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Der Gesamtaufbau der Molekfile stimmt im wesent- 
lichen mit den von Rothe (1966) aus rS, umlichen 
Grfinden postulierten Anordnungen fiberein. Alle er- 
forderlichen Rechnungen wurden auf der Rechen- 
anlage CDC 3300 des Rechenzentrums der Universit~it 
Erlangen-Nfirnberg durchgef~hrt. 

Wir danken den Farbwerken Hoechst ffir die 
F6rderung dieser Arbeit. Ffir die Erlaubnis zur Durch- 
ffihrung der Diffraktometermessungen sind wir Herrn 
Prof. Dr E. Hellner (Marburg) besonders ver- 
pflichtet, ebenso wie Herrn Profi Dr R. Allmann ffir 
die Durchffihrung eines Teiles der Messungen. Unser 
besonderer Dank gilt Herrn Prof. H. J. Bestmann ffir 
die Uberlassung der Untersuchungssubstanz und ffir 
die Anregung zur Bearbeitung dieses Themas. 
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Die Kristallstrukturen yon Dirubidium- und Dikalium-la-oxo-bis(pentafluorodiarsenat)- 
Monohydrat, Rbz(As2F~oO). H20 und Kz(AszF;oO). H20 

VON WOLFGANG HAASE 

Physikalische Chemie I der Technischen Hochschule Darmstadt, 6100 Darmstadt, Deutschland (BRD)  

(Eingegangen am 14. Dezember 1973; angenommen am 26. Miirz 1974) 

The crystal structures of Rb2(As2F100).H20(Rb) and K2(As2F100).H20(K) have been determined 
from three-dimensional X-ray data. These compounds are isomorphous and crystallize in the ortho- 
rhombic space group Pnma, with (Rb) a = 11.585 (6), b = 9"544 (5), c = 9.638 (5) A, (K) a = 11.332 (6), 
b=9"165 (5), c=9"519 (5) ~ and Z=4 .  The water molecules are present as water of crystallization. 
There is no hydrogen bonding between the water molecules and the anions. The anion (As2Fl00) 2- 
on a crystallographic mirror plane has point group Cs as in the crystal structure of the anhydrous 
caesium salt. In the anion the two arsenic atoms are linked by an oxygen bridge. The bonding angle 
As(l)-O-As(2) is 136.5 (1.1) ° (mean value) and the bonding distances As(1)-O and As(2)-O are 1.77 (2) 
and 1.72 (2) A, respectively (mean values). 

Einleitung 

Nach Kolditz & Gitter (1967) erh~lt man aus 
Co(CsHs)2AsFsOH durch langsame thermische Kon- 
densation im Vakuum und anschliessende doppelte 
Umsetzung mit den entsprechenden Alkalihalogeniden 
Salze der hydrolysebest~indigen S~iure H2(A%F~oO). 
Im Gegensatz zum C~isiumsalz kristallisieren die 
Rubidium- und Kaliumsalze jeweils mit einem Mol 
Kristallwasser zu Rbz(As2FloO). H20 und 
K2(As2FloO).H20. Ffir Cs2(As2F~oO) konnte durch 
eine Kristallstrukturanalyse (Haase, 1973a) die Gestalt 
des Anions aufgekl~irt werden. Das Anion besitzt im 

Kristall die lokale Symmetrie Cs. Von einer Kristall- 
strukturanalyse an den beiden vorliegenden Ver- 
bindungen war Antwort auf die Frage zu erwarten, ob 
die Symmetrie Cs ffir das Anion (As2F~00) 2- charak- 
teristisch ist oder ob - wie ffir das Anion (Sb2Fa00) 2- 
gezeigt werden konnte (Haase, 1970, 1973b) - etwas 
abweichende geometrische Formen auftreten k6nnen. 

Neben der Frage nach der Gestalt des Anions stellte 
sich hier zus~itzlich die Frage nach der Funktion des 
Wassermolekfils. Aus dem lnfrarot-Spektrum (Haase, 
1970) war kein Hinweis auf eine starke Wasserstoff- 
brfickenbindung, etwa der Art F . . . H - O - H . . .  F, zu 
entnehmen. 
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Experimentelles 

Ffir beide Verbindungen standen uns farblose Kristalle 
in gut ausgebildeten Sfiulen parallel [100] zur Ver- 
ffigung. Die ffir die Strukturanalyse verwendeten 
Kristalle hatten die Abmessungen 0,47 × 0,05 × 0,04 
mm bzw. 0,52×0,05×0,04 ram. Die Hauptflfichen 
waren {100}, {010} und {001}. 

Die Verfeinerung cter aus Drehkristall- und Weissen- 
bergaufnahmen erhaltenen ungeffihren Gitterkon- 
stanten erfolgte nach mit KC1 geeichten Guinierdia- 
grammen und am Philips-Vierkreisdiffraktometer PW 
1100. Die Abweichungen der bei Haase (1970, 1972) 
angegebenen Werte yon denen im Abstract beruhen 
auf Fehlern bei der Filmeichung. Die Dichten der 
Substanzen wurden nach der Schwebemethode er- 
mittelt. 

Die Intensitfiten der Refle×e wurden visuell nach der 
Vielfachfilmtechnik aus Weissenbergaufnahmen er- 
halten. Ffir Rbz(As2Fl00). H20 stand ffir die Struktur- 
analyse ein Datensatz mit den Refle×en Okl-7kl 
(.Cu K~-Strahlung) zur Verffigung. Insgesamt wurden 
745 Reflexe vermessen, davon 586 mit yon der Unter- 
grundschw~rzung unterscheidbarer Intensitht. Ffir 
K2(A%F~00).H20 gait entsprechend: 0kl-6kl-Reflexe 
(CuK~-Strahlung), 8kl- und 10kl-Reflexe (MoK~- 
Strahlung); insgesamt 818 Retie×e, davon 669 beob- 
achtet. 

Die IntensitY.ten wurden LP-korrigiert. Wegen des 
ungfinstigen #-Wertes erfolgte eine Absorptionskorrek- 
tur mit einem Programm nach Coppens, Leiserowitz & 
Rabinovich (1965), welches in einer Fassung fhr die 
Anlage IBM 360/75 am Institut ffir Anorganische und 
Physikalische Chemie der Universit~t Stockholm 
(1966) vorlag. 

Tabelle 1 zeigt, dasses sich bei den Verbindungen 
um isomorphe Strukturen handelt. Die hieraus ffir die 
Strukturanalyse resultierenden Vorteile wurden bei 
der folgend beschriebenen Strukturaufklhrung aus- 
genutzt. 
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Fig. 1. Symmetriebetrachtungen fiJr die schweren Atome Rb 
(bzw. K), As(I) und As(2) der Rb2(As2FloO). HzO-Struktur 
(willkiJrliche Achsenihngen). (a) Raumgruppe Pnma (wahre 
Zelle). (b) Raumgruppe Pnmrn (Pseudozelle). 

Tabelle 1. Kristallographische Daten 

Rb: Rbz(As2FloO). H20; K: K2(As2FIoO). H20 

Rb K 
Raumgruppe Prima Pnma 
Anzahl der Formeleinheiten Z 4 4 
Volumen der Elementarzelle 1065,65 A 3 988,62 A 3 
Formelgewicht 544,8 452,1 
F(000) 992 848 
Doer 3,40 g cm -3 3,04 g c m  -3 
Dexp 3,37 g cm -3 3,00 g cm -3 
#(Cu K~.) 210,1 cm-  l 177,3 cm - x 
#(Mo K~) 91,2 cm -1 81,5 cm -1 

Raumgruppenfestlegung und Pseudozelle 

Die systematischen Ausl6schungsbedingungen: Okl 
nicht vorhanden ffir k + l # 2 n  und hkO nicht vor- 
handen ffir h-¢ 2n ffihrten auf die Raumgruppen Pnma 
(Nr. 62) oder Pna21 (Nr. 33). Mit Z = 4  und unter der 
Strukturannahme, dass es sich um ein nichtzentro- 
symmetrisches dimeres Anion mit einer Sauerstoff- 
brficke handelt, kann die Raumgruppe Pnma nur 
zutreffend sein, falls das Brfickensauerstoffatom in der 
Spiegelebene m [spezielle lage  4(c)] zu finden ist. 
Analoges gilt ffir die Lage des Sauerstoffatoms vom 
Wasser. 

Aus dreidimensionalen Patterson- und Patterson- 
differenzsynthesen (letztere mit [FRb[ 2 -  [FK[ 2) war ein 
sinnvoller Strukturvorschlag ffir die Lagen der Atome 
Rb bzw. K [allgemeine Lage 8(d)] und As [zwei unter- 
schiedliche Lagen in 4(c)] in der Raumgruppe Pnma zu 
erbringen. Die nichtzentrosymmetrische Raumgruppe 
Pna21, die schon vom Modell her wenig wahrscheinlich 
war, konnte im fortgeschrittenen Gang der Struktur- 
analyse durch Kleinste-Quadrate-Berechnungen (es 
ergaben sich keine Verbesserungen der R-Werte und 
keine signifikanten Parameterfinderungen) ausge- 
schlossen werden. 

Ohne die leichten Atome zu betrachten, bedingen 
die aus den Pattersonsynthesen ermittelten Lagen der 
schweren Atome Rb bzw. K sowie As(l) und As(2) 
eine Pseudosymmetrie, die der Raumgruppe Pnmm 
(Nr. 59; gefinderte Aufstellung) entspricht. Die An- 
ordnung: Rb bzw. K mit den Koordinaten x, ~0,  
,-,0,25 und Arsenlage As(l) mit 0,40, ¼, 0,09, also fiber 
0,40, ¼, ¼ spiegelbildlich zur Arsenlage As(2) mit 
0,40, ¼, 0,41, l~isst eine Pseudospiegelebene in (001) 
mit z=¼ entstehen. Dadurch wird die in Richtung 
[100] verlaufende 21-Schraubenachse in eine zwei- 
zghlige Drehachse fibergeffihrt, gleichzeitig geht die 
zur c-Achse senkrechte Gleitspiegelebene mit der 
Translationskomponente a/2 in eine Spiegelebene 
fiber. Die Symmetrie ~indert sich also von P2~/n 2~/m 
2a/a zu P2/n 21/m 2~/m. Fig. 1 zeigt diesen Ubergang 
zur Pseudosymmetrie. Die Pseudozelle wird durch 
a/2, b, c aufgespannt, bringt also eine Halbierung der 
a-Achse mit sich. 

Die bier ffir die schweren Atome aufgefundene 
Pseudosymmetrie zeigt sich natfirlich auch an den 
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Reflexintensit~ten. Die Intensit~ten (und damit die 
FZ-Werte) der Reflexe hkl mit h = 2n sind ungef~ihr um 
den Faktor 10 gr6sser als die der Reflexe mit h ¢ 2n. 

Bei der Ermittlung der Lagen der leichten Atome aus 
den Patterson- und Fouriersynthesen bereitete diese 
Pseudosymmetrie prinzipielle Schwierigkeiten, denn 
die nichtaquivalenten As(l)- und As(2)-Lagen in der 
Zelle mit der Symmetrie Pnma entsprechen ~iqui- 
valenten Punktlagen in der Pseudozelle. Dem Anion 
k6nnte dann entweder die Pseudosymmetrie C2o zu- 
kommen oder aber zwischen gleichwertigen An- 
ordnungen mit der Symmetrie C~ kann ohne Struktur- 
annahmen fiber die Geometrie des Anions nicht ent- 
schieden werden. F/Jr die Symmetrie C2, liess sich kein 
Modell aus den Pattersonsynthesen erstellen, das alle 
Vektoren des Pattersonraumes deutete. Zur weiteren 
Strukturaufkl~irung wurden zun~ichst die Lagen der 
Atome O, F(1) und F(6), die alle in der m-Spiegelebene 
plaziert sein mfissen, durch Ausdeutung der Patterson- 
synthesen und durch Kleinste-Quadrate-Berechnungen 
ermittelt. 

Unter Annahme oktaedrischer Koordination um 
Arsen waren die mit den Beitr~igen der bisher er- 
mittelten Atomlagen Rb bzw. K, As(l), As(2), O, F(1) 
und F(6) erhaltlichen Fo- und (Fo-F~)-Synthesen ent- 
sprechend den Anordnungen in Fig. 2 zweideutig, 
d.h., es wurde - wie zu erwarten - eine lJberlagerung 
d.er Anordnungen (a) und (b) gefunden. Kleinste- 
Quadrate-Verfeinerungen mit jeweils einem Modell 
erbrachten eine .K.onvergenz nur f/Jr das Modell (a). 
Damit war der Ubergang von der Pseudosymmetrie 
Pnmm zur tats~ichlichen Symmetrie Pnma m6glich. 

Verfeinerung der Atomlagen in der Raumgruppe Pnma 

Der weitere Gang der Strukturanalyse erfolgte fiber 
Fo- und (Fo-F~)-Synthesen und abwechselnd mit 
diesen durch Kleinste-Quadrate-Verfeinerungen unter 
Minimalisierung von Yw(IFoI-IFA) 2. Dabei wurde w 
als 

w= ¢r(Fo) 

mit ~r(Fo) = 0,08 • Fo + 2,0 ffir Fo ~ 0 und er(Fo) = 6 ffir 
unbeobachtete Reflexe in Rechnung gesetzt. 

Nach dem prinzipiellen Auffinden aller Atomlagen 
erfolgte die Verfeinerung zun~ichst nur ffir die Kalium- 
verbindung. Ffir diese wurden die 149 Ski- und lOkl- 
Reflexe (davon 25 unbeobachtete), die mit Mo K~- 
Strahlung erhalten wurden, zu Beginn der Verfeinerung 
aller Atomlagen dem CuK~-Datensatz unter Be- 
achtung der Schichtebenenskalierungsfaktoren hinzu- 
gegeben. Die bei Abschluss der isotropen Ver- 
feinerungen der Kaliumverbindung erhaltenen Lage- 
parameter wurden bei Beginn der isotropen Ver- 
feinerung der Rubidiumverbindung vorgegeben. Den 
Abschluss der Verfeinerung ffir beide Strukturen 
bildeten Berechnungen mit anisotropen Temperatur- 
faktoren unter Festhaltung der bei den isotropen Ver- 

feinerungen erhaltenen Schichtebenenskalierungsfak- 
toren und (Fo-F~)-Synthesen. Die Atomformfak- 
toren ffir Rb ÷, K ÷, As 3+, F -  und 02-  (Sauerstoff 
vom H20) wurden den International Tables for X-ray 
Crystallography (1962) entnommen, die ffir O 
(Brtickensauerstoff) bei Hanson, Herman, Lea & 
Skillman (1964). Eine Korrektur des Beitrages der 
anomalen Dispersion erfolgte nicht. Die R~-Werte 
[R~ = Y(IFol- IFA)/Z IF,,l] betrugen bei Beendigung der 
Berechnungen ffir Rbz(As2F~00). H20=0,076 (586 be- 
obachtete Reflexe) und ffir Kz(As2Fa00).H20=0,092 
(669 beobachtete Reflexe). Die Orts- und Temperatur- 
parameter enthalt Tabelle 2.* 

Strukturdiskussion 

Die Struktur des Anions (As2F100) 2- wird in Fig. 3 
-einschliesslich der Bindungsabst~inde und-winkel  
ffir Rbz(As2F~00). H20 - gezeigt. Die Frage, inwieweit 

* Eine Tabelle, die den Vergleich der beobachteten mit den 
berechneten Strukturfaktoren beinhaltet, ist bei der British Li- 
brary Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
30430) deponiert. Kopien sind erh~iltlich durch The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 13 White 
Friars, Chester CHI 1NZ, England. 

( ) ( 
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) 
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Fig. 2. Prinzipielle Anordnungsm/Sglichkeiten in der Zelle 
Pnma (willkfirliche Achsenl~ngen). Die Anordnung (a) er- 
wies sich im weiteren Gang der Strukturanalyse als zu- 
treffend. 
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2 Fig. 3. (As2FIoO) -Anion der Rb2(As2FxoO). H,O-Struktur mit 
Angabe der Bindungsabst~inde (A) und einiger Bindungs- 
winkel (o). 
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die prinzipielle Geometrie des Anions durch ver- 
schiedene Kationen beeinflussbar ist, kann verall- 
gemeinernd beantwortet werden: 

Das Anion (As2FloO) 2- ordnet sich bei allen drei 
untersuchten Verbindungen [Csz(AszFloO), 
Rb2(As2FloO). H20, K2(As2FaoO). H20] so an, dass die 
Atome F(1), As(l), O, As(2), F(5), F(6) und F(7) in 
einer kristallographischen Spiegelebene m liegen. Wie 
gezeigt werden konnte (Haase, 1970, 1972, 1973a), wird 
(fir ein Molekfil der Art  X5A-Y-AX5 mit einem Bin- 
dungswinkel A - Y - A =  180 ° und relativ kurzen A - X -  
bzw. A-Y-Abst/inden die packungsmassig gfinstigste 
Anordnung dann erreicht sein, wenn das eine Oktaeder 
gegenfiber dem anderen Oktaeder exakt um 45 ° senk- 
recht zu der Ebene gedreht wird, in der die Atome A 
und Y angeordnet sind. Ein Molekfil dieser Art  strebt 
damit die Eigensymmetrie Cs an. Die Tatsache, dass 
das Anion unserer Verbindungen immer eine kristallo- 
graphische Spiegelebene einnimmt, wird damit ver- 
st~indlich. 

In Tabelle 3 werden die Abst/inde und Winkel an- 
gegeben. Die entsprechenden Abst~inde und Winkel 
am Anion stimmen bei beiden Strukturen [bis auf den 
Winkel F(2)-As(1)-F(2')] innerhalb des 1½-fachen der 
berechneten mittleren Standardabweichung fiberein. 
Ffir beide Strukturen sind die Abst~inde und Winkel 
den entsprechenden Werten ffir Csz(As2FloO) (Haase, 
1973a) - bis auf kleine Abweichungen einzelner 
Werte - /iquivalent. Abweichend sind die innermole- 
kularen Abst/inde F (3 ) . . .F (7 )  mit 2,82 A (ffir Rb; 
2,83 ffir K) und 2,68 A ffir Cs2(As2FloO). Die mittleren 
As-F-Abst~inde ffir alle drei Strukturen werden als 
gleich angesehen. Sie liegen innerhalb des 1½-fachen 
Wertes der berechneten Standardabweichungen der 

Bindungslfingen (Tabelle 4). Die As( l ) - . .As(2) -Ab-  
st~inde [Rb: 3,241 (5)A,  K: 3,233 (4)A] best~itigen 
den Wert (fir Cs2(As2F100) [3,225 (4) A]. 

Tabelle 3. Abstiinde (]~) und Winkel (°) mit abgesch6tzter 
mittlerer Standardabweichung in Klammern 

Rb: Rb2(As2FIoO).H20, K: K2(As2FIoO).H20 
Bindungsabstfinde Rb K 
As(l) O 1,77 (2) 1,76 (2) 

F(1) 1,74 (2) 1,74 (2) 
F(2) 1,72 (1) 1,69 (1) 
F(3) 1,71 (I) 1,69 (1) 

As(2) • .O 1,73 (2) 1,71 (2) 
F(4) 1,72 (1) 1,69 (1) 
F(5) 1,71 (2) 1,70 (2) 
F(6) 1,76 (2) 1,72 (2) 
F(7) 1,72 (2) 1,70 (2) 

Bindungswinkel Rb K 
O As(1)-F(1) 176,4 (0,9) 175,4 (0,7) 

F(2) 90,7 (0,8) 90,7 (0,6) 
F(3) 94,3 (0,8) 94,7 (0,6) 

F(1)--As(1)-F(2) 86,8 (0,8) 86,0 (0,6) 
F(3) 88,3 (0,7) 88,5 (0,6) 

F(2)--As(1)-F(2') 93,2 (0,7) 89,8 (0,5) 
F(3) 87,8 (0,7) 89,3 (0,5) 
F(3') 174,9 (0,7) 174,5 (0,5) 

F(3)--As(I)-F(3') 90,9 (0,6) 91,1 (0,5) 
O As(2)-F(4) 92,7 (0,8) 92,5 (0,7) 

F(5) 88,1 (1,0) 86,8 (0,8) 
F(6) 174,7 (0,9) 174,9 (0,7) 
F(7) 97,6 (1,0) 97,2 (0,7) 

F(4)--As(2)-F(4') 174,6 (0,6) 173,3 (0,6) 
F(5) 90,1 (0,8) 92,3 (0,7) 
F(6) 87,3 (0,7) 87,7 (0,7) 
F(7) 89,6 (0,9) 87,5 (0,7) 

F(5)--As(2)-F(6) 86,6 (0,8) 88,1 (0,8) 
F(7) 174,2 (0,9) 175,9 (0,8) 

F(6)--As(2)-F(7) 87,7 (0,8) 87,8 (0,7) 
As(1)-O A s ( 2 )  136,1 (1,3) 136,9 (0,9) 

Rb 
K 
As(l) 

As(2) 

F(I) 

F(2) 

F(3) 

F(4) 

F(5) 

F(6) 

F(7) 

O 

O(H20) 

Tabelle 2. A tomparameter und Temperaturparameter 

Die anisotropen Temperaturparameter in A 2 haben die Form exp [-¼(Blth2a*2+ . . .  + B122hka*b*+ ...)]. 
Die jeweils erste Zeile gilt (fir Rb2(As2FloO). H20, die zweite Zeile fiir K2(As2F100). HzO. 

x/a 
0,1698 (3) 
0,1725 (4) 
0,4011 (4) 
0,4034 (3) 
0,3995 (4) 
0,4001 (3) 
0,4485 (20) 
0,4492 (17) 
0,3072 (15) 
0,3061 (11) 

- 0,4994 (13) 
- 0,4960 (11 ) 

0,4022 (13) 
0,4078 (12) 
0,2613 (21) 
0,2575 (19) 
0,4430 (19) 
0,4423 (18) 

- -  0,4564 (22) 
--0,4540 (17) 

0,3439 (26) 
0,3454 (18) 
0,1549 (26) 
0,1695 (20) 

y/b z/c Bll B 2 2  

- 0 , 0 0 8 4  (2) 0,2658 (2) 2,88 (20) 2,66 (8) 
-0,0104 (4) 0,2639 (4) 3,00 (22) 2,71 (14) 

¼ 0,4338 (3) 2,13 (25) 2,65 (13) 
¼ 0,4318 (2) 2,27 (18) 2,58 (10) 
¼ 0,0975 (3) 2,50 (26) 2,70 (13) 
¼ 0,0922 (2) 2,19 (18) 2,72 (11) 
¼ -0,3950 (17) 3,5 (1,3) 2,5 (0,7) 
¼ -0,3935 (14) 3,3 (1,0) 3,3 (0,7) 

0,1191 (14)  0,4818 (12) 4,4 (0,9) 2,8 (0,5) 
0,1199 (12)  0,4808 (10) 3,9 (0,7) 2,3 (0,4) 
0,1224 (14)  0,3997 (12) 3,3 (0,9) 3,7 (0,6) 
0,1186 (13)  0,3992 (10) 3,3 (0,8) 4,3 (0,6) 
0,0700 (15)  0,0898 (13) 3,8 (1,0) 2,4 (0,5) 
0,0660 (14)  0,0875 (12) 6,5 (1,0) 2,9 (0,5) 

¼ 0,0368 (19)" 5,3 (1,5) 3,6 (0,8) 
¼ 0,0369 (16) 5,3 (1,2) 5,7 (0,8) 
¼ -0,0774 (16) 2,8 (1,2) 2,9 (0,7) 
¼ --0,0814 (14) 3,3 (1,0) 3,4 (0,7) 
¼ 0,1417 (20) 4,2 (1,4) 3,3 (0,8) 
¼ 0,1354 (14) 3,4 (1,0) 3,0 (0,6) 
¼ 0,2635 (19) 4,2 (1,9) 5,0 (1,1) 
¼ 0,2601 (14) 3,4 (1,0) 3,1 (0,7) 
¼ -0,2530 (20) 3,5 (2,0) 2,1 (0,8) 
¼ -0,2579(16) 4,6 (1,2) 2,1 (0,6) 

,833 B12 BI3 B23 
2,73 (7) -0,02 (10) -0,09 (8) -0,02 (6) 
2,55 (12) 0,00 (18) -0,36 (15) 0,07 (12) 
2,59 (10) 0 0,18 (13) 0 
2,29 (10) 0 0,11 (10) 0 
2,57 (10) 0 0,14 (13) 0 
2,26 (8) 0 0,07 (10) 0 
3,5 (0,6) 0 - 1,0 (0,8) 0 
3,0 (0,5) 0 0,2 (0,7) 0 
3,7 (0,5) - 1,1 (0,6) 0,6 (0,5) 0,4 (0,4) 
3,5 (0,3) -0,1 (0,5) 0,3 (0,4) -0,1 (0,4) 
3,7 (0,5) 1,5 (0,7) 0,6 (0,5) 0,6 (0,4) 
3,4 to,4) 0,3 (0,6) 0,4 (0,4) 0,0 (0,4) 
4,7 (0,5) -1,1 (0,6) 0,2 (0,6) 0,3 (0,5) 
5,3 (0,5) -0,3 (0,6) 0,9 (0,6) -0,1 (0,4) 
4,2 (0,7) 0 -2,4 (0,9) 0 
3,2 (0,6) 0 0,1 (0,8) 0 
3,2 (0,6) 0 1,7 (0,7) 0 
3,4 (0,5) 0 0,4 (0,7) 0 
4,8 (0,8) 0 - 1,1 (0,9) 0 
3,7 (0,6) 0 -0,2 (0,7) 0 
2,1 (0,7) 0 -0,9 (0,8) 0 
2,0 (0,5) 0 --0,3 (0,7) 0 
4,0 (0,8) 0 0,4 (0,9) 0 
3,3 (0,6) 0 1,1 (0,8) 0 
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Tabelle 3 (Fort.) 

Nichtgebundene Abst~nde Rb K 
F(3) . . . . . .  F(7) 2,81 (3) 2,83 (2) 
O . . . . . . . .  F(2) 2,48 (3) 2,46 (2) 

F(3) 2,55 (3) 2,54 (2) 
F(4) 2,49 (3) 2,46 (2) 
F(5) 2,39 (3) 2,35 (2) 
F(7) 2,59 (3) 2,56 (2) 

As(l) . . . . .  As(2) 3,241 1"5) 3,233 (4) 
O(HzO)'-. F(1) 2,78 (3) 2,88 (2) 

F(2) 3,35 (3) 3,16 (2) 
F(5) 3,05 (3) 2,98 (3) 
F(6) 2,95 (3) 3,00 (2) 

Koordination des Kations Rb K 
Rb/K . . . . .  F(I) (III) 3,10 (2) 3,00 (2) 
Rb/K . . . . .  F(2) (+I)  2,89 (1) 2,83 (1) 

F(2) (III) 2,95 (1) 2,89 (1) 
Rb/K . . . . .  F(3) (+IV) 2,82 (1) 2,73 (1) 
Rb/K . . . . .  F(4) (+ I) 3,27 (1) 3,23 (1) 

F(4) (lII) 3,29 (1) 3,25 (1) 
F(4) (+IV) 3,48 (1) 3,39 (1) 

Rb/K . . . . .  F(5) (+ I) 3,48 (2) 3,36 (2) 
F(5) (III) 3,57 (2) 3,49 (2) 

Rb/K . . . . .  F(6) (III) 3,05 (2) 2,95 (2) 
Rb/K . . . . .  F(7) (+IV) 3,00 (2) 2,94 (2) 
Rb/K . . . . .  O (+I)  3,19 (2) 3,09 (2) 
Rb/K . . . . .  O(HzO) (I) 3,08 (2) 2,84 (2) 

]: x,y,z; +I:  x,l+y,z; 
lII- ½-x,p,½+z; +IV. ½-x,l+fi,½+z. 

Analoges trifft ftir die Bindungswinkel As(1) -O-  
As(2) zu (Tabelle 4). Bemerkenswert  ist, dass die 
As(1)-O-Absffmde bei allen untersuchten Strukturen 
gr6sser sind als die As(2)-O-AbstS.nde (Tabelle 4). Der 
1½-fache Wert  der Summe der Mittelwerte der be- 
rechneten Standard.abweichungen entspricht der Dif- 
ferenz zwischen den Mittelwerten der Abst~inde 
As(1)-O und As(2)-O. Es wird f/Jr wahrscheinlich ge- 
halten, dass die Unterschied ein den Bindungsl~ingen 
realistisch sind. Nach  dem Dreimassenmodell  wurden 
ffir die As-O-Bindungen in der As(1)-O-As(2)-Brficke 
Kraf tkons tanten  von 5,1 mdyn A-~ abgeschS.tzt 
(Haase,  1972). 

Das Wassermolekfil ist als Kristallbaustein in den 
Git terverband eingebaut. Die vier kfirzeren Abst~inde, 
die O(HzO) zu Liganden des Anions im Bereich bis 
3,4 A besitzt, zeigen keine eindeutige PrS.ferenz ffir 
eine Wasserstoffbrficke. Alle diese vier Abst~inde 
ffihren zu den am weitesten nach aussen greifenden 
Liganden des Anions [in der Reihenfolge der AbstS.nde: 
F(1), F (6 )~F(5 ) ,  F(2)]. Daraus  ist zu schlussfolgern, 
dass Wasser  das Anion nur koordinativ umgibt. Die 
Existenz einer Wasserstoffbrt ickenbindung wfirde auch 
nicht mit dem Infrarot-  und Ramanspek t rum (Haase,  
1970) fibereinstimmen. Die ffir die Wasserstoff- 

- .~a . F (6 )  ~ _ _  

~ ~ _ _ ~ , "  ,,~ ',-~ , ,  \A~, ~ ~ )  ~ 

/ ~ ~ 

//F(4) F(5) //F(2') 

o , u  
~.s~ ~ I ,  _ / ~ / 

" / ",7 r--,A / 
F (I) ~ 

Fig. 4. Projektion der Rb2(As2F~00).H20-Struktur auf die Ebene (010). Die Koordination des Rb im Bereich <3,8 .~ und die 
des O(H20) im Bereich < 3,4 ,~ sind eingezeichnet. Stark ausgezogen : Anion in x=  ¼, schwach" y = ~. 
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Tabelle 4. Abstiinde (A) und Winkel (°) am (AszF~oO)2--Anion 

As-F As(l)-O As(2)-O As(l). • • As(2) /_ As(l)-O-As(2) 
Cs2(As2Fl00) (Haase, 1973a) 1,74 (2) 1,77 (2) 1,68 (2) 3,225 (4) 138,8 (1,2) 
Rb2(AszFIoO). H20 1,72 (2) 1,77 (2) 1,73 (2) 3,241 (5) 136,1 (1,37 
K2(As=FioO). H20 1,70 (1) 1,76 (2) 1,71 (2) 3,233 (4) 136,9 (0,9) 
Mittelwert 1,72 (2) 1,77 (2) 1,71 (2) 3,233 (4) 137,3 (1,1) 

brfickenbindung charakteristische breite IR-Absorp- 
tion im Bereich 3400 cm -~ fehlt, statt dessen treten 
sehr scharfe Resonanzsignale auf: 

Infrarot: 3667, 3596 und 1625 cm -1 
Raman: 3667, 3594 und (schwach) 1623 cm -~. 

Fig. 4 projiziert die Kristallstruktur auf die Ebene 
(010). Die ffir die Schweratome aufgefundene Pseudo- 
zelle mit a/2 wird durch diese Abbildung demonstriert: 
Ffir die Kationenlagen sind die Parameter y ~ 0  und 
z~¼ die Ursachen. Die As(l)- und As(2)-Atome haben 
dann (nahezu) gleiche y- und z-Koordinaten, wenn 
x[As(1)]-x[As(2)],,~½. Das ffihrt dazu, dass die 
Anionen jeweils um 180 ° versetzt in Stapeln entlang a 
angeordnet sind. Diese 180°-Verdrehung unterscheidet 
die Strukturen in der Pnma-Symmetrie prinzipiell vom 
Cs2(As2F100) in der P2,/m-Symmetrie. Die geringen 
Abweichungen in der Anordnung der Atome in den 
xz-Ebenen (Spiegelebene m in y=¼ bzw. ¼) ffir 
Rb2(As2F~00).H20 bzw. KE(AszF100).H20 und 
Cs2(As2F100) erkl/iren sich als Folge des Einbaus des 
Kristallwassers. 

Die Koordination der Kationen 1/isst sich nicht mit 
einer geometrisch eindeutig beschreibbaren Form an- 
geben. Im Bereich bis 3,8 A wird jedes Kation von 13 
Liganden umgeben, davon einmal vom Sauerstoff des 
Wassers (Tabelle 3 und Fig. 4). Eine gleiche Anzahl 
von Koordinationsteilnehmern im Bereich bis 4 A 

wurde auch bei Cs2(As2F100) gefunden (Haase, 1973a). 
Die Mittelwerte der 13 Abst~inde betragen: 

Cs-F, O: 3,30 (2)/k, 
Rb -F ,O :  3,17 (2) A, 
K - F , O :  3,08 (2) A. 

Die Untersuchungen wurden am lnstitut ffir An- 
organische Chemie der KTH Stockholm und am 
Mineralogischen lnstitut der Universitfit Marburg 
ausgeffihrt. Herr Professor Kolditz stellte freundlicher- 
weise Kristallmaterial zur Verffigung. 
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