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Liebig-Universitat, 6300 GieBen, Heinrich-Buff-Ring 58, FRG, 
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Herrn Professor Emeleus zum 75 Geburtstag gewidmet. 

SUMMARY 

Newly obtained by high pressure fluorination synthesis are 

bright carmine red samples of Sr[NiF,] (BaGeF, type of struc- 

ture, a= 7,07,; c= 6,65, 8), BaNiF, (monoclinic, a= 9,46; 

b= 4,95; c= 9,52 8; I.+= 103,4O; Z= 4) as well as CsRb[NiF,] 

(a= 8,69, 2) and RbK[NiF,] (a=8,30, Ii), which both are cubic 

members of the series of mixed crystals within the systems 

Cs,[NiF,]/Rb,[NiF,] and Rb,[NiF,]/K,[NiF,]. The bond length 

Ni-F is discussed by means of the Madelung Part of Lattice 

Energy, MAPLE, and Effective Coordination Numbers, ECoN, 

these calculated using Mean Fictive Ionic Radii, MEFIR. 

I. INTRODUCTION 

Obwohl K,[NiF,] bereits 1949 von W. Klemm [2] und an- 

schlieBend such Rb,[NiF,] sowie Cs,[NiF,] dargestellt [3] 

wurde, ist iiber solche Fluoride noch wenig bekannt: 

So enthalten Proben von Na,[NiF,], durch Druckfluorie- 

rung erhalten [4], stets NaNiF, und Na,NiF, als Verunreini- 

gung und sind zudem Gemenge einer kubischen und einer hexa- 

gonalen Form [l], [4]. Viele, seit 1951 oft wiederholte [5], 
\ 

[6] Versuche, BaNiF, oder SrNiF, darzustellen, blieben ZU- 

nachst ohne Erfolg. 
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Nachdem wir durch Hochdruckfluorierung neue, ungewohn- 

lich zusammengesetzte Fluoride wie Cs,[CuF,], [7], und 

Oz[MnF,], 181, erhalten haben und Vorversuche Hinweise auf 

die Existenz von BaNiF, [9] ergaben, haben wir erneut die 

Hochdruckfluorierung geeigneter Stoffe zur Synthese solcher 

Verbindungen durchgefiihrt. 

II. SrNiF, and BaNiF, 

A) Ausgangsstoffe, Darstellung der Proben, Analysen 

Im Hinblick auf friihere Erfahrungen [5], [6] wurde von 

Ba[Ni(CN),].4H,O bzw. Sr[Ni(Cn),].5H,O ausgegangen, die nach 

(modifizierter [l]) Vorschrift [lo] dargestellt waren. 

Zur Fluorierung wurden fein verriebene, partiell bereits 

dehydratisierte Proben zunlchst bei Raumtemperatur mit ver- 

dunntern (F, :N,- 1:5) Fluor umgesetzt, wobei sich beim lang- 

samen Erwgrmen auf 300°C braune Proben bilden. Diese wurden 

der Druckfluorierung [Monell-Autoklav, pF = 140 atm, 280°C, 

12 h[ unterworfen. 
1 

Bei der Analyse beschr&nkte man sich, da das Verhalt- 

nis Ba bzw. Sr zu Ni durch die Einwaage vorgegeben war und 

keine fliichtigen Fluoride dieser Metalle auftreten, auf die 

Fluorbestimmung an eingewogenen Proben. Analysenwerte: 

SrNiF, gef. 43,7 (ber. 43,79)% F; BaNiF, gef. 36,l (ber. 

36,76)% F. 

B) Eigenschaften von SrNiF, und BaNiF, 

So dargestellte Proben sind leuchtend karminrote Pul- 

ver, die sich an der Luft recht langsam zersetzen. Beim lln- 

geren Liegen unter mit Ar gefiillten Glasampullen verblaBt 

die Farbe im Verlaufe von Wochen langsam. fiber die Produkte 

der thermischen bzw. hydrolytischen Zersetzung sol1 spater 

berichtet werden, ebenso iiber die magnetischen Eigenschaften, 

such der anderen Fluoroniccolate(IV). Nach ersten Messungen 

liegen Low-Spin-Komplexe vor. 
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C) Rontgenographische Untersuchungen 

Sr[NiF,] kristallisiert nach GUINIER-SIMON-Aufnahmen 

(Cu-Ku) hexagonal-rhomboedrisch mit 

a = 7,07, c = 6,65, 8, c/a = 0,941, 2 = 3 

in R3m und ist isotyp mit BaGeF, [ll], vgl. Tab. 1. 

Fiir die Intensitatsrechnung (nicht auf Absorption kor- 

rigiert) wurde vorausgesetzt, da13 regulare Oktaeder [NiF,] 

mit dem Abstand d(Ni-F) = 1,80 a vorliegen. Hieraus folgen 

die Parameter xF = 0,120 und ZF = 0,156. Die Ubereinstimmung 

so berechneter und der geschatzten Intensitaten ist gut, 

vgl. Tab. 1, ebenso die der pyknometrisch bestimmten (d=4,47) 

mit der rontgenographischen Dichte drti = 4,49 g-cm -3 . Auf 

eine Verfeinerung des Abstandes Ni-F aus Pulverdaten haben 

wir aus verstlndlichen Griinden verzichtet. Die Abstande 

d(Sr-F) = 2,62 8 (6x) bzw. 2,72 2 (6x) sind kiirzer als der 

Summe der Ionenradien entspricht [12]: 2,77 8. Fur d(Ni-F) = 

1,78 8 folgt 2,63 2 und 2,72 2 (je 6x). 

Uberraschend zeigen GUINIER-SIMON-Aufnahmen und schar- 

fer noch solche nach JAGODZINSKI (Cu-K ur), da13 BaNiF, nicht 

zum BaGeF,-Typ gehort, sondern offensichtlich monoklin mit 

a = 9,46, B = 4,95, c = 9,51* 8, R = 103,3eo, z = 4 

kristallisiert, wobei die Indizierung nach IT0 [13] erfolg- 

te (Figure of merit = 42,3; [14]), vgl. Tab. 2. 

Die Darstellung 'Guinier-reiner' Proben ist ausge- 

sprochen schwierig. 

III. CsRb[NiF,] und RbK[NiF,] 

A) Darstellung der Proben, Analysen 

Innige Gemenge von CsCl, RbCl oder KC1 und [Ni(NHa)6]Cll, 

jeweils p.a. Merck (z.B. mit Cs: Rb: Ni = l:l:l), wurden zu- 

n;ichst mit verdiinntem (N,: F, = 5:l) Fluor bei 280°C anflu- 

oriert, wobei mehrfach unterbrochen und jeweils nach dem Ab- 

kuhlen ohne Riicksicht auf miigliche partielle Hydrolyse 

kurz an der Luft erneut innig verrieben wurde. 
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TABELLE 1 

Guinior-Simon-Aufnahe von SrNiF6, Cu-Ku 

103*sin2eob_ Ic 
. IO 

1 1 0 

012 

202 

003 

211 

300 

122 

113 

220 

104 

312 

401 

024 

042 

223 

214 

410 

232 

47,42 

69,38 

116,80 

120,54 

124,04 

142,26 

164,22 

167,96 

189,68 

230,lO 

259,06 

266,30 

277,52 

306,48 

310,22 

324,94 

331,94 

353,90 

47,48 

69,36 

116,87 

120,59 

124,08 

142,28 

164,20 

167,97 

189,63 

229,95 

258,97 

266,27 

277,84 

306,56 

WV 

7 

324,73 

331,95 

353,81 

24,5 

16,3 

392 

276 

699 

275 

22,c 

072 

598 

290 

370 

074 

'98 

299 

094 

792 

378 

2,5 

20 

15 

4 

3 

6 

3 

20 

1 

6 

3 

4 

2 

3 

4 

Bei der Analyse beschrdnkte man sich aus den bereits 

angegebenen Griinden auf die Bestimmung von F an eingewoge- 

nen Proben, vgl. Tab. 3. 

AnschlieBend wurden diese Proben der Druckfluorierung 

[Monell-Autoklav, pF = 130 atm, 280°C, 8 h] unterworfen. 
1 
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TABELLE 2 

Auswertung einer Jagodzlnski-Guinier-Aufnahme von BaNiF,, 

Cu-K 
a1 

, monoklin&Indizierung 

hkl 103*sin20 
talc. 

103*sin20 ohs. 
IO 

002 27,67 

200 27,96 

110 31,20 

111 41,34 

202 42,80 

I12 52,45 

112 65,31 

202 68,52 

ii3 83,83 

511 84,44 

310 87,17 

312 95,55 

113 103,12 

311 103,73 

021 103,76 

203 109,54 

004 110,70 

400 111,92 

402 113,88 

220 124,82 

221 125,31 

ii4 129,04 

312 134,13 

221 138,17 

27,61 3 

27,96 3 

31,24 7 

41,37 20 

42,84 14 

52,46 5 

65,38 5 

68,52 11 

83,83 9 

84,36 9 

87,25 4 

95,59 4 

103,38 5 

103,80 6 

109,34 

110,60 

111,98 

113,91 

125,23 12 

129,07 9 

134,14 10 

138,03 4 
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TABELLE 2 

Fortsetzung 

hkl 10 
3 2 
*sin 8calc. 103-sin2d ohs 

. IO 

222 -139,63 139,60 4 

114 154,76 154,75 6 

023 159,ll 159,13 5 

223 167,80 167,85 4 

a04 171,18 171,12 4 

313 178,37 178,27 6 

TABELLE 3 

Fluoranalysen 

Formel 96Fber . 96Fgef. 

Cs2NiF6 26,00 2517 

CsRbNiF6 29,2 29,4 

Rb2NiF6 33,17 33,4 

RbmiF6 38.34 38,1 

K2NiF6 45,4 45,0 

Zum Vergleich wurde K,NiF,, Rb,[NiF,] bzw. Cs,[NiF,] 

analog dargestellt. Alle Proben sahen leuchtend rot aus 

und zeigen die bereits beschriebene Empfindlichkeit gegen 

Feuchtigkeit und Wasser. 
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TABELLE 4 

Gitterkonstanten, Dichten und Molvolumina 

aLit[‘] acalc. sobs. d,,[cm3] d 
wk 

Cs,NiF, 8,90e a) 8990, 8,906 4,12 4,07 

CsRbNiF, - 8,88‘ 8,89, 3,95 3,92 

Rb,NiF, 8,44, a) 8,486 8,451 3,78 3,71 

RbKNiF, 

8;12, 

8,293 8,302 3,45 3,43 

K,NiF, b, 8,118 8,117 3,ll 3,14 

a) vgl. [15] b) vgl. 121 

B) Rontgenographische Untersuchungen 

Tab. 4 gibt die nach GUINIER-SIMON-Aufnahmen bestimm- 

ten Gitterkonstanten. Bei Cs 2_xRbx[NiF,] und Rb2_zKx[NiF,] 

liegen wie bei den analogen Verbindungen des Mangans [lti] 

offensichtlich Mischkristalle vor, zu denen CsRb[NiF,] und 

RbK[NiF,] gehoren, uber die hier berichtet wird. CsK[NiF,] 

wurde noch nicht erhalten. Berechnete (Ni-F: 1,80 8) und 

geschgtzte Intensitgten stimmen im ganzen gut tiberein, sie- 

he Tab. 5 und Tab. 6. 

Vergleicht man, siehe Tab. 7, die Molvolumina analoger 

Fluoride von Ni IV und MnIV, so besteht ein linearer Zu- 

sammenhang gemalj 

Molvol(NilV) = 0.949 x Molvol(MnlV) + 2.42 [cm3]. 

Die Ubereinstimmung ist bei BaNiF, so gut, darj man hierin 

eine unabhangige Stiitze fur die Richtigkeit der monoklinen 

Indizierung der GUINIER-Aufnahme nach IT0 sehen darf. 

IV. On the bond length Ni IV-F 

Der fiir Sr[NiF,] angenommene Abstand d(Ni-F) = 1,80 2 

ist unsicher, da Einkristalldaten an analogen Fluoriden mit 

MnIV oder Co" fehlen. Wir haben daher versucht, unabhlngig 
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TABELLE 5 

CsRb[NiF,] Pulverdaten (Guinier-Simon), Cu-Ko, xF - 0,206 

hkl 103.sin2gcalc 
. 

103.sin2f30bs 
. IO ‘c 

111 23,58 23,56 7 738 

200 31,44 31,36 5 478 

220 62,89 62,86 20 22,4 

311 86,47 86,50 2 193 

222 94,33 94,37 11 10,l 

400 125,77 125,81 10 9,8 

331 149,36 -1-- 091 

420 157,22 157,28 4 399 

422 188,74 188,66 7 871 

333 

511 
212,24 212,lO 3 1?6 

440 251,55 251,44 5 594 

531 275,13 275,24 2 172 

442 

600 I 282,99 282,60 2 271 

620 314,44 314,64 5 593 

van rbntgenographischen Untersuchungen diesen Abstand erneut 

abzuschtitzen und sind dabei von zwei Annahmen ausgegangen: 

Der Madelunganteil der Gitterenergie, MAPLE, ist nach 

zahlreichen Belegbeispielen [17]-[20] bei ternlren Fluori- 

den praktisch (A&l%) gleich der Summe der MAPLE-Werte der bi- 

n+iren Fluoride. Es sollte also fur die Fluoride A,[NiF,] hin- 

sichtlich des noch unbekannten NiF, gelten: 

MAPLE(A,NiF,) - 2x MAPLE(AF) = MAPLE(NiF,). 
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TABELLE 6 

RbK[NiF6], Pulverdaten (Guinier-Simon), Cu-Ka, xF = 0,214 

hk2 

111 25,06 

200 34,48 

220 68,97 

371 94,83 

222 103,45 

400 137,94 

331 163,53 

420 172,42 

422 206,91 

25,81 

34,40 

69,ol 

94,88 

103,48 

137,97 

-_____ 

172,30 

206,81 

17 17,5 

1 095 

20 23,1 

4 397 

12 12,0 

16 15,8 

-_ 093 

2 097 

8 893 

511. 

333 1 

440 275,88 275,94 9 898 
531 301,46 301974 3 2,7 

232,77 232,82 5 319 

Man konnte also XF z.B. fur die Serie Cs,[NiF,], CsRb[NiF,] 

bis K,[NiF,] jeweils so wlhlen, daB aus dem hierfur berech- 

neten MAPLE-Wert fiir das ternare bzw. quaternare Fluorid 

dann fur NiF, praktisch jeweils der gleiche MAPLE-Wert folgt. 

Jedoch reicht diese Annahme nicht aus, da mbglicherweise 

d(Ni-F) innerhlab der genannten Serie von Mischkristallen 

des K,PtCl, -Typs nicht konstant ist, und dann mehrere Lbsun- 

gen existieren. 

Zweitens kann man, ausgehend von geschatzten Ionenradien, 

z.B. nach Shannon [12], interatomare Abstlnde in Mean Fictive 

Ionic Radii, MEFIR, umrechnen und mit Hilfe dieser dann Ef- 

fective Coordination Numbers, ECoN, berechnen [21], [22]. 
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TABELLE 8 

Berechnung von ECoN und MEFIR filr Rb,NIF, 

XF'0,211 Startwerte: R(Rb+) = 1.73; R(Ni*+) - 0.48; 

R(F-) - 1,33 [El] 

Ni F Rb 

Abstand 1,782 3,657 

Beitrag zu ECoN 6 x1,00 8 x 0,OO 

ECoN - S,O, MEFIR = 0,47, II 

Rb F Rb F 

Abstand 3,004 4,223 4,907 

Beitrag zu ECoN 12x1,05 6 x 0,OB 12 x 0,OO 

ECoN = 13,4 YEFIR - 1,712 2 
-_ 

F F Rb Ni F 

Abstand 2,520 3,004 1,782 3,452 

Beitrag zu ECoN 4 x 1,ll 4 x 0,90 0,88 4 x 0,Ol 

ECoN - 8,ge MEFIR = 1,284 2 

Als Beispiel gibt Tab. 8 die Werte fiir Rb,NiF,. Diese zeigt 

zunlchst, da6 die klassischen Koordinationszahlen (C.N.) ftir 

Ni (6) und Rb (12) gegen F vorliegen, darj aber ECoN (Rb+) 

mit 13,0 wegen geringer Beitrlge Rb-Rb, wie dies bei 'groBen' 

Kationen zu erwarten ist, etwas hoher als der 'klassische 

Wert' liegt. 

Fur die Hexafluoromanganate(IV) konnten wir nun zeigen 

[16], da13 plausible und mit den MAPLE-Werten konsistente Ab- 

stande MnIV -F dann resultieren, wenn man fur ECoN(F-) den 

willkiirlichen Ansatz macht, da13 hier der Beitrag zu ECoN 

durch MnLV praktisch gleich dem von A+ (mit A=K, Rb, Cs) 

ist. Tab. 8 zeigt, da13 dies bei Rb,[NiF,] dann der Fall ist, 

wenn d(Ni-F) = 1,78, 8 gesetzt wird, vgl. such Tab. 9. 
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TABELLE 10 

MAPLE von A 2_xA;[NiF,] [kcal/Yol] 

c 

Anteil Cs,NiF, CsRbNiF, Rb,NiF, RbKNiF, K,NiF, 

A+,A+(2x) 98,O loo,9 104,2 106,3 109,l 

Ni4+(lx) 1805,7 1802,4 1807,6 1811,8 1809,O 

F-(6x) 161,l 161,l 161,6 161,8 161,l 

c- 2968,4 2970,8 2985,7 2995,4 2994,0 

263 

-l 

-MAPLE 

(AF+A'F) 386,0 398,6 411,2 422,5 433,8 

MAPLE 

(NiF,) 2582 2572 2574 2573 2560 

In Tab. 10 sind nun die MAPLE-Werte der Serie 

Cs,[NiF,] iiber CsRb[NiF,], Rb,[NiF,] und RbK[NiF,] bis 

K,[NiF,] zusammengestellt. Diese zeigt, da13 fiir das noch 

unbekannte, hypothetische NiF, dann praktisch ein konstan- 

ter MAPLE-Wert von 25702 10 kcal/Kol erhalten aird, aobei 

die Abstlnde d(Ni-F) zwischen 1,78 und 1,79 61 liegen. Die 

dam vorher angenommenen Wert von 1.80 g Differenz gegenuber 

ist geringfugig. 

V. CLOSING REMARK 

Der unerwartete Befund, da8 BaNiF, nicht zur BaGeF,- 

Struktur gehbrt, ist zunachst unerklarlich. Yoglicherweise 

haben wir eine Hochdruckform erhalten. Bit der Suche nach 

der BaGeF,-Form von BaNiF, sowie wit der Synthese weiterer 

Hexafluoroniccolate(IV) sind air beschiftigt. 
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