FCulAuF,], ein ungewihnliches
Kupfer(i1)-fluoroaurat(i)**

Von Bernd G. Miiller*

Komplexe Fluoride mit Cu?* und Au** sind aufgrund
strukturchemischer Besonderheiten von groBem Interesse:
Einerseits zeigen Kupfer(11)-fluoride mit 3d°-konfigurier-
tem Cu’* ein von formelanalogen Verbindungen (etwa je-
nen der Nachbarelemente Ni, Zn) abweichendes Struktur-
verhalten (Jahn-Teller-Effekt), andererseits ist Au** das
einzige Ubergangsmetall-lon, das gegeniiber Fluor aus-
schlieBlich die Koordinationszahl C.N.=4 mit quadra-
tisch-planarer Anordnung aufweist. Es kommt hinzu, dal
im System CuF,/AuF; nicht die erwartete Verbindung der
Zusammensetzung Cu[AuF,}; (vergleichbar M'"[AuF,],,
M"=Mg, Ni, Pd usw. bis Ba!')) auftritt, sondern (formal)
nur ein F~ in CuF; durch [AuF,]~ ausgetauscht wird.

Abb. 1. Kristallstruktur FCu[AuF,], Blickrichtung [001).

Die Kiristallstruktur von FCu[AuF,] ist tiberraschend
einfach!?; Parallel [001], inmitten der (triklinen) Elemen-
tarzelle, verlaufen lineare Ketten L[-F(1)-Cu-F(1)-] (Bin-
dungswinkel: 180.0°), um die ,,in Hohe* von Cu?* jeweils
vier miteinander nicht verkniipfte [AuF,]~-Gruppen (Au
in (000), Cu in (1/2 1/2 0)) so angeordnet sind, daB die
Koordinationszahl fiir Cu?* auf C.N.=6 (2+2+2) erhdht
wird. In Abbildung 1 ist die Struktur von FCu[AuF,] wie-
dergegeben: Es sind lings [001] parallel Gibereinander ge-
stapelte [AuF,]~-Anionen zu erkennen, die (infolge von
B=98.7°) jeweils so verschoben sind, daB F(3) der einen
iiber einem Au** der nichsten [AuF,]~-Einheit im Abstand
dayk)=286.8 pm liegt. Wiahrend die [AuF,] ~-Gruppe nur
wenig von der D,,-Symmetrie abweicht (alle Winkel F-Au-F
betragen nahezu 90° oder 180°, lediglich die Abstinde
(vgl. Tabelle 1) da, ¢ differieren geringfiigig), ist das Okta-
eder um Cu?* merklich verzerrt, vor allem beziiglich der
Abstinde dc, ¢ (vgl. Tabelle 1, die Winkel F(2)-Cu-F(3) lie-
gen bei 87° (93°), alle anderen betragen 180°). Neben den
Abstinden sind in Tabelle 1 die Motive der gegenseitigen
Zuordnung aufgefiihrt™), die AufschluB iiber die Verkniip-
fung und Koordinationssphire der einzelnen lonen ge-
ben.
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FCu[AuF,] ist - wie die Atomabstinde zeigen - ein Bei-
spiel fiir eine Struktur mit einem d°-konfigurierten Kation,
in der dieses weder die ,ibliche Umgebung mit
C.N.=4+2 (elongiertes Oktaeder) oder die seltener beob-
achtete C.N.=2+4 (gestauchtes Oktaeder) aufweist, son-
dern mit C.N. [Cu?*]=2+2+2 eine Sonderstellung ein-
nimmt. Vergleichbares tritt in Ag,Hf,F,, auf, in der iso-
elektronische Ag?*-lonen nebeneinander mit den Koordi-
nationszahlen C.N.=4+2 sowie C.N.=4+4 (genauer:
4+2+2) vorliegen!.

Tabelle 1. Motive der gegenseitigen Zuordnung, Atomabstinde [pm] und Ko-
ordinationszahlen.

F(1) FQ2) F(3) C.N.
Cu?* 2/2 2/1 21 6
d(Cu-F) 2x1854(0)  2x221.6(1)  2x202.0(1)  (2+42+2)
Au* - 2/1 2/1 4
d(Au-F) 2x193.0(1)  2x 190.7(1)

CN.(F) 2 2 2

Die magnetischen Eigenschaften von FCu[AuF,]
(Uerr(251K)=1.32 B.M,, g (13K)=0.32 B.M.) deuten auf
stark antiferromagnetische Wechselwirkung lings der li-
nearen, durch diamagnetische [AuF,]~-Gruppen abge-
schirmten [Cu-F(1)-Cul-Ketten hin. Die Ordnungstempera-
tur, bei der die (eindimensionale) antiferromagnetische
Kopplung lings dieser Ketten erfolgt, liegt bei Ty=~85 K.

Arbeitsvorschrift

Aquimolare Gemenge von CuOQ (p.a., Merck) und Au-Pulver (hergestellt aus
99.999proz. Au-Blech (Degussa) durch Aufldsen in HNOL/HCI, mehrfaches
Abrauchen mittels HC! und Fillen mit SO.) werden mit einem F,/N,-Ge-
misch (= 1:10) bei T<320°C (bei T>350°C sublimiert AuF aus dem Reak-
tionsgemisch) umgesetzt (=3 d). Die hellgelben, mikrokristallinen Proben
werden unter Schutzgas (getrocknetes Ar) in ausgeheizte Au-Rohre gefiillt,
zugeschweilt und ca. 4-5 Wochen bei T=580°C getempert. Die hellgelben,
transparenten, unregelmafigen Kristalle konnten unter wasserfreiem Petro-
leum (Na-Draht) ausgesucht werden.
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AgIMF¢];, (M =Nb, Ta), terniire Fluoride des
zweiwertigen Silbers**

Von Bernd G. Miiller*

Uber Struktur und Eigenschaften ternidrer Silber(11)-
fluoride ist wenig bekannt, obwohl diese durchaus von
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