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Zur Kenntnis der RbNiCrF,-Faailie [l,2,3]: 

NEUE FLUORIDE AIMIIMIIIF, (A1 = Cs,Rb; MI* = Mg,Ni,Cu,Zn; 

und MII1 = Al,V,Fe,Co,Ni) 

T.FLEISCHER und R.HOPPE 

Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Justus- 

Liebig-Universitat GieRen, Heinrich-Buff-Ring 58, D 63 GieRen 

(B.R.D.) 

I n h a 1 t s ii b e r s i c h t. Neu dargestellt wurden die 

kubischen Verbindungen CsNiCoF6 (a = 10,27, 8, braun), 

CsMgNiF6 ( a = 1O,12o %, dunkelbraun), RbMgNiF6 ( a = 9,978 2, 

dunkelbraun), RbMgCoF6 ( a = 10,185 8, hellblau), RbZnCoF6 

( a = 10,207 8, hellblau), RbNiCoF6 (a = 10,183 8, braun) 

und RbCuFeF6 [4]( a = 10,216 8, farblos), alle RbNiCrF6-Tyn; 

RbCuAlF6[4](a = 6,860 8, b = 7,077 8, c = 9,982 8, farblos), 

RbCuVF6 (a = 6,883 8, b = 7,45g 8, c = lO,157 8, olfvgrti), 

CsCuAlF6[4](a = 7,0g4 8, b = 7,134 8, c = 10,244 8, farblos) 

und CsZnAlF6[4](a = 7,212 8, b = 7,078 8, c = 10,135 %, 

farblo's) kristallisieren orthorhombisch und sind isotyp mit 

CsAgFeF6 [lo], R.G.:Pnma, Nr. 62. In einer Ordnungsvarianten 

dieses Typs kristallisieren CsNiNiF6 (a = 7,122 8, b = 7,350 8, 

c = 1O,O25 $, braunschwarz) und RbNiNiF6 (a = 6,946 %, b = 

7,333 fl, c = 9,768 8, braunschwarz), fUr 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 van Babel aufgekllirte Struktur des RbNiCrF6-Typs 

[3] wurde bei einer groBen Zshl entsprechend zusammenge- 

setzter Fluoride der Metslle gefunden. 

So haben wir Fluoride des Typs CsBMF6 mit 

B = bl' bzw. Ni" und M = Ga, Fe, Rh bzw. SC, In, YJ Lnd 

Rh [5], CsZnMF6 mit M = Ga, In, Tl, SC, Ti, V, Mn, Fe, Co, 

Ni, Cu [6,7], CsCuMT6 mit M = SC, Ti, Mn, Co, Ni, R?I, In, 

Tl [4,7], CsNgM.F6 mit M = Co, Fe, Ga [7], sowie CsPdMp6 mit M= 

SC, Fe, Rh, In [8] dargestellt, die alle kubisch im RbNiCrF6- 

Typ kristsllisieren. 

Uberraschend kristsllisieren Verbindungen CsPdMF6 mit M = Al, 

Ga, MO [8], CsZnA1F6[6], aber such RbCuHF6 mit M = Al, Ga, In, 

Tl, SC [4], sowie KCuMF6 mit M = Al, Ga, In, Tl, SC, Fe !4] 

offensichtlich nicht kubisch. 

Untersuchungen an Fluoriden A1AgMF6 [9] zeigten, da8 nur 

solche mit A1 = Cs una M = SC, In, Tl zum RbNiCrF6-Typ gehiSren, 

dagegen Fluoride mit M = Al, Ga, Fe und A1 = Cs, Rb orthorhom- 

bisch in einer mit dem RbNiCrF6-Typ verwandten Struktur 

(R.G.:.Pnma) kristallisieren [IO]. Ebenfalls orthorhomblsch, 

jedoch nicht isotyp zu den Fluoriden mit zweiwertigem Silber 

sind nach Fulverdaten CsFeFeF6 und RbFeFeF6 [II]. 

Diese Ergebnisse warfen drei Fragen auf: 

1.) Gibt es weitere Fluoride des RbNiCrF6-Typs, bei denen aus 

chemischen GrUnden Schwierigkeiten bei der Darstellung auf- 

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

im F2-Strom leicht zu AgNiIVF6 oxydiert; die Darstellung 

von noch unbekanntem CsMgNi 'IIF6 una RbMgNi1"F6 ist daher 

sicher nicht einfach. Auch CoF 
3 
reagiert mit CsF unter F 2 zu 
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Cs2CoF6! Beim Tempern in geschlossenen Goldbomben erfolgt 

da&e&en leicht thermischer Abbau von CoF5 zu CoF2. Auch 

hier sind daher Schwierigkeiten zu erwarten, will man z.B. 

RbMgCoF6 darstellen. 

Sind die nichtkubischen Verbindungen ACuMF6 vielleicht 

isotyp zu den entsprechenden Silberverbindungen oder 

schlie!?en sie sich der fiir CsFeFeF6 [ll] gefundenen 

ebenfalls orthorhombischen Variante an. Warum gehcrt ins- 

besondere CsZnAlF6, wo alle Metallteilchen eine abge- 

schlossene Elektronenkonfiguration besitzen, nicht zum 

kubischen 'Muttertyp'? 

Schlieglich reizte der Versuch, weitere Fluoride vom Typ 

des CaFePeP [ll] darxustellen, bei denen als MI1 und MI" 

das gleiche Metal1 fungiert. 

I. Darstellung der Proben 

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

verschiedenen Wegen : 

a. 1 

b.) 

c-1 

Durch iibliche Fluorierung geeigneter Gemenge der Kompo- 

neneten mit verdiinntem F2 (N2 : F2 ‘Y 5 : 1) bei erhiihter 

Temperatur; 

Durch Tempern analoger Gemenge der bin;iren Fluoride in 

zugeschweigten Goldrohren bei Temperaturen zwischen 450°C 

und 65O'C; 

Durch Erhitzen der Gemenge der Ausgangsstoffe zun%chst im 

verdiinnten F2-Strom und anschlieBendes Tempern im Monel- 

Autoklaven unter erhchtem Druck. Dabei ist wichtig, darauf zu 

achten, da13 bei der 'Anfluorierung' maglichst rcntgen- 

amorphe Proben entstehen. 
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Tab. 1 : 

VeFbindufig Versuchsfuhnng Pber Fgef 
d 
?S% 

d 
ri' 

RbPlr;CoP6 

BtZnCoP6 

RbP!iCoF6 

CsNiCoF6 

CsKgNiF6 

RbMgNiF6 

RtCuFeF6 

Cs:;iI:iF6 

AbNiKiF6 

RbCuVF6 

RbCuAlF6 

CSCUAlF6 

CsZndlF6 

Fluorierug van RtCl, KgF2 und 

[c0(hx7)6jc13 (5CG%,?Oh) 
40.31 

Fluorierumg van RbCl, ZnF2 und 

[Co(NH3~6]"13 (450°C,lZh) 
35.20 

Fluorienmg van RtCl, [Ni(NH3)6] 35 54 

Cl2 und [Co(I~3)6]C13(450°C,?d) ’ 

Eluorierung vbn CsCl, [Ni(Nli3)6! 

Cl2 und [Co(I~3)6]C13(450°C,3d~ 
31.27 

'Anfluorieren' van CsCl. MgF2. 

[Ni(NH3)6]C12(3000C,~pF2=50bar,ld) 
34,55 

'Anfluorieren "on BbCl, MgF2 ma 

[Ni(NRg)6]C12(3000C, pp2=50bar,ld) 
40.35 

timsetzung van RbF, CuF2 und FeF3 

in Goldbomben (60&,4d) 
35,75 

Fluorierwx VOE CsCl und 

LNi(NHj)6jC12(4500C,15h) 
31,ZY 

Fluorierucg van RbCl und 

[Ni(NX316]C12(4500C,15h) 
36,OC 

Unsetung ~0x1 RbF, CuF2 und 

VF3 in Goldbomben(550%,4d) 
36,31 

Fluoriemng van RbCuCl3 und 

AlF3 (560%,3d) 
39,31 

Fluorierung van CsCuC13 und 

AlF3 (560°C.3d) 
33,78 

Umsktzucg van CsF, ZnF2 u.nd 

AlF3 in Goldbomben (550°C.3d) 
33,60 

co,2 3,53 3,>4 

35,l 4.00 s,c4 

35.4 3.Y6 3,?Y 

30.9 4.42 4,46 

34.3 4,20 4,23 

3Y,8 3,69 3,77 

35.9 3,05 3,97 

31,l 4,55 4,61 

36,6 4,2% 

36,2 3,Ya 4,OC 

39.6 3.94 3,97 

33,5 

33,6 

4.23 4.32 

4.34 4,35 

Pusgangsmaterial 

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

RbF: dsrgestellt durch Fluorierung van RbCl (p.a.Merck) 

[CO(NI$)~]C+: aus p.a. Reagenzien Merck, selbst darge- 

stellt. 

[Ni(NHs)6]C12: aus p.a. Resgenzien Merck, selbst dsrge- 

stellt. 
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cscuc15: selbst dargestellt aus neutrsler Losung [12] 

RbCuC+: selbst dargestellt aus essigsaurer Lasung [12] 

cuF2: durch Fluorierung von CuC12 2H20 (450°C,2d) 

MgF2: durch Fluorierung von MgC05 (p.a. Merck) 

znF2: durch Fluorierung von Zn(CH3C00)2 2H20 (p.a. Merck) 

in im F2-Strom (450°C,2d) 

FeF5: durch Fluorierung von Fe(C204) 2H20 (p.a.Merck) 

VF5: durch Umsetzung von VC15 mit gasfijrmigem HF(600°C,8h) 

AlF5: durch Fluorierung von AlC15 6H20 im F2-Strom (550°C,2d) 

zu a) Zur Darstellung von z.B. RbMgCoF6 wurden 1,2092 g RbCl, 

0,6231 g MgF2 und I,8232 g [CO(NHJ)~]C~~ eingewogen 

(Rb:Mg:Co=l:l:l), innig im Achatmsrser verrieben und zu- 

nlichst bei Raumtemperatur im verdlinnten F2-Strom anfluoriert. 

Es setzt lebhafte Gasentwicklung ein. Langsam wird auf SOO'C 

gesteigert. Die Praperate werden mehrere Male auf Raumtem- 

peratur abgekiihlt, im Morser verrieben und wieder auf 500°C 

erhitzt. Nach 20h ist die Reaktion beendet. Die hell- 

blauen Proben werden unter Schutzgas in Ampullen abge- 

fiillt,. 

zu b) Zur Darstellung von z.B. CsZnAlF6 wurden 1,519O g CsF, 

1,0337 g ZnF2 und 0,8398 g AlF3 eingewogen, innig unter 

Argon vermengt, in eine Goldbombe gegeben und die Offnung 

mit einem Acetylenbrenner zugeschweiBt. Das Gemenge wird in 

Intervallen von 50°C/h his 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 abgefiillt. 
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zu c) Zur Darstellung von z.B. CsMgNiF6 wurden I,6836 g CsCl, 

0,6231 g MgF2 und 2,318O g [Ni(NH3)6]C12 eingewogen und bei 

3OO'C anfluoriert. Mehrere Male werden die Proben im Achat- 

miSrser innig verrieben. Unter Argon kommen so erhaltene Prl- 

parate in einen Monel-Autoklaven (Freies Volumen: 28 ml), 

dazu wird 1 ml fliissiges F2 einkondensiert. Der Autoklav 

wird nach Erhitzen (460°C, Id) auf Zimmertemperatur gebracht 

und iiberschiissiges F2 entfernt. Die Proben werden im 

Glasampullen abgefiillt. 

II. Neue kubische Vertreter des RbNiCrF,-Typs 

Den bereits beschriebenen Fluoriden CsZnCoF6[7](hellblau), 

CsCuCoF6[4](lindgrLin), KCuCoF6[4](hellblau), CsZnNiF6[7] 

(braun) schliel3en sich, vgl. Tab.2, die Vertreter RbMCoF6 

mit M = Mg, Zn, Ni sowie CsNiCoF6 und AMgNiF6 mit A = Cs, 

Rb an. Aber such RbCuFeF6 gehiSrt cum BbNiCrF6-Typ. 

a) Eiaens&eften der Fluoride 

Alle Proben sind fsrbig, vgl. Tab. 2, ausgenommen RbCuFeF6. 

Mit Luftfeuchtigkeit erfolgt schnell Zersetzung unter Hy- 

drolyse, am schnellsten bei CsMgNiF6 und RbMgNiF6, nur 

zcgernd bei RbCuFeF6. Auch unter Argon in Ampullen sind 

obige Nickelfluoride nur einige Tege stabil und zersetzen 

zu gelben Produkten. 

b) RantRenoRraphische Untersuchwen 

Von RbMgNiF6 und CsMgNiF6 wurden jeweils Guinier-Auf- 

nahmen nach Simon [13] mit CuK'-Strshlung angefertigt, von 

den anderen such solche nach Guinier-de Wolff (CuKa,-Strsh- 

luns). 
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Fiir die 1ntensit;itsrechnung wurde Isotypie mit RbNiCrF6 

angenommen und der Strukturpsrameter xF = 0,3125 geringfiigig 

vsriiert, vgl. Tab. 2. Hiermit berechnete IC und visuell 

geschtitzte IO-We&e stimmen gut iiberein, vgl. Tab. 3 und 4; 

die angegebenen Absttide sind naturgem;iR nur Richtwerte. 

c) Der Madeluntqsnteil der Gitterenernie. MAPLE [14,15,16] 

Tab. 2 zeigt, ds.E men mit den gewtilten Persmetern XF plau- 

sible Abs%nde erhllt. Wir haben ZUT Kontrolle den Madelung- 

anteil der Gitterenergie, MAPLE, berechnet und mit den 

MAPLE-Werten der bingren Fluoride verglichen. Tab. 5 zeigt, 

a& gute Ubereinstimmung vorliegt (A ?I I$). 

III. Fluoride mit Isoty-pie zu CsAgFeF6 [lo] 

Pulveraufnshmen von RbCuVP6, RbCuAlF6 und CsCuAlF6 sowie 

CsZnAlF 6, vgl. [4,6] konnten nicht kubisch indiziert wer- 

den. Alle anderen bekannten Verbindungen CsZnMF6[6] und 

viele Fluoride ACuMF6[4,7] kristallisieren dsgegen im 

RbNiCrF6-Typ. Dieser Befund veranl&te uns, obige Verbin- 

dungen erneut dsrzustellen. 

a) Eigenschaften der Proben 

RbCuVF6 sieht olivgriin aus, alle snderen Prgpsrate sind 

dagegen farblos. Feuchte Luft zersetzt rasch; Proben von 

CsZnAlF6 sind am bestgndigsten. 

b) Rantgenographische Untersuchungen 

Unsere Aufnshmen nach Guinier-de Wolff (CuKcc,-Strahlung) 

zeigen, de13 Isotypie mit dem neu aufgekl;irten CsAgFeF6- 

Typ[lO] vorliegt, eine orthorhombische Varisnte des 
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Tab.5 . 

Der Madelmganteil der Gitterenergie, fUS%E Werte in kcal/Mol 

RbZnCoF6, 

Teilchen binS.r qU3t. A I‘d 

iitL 1X 102,o ?a,1 - 4,l - 4,l 

zn2+ 1X 4YB,O *785,1’ *2r3,1 +2x!, 1 

c03+ 1X 1083,3 ‘786,l’ -297 2 ( -2U7,2 

F-(XF) lx 102,8 lC6.8 + 44,o + 44,Q 

F-&F2) 2x 143,z 1L6,8 + 3,6 + 7,2 

F-(COF.~) 3x lbo,l 146.8 - 13,3 - 39,Y 

z 2553,b 2551,7 - l,Y 

= - 011s 

L 

CsNiCoF6, 

Teilchen bitir quat. A .z‘4 

CS+ 1X Y6,5 96,7 + 0,2 + 0,2 

Ni” 1X 504,8 ‘796,3’ +281,5 +291,5 

COJ+ 1X 1083,3 ‘796,3’ -297 ,O -297 ,o 

F-(CsF) lx 9615 145,9 + 4?,4 + 49,4 

F-(NiF2) 2x 145,) 145.9 + 0,6 + 1,2 

P-(CaF3) 3x 160,l 145,9. - 14,2 - 42,b 

I: 2552,0 2544,7 - 7,J 

= - 0.3s 

RbMgNiF6 

Teilchen 

4 

bin%r quat. A Zd 

Bb+ 1X 102,8 103,l + 0,3 + 0,3 

ilg2+ lx 508 ,O ‘796,1’ +288,1 +28Es, 1 

Ni3+ 1X ‘1090.1’ ‘796.1’ -294 .o -294 ,O 

F-(RbF) lx 102,8 153.0 t 47,2 + 47,2 

F-(MgF2) 2x 146,3 150,o + 3,-l + -I,4 

r-(fiiF3) 3x ‘160.4’ 150,o - IO,4 - 31,2 

7 2577,5 2590,o 0,5$- + 12.5 

RbNiCrF6-Typs. Wesentliches Strukturmerkmal gegenliber diesem 

Typ ist die Aufhebung der statistischen Verteilung von M I'und 

,111 zugunsten geordneter Verteilung durch Besetzung speziel- 

ler Punktlagen. Gitterkonstanten und angenommene Parameter sind 
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in Tab. 6 aufgefiihrt. Berechnete und beobachtete Intensitgten 

sind in guter ttbereinstimmung, vgl. Tab. 7. 

Wieder haben wir fiir die sngenommenen Parsmeterwerte der 

Tab. 6 MAPLE berechnet und mit der Summe der MAPLE-Werte 

der binsiren Fluoride verglichen. Auch hier bestgtigt die 

sehr gute Ubereinstimmung die Brauchbsrkeit der ge- 

walten Parameter ma damit die Isotypie. 

Bzgl. der,Struktureinzelheiten sei auf CsAgFeF6[10] ver- 

wiesen. Es muf3 jedoch betont werden, dsi3 die ZugehBrig- 

keit von CsZnAlF6 zu diesem Typ iiberrascht und ungeklgrt 

bleibt, da alle anderen Vertreter dieses Typs wenigstens 

eine Sorte Metsllionen mit partiell besetzter d-Schsle 

haben. Diese Beispiel zeigt, wie schwierig die Deutung der 

Struktureigenheiten des CsAgFeF6-Typs sein wird, bei dem 

ja ksntenverkntipfte Oktaederketten entsprechend [M"F4,, 

F2/2] sowie [NIIIF 4,'1'2,'2] senkrecht gegeneinsnder ver- 

setzt die dreidimensionale Verkniipfung aufspannen, wobei 

insbesondere der Winkel F-Ag-F ('Kopf'-'FuB' im Oktaeder) 

stark (127') von 180' abweicht. 

Mit diesen Auslenkungen diirfte such zusammenhgngen, dalj sich 

die Gitterkonstsnten beim Vergleich verschiedener Fluoride 

dieses Ty-ps nicht konform gndern. Diese Unregelmtiigkeiten 

verlangen nach ausfiihrlichen Untersuchungen der Einkristslle, 

die bislsng noch nicht dargestellt werden konnten. 

IV. tfber CsNiNiF6 und RbNiNiF 

Die schwarzbraunen Fluoride wurden neu dargestellt. Sie ent- 

sprechen im Formeltyp Eisenfluoriden wie CsFeFeF6[ll], deron 

Struktur noch unbeksnnt ist; NIi4FeFeF6[17] ist nach Ein- 

kristalldaten isotyp mit CsAgFeF6[10]. 



T
a
b
e
l
l
e
 
6
 

. 

G
i
t
t
e
r
k
o
n
s
t
a
n
t
e
n
,
 
M
o
l
v
o
l
u
m
i
n
a
,
 
P
a
r
a
m
e
t
e
r
 
u
n
d
 
M
A
P
L
E
-
W
e
r
t
e
 
v
o
n
 
V
e
r
t
r
e
t
e
r
n
d
e
s
 

C
s
A
g
F
e
F
6
-
T
y
p
s
 

F
o
r
m
e
l
 

S
t
r
u
k
t
u
r
t
y
p
 

a 
b
 

C
 

M
V
q
u
a
t
 

C
M
V
b
i
n
 

A
M
V
 

M
A
P
L
E
q
u
a
t
 
C
M
A
P
L
E
b
i
n
 

[%
I 

[R
I 

[X
l 

[c
m

31
 

[
c
m
3
1
 

[
$
I
 

[
k
c
a
l
/
M
o
l
]
 
[
k
c
a
l
/
M
o
l
]
 
[
$
I
 

R
b
C
u
V
F
6
 

R
b
A
g
F
e
.
5
5
A
?
4
5
F
6
 
a
)
 

6
,
8
8
3
 
7
,
4
5
9
 
1
0
,
1
5
7
 

7
8
,
6
 

7
8
,
9
 

0
,
4
 

2
5
3
7
 

2
5
2
2
 

0
9
6
 

R
b
C
u
A
l
F
6
 

I 
I 

a)
 

6
,
8
6
0
 
7
,
0
7
7
 

Y
,
9
8
2
 

7
3
,
0
 

7
3
,
7
 

0
,
9
 

2
6
2
9
 

2
6
5
4
 

0
9
9
 

C
s
C
u
A
l
F
6
 

C
s
A
g
A
l
F
6
 b
)
 

7
,
0
g
4
 
7
,
1
3
4
 
1
O
,
2
4
4
 
7
8
,
1
 

7
9
,
3
 

I
,
5
 

2
6
4
1
 

2
6
3
6
 

0
9
2
 

C
s
Z
n
A
l
.
F
6
 

” 
b)

 
7
,
2
1
2
 
7
,
0
7
8
 
l
O
,
l
3
5
 
7
7
,
9
 

7
9
,
5
 

I
,
9
 

2
6
1
2
 

2
6
3
2
 

0
3
6
 

a
)
 
P
a
r
a
m
e
t
e
r
 
v
o
n
 
R
b
A
g
F
e
.
5
5
A
l
.
4
5
F
6
[
1
0
]
 

A
t
o
m
 

P
u
n
k
t
l
a
g
e
 

x
 

9
 

z
 

R
b
 

(
4
c
)
 

-
4
7
7
4
 
.
2
5
 

.
I
2
3
9
 

A
g
 

(
4
c
)
 

-
3
0
6
1
 
-
2
5
 

.
7
5
8
2
 

F
e
/
A
l
 

(
4
a
)
 

.
O
 

.
O
 

.
O
 

F
(
1
)
 

(
4
c
)
 

.
0
6
3
0
 
.2

5 
.6

55
4 

F(
2)

 
(4

c)
 

.4
37

9 
.2

5 
.5

02
9 

F(
3)

 
(8

a)
 

. 
1
1
4
3
 
.
0
2
1
6
 
.
I
6
2
2
 

F
(
4
)
 

(
8
d
)
 

.
2
2
7
4
 
.
0
4
6
4
 
.
9
1
9
7
 

b
)
 
P
a
r
a
m
e
t
e
r
 
v
o
n
 
C
s
A
g
A
1
F
6
 

A
t
o
m
 

P
u
n
k
t
l
s
g
e
 

x
 

Y
 

2
 

c
s
 

(
4
c
)
 

.
4
7
8
7
 
.
2
5
 

.
I
3
2
7
 

A
g
 

(
4
c
)
 

- 
2
8
3
5
 
.
2
5
 

.
7
5
4
9
 

A
l
 

(
4
a
)
 

.
O
 

.
O
 

.
O
 

F
(
1
)
 

(
4
c
)
 

.
0
3
5
6
 
.
2
5
 

.
6
5
Y
O
 

F
(
2
)
 

(
4
~
)
 

1
4
6
2
1
 
-
2
5
 

.
4
Y
2
8
 

F
(
3
)
 

(
a
a
)
 

. 
1
3
0
7
 
.
0
1
0
4
 
.
I
4
3
9
 

F
(
4
)
 

(
8
a
)
 

. 
19

81
 
.0

33
2 

.9
04

4 

C
s
A
g
A
1
F
6
 
u
n
d
 
R
b
A
g
F
e
 .
5
5
A
?
4
5
 

6
 

F
 

s
i
n
d
 
m
i
t
 
C
s
&
F
e
F
6
[
1
0
]
 

i
s
o
t
y
p
 
(
P
n
m
a
,
 
R
.
G
.
6
2
,
Z
-
4
)
 

g
 





a) Eigenschaften 

543 

Die Proben zersetzen sich schell an der Luft. Dabei entstehen 

schmutzigbraune, feuchte Zersetzungsprodukte. In Ampullen, 

unter Argon, sind die Proben bemerkenswert lenge unzersetzt 

aufzubewahren. 

b) Rantgenographische Untersuchungen 

Pulveraufnahmen nach Guinier-de Wolff (Cu&,-Strahlungy kiin- 

nen orthorhombisch innenzentriert indiziert werden, vgl. 

Tab. 8. Die Auslsschungen (hkl nur mit h+k+l=2n;:hkO nur 

mit k=2n, Ok1 bzw. h01 nur mit k+l bzw. h+l=2n sowie hO0, 

Ok0 bzw. 001 nur mit h bzw. k bzw. 1=2n) sind mit den 

Raumgruppen Ima (azentrisch) und Imma (zentrisch! verein- 

bar. Wir wlhlten willkiirlich Imma. 

Das Intensitgtsprofil der Pulverdaten legte nahe, anzunehmen, 

d&3 im Prinzip die Bauprinzipien des CsAgFeF6-Typs such hier 

vorliegen; jedoch miissen wegen der hb;heren Symmetrie weniger 

freie Parameter vorhsnden sein, vgl. Abb.1. 

In Tab. 9 sind die chsrakteristischen Parameter fiir unseren 

Strukturvorschlsg fiir-CsNiNiFi Q.nd RbNiNiF6 zussmmengefaRt. 

Zungchst wurden die z-parameter von F(1) und F(2), die die 

Oktaederketten [Ni11F4,,F2,2] und [N1 
.IIIF 

4/1'2/2 
] verbriicken, 

festgelegt (Abb.1). Es wurden Abst&de Ni 'I-F = 1,88 2 d 

Ni" = 2,03 P sngenommen. Das Alkaliion liegt in Richtung 

[001] auf einer Geraden mit F(1) und F(2). Es sol1 sein : 

A'-F(l)=A'-F(2) mit A'=Cs,Rb. Aus einem Abstand F-F- 2,56 8 

folgt fiir F(3) x=0,1800. Die fehlenden Fluorpsxsmeter y und z 

ergeben sich unter Annshme regulgrer Oktaeder. 

Nit diesen Parsmetern wurden die Intensitsten berechnet, die 

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

Strukturelle Polgen der unterschiedlichen Symnetrie 

van CsAgMQ und CsNiNiF6 



T
a
b
e
l
l
e
 
9
 

. 

V
e
r
g
l
e
i
c
h
 
d
e
r
 
P
u
n
k
t
l
e
g
e
n
 
u
n
d
 
P
a
r
a
m
e
t
e
r
 
v
o
n
 
C
s
A
g
F
e
P
6
,
 
C
s
N
i
N
i
F
6
 
u
n
d
 
R
b
N
i
N
i
F
6
 

C
s
A
g
F
e
F
6
,
 
R
.
G
.
 
P
n
m
a
 

C
s
N
i
N
i
F
6
,
 
R
.
G
.
 
I
m
m
a
 

A
t
o
m
 

P
u
n
k
t
l
a
g
e
 

x
 

Y
 

Z
 

A
t
o
m
 

P
u
n
k
t
l
a
g
e
 

x
 

9
 

Z
 

cs
 

(
4
c
)
 

.
4
8
3
4
 

.
2
5
 

.
1
2
5
9
 

c
s
 

(
4
e
)
 

.
5
 

.
2
5
 

.
1
5
3
5
 

A
g
 

(
4
c
)
 

.
2
9
7
2
 

.
2
5
 

.
7
5
7
0
 

N
i
 

(
4
d
)
 

.
2
5
 

.
2
5
 

-
7
5
 

F
e
 

(
4
a
)
 

.
O
 

.
O
 

.
0
 

N
i
 

(
4
a
)
 

.
O
 

.
O
 

.
O
 

F
(
l
)
 

(
4
c
)
 

.
0
5
1
7
 

.
2
5
 

-
6
6
3
2
 

P
(
l
)
 

(
4
e
)
 

.
O
 

-
2
5
 

.
6
6
2
7
 

F
(
2
)
 

(
4
c
)
 

.
4
3
9
0
 

.
2
5
 

.
4
8
6
4
 

F
(
2
)
 

(
4
e
)
 

.
5
 

.
2
5
 

.
4
6
0
4
 

F
(
3
)
 

(
8
d
)
 

.
1
3
0
2
 

.
0
0
7
6
 
.
1
5
7
1
 

F
(
3
)
 

(
1
6
3
)
 

.
I
8
0
0
 

.
9
6
0
5
.
1
3
2
0
 

F
(
4
)
 

(
8
d
)
 

.
2
2
0
6
 

-
0
5
2
0
 
.
9
1
3
7
 

R
b
N
i
N
i
F
6
,
 
R
.
G
.
 
I
m
m
a
 

A
t
o
m
 

P
u
n
k
t
l
a
g
e
 

x
 

S
T
 

Z
 

R
b
 

(
4
e
)
 

.
5
 

-
2
5
 

.
1
5
9
6
 

N
i
 

(
4
d
)
 

.
2
5
 

.
2
5
 

.
7
5
 

N
i
 

(
4
a
)
 

.
O
 

.
O
 

.
O
 

F
(
l
)
 

(
4
e
)
 

-
0
 

.
2
5
 

.
6
4
2
4
 

F
(
2
)
 

(
4
e
)
 

.
O
 

.
2
5
 

.
4
6
0
4
 

F
(
3
(
 

(
1
6
j
)
 

. 
19

14
 
.Y

63
6.

12
88

 



547 

so.gute Ubereinstimmung von IO und IC zeigt, daB das in 

der R.G. Imma verfeinerte Model1 der realen Kristallstruktur 

von CsNiNiF6 und RbNiNiF6 nshekommt, vgl. Tab. 10. 

Zur weiteren iiberpriifung des gew5ihlten Modells wurden 

MAPLE-Rechnungen durchgefiihrt. Ein Vergleich der MAPLE-Werte 

von CsNiNiF6 bzw. RbNiNiP6 mit der Summe der MAPLE-Anteile 

der binsiren Komponeneten ergab sehr gute Ubereinstimmung 

(Tab. 8). Die Motive der Koordination von A1NiNiF6 (AI=Cs,Rb\ 

einerseits und CsAgFeF6 andererseits zeigt Tab. 11. 

Wghrend in CsAgFeF6 F(2) nur die Oktaeder [ng1*F6] verbriickt, 

erlangt F(2) in CsNiNiF6 bzw. RbNiNiF6 durch zus5tzliche 

Koordination zum A1 die C.N. = 3. Fiir A1 wird C.N. = 10 

statt C.N. = 9 in CsAgFeF6. Interatomsre Abst&nde gibt 

Tab. 12. 

Diese neuen Beispiele (RbCuM111F6 (MII1 = Al, Fe, V) und 

CsZnA1F6 zeigen, daB die Frage, welche Strukturvariante 

(RbNICrF6-, CsAgA1F6- oaer.CsNiNiF6-Typ) auftritt, lnsbe- 

sondere inwieweit die Wahl der zwei- bzw. dreiwertigen 

Komponenten EinfluB hat, zur Zeit nicht zu beantworten ist. 

Friihere ttberlegungen iiber den EinfluB der IonenradienverhUt- 

nisse MII/MII1 bzgl. der Grenze des Auftretens der RbNICrF6- 

Struktur (1973: R.J.) sind unbrauchbar. So kristallisieren 

RbCuVF6 una RbCuA1F6 orthorhombisch wie RbAgFeO . 55A10 45F6, . 

nicht aber RbCuFeF6, trotz der Abfolge der Ionenradien 

V3+> Fe3+> A13+. 
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Tab.11 . 

Motive der Koordination 

Cs&FeP6 : 

cs'+ (4c) E(l) l/l F(3) 4/2 F(4) 4/2 C.N. = 9 

Ag2+ (4c) E(1) 2/2 E(3) 2/l E(4) 2/l C.N. = 6 

Fe3+ (4a) F(2) 2/2 F(3) 2/l I"(4) 2/l C.N. = 6 

E(l) (4c) Ag 2/2 cs'+ l/l C.N. = 3 

E(2) (4c) Fe3+ 2/2 C.N. = 2 

E(3) (ad) Pe3+ l/2 Ag l/2 Cs'+ 214 C.N. = 4 

E(3) (ad) Fe3+ l/2 Ag l/2 Cs'+ 2/4 C.N. = 4 

CsNiNiF6 : 

Cd4 (4e) E(l) l/l F(2) l/l E(3) S/2 C.N. =lO 

Ni2+ (4d) E(l) 2/2 E(3) 4/l C.N. = 6 

Ni3+ (4a) E(2) 2/2 E(3) 4/l C.N. = 6 

E(l) (4e) Ni2+ 2/2 cs'+ l/l C-N. = 3 

F(2) (4e) Ni3+ 2/2 cs'+ Y/l C.N. = 3 

F(3) (163) Ni3' l/4 Ni2+ l/4 cs'+ 2/a C.N. = 4 

Ebenso unerklarlich ist, weshalb alle bekannten Fluoride 

CsZnM111F6 (MI" = SC, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Rh, Ga, 

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

CsZnAlF6. 

Der Vergleich aller bekannten Beispiele fiir A M 
I IIMIIIF 

6 

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

Interatomare Abstgnde im Strukturmodell van 

CsNiNiF6 und RbNiPl'iF6(in %) 

CsNiNiF6 RbNiNiF6 

Cs-F(1) 3,oa (lx) Rb-F(1) 2,95 (lx) 

-F(2) 3,oa (lx) -F(2) 2,94 (lx) 

-F(3) 3,12 (4x) -F(3) 3,02 (4x1 

-F(3) 3,28 (4x) -F(3) 3,23 (4x) 

Nil'-F(3) 2,Ol (4x) NilI-F(3) 2,00 (4x) 

-F(l) 2,03 (2x) -F(l) 2,03 (4x) 

NilI1-F(3) 1,86 (4x) NilI1-F(3) 1,85 (4x) 

-F(2) 1,88 (2x) -F(2) 1,87 (2x) 

F(l)-F(3) 2,76 (4x) F(l)-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 (lx) F(3)-F(3) 2,53 (lx) 

-F(3) 2,57 (lx) -F(3) 2,57 (lx) 

Strukturen: 

1. Die RbNiCrF6-Struktur. 

Rierher gehiiren die meisten der bislang dargestellten Ver- 

bindungen, such CSCU'~M"~ F6 (MI== Co,Mn,Sc,Rh,Tl). Charak- 

teristisch ist die statistische Verteilung von MII- und IJI~~*- 

Teilchen auf Zquivalente Positionen. 

2. Der CsNiNiF6-'Typ' 

zeigt dagegen in einer orthorhombischen Verzerrung individu- 

elle Ketten +[MIIF~] und $[MIIIF~]. Diese orthorhombische 

Variante, zu der such RbNiNiF6, RbFeFeFg sowie CsFeFeF6gehG 

ren, wurde bisher nur durch Pulverdaten belegt. Alle Daten 
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weisen stark auf die R.G. I mma. Die Zelle leitet sich von 

der des RbNiCrF6-Typs ab: aorth aku@ 
. 
* berth '=: ,- * 

. 

'orth. y 'kub.' Wesentliches Merkmal ist die in nur einer 

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

3. Die CsAgFeFg-Struktur 

ist orthorhombisch primitiv. AuDer den Silberverbindungen 

zeigen such noch jene mit Pd2+ oder Cu2+, sowie CsZnAlF6 

diese Struktur. Die Oktaeder M"F6 sind hier auffalliger- 

weise gestaucht. Ihre Verknlipfung erfolgt so, da8 bei der 

Zick-Zack-Kette die Winkel MI'-F-M" nicht mehr in einer 

Ebene liegen. 
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