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ZUR KEN'NTNIS VON [O,]+[MnzFg]- 

BERND G. MULLER 

Institut fiir Anorgsnische und Analytische Chemie der Justus- 

Liebig-UniversitBt GieBen, Heinrich-Buff-Ring 58, 6300 GieRen 

(Bundesrepublik Deutschland) 

ZUSAMMEXFASSUNG 

[02]+[l%z~g]-wurde erstmals durch Umsetzung van MnOz oder 

MnFx (x = 2,3,4) mit einem Pluor-Sauerstoff-Gemisch (P~,,~~ w 

300-3500 atm., t - 350-55O'C) entweder als dunkelrotes Pulver 

oder in Form nadel- bzw. plattenfijrmiger rubinroter Kristalle 

erhalten. Einkristslluntersuchungen (WeiBenberg- und Prgzes- 

sionsaufnshmen) ergaben die Raumgruppe C2/c - C:h (Xr. 15) 

mit a = 17.552, b = 8.373, c = 9.10, b, I3 = 102.3?, Z = 8 

(Vierkreisdiffrsktometerdaten [Syntex P 211, Tieftemperaturmes- 

sung bei t = -15O'C). Die Kristallstruktn? wurde mit Hilfe 

1619 symmetrieunabhsngiger Reflexe bis zu R = 0.053 verfei- 

nert. Dsnach liegen lgngs [OOl] zu mganderartigen Bgndern ver- 

kniipfte Doppelketten merklich verzerrter [MnFG]-Oktaeder vor, 

die parallel (100) zu Schichten gestapelt sind. Zwischen die- 

sen Schichten sind 02+-Kationen (mit do_0 = 1.100 A) eingela- 

gert. Die fiir Dioyygenyl-Verbindungen charakteristische 02'- 

Streckschwingung erscheint bei vo2+ = 1838 cm -1 , das msgneti- 

sche Moment von Ileff = 5.63 B.M. liegt in der fiir den 'spin- 

only'-Fall (Abwesenheit kollektiver Wechselwirkung) erwarteten 

GraBe von !deff (ber.) = 5.69 B.M. 

SUMMARY 

[02]+[Mn2Fs]- has been prepared for the first time by re- 

action of MnOz or NnFx (x = 2,3,4) with a mixture of fluorine 

and oqgen (P 
F2 /02 

- 300-3500 atm., t - 350-55O'C) either as a 
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dark red powder or as ruby red needles or plates. From single 

crystal studies the space group is C2/c - C2: (No. 15) with 

a = 17.552, b = 8.375, c = 9.10, 1, 13 = 102.30, Z = 8 (at 

-1500C). The crystal structure has been refined to R = 0.053 

(1619 unique reflections). From the structure determination 

[O,]+[MnzFe]- has 'maander' like bands of double chains of 

[MnFe] octahedra, which are stacked up in layers parallel to 

(100) with Oe+ -cations (do-0 = 1.100 pi) located between the 

layers. voz + is at 1838 cm-' and the magnetic moment ueff = 

5.63 B.M. is as expected for a 'spin only' case without 

spin-spin interaction. 

EINLEITUNG 

Seit der Dsrstellung der ersten Dioxygenylverbindung 

[02]+[PtF6]- durch N. Bartlett und Mitarbeiter [l] vor nun- 

mehr rund zwanzig Jshren sind zshlreiche weitere Dioqygenyl- 

verbindungen dieser und anderer Zusammensetzung (z.B. 

[Oz]+[SbzFii]-, [O,]+[BF,]- etc.) dargestellt und untersucht 

worden. Man ist iiber ihre spektroskopischen [2] und magneti- 

sehen [3] Eigenschaften recht eingehend unterrichtet, die 

Kenntnisse iiber ihre Strukturen jedoch sind auffallenderweise 

bis heute - sieht man von einigen Untersuchungen an Pulvern 

ab - recht liickenhsft. Dies msg vor allem an den betrachtli- 

then Schwierigkeiten liegen, die mit der Ziichtung geeigneter 

Einkristalle derartig empfindlicher Substsnzen verbunden sind. 

Hinzu kommt, da8 die Rcntgenstrukturanalyse mittels bei Raum- 

temperatur gesammelter I, -Daten aufgrund von Fehlordnungs- 

phanomenen (beginnende Rotation der Oz+-Hantel) und dsraus 

resultierenden Gitterstcrungen erschwert wird; im Fall von 

[02]+[MnzF~]- fiihrte erst eine Tieftemperaturmessung bei t = 

-15O'C zu akzeptablen Ergebnissen. Bei Versuchen zur Ziichtung 

von Einkristallen von MnF4 unter verschiedenen Bedingungen 

wurden gelegentlich (neben den getischten, stshlblauen MnFl- 

Einkristallen [4]) tiefrote, haufig asbestartige Nadeln zu- 

nachst unbekannter Zusammensetzung erhalten, die dan.n aufgrmd 

gezielt durchgefiihrter Versuche sls [02]+[Mnz~s]- identifi- 

ziert wurden. 
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FsEm1ssJ3 

Darstellungg 
&&ysen und Eiaenschaften. 

Als Ausg;engsmaterial diente entweder MnOz (p.a. Merck), 

IQ32 (durch Abrauchen von MnCO, [p.a. Riedel de H.a&] mit HF 

(40$ig)/Hz% (3O%ig) [beides p.a. Merck], Mnp3 oder MnF4 

[durch Reaktion von MnCOJ oder MnFz mit Fz im geschlossenen 

'ystem; pp, Fi: 5-30 atm.]). Zur Umsetzung der Ausgangssubstan- 

zen mit einem Fz/Oz-Gemisch wurden - je nach Druck- bzw. Tem- 

peraturbereichen - unterschiedliche Autoklaventypen eingesetzt: 

1. Im Bereich relativ niedriger Drucke (pF, w lo-500 atm.) und 

hoher Temperaturen (tmax F;I 6OO'C) wurden Monelzylinder 

(Wsndstsrke = 11 mm, mex: LBnge = 400 mm) verwendet, die 

iiber Stehlflaschen mit dem Autoklavenkopf (Ventilaufsatz) 

verbunden waren. Sie dienten bevorzugt zur Sublimation pul- 

verftirmiger Proben. 

2. Die Ziichtung der fiir eine Rijntgenstrukturanalyse geeigneten 

Einkristalle erfolgt am besten durch zwei- bis dreiwtichiges 

Tempern von [O~]'[M.QFS]- bei Temperaturen von t m 380- 

420°C und Drucken von pFz,02 > 3500 atm. (Die Drucke wurden 

anhand der MeRergebnisse entsprechender Versuche mit Sauer- 

stoff abgeschgtzt.) AnschlieBend wird langsam auf Raumtem- 

peratur (ca. loo/d) abgekiihlt. Die hierzu benetigten Hoch- 

druckautoklaven warden in Anlehnung an N'&- [5] bzw. Og- 

[6] Autoklaven konstruiert, ellerdings mit einigen wesent- 

lichen , auf den Einsatz von elementsrem Fluor zugeschnitte- 

nen tiderungen (Monel- bzw. Nickelauskleidung, Ventilauf- 

satz etc.). Unter ;ihnlichen Bedingungen konnten ferner Ein- 

kristslle von [Oz]'[AuFs]- sowie [02]i+[Ti7FS~]'- erhalten 

werden [7]. 

Anslysen: Mn: gef. 35,10$ ber. 35,11$ 

F: gef. 54,42$ ber. 54,65$ 

[O,]+[MnzFs]- ist extrem hydrolyseempfindlich. An der Luft be- 

gin& es augenblicklich unter Braunfgrbung urd HF-Entwicklmg 

zu 'rauchen', mit Wasser oder SBuren erfolgt heftige Reaktion 

unter Bildung violetter Nebel. Die vorsichtige, thermische Zer- 
setzung im Hochvakuum fiihrt zur Abscheidung von hellblauem, 

e.morphemMnFl an einem mit fliissigem Nz gefiillten Ktilfinger. 
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Strukturaufkl&.nq 

In der folgenden Zusammenstellung sind die MeBdaten bzw. 

Ergebnisse sowohl der Tieftemperatur- als such der Raumtempe- 

raturmessung wiedergegeben. 

TABELLE 1 

ro,l*IMn,F& : Messdaten und -ergebnrsse 

Messgrosse Tieftemperotur- -___ Roumtemperaturmessung_ 

Gerot Syniex P21 Phdtps PW 1100 
Strohlung MoKa MoKa 
Monochromotor Graph/t Grophi t 
Temperafur - 15ooc +20°c 
0 - BereIch 40(0<30’ 40<8<30’ 
Scan W W 
Sconbrote 1 00 1 so 
Scongeschwmd 0 5-29 3O/m1n 0 O?O/sec 

F 37 97cm-1 3Z2?cm-1 
Zahlsymm unob- 
hang Reflexe (NJ 

1619 1853 

GI tterkonstonten Vlerkrels- Film (Prdz I- Vlerkrersdaten 

a [Al 17552 17565 17567 

b IAl 8 373 8LL6 8 L25 

c rhl 9 101 9 105 9 107 

P 102 3 101 8 102 1 

Ausloschungen ~ - 

[ 

Weissenbergoufnahmen lhkOJ, lhklJ. (hk21, 
(hOtI, lh 111, (h2iJ 

Prozess~onsoufnohmen (hoi), (h 111, IhkOJ, lhkl) I 

inIf hkl h +k=2n , h01 1=2n lh =ZnJ, Ok0 Ik-2nJ ergoben 

RG 15 iC2lc. C& 

Alle Atome besetzen d/e allgemelne Punktlage 8f IZ= 6): 

(8fl X,YA KY.,f. X,y,112-2, X,J,~IZ+Z, 10,o.o 112 112 oj + I 8 , 

Dfe ebenfatls moglrche Roomgruppe R G 9 (Cc. Ci J konnte be, der Tlef _ 

temPeroturmes%mg durch Sfrukturrechnung ousgeschlossen werden I 
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ZunHchst wurde versucht,die StrukturaufklBrung snhand der bei 

Raumtemperatur gesammelten I, -Daten mittels Deutung der drei- 

dimensionalen Pattersonsynthese durch Festlegung der Mangan- 

lsgen und anschlieI3end durch Differenzfouriersynthese der 

Sauerstoff- bzw. Fluorlagen durchztiiihren. Obwohl die Struk- 

tur ati.diesem Wege im Prinzip richtig bestimmt verden konnte, 

waren die resultierenden Ergebnisse sowohl hinsichtlich R-Wed 

(R = 0.26), der Temperaturfaktoren (slle Atome konnten nur 

isotrop verfeinert werden) als such einiger interatomarer Ab- 

st%de unbefriedigend. Vijllig analog (m%iger R-Wert: R = 

0.15, teilweise zu kurze Abstkde, hohe B-Werte) verhglt sich 

[0,]~'[Ti7F30]2-[R.G. 147, P? - C31; a = 10.245, c = 6.508 A; 

Z = I]. Erst eine Tieftemperaturmessung bei t = -15O'C (die 

Datensammlung erfolgte durch Dr. H.J. Deiseroth, MPI'fiir Fest- 

kijrperforschung, 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- 

fart. 

TABELLE 2 

Tieftemperaturmessung :[O,]‘[Mn,_J$ Logeparameter 

IRG 15 IC2lcl; 1619 symm unobhongige &f/exe] 

R = 0.053; R,= 0.0311~ = K/ozlF,l; K= 0.74121 

Atom PM/age x Y I “II u22 u33 “23 u13 “12 

Olll (8fl 0.1948(21 0.4.507(31 0.7291/31 1921151 258llLl 228(131 100~121 lo6ll21 1031121 

0121 l8fl 0.2004121 0.3830141 0.8335(31 18704) 311(151 2231131 54ll21 99 (121 118 (121 

Mnlll l8fl 0.0739111 02537111 0.0549(11 63/31 62/21 80121 5 (21 27 121 - 2(21 

Mnl21 l8fl 0.1240(11 0.1376111 0.4416(11 60131 77121 7 l/21 7i21 22/21 - 7121 

F/l1 lSf1 0.0360111 0.2468/21 p.4828121 65(101 108 (81 125(81 - 16/81 25181 3191 

F(21 (8fI 0.0744lll 0.1380/21 0.2345(21 931101 106181 91(81 14(B) 11181 - 12/91 

Fl31 18fl 0.176301 0.2494(31 0.0953/21 58(101 161191 141191 10191 19(81 9(91 

FILI l8fl 0.2015tll 00285l31 0.4003121 871111 173(101 164/101 -26191 51191 20191 

F/51 l8fl 0.16LOllI 0.1319(31 0.6335(21 14 lllll 136(91 84 181 - 2/81 6 (91 -17191 

F/61 t8fl 0.0688(11 o.osrou1 0.9547/21 9 1 I101 94 (91 11 l/91 - 22/81 24 (91 2181 

Fi71 (8fl 0.0713/11 0.347LI21 0.8840(21 1681111 126191 115l91 63181 63/91 0.0191 

Fl81 l8fl 0.072111/ O.f.340121 0.1486/21 1281111 91(91 172llOl - 36181 151101 -15191 

F(9) l8fl 0 1669111 0.3209(21 0.4213f21 125fllI 114l91 14 5 (91 18181 24 (91 -48l81 

Dsr on,scdropc lernperokrfoklor Thk, (d2,lO’l (Sfondordo~wrrcll”“ge In Klammwn)~oulel: 

rhk, = rrp~-2~~1U,,h~o==.U22h=b~=rU,3l’c”’.2U2,klb”c~.2U,~hl.~~-.PU,~hko*b”~) 
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TAsELLE 3 
Raumfemperaturmessung: [021’1MnJF91-; Lageporameter 
[RG 15 lC2lc - C;/ 1. 1853 symm. unobhongfge Reflexe I 

R-0.268; R,=0.190 Iw=K/o2(F,J; K= 074121 

4tom Pkf.loge x Y I sfdP.ro' 
911) I8f I 0.1994 (171 0.4503/351 0.7351/3LI 83L 1891 

3 (21 18/J 0.1973(181 0 3885 (341 0 82361341 806 1851 

%?I11 (8fl 0 0738(2/ 0 2526 (5) 0.0553 IL I 122 (81 

Mnl21 l8fJ 0.1246(21 0.1366/51 O.LLO2 (41 74 181 

FIIJ 18f1 0 030 171 0.24391151 OL834il3J 98 1251 

F/21 /8fl O.O73L/71 0.13i.O (151 0.2350/14/ 123 1271 

F13J 18fJ 0.1768/9/ 0.2546(191 0.0919 1171 343 1391 

FI4J (8fJ 02017/81 0.0346/161 0.3978/151 211 (331 

F15J 18fJ O.l6LO(9/ 0.13101191 0.6281(17/ 332 (391 

F 161 l8fJ 0071118J 0.0564116J 0.95171151 2081321 

F/71 l8fJ 0.0702191 0.3367/18/ 0.8869tl61 286 1371 

FIBJ l8fJ 0.0687 I8J 0.4289(171 0.1516ll51 211 I331 

F19J (811 0.1633 (81 0.3172 1171 0.4218ll6’ 219 I331 

TABELLE 4 
Tieftemperaturmessung: [021*[Mn2F&i Absttinde, Koordinationszahlen \ i 

, 
Mnlll Mn(21 OflJ 0121 Fill F(21 Fl31 FIL I Fl5J F/6/ F/71 F18J F/91 C.N 

M&J II 1 l/l 111 l/l l/l I/ 1 

-d/d] 
6 

L.821 3.576 3.417 3.L7, l.885 1.89, 1.76* l.90J 1.73, 1.73, 

Mn121 111 111 l/l l/l l/l l/l 
dldl 6 

3.576 ~.71~ 3.724 3.91, l.8g9 1.90, i.7Lj 1.738 1.88, 1.738 
- 

“’ 

dlhl 
3.417 3.72d L.5g5 l.lOo 2 375 

(J(,, _____________________._______..__...---------..---- ____ _-_ ----_---- + 
111+111 l/1+111 

did1 3.87d 2.775 2.825 
2.990 2913 

I I/ 2 958 

l/l 
2 

2.333 

111 11 l* l/l 

2.707 7 
2.9LL 

dihl 
I/ 1 l/l 

2 
o/2, 3.L7, 39L5 l.lOo 3.861 2.39, 2.L17 

______________.______________.____._________------------~----- +  
l/l l/1+1/1 l/l+ l/1 Ill l/f 

dlhl 3.87( 2. 7Ls 2.92, 2.761 2.9L2 2.706 7 
3 10s 3 129 

l”ires,er F(8) F(3) F(7) F(5) F(L) N7J F/3) N7J Fisl 

- +_F-F[AJ - - - - 2.550 2.57~ 2.500 2L9a 2.L9a 2.545 2.500 2.506 2.50‘ 

2 2 1 2 2 1 
:N,[F-J - - - - 2 2 

; ; ; 
2 +  

1 ; ; 

(Die Fluoratome F(l), F(2), F(6) gehijren hierbei zu jeweils 

unterschiedlichen [MnFs]-Oktaedern der jeweils anderen Msngan- 

sorte) 
)I Die Motive der gegenseitigen Zuordnung erfolgt nach R. Hoppe 

[8]; l/l bedeutet z.B., da13 F(6) zu einem Mn(1) und ein 

Mn(1) zu einem F(6) usw. gehijrt. 
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TABELLE 5 

Raumtempe~aturmessung:~0~3+IMn~Fgl~~ Abstonde, Koordinationszahlen 

d Ii1 
7/7 717 

3.57, 3.80, 0.96, 2.376 
2 

2.L8‘ 
0,7, _---_-_----__-‘_-______mlii___ _-_---_-- -----_----- 

I- 

* 
+ 717 + 717 717 7/l+ 717 

dlA1 
3 96, 2 796 2 886 3 OLJ 2 75, 7 

2 965 2 89, 3.070 

dlh 
717 717 

3 52* IO& 0 965 249, 2L65 
2 

012, _______________-__.____________-.~--.~-~--~_~ -------- --- + 

II7 717 + 717 7/7+ 717 II7 717 

dIA1 3 98, 2 78‘ 3 070 2 792 
3010 3 73, 

2.976 2.7Lg 7 

wzcs tcr F(71 F/61 F/71 
,_ 

‘F-FM 

- - - 

‘.N[FY - 

TABELLE 6 

Tieftemperaturmessung: [Q,]%_?n,h]; Winkel F-Mn-F, F-O-F, Mn-F-Mn 

Zentralteilchen : Mn (I J Zentralteilchen : Mn (2) 

Zentratteilchen : O(t); O(2) Zentralteiichen : F(lJ; F(2) ; N6J 

I Fi8/- Olll- F(4) 124.78 

Fi3/- O/21- F/71 136.00 
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TABELLE7 

Raumtemperaturmessung: ~021’TMn,Fgl-,. Winked F- Mn -F, F-O-F, Mn_ F_ Mn 

Zentraltei/chen : Mn (I) Zentralte/lchen : Mn (2) 

bin01 F/2/ F1.31 F/6) F17J FIB1 

Ftll 67L7 778 28 8733 90.12 88 32 

F/21 97.76 8806 173 20 90.29 

F/31 91.14 9053 9319 

F16J 

N7J 

85.49 175.Ll 

95.98 

Mn I21 F i2J F(L) F/5; F/61 F(S) 

f-II: k’3.08 17728 6323 3727 87.37 

SC. 36 175.?9 CL61 21.74 

__._ -9 01 9236 s9L.3L 

91.29 92.13 

F(Sj 
1 L.-l 
I-L.C5 

Zentrolte;lchen: OllJ; 012) Zentralfe/lcheo FIIJ; F (21; F/6/ 

r 
NBJ- OllJ- FI.41 126 63 

F13J- O(2)- F17J 129.10 

Die Ursache fiir die teilweise erheblichen Unterschiede 

zwischen Raum- und Tieftemperaturmessung kannte mijgiicher- 

weise in einer aus Filmdaten nicht abzuleitenden Symmetrie- 

erniedrigung liegen, die sich durch starke Temperaturbewegung 

der 02+ -1onen (+beginnende Rotation) und einer daraus resul- 

tierenden Fehlordnung (hohe B-Werte, die, anisotrop verfei- 

nert, zu nicht definierten 'Schwingungsellipsoiden' fi_ihren) 

erkl%iren lieBe. Dies kann, wie wir bei [Oz]z+[Ti7F30]'- fest- 

stellten, soweit gehen, da13 die einzelnen Sauerstoffatome der 

02 +-Hantel nicht mehr getrennt zu lokalisieren sind, sondern 

an deren Stelle lediglich ein parallel (001) orientierter, 

ScheibenfBrmiger 'Aufenthaltsraum' fiir beide Sauerstoffatome 

erhalten wird (bei anisotroper Verfeinerung: hohe Auslenkung 

in x- und y-Richtung, keine in z-Richtung). Weitere Einzel- 

heiten kijnnte eine Raumtemperaturmessung unter Annahme tri- 

kliner Symmetric ([02]+[KnzFe]-) bzw. eine Tieftemperatur- 

messung bei ca. t FIL -15O'C ([02]$+[Ti7F30]'-, z.Z. in Arbeit) 

bringen. 
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Strukturbeschreibung 

Die Struktur van [O,]+[Mn,F,]- wird im wesentlichen van 

langs [OOl] verlaufenden, zu m%enders.rtigen BSndern gefslte- 

ten Doppelkatten von [MnFs]-Oktaedern bestimmt, die unterein- 

snder durch jeweils drei cis-sttidige Fluoratome verkniipft 

werden. Innerhalb der Bander 

treten sls chsrakteristische 

Baugruppen zunachst Binge aus 

vier merklich verzerrten 

[MnFs]-Oktaedern auf - vgl. 

Abb. 1 -; bei welchen, im Ge- 

gensatz etwa zu den annahernd 

quadratisch gebauten Penta- 

fluoriden (MeF,)4 (Me = Nb, MO, 

Ta) die vier Msnganatome einer- 

seits nicht in einar Ebene lie- 

Abb. 1. Anordnung der Fluor- und gen und sndererseits die ver- 
Mangonat- in einer Pentafluorid 
stnlktur 

briickenden Fluoratome (hier mit 

F(1) und F(6) bezeichnet) er- 

heblich aus der linearen Msngan-Fluor-Msngan Bindungsrichtung 
ausgelenkt sind. Die (ideelisierten) Binge werden senkrech: 
zu [OOI] gestapelt und alternierend iiber Ober- 'DZW, Unterksn- 

te des durch die visr 

Msnganatome aufgespenn- 

ten Quad.rates - also 

trsnsstandig - iiber 

Fluoratom F(2) zu (Ma- 

ander-) Bandern ver- 

kniipf-t, siehe Abb. 2. 
Die einzelnen Bander 

sind ihrerseits locker 

zu Schichten parallel 

(100) - vgl. Abb. 2 bzw. 
3 - gestapelt, die un- 

tereinsnder nur iiber je- 

weils beide Sauerstoff- 

atome eines 02+-Ions 

Abb. 2. RelativeIagender Fluor- undbbnganataw auf denguadratischenB;irsder 



gem% Mn(l)-F(7)-[O(2)-O(l)]-F(8)-Mn(1) verbriickt werden. Die 

Verkntipfung benachbarter Schichten erfolgt hingegen direkt 

iiber jeweils nur ein Sauerstoffatom einer 02+-Hantel entspre- 

chend Mn(l)-F(7)-O(2)-F(3)-Mn(1) oder Mn(2)-F(4)-0(1)-F(8)- 

Mn(l). 

I 

0 Souerstoff @ Mn -F- Mn - Briicken 

0 .. terminales Fluor” l Mangan 

Abb. 3. A&lick auf den tier, zeigend die relative Lagen vcn den 

Kcqonente &xc Struktur 

Vergleicht man die Ergebnisse der Raum- und der Tieftem- 

raturmessung vor allem hinsichtlich der interatomaren AbstBn- 

de, so fallt auf, da8 im allgemeinen bei Raumtemperatur dje 

terminalen Msngsn-Fluorabstande (die, wie erwsrtet, um ca. 

10% kiirzer sind als die zu den Briickenatomen) mehr oder weni- 

ger stark verkiirzt werden, wahrend die drei iibrigen Abstgnde 

Mn-F etwa gleich bleiben oder nur geringfiigig verl%ingert wer- 

den. Die Abstande Sauerstoff-Fluor bzw. (Ozf)-Fluor schlieB- 

lich sind, sieht man von d[O(l)-F(4)] ab, bei Raumtemperatur 

meist merklich langer. Zussmmen mit der auffalligen VergrijRe- 

rung der b-Achse von b = 8.373 %I (t = -15O'C) auf b = 8,446 d 

(t = +20°C) diirfte dies ebenfalls ein Hinweis auf eine bereits 

bei Raumtemperatur senkrecht zu [loo] einsetzende Rotation 

der Oe+ -Hantel sein. 
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Ramanspektren 

In Abb. 4 ist das Rsmsnspektrum (vereinfacht) van 

[0z]+[MnzFo]- wiedergegeben. Infolge der auBerordentlichen 

thermischen LabilitZt von [02]+[~ Fe]- muBte die Probe 

rotierend gemessen werden. 

Sterke Absorption (+ Fluo- 

reszene) erschwerte die 

Messung zusBtzlich. Die fiir 

Diomgenylverbindungen cha- 

rakteristische Linie der 

02 +-Streckschwingung er- 

scheint bei v 02+ = 1838 cm". 

Eine detaillierte Interpre- 

._._ t,ation des Spektrums ist im 

Abb. 4.Vereinfachtes~t~~nvun AnschluB an Tieftemperatur- 

p;3+[M@,I-. or - laser; 200 IN; 488,0 nrn messungen geplant. 

Msgnetische Messungen 

Die Messungen erfolgten im Bereich von 4-300 K nach der 

Faraday-Methode. Bei jeder Temperatur wurden bei jeweils 10 

verschiedenen Feldstgrken (O-17 KOe) die KrsfCnderungen ge- 

messen u.na die daraus resultierenden xpl-Werte, da prektisch 

keine FeldstZrkenabh5ngigkeit vorlsg, gemittelt. Tab. 8 gibt 

die MeBdaten dreier unabhHngig voneinender und unter jeweils 

TABELLJZ 8 Ergebnisse der magnelischen Messungen von [b&Mn2F9]- 

TIKI 1 X~INd/mlJ]. 10 c igemrltelll 1IXp.f [hfoti,, I]. 16’ ~gemiftelll p,,, I8 M. I (Curie- I ,ue,, f8 MI fcwe-u’z~ss cesei: 
, H,,wnp 2 Ne,wq J Her,“np I “cllvng I Mes~“ng I Mmunp , Mct,“ng 2 MIlavng 3 LCll”“D I HeIwng I “elrmg I .“n,mg 

295 2 13397 8 13133.5 13556 6 0 07L67 o 07“‘ 0 07378 5.62 5 63 5 66 5 75 581 5 79 

25,3 15999 6 16225 ‘ is1665 0 06250 0 06163 0.06186 567 5.71 5.70 582 5 92 5.65 

7360 1689L 0 17ta7.2 172390 005919 0 05818 0 05601 5 65 5 70 5.70 5 81 5 92 5 a7 

2taa - 18337.1 183320 - 0 05‘53 005L55 - 5 66 566 5 90 5 af. 

701 I r9La9 2 197ss 0 i989L.3 005131 0 05052 005027 5 60 5.64 5 66 5 79 5.90 5 6‘ 

,798 - 219196 219160 - 0 OLSS6 OOL557 - 5 62 5 62 590 5 63 

16 1.3 236La 0 2‘277 6 2‘237.3 OOL229 OOLf19 004126 5 52 5 60 5.59 5.75 591 562 

lLO2 - 271 I2 0 27408.0 - 0.03688 003619 - 551 5.5L 5 a7 560 

72~~ 3oat3.7 31152.3 31LOOO 0 03212 003210 003185 5.47 550 5.52 5.77 5 90 5 a2 

iOOL - 5 a7 5 ar - 36256‘ 37301.8 - 0.02758 0.02695 5.40 5.L6 

a LL 4‘373.7 4~603 a I.5591 3 0.0225L 0 02232 002193 5.38 5 10 5L.5 sat 5 93 5 66 

590 57242 2 595555 0017L7 001679 - 5 20 5 30 5 96 5.88 - - 

393 7a4979 732295 80x73 00,274 001366 oor24a 4 97 (.a0 5.02 5 77 5 62 5 62 

221 922567 1115035 0 01084 003897 - L.07 1.‘ 7 5 so 5 66 - - 

I., - 1096675 ,31‘656 - 000912 000761 - 1.8a 308 
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Abb. 5. Beziehung zwischen ,‘” W,rte und &ratur 

verschiedenen Bedingungen dSJ?geS'tdlter Proben wieder, Abb. 5 

den Verlauf der l/Xg gegen T-Ktive wieder, Im untersuchten 

Temperaturbereich wird bis zu T m 10 K prsktisch das Curie- 

Weiss-Gesetz befolgt. Der re1ati.v niedrige S-Wert von 9 w 

13 K zeigt, daB msgnetische Kollektiv-PhEnomene iiber .Nn-F-Mn- 

Briicken innerhslb der Bgnder erst bei sehr tiefen Temperatu- 

ren ( T < 10 K) auftreten. Die fiir den Gtiltigkeitsbereich des 

Curie-Weissschen-Gesetzes berechneten Cc-Werte liegen mit v = 

5.65 B.M. in der fiir den 'spin-only'-Fall erwsrteten GraSe 

von peff (ber. fiir unabhkgige Momente) = 5.69 B.M. 

Versuche, weitere Dioqygenylverbindungen im System Msngsn- 

Sauerstoff-Pluor, etwa das urspriinglich postulierte [02]'[~F5]- 

[4] (in Andogie zu [02]+[GeF6]- [9] bzw. such CsMnF5 [lo]), 

Lo2 1+h&.1-, oder such das der Titsnverbindung entsprechende 
LO2 l~+h.w~,ol"- zu synthetisieren, blieben bislsng erfolglos. 
Die unterschiedliche und ungewijhnliche Zusammensetzung beider 

Verbindungen legt jedoch die Vermutung nahe, d& neben den be- 

reits seit Eingerem bekannten Diowgenylverbindungen (z.B. 

[Oz]+[SbFd-, [02]+[SbzFii]- etc.) weitere Phasen existieren. 

Systematische Untersuchungen, die zu ihrer Darstellung (sowie 

zur Bestimmung ihrer Struktur) fiihren sollen, six-d im Gange. 
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Herrn Prof. Dr. R. Hoppe sowie der Deutschen Forschungs- 

gemeinschaft mijchte ich an dieser Stelle fiir Sach- und Per- 
sonalmittel danken. Ferner danke ich den Herren Dr. H.J. 

Deiseroth (MPI Stuttgart) und Dr. M. Jansen (Uni. GieBen) 
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bei der Durchfiihrung der nicht ungefahrlichen Hochdruckver- 

suche. 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

N. Bartlett und D.H. Lohmsnn, Proc. Chem. Sot. London, 

115 (1962) 

J.E. Griffith, W.A. Sunder and W.E. Falconer, Spectrochim. 

acta, Part A, 2, 1207 (1975) 

F.J. DiSslvo, W.E. Falconer, R.S. Hutton, A, Rodriguez and 

J.V. Waszczak, J. Chem. Phys., 62, 2575 (1975) 

B.G. Miiller, 6th European Symposium on Fluorine Chemistry, 

Dortmund, 1977 

R. Juza, H. Jacobs und H. Gerke, Ber. Bunsenges. Phys. 

Chem. 70, 1103 (1966) 

K.H. Miiller-Buschbaum und L. Keller, Univ. Kiel, private 

Mitteilung 

B.G. Miiller, unveroffentlicht(1978) 

R. Hoppe, Angew. Chem. 92, 106 (1980) 

K.O. Christe, Richard D. Wilson and Ira B. Goldberg, 

Inorg. Chem. _15, 1271 (1976) 

R. Hoppe, W. Liebe und W. Dah.ne, Z. Anorg. All@;. Chem. 

307, 276 (1961) 


