jedoch nicht 
zuIx'I, denn bei (NH4)4ThFR[R41 hat zwar Th4+ die C. N. 9 ge- 
genuber F - ,  jedoch ist eines der 8 F - ein ,,einzelnes" F - 
und ohne erkennbare Griinde nicht an Th4+ koordiniert. Bei 
K5ThF91XsI, wo zur C. N. 9 ausreichend viele F -. zur Verfu- 
gung stehen, zeigt Th4 ' sogar nur C. N. 8, ein F - bleibt auch 
hier .,dnze/n". Besonders interessant aber ist die Kristall- 
struktur der rnit KNaThF, zu vergleichenden Verbindung 
K,Th,F31[XSI: Hier ist eines von 31 F -  koordinativ weder 
Th4 ' noch K + zuzurechnen, vielmehr liegt ein in erster Ko- 
ordinarionssphare nur von anderen F - umgebenes ,,einsames 
F . '' vorIx31, 

2.8. Uber Ordnung/Unordnung bei Fluorometallaten 

Chemisch sehr ahnliche Fluoride konnen sich in der 
,,Ordnung" der ,,Kationen" deutlich unterscheiden: So geho- 
ren orangegelbes ZnCrF, = Zno sCro.sFl und braunes 
NiCrF, = Nio.sCro.sFl zum VF,-Typ rnit statistischer Vertei- 
lung von M2+ und Cr"+, bei rosa CdCrF, und orangegelbem 

HgCrF, sind die Kationen geordnetl5,I (LiSbF,-Typ, vgl. Ta- 
belle 2). 

Ungeklart ist, ob in solchen Fallen die ,,Unordnung" nicht 
dadurch vorgetauscht wird, daU Mikro-Domanen rnit geord- 
neter Verteilung ihrerseits ungeordner 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 
envies sich der RbNiCrFb-TyplXbl (vgl. Tabelle 7). Hier sind 
M2 + und MI+ ,,statistisch" auf Oktaederlucken verteilt. Da- 
durch wird das magnetische Verhalten maBgebend bestimmt 
(vgl. Abschnitt 2.12). 

Tabelle 7. Fluoride des RbNiCrF,-Typs 

Vcrbindung Farbe 

CsCuTiFh 
CsCu Ni F, 
CsMgFeFh 
CsMgCoFh 
CsMgGaF, 
CsMnGaF, 
CsMnFcF, 
CsMnRhF, 
CsNiScF, 
CsNiTIFh 
CsNiRhFo 
CsZnGaF, 
CsZnlnF, 
CsNilnF, 
CsZnTIF, 
CsZnScF, 
CsZnTiFh 
CsZnVF, 
CsZnMnF, 
CsZnFeF, 
CsZnCoFo 
CsZnNiFo 
CsZnCuF, 
CsZnRhF, 

hcllblau 
dunkelbraun 
farblos 
hellblau 
farblos 
zartrosa 
zartgrun 
rotbraun 
hellgelb 
hellgelb 
hellrotbraun 
farblos 
farblos 
hellgelb 
farblos 
farblos 
hellblau 
hellgrun 
rotbraun 
farblos 
hellblau 
dunkelbraun 
braun 
rotbraun 

a I4 
10.39 
10.14 
10.35 
10.27 
10.23 
1042 
10.55 
10.58 
10.60 
10.60 
10.37 
10.29 
10.58 
10.64 
10.62 

10 50 
1 0  43 
10.40 
10.42 
10.34 
10.17 
10.24 
10 41 

10.58 

Meist zeigen Berechnungen des Madelung-Anteils der 
Gitterenergie (MAPLE)'"], da8 eine geordnete Verteilung 
der Kationen soviel gunstiger ist, daR unter Normalbedin- 
gungen im Gleichgewicht Unordnung nicht auftreten sollte. 
Beim RbNiCrF,-Typ hingegen ist das anders, keine der ,,er- 
fundenen" Ordnungsvarianten war nach MAPLE gunstiger 
als die gemla Rb(Nio 5Cro.5)zFb ungeordnete["I. Solche Falle 
sind selten. 

Neue experimentelle Untersuchungen an Einkristallen er- 
gaben, daR man doch ,,geordnete" Fluoride wie CsAg- 
FeF6ln9l (vgl. Tabelle 5 )  herstellen kann; statt des kubischen 
,,Mu~ertyps" wird jedoch eine orthorhombische Elementar- 
zelle beobachtetl'"]. 

Vom Rutil (vgl. Abb. 7) leiten sich unter Verdreifachung 
der tetragonalen c-Achse Trirutile a b  (,,Dirutile" sind bemer- 
kenswerterweise noch nicht beschrieben worden). Tabelle 8 
gibt typische Beispiele. Auffallig ist, daR das ockerfarbene 
L ~ , , , C U , / , C O ~ / ~ F ~  ein echter Rutil ist, himmelblaues 
LiZnCoF, hingegen nach magnetischen Messungen in einer 
partiell geordneten Form gema8 (Lio.5Zno 5)2CoF, vorliegt 
(vgl. Abb. 7)19']. 

Bei groDeren Unterschieden der Ionenradien der Kationen 
treten beim gleichen Formeltyp Ordnungsvarianten auf. nlm- 
lich der LiCaA1Fb-Typlg2] rnit C. N. 6 fur Li+ und Ca" 
(z. B. L ~ C ~ C O F , ~ ~ ' ' )  oder der L i B a c r F , - T ~ p l ~ ~ ~  rnit C. N. 4 
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Tabelle R Beispiclc fur Mono- und Trirutile (Fluoride) 

Verbindung c [A1 c/a (c/3a) Farbe 

LiZnRhF, 
LiZnCrI., 
LiNiVF, 
LiMgGaF, 
LiZnCoF, 
LiMgCoF, 
LiNiCoF, 
LiCuCoFh 
LiCuCrFh 

MgMgFeF, 
MgFeFeF, 
FcCoNiF, 

MgF? 

9.235 
9.10 
9.142 

9.16, 
9.05, 
9.07, 
3.10, 
3.035 
3.045 
3.130 
3.120 
3.175 

8.96 

0.660 
0.655 
0.656 
0.650 
0.661 
0.656 
0.656 
0.673 
0.662 
0.658 
0.673 
0.665 
0.678 

braun 
grun 
gel bgrun 
hcllgrau 
hellblau 
hellblau 
braun 
ocker 
gel bgr u n 
farblos 
grau 
grau 
orange 

Abb. 7. a) Rutil-Typ und daraus abgeleitete Elemcntancllc fur Trirutile. 
- b) Trirutil LiZnCoF, mil geordneter Veneilung von Co"' gemaU 
(Li,,~Zn,,~)lCo"'Fh. 

fir Li' und C. N .  12 fur Ba" (z. B. LiBaCOF6[9'1). Dazwi- 
schen laRt sich das farblose LiSrFeF6[9i] einordnen (Tabelle 
9) mit C. N. 6 f i r  Li' brw. C. N. 8 fur Sr2+.  

G ~ t m a n n l ~ ~ l  hat darauf hingewiesen, daB der bei kristallo- 
graphischen Sachverhalten benutzte Begriff der ,,Ordnung" 
sich auf die Anordnung von Teilchen bezieht. 

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

Berechnet man fur Fluoro- oder Oxomelallare MAPLE, so 
zeigt sichlX71, daR bei gut belegten Kristallstrukturen dieser 

Tabelle 9. Motive der gcgenseitigen Zuordnung und Koordinationszahlen bei 
LiCaAIF6. LiSrFeFo und LiBaCrF,. 

a) LiCaAIF, 

c. N. & 
C.N. I 3 I 
b) LiSrFcF, 

Fe 1 / 1  
Sr 1/1 (I/I) 1/1 

C.N. 3 + 1  

c) LiBaCrF, 

Ba 1 / 1  1 / 1  1 / 1  l / l  

C.N. 4 

6 + 2  

3 + l  

(- 1 / 1  l / l  1 / 1  1 / 1  

1 /1  1 /1 1 / 1  1 / 1  1 / 1  1 / 1  1 / 1  1 / 1  12 

Wert mit der Summe der MAPLE-Werte der binaren 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. 

Tabelk 10. Madelung-Antcil der Gitterenergie (MAPLE) von zwei rypischcn 
Granaten (alle Wertc in kcal/mol). 

a) Ca~A1zSi,O,l 

Teilchen MAPLE(binar) MAPLE(1ernBr) A 

Ca' + 482.2 50R.7 
Al' ' 1264.6 1298.2 
Si'+ 2228.5 2214.8 
0' 482.2 (3 x ) 612.5 

608 I ( 3 x )  
709.9 (6 x ) 

+26.5 (3 x ) 

+ 33.6 (2 x ) 
- 13.7 (3 x ) 
- 15.0 ( I 2  x ) 

- \ '  18191.3 181 16.6 - 74.4 (0.4%) 

b) NalA12Li,F,2 

Teilchen MAPLE(binar) MAPLE(ternar) A 

Na * 125.5 126.3 
Al' ' 1146.1 I 108.3 

1141.1 
Li ' 144.3 160 5 
F 125.5 (3 x ) 153.7 

1443 (3 x ) 
170.6 (6 x ) 

+ 0.8 ( I  X )  
-35.3 (2 x ) 

+ 16.2 (3 x ) 
+ 0 . 9 ( I 2 x )  

\ 4930 I 4921.6 - 8.5 (0.2%) - 

Wir benutzen solche MAPLE-Rechnungen haufig im di- 
rekten Zusammenhang mit praparativen Arbeiten. Sie zei- 
gen, ob neue Strukturvorschlage ,,kommensurabel" mit Be- 
kanntem sind, weisen auf Besonderheiten hin und ermogli- 
chen, wichtige Strukturparameter unabhangig von Rontgen- 
daten fur solche Stoffe abzuschatzen, die man bisher nur als 
Pulver erhalten hat. Sie konnen als Indiz fur Bauprinzipien 
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noch unbekannter binlrer Metallfluoride herangezogen wer- 
den. 

Tabelle 11 macht am Beispiel von hellrosa MnA1Fs1951 
deutlich, daR die Abweichung der MAPLE-Werte eine Ver- 
feinerung der Struktur nahelegt. Fur Cr'lCrl'lFS1"61 wird die 

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

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

Tabelle 13. MAPLE von A2. .A;MnF6, K2PtCL-Typ [kcal/mol]. Bcrechnung 
von MAPLE(MnF.) aus MAPLE-Werten von kubischen Fluoriden A2[MnF,I. 
In jedem Fallc wurdc x F  uber ECoN so berechnct wie in Tabelle 12 am Beispiel 
von K2[NiF6] gcschildert. 

Verbindung MAPLE MAPLE(MnF,) 

SrRhFI 

SrAI l ,  
BaFef., 
SrFeF, 
MnCrF- 
CaFe l ,  
CaCrF, [a1 

MnAlF, 

BdGaF, 

(-rllCrlll~:, 

2145 
2184 
2321 
2165 

2308 
2249 
2262 
2262 
2408 
2317 

2208 

2133 
2174 
2316 
2180 
2180 
2308 
2260 
2259 
2262 

2320 
237x 

~ 

- 12 7 
- 10.4 
- 5.8 
+ 14.7 
-28.2 
- 0.5 
- 10.2 
- 3.6 
- 0.6 
-30.1 
+ 3.4 

~~ 

-0.6 
0.5 

- 0.2 
+ 0.7 
- 1.3 

0.0 
- 0.4 
- 0.2 

0.0 
- 1.3 
t 0.2 

[a] Zwei unabhangige Strukturbestimmungen 

Cute der Strukturbestimmung bestatigt. Das Beispiel von 
CaCrF51V71 kennzeichnet die Grenzen des MAPLE-Konzep- 
tes: Sind Strukturvorschllge ,,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,[9X1), dern Strukturvorschlag (hier: fur die 
,,Subzelle") zu sehr zu vertrauen, und regt zur Uberpriifung 
an. Bei typischen Feststoffen kann man ,,Koordinationszah- 
len" nur zweifelsfrei abzahlen, wenn man weiR, wen man bis 
zu welchern Abstand als ,,Nachbar" ansehen soll. Hierbei ge- 
stattet ein neues Konzept, Effektive Koordinationszahlen 
(ECoN) so abzuzahlen, dal3 man solcher Zweifel enthoben 
ist~'"'I. Tabelle 12 zeigt am Beispiel von K2[NiF6], dal3 der 
uber Berechnungen von ECoN abgeleitete Wert fur den struk- 
turbestirnrnenden Parameter xF gut mit dern durch Neutro- 
nenbeugung['""I am Pulver ermittelten iibereinstimmt. Tabel- 
le 13 belegt, daR analog erhaltene Werte fur Pulver der 
Mischkristallreihe Cs2MnF6/Rb2MnF6/K2MnF6 in sich 

Tabelle 12. Berechnung des srrukturbestimmenden Parameters xF uber Effektive 
Koordinduonsaahlen (ECoN) fur zwei Same unterschiedlicher lonenradien fur 
F bei KIINiF,]. 

a)  
Startwertr der lonenradien [A]: 
K ' 1.64; Ni"+ 0.48: F -  I 40 K '  1.64, Ni4' 0.48; 1; 1.33 

Beitrag xu ECoN(F/X) 

Startwerte der Ionenradien [A]: 

Beitrag LU ECoN(I-/X) 

.x I 

0 217 
0.2175 
0.218 
0.2185 
0.219 
0.21Y5 
0.220 
0.2205 
0.221 
0.2215 
0.222 

Ni K 

0.87 4 x 0.80 
0.87 4 x 032 
0.87 4 x 0.83 
0 87 4 x 0.84 
0.87 4 x 0.85 
0.86 4 x 0.86 
0.86 4 x 0.88 

0.86 4 x 0.90 
0.85 4 x 0.91 
0.85 4 x 0.92 

0.86 4 x 0.89 

Ni K 

0.214 
0.2145 
0.215 
0.2155 
0.2160 
0.2165 
0.217 
0.2 I75 

0.2185 
0.2 1 8  

0.92 
0.91 
0.91 
0.91 
0.90 
0.90 
0.90 
0.89 
0.89 
0.88 

4 x 0.84 
4 x 0.86 
4 x 0.87 
4 x 0 8 8  
4 x 0.89 
4 x 0.90 
4 x 0.91 
4 x 0.92 
4 x 0.93 
4 x 0.94 

Mittelwert fur xF aus ECoN 02IR-+d(Ni 
Aus Neutronenbeugung experrmenfell 0 219-+d(Ni--F)= 1 776 A 

F)= I 768 A 

Cs2MnF6 
Cs, xRbo2MnF, 
Cs, ,Rb,,MnF, 
Cs, 4Rb,,6MnF6 
Cs, 2RboxMnFh 
CsRbMnF, 
R bz M n Fo 
RbKMnF, 
RboKK, zMnF6 
RbCl6KI4MnFh 
RbO4K,,MnF6 
Rbo2K, ,MnF, 
K2MnF6 

2863.9 

2876.4 
2880.1 
2874. I 
2879.7 
2888.1 
2880.5 
2880.0 
2877.1 

2889.9 
2888.6 

2875.7 

2884.7 

2477.9 
2487.2 
2485.4 
2486.5 
2478.0 
2481.1 
2416.9 
2458.0 
2455.0 
2450.1 
2455.4 
2458.4 
2454.8 

M X L E ( M n F , )  = 2470.0 

Tabelle 14 zeigt am Beispiel von gelbem K2[MnF6], wie 
man so altere Vorstellungen uber den Abstand d(Mn- F) re- 
vidieren kann und in Ubereinstimmung mit den am kubi- 
schen K2MnF6 gewonnenen Daten bleibt. 

3500 
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\ 

Abb 8. MAPLE(MF.) als Funktion des Ionenradius von M" ' 
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Tabclle 14. MAPLE-Wcrtc fur die hcxagonale Modilikation von K2[MnF6] mil 
den neu bestimmten Gitterkonstanten 0=5.72,. ~ = 9 . 3 2 ~  A. Es folgt hieraus 
MAPLE(MnF4)= 2460 kcal/mol in guter Ubereinstimmung mil dem Mittelwerl 
MAPLE(MnF4)= 2470 kcal/mol (vgl. Tabelle 13). 

~~ 

Ion kiirzeslcr MAPLE 
Abstand [A] 

Mn4 * 1.77. 1.81 1818.8 
FI ( 3 X )  I 1 7  160.0 (3 x ) 

F 2  ( 3 x )  1.81 156 2 I 3  x )  

KI 2.83 109.2 
K 2  2.84 117.1 

Unterstellt man, wie die Erfahrung lehrt, da8 das Theo- 
rem der Additivitat der MAPLE-Werte der binaren Fluoride 
zum MAPLE-Wert des ternaren Fluorids allgemein gilt, so 
kann man fur noch unbekannte Fluoride MAPLE berech- 
nen. Abbildung 8 zeigt, daR man so auf die Strukturprinzi- 
pien unbekannter binarer Fluoride schlieRen kann. 

Man kann aber vergleichen: Abbildung 9 zeigt fur die 
Fluoride Cs2[MF,] mit M = Ti.. . Cu, daR die Gitterkonstante 
a dieser Reprasentanten des kubischen K2PtC1,-Typs mono- 
ton mit der Ordnungszahl abnimmt. Da den bekannten Sub- 
stanzen gemeinsam ist, da8 M4+ (mit Ausnahme von Cu4+)  
keine e,-Elektronen hat, lassen sich uber das noch unbe- 
kannte Cs2[FeF6] (mit t&e& fur Fe4+) keine Aussagen ma- 
chen. Aufgrund der Werte fur Cs2(CuF6] ist anzunehmen, 
da8 hier wie dort niedere Symmetrie vorliegt. 

Das ist bei den kubischen Elpasolithen 
Cs2K[ScF,] - Cs,K(CuF,] anders (vgl. Abb. 10). Vom An- 
fangsglied der Reihe nimmt trotz Einbaus der t,,-Elektronen 
die Gitterkonstante regelmaRig ab. Der Sprung tur Sequenz, 
die mit Cs2K[FeF6] beginnt, hangt mit dem Einbau der e2,- 
Elektronen zusammen. Von Cs2K[NiF6] zu Cs2K[CuF6] deu- 
tet sich wieder ein Sprung an, der vom Einbau des zweiten 
e2,-Elektrons hervorgerufen sein konnte. 

Mischkristalle wie CsRb(MnF6], aber auch 
CS2[Cro.sMn&6]"WI sowie fugen sich 
gut in die Reihe ein. 

2.10. Uber Gitterkonstanten 

-. --. 
.la -- 

Mancher mag uberrascht sein, da8 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 A1'"ll). Bei Komplexverbin- 
dungen schwanken die Werte auch im Falle ,,klussischer" 
Beispiele einfacher Kristallstrukturen (K20sCI,: a = 9.749, 
9.79, oder 9.82 A; K,PtCI,: u=9.66, 9.69, 9.73 oder 9.7S5 
A""') so stark, daR man die ,,chemische Cute" der Proben 
bezweifeln mu8, auch wenn man die unterschiedliche Ge- 
nauigkeit alterer (Debye-Scherrer-Aufnahmen) und neuerer 
Bestimmungen (Guinier-Aufnahmen) beriicksichtigt. Un- 
klar ist weiterhin, ob Unterschiede durch wechselnden Ge- 
halt von OH statt C1 ~ 11021, durch verschiedene Zusammen- 

setzung (z. B. K ,  96[PtCI5 4?) oder auch dadurch verursacht a sc 1, V C r  Mn Fe Corn Nim Cum 
werden, daU die Orientierung z. B. der [PtCI,]-Gruppen 
nicht uniform der angenommenen Struktur entspricht. 

Abb. 10. Verlauf der Gitterkonstanten kubischer Fluoride des Elpasolith-Typs, 
A2BIMF61. in der Seouenz SC"~-CU"'. ~. , 

Kann man Gitterkonstanten theoretisch berechnen? Noch 
immer nicht. Kann man sie uus Ionenradien abschiitzen? 
Nein, denn es gibt keine ,,starren" lonen. Immerhin kann 
man sie bei Fluoriden gleichen Strukturtyps grob abschat- 
Zen, wie am Beispiel der Elpasolithe gezeigt w ~ r d e l ' ~ ~ ' .  

Bei den tetragonalen Fluoriden des (NH4)3F[SiF6]-Typs 
(vgl. Abb. 11) zeichnen sich analog lineare Zusammenhange 
ab. Auch bei den ,,echten" Heptafluorometallaten des 
(NH4),ZrF7-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 uberprufen, wie gut ' 'kurzeste&se solche Werte ,,in sich'' zusammenpassen. Abbildung 13 und 
Tabelle 15 zeigen, da8 die tatsachliche Genauigkeit der Be- 
stimmung im Falle kubischer Fluorometallate deutlich ge- 
ringer als die ubliche Standardabweichung ist. 

2.11. Uber die chemischen Eigenschaften von 
Fluorometallaten 

/ f i ~ d w e r t  

\C+JFS 
Cs M 

-------*CJRbMn~ -----.. x\ 

~ 

Nach R u / ~ I " ' ~ ~  ist farbloses HgF2 extrem hygroskopisch 
und sol1 sogar feuchtem P2OS Wasser unter Bildung gelbro- 

Cs[HgF6,2][Iw1 sind ahnlich empfindlich gegen Feuchtig- 
ex , ter Produkte entziehen. Trifluoromercurate(l1) wie farbloses 

Ti V Cr Mn Fe ca Ni cu keitsspuren. Bei ihrer Herstellung entstand jedoch zuweilen 
Abb, 9, verlauf der Gillerkonstanren kubischer Fluoride vom K,PtCI,-Typ in an das kalte Ende des Reaktionsrohres 

- 
HgF23 

der Sequenz Ti'" Cut". und bildete dort gro8e (Durchmesser bis 5 mm), klare 
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J,a/ 

8.50 

A 
A3MF7 

C 

.cs3 

I-----= 

&LO. 830- & x csj 

8.20. c x 

'Rb 

O . ' o  /i::-::-:::\ X R b  

8.00 

7.90 

780- : 

Tabelle 15. Elpasolithe Cs,NaLnF,: Ubcreinstimmung zwischen gemessenen 
und aus ciner Linearbekhung zwischcn der Gitterkonstanle a und dcr Zahl n 

c i a  der 4f-Elcklronen berechncten Gitterkonstanten 
~~ 

-6.20 Ln aL41. &h. 

9.16, 9.17, 
Eu 9.14, 9.15. 
Gd 9-13? 9.13, 

-6.10 Sm 

-'.O0 Tb 9.1 1, 9.09, 

DY 9.09, 9.09, 
-5.90 HO 9.07, 9.07* 

9.05, Er 9.060 
9.042 9.03, 
9.02, 9.02, Yb 

Lu 9.00, 9.01. 

-5.80 Tm 

farblose Einkri~tallel '~'~; diese blieben auch an feuchter Luft 
tagelang unzersetzt! 

Solche und andere Beobachtungen wecken Zweifel daran, 

70 80 90 XXI 
Vd"%F3"lcrn3 

Abb. 12. Molvolumina von Fluoriden A, " .  .,A,;A';.[PrF,] als Funktion der 
Summe der Molvolumina der belcillgten Alkalimetallfluoride AF. A'F und 
A"F. 

9 30 

8 251 
I 

B c o b  

10 5 11 0 11 5 PO 
[LI  

Abb. 13. Ncue Gitterkonstantcn von A2..A;[Mn'"F,] als Funktion von 
(2 -n) .a (AF)+n .o (A'F) .  hicr: K,MnF, _ _ .  Rb?MnF, ... CslMnFh (altere 
Werte: ). 

8 972 
8.935 
8.891 
8.837 
8.815 
8.757 
8.531 
R.397 
8.360 
8.330 
8.270 
8.255 
R 221 

8.97 I 
8.930 
8.888 
R 846 
8.804 
R.762 
X.553 
8.386 
8.353 
8.320 
8.286 
8.253 
X.219 

0 207 
0.207 
0.208 
0 209 
0.210 
0.21 1 
0.216 
0.220 
0.221 
0.222 
0.223 
0.223 
0.225 

2.12. Magnetische Messungen an Fluorornetallaten 

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 Verdunnung 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 K3[NiF6) und C S , K [ N ~ F , ] ' ~ ' ~ ~  (Abb. 
15): Obwohl die genannten Kriterien erfullt sind, treten Ab- 
weichungen auf. Sie beruhen darauf, daB unter dem EinfluR 
des Ligandenfeldes die Termabfolge von Ni3+ gegeniiber 
der des Ions im Vakuum geandert wird; dem Grundzustand 
ist nun der erste angeregte Zustand (unterschiedlicher Multi- 
plizitat) so benachbart, daB beide gemaB der Boltzmann-Sta- 
tistik besetzt sind. Es ist, als lage ein ,,thermisches" Gleichge- 
wicht zwischen zwei Zustanden unterschiedlicher Multiplizi- 
tat vor. 

Der EinfluR des Ligandenfeldes kann zu starken Abwei- 
chungen im magnetischen Verhalten gegenuber dem nach 
klassischen Vorstellungen envarteten fuhren. Bei hellgrunem 
C S , K [ P ~ F , ) ~ " ~ ~  tritt Diamagnerismus (statt nach Hund envar- 
tet: p = 3.58 pB) auf. Nichtdiagonalelemente der Sakularde- 
terminante bedingen zusatzlich temperaturunabhungigen 
,,schwachen" Paramagnetismusf' "1; Grundzustand von Pr3 ' 
ist hier r,. Genannt sei auch PdF211121, das Antiferromagnetis- 
mus mit ,,schwachem" Ferromagnetismus zeigt, der auf ,,ge- 
kantete Spins" zuriickgeht (vgl. Abb. 16). Magnetische Un- 
tersuchungen an Mischkristallen Pdl - ,ZnxFz ergaben zu- 
saltzliche Informationen uber die kollektiven Wechselwir- 
kungen["'l (vgl. Abb. 17). 
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Abb. 14 Magnetische Messungcn an Na?MnF, und CsMnF, im Bcrcich 
3-300 K. 

Abb. 15. Magnetischc Mesungen an CslKNiF, im Bereich 3-300 K 

v 
XM 

#&.--- 
I . 

l O O T [ K ]  2 0 0  300 
Abb. 16. Magnetischc Messungen an PdF? 

Bei Fluoriden wie CsCuGaF,'XX1, die zum RbNiCrF,-Typ 
(vgl. Abschnitt 2.8) gehoren, sind paramagnetische Cu2' - 

und diamagnetische Ga3 + -1onen statistisch verteilt. Die 
Wahrscheinlichkeit. daa 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" 141. 

3.0 

1.5 1 
i 

K A,. - 

B 
1.0 ' 1 1 1 I ' 0  

0 0.2 0. L 0.6 0.8 1.0 

Pd'+- Gehalt ( 1 - x )  

Abb. 17. Magnetische Mcssungcn an Mischkristallcn Pd, ,Zn,F?. 

I 
0 xx) 200 300 

TWI - 
Abb. 18. Gemessenes und berechneles (durchgerogene Linien) relatives magneli- 
r h e s  Moment von Fluoriden CSB"M"~F, (Rechnungen unter Verwendung dcr 
Monte-Carlo-Met hode). 

Bei zahlreichen Fluonden mit ,,normalen" Oxidationsstu- 
fen (Beispiel: Ba[NiF4] = Ba[NiF4,2F2,1]~"51) wurde die ma- 
gnetische Struktur bestimmt (vgl. Abb. 19). 
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Abb. 19 Magnctische Ordnung bei Ba[NiF4] (schematisch: gereichnet sind nur 
die INiF2,,l, ,2]-Oktaeder). 

2.13. Fluorometallate mit ungewohnlichen Kationen 

Die Synthese von Xenonfluoriden wurde durch zwei un- 
abhlngige Befunde initiiert: a) Thermochemische Schatzun- 
gen ergaben. daB AHy,,(XeF2) ca. -30 kcal/mol betragen 
solltel"''. - b) Gasformiges PtF, reagierte rnit O2 unter Bil- 
dung von rotem 0 :  [PtF,]-1"71; demnach erschien auch 
.,XeF ' [PtF,] '' herstellbar. 

Seither sind Fluoride wie O,[SbF,]li'Xl etc. (vgl. Tabelle 
16) hergestellt worden. Mit der Kristallstruktur von 
Oz[Mn2Fs]["'l wurde erstmals die Bindungslange im 0 i - 
Kation (hier: 1.10 A)  rontgenographisch bestimmt (vgl. Abb. 
20). 

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

[ A ] '  = 0; .  Cl:. Br;. I ;  
[KrF] ' .  [Kr?Fl]'  
[CIF,] '. [BrF,] I .  [IF,] ' 
[CIOF21 + , [BrOF?]. ,  "OF2] ' 
IXeF.1' . [XeF,] ' . [XeFl I .  [XeOF,] ' ~ (Xe02FJ  + 

[MF,] = [SbF,] , [AuF,] 
[ ASFJ 

Gelegentlich wurde verrnutet, solche ,,ungewohnlichen" 
Kationen konnten sich vorteilhaft dazu eignen, ,,hohere", 
noch unbekannte Oxidationsstufen der 3d-Metalle zu ,,stabi- 
lisieren". Das ist nicht der Fall: Fur die Bildung von z. B. 
A -(MnF,) rnit fiinfwertigem Mangan ist nach dem Born- 
Haber-KreisprozeM entscheidend, rnit welcher Anderung von 
At& sich der Ubergang von AF zu A;.; und Fiar voll- 
zieht. Die folgenden Beispiele zeigen, daB Cs' weder von 
0 i noch von NO ' an ,,stabilisierender" Wirkung iibertrof- 
fen wird, auch wohl nicht von anderen Kationen wie 
XeF :. 

CsF,.,, -+ CS,,, + F,,,; = + 130.6 kcal/mol 
LIF~,. ,  -+ Li;. + F,,,; A&= +245.6 kcal/mol 
NOF,,, -. NO,',, + F,,,; + 187.6 kcal/mol 
..O-F",,, -+ 0,k4. + F,,,; Af1&= +216.8 kcal/mol +AH&,(O,F) 

Dennoch spielt der Zusatz von O2 zu F2 bei der Hochdruck- 
Juorierung eine wichtige Rolle. Erstmals wurde so MnF41i2"I 
als ultrumarinbluue, MnF31i2'I als grannfrote Einkristalle er- 
halten'inl. 

Wie das Molekiil O2 in den ,,chemischen Transport" ein- 
greift, zeigt die Bildung von dunkelroten bzw. wasserhellen 
Einkristallen von 0 i [Mn2F9] bzw. (0 )2[Ti7F30]2 .- an. 

Im ersten Falle~""] liegt eine muunderurtige Verkniipfung 
von R ~ ~ F ~ ~ , - a n a l o g e n  ,,Vierer-Ringen" (Abb. 20) zu einer 
Zweier- Vierer-Kefteli22', im zweiten Falll'231 eine der wenigen 
echten K o l u m n a r s t r ~ k t u r e n ~ ~ ~ ~ ~  vor (vgl. Abb. 21). 

b 

t 
PO 

Mn4+ 

Abh. 20. a )  Konformation und Atomabstandc der Gruppe [Mn,F,,J' von 
0 i [MnlF,] : b) Schema der maanderartigcn Anordnung der miteinander ver- 
knijpften Gruppen [MII.,F,~]~ 

Abb. 21 (O;)?ITi,F,,,]' : Projektion der Kristallstruktur langs [OO.l] (.: T i 4 ' ,  
, .  F , 0: O"'+ auf Split-Positionen). 

2.14. Reaktionen von Fluoriden mit Fluorometallaten: 
,,Austauschreaktionen" 

Erhitzt man das Gemenge K2[MnF,]+2CsF im zuge- 
schweiBten Goldrohr. so bildet sich glatt Cs2[MnF6] + 

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



2KF[i251. Analog entsteht unter entsprechenden Bedingun- 
gen aus dem Gemenge Li2[MnF6] + 2KF seinerseits 
K2[MnF6] + 2LiF. Der ,,Austausch" der ,,komplettierenden 
Kationen" verlauft so, wie es den klassischen Vorstellungen 
uber die Komplex-stabilisierende Wirkung von Kationen - 
hier durch unterschiedlichen lonenradius - entspricht. Uber- 
einstimmend damit blieb das Gemenge CS2[MnF6] + 2KF 
beim Tempern unverandertl'261. Diese Versuche wurden je- 
doch in Korundschiffchen unter F2 durchgefuhrt; sie miissen 
unter Verwendung von Mg-Schiffchen wiederholt werden 
(vgl. Abschnitt 2.7), um zu priifen, ob sich nicht doch 
Cs2KF[MnF,] bildet. 

Bei Oxometallaten verlaufen solche Austauschreaktionen 
ganz anders und meist klassischen Vorstellungen widerspre- 
chend. So entsteht aus den Gemengen 2Liln02 + NazO bzw. 
auch 2KIn02 + N a 2 0  in beiden Fallen 2NaIn02 neben Li20 
bzw. K20.  Fluoro- konnen rnit Oxometallaten unter Bildung 
nur binurer Komponenten reagieren. So wird aus dem Ge- 
menge 2Na2[Pb03] + Na2[PbF6] beirn gelinden Tempern 
(300 "C) 6NaF + 3,,PbO2" erhalten[i27! Uberraschend ist die 
Scharfe der Pulverreflexe der binaren Komponente NaF 
(mit relativ hohem Schmelzpunkt) unter so milden Bedin- 
gungen. 

Vielfach beschriebene Fluorierungsreaktionen organischer 
Verbindungen sind auch technisch wichtig. Unsere 
Versuche, Fluorometallate wie Cs2[NiF6], Rb2[MnF6], 
K2[CrF6]. Ba[MnF,] oder K[MnF,] im Temperaturbereich 
zwischen 25 und 300°C mit z. B. F3C---CF- -CF, umzuset- 
zediZX1, blieben immer ohne Erfolg, wenn ,,reine" Proben 
verwendet wurden. Auch AgF2 und TlF3 reagierten ,,trek- 
ken" nicht nachweisbar (Versuchsdauer jeweils 8 h). 

2.15. Uber kinetische Einflusse 
bei Synthesen von Fluoriden 

Die ,,Reaktion rnit der Wand" ist unter drastischen Bedin- 
gungen besonders bei reaktiven Endprodukten schwierig zu 
unterdriicken. Man kann sie zuweilen dadurch hintanhalten, 
da6 unter sonst optimalen Bedingungen die Reaktionszeit 
moglichst kurz bemessen wird. 

Kinetische Einfliisse anderer Art haben wir bei der Syn- 
these von sauerstofffreiem, strahlend gelbem M O F ~ ~ ' ~ ' ~  und 
neuen Fluoriden rnit vierwertigem Wolfram beriicksichtigen 
miissen. Erhitzt man z. B. zur Herstellung von K2NaWF7 das 
Gemenge 2 K F + N a F + W  im Autoklaven mit der fur die 
Umsetzung berechneten Menge zuvor fliissigen Fluors, so 
konkurriert die Bildung von griinem K,NaWF7 mit der von 
ftuchtigem WF5, das an der Wand des Monel-Autoklaven 
trotz lnletts unter Reduktion zu grauen Produkten reagiert. 
Bei Benutzung stets des gleichen Autoklaven und unter mi- 
nutios eingehaltenen Versuchsbedingungen, insbesondere 
auch Temperaturfuhrung, kann man optimieren: Man gibt 
soviel Wolfram [statt 1 W pro 2 K F  + 1 NaF nun (1 + 6) W] 
und Fluor [statt 2 F, pro 1 W zusatzlich (56/2) F,] hinzu, da8 
innerhalb der Reaktionszeit ,,K2NaWF7" praktisch quantita- 
tiv neben iiberschiissigem ,,WF," entsteht. Anschlieknd 
werden die so erhaltenen Praparate zur Homogenisierung im 
geschlossenen Au-Rohr getempert[""'. 

Andererseits erhalt man Fluoride T12AWF, (A = Cs, Rb, 
K) aus Gemengen 2TIF3 + AF + W durch einfaches Tempern 
im Au-Rohr. Urn heftige Verpuffungen zu verrneiden, mu8 
dabei vorsichtig erwarmt werden. Die unvermeidliche inter- 

mediare Bildung von gasformigem WFS brachte sonst die 
Au-Rohre zwangslaufig zum Platzen. Dies kann jedoch 
durch Gegendruck (150 bar Ar) im Autoklaven verhindert 
werden. Die so hergestellten glitzernd griinen Fluoride sind 
in Tabelle 17 angefuhrt. 

Tabelle 17 Kubische Fluondc vom (NH4),[ZrF7]-Typ 

Verbindung Farbe a [A] 
T12NaWF7 grun 9 2 5 ,  
TIzKWF, grun 

Rb2KWF7 grun 9 07, 
Rb2NaWF7 grun 8 89, 

K2NaWFI graugrun x X I ,  

2.16. Schwingungsspektroskopische Untersuchungen 

Wie wichtig die SchluDfolgerungen sind, die aus dern Re- 
flexionsspektrum solcher Fluoride auf Feinheiten des Auf- 
baus gezogen werden konnen, ist bekannt. Hier sei nur auf 
die Beispiele K3[NiF6]["01 und CS,K[VF,]~'~'' verwiesen. 

Raman-Spektren sind als ,,Fingerprint-Methode" fur den 
praparativ tatigen Chemiker nutzlich: Fluoride der Lantha- 
noide wie farbloses C S ~ T ~ F ~ [ ~ ~ ~ ~  gehoren nach Guinier-Auf- 
nahmen zum kubischen (NH4)3ZrF7-Typ, die Oxidationsstu- 
fe Tb4+ ist gesichert, und die Raman-Spektren unterschei- 
den sich charakteristisch (C. N. 7 fur Tb4 ' ) von denen ahnli- 
cher Fluoride rnit C.N. 6, z. B. farbloses Cs2Rb[TbF6]1i321 
(vgl. Abb. 22). 

57 
Csj3bTblj 

52L 

I i CsZRbTbFs 

- 
500 lbo 300 200 lb c? 

Abb. 22. Vergleich dcr Raman-Spcktren von Fluoriden mil Mi" unterschiedli- 
cher Koordinationscahlen. 

Die Existenz analoger Fluoride mit vierwertigem Neodym 
bzw. Dysprosium wird seit langem[i331 vermutet, jedoch berei- 
tete die Charakterisierung der gelben Proben (z. B. von 
Cs3NdF7 und Cs3DyF7) Schwierigkeiten. Neue, durch Hoch- 
druckfluorierung hergestellte orangegelbe Praparate von z. B. 
Cs2RbNdF7 und C S ~ R ~ D ~ F ~ ~ " ~ ~  weisen im Raman-Spek- 
trum die charakteristischen ,,Peaks" von Cs3CeF7 auf und 
unterscheiden sich somit von hellviolelfern Cs2RbNdF6 bzw. 
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furblosem Cs2RbDyF6, den kubischen E l p a ~ o l i t h e n l ~ ~ ~ I  mit 
C.N. 6 fur Nd3+ bzw. Dy3 ' . 

I-.. --.- 
700 600 500 400 300 200cm-l 

Abb 23 Vergleich der Raman-Spektrcn von a)  Rbl[TiF,] und b) Rb,F[TIF,] 

Andererseits zeigt die Ubereinstimmung der Raman- 
Spektren von z. B. Rb2[TiFb)["b1 und Rb3F[TiF,]lJRl (vgl. 
Abb. 23), daR Ti4 + gleichartig koordiniert ist - eine willkom- 
mene Stiitze fur die Ergebnisse der rontgenographischen Un- 
tersuchung der Pulverproben. 

3. ober die Fluorierung nach Klemm 

Will man andere Fluoride auf analoge Weise wie K2(NiFb] 
herstellen, so spielen viele Faktoren eine entscheidende Rol- 
le, die nur wenigen bekannt sind. Es sei versucht, exempla- 
risch einige zu erlautern. 

3.1. Reinheit des Fluors 

Elektrolytisch an Ni~kel-["~I oder Graphit-Elektrodenl''K' 
abgeschiedenes Fluor - F,(I) bzw. F2(II) - enthalt stets Flu- 
orwasserstoff und Sauerstoff. Die vollstandige Reinigung 
(Sauerstoff wird z. B. als 02[SbFb]["'I abgefangen) ist 
schwierig und fur praparative Zwecke meist nicht notwen- 
dig: H F  steigert die Reaktionsfahigkeit. So entsteht gelbes 
Cs[AgF4] rnit F2(I) leicht und rnit F2(II) schwierig aus 
Gemengen 2CsCI + Ag2S04, hingegen ist farbloses 
CS2K[YFb]11401 leicht rnit F,(II) zu erhalten und schwierig mit 
F2(l), weil die Bildung von KHF, stortl'l. Arbeitet man in 
KorundgefaRen, so IaRt F2(II) hohere Reaktionstemperatu- 
ren zu. 

3.2. Was fluoriert man? 

Nach Moglichkeit Verbindungen, welche die ,,Kationen" 
bereits im gewunschten Verhaltnis enthalten, z. B. /orbloses 
L~,[CO(CN)~] zu L~,[COF~]~"~.  Auch langere Umwege lohnen 
sich. BaPrl'F, und Analoga M"LnF6 (M=Ba, Sr; Ln=Pr, 
Tb)[l"I wurden bisher nur auf folgendem Wege erhalten: 

2Opro7.. HNO, 

mehrf. Abrauchcn 
a)  6BaC0,+, ,Pr ,01,"  + 6,,BaPr(N0,)raq" 

HCI-Strom 

500°C. I 2  h 
b) ..BaPr(N0,)5aq" - ..BaPrCL" 

c) ..BaPrCJ'" 

d )  ..BaPrF," 

N J F > ( I O . I )  ,.BaPrF," - 
350°C mit 5 5 x 5 6  

F 2  ( 5 0 0  bar) 
500'C. I2 h 
- BaPrF,, 

[* ]  3 Cs?K[YFJ t 3  H F  + 2 Cs,[YF,J+YF7+3 KHFI  

78 

Das Moluolumen sollte bei der Fluorierung abnehmen: Bei- 
spiele CeF41i421 aus CeS,, nicht aus CeO,; ZnF2[1431 aus ZnS 
oder ZnSe. nicht aus ZnO. Aus Gemengen sind homogene 
Praparate von Fluorometallaten nur erhaltlich, wenn wenig- 
stens eine Kornponente ,,mobil" ist. 

3.3. Wie verlauft die Klemm-Fluorierung? 

Mit ACl (A = K, Rb, Cs) als einer Komponente sind es die 
Zwischenprodukte A(CIF4][1441, aber wohl auch AHF2, die 
zur ,,Durchfluorierung" fuhren. Uber andere Reuktionszwi- 
schenprodukte ist wenig bekannt. 

Aus hellgelbem Ba[Ni(CN),] entsteht z ~ n a c h s t [ ' ~ ~ l  luuch- 
griines BaNi(CN)4F2 (oder BaNi(CN)4(HF)21'4b1?) unbekann- 
ter Konstitution. Oliugriines ,,NiO" bildet unter F2 bei 
300 "C zunachst ein surnmefschwurzes Produkt (NiOF. 
NiO, +1?)11471. Hellgelbes AuCl reagiert bei 100 "C rnit F2 un- 
ter auffalliger Volumenverminderung zu einem schwurzen 
Pr0dukt['~~1. 

Gemenge von BaCI2 + NiCI, ergeben BaF, + NiF,, nicht 
BaNiF5, das dagegen aus Ba[Ni(CN),] leicht e n t ~ t e h t l l ~ ~ l .  
Aus 2LiCl+ ,,Mn02" entsteht jedoch leuchtend gelbes 
Li2[MnFh][14X1, weil sich intermediar ,,fliichtiges" MnF4 bil- 
det. BaAgF5[I4*I kann man nicht nur aus ,.BaAgP04"115"1. 
sondern auch aus BaCO, + AgF, herstellen, obwohl AgF, 
(Schmelzpunkt 690 "C) ,,immobil" ist; moglicherweise bilden 
sich zunachst unter partieller Reduktion im Fluorstrom AgF 
und/oder Zwischenprodukte wie (orangegelbes?) 
..AgAgF3"['511, die den Schmelzpunkt von AgF, erniedri- 
gen. 

Naher untersucht wurde die Reaktion von Oxiden wie 
Na2Pb031'521 rnit F2: Das gelbe Pulver wird zuerst (20O"C, 
2 h) schwurzbruun. Es entsteht ein Gemenge 2NaF + ,,Pb02", 
das sich auch beim Tempern anderer Gemenge 
(Na2[PbFb] + 2Na2(Pb03]) irn thermischen Gleichgewicht 
ohne F2 bildet. Weiteres Erhitzen unter F2 (300 "C) fuhrt un- 
ter Reduktion zu Pbi2OI9. Erst dann entsteht Naz[PbF6][1531. 
Uberraschend ist die Scharfe der NaF-Reflexe so erhaltener 
Proben. Analog bildet LilnO, bzw. NaIn0211541 LiF bzw. 
NaF und gelbes Inz03, NaTIOz und Li2Sn03[1541 verhalten 
sich entsprechend. Erst dann wird LilnF.,. NaInF4, NaTIF4 
bzw. Li2SnF, gebildet14". 

3.4. Wie fluoriert man heute? 

Wir fluorieren mit moglichst ,,stehendem" F2, um den 
EinfluR von HF-Anteilen hintanzuhalten. Lokale Erhitzun- 
gen kann man durch Verdunnung (z. B. N2: F2= 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". Zusatze sind fur die Einkristall- 
zuchtung notwendig, oft (Ar/O,) aus noch unbekannten 
Griinden giinstig. Der Autoklav wird mit flussigern Fluor ge- 
fullt, iiber dessen Menge (kalibrierte GlasgefaRe) der End- 
druck eingestellt wird. 

3.5. Andere Synthesewege 

,,Niedere" Fluoride stellt man durch Tempern geeigneter 
Gernenge (z. B. 2TIF3 + V) im zugeschweinten Edelmetall- 
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rohr her. Redoxreaktionen fuhren zu sonst nicht zugangli- 
chen Fluoriden wie T12[VF,], ~ i e j o r a n g e ~ ' ~ ~ ' ,  oder TI2[MoF6], 
srrohgelbl ' 291. 

Oxidfluoride wie z. B. farbloses Pb[W03F2], isotyp mit 
Sr[A1F5][i501, sind durch Tempern der binaren Komponenten 
erhaltlich. Im Falle von Pb[W03F2] entstehen hierbei in neu- 
en zugeschweiRten Au-Rohren stets graue Proben, weil par- 
tielle Anreduktion von W 0 3  unvermeidlich ist. Mit bereits 
gebrauchten, sorgfaltig gesauberten und unter O2 erhitzten 
Rohren erhalt man dagegen farblose Proben. Vermutlich er- 
moglichen Haarrisse, daB etwas O2 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 Cs3F[MnF,] (vgl. Abschnitt 2.7), 
die nur in mit F2 ,,passivierten" Schiffchen aus Magnesium 
entstehen. Offenbar reagiert intermediar mit H F  gebildetes 
CsHF2 hier mit Korund. 

Ted B: Oxornetallate der d-Metalle 

Sind 0x0-  und Fluorokomplexe vergleichbar? Noch 
Scholder['I verwies auf die klassisch-komplexchemische Auf- 
fassung, nach der kein prinzipieller Unterschied der Konsti- 
tution zwischen beiden bestehe. Tatsachlich fuhrt jedoch die 
unterschiedliche Ladung von F-  und O2 zu gravierenden 
Unterschieden: Bei gleicher Oxidationsstufe (Beispiel: 
Ba[MnF,J und Ba[Mn03] = Ba[Mn0,/2]1i571) ist die Zusam- 
mensetzung und damit die Struktur (,,isolierte" Anionen 
hier, dreidimensionales Riesenanion dort) grundlegend 
verschieden. Bei gleicher Zusammensetzung (Beispiel: 
K[V03] = K[V02,102/2]1i5H1 und K[VF3]= K[VF6/2]1i591) lie- 
gen wegen unterschiedlicher Oxidationsstufen nicht-kom- 
mensurable Stoffe verschiedener Struktur vor. Tetraedrische 
Baugruppen, bei Oxometallaten wie z. B. farblosem 
C ~ ~ [ M o 0 ~ ] 1 ' ~ 1  (isotyp mit P-K2S04) wohlbekannt, sind im 
Falle der Fluorometallate bisher nur bei Fluoroberyllaten 
wie K2[BeF4]1i6i1 (Olivinverwandtschaft Mg2[Si0,]) gefun- 
den worden. Bei Cs[LiF2] = C S [ L ~ F ~ , ~ ]  und RbLiF21i621 liegt 
bereits keine Analogie zu Silicaten (hier zu ,,aufgefull- 
ten" Geriiststrukturen vom SO2-Typ), sondern eine 
charakteristisch durch das ,,Doppeltetraeder" geman 
Cs :, [ F2/2LiF2LiF2/2] bestimmte Schichtstmktur vor. 

Markante Unterschiede zwischen beiden Verbindungs- 
gruppen riihren daher, daR ,,Kationen-reiche" Oxide A 2 0  
(A = Li-Cs, Cu. Ag, TI) existieren und zahlreiche Derivate 
bilden, Analoga bei den Fluoriden dagegen fehlen - das ein- 
zige Subfluorid, Ag2F1ih31, 1st ,,ohne Chemie". 

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

1. Was ist ein Oxornetallat? 

Ich kenne keine allgemein anwendbare Definition. 
Lost sich ein ternares Metalloxid, z. B. KMn04,  unzersetzt 

in Wasser und dissoziiert dabei in Ionen, hier K'  und 
[MnO,] -, so liegt unzweifelhaft ein Oxornetallat vor. Aber 

die iiberwaltigende Mehrheit der als ,,Oxornetallat" angese- 
henen Verbindungen wird durch Wasser hydrolytisch zer- 
setzt, fast stets sind andere Losungsmittel unbekannt. Und 
wenn sich z. B. Nah[Zn0,][ih41 in konzentrierter Natronlauge 
klar lost, so weiR man doch iiber die in Losung vorhandenen 
Ionen nichts. Bilden sich Bodenkorper, z. B. 
Na[Zn(OH),]1i651, dann kristallisieren sie als die unter den 
Reaktionsbedingungen am wenigsten losliche Phase aus. 
Noch ist unbekannt, in welchem AusmaB sie am Gleichge- 
wicht in Losung beteiligt sind. 

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

Ein Beispiel moge weitere Zweifel wecken: Li2Si03 ist lan- 
ge bekannt. Nimmt man wie bei allen bisher bekannten Sili- 
caten C.N. 4 fur Si4' gegen 0'- an, so muB gemal3 
[Si02,i02/2] eine Struktur vorliegen, die 0'. -Briicken 
aufweist, also entweder eine unendliche Kette oder einen 
endlichen Ring (bei Alkalimetallsilicaten erstmals bei 
K6[02/ISi02/2]31i661 gefunden; vgl. Abb. 24) als Charakteristi- 
kurn hat. Aber auch fur Li' ist C.N. 4 zu envarten! 

? f574 

Abb. 24. Baugruppe [Si,OU]' von K,[Si,O,]: Bindungslangen in pm 

b 

Abb 25 a)  LiISiO, 0 Si4 + .  LI ' innerhalb eincr Schicht. 0 und 0 mogliche 
Positionen van SI" in der nachsten Schicht (in Prolektion) - h) Anordnung von 
0 SI". n Li ' in einer Schicht, 0 Si4' in der Nachbarschicht 
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Nehrnen wir (in Ubereinstirnmung rnit der bekannten Kri- 
stallstruktur von Li2Si0,[1671) an, daB eine (hier: hexagonal) 
dichteste Kugelpackung von O 2  vorliegt und Li + und Si4 ' 
gesetzmaBig Tetraederliicken besetzen, so bilden auch die 
Kationen fur sich die Abfolge einer dichtesten Kugelpak- 
kung. Mil der Voraussetzung, daO aus energetischen Griin- 
den die Si4+ voneinander rnoglichst groRen Abstand suchen, 
gibt es nach Abbildung 25 nur eine Moglichkeit, Li + und 
Si4 innerhalbjeder Schicht elektrostatisch gunstig anzuord- 
nen. Stapelt man diese Schichten langs [OO.l] zur dichtesten 
Kugelpackung, so bilden sich zwungslaufig in dieser Rich- 
tung Ketten [02/zSi02/2] - so, wie man sie bei Li2Si03 fin- 
det. 

Fuzit: 1st Li2Si0, gemaB Lio.67Sio ,,O eine Ordnungsuuriun- 
re der ZnO-Verwandtschaft, so bedingt bereits die Zusum- 
mensetzung die Bildung von ,,Ketten" [Si02/102/2]. Sind die- 
se dann noch als ,,charakteristisch" zu werten? 

2. Oxometallate mit ,,isolierten" Anionen 

Vor 30 Jahren lernte man zurn Hauptexamen, daB ,,isolier- 
te" Oxokomplexe wie [MnO,] nur dann auftreten, wenn 
die Oxidationsstufe ,,hoch" ist, daB also auch noch z. B. 
[ Mn04J2 in griinem K2Mn04116XJ oder das phosphatanaloge 
Ion [MnO4l3- in bluuem Na3[Mn04]. 10H20['691 rnoglich 
sei. 

Die neuen Synthesen zahlreicher ternarer und polynarer 
Oxide rnit Metallen in niederen Oxidationsstufen bestatigten 
uber viele Jahre dieses Konzept: Nicht nur bei typischen 
Doppeloxiden, z. B. den Perowskiten wie CaTi03 oder den 
Spinellen vom Typ MgA1204[17"1, sondern auch bei solchen, 
die wussedreien Derivaten ,,arnphoterer" Hydroxide entspre- 
chen (vgl. Tabelle 18) fand man ,,hoch-polyrnere" Anionen. 

Tabelle 18. Ordnungsvarianten vom NaCI-Typ bei Oxiden AM01 
~ ~ 

Verbindung Typ Farbe a lpml c [pml c / a  

LiCrO, 

LlVO? 
NaAIO: 

NaYO> 
KlnO, 
K'I'bO> 
KRhO? 
Rb'IlO: 
KbHoO? 
RbLuO, 
CsTIO? 
n-LiFeO: 

I.iTmOl 

a-NaFcO. 

a-NaFe02 olivgrun 
hex. R h  

schwan 
farblos 
schwarz 
farblos 
farblos 
farblos 
rot 
farblos 
farblos 
farblos 
farblos 

a-LtFeO? schwarL 
tetr. 14,/amd 

farblos 

289.9 1442 4.974 

283.8 1480 5.215 
286.8 I588 5.54 
301.9 1593.4 5 28 
338.6 1643 4.85 
329.6 1829 5.55 
349 1860 5.33 
3 1 7 5  1721 5.42 
345 3 1914.8 5.54 
346 1940 5.61 
340 1915 5.63 
338.8 2077 6.13 
405.7 875.9 2.16 

440.5 1015 2.30 

Hier liegen vielfach ,,Ordnungsuuriunten" einfacher Struk- 
turtypen (NaCI, ZnS, auch N a 2 0  etc.) vor. Uberraschend fu- 
gen sich auch ,,kationenreiche" Oxide dann in dieses Bild, 
wenn wie beifurblosem Li5A1041'711 oder gelbem NaST1041'72] 
die Abstande d(A'-0) und d(M"'-O) etwa gleich lang 
sind. Nicht nur im Kationen- (gernalj L i S A I Z 0 1 0 4 s  Li,04), 
sondern (freilich seltener) auch irn Anionenteil (Beispiel: roles 
Na4Mnz05[1731 = Na4MnzOSU I & Na6CI,, Kochsalzvariante) 
treten Liicken auf, wenn Kationen und Anionen nicht in 
gleicher Menge vorhanden sind. 

Hierher gehort entfernt auch Na3[Ag02] G [Na402] rnit 
wasserklaren, furblosen E i n k r i ~ t a l l e n l ' ~ ~ ~ .  Die Hanteln 
[0-Ag -01 sind im Gegensatz zu K2[Hg02] nicht gleichsin- 
nig, sondern alternierend angeordnet (vgl. Abb. 26). 

ct 

Abb. 26. Krislallslruktur von Na,lAgO2]. Anordnung der Hantcln IAg02] in der 
Elementarzelle. 

Eine Uberraschung gab es bei KAg01'751 rnit furblosen, 
durchsichtigen Einkristallen. Wegen der Schragbeziehung 
von Ag ' zu Hg2 + ware eine ,,Kette" [Ago2/*] aus Hanteln 
. . . 0-Ag-- 0 . . . wie bei Hg01'761 ,,normal''. Beobachtet 
wurde jedoch ein ,,Ring", d. h. eine praktisch planare, qua- 
dratische Baugruppe gemaB K4[(Ag02,2)4]1'77]. Sollte das ein 
Indiz fur weitere Oxide rnit ,,kleinen Anionen" bei niederen 
Oxidationsstufen sein? Wir konnen diese Frage heute rnit Ja 
beantworten. Uber solche ,,Kationen-reiche" Metalloxide 
wird im folgenden berichtet. 

3. Oxometallate mit ,,einkernigen" Baugruppen 

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

3.1. Einkernige Baugruppen mit nur einem Liganden 

Drei Einzelfragen seien envahnt: 
a) Irn System Li20/Cs20 treten interrnediare Phasen 

die ,,isolierte" Gruppe [LiO] existenzfahig sein oder ge- 
rnaB [ Li02,2] oder [Li04,4] polyrnerisieren? 

b)Liegt bei Oxothallaten(1) A[TIO] (bekannt ist z. B. farblo- 
ses K[T10][17'1) rnit extrem groDem A + (groMer als Cs'!) 
gemaB [:TI-01 eine Hantel rnit einsomem Elekfronenpnur 
als ,,unsichtbarern" zweiten Liganden vor? 

c) Welche Strukturen treten bei Analoga von KAgO auf? 
Wird stets der tetramere ,,Ring" (vgl. Abb. 27) gebildet? 
Die Strukturaufklarung an wasserklaren furblosen Einkri- 
stallen von neu hergestelltern CsCuO zeigt, daR hier wie 
bei rofem Hg0117h1 eine aus linearen Hunteln OCuO aufge- 
baute Kette (Winkel Cu-0-Cu 89") vorliegt"RO1. Entge- 
gen unserer Hoffnung sind die Abstande d(Cu-0) inner- 
halb der Hantel gleich lang. 
Kann man Oxide wie z. B. (Ph4As)[CuO] herstellen? Sind 
die envahnten Abstandsdifferenzen 0.. . Cu-0 hier viel- 
leicht doch vorhanden? 

auQ43. 1781 . W -  urde bei (dem noch hypothetischen) CsLiO 
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um partielle Oxidation von Ni" zu Ni"' durch unvermeid- 
bare 02-Spuren zu verhindern. Es entstanden leuchtend 
dunkelrote Einkristalle rnit starkem Dichroismus (rot/ 
griin) von K2[Ni02], die wie Rb2Ni02 und Cs2Ni02 rnit 
den Oxomercuraten(i1) isotyp sind['"I. 
Faszinierend ist, da8 trotz des auflergewohnlich kurzen 
Abstandes d(Ni-0)= 1.68 A in der linearen Hantel die 
Probenparamagnefisch sind und mit w=3.0pB, O =  -30K 
(wie von KIemm erwartetlinyl) das Curie-WeiR-Gesetz be- 
folgen. Uber die Bindungsverhaltnisse weiB man nichts. 

+ Ag (2=0.25/ b v A  0 '0 Ap(r=o.x/ (~-0.75J 

0 0 b90.25J 

Abb 27 Knstallstruktur van K,[A&O,]. Anordnung der Ringe IA5O,j in Pro- 
jcklion nach (Wl] 

Gelbes CSAUO["~~,  als erstes definiertes Oxoaurat(1) durch 
direkte Oxidation von gninem CsAufin3] erhalten, schlieRt 
sich strukturell gemaB Cs4[Au404] an &[A&04] an. 

3.2. Einkernige Gruppen mit zwei Liganden 

3.3. Einkernige Gruppen mit drei Liganden 

Diese Baugruppen sind bei Metalloxiden im Gegensatz zu 
Oxiden von Nichtmetallen [BO:-, CO:-, NO:, SO:- etc.] 
eine Raritat! 
a) Obwohl ,,FeO" technisch von groBer Bedeutung und gut 

untersucht ist, blieben Oxoferrate(i1) lange unbekannt, 
weil unvermeidbare 02-Reste Oxidation von Fe" zu Fell' 
bewirkten, wenn man entsprechende Gemenge (z. B. 
BaO + FeO) temperte. Wieder war es die ,,Reaktion mi1 der 
Wand" (hier: Ni-Bombchen rnit Fe-Inlett), die erstmals zu 
granafrofen Einkristallen von Na,[Fe03]1tYOl fuhrte (vgl. 
Abb. 29 und Tabelle 19). 

Diese Baugruppen sind bei Metalloxiden ausgesprochen 
selten, man kennt zwei Beispiele: 
a) Oxomercurate(i1) wie Kz[Hg02]1tn41 erhielten wir bereits 

fruher in Form farbloser Einkristalle. Wichtig war dabei, 
die Gemenge der Ausgangsstoffe (z. B. K 2 0  + HgO) im ge- 
schlossenen GefaB zu tempern. Es liegt eine der seltenen 
,,aufgejiullten" Molekulstrukturen vor (vgl. Abb. 28). Die 
Anordnung der Hanteln [0--- Hg-01 entspricht der 
S t r u k t ~ r ( ' ~ ~ 1  von XeF21' l6). 

Abb. 29 Baugruppe (FeO,]' in N&[f;eO,j. Abstande in pm 

0 

Abb. 28. Der tetragonale K2[HgOlj-Typ am Beispiel van KIINiOIJ; es ist nur die 
halbc Elementarzelle wicdergegebcn. Die Anordnung der Hanteln (ONiOj ent- 
spricht dem XcF,-Typ. 

b)Noch immer 1st iiber das System K/Ni/O wenig bekannt. 
Jahrelang blieben viele['n66', auch eigene[lR71 Versuche ohne 
jeden Erfolg. Wir erhitzten schliel3lich die Gemenge (z. B. 
K 2 0  + ,,NiO") in verschlossenen Ni-Bombchen und be- 
nutzten die sonst geflirchtete ,,Reaktion rnit der Wand", 

Tabelle 19. Motive der gegenseitigen Zuordnung bei NaJeO,: zusitzlich zu den 
Ma. A. sind Abstande [pm] angegekn. 

01 0 2  0 3  C.N. 

Na 1 
1 / 1  
23X 

2/2 
233 235 

1 / 1  
242 

4 

4 2/2 1/1 
237 243 236 261 

Na 2 

3 ! / I  1/1 
228 229 220 

Na 3 

4 1 / 1  1 /1 2/2 
228 264 232 236 

Na 4 

~~ ~~~ ~ 

1 /1 1/1 1/1 
1 X3 I86  1 RR 

Fe 

C.N. 6 6 6 

Es liegen Carbonat-annloge, praktisch planare Gruppen 
[FeO3I4- vor. Dieser Befund bestatigt 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 O2 koordinativ teilhaben wollen, aber auch wegen 
des weitverbreitet gefundenen Beharrens von 02- ,  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 EinfluB der Koordinationszahl des Ligun- 
den ii berwiegt hier entgegen allen klassischen Vorstellun- 
gen den des Zentralions. Der EinfluD der ,,Liganden" auf 
die Kristallstruktur kommt hinzu. Auf ihn geht offenbar 
zuriick (vgl. daR selbst ,.klassische" Beispiele der 
Komplexchemie wie K,[PtCI,] in ihrem Aufbau unenvar- 
tete Koordinationszahlen einzelner Komponenten (hier: 
12 fur K' gegeniiber C1 statt 6 wie in KCI) zeigen. Am 
besten iiberschaut man das Wechselspiel unterschiedlicher 
Einfliisse, die zur Bildung dieser oder jener Kristallstruk- 
tur fiihren. wenn man die .,Motive der gegenseitigen Zuord- 
nung" betrachtet (vgl. z. B. Tabelle 19). 

b) Bei der Synthese von analogem Oxocobaltat(1i) 
N~[CoO3] l iYi I  aus Gemengen 2Naz0 + ,,Coo'' erhielten 
wir auch tiefdunkelrote Einkristalle, die gleichfalls Carbo- 
nat-analoge Gruppen enthalten (vgl. Abb. 30). 

0 0 

Abb 30 Die beiden kristallographisch unabhangigcn Baugruppcn [CoOl14 
N&[CoO,]. Abslande in pm 

in 

c) Auf der Suche nach noch immer unbekanntem K4[Ni03] 
erhielten wir schwarze Einkristalle von K9[Ni"0,]- 
[Ni11'04]11921, einem gemischf-uulenten Oxoniccolat(ii,iii) 
(vgl. Abb. 31 und Tabelle 20). Neben den puramugneti- 
schen Baugruppen [Ni"'04]'- liegen diumugnetische, pla- 
nare Gruppen [NiO3I4- vor, wie bei den beiden zuvor ge- 
nannten Oxiden. 

3.4. Einkernige Gruppen mit vier Liganden 

b 

d u 

Y 
.59 

0 

Tabelle 20 Molive der gegensemgen Zuordnung bei KqNi20 , .  zusarilich I U  den 
Mo A sind Absldndc [pm] angcgeben 

01 0 2  0 3  C. N .  

3 3/1 
268 

K I  

6 3/ I 3/ I 
304 273 

K 2  

3/ I 31 I 
310 276 

K 3  

~ 

6 

7 . 0  2/2 I /3 

288 278 
K 4  263 271 262 5 

~ ~~ 

2/2 2/2 I /3  

285 293 
K 5  284 286 307 5 

4 3/ I 1 / 1  
189 I96 

Ni  1 

Ni 2 311 
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[Ga04] 
und Na,[Zn0,][i931. Da inzwischen das zu Na6[Zn04] isotype 
Oxomagnesat K6(Mg04]11y41 erhalten wurde, erscheint auch 
Cs7[Li04] zuganglich. Einkristalle von Na5[Fe04]11'51 sind 
gelb, von Na5[Co04][1y61 uiolett und von Na5[Ni04]11'7~ sfuhl- 
gruu, alle mit farblosem Na5[Ga04] isotyp. Dazu gehort auch 
das soeben erhaltene rotbruune Na5[Mn04]. 

Oxometullate mil ,,einzelnen" 0'- sind kaum bekannt. Zu 
unserer Uberraschung ist Li4[Si04] nicht das Li-reichste Sili- 
cat, vielmehr bildet sich mit Li20-UberschuD 
Li,0,[Si04] = (OLi4),[Si04]~19R1. Wir erhielten dieses Silicat 
gezielt, nachdem wir mit leuchfend roten Einkristallen von 
Li802[Co04] die erste derartige Verbindung unter den 0 x 0 -  
metallaten der d-Metalle gefunden hatten'"'] (vgl. Abb. 
32). 

Abb. 31. Krislallslruk~ur von kubischcm K9[Ni"OlJ[Ni"'O4I. Elementanelle in 
Prjckuon nach [Ooll .  

Abb. 32. Aulbauprinzip von LixO&o0,]. Abfolge der Schichien von 0' 
[OO.ll mil in Tctraederliicken eingelagenen Co' ' und Li ' . 

langs 
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Hier mu8 auch das an Alkalimetall bisher reichste 0 x 0 -  
rnetallat genannt werden, Na,40(Mn04J2r das erste Oxoman- 
ganat(ii)['"I. Die zartroten Einkristalle haben die in Abbil- 
dung 33 gezeigte Kristallstruktur. 

C- a L, 

a - 0  0 0 

b -  0 

C-  0 . 0  
N014 Mn2 O9 

- 0 Lucke 
No' 

0 Mnzr 
a-• o o 
b -  

Abb 33 Besetmng der Tetraederlucken einer kubasch-dlchtesien Kugelpackung 
van 0' durch Na + und Mn" (mil Luckcn) bci NalrMnzOs. Slapelfolge langs 
I0011 

Oxometallate mil ,,einsamen" 0'- (vgl. Abschnitt A 2.7) 
sind noch unbekannt. 

4. Oxometallate mit zweikernigen Baugruppen 

Diese von Oxochrornaten(v1) wie K2[Cr207] lange be- 
kannte Gruppe umfaJ3t bei ,,Kationen-reichen" Metalloxi- 
den nur wenige Verbindungen. 

4.1. Zweikernige Cruppen mit insgesamt zwei Liganden 

Beispiele sind noch nicht bekannt; ein hypothetisches ware 
die Gruppe [:T1O2T1:l2 -, bei der die ,,einsamen Elektronen- 
paare" als ,,Ersatzligand" - wie dies bei hellgelbem 
K4[Pb204]'1"1 (vgl. Abb. 34) und auch bei orungegelbem 
K2[Sn203][2011 gefunden wurde - die Briicke zu den komplet- 
tierenden Kationen bilden konnten. 

Auch zweikernige Gruppen mit drei Liganden fehlen noch 
ganz. 

4.2. Zweikernige Cruppen mit vier Liganden 

Bei Metalloxiden von d-Metallen bisher ebenfalls unbe- 
kannt, gibt es hierfur insgesarnt nur zwei Beispiele: 
a)Das hellgelbe K4[0Pb02PbO] (vgl. Abb. 34). bei dern 

Pb2+ jeweils ein ,,einsames Elektronenpaar" als vierten, 
unsichtbaren Liganden hat118'1. 

b) Das farblose K4[OBe02BeO]1202] (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, 
daJ3 dennoch keine energetischen Besonderheiten auftre- 
ten. 

Abb. 35. a) Planarc Baugruppe [Belo,] in K,[BcZO4]. Abstiindc in pm. - b) .,Fal- 
ter-ahnliche" Baugruppen [BczOs] in N%[BelO,]. Abstandc in pm. 

4.3. Zweikernige Cruppen mit funf Liganden 

Es ist kein Beispiel mit d-Metallen, iiberhaupt nur ein sol- 
ches Metalloxid bekannt, namlich NaJ02BeOBe02]12031, mit 
einern ,,Falter-ahnlichen" Anion (vgl. Abb. 35b). 

4.4. Zweikernige Cruppea mit sechs Liganden 

Hier gibt es zwei Beispiele: K6[Fe2O6] und K6[Mn206]12"1 
(vgl. Abb. 36). Unenvartet liegen kantenverkniipfte Tetra- 
eder vor. Ungewohnlich ist auch, daB die C. N. eines Teiles 
der 02- den iiblichen Grenzwert 6 iibersteigt. Diese Grup- 
pierung wurde jiingst auch bei N%[Fe&] sowie bei 
Rb6[In2S6]12051 gefunden. 

In Na6(A~206]12061, hellgelben, transparenten Einkristallen, 
hat Au' + planare Umgebung (vgl. Abb. 37). 

Fe - 2.720 - FC 

Abb 34 K,[PblO,] Baugruppc [Pb20,] in Perspeklive, Bindungclangen in pm 
Abb. 36. Baugruppen (MzO,l mil M = Fe. Mn (Doppeltctraeder) be i  K,[MIO,I; 
Abstande in A 

Angew. Chem. Y j .  64-XX (19x1) 83 



Abb 37 Nd,[Au?O,l Anordnung der planaren Baugruppe [AulO,l in der tetra- 
gonalen tlemenlanelle. Projeklion nach [Wl] 

4.5. Zweikernige Gruppen rnit sieben Liganden 

Sie sind bei Oxometallaten hoherer Oxidationsstufen wie 
dem roten Rbz[Cr207]12"71 und dessen Analoga gut bekannt. 
Zumeist, aber durchaus nicht immer haben alle Gruppen 
[03M-0 --MO,] eines solchen Oxids die gleiche Konforma- 
tion. Bei rotem Sr[Crz07]120nl jedoch liegen zwei Gruppen un- 
terschiedlicher Konformation im Verhaltnis 1 : 1 vor (vgl. 
Abb. 38). 

Abb 38 Konformalion iwcier verxhicdcner Gruppen [CrlO,l' in Sr[CrzO,l 

Im Zusammenhang rnit der Strukturaufklarung an Thort- 
ueitit, Sc2(Si207]1z091, wurde die Frage aufgeworfen, wann in 
derartigen Gruppen der Valenzwinkel M-0- -M den Wert 
180" erreicht. Wann liegt das briickenbildende 0' in einem 
Syrnrnetriezentrum, wann nicht? Warurn variiert der Briik- 
kenwinkel so stark? Experimentelle Befunde zeigt Tabelle 
21. 

Tabelle 21 Bindungswinkel M-0 M einigcr Baugruppen Si?O: 

Verbindung M- 0-M [ ] 

SClSi~0,  I80 
Y2Si107 I34 
LI0S1~O7 I36 
KblBe?Si?O7 171 

Bei den d-Metallen in niederen Oxidationsstufen kennt 
man nur  zwei Beispiele, die sich freilich markant unterschei- 
den: Die gelben, transparenten Einkristalle von 
Na,[Fe207][2101 sind mit Na,[Ga207][2ii1 isotyp und weisen in 
der Struktur den mit 119.7" kleinsten bisher bei solchen 
Gruppen [M,O,J gefundenen Valenzwinkel M-0-M auf, 
wahrend bei Kh[Co20,] mit isoelektronischem Anion dieser 
Winkel 180" betrigt und zudem die Briicke sich in einem 
Symmetriezcntrum befindet! K6[Co2O7] erhielten wir in 
Form permanganalfarbener Einkristallel' ''I. 

Der enorme Unterschied des Valenzwinkels am briicken- 
bildenden O2 - 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 Bindungsverhaltnisse inner- 
halb der ,,abgeschlossenen" Gruppe beschranken und etwa 
,,Hybrid-Orbitale" einbeziehen, zu deuten. Der Einflun der 
,,komplettierenden" Kationen ist klar zu erkennen, von de- 
nen im einen Falle acht kleinere (Na + ) und im anderen Fal- 
le sechs gronere (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- 
lysauren vor allem der Elemente der 5 .  und 6. Nebengruppe. 
Wir fanden auf der Suche nach Na4[Co03] - vgl. Abschnitt 
8 3 . 3  - in Form dunkelroter Einkristalle Nalo[Co40u]f2131 als 
erstes Beispiel analoger niederwertiger Oxide der d-Metalle. 
Das den noch nicht bekannten Tetracarbonaten wie 
K2[C409] entsprechende Anion hat eine Konformation (vgl. 
Abb. 39). die zu einem besonders kurzen Abstand Co-Co 
fuhrt. 

e3 co 

0. 
Abb 39 Baugruppc [Cod04 in Na,,l[Co40uj. Konformatlon in Perspektive 

Als erstes Oxosilicat mit vierkernigem Anion wurde leuch- 
tend rotes Ag10[Si4013]12141. als erstes Oligooxoaluminat vor 
kurzem N a i 4 [ A ~ 0 i 3 ] ~ 2 i 5 1  in Form klarer, farbloser Einkristal- 
le erhalten. 

6. Zur Synthese neuer Oxide 

Als wir mit der Herstellung ,,Kationen-reicher" Oxoferra- 
te(iir) begannen, galt das System Na20/Fe203 als im we- 
sentlichen erforscht. Die verschiedenen Formen von NaFeO, 
(Ordnungsvarianten des NaCI-Typs, im Falle von P-NaFeO, 
auch des ZnS-Typs) waren wie Na3Fes09 in ihrer Kristall- 
struktur bekannt. Uberraschend erhielten wir dann 
NaSFe041'161 und Nax[Fe207]Izi0] mit Inselstruktur, 

mil Bandstruktur (vgl. Abb. 40a) und 
Na4[Fe205]f2171 rnit Elattstmktur (Abb. 40b). Bei ,,Na3Fe03" 
ist vermutlich mindestens noch eine weitere Phase vorhan- 
den. Es ist anzunehmen, dal3 diese Fortschritte gelangen, 
weil jeweils Gemenge aus N a 2 0  und ,,akfivem" Fez03 ver- 
wendet wurden, hingegen vorher oft statt NazO auch 
NazC03 und dazu ,,normales" Fez03. 
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Abb. 40. a )  Repetitionseinheit von zwei Ringen be1 Na,,(t-e,O,J mit ..Band- 
Struktur" - b) Auscchnilt aus der Schicht (I;erOl~,J bei Na,(Fe205J.  

Dennoch, hier wie bei der Synthese praktisch aller ande- 
ren ter- oder polynaren Metalloxide ging man von den binii- 
ren Komponenten aus. Wir halten diese Art der Reaktions- 
fuhrung auch dann, wenn besonders ,,aktive" Forrnen einge- 
fuhrt werden, fur verbesserungsfahig und haben erste Fort- 
schritte erzielt, iiber die kurz berichtet sei: 
a) Die Oxidation intermetallischer Phasen ist vie1 zu wenig 

untersucht worden. Wichtig fur den Verlauf crwies sich 
z. B. bei NaTl der Restgehalt an Feuchtigkeit im verwen- 
deten 02. Unter ahnlichen Bedingungen erhielten wir aus 
LiSb whiskerartig aus der Schmelze ausbluhende Einkri- 
stalle von LiSb03. 

b)Ternare Oxide der Edelmetalle sind nur schwierig in Form 
von Einkristallen zu erhalten, da meist thermischer Abbau 
eintritt, ehe sich Einkristalle forrnieren. Uns gelang, wie- 
der durch ,,Reaktion mit der Wand", die Herstellung glas- 
klarer, gut ausgebildeter Einkristalle von Na3[Ag0z]11741 
unter Ausnutzung einer Nebenreaktion. 
Aus NaNiOzlZ"l entsteht bei der Austouschreakfion rnit 
KzO unter partieller Reduktion von Nil1' zu Nil', namlich 
unter Bildung von K~[Ni"Ni1"04][2'y1, einem Oxid neuen 
Forrneltyps, in situ Na20.  Offenbar ist es dieses ,,NazO" in 
statu nascendi, das mit freiwerdendem O2 bereits bei 
300 "C gezielt die Bildung von Einkristallen ermoglicht, 
die man sonst nicht herstellen kann. 

c) Bei geeignet gewahlten Austauschreaktionen, z. B. 

2LiInOl + N a 2 0  + 2 NaIn02 + L i 2 0  
ZKIn02 + N a 2 0  - 2Na1nO2 + K2O 

ist nach allern, was man abschatzen kann, die Anderung 
von AH;99R nur gering ( -1- 2 kcal/mol). Solche Reaktionen 
sind daher besonders empfindlich gegen Anderungen von 
T, weil letztlich AG: entscheidet. 
Wir haben unter diesem Aspekt zwischen gelbem 
K2Pb03[2201, einem Oxoplumbat rnit der fur Pb4+ auffalli- 
gen C. N. 5 ,  und LizO im Uberschul3 naher untersucht und 
dabei glasklare, farblose Einkristalle von 
KzLi14[Pb30i4]~2z11 erhalten, dem ersten Oligooxoplumbat 
mit der zuvor noch nicht gefundenen Tripeloktaeder-Gmp- 
pe (vgl. Abb. 41). 

Abb. 41. Tripel-Oktacdcr [Pb,O,,] von K J A ~ ~ [ P ~ , O , ~ ]  in Perspektive. 

Weitere Ergebnissc dieser Untersuchungen lassen erken- 
nen, daR ahnlich auch lange vergeblich gesuchte Einkri- 
stalle anderer Oxide des BIeis bei relativ niedriger Tempe- 
ratur gezuchtet werden konnen. 

Teil C: Synopsis 

Aus der kaum noch vom einzelnen zu uberblickenden Fiil- 
le neuer Ergebnisse wurden fur diesen Fortschrittsbericht be- 
vorzugt solche ausgewahlt, die auf die Untersuchungen Wil- 
helm Klemms zuriickgehen d e r  durch seine Fragestellungen 
angeregt wurden. 

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 sei1222'. Aus bekannten thermody- 
namischen Beziehungen folgt, daS auch F2- oder 02- 
Driicke von 5 kbar noch keine ,,neue Welt der Erschei- 
nungen" erschlienen. Aber man kann dadurch Stoffe, de- 
ren Existenz beim Arbeiten unter Normaldruck sich nur 
andeutete oder gar iibersehen wurde, in Form gut charak- 
terisierter Praparate herstellen und Einkristalle von z. B. 
f fluor-aktiven" Verbindungen dann erhalten, wenn che- 
misch giinstige Verhaltnisse vorliegen. 
Zweifellos 1st es eine Bereicherung der praparativen Me- 
thoden, die ,,Reaktion rnit der Wand" zur Herstellung 
sonst nicht oder nicht in Einkristallen herstellbarer Oxide 
(und Fluoride?) auszunutzen. 
Die ,,Kationen-reichen" Oxide, welche (noch) kein Ge- 
genbeispiel bei den Fluorometallaten haben, weisen eine 
vorher ungeahnte Fulle neuer Stoffe mit zum Teil ,,exoti- 
schen" Strukturen oder Baugruppen auf. 
Nicht nur magnetische Untersuchungen, durch Neutro- 
nenbeugung nachgewiesene ,,Magnetkche 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- 
le[22'1 durchgefuhrt wurden, verheioen weiteren Auf- 
schlun uber Einzelheiten der Chemischen Bindung im 
Festkorper. 

Aber die neuen Ergebnisse helfen nicht nur, Kenntnisse zu 
verbreitern und zu vertiefen. Sie lassen unser Unvermogen, 
tiefgehende Besonderheiten innerhalb des Periodensystems 
der Elemente zu verstehen, noch deutlicher als zuvor erken- 
ncn: 
-- Was 1st es eigentlich, das die Miinzmetalle in so auneror- 

dentlichem Mane befahigt, normale Regeln des Systems 
der Elemente sprengend, bestandige, ,,vorzeigbare" Ver- 
bindungen der Oxidationsstufen + 2, + 3, ja  + 4 und + 5 
einzugehen? 

- -  Bildet sich nicht, nachdem die Synthese der Edelgasfluo- 
ride eine langst iiberfallige, harmonisch ausgleichende 
Bestatigung eben dieses Systems brachte, eine neue, gah- 
nende Bruchstelle aus? Erstreckt sich diese, wie manche 
vermuten und (durch bisher minlungene Versuche) zu 
bestatigen suchen, bis in die Chemie der Elemente der 
zweiten Nebengruppe Zink, Cadmium und Quecksilber 
hinein? 
Gibt es womoglich andere, noch unbekannte Bruchstel- 
len im Periodensystem, die bei kritischer, gezielter Suche 
weitere Risse im vertrauten, kunstvollen Gebaude aufzei- 
gen? 

Wie steht es im Bereiche der Festkorperchemie mit der 
noch weitgehend im Grau des Halbwissens ruhenden Fiille 
metastabiler Phasen? Was wiirden neue expenmentelle Mog- 
lichkeiten, von ihnen Einkristalle zu ziichten, an Umwalzun- 
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 zugang- 
lich sind - hier sind sie zu finden. 

- Wenn die Suche nach der vis vitalis auf breiter Front zu 
immer komplizierteren Stoffen und Reaktionen fuhrt 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 iiberpriifen, wie schwierig die Inter- 
pretation des Bekannten, wie unsicher die Prognose iiber 
vergleichbares Unbekanntes bleibt? 1st 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 
konnte? 

Man studiert sie weiter urn zu erfahren, wie schwierig 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 
Zusrimmung zu wiirzen versteht. Wie wenig gleicht er, wie we- 
nig gleichen alle Professoren, denen ich mich in Dankbarkeit 
verbunden fuhle, - Otto Ruff; der dem Pennaler alle Fragen 
nach Farben von Metallfuoriden beantwortete, Walter Huk- 
kel, der den vergeblich rum Studium Drangenden jahrelang 
mir einer ,, Organischen Postille" versorgte, Werner Heisen- 
berg, der Osenberg bemuhte, Otto Diels, der sich noch als No- 
belpreistrager so herrlich uber unverstandliche Eigenschaften 
der Oxalsaure aufregen konnte, Hans Martin, dem es eine 
Nacht wert war, uber die Fluorouranate( vi) der A lkalimetalle 
zu diskutieren, - wie wenig gleichen sie alle jenem Zerrbild des 
deurschen Ordinarius, das durch unzulassige Verallgemeine- 
rung bedauerlicher Einzevalle als Popanz entworfen, das 
menschliche Vertrauen zwischen dem bereits Erfahrenen und 
dem rum Studium drangenden jungen Studenten noch immer 
stort. 

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