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ZUR STRUKTUR VON C&API, CdPdFI, HgPdFll UND HP-PdF2 
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Liebig-Universitat Giegen, Fachbereich 14 - Chemie, Heinrich- 
Buff-Ring 58, D 6300 GieBen (BRD) 

ZUSAMMENFASSUNG 

Einkristslle von CsPdFll (purpur) und CdPdF4 (dunkelblau) 
wurden durch Erhitzen von CeFz (CdFz) mit PdFz auf 820°C 
(9OO'C) in verschweigten Pd-(Pt)Rohren erhalten ( t w 20-30 a). 
CaPdF4 kristallisiert tetrsgonsl (KBrF4-Typ) mit a = 5.521, 
c = 1O.57o A (RG. 14/mcm - D::, Nr. 140), Z = 4, 283 unab- 
hangige Reflexe, R = 0.083; Rw = 0.079, CdPdF4 ist kubisch 
(FluRspatvsriante) mit a = 5.403 A (RG. Pa3 - Tz, Nr. 205) 
Z = 4, 165 unabh%gige Reflexe, R = 0.047; Rw = 0.032. Die 
Hochdruckmodifikation von PdFz, dargestellt durch Erhitzen 
von PdF2 in verschlossenen Pt-Probentriigern auf ca. 450°C 
unter einem Druck von ca. 60 kbar sowie 'HgPdFd', beide 
schwerz, mit a = 5.327 bzw. a = 5.43 A sind isotyp. CaPdFr 
ist diamagnetisch, CdPdF4 und HP-PdF2 sind sntiferromagne- 
tisch. 

SUMMARY 

Single crystals of CaPdF4 (purple) and CdPdF4 (dark blue) 
have been obtained by heating CaFz (CdFz) with PdFz at 820°C 
(9OOOC) for ca. 20-30 a in sealed Pa (Pt) tubes. CaPdF4 cry- 
stallizes tetregonal (KBrF4-Type) with a = 5.521, c = 10.570 A 
(space group 14/mcm - D ;E, No. 140) Z = 4, 283 unique re- 
flexions, R = 0.083; Rw = 0.079, CdPdF4 cubic (CaFz-Variant) 
with a = 5.405 A (space group Pa3 - I:, NO. 205) Z = 4, 165 
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unique reflexions, R = 0.047, Rw = 0.032. The high pressure 
modification of PdF2, obtained by heating PdFz in closed Pt- 
tubes under a pressure of FJ 60 kbar and 'HgPdFI', both black, 
a = 5.327 1 and a = 5.43 A sre isotypic. CsPdFl is diamsgne- 
tic, CdPdFr and HP-PdF2 are antiferromagnetic. 

EINLEITUNG 

Infolge der mit der Darstellung reiner (d.h. metsll- und 
sauerstoffreier) Proben von PdFz verbundenen, nicht unbe- 
tr&htlichen Schwierigkeiten [l] sind terngre Fluoride des 
zweiwertigen Palladiums erst in jtigster Zeit [l - 6] bekannt 
und ngher untersucht worden. Im wesentlichen sind bislsng die 
folgenden Verbindungsgruppen, die sich je nach Begleitkompo- 
nenten bzw. Formeltyy deutlich hinsichtlich der Koordina- 
tionssphgre des Palladiums (und dsmit in Farbe und magneti- 
schen Eigenschsften) voneinander unterscheiden, bekannt ge- 
worden: 

MelPdFs [MeI= K, Rb, Tl, Cs)'][2], braunviolett, antiferro- 
magnetisch, Perowskit-Typ; C.N. [Pd2+] = 6. 

Me$PdF, [MeI= K][2], gelb, vermutlich diamagnetisch, unbe- 
ksnnter Strukturtyp; C.N. [Pd2'] = 4. 

Me:PdFS [Me'= Rb, Cs], gelb, dismsgnetisch, eigener Ty-p 
[P4/mbm]; C.N. [Pd2+] = 4 [3]. 

T _-I- 
Me'PdzFs [Me'= Cs], orsngebraun, sntiferromsgnetisch, eigener 

Typ [Imma]; C.N. [Pd2+] = 4, 6 [4]. 

MeIIPdF, [MelI= Ca, Sr, Ba, Pb][l], [5], rot bis orange, dia- 
magnetisch, KBrFI-Typ; C.N. [Pd2+] = 4. 

MeI'PaF, [MeII= Cd, Pd, Hg)2][6], [7], [8], blau bzw. schwarz, 
antiferromagnetisch, eigener Typ; C.N. [Pd2+] = 
6 (+2). 

Meif5Pdo 5F2 [MeII= Zn, Mn, Co, Cu, Ni, Mn][8], [g], violett, 
7 

sntiferromagnetisch, Mischkristalle vom Rutil- 
typ; C.N. [Pd2+] = 6. 
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Me'PdMe"'Fe [Me'= K, Rb, Cs; MeI"= SC, In, Fe etc.][lO], 
braun bis tiolett, RbNiCrFs-Typ (bzw. Vsrian- 
ten), antiferromsgnetisch; C.N. [Pa'+] = 6. 

PdMeIVFb [Me"= Ge, Sn, Pt][ll], psrsmsgnetisch, LiSbFs-Typ; 
C N [Pd2+] = 6 . . . 

i Die Existenz von 'CsPdFa ’ ist unklsr; slle Versuche, hier- 
von Einkristalle zu ziehen, scheiterten bislang. Statt 
dessen wurde beim Tempern inniger Gemenge von CsF + PdFz 
(Molverhgltnis 1 : 1) stets braun-orange Kristalle der 
mittels mntgenstrukturanalyse bestimmten Zussmmensetzung 
CsPdPdF5 erhalten; hierin ist Palladium sowohl plansrqua- 
dratisch sls such oktaedrisch von Fluor umgeben. 

' Die kubische Form von HgPdF4 wurde bislsng (bei T < 6OO'C) 
nur unrein erhalten; es liegen Anzeichen dafiir vor, d&3 
sich bei T > 700°C eine weitere Phase bildet. 

Da einerseits bislsng von keiner der oben aufgefiihrten Ver- 
bindungen (Verbindungsklassen) eindeutige Aussagen hinsicht- 
lich ihrer Struktur snhsnd von Einkristalluntersuchungen 
miSglich wsren bzw. durchgefiihrt wurden, andererseits aber 
alle Verbindungen (aul3er HgPdFd) the&nisch erstaunlich stabil 
sind und unzersetzt schmelzen (PdF2 selbst schmilat bei T > 
950°C), war es nsheliegend., von einzelnen, ausgewghlten Ver- 
tretern Einkristslle zu ziehen und diese riintgenographisch 
tiher zu untersuchen. Im folgenden wird zungchst iiber Ver- 
bindungen der Zusammensetzung Me "PdF, (Me"= Ca, Cd, Hg, Pa) 
berichtet. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

uber die Dsrsteliung von Einkristallen von PdFz und 
CaPdF~ wurde bereits berichtet, desgleichen iiber Analysen, 
msgnetische Eigenschaften und den aus Pulverdaten (Guinier- 
aufnahmen nach Jagodzinski) abgeleiteten Strukturvorschlag 
fi.ir CaPdF4 [l]. HgPdFI bzw. Einkristalle von CdPdF, warden 
in ghnlicher Weise wie CsPdFd d'argestellt: 
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cap2 + PaF2 850°c, 30-45 a, or 
y?hweiBtes Pd(Pt)- f CdPdF4 (blaue Einkristalle) 

HgF2 + PdF2 7oooc, 30-45 a, Ar 
verschweil3tes Pt-Rohr l 'HgPdF4' 

(schwsrzes, kri- 
stallines Pulver) 

HP-PdF2 (die mit CdPdFr isotype Hochdruckmodifikation) wurde 
gema: 

(PdF2)tetrag. 
480°C, 3-4 d, 60 kbar, Ar 

Pt-Behalter 
HPPdF 

2 

als schwsrzes Pulver erhslten. W&rend kristalline Proben von 
CdPdFr und CsPdFl praktisch luftbestandig sind, zersetzen 
sich HgPdFa, vor allem HP-PdF2 an feuchter Luft rasch. 

STRUKTURBESTIMMUNG 

Tab. 1 fsBt MeBdaten bzw. -ergebnisse der Einkristall- 
untersuchungen von CePdF4 bzw. CdPdF4 zusammen. 
Strukturrechnungen in der ebenfalls maglichen Raumgruppe 
P2,3 - T4 (Nr. 198) fiihren zum gleichen Ergebnis (gleicher 
R-We&, geringfiigig unterschiedliche Abstande). Zur Struktur- 
beschreibung wurde die zentrische Raumgruppe Pa3 - TE (Nr. 
205) gewahlt. In beiden Fallen erfolgte die StrukturaufklK- 
rung mittels Patterson- und Differenzfouriersynthese nach der 
Schweratommethode. Die Ergebnisse der rijntgenographischen 
Untersuchungen, d.h. Gitterkonstanten, Lsgeparameter, Ab- 
stande, Winkel sind in den folgenden Tabellen wiedergegeben. 
Zum Vergleich sind die entsprechenden GrtiRen der zugrunae 
liegenden, binairen Fluoride CdFa bzw. PdFa teilweise mit 
aufgefiihrt. Aus Platzgriinden wird auf die Wiedergabe von 
Fo/Fc- bzw. hkl, Io/Ic sowie d-Werte verzichtet. 
Fi,ir HP-PdF2 und 'HgPdF4' wurden folgende Gitterkonstsnten 
(aus Simon-Guinieraufnahmen) erhalten: a = 5.32, 1 bzw. a= 
5.43 A. 
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TABELLE 1 

MelxPdIIh (Me U = Ca, Cd ): Messda ten und - ergebnisse 

Messgriisse 

Gerdt 
Strahlung 
6- Bereich 
Scan 
Scanbreite 
S cangesch win d. 

tJ 
N (Zahl sytvn.un- 
abhiingiger Reflexed 

WF,_ 

Philips PW 1100 

MoK, 
4’<8-=35’ 
W 

1. 3’ 
0.06 */set 

67.2 

CdPds -_ 

Syntex 21 

MoKa 
4’<0<30’ 
W 

1’ 
0.5 - 29.3’/min 

114.2 

283 165 

Gitterkonstanten a= 5.~2~ A a=5.403 A 
(Guinier - de Wolff) c = 1O.561 A 

Ausliischungen hki : h+k+l = 2n Ok1 : k = 2n 
(Weissenberg/ Priizessions- hk0 : lh + k = 2n) hOl : (l=Zn) 
aufnahmen I Ok1 : Ilk) = 2n hk0 : (h = 2n) 

hhl : (I = 2n) 

Bc!EZ!PP~ ILlmcm-Dlb (140) Ih Pa 3 - Ti (2051 

Punktlagen 

CaPdF4 Ca (40) O,O,l& 0,0,3/L. 

Pd (4d/ 0,112.O; 112.0.0. 
IO.O.0; 1I2,112.112/ + 

F (161) X. 112+x,2; R,li2_X,Zi ~IZ+X,RJJ ~I~-x,x,z~ 

R, 112-X,2 i X,ll2+X,fi 112-X,X,2; 112*X,R*i. 

CdPdF, (Cd, Pdl (La) O,O,O; 0,112,11ZI ll2,0,112; 112,112,O. 

F 18cl x,x,x; 112+x, 112-x,x’; j7,lI2+x,lI2-x; 112-x,~,ll2+x; 

ji,ZjZi !l2-X# 112+X, Xi X~ll2-X~112+Xi 112+x#X~ll2~Xj 
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TABELLE 2 

Me”Pd”F, (Me”‘-- Ca , Cd I : Logeparameter, Temperaturfaktoren 

CaPdF( IR=0.083; R, = 0.079 lw= Kla’iF.li K= 2.323811 

Atom Pkt.logo x Y .? 
I 

“II u22 Y3 “23 “13 “12 

’ Ca Idal 0.0 0.0 0.25 76191 76191 63/12/ 0.0 0.0 0.0 

Pd IL dl 0.0 0.5 0.0 SO/31 so/31 22 W 0.0 OD -714) 

F ll6lJ O.l77L(lOJ 0.677LflOJ O.l3%(6J 931161 93/16J 92123) -311151 -31051 -221211 

CdPdF( IR = 0.04 7 i R, = 0.032 ; K = 1.7356 I 

Atom Pkt.loge x Y f &I u22 u33 (J23 43 u12 

9Slll 95111 95/ 11 31121 31121 31121 

95/l/ 95flJ 95lll 31121 31(2/ 31121 

0.335/S/ 0.335/51 0.335/51 153/7J 153171 153/7J 37001 37001 37001 

Der wizotrope ~cmperoturloktor rhbt tA2. 10”) Gitand~rdabweichungcn in Klammernl laufcf : 
l,,, . LXP (-2H~tU,,h~o’zrU22k~bb,2r UJ31 c 2’2+2U23klb*c’r2U ,~hla*c’t2U,2hko*b*l~ 

TABELLE 3 

Me”Pd’$ (Me’“= Ca, Cd, Pd I : Interatomare Absttinde 

SF, _ 

Atom Co Pd 1 F 1 C.N. 

Co 3.907 3.831 B/z 

8x2.367 
8 

111 
Pd 3.831 3.907 4 

4x1.991 

F 2/2 ‘4 
2x2.367 1x1.991 

2.673 3 

E2_ 

A tam Cd 1 F 1 C.N. 

CdPdF, [HP- PdF2 I -_ 

W!2_ 

F 1 C.N. 

93 
6x2.205 6 

16~2.17~ I 
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Zur Berechnung der interatomsren Abstande wurden fiir HP-PdFz 
und 'HgPdF* ’ der fiir CdPdF4 ermittelte Parameter von x = 
0.335 zu@;runde gelegt. Fiir 'HgPdFI' ergab sich demit: $d_F 
= 6 X 2.217 %, (2 X 3.176 A), dF_F = 2.871 1. 

TABELLE 4 

MerrPdl$ (MeII= Ca, Cd) : Winkej 

Co Pd% -_ 

Pd F(2) F(3) F(L) 

F(l) 91.78 08.22 180.00 

F(2) 180.00 88.22 

F(3) 91.78 

STRUKTURBESCHREIBUNG 

Da die Struktur von CsPdFa, also die des zugrunde liegen- 
den KBrFa-Typs beksnnt ist, wird auf eine detailierte Be- 
schreibung verzichtet. Der Gang von c/a der jeweils tetrsgo- 
nalen Elementsrzellen deutet jedoch auf eine strukturelle 
Beziehung zu CdPdFI bzw. HP-PdF2 hin (ahnliches gilt such fiir 
Me"AgF4 [12]). 

MeI' Ba Pb Sr Ca Cd. Hg 

c/a (MePaPa) 1.79 1.84 1.86 1.91 2.0 2.0 
I 

c/a (MeA@;F4) 1.90 - 1.94 1.98 1.99 1.98 

Im Prinzip liegt sllen Strukturen eine kubisch fl$ichenzen- 
trierte Anordnung der Metallatome zugrunde. Geht man vom Cal-. 
ciumfluorid-Typ aus, so sind die Fluoratome in jeweils unter- 
schiedlicher Weise aus den Tetraederliicken ausgelenkt. Pd 2+ 

erhglt damit in CsPdF( die im allgemeinen von nd8-Sgstemen 
(n = 4,5; z.B. such Ag3+, Au3+) bevorzugte planar-quadratische 
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Um@;ebung , in CdPdF4 bzw. 
HP-PdFa eine bislang bei 
Pd(II)-Verbindungen nicht 
beobachtete, stark verzerrt 
oktaedrische Umgebung. In 
Abb. 1 ist, zur Verdeutli- 
chung der Koordinationssphare 
de.5 Pdlladiums, die verdoppel- 
te Elementarzelle von CdPdF4 
wiedergegeben. Die Auslenkung 
von F- aus den Positionen bei 
CaF2 erfolgt langs der Raum- 
diagonalen [ill] derart, daH 
der regulare Wiirfel, den die 
Fluoratome im CaF2-Typ bilden, 
zu einem regularen Rhomboeder 

@m/cd gestaucht werden. Fiir Palla- 

Abb. 1 Elementarzelle CdPdF, 
dium sowohl in CdPdF4 sls such 
HP-PdFz sind (verglichen mit 

PdF2) die AbstBnde Pa*+-F' nahezu unverandert. FLir Cadmium 
verkiirzt sich infolge der Erniedrigung der Koordinationszahl 
der Abstand von a(ca-F) = 2.33s 1 (8x) (cazz) auf a = *.*a5 1 

(6x) (CdPdF4). Die fiir Hochdruckmodifikationen zu erwartende, 
hiihere Packungsdichte auBert sich bei HP-PdFz, vgl. Tab. 3, 

nur in einer Verkiirzung der iibernachsten Fl.uor-Fluor-Abstande. 

MAGNKTISCHE MESSUNGEN 

CaPdFl ist, wie zu erwarten, diamagnetisch [l]. Das mag- 
netische Verhalten von HP-PdFz $ihnelt stark dem von PdFz, 
allerdings mit niederem Ordnungspunkt (160 K statt 220 K), 
vgl. such [6], [ 131. CdPdFI schlieglich verhBlt sich wie msg- 
netisch 'verdiinntes' HP-PdF2, d.h. ebenfalls antiferromagne- 
tisch, die Ordnungstemperatur (TN M 80 K) liegt deutlich 
unterhalb der von HP-PdF2. Damit schliegt sich CdPdF4 magne- 
tisch der Mischkristallreihe Pd ,,,p& [7] an. 
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Abb. 2 gibt den Verlauf 
0.2- 

I 

der Kurve l/xM - T fiir 
CdPdF, wieder, das msg- 

O.l- f 

I 
netische Moment liegt 

I bei Ueff (294.7 K) = 
o- , ( ((, ( , , , ( ( , ( 

x : Mittelwert 2.58 B.M. 
0 0.5 TN 10 1.5 2.0 

Temperatur (KelvinI I lo2 
2.5 3.0 

Abb. 2 M&n. Eigenschaften von CdPdF4 
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