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Csz(AszF8Oz) kristallisiert in der monoklinen Raurngruppe P2l/c mit a = 5.177 (4), b = 

6.534 ( 3 ,  c = 14.002 (1 1) A, B = 95.7 (0.3)” und zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. 
Die Reflexdaten fur Kz(AszFsO2) und Rbz(AszFsOz) wurden neu vermessen. Die hier dar- 
gelegten Ergebnisse basieren auf einer dreidimensionalen Strukturbearbeitung. Die drei 
Strukturen sind isomorph, obwohl die lsomorphiebeziehung nvischen Csz(AszF8Oz) einer- 
seits und Kz(AszFs0~) bzw. Rbz(AszFsO2) andererseits nkht direkt aus den Elementar- 
zellendimensionen ableitbar ist. Das Anion ist mntrosymmetrisch-dimer mit der Punkt- 
gruppe DZh (angenghert). Charakteristisch fur das (AszFsOZ)z--Anion sind der sehr kurze 
As. . -As’-Abstand von 2.665 (3) A (Mittelwert) und der sehr kleine Winkel A s - 0  -As’ von 
95.1 (0.8)” (Mittelwert). 

The Crystal and Molecdar Structureof Dicsesium O c M w m d L w x o t e ,  Cs2(Asfl803, 
and 

The compound Cs~(As2FsOz) crystallizes in the monoclinic space group P 2 l / c  with a = 
5.177(4), b = 6.534(5), c = 14.002(11) A, /3 = 95.7 (0.3)” and two formula units per unit cell. 
For Kz(AszFs02) and Rbz(AszF8Oz) the reflex data sets have been newly collected. The 
results, which are given here, are based on three-dimensional refinements. The three. structures 
are isomorphic, although the isomorphic relations between Csz(AszF80~) on the one hand 
and K ~ ( A S ~ F ~ O ~ )  and RbZ(AszF802) on the other hand have not been derivable directly 
from the unit cell dimensions. The anion (As2FsOz)Z- is centrosymmetric-dimeric with the 
molecular point group D a  (approximately). Characteristic for the ion is the very short 
As. .As’ distance of 2.665 (3) A (mean value) and the very large angle As-0-As‘ of 
95.1 (0.8)” (mean value). 

Rehements of tbe Structures K2(&F802) plld Rbz(AszF~0d 

Verbindungen mit dem Anion (AszFs0~)2- wurden erstmals von Kolditz und Nuss- 
bicker 1) nach thermischer Kondensation der Alkali-pentafluorohydroxoarsenate, 
z. B. KAsFsOH, erhalten. In einer kurzen Mitteilungz) und in anderem Rahmen3) 
wurde iiber die Kristallstruktur von Kz(As2Fs02) berichtet. Durch thermische 
Kondensation von [ N ( C Z H S ) ~ ] S ~ F ~ ( O H ) Z  stellten Kofditz und Nussbllcker4) auch 
{ [N(C2H5)4]SbF40]Jn dar. Es lag nahe, i n  Analogie zum (AszFsOz)Z--Anion auch hier 

1) L. Ko/&z und E. Nussbiicker, Z. Anorg. Allg. Chem. 312, 299 (1961). 
2) H. Dunken und W. Haase, Z .  Chem. 3,433 (1963). 
3) W. Hause, Dissertation, Univ. Jena 1964. 
4) L. Kolditz und E. Nussbiicker, Z. Anorg. Allg. Chem. 337, 191 (1965). 
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ein dimeres Molekul-Anion (S&Fs02)2- anzunehmen. Die Kristallstrukturanalyse 
von (CsSbF40), zeigte jedochs.6), daB es sich um ein trimeres Molekul-Anion 
(Sb3F1203)J- handelt. Deshalb stellte sich die Frage, ob  bei geiinderten Bedingungen, 
z. B. bei verschiedenem Kation, eventuell auch ein trimeres Anion (As3F1203)3- 
entstehen kann, zumal dieses anfanglich 1) fur wahrscheinlich gehalten wurde. Fur die 
Kationen K +, Rb+ 2.3) und (CsHsN) 2.7.8) wurde ein zentrosymmetrisch-dimeres 
Anion im Kristallverband nachgewiesen. 

Neben den Ergebnissen der Kristallstrukturanalyse am (CSASF~O),, werden hier 
auch die Ergebnisse der dreidimensionalen Verfeinerung der Kz(As2FgOz)- bzw. 
Rb2(As2FgO2)-Struktur dargelegt, die auf einem neu vermessenen dreidimensionalen 
Datensatz basieren. Die seinerzeit durchgefuhrte Strukturbearbeitung grundete sich 
nur auf zweidirnensionale Datensitze mit den MI- und Okl-Fourier-Koeffizienten. 

1. Strukturbearbeitung 
Die Kristalle von (CsAsF40), zeigten sehr unregelmaaig ausgebildeten Habitus. 

Sie lagen meist in Blattchen mit den Flachen {OOI}, daneben { 100) und {OlO}, vor. 
Ebenso wie bei den isomorphen Strukturen Kz(AszFs0z) und Rbz(AszFg02) war eine 
ausgepragte Tendenz zu unregelmaBigen Verwachsungen, aber auch zu Fehlordnungs- 
erscheinungen (kenntlich an diffusen Reflexen bei Weissenberg-Aufnahrnen), fest- 
zustellen, so daR sich die Auswahl guter Kristallindividuen zeitraubend und schwierig 
gestaltete. Es gelang schlienlich, einen nadelformigen Kristall mit der Achse parallel 
[OlO] und den Kristallabmessungen 0.035 x 0.244 x 0.022 mm rontgenographisch zu 
vermessen. In Tab. 1 werden zum Vergleich die gegenuber 1. c.2.3) verfeinerten Gitter- 
dimensionen von K2(AszF802) und Rb2(As2F802) gegenubergestellt. Alle Gitter- 
konstanten wurden durch Auswertung der Hrigg-Guinier-Diagramme (CuKa,, KCI 
als innerer Standard) erhalten. Die drei Verbindungen kristallisieren in der Raum- 
gruppe Nr. 15 (Reflexe hOI nur vorhanden fur h + I = 2n und OkO nur vorhanden fur 
k = 2n: Aufstellung P21/n; Reflexe hOI nur vorhanden fur I = 2n und OkO nur vor- 
handen fur k = 2n: Aufstellung P21/c). Da aus den Gitterkonstanten die Isomorphie 
zwischen der K2(AszFs02)- bzw. Rbz(AszFgO+Struktur und (CSASF~O), nicht 
direkt ableitbar ist, wurde die Strukturbearbeitung der Cglsiurnverbindung ohne An- 
nahme eines dimeren Strukturmodells betrieben. Deshalb wurde auch mit der hier 
gunstigeren Aufstellung P21/c gearbeitet. Die Transformation P21/c --f P21/n der 
Gitterkonstanten und der Reflexe hkl  erfolgt durch die Matrix 

(: : 
1 0 1 .  

Aus der Anzahl der Molekule CsAsF40 pro Elementarzelle von 4 geht allerdings 
schon hervor, daB ein trimeres Molekiil-Anion auszuschliekn ist. 

Fur (CSASF~O), standen 11 70 M)I-h6GReflexe zur Verfugung, die Weissenberg- 
Diagrammen ( MoKa-Strahlung) entnommen wurden (davon 875 Reflexe mit von der 

5) W. Huuse, Habilitationsschrift, Univ. Marburg 1970. 
6) W. Huuse, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 76, lo00 (1972). 
7) H .  Dunken und W. House, Z .  Chem. 4, 156 (1964). 
8) W. Huuse, Chem. Ber. 106, 734 (1973). 
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Tab. 1. Kristalldaten der untersuchten Verbindungen 
1 : Kz(As2FaOz); 2: Rbz(AszFa02); 3: Csz(As2FsOz) 

3 
(in zwei Aufstellungen) 1 2 

U 

h 
C 

s 
Raumgruppe 
Anzahl der 

Molekiile z 
(Mz(AszFs02)) 

Volumen der 
Elementarzelle 

MoL-Masse 
F ( c w  
D X  

D m  
ll(MOKo3 

5.184 (3) A 
5.780 (3) A 

I 3.448 (9) A 
92.1 (0.2)” 
P21ln 

2 

402.7 A3 

412.0 
384 

3.40 g .cm-3 
3.34 g.cm-3 

99.4 cm-1 

5.277 (3) A 
5.953 (3) A 

13.883 (10) A 

P2dn 
92.0 (0.2)” 

2 

435.9 A3 

504.8 
456 

3.85 gvcm-3 
3.77 g-cm--l 

205.3 cm-1 

5.177 (4) A 

14.438 (1 I )  A 

P211n P211c 

5.177 (4) A 

14.002 (1 I )  A 
6.534 (5) A 6.534 (5) A 

105.2 (0.3)” 95.7 (0.3)” 

2 

471.3 A3 

599.7 
528 

4.22 g .cm-3 
4.05 g .cm-3 

156.7 cm-1 

Untergrundschwarzung unterscheidbarer Intensitat). Die Intensitaten wurden LP- 
korrigiert, ebenso erfolgte eine Absorptionskorrektur9). Die Struktur wurde nach 
den bekannten Verfahren uber dreidimensionale Patterson- und Fourier-Synthesem 
und - abwechselnd mit diesen - durch Kleinste-Quadrate-Berechnungen gelost. 
Am Ende der Verfeinerung wurden auch die anisotropen B-Faktoren variiert. Eei den 
KleinsteQuadrate-Zyken wurden unbeobachtete Reflexe mit F, 2 F,, durch 
F, = 0.5. Fmin berucksichtigt (Fmin = 10). Der R-Wert betrlgt fur die beobachteten 
Reflexe 8.7 %. Die Atom- und Temperaturparameter fur Cs2(As2F&) enthllt 
Tab. 2 (in der Aufstellung P2l/c) .  

Fur Kz(AszFsO2) und Rb(As2FsOz) wurden die Reflexintensitaten neu vermessen. 
Die blattchenformigen Kristalle traten mit den (001 }-Blattchenflachen und den weite- 
ren Hauptflachen { 1 lo}, seltener (100). auf. Die fur die Strukturanalyse venvendeten, 
nahezu rechteckigen Kristalle hatten die Abmessungen 0. I30 x 0.130 x 0.002 mm bei 
K2(As2Fs02) bzw. 0.094 ~0.094 x 0.008 nun bei Rb2(As2F&z). Die Reflexintensitaten 
wurden auch hier Weissenberg-Aufnahmen (MoK,-Strahlung) entnommen: 
K~(As2F~02):hO/-h7l-Reflexe; insgesamt 1707;davonbeobachtet 1208;Rb2(As2F802) : 
hO-h4CReflexe; insgesamt 755; davon beobachtet 566. Auch hier erfolgte eine 
Absorptionskorrektur mit einem Programm nach 1. c.9). Die Verfeinerung der Atom- 
lagen, die aus den zweidimensionalen Fourier-Synthesen 2.3) schon bekannt waren, 
erfolgte iiber Kleinste-Quadrate-Berechnungen unter Freigabe der anisotropen 
B-Faktoren. Dabei wurden unbeobachtete Reflexe mit F, 2 Fmh durch F, = 0.5. Fmin 
berucksichtigt (Fmin = 9 bzw. 8). Die R-Werte beiragen: K ~ ( A s ~ F @ ~ ) :  9.0% fur 
I208 beobachtete Reflexe; Rb2(As2F&): 6.9 % fur 566 beobachtete Reflexe. 

9 )  Absorptionsprogramm: Programmbibliothek des lnstituts fur Anorgankhe und Physi- 
kalische Chemie der UniversitPt Stockholm; nach P. Coppens. L. Leiserowirs und D. Robi- 
novich, Acta Crystallogr. 18, 1035 (1965). 
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Die Berucksichtigung der unbeobachteten Reflexe war wegen des Vorliegens einer 
g rokn  Anzahl von (strukturbedingten) schwachen bzw. unbeobachteten lntensitaten 
ernpfehlenswert [bei Kz(As2F802) sind 29 ”/, der registrierten Reflexe von zufallig 
unbeobachtbarer Intensitat, bei Rbz(AszFg0z) 25 %I. Die schwachen Reflexe treten 
insbesondere bei den Reflexgruppen h21, h41 und h61 auf : Die Reflexe h21 und h61 mit 
h + 1 = 2n und die Reflexe h41 mit h + 1 + 2n sind schwach bzw. nicht beobachtbar, 
alle ubrigen Reflexe aus diesen Gruppen sind von betrachtlicher bLw. starker Inten- 
sitat. Diese Intensitatsunterschiede sind durch die Schweratomlagen bedingt, die 
sich in ihrem Beitrag zum Strukturfaktor einrnal (nahezu) kornpensieren und einmal 
(nahezu) addieren. Bei Csz(As2FgOz) (25 % der registrierten Reflexe sind unbeobach- 
tet) gilt entsprechend: Die Reflexe h21 und h61 rnit 1 = 2n und die Reflexe h41 rnit 
1 =!= 2n sind schwach, alle ubrigen der Gruppen stark (Aufstellung P21/c). 

Tab. 3 enthalt die Atomparameter fur Kz(AsZFg02) und Rbz(AszF80~). An Streu- 
kurven wurden verwendet: Cs”, Rb’, K+, As31, F- nachI.c.*o), 0”nach  1. c.11). 
Die beobachteten und berechneten Strukturldktoren fur K~(As~FROZ), Rbz(AszF802) 
und Csz(As2Fg02) konnen beim Autor angefordert werden. 

2. Strukturbeschreibung 
In Abb. 1 wird die Kristallstruktur von Csz(AszF802) als Projektion auf die Ebene 

(100) dargestellt. Irn Koordinatenursprung und - symmetriebedingt - in 0, l/z, 

112 liegen die Molekulmittelpunkte der dimeren Anionen (AszFg02)2-. Darnit ist das 
kristallographische Symmetriezentrum mit dem Syrnmetriezentrurn des Molekuls 
identisch. Das Arsen-Zentralion ist oktaedrisch von 4 Fluor- und 2 Sauerstoff-Ligan- 
den umgeben. Jeweils zwei (symmetrieiiquivalente) Arsen-Zentralionen sind iiber zwei 
(symmetrieiiquivalente) Sauerstoff-Liganden miteinander verbunden. 

Die zentrosyrnmetrisch-dimere Struktur des Anions laBt  sich als die packungs- 
maBig wahrscheinlichste Anordnung vorhersdgen, wenn man, vom Ionenmodell 
ausgehend, die Deformationsmoglichkeiten am (AsF4Oz)-Oktaeder untersucht. Bei 
einern rnittleren As-F,O-Abstand von 1.76 A (s. u.) liegen am regularen Oktaeder 
mittlere F -F- bzw. F 0- bzw. 0 -0-Kontaktabstande von 2.49 8, vor. Diese 
Werte sind kleiner als die Summe der lonenradien. Das bedeutet, daB - immer vom 
Standpunkt des lonenrnodells aus betrachtet die regulare Oktaederstruktur (wenn 
man davon absieht, daB wegen der unterschiedlichen Liganden Fluor und Sauerstoff 
streng genommen kein Oktaeder moglich ist) schon aus Packungsgrunden angestrebt 
werden muB. Ebenso laBt sich zeigen, daB die packungsrnaBig gunstigste Anordnung 
dann gegeben ist, wenn das dirnere Anion zentrosymmetrisch ist. 

Offenbar gelingt es nicht, drei Oktaeder sterisch gunstig so zu packen, ddB ein 
trimeres Anion (As~F1~03)3- rnit einem As303-Ring resultiert. Irn Gegensatz 
dazu ist das bei (Sb~F1203)3- moglich5.6). Es liegt nahe, hierfur die im Durchschnitt 
urn 8 % gegenuber den Abstanden As - F,O vergrokrten Sb - F,O-Abstande verant- 

10) International Tables for X-Ray Crystallography, Bd. 111, S. 202- 21 I ,  The Kynoch Press, 

11) H .  P. Hunson, F. Hermun, J .  D .  Leu und S. Skillmrn, Acta Crystallogr. 17, 1040 (1964). 
Birmingham 1962. 
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Abb. I .  Projektion der Cs2(As2Fs02)-Struktur auf die Ebene (100) rnit Abstlnden Cs-F,O 
im Bereich bis 4.0 A (Aufstellung P21/c) 

wortlich zu machen. Grokre  Abstande haben zur Folge, da8 die Liganden an einem 
Oktaeder weiter auseinanderrucken. Damit wird der Ubergang zu einer prinzipiell 
anderen Anionenstruktur, in unserem Fall der Ubergang vom zentrosymmetrisch- 
dimeren Anion (AszF80~)z- zum wannenformig-gewellten Anion (Sb3F1203)3-. 
moglich. Ein trimeres Anion muR einen gewellten k h s r i n g  besitzen, denn nur dann 
ist die Ausbildung des wahrscheinlichen Winkels Sb -0 -Sb -135" bei Beibehaltung 
der Oktaedersymmetrie am Antimon moglich. 

Das zentrosymmetrisch-dimere Anion (As2FsOz)Z- wurde bisher bei verschiedenen 
Kationen (Cs+, Rb+, Kt, Pyridinium) gesichert. Das Anion wird in Abb. 2 mit 
Angabe der Bindungsabstlnde und einiger Bindungswinkel am Beispiel des 
Csz(AszF8Oz) gezeigt. Tab. 4 enthalt Abstande und Bindungswinkel der hier beschrie- 
benen Strukturen. Die Abbildung und die Daten in Tab. 4 zeigen, d a R  das Anion 
in recht guter Nkherung der Symmetrie D ,  genugt; streng gilt nur C,. Am Anion 
schirmen die senkrecht zum AszOz-Ring stehenden Liganden F1, Fl', F4 und F4' die 
Sauerstoffliganden vor einem Angriff (bei einer chemischen Reaktion) weitgehend ab, 
insbesondere in der senkrecht zum AszOz-Ring definierten z-Richtung. Die bei 
( C ~ H ~ N ) ~ A S ~ F S O ~  nachgewiesene lineare N +  -H . . .O-Briicke verlauft deshalb 
nicht genau in der z-Richtung, sondern schrag zum AsZOz-Ring (aber nicht in der 
AszOz-Ebene, d. h., einer spz-Hybridbildung am Sauerstoff wird ausgewichen). 
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Abb. 2. (AszF8Oz)z--Anion der Cs2(AszF~02)-Struktur mit Bindungsabstanden und einigen 
Bindungswinkeln 

Der kurze As-As'-Abstand von 2.665 (3)  8, (Mittelwert aus Tab. 4) und der 
extrem kleine Bindungswinkel am Sauerstoff von 95.1 (0.8)" (Mittelwert) verdienen 
Beachtung. Es gibt unseres Wissens keine vergleichbaren Beispiele fur eine dimere 
Anordnung mit solch kurzen Abstanden - die entsprechenden Abstande bei den 
bekannten dimeren Anionen der 5. Periode, 

K4H4Te2010. ( H ~ 0 ) ~ 1 2 )  und &H2J201013.14) 
sind 3.10 bzw. 3.12 8, -, fur die nach den ublichen Elektronenstrukturvorstellungen 
kein Ladungsaustausch zwischen den Zentren zu diskutieren ist (es liegt jeweils ein 
mit Elektronen abgesattigtes System vor). Der Winkel As - 0 - A s '  von 95" deutet 
darauf hin, daB die Bindungsbetatigung des Sauerstoffs uber die px- und p,-Elektro- 
nen erfolgt ohne - um im Bilde der Hybridvorstellung zu bleiben - merkliche 
Beteiligung von s-Elektronen. Dieser Interpretation entspricht die oben diskutierte 
Ausbildung der Wasserstoffbrucke (fast) senkrecht zum AszO2-Ring, fur die vor- 
nehmlich die p,-Funktionen zur Verfugung stehen. 

Nach unserer Interpretation der Schwingungsspektren handelt es sich bei den 
As - 0-Bindungen um Einfachbindungen mit einer Kraftkonstante von -3.8 mdyn/ 
A6). Die mittleren As--0-Abstande nach Tab. 4 betragen 1.81 A. Diese Abstande 
sind deutlich langer als die mittleren As-0-Abstande von 1.73 8, im (As2Flo0)2-- 
Anion's), fur die partieller Doppelbindungsanteil und deshalb Aufweitung des 
As1 -0 -Asz-Winkels auf 139" zu konstatieren war. Zwischen den hier vorgestellten 
drei isomorphen Alkaliverbindungen besteht in Abstanden bzw. Winkeln (Tab. 4) 
am Anion gute Ubereinstimmung. Alle entsprechenden As - F- bzw. As -0-Abstande 
liegen innerhalb des 1 I/~-fachen Wertes der mittleren Standardabweichung. Geringe 
Unterschiede in den Bindungswinkeln sind auf geringe Unterschiede in den Kation- 
Ligand-Kontakten zuruckzufuhren. Die mittleren As - F-Abstande nach Tab. 4 be- 
tragen I .74  8,. die mittleren As - F,O-Abstande aber sind I .76 8, lang. 

Das Kation istjeweils von 12 Liganden koordiniert, davon ist ein Ligand Sauerstoff 
(Bereich 3.8 8, bei 1,4.0 8, bei 2 und 3; Tab. 4). Eine geometrisch einfach beschreib- 

12) 0. Lindgvist und F. Wengelin, Acta Chem. Scand. 19, 1510 (1965). 
13) A. Ferruri, A.  Bruibunri und A.  Tiripicchio, Acta Crystallogr. 19. 629 (1965). 
14) H. Siebert und H .  Wedemeyer. Angew. Chem. 77. 507 (1965); Angew. Chem., Int. Ed. 

15) W. Huase, Z. Anorg. Allg. Chem. 397, 258 (1973). 
Engl. 4, 523 (1965). 
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Tab. 4. Interatomare Abstiinde und Bindungswinkel 
1 : KZ(AszF8Od; 2: Rb2(AszF~Od; 3: Csz(AsQ80d 

1 2 3 

Bindungsabstdnde [A] 
AS - 0 1.828 ( I  2) 1.808 (20) 

0’ 1.804 (12) 1.813 (20) 

F2 1.746 (10) 1.740 (17) 
F3 1.740(11) 1.747 (14) 
F4 1.752 (9) 1.732 (16) 

FI 1.733 (9) 1.714(14) 

Abstdnde zwischen nichtgebundencn Atomen [A] 
AS ’ * . AS‘ 2.656 (2) 2.673 (4) 
F1 . . . F4’ 2.943 ( 1  3) 2.977 (21) 
0 . . . O ’  2.507 (24) 2.443 (40) 

Bindungswinkcl [“I 
0 - A S -  0’ 

FI 
F2 
F3 
F4 

Fz 
F3 
F4 

FI - AS - Fz 
F3 
F4 

F4 

0’ - AS - F1 

Fz - AS - F3 

F3 - AS - F4 

86.0 (0.6) 
93.1 (0.5) 
92.5 (0.5) 

179.0 (0.6) 
92.1 (0.5) 
93.4 (0.5) 

177.9 (0.5) 
94.5 (0.6) 
95.2 (0.5) 
85.1 (0.4) 
87.7 (0.5) 

170.2 (0.4) 
86.9 (0.5) 
86.4 (0.5) 
87.0 (0.5) 

84.9 (0.9) 
92.5 (0.8) 
93.5 (0.9) 

177.8 (0.8) 
95.0 ( I  .O) 

178.1 (0.9) 
95.1 (0.8) 
92.3 ( I  .O) 
84.0 (0.7) 
85.2 (0.7) 

169.9 (0.7) 
86.5 (0.8) 
88.7 (0.8) 
87.3 (0.7) 

95.1 (0.8) 

Kwrdination des Kations [A] 
M - FI (1) 2.714 (10) 2.881 (14) 

FI (11) 3.520 (10) 3.503 (14) 
FI (111) 2.859 (10) 2.961 (14) 

M - Fz 01) 2.932 (10) 3.020 (1 7) 

Fz (1V) 3.200 (10) 3.256 (17) 
M - F3 (111) 2.968 ( I  I )  3.034 (14) 

F3 (IV) 3.380 (1 1) 3.503 (14) 
F3 (V, 2.807 ( I  I )  2.936 (14) 

M - F4 (IV) 2.759 (10) 2.921 (16) 
F4 0‘1) 2.707 (10) 2.833 (16) 

M - 0 (11) 2.784 (12) 2.892 (20) 

Fz (111) 2.962 (10) 3. I 10 ( I  7) 

M = Kf M = Rb+ 

Transformationen fur die Aufstellung P2l /n  

M: x. 1 + y. z 
I: I + x , l + y , z  
11: x, 1 + y, z 
111: 1/2 - x. 1/2 + y. 1/2 - 2 
I V :  x , y .  2 
v: 1 + x , y , z  
VI: 1 - x, I - y, - 2  

1.791 (21) 
1.789 (21) 
I .765 (26) 
1.721 (20) 
I .746 (22) 
1.732 (19) 

2.667 (4) 
2.929 (32) 
2.388 (42) 

83.7 (1 .O) 
92.0 ( I .  I )  
92.9 (1 .O) 

176.7 (1 .O) 
95.1 (0.9) 
93.1 (1.1) 

175.5 (1.0) 
93.9 (1.0) 
92.7 (0.9) 
84.2 (1.1) 
85.9 (1.1) 

171.3 (1.0) 
89.4 (1.0) 
90.4 (0.9) 
87.3 (1.0) 

3. I I8 (26) 
3.397 (26) 
3.162 (26) 
3.283 (20) 
3.259 (20) 

3. I46 (22) 
3.627 (22) 

3.092 ( I  9) 
3.069 (19) 
3.071 (21) 

M = CS+ 

3.433 (20) 

3. I49 (22) 
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bare Form IaDt sich nicht angeben. Die Abstande sind am Beispiel von Csz(AszF802) 
in Abb. I eingezeichnet. Gegeniiber Kz(AszFsO2) und Rbt(As2FsOz) sind die Ab- 
stande Kation-Ligand bei Csz(As2FsOz) zurn Teil relativ verschoben, die prinzipielle 
geometrische Anordnung der 12 Liganden um das Kation ist aber bei allen drei 
Strukturen gleich. Die Unterschiede beruhen a d  Unterschieden zwischen den lonen- 
radien ; auch die Elernentarzellendimensionen sind geindert (Tab. 1 ). 

Aus der Kristallstruktur ist zu verstehen, dan die Substanz einen stark ausgepragten 
bliittchenformigen Habitus besitzt. Die Anordnung prajudiziert eine bevorzugte 
Spaltbarkeit in der (001)-Ebene. 

Ein Teil der Untersuchungen wurde am Anorgunisch-Chemischen Institut der K T H  Stock- 
holm und am Mineralogischen lnstitut der Universitot Marhurg ausgefuhrt. Die Kristall- 
proben stellte uns freundlicherweise Professor Koldirz zur Verfiigung. 
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