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The Crystal Structures of Potassium, Rubidium, and Cesium Trifluororthocarbonate and a Remark Concerning the Barium

Sulfate Type"

Crystals of potassium, rubidium, and cesium trifluorortho-
carbonate (9a, 9b, and 9c) have been grown by Ostwald rip-
ening in CH;CN applying a COF, pressure of 3 bar. Accord-
ing to X-ray single-crystal structure analysis, 9a, 9b, and 9¢
belong to the baryte-structure family with an pseudotetrahed-
ral anion being dynamically disordered at room temperature.
All of the title compounds undergo a phase transition into a

monoclinic, completely ordered low-temperature form, which
has been refined for 9c. The C—O bond seems to be shortened
by polar interactions. The results obtained with 9a, 9b, and
9c at room temperature indicate that the type of disorder
found in 9 might be generally present in baryte-type com-
pounds.

Seit den Untersuchungen Zintls sind die Salze Na;NO,
(1) und Na;NO, (2) in Substanz bekannt?. Man hielt sie
zundchst fiir Salze der hypothetischen Orthosalpetrigen
Sdure bzw. Orthosalpetersiure®®, Die Aufklirung ihrer
Konstitution mit Réntgenbeugungsmethoden zeigte jedoch,
daB nur 2 tetraedrische Ortho-Anionen enthilt>®, wiahrend
1 als Oxidnitrit Na;O(NO,) zu formulieren ist*¥. Fiir 2 wur-
den N —O-Bindungslingen groBer als 150 pm, also in der
GroBenordnung der P—O-Abstidnde in Orthophosphaten,
prognostiziert®, was qualitativ plausibel erscheint, weil
Stickstoff keine d-Orbitale geeigneter Energie fir die Ver-
stirkung der N—O-Bindungen zur Verfiigung stellt. Ge-
messen an dieser Erwartung wurden die N —O-Abstinde
mit 138 pm unerwartet kurz gefunden. In Konsequenz
dieses Befundes miissen die Verkiirzungen, die bei
P(Si,S,Cl)— O-Bindungen gefunden wurden, nicht notwen-
digerweise auf pn— dn-Mehrfachbindungsanteile!? zuriick-
gefilhrt werden. Sie kénnen — wie im Falle von Stickstoff
nicht anders méglich — auch durch Uberlagerung mit po-
laren Bindungsanteilen erklirt werden. Fir die dhnlich ge-
lagerten Fille der Aminoxide und Phosphanoxide wird diese
Auffassung in einer inzwischen erschienen ausfiihrlichen
theoretischen Arbeit ebenfalls vertreten''. Wegen der all-
gemeinen Bedeutung fiir das Verstindnis der Bindungsver-
héltnisse in tetraedrischen Oxo-Salzen der Nichtmetalle
schien es wiinschenswert, die Abmessungen weiterer isoelek-
tronischer Spezies 3—6 der zweiten Periode zur Verfiigung
zu haben.

BO;~ ({070 NO3- 003~ FO}~
3 4 2 5 6

Vierfach durch Sauerstoff koordiniertes Bor ist zwar in
Form von NbBO,'? und Fe;BOg bekannt'?, allerdings lie-
gen jeweils dreidimensional verkniipfte Netzwerke vor, in
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denen die B— O-Bindungen starken Verzerrungen durch die
Packung ausgesetzt sind. ,Isolierte BO; ~-Tetraeder, z.B.
mit Alkali-Ionen als Gegen-Kationen sind nicht bekannt.
Ebenso sind bisher alle Versuche, ein Alkali-orthocarbonat
zu synthetisieren, gescheitert. Wir haben uns deshalb zu-
nichst Derivaten der Orthocarbonate zugewandt. Am ge-
eignetsten erschienen uns dabei die Fluor-substituierten
Verbindungen. Von den prinzipiell denkbaren Mdoglichkei-
ten 7—9 sollte nach der Literatur das Kalium- und Rubi-
dium-Salz von 7 ein pseudotetraedrisches Anion enthal-
ten'¥,
CO,F*~ CO,F}~  COF}-
7 8 9

Nach unseren Untersuchungen mittels Schwingungsspek-
troskopie und Réntgenstrukturanalyse handelt es sich je-
doch um Fluoridcarbonate, die isolierte Fluorid- und Car-
bonat-Ionen nebeneinander enthalten'”. 8 zeigt extrem
starke Neigung zur Abspaltung von CO,. Ionentripel 2 T1*/
CO,F3~'9 wurden in der einzigen bislang unwidersproche-
nen Arbeit {iber 8 als in Argon-Matrix existent beschrie-
ben. Da 9 als Kalium-, Rubidium- und Cédsium-Salz (9a, 9b
und 9¢) in Substanz'”'®, wenn auch nicht einphasig, erhalten
werden konnte, und seine Konstitution nach schwingungs-
spektroskopischen Befunden'® pseudotetraedrisch {Cs,) sein
soll, erschienen uns die Alkali-trifluororthocarbonate fur die
Untersuchung weiterer Ortho-Salze der ersten Achterpe-
riode besonders geeignet.

Darstellung und Kristallziichtung

Die Trifluororthocarbonate 9a, 9b und 9¢ bilden sich in
heterogener Reaktion bei der Umsetzung der festen Alka-
limetall-fluoride MF (M = K, Rb und Cs) mit Carbonyl-
fluorid in absolutem Acetonitril.

MF + COF, — MCOF,

0009 — 2940/91/0202 —0321 § 3.50+.25/0
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Sie zersetzen sich unter Umkehrung der Bildungsreaktion
unter Normaldruck bereits bei 80°C, so daB die Temperatur
als Variable bei der Optimierung der Reaktionsbedingungen
ausscheidet. Es verbleiben der COF,-Druck und die Reak-
tionsdauer als wesentliche EinfluBgréBen. Optimal sind
Reaktionszeiten von 3 Monaten bei dem in den verwendeten
Glasreaktionsgefilen maximal vertretbaren Druck von
3 bar. Mit der Verlangerung der Reaktionszeit gewinnt die
Unterdriickung von Nebenreaktionen stark an Bedeutung,
Sie 148t sich nur durch héchste Reinheit aller eingesetzten
Chemikalien und Gerite bewirken. Daher wurde nach ei-
nem von Walter und Ramley angegebenen Verfahren® ab-
solutiertes Losungsmittel unter Vakuum auf die Fluoride
kondensiert, danach das frisch dargestellte und durch frak-
tionierende Kondensation gereinigte Carbonylfluorid, das
nach der Hailfte der Reaktionszeit gegen frisches ausge-
tauscht wurde. Unter diesen Voraussetzungen entstehen
durch Ostwald-Reifung quaderformige Einkristalle der Ver-
bindungen 9a, 9b und 9¢.

Rontgenstrukturanalyse von 9a, 9b und 9¢

Nach den vollstindigen Filmdatensdtzen (WeiBenberg
und Buerger-Prizessionstechnik) kristallisicren 9a, 9b und
9¢ bei Raumtemperatur isotyp im orthorhombischen Sy-
stem mit den moéglichen Raumgruppen Pna2, (azentrisch)
und Pnam (Pnma in Standardaufstellung). Von allen drei
Verbindungen wurden mit einem Vierkreisdiffraktometer
Intensitidtsdatensitze aufgenommen. Die Daten der Struk-
turanalysen sind in Tab. 1 zusammengefaBt. Danach sind
9a, 9b und 9c¢ als isotyp zu Bariumsulfat zu beschreiben.
Die Atomparameter und R-Werte sind in Tab. 2a—c ent-
halten.

Wihrend die Kationen-Positionen eindeutig bestimmt
werden konnten, sind die Ergebnisse der Verfeinerung be-
ziglich des komplexen Anions mit zwei kiirzeren (1 x
Wyckhoff-Position 8d mit ca. 132 pm) und zwei ldngeren
Bindungsabstdnden (2 x 4¢ mit ca. 137 pm) chemisch nicht

,-:%:\\\\\\\\\\\\
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Abb. 1. Das komplexe Anion in der Raumtemperaturphase von 9¢
bei Annahme von Splitatompositionen
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plausibel. Erwartet wurde ein kiirzerer C —O- und drei ldn-
gere C—F-Abstidnde. Es gibt drei Erkldrungsmoglichkeiten
fiir dieses Resultat:

1. Die angenommene Symmetrie ist zu hoch, die zutref-
fende Raumgruppe ist die niedrigersymmetrische azentrische
Pna2,.

2. Die unterschiedlichen Bindungsabstinde werden durch
Zwinge der Packung hervorgerufen.

3. Sauerstoff und Fluor sind iiber die 8d-Lage fehlgeord-
net.

Gegen die erste Moglichkeit sprechen die bei Rechnungen
in dieser Raumgruppe erhaltenen schlechten Standardab-
weichungen der Positionen des komplexen Anions sowie die
schlechte Konvergenz der Verfeinerung. In derartigen Fallen
bedarf die Abwesenheit eines Inversionszentrums eines un-
abhangigen Nachweises. Deshalb wurde versucht, den fiir
azentrische Raumgruppen charakteristischen inversen pie-
zoelektrischen Effekt nachzuweisen. Da dieser nicht auftritt,
scheidet die azentrische Raumgruppe Pna2, aus.

Zur Bewertung des Finflusses von Packungseffekten auf
die Geometrie des komplexen Anions im Bariumsulfat-Typ
wurden von allen in der Datenbank fir anorganische Kri-
stallstrukturen ICSD?" aufgenommen Strukturen im Baryt-
Typ die 25 analysiert, deren Struktur aus Roéntgen- oder
Neutronenbeugungsexperimenten an Einkristallen mit Dif-
fraktometern bestimmt worden war, die also entsprechend
genau sind. Die Bindungsabstidnde in den komplexen An-
ionen weichen im Mittel um jeweils 1.2% oder 1.5 pm von-
einander ab. Die kiirzeren Abstinde werden immer zu einer
Ligandenposition auf einer der beiden speziellen Lagen (4c)
gefunden. Dies ist ein Hinweis, daB der kurze Abstand bei
9a, 9b und 9¢ zur 8d-Lage durch die Beteiligung des Sau-
erstoff-Atoms an dieser Position zustande kommt, diese also
zu je 50% mit Sauerstoff und Fluor besetzt ist. Verfeinerun-
gen bei allen drei Salzen mit zwei halbbesetzten 8d-Positio-
nen konvergieren eindeutig auf einer ndher am Kohlenstoff
liegenden (Sauerstoff-) und einer entfernteren (Fluor-)-
Position. Weitere Rechnungen, bei denen eine Beteiligung
von Sauerstoff auch an den 4c-Ligandenpositionen ange-
nommen wurde, konvergierten nicht.

Damit ist belegt, daB Sauerstoff nur uber die 8d-Lage
fehlgeordnet ist. Abb. 1 zeigt 9¢ bei Annahme dieser Fehl-
ordnung. In Tab. 2a—c sind die endgiltigen Atompara-
meter der Raumtemperaturphasen von 9a, 9b und 9¢ unter
Annahme von Splitatompositionen wiedergegeben.

Eine auf zwei Tetraederecken eingeschrinkte Fehlord-
nung wird auch bei den beiden anderen bisher bekannten
unsymmetrisch substituierten komplexen Anionen von im
Bariumsulfat-Typ kristallisierenden Verbindungen gefun-
den. In RbCrO,;F?? ist Fluor mit Sauerstoff, wie bei 9 iiber
die 8d-Lage fehlgeordnet, wihrend im Falle von KSO,F®
Fluor mit Sauerstoff iiber die beiden 4c-Positionen fehlord-
net. Damit ist nach dem jetzigen Erkenntnisstand eine Aus-
tauschbarkeit je der beiden 4c-Positionen und der beiden
8d-Teilpositionen untereinander gegeben, wahrend eine
Fehlordnung zwischen den 4¢-Lagen und der 8d-Position
nicht beobachtet wird. Daraus kann geschlossen werden,
daB die Rotationsbarriere des komplexen Anions im Kristall
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um eine Achse, die in der Spiegelebene bei y = 1/4 liegt und
deren Richtung in dieser Ebene durch die Winkelhalbie-
rende des X—Y—X-Winkels der drei 4c-Positionen
(F—C—F bei 9) definiert ist, sehr klein ist. DaB dabei auch
die beiden von der Fehlordnung nicht betroffenen gleich-
artigen Liganden ihre Platze tauschen, ist in der Réntgen-
strukturanalyse nicht erkennbar. Damit wird klar, daf} die
entsprechende Bewegung, wenn sie bei symmetrisch substi-
tuierten komplexen Anionen im Bariumsulfat-Typ auftritt,
in Rontgenstrukturanalysen kaum erkannt werden kann. Sie
konnte aber die Ursache fiir die hiufiger beobachteten
Schwierigkeiten bei der Verfeinerung von Verbindungen in
diesem Strukturtyp sein, die sich in maBigen Standardab-
weichungen der Ortsparameter und ungewdhnlichen Tem-
peraturfaktoren duBern.

Dieses Fehlordnungsmodell gestattet eine chemisch plau-
sible Interpretation der fiir 9a, 9b und 9c¢ bei Raumtem-
peratur ermittelten Kristallstrukturen und liefert zusétzlich
einen wichtigen Beitrag zum Verstindnis des Baryt-Typs.
Wegen der Fehlordnung kénnen die Abmessungen von 9
allerdings nicht mit der fiir die eingangs erwihnte Diskus-
sion nétigen Genauigkeit bestimmt werden.

Da sich eine dynamische Fehlordnung in der Regel ,,aus-
frieren* 1aBt, haben wir Differenzthermoanalytische- und
Tieftemperatur-Guinier-Untersuchungen an den Verbin-
dungen 9a, 9b und 9¢ im Temperaturbereich zwischen
—150 und +30°C durchgefiihrt. Wahrend die thermoana-
lytischen Untersuchungen keinen Hinweis auf eine Phasen-
transformation lieferten, traten bei den temperaturabhan-
gigen Rontgenpulveruntersuchungen feinste Reflexaufspal-
tungen auf, die mit einem Ubergang in ein monoklines
Kristallsystem erklarbar sind. Die Transformationstempe-
raturen betragen bei 9a —45, bei 9b —72 und bei 9c
—93°C. Der von 90° abweichende Winkel zwischen a und
b hebt — bei gleicher Achswahl wie bei der Raumtempe-
raturphase — die Spiegelebene in y = 1/4 auf und 16st damit
die achtzdhlige fehlgeordnete Lage in zwei vierzéhlige auf.
Wegen der sehr geringen monoklinen Verzerrung ist zu er-
warten, daB3 die Tieftemperaturphasen in monoklinen Un-
tergruppen der Raumgruppe Pnma der Raumtemperatur-
phase kristallisieren. Da die Spiegelebene senkrecht zur b-
Achse wegfillt, bleibt als einzig sinnvolle Untergruppe
P112,/a (P2/c in Standardaufstellung). Nach einer Reihe
vergeblicher Versuche gelang es schlieBlich, einen Einkristall

Tab. 1. Kristallographische Daten der Trifluororthocarbonate 9a—c¢

RbCOF CsCOF,
9b 9¢

KCOF,
Sa
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Pnma
Temperatur Raumtemp.
Gitterkonstanten a 857.5(2pm
b 553.7(1) pm
c 714.1(1) pm
B
Molmasse 119,1g/mol
Volumen der Elementarzelle 313'Eix106pm3
Formel einheiten pro EZ 4
dper 2.433
KristallgroBe 0.1x0.08x0.15mm
Farbe farblos
Diffraktometer CAD4

Strahiung, M onochromator

Mo K., Graphit

orthorhombisch Orthorhombisch Monoklin
Pnma Pnma P24/c
Raumtemp. Raumtemp. -100°C
895.5(2) pm 946.7(2) pm 596.1(1) pm
578.1(1) pm 599.5(1) pm 768.7(1) pm
738.1(1) pm 770.2(1) pm 939.9(2) pm
90.03(1)°
172,4 g/mol 218.9 218.9
382x10%pm> 437x10%pm> 431x10%pm>
4 4 4
2.982 3.296 g/em™> 3.296 g/cm™>
0.12x0.13 x0.21Imm 0.15x0.18x0.3mm
farblos farblos
AED2 CAD4 CAD4

Mo K, , Graphit

Mo K , Graphit

Polarisation, Lorentz, Numerische Absorption

Korrekturen

Absorptionskoeffizient 13.67cm™’
MeRbereich 2-30°
Pmin. hmax -12, 12
kmin. Xmax -7
[min. !max -10, 10
Abtastung, Abtastbreite ©29,18°
max. MeBzeit pro Reflex 1.5 min
gemessene Reflexe 3580
symmetrieunabhdnigig 293

Strukturidsung
Verfeinerung

R-Werte und Parameter-
anzahl siehe Tabelle

Schweratome Uber Direkte Methoden

Mo K, , Graphit

126.90 cm™’ 78.58 cm™! 78.58 cm™’
2-32.5° 1-35° 1-35°
-14,14 -15, 15 -10, 10
-9, 9 -10, 10 -12, 12
-1, 11 -12, 12 -15, 15
w29, 18° w29, 18° w29 ,18°
1.5 min 6 min 4 min
4536 7331 7043

432 892 1731

Full matrix least square, anisotrope Temperaturfaktoren

2a

2b

2c

Rest durch Differenz-Fourier-Synthese

Chem. Ber. 124 (1991) 321 —327



324

von 9¢ ohne Zerfall in Zwillingsdoménen durch die Pha-
sentransformation abzukiihlen und bei —100°C einen Da-
tensatz aufzunehmen. Die Daten zur Strukturlésung sind in
Tab. 1 wiedergegeben.

In der Tieftemperaturphase ist die Fehlordnung aufge-
hoben und die Struktur problemlos l6sbar. Das komplexe

Abb. 2. Das komplexe Anion in der Tieftemperaturphase von 9¢

J. Arlt, M. Jansen

Anion 9¢, wie es in der Tieftemperaturphase gefunden wurde,
ist in Abb. 2 dargestellt, die Atomkoordinaten sind in Tab. 3
angegeben. In Tab. 4 sind die Bindungswinkel und -ab-
stinde der komplexen Anionen 9a, 9b und 9¢, wie sie aus
den verschiedenen Verfeinerungen erhalten wurden, gegen-
iibergestellt. Der C—O-Abstand wird mit 130.6(6) pm und
die drei C—F-Abstinde werden mit 135.3(3)—135.4(3) pm
gefunden (Tieftemperaturphase 9c).

Ergebnisse

Die Bindungsabstinde von 9c¢ in der Tieftemperaturphase
bestdtigen im Rahmen der Standardabweichungen die bei
den Fehlordnungsrechnungen gefundenen Werte auf einer
wesentlich zuverlissigeren Basis. Die C —F-Abstdnde liegen
im Bereich der fiir Tetrafluormethan bei Gasphasenmessun-
gen gefundenen Werte. Der C—0O-Abstand ist gegeniiber
einem Einfachbindungsabstand deutlich verkiirzt und ent-
spricht dem fiir Carbonate (129.5 pm, 33% Doppelbin-
dungsanteil) gefunden Abstand. Diese Bindungsverkiirzung
kann jedoch nicht auf einen Doppelbindungsanteil zuriick-
gefiihrt werden, dies wiirde eine Uberschreitung der Oktett-
regel voraussetzen, sondern muf} als ein weiterer Hinweis

Tab. 2a. Orts- und Temperaturparameter der Raumtemperaturverfeinerungen von KCOF; (9a)?

Atom x/a y/b c/z K urt vzaz u33 ua23 u13 vz
K 0.6732 0.25 08423 as 0.0357 0.0417 0.0360 -0.0032
0.0002 - 0.0002 - 0.0008 0.0008 0.0007 0.0008
C 0.4260 0.75 0.6999 05 0.0274 0.0317 0.0317 -0.0011
0.0008 - 0.0008 - 0.00x 0.0033 0.0032 0.0027
F1,0 0.4131 0.5493 0.7976 1 0.0571 0.0395 0.0531 0.0086 -0.0007 0.0018
0.0004 0.0005 0.0004 - 0.0019 0.0016 0.0018 0.0013 0.0015 0.0015
F2 0.3167 075 0.5599 05 0.0563 0.0626 0.0366 -0.0178
0.00086 - 0.0006 - 0.0027 0.0027 0.0022 0.0021
F3 0.5660 0.75 0.6061 0.5 0.0272 0.0584 0.0481 0.0246
0.0006 - 0.0007 - 0.0025 0.0031 0.0027 0.0021
R=0.054 R\, =0.047 34 Parameter
KCOF 4 Mit "Splitatomlagen”
K 0.6733 0.25 0.8421 05 0.0366 0.0421 0.0361 -0.0026
0.0001 - 0.0001 - 0.0006 0.0006 0.0005 0.0005
c1 0.4266 0.75 0.6997 0.5 0.0265 0.0410 0.0332 -0.0013
0.0006 - 0.0006 - 0.0023 0.0025 0.0024 0.0013
0 0.4085 0.5549 0.7990 0.5 0.0450 0.0244 0.0360 0.0059 -0.0001  0.0044
0.0029 0.0033 0.0032 - 0.0039 0.00¥% 0.0037 0.0034 0.0034 0.0034
F1 0.4176 0.5420 0.7950 05 0.0490 0.0339 0.0497 0.0102 -0.0015 -0.0005
0.0025 0.0029 0.0029 - 0.0028 0.0035 0.0035 0.0033 0.0033 0.0033
F2 0.3164 0.75 0.5596 0.5 0.0533 0.0607 0.0385 -0.00172
0.0004 - 0.0004 - 0.0018 0.0019 0.0015 0.0015
F3 0.5663 0.75 0.6065 05 0.0399 0.0751 0.0674 0.0258
0.0003 - 0.0004 - 0.0018 0.0021 0.0020 0.0015
R=0.054 R,,=0.035 43 Parameter

“ Metrik der Tieftemperaturphase (—150°C, 27 Guinier-Reflexe): a

5.511(1), b = 7.344(1), ¢ = 8.525(2) pm: p = 90.08(2) .
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auf eine Bindungsverkiirzung durch polare Wechselwirkun-
gen gedeutet werden, wie wir sie schon frither fiir 2 postuliert
haben®. Aufgrund der geringeren negativen Ladung des
komplexen Anions 9 werden die Bindungsabstinde zu den
Liganden zwar etwas kiirzer gefunden, k&nnen aber durch-
aus als eine Bestdtigung der bei 2 gefundenen Tendenzen
gewertet werden.

Es ergaben sich Hinweise auf eine bislang nicht erkannte
Fehlordnung des komplexen Anions im Bariumsulfat-Typ.
Da Réntgenmethoden zur Untersuchung solcher Fragestel-
lungen — insbesondere im Fall von vier gleichen Liganden
im komplexen Anion — weniger geeignet sind, planen wir,
diese Fehlordnung mit Festkérper-NMR- und schwin-
gungsspektroskopischen Techniken weiter zu untersuchen.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir dic Unter-
stiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Die Handhabung der Feststoffe und Lésungsmittel erfolgte in bei
10~? mbar ausgeheizten Apparaturen unter gereinigtem Argon (Ar-
gon 4.6, iiber P,Oy, und Titan-Schwamm bei 700 bis 900°C gerei-

nigt). Darstellung und Umsetzung von COF; erfolgten in einer mo-
difizierten Stockschen Vakuumanlage mit PTFE-Schraubventilen
(Young London) und einem Diffusionspumpstand, da die Glasteile,
die mit COF, in Berithrung kommen, bei <10~ mbar ausgeheizt
werden miissen.

Ausgangssubstanzen. — 1, Acetonitril: 2.0 1 Acetonitril (p.a.; Rie-
del-de Haén, Seelze) werden in einem vierstufigen von Walter und
Ramley angegebenen Verfahren®® gereinigt. Die Ausbeute an Lo-
sungsmittel, das nach GC und IR frei von Verunreinigungen ist,
betrdgt 0.8 1.

2. Fluoride: NaF (p.a.; Riedel-de Haén, Seelze) wird feinst zerrie-
ben und bei 300°C/10~3 mbar 16 h getrocknet. KF, RbF (Riedel-
de Haén, Seelze) und CsF (Optipur; Merck, Darmstadt) werden 6 h
bei 300°C im Vakuum getrocknet, unter Argon nochmals feinst
zerrieben und dann 24 h bei 300°C/10~2 mbar getrocknet. Infra-
rotspektren aller Fluoride beweisen die Abwesenheit von HCOj,
HF,; ,» HF und H,0.

3. Carbonylfluorid: 3.46 g (35 mmol) Phosgen (99proz; Linde)
werden durch fraktionierende Kondensation von Cl,, HC1 und CO,
befreit und dann mit 14.7 g (350 mmol) NaF das in 60 ml absolutem
Acetonitril suspendiert wird, 24 h bei 22°C umgesetzt, Wichtig ist,
daB} NaF durch intensives Rithren iiber die gesamte Reaktionszeit

Tab. 2b. Orts- und Temperaturparameter der Raumtemperaturverfeinerungen von RbCOF; (9b)?

Atom x/a y/b c/z K utt vz U33 u23 u13 vi12z
Rb 0.6756 0.25 0.8406 05 0.0457 0.0457 0.0346 -0.0008
0.0001 - 0.0002 - 0.0005 0.0006 0.0004 0.0007
c 0.5706 0.25 0.3003 05 0.0468 0.0316 0.0431 0.0031
0.0012 - 0.0013 - 0.0065 0.0063 0.0068 0.0058
o, F1 0.5843 0.4454 0.2050 1.0 0.0654 0.0540 0.0597 0.0079 -0.0042  0.0055
0.0005 0.0005 0.0009 - 0.003 0.0033 0.0029 0.0023 0.0028 0.0026
F2 0.4357 0.25 0.3886 0.5 0.0555 0.0787 0.0881 0.0369
0.0007 - 0.0010 - 0.0051 0.0051 0.0037 0.0046
F3 0.6785 025 0.4343 0.5 00645 0.0506 0.0251 -0.0238
0.0010 - 0.0008 - 0.0042 0.0057 0.0049 0.0046
R=0.051 R, =0.038 34 Parameter
RbCOF 5 Mit "Splitatomlagen”
Rb 0.6756 0.25 0.8408 0.5 0.0411 0.0454 0.0343 -0.0007
0.0001 - 0.0001 - 0.0004 0.0005 0.0004 0.0005
C 0.5703 0.25 0.2996 05 0.0383 0.0443 0.0366 -0.0026
0.0009 - 0.0010 - 0.0044 0.0051 0.0051 0.0041
0 0.5940 0.4308 0.2013 0.5 0.0394 0.0207 0.0312 -0.0008 -0.0018 0.0157
0.0032 0.0051 0.0042 - 0.0093 0.0064 0.0063 0.0042 0.0061 0.0065
F1 0.5738 0.4623 0.2097 0.5 0.0527 0.0489 0.0581 0.0109 0.0056 0.0109
0.0041 0.0069 0.0060 - 0.0141 0.0125 0.0106 0.0083 0.0080 0.0078
F2 0.4363 0.25 0.3895 05 0.0529 0.0805 0.0869 0.0352
0.0005 - 0.0008 - 0.0033 0.0044 0.0038 0.0029
F3 0.6778 0.25 0.4337 05 0.0869 0.0737 0.0444 -0.0255
0.0007 - 0.0006 - 0.0035 0.0036 0.0027 0.0032
R=0.048 R,,=0.030 43 Parameter

2 Metrik der Tieftemperaturphase (—150°C, 24 Guinier-Reflexe): a
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= 5.700(1), b = 7.343(1), ¢ = 8.923(2) pm; B = 90.07(2)".
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im L@sungsmittel gut suspendiert bleibt. Das iiberstehende Gas
wird auskondensiert und wieder einer fraktionierenden Konden-

sation unterworfen (Abtrennen der Verunreinigungen von COCl,,

COCIF, CH,CN und HF). Die verbleibenden 1.84 g (27 mmol) Gas
sind nach Aussage eines Gasphaseninfrarotspektrums (5 mbar Gas-

Tab. 2¢. Orts- und Temperaturparameter der Raumtemperaturverfeinerungen von CsCOF; (9¢)

J. Arlt, M. Jansen

druck, 20-cm-Kiivette mit KBr-Fenstern) mit weniger als 2 Vol.-%
CO, verunreinigtes COF,.

‘Vorsicht: Unter diesen Bedingungen sollten nur im Umgang mit
toxischen Gasen erfahrene Personen unter Wahrungen der ent-

Atom x/a y/b c/z K u11 uaz u33 u23 u13 u12
Cs 0.6803 0.25 0.8397 0.5 0.0428 0.0467 0.0410 -0.0002
0.0000 - 0.0000 - 0.0002 0.0002 0.0002 0.0001
c 0.0652 025 0.2003 0.5 00366  0.0538 0.0441 -0.0036
0.0005 - 0.0007 - 0.0021 0.0029 0.0020 0.0016
o, F 0.0793 0.0644 0.2900 1.0 0.0655 0.0526 0.0708 0.0122 0.0026 -0.0035
0.0003 0.0005 0.0004 - 0.0016 0.0016 0.0015 0.0012 0.0013 0.0012
F2 -0.0626 0.25 0.1221 05 0.0720 0.1206 0.1246 -0.0646
0.0006 - 0.0009 - 0.0035 0.0051 0.0043 0.0034
F3 0.1632 0.25 0.0714 05 0.0995 0.0855 0.0410 0.0308
0.0006 - 0.0006 - 0.003® 0.00 0.0020 0.0020
R=0.043 R,,0.043 34 Parameter
CsCOF 5 mit "Splitatomlagen”
Cs 0.6803 0.25 0.8399 0.5 0.0432 0.047 0.00413 -0.00015
0.0000 - 0.0000 - 0.0002 0.0002 0.0002 0.0001
C 0.0662 0.5 0.2010 0.5 0.0384 0.0521 0.0442 -0.002
0.0003 - 0.0007 - 0.0021 0.0027 0.0019 0.0016
0 0.0802 0.0772 0.2964 05 0.0480 0.0348 0.0413 0.000 -0.0058 -0.0048
0.0020 0.0020 0.0019 - 0.0045 0.0032 0.0030 0.0028 0.0029 0.0030
F1 0.0774 0.04® 0.2813 0.5 0.0755 0.0459 0.0850 0.0066 0.0130 -0.0029
0.0020 0.0017 0.0024 - 0.0045 0.0037 0.0045 0.0034 0.0032 0.0032
F2 -0.0635 025 0.1241 0.5 0.0788 0.0764 0.0677 -0.0284
0.0023 - 0.0021 - 0.0019 0.0054 0.0044 0.0033
F3 0.1641 0.5 0.0710 0.5 0.0773 0.0782 0.0498 0.0310
0.0005 - 0.0008 - 0.0033 0.0049 0.0044 0.0021
R=0.041 Ry 0.041 43 Param eter
Tab. 3. Atomparameter der Tieftemperaturphase von CsCOF; (9¢)
Atom x/a y c/z k urn u22 U33 u2a23 u12 u13
Cs 0.2499 0.8413 0.6794 1.0 0.0354 0.0288 0.0298 -0.0014 -0.0005 0.0000
0.0000 0.0000 0.0000 - 0.0002 0.0001 0.0001 0.0001 0.0001 0.0001
c 0.2531 0.1982 0.0663 1.0 0.0413 0.0339 0.0249 -0.0058 -0.0003  -0.0010
0.0007 0.0004 0.0003 - 0.0024 0.0019 0.0018 0.0014 0.0017 0.0018
(o} 0.4356 0.2908 0.0799 1.0 0.0294 0.0392 0.0348 0.0027 0.0013 -0.0051
0.0005 0.0004 0.0003 - 0.0017 0.0016 0.0015 0.0013 0.0012 0.0013
F1 0.0618 0.29089 0.0805 1.0 0.0367 0.0509 0.0498 0.0049 -0.0020 0.0048
0.0005 0.0004 0.0003 - 0.0017 0.0018 0.0017 0.0014 0.0013 0.0014
F2 02491 00634 01644 1.0 00703 00624 00669 00346 0001  -0.0020
0.0006 0.0005 0.0004 - 00018 0.0015 0.0017 0.0016 0.0020 0.0019
F3 0.2486 0.1206 -0.0628 1.0 0.0703 0.0624 0.0670 -0.0392 -0.0020 -0.0006
0.0007 0.0005 0.0004 - 0.0018 0.0015 0.0017 0.0016 0.0020 0.0020
R=0.039 R,,=0.036 55 Parameter
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Tab. 4. Vergleich der Bindungsabstinde [pm] und -winkel [°] von 9, wic sie aus den verschiedenen Verfeinerungen erhalten wurden

Verbindung KCOF, RbCOF, CsCOF,
Sa gb Sc
Raumgruppe Pnma Pnma Pnma Pnma Pnma Pnma P24/¢c
Bemerkungen Fehlord. Fehlord. Fehtord. -100°C
Abstand C-0 130.1(21) 130.7(24) 129.7(9) 130.6(6)
1316 (4) 133.1(6) 131.6(4)
C-F1 133.9(18) 134.5(22) 136.3(4) 135.2(3)
C-F2 137.1(8) 137.5(5) 137.2(11) 138.1(3) 135.9(6) 136.4(4) 135.3(9
C-F3 137.0(8) 136.8(5) 138.1(10) 139.5(3) 135.9(7) 136.3(4) 135.3(3}
Bindungswinkel
0-C-F1 45(19) 1178(27) 56(8) 114.0(3)
0-C-F2 109.1(4) 108.3(11) 109.4(5) 105.7(16) 108.3(3) 110.6(8) 110.2(3)
O-C-F3 105.5(4) 111.7(11) 108.4(4) 108.0(3 109.0(9 110.1(8 110.1(3)
F1-C-F2 109.1(4} 109.3(9) 109.4(5) 112.6(17) 108.6(3) 107.1(6) 1076(3)
F1-C-F3 109.5(4) 107.3(9) 108.4(4) 107.7(6) 109.0(3) 105.5(9) 107.8(3)
F2-C-F3 1039(5) 104.2(11) 106.2(6) 104.0(1) 106.6(6) 106.2(9) 106.8(4)

sprechenden SchutzmaBnahmen (sehr gut ziehender Abzug, even-
tuell Atemschutz) mit Carbonylhalogeniden arbeiten.

Darstellung von 9a, 9b und 9¢: Auf 204 mg (4 mmol) KF, 627 mg
(6 mmol) RbF oder 1823 mg (12 mmol) CsF werden erst je 50 ml
Acetonitril und dann 1496 mg (22 mmol) COF, kondensiert. Die
Reaktionsmischung wird eine Woche lang taglich, dann 2 Wochen
lang jeden zweiten Tag und schlieBlich einmal pro Woche aufge-
schiittelt, Nach 45 d wird das verbliebene COF, auskondensiert
und durch Einleiten in konzentrierte walrige Ammoniak-Losung
vernichtet. Zur Vervollstindigung der Reaktion werden 2040 mg
(30 mmol) frisches COF, einkondensiert und die Ansitze weitere 6
Wochen bei Raumtemperatur belassen. Uberschiissiges COF, und
Lésungsmittel werden bei —15°C auskondensiert, und der ver-
bleibende Festkdrper wird fiir weitere Untersuchungen unter Argon
in Duran-Glasampullen eingeschmolzen. Der Umsatz, der durch
Zersetzung von 9a, 9b und 9¢ in einer Thermowaage (Netsch-
Thermoanalyser STA 429, 20—200°C/10™* mbar, 5 K/min, Ge-
wichtsverlust als COF, berechnet, verbliebene Substanz nach Ront-
genpulveraufnahmen reines Fluorid) bestimmt wurde, ist unter die-
sen Bedingungen quantitativ.

Réntgenstrukturanalysen von 9a, 9b und 9¢?¥: Einkristalle aller
drei Substanzen wurden unter strengen Inertgasbedingungen (Ar-
gon) ausgesucht und in zu Spitzen ausgezogenen Lindemann-Glas-
kapillaren von 0.3 mm Anfangsdurchmesser eingeschmolzen. Die
Kristalle wurden fettfrei in den Spitzen der Kapillaren eingekeilt.
Die Daten zur Rontgenstrukturanalyse sind in Tab. 1 angegeben.

CAS-Registry-Nummern
9a: 2700-80-3 / 9b: 2700-81-4 / 9¢: 2700-82-5
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