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TUR KENNTNIS VON KUBISCHEM RbrlGeRl 

JMIT EINER BEMERKUNG OBER AsGeFT MIT A=Rb.TI SOWIE TlnGeF6) 111 
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Justus-Liebig-Universitilt zu Giepen. Institut fUr Anorganische una ..nalytische 

Chemie 1, Heinrich-Buff-Ring 68, 6300 Gie$en (B.R.D.) 

SUMMARY 

Colourless single crystals of hltherto unknown cubic Rbz[GeFc.] were obtained 

by the reaction of CUFZ with Gepowdsr in the presence of RbF (in a sealed Cu- 

tube): a=868.3 pm, space group Fm3m (Four-Circle diffractometer PW 1100, Fa. 

Philips, Ag-Kc 96 Io(hkl), R=13.6%, Rw=6.9%). 

Cubic Rbn[GeFe] crystallizes isotypic to &[PtCl6] wlth d(Ge-F) = 179.4 pm. 

Rbz[GeF6] is trimorphlc 121 131. The Madelung Part of Lattice Energy (MAPLE) is 

discussed and compared with those for GeFa and RbF. 

Powder of hitherto unknown TlrGeR (tetragonal with a=814.9 pm; cz698.6 

pm) and RbsGeR (tetragonal with a=807.4 pm; c=689.9 pm). both isotypic to 

CsoGeF? 141, are formed similarly. Powder of a new form of TlnGeF6 (trigonal with 

a=688.9 pm; c=490.9 pm. KzGeF&I)-type)) has been obtained. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Zuvor unbekanntes. kubisches Rbs[GeFs] wurde in Form von Einkristallen auf 

“trockenem Wege” durch die Reaktlon von CuFp mit Ge-Pulver in Gegenwart von 

RbF in einer verschlossenen Cu-Bombe erhalten: a=868.3 pm. Raumgruppe Fm3m 

(Vierkreisdiffraktometer PW 1100, Fa. Philips, Ag-Kr, R=13.6%. Rw=6.9% mit 96 

symmetrieunabhangigen Reflexen). 

Kubisches Rbo[GeFs] kristalllslert im Ko[PtCl+Typ mit d(Ge-F) = 179.4 pm. 

RbnlGeF6j 1st also trlmorph [2] 131. Der Madelungantell der Gitterenergie, MAPLE, 

von Rbo[GeFe] wird diskutiert und mit dem von GeF4 und RbF verglichen. 
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Auch wurden Pulverprgparate von blslang unbekannten TlaGeFT (tetragonal 

mlt a=814.9 pm; c=598.6 pm) und RbaGeFr (tetragonal mlt az807.4 pm; c=689.9 pm) 

erhalten. Sle slnd lsotyp mlt Cs2GeFr [41. Welterhln wurde erstmals Tl2CeF2 (trl- 

gonal mit a=688.6 pm; c=490.9 pm, KzGeFs(II)-Typ)) ais Pulver dargestellt. 

EINLEITUNG 

Fluoride der Halbmetalle wle K2ISiFsl oder K[PF2] slnd in Substanz lange 

bekannt. Angaben ilber die Krlstallstruktur bezlehen slch melst auf Pulver. Dlese 

wle Elnkrlstalle wurden durchwegs aus I-IF-haltlger L8sung dargestellt. Zwelfel, ob 

hler nlcht gem&B z.B. K~[SiF2-2(0H)2] Prgparate bzw. Elnkrlstalle entstehen, die 

nlcht “formelreln” slnd, werden durch Befunde an z.B. K2INbFTI 161 bestarkt und 

slnd kelneswegs ausgergumt. 

Wlr haben daher versucht. Elnkrlstalle solcher Fluoride auf trockenem Wege 

darzustellen. Das 1st nlcht elnfach. Belm Erhltzen flndet, wohl such wegen der 

Flllchtlgkelt der blniIren Fluoride wle SlF4 oder GeFe, lelcht thermlsche Zersetzung 

statt 161. Unsere neue Methode gestattet. z.B. elementares Ge 

- lm Gemenge mlt Fluorlden wle CsF durch CuF2 

- dlrekt durch terntire Fluoride wle CsrCuaFlo I71 

so zu fluorleren, dal3 Elnkrlstalle terniirer Fluoride in situ entstehen, z.B. CsaGeFr 

141, eln zuvor unbekanntes Fluorld. 

Hler berlchten wlr Uber Versuche. analoge Fluoride mlt Rb+ oder Tl+ (in 

Form von Elnkrlstallen) darzustellen. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Ausnanasmaterialien. Darstellunnsbedlnnungen. Elrrenschaften 

Als Ausgangsmaterlal wurde benutzt: RbF. TlrCOa und CuCl2 (alle Merck, 

relnst) sowle Ge-Pulver (purls%, Fluka). TlF wurde durch Umsetzung von Tl2CO2 

mlt 40%lger HF und anschlleSendes Trocknen durch Aufschmelzen dargestellt. CuF2 

erhlelt mandurch Fluorlerung von CuCl2 lm Fluorstrom. vgl. such ill. 

Alle beschrlebenen Fluoride wurden durch die Umstzung von CuF2 mlt Ge- 

Pulver in Gegenwart von AF (A=Tl.Rb) in geschlossenen Cu-Bbmbchen erhalten. Die 

Darstellungsbedlngungen im elnzelnen: 
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RbeGeF6: Verhtlltnls RbF:CuFz:Ge = 1:l:l ; 660YY2d; Abschrecken (in 6 h) 

RbeGeFT: Verhliltnls RbF:CuFz:Ge = 2:l:l ; 66O’C/lOd; AbkUhlrate: 80X/d 

TloGeFe: Verhilltnls TlF:CuFr:Ge = 1: 1: 1 : 600’CNd; Abktlhlrate: 200’C/d 

TlsGeFt: VerhHltnls TIF:CuFx:Ge = 2: 1: 1 ; 660’C/lOd; Abkuhlrate: 80-C/d 

(Alle Bbmbchen waren unter Argon in Quarzampullen elngeschmolzen.) 

Die auf dlesem Beg dargestellten neuen Fluorogermanate(IV) slnd hrblos. Sle 

zelgen an feuchter Luft kelne merkllche Reaktlon. Die Elnkrlstalle von RbxGeF6 

zelgen elnen unregelm88lgen Habltus, Durchmesser max. 0.16 mm. 

Rintaenonraphlsche Untersuchunaen 

Alle erhaltenen Pulverprlparate slnd lnhomogen. bzgl. der Fremdreflexe vgl. 

111. Tab. 1 bls Tab. 4 geben die Auswertung der Gulnler-de Wolff-Aufnahmen. 

Mehrere Elnkrlstalle von RbxGeFs wurde unter dem Mlkroskop ausgesucht und 

mlttels Schwenkaufnahmen voruntersucht. Der geelgnetste wurde Mr die Sammlung 

der Vlerkrelsdlffraktometerdaten verwendet. 

Die Verfelnerung des Lageparameters XF und der “anisotropen Temperatur- 

faktoren erfolgte mlttels der Methode “full matrix” least squares, sle endete mlt 

R=13.6% und Rr=6.9%. Die relatlv schlechten R-Werte lassen slch durch die m88lge 

Qualltgt der Elnkrlstalle, die durch Abschrecken erhalten wurden. erklgren. Bzgl. 

der Lageparameter und “anlsotropen Temperaturfaktoren” vgl. Tab. 6, Tab. 6 glbt 

die krlstallographlschen und r6ntgenanalytlschen Daten . 

TABELLE 1 

Auswertung der Gulnler-de Wolff-Aufnahme von RbeGeFs 
(CuKal-Strahlung; A=1.64061A); Verglelchssubstanz T-Quarz a=4.918A, c=6.406A 

h k 1 sine& -103 sin se, - 10’ Ic 10 

1 1 1 24.16 24.13 5.59 8.0 
a 0 0 32.22 32.18 0.68 1.0 
a 2 0 64.44 64.44 10.00 10.0 

3 1 1 88.60 88.53 1.21 2 2 2 96.66 96.57 3.55 2:: 
4 0 0 128.87 128.82 4.97 7.0 
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TABELLE 2 

Auswertung der Guinier-de Wolff-Aufnahme von RbaGeFt 
(CuKal-Strahlung; 1=1.6406lA); Vergleichssubstanz T-Quarz a=4.913A, c=6.406A 

h k 1 sine& .ioa sin'90 -103 IC IO 

0 0 1 17.06 16.97 0.16 1.0 
1 1 0 18.20 18.13 0.76 3.0 
1 1 1 36.26 36.20 0.09 1.0 
2 0 0 36.41 38.43 0.32 2.0 
2 1 0 46.61 46.49 1.23 4.0 
2 0 1 63.46 63.49 10.00 10.0 
2 1 1 62.66 62.60 1.63 4.0 
0 0 2 68.20 68.16 2.27 6.0 
2 2 0 72.81 72.90 4.13 8.0 

TABELLE 3 

Auswertung der Guinler-de Wolff-Aufnahme von TlaGeF7 
(CuKal-Strahlung; 1=1.6406lA); Vergleichssubstanz T-C)uarz a=4.913A, c=S.406A 

h k 1 sln*$c. 103 sin*&. 10s IC IO 

0 0 1 16.66 16.67 0.17 1.0 
1 1 0 17.87 17.94 0.06 0.6 
1 1 1 34.42 34.39 0.69 2.0 
2 1 0 44.67 44.67 1.84 3.0 
2 0 1 62.29 62.17 10.00 10.0 
2 1 1 61.22 61.29 2.48 6.0 
0 0 2 66.22 66.16 2.66 6.0 
2 2 0 71.47 71.36 3.28 8.0 

TABELLE 4 

Auswertung der Guinler-de Wolff-Aufnahme von TlnGeFn 
(CuKal-Strahlung; 1=1.64051A); Verglelchssubstanz T-Quarz a=4.913A, c=6.406A 

h k 1 sln*ec. ioa sin*80.10a IC 10 

1 0 0 22.83 22.90 0.68 6.0 
1 0 1 47.46 47.68 10.00 10.0 
0 1 1 47.45 1.02 
1 1 0 68.60 68.60 6.90 9.0 
2 0 0 91.34 91.60 0.69 4.0 
1 1 1 93.12 93.24 0.09 1.0 
1 1 -1 93.12 0.09 
0 0 2 98.48 98.47 0.76 6.0 
2 0 1 116.96 116.16 1.28 8.0 
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TABELLE 5 

RbzGeFe, krlstallographlsche und r6ntgenanalytlsche Daten 

Krlstallsystem 
Raumgruppe 
Gltterkonstanten in pm 
(l:Gulnler-de Wolff-Daten 

2:Vlerkre1sdlffraktometerdatenl 
(Standardabwelchung in Klammern) 
Dlchte Mintgenographlsch. g.cm-a) 
Zahl der Formeleinhelten pro Elementarzelle 
Molares Volumen: 

(Summe der blniiren Komponenten. cm? 
Mntgenographlsch, cm31 

Krlstallform. -farbe 
F(OO0) 
lln. Absorptlonskoefflzlent p (MO-K., cm-l) 
Dlffraktometer 
Strahlung, Monochromator 
Korrekturen der Intensltiiten 

Mepberelch 
Abtastung. Abtastbrelte, -geschwindlgkelt 
Anzahl der symmetrleunabh&nglgen Reflexe 
nlcht bertkckslchtlgte Reflexe 
L6sungsverfahren 

Parameterverfelnerung 

kublsch 
Fm3m (Nr. 226) 
1: 2: 
a = 868.26(6) a = 859.2 

3.76 
4 

104.12 
96.12 
unregelmffplg, farblos 
640 
108.8 
Vlerkrels (Philips, PW 1100) 
Ag-Kh (A = 0.6609 A). Graphlt 
Polarlsatlons-, Absorptlons- 
korrektur, Lorentzfaktor 
3’ < 9 ?Z 26’ 
w-scan. 3.6’, O.lP’/sec 
96 
kelne 
Patterson- u. Dlfferenzfourler- 
Synthesen 
“full-matrix” least squares, 
anlsotrope Temperaturfaktoren 
13.61% 
6.93% 
1.5831/[o*~F~~+O.O.Fo’j 

TABELLE 6 

Lageparameter und “anlsotrope Temperaturfaktoren” von RbzGeFs 
(in Klammern: Standardabwelchungen in Einhelten der letzten Stelle) 

Leee x/a u/b Z/C UII Urn Ibs Ih ha ho 

6e La . 0000 .oooo .oooo 19304) 193(14) 193(M) 0 0 0 

Rb 8c .2500 .2500 a2500 250(U) 25OIll) 250(H) 0 0 0 

F 24c .2090(U) .oooo .oooo lllf591 435(491 435149) 0 0 0 

Der “anlsotrope” Temperaturfaktor hat die Form: exp I-2n*(Ullh*a** + Uak*b*= 
+ . . . + 2Umhka*b*)l; Koefflzienten der Temperaturfaktoren in pm*. 
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Die Auswertung der Guinier-de Wolff-Aufnahmen erbrachte die folgenden 

Gitterkonstanten: 

TltGeFr: 

RbrGeR: 

(CsrGeFr: 

TloGeFs: 

RbpGeF6: 

a=814.9(1) pm; c=598.3(1) pm; c/a=0.7346 ((NB&F(SiF&TYP) 

a=807.4(1) pm; c=689.9(1) pm; C/a=0.7306 ((Nb)dWFd-'WP) 

8=840.2(l) pm; c=626.3(2) pm; c/a=0.7442 141) 

a=688.69(8) pm; c=490.90(8) pm (KnGeFs(II)-TYP) c/a=98340 

(statt c/a=0.8288 bei KrGeFc) 

a=868.26(6) pm (KzPtCls-Typ) 

ERGEBNISSE 

Die vorliegende Untersuchung zeigt. da8 RboGeF6, garantlert Ire1 von OH-, im 

KzPtCls-Typ krlstallisiert. Eine eingehende Strukturbeschreibung erscheint nicht 

notwendig, bzgl. der Abstiinde und Koordinationsverh&ltnissen vgl. Tab. 7. 

Die molaren Voiumina von RbzGeF6 sind 88.6 cms/mol (Raumgruppe Pbamc), 84.6 

cm3/mol (Raumgruppe P-3ml) bzw. 95.1 cm3/mol (Raumgruppe Fm3m). 

Die Berechnung des Madelunganteils der Gitterenergie, MAPLE [8] zeigen, dap die 

Abweichung I: tern&r - E bin& +1.8% betriigt, vgl. Tab. 8. Bzgl. m8glicher Ursachen 

vergleiche [I] und 191. 

TABELLE 7 

Motive der gegenseitigen Zuordnung, ECoN und MEFIR bei RbPGeF6 (AbstPnde in pm) 

Rb 

F 

1214 
306.6 

CN 

12 

ECoN MEFIR ECoN MEFIR 
Kat/F Kat/F Kat/E Kat/L 

12.0 172.6 13.0 173.8 

Ge 6/l 6 6.0 46.4 6.0 46.4 
179.4 

CN 

ECoN 
Kat/F 
Kat/Z 

MEFIR 
Kat/F 
Kat/I: 

6 

6.0 
8.8 

133.0 
129.8 

Aus den nach dem ECoN-Konzept gewichteten Abstandsmitteln folgen mlt r(F-)= 
133 pm als Startwerte: r(Rb)= 172.6 pm und r(Ge)= 46.4 pm. 



407 

TABELLE 8 

MAPLE-Werte von RbrGeFs in kcal.mol-1 

n bin&r tern&r A n-6. 

Rb 2 102.8.’ 102.4 -0.4 -0.8 
Ge 1 1791.0b) 1797.0 +6.0 +6.0 
F 2 102.8*’ 160.7 +67.9 +116.8 
F 4 178.0”) 160.7 -17.3 -69.2 

E 2914.2 2966.0 +61.8 
-+1.78% 

6) aus RbF b, aus GeFI (Die Zuordnung erfolgte wlllkUrllch) 

SCHLUSSBEMERKUNG 

Mlt Versuchen zur Zflchtung von Elnkrlstallen der Fluoride TloGeFs und TlsGeFr 

bzw. RbrGeFl, Ietztere offenkundlg zum (NH&F(SiF6]-Typ gehbrend, slnd wlr 

besch&ftlgt. Elne Abschatzung der Parameter aus den Pulverdaten halten wlr daher 

filr unn&lg, well zu ungenau. 
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