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[PtIng]'"*-Oktaeder in PtIn,F,;: die erste
Verbindung einer neuen Klasse von
Metallcluster-Fluoriden

Jirgen Kohler* und Jen-Hui Chang

Fluoride mit niedervalentem In sind weitgehend unbekannt
und alle Versuche zur Reduktion von InF; mit H, oder
elementarem In, die bis in die dreiBiger Jahre zuriickrei-
chen,[! scheiterten. Bei unseren eigenen Versuchen, InF; mit
In in Pt-Ampullen zu reduzieren, entstanden oftmals zart-
gelbe Produkte, deren Rontgenpulverdiagramme keiner bis-
lang bekannten Phase zugeordnet werden konnten. Da das
hypothetische ,, InF* isoelektronisch zu SnO ist und sich das
jiingst entdeckte Ru;Sn;sO, formal als ,, Ru;Sn-14SnO%
beschreiben lésst, lag es nahe, gezielt nach entsprechenden
niedervalenten In-Fluoriden zu suchen. Durch Zugabe von
Pt-Pulver zu dem mehrfach untersuchten System In-InF;
gelang uns schlieBlich die Herstellung des neuen Fluorids
PtIn,F,; in Form reiner Pulverproben und Kristalle (sieche
Experimentelles), anhand derer die Kristallstruktur aufgeklart
und die Strukturparameter verfeinert werden konnten.> 4

Das Prinzip der Kristallstruktur von PtIn;F;; geht aus
Abbildung 1 hervor. Charakteristische Baugruppen sind die
erstmals beobachteten [PtIng]-Oktaeder, welche zusammen
mit [InF¢]-Oktaedern alternierend ldngs [001] gestapelt sind.
Pt ist von sechs In-Atomen nahezu oktaedrisch koordiniert,
und die Pt-In-Abstédnde erstrecken sich von 253.0 bis 254.7 pm
(Abbildung 2). Sie sind damit deutlich kleiner als bei inter-
metallischen Phasen mit sechsfach koordiniertem Pt, wie
LaPtIns®! mit dp.;, =269 pm oder Sr,Pt;In,® mit dpp,=
265 pm. Die In-In-Abstinde innerhalb der [PtIng]-Cluster
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Abbildung 1. Projektion der Kristallstruktur von PtIn;F;; mit der Ele-
mentarzelle. Kleine schwarze Kreise reprisentieren Pt, graue Kreise In und
offene Kreise F. Eingezeichnet sind kurze Pt-In-Abstédnde innerhalb der
[PtIng]-Oktaeder (fette Linien) und In-F-Abstidnde (<260 pm). Graphisch
hervorgehoben sind [In(1)F4]-Oktaeder in der Polyederdarstellung.

Abbildung 2. Projektion eines [PtIngF,,]-Clusters mit dreizdhliger Sym-
metrie in PtIn;F,; zusammen mit den verwendeten Atomnummerierungen.
Ausgewihlte Bindungslingen [pm]: Pt-In(2) 254.7(1), Pt-In(3) 253.0(1),
In(2)-In(2) 378.0(1), In(2)-In(3) 360.5(1), In(3)-In(3) 344.2(1), In(2)-F(5)
207.9(12), In(2)-F(4) 209.4(2), In(2)-F(3) 237.5(6), In(3)-F(5) 198.0(12),
In(3)-F(1) 206.5(3), In(3)-F(2) 254.6(10).

sind mit 344 -378 pm nur wenig grofer als in elementarem In
(dipn =325 (4 x ) bis 338 pm (8 x )) oder in molekularen In-
Clustern wie Ing(2,6-Mes,C¢H;), (Mes=2,4,6-Me;C¢H,).l"]
Zum Vergleich seien noch die [In(2)In(1),]"*-Tetraeder in
NayIn;O,4® erwihnt, die kurze In(1)-In(2)-Abstinde von
275 pm und relativ lange In(1)-In(1)-Kanten von 445 pm
aufweisen.

Die [PtIng]-Oktaeder sind von insgesamt 24 F-Liganden in
Abstinden von 198 bis 255 pm umgeben. Ein solcher
[PtIngF,]-Cluster ist einzigartig, denn man kennt keine
Fluoride mit dhnlichen Einheiten. Nur bei den hoheren
Homologen der Halogene gibt es einige Verbindungen mit
diskreten oktaedrischen Clustern, in deren Zentren sich ein
Ubergangsmetall  befindet, z.B. Cs,PryOsl;;¥ und
BiyIr;Bry,. ') Die In(2)-Atome sind ausschlieBlich terminal
von vier F-Atomen umgeben, wohingegen die In(3)-Atome
terminal von drei F-Atomen, zusitzlich aber noch von zwei
weiteren F(2)-Atomen koordiniert sind, die iiber den In(3)-
In(3)-Kanten liegen. Die In(3)-F(2)-Abstinde sind mit
255 pm relativ lang und bemerkenswerterweise sind entspre-
chende u,-verbriickende F-liganden bei molekularen Metall-
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clustern unbekannt. In Analogie zu den bei stark ionischen
Ubergangsmetallverbindungen auftretenden M¢Xi,X2-Clus-
tern (i=innere, a=&duBerel''!) mit nur 18 umbhiillenden
Anionen und deutlich kiirzeren M-M-Abstéinden, z. B. nieder-
valenten Oxoniobaten!'> "l oder Oxomolybdaten,!'¥ kénnen
die F(2)-Atome als innere F-Liganden (F') bezeichnet wer-
den. In NbgF I oder Na,Nb,F,,_,Cl, (y=8),l°! den bislang
einzigen bekannten Fluoriden mit Metallclustern (Nb,Fi,F32),
sind die Nb-F'-Abstinde allerdings deutlich kiirzer als die Nb-
F2-Abstidnde. Die unterschiedliche Koordination von In(3)
und In(2) durch F-Liganden in PtIn,F;; spiegelt sich im
unterschiedlichen Abstand der [In(1)F¢]-Oktaeder zu den
drei In(3)- und den drei In(2)-Atomen der [PtIng]-Oktaeder
wider (siche Abbildung 1), wodurch sich auch das Vorliegen
der azentrischen Raumgruppe (P6;mc anstatt P6s/mmc)
ergibt.Bl

Die In-F-Abstinde innerhalb der [In(1)F4]-Oktaeder liegen
mit 207-217 pm in einem Bereich, wie sie in komplexen
Fluoroindaten(in), z.B. K,NalnF,,['l gefunden werden, und
die Annahme der Oxidationsstufe +3 fiir die In(1)-Zentren
liegt nahe. Zur weiteren Analyse der Bindungsverhéltnisse in
PtIn;F;; wurden Bindungsordnungssummen gemi3 ZXs;=
Zexp[(r,—r)/B] (B=37pm) mit r,=180 pm fiir In-F-Ab-
stinde berechnet.'s! ErwartungsgemiB erhilt man =s;~ 1 fiir
die einzelnen F-Atome und Xs; = 2.55 fiir die oktaedrisch von
F-Liganden umgebenen In(1)-Zentren. Fiir In(2) und In(3)
erhilt man deutliche kleinere Werte von Zs; ~ 1.35 bzw. Zs; ~
1.85, und somit sollte die Oxidationsstufe zwischen +1 und
+2 liegen. In einem vereinfachten Bild fiir den ionischen
Grenzfall ergibt sich [PtIng]'*(F~),[In**F¢]*~, und es liegt
somit ein gemischtvalentes Pt-In-Fluoridfluoroindat(iir) vor.

Es gibt zwei Moglichkeiten fiir die Ladungsverteilung
innerhalb der [PtIng]'°*-Oktaeder mit ganzzahligen Oxida-
tionsstufen fiir die In(2)-, In(3)- und Pt-Atome, die gemiB der
Ligandenfeldtheorie im Einklang mit einer oktaedrischen
Umgebung der Pt sind [GI. (1)].

[Pt (In*)]* — [P (In>*),]'0 M

Unter der Annahme, dass In* ein Zwei-Elektronen- bzw.
In?* ein Ein-Elektronen-o-Donor ist, erreicht Pt in allen
beiden Fillen eine stabile 18-Elektronenkonfiguration. Dies
steht im Einklang mit der Tatsache, dass PtIn;F,; diamagne-
tisch (siehe Experimentelles) und somit als Valenzverbindung
mit ausschlieBlich gepaarten Elektronen aufzufassen ist.

Bandstrukturrechnungen auf der Basis der Extended-
Hiickel-Methodel'- 2! weisen PtIn,F; als Isolator aus und
zeigen, dass unterhalb des Fermi-Niveaus sowohl Pt-In- als
auch In-In-Wechselwirkungen dominieren (Abbildung 3).
Wie das COOP-Diagramm (Abbildung 3 ¢; COOP =Kristall-
orbital-Uberlappungspopulationsanalyse) verdeutlicht, ha-
ben diese Wechselwirkungen bindenden Charakter, sind aber
erwartungsgeméif antibindend beziiglich der In-F-Wechsel-
wirkungen. Das interstitielle Pt-Atom liefert sowohl Elek-
tronen als auch Orbitale zu starken Bindungen mit den
s-Orbitalen der umgebenden In-Atome. Im Unterschied zu
»klassischen“ Komplexen wie [PtCl]*, ist das hochste
besetzte Orbital (HOMO) des [PtIng]!*-Clusters nicht der
t,,-Zustand, sondern, wegen der energetisch hochliegenden
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Abbildung 3. a) Projizierte Zustandsdichten (DOS) fiir In und Pt, b) MO-
Schema fiir die metallzentrierten Orbitale und ¢) Uberlappungspopulation
(COOP-Kurve) fiir die hochst besetzten Bénder in PtIn,F,;.

In-4s-Orbitale, der t;,-Zustand. Die berechnete Bandliicke A,
wird durch die Energiedifferenz zwischen diesem Zustand
und dem niedrigsten unbesetzten Orbital (LUMO) e*
bestimmt. Extended-Hiickel-Rechnungen liefern in der Regel
zu grofle Bandliicken und daher ist es nicht ungewohnlich,
dass der berechnete Wert der Bandliicke A, in PtIn,F; leicht
iiber dem UV-absorptionsspektroskopisch bestimmten Wert
von 3 eV liegt, welcher der zartgelben Farbe von Kristallen
von PtIn,F;; entspricht.

Zur Diskussion der Frage, welche Oxidationsstufen man
den Atomen innerhalb der [PtIng]'**-Oktaeder zuweisen
kann, bietet sich der Vergleich der Bindungsverhiltnisse der
[PtIng]-Oktaeder in PtIn,F;; mit den [RuSn¢]-Oktaedern in
Ru;Sn;50,, an, die iiber gemeinsame Ecken zu Dreierketten
verkniipft sind (Abbildung 4). In diesem Oxid erschien es

Abbildung 4. Projektion eines Strangs eckenverkniipfter [RuSn¢]-Okta-
eder in Ru;Sn;50,,.

sinnvoll, den vier verkniipfenden Sn-Atomen die Oxidations-
stufen +1 und den peripheren Sn-Atomen die Oxidations-
stufen +2 zuzuordnen, da sich dann jeweils 18 Valenzelek-
tronen fiir die einzelnen Ru-Zemtren ergeben und sich daraus
auch die Kondensation der [RuSn,]-Oktaeder erklirt.’! Da in
den diskreten [PtIng]-Oktaedern nur periphere In-Atome
vorliegen, wire diesen dementsprechend die Oxidationsstufe
+1 und dem Pt-Atom die Oxidationsstufe +4 zuzuordnen.
Dann wiirde man allerdings bei der Herstellung von PtIn,;F;
metallisches Pt mit InF; oxidieren, was wenig sinnvoll
erscheint. Wie aus Bandstrukturrechnungen hervorgeht, lasst
sich aber Ru;Sn;50,4 nicht direkt mit PtIn,F;; vergleichen, da
innerhalb der [PtIng]-Oktaeder signifikante In-In-Bindungen
vorliegen, wihrend in Ru;Sn;sO,, keine Sn-Sn-Bindungen
festzustellen sind.

Den Pt-Atomen in den [Ptlng]'**-Oktaedern die Oxida-
tionstufe —2 zuzuordnen, erscheint nur auf den ersten Blick
gewagt. Zum einen ist Pt elektronegativer als In und zum
anderen ist die Elektronenaffinitit von Pt mit 205 kJmol!
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immerhin groBer als diejenige von S mit 200 kJ mol 12! Zwar
diirfte die zweite Elektronenaffinitidt von Pt positiv sein, doch
das gilt bekanntermaBen auch fiir O. Ein Pt*>~-Ion, welches
isoelektronisch mit dem wohlbekannten Au~-Ion in Cs;AuO
ist,??l erscheint daher nicht so ungewo6hnlich.”’l Auch Band-
strukturrechnungen ergeben Hinweise auf ein negativ gela-
denes Pt-Zentrum, wie es auch fiir Pt in CaPtIn, nachge-
wiesen werden konnte.[**! Eine Alternative wire auch, fiir Pt
in PtIn;F;; die Oxidationsstufe 0 anzunehmen und die
restlichen Valenzelektronen auf In(2) und In(3) zu verteilen.
Untersuchungen zur Valenz des Pt-Zentrums sind daher
notwendig, konnen jedoch nicht so einfach erhalten werden,
da die "*Pt-MoBbauer-Spektroskopie leider keine Routine-
methode ist und XANES-Messungen relativ aufwéndig sind.
Mittlerweile gelang uns die Herstellung weiterer Fluoride
und Oxide mit Hauptgruppenelementclustern, die intersti-
tielle Ubergangsmetallatome aufweisen, insbesondere auch
solche mit [IrIng]°*-Oktaedern, bei denen die Frage der
Oxidationsstufen auf der Basis von Untersuchungen mittels
MoBbauer-Spektroskopie eher zu beantworten sein wird.

Experimentelles

Sorgfiltig getrocknetes InF; (p.a., Merck) wurde mit Pt-Pulver (p.a.,
Merck) und In (Alfa, 99.99 %, 325 mesh) im Verhiltnis 13:3:8 zunichst
leicht vermischt und dann in einem Achatmorser unter Ar zu einem
graufarbenen Pulver verrieben. Dieses wurde anschlieBend zu einer Pille
gepresst, in eine Pt-Ampulle eingeschmolzen und 14 d bei 750°C ge-
tempert. Danach wurde innerhalb von 1 d auf Raumtemperatur abgekiihlt.
Die gebildeten transparenten, zartgelben Kristalle von PtIn;Fj; sind
plattchenformig mit trigonalem Habitus. Sie sind an Luft stabil, 16sen sich
aber in verdiinnter HCI auf. Die ICP-Elementaranalyse®! (ICP = induktiv
gekoppeltes Plasma) einer Pulverprobe von PtIn,F;; ergab 4.5 Mol-% Pt
und 30.9 Mol-% In. Dies entspricht etwa den berechneten Werten von
4.8 Mol-% Pt und 33.3 Mol-% In.

Die magnetische Suszeptibilitit einer Probe von PtIn;F,; wurde an einem
Superconducting-Quantum-Interference-Device(SQUID)-V.T.S.-Suszep-
tometer (Fa. S.H. Corp., San Diego (USA), bzw. Fa. Quantum Design
(MPMS-Magnetic Property Measurement System)) bei konstantem Ma-
gnetfeld in Abhéngigkeit von der Temperatur gemessen. Der diamagne-
tische Anteil von PtIn,F; wurde zu 3.6 x 10~* emumol~' ermittelt und
stimmt mit dem aus atomaren Inkrementen (F~: 1.1 x 107, In**: 1.9 x 107,
Pt?* 2.0 x 10~ emumol~) berechneten Wert ungefihr iiberein.*!
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