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ZUSAMMENFASSUNG

[02]+[Mn2F9T'wurde erstmals durch Umsetzung von MnO; oder

(x = 2,3,4) mit einem Fluor-Sauerstoff-Gemisch (pF /02 ~
300-3500 atm., t ~ 350-550°C) entweder als dunkelrotes Pulver
oder in Form nadel- bzw. plattenformiger rubinroter Kristalle
erhalten. Einkristalluntersuchungen (WeiBenberg- und Prizes-
sionsaufnshmen) ergaben die Raumgruppe C2/c - 6 (Nr., 15)
mit a = 17.55;, b = 8.375, ¢ = 9.10, &, B8 = 102. 3° %z =8
(Vierkreisdiffraktometerdaten [Syntex P 21], Tiefteuperaturmes—
sung bei t = -150°C). Die Kristallstruktur wurde mit Hilfe
1619 symmetrieunabhingiger Reflexe bis zu R = 0.053 verfei~
nert. Danach liegen lings [C01] zu mdanderartigen Bindern ver-
kniipfte Doppelketten merklich verzerrter [MnFe]-Oktaeder vor,
die parallel (100) zu Schichten gestapelt sind. Zwischen die-
sen Schichten sind O, *-Kationen (mit dg_o = 1.100 L) eingela-
gert. Die fir Dioxygenyl-Verbindungen charakteristische 0z ¥-
Streckschwingung erscheint bei Vo, t = 1838 cm-1, das magneti-
sche Moment von M ee = 5. 63 B.M. llegt in der flir den 'spin-
only'-Fall (Abwesenheit kollektiver Wechselwirkung) erwarteten
GrsRe von ueff(ber.) = 5.69 B.M.

SUMMARY
[02]"[Mn;Fs]™ has been prepared for the first time by re-

action of MnO; or MnF (x = 2,3,4) with a mixture of fluorine
and oxygen (sz/O 300-3500 atm., t = 350-550 °c) either as a
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dark red powder or as ruby red needles or plates. From single
orystal studies the space group is C2/c - G (No. 15) with
a=17.55,, b = 8.375, ¢ = 9.10; §, B = 102.30, 2 = 8 (at
-1500C), The crystal structure has been refined to R = 0.053
(1619 unique reflections). From the structure determination
[02]*[Mn,Fo ]~ has 'miander' like bands of double chains of
[MnFs ] octahedra, which are stacked up in layers parallel to
(100) with O *-cations (dp_p = 1.100 1) located between the
layers. Vo, * is at 1838 cm™' and the magnetic moment Meff =
5.63 B.M. is as expected for a 'spin only' case without
spin-spin interaction.

EINLEITUNG

Seit der Darstellung der ersten Dioxygenylverbindung
[0, ]*[PtFs ]” durch N. Bartlett und Mitarbeiter [1] vor nun-
mehr rund zwanzig Jahren sind zahlreiche weitere Tioxygenyl-
verbindungen dieser und anderer Zusammensetzung (z.B.
[0 ]t [Sb2Fy4 ], [02]7[BFs]” etc.) dargestellt und untersucht
worden. Man ist liber ihre spektroskopischen [2] und magneti-
schen [3] Eigenschaften recht eingehend unterrichtet, die
Kenntnisse liber ihre Strukturen jedoch sind auffallenderweise
bis heute - sieht man von einigen Untersuchungen an Pulvern
ab ~ recht liickenhaft, Dies mag vor allem an den betrdchtli-
chen Schwierigkeiten liegen, die mit der Ziichtung geeigneter
Einkristalle derartig empfindlicher Substanzen verbunden sind.
Hinzu kommt, daB die Rontgenstruktiuranalyse mittels bei Raum-
temperatur gesammelter I -Daten aufgrund von Fehlordnungs-~
phiénomenen (beginnende Rotation der 02+-Hantel) und daraus
resultierenden Gitterstsrungen erschwert wirdj im Fall von
[0 )7 [Mn; Pe ] fiihrte erst eine Tieftemperaturmessung bei t =
-150°C zu akzeptablen Ergebnissen. Bei Versuchen zur Ziichtung
von Einkristallen von MnF, unter verschiedenen Bedingungen
wurden gelegentlich (neben den gewiinschten, stshlblauen MnF-
Einkristallen [4]) tiefrote, hiufig asbestartige Nadeln zu-
nédchst unbekannter Zusammensetzung erhalten, die dann aufgrund
gezielt durchgefiihrter Versuche als [0; ]*[MnyFs]™ identifi-
zlert wurden.
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ERGEBNISSE

Darstellung der Probepn und Einkris le us gsstoffe

Analysen und Eigenschaften,

Als Ausgangsmaterial diente entweder MnO; (p.a. Merck),
MnF; (durch Abrauchen von MnCO; [p.a. Riedel de Haén] mit HF
(40%ig)/H,02 (30%ig) [beides p.a. Merck], MnF; oder MnF,
[durch Reaktion von MnCOz; oder MnF, mit F, im geschlossenen
System; Py, ~ 5-30 atm.]). Zur Umsetzung der Ausgangssubstan~
zen mit einem F;/0;-Gemisch wurden - je nach Druck- bzw. Tem-
peraturbereichen - unterschiedliche Autoklaventypen eingesetzt:
1. Im Bereich relativ niedriger Drucke (sz =~ 10~500 atm.) und

hoher Temperaturen (tmax. ~ 600°C) wurden Monelzylinder
(Wandstdrke = 11 mm, max. Linge = 400 mm) verwendet, die
iiber Stahlflaschen mit dem Autoklavenkopf (Ventilaufsatz)
verbunden waren. Sie dienten bevorzugt zur Sublimation pul-
verfsrmiger Proben.

2. Die Zichtung der fir eine Rontgenstrukiuranalyse geeigneten
Einkristalle erfolgt am besten durch zwei~ bis dreiwschiges
Tempern von [Oz ]*[MnzFs]™ bei Temperaturen von t =~ 380~
420°C und Drucken von Py, /0, > 3500 atm. (Die Drucke wurden
anhand der MeRergebnisse entsprechender Versuche mit Sauer-
stoff abgeschitzt.) AnschlieBend wird langsam auf Raumtem-
peratur (ca. 10°/d) abgekithlt. Die hierzu benstigten Hoch-
druckautoklaven wurden in Anlehnung an NH;- [5] bzw. O-
[6] Autoklaven konstruiert, allerdings mit einigen wesent~
lichen, auf den Einsatz von elementarem ¥luor zugeschnitte-
nen Anderungen (Monel- bzw. Nickelauskleidung, Ventilauf-
satz etc.). Unter shnlichen Bedingungen konnten ferner Ein-
kristalle von [0z ]*[AuF¢]™ sowie [0z ]531[TisFs0]®>” erhalten
werden [7].

Analysen: Mn: gef. 35,104 bver. 35,11%
F: gef. 54,42% Yber. 54,65%

[0, ] [Mn,Fs]™ ist extrem hydrolyseempfindlich. An der Luft be-
ginnt es augenblicklich unter Braunfdrbung und HF-Entwicklung
zu 'rauchen', mit Wasser oder Siuren erfolgt heftige Reaktion
unter Bildung violetter Nebel. Die vorsichtige, thermische Zer-
setzung im Hochvakuum fiihrt zur Abscheidung von hellblauem,
amorphem MnF; an einem mit fllissigem N, gefiillten Kiihlfinger.
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Strukturaufklirung

In der folgenden Zusammenstellung sind die MeBdaten bzw.
Ergebnisse sowohl der Tieftemperatur- als auch der Raumtempe-
raturmessung wiedergegeben.

TABETLLE 1
+ -
[0,]" [MnyFyl : Messdaten und -ergebnisse
Messgrosse Tieftemperatur- Raumtemperaturmessung.
Gerat Syntex P21 Philips PW 1100
Strahlung MoKa MoKa
Monachromator Graphit Graphit
Temperatur -150°C +20°C
O-Bereich 49¢9<¢30° 4°¢H¢30°
Scan w w
Scanbreite 10° 15°
Scangeschwind 05-29 3%min 007° sec
M 37 97cem-1 3727 cm-!
Zahlsymm unab-
hang Reflexe (N) 1619 1653
Gitterkonstanten Vierkreis- Film(Prdz)- Vierkreisdaten
al4] 17552 17565 17567
blA] 8373 8446 8425
c [4] 9101 9105 9 107
3 102 3 101 8 1021
Ausloschungen Weissenbergaufnahmen (hk0), (hkl1}, (hk2),
(hOL), (h11),(h21)
Prazessionsaufnahmen (hOl), (h1l),(hkO), (hk1)
mit hikl h+k=2n, hOl (=2n(h=2n), OkO (k=2n) ergaben
RG 15 (C2lc, C5 )
Alle Atome besefzen die allgemeine Punktiage 8f (Z=8):
(8f) x,y.2, X,y.%, X,y 112-z, x,7,112+z, (0,00, 112,112,0) +
[D/e ebenfalls mogliche Raumgruppe RG 9(Cc, Cé ) konnte bei der Tief -
temperaturmessung durch Strukturrechnung ausgeschlossen werden
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Zunidchst wurde versucht, die Strukturaufklirung anhand der bei
Raumtemperatur gesammelten Io—Daten mittels Deutung der drei-
dimensionalen Pattersonsynthese durch Festlegung der Mangan-
lagen und anschlieBend durch Differenzfouriersynthese der
Sauverstoff- bzw. Fluorlagen durchzufiihren. Obwohl die Struk-
tur auf diesem Wege im Prinzip richtig bestimmt werden konnte,
waren die resultierenden Ergebnisse sowohl hinsichtlich R-Wert
(R = 0.26), der Temperaturfaktoren (alle Atome konnten nur
isotrop verfeinert werden) als auch einiger interatomarer Ab-
stinde unbefriedigend. Vsllig analog (miBiger R-Wert: R =
0.15, teilweise zu kurze Abstinde, hohe B-Werte) verhdilt sich
[0, 12" [Ti7Fs0 1°" [R.G. 147, P3 - 03}; a = 10.245, ¢ = 6.508 k;
Z = 1]. Erst eine Tieftemperaturmessung bei t = -150°C (die
Datensammlung erfolgte durch Dr. H.J. Deiseroth, MPI "fir Fest~
kosrperforschung, Stuttgart) brachte (unter Verwendung der aus
der Raumtemperaturmessung ermittelten Parameter als Start-
werte) annehmbare Ergebnisse. Diese sind in den folgenden Ta-
bellen gemeinsam mit denen der'Raumtemperaturmessung aufge-
fihrt.

TABELLE 2

Tieftemperaturmessung :[02]'[Mn2_F9]",- Lageparameter
{RG. 15 (C2/c); 1619 symm.unabhdngige Reflexe]
R =0.053; Ry=0031[w=K/g2(F); K= 07412]

Atom Pktlage x y z Uyy Uz Uss Uy, U3 Uy,
ot1  (8f) 0.1948(2) 04507(3) 0.7291(3) 182(15) 258(14) 228(13) 100(12] 106(12] 103(12]
o2} (8f] 0.2004(2) 0.3830(4} 0.8335(3) 187(14) 311(15) 223(13) 54(12) 99(12) 118(12)
Mn(1) (8f] 0.073911] 02537(1) 0.054911)  63(3) 62(2) 80(2) 5(2) 27(2] -2(2]
Mn(2) (68¢] 0.1240(1] 0.1376(1] 0.4416(1)  60(3) 77(2] 7102} 7(2) 22(2) -7(2)
Ff1) (8f) 0.0350(1) 0.2468(2) 0.4828(2) 65(10/) 108(8) 125(8) -16(8) 25(8)  3(9)
F(2) (8f] 0.0744(1) 0.1380(2) 0.2345(2) 93(10/ 106(8) 91(8) 14(8) 1108} -12(9)]
Fr3)  (8¢) 0.1763(1] 0.2494(3) 0.0953(2) 58(10) 161(9) 141(9) 10(9) 19(8] 9(9)
Fle)  18t) 0.2015(1) 00285(3) 0.4003(2)  87(11) 173(10] 164(10) -26(9)  51(8)  20(9)
Fis) (8f) 0.1640(1)  0.1319(3) 06335(2) 141(11) 136(9)  84(8) - 2(8] 6(9) -17(9)
Fis) (8f) 0.0688(1) 0.0540(2) 095t7(2]  91(10)  94(9) 111(8) - 22(8)  24(9) 2(8)
F(7) (8¢f] 0.0713(1) 0.3474(2) 0.8840(2) 168(11) 126(9) 115(39) 63(8) 63(9) 0.0(9)
Fra) 18f) 0.0721(1] 043t0{2) 01486{2) 128{11)  91(9) 172(10) -36(8) 15(10)  -15(9)
F(9) 18] 0.1669(1)  0.3209/2) 0.4213(2) 125(11) 114(9)  145(9) 18(8)  24(9] -L8(8)

Der gnisotrope Temperaturfaklor rhk

{ (A2.10%) (Standardabweichungen in Klammern) (outet :

Tout = €xp [- 27030 U, (520 % 20Uy, k207 20 Uy 11967 20 20 55 kib™6 "« 2U 3 Ha¥c %o 2 Uy, hka™b™)]
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TABELLE 3

Raumtemperaturmessung . [0;]'[Mn,Fq]”; Lageparameter
{RG. 15 (C2ic - C§, ). 1853 symm.unabhangige Reflexe ]

R=0268; R, =0190 [w=K/a2(F,); K= 07412 ]

Atom  Pktlage x y z BIA1-10¢
0(1)  (8f) 0.1994(17) 0.4503(35) 0.7351(3L) 834 (89)
0fr2)  (8f) 01973(18) 0.3885(34) 08236(3.)  806(85)
Mn(1) (8f) 00738(2) 0.2526(5) 00553(4) 122 (8)
Mn(2] [8f) 0.1246(2]  0.1366(5) 04402 (4] 74 18)
Fi1} (8f)  0.0362(7)  0.2439(15) 04834(13) 98 (25)
Fi2)  (8f) 00734(7) 0.1340(15) 0.2350014) 123 (27)
F(3)  (8F) 01768(9)  0.2546(18) 0.0919(17) 343 (39}
F(4) [8f) 02017(8) 00346(16) 0.3978(15) 211 (33)

F(5) (8f) 0.1640(9) 0.1310(19) 0.6281(17) 332 (39)
F (6] (8f) 00711(8) 0.0564(16) 0.9517(15) 208(32)

Fi(7) (8f) 0.0702(9} 0.3367(18) 0.8869(16) 286 (37)
F (8] [8f) 00687(8) 0.4289(17) 0.1516(15) 211 {33)
Fi9) (8¢) 0.1633(8] 0.3172(17) 0.4218(16' 219 {33)

TABELLE 4
Tieftemperaturmessung. [OzJ’[anFg]'; Abstdnde, Koordinationszahlen )1

Mn(1)| Mn(2)| O(1) | Of2) | F(1)| F(2) | F(3)| F{&)| F(5) | FI6) | F(7)| F(8)] F(S) |C.N.
Mnl1) e | i 11 TR .
dfA] | 4.82, |3.575 | 3.41, | 3.47, | 1.88, | 1.895 | 1.76, 180, 173, | 1.73,
Mn12) 7T LA L K 71
6
d 141|357, | 4.71513.72, | 3.945| 1.89, | 1.90, 1764 | 1.73, | 1.88, 1.73¢
177 777
aldl 2
3.41, [3.72, | 4.595 1 1.10, 2.37 2.33,
__________________________________________ [EUNUUNY SR I Ruipat N NUNSRU BN
on ARSI 111 11 11+ 111
daldl 3.87 2.77s 2.825 2954 270, | 7
2.99, 294, 2.94,
i ikl
diAl 347, | 3945 | 1.10, | 3.86 239 241 ?
0(2) AL b L IR Sl R [N Dottt % UEDRRNN BN SR iy 5 DU R R
11 {urenn et 11 11
aldi 3.87, 2.745 292, | 2.75, 2.94; | 2.704| 7
3105 | 3.12¢
kiirzester F8) | 3 | F7) | Fs) | R | F7) | F3) | A7) | FS)
de. g 1A] 2555257 | 250, | 2494|2495 |2545] 2500|2508 | 2.50,
2 2 1 2 2 1
CN (F7] - - - - 2 2 * » + 2 + + * -
3 2 4 1 1 3

(Die Fluoratome F(1), F(2), F(6) gehoren hierbei zu Jeweils

unterschiedlichen [MnFs ]-Oktaedern der jeweils anderen Mangan-

sorte)

)! Die Motive der gegenseitigen Zuordnung erfolgt nach R. Hoppe
[8]; 1/1 bedeutet z.B., daB F(6) zu einem Mn{1) und ein
Mn(1) zu einem F(6) usw. gehort.




TABELLE 5

Raumtemperaturmessung : [0,] '[anF;]',- Abstdnde, Koordinationszahlen

41%

tot1)| ntz) | 001) | ot2) | Foy | Fi2) | Fua) | Frer [ Fisy | Feer | Foos | Fess | Fra) o
Mn(1] w | o | o ue | o |
6
dlA] 357, | 351, | 352, | 1.86, | 1.91, | 1.77, 1894 | 1674 | 173,
Mn(2)} A 111 1 111 HA 1 1 5
dlA] | 257, 380, | 200, 11.93, | 1.90, 1715 | 171, | 1.88, 1.69;
\ " 11
d[A] 2
oy L3512 389 0965 2,31, 248,
7 b — e o o — e e ] ——— - e e e e e e e e | ] - e oy
/ s mein 111 menr] "
. 3.98, 2.79 2.88 3.0, 275 7
diAl 296, 289, 3.0,
1) 11 " ,
3525|400, | 0965 249, 2.455
012) p-m--bnt- R I S— R e e I
111 Nie111 | 1T+ 111 111 1"t
: 298 278, |3.015 |279, 291 127451 7
alai 304, | 313,
irzester Fiz) | Fte) | Fizy L Fis) | Fiss | Fozi | mis) | Fou | Fes)
de U] 2505 | 255, | 245, 1246, | 2445 2435|223, | 251, ] 2445
I 2 2 1 2 2 1
CNIFT - - - 2 2 . . . 2 . . e |-
J 3 2 Z 1 1 2
TABELLE 6

Tieftermperaturmessung: [0,][Mn,F,]; Winkel F-Mn-F, F-O-F, Mn-F-Mn

Zentralteilchen : Mn (1) Zentralteilchen : Mn (2)
Mn(1]: F(2) | F(3) | F(6}) | F(7) | F(8) Mnf2)| Ft2) | Ft4) | FI5) | Fis) | F(9)
F(1) 87.53 |176.46 | 8662 | 91.37 | 89.60 F(1) 88.51 |176.79 | 8940 | 8678 | 8943
F(2) 89:52 8745 (176.12 | 90.90 Ft(2) $0.20 176671 | 86.09 | 90.50
Fi3) 91.30 | 91.44 | 9241 Fe) 9175 | 9020 | 93.%2
F(8) 88.78 {17593 F{(5) 91.13 | . 92.15
F(7} 92.81 Fi(s) 174.97

Zentralteilchen: 0(1); 0(2) Zentralteilchen : F(1); F(2); F(6)

Mn(1]-F(1)-Mn(2) 145.L8

F(8)-0(1)-F(i) 124.78 Mn(1)-F(2)-Mn(2) 140 .62
F(3)-0(2)-F(7) 136.00 Mn(1)-F(6)-Mn(2) 14357
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TABELLE 7

Raumtemperaturmessung: [0,]'[Mn,Fy]”; Winkel F-Mn-F, F~-O-F, Mn- F- Mn

Zentralteilchen : Mn(1) Zentralteilchen : Mn (2)
Mn(1)| F(2) F(3) FI6) | FI7) | F(8) Mn(2}1 FIZ) | Fli) F{5; | FI8) F(3)
F(1) 87471 (17828 | 87.33| 90.12 | 88.22 F1) 83.05 |177.28 | 6323 | 8727 | 8791
Fi2) 91.76 | 8806 |173.20 | 90.29 Fiz2) 8036 | 17519 | §4.61 | 51.74
F(3) 91.14 | 9053 | 9319 Fli) 02.20| 036 94.3¢
Fl6) 85.49 (17541 F(g) 91.28 213
F(7) 95.98 F{5; 174.G5
Zentralteilchen: 0f(1); 0f2) Zentralteilchen - F(1);F(2); FI(6)
F(8)-0(1)- Fl4) 126.62 Mnl1}-F(1)-Mn(2) 145.87
F(3)-0{2]-F(7) 129.10 Mn(1)-F(2)-Mn(2) 138.46
Mnl1)-F(6)-Mn{2) 144.56

Die Ursache fiir die teilweise erheblichen Unterschiede
zwischen Raum- und Tieftemperaturmessung kinnte msglicher-
weise in einer aus Filmdaten nicht abzuleitenden Symmetrie-
erniedrigung liegen, die sich durch starke Temperaturbewegung
der 0, -Ionen (- beginnende Rotation) und einer daraus resul-
tierenden Fehlordnung (hohe B-Werte, die, anisotrop verfei-
nert, zu nicht definierten 'Schwingungsellipsoiden' fiihren)
erkldren lieBe. Dies kann, wie wir bei [0z 13" [Ti;Fs0]?~ fest-
stellten, soweit gehen, daB die einzelnen Sauerstoffatome der
0." -Hantel nicht mehr getrennt zu lokalislieren sind, sondern
an deren Stelle lediglich ein parallel (001) orientierter,
scheibenfdrmiger 'Aufenthaltsraum' flir beide Sauerstoffatome
erhalten wird (bei anisotroper Verfeinerung: hohe Auslenkung
in x- und y-Richtung, keine in z-Richtung). Weitere Einzel-
heiten kdénnte eine Raumtemperaturmessung unter Annahme tri-
kliner Symmetrie ([Oz]*[MneFo]™) bzw. eine Tieftemperatur-
messung bei ca. t = =150°C ([0, 13" [Ti7F501*~, z.Z. in Arbeit)
bringen.
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Die Struktur von [0 ]7[Mn;Fe]™ wird im wesentlichen von
lings [001] verlaufenden, zu mianderartigen Bindern gefalte-
ten Doppelketten von [MnFs]-Oktaedern bestimmt, dic unterein-
ander durch jeweils drei cis-stindige Fluoratome verkniipft

74
Abb. 1. Anordnung der Fluor- und
Manganatame in einer Pentafluorid
Struktur

werden. Innerhalb der Bdnder
treten als charakteristische
Baugruppen zunichst Ringe aus
vier merklich verzerrten

[MnFg ]-Oktaedern auf - vgl.
Abb. 1 -, bei welchen, im Ge-
gensatz etwa zu den anndhernd
quadratisch gebauten Penta-
fluoriden (MeFs)s (Me = Nb, Mo,
Ta) die vier Manganatome einer-
seits nicht in einer Ebene lie-
gen und andererseits die ver-
triickenden Fluoratome (hier mit
F(1) und F(6) bezeichnet) er-

Lehblich aus der linearen Mangan-Fluor-Mangan Bindungsrichtung
ausgelenkt sind. Die (idealisierten) Ringe werden senkrech?d
zu {001] gestapelt und alternierend iiber Ober- bzw. Unterkan-

te des durch die vier
Manganatome aufgespann-
ten Quadrates - also
transstindig - iiber
Fluoratom F(2) zu (Mi~-
ander~) Badndern ver-
knlipft, siehe Abb. 2.
Die einzelnen Binder
sind ihrerseits locker
zu Schichten parallel
(100) - vgl. Abb. 2 bzw.
3 - gestapelt, die un-
tereinander nur iiber Jje-
wells beide Sauerstoff-
atome eines 0 t-Ions

Abb. 2. Relative Lagen der Fluor- und Manganatome auf den quadratischen Bander
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gem#8 Mn(1)-F(7)-[0(2)-0(1)]-F(8)-Mn(1) verbriickt werden. Die
Verknipfung benachbarter Schichten erfolgt hingegen direkt
iiber jeweils nur ein Sauerstoffatom einer 02+—Hantel entspre-
chend Mn(1)~F(7)=0(2)=F(3)=-Mn(1) oder Mn(2)=F(4)-0(1)=F(8)-
Mn(1).

00 0@

- 2 s - W Y i P P [ o JUPRORY Jpe.
® oquersiorr AN A 10 Il il M N ST W )
O ., terminales Fluor®’ s Mangan

Abb. 3. Anblick auf den Bander, zeigend die Relative Lagen von den
Karmponente der Struktur

Vergleicht man die Ergebnisse der Raum- und der Tieftem-
raturmessung vor allem hinsichtlich der interatomaren Abstdn-
de, so fHllt auf, daB im allgemeinen bei Raumtemperatur die
terminalen Mangan-Fluorabstinde (die, wie erwartet, um ca.
10% klirzer sind als die zu den Briickenatomen) mehr oder weni-
ger stark verkiirzt werden, wihrend die drei iibrigen
Mn-F etwa gleich bleiben oder nur geringfiigig verldngert wer-
den. Die Abstinde Sauerstoff-Fluor bzw. (O )-Fluor schlieB-
lich sind, sieht man von d[0(1)~F(4)] ab, bei Raumtemperatur
meist merklich linger. Zusammen mit der auffdlligen VergroBe-
rung der b-Achse von b = 8.3%373 A J446

(t = +20°C) diirfte dies ebenfalls ein Hinweis auf eine bereits
bei Raumtemperatur senkrecht zu [100] einsetzende Rotation

der O T-Hantel sein,

iMoo ar h=Arhoa wvwnn h -~ 0 Z77% X {4+ _ =1Eﬂof‘\ anf h = Q. .AAL X
VT = 200 awd R o= 8 2N
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In Abb., 4 ist das Ramanspektrum (vereinfacht) von

[0z ] [MnePo )™

wiedergegeben. Infolge der auBerordentlichen

thermischen Labilit#t von [0; ]1[Mn:Fs ]~ muBte die Probe

Ramanspektrum (0] [MnyFel”

tAr-Loser; 200mw . 4880 nm)
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1950

150

Abb. 4. Vereinfachtes Ramanspektrum von

B)z]+[m2Fg]—. Ar - Laser; 200 miW; 488,0 nm

Magnetische Messungen

scheint beil Vo, *+
2

rotierend gemessen werden.
Starke Absorption (» Fluo-
reszenz) erschwerte die
Messung zusitzlich. Die fir
Dioxygenylverbindungen cha-
rskteristische Linie der

0 t-Streckschwingung er-

1838 cm™ .

Eine detaillierte Interpre-
tation des Spektrums ist im

AnschluB an Tieftemperatur-—

messungen geplant.

Die Messungen erfolgten im Bereich von 4-300 K nach der
Faraday-Methode. Bei jeder Temperatur wurden bei jeweils 10
verschiedenen PFeldstirken (O-17 KOe) die Kraftanderungen ge-
messen und die daraus resultierenden xM—Werte, da praktisch
keine Feldstirkenabhingigkeit vorlag, gemittelt. Tab. 8 gibt

die MeBdaten dreier unabhingig voneinander und unter Jeweils

TABELLE 8 Ergebnisse der magnetischen Messungen von [Oz]+[Mn2 Fol]”
TIK] | XpmiMotfemd]- 108 (gemittelt] 1 Xp [Motiem3]- 107 (gemittelt] Hosr [8B.M.] [Curie-] Ueopr [B.M] (Curie-Weiss Gesetz)
1. Messung 2 Messung 3 Messung 1. Messung 2 Messung 1. Messung 1. Messung 2 Messung 3. Messung 1 Messung 2 Messung ] Messung

295.2113392.8 13¢33.5 135546 | 0.07467 0.07¢44 007378 | 562 563 5.66 $.75 5.81 5.79
2513 |15999.6 162254 161645 | 0.06250 006167 006186 567 5.71 570 5.82 5.92 5.85
2360168940 171872 172390 | 005919 005818 005801 5.65 570 5.70 5.81 5.92 5.87
2188 - 183371 183320 - 005453  0.05455 - 5.66 566 - 5.90 5.8
2011 194892 197550  1989¢3 | 005131 005052 005027 | 5.60 5.64 5.65 579 5.90 5.84
179.8 - 219496 219460 - 004556  0.0L557 - 5.62 5.62 - 590 5.83
161.3 | 236L80 262778 242373 | 004229 004119 004126 | 5.52 5.60 5.59 575 5.91 582
1202 - 271120  27408.0 - 0.03688 00369 - 5.51 554 - 587 5.80
1214 | 308437 311523 314000 | 0032¢2 003210 003185 | S§.47 550 5.52 577 5.90 5.82
1004 - 362564 371018 - 002758  0.02595 - 5.40 546 - 5.87 5.8
814 | 443737 448038 455913 | 002254 002232 002193 | 5.38 5.40 545 5.81 5.98 5.88
530 - §72022 595555 - 001747 001679 - 5.20 5.30 B 596 5.88
393 | 784919 732295 801473 | 001274 001366 001248 | 4.97 4.80 5.02 577 582 582
224 - 92256.7 1115035 - 001084 000897 . 407 447 - 5.50 5.56

41 - 1096875 131485.6 - 000912 000761 - 1.88 208 - -7 -
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Abb. 5. Beziehung zwischen y - Werte und Temperatur

verschiedenen Bedingungen dargestellter Proben wieder, Abb. 5
den Verlauf der 1/Xﬁ gegen T-Kuive wieder. Im untersuchten
Temperaturbereich wird bis zu T =~ 10 K praktisch das Curie-
Weiss—-Gesetz befolgt. Der relativ niedrige 6-Wert von 6 w

13 XK zeigt, daB magnetische Kollektiv-Phinomene iiber Mn-F-Mn-
Briicken innerhalb der Bdnder erst bei sehr tiefen Temperatu-
ren ( T < 10 K) auftreten. Die flir den Gliltigkeitsbereich des
Curie-Weissschen-Gesetzes berechneten u-Werte liegen mit y =~
5.65 B.M. in der fiir den 'spin-only'~Fall erwarteten GriBe
von poee (ver. fir unabhingige Momente) = 5.69 B.M.

SCHLUSSBEMERKUNGEN

Versuche, weitere Dioxygenylverbindungen im System Mangan-
Sauerstoff-Fluor, etwa das urspriinglich postulierte [0,]*MnFs]”
[4] (in Analogie zu [0; ]*[GeFs]™ [9] bzw. auch CsMnFs [10]),
[0:]*[MnFe ]~, oder auch das der Titanverbindung entsprechende
[0z 13 (Mng F50 ]°" zu synthetisieren, blieben bislang erfolglos.
Die unterschiedliche und ungewshnliche Zusammensetzung beider
Verbindungen legt jedoch die Vermutung nahe, dal neben den be-
reits seit ldngerem bekannten Dioxygenylverbindungen (z.B.
[0,]*[sbFs 1™, [0, ]7[SbaFys ]~ etc.) weitere Phasen existieren.
Systematische Untersuchungen, die zu ihrer Darstellung (sowie
zur Bestimmung ihrer Struktur) fithren sollen, sind im Gange.
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