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Zur Kenntnis der RbNiCrF.-Familie [1,2,3]:

¥EUE FLUORIDE ATM™™MITIr, (4! - cs,rb; M'T - mMg,Ni,Cu,zn;

IIT

und M = Al,V,Fe,Co,Ni)
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Inhal+tsibersicht. Neu dargestellt wurden die

kubischen Verbindungen CsNiCoF, (a = 10,27, %, braun),
CsMgNiF, ( a = 10,12, %, dunkelbraun), RbMgNiF, ( a = 9,97 q,
dunkelbraun), RbMgCoF, ( a-= 10,185 %, hellblau), RbZnCoF

( a= 10,20, R, hellblau), RbNiCoF, (a = 10,184 R, braun)

und RbCuFeF, (4]( a = 10,21, %, farblos), alle RbNiCrF -Typ;
RbCuAlF [4](a = 6,865 &, b = 7,07, &, ¢ = 9,98, 2, farblos),
RbCuVF, (a = 6,884 R, b= 7,45, &, c = 10,15, %, olivgriin),
CsCuAlF [4](a = 7,09, %, b= 7,13, %, c = 10,24, %, farblos)
und CsZnAlF [4](a = 7,21, %, v = 17,074 R, ¢ = 10,13 1,
farblos) kristallisieren orthorhombisch und sind isotyp mit
CsAgFeF6 (101, R.G.:Pnma, Nr, 62, In einer Ordnungsvarianten
dieses Typs kristallisieren CsNiNiF, (a = 7,12, %, v = 17,35 4,
¢ = 10,025 &, braunschwarz) und RuNiNiFg (a = 6,94¢ %, b=
7,333 R, c = 9,768 %, braunschwarz), fiur die aus Pulverdaten
ein Strukturmodell (R.G.: Imma) abgeleitet wird., Der Madelung-
anteil der Gitterenergie, MAPLE, wird berechnet und disku-

tiert.
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Die zuerst von Babel aufgeklédrte Stiruktur des RbNiCrFs-Typs
[3] wurde bei einer groSen Zahl entsprechend zusammenge-
setzter Fluoride der Metalle gefunden.

So haben wir Fluoride des Typs CsBMF6 mit

B = MplT II

B [5], CsZnMF, mit M = Ga, In, T1, Se, Ti, V, Mn, Fe, Co,

bzw. Ni und M = Ga, Fe, Rh bzw. Sc¢c, In, T1 wmd

Ni, cu [6,7], CsCuMF, mit M = Sc, Ti, Ma, Co, Ni, R, In,

™1 [4,7], CsMgMF, mit M = Co, Fe, Ga [7], sowie CsPAMF, mit M=
Se, Fe, Rh, In [8] dargestellt, die alle kubisch im RbNiCrFG-
Typ kristallisieren.

Uberraschend kristallisieren Verbindungen CsPAMF, mit M = Al,
Ga, Mo [8], CsZnAlFG[G], aber auch RbCuMF, mit M = Al, Ga, In,
T1, Se¢ [4], sowie KCuMF, mit M = Al, Ga, In, T1, Sc, Fe [4]
offensichtlich nicht kubisch.

Untersuchungen an Fluoriden AIAgMF6 [9] zeigten, daB nur

solche mit AI

=Cs und M = S¢, In, Tl zum RbNiCrFe—Typ gehdren,
dagegen Fluoride mit M = Al, Ga, Fe und AI = Cs, Rb orthorhonm-
bisch in einer mit dem RbNiCrF6-Typ verwandten Struktur

(R.G,: Pnma) kristallisieren [10]. Ebenfalls orthorhombisch,
Jedoch nicht isotyp zu den Fluoriden mit zweiwertigem Silber
sind nach Pulverdaten CsFeFeF6 und RbFeFeF6 [111.

Diese Ergebnisse warfen drei Fragen auf:

1.) Gibt es weitere Fluoride des RbNiCrF -Typs, bei denen aus
chemischen Grilnden Schwierigkeiten bei der Darstellung auf-

treten? Z,B, wird Ni.F2 in Gegenwart von AF (AI = Cs,Rb,K)

im F2—Strom leicht zu A;NiIvF6 oxydiert; die Darstellung

III IIT

von noch unbekanntem CsMgNi F6 und RbMgNi F6 ist daher

sicher nicht einfach, Auch CoF3 reagiert mit CsF unter F2 zZu
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C32CoF6! Beim Tempern in geschlossenen Goldbomben erfolg:
dagegen leicht thermischer Abbau von CoF3 zu Con. Auch
hier sind daher Schwierigkeiten zu erwarten, will man z,.B,

RngCoF6 darstellen,

2.) Sind die nichtkubischen Verbindungen ACuMF6 vielleicht
isotyp zu den entsprechenden Silberverbindungen oder
schliefan sie sich der fir CsFeFeF, [11] gefundenen
ebenfalls orthorhombischen Variante an. Warum gehsrt ins-~
besondere CsZnAlFa, wo alle Metallteilchen eine abge-
schlossene Elektronenkonfiguration besitzen, nicht zum
kubischen ‘'Muttertyp'?

3.) SchlieRlich reizte der Versuch, weitere Fluoride vom Typ
des CsFeFeF, [11] darzustellen, bei denen als MIT ung M1

das gleiche Metall fungiert.

I. Darstellung der Proben

Die Darstellung der Proben, vgl. Tab., 1, erfolgte auf drei

verschiedenen Wegen :

a.) Durch iibliche Fluorierung geeigneter Gemenge der Kompo-
neneten mit verdiinntem F, (N2 : F, ¥ 5 : 1) bei erhshter
Temperaturs

b.) Durch Tempern analoger Gemenge der bindren Fluoride in
zugeschweiften Goldrohren bei Temperaturen zwischen 450°¢C
und 650°C;

¢.) Durch Erhitzen der Gemenge der Ausgangsstoffe zunichst im
verdiinnten FZ-Strom und anschlieBendes Tempern im Monel-~
Autoklaven unter erhshtem Druck. Dabei ist wichtig, darauf zu
achten, daB bei der 'Anfluorierung' mdglichst rintgen-

amorphe Proben entstehen.
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Tab. 1 :

Darstellurg der Proten, Fluoranalysern, Dichtetestimrung

Verbindung Versuchsfihrung Fber Fgef dpyk drE .
() () (8 ecx™) (g ez >
Fluorierung von RtCl, KgFZ und _
RbMgCoF . R ° 40,31 40,2 3,53 2,54
© [Co(¥H,),]C1, (5CG°C,20R)
36 3
Fluorierung von RDbCl, ZnF2 und
RuZnCo¥, o 35,20 35,1 4,00 4,04
[Co(NH4),]C1, (450°C,12h)
36 3
Fluorierung von RbCl, [Ni(NH3)6] i
RulNiCoF, ° 35,54 35,4 3,96 3,99
Cl, und [Co(NH,),.]C1.(450°C,3d)
2 3’6 3
Fluorierung vén CsCl, [Ni(NH3)6]
CsNiCoF6 ° 31,27 30,9 4,42 4,46
Cl, und [Co(NH,), ]C1,(450°C,3d)}
2 3’6 3
'Anfluorieren' von CsCl, Mng,
CsMgNiF6 ° 34,55 34,3 4,20 4,23
[Ni(NH,),]C1,(%00°C, pg =50bar,1d)
3’6 2 F,
‘Anfluorieren von RbC1, MgF2 und
RngNiF6 ° 40,35 39,8 3,69 3,77
[Ni(NE.), ]C1,(300°C, py =50bar,1d)
3’6 2 FZ
Umsetzung von RbF, CuF, und FeF
RECuFeF, e 3 35,75 35,9 2,95 3,97

in Goldbomben (600°C,44d)
Fluorierung von CsCl und ; ~
CsNilliF, ) . o 31,24 31,1 4,55 4,61
INLi(NHy) o JC1,(4507C, 15h)

Fluorierurg von RbCl und

RhNiHiFé ° 36,0C 36,6 - 4,2%

[Ni(NH,),]C1,(450°C, 15n)
36 2
RbCuVF Unmset von RbF, CuF, und
6 e T 36,31 36,2 3,98 4,00

VI‘3 in Goldbomben(550°C,44)
Fluorierung von RbCuCl, und

RBCUALF, o 3 39,31 39,6 3,94 3,97
AlF} (5607C,34d)
Fluorierung von CsCuCl3 und

CsCuAlI"6 ° 33,78 33,5 4,28 4,32
AlF4 (5607C,3d)
Umsétzung von CsF, ZnF2 und

CsZnAlF, 33,60 33,6 4,34 4,35

AlFy in Goldtomben (550°¢C,34d)

Ausgangsmaterial

CsF: dargestellt durch Fluorierung von CsCl (p.a.Merck)

RbF: dargestellt durch Fluorierung von RbCl (p.a.Merck)

[Co(NH3)6]C13: aus p.a. Reagenzien Merck, selbst darge-
stellt.

[Ni(NH3)6]012: aus p.a. Reagenzien Merck, selbst darge-
stellt.
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zu b)
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CsCuCls: selbst dargestellt aus neutraler Lssung f12]
RbCuClB: selbst dargestellt aus essigsaurer Lgsung [12]
CuF,: durch Fluorierung von CuCl, 2H,0 (450°C, 2a)
MgF,: durch Fluorierung von MgCO3 (p.a. Merck)

PL durch Fluorierung von Zn(CHBCOO)2 2H20 (p.a. Merck)
in im F,-Strom (450°C, 24)

FeF3: durch Fluorierung von Fe(0204) 2H20 (p.a.Merck)

VF3: durch Umsetzung von VC13 mit gasformigem HF(600°C,8h)

A1F3: durch Fluorierung von AlCl3 6H20 im Fz-Strom (550°C,2d)

Zur Darstellung von z.B. RngCoF6 wurden 1,2092 g R®C1,
0,6231 g MgF, und 1,8232 g [Co(NH3)6]Cl3 eingewogen
(Rb:Mg:Co=1:1:1), innig im Achatm®rser verrieben und zu-
nédchst bei Raumtemperatur im verdiinnten F2-Strom anfluoriert.
Es setzt lebhafte Gasentwicklung ein, Langsam wird auf 500°C
gesteigert. Die Prdparate werden mehrere Male auf Raumtem-
peratur abgekithlt, im Mdrser verrieben und wieder auf 500°C
erhitzt. Nach 20h ist die Reaktion beendet. Die hell-

blauen Proben werden unter Schutzgas in Ampullen abge-

fillt.

Zur Darstellung von z.B. CsZnA1F6 wurden 1,5190 g CsF,
1,0337 g ZnF, und 0,8398 g AlF3 eingewogen, innig unter
Argon vermengt, in eine Goldbombe gegeben und die Offnung
mit einem Acetylenbrenner zugeschweiffit. Das Gemenge wird in
Intervallen von 50°C/h bis zum Erreichen der Endtemperatur
erhitzt. Nach 3d wird die Temperatur langsam (20°C/h) auf
Raumtemperatur gebracht, die farblosen Proben der Goldbombe

entnommen und unter Argon in Glasampullen abgeflillt,
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zu ¢) Zur Darstellung von z,.B, CsMgNiF, wurden 1,6836 g CsCl,

0,6231 g MgF, und 2,3180 g [Ni(NH3)6]012 eingewogen und bei
300°C anfluoriert. Mehrere Male werden die Proben im Achat-
mérser innig verrieben, Unter Argon kommen so erhaltene Pri~
parate in einen Monel-Autoklaven (Freies Volumen: 28 ml),
dazu wird 1 ml flilssiges F2 einkondensiert. Der Autoklav
wird nach Erhitzen (460°C, 1d) auf Zimmertemperatur gebracht
und tiberschiissiges F2 entfernt, Die Proben werden im

Glasampullen abgefiillt,

JI. Neue kubische Vertreter des RbNiCrF§:¢yps

Den bereits beschriebenen Fluoriden CsZnCoF6[7](hellblau),
CsCuCoF6[4] (lindgriin), KCuCoF6[4](he11blau) , CsZnNiF6[7]
(braun) schlieBen sich, wvgl. Tab.2, die Vertreter RbMCoF6
mit M = Mg, Zn, Ni sowie CsNiCoF6 und AMgNiF6 mit A = Cs,
Rb an. Aber auch RbCuFeF6 gehort zum RbNiCrFs—Typ.

a) Eigenschaften der Fluoride

Alle Proben sind farbig, vgl. Tab. 2, ausgenommen RbCuFeF6.
Mit Luftfeuchtigkeit erfolgt schnell Zersetzung unter Hy-
drolyse, am schnellsten bei CsMgNiF6 und RngNiF6, nur
zogernd bel RbCuFer. Auch unter Argon in Ampullen sind
obige Nickelfluoride nur einige Tage stabil und zersetzen

zu gelben Produkten.

b)  Rontgenographische Untersuchungen

Von RngNiF6 und CsMgNiF6 wurden Jeweils Guinier-Auf-
nahmen nach Simon [13] mit CuK® —Strahlung angefertigt, von

den anderen auch solche nach Guinier~de Wolff (CuKu1—Strah—

lung).
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Plir die Intensitidtsrechnung wurde Isotypie mit RbNiCrF6
angenommen und der Strukturparameter Xp = 0,3125 geringfiigig
variiert, vgl. Tab. 2. Hiermit berechnete IC und visuell
geschiatzte IO-Werte stimmen gut iiberein, vgl. Tab. 3 und 4

die angegebenen Abstinde sind naturgemif nur Richtwerte.

c) Der Madelunganteil der Gitterenergie, MAPLE [14,15,16]

Tab. 2 zeigt, daB man mit den gewdhlten Parametern Xg plau-
sible Abstinde erhdlt. Wir haben zur Kontrolle den Madelung-
anteil der Gitterenergie, MAPLE, berechnet und mit den
MAPLE-Werten der bindren Fluoride verglichen. Tab. 5 zeigt,

daB gute Ubereinstimmung vorliegt (A £ 1%4).

III. Fluoride mit Isotypie zu CsAgFeF, [10]

Pulveraufnahmen von RbCuVF RbCu.AZLF6 und CsCu.AlF6 sowie

6
CsZnAlF., vegl. [4,6] konnten nicht kubisch indiziert wer-
der. Alle anderen bekannten Verbindungen CsZnMFG[s] und
viele Fluoride ACuMF6[4,7] kristallisieren dasgegen im
RbNiCrFs—Typ. Dieser Befund veranlalte uns, obige Verbin-

dungen erneut darzustellen.

a) Eigenschaften der Proben

RbCuV?6 sieht olivgriin aus, alle anderen Priparate sind
dagegen farblos. Feuchte Luft zersetzt rasch; Proben von

CsZnAlF6 sind am bestdndigsten.

b) Réntgenographische Untersuchungen

Unsere Aufnahmen nach Guinier-de Wolff (CuKu1-Strahlung)
zeigen, daB Isotypie mit dem neu aufgeklirten CsAgFer—

?yp[ 10] vorliegt, eine orthorhombische Variante des
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Tab.5 .

Der Madelunganteil der Gitterenergie, MAPLE Wefte in kecal/Mol

RbZaCoFy,
Teilchen binir  quat. 4 24
Ry 1x 102,8 98,7 - 4,1 - 4,1
zn?* 1% 498,0 '785,1' 2881 +288,1
co’* 1x  1083,3 '786,1'  -297,2 -297,2
F(RUF)  1x 102,8  146,8 + 44,0 + 44,0
F(MgF,)  2x 143,2  146,8 + 3,6 + 7142
F7(CoF,)  3x 160,1  146,8 - 13,3 - 39,9
5 2553,6 2551,7 - 1,9
= = 0,14
CaNiCoFy,
Teilchen binir  quat. i 24
cs* 1x 96,5 96,7 + 0,2 + 0,2
NiZ* 1% 504,8 '796,3'  +281,5 +281,5
Coo* 1> 1083,3 '796,3'  -297,0 -297,0
F(CsF)  1x 96,5 145,9 + 49,4 + 49,4
F‘(Nirz) 2x 145,3 145,9 + 0,6 + 1,2
F_(CQF3) 3x 160, 1 145,9. - 14,2 - 42,6
b3 2552,0 2544,7 - 7,3
= =~ 0,3%
RuMgNi Py
Teilchen binir quat. 4 A
rp* 1x 102,8 103,1 + 0,3 + 0,3
ng2* 1x 508,0 796, %" +288,1  +288,1
Nid* 1x  *1090,1° 796,1" -294,0 -294,0
F(RbF)  1x 102,8 150,0 + 47,2+ 47,2
F7(MgF,) 2x 146,3 150,0 + 3,7+ T,4
FT(Ni¥,)  3x 1160,4 " 150,0 - 10,4 - 31,2
5 2577,5 2590,0 0,5%= + 12,5

RbNiCrF6-Typs. Wesentliches Strukturmerkmal gegenilber diesem
Typ ist die Aufhebung der statistischen Verteilung von MIIund
MIII zugunsten geordneter Verteilung durch Besetzung speziel-

ler Punktlagen. Gitterkonstanten und angenommene Parameter sind
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in Tab., 6 aufgefithrt. Berechnete und beobachtete Intensitdten
sind in guter Ubereinstimmung, vgl. Tab. 7.

Wieder haben wir fiir die angenommenen Parameterwerte der
Tab. 6 MAPLE berechnet und mit der Summe der MAPLE-Werte
der bindren Fluoride verglichen. Auch hier bestitigt die
sehr gute Ubereinstimmung die Brauchbarkeit der ge-
wihlten Parameter und damit die Isotypie.

Bzgl. der Struktureinzelheiten sei auf CsAgFeF6[1O] ver-
wiesen. Es muB jedoch betont werden, daB die Zugehirig-
keit von CsZnAlF6 zu diesem Typ iliberrascht und ungeklidrt
bleibt, da alle anderen Vertreter dieses Typs wenigstens

eine Sorte Metallionen mit partiell besetzter d-Schale

haben. Diese Beispiel zeigt, wie schwierig die Deutung der
Struktureigenheiten des CsAgFeFG-Typs sein wird, bei dem
Ja kantenverkniipfte Oktaederketten entsprechend [MIIF4/1
F2/2] sowie [MIIIF4/1F2/2] senkrecht gegeneinagnder ver-
setzt die dreidimensionale Verknlipfung aufspannen, wotei
insbesondere der Winkel F-Ag-F ('Kopf'-'FuB' im Oktaeder)
stark (127°) von 180° abweicht.

Mit diesen Auslenkungen diirfte auch zusammenhdngen, daB sich
die Gitterkonstanten beim Vergleich verschiedener Fluoride
dieses Typs nicht konform #dndern. Diese UnregelméRigkeiten

verlangen nach ausfilhrlichen Untersuchungen der Einkristalle,

die bislang noch nicht dargestellt werden konnten.

IV. Uver CsNiNiF6 und RbNiNi?§

Die schwarzbraunen Fluoride wurden neu dargestellt. Sie ent-~
sprechen im Formel+typ Eisenfluoriden wie CsFeFeF6[11], deren

Struktur noch unbekannt ist; NH FeFeF6[17] ist nach Ein-

4
kristalldaten isotyp mit CsAgFeF6[1O].
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a) Eigenschaften

Die Proben zersetzen sich schell an der Luft. Dabel entstehen
schmutzigbraune, feuchte Zersetzungsprodukte. In Ampullen,
unter Argon, sind die Proben bemerkenswert lange unzersetzt

aufzubewahren.

b) Rontgenographische Untersuchungen

Pulveraufnahmen nach Guinier-de Wolff (CuKd1—Strah1ung\ kon-
nen orthorhombisch innenzentriert indiziert werden, vgl.
Tab. 8. Die Ausloschungen (hkl nur mit h+k+1=2n;:hkO nur

mit k=2n, Okl bzw. hOl nur mit k+1 bzw. h+1=2n sowie hOO,
OkO bzw. 001 nur mit h bzw. k bzw. 1=2n) sind mit den
Raumgruppen Ima2 (azenirisch) und Imma (zentrisch) verein-
bar. Wir wdhlten willkirlich Imma.

Das Intensitdtsprofil der Pulverdaten legte nahe, anzunehmen,
daf im Prinzip die Bauprinzipien des CsAgFeFG-Typs auch hier
vorliegen; jedoch miissen wegen der hdheren Symmetrie weniger
freie Parameter vorhanden sein, vgl. Abb.1.

In Tab. 9 sind die charakteristischen Parameter flir unseren
Strukturvorschlag fﬁr*CsNiNiFé und RbNiNiF6 zusammengefalt.
Zunichst wurden die z-Parameter von F(1) und F(2), die die
Oktaederketten [NiIIF4/1F2/2] und [NiIIIF4/1F2/2] verbriicken,

II_

festgelegt (Abb.1). Es wurden Abstinde Ni - 1,88 % und

NiII = 2,03 ' angenommen. Das Alkaliion liegt in Richtung
[001] auf einer Geraden mit F(1) und F(2). Es soll sein :
aAT-P(1)=aT-F(2) mit aT-Cs,Rb. Aus einem Abstand F-F- 2,56 R
folgt fiir F(3) x=0,1800. Die fehlenden Fluorparameter y und z
ergeben sich unter Annahme regulidrer Oktaeder.

Mit diesen Parametern wurden die Intensititen berechnet, die

im Vergleich zur Annahme von Isotypie zu CsAgFeF6 nun eine
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Abb. 1 .

Strukturelle Folgen der unterschiedlichen Symmeirie

von CsAgMF6 und CsNiNiF6
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so.gute Utereinstimmung von I, und I, zeigt, daB das in
der R.G. Imma verfeinerte Modell der realen Kristallstruktur
von CsNiNiF6 und RbNiNiF6 nahekommt, wvgl. Tab. 10.
Zur weiteren Uberpriifung des gewdhlten Modells wurden
MAPLE-Rechnungen durchgefithrt, Ein Vergleich der MAPLE-Werte
von CsNiNiF6 bzw. RbNiNiF6 mit der Summe der MAPLE-Anteile
der biniren Komponeneten ergab sehr gute Ubereinstimmung
(Tab. 8). Die Motive der Koordination von AINiNiF6 (AI=Cs,Rb\
einerseits und CsAgFeF6 andererseits zeigt Tab. 11.
Wahrend in CsAgFeF6 F(2) nur die Oktaeder [AgIIFG] verbrickt,
erlangt F(2) in CsNiNiF6 bzw. RbNiNiF6 durch zusdtzliche

I wird C.N, = 10

Koordination zum AI die C.N. = 3, Fir A
statt C.N. = 9 in CsAgFer. Interatomare Abstédnde gibt

Tab. 12.

SCHLUSSBEMERKUNGEN

Diese neuen Beispiele (RbCuMIIIF6 (MIII = Al, Fe, V) und
CsZnAlF6 zeigen, dafl die Frage, welche Strukturvariante
(RbNiCrFs-, CsAgAlFG- oder.CsNiNiFs-Typ) auftritt, insbe-
sondere inwieweit die Wahl der zwei- bzw, dreiwertigen
Komponenten EinfluBl hat, zur Zeit nicht zu beantworten ist.
Frithere Uberlegungen iiber den EinfluB der Ionenradienverhilt-
nisse MII/MIII bzgl, der Grenze des Auftretens der RbNiCrF6-
Struktur (1973: R.J.) sind unbrauchbar. So kristallisieren
RbCuVF6 und RbCuA1F6 orthorhombisch wie RbAgFeo'55A10.45F6,
nicht aber RbCuFeF6, trotz der Abfolge der Ionenradien

vty Fed*s a1,
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Tab.11 .

Motive der Koordination
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CshgFeF :
cs'™  (4c)
2t (4c)
Feot (4a)
F(1) (4c)
P(2) (4¢)
F(3) (8d)
F(3) (8d)
CSNiNiF, :
cs™  (4e)
NiZ*  (44)
Ni%* (4a)
F(1) (4e)
F(2) (4e)
F(3) (163)

F(1)
F(1)
F(2)
Ni2+

Ni3+
3+

1/1
2/2
2/2
2/2
2/2
1/4

)

-~

W
N

b
—~
W

S
- AN
e

C
7}

& &

F(2)
F(3)
F(3)
Cs1+
cs 1t

Ni2*

1/1
4/1
4/1
1/1
1/1
1/4

o)
-
~
g

e
L

>
~

F(3)

Cs1+

N

NN
-

N
~
N

2/4
2/4

8/2

2/8

C.N.
C.N.
C.N.
C.N.
C.N.
C.N,

Il
()Y

]
(o)}

L]
E N IR

Ebenso unerkldrlich ist, weshalb alle bekannten Fluoride

In,‘Tl) den kubischen RbNiCrF6-Typ adaptieren, nicht aber

CSZnAj.Fs .

Der Vergleich aller bekannten Beispiele fir AIM

Fg (MIII

= S~
= OC,

ms

Ldy

O
1934

14

Mn

Thly 2Oy VO, Fi,

Co

Ni

Cu. Rh

IIMIIIF6

]
o
>

(A* = Cs, Rb) zeigt also zur Zeit drei miteinander verwandte
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Tabelle 12 .

Interatomare Abstdnde im Strukturmodell von

CsNiNiF, und RBNiNiF(in )

CsNiNiF RONiNiF

6 6
Cs-F(1) 3,08 (1x) Rb-F(1) 2,95 (1x)
~-F(2) 3,08 (1x) -F(2) 2,94 (1x)
-F(3) 3,12 (4x%) -F(3) 3,02  (4x)
~F(3) 3,28 (4x%) =F(3) 3,23 (4x%)
viTIoF(3) 2,01 (4x) niTI-F(3) 2,00 (4x)
-F(1) 2,03 (2x) ~F(1) 2,03 (4x)
NiIop(3) 1,86 (4x) NiTTIR(3) 1,85 (4x)
-F(2) 1,88 (2x) -F(2) 1,87 (2x)
F(1)-F(3) 2,76 (4x) F(1)-F(3) 2,66 (4x)
-F(3) 2,94 (4x) -F(3) 3,04 (4x)
F(2)-F(3) 2,64 (4x) F(2)-F(3) 2,63 (4x)
~F(3) 2,65 (4x) -F(3) 2,63 (4x)
F(3)-F(3) 2,57 (1x) F(3)-F(3) 2,53 (1x)
-F(3) 2,57 (1x) -F(3) 2,57 (1x)
Strukturen:

1. Die RbNiCrFé-Struktur.

Hierher gehSren die meisten der bislang dargestellten Ver-

II IIIg I1I

bindungen, auch CsCu”™"M (M = Co,Mn,Sc,Rh,T1l). Charak=-

IT_ und MIII_

teristisch ist die statistische Verteilung von M
Teilchen auf #quivalente Positionen.,

2. Der CsNiNiFé-'Typ'

zeigt dagegen in einer orthorhombischen Verzerrung individu-
elle Ketten ;[MIIFé]und [ IIIF%. Diese orthorhombische
Variante, zu der auch RleNiF6, RbFeFeF6 sowie CsFeFeFégehﬁ-

ren, wurde bisher nur durch Pulverdaten belegt. Alle Daten



weisen stark auf die R,G. I mma., Die Zelle leitet sich von

o Zun/?

der des RbNiCrFs-Typs ab: a,rth = borth = -

corth. ¥ akub.‘ Wesentliches Merkmal ist die in nur einer

Ebene gewinkelte Zick-Zack-Kette entlang [001].

3. Die CsAgFeF ~Struktur

ist orthorhombisch primitiv,., AuBer den Silberverbindungen
zeigen auch noch Jene mit Pd2+ oder Cu2+, sowie CsZnA1F6

II

diese Struktur, Die Oktaeder M F6 sind hier auffdlliger-

weise gestaucht. Ihre Verkniipfung erfolgt so, das bei der

II II

Zick-Zack-Kette die Winkel M ~-F-M nicht mehr in einer

Ebene liegen.,
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