Fluoride mit Kupfer, Silber, Gold und Palladium
Von Bernd G. Miiller*

Professor Rudolf Hoppe zum 65. Geburtstag gewidmet

Fluor, das weitaus reaktivste aller Nichtmetalle, vermag mit fast allen Elementen (auBer
(bislang): He, Ne, Ar) bereits unter vergleichsweise ,,milden* Bedingungen zahlreiche Ver-
bindungen zu bilden, die meist sowohl in ihrer Zusammensetzung und Struktur als auch in
ihren chemischen und physikalischen Eigenschaften deutlich von jenen der schweren Ho-
mologen abweichen. So sind beispielsweise Fluoride mit Elementen in hohen (oft maxima-
len) Oxidationsstufen im allgemeinen recht einfach zugénglich (z. B. AgF,, CsAgF,, PdF;,
CsAuF,), wihrend man die formelgleichen Chloride, Bromide oder gar lodide hingegen oft
(noch) gar nicht kennt. Umgekehrt bereitet die Synthese von Fluoriden mit Elementen in
mittleren oder niedrigen Oxidationsstufen (wenn iiberhaupt darstellbar, z.B. CuF, AuF,
PtF,, SeF,) oft betrichtliche Schwierigkeiten. SchlieBlich gibt es auch einige Beispiele fiir
Verbindungen MX,, die mit X=F ,.stabil“, mit X=Cl dagegen unbestindig oder leicht
zersetzlich sind (z. B. CoF;/CoCl,, VF,/VCl,, PbF,/PbCl,, AsFs/AsCl;). Fluorverbindun-

gen verdienen somit durchaus allgemeineres Interesse.

1. Einleitung

Zu Anfang der fiinfziger Jahre wurde in der Fluorche-
mie eine neue Entwicklung eingeleitet. Sie begann einer-
seits mit der Darstellung komplexer Ubergangsmetallfluo-
ride (und -oxide) in hohen, teilweise erstmals erreichten
Oxidationsstufen (K,NiFs, KsCuF,, CsAgF, u.a)!'"*, zu-
néchst durch W. Klemm, spiter durch R. Hoppe und ihre
Mitarbeiter, und andererseits mit der Verwendung von
BrF; als Losungs- und Fluorierungsmittel (z. B. durch H. J.
Emeléus et al.). Ein Héhepunkt war die (unabhingige)
Entdeckung der ersten Edelgasfluoride durch N. Bartlett
(,XePtFo' )Y und R. Hoppe et al. (XeF,)!” im Jahre 1962.
In der Folgezeit gelang es, mit verfeinerten Fluorierungs-
methoden (Hochdruckfluorierung, KrF, als Fluorierungs-
mittel) weitere, ungewdhnlich zusammengesetzte Verbin-
dungen in zum Teil bis dahin unbekannten Oxidationsstu-
fen zu synthetisieren, z.B. CI1{PtF !9, KtF* AuF; " und
Cs,CuF4®! (weitere Angaben vgl. '),

Trotz bemerkenswerter priparativer Fortschritte ist man
allerdings iiber jene Bereiche der anorganischen Fluorche-
mie noch immer recht liickenhaft unterrichtet, in denen
Beugungsexperimente an Einkristallen zur eindeutigen
Charakterisierung der Verbindungen (Zusammensetzung,
Struktur) notwendig sind. Derartige Untersuchungen be-
schrianken sich bisher im wesentlichen auf thermisch be-
standige, nicht fliichtige, meist ionische Fluoride, die sich
in Form von Einkristallen aus der Schmelze ziehen lassen,
gegebenenfalls unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB3;
dabei miissen die GefidBmaterialien dem jeweiligen System
angepaft werden (Bridgman/Czochralski-Methode und
Varianten)'', Nur selten hingegen gelingt es, Fluoride ein-
kristallin
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1. aus  konzentrierter  Fluflsidure (z.B. Cs,PtF,,
K,MnF4!'*'*)) oder unter Hydrothermalbedingungen!'*
unzersetzt und wasserfrei darzustellen;

2. aus wasserfreier HF als Losungsmittel (z. B.
XeF,-SbF"* H,O*TiF; ", AgF,-2SbF"™) auskri-
stallisieren zu lassen (eine Methode, die infolge der
Schwerloslichkeit vieler (ionischer) Fluoride in HF nur
beschriinkt anwendbar ist);

3. aus dem Flux"®, durch Transport oder durch Gelkri-
stallisation!'" zu ziichten oder schlieBlich

4. unter Schutzgas (z. B. Ar), unter Fluor oder im Hochva-
kuum unzersetzt zu sublimieren (z. B. RhFi!'", AuF;1?%,
{(XeF5)3* PdF;— 2,

Einkristalle thermisch leicht zersetzlicher Fluoride (vor
allem in Abwesenheit von F,) sind daher bislang nur in
wenigen Fillen beschrieben.

Die Strukturen zahlreicher Metalifluoride leiten sich we-
gen ihres weitgehend ionischen Charakters von dichtesten
Anionenpackungen ab; die Kationen sind entsprechend
der Formelzusammensetzung (meist geordnet) auf vorhan-
dene Liicken, meist Oktaeder- und seltener Tetraederliik-
ken, verteilt. Infolge dieses einfachen Aufbauprinzips las-
sen sich viele Verbindungsklassen auf wenige Grundstruk-
turen zuriickfiihren. So kann etwa in der VF;-Struktur
ohne Anderung grundlegender Strukturmerkmale Vana-
dium sowohl durch gleichgeladene Ionen (AI**, Ga**,
Ti**, Cr** ..)) als auch durch M''/M"Y (2 M!"M'VF, mit
M"=Zn, Ni, Co ..., MV=Ti, Sn, Pd, Pt ...) oder auch
M'/MY (2M'MYF, mit M'=Li, Na ..., MV=Sb, Pt ...),
ersetzt werden!?2,

Gleiches gilt fiir komplexe Fluoride. Als Beispiel sei der
sich von den Pyrochloren ableitende RbNiCrFq-Typ ge-
nannt”: Durch Austausch von Rb, Ni und Cr gegen an-
dere Metalle gelangt man zy einer auBerordentlichen Viel-
falt an neuen quaterniren Fluoriden mit gleicher Struktur
(gleicher Kationenverteilung). Man befindet sich daher bei
Fluoriden in vielen Fillen in der gliicklichen Situation, auf
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Einkristalluntersuchungen dann weitgehend verzichten zu
konnen, wenn zumindest fiir ein Beispiel eine genaue
Strukturbestimmung mit Einkristalidaten vorliegt. In sol-
chen Fillen geniigt die Auswertung der allgemein weniger
aussagekriftigen Pulverdaten.

Derart vereinfachte Analogie- und Isotypiebetrachtun-
gen sind aber nicht zuléssig, wenn eines (oder mehrere) der
Kationen aufgrund ungeradzahlig besetzter e,-Zustiinde
(Jahn-Teller-Effekt) eine weniger symmetrische Anord-
nung der Liganden bedingt. Relevant fiir Fluoride sind
Cr’*, Mn** (3d*-,high-spin*-Konfiguration: t3.e}), Cu?*,
Ag’* (3d°/4d°-Konfiguration: t§el) sowie Ni**, Cu**
und Pd** (3d’/4d’-, low-spin“-Konfiguration: tzep).

Ungewdhnliche Strukturen findet man zum Teil auch
bei Fluorokomplexen mit Cu’*, Pd’*, Ag®* und Au’*
(nd®*-Konfiguration, n=3, 4, 5). Sie zeichnen sich durch
die in Fluoriden selten beobachtete Koordinationszahl
C.N. [M"*]=4 gegeniiber Fluor aus (mit quadratisch-pla-
narer Anordnung von F~ um das Zentralion).

Aufgrund jener besonderen Strukturmerkmale waren
derartige Fluoride bereits friithzeitig Gegenstand zahlrei-
cher Untersuchungen; einige zusitzliche Griinde lieen je-
doch die Verbindungen der Miinzmetalle besonders attrak-
tiv erscheinen:

1. Die Elemente Cu, Ag und Au stehen an der Grenze zwi-
schen Ubergangs- und Hauptgruppenmetallen (,,Meta-
metallen‘’), sind aber im engeren Sinne insofern ,,echte**
Ubergangsmetalle, als sie, im Gegensatz zu den Ele-
menten Zn, Cd und Hg, in ihren Verbindungen noch d-
Elektronen (d-Bahnfunktionen) einbeziehen (kénnen).

2. Als einzige Elemente (sicht man, in weitestem Sinne,
von einigen Lanthanoiden ab, z. B. Ce und Pr) treten sie
in hoheren Oxidationsstufen auf als es ihrer Stellung im
Periodensystem der Elemente (oder ihrer AuBenelektro-
nenkonfiguration) entspricht.

Tabelle 1. Kupferfluoride der Oxidationsstufen +1, +3, +4.

3. Wie in keiner anderen Gruppe des Periodensystems
weichen die physikalischen und chemischen Eigen-
schaften analoger Verbindungen so stark voneinander
ab und sind so schwierig extrapolierbar wie bei den
Miinzmetallen -~ man denke nur an die Chemie in wifi-
riger Losung!

4. SchlieBlich sind die Fluoride auch deshalb von beson-
derer Bedeutung, weil bestimmte Oxidationsstufen nur
auf diesem Wege erzeugt werden kénnen.

Die Interpretation der Spektren und der zum Teil be-
merkenswerten physikalischen Eigenschaften (Magnetis-
mus, Leitfdhigkeit etc.) jener Verbindungen setzt allerdings
detaillierte Kenntnisse der Strukturen voraus; man ist da-
her auf sorgfiltige Einkristallmessungen angewiesen.

Nun ist aber bereits die Darstellung reiner, mikrokristal-
liner Proben der hier interessierenden Fluoride im allge-
meinen mit betrichtlichen Schwierigkeiten verbunden;
entsprechend problematischer ist die Herstellung von Ein-
kristallen. Der vorliegende Beitrag soll einige Maglichkei-
ten zur Synthese thermisch zersetzlicher Fluoride der
Miinzmetalle sowie des Palladiums aufzeigen und {iber die
dabei beobachteten Neben-, Zersetzungs- und Folgereak-
tionen berichten; daneben wird, meist tabellarisch, ein
Uberblick iiber den derzeitigen Wissensstand vermitteit.

2. Kupferverbindungen

Kupfer kommt gegeniiber Fluor in den Oxidationsstufen
+1, +2, +3 und +4 vor, wobei die Oxidationsstufe +2
eindeutig dominiert. In Tabelle 1 sind Fluorokomplexe des
ein-, drei- und vierwertigen Kupfers zusammengefalt. Fiir
die Tabellen 2 und 3 (siehe S. 1123) wurden wegen der Viel-
zahl bekannter Kupfer(11)-Verbindungen einige typische

Verbindung Lit. Farbe Struktur Gitter- . Winket C.N.[Cu"*) d.[Cu" *-F] magnetische
konstante [A] [°] [A) [a] Eigenschaften
CuAsF, [24) farblos LiSbF, a= 549 a=557 (6) — diamagnetisch
(R3)
Na;CuF, [25, 26] grin Kryolith a= 5454 6 1.845(2x ) 1 =266 BM.
(P2/n) b= 5.667 B=902 1.9172 %) (mit NaF/CuF,
c= 7843 1.919(2 x ) verunreinigt)
KiCuF, [26] blaBgrin  K;FeF, [b] a= 851 (6) — #=3.03 BM.
(Fm3m)
Cs.KCuF, [c, d] {26, 27] blaBgriin Elpasolith a= 8.894 6 1.830 p£=2.83 BM.
(Fm3m)
Cs[CuF,} [28] orange KrBrF, a= 5.58 4 1.730 diamagnetisch
(14/mmm) c=12.04
CsCuCuF, [26] schwarz CsNiNiF, a= 7.067 Cu’* 442 1.980(4 x ) —
(Imma) b= 7277 2.130(2x)
c=10.32 Cu** 6 1.900
{d] Cs:CuF, {8, 29) orangerot  K,PtCls-Variante a= 6283 6 1.772(2 x) p=177 BM.
(14/mmm) c= 8.885 1.750(4 x )
Rb,CuF, 130, 31) orangerot  K,PtCl,-Variante a= 8.835 - — —
(Immm) (1) b= 5978
c= 6.007

[a] Abstandsangaben, die aus Pulverdaten abgeleitet wurden, sind - soweit iiberhaupt angegeben - naturgemiB ungenau (auBer bei F-parameterfreien Strukturen,
z.B. AgF) und beruhen hiufig auf Analogiebetrachtungen (Vorgabe ,realistischer' Abstinde) oder wurden (bisweilen) aus MAPLE-Rechnungen ermittelt. Dies
gilt entsprechend auch fiir alle iibrigen Tabellen. [b) Der Strukturvorschlag fir diese und andere Verbindungen MYM''Fs (M'=K, Rb, Cs; M'"'=Ga, Fe, Co ...)
ist, wie zahlreiche Untersuchungen belegen (vgl. z. B. [26, 32-34]), korrekturbediirftig. [c] Isotyp sind M5M'CuF,, lindgriin bis beige (M'=K, Rb, Cs; M'=Li,

Na, K. Rb) [26]. [d] Von dieser Verbindung liegen Einkristalldaten vor.
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Beispiele mehr oder minder willkiirlich ausgewahlt, aller-
dings nur solche, deren Strukturen an Einkristallen be-
stimmt wurden.

Es ist berraschend, daB, abgesehen von CuAsF?%,
Fluoride mit Cu' (einschlieBlich CuF selbst) bislang (trotz
zahlreicher Versuche) vollig unbekannt sind - im Gegen-
satz zu Kupfer(1)-oxiden (z.B. Cu,0, K, Cu,0,]®%) oder
-chloriden (etwa CuCl oder KCuCl,). Im iibrigen unter-
scheidet sich Kupfer hierin deutlich vom homologen Sil-
ber, bei dem bekanntlich - und dies gilt nicht nur fiir die
Chemie in wilBriger Losung - die Oxidationsstufe + 1 do-
miniert. Einzigartig auch fiir Miinzmetalle (wenn auch auf
einige wenige Beispiele beschrinkt) ist die Fahigkeit des
Kupfers, Verbindungen in der Oxidationsstufe +4, nim-
lich Mi[CuFe] (M'=(K), Rb, Cs)®2°-31 zu bilden. Diese
sind vom strukturchemischen Standpunkt insofern von be-
sonderem Interesse, als hier, zumindest nach Pulverdaten,
eine (wenn auch nur gefingfiigig) orthorhombisch (nach
neuesten Ergebnissen tetragonal) verzerrte Variante des
K,PtCle-Typs vorliegt. Zur genauen Bestimmung der Ko-
ordinationssphire  (d’-,,low-spin/high-spin*-Konfigura-
tion) von Cu** sowie z.B. dem tieferen Verstindnis der
magnetischen Eigenschaften waren hier Untersuchungen
an Einkristallen angebracht; allerdings ist deren Darstel-
lung nicht einfach.

In erster Linie hingt dies damit zusammen, dal} reine
Proben von z.B. Cs;CuF, nur durch (fiir Festkorperreak-
tionen) rasche Umsetzung von z.B. Cs,CuF, mit F, erhal-
ten werden konnen. Tempert man zwecks Kristallziichtung
linger, finden unkontrollierbare und uniibersichtliche Zer-
setzungsreaktionen statt, die von Druck, Temperatur und
Tiegelmaterial abhingen. Einige mdogliche Neben- und
Zersetzungsprodukte sind in Schema 1 zusammengestellt.

Man ist daher - und Gleiches gilt fiir alle anderen, nur
unter dhnlichen Bedingungen zuginglichen Verbindungen
- auf ldngere Versuchszeiten bei relativ niedrigen Tempe-
raturen oder auf wiederholtes, kurzfristiges Tempern der
Probe bei hoherer Temperatur angewiesen. Nach dieser et-
was miihseligen Methode gelang es kiirzlich, auch von
Cs,CuF, Einkristalle hinreichender Qualitdt zu erhalten!®),

Es zeichnen sich hier bereits die grundlegenden Schwie-
rigkeiten ab, die mit der Herstellung von Einkristallen
thermisch empfindlicher, hochreaktiver Fluorokomplexe
der Ubergangsmetalle (vor allem mit Alkali- und Erdalka-
limetallen) verbunden sind: die Vielzahl moglicher Neben-

und Folgeprodukte sowie Wandreaktionen einiger Kom-
ponenten (besonders mit CsF) bei Langzeitversuchen. Sin-
kender F,-Partialdruck schliellich (infolge von Fluorverlu-
sten durch die Reaktion mit dem Autoklavenmaterial)
kann thermische Zersetzung besonders empfindlicher Ver-
bindungen verursachen.

Es kommt hinzu, dal} es prinzipiell unméglich ist, Ver-
unreinigungen aus den einmal dargestellten Proben zu ent-
fernen, denn praktisch alle hier interessierenden Fluoride
sind in beliebigen Losungsmitteln unloslich (es sei denn
unter Hydrolyse oder Zersetzung), und andere, geeignete
Reinigungsmethoden (Destillation, Sublimation u.a.) feh-
len.

Deutlich bestdndiger und daher besser untersucht sind
im allgemeinen Fluorokomplexe des dreiwertigen Kupfers.
Bemerkenswerterweise konnten von Cs,KCuF, Einkri-
stalle in verschlossenen Cu-Tiegeln (unter Ar!) erhalten
werden; offensichtlich (und dies belegen auch andere Bei-
spiele) erlaubt die zugrundeliegende Elpasolith-Struktur
ein ,optimales** Arrangement der Ionen (stabile Matrix,
hohe Gitterenergie), so dall die Verbindungen thermisch
besonders bestindig sind!*".

Daneben kennt man auch Kupfer(i1)-fluoride, die nur
unter drastischen Bedingungen (p;,2 400 bar) zuginglich
und entsprechend empfindlich sind: Cs[CuF,]*® sowie
CsCuCuF¢*, Die Existenz von Cs[CuF,] (isotyp zu
K[BrF,]) ist insofern ,,beruhigend*, als Kupfer sich darin
den beiden anderen Miinzmetallen anschlief3t, die in der
Oxidationsstufe +3 gegeniiber Fluor iiberwiegend (Ag**)
bzw. ausschlieBlich (Au**) die Koordinationszahl C.N.=4
(quadratisch-planare Anordnung von F~ um M?*") zei-
gen.

Strukturchemisch bemerkenswert ist CsCuCuF,, eine
sehr empfindliche, gemischtvalente Cu”*/Cu®*-Verbin-
dung. Nach Pulverdaten liegt Isotypie zu CsNiNiF™* vor,
allerdings kénnen hieraus weder die Positionen von Cu’*
(3d°, Jahn-Teller-Effekt) und Cu** (3d®) noch F-Parame-
ter (neben stark streuendem Cs*) bestimmt und damit die
Abstinde d[Cu"*-F] entsprechend zuverlissiger berechnet
werden. Auch ist die Annahme ,,plausibler* Strukturmo-
delle, wie die Strukturen von CsPdPdF"”), RbCuPdF*¥
und CsAgFeF,”® belegen, in solchen Fillen nicht einfach.
Einkristalldaten sind daher unumginglich.

Uber Struktur und Zusammensetzung von Kupfer(i1)-
fluoriden, die aufgrund der 3d°-Konfiguration von formel-

Cs,CuF,, CsNiFg, CszNiFg, CsNiFg, CszCuFy, CsCuFy,...

T 2 400°C
t>2d
p(F;) &% 300—400 bor

Moneltiegel
(Wandreaktion)

TS 400°C, t 8 1-24d T2 400°,t 22d

Cs,CuF, Cs,CuFg

p(F,) & 200—400 bar p(Fp) B 200—400 bar

T 2 400°C
t>24d AIZOS—TIeg?l
p(Fa) & 200-400 bor | (Wandreaktion)

’

Cs,CuF,, CsCuCuFg, CsCuf,, Cs3CuFg,...

Cs,CuF,, CssAlFg, CsAlF4, CsCuF,, CsCuAlFg, CsCuCuFg...

Schema 1. Nebenreaktionen bei Versuchen zur Hersteltung von Cs,CuF,-Einkristallen.
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gleichen Verbindungen (soweit bekannt) der Nachbarele-
mente Nickel und Zink merklich abweichen, ist man im
allgemeinen wohl informiert: Dies beruht darauf, daB so-
wohl CuF, als auch Fluorokomplex mit Cu?* (verglichen
mit Cr?*-, Mn**- oder Ag”?*-Verbindungen) meist pro-
blemlos - auch in Form von Einkristallen - darstellbar
sind; dementsprechend zahlreich sind auch genaue (Ein-
kristall-)Strukturdaten - vgl. Tabelle 2 und 3. Allgemein er-
hilt man terndre oder quaternire Systeme mit Cu®* durch
Tempern geeigneter Ausgangsgemenge in Cu-Bombchen
oder Au/Pt-Rohren (verschweiit, unter Ar). Ausnahmen
bilden lediglich solche Verbindungen, in denen eines (oder
mehrere) der beteiligten Kationen (in polynidren Komple-
xen) thermisch empfindlich ist, das heiflt, das es sich beim

Erhitzen unter Wechsel der Oxidationsstufe zersetzt oder
leicht als bindres, flichtiges Fluorid abgespalten werden
kann. Dies gilt z. B. fiir CuMF, (M =Ti, Sn, Mn, Cr, Pt ...);
die Strukturbestimmung an CuPtF.-Einkristallen gelang
erst kiirzlich®®¥, CuPtF, muBl wegen der Fliichtigkeit von
PtF; und PtF, in geschlossenen Systemen (Autoklaven)
synthetisiert werden; allerdings sind dabei zu hohe F,-
Driicke aus den gleichen Griinden zu vermeiden. Einmal
gebildetes CuPtF, ist - abgesehen von seiner Hydroly-
seempfindlichkeit - thermisch iiberraschend stabil. Die
Einkristalle werden in verschweiliten Pt-Rohren (Ar) bei
T=750°C(!) geziichtet.

Im allgemeinen interessiert vorrangig die Koordina-
tionssphire von Cu?*. Ublicherweise erwartet man eine

Tabelle 2. Kupferfluoride der Oxidationsstufe +2 (,kationisch*). Von allen Verbindungen liegen Einkristalldaten vor,

Verbindung Lit. Farbe Struktur Gitter- Winkel  C.N. [Cu?*] d-[Cu“-F] magnetische
konstanten [A] [°] [A] Eigenschaften
CuF, [40] farblos Rutil-Variante a= 3.307 4+2 1.910(2 x ) -
(P2./n) b= 4.546 B= 96.57 1.929(2 x )
c= 4.599 2.305(2x)
CuPtF, [38] orange LiSbF,-Variante a= 4.952 a= 899 24242 1.930(2x) 4 =2.06 BM.
(PT) b= 4.982 B=104.2 2.007(2x )
c= 9.624 y=120.4 2.122(2%)
a-CuZrF, [41, 42) farblos ReQ; (Varianie) a= 5.613 (6) 1.985 4=184 BM.
(Fm3m, fehlgeordnet)
FCu{AuF,} [43] gelb eigenerTyp a= 5.536 a=107.6 2+2+2 1.854(2x) antiferromagn.
(PT) b= 4979 B= 98.77 2.021(2x) u(251K)=
c= 3707 y= 98.63 2.221(2x) 1.32 B.M,
RbCuPdF« [38] orange CdPdPdFs-Variante a= 6.296 4+2 1.928(2x) —
(Pnma) b= 7.199 1.959(2 x)
c=10.76 2.190(2 x )
KCuAlF, [44a] farblos CsAgFeF-Typ a= 6.731 2+4 1.873 —
(Pnma) b= 7.040 1.881
c= 9.743 2.121(4 %)
KCuCrF, [44b] grin eigener Typ a= 1.266 24242 1.872 2.007 -
(P21/¢) b= 9.945 B= 9279 1.878 2.239
c= 6.769 1.999 2.26!

Tabelle 3. Kupferfluoride der Oxidationsstufe +2 (,,anionisch*). Von allen Verbindungen liegen Einkristalldaten vor.

Verbindung Lit. Farbe Struktur Gitter- . Winkel C.N. [Cu?*] d(Cu?*-F) [;\]
konstanten[A] [°3
KCuF; [45) farblos Perowskit-Variante a= 5.863 24242 1.888(2x)
(I14/mcm) c= 7.847 1.962(2 % )
2.258(2x)
KiCu,F, {46} farblos eigener Typ a= 4.156 14+2+1+2 1.907 1.927
(I4/mmm) ¢=20.52 1.960(2x) 2.225(2x)
Cs,CuF, [47a] blaBblau K;NiF, a= 4.403 4+2) 1.933(2x)
(14/mmm) c=14.03 1.961(2 %)
2.474(2x)
CsyCuiFyy [47b) blaustichig/ eigener Typ a= 8.505 a=113.9 Cu(l)4+2 1.902(2x) 1.944(2x)
farblos P b= 1740 B=1118 2.251(2%)
c= 6.268 y=103.1 Cu(2)2+4+2+2 1.865-2.226
Cs7CusFys [47b] blaBiblau eigener Typ a=11.73 Cu(l)2+2+2 1.853-2.171
(P2,/¢c) b= 6.266 A= 99.19 Cu(2)3+2+1 1.850-2.405
c=15.68 Cu(3) 1+ 1+1+1+1+41 1.845-2.353
SrCuF, [48) blaugran KBrF, a= 5.643 4 1.858
(714/mem) c=10.67
Ba,CuF, [49} farblos eigener Typ a= 5.937 4+2 1.862(2 %)
(Bbma) b= 5837 1.867(2x)
c=15.85 2.320(2x )
a-Ba,CusF 4 [50] farblos eigener Typ a=18.17 Cu(l) 2+2+2 1.875-2.372
(C2/¢) b= 6.652 B=117.1 Cu(2) 4+1+1 1.911(4 %)
¢=10.328 2.275 2.469
Cu(3)2+2+2 1.865(2p)

2.056(2x) 2.148(2x)
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elongiert-oktaedrische Umgebung mit C.N. [Cu?*]=4+2,
im Grenzfall C.N. [Cu®*]=4 (quadratisch-planar), wobei
es - mehr oder weniger - eine ,,philosophische* Frage ist,
(noch) von oktaedrischer oder (schon) von quadratisch-
planarer Umgebung zu sprechen, die Uberginge sind flie-
Bend. Man kennt zahlreiche Beispiele hierfiir - in den Ta-
bellen 2 und 3 sind einige davon (mit Abstandsangaben)
aufgefiihrt. Daneben werden aber, vor allem in jiingerer
Zeit, durchaus nicht wenige Fluoride beschrieben, bei de-
nen fir Cu?* ,uniibliche oder in der gleichen Verbin-
dung nebeneinander unterschiedliche Koordinationsarten
beobachtet wurden. Dies gilt z.B. fiir KCuAlFs** und
KCuCrFy** mit C.N. [Cu?*]=2+4 oder FCu[AuF,]*,
CuPtF,*® mit C.N. [Cu?*]=2+2+42; unterschiedliche
Koordinationsarten hingegen findet man bei Cs,CugF 4™
mit C.N. [Cu?*]=3+4+241; 24242; 1+14+1414+141
(naturgemiB ist diese Zuordnung willkiirlich; gewisse An-
haltspunkte hierfiir liefern ECoN-Rechnungen®™’*%). Au-
Ber Cs,CusF;, existieren weitere Phasen im System CsF/
CuF,. Hierin dhnelt Cu®* mehr dem Nachbarelement Nik-
kel, das mit CsF ebenfalls zahlreiche Verbindungen bildet
(vgl. z. B. ®%), als dem homologen Silber, von dem man bis-
lang lediglich CsAgF,;*! und Cs,AgF.** kennt.

Unter den Fluoriden der Miinzmetalle sind diejenigen
des Kupfers wohl am besten charakterisiert, vor allem sol-
che mit Cu?*. Die bisweilen iiberraschenden Ergebnisse
(hier vor allem in Bezug auf Zusammensetzung der Kom-
plexe und Umgebung von Cu?*; Beispiele sind Cs;CugFq
oder FCu[AuF,]) einerseits und die offenen Fragen ande-
rerseits (z.B. nach der Existenz von Kupfer(1)-fluoriden
oder dem tatsichlichen Aufbau von Cs,CuF,, CsCuCuF;,

u.a.) zeigen, dafl es durchaus lohnend ist, sich erneut mit
Problemen zu befassen, die bereits als geldst gelten, oder
mit Systemen, die als vollstindig aufgekldrt angesehen
werden.

3. Silberverbindungen

Silber ist in Fluoriden - dhnlich wie Kupfer - ein-, zwei-,
drei- und (formal) vierwertig, allerdings sind, anders als
bei Kupfer, Verbindungen mit Ag* die weitaus bestindig-
sten. Silberfluoride in den iibrigen Oxidationsstufen sind
hingegen durchweg thermisch (in Abwesenheit von Fluor)
sehr instabil und dementsprechend schwierig in reiner
Form (oder als Einkristall) darstellbar.

Neben diesen ,,chemischen* Unterschieden beobachtet
man in vergleichbaren Systemen héufig auch (bei gleicher
Oxidationsstufe) andere Formelzusammensetzungen, un-
terschiedliche Strukturen und damit jeweils verschiedene
Koordinationsverhiltnisse am Zentralion.

In Tabelle 4 sind zunichst einige ausgewihite Silber(i)-
Verbindungen zusammengestellt; daneben werden alle (so-
weit bekannten und niher beschriebenen) Fluoride mit Sil-
ber in den Oxidationsstufen +3 und +4 (oder +3/+5)
aufgefiihrt.

Ungewdhnlich und in seiner Zusammensetzung einma-
lig ist Ag,F, das einzige bislang bekannte Subfluorid.
Ag,F, eine den elektrischen Strom leitende Verbindung,
kann beispielsweise durch Reaktion von AgF mit feinver-
teiltem Silber oder durch Elektrolyse von AgF (in HF) in
Form bronzefarbener, plittchenférmiger Kristalle erhalten

Tabelle 4. Silberfluoride der Oxidationsstufen (+0.5), + 1, +3, +4 (4+3/+5).

Verbindung Lit. Farbe Struktur Gitter- . Winkel C.N.[Ag"*] d[Ag"*-F] magnetische
konstanten {A] [°] [A] Eigenschaften
Ag.F [a] [56) bronze- Anti-Cdl; a= 2916 [3 2.451 -
farben {R3Im) c= 5.691
AgF-1 [57) farblos NaCl a= 4395 6 2.467 diamagnetisch
(Fm3m)
AgF-11 1571 farblos CsCl a= 2945 8 2.550 (diamagnetisch)
(Pm3m)
AgF-111 58] farblos inverser NiAs-Typ a= 3.264 6 2436 (diamagnetisch)
(P63mc) c= 6.226
AgCuF; [59] farblos Perowskit-Variante a= 4.06 - — -—
monoklin b= 3.83 B= 912
c= 4.06
Ag,CuFeF; [b} {60} farblos Weberit a= 7243 4+4 2.421(2x) -—
(Imm?2) b=10.47 2.540(2x)
c= 1.769 2.788(2x)
2.907(2x)
AgPdZr,Fy, [a) [61] blau eigener Typ a= 9351 4+4 2.355(4x) paramagnetisch
(C2/m) b= 6.991 B=1157 2.798(4x) 1=283 BM.
c= 7.801
AgF; [62} rotbraun cigener Typ — — — paramagnetisch
1u=115B.M.
KAgF, [c] 163, 64) gelb KBrF, a= 590 4 1.90 diamagnetisch
({4/mmm) c=11.15
Cs,KAgF, [65] purpur- Elpasolith a= 9.175 6 2.13 paramagnetisch
rot (Fm3m) #=26 B.M.
-CsAgF" {66] orange K;PtCl, a= 8.907 — — paramagnetisch
(Fm3m) H=139 BM,
CsGagsAgusFs [66) orange K,PiCl, a= 901 — — paramagnetisch
(Fm3m)
XeFs AgFi [67) gelb (14/mmm) — —

— diamagnetisch

[a] Von dieser Verbindung liegen Einkristalldaten vor. [b] Isotyp sind Ag:M"'"M'"'E; (M" = Mg, Co, Ni...; M" = Al, Ga, Sc, In ..

.) [60). [c] Isot ind M’
(M'=Na, Rb) [64]. ) [60). [c] Isotyp sind M'AgF,, gelb
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werden'™!. In der Struktur (Anti-Cdl,-Typ) wechseln Ag-
Doppelschichten (metallische Bindung) mit eingelagerten
Fluor-(F ~)-Schichten (ionische Bindung) ab. Ag,F ist da-
her eines der wenigen Beispiele fiir eine (im weitesten Sin-
ne) Clusterverbindung mit F~. Es erinnert - mit etwas
Phantasie - an die Suboxide von Rb und Cs®®, in denen
allerdings RbyO3*- bzw. Cs,,03"-Cluster vorliegen (zwei
bzw. drei flichenverkniipfte Rb.- bzw. Cs.,-Oktaeder mit
jeweils einem O*~ im Zentrum).

Fluoride mit Ag™ sind (weitgehend) ionisch. Aufgrund
dhnlicher Radienverhiltnisse (fir C.N.=6: r[Ag*]=1.15,
r[Na*]=1.02 A" schlieBen sie sich haufig (dies gilt be-
reits fiir die bindren Fluoride AgF und NaF) den entspre-
chenden Na™*-Verbindungen an; auf eine detailliertere Be-
schreibung kann daher hier verzichtet werden. Es kommt
hinzu, da8 auch ihre Darstellung im allgemeinen keine be-
sonderen prdparativen MaBnahmen erfordert, kann man
sie doch - dhnlich den diesbeziiglich durchaus vergleich-
baren Kupfer(11)-fluoriden - durch Erhitzen inniger Ge-
menge entsprechender bindrer Fluoride (unter Ar, in
verschlossenen Ag-Bombchen oder in verschweifiten Roh-
ren) erhalten. Schwierigkeiten bereitet lediglich die Syn-
these von wasserfreiem AgF. Als brauchbar erwies sich die
direkte Fluorierung von feinverteiltem Silber bei Raum-
temperatur mit F,/N, (l:10). Beimengungen von AgF,
storen nicht, sondern verhindern im Gegenteil durch Flu-
orabgabe bei erhohter Temperatur eine partielle Zerset-
zung (etwa durch Wandreaktion) zu Silber.

Wie Tabelle 4 ferner zu entnehmen ist, sind Fluorokom-
plexe mit Silber in den Oxidationsstufen +3 und +4
(+ 3/ +5) selten; nur einige wenige konnten bislang in rei-
ner Form (wenn auch ausschlieBlich mikrokristallin) dar-
gestellt und ndher untersucht werden. Neben Cs,KAgF**
zdhlen hierzu M'AgF, (M'=Na, K, Rb)**, von allen lie-
gen rontgenographische (M'AgF,, M'=Na, K, Rb¥
Cs,KAgF*)), magnetische (Cs,KAgF/*" und spektro-
skopische (M'AgF,, M'=K, Rb"%) Daten vor. CsAgF,
und ,,BaAgF;" (oder ,,Ba[AgF,L", analog zu Ba[AuF,L,"")
sind zwar nachgewiesen!’"), nihere Angaben stehen jedoch
(noch) aus.

Eine herausragende Stellung nimmt das purpurrote, pa-
ramagnetische Cs,KAgF, (Elpasolith-Struktur!) ein, ist es
doch das bislang einzige, definierte Fluoroargentat(111) mit
Ag’* in der Koordinationszahl C.N.=6 gegeniiber F~.
Die iibrigen, auch nicht eben zahlreichen Silber(i11)-fluo-
ride enthalten Silber mit planar-quadratischer Umgebung
(C.N. [Ag**]=4, mégliche Ausnahme: AgF,); sicherlich
gilt dies auch fiir CsAgF,, ,,BaAgF;* (Ba[AgF.],) sowie das
kiirzlich beschriebene XeFg-AgF; (= XeF t AgF 7). Alle
sind gelb und diamagnetisch und von noch unbekannter
Struktur. (Nach Einkristalldaten kristallisiert XeFs" AgF;
tetragonal; Ag®* ist, wie erwartet, planar-quadratisch von
F~ umgeben "))

Uber das rotbraune AgF,, die wohl weitaus empfindlich-
ste und am schwierigsten zugingliche Verbindung mit
dreiwertigem Silber (durch Oxidation von AgF, mit KrF,
in HF (20°C, 2 d), vermutlich nicht ganz rein) wei3 man
wenig, zumindest was seine Struktur anbelangt. Farbe und
magnetische Eigenschaften deuten auf oktaedrische Um-
gebung von Ag’* hin, das dann dem isoelektronischen

[*] B. Zemva, persdnliche Mitteilung.
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Pd?* in PdF, (C.N. [Pd®*]=6"") und nicht (wie in den
vorwiegend planaren Fluoroargentaten(iif)) Au** in AuF,
gliche (C.N. [Au**]=4""), Daneben wird die gemischtva-
lente Formulierung Ag®*{Ag’*F,?~ (analog etwa
PdF, = Pd"Pd'VFg) diskutiert, obwohl dies in einem gewis-
sen Widerspruch zu Befunden an Cs,AgF, steht (anstatt
mit Ag** sollen sich bestimmte experimentelle Befunde
mit Ag>*/Ag’>* erkldren lassen).

Bei Cs;AgF¢*® (durch Hochdruckfluorierung von z.B.
Cs,AgF, in Form orangefarbener, lichtempfindlicher, ex-
trem zersetzlicher Proben erhiltlich) erscheint die Formu-
lierung als Cs,AgliAgysF, zwar durchaus plausibel (so
ist auch isoelektronisches PdF; als gemischtvalente Ver-
bindung Pd"'Pd'VF, aufzufassen!””), ferner kann Ag** durch
Ga®* gemidB Cs,GalllAgysF, ersetzt werden®), doch
konnen die tatsdchlichen Strukturverhiltnisse hier wie
auch bei AgF; nur durch Einkristalluntersuchungen aufge-
klart werden. Es verwundert in diesem Zusammenhang,
daB bislang keine reinen AgY-Verbindungen (etwa
,CsAgF*) erhalten werden konnten, sind doch CsAuF,"¥
und (isoelektronisches) Cs,PdF,® problemlos bereits un-
ter Normaldruck (pg, <1 bar) darstellbar.

Es ist einfach, die Notwendigkeit der Herstellung von
Einkristallen solch extrem zersetzlicher Stoffe zu betonen
und zu Papier zu bringen, die Realisierung dieses Vorha-
bens allerdings diirfte - zumindest mit den derzeitigen
Moglichkeiten -~ noch in weiter Ferne liegen. Offensicht-
lich ist man bei diesen Verbindungen (und Ahnliches gilt
z.B. auch fiir PrF,"®, Cs,KNdF, oder Cs,KDyF;"""-7*) an
die technische wie auch grundsitzliche Grenze der be-
kannten Methoden gelangt. Die bereits bei Raumtempera-
tur oder etwas dariiber beginnende Zersetzung (unter F,-
Abgabe) legt nahe, dal die hier aufgefiilhrten Substanzen
bereits in den genannten Temperaturbereichen thermody-
namisch instabil gegeniiber dem Zerfall in ,,niederwertige*
Fluoride und Fluor sind.

Obwohl AgF, bereits vor iiber fiinfzig Jahren erstmals
beschrieben und wenig spiter auch auf die magnetischen
Eigenschaften hin untersucht wurde* ist man iiber
seine wahre Natur lange im Unklaren geblieben. Zunéchst
wurde AgF, analog AgO (= Ag'Ag""'0,®")) als gemischtva-
lente Verbindung (= Ag'[Ag'""F,]) aufgefafit; erst genauere
magnetische Messungen (verbunden mit einem tiefen
Verstindnis kollektiver magnetischer Eigenschaften) sowie
eine Strukturbestimmung durch Neutronenbeugung (an
Pulvern)®®? zeigten, daB Silber in AgF, tatsichlich in der
Oxidationsstufe +2 vorliegt.

Uberraschenderweise wurden Fluorokomplexe mit
Ag?* - im Gegensatz zu solchen mit Ag®+® _ erst relativ
spit synthetisiert. Ihre (fiir einfache anorganische Fluori-
de) intensive Farbigkeit (verglichen z.B. mit Kupfer(ir)-
fluoriden), ihre wechselnden magnetischen Eigenschaften
sowie ihr individuelles Strukturverhalten bei zum Teil un-
gewohnlicher Zusammensetzung regten dann allerdings in
rascher Folge die Darstellung weiterer Silber(ii)-Verbin-
dungen an (Tabelle 5).

In einigen wenigen Fillen erhielt man durch Pulverda-
ten (Isotypie) AufschluB iiber die Kristallstruktur; Plausi-
bilitdtsbetrachtungen und MAPLE-Rechnungen®"! fiihrten
zu ,sinnvollen* Abstinden d[Ag?*-F] und gaben erste
Hinweise auf die Koordinationsverhiltnisse am zweiwerti-
gen Silber. In der Regel jedoch waren nidhere Angaben zur
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Tabelle 5. Silberfluoride der Oxidationsstufe +2.

Verbindung Lit. Farbe Struktur Gitter- . Winkel C.N. [Ag?*] d!Ag“-F] magnetische
konstanten [A] [°] [A] Eigenschaften
AgF- 54, 82] blau- eigener Typ a= 5.548 4 2.07 antiferromagn.
schwarz (Phca) b= 5.834 (2.59) p=107 BM.
c= 5.094
KAgF; [a] [54) braun Perowskit-Variante a= 6.186 2+4 2.08(2x) antiferromagn.
(Pbnm) b= 6.207 2.20(4 ) =081 B.M.
c= 8.300
Cs>AgF, [b] [55]) violett K;NiF, a= 4.581 4 — schwach ferromagn.
(14/mmm) c=14.192 p=149 BM.
BaAgF, [c] [84) violett KBrF, a= 6.038 4 2.05 paramagnetisch
({4/mmm) c=1146 p=192 B.M.
CsAgFeF, [d, €] 39 blaugriin  eigener Typ a= 7338 2+4 2.049 2.277(2x) antiferromagn.
(Pnma) b= 7.564 2.055 2.300(2x) p=595 BM.
c=10.554
CsAgAIF, [d] [39) ultrama- CsAgFeF, a= 7380 244 2,063 2.293(2x) antiferromagn.
rinblau (Pnma) b= 7.241 2.081 2.297(2x) pn=130 BM.
¢=10.352
RbAgFe,Al, _,F; [d] [39] blaugrin  CsAgFeF, a= 1.19 2+4 2.045 2.311(2x) (antiferromagn.)
(Pnma) b= 7.39 2,051 2.316(2 x)
c=10.32
CsAgScF, [f] [85] griin RbNiCrF, a=10.79 6 2.05 antiferromagn.
(Fm3m) p=1.16 BM.
AgSnF; [g] [86] hellblau (CuPtFe) — — — paramagnetisch
(PT) w=199 BM.
AgHEF s [h) 871 blau- eigener Typ a= 9.248 Ag(l) 4+2 2.066(4x ) 2.354(2 x) antiferromagn.
violett (C2/¢) = 6.677 A= 91.14 Ag(2) 4+2+2 1.998 2.147(2p)
c= 9.064 2.092 2.608(2 x)
2.789(2 %)
NaAgZr,Fy; (d] [61] blau eigener Typ a= 7.809 a=106.1 2+2+2 2.048(2x) paramatnetisch
14)) = 5.700 p=1115 2.181(2x) u=187 B.M.
c= 5.832 7= 96.62 2.339(2x)
Ag[TaFg]; [d, i] [88] hellblau eigener Typ a= 9.044 a=118.76 4+2 2.067(4x)
(P1) b= 5.596 p= 9153 2.367(2 %) p=195 BM.
c= 5518 y=102.42
AgF;-2SbF; [d] (89] grin Ag[TaF], (%) a= 5.224 a= 7578 5(+2) 2.09(4 %) —
PT) b= 5446 p= 18.02 2432 %)
c= 8.779 y= 65.29

[a] Strukturverwandt sind M'AgF;, braun (M'=Rb, Cs) [54]. [b] Von noch unbekannter Struktur sind M}AgF,, violett (M'=K, Rb) [55]. [c] Isotyp sind M" AgF,,
violett (M"' =Ca, Sr, Cd, Hg) [84]. [d} Von dieser Verbindung liegen Einkristalldaten vor. [e] Isotyp sind M'AgM'"F,, blau bis griln (M'=K, Rb, Cs; M =K, Fe,
Ga) [39]. [f] Isotyp sind M'AgM"'F,, griiln (M'=Cs; M"' =1In, TI) [85]. [g] Vermutlich isotyp sind AgM'VF,, hellblau bis schwarz (M'Y=Ti, Pb, Pd, Pt ...) {86]. {h]
Isotyp ist AgsZr,F4, blauviolett (Einkristalldaten), verwandt sind M"Ag;M Y F,,, rotviolett (M''=Mg, Ni, Zn; M"Y =2Zr, Hf) sowie AgMYMF |, smaragdgriin
(M" =Ca, Cd, Hg: M"Y =Zr, H) [87]. [i] Isotyp ist Ag[NbF,)., hellblau [88], mdglicherweise auch AgF,-2SbF;, grin [89].

Struktur nicht méglich, ebensowenig brachten spektrosko-
pische®” oder magnetische Messungen'®*! wesentliche Er-

kenntnisse.
Nun

ist aber

zumindest vom strukturchemischen

Standpunkt aus - gerade das zweiwertige Silber aus meh-
reren Griinden besonders bemerkenswert:

1. Wie Cu?* ist auch Ag?* (4d°-AuBenelektronenkonfigu-

ration) ein Kation, dessen Liganden, aufgrund des
Jahn-Teller-Effektes weniger symmetrisch als bei M2*-
lonen vergleichbarer GréBe um das Zentralion ange-
ordnet sein sollten.

. Inder Reihe Pd**, Ag?*, Cd?* beobachtet man infolge
zunehmender Radien ry:- (oder Radienverhiltnisse
rumz+/ri-) den Ubergang von der Rutilstruktur mit C.N.
[M?*]1=6 (PdF,) zur Fluoritstruktur mit C.N. [M2*+]=8
(CdF;) gegeniiber F~. Mit AgF, (formal) ,,isoelektroni-
sches* CdPdF,®" sowie die damit isotypen Hochdruck-
modifikationen von PdF,®"*3 und AgF,"" kristallisie-
ren bereits in einer CaF,-Variante mit C.N. [M?*]=6
(+2) bei stark verzerrt oktaedrischer Anordnung von
F~ um M?*; bei AgF, sowie den entsprechenden Flu-
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orokomplexen sollte man daher (an der ,,Nahtstelle*)
weitgehend singuldre Strukturverhéltnisse erwarten.

. Bis heute sind (auBler bei Fluoriden) weder binire noch

einfach zusammengesetzte Komplexe (d. h. solche ohne
zusitzliche Stabilisierung durch organische Liganden
wie py, bpy etc.) mit Ag”* bekannt und, wie das hohe
Redoxpotential von Ag?* zeigt (in wilBriger Losung:
£0o(Ag*/Ag?*)=1.98 V), auch kaum zu erwarten. Die
kiirzlich bei tiefen Temperaturen (ca. 0°C) durch anodi-
sche Oxidation dargestellten Einkristalle der sehr insta-
bilen Oxide Ag;0,*” und Ag,0," allerdings zeigen,
daB zumindest Oxoargentate(i1) oder Oxoargentate(111)
existenzfihig sein konnten. Man ist daher prinzipiell,
will man Informationen iiber spektroskopische, magne-
tische oder strukturchemische Eigenschaften von Ag?*
erhalten, auf die Untersuchungen entsprechender Fluo-
ride angewiesen.

Die Herstellung mikrokristalliner Proben (Pulver) von

AgF; und komplexen Fluoriden mit Ag?* durch direkte
Umsetzung geeigneter Ausgangsgemenge (,,Fluorierung
nach Klemm/Hoppe*®¥) mit Fluor ist vergleichsweise ein-
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fach; die Ziichtung von Einkristallen, die sich zur Rént-

genstrukturanalyse eignen, ist dagegen mit zum Teil erheb-

lichen Schwierigkeiten verbunden. Der Grund hierfiir ist
einfach: Je nach Verbindung zersetzen sich Fluoride des
zweiwertigen Silbers ab 150-200°C (in Abwesenheit von
F,) unter Fluorabgabe: man mufB also, will man Kristalle
erhalten, bei relativ hohen Temperaturen (72 580°C) und
(je nach Verbindung) wechselnden F,-Partialdriicken tiber
langere Zeitrdume (6-10 Wochen und mehr) tempern. Die
Korrosion beliebiger Materialien (verbunden mit Verunrei-
nigungen und Nebenreaktionen) ist naturgemiB3 enorm,
und es verwundert daher nicht, daB} Strukturbestimmungen
mit Einkristalldaten erst in jiingerer Zeit erfolgreich abge-
schlossen werden konnten.

Dies gelang erstmals bei Silber(i1)-Verbindungen der
Zusammensetzung M'Ag'M"'F, (M'=Cs, Rb; M''=Al,
Fe)™.. Infolge der hohen Reaktivitit von MF (Wandreak-
tion) und der Moglichkeit, Silber unter Bildung von
M[AgF,] weiter zu oxidieren, war es notwendig, bestimmte
Reaktionsbedingungen (F,-Partialdruck, Tiegelmaterial,
Temperatur) sorgfiltig einzuhalten.

Es zeigte sich, dal3 mit Fluor passivierte Mg-Schiffchen
(Bildung von MgF,) zur Aufnahme der Proben besonders
geeignet sind, da MgF, mit AgF, weder Mischkristalle
noch irgendwelche terndren Verbindungen bildet und ge-
geniiber anderen Fluoriden, insbesondere jenen der Alkali-
metalle, ebenfalls sehr bestdndig ist (vgl. Schema 2).

Um die unerwarteten Ergebnisse der Strukturbestim-
mung von CsAgFeF, zu bestitigen (Ag’* zeigt in dieser
Verbindung die fiir ,Jahn-Teller-Ionen** ungewohnliche,
gestaucht-oktaedrische Umgebung; vgl. Tabelle 5), wurden
entsprechende Untersuchungen (mit jeweils gleichen Er-
gebnissen) an CsAgAIF, und RbAgAl, _,Fe,F, (partieller

2 CsCl + A920 + F8203
(CsAgFeFg), CaAgF,,

Ersatz von Fe** durch A" aus dem Korundschiffchen!)
wiederholt. Da jedoch parallel hierzu die gleiche Struktur
(gleiche Raumgruppe, gleiche Besetzung entsprechender
Punktlagen, vergleichbare Abstandsverhiltnisse) auch fiir
NH,Fe""Fe'""F¢**! (ohne Beteiligung eines d*- oder d°-kon-
figurierten Kations) gefunden wurde, diirfte die Stauchung
des Oktaeders um Ag?* wohl in erster Linie strukturbe-
dingt sein. Offensichtlich fithrt - dhnlich wie bei den Elpa-
solithen - auch bei den Pyrochloren (und Varianten) die
,optimale** Gesamtanordnung der unterschiedlich gelade-
nen Ionen dazu, daB Cu?* (vgl. Tabelle 3) oder auch Ag?*
zugunsten des ,,Kollektivs* die weniger bevorzugte Umge-
bung von C.N. [M?*]=2+4 adaptieren.

Diese etwas vage Feststellung erfihrt schliefilich eine
gewisse Bestitigung durch die Existenz und den Aufbau
von CsPd"Pd"Fs und auch RbCu""Pd"F;: In beiden Ver-
bindungen entspricht die Verteilung aller Teilchen auf die
jeweiligen Gitterpositionen vollig derjenigen in CsAgFeF,
und NH FeFeF, lediglich, das Ladungsausgleichs wegen,
bleibt eine F ~-Position unbesetzt. Dies fiihrt dazu, daB die
Hilfte der Pd**-Tonen statt einer gestaucht-oktaedrischen
Umgebung (Ag>*, Fe?*) eine quadratisch-planare Anord-
nung mit C.N. [Pd?*]=4 gegeniiber F~ erhalt*"**. Die
Ahnlichkeit beider Strukturen geht aus Abbildung la und
1b hervor.

Etwas schwieriger ist die Herstellung von Ag;HfF -
Einkristallen, da hier eine relativ silberreiche Phase vor-
liegt, die Verbindung dementsprechend leicht zersetzlich
ist und man daher unter fast reinem Fluor tempern muf}
(vgl. Schema 3). Geringfiigige Schwankungen in der Fluor-
konzentration iiber der Probe fiihren zu partieller Zerset-
zung (Bildung von Ag™), die Probe schmilzt und ,,kriecht*
iiber die R4nder des Schiffchens®”,

(CsAgFeFg), CsAlF,,
CsAgF,, CsFeF,, AgF,,
Fefs, AlFs...

CalAgF,),, CsAgF,, Fo/Ar | (—CIF, CIFy)
CsFeF,, CafeFg,... . :’52)02 % 124
CaF,—Proben- A0y /T S 3509C
t>5d tréger (Reoktionsrohr
Fp/Ar25:1 T $350°C |Probentrdger) ~ Fp/Ar2 5:1

AgF, AgF,, CsFeF,,
CaFeFg, AgFeFy,...

CoFy T R 550°C
Fp/Ar § 1:10

CsAgFeFy

Mg—Schiffchen,
T & 580-620°C

Fp/Ar 5 1:5,
t & 6—10 Wochen

CsAgFeFg (Einkristalle)

(CsMgFeFg, AgF,, CsAg,._,Mg,FeFg)

F;~passiviertes
Mg - Schiffchen

Fp—Ar25:1
TS 350°C

t>5d

T & 450°C

Aly03
Fo/Ar S 1:5

t>5d
(CsAgFeFg), CsAgF,, CsFeF,,

(CsMgF3), AgF,, FeFs... v

CsAgFe, _, Al Fg, CsFeF,,
CsAlF,, AgFy...

Al03

T 2 550°C

CsAlF,, CsFeF,,
AgF, FeFJ...

Schema 2. Herstellungsbedingungen fir CsAgFeF,-Einkristalle sowie Nebenreaktionen.

Angew. Chem. 99 (1987) 1120-1135

1127



Abb. !, a) Struktur von CsAgFeF, im Kristall mit [FeF¢]- und [AgF4]-Okta-
ederketten; b) Struktur von CsPdPdFs im Kristall mit [PdF,]-Oktaederketten

und planaren [PdF,]-Baugruppen.

Strukturtypen mit weitgehender Invarianz gegeniiber dem
Austausch der Kationen. Es verwundert daher nicht, daf}
dieses Strukturprinzip auch in véllig anders zusammenge-
setzten Verbindungen realisiert ist. Dies gilt auBer fir
AgPdZr,F,, (vgl. Tabelle 5 und 8) und NaM'ZnF,
(M''=Ag, Pd, formal von Ag(1)Ag(2),Zr,F,, durch Aus-
tausch von Ag2*(1) durch Na* und ,,Eliminierung™ von
. AgF3* ableitbar) auch fiir CaMnF®" und NaMn,F ¥,
wie man den Abbildungen 2 bis 5 entnehmen kann.

Allen gemeinsam sind nahezu planare Schichten von
Koordinationspolyedern (Oktaedern, pentagonalen und
hexagonalen Bipyramiden), die in der ,Aquatorebene*
kanten- oder eckenverkniipft und jeweils ,,Fuf3 auf Spitze*
aufeinandergesetzt sind (d.h. iiber trans-stindige F~ mit-
einander verkniipft werden).

3 Agy0 + HfO,

Ag,HfFg, AgF,,
HfF,...

Fo/Ar S 1:10
T % 5B0-600°C, t N 1-2 h

Cqu—Schiffche_n
Fo/Ar 210:1

Fa/Ng R 111

Mg—Schiffchen, Fp/Ar 2 5: 1

‘ AgsHf,Fy, (Einkristalle)
2'14 1 » 580—800°C, t 8 6—10 Wochen

(Mg,Agy - AgoHToF 1)

T % 580-600°C
t & 8-9 Wochen

AgAgy . ,CaHf,F 14, CaAgFs. AgsHfaFq4, Co[AgFals...

Schema 3. Herstellungshedingungen fir Ag;Hf>F 4, Einkristalle sowie Nebenreaktionen.

Dafl es eine Verbindung der Zusammensetzung
Ag:Hf,F,, gibt, ist insofern voéllig unerwartet und tber-
raschend, als man z. B. mit Cu”* oder den grofleren Ionen
Sr2*, Pb2*, Ba?* unter dhnlichen Bedingungen lediglich
M'"M'VF, (M" =Cu, Sr, Pb, Ba; M'Y =Zr, Hf) erhait®'-%,
Auch die Struktur ist héchst ungewohnlich: So findet man
fiir Ag?* nebeneinander unterschiedliche Koordinationszah-
len (4+2 und 4+ 2+ 2), wobei es mdglich ist, selektiv die ei-
ne Sorte Ag2* durch Cu?*, Ni?*, Zn?*, Mg?*, die andere
hingegen durch Ca?*, Cd>*, Hg?"* zu ersetzen (nicht aber
durch Sr?*, Ba2" ; mit diesen werden leuchtend blaue Ver-
bindungen noch unbekannter Zusammensetzung gebildet)®”),

Diese auf den ersten Blick zuniichst so kompliziert er-
scheinende Verbindung ist somit ein weiteres Beispiel fiir die
eingangs beschriebene Stabilitdt bestimmter, ionischer

In den Strukturen alternieren locker gepackte Schichten
mit ausschlieBlich F~ (fiir AgPdZr,F,, (Abb. 2) betrdgt der
kiirzeste Abstand innerhalb dieser Schicht d[F~-F~]=
3.48 A) mit solchen, in denen neben F~ jeweils alle Katio-
nen enthalten sind (der hier gefundene kiirzeste Fluor-
Fluor-Abstand betrigt d{F-F]=2.27 AY). Entsprechend der
jeweiligen Zusammensetzung unterscheiden sich die Struk-
turen lediglich in ihrer Stapelfolge.

Als letztes Beispiel fiir die Herstellung von Einkristallen
mit Ag>* sei Ag[TaFg], aufgefiihrt. Infolge der leichten
Zersetzung in die biniren Komponenten (im Fluorstrom
bei T>150°C) sowie der Fliichtigkeit von TaFs ist man in
diesem Fall auf geschlossene Systeme (Autoklaven) ange-
wiesen. Die Gewinnung der Einkristalle ist in Schema 4
kurz skizziert.

Fp/Ar S1:20
e

Ang + TOFS + AgF + 1/2 Fz
s | 120
Ag[TaFgl,  p(F) = 10-100 bar AGLO + 2 Tan0 p(Fy) ® 2-3 koar  Ag[TaFgl,
a
(Pulver) T » 250-350°C 92 2¥5 1w 380-400°C (Einkristalle)
t 8 2-10d t & 4-6 Wochen
Fa/N; 1:20 7| 1spoc  Fa/N, 1:20

Schema 4. Herstellungsbedingungen fur Ag[TaF)>-
Einkristalle sowie Nebenreaktionen.
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Abb. 3. Schichtaufbau und -abfolge in Ag;Hf:F,,. Schwarze Quadrate:

Fiy (NaAgZr:F,,). Schwarze

: schwarze Sechsecke: Ag* : schwarze Fiinfecke: Zr**; Krei-

Abb. 2. Schichtaufbau und -abfolge in AgPdZr

Quadrate: Pd?
se: F~.

Ag>*(1); schwarze Sechsecke: Ag>*(2): schwarze Fiinfecke: Hf**; Kreise:
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Abb. 5. Schichtaufbau und -

ablolge in CaMnF.. Weille Quadrate: Ma**;

schwarze Fiinfecke: Ca-*(2); Kreise: F .

Abb. 4. Schichtaufbau und

J-v(

Na™*: weiBe Quadrate: Mn>*(1); schwarze Quadrate: Mn

(1

weille Funfecke: Ca
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Es ist in diesem Zusammenhang bemerkenswert, daf
Einkristalle von Ag[TaF], stets am kiihleren (oberen) Teil
des Autoklaven zu finden sind. Da AgF, (Fp=620°C, un-
ter F,) unter diesen Bedingungen (7<400°C) sicherlich
nicht sublimiert, muBl TaF; (Bildung fliichtiger, nur unter
hohen Driicken bestindiger Komplexe unbekannter Zu-
sammensetzung) am Transport iber die Gasphase beteiligt
gewesen sein.

Der Aufbau der Schichtstruktur ist sehr einfach: Drei
AgF.-Oktaeder (mit anndhernd D,,-Symmetrie, vgl. auch
Tabelle 5) werden cis-stindig Gber jeweils ein sehr deutlich
verzerrtes TaF,-Oktaeder verkniipft (vgl. Abb. 6). Die rest-
lichen drei F~ des TaFs-Oktaeders sind terminal, d. h. zwi-
schen den jeweiligen Schichten findet keine Verkniipfung
tiber weitere Kationen statt. Jedes AgF,-Oktaeder hat so-
mit sechs verschiedene TaF,-Oktaeder, jedes TaF,-Okta-
eder hingegen nur drei unterschiedliche AgF,-Oktaeder als
,Liganden* (weitere Details vgl.®%).

Abb. 6. Aus eckenverkniipften [AgF.- und [TaFc}-Oktaedern aufgebaute
Schichtstruktur von Ag{TaF,}, im Kristall.

Tabelle 6. Goldfluoride der Oxidationsstufen +3 und +5.

Wie die hier aufgefithrten Beispiele lehren, sind Sil-
ber(11)-Verbindungen in der Tat in ihren strukturchemi-
schen Eigenschaften unberechenbar. Die Herstellungsbe-
dingungen - zumindest was Einkristalle betrifft - sind je-
weils unterschiedlich und nicht iibertragbar; man muf} da-
her von Fall zu Fall, bisweilen mithsam, die optimalen Be-
dingungen durch zum Teil langwierige Versuchsreihen her-
ausfinden.

4. Goldverbindungen

Im Gegensatz zu den ,,schillernden’* Verhiltnissen bei
Silber- und im geringeren MaBe auch bei Kupferfluoriden
sind Chemie und vor allem strukturchemische Eigen-
schaften von Goldfluoriden ausgesprochen arm an Uber-
raschungen. Das hingt damit zusammen, daB man weder
Gold(1)-, Gold(ir)- noch (eindeutig definierte) Gold(1v)-
fluoride kennt, sondern lediglich Fluoroaurate(i1t) (alle
gelb, die Koordinationszahl gegeniiber F~ ist ausschlieB3-
lich C.N. [Au®*]=4 mit quadratisch-planarer Anordnung)
sowie einige wenige Fluoroaurate(v) (ebenfalls alle gelb,
C.N. [Au’*]=6 bei oktaedrischer Umgebung).

Ferner sind alle Verbindungen diamagnetisch, es sei
denn, eines der {ibrigen Kationen ist paramagnetisch.
Auch die Darstellung ist im allgemeinen vergleichsweise
einfach und gelingt unter jeweils dhnlichen Bedingungen.

Bei terndren Gold(111)-fluoriden bildet die Fliichtigkeit
von AuF; im Fluor-Strom (7> 350°C) ein gewisses Pro-
blem; allerdings ist es dadurch méglich, AuF; in Form lan-
ger (einige Millimeter), orangeroter, nadelférmiger Einkri-
stalle zu erhalten (vgl. ®™). Im iibrigen kénnen Einkristalle
der in Tabelle 6 zusammengefaliten terniaren Fluoride

Verbindung Lit. Farbe Struktur

Giltter- Winkel C.N.[Au"*] d[Au"*-F] magnetische
konstanten [A] [°] [A] Eigenschaften
AuF; (a] [20] rot- eigener Typ a= 5149 4 1.91(2x) diamagnetisch
orange (P6,22) c=16.26 2.04(2 x)
Rb[AuF,] [a, b] [42] gelb KBrF, a= 6.182 4 1.915 diamagnetisch
(14/mmm) c=11911
Zn{AuF4}; [a, c] [70) gelb eigener Typ a= 5.847 4 1.892(2x) diamagnetisch
(P2\/¢) b= 5518 f=109.3 1.924 1.928
c=10.83
Ba[AuF.]; [a] [70] gelb eigener Typ a= 9.788 4 1.898(2x ) diamagnetisch
(% c= 7.600 1931 1.937
FCu[AuF,] [a] 143] gelb eigener Typ a= 5536 a=1076 4 1.907(2x ) antiferromagn.
(PT) b= 4979 B= 98.77 1.930(2x) =132 BM.
c= 3.707 y= 89.63
FPr|AuFa)s [a, d] 1991 gelb eigener Typ a= 8.310 4 1.889 1.905 paramagnetisch
(P4,2,2) ¢=25.897 1.890 1.926 u=747 BM.
FErJAuFs [a, ¢} [100} gelb eigener Typ a= 8955 4 1.883 1.975 paramagnetisch
(P2,/n) b= 7.960 p= 90.83 1.885 2.008 u=1145 BM.
c= 7.960
AuF; (74 orange (RhFs?) - — diamagnetisch
CsAuF, [f] [101] gelb LiSbF, a= 5.24 a= 965 — — diamagnetisch
(R3)
Xe,FhAuF{ [a) [102, 103) getbgrin Xe,FhRuFg a= 9.115 6 1.85 diamagnetisch
(Pnma) b= 8.542 1.86(4 x)
¢=15.726 190
Of AuFg [1o1j zitronen- LiSbF, a= 5.001 a= 995 — — paramagnetisch
gelb (R3) u=1.66 BM.
IF¢ AuFo [1o1} gelb eigener Typ a= 9.573 — —

diamagnetisch

[a] Von dieser Verbindung liegen Einkristalldaten vor. [b] Isotyp sind M'[AuF,], gelb (M'= Na—Cs) [104]. [c] Isotyp sind M'"[AuF.];, gelb (M'' = Mg, Ni); (M"'=Cd,
Hg, Pb, Pd, Ag) sind von unbekannter Struktur [70}. [d] Isotyp sind FMY'{AuF.}s. gelb (M"'=1In, T, Bi, La—Tb) [99]. ] Isotyp sind FMJ'[AuF,];, gelb

(M"'=Dy—Lu) [100). [f] Isotyp sind MAuF,, gelb (M=NO*, K) [101).
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(ahnlich den Cu®*/Ag*-Verbindungen) durch Tempern
inniger Gemenge der Ausgangskomponenten in zuge-
schweiliten Au-Rohren (unter trockenem Ar) erhalten wer-
den.

Bemerkenswert ist - eher aus kristallographischer Sicht
- die Vielfalt der Strukturtypen bei gleicher Formelzusam-
mensetzung M'[AuF,),; strukturbestimmend ist hierbei of-
fensichtlich die GréBe (Ionenradius) des Gegenkations. So
findet man fiir M"[AuF,], mit M'"=Mg, Ni, Zn (mono-
klin), M" = Pd (orthorhombisch), M" =Ca, Sr (monoklin),
M"=Cd, Hg, Pb (tetragonal-P), M"' = Ba (tetragonal-I) je-
weils unterschiedliche Strukturtypen - hierbei reichen die
Koordinationszahlen von C.N. [M?*]=6 (z.B. Mg?*) bis
C.N. [M?*]=12 (Ba?*)“%, Kupfer schlieBlich bildet
FCu[AuF,] anstelle von ,,Cu[AuF,],**, formal wird also nur
ein F~ in CuF, durch [AuF,]~ ersetzt. Die Struktur dieser
Verbindung (vgl. Abb. 7) ist iiberraschend einfach: Es lie-
gen ldngs [001] lineare Ketten [-F—Cu—F-] vor, um die
»in Hoéhe* von Cu?* vier quadratisch-planare, isolierte
[AuF,}-Baugruppen so angeordnet sind, dal} jeweils ein F~
einer [AuF,-Einheit die Koordination um Cu** zum
(stark verzerrten) Oktaeder erginzt'*’, Dagegen sind die
Strukturen von FMY[AuF,]s - auch in diesem Fall werden
(formal) nicht alle F~ in MF; durch [AuF,]~ ersetzt - au-
Berordentlich kompliziert, bemerkenswert ist das Vorlie-
gen von [MY'F;]-Einheiten (zwei eckenverkniipfte, drei-
fach iiberdachte trigonale Prismen), die iiber (isolierte)
[AuF,]~-Baugruppen zum dreidimensionalen Verband ver-
kniipft werden (vgl. Abb. 8).

Abb. 7. Struktur von FCu[AuF,] im Kristall mit spitzenverkniipften [CuF]-
Oktaederketten und planaren [AuF.}-Baugruppen.

Uber Gold(v)-fluoride weifl man relativ wenig, die erste
Gold(v)-Verbindung wurde erst 1970 beschrieben'%?. Dies
ist insofern ein wenig verwunderlich, als man CsAuF, be-
reits durch direkte Umsetzung von CsAuCl, mit Fluor bei
T=300°C erhalten kann; zur Gewinnung homogener Pro-
ben allerdings empfiehlt sich die Anwendung erhéhter
Fluordriicke!'®"). Offensichtlich waren die iiberraschend
leichte Bildung sowie die (relativ) groBe Bestdandigkeit
von CsAuF, (gegeniiber dem Zerfall in CsAuF,+F;) so
unerwartet, daB entsprechende Ergebnisse friitherer Ar-
beiten zunidchst zu falschen Interpretationen fiihr-
ten (,,CsAuF,-1.5HF*); dhnliches gilt im {ibrigen auch
fir ,,M[AuF,-xHF* (M=K, Rb; x=15-2)'"". Ein-
kristalluntersuchungen wurden bislang lediglich an
[Xe,F,]*[AuFs]~ durchgefiihrt!'®. Die Herstellung der
Einkristalle unter vergleichsweise ,,milden Bedingungen
(T=400°C, pe,=70bar, t=48h) wird moglicherweise
durch die Fliichtigkeit (und hohe Mobilitit) von XeF, oder

Angew. Chem. 99 (1987) 1120-1135

Abb. 8. [M,F,;})/{AuF,-Baugruppen in FM{AuF,}s (M=1In, T, La-Tb) und
ihre Verkniipfung. Schwarze Kreise: Au'''; weiBle Kreise: F~; Sechsecke:
MIII-

von beiden Komponenten (AuF;, XeF,) ein wenig erleich-
tert.

AuVY ist in AuF 3 wie auch in allen anderen, bislang ni-
her untersuchten Beispielen oktaedrisch umgeben, die Ab-
stinde liegen mit d[Au®*-F]=1.85-1.90 A in der erwarte-
ten GroBenordnung. Weitere Fluorokomplexe mit fiinf-
wertigem Gold, z.B. M"[AuFs, (M"=Ca, Sr) oder
»FMY'[AuF (M"'=La, Pr, ...), konnen durch Hoch-
druckfluorierung (p,-,2 3 kbar) von M'[AuF,]; bzw. von
FMY'[AuF,);, infolge zunehmender Unbestandigkeit aller-
dings bislang nur als mikrokristalline Pulver, hergestellt
werden!!%¥,

Uber Goldpentafluorid, die erwartungsgemiB instabilste
Gold(v)-Verbindung, gibt es noch immer nur spérliche In-
formationen. Man erhilt AuF; beim vorsichtigen thermi-
schen Abbau von O3AuF; (oder auch KrF*AuFg) im
Hochvakuum in Form eines dunkelorangeroten, diama-
gnetischen, rontgenamorphen Festkorpers. Im festen Zu-
stand (Fp=75°C) liegen (vermutlich) tetramere Einheiten
(ahnlich RhF; und anderen!') vor; durch Elektronenbeu-
gungsuntersuchungen (bei 493 K) fand man Hinweise auf
[AuF;],- sowie [AuF;);-Spezies!'®.

Insgesamt betrachtet sind Fluoroaurate(v) zwar relativ
schwierig darstellbar - man ist im allgemeinen bei ihrer
Synthese auf die Anwendung erhhter Fluordriicke ange-
wiesen - allerdings sind die meisten (z. B. MAuF,, M=K,
Rb, Cs) von ihnen bestindiger als etwa Cs,AgF, oder
Cs,CuF,.

Es sei vermerkt, daB anhand von Raman-Spektren ne-
ben einem NO*AuF;/NO™* AuF ;-Gemisch auch gelbes
[NO*1,[AuF:}*~ identifiziert wurde. Aufgrund der relativ
geringen Aussagekraft der vorliegenden Daten bedarf es
allerdings weiterer, eingehender Untersuchungen (vor al-
lem magnetischer Messungen), um die Existenz der bislang
einzigen Gold(1v)-Verbindungen zu bekriftigen!'*”. Glei-
ches gilt fiir das kiirzlich beschriebene, ebenfalls nur spek-
troskopisch nachgewiesene ,,AuF;* (durch Reaktion von
AuF; mit F, im Vakuum (!) dargestellt)!'®®,
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5. Palladiumverbindungen

Mit Sicherheit nachgewiesen sind Fluoride des zwei-,
drei- und vierwertigen Palladiums (vgl. Tabelle 7). Anga-
ben iiber O {PdF; mit PdY (identifiziert durch Raman-
Spektren) bediirfen insofern einer Bestitigung, als unter
vergleichbaren Bedingungen (p;:,2 4 kbar, T~ 300-400°C,
t~2 h-3 d) bislang keinerlei Hinweise auf die Bildung von
,,CsPdF,“ erhalten wurden.

Es kommt hinzu, daB auch die linienreichen Rontgen-
diagramme (Pulveraufnahmen) von O3PdF g sich deut-
lich von jenen der formelgleichen, miteinander struktur-
verwandten Dioxygen(1+)-Verbindungen O;* MFy, (M=
Rh, Pt, Au ...) unterscheiden!"™!, Wenig Miihe bereitet die
Synthese von Alkali-/Erdalkalimetallfluoropalladaten(1v)
(Umsetzung geeigneter Ausgangsgemenge mit verdiinntem
Fluor bei 300-500°C)"* '] aber auch von Verbindungen
M'"PdF, (mit M"=Ni, Mg, Zn ..)!''" einschlieBlich
Pd[PdF.]"*. Ziegelrotes, diamagnetisches, sehr empfindli-
ches PdF, dagegen erhilt man nur durch Druckfluorierung
von PdF;!"'3, Die Struktur von PdF, (durch Neutronen-
beugung an Pulvern bestimmt) ist ungewdhnlich, da es -
im Gegensatz zu SnF,l'" - aus eckenverkniipften {PdF]-
Oktaedern mit cis-stindigen, terminalen F~-Ionen (bei
vergleichbaren interatomaren Abstinden d[M*~-F~]) auf-
gebaut ist!''.

Einkristalluntersuchungen wurden bislang nur an
[XeF t];[PdF,)>~ durchgefiihrt. Diese Kristalle konnten
unter gleichen Bedingungen wie Xe,F{;AuF 75 -Kristalle
hergestellt werden!'"”). Entsprechend dem isoelektro-
nischen Au®* ist Pd** hierin ebenfalls oktaedrisch von
Fluor umgeben; die ermittelten Abstinde liegen mit
d[Pd**-F~]=1.86-1.92 A in der erwarteten und bereits
friher anhand bekannter Pd'V-Komplexe abgeschitzten
GroBenordnung!’,

Uber den tatsichlichen Aufbau von PdF; war man sich
- dhnlich wie bei AgF, - zunichst im Unklaren, die For-

Tabelle 7. Palladiumfluoride der Oxidationsstufen +3 und +4.

mulierung als gemischtvalentes Pd"[Pd'VF,] diirfte aber -
trotz fehlender Einkristalluntersuchungen -- als gesichert
gelten. ,,Echte* Palladium(111)-fluoride hingegen sind aus-
gesprochen rar; erst in neuerer Zeit wurde hieriiber berich-
tet!"'>11%) Thre Darstellung ist nicht ganz einfach. In eini-
gen Fillen ist man auf die Anwendung hoher Driicke
(Inertgas, z. B. Ar, pa, =4 kbar) angewiesen; Verbindungen
MiM"PdF, (Elpasolithe!) erhilt man allerdings bereits
durch Erhitzen der bindren Fluoride auch unter Normal-
druck (Argon)!''?,

Da (valenzisoelektronisches) Co®* in Fluoriden stets
t3,e2-(,,high-spin*)-Konfiguration hat und bei Ni** ma-
gnetische Messungen (etwa an Cs;KNiF!'"®)) auf ein ther-
misches Gleichgewicht zwischen ,high-spin**- und ,low-
spin“‘-Konfiguration hinweisen (wodurch eine Jahn-Teller-
Verzerrung um Ni** méglich wird), besteht naturgemiB
groBes Interesse an vergleichbaren Palladium(i1)-fluori-
den. Nach ESR-Spektren und magnetischen Messungen
liegt der ,low-spin‘‘-Fall (t5,¢) vor; die Bestimmung der
Anordnung von F~ um Pd** mit genauen Abstinden
d[Pd**-F~] wiirde iiber Art und AusmaB der Jahn-Teller-
Verzérrung informieren und wére daher durchaus von Be-
deutung!''*!

Zweiwertiges Palladium gleicht in komplexen Fluoriden
einem anorganischen Chamileon; je nach Art und Anzahl
der begleitenden Kationen pafit es sich in Koordinations-
zahl und damit Struktur, Farbe und magnetischen Eigen-
schaften der jeweiligen Situation an.

Eine planar-quadratische Umgebung (C.N. [Pd**]=4)
beobachtet man im allgemeinen bei Alkali-/Erdalkalime-
tallfluoropalladaten(in), z. B. in M{PdF; (M'=K, Rb, Cs),
gelb®”, oder M'"[PdF,] (M' = Ba (orange), Sr (rot), Ca, Pb
(purpur)'?l), alle diamagnetisch. In den Verbindungen
M'Pd"Pd"Fs (M'=K, Rb, Cs), orangebraun, antiferroma-
gnetisch, ist Pd** zur Hilfte oktaedrisch, zur Hilfte qua-
dratisch-planar von F~ umgeben, wobei Pd?* auf Okta-
ederpositionen selektiv durch M2* (M2* =Mg, Zn; gelb,

Verbindung Lit. Farbe Struktur Gitter- . Winkel C.N.[Pd"*] d.[Pd"+ -F] magnetische
konstanten [A] [°] 1A] Eigenschaften
LPAE;* schwarz- LiSbF, a= 501 6 2.04 paramagnetisch
=Pd"Pd"VFs [73] violett (R3) c=14.12 #=2.88 BM.
K;NaPdF; [a} [t15] hellgriin Elpasolith-Variante a= 830 442 1.95(4 x) (paramagnetisch)
(F4/mmm) c= 8.72 2,142 %)
NaPdF, [116] grau KBrF,-Variante a=1184 4) - (paramagnetisch)
(monoklin) b= 536 p=114
c= 5.86
PdF, (112, 114) ziegel- eigener Typ a= 9339 6 1.91(2x) diamagnetisch
rot (Fdd2) b= 9.240 1.94(2 x )
c= 5.828 2.00(2 x )
PbPdF, [b] {110] gelb BaGeF, a= 7213 6 1.82 diamagnetisch
(R3m) c= 6989
MgPdF, [c] [t11] gelb LiS_th a= 498 6 1.85 diamagnetisch
(R3) c=13.48
Cs2PdF [d) [751 gelb K:PtCl, a= 9.00 6 1.89 diamagnetisch
(Fmim)
[XeFs L[PdF«]*~ [e]l {17 gelb eigener Typ a= 9.346 6 1.860-1.902 diamagnetisch
(Pea,) b=12.78
c= 9397

[a] Isotyp oder strukturverwandt sind M}M'PdF,, hellgriin bis beige (M'=K, Rb, Cs; M'=Li, Na, K, Rb) [115]. [b] Isotyp sind M"'PdF,, gelb (M" =Ba, Sr)[I 18].
[c] Isotyp sind M''PdF.,, gelb-ocker (M" =Ni, Mg, Zn ...) [112]. [d] Isotyp oder strukturverwandt sind MPdF,, gelb (M'=K, Rb, Cs) [110]. [¢] Von dieser Verbin-

dung liegen Einkristalidaten vor.
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diamagnetisch bzw. M>* =Ni?*, Cu’*; gelb bzw. oran-
gebraun, antiferromagnetisch) ersetzt werden kann?™**l,

Fluoride mit reguldr oktaedrisch koordiniertem Pd**
sind amethystfarben (PdF,"*'*2!l) bis braunviolett
(RbPdF,®"), beide antiferromagnetisch, oder blau
(NaPdZr,F,,, AgPdZr,F,,, beide paramagnetisch®!)), da-
neben, bei stark verzerrt oktaedrischer Anordnung von F~
um Pd**, dunkelblan (CdPdF,) bis schwarz (HgPdF,!'*?
und HP-PdF, (antiferromagnetisch)®'-%3),

Die Darstellung der in Tabelle 8 aufgefithrten Verbin-
dungen des zweiwertigen Palladiums ist im allgemeinen
recht einfach, man kann sie - auch als Einkristalle - durch
Tempern entsprechender Gemenge der bindren Fluoride
(unter Schutzgas (Ar) in verschweifiten Pd-Rohren) erhal-
ten. Ein gewisses Problem bereitet die Gewinnung reiner
Proben von PdF,: Hierzu setzt man PdF; (durch Fluorie-
rung von z.B. metallischem Pd) mit Palladiumpulver
(durch Erhitzen im Hochvakuum moglichst weitgehend
von Sauerstoffspuren befreit) unter Schutzgas (Ar) in
verschweiliten Pd-Rohren bei T=600-950°C um. Auf die-
sem Wege gelingt es (T2 950°C, = 4-6 Wochen), prichti-
ge, millimetergroBe, amethystfarbene Einkristalle von
PdF; zu ziehen!'?%.

Hervorzuheben aus der Vielzahl der zum Teil durch
Einkristalldaten gut belegten Palladium(ir)-fluoride sind
M\PdF; (M'=K, Rb, Cs) und CdPdF, neben dem bereits
beschriebenen CsPdPdF;. In Rb;PdF;, einer fiir Fluorome-
tallate(11) ungewdhnlich alkalimetallreichen Phase, liegen

Tabelle 8. Palladiumfluoride der Oxidationsstufe +2.

jeweils zwei kristallographisch unterschiedliche Sorten
Rb* und F~ vor. Wihrend Rubidium teilweise (jenes in
einer zu groBen ,,Gitterliicke*) gezielt und ohne wesentli-
che Anderung der Gitterkonstanten durch Caesium
(—CsRb,PdF;) ersetzt werden konnte, blieben Versuche,

Abb. 9. Struktur von Rb;PdFs und CsRb,PdF: im Kristall mit tetragonalen
und trigonalen Kanilen.

Verbindung Lit. Farbe Struktur Gitter- . Winkel C.N. [Pd?*) d.[Pd“-FI magnetische
konstanten [A] [°] [A] Eigenschaften
PdF: [a] [72, 120, 121] amethyst-  Rutil a= 4.961 442 2.15(4 x) antiferromagn.
farben (P4/mnm) c= 3.391 2.17(2x) 1 =190 BM,
HP-PdF. 91, 92] schwarz CdPdF, a= 5.327 6 2.175 antiferromagn.
(Pa3) 4=2.10 BM.
CdPdF, (4, b] {122} dunkel- CaF,-Variante a= 5403 6 2.205 antiferromagn.
blau (Pa3) 1 =258 BM,
CaPdF, [a, c] {120) purpur KBrF, a= 5.521 4 1.991 diamagnetisch
(14/mmm) ¢=10.570
RbPdF; (d] [90] braun- Perowskit-Variante a= 4.298 6 2.15 antiferromagn.
violett (Pm3m) u=132 BM.
CsPdInF, (e] [123] braun- RbNiCrF, a=10.89 — antiferromagn.
violett (Fd3m) u=179 BM,
CsPdPdF [a, f] 37 orange- cigener Typ a= 6.53 Pd(1) 4 1.951 antiferromagn.
braun (Imma) b= 17.862 Pd(2) 6 2.163 u=1.56 B.M.
c=10.79
Rb:PdF; [a, g] 37 gelb cigener Typ a= 7462 4 1.926 diamagnetisch
(P4/mbm) c= 6.457
CsRb.PdFs; [a, g] [37 gelb Rb;PdF; a= 17.579 4 1.940 diamagnetisch
(P4/mbm) c= 6.455
RbCuPdF: [a, h} 38] orange- eigener Typ a= 6.269 (antiferromagn.)
braun (Pnma) b= 17199 4 1.944(2x )
c=10.76 1.975(2x)
NaPdZr.F, [a] (61} blau NaAgZr,F,, a= 7910 a=106.7 6 2.154(4 %) paramagnetisch
(PT) b= 5746 f=1122 2.165(2x ) 4=2.88 B.M.
c= 5.745 y= 979
AgPdZr.F, {a] [61] blau eigener Typ a= 9.351 6 2.160(2 x ) paramagnetisch
(C2/m) = 6991 p=115.7 2.172(4 %) 14=283 BM.
c= 7.801
PdPtF, [a] (38, 73] griin LiSbF, a= 5.038 6 2.176 paramagnetisch
(R3) c=1431 1 =288 BM.

[a] Von dieser Verbindung liegen Einkristalldaten vor. [b] Isotyp ist HgPdF,, schwarz [90]. [c] Isotyp sind M"'PdF,, purpur-orange (M =Sr, Ba, Pb) [120]. [d]
Strukturverwandt sind M'PdFs, braun-violett (M'=K, TI) [90]. [e] Isotyp sind CsPdM"'F, (M"" =Fe, Sc...) [92]. [f] Isotyp sind M'M"PdF;, gelb-orangebraun
(M'=K, Rb, Cs, TI; M"=Pd, Mg, Ni) [37]. [g] Isotyp sind M!PdF, und M'M}PdF;, gelb (M'=K, Rb, Cs, T1) [37]. {h] Isotyp sind M'CuPdF; (M'=K, Cs)

[100).

Angew. Chem. 99 (1987) 1120-1135

1133



einen entsprechenden partiellen Austausch von F~ gegen
CI~ vorzunehmen, bislang erfolglos. Véllig iiberraschend
fand man dagegen kiirzlich den gleichen Verbindungs- und
Strukturtyp auch bei komplexen Platinhydriden, z.B.
Rb;PtH; und CsRb,PtH!'**. Einen Eindruck der Struktur
vermittelt Abbildung 9. Sie zeigt Kanile mit quadrati-
schem und mit dreieckigem Querschnitt.

CdPdF, (HgPdF,) schlieBlich ist vor allem von struktur-
chemischem Interesse, da hier der bereits bei CdAgF,®
(mit ¢/a=199) angedeutete Ubergang vom KBrF,-Typ
tiber eine CaF,-Variante (CdPdF,) zum reinen CaF,-Typ
(CdF),) stattfindet. Die Existenz der bei Normaldruck me-
tastabilen, mit CdPdF, isotypen Hochdruckmodifikatio-
nen von PdF, und AgF; erscheint aus dieser Sicht plausi-
bel.

6. Schluibemerkung

Trotz bemerkenswerter Fortschritte ist unser Wissen
tiber diesen hier nur umrissenen Teilbereich der Anorgani-
schen Festkorperchemie noch immer unzuldnglich. Zum
einen mangelt es (unter anderem wegen des Fehlens geeig-
neter Reinigungsmethoden) an Méglichkeiten zur Darstel-
lung reiner, homogener Proben, zum anderen ist die Ziich-
tung von Einkristallen (vor allem thermisch empfindlicher
Fluoride) hiufig aufgrund erheblicher Materialprobleme
sowie ungeklidrter und/oder uniibersichtlicher Reaktions-
bedingungen eher dem Zufall denn der Planung zu verdan-
ken.

Bisweilen konnte hierbei die Prisenz von fliichtigen
Stoffen eine bedeutende, wenn nicht gar entscheidende
Rolle spielen (auch wenn diese nur als intermediire, zum
Teil nicht faBbare Spezies zu vermuten sind). Zwei letzte
Beispiele mogen dies verdeutlichen:

1. Bei Versuchen zur Herstellung von BaJAuF),-Einkri-
stallen (bei pg,2 3 kbar) werden neben diesen (mit ma-
Biger Qualitét) auch rubinrote Einkristalle von BaNiF,
(Ni aus dem Moneltiegel!) erhalten - einer nur schwie-
rig darstellbaren und stets nur mikrokristallin (unter
vergleichbaren Bedingungen, aber ohne Au) anfallen-
den Verbindung!'?* 2% Méglicherweise ist zwischen-
zeitlich gebildetes AuF; (als ,,mobile Phase) die Ursa-
che fiir die iiberraschende Bildung der BaNiF,-Kristalle
- allerdings, solange hierfiir keine schliissigen Beweise
vorliegen, bleiben derartige Interpretationen reine Spe-
kulation.

2. Einkristalle von MnF, werden (bei pr,Z3 kbar) nur
dann erhalten, wenn Spuren von O, anwesend sind (Bil-
dung von fliichtigem, strukturverwandtem O; Mn,Fg);
bei sauerstofffreiem Arbeiten unter sonst gleichen Be-
dingungen sind die Proben rontgenamorph!'?7- 28],

SchlieBlich ist man auch von einem tieferen Verstindnis
der vorliegenden Strukturen - selbst in so einfachen, von
liberwiegend ionischen Bindungsverhiltnissen gepriigten
Systemen - noch weit entfernt.

Beispielsweise ist bislang vollig ungeklirt (und unver-
standlich), warum im System MF,/ZrF, sowohl mit kleine-
ren (M"=Ni, Co, Fe... einschlieBlich Cu) als auch mit
groBeren Kationen (M"=Ca, Cd, Eu...) Verbindungen
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des Typs M"ZrF, (meist ReOs-Struktur oder Varianten),
mit Ag’* dagegen Ag,Zr,F,, (mit bemerkenswert kompli-
zierter Struktur) und - noch unverstindlicher - mit Pd**
tiberhaupt keine Verbindungen gebildet werde.

Einfache, rein ionische Bindungsmodelle oder -vorstel-
lungen reichen zur Erkldarung nicht aus. Es miissen daher
selbst in Fluoriden mit Metallen in niedrigen Oxidations-
stufen zusitzliche Einfliisse hinzukommen (auBler einfa-
chen, geometrischen Gegebenheiten wie Radienverhiltnis-
sen oder der (lokalen) Deformation der unmittelbaren Um-
gebung aufgrund des Jahn-Teller-Effektes), z.B. ein be-
stimmter ,,Platzbedarf** besetzter d-Orbitale (mit bevorzug-
ter Orientierung), wie dies etwa fir NbF, diskutiert
wird""?), oder auch kovalente Bindungsanteile (Fliichtig-
keit von AuF;, HgF,!).

Wilhelm Klemm schrieb 1940 anliBlich der Wiirdigung
der Verdienste 0. Ruffs um die Fluorchemie ,,Und in der
Tat hat Ruff die prdparative Darstellung der Fluoride so-
weit vollendet, daB nur noch weniges zu tun bleibt. Die
Forschung der Zukunft auf diesem Gebiet wird ihren
Schwerpunkt vielmehr auf die Festlegung der physikali-
schen Eigenschaften verlegen miissen‘‘!"*, Durchaus im
Gegensatz zu dieser Aussage bedarf es neuer oder verfei-
nerter Methoden (wie Klemm ja wenig spiter durch Ein-
fiilhrung neuer Fluorierungstechniken demonstrierte) fiir
die Darstellung sauberer, wohldefinierter Proben (Einkri-
stalle), um dann an jenen die physikalischen Eigenschaften
der Substanzen messen und die Befunde richtig interpre-
tieren zu kénnen.

Ich mochte Herrn Dipl.-Chem. D. Kissel, Herrn Dr. M.
Serafin, Herrn Dr. K. H. Wandner und besonders Frau W.
Schmidt fiir ihre Mithilfe bei der Anfertigung dieses Beitrags
danken.
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