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Coppens, 1980). In those studies somewhat smaller
values were observed by discrete boundary-integra-
tion methods, where tail-cutting effects occur. Thus
the rather large dipole moments in the present study
may be an artefact of the real-space partitioning
method. The conclusion that the dipole moment of
a water molecule increases on hydrate formation may
therefore be misleading.

This work was supported by the Bundesminister
fiir Forschung und Technologie of the Federal
Republic of Germany.
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MX;-Ketten aus eckenverkniipften Oktaedern. Mogliche Kettenkonfigurationen und mogliche
Kristallstrukturen bei dichtester Packung der X-Atome

VoN ULRICH MULLER

Fachbereich Chemie der Universitit Marburg, Hans-Meerwein-Strafle, D-3550 Marburg,
Bundesrepublik Deutschland

( Eingegangen am 25. Oktober 1985; angenommen am 21. Juli 1986)

Abstract

The possible chain configurations for compounds of
the composition MX; consisting of chains or rings
of vertex-sharing octahedra are derived under the
condition that the X atoms form a close-packing
arrangement. A group of three connected octahedra
can adopt several configuration types having charac-
teristic M---M---M angles; they are designated, in
order of decreasing angles, by the following symbols:
cis-octahedra, hexagonal close packing, d, w, v, n and
a; cis-octahedra, hc sequence of X atoms, p and g;
cis-octahedra, cubic close packing, r; trans-
octahedra, h.c.p., ! and k; trans-octahedra, hc
sequence, f; trans-octahedra, c.c.p., t. For cubic close
packing and cis-octahedra, sequences of four
octahedra must be considered and are given the sym-

0108-7681/86/060557-08301.50

bols e, z and s. The configuration types &, w, d, n, a,
f, p and q are chiral, their enantiomeric counterparts
being marked by an asterisk. The configuration of
any MX; chain or ring can be characterized by a
sequence of the symbols. The simpler chain types are
illustrated. Most of them cannot be packed closely,
but one close-packing manner is possible for each of
the chains 1, a,, t, and f,f5, and the rings (vw),,
anan* and z,. The ring vgrq® allows close packing
in two ways and the chains w, and e, in an infinite
number of ways. The known structure types of
(RuFs), (ring anan*), (NbF;), (ring z,), (SbFs), (ring
vqrq*) and a-UF; (chain t,) correspond to the pre-
dicted possibilities; BrF,Sb,F,, fits one of the e,
chain-packing possibilities. The VFs structure type
has distorted v, chains that do not allow close
packing.

© 1986 International Union of Crystallography
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Einleitung

Die beiden haufigsten Aufbauprinzipien fiir Verbin-
dungen der Zusammensetzung MX;s (oder MX,Z)
sind:

(1) Dimere Molekiile, bestehend aus zwei kanten-
verkniipften Oktaedern; sie werden in der Regel bei
den Pentachloriden, -bromiden und -iodiden
angetroffen. Mogllchkelten zur Packung von (MX 5)a-
Molekiilen in einem Kristall sind in einer
vorangegangenen Arbeit bereits aufgezeigt worden
(Miiller, 1978).

(2) Ringe oder Ketten aus eckenverkniipften
Oktaedern; sie treten bei den Pentafluoriden und bei
Oxidtetrahalogeniden auf.

Weitere Moglichkeiten kommen seltener vor:
monomere Molekiile (trigonale Bipyramiden) wie
z. B. SbCls, jonische Strukturen wie [PC1,]T[PCl¢]™
oder [PBr,]'Br~ und Verbindungen mit hoherer
Koordinationszahl als sechs fiir das M-Atom, z. B.
beim PaCl..

In der vorliegenden Arbeit werden die Strukturmo-
glichkeiten fiir Ringe und Ketten aus eckenver-
kniipften Oktaedern abgeleitet, under der Annahme,
daf die X-Atome fiir sich eine dichteste Kugelpak-
kung bilden. Es werden Symbole eingefiihrt, mit
denen die Kettenkonfigurationen eindeutig bezeich-
net werden konnen. Es werden die Moglichkeiten zur
Packung der Ketten in einem Kristall dargelegt und
es werden die Raumgruppen ermittelt, die dabei auf-
treten konnen. Es wird dabei analog vorgegangen wie
bei der Herleitung der Strukturmoglichkeiten fiir Ver-
bindungen MX, (Miiller, 1981), (MX;), (Miiller,
1978) und MX, (Miiller, 1979a). Die hier dargelgeten
Uberlegungen wurden bereits in kurzer Form
vorgestellt (Miiller, 1985).

Mogliche Konfigurationen fiir MX;-Ketten

Die hier betrachteten  Verbindungen  der
Stochiometrie MX; sollen aus MXg-Oktaedern auf-
gebaut sein, die iiber gemeinsame Ecken miteinander
verkniipft sind. Ein X-Atom soll maximal zwei
Oktaedern gemeinsam angehoren, jedes Oktaeder hat
dann zwei verbriickende X-Atome und vier terminale
X-Atome. Die beiden verbriickenden X-Atome eines
Oktaeders konnen zueinander cis- oder trans-stindig
sein. Wenn bei allen Oktaedern der Kette die cis-
bzw. die trans- Anordnung vorliegt, sprechen wir von
einer cis- bzw. trans-Kette. Die X-Atome sollen fur
sich eine dichteste Kugelpackung bilden, in der ein
Fiinftel der Oktaederliicken mit M-Atomen bezetzt
ist.

Die relative Anordnung von drei aneinanderge-
kniipften Oktaedern muf einem derin Fig. 1 gezeigten
Konfigurationstypen entsprechen. Jeder Kon-
figurationstyp besitzt einen charakteristischen Wert
fiir den Winkel M- M- M zwischen den Verbindungs-
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linien der M-Atome in den Oktaedermitten. Der
Bindungswinkel M-X-M eines verbriickenden X-
Atoms ist charakteristisch dafiir, ob das X-Atom in
der Kugelpackung einer h- oder c-Schicht angehort,
er betriagt 131,8 bzw. 180°.

Die Gesalt einer Kette kann durch eine Folge der
in Fig. 1 definierten Symbole bezeichnet werden.
Dazu greifen wir aus der Kette eine Folge von drei
Oktaedern heraus und bestimmen durch Vergleich
mit Fig. 1 welchem Konfigurationstyp sie angehort;
dann ricken wir in der Kette um ein Oktaeder weiter
und ermitteln den Konfigurationstyp der nédchsten
Dreiergruppe. Wenn sich die Abfolge der
Konfigurationstypen wiederholt, geben wir nur die
Symbole fiir die Wiederholungseinheit an; sind
mehrere Weiderholungseinheiten notwendig, um zu
einer translatorisch gleichwertigen Position zu
gelangen, so bezeichnen wir dies mit einer Indexzahl.
Das Symbol (dw); bezeichnet z. B. eine Kette, in der
sich die Konfigurationstypen d und w abwechseln
und in der nach sechs Oktaedern (drei dw-Einheiten)
eine translatorisch dquivalente Position erreicht wird.

trans- | cis - Oktaeder
1=h 3=h
AN A ﬁm \ G
2D D
{ 180° d 1364° w1095 v 1015°
@ 'Av VA 1
ORF @% I‘&
k 1 134,40 n 1957' n* 95‘7' a 84,3
1=h 3=c

A g%g

t e roo

Fig. 1. Mogliche Konfigurationstypen und ihre Symbole fiir eine
Gruppe von drei eckenverkniipften Oktaedern. Die verkniipfen-
den Oktaederecken sind als schwarze Punkte hervorgehoben.
Die Zahlen 0, 1, 2. . . bezeichnen die relative Hohe der Oktaeder-
mitten (gerade Zahlen) und der Oktaederecken (ungerade Zah-
len) in Blickrichtung. Der charakteristische Winkel M---M.--M
zwischen den Oktaedermitten ist jeweils angegeben. Die
Konfigurationstypen sind danach geordnet, ob die X-Atome in
Hohe 1 und 3 einer h- oder c-Schicht der Kugelpackung
angehoren. Die abgebildeten chiralen Konfigurationstypen %, d,
w, n, a, f, p und q werden als linkshindig angesehen; rechtshin-
dige Enantiomere werden mit einem Stern bezeichnet.
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In manchen Fillen sind die Symbole gemif Fig. 1
zur eindeutigen Bezeichnung einer Kette nicht aus-
reichend. Wird eine Kette durch Anbau eines
Oktaeders um eine a-Konfiguration verlidngert, so
gibt es dafiir zwei Moglichkeiten, die wir mit a und
a' bezeichnen. Zur Unterscheidung betrachten wir
die beiden Winkel M(1)-M(2)-X(2) und X(1)-
M(2)-M(3) von 100,5 bzw. 68,6° (Fig. 2); wenn wir
uns entlang der Kette bewegen und in einer a-
Konfiguration zuerst den 100,5°- und dann den 68,6°-
Winkel antreffen, so ist das Symbol g, anderenfalls
a'. Bei kubisch dichtester Packung der X-Atome
bendtigt man statt des einen Konfigurationstyps r drei
Konfigurationstypen aus vier Oktedern (e, z und s,
Fig. 3).

Die Konfigurationstypen k, w, d, n, a, f, p und ¢
sind chiral; die in Fig. 1 gezeigten Formen sehen wir
als linkshindig an, weil spiralformige cis-Ketten
(nicht trans-Ketten), die mit diesen Konfigurations-
typen aufgebaut werden, linkshéndig sind. Wenn eine
Unterscheidung notwendig ist, bezeichnen wir die
rechtshindigen Konfigurationstypen mit einem Stern.
Beim Konfigurationstyp n ist die Angabe des Enan-

Fig. 2. Im Konfigurationstyp a betrdgt der Winkel M(1)-M(2)-
X (1) 100,5 und X (1)-M(2)-M(3) 68,6°. Wird an eine im Bild
nach rechts wachsende Kette der Konfigurationstyp a ange-
schlossen, so unterscheiden wir mit a bzw. a’, ob wir in Wachs-
tumsrichtung zuerst dem grofieren bzw. dem kleineren dieser
Winkel begegnen.

Ve S
nicht kombinierbar nicht vereinbar

e mit anderen Konfi- mit  dichtester
qurationstypen Kugelpackung

erfette [ 2,-hing s Kette P2
P2m(2la2im) Lim2im 2im (ss")s-Ring 2im

Fig. 3. Bei cis-Oktaedern in einer kubisch dichtesten Packung von
X-Atomen sind zur eindeutigen Bezeichnung Konfigurations-
typen aus vier Oktaedern notwendig. Die moglichen Ketten bzw.
Ringe aus nur einem Konfigurationstyp und deren Symmetrie
ist jeweils angegeben; eingerahmte Zahlen: Anzahl ihrer
moglichen Packungen. Der chirale Konfigurationstyp s ist nur
realisierbar, wenn bestimmte Kugeln der Kugelpackung weg-
gelassen werden. Untere Reihe: Beispiele zur Konfigurations-
bezeichnung bei Kombination von cis- und trans-Oktaedern.
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tiomeren immer notwendig, weil beide, n und n*,
sowohl mit rechts- wie mit linkshdndigen
Konfigurationstypen kombiniert werden kénnen. Bei
den Konfigurationstypen f, p und g ist die Kombina-
tion von Rechts- mit Linksform in manchen Fillen
ebenfalls moglich und muf} dann bezeichnet werden.
Fiir die anderen chiralen Konfigurationstypen gilt
dies nicht, sie konnen immer nur mit solchen gleicher
Chiralitit direkt werbunden werden. Dies gilt auch
fiir den Konfigurationstyp a, bei dem zwar die Wahl
zwischen a und a’ besteht, aber immer eindeutig ist,
ob die Links- (a oder a') oder Rechtsform (a*, a*’)
zu nehmen ist. Auch bei der Kombination von trans-
mit cis-Oktaedern koénnen in vielen Fillen nur
Konfigurationstypen gleicher Chiralitdit kombiniert
werden; aus diesem Grunde wurden fiir die
Konfigurationstypen k und f die in Fig. 1 gezeigten
Formen ohne Stern bezeichnet, obwohl die aus ihnen
jeweils alleine aufgebauten Ketten Rechtsspiralen
sind. Die Konfigurationstypen /, v und r sind zentro-
bzw. spiegelsymmetrisch. Entlang einer Kette sind
zwei chirale Konfigurationen k, w, d, a, f, p oder g
entegegengesetzte Enantiomere, wenn sich zwischen
ihnen eine ungerade Anzahl von I-, v- oder r-
Konfigurationen befindet.

Ketten, in denen sowohl cis- wie trans-Oktaeder
vorkommen, konnen mit den Symbolen bezeichnet
werden. Zur eindeutigen Bezeichnung bei kubisch-
dichtester Packung der X-Atome ist dann allerdings
eine modifizierte Symbolik notwendig: man betrach-
tet die trans-Oktaeder als eingeschoben in der Mitte
einer e-, z- oder s-Konfiguration und bezeichnet die
Zahl der eingeschobenen trans-Oktaeder mit hoch-
gestellten ¢, z. B. s” (Fig. 3). Ketten dieser Art werden
im folgenden nicht weiter betrachtet, obwohl eine
z. B. betm MoF,0.SbF. bekannt ist.

Die einfachsten moglichen Ketten sind in Fig. 3
und 4 zusammengestellt: solche, in denen nur ein
Konfigurationstyp oder in denen zwei verschiedene,
sich abwechselnde Konfigurationstypen vorkommen.

Packungsmoglichkeiten fiir die MX;-Ketten

Es sie vorausgesetzt, daf} bei der Packung der MX;-
Ketten die X-Atome eine dichteste Kugelpackung
bilden und daf jeweils nur ein Kettentyp vorkommt.
Durch Besetzung einer geeigneten Folge von
Oktaederliicken in einer dichtesten Kugelpackung
erzeugt man eine MX;-Kette. Dann Uberlegt man,
welche Oktaederliicken besetzt werden konnen oder
miissen, um eine zweite MX;-Kette neben der ersten
unterzubringen, wobei X-Atome weder iibrig bleiben
noch zwei Ketten gemeinsam angehdren diirfen. Des-
gleichen verfahrt man mit einer dritten Kette und so
fort. Man stellt dabei fest, daf es fiir zahlreiche Ketten
keine Packungsmoglichkeit gibt, fiir andere genau
eine Moglichkeit und fiir manche unendlich viele
Moglichkeiten.
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Die Vorgehensweise sei am Beispiel der v,-Kette
bei hexagonal-dichtester Packung der X-Atome
gezeigt. Schritt 1: Es wird eine geeignete Folge von
Oktaederliicken der Kugelpackung besetzt um eine
erste v,-Kette zu erzeugen (Fig. 5, links). Schritt 2:
Suche nach Oktaederliicken um eine zweite v,-Kette
zu erzeugen, wobei das in Fig. 3 eingerahmte X-Atom
in Hohe 3 angeschlossen werden soll. Keine der sechs
Oktaederliicken (in Hohe 2 und 4) um dieses X-Atom
kann besetzt werden (in Fig. 5 mit Sternen markierte
Positionen); in jedem Falle wiirde ein anderes X-
Atom in Hohe 3 aus der schon vorhandenen Kette
zu dem neu zu besetzenden Oktaeder gehoren. Eine
zweite v,-Kette wire somit nur méglich, wenn sie mit
der ersten Kette gemeinsame Atome hat oder wenn

cis

a5 Pe2 (aa)y
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Fig. 4. Einige der moglichen Ketten (oder Ringe) aus eckenver-
kniipften Oktacdern. Der Index gibt die Zahl der Konfigurations-
typen an, die zu einer translatorisch gleichwertigen Position
fiihren. Die Zahlen bezeichnen die relative Hohe der Oktaeder-
mitten in Blickrichtung. Symbole der Kettensymmetrie nach
Bohm & Dornberger-Schiff (1967). Eingerahmte Zahlen: Anzahl
der moglichen Packungsvarianten; fehlt die Zahl, so ist keine
Packung mit dichtester X-Atompackung moglich. Weitere
Moglichkeiten aus maximal zwei sich abwechselnden
Konfigurationstypen (alle nicht dicht packbar): Spiralen (dw);.
P3,(21), (dn)¢ P3,(21), (nw)s P3,(21); Zickzackketten nwn*w
P(c1)1, dndn* P1(al), vava’ P1(2/al); Ringe (dv)g 312/m,
(va)e 31m.
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das fragliche (in Fig. 5 eingerahmte) Atom an keine
Kette angeschlossen wird; dies steht im Widerspruch
zu unseren Voraussetzungen, das heifit v,-Ketten
konnen unter diesen Voraussetzungen nicht gepackt
werden. Analoge Uberlegungen konnen fiir alle
anderen Kettentypen und Kugelpackungen angestellt
werden.

Fiir die in Fig. 3 und 4 aufgefiihrten Ketten ergibt
sich folgendes. Je eine Packungsmoglichkeit gibt es
fiir die trans-Ketten b, t, und f,f¥, wobei die X-
Atome hexagonal-, kubisch- bzw. doppelt-hexagonal-
dichtest gepackt sein miissen. Fiir die cis-Ketten bzw.
-Ringe gibt es je eine Packung fiir a,, (vw), und
anan™ mit hexagonal- und fiir z, eine mit kubisch-
dichtester X-Packung; unendlich viele Packungs-
varianten sind flir die w,- und die e,-Kette moglich,
mit hexagonal- bzw. kubisch-dichtester X-Packung.
Der Ring vqrg™ 1aft sich auf je eine Art in den
Kugelpackungen der Stapelfolge hchc... (doppelt-
hexagonal-dichteste Packung) und hhcchhec. ..
unterbringen. Alle anderen Ketten von Fig. 4 sind
nicht mit dichtesten Kugelpackungen vereinbar. Die
Strukturtypen fiir die Ketten, die sich auf je nur eine
Art packen lassen, sind in Fig. 6 gezeigt.

Bei der Packung von w,-Ketten miissen diese
parallel mit der in Fig. 7 gezeigten Anordnung gebiin-
delt sein, sie konnen aber gegenseitig in zwei
moglichen Positionen verschoben sein. Lifit man
beliebig grofie Elementarzellen in Richtung a und b
zu, so sind unendlich viele Packungsvarianten
mdoglich; die drei einfachsten sind in Fig. 7 gezeigt.
In Fig. 7 wird auflerdem iiber einen Stammbaum von
Gruppe-Untergruppe-Beziehungen (Bérnighausen,
1975, 1980) hergeleitet, welche Raumgruppen bei der
Packung von w,-Ketten vorkommen kdnnen. Die
moglichen Raumgruppen miissen Untergruppen der
Raumgruppe der hexagonal-dichtesten Kugelpak-
kung (P6./mmc) sein. Die notwendige Art der
Bindelung der Ketten l43t keine hexagonalen und
trigonalen Untergruppen zu. Auflerdem diirfen von
den Symmetrieelementen der Kugelpackung die fol-
genden nicht mehr vorkommen: Spiegelebenen senk-
recht zu ¢ sowie Gleitspiegelebenen ¢ senkrecht zu

X-Atom in Hohe 3 mun an eine
andere Kette angeschlossen werden

Fig. 5. Links: Besetzung von Oktaederliicken in einer hexagonal-
dichtesten Kugelpackung unter Erzeugung einer ersten v,-Kette.
Rechts: Um eine zweite v,-Kette zu erzeugen, kdnnen die mit
Sternen markierten Oktaederliicken in Hhe 2 und 4 nicht besetzt
werden, weil die schwarz hervorgehobenen X-Atome der ersten
Kette verwendet werden miifiten. Das eingerahmte X-Atom in
Hohe 3 kann deshalb an keine Kette angeschlossen werden.
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a, denn dann miifiten in den Ketten flichenverkniipfte
Oktaeder auftreten; Spiegelebenen senkrecht zu b,
den sie hatten kantenverkniipfte Oktaeder zur
Konsequenz (beziiglich der Achsenrichtungen siehe
Fig. 7). Beriicksichtigt man die genannten Ein-
schrankungen, so verbleiben von den Untergruppen
von P6;/mmc nur noch diejenigen, die in Fig. 7
eingerahmt sind, sowie deren Untergruppen.

Die Packung von e,-Ketten erfordert eine kubisch-
dichteste Packung der X-Atome. Ketten, die gemaf
Fig. 8 in Richtung a verlaufen, miissen in Richtung
b gestapelt werden. Die dadurch entstehenden
Schichten konnen in Richtung ¢ auf unendlich viele
Arten gestapelt werden, sofern man eine beliebig
grofle Gitterkonstante ¢ zulafit, je zwei Schichten kon-
nen ndmlich zweierlei Lagen relativ zueinander
haben. Die drei einfachsten Packungen sind in Fig.
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Fig. 6. Die Packungsmdglichkeiten fir Ketten und Ringe, die je
nur auf eine oder zwei Arten dicht packbar sind. Soweit moglich,
wurde die Orientierung der Achsen so gewdhlt, daf} sie mit
derjenigen der Kugelpackung iibereinstimmt; dies fihrt in
manchen Fillen zu unkonventionellen Aufstellungen fiir die
Raumgruppen. Zahlen geben relative Hohen in Blickrichtung
an. Packung der X-Atome: (a), (b), (c) und (f) hexagonal-
dichteste Packung; (g) und (h) kubisch-dichteste Packung; (d)
stapelfolge cchh; (e) stapelfolge chch. Die t,-Ketten bei (g)
verlaufen in Blickrichtung.
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8 gezeigt. Die realisierbaren Raumgruppen miissen
Untergruppen von Fm3m sein; die relative Lage der
Ketten 14t weder vier- noch dreizihlige Sym-
metrieachsen noch Spiegelbenen zu; damit sind
rhombische, monokline und trikline Raumgruppen
moglich, sofern sie keine Spiegelebenen besitzen.

Vergleich mit bekannten Strukturen

Die zu erwartenden Gitterparameter fiir die im
vorigen Abschnitt hergeleiteten Strukturtypen sind in
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Fig. 7. Die drei einfachsten Packungsmdglichkeiten fiir w,-Ketten
(hexagonal-dichteste Packung der X-Atome). Die Ketten ver-
laufen in Blickrichtung. Stammbaum von Gruppe-Untergruppe-
Beziehungen zur Herleitung der méglichen Raumgruppen (siche
Text); nur die eingrahmten Raumgruppen sowie deren (nicht
aufgefiihrte) Untergruppen konnen bei der Packung von w,-
Ketten auftreten.
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Fig. 8. Die drei einfachsten Packungsmoglichkeiten fur e,-Ketten
(kubisch-dichteste Packung der X-Atome). Die Zickzackketten
verlaufen in Richtung a und sind in Richtung b immer in der
gleichen Art gestapelt.
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Tabelle 1. Zu erwartende Gitterparameter (A bzw.°) fiir die in Fig. 6, 7 und 8 gezeigten Packungen von
MX-Ketten und Vergleich mit bekannten Strukturen. Angenommener Wert fiir die X - - - X-Kontaktabstander

290A (2F---F)

Stapelfolge
Verbindung Kette Fig. der X-Atome Raumgruppe a b c a B ¥ Lit.
1, 6(a) h C2/ell 5,02 9,91 7,49 112,2 90 90
(ow), 6(b) h n2/mi 5,02 14,50 10,72 90 90,0 90
a, 6(N h P2,/b11 5,02 12,53 5,55 99,3 90 90
anan* 6(c) h P2,/b11 10,05 12,53 5,55 99,3 90 90
(RuFy), anan* 6(c) P2,/b11 10,01 12,47 5,42 99,8 90 90 ,2)
(OsFy), anan* 6(c) P2,/b11 9,91 12,59 5,53 99,5 90 90 )
(RF), anan* 6(c) P2,/b11 9,92 12,34 5,52 100,4 90 90 3)
(IrFy), anan™ 6(c) P2, /b11 9,98 12,27 5,43 99,9 90 90 (4)
(ReOF, . SbF), anan*® 6(c) P2,/b11 10,20 12,62 5,56 99,4 90 90 (5)
(10,F, . SbF,), anan* 6(c) P2,/b11 9,96 12,56 5,72 101,7 90 90 (6)
w, 1(a) h C222, 5,02 14,50 4,73 90 90 90
wy 7(b) h Pnan 5,02 14,50 4,73 90 90 90
w, 7(c) h P112,/a 10,05 7,67 473 90 90 109,1
f 6(g) c 14/m 6,48 6,48 4,10 90 90 90
BiF; fn 6(g) 14/m 6,58 6,58 4,23 90 90 90 ()]
a-UF; n 6(g) 14/m 6,52 6,52 447 90 90 90 8)
BiF; . SbF, 4y 6(g) I4/m 6,56 6,56 4,16 90 90 90 9
WOCl,t 4 6(g) 14 8,48 8,48 4,00 90 90 90 (10)
WOCI,Brt I 6(g) I4 8,52 8,52 3,98 90 90 90 (11)
WOBTr,t [N 6(g) 14 9,00 9,00 3,94 90 90 90 (12)
ReNCL % N 6(g) I 8,28 8,28 4,06 90,0 90,2 89,9 (13)
z, 6(h) c C12/m1 9,62 14,50 5,02 90 100,0 90
(NbF,), z, 6(h) C12/m1 9,62 14,43 5,12 90 96,1 90 (14)
(TaFy), 2z, 6(h) C12/m1 9,64 14,45 5,12 90 96,3 90 (14)
(MoFy), z4 6(h) C12/ml 9,61 14,22 5,16 90 94,3 90 (15)
(WE,), 2, 6(h) C12/m1 9,61 14,26 5,23 90 94,6 90 (16)
(WOF,), 2, 6(h) C12/m1 9,65 14,42 5,15 90 95,4 90 a7
[CoAg(CO),], 2z, 6(h) C12/m1 11,92 17,84 6,37 90 95,6 90 (18)
e, 8(a) ¢ Fddd 5,80 8,20 29,0 90 90 90
e, 8(b) c Ceca 5,80 8,20 29,0 90 90 90
e, 8(c) c All12/a 5,80 5,02 14,50 90 90 1253
e, § ¢ P112,/a 14,21 5,02 14,50 90 90 90,0
BrF,Sb,F,, e § P112,/a 14,19 4,97 14,35 90 90 90,6 (19
vgrq* 6(e) he Pnm2, 5,02 14,50 9,47 90 90 90
vqrg™ 6(d) hhee P12,/ m1 5,02 14,50 9,62 90 100,0 90
(SbFy),1 vgrg* 6(d) P12,/m1 5,29 14,10 9,68 90 101,8 90 (20)

Literatur: (1) Holloway, Peacock & Small (1964). (2) Mitchell & Holloway (1971). (3) Morrell, Zalkin, Tressaud & Bartlett (1973). (4) Bartlett & Rao
(1965). (5) Fawcett, Holloway & Russell (1981). (6) Edwards & Hana (1980). (7) Hebecker (1971). (8) Zachariasen (1949); Eller, Peterson, Ensor, Young
& Larson (1979); Howard, Taylor & Waugh (1982). (9) Chen, Passmore, Taylor, Whidden & White (1985). (10) Hess & Hartung (1966). (11) Boorman,
Greenwood & Whitfield (1968). (12) Miiller (1984). (13) Liese, Dehnicke, Walker & Strahle (1979). (14) Edwards (1964). (15) Edwards, Peacock & Small
(1962). (16) Edwards (1969). (17) Edwards & Jones (1968a). (18) Kliifers (1984). (19) Lind & Christe (1972). (20) Edwards & Taylor (1971).

1 O-Atome unsymmetrisch zwischen den W-Atomen, daher niedrigere Symmetrie.

% Laut Strukturbestimmung triklin, die Abweichungen vom tetragonalen WOCI,-Typ scheinen jedoch nicht signifikant zu sein.

§ Verdreifachte Elementarzelle gegeniiber Fig. 8(c) mit a'=2b-3a.

1 Gitterkonstanten umgerechnet aus der Achsenaufstellung im Original mit Raumgruppe B12,/m1; da die Atomkoordinaten nicht publiziert wurden,

ist ein exakter Vergleich nicht méglich.

Tabelle 1 zusammengestellt, wobei fiir die X-Atome
ein Radius von 1,45 A zugrundegelegt wurde, was
der Grofie eines Fluoratoms entspricht. Fiir die
bekannten, in Tabelle 1 aufgefiihrten Fluoride stim-
men die berechneten Idealwerte recht gut mit den
beobachteten Werten iiberein.

Von den fiinf moglichen Strukturtypen mit (MX5),-
Ringen sind drei bekannt, die sich nicht nur in der
Packung, sondern auch in der Molekiilgeometrie
unterscheiden. Beim zentrosymmetrischen anan®-
Ring des (RuF;),-Typs (Fig. 6¢) liegen die gefun-
denen M FM-Bindungswinkel, dem Idealwert fiir die
hexagonal-dichteste = Kugelpackung von  132°
entsprechend, zwischen 127 und 139° [nur bei
(ReOF;.SbF;), ist ein Paar von Winkeln mit 148°
etwas grofier weil dei Re-Atome in Richtung auf die
terminalen O-Atome aus den Oktaedermitten heraus-
geriickt sind].

Im Gegensatz zu den Pentafluoriden der Platin-
metalle, zeigen die ebenfalls tetrameren Pentafiuoride
von Niob, Tantal, Molybdéan und Wolfram Bindungs-
winkel von nahezu 180° an den verbriickenden
Fluoratomen. Die Molekiile erfiillen in guter
Naherung die Punktgruppe 4/mmm, wéahrend die
kristollographisch bedingte Symmetrie 2/ m ist. Die
Packung der Molekiile weicht nur geringfiigig von
der Idealpackung der z,-Ringe mit kubisch dichtester
Packung der Fluoratome ab (Fig. 6h). Auch beim
(WOF,), sind die Abweichungen gering, obwohl hier
die W-O-W-Gruppen ungleiche W-O-Abstande und
eine etwas groflere Abweichung von der Linearitit
zeigen (173°). Selbst beim [CoAg(CO),], ist die Pak-
kung von der gleichen Art; hier libernehmen die
Carbonylgruppen die Rolle der terminalen und
die Silberatome diejenige der verbriickenden X-
Atome.
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(SbFs), is das einzig bekannte Pentahalogenid,
welches die Ringkonfiguration vgrg* mit Punktsym-
metrie m und mit drei symmetrieunabhingigen M-
Atomen aufweist. Bei zwei Briickenatomen betragt
der Bindungswinkel Sb-F-Sb 141°, bei den anderen
beiden 170°, die ersteren miissen h-, die letzteren
c-Schichten angehoren.

trans-Ketten mit jubisch-dichtester Packung der
X-Atome kennt man beim a-UF;s-Typ und den damit
verwandten Strukturen (Tabelle 1). Mit geringer
Abweichung von der Idealpackung und mit M-
Atomen, die aus den Oktaedermitten herausgeriickt
sind, kristallisieren auch WOCIl,, WOBr, und ReNCl,
in der gleichen Art, wobei abwechselnd kurze und
lange WO- bzw. ReN-Abstédnde in der Kette auftreten.
Die cis-Kette e, tritt kaum verzerrt beim BrF;Sb,Fy,
(BrF;.2SbF;) auf, bei dem die Stochiometrie aller-
dings eine Verdreifachung der Translationsperiode in
der Kette erfordert.

In der Struktur des ReOCl, (Edwards, 1972a) sind
quadratisch-pyramidale ReOCl,-Molekiile schwach
assoziiert, zur Halfte zu w,-Ketten und zur Hilfte zu
dimeren Gruppen, die sich zwischen den parallel
gebiindelten Ketten befinden. Den Packungserfor-
dernissen der w,-Kette entsprechend, bilden die CI-
und O-Atome eine, wenn auch deutlich verzerrte,
hexagonal-dichteste Packung.

Nicht alle bekannten Pentafluoride ordnen sich in
die aufgezeigten Strukturmoglichkeiten ein indem sie
die Bedingung der dichtesten Kugelpackung nicht
erfiillen. Dies hadngt wahrscheinlich damit zusammen,
dap die dichtesten Kugelpackungen nur Bindungs-
winkel von 132 bzw. 180° an den verbriickenden
Atomen zulassen. Mit manchen M-Atomen scheinen
diese Bindungswinkel an Fluor- oder Sauerstoffato-
men nicht moglich zu sein. So werden beim VF;
VFV-Winkel von 152° beobachtet (Edwards & Jones,
1969). VF; ist aus Ketten aufgebaut, die der v,-Kette
entsprechen, bei der jedoch um eine Achse in Ketten-
richtung die Oktaeder abwechselnd gegenseitig um
etwa 27° verdreht sind. Diese Verdrehung 13ft keine
dichteste Packung der Fluoratome zu. Isotyp zum
VF; sind auch CrFs, TcFs und ReFs. Einen sehr
ahnlichen Kettenaufbau, aber mit jeweils unter-
schiedlichen Packungen, wurde bei MoOF, (Edwards
& Steventon, 1968), ReOF, (Edwards & Jones, 1968b)
und NbF;.SbF; (Edwards, 1972b) gefunden.

Verdreht man in einer e,-Kette die Oktaeder
abwechselnd gegenseitig um Achsen, die senkrecht
zur Ebene durch alle M-Atome verlaufen, so kann
der MXM-Winkel von 180° bis zu einem Minimalwert
von 150° verringert werden. Diese Kettenart ist beim
SbMe,F bekannt, mit Sb-F-Sb-Winkeln von 153°
(Schwarz & Guder, 1978); sie 138t ebenfalls keine
dichteste Packung der X-Atome zu.

Die Fluoridchloride NbCI,F (Preiss, 1968),
TaCl,F (Preiss, 1966a), SbCI,F (Preiss, 1966b),
SbCl,_.F,.. (Ballard, Birchall & Slim, 1979; Miiller,
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1979b) und SbCl;F, (Ballard, Birchall & Slim, 1977)
bilden z,-Ringe, besitzen aber ebenfalls keine dich-
teste Anordnung der Halogenatome, moglicherweise
wegen der unterschiedlichen Gréfle von F- und Cl-
Atomen.

Die genannten Verbindungen, die nicht mit dem
Konzept der dichtesten Kugelpackung vereinbar
sind, zeigen uns, daf} mitunter andere, noch nicht
systematisch erfafite Effekte wichtiger sein konnen
als die dichteste Packung der X-Atome. Dies glit fiir
eine Reihe von Fluoriden; bei bindren Chloriden,
Bromiden und Iodiden ist die dichteste Packung der
Halogenatome hingegen fast immer gut erfiillt
(Miiller, 1978, 19794, 1981).

Ich danke dem Fonds der chemischen Industrie
fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.
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Abstract

The Bechgaard salts (TMTSF),X (with X a small
centro- or non-centrosymmetric anion) show several
kinds of ground states, in particular a superconduct-
ing one at low temperatures (7 <1-5K), under a
pressure which is strongly dependent on the nature
of the anion X. Since intrachain and interchain inter-
actions and anion disorder are key parameters in the
understanding of this behaviour, single-crystal
structures are presented of (TMTSF),PF,
[2(C,oH2Ses)** PF;, M,=1041-06] at low tem-
peratures (4 and 20 K) or under high pressures (6+5 X
10% and 9-8 x 10> MPa) as well as thermal expansion
(410295 K) and isothermal compressibility data (10"
to 16x 10> MPa). The main structure-determination
components are: neutron structures at ambient pres-
sure: A =1-5001(8) A, space group P1 with Z=1,
Reooky~0-17mm™"; at 20K: a=7-067(4), b=
7-636 (2), =13319(4) A, a=8411(3), B=
88-06(3), y=70-10(3)°, V=67226A°, D,=
2-571 Mgm™, R=wR =0-082 for 1249 reflections;
at 4K: a=7-077(2), b=7-632(1), c=13-322(2) A,
a=84-14(2), B=88-00(2), y=70-15(2)°, V=
67325 A3, D,=2-568 Mgm™>, R=wR =0-078 for
1176 reflections. X-ray (Mo Kea) structures at room
temperature; space group Pl with Z=1, yapox)=

* Recommended IUPAC name: di(4,4’, 5, 5'-tetramethyl-4%%-
bi-1.3-diselenolyliden)ium hexafluorophosphate.

0108-7681/86/060564-12801.50

10-267mm™"; for P=6-5x10*MPa; a=7-135(7),
b=17-598 (7), ¢=13-325(10) A, a=83-64(8), B=
87-03(8), y=70-52(8)°, V=676-74A% D=
2:554 Mgm™, R=wR =0-048 for 1958 reflections;
for P=9-8x10° MPa: a=7-020(7), b=7-536(7),
c=13-216 (10) A, «=83-77(8), B=87-53(8), v=
70-19 (8)°, V=653-89 A%, D,=2-644Mgm™, R=
wR =0-067 for 1264 reflections. The set of high-
pressure structural data is one of the first ever
obtained for a Bechgaard salt. These results together
with the (295 K, 10~' MPa) data in the literature allow
a detailed description of the crystal-packing evolution
under constraint. Interplanar Se...Se distances are
the only TMTSF intrastack parameters strongly T or
P dependent. Both temperature and pressure lead to
ashortening of TMTSF intra- and interstack distances
in the ratio 1:1-5. The ordering of the PF, anion is
also described.

Introduction

Since the first observation by Jérome, Mazaud,
Ribault & Bechgaard (1980) of superconductivity in
(TMTSF),X salts (TMTSF = tetramethyltetraselena-
fulvalene; X~ =small anion such as PF,, AsFg,
ClOg, ReO;, NOj etc), the physical properties of
these compounds have been the subject of extensive
studies over a wide temperature and/or pressure
range [for a review see e.g. Jérome & Schulz (1982)].
(TMTSF),X salts are quasi-one-dimensional (1D)
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