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HeIAgIIMeIIIF6 MIT Mel I

= Rb, Cs UND Me'TT - A1, Ga, Pe [1]

Bernd G, MULLER

Institut fir Anorganische und Analytische Chemie der Justus-
Iiebig~Universitdt GieBen, Fachbereich 14 - Chemie, Heinrich-
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ZUSAMMENFASSUNG

Erstmals wurden Einkristalle der quaternéren Fluoride mit
zweiwertigem Silber MelagiIMelIIrs Mel = Rb, Cs und Melll =
Al, Ga, Fe dargestellt. Sie kristallisieren orthorhombisch
(Poma, R.G. 62, Z = 4) mit a = 7.33, b = 7.564, ¢ = 10.55,
(CshgFeFs, blaugriin, 966 hkl, R = 0.069), a = 7.380,-b =
7.24y, ¢ = 10.35; R (CsAgAlF¢, ultramarin, 808 hkl, R = 0.073)
und a = 7.19, b = 7.39, ¢ = 10.32 & (RbAgFe Al, Fe [x =
0.55], blaugriin, 799 hkl, R = 0.070). Nach Guinier- de Wolff-
Aufnghmen CuKy, ) sind RbAgA1Fs (dunkelblau) mit a = 7.152,
b =7.18, ¢ = 10.13s R, RbAgGaFs (blau) mit a = 7.155, b
7.419, ¢ = 10.25, 3, RbAgFeFs (blaugriin) mit a = 7.17s, b
7.523, ¢ = 10.365 % und CsAgGaFs (tiirkis) mit & = 7.31, b =
T.469, ¢ = 10.45¢ ® isotyp. Die Struktur, der kubischen
RbNiCrFe ~Struktur verwandt, unterscheidet sich von dieser

durch die geordnete Verteilung wvon MeII und MeIII.

SUMMARY

For the first time single crystals of quaternary fluorides
with divalent silver of the formular type Melag T MelIlF, witn
HeI = Rb, Cs and MeIII = Al, Ga, Fe have been prepsred. They
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crystallize orthorhombic (space group Pmma, No. 62, Z = 4)
with a = 7.3%, b = 7.564, ¢ = 10.55, & (CsAgFeFs, bluegreen,
966 unique reflexions, R = 0.069), a = 7.380, b = 7.24,, ¢ =
10.35, L (CsAgAlFs, ultramarine, 808 unique reflexions, R =
0.073) end & = 7.19, b = 7.39, ¢ = 10.32 1 (RbigFe_Al, Fs

[x = 0.55], bluegreen, 799 unique reflexions, R = 0.070).
From Guinier-de Wolff photographs (CuK,,) RbAgAlFe (darkblue)
with a = 7.152, b = 7.182, ¢ = 10.13s 1, RbAgGaFs (blue) with
a=7.155, b = T.419, ¢ = 10.25 A, RbAgFeF, (bluegreen) with
a=7.175, b =7.52,, ¢ = 10.365 A and CsAgGaPFs (turquoise)
with & = 7.31s, b = 7.469 and ¢ = 10.45; L are isotypic. The
structure is related to the cubic RbNiCrF¢-type of structure.
The most characteristic difference between both structures is
the ordered distribution of Me(II) and Me(III) in the case of
the orthorhombic structure.

EINLEITUNG

Es ist bemerkenswert, daB erst gegen Ende der sechziger
bzw. zu Beginn der siebziger Jahre eine Reihe tieffarbiger,
para~ bzw. antiferromagnetischer, terndrer bzw. quaterndrer
Fluoride des zweiwertigen Silbers dargestellt und niher cha-
rekterisiert worden sind [2 - 4]. Dies ist um so erstaunli-
cher, als die bindre Verbindung AgF. bereits seit langem be-
kannt ist. Bislang ist man nutr in Einzelfdllen und zwar aus-
schlieBlich aufgrund von Pulverdaten sowie Isotypiebetrach-
tungen iiber die betreffenden Strukturen unterrichtet [3, 5,
6]. Vornehmlich eus zwei Griinden schien daher die Ziichtung
von Einkristallen entsprechender Ag(II)-Verbindungen wiin-
schenswert: zum einen wegen der betrdchtlichen préparativen
Schwierigkeiten, die beim léngeren Tempern der in Abwesenheit
von elementarem Fluor thermisch suBerordentlich labilen Ag{II)~
Verbindungen zu iliberwinden waren, zum anderen aber aus rein
struktursystematischen Griinden, da hier, verglichen etwa mit
entsprechenden Cu(II)-, PA(II)~ oder auch C4d(II)~Fluoriden,
bei sonst gleicher Zusammensetzung im allgemeinen ein eigener
Strukturtyp suftritt.
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ERGEBNISSE

I. Darstellung der Pulverproben und Einkristalle

Bezliglich der Ausgangssubstanzen, der Darstellung und
Eigenschaften der Pulver sowie der Analysen vgl. [3]. Wegen
der enormen Aggresivitét elementaren Fluors, der Alkalimetall-
fluoride oder auch von AgF: gegeniiber den meisten Materialien
bei Temperaturen von T >500%¢ iiver léngere Zeitrdume hinweg
ergaben sich vor allem hinsichtlich der Wahl geeigneter Tie-
gel- bzw. Schiffchen- oder auch (Reaktions-) Rohrmaterialien
erhebliche Probleme. Das folgende Schema gibt einen Uberblick
iiber die Darstellung der Einkristalle sowie der in diesem Zu-
sammenhang beobachteten Nebenreaktionen, die einerseits zu
unerwiinschten Produkten (z.B. HelmeIIIF4), andererseits aber
auch durch den Einbau von Fremdionen (aus dem Probentriger-
material) zu Verunreinigungen (- Mischkristalle, z.B.
RbAgFexAl1_xjg) fithren kdnnen. Daran anschliefend ist die
Resktionsapparatur schematisch wiedergegeben. Im Varlguf der
Untersuchungen erwiesen sich nun - je nach Verbindung - vor

allem CaF;-Schiffchen (angefertigt aus CéFa-Einkristallen, Fa.

{K‘,:::fom Me’AgMe{.HAI,_ «F6 *-
(Wangea?ﬁan) Me'Mg R+ ME'IAng Mg l-xMems * o
{Wanc dt:?;hh’on) MeIMemfz' + CaAg HFZ- * ... [violett)
Melct v Ag+ MEEOJ R /Ar T <400°C Me(Memfi + AgF; « .. (braun)
T <400°C

MeIAgmfz' + MeF, +...(getb)
T>500°C

T >500°C Me’AgHMemfg ¢...(blau,grin) _ |

MeIAgHMemFG £ /Ar (Mg- oder Cak -Schiffchen) (MeIAgHMemfg }E B .
T=550-600°C; t=30-50d o

Abb. 1. Darstellung von E.K. mIAgIINbIIIFG mit

MeI = Rb, Cs and MeIII = Al, Fe, Ga und mdgliche Nebenreaktionen.
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1 AL,0; {Korund)-Rohre, einseitig ge -
schlossen

2 Ofen

3 Probentrdger {Sopbhir, Cai-;,Mg}
4 Thermoelemente {Pt/Pt-Rh)

5 Thermoelemente {Schutzhiille aus Al 05
baw. Ni)

6 Monelrohr (mit Verschiufkiappe]

7 Innenrohr “';03. Ni}

8 Schiffchen {"203« Mg, CGF} )

Abb, 2. Reaktionsappartur.

K. Korth, Kiel; Nachteil: extreme Empfindlichkeit gegeniiber
raschem Temperaturwechsel), F,-passivierte Magnesiumschiffchen
(Nachteil: maximal erreichbare Temperatur: Tmax. ~ 600°C) oder
Saphirtiegel (angefertigt aus Saphireinkristallen, Badische
Industrie-Edelstein-Gesellschaft mbH, Elzach, Nachteil: bei
Temperaturen T >600°C merkliche Sublimation von AlFy, verbun-
den mit dem Einbau von Al>* in die betreffenden Proben) als
besonders geeignet.

II. Eigenschaften der Einkristalle

Waren schon mikrokristalline Proben, vor allem die der Cae-
siumverbindungen, fiir Ag(II)-Fluoride auffallend luft- bzw.
hydrolysebesténdig, so erwiesen sich die Einkristalle z.B.
von CsAgAlFs oder CsAgFeFs als so wenig feuchtigkeitsempfind-
lich, daB sie ohne besondere Vorsichtsma8nahmen an der Luft
unter (iiber Natrium getrocknetem) Petroleum gehandhabt bzw.
isoliert und in Markrshrchen abgefiillt werden konnten.
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III. Gitterkonstanten, Dichten

In der folgenden Tabelle sind neben den an Einkristallen
untersuchten Verbindungen auch die anderen, bislang an Pul-
verproben rontgenographisch charskterisierten und damit iso-
typen Ag(II)-Verbindungen dieses Formeltyps aufgefiihrt. Die
Bestimmung der Gitterkonstanten erfolgte mittels Guinier-de
Wolff Aufnahmen [7].

TABELLE 1

MelagTmelE Mel-Rb,Cs; Me™ll- Al,Ga,Fe): Gitterkonstanten, Dichten Auf eine Wiedergabe
de - - -

Verbindung | al&] |6[A] | clA] | nloem] |sulotm) | Zeoe, | V(8% r hkl-, d-, I - und
Ic-Werte sowie spater

CsAgalr, 1738, | 724, (1035, | 458 <59 | 399 | 5531

¢ ¢ ? auch Fo/Fc-Tabellen

CsAgGof, | 2.31, | 7.46, {1045, 4.85 4.93 393 | 571.5 wird aus Platzgrﬁnden

CsAgFeF; | 733,756, 10551 473 465 | 406 | 5857 verzichtet.

RbAgAIF, | 715, | 718, |10.43, | <17 626 | 417 | 5206

RbAgGaF, | 715, | 7.41, {10.25,| 469 460 | 4.07 | 5439

RbAgFef; | 717, | 7.52, (1036, | 4.37 430 | 405 5593

IV. Strukturaufkliérung

Tab, 2 feBt die Mefdaten bzw. die Ergebnisse rsntgenogra-
phischer Einkristalluntersuchungen dreier représentativer.
Vertreter dieser Verbindungsklasse zussmmen. Die Strukturauf-
kldirung erfolgte mittels Interpretation dreidimensionaler
Pattersonsynthesen nach der Schwer-Atom-Methodej; eine Absorp-
tionskorrektur wurde nicht durchgefiihrt., Die anschlieBenden
Tabellen geben Orisparameter und anisotrope Temparaturfaktoren
(Tab. 3), die interatomaren Abstinde (Tab. 4) sowlie die Winkel
innerhalb bzw. zwischen einzelnen Koordinationspolyedern wie-
der (Tab. 5).
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TABELLE 2

MelAg”MemF;. (Me!=Rb,Cs; Me™ = Al,Fe) : Messdaten und -ergebnisse

Messgrosse RbAgFeAl,_,Fs [x=055] CsAgAIF, CsAgFeF,.
Gerit Philips PW 1700 Philips PW 1100 Philips PW 1100
Strahlung Mo Ka Mo Ka Mo Ko
Monochromater Grophit Graphit Graphit
6-Bereich 4°< @ <32° 4°¢<0 <32° 4° <O<34°
Scan w w w
Scanbreite 11° 1.2° L1°
Scangeschwind. 0.05 /sec 0.08%sec 0.06°%/sec
¥ 146.4 96.4 111.0
Zahlsymm. unab-
hang. Reflexe (N) 908 1000 1236
N[F220(F,)] 799 808 966
Gitterkonstanten [Vierkreisdaten; Guinier -de Wolff (CuK otf’_]_
aldl 719; 7.175 * 7.38;7.380  7.35,7.338
b [/‘] 739; 7521 * 7.24; 7.241 7.61; 7.564
c [A] 10.32; 10.365% 10.34,;10.352 10.63; 10.554

¥ fir RbAgFeF;

Die Ausléschungen

Ml (4q)
Me! (4c)
Agl(ic)
FiI)(4c)
Fl)léc)
F(or)(8d)
F(1v)(8d) }

hkO:h=2n; h00:(h=2n) OkO: (k=2n)

RG. 62 (Pnma ;D¢ )

0,0,0;, 0,12,0; 12,0,12; 12,12, 12;

X, M,z; x,34,Z;

12-x,34,112+2 ; 12+x,14,12-Z ;

X, ¥,2; U2ex,1U2-y,112-2; x,12¢y,Z; 12-x,y,112+2;
X, Y. Z; 1U2-x,12+y,12+2; x,012-y,z; 12+x,y,112-z;

Die ebenfalls méogliche R.G. 33 (Pna?,/C;V) konnte durch Strukturrechnungen
gusgeschlossen werden.




TABELLE 3

CsAgAIF, : Atomparameter, Temperaturfoktoren
=527

R »0073; N(Zah! symm.unabhéngiger Reflexe) s 808 [nur soiche mit F, 201F,}]
Ryx 0059 (w=K/02(F, ). Ka1.4391)

(Far olle Retlexe (Nx1000) betrégt Rx 0082 bzw. R,*0.06L[Ke05212])

Atom  Pitlage x y z Uy Uz Usy Upy Uy Uz
Cs {éc) 047872(2) 025 01327(1) 211(8] 24516) 25016/} 00 -19($) 00
Ag féc) 0.2835(2) 0:25 0.7548(2) 170({S) 168(6) 220(7} [X] - 218} 0.0
Al féo) 0.0 00 0.0 14924) 116120} 133(20) 10(18) - 1(18) -26(18)
Fi1) (éc) Q0356(14) 0.25 0.6590(9) 173(39) 326/4) 145(L0] 00 - 3{3’2) 00
Fi2) (&e) 0.4621(14) 025 0.4328(13] 210(41) 89(36) 518(50) 00 -761cL) oo
F(3) (8d] 0.1307(8) 0.0104(10} 0.1439(7) 289(33) 213(33) 193(30) -14{30) -95(28) 33130}
Fi&) (8d) 0.1981{10) 0.0332(10) 0.8044(7] 25033} 215(34} 257(33} 18(30} 91129)  40i30/

CsAgFef; : Atomparameler, Temperaturfoktoren

R x 0.069; N(Zaohl symm unabhingiger Reflexe)s 966 [nur solche mit R x 20(F,)]
R, = 0.050 [wsK/a2(F,]; K«1.1885);

{Fir alle Reflexe (N=1246) betragt R=0092 bzw. R s 0.057 [K«04271])

Atom Pkt.lage x y z Up Uiz Uyy Uy Uy Uz
Cs  (4c] 0483i(1) 0.2 0.125911) 258(5) 318(5) 275(5) 00  -431¢) 00
Ag  léc)  0.29721) 0.25 07570(1) 117(4) 159(¢} 151{¢) 0.0 - 1({4) 00
Fe  (ia) 00 00 00 15018) 149(8) 150(8)  3u(7) 177} - &(7)
FI1) (tc) 00517(10/ 0.25 0.6632(8) 155(29] 406(35) 297(34) 0.0 320290 00
F12) fic)  04350(11) 0.25 04864(9) 325(3.) 18631) &26(37) 00  -28(33) 00
F(3) (8d) 0.1302(8) 0.0076(8) 0.15715] 39¢129) 407(30) 207(2) -34(25) -125(23)  6(27)
Fis) (8d) 02206(7) 00520(8) 0.9137(6) 223(25) 252(26) &71(30] - 2(25) 1302¢) -36(23)

RbAgFe, Al  Fs Ix<055) - Atomparameter, Temperaturfoktoren

R = 0.070; N{Zah! symm.unabhéngiger Reflexe] = 799 Inur soiche mit F,2 2¢(F, )]
Rz 0.0L9; IweK/g?(F, ), K»13532}
{Fur olle Refiexe {N+988] belrdgl R=0.091 bzw. R, = 0.054 [K=04805])

Atom Pktlage  x y > Un Yz sy Up Uy YUz
Rd {éc) 04774(2) 025 0.1239(1) 30518) . 369(8] 257(7} 00 -5216} 0.0
Ag  lic) 0306111 025 07582(1) 106(4) 182(4) 129(4) 00 -i{s) 00
Feral (40) 00 0.0 00 11700) 201(11) 138p0)  42(10)  &(9) -319)
Fl1)  fic) 0.0630(9) 0.25 0.6554(7) 7127) &89(35) 265(31) 00 9(27) 14
F(2) (4c)  04379(0) 0.25 0.502918) 259(31/ 210(30) 337321 00  10(31) 00
FI3) 18d)  0.1143t7] 00216(7) ©01622(5) 357(26] 367(28) 169(22) -50(23) -75(21]  55(25)
F() (8d)  02274(7) 00(6¢(8) 0.9197(S) 253125 283(27) 407(27] 26(24) 129(22] -27123)

Der enisatroze Temeecaturtosr 1, (A7-10%)1 Stoneer

m

) lovlet:

Ty 010 2211007002005, 620% 20 Uy 12624 20 5y hid™c® 0 2U; ) BO"e "o 2U 3 A0 "D ")

323
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TABELLE 4

MelAgPMeTF, (Me'= Rb,Cs; Mell= Al Fe): Abstinde [A ]

CsAgAIF,
Atom| Mel | Ag" | Me™ | Fi1) | Fi2) | Fia) | Fu | Cw.
Cs | 441, | 416, | <20, | 30¢5 | 372, 423000, j:g;f: (722)
Ag 3.69, | as7g | 209 | so1s |2:2.29, | 21229, 6
Al 362 | 3975 |2x1.83; 1220975 | 20178, | 6
Fl1) | 3.045 | 2083 414y | 358, | 303, | 30 3
F12) 211.83, 3665 | 254, | 2.53, 2
F3)| 22310, | 220, | 197, 347, | 249, | 4
Fle) | 3552 | 228 | 170, 314y | 4
Mexﬂlhxfs_{x_‘oﬂ
Rb 4439 | 397, | 410, | 2944 | 356, ::;5?;" g:-;:;’gg 9
Ag 359 | 353 | % gs‘,’ 280, | 21231 § 22315| 6
Me™ 3.69 3.98, | 2r1.90; | 2x1.87, | 2x1.865 6.
Fli) | 2944 | 53?? 409 | 392 | 303; | 294 3
Fi2] 2x1.90 3803 | 262, | 2.63 2
F(3) _2;'.%" 2.3 1.87, 3.37, | 2863, ‘
Frey| 398 | 235 | 1065 301, | ¢
CsAgFefs
Cs | 450, | 412, | 423 | 308 | 3.4, 5;;;5; g;;’;z!; 9
Ag 367, | 2625 | 2045 | 303, | 20227, | 20230, 6
Fe 3.78, | 4.04; |201.9¢9 |2x1.91, | 2x089, | 6
F(1)] 309 5;8;‘; 610, | 2395 | 3.02, | 296, 3
Fi2) 2x1.94g 3.09, | 2705 | 2.67 2
Fi3)| 335 | 227 | 1o, 167 | 267 ‘
Fle)} 352 ] 230, | 129, 299, | 4

Die Angebe C.N. = 9 flir die Alkalimetalle ist (wegen kontinu-
ierlich steigender Mel~F-Abs{ands) willlkiirlich.



TABELLE 5

MeIAg”MemF6 :Winkel F-Me-F, Me-F-Me (Me = Ag, Al, Fe }

CsAgAIF,

Zentrolteilchen : Ag

Zentraolteilchen: Al

Ag Fl1) | Fl4] | F(L) | FI3) | Fi3) Al Fi(3) | Fre) | Fie) | Frz) | Fr2)
Fi1) 17711 | 87.50] 8750 p 88.13 | 88.13 F(3) 1180.00| 9082 &9.18 | 8960 | 8040
F(1) 9460 9¢.60 | 90.22| 90.22 Fl3) 89.18 | 9082 | 9040 | 8960
Fli) 8643 |167.28 | 8145 Fld) 18000.| 8917 | 9083
Flt) 8145 [167.28 Flé) 9083 89.17
Fi3) 11035 F(2) 180.00

Zentralteilchen: F(1) Zentrolteilchen: F(2)

[49-F11-4g 125.93 | [ Ar-F2)-a1 161.83 |

CsAgFeF,.

Zentralteilchen: Ag Zentralteilchen : Fe
Ag F(1) Fi(3) | F(3) | Fla) | FlL) Fe Fie) | F(3l F(3) F(2] | Ff2}
Fr1) {17549 8666 | 8866 | 8585 | 8585 Fi4) {18000 89.11 | 9089 | 88.25] 91.75
Fi1) 89.00 | 89.00| 97.56 | 9756 Fls) 9089 | 8911 | 91.75| 88.25
F13] 117.51 [161.19 | 8037 Fi(3] 180.00| 88.71| 91.29
F(3) 8037 [161.19 Fl3) 91.29| 88.71
Fl4) 81.30 Fi2) 180.00

Zentralteilchen: . Fl1) entralteilchen: F(2)

[ag-Fr11-ag 126.95 | | Fe-Fra)-Fe 152.08

RbAgFe, Al ,Fs_

Zentrolteilchen : Ag Zentralteilchen: Fe
Ag Fr1) | Fi3) | Fi31 | Fle) | Fla) Fe Fis) | F13) } FI3) | Frz2) | Fl2l
Fi1) [17¢.51] 89.37] 89.37| 9949 | 9949 Fl4) |18000 1 89683 | 9017 | 8885 | 9115
Fl1 8791 | 8791 8..65] 8466 Fle) 90.17 | 69.83 | 9115 | 8885
Fi3) 12063 | 78.73 {15802 Fi(3) 18000 | 86.0{ | 91.96
Fi(3) 159.02 | 7873 Fi(3) 91.95 ] 88.04
Fl4) 81.03 Fi2} 180.00

Zentralteilchen: F(1) Zentralteilchen: F(2)

[ 4g-Fl1)-4g 122.96 ] [ Fe-Fr2)-Fe 152.78 ]

325



326

V. Strukturbeschreibung

Wie aus Abb. 2 hervorgeht, 188t sich die orthorhombische
Zelle von ihrer Metrik her zunichst entsprechend:

~ BacupV 2
8rth 2 3

o~ ZcupV 2
2

3

borth

Corth = %kub

relativ einfach wvom
kubischen RbNiCrFe-
Typ [8] ableiten.
Aus der Symmetrie-
erniedrigung kubisch
- orthorhombisch
ergeben sich aller-
dings einige bemer-
kenswerte Konse-

guenzen:

1. Wdhrend in der
kubischen Struk-
tur Me2* und Me >+
statistisch die
gleiche Punktlage
(16c in Fd3m) be-

setzen, sind nunmehr A32+ und He3+ geordnet auf zwei unter-

schiedliche Punktlagen (4c, 4a) verteilt. Dies wiederum be-
dingt

Abb. 3. Projektion auf der({001] Ebene.

2. eine jeweils individuelle Koordinationssphire fiir A32+ und
Me3+, wobei vor ellem die Umgebung des zweiwertigen Silbers
- im Gegensatz zu der in den emtsprechend zusammengesetzten,
kubischen Vertiretern CsAgMeFs (Me = Sc, In, T1) - erheblich
verzerrt wird. So erhdlt man fiir das A32+-Ion eine zundchst
unerwartete, deutlich gestauchte, verzefrt oktaedrische Um-
gebung mit zwei relativ kurzen (™~ 2.04 -~ 2,06 ﬁ) und vier
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merklich lingeren (~ 2.29 - 2.31 }) Silber-Fluor-Absténden,
Allein fiir KAgF; wurden mit a(Ag2*-F) = 2x2.08 und 4x2.20 }
ghnliche Abstinde erhalten [5]. Me3+ hingegen (es besetzt

nach wie vor eine parameterfreie spezielle Punktlage) wird,
ghnlich wie im Fall der kubischen Verbindungen, praktisch re-
guldr-oktaedrisch (geringfiigig elongiert) ¥oordiniert. Wesent-
liche Strukturelemente sind (siehe Abb. 4) die liéngs [010]
durch z = 0 (x = 0) bzw., z = 1/2 (x = 1/2) verlaufenden, spit-

zenverkniipften [MeIIIFs]-

Oktaederketten. Hierbei
erfolgte die Orientierung
der einzelnen Oktaeder zu-~-
einander derart, daB eine
leicht gewinkelte Zick~
Zack-Kette (Winkel am
verbriickendem Fluoratom
F(2) ~ 152° [CsAgPeFs,
RbAgFe Al,  Pe] bzw. ~ 161°
[CsAgAlFe]) resultiert.
Sie werden durch lings
[100] senkrecht dazu in
z~ 1/4 (y = 3/4) bzw.

© o N . Z ~ 3/4 (y = 1/4) angeord-
@ sy OF @n { o nete, ebenfalls spitzen-
ADD. 4. Diagrammtische Darstellug von den VeTERUPTte [AgFe]- Okte-

wesentlichen Strukturelemente des Fluors. ederketten (wiederum, al-
lerdings mit einem Winkel

von 123°-127° am Fluorbriickenatom F(1) deutlich stérker ge-
winkelten ZicksZack-Ketten) miteinander verbunden. Die ver-
bleibenden, relativ gro8volumigen Hohlrdume werden durch Al-
kalimetallionen, fiir die sich je nach Betrachtiungsweise eine
Koordinationszahl von C.N. m~ 9 ergibt, besetzt. Bemerkenswert
sind ferner die unterschiedlichen Funktionen der einzelnen
Fluoratome: so verkniipft Fluoratom F(2) ausschlieflich die
MeIIIFs-Oktaeder (entsprechende Koordinationszahl: C.N. = 2),
das kristallographisch #quivalente Fluoratom F(1) (es besetzt
ebenso wie F(2) die Punklage 4c) verkniipft zwar in &hnlicher
Weise die [AgFe ]-Oktaeder, ist aber gleichzeitig das den
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Alkalimetallen sm nidchsten benachbarte Fluoratom, so da8 ihm
die Koordinationszahl C.N.
= 3 zukommt. Die beiden

TABELLE 6 anderen Fluoratome F(3)
und F(4), beide auf der

MelAgMelllF; :Motive der Koordination allgemeinen Punktlage 8d,
, , koordinieren, wie der

M (i) F() VI F3) 42 Flé) é/2  CN=9

Agl (i)  F() 22 F(3 271 F(6) 2/1  CN=6 nebenstehenden tabellari-

Mell (4a)  Fl212/2  F3) 271 Flé) 2/1  CN<§ schen Zusammenfassung zu

F(n }“c) Ag 272 M in CN=3 entnehmen ist, jeweils

Fi2) Mel 272 CN=2 alle drei Metallatome; in

beiden Féllen tritt die
Koordinationszahl 4 auf.

F13) Me® 172 Ag 172 Me! 244 CN=4
} 18d) =
Fl4) M 172 Ag 1/2 Me 2/ CN=4

SCHLUSSBEMERKUNG

Wegen der bislang erstmals an Einkristaller nachgewiese-
nen deutlich gestaucht-oktaedrischen Umgebung des zweiwerti~
gen Silbers - im sllgemeinen beobachtet man fiir a2 -konfigu-
rierte Ionen aufgrund des Jahn-~Teller-Effektes elongierte
Oktaeder - sowie fermer wegen der hidufig unterschiedlichen
magnetischen und optischen Eigenschaften von Ag(II)-Ver-
bindungen dieser und auch anderer Zusammensetzung [9 - 11],
sind weitere, eingehende Untersuchungen notwendig. Hier diirf-
ten neben den Strukturen von CsiAgCoFs (dunkelgriin, nach vor-
ldufigen E.K.-Daten triklin) sowie der entsprechenden Kalium-
verbindungen KAgMeFs; (Me = Al, Ga, Fe) (blau, nach vorliufigen
E.K.-Daten orthorhombisch [eigener Strukturtyp]) vor allem
wegen ihrer stsrk unterschiedlichen Eigenschaften die Struktu-
ren von AgZrFs (AgHfFg) (tiefviolett, asntiferromagnetisch,
nach vorldufigen E.K.-Daten orthorhombisch [Cmmm oder Amm2]
sowie AgSnF¢ (hellblau, parsmagnetisch, vermutlich LiSbFs-
Variante) und entsprechenden analogen Verbindungen AgMerFs
(Me = Ge, Pb, Ti, Cr, Mn, Pd, Pt, Rh) von besonderem Interesse
sein. Es ist in diesem Zusammenheng erwihnenswert, da8, unab-
héngig von diesen Untersuchungen, kiirzlich der gleiche Struk-
turtyp bei NH,Fe'lFelllFs [12] gefunden wurde. Da in dieser
Vervtindung keinerlei Verzerrung der Koordinationssphére des
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zweiwertigen Eisens aufgrund elektronischer Effekte zu erwar-
ten ist, kénnte auch diese fiir das zweiwertige Silber zunidchst
ungewohnte Umgebung auf strukturgeometrische Griinde zurilickge-
fithrt werden.

DANKSAGUNG

Herrn Prof. Dr. R. Hoppe danke ich fiir die Bereitstellung

von Sach- und Personalmittel und sein stets fsrderndes Inte-
resse.

LITERATURNACHWELS

10

11

12

Vortrag (J14) B.G. Miiller, IX.th International Symposium
of Fluorine Chemistry, Avignon, 3.-7. September 1979

R. Hoppe und B. Miller, Naturwiss. 56, 35 (1969)

B. Miller und R. Hoppe, Z. Anorg. Allg. Chem. 395,
239-248 (1973)

B. Miller und R. Hoppe, Z. Anorg. Allg. Chem. 392, 37-41
(1972)

R.H. Odenthal und R. Hoppe, Mh. Chem. 102, 1340 (1971)
R.H. Odenthal und R. Hoppe, Z. Anorg. Allg. Chem. 385,
92-101 (1971)

Teil der Staatsexamensarbeit G, Wichert, GieBen 1979

D. Babel, G. Pauswang und W. Viehbahn, Z. Naturforsch.
226, 1219 (1967)

R.H. Odenthal, D. Paus und R. Hoppe, Z. Anorg. Allg. Chem.
407, 144-150 (1974)

D. Paus und R. Hoppe, Z. Anorg. Allg. Chem. 426, 83-94
(1976)

C. Friebel und D. Reinen, Z. Anorg. Allg. Chem. 413,

51-60 (1975)

F. Plet, J.L. Fourquet, G. Courbion, G. Ferey, M. Leblanc,
R, de Pape, poster session (I 69), IX.th Symposium of
Fluorine Chemistry, Avignon, 3.-7. September 1979



