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and S atoms after weighted averaging. The method of 
plotting has been described earlier (Kirfel & Will, 
1980b). The picture shows the three-dimensional 
envelopes of the positive and negative static defor- 
mation density at +0.3 e A -3, from which we can 
easily recognize the S - O  bond-charge accumulations, 
the positive density within the O - S - O  bond angles, 
and the lone-pair regions of the O atoms outside the 
SO 4 tetrahedron. 

This work has received the support of the Deutsche 
Forschungsgemeinschaft, which is gratefully acknow- 
ledged. 
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Abstract 

Compounds of the composition M X  4 are frequently 
built up from chains consisting of edge-sharing oc- 
tahedra. The two terminal (non-bridging) X atoms of 
an octahedron can have a cis or trans arrangement; if 
only one kind of arrangement occurs, the resulting 
chains are called cis or trans chains, respectively. The 
trans chain is always linear whereas a cis chain can 
have an infinite variety of configurations. This is 
because any group of four cis-connected octahedra can 
adopt one of four configuration types, designated by 
the symbols e, g, s and z. The configuration of any cis 
chain can be uniquely characterized by a sequence of 
these symbols. A symbolism for chains having cis and 
trans octahedra is also presented. Under the condition 
that the packing of chains is performed in a way such 
that the X atoms form a close-packing arrangement, 
certain chain types cannot be realized, and of the rest 
the majority are only possible for cubic close packing 
of the X atoms. Chains that can be accommodated in 
sphere packings with h layers are the trans chain and 
the cis chains e 2, z 6 and (ezz) 2 (the index number 
indicates the number of repeating units needed to reach 
a translationally equivalent position). Chain symmetry 
and packing requirements dictate that certain symmetry 
elements of the sphere packing cannot be retained; with 
these symmetry restrictions the possible space groups 
are deduced using group-subgroup relationships. For 
16 chain types the most important packing possibilities 
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are illustrated. The known structure types NbC14, 
a-NbI 4 and OsC14 (trans chain), ZrC14, TcC14 and UI 4 
(cis chain e2), ZrI 4 [cis chain (ess)21 and HfI 4 [cis chain 
(es)2] correspond to some of the predicted possibilities. 
y-PtI 4 (cis chain e 2) is an exception in that the packing 
of its I atoms deviates considerably from close packing. 

Einleitung 

Unter den Verbindungen der Zusammensetzung M X  4 
trifft man vor allem drei Typen von Atomverb~inden 
an: (1) Monomere Molekfile mit Tetraederstruktur, z.B. 
SIC14; (2) Schichtstrukturen mit eckenverknfipften 
Oktaedern, z.B. SnF4; (3) Ketten von kantenver- 
knfipften Oktaedern. Daneben gibt es einige besondere 
Strukturtypen, z.B. K~ifigmolekfile wie beim (TeC14) 4, 
Ketten von Oktaedern, die abwechselnd fiber Fl~ichen 
und Ecken verknfipft sind, beim ReCI 4 oder Strukturen 
mit h6herer Koordinationszahl als sechs for das 
M-Atom, z.B. beim ZrF 4 oder UC14. 

In der vorliegenden Arbeit werden die Struktur- 
m6gliehkeiten fiir MX4-Verbindungen vom vor- 
genannten Typ (3) behandelt. Diesen Typ trifft man vor 
allem bei den nicht-fluoridischen Tetrahalogeniden der 
schwereren Nebengruppenelemente an. Es werden die 
m6glichen Strukturen ffir Ketten von kanten- 
verknfipften Oktaedern abgeleitet und es wird eine 
Nomenklatur daffir vorgeschlagen. Wenn solche Ket- 
ten unter Einhaltung bestimmter Randbedingungen zu 
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einem Kristallverband zusammengepackt werden, so 
k6nnen nur bestimmte Raumgruppen auftreten, die sich 
mit Hilfe der kristallographischen Gruppe- 
Untergruppe-Beziehungen (Billiet, Sayari & Zarrouk, 
1978; Neubfiser & Wondratschek, 1966, 1969) her- 
leiten lassen; dies geschieht unter Verwendung des 
Konzepts, das von B~irnighausen (1975, 1980) zur 
systematischen Beschreibung von Kristallstruktur- 
verwandtschaften entwickelt wurde. Ffir die m6glichen 
Raumgruppen lassen sich Strukturmodelle angeben 
und Erwartungswerte fiir die Gitterkonstanten 
berechnen. In /ihnlicher Weise waren so bereits 
Strukturm6glichkeiten f/Jr Verbindungen (MXs)  2 
(Mfiller, 1978a) und M X  6 (Mfiller, 1979) aufgezeigt 
worden. 

M~igliehe Strukturen f'dr Ketten von kantenverkniipften 
Oktaedern 

e g s z 

54 o 

Die hier betrachteten Verbindungen der St6chiometrie 
M X  4 sollen so aufgebaut sein, dass MX6-Oktaeder fiber 
gemeinsame X-Atome derart miteinander verknfipft 
sind, dass je zwei Oktaeder eine gemeinsame Kante 
haben. Ein X-Atom soll maximal zwei Oktaedern 
gemeinsam angeh6ren. Es resultiert dabei eine Kette 
(oder ein Ring), in welcher jedes Oktaeder neben zwei 
Kanten, die es mit zwei anderen Oktaedern gemeinsam 
hat, zwei terminale (nicht verbrfickende)X-Atome 
besitzt. Die beiden terminalen X-Atome k6nnen 
zueinander eis- oder trans-st~ndig sein. Im folgenden 
wollen wir von einer cis-Kette bzw. von einer trans- 
Kette sprechen, wenn bei allen Oktaedern der Kette die 
cis- bzw. die trans-Anordnung vorliegt. 

Ffir die trans-Kette gibt es nur eine m6gliche Gestalt, 
die in Fig. 2 mit dem Symbol t bezeichnet ist. Ffir die 
Gestalt einer cis-Kette gibt es dagegen eine unendlich 
grosse Vielfalt von M6glichkeiten. 

Betrachten wir zuniichst eine Gruppe von vier 
aneinandergeknfipften cis-Oktaedern, so wie in Fig. 1 
gezeigt. Die relative Anordnung der vier Oktaeder muss 
einem von vier m6glichen Konfigurationstypen 
entsprechen, die wir mit den Symbolen e, g, s und z 
bezeichnen wollen. (F fir eine Folge von drei cis- 
Oktaedern gibt es nur eine Konfigurationsm6glichkeit, 
eine Dreiergruppe reicht deshalb nicht aus, um die 
Strukturvielfalt zu erfassen.) Betrachtet man die 
Verbindungslinien M - M  von Oktaedermitte zu 
Oktaedermitte der vier verknfipften Oktaeder und blickt 
man entlang der mittleren der drei M-M-Linien, so 
erkennt man den Diederwinkel zwischen den zwei 
M--M--M-Ebenen  der ersten drei und der letzten drei 
Oktaeder (Fig. 1, ffinfte Zeile); der Diederwinkel ist 
charakteristisch ffir jeden der vier Konfigurationstypen. 
(Die Wahl der Bezeichnungen e, g, s und z geht auf 
diese Betrachtungsweise zurfick; sie hat eine gewisse 
Analogie zur Konfigurations- bzw. Konformations- 

Fig. 1. Die vier m6glichen Konfigurationstypen e, g, s und z ffir 
eine Gruppe von vier kantenverknfipften cis-Oktaedern, jeweils 
aus verschiedenen Blickrichtungen dargesteiit. Am rechten Rand 
ist angedeutet, wie das Bild der obersten Zeile gedreht werden 
muss, um zu der Ansicht in der betreffenden Zeile zu kommen. 5. 
Zeile: Diederwinkel zwischen den beiden M-M-M-Ebenen.  
Unterste Zeile: zwei Beispiele ffir die Konfigurationsbezeichnung 
bei Kombination von cis- und trans-Oktaedern. 

bezeichnung bei organischen Molekiilen. Unsere e- 
bzw. z-Konfiguration entspricht der E- bzw. Z- 
Konfiguration bei Alkenen; g _4 gauche, s _4 schief  oder 
skew.) 

Die Gestalt jeder cis-Kette kann durch eine Folge 
der Symbole e, g, s oder z charakterisiert werden. Dazu 
greifen wir aus der Kette eine Gruppe von vier 
Oktaedern heraus und bestimmen durch Vergleich mit 
Fig. 1 welchem Konfigurationstyp die Gruppe 
angeh6rt; dann rficken wir in der Kette um ein 
Oktaeder weiter und ermitteln den Konfigurationstyp 
der niichsten Vierergruppe usw. Wenn sich die Abfolge 
der Konfigurationstypen wiederholt, geben wir nur die 
Symbole f/Jr eine Wiederholungseinheit an; ftir die 
Folge eses. . ,  gentigt z.B. die Bezeichnung es. Obwohl 
es ffir die eindeutige Beschreibung nicht essentiell ist, 
geben wir mit einer Indexzahl zus/itzlich an, nach wie 
vielen Wiederholungseinheiten man eine translatorisch 
gleichwertige Position erreicht, im Beispiel der Folge 
eses. . ,  ist dies nach zwei es-Einheiten der Fall, so 
dass wir die Kette mit dem Symbol (es) 2 bezeichnen 
(vgl. Fig. 2). In Fig. 2 sind alle cis-Ketten aufgefiihrt, in 
denen maximal zwei verschiedene Konfigurations- 
typen und maximal drei Oktaeder pro Wiederholungs- 
einheit vorkommen. Kompliziertere Ketten, von denen 
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Fig. 2. M6gliche Kettentypen (oder Ringe) aus kantenverknfipften Oktaedern mit maximal zwei verschiedenen Konfigurationstypen und 
maximal drei Konfigurationstypen in der Wiederholungseinheit. Der Index gibt die Zahl dieser Wiederholungseinheiten an, die zu einer 
translatorisch gleichwertigen Position ffihrt. Die Zahlen neben den Oktaedern geben deren relative H6he in Blickrichtung an. Symbole ffir 
die Kettensymmetrie nach Bohm & Dornberger-Schiff (1967). 

sich beliebig viele konstruieren lassen, wurden nicht 
berficksichtigt, im Einklang mit der Erfahrung, dass die 
Natur die einfacheren Typen bevorzugt. 

Sowohl der Konfigurationstyp g wie auch s ist 
chiral, es gibt davon je zwei enantiomere Formen. 
Entlang einer Kette sind zwei g (oder zwei s-) 
Konfigurationen entgegengesetzte Enantiomere, wenn 
sich zwischen ihnen eine ungerade Anzahl von e- oder 
z-Konfigurationen befindet. In Ketten wie (eg) 2 oder 

(es)2 wechseln sich die enantiomeren Konfigurationen 
deshalb ab und diese Ketten sind nicht chiral; in der 
Kettensymmetrie 5.ussert sich das durch die 
Anwesenheit von Spiegel- oder Gleitspiegelebene. 
Wenn zwischen zwei g- (oder s-) Konfigurationen 
keine oder eine gerade Zahl von e- oder z- 
Konfigurationen auftritt, ist die Kette dagegen chiral; 
sie bildet eine Rechts- oder Linksspirale. Wird eine 
Kette durch Anbau eines Oktaeders um eine g- oder 



ULRICH MULLER 535 

s-Konfiguration verliingert, so ist durch den schon 
vorhandenen Kettenteil eindeutig festgelegt, welches 
Enantiomere genommen werden muss; aus diesem 
Grunde kann es keine diastereomeren Ketten geben. 

Wenn in einer Kette sowohl cis- wie trans-Oktaeder 
vorkommen, so kann man die Konfiguration so 
betrachten, dass in der Mitte zwischen den vier 
Oktaedern von Fig. 1 ein oder mehrere trans-Oktaeder 
eingeschoben sind. Der Diederwinkel zwischen den 
endst~indigen M - M - M - E b e n e n  bleibt unverS.ndert, so 
dass wir das gleiche Symbol e, g, s oder z verwenden, 
gefolgt von einem oder mehreren hochgestellten t, 
entsprechend der Anzahl yon eingeschobenen trans- 
Oktaedern. In der letzten Zeile von Fig. 1 sind zwei 
Beispiele gezeigt. Ketten mit Konfigurationen dieser 
Art werden im folgenden nicht weiter betrachtet. 

Es ist anzunehmen, dass definierte und einheitliche 
Kettenstrukturen ffir eine Verbindung nur im festen 
Zustand vorkommen werden. Im Einklang mit den in 
der Regel geltenden Strukturprinzipien (Kitaigorodsky, 
1961) werden dabei solche Strukturen bevorzugt sein, 
bei denen die Kettenmolekfile m6glichst dicht gepackt 
sind. Diese Bedingung wird erfiillt, wenn die X-Atome 
ffir sich betrachtet eine dichteste Kugelpackung bilden. 
Die Mehrzahl der denkbaren Ketten (auch komplizier- 
terer, die in Fig. 2 nicht gezeigt sind) 15.sst sich so 
packen, dass dieses Prinzip erffillt wird. Es gibt jedoch 
einige Kettentypen, bei denen dies nicht m6glich ist und 
deren Packung nur gelingt, wenn bestimmte Kugeln der 
Kugelpackung weggelassen werden. Die spiralf6rmige 
Kette der Konfigurationsfolge (gs) 4 ist ein Beispiel 
daffir; bei ihr kann das in Fig. 2 mit einem Kreis 
markierte X-Atom an kein Oktaeder angeschlossen 
werden. Es ist unwahrscheinlich, dass solche Ketten 
auftreten k6nnen; sie sind in Fig. 2 entsprechend 
markiert und werden im folgenden nicht weiter 
berficksichtigt. 

Es lassen sich bislang keine generellen Regeln daffir 
angeben, welcher Kettentyp von einer Verbindung M Y  4 

wahrgenommen wird. Eine Bevorzugung der trans- 
Kette scheint bei Tetrahalogeniden yon Metallen mit 
d ~- oder dZ-Elektronenkonfiguration gegeben zu sein, 
wobei es paarweise zu einer Metall-Metall- 
Wechselwirkung zwischen benachbarten Oktaedern 
kommt [die Metallatome sind dann aus den Oktaeder- 
mitten etwas herausgerfickt; NbCI 4 (Taylor & Cala- 
brese, 1977); (~-NbI 4, TaI 4 (Dahl & Wampler, 1962); 
wahrscheinlich auch MoCI4, WCl4, WBr 4 (siehe 
unten)l. Durch die Paarbildung unfasst die Translations- 
periode zwei Oktaeder; wir kennzeichnen diese Kette 
deshalb mit dem Symbol t 2. Eine trans-Kette, jedoch 
ohne Metall-Metall-Paarbiidung, wurde beim OsC14 
gefunden (Cotton & Rice, 1977). Bei Elektronenkon- 
figuration d o und d 6, ausserdem auch beim UI 4 und 
TcCI 4, jedoch nicht beim ReCI 4 (Cotton, DeBoer & 
Mester, 1973), wurden bis jetzt immer nur cis-Ketten 
gefunden; mit Ausnahme von ZrI 4 [(ess) z- 

Konfiguration (Krebs, Henkel & Dartmann, 1979)1 
und Hfl 4 l(es)z (Krebs & Sinram, 1980)1 haben diese 
Ketten die Konfiguration e~ [ZrCI 4 (Krebs, 1970); 
TcCI 4 (Elder & Penfold, 1966); PtCI 4 (Pilbrow, 1972); 
Ptl 4 (Brodersen, Thiele & Holle, 1969; Thiele, Weigl & 
Degner, 1975); UI 4 (Levy, Taylor & Wugh, 1980)]. 

Mi~gliche dichteste Kugelpackungen far die Packung 
der MX4-Ketten 

Im Einklang mit den bekannten Prinzipien ffir die 
Packung yon Molekiilen (Kitaigorodsky, 1961) sei 
vorausgesetzt, dass die MXa-Ketten unter Einhaltung 
der folgenden Randbedingungen kristallisieren: 

(1) Die X-Atome sollen eine dichteste Kugelpackung 
annehmen. 

(2) Ein Viertel der Oktaederlficken dieser Packung 
soil durch M-Atome besetzt werden. 

(3) Damit eine Oktaederkette entsteht, muss eine 
geeignete Folge von Oktaederlficken besetzt werden, 
alle dazu benachbarten Oktaederlficken mfissen 
frei bleiben. 

(4) Es m6ge jeweils nur ein Kettentyp vorkommen. 
Die dichteste Kugelpackung k6nnen wir in der 

bekannten Art als Stapelung von hexagonalen 
Schichten unter Benutzung der h-e-Symbolik 
beschreiben. Bei jeder Kugelpackung, in der h- 
Schichten vorkommen, das heisst in allen Kugel- 
packungen mit Ausnahme der kubisch-dichtesten 
Kugelpackung, ist die relative Lage der an einer 
h-Schicht beteiligten Oktaeder so, dass es kanten- 
verknfipfte Oktaeder nur gibt, wenn sie auf der gleichen 
Seite der h-Schicht liegen. Daraus folgt, dass eine Kette 
nie eine h-Schicht durchqueren kann. Wie in Fig. 1 
(vierte Zeile) erkennbar ist, durchquert eine g- und eine 
s-Konfiguration notwendigerweise eine hexagonale 
Schicht, die somit eine c-Schicht sein muss. Ketten, in 
denen die g- oder s-Konfiguration vorkommt, k6nnen 
deshalb grundsS, tzlich nicht in der hexagonal-dichtesten 
Kugelpackung auftreten. 

Ketten, deren Translationsrichtung nicht parallel zu 
den hexagonalen Schichten verlS.uft und die deshalb alle 
Schichten durchqueren miissen, lassen gar keine h- 
Schichten zu und k6nnen nur in der kubisch-dichtesten 
Kugelpackung vorkommen. Diese Einschrfinkung gilt 
dar/Jber hinaus auch ffir fast alle Ketten, deren 
Translationsrichtung parallel zu den hexagonalen 
Schichten liegt, sofern g- oder s-Konfigurationen 
vorkommen. Wenn h-Schichten vorhanden sind, ist die 
Kette n/imlich im Bereich zwischen zwei h-Schichten 
gefangen, gleichzeitig muss aber sichergestellt sein, dass 
insgesamt auf jede hexagonale Schicht gleich viele 
X-Atome kommen; das ist allenfalls mit einer kleineren 
Zahl yon komplizierten (in Fig. 2 nicht aufgeffihrten) 
Ketten bei bestimmten Schichtenfolgen (z.B. hcchcc.. .)  
denkbar. Hier m6ge nur gezeigt werden, dass Ketten 
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mit g- oder s-Konfigurationen nicht bei Schichtenfolge 
hche... (doppelt-hexagonal-dichteste Kugelpackung) 
m6glich sind. In diesem Fall ist die einzelne Kette in 
einem Schichtbereich heh gefangen. Die Zahl ihrer 
Oktaeder, die an der einen h-Schicht beteiligt sind, sei n, 
die an der anderen h-Schicht sei n', und die Kette m6ge 
die e-Schicht q-mal durchqueren (q = Zahl der g- und 
s-Konfigurationen; q :~ 0). Wie man sich an einem 
Modell leicht fiberlegen kann, stellt die Kette ffir die 
beiden h-Schichten 2n + ½q bzw. 2n' + ½q X-Atome 
zur Verffigung, ffir die e-Schicht sind es 2n + 2n' - q 
X-Atome. In der Packung muss jede h-Schicht nach 
jeder Seite an einer gleich grossen Anzahl von Ketten 

beteiligt sein, nach dem M uster...~--~c~-lF~_... (anderen- 

falls h~itten die verschiedenen c-Schichten nicht gleich 
viele Atome). Die Zahl der X-Atome einer h-Schicht ist 
deshalb (2n + ½q) + (2n' + ½q) = 2n + 2n' + q, eine 
Zahl, die ersichtlich nicht mit derjenigen einer c-Schicht 
fibereinstimmt. Die einzigen einfacheren Ketten, die mit 
h-Schichten vereinbar sind und die deshalb in jeder 
beliebigen dichtesten Kugelpackung m6glich sind, sind 
die trans-Kette sowie die cis-Ketten e2, z6 und (ezz)z. 

Mi~gliche Raumgruppen 

Bei der Packung von MX4-Ketten in einer der 
m6glichen dichtesten Kugelpackungen k6nnen be- 
stimmte Symmetrieelemente der Kugelpackung nicht 
enhalten bleiben. Das bedeutet, dass man von der 
Raumgruppe der Kugelpackung in eine ihrer Un- 
tergruppen fibergeht. Welche Raumgruppen realisiert 
werden k6nnen, ergibt sich, wenn man unter allen 
Untergruppen diejenigen streicht, welche nicht 
erhaltbare Symmetrieelemente besitzen. 

Folgende Symmetrieelemente der Kugelpackung 
k6nnen generell nicht erhalten bleiben: 

(1) Hexagonal-dichteste Packung von X-Atomen 
(Raumgruppe P63/m2/m2/e): Spiegelebenen senkrecht 
zu c (und damit auch Achsen 6), denn sie wfirden 
fl~ichenverknfipfte Oktaeder erzeugen; Drehachsen 2 
parallel zu [210], [120] oder [110], denn sie wfirden 
eckenverkn/ipfte oder fl~ichenverknfipfte Oktaeder er- 
zeugen; Achsen 61, 63 und 65 (Begr/indung siehe 
unten). (Die Richtungssymbole beziehen sich auf die 
Elementarzelle der Kugelpackung.) 

(2) Doppelt-hexagonal-diehteste Packung yon X- 
Atomen (Schichtenfolge hehc; Raumgruppe P63/m2/ 
m2/e, mit anderer Ursprungslage als bei der hexagonal- 
d.K.P.): Spiegelebenen senkrecht zu c, denn sie wtirden 
fl~.chenverknfipfte Oktaeder erzeugen; alle Drehachsen 
(3, 2, auch 63, 6, 3), denn sie verlaufen durch X-Atome, 
stimmen aber nie mit Symmetrieachsen der MX4-Kette 
fiberein. 

(3) Kubisch-dichteste Packung von X-Atomen 
(Raumgruppe F4/m32/m): Achsen 4, 3 und 3, denn sie 

verlaufen durch X-Atome, stimmen aber nie mit 
Symmetrieachsen der MX4-Kette/iberein. 

Bei allen dichtesten Kugelpackungen verlaufen die 
Spiegelebenen durch X-Atome, weshalb Spiegelebenen 
nur erhalten bleiben k6nnen, wenn die Kette selbst fiber 
solche verffigt und entsprechend orientiert ist. Von den 
in Fig. 2 abgebildeten Ketten (oder Ringen) besitzen 
nur t, z6, (SZ)4 und (ggz) 2 Spiegelebenen; von diesen 
lassen sich die letzteren zwei jedoch nicht so packen, 
dass ihre Spiegelebenen erhalten bleiben k6nnen. F/Jr 
viele Ketten gelten weitere Symmetrieeinschr~inkungen, 
die jeweils gesondert betrachtet werden mfissen. 

Welche Raumgruppen im einzelnen m6glich sind, 
wird in den n~ichsten Abschnitten ffir jeden Kettentyp 
er6rtert. Zu ihrer Ermittlung wurde die Tabelle der 
kristallographischen Gruppe-Untergruppe-Beziehun- 
gen von Neubiiser & Wondratschek (1969) benutzt. 

Packungsm~glichkeiten fiir die einzelnen M X  4- 
Kettentypen 

Um ftir einen bestimmten Kettentyp festzustellen, welche 
Symmetrieeinschr~inkungen zus~itzlich zu den im 
vorigen Abschnitt genannten generellen Einschr~inkun- 
gen gelten und um die m6glichen Kristallstrukturen 
abzuleiten, legt man eine Kette in die in Betracht zu 
ziehende Kugelpackung. Dann tiberlegt man, wie die 
n~ichste Kette gelegt werden kann oder muss, so dass 
keine X-Atome zwischen den Ketten fibrig bleiben, 
dann schliesst man eine dritte Kette an und so fort. 
Man kann die M6glichkeiten systematisch durch- 
probieren und kommt so zu den m6glichen Struktur- 
modellen. Man stellt dabei fest, dass es ffir manche 
Kettentypen nur eine Packungsm6glichkeit gibt, f/Jr 
andere unendlich viele. Um die Betrachtung nicht ins 
Uferlose gehen zu lassen, werden im folgenden nur die 
einfachsten Packungsvarianten (mit den kleinsten 
Elementarzellen) ber/icksichtigt. 

Hexagonal-dichteste Packung yon X-A tomen 

cis-Kette (Ring) z6: Ftir die Packung der ring- 
f6rmigen Molekfile z 6 in der hexagonal-dichtesten 
Kugelpackung gelten die gleichen Oberlegungen wie fiir 
Oktaedermolekfile M X  6. Es ergeben sich die bereits 
beschriebenen (Miiller, 1979) m6glichen Raumgruppen 
und Packungsvarianten, wobei die M X  6- durch M6Xz4- 
Molekfile zu ersetzen und die Gitterkonstanten a und b 
zu verdoppeln sind. 

trans-Kette und ¢is-Ketten e2 und (ezz)2: Ein 
besetztes Oktaeder in einer hexagonal-dichtesten 
Kugelpackung hat eine von zwei m6glichen Orien- 
tierungen, je nachdem, ob in tier Schichtenfolge 
ABAB. . .  das M-Atom in einem Bereich AB oder BA 
untergebracht ist. Die beiden Orientierungen seien mit 
+ bzw. - bezeichnet. Wie oben dargelegt, kann die 
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MX4-Kette die h-Schichten nicht durchqueren, sie muss 
deshalb senkrecht zu %ex verlaufen und die Oktaeder 
einer Kette mfissen alle + oder alle - orientiert sein. 

Bei der Besetzung der Oktaederliicken zwischen den 
Schichten ABAB.. .  k6nnen wir folgende zwei F/ille 
unterscheiden: 

(1) Zwischen Schicht A und B wird die H~ilfte aller 
Lficken besetzt und zwischen B und A bleiben alle frei. 
Es entstehen Schichtpakete ATmBq* es kommen nur 
besetzte Oktaeder der Orientierung + vor. Alle MX 4- 
Ketten eines Schichtpakets mfissen parallel liegen, bei 
der Stapelung der Schichtpakete k6nnen diese aber 
gegenseitig verdreht sein. 

(2) Sowohl zwischen Schicht A und B wie zwischen 
B und A werden Oktaederlficken besetzt. Die 
Schichtenfolge ist A 7xBY'~/2_x (0 < x < ½), es kommen 
Oktaeder der Orientierung + wie auch - vor. Die 
Packung ist geometrisch nur m6glich, wenn alle 
MX4-Ketten parallel liegen und in Richtung ehe x 
deckungsgleich /ibereinander gestapelt sind; dies ist 
notwendig, weil das Schichtpaket ATxBT'l/Z_x, je 
nachdem, ob die Oktaederlficken zwischen Schicht A 
und B oder zwischen B und A besetzt sind, nach 'unten' 
bzw. 'oben' ausgebuchtet ist und mit dem folgenden 
Schichtpaket einrasten muss, in iihnlicher Art wie bei 
einem Stapel von Wellblechen. Die deckungsgleiche 
Stapelung bedingt, dass in Richtung ehe x immer nur 

* Das Symbol Y~]2 soil die Besetzung der H~ilfte der Oktaeder- 
l/icken andeuten, das Schottky-Symbol [] steht f/ir die Schicht 
unbesetzter Oktaederl/icken zwischen B und A. 

Oktaeder gleicher Orientierung fibereinanderliegen. 
Unter den m6glichen Translationsrichtungen der Ket- 
ten (vgl. Fig. 2) sei vereinbart, dass trans-Ketten in 
Richtung [010], e 2- und (ezz)2-Ketten in Richtung 
[2101 liegen m6gen (Richtungssymbole bezogen auf die 
Elementarzelle der Kugelpackung). • 

Symmetrieelemente, welche die Oktaederorientierung 
umkehren, k6nnen nur bei der letztgenannten 
Schichtenfolge mit x = ¼ vorkommen (Schichtenfolge 
A7~7~, denn nur dann gibt es gleich viele + wie - 
orientierte Oktaeder. Die Schraubenachsen 61, 63 und 
65 kehren die Oktaederorientierung um und bedingen 
Schichtpakete, deren Ketten nicht parallel zueinander 
liegen; diese Achsen k6nnen deshalb nicht auftreten. 
Gleitspiegelebenen e senkrecht zu [210] kehren eben- 
falls die Oktaederorientierung urn; sie k6nnen nur 
vorkommen, wenn sie keine Ketten durchqueren, well 
anderenfalls fibereinanderliegende Ketten yon un- 
terschiedlicher Oktaederorientierung entstiinden. Diese 
Gleitspiegelebenen sind deshalb nur mit der in Richtung 
]010] verlaufenden trans-Kette vereinbar, aber nicht 
mit den cis-Ketten e2 und (ezz)2. Dreiziihlige Achsen 
(3, 3) sind mit keiner der Schichtenfolgen vereinbar, 
denn sie w/irden Ketten in drei verschiedenen Richtun- 
gen innerhalb eines Schichtpakets erfordern. Bei 
Schichtenfolge ATIBD sind jedoch Achsen 31 oder 3 2 
m6glich, wenn die Schichtpakete gegenseitig verdreht 
gestapelt werden. 

Ber/icksichtigt man die aufgeziihlten Symmetrieein- 
schrS.nkungen, so verbleiben von den Untergruppen 
yon P6Jm2/m2/c nur noch diejenigen, die in Fig. 3 in 

P63/m 2/m 2/c 

t, e2, (ezz)2 P]2/ml 20.,,.*,( 

C 2/c 2/m 2din 
P 3 2 1 ~  ~ ~ - - - - ~  ,.,, u c 

J ,n m , n C222~ Pl12/m P2~/c21a21m 

1P3,21 P3z21 / C12/c1~ P12/ol P12,/a~Cl-~P1]P2,/n11 Pll2,/n Pn2n P2,22, P2,2,2, Pl12,1o Pll2,/b Pl12, P2,/nZIoZ,/b[ 
p[ / j - - / /  XI / I  

I 3, 3,/P12lc1 Pl2dc1 C10 IP|2/nl P12,/nT A12/01 Pltll P121 P12d P1 l 1 zaziz¢ \ / l [ / /  \ 

I I " , l /  I X~ \ . P , .  ' ' ' ' ' 
l I o 2b. l t  2e.b 1¢ e b 2 t  I 

J | P1¢1 ] ,,n, Alg, I ~,~o , ,~  P ,'no I 
I nur AyvzBo fez, (ezz),: nur Ay,/zBD I l nur Ay+, B¥'~, I 

PB+Im 21m 2/c 
I 

2o.b b.¢ 

l 
f ~ C2/c2/m2#m 

~ ~ 1 ~  
C 12/+I "-'----'-- P 2,/n 2 Im 2,/n'~2/n 2,/m 2,~" P21c 2/m 2/m ~2,/c 2/0 21/m~ P2,/c 2 / ~  C c m 2 

~Ec.,~: i \ . , , , , / \ Y ,+ ,°.,+, ,.+., "--I.. I " , , ' ~  / V'--. +,+, +,++,=++.,,,++, +°,+ ++, +0 +? +,,0 

A12+/m1 P1ml P21~:n P21ma Pc2a Pc21 b P¢11 
\ .,+/+, .., +, ++; +, 
A1ml P2,c~ A2tlm o 

nur AT+ + Byi+ 

Fig. 3. M6gliche Raumgruppen bei der Packung von MX4-Ketten bei hexagonal-dichtester Packung der X-Atome, dargestellt als 
Stammbaum yon Gruppe-Untergruppe-Beziehungen. Nut die eingerahmten Raumgruppentypen k6nnen realisiert werden. Raumgrup- 
pentypen, die nur yon bestimmten Kettentypen oder bei bestimmten Schichtenfolgen m6glich sind, sind in verschiedene Felder unterteilt. 
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P12/m1 P12/rnl (A12/ml) _"~/~1~_ 
(a) (b) 

(c) C121mi (II21ml) 

i i ~ 1  1 I i ~  1 20 (I} / (I) / 
- - O - - O  I-) - ~  - - 

2 _ ~ ~ ~  O( ) 

o ~, '~"~7 ~, 
[12/ml P12/n1 ( P ] )  / ~  2 

(d) (el (-i i-i o 
(I) / U) 

(J) P:[ (C12/cl) 

- - O  - -O - . . ,  ,, -O 

- ~ - o  - ~ - o  ~ ,  , - , ~ ~ - o  

(g) Pcmo (h) Pcm(] (A21m°) (i) Pnmn 

i I Or 2 OI Of I O~ 

i i i I 

(j) P12/el (k) A12/o1 (/) Pneb 

I f 0 t 1 0 i 

(m) P12/a] (n) Pnob 
Fig. 4. Einfachere m6gliche Strukturtypen bei der Packung yon 

MX4-Ketten mit hexagonal-dichtester Packung der X-Atome. 
(a)-(i) trans-Kette, (j)-(l) ez-Kette, (m) und (n) (ezz)z-Kette. 
Achsenaufstellung: a nach unten, b nach rechts, c aus der 
Bildebene. Die Gr6sse der Elementarzelle wird durch die Striche 
neben den Ketten markiert. Die Zahlen neben den Ketten geben 
deren relative H6he in Richtung e an (1 = Abstand zwischen 
benachbarten hexagonalen Schichten). In den F~illen mit Metall- 
Metall-Paar-Bildung zwischen benachbarten Oktaedern kann die 
nfichste Lage yon Molek/ilen um ½b versetzt sein. in diesem Falle 
gelten die in Klammern angegebenen Raumgruppen. 

Form eines Stammbaums von Gruppe-Untergruppe- 
Beziehungen zusammengestellt sind; andere 
Raumgruppen k6nnen nicht realisiert werden. 

In Fig. 4 sind die einfachsten Packungsvarianten 
gezeigt, wobei f/ir die trans-Kette auch solche FS.lle 
berficksichtigt wurden, bei denen es zwischen benach- 
barren Oktaedern zur Ausbildung yon Metall-Metall- 
Paaren kommt. Die zugeh6rigen zu erwartenden Gitter- 
konstanten und ihre Beziehung zu den Basisvektoren 
der hexagonal-dichtesten Kugelpackung sind in Tabelle 
1 zusammengestellt. Zum Vergleich sind auch die 
Gitterkonstanten bekannter Vertreter dieser Struktur- 
typen angegeben. Von folgenden MX4-Verbindungen 
sind Strukturen mit hexagonal-dichtester Packung der 
X-Atome bekannt: tz-Kette: NbCI 4 (Struktur gem~iss 
Fig. 4c; Taylor & Calabrese, 1977), o-Nbl 4, Tal 4 (Fig. 
4h; Dahl & Wampler, 1962); e2-Kette: UI 4 (Fig. 4k; 
Levy, Taylor & Wugh, 1980). Isotyp zum NbCI 4 sind 
wahrscheinlich: TaCI 4 (Sch~fer, Scholz & Gerken, 
1964), NbBr 4 (McCarley & Torp, 1963), TaBr 4 
(McCarley & Boatman, 1963), ¢~-MoCI 4 (Kepert & 
Mandyczewsky, 1968), WCI 4 (Brown & McCann, 
1968), WBr 4 (McCarley & Brown, 1964). 

Doppelt-hexagonal-dichteste Packung yon X-A tomen 

eis-Kette (Ring) %: Es gelten wieder die gleichen 
l]berlegungen wie bei Molek/Jlen MX 6 (Mfiller, 1979). 

trans-Kette und cis-Ketten e 2 und (ezz)2: Bei der 
Kugelpackung mit der Schichtenfolge ABAC oder hehe 
gilt f/it die Orientierung der Oktaeder die Abfolge 
+ + . . . .  . Wir k6nnen wieder zwei Packungsva_rianten 
unterscheiden: A)+,~Bt:Afl~ C~ ~ und A~,xB~,, ' xAfl.~.Cfl,_.._ x 
(0 < x < ½). Bei der ersteren liegcn Schichtpakete vor. 
die Zueinander parallel oder gegenseitig verdreht 
gestapelt sein k6nnen; bei der zweiten Variante ist wie 
bei einem Stapel yon Wellblechen nur eine Packung mit 
zueinander parallel ver[aufenden Ketten m6glich. Als 
Kettenrichtung sei in diesem Fall wieder [010]he x f/ir die 
t-, [210Ibex f/ir die e 2- und (ezz)2-Kette vereinbart. 

Gleitspiegelebenen senkrecht zu emi t  Gleitrichtung 
[210]he ~ k6nnen bei den Ketten e 2 und (ezz) 2 nicht 
auftreten, sie mfissten nfimlich + orientierte Oktaeder 
aus dem Schichtbereich AB in - orientierte Oktaeder 
im Bereich AC/iberf/.ihren, deren relative Lage stimmt 
aber nicht mit der Gleitkomponente fiberein. Zusam- 
men mit den oben schon genannten generellen 
Symmetrieeinschr~inkungen ergibt sich, dass unter den 
Untergruppen yon P63/m2/m2/c f/Jr die e 2- und die 
(ezz)z-Kette nur eine m6gliche zentrosymmetrische 
orthorhombische Raumgruppe verbleibt, nfimlich P2,/  
e2,/a2,/b, ausserdem sind die nicht zentro- 
symmetrischen Raumgruppen Pea2,, Pna2 z, Pe2,b, 
P2jnb, P2zen, P2,ab und P2z2,2 ~ m6glich (Aufstellung 
bezogen a u f a  parallel zu [210]he ~, b parallel bhe ~ und e 
parallel ehe~); die Raumgruppen P2~/c, P2,, Co, Pc, P1 
und PI sind mit verschiedenen Achsrichtungen m6glich. 
Die trans-Kette kann zusfitzlich in den Raumgruppen 
P2~/n2,/m2~/a, P2,ma, Pn2~a, Ccm2,, Pem2~, Pnm2~, 
P2~mn, P12, /ml ,  P lml  und Clml  auftreten. 
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Tabelle 1. Zu erwartende Gitterkonstanten f~'r die in Fig. 4 gezeigten MX4-Strukturtypen (hexagonal-diehteste 
Packung yon X-A tomen) und Vergleich mit bekannten Vertretern 

In den neun Spalten 'Vektorsumme' sind die Zahlen der Transformationsmatrix angegeben, mit denen sich die Gittervektoren aus den 
Basisvektoren der hexagonal-dichtesten Kugelpackung errechnen. Nicht aufgef~hrte Winkel betragen 90 °. Z = Zahl der Formeleinheiten 
MX~ pro Elementarzelle. 

NbCI4 ~ 

a-Nbl4 h 

UI~' 

Vektorsumme aus den Betrag, bezogen Betrag ffir X = C1 
Raum- Basisvektoren der K.P. a u f X . . . X  = 1 (CI. . .CI  = 3,6 A) 

Fig. Z * gruppe a b c a b e fl a b e 

4(a) 1 0 P12/ml 2 1 0  0 1 0  0 0 1 V/-3 1 ~V ~ 90 ° 6,24/k 3,60/k 5,88/k 
4(b) 2 0 PlZ/ml 2 1 0 0 2 0 0 0 1 V/3 2 ~X/6 90 6,24 7,20 5,88 

4 4(b) 4 ~b Al2 /ml  2 1 0 0 2 0  0 0 2 V/3 2 .~X//6 90 6,24 7,20 11,76 
4(c) 4 0 Cl2/ml 4 2 0  0 2 0  0 0 1 2V/3 2 ~V/6 90 12,48 7,20 5,88 

4(c) 8 ½b l12/ml 2 1 1  0 2 0 - 2 - 1  1 IV/51 2 ~V/51 93,4 8,57 7,20 8,57 
4(c) 8 ½b l12/ml 91,9 8,14 6,82 8,85 

4(d) 2 0 l12/ml 2 1 0 0 1 0 0 0 2 X,/3 1 ]Xfl6 90 6,24 3,60 11,76 
4(e) 4 0 Pl2/nl 2 1 0 0 2 0 0 0 2 V/3 2 ~V/6 90 6,24 7,20 11,76 
4(e) 4 ½b Pi  2 10 0 2 0  0 - 1  2 V/3 2 ~V/33 ¢~= 121,5 6,24 7,20 13,79 
4 ( f )  4 0 Pi  2 0 0  0 2 0  0 0 2 2 2 ,~V/6 7 =  120 7,20 7,20 11,76 
4(f)  8 4b C12/cl 4 2 0  0 2 0 - 2 - 1  2 2V/3 2 ,~V/123 117,9 12,48 7,20 13,31 

4(g) 2 0 Pcma 4 2 0 0 1 0 0 0 1 2V/3 1 IV/6 90 12,48 3,60 5,88 
4(h) 4 0 Pcma 4 2 0 0 2 0 0 0 1 2V/-3 2 ~V/6 90 12,48 7,20 5,88 

4(h) 8 ½b A2,ma 4 20  0 20  0 0 2 2V/3 2 ~V/6 90 12,48 7,20 11,76 

4(h) 8 4b A2~ma X = I: 14,21 8,20 13,39 

4(h) 8 ½b A2tma 13,93 7,67 13,23 

4(i) 4 0 Pnmn 4 2 0  0 2 0  0 0 1 2V/3 2 ~V/6 90 12,48 7,20 5,88 

4(j)  2 0 Pl2/al 2 1 0 0 2 0 0 0 1 x,/3 2 ~V/6 90 6,24 7,20 5,88 

4(k) 4 0 A 12/al 2 1 0 0 2 0 0 0 2 V/3 2 ~V/6 90 6,24 7,20 11,76 
4(k) 4 0 Al2/al X = I : 9 0  7,11 8,20 13,39 
4(k) 4 0 A 12/al 90,5 7,51 8,47 13,97 

4(/) 4 0 Pnab 2 1 0 04  0 0 0 1 V/3 4 IV/6 90 6,24 14,40 5,88 
4(m) 6 0 Pl2/al 4 20  03  0 0 0 1 2X/3 3 IV/6 90 12,48 10,80 5,88 
4(n) 12 0 Pnab 4 2 0  0 6 0  0 0 1 2V/3 6 IV/6 90 12,48 21,60 5,88 

(a) Taylor & Calabrese (1977). (b) Dahl & Wampler (1962) (andere Achsenaufstellung als im Original). (c) Levy, Taylor & Wugh (1980) 
(andere Achsenaufstellung als im Original). 

* Versetzungsvektor der nfichsten Schichtlage. 

Einfache Packungsvarianten sind in Fig. 5 gezeigt. 
Die zugeh6rigen, zu erwartenden Gitterkonstanten und 
ihr Vergleich zu bekannten Vertretern sind in Tabelle 2 
zusammengestellt. Der Strukturtyp gemfiss Fig. 5(c) 
wurde bisher bei folgenden Verbindungen gefunden: 
TcC14 (Elder & Penfold, 1966), PtCI 4 (Pilbrow, 1972), 
PtBr 4 (Thiele & Woditsch, 1969) und a-PtI 4 (Broder- 
sen, Thiele & Holle, 1969). 

Kubisch-dichteste Packung yon X-A tomen 

Alle nicht hexagonalen Raumgruppen sind Untergrup- 
pen von F4/m32/m. Gemass der generellen Symmetrie- 
einschr/~nkungen k6nnen keine kubischen Raum- 
gruppen auftreten. Welche Raumgruppen tatsS.chlich 
realisierbar sind, muss ffir jeden Kettentyp gesondert 

untersucht werden. Alle Richtungssymbole, die 
nachfolgend genannt werden, beziehen sich auf die 
fl~ichenzentrierte Elementarzelle der Kugelpackung 
(Fig. 6). Auf eine Tabellierung der zu erwartenden 
Gitterkonstanten ffir die Strukturmodelle gemfiss Fig. 7 
verzichten wir wegen ihres Umfangs. Man kann sich 
die Werte leicht aus den Bildern ableiten, wenn man 
beachtet, dass die Kantenl~inge eines Oktaeders dem 
van der Waals-Abstand X. . .  X entsprechen soil. 

trans-Kette: Durch eine Modellbetrachtung erkennt 
man, dass bei der Packung von t-Ketten immer in einer 
der vier Richtungen (111) die Schichtenfolge 
Ay½B:_Cfl}A~a~C~... resultiert; die so betrachtete 
Stapelrichtung sei [111]. Es gibt eine Packungs- 
m6glichkeit, bei der gleichzeitig auch in Richtung [111] 
die gleiche Schichtenfolge auftritt; in diesem Fall 
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verlaufen alle Ketten parallel zu [1101 und die 
Raumgruppe ist B2/m2/m2/m (Fig. 7a). Unter- 
gruppen yon B2/m2/m2/m k6nnen auftreten, wenn 
Atome aus ihren Ideallagen etwas herausgeriickt sind, 
insbesondere bei der Bildung von Metall-Metall-Paaren 
zwischen benachbarten Oktaedern (tz-Kette); zwei 
einfache Beispiele dafiJr sind in Fig. 7(b) und (d) 
gezeigt. 

Wenn die genannte Schichtenfolge nur ffir die 
Richtung [1 [1] gilt, so haben wir in dieser Richtung 
eine Stapelung von Schichtpaketen des Typs AY½Bt_L 
Innerhalb eines Schichtpakets mfissen alle Ketten 
parallel liegen in einer der Richtungen [110], [J01] oder 

t ~ t \ 

(a) Pnma 

e2!2. 3 i 
(Ic) Pco (d) Pna21 

2 I 2 I 

(el Pco21 
i 

(I) P 11 21 

I I 

(b) Pcm21 

Fig. 5. Einfache m6gliche Strukturtypen bei der Packung von 
MX4-Ketten mit doppelt-hexagonal-dichtester Packung der X- 
Atome f/Jr die t- und e2-Kette, in der gleichen Darstellungsweise 
wie bei Fig. 4. 

[011 ]. Wenn diese drei Richtungen von Schichtpaket zu 
Schichtpaket der Reihe nach eingenommen werden, 
k6nnen die Raumgruppen P3121, P3221, P31 oder P32 
auftreten. Wenn die Ketten aller Schichtpakete parallel 
liegen, so sei die Kettenrichtung 11101. Diese 
Anordnung l~sst keine Symmetrieebenen senkrecht und 
keine Symmetrieachsen parallel zu einer anderen 
Richtung als [110] zu, die maximal m6gliche Sym- 
metrie ist monoklin. Die einfachste Packungsvariante 
dieser Art ist in Fig. 7(c) gezeigt. 

OsCI 4 kristallisiert in dem Strukturtyp gemass Fig. 
7(a) (Cotton & Rice, 1977), allerdings mit einer 
gewissen Verzerrung der Kugelpackung (siehe unten; 
die Angabe von Cotton & Rice, die CI-Atome seien 
hexagonal-dichtest gepackt, trifft nicht zu, wie schon 
daraus folgt, dass die Raumgruppe Bmmm keine 
Untergruppe von P63/mmc ist). 

cis-Kette e2: Die Translationsrichtung der Kette muss 
einer der Richtungen (112) entsprechen. Zueinander 
parallele Ketten, deren Richtung l J12] sein m6ge, 
k6nnen zu einer Molekfilschicht wie in Fig. 4(j) 
zusammengelegt werden (Schichtpaket vom Typ 
A yl/zBI--I). Bei der schichtenweise Stapelung in Richtung 

1i101 [010] 

o ,,o,, o 
0 O O  

<070 ~) 0 -~ t110] 
0 E] O 0 

[liOl 11001 
Fig. 6. Lage eines Oktaeders und verschiedene Richtungssymb_ole 

in der kubisch-dichtesten Kugelpackung. Die Richtung 1111] 
steht senkrecht auf der schraffierten Oktaederfliiche. 

Tabelle 2. Zu erwartende Gitterkonstanten fffr die in Fig. 5 gezeigten MX 4 -Strukturtypen (doppelt-hexagonal- 

TcCI~" 
PtCl4 b 

PtBr4 c 

ct-PtI4 d 

dichteste Packung yon X-A tomen) und Vergleich mit bekannten Vetretern 

Vektorsumme aus den Betrag, bezogen Betrag ffir X = CI 
Raum- Basisvektoren der K.P. a u f X . . . X  = 1 (.C1...CI = 3,6/k) 

Fig. Z gruppe a b c a b c a b c 

5(a) 4 enma 4 2 0  0 10 0 0  1 2V/3 1 ~V/6 12,48 A 3,60A I1,76 A 
5(b) 2 Pcm2~ 2 10 0 10 0 0 1 V/3 1 ~k,/6 6,24 3,60 11,76 

5(c) 8 Pcab 2 1 0 0 4 0 0 0 1 V/3 4 ~V/6 6,24 14,40 11,76 
5(c) 8 Pcab 6,03 14,06 11,65 

5 (c) 8 Pcab 5,95 13,65 11,37 
5(c) 8 Pcab X = Br: 6,76 15,60 12,74 
5(c) 8 Pcab 6,34 14,47 11,94 
5(c) 8 Pcab X = I: 7,11 16,40 13,39 
5(c) 8 Pcab 6,90 15,64 12,90 

5(d) 4 Pna2~ 2 1 0 0 2 0 0 0 1 V/3 2 ~V/6 6,24 7,20 11,76 
5(e) 4 Pca2, 2 1 0 0 2 0 0 0 1 V/3 2 ~V/0 6,24 7,20 11,76 
5(f)  4 PlI2~ 2 10 0 2 0  0 0 1  V/-3 2 ~V/6 6,24 7,20 11,76 

(a) Elder & Penfold (1966). (b) Pilbrow (1972). (c) Thiele & Woditsch (1969). (d) Brodersen, Thiele & Holle (1969) (dortige Achsenauf- 
stellung jeweils Pbca). 
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[1 [1] k6nnen nacheinander die Kettenrichtungen 
[ [ 121, [211 ] und [ 1211 wahrgenommen werden, wobei 
die Raumgruppen P3121, P3221, P31 oder P32 auftreten 
k6nnen. Erfolgt die_Stapelung mit allen Ketten in der 
gleichen Richtung [1 12], so k6nnen von den Symmetrie- 
elementen der Kugelpackung nur noch zweiz~ihlige 
Achsen parallel und Gleitspiegelebenen senkrecht zu 
[110] erhalten bleiben, die maximale Symmetrie ist 
monoklin [vgl. Fig. 7(e)-(h): jedes andere Symmetrie- 
element wfirde Ketten anderer Orientierung erzeugen; 
Spiegelebenen sind ausgeschlossen, weil die Kette selbst 
fiber keine verffigt 1. 

Bei Schichtenfolge A YxBa½_xCflx A y'_xBa'Cfl '_x. . .  
k6nnen zueinander parallele Ketten auftreten wie im 
Beispiel von Fig. 7(/). Auch in diesem Fall ist die 
maximal m6gliche Symmetrie monoklin. Die Ketten 
k6nnen aber auch zwei verschiedene Richtungen 
einnehmen, niimlich [ i 12] und [ 112]. Zus/itzlich zu 
zweiz~ihligen Achsen in Richtung [1101 k6nnen dann 
auch Gleitspiegelebenen senkrecht zu [li01 und 
[001] vorkommen, so dass orthorhombische Raum- 
gruppen der Kristallklasse m2m realisierbar sind [ein 
Beispiel in der Raumgruppe Pb2n ergibt sich, wenn 
man in Fig. 7(/) bei der mittleren Kette die Oktaeder der 
H6he 0 und 2 miteinander vertauscht]. 

ZrCl 4 kristallisiert im Strukturtyp gemiiss Fig. 7(e) 
(Krebs, 1970). 

cis-Kette g3: Diese Kette bildet eine eng gewundene 
Rechts- oder Linksspirale, die entlang einer der 
Richtungen (11 l)  liegen muss. Die dichteste Packung 
gelingt nur, wenn die Ketten parallel geb/indelt werden. 
Wenn nur Rechts- oder nur L!nksspiralen vorkommen, 
so gibt es nur eine Packungsm6glichkeit mit Symmetrie 
P3~21 bzw. P3221 (Fig. 7j). Kommen beide Spiralen- 
sorten vor, so lassen sie sich in verschiedenen An- 
ordnungen b/indeln, wobei Symmetrieelemente maxi- 
mal in einer Richtung (senkrecht zur Kettenrichtung) 
auftreten k6nnen. Es sind deshalb nur monokline und 
trikline Raumgruppen m6glich (ohne Spiegelebenen, 
weil die Kette selbst keine besitzt). Das einfachste 
Beispiel ist in Fig. 7(k) gezeigt. 

cis-Kette s4: Es handelt sich um eine Rechts- oder 
Linksspirale, die in einer der Richtungen (001) 
verliiuft. Packungen mit 42-Achsen konnten nicht 
gefunden werden, es kann bis jetzt nicht mit Sicherheit 
gesagt werden, ob sie auftreten k6nnen oder nicht. Sonst 
gelten nur die generellen Symmetrieeinschriinkungen 
(keine Achsen 4, 3, 3 und keine Spiegelebenen). 
Dementsprechend gibt es eine grosse Zahl von 
Packungsvarianten, sowohl mit Spiralen nur einer Sorte 
oder mit beiden Sorten. Die einfachsten Packungstypen 
mit parallel gebiindelten Spiralen sind in Fig. 7(l)-(p) 
gezeigt. Es sind auch Packungen mit Spiralen in zwei 
verschiedenen Richtungen m6glich, darunter auch 
relative einfache in den Raumgruppen I42d und I,~ mit 
16 Formeleinheiten M X  4 pro Elementarzelle (in Fig. 7 
nicht gezeigt). 

cis-Kette (Ring) z6: Der Ring muss senkrecht zu 
einer der Achsen (111) liegen, seine drei Spiegel- 
ebenen mfissen sich in dieser Achse schneiden. Alle drei 
Spiegelebene k6nnten nut erhalten bleiben, wenn auch 
die dreiz~ihlige Achse des Rings erhalten bleibt; well 
abet Achsen 3 und J generell nicht auftreten k6nnen, 
kann in der Packung maximal eine Spiegelebene 
vorkommen, senkrecht zu einer der Richtungen (110). 
Deshalb sind tetragonale Raumgruppen mit 
Spiegelebenen ausgeschlossen, orthorhombische sind 
m6glich, wenn sie h6chstens eine Spiegelebene besitzen. 
Versucht man z6-Molekfile symmetriegerecht um eine 
42-Achse zu gruppieren, so kommt es immer zu 
Kollisionen; dagegen k6nnen Achsen 4, 41 und 43 
vorkommen, sofern sie nicht auf einer Gleitspiegelebene 
e liegen. Die Einschr/4nkungen lassen eine Reihe von 
tetragonalen Raumgruppen zu, davon jedoch nur eine 
zentrosymmetrische, n/imlich I4~/a [bei Kristallen aus 
niedermolekularen, zentrosymmetrischen Molekfilen ist 
das Auftreten von nicht zentrosymmetrischen 
Raumgruppen unwahrscheinlich (M/iller, 1978b)]. Alle 
monoklinen und triklinen Raumgruppen sind m6glich. 
Einfache Packungsbeispiele sind in Fig. 7(q)-(v) 
gezeigt. 

cis-Ketten (eg) 2 und (es)2: Versucht man in der 
Kugelpackung zwei (eg) 2- oder (es)2-Ketten in Nach- 
barschaft zueinander zu leben, so stellt man fest, dass 
es ffir  ihre relative Lage geometrisch nut eine 
Anordnungsm6glichkeit gibt. Legt man weitere Ketten 
dazu, die paarweise immer wieder die gleiche Lage 
zueinander haben m/issen, so resultiert, dass es ffir 
beide Kettentypen jeweils nur eine Packungs- 
m6glichkeit gibt (Fig. 7w bzw. x). 

Nach der Einreichung dieses Manuskripts wurde 
bekannt, dass die (es)2-Kette mit der Packung gem~.ss 
Fig. 7(x) beim Hfl 4 vorkommt (Krebs & Sinram, 
1980). 

cis-Kette (Ring) (sz)4: Die dichteste Packung erfor- 
dert, dass die Ringe ineinandergeschachtelt werden, 
wobei zwangsl~iufig eine komplizierte Packung resul- 
tiert. Das Ineinanderschachteln macht Spiegelebenen 
unm6glich. Die denkbaren Packungsvarienten wurden 
nicht im einzelnen untersucht, es scheinen aber nur 
solche mit sehr niedriger Symmetrie m6glich zu sein. 

cis-Kette (eeg)3: Die Kette bildet eine Rechts- oder 
Linksspirale mit dreiz~ihliger Schraubensymmetrie, bei 
welcher der Reihe nach ein Oktaeder auf der 
Schraubenachse liegt und zwei daneben liegen. Bei der 
Packung mfissen periphere X-Atome einer Spirale freie 
Positionen in den Windungen der benachbarten 
Spiralen besetzen. Daffir gibt es nur eine Packungs- 
m6glichkeit mit parallel gebfindelten Spiralen (Fig. 
7y). Rechtsspiralen k6nnen nicht mit Linksspiralen 
kombiniert werden. 

cis-Kette (ees)4: Die Kette hat die gleiche Symmetrie 
wie die s4-Kette und kann in der gleichen Art wie diese 
in vielf'~iltiger Weise gepackt werden. 
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Fig. 7. Einfachere m6gliche Strukturtypen bei der Packung von MX4-Ketten mit kubisch-dichtester Packung der X-Atome. Wenn nicht 
anders angegeben, verIfiuft die a-Achse nach unten, b riach rechts, c aus der Bildebene. Soweit m6glich, wurde die b-Achse in die 
Richtung [ 1 I01 und die c-Achse in die Richtung 10011 oder I 1 [ 1[ yon Fig. 6 gelegt. Die Zahlen neben den Oktaedern geben deren relative 
H6he in Blickrichtung an. Bei Qt), ()') und (e) sind verschiedene Stapelm6glichkeiten f/Jr die abgebildeten Molekiilschichten angedeutet: (~) 
• (~)bedeutet, dass die mit (~)markierte Position in der michsten Schichtlage die Position ( ~  in H6he 2 einnimmt. 
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eis-Ketten (egg)2 und (ess)2: Beide Kettentypen lassen 
sich gem/iss Fig. 7(a) bzw. (e) zu Schichten aneinander- 
legen. Bei der Stapelung zweier (egg)2-Schichten muss 
die zweite Schicht gegen die erste vonder  Position ( ~  
nach (~)versetzt sein (Fig. 7tt), eine dritte Schicht muss 
nach ( ~  oder (~) versetzt sein. Bei der Stapelung von 
(ess)2-Schichten muss eine von drei m6glichen Verset- 
zungen von Schicht zu Schicht eingehalten werden 
(Fig. 7c). F/ir die Kristallstrukturen beider Kettentypen 
ergeben sich so Variationsm6glichkeiten in der 
Schichtenstapelung. In allen F/illen ist die Symmetrie 
monoklin oder triklin (ohne Spiegelebenen). 

Die (ess)2-Kette mit Stapelung in der Raumgruppe 
P12/al (Fig. 7e)ist beim ZrI 4 realisiert (Krebs, Henkel 
& Dartmann, 1979) 

eis-Ketten (ggs) 2 und (ggz)2: Die beiden Ketten sind 
recht ~ihnlich und k6nnen beide nur nach dem gleichen 
Prinzip gepackt werden. Sie m/issen zu Schichten 
aneinandergelegt werden, wobei von Kette zu Kette eine 
Versetzung um eine halbe Einheit der Kettentrans- 
lation notwendig ist, bei der (ggs)2-Kette verbunden 
mit einer Spiegelung. Weil zwischen benachbarten 
Ketten in einer Schicht von (ggs)z-Ketten eine 
Gleitspiegelebene liegt, kann dieser chirale Kettentyp 
nut als Racemat gepackt werden. Bei der Stapelung der 
Schichten m/issen diese gegenseitig um +90 ° verdreht 
sein (Fig. 7fl und g"). 1st die Verdrehung abwechselnd 

+90 ° und - 9 0  °, so resultieren die Raumgruppen 
P42bc bzw. P2~cn. Wird beim Stapeln immer in gleicher 
Richtung verdreht, so resultieren die Raumgruppen 
I4~/a2/e2/d bzw. P412~2 (oder P432~2). Unabh~ingig 
davon, ob die Stapelung zu einer tetragonalen Raum- 
gruppe f/ihrt, ist die Metrik der Elementarzelle 
tetragonal. 

cis-Kette (ezz)2: Es gelten im wesentlichen die 
gleichen Bedingungen wie bei der e2-Kette. Einige 
Varianten sind in Fig. 7(7) und (5) gezeigt [die 
Blickrichtung dieser Bilder ist um die b-Achse um 
54,3 ° verdreht gegeniiber die Projektionen von Fig. 
7(e)-(i)]. 

eis-Kette (gzz)2: Es handeit sich um eine Spirale, die 
in einer der Richtungen (001) verl~iuft. Ausser den in 
Fig. 7(0)-(2) gezeigten M6glichkeiten 1/isst sich noch 
eine Vielzahl von Packungsvarianten konstruieren. 
Zum Beispiel kann in Fig. 7(0 bei der mittleren Kette 
die Position der Oktaeder in H6he 0 und 2 vertauscht 
werden, die Raumgruppe ist dann Pbnn. Ein Teil der 
Ketten kann auch um ihre L~ingsachse um 90 ° 
verdreht sein, ebenso sind Packungen m6glich, bei 
denen die Ketten in zwei verschiedenen Richtungen 
verlaufen. Es k6nnen keine zweiz/ihligen Drehachsen 
in Kettenrichtung auftreten, ausserdem sind keine 
Spiegelebenen m6glich. Packungen mit tetragonalar 
Symmetrie konnten nicht gefunden werden, sie k6nnen 
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bis jetzt aber nicht mit Sicherheit ausgeschlossen 
werden. 

cis-Kette (szz)2: Diese Kette hat eine gewisse 
,~hnlichkeit zur (gzz)2-Kette, sie verl~iuft in einer der 
Richtungen (110). Eine von zahlreichen Packungs- 
m6glichkeiten ist in Fig. 7(r/) gezeigt. Sie kann variiert 
werden, indem benachbarte Ketten um eine halbe 
Translationseinheit in ihrer L~ingsrichtung gegenseitig 
verschoben werden. Spiegelebenen und zweiz~ihlige 
Drehachsen in Kettenrichtung k6nnen nicht auftreten. 

Verzerrungen der Kugeipaekung 

Beim Besetzen einer Oktaederlficke wird das Oktaeder 
in der Regel etwas schrumpfen oder aufgeweitet 
werden. Wenn es sich bei den X-Atomen um Chlor-, 
Brom- oder Iodatome handelt, so tritt in der Regel eine 
Oktaederschrumpfung ein, ausgenommen bei 
Chloriden und Bromiden von sehr schweren Elementen 
(z.B. Actiniden, die jedoch hS.ufig gr6ssere 
Koordinationspolyeder als Oktaeder bilden). Wenn eine 
MX4-Kette fiber Oktaeder verffigt, die miteinander in 
Kontakt sind ohne unmittelbar miteinander verbunden 
zu sein, so wird ein Schrumpfen der Oktaeder zu 
Spannungen ffihren, der entsprechende Kettentyp wird 
wahrscheinlich nicht auftreten. Dies trifft ffir alle 
Ketten zu, in denen die z-Konfiguration vorkommt, 
z.B. Bedingt ein Schrumpfen der besetzten Oktaeder im 
z6-Ring auch ein Schrumpfen des umbesetzten 
Oktaedern in der Ringmitte. 

Bei den nicht ringf6rmigen Ketten wird durch die 
Schrumpfung oder Aufweitung der Oktaeder die 
gesamte Kette in ihrer L~ingsrichtung verkiirzt oder 
gedehnt. Dies hat im allgemeinen keine nachteiligen 
Konsequenzen ffir die Packung wenn alle Ketten 
parallel liegen. Wenn Ketten jedoch quer zueinander 
angeordnet sind, so muss der Abstand zwischen 
benachbarten Ketten, die in der einen Richtung liegen, 
an die ver~inderte Translationsperiode der quer dazu 
verlaufenden Ketten angepasst sein; die Kon- 
taktabst~inde zwischen den Ketten mfissen dann den 
van der Waals-Abstand fiber- oder unterschreiten und 
dies wird normalerweise zu einer Destabilisierung des 
Gitters ffihren. Tats~ichlich sind bei allen bisher 
bekannten Strukturen die Ketten parallel gepackt, mit 
einer Ausnahme: beim y-PtI 4 liegen e2-Ketten vor, die 
schichtweise abwechselnd zwei zueinander senkrechte 
Richtungen einnehmen (Thiele, Weigl & Degner, 
1975). y-PtI 4 kristallisiert in der Raumgruppe I4~/a, die 
nach den oben angestellten (Jberlegungen ffir eine 
e2-Kette ausgeschlossen wurde. Der scheinbare 
Widerspruch ergibt sich dadurch, dass im y-PtI 4 eine 
unserer Randbedingungen nicht erffillt ist: die Packung 
der Iodatome weicht erheblich vonder  einer dichtesten 
Kugelpackung ab. Die Ausnahmestellung des PtI 4 
h~ingt damit zusammen, dass zwischen benachbarten 

Ketten deutliche I...I-Wechselwirkungen vorliegen, 
mit AbstS, nden, die den van der Waals-Abstand 
betr~ichtlich unterschreiten. 

In etwas anderer Weise ist die kubisch-dichteste 
Kugelpackung beim O s C l  4 (Cotton & Rice, 1977) 
deformiert. Die Struktur entspricht dem Modell von 
Fig. 7(a), jedoch sind in Richtung a die Ketten etwas 
auseinandergerfickt; zwischen zwei Ketten der H6he 
Null entsteht so eine Spalte, in welche die Kette der 
H6he 2 etwas hineinrutscht unter Verkleinerung der 
Gitterkonstanten c (erwartete Gitterkonstanten bei 
unverzerrter Packung: a = 7,20, b = 3,60 und c = 
10,18 A; beim OsCl4: a = 7,93, b = 3,56 und c = 
8,33 A). 

Dem Fonds der Chemischen Industrie danke ich ffir 
die Unterstfitzung dieser Arbeit. 
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Abstract 

The electron density distribution in crystals of KCoF 3 
was investigated on the basis of X-ray intensity data 
collected by diffractometry at 293 K. The charac- 
teristic residual electron density around the Co 2+ ion in 
the octahedral crystal field was observed on the 
difference Fourier maps when spherical scattering 
factors were used for the Co 2+ ion. With aspherical 
scattering factors for the 3d electrons of the Co 2+ ion, 
structure amplitudes were calculated for two electron 
configurations, i.e. high spin 4Tg(t2g)5(eg) 2 and low spin 
2Eg(t2g)6(eg ). Refinement on the assumption of high spin 
decreased the R value significantly (0.0077) from that 
(0.0088) obtained with the spherical refinement, while 
assumption of low spin increased the value (0.0120). 
The difference density maps obtained after these 
refinements also showed that the high-spin (tEg)5(eg) 2 
electron configuration is a good approximation of the 
electronic state for the Co 2+ ion in cubic KCoF 3 
crystals at room temperature. [Crystal data: cubic, 
Pm3m, a = 4.0688 (7)A, V = 67.36 (3)/~3, Z = 1, 
D x = 3.821 Mg m -3, 2(MoKa) = 0 .7107A,  
/~(Mo Ka) = 7.943 mm -~, T = 293 K; 743 reflections 
with IFI > 3trlFI.] 

crystal fields were observed in crystals of y-Co2SiO 4 
(Marumo, Isobe & Akimoto, 1977) and CoA120 4 
(Toriumi, Ozima, Akaogi & Saito, 1978) respectively. 
On the deformation density maps of y-C02SiO 4 eight 
positive peaks were observed around the Co 2+ ion on 
the lines along the (111 ) directions of the cubic lattice, 
and six negative peaks on the C o - O  bonds. These 
peaks indicate that the electron density of the t2g 
orbitals is higher than that of the eg orbitals as a result of 
splitting of the d orbitals in a quasi-octahedral field. The 
deformation density around the Co 2÷ ion in CoA120 4 
clearly shows that the density on the t2g orbitals is lower 
than that on the eg, giving an arrangement of negative 
and positive peaks reversed to that in an octahedral 
field. 

The present study was undertaken to increase 
knowledge on electron density distributions around the 
transition-metal ions in an octahedral field. In the 
octahedral crystal field, the ground state of a Co 2+ ion 
can be either high spin (t2g)5(eg) 2 or low spin (12g)6(eg) 
depending upon the strength of the crystal field. The 
refinements were performed for both configurations 
with aspherical scattering factors and the residual 
densities after these refinements were compared. 

Introduction 

In recent years investigations on the distribution of 3d 
electrons have been intensively performed on crystals 
of transition-metal compounds by X-ray diffraction 
methods. Aspherical electron density distributions 
around divalent cobalt ions in trigonal and tetrahedral 
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Experimental 

Single crystals of KCoF 3 synthesized by the flux 
method were shaped into spheres 0.13 mm in diameter 
by Bond's (1951) method in order to ensure a constant 
illumination of X-rays on the specimen and to make the 
intensity corrections easy. After the crystal was 
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