
FCu[AuF,I, ein ungewohnliches 
Kupfer(r1)-fluoroaurat(rri)** 
Von Bernd G. Miiller* 

Komplexe Fluoride rnit C u 2 +  und Au3+ sind aufgrund 
strukturchemischer Besonderheiten von groBem Interesse: 
Einerseits zeigen Kupfer(r1)-fluoride rnit 3dP-konfigurier- 
tem Cu2+ ein von formelanalogen Verbindungen (etwa je- 
nen der Nachbarelemente Ni, Zn) abweichendes Struktur- 
verhalten (Jahn-Teller-Effekt), andererseits ist Au'+ das 
einzige Ubergangsmetall-Ion, das gegenuber Fluor aus- 
schlieDlich die Koordinationszahl C.N. = 4 rnit quadra- 
tisch-planarer Anordnung aufweist. Es kommt hinzu, daD 
im System CuF2/AuF3 nicht die erwartete Verbindung der 
Zusammensetzung Cu[AuF412 (vergleichbar M1'[AuF4l2, 
M" = Mg, Ni, Pd usw. bis Ba"9 auftritt, sondern (formal) 
nur  ein F -  in CuFz durch [AuF4]- ausgetauscht wird. 

8$( d 
Abh. 1. Kristallstruktur FCu[AuF.], Blickrichtung [OOl]. 

Die Kristallstruktur von FCu(AuF,] ist uberraschend 
einfachI2l: Parallel [OOl], inmitten der (triklinen) Elemen- 
tarzelle, verlaufen lineare Ketten A[-F( 1)-Cu-F(1)-] (Bin- 
dungswinkel: 180.0"), um die ,,in Hohe" von Cu2+ jeweils 
vier miteinander nicht verknupfte [AuF,]--Gruppen (Au 
in (000), C u  in (112 1/2 0)) so angeordnet sind, daI3 die 
Koordinationszahl fur C u 2 +  auf C.N.=6 (2+2+2)  erhoht 
wird. In Abbildung 1 ist die Struktur von FCu[AuF4] wie- 
dergegeben: Es sind langs [OOl] parallel ubereinander ge- 
stapelte [AuF4]--Anionen zu erkennen, die (infolge von 
0=98.7") jeweils so verschoben sind, daR F(3) der einen 
uber einem A d +  der nachsten [AuF,]--Einheit im Ahstand 
d, , .~( , ,=  286.8 pm liegt. Wahrend die [AuF4]--Gruppe nur 
wenig von der D,,,-Symmetrie abweicht (alle Winkel F-Au-F 
betragen nahezu 90" oder 180", lediglich die Abstande 
(vgl. Tabelle 1) dAu.F differieren geringfiigig), ist das Okta- 
eder um Cu2+ merklich verzerrt, vor allem bezuglich der 
Abstande dCu+ (vgl. Tabelle 1, die Winkel F(2)-Cu-F(3) lie- 
gen bei 87" (93"), alle anderen betragen 180"). Neben den 
Abstanden sind in Tabelle 1 die Motive der gegenseitigen 
Zuordnung a~fgefiihrt"~, die AufschluD iiber die Verkniip- 
fung und Koordinationssphare der einzelnen Ionen ge- 
ben. 
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FCu(AuF,] ist - wie die Atomabstande zeigen - ein Bei- 
spiel fur eine Struktur rnit einem d'-konfigurierten Kation, 
in der dieses weder die ,,iibliche" Umgebung rnit 
C.N. = 4 +  2 (elongiertes Oktaeder) oder die seltener beob- 
achtete C.N. = 2 + 4 (gestauchtes Oktaeder) aufweist, son- 
dern rnit C.N. [Cu2+]= 2 +  2 + 2  eine Sonderstellung ein- 
nimmt. Vergleichbares tritt in Ag3Hf2FI4 auf, in der iso- 
elektronische Ag2+-lonen nebeneinander rnit den Koordi- 
nationszahlen C.N.=4+2 sowie C.N.=4+4 (genauer: 
4+ 2 + 2) vorIiegen['I. 

Tabelle I. Motive der gegenseitigen Zuordnung, Atomabstiinde [pm] und KO- 
ordinationszdhlen. 

cu2+ 212 2/ 1 2/ 1 6 
d(Cu-F) 2 x  185.4(0) 2x221.6(1) 2x202.1(1) (2+2+2) 
Au'+ 2/ I 2/ I 4 
d(Au-F) 2 x 193.0(1) 2 x l90.7( I )  

~ 

~ ~ 

C.N.(F-) 2 2 2 

Die magnetischen Eigenschaften von FCu[AuF4] 
@,rr(251 K)= 1.32 B.M., /iCr1(13K)=0.32 B.M.) deuten auf 
stark antiferromagnetische Wechselwirkung langs der li- 
nearen, durch diamagnetische [AuF,] --Gruppen abge- 
schimten [Cu-F(1)-Cul-Ketten hin. Die Ordnungstempera- 
tur, bei der die (eindimensionale) antiferromagnetische 
Kopplung Iangs dieser Ketten erfolgt, liegt bei TN = 85 K. 

A rbeitsvorschriji 
Aquimolare Gemenge von CuO (p.a., Merck) und Au-Pulver (hergestellt aus 
99.999proz. Au-Blech (Degussa) durch Aufltisen in HNO,,/HCI, mehrfaches 
Abrauchen mittels HCI und Fallen mil SO2) werden mit einem F2/N2-Ge- 
misch (= I : 10) bei T5320"C (bei T> 350°C suhlimiert AuF, aus dem Reak- 
tionsgemisch) umgesetzt ( l = 3  d). Die hellgelben, mikrokristallinen Proben 
werden unter Schutzgas (getrocknetes Ar) in ausgeheizte Au-Rohre gefiillt, 
zugeschweiDt und ca. 4-5 Wochen bei T=580°C getempert. Die hellgelhen, 
transparenten, unregelm8Digen Kristalle konnten unter wasserfreiem Petro- 
leum (Na-Draht) ausgesucht werden. 
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A@MF6I2 (M = Nb, Ta), ternare Fluoride des 
zweiwertigen Silbers" * 
Von Bernd G.  Muller* 

Uber Struktur und Eigenschaften ternarer Silber(i1)- 
fluoride ist wenig bekannt, obwohl diese durchaus von 
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groBerem lnteresse sind. So weichen aufgrund der 4d9- 
Konfiguration von Ag2 + (Jahn-Teller-Effekt) die Struktu- 
ren komplexer Fluoride des zweiwertigen Silbers (ebenso 
wie die Struktur von AgF, selbst) im allgemeinen von de- 
nen formelanaloger Verbindungen anderer Elemente - so- 
weit sie iiberhaupt gebildet werden - merklich ab. Wegen 
unterschiedlicher lonenradien gilt dies auch fur entspre- 
chende Fluoride rnit isovalenzelektronischem Cu2+ (3d9). 
Ferner sind infolge haufig wechselnder Koordinationszah- 
len (C.N.) von Ag2+ gegeniiber F- (2.B. BaAgFd, 
C.N.=4"'; CsAgFeF,, C.N.=2+4I2'; NaAgZr2Fl I ,  

C.N.=2+2+2I3l; Ag3Hf2Ft4, C.N.=4+2 sowie 4+4l4') 
Voraussagen iiber Art und AusmaB der zu erwartenden 
Jahn-Teller-Venerrung gerade bei Silber( 11)-Verbindungen 
nicht moglich, genaue Einkristalluntersuchungen daher je- 
weils notwendig. Es kommt hinzu, daR aufgrund des ho- 
hen Redoxpotentials von Ag2+ die Zahl einfach zusam- 
mengesetzter Verbindungen (d. h. solche ohne zusatzliche 
Stabilisierung durch organische Liganden wie py, bpy etc.) 
auf Fluoride und einige wenige Oxide (vgl. 2.B. ''9 be- 
schrankt bleibt und dariiber hinaus diese auch relativ 
schwer zuganglich und leicht zersetzlich sind. 

Die Darstellung von Ag[MF,l2 (M = Nb, Ta), insbeson- 
dere in Form von Einkristallen, ist infolge der Fliichtigkeit 
von MF5 sowie der thermischen Instabilitat von Ag[MF612 
(Zerfall in AgMF,, MF5 und F2 sowie AgF und MFS) nicht 
einfach; die leuchtend hellblauen Proben sind extrem hy- 
drolyseempfindlich und greifen bei langerem Lagern die 
Wandungen der Glasampullen an. Die Synthese mu0 da- 
her in Autoklaven (pF, z 3 kbar) durchgefiihrt werden, und 
die Proben sind infolge partieller Zersetzung meist in- 
homogen. Bemerkenswert ist, daB bei entsprechender 
Versuchsfiihrung (360°C < TS 400°C) die nadelformigen, 
hlufig biischelig verwachsenen und verzwillingten Kri- 
stalle am oberen (kalteren) Teil des Autoklaven 
(Fp(AgF2) > 620°C !) abgeschieden werden. 

Abb. 1. Kristallstruktur von Ag[TaF& 

Die Struktur von Ag[TaF612 (Abb. 1) kann am einfach- 
sten als Schichtstruktur beschrieben werdenl'l: Jeweils drei 
[AgFJ-Oktaeder sind alternierend ,,ober- und unterhalb" 
der (100)-Ebene durch jeweils drei cis-standige, eine Drei- 
ecksflache eines merklich venerrten [TaF,]-Oktaeders bil- 
dende F- verkniipft, vgl. Motive der gegenseitigen Zuord- 
nungL7I in Tabelle 1. 

Zwischen solchen (zweidimensionalen) ,,Schichtpake- 
ten" 

4 5 6 4 5 6  1 2 3  
[Ag(FII2), ( F 1 d 2  (F112)21 [F1/Z F,,, Fl,2 Ta FI,, FI,, Fl,lk13 

findet keine weitere Verknupfung iiber Kationen statt. Wie 
aus den Atomabstanden (Tabelle 1) hervorgeht, weist 
Ag2 + in diesem Verbindungstyp, die fur d9-konfigurierte 
Kationen erwartete und bevorzugte, elongiert-oktaedrische 
Koordination auf. Dies ist, wie eingangs geschildert, bei 
zweiwertigem Silber durchaus nicht die Regel, sondern 
eher ein Ausnahmefall. Ag[NbF612 ist nach Einkristallda- 
ten mit a=906.1, b=560.7, c-520.7 pm, a=118.7, 
8=91.61, y= 102.3' isotyp (Vierkreisdiffraktometermes- 
sung). 

Tabelle 1. Motive der gegenseitigen Zuordnung, AtomabstBnde [pml und Ko- 
ordinationszahlen. 

F(1) F(2) F(3) F(4) F(5) F(6) C.N. 

Agz+ - - - 2/ 1 2/ I 2/1 4 i  2 
d(Ag-F) - - - 2 x 236.7(7) 2 x 206.7(7) 2 x 203.0(6) 
Ta5 + 1 / 1  1 / 1  1/1 111 1 / 1  1 / 1  6 
d(Ta-F) 181.7(7) 186.5(7) 183.4(6) 191.0(7) 197.6(6) 200.0(6) 

C.N.(F-)I 1 1 2 2 2 

Ag[TaF,l2 ist paramagnetisch, das Curie- bzw. Curie- 
WeiB-Gesetz wird bis ca. 13 K befolgt (perr(251 K)= 
1.95 B.M.; perr(13 K)= 1.90 B.M., Oh,, =3.1 (f 1.I)K). Die- 
ser Befund ist verstandlich, sind doch die AgF,-Oktaeder 
voneinander isoliert, wodurch eine magnetische Wechsel- 
wirkung uber F--Briicken unmoglich wird. 

Arbeitsvorschrift 
Etwa 200-300 mg eines aquimolaren Gemenges von Ag2O (p.a., Merckf und 
M20s (reinst, Merck) werden in einen offenen Monel-Zylinder gefiillt und in 
einen mit einem Monel-lnlett ausgekleideten Edelstahlautoklaven gegeben. 
Dieser wird auf - 196°C gekiihlt und mit ca. 4.5 mL ( F h  (Gesamtvolumen 
des Autoklaven: ca. 6 mL) gefiillt (das Fluor wird einer Stahlbombe (Kali- 
Chemie) entnommen, iiber NaF von HF befreit, in einem kalibrierten Kiihl- 
finger (Duranglas) kondensiert und anschlieBend in den A-toklaven destil- 
liert). Der noch kalte Autoklav wird in einen auf ca. 300°C vorgeheizten 
Ofen geschoben. dann auf 380-400°C gebracht @(F2)==3-4 kbar), dort 5-6 
Wochen (Bildung von Einkristallen) gehalten und langsam auf Raumtempe- 
ratur abgekiihlt: das iibentehende F2/01-Gemisch wird bei - 196°C zuriick- 
destilliert, und schlieBlich wird (wieder bei Raumtemperatur) der noch unter 
Rest-Fluor stehende Autoklav geaffnet. Die Proben werden in sorghltig aus- 
geheizte, unter trockenem Argon stehende Glasapparaturen iiberfiihrt und 
weiterverarbeitet oder bei - 20°C im Kiihlschrdnk aufbewahrt. 
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