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Eine vollstindige rontgenographische Strukturbestimmung an einem Einkristall von Na,NiFeF, bestitigt
die orthorhombische Weberitstruktur dieser Verbindung: a = 7.245, b = 10.320, c = 7.458 A, z = 4,
Raumgruppe Imm2, R = 2.9% fiir 527 symmetrieunabhéngige Reflexe bei anisotroper Verfeinerung.
Entlang der kiirzesten Achse der Elementarzelle sind NiF;,,-Oktaeder iiber Ecken zu Ketten verkniipft,
die miteinander in den Richtungen [011] und (011] iiber 4 Ecken von FeF,F;,-Oktaedern verbunden
sind. Die mittleren Abstiéinde in den verzerrten Oktaedern betragen Ni—F = 1.980 bzw. Fe-F = 1.933 A.
Beide Natriumionen sind 8-fach koordiniert, wobei das eine wie in Pyrochloren eine besonders kurze Achse
F-Na-F (2.16/2.27 A) zeigt.

A complete X-ray structure determination on a single crystal of Na,NiFeF, confirms the orthorhombic
weberite-type structure of this compound: a = 7.245, b = 10.320, ¢ = 7.458 A, z = 4, space group Imm2,
R = 2.9% for 527 symmetry-independent reflections anisotropically refined. Along the shortest axis of the
unit cell NiF), octahedra are corner-linked to form chains, which are connected with each other in the
[011] and [011] directions via four corners of FeF,F;,, octahedra. The average distances in the deformed
octahedra are Ni—F = 1.980 and Fe—F = 1,933 A resp. Both sodium ions are 8-coordinated, one of them
exhibiting a particularly short axis F-Na—F (2.16/2.27 A) as in pyrochlores.

Einleitung verschiedenartige = magnetische =~ Wechsel-
wirkungen erwarten lieB (4-7). Mittels
Neutronenbeugung sind aus Pulverdaten die
magnetischen Strukturen der Verbindungen
Na,NiFeF, und Na,NiAlF, bestimmt worden
3, 9).

Bei diesen Untersuchungen tauchte die
Frage nach der Zuverldssigkeit der von
Bystrom (1) bestimmten Weberitstruktur
auf. Der genannte Autor ordnete dem Mineral
die azentrische orthorhombische Raumgruppe
Imm2—C% (Nr. 44) (10) zu. Dies ist eine
maximale zellgleiche Untergruppe vom Index-
* Sonderdruckanforderungen an D. Babel, Marburg. 2 zu der zentrosymmetrischen Raumgruppe

Angeregt durch die Existenz des Minerals
Weberit, Na,MgAIF,, dessen Struktur schon
1944 von Bystrom (1) aufgekldrt wurde, ist in
den letzten Jahren eine Reihe quaternirer
Fluoride Na,M"MF, dargestellt worden, die
wie erwartet analog zum Weberit ortho-
rhombisch kristallisieren (2-7). Besonders
interessierten Vertreter mit paramagnetischen
Ubergangsmetallionen M(IT) und/oder M(III),
weil die unterschiedliche Lage dieser Kationen
im  Oktaedernetz der  Weberitstruktur
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Immb—D% (Nr. 74) (10, 1I). Die von
Bystrom angegebenen Atomlagen—
insbesondere die speziellen Parameter der
Kationen, s. Tabelle II-—sind auch mit dieser
héhersymmetrischen = Raumgruppe Immb
vereinbar. Ferguson (/2) konnte den einzigen
Reflex (390) des Bystrom’schen Daten-
satzes, der der zusitzlichen Bedingung fiir
Immb (hkO:h = 2n, k = 2n) widersprach,
nicht beobachten und schlug daher diese
Raumgruppe fiir den Weberit vor. Als weitere
Alternative nannte er die Raumgruppe I2mb
—C2 (Nr. 46), die denselben systema-
tischen Ausléschungen entspricht.

Zur Behebung der Zweifel beziiglich der
Raumgruppe und zur genaueren Festlegung
der Atomlagen eines auch wegen seines ferri-
magnetischen Verhaltens (4, 8, 13) interes-
sierenden Weberits, wurde an Na,NiFeF, eine
vollstindige  Strukturbestimmung  durch-
gefiihrt, deren Ergebnisse im Folgenden mit-
geteilt werden. Die zur Untersuchung ver-
wendeten Einkristalle der Verbindung wurden
aus dem Schmelzflul erhalten, wie es an
anderer Stelle beschrieben ist (6, 14).

Strukturbestimmung

Von mehreren Kristallen wurden zunichst
Prizessionsaufnahmen (MoKa) zur (iber-
priifung von Symmetrie und systematischen
Ausldschungen hergestellt. Dabei ergab sich
kein Widerspruch zu der von Bystrom (1)
gewihlten Raumgruppe Imm?2; insbesondere
trat eine ganze Reihe von Reflexen A k0 mit
h, k #+ 2n auf (z.B. 330, 350, 510). Dies
schlieBt die von Ferguson (12) vorge-
schlagenen Raumgruppen Immb und I2mb aus,
die mit der oben erwahnten Zusatzbedingung
iiber die einzige von uns beobachtete Auslo-
schungsregel (hkl: nur fiir 2 + k + [ = 2n vor-
handen) hinausgehen.

Zur Messung der Reflexintensititen auf
einem automatischen Vierkreisdiffraktometer
(CAD4, Enraf-Nonius) wurde ein véllig klarer
Kristall verwendet, der zuvor zu einer Kugel
von 0.2 mm Durchmesser geschliffen worden

TABELLE 1

ANGABEN ZUR ELEMENTARZELLE VON Na,NiFeF,

Gitterkonstanten [A]  a = 7.245, b = 10.320,

¢ =7.458, je + 0.001

Raumgruppe Imm2—C2%
Ausléschungen hkl:h+k+1+2n
Zellinhalt 4 Formeleinheiten

Dichte [g cm—3] gefunden 3.48 (pyknometrisch),

berechnet 3.50

war. Die Bestimmung der Gitterkonstanten,
die mit weiteren kristallographischen Angaben
in Tab. I aufgefiihrt sind, erfolgte durch eine
Kleinste-Quadrate-Verfeinerung aus 30
gemessenen  Beugungswinkeln  (MoKa,-
Strahlung/Graphit-Monochromator).

Zur Intensitdtsmessung gelangten 1355, z.T.
symmetriedquivalente Reflexe, die innerhalb
einer Kugelschale von 6 < 8 < 31° lagen.
Aufgenommen wurde nach der @/26-scan-
Technik, bei einer scan-Breite von 2° und einer
maximalen Messzeit von 3 min pro Reflex.
Der Untergrund wurde zu beiden Seiten der
Reflexe mit jeweils einem Viertel der Mefzeit
registriert. Um die Konstanz der Mefbedin-
gungen zu iiberwachen, erfolgte in regel-
méaBigen Abstinden die Messung aus-
gewihlter Kontrollreflexe.

Die aus den Mef3daten gewonnenen Netto-
intensititen wurden nach Korrektur fiir
Lorentz-Polarisation  (/5) und  Kugel-
absorption (uR = 0.63) zu einem Satz von
527 symmetrieunabhédngigen Strukturfak-
toren F, gemittelt. Die Intensitdtsunterschiede
bei der Mittelwertbildung  symmetrie-
aquivalenter Reflexe iibertrafen dabei in
keinem Falle das Doppelte der Standard-
abweichung ¢, die sich aus der Zé&hlstatistik
jeder FEinzelmessung ergab. Von den
genannten 527 Reflexen erhielten 14, die mit
F_ < 3o registriert worden waren, den Wert F
= 0 zugeordnet.

Der anschlieBenden Verfeinerung nach der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate (I6)
wurde als Strukturmodell die von Bystrom (1)
fiir Na,MgAIF, angegebene Struktur mit deren
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TABELLE II

ATOMLAGEN UND TEMPERATURFAKTOREN [A?] MIT STANDARDABWEICHUNGEN FUR Na,NiFeF, IM VERGLEICH
ZU DEN LAGEN voN Na,MgAIF, (1)

Na,MgAIF,
Punktlagg —————— x y B11 B22 B33 B12 B3 B23
und Atom  x y z Oy o, Opu Op12 Op33 %512 O513 Opn
4c Mg/Ni 025 0 0 0.2504 O —~0.0028 0.411 0476 0613 0 0.081 0
0.0003 00003 0.022 0023 0.023 0017
4d Al/Fe 0 0.25 025 0 0.2510 0.2471 0372 0368 0413 O 0 —0.192
0.0003 0.0003 0.024 0.025 0025 0.019
4c Nal 025 0 05 02445 O 0.4895 1.510 1.884 4.49 O -0.631 0
0.0012 00020 0.113 0.106 0.163 0.113
4d Na2 0 025 075 0O 02479  0.7541 1.582 3726 1.197 0O 0 —1.326
0.0015 00011 0.094 0146 0.092 0.108
2a F1 0 0 089 0 0 0.8998 0.166 3.108 1.128 0 0 0
0.0010 0.222 0416 0.294
2b F2 0 4 0.61 O 4 0.6054 0.669 1910 1805 O 0 0
0.0010 0.252 0.359 0361
44 F3 0 0.16 047 0 0.1573 04772 2042 1784 0.590 0 0 0.357
0.0006 00006 0.188 0.194 0.162 0.136
4d Fa 0 034 003 0 0.3352 00174 1.393¢
0.0006 00006 0.105
8¢ F5 0.19 0.13 0.18 0.1980 0.1329 0.1816 1.263 1.807 2973 0.647 0.344 —1.192
0.0006 0.0005 0.0005 0.154 0197 0269 0181 0.204 0213
8¢ F6 031  0.13 082 03047 0.1341 08122 1.165 0937 1149 —0.180 0.007 0.691
00006 0.0004 00004 0139 0.149 0.163 0.154 0.153 0.151

“Beim Fluoratom F4 wurde wegen der Tendenz anisotroper Temperaturfaktorkomponenten B, bei der
Verfeinerung negative Werte anzunehmen, nur der isotrope Temperaturfaktor verfeinert.

Atomkoordinaten zugrundegelegt (s. Tabelle
II). Dies filhrte mit einem isotropen
Temperaturfaktor von B = 1.0 A? fiir alle
Atome und mit den Atomformfaktoren der
entsprechenden Ionen von Cromer und Waber
(I7)  bereits zu einem konventionellen
Zuverldssigkeitsfaktor von R = 0.16.

Einige Verfeinerungszyklen unter Freigabe
individueller isotroper Temperaturfaktoren
sowie der Lageparameter verbesserte dieses
Ergebnis auf R = 0.061. Dabei muften wegen
starker Korrelationen der z-Parameter der
Anionen F1/F2, F3/F4 und F5/F6—die :z-
Summe dieser Paare ergibt nach Tabelle II
fiir Na,MgAIF, spezielle Werte—diese Gré8en
fir die Atome F1, F3, F4 getrennt von denen
fiir die Atome F2, F4, F6 verfeinert werden.

Eine zum Vergleich unter Annahme

statistischer  Verteilung der  Kationen
Ni(II)/Fe(IIl) durchgefiihrte Rechnung ergab
unter den gleichen Bedingungen einen etwas
schlechteren Zuverlassigkeitsfaktor von R =
0.067. Die abschlieBenden Verfeinerungen mit
anisotropen  Temperaturfaktoren = wurden
daher allein auf der Basis des erstgenannten
Modells mit geordneter Kationenverteilung
vorgenommen. Sie fiihrten zu den in Tabelle
II wiedergegebenen Atomparametern und kon-
ventionellen bzw. gewogenen R-Faktoren von
R =% | IF) — IF) /2 IF,l =0.029 bzw.
R, = {2 w(F, — |F,)}2 wF3}V? = 0.029
(Gewichte w = 1 fiir alle 527 Reflexe). Ohne
Beriicksichtigung der 14 mit F,= 0 eingesetz-
ten Reflexe erniedrigten sich beide R-Fakioren
auf 0.027. Die zugehorigen Strukturfaktoren
F,und F_sind in Tabelle ITI wiedergegeben.
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TABELLE III

STRUKTURFAKTOREN 10 F UND 10 F, FUR Na,NiF¢eF;, BEZOGEN AUF EINEN ZELLINHALT VON 556 ELEKTRONEN

H= © K L FOARS FCALC K L FMAS  FCALC X L FOARS FCALC K L FORS FCALC
8 1 455 441 a2 17 315 324 13 1 229 233 12 0 52 28
K L FORS FCalLC B 3 502 481 2 9 237 242 13 3 175 181
0 4 2018 2025 B 5 259 247 3 0 67 k1) H= 7
0 6 30 461 a 7 174 170 3 2 312 307 H= §
0o 8 R13 788 B 9 168 176 3 4 320 326 KL FOBS FCALC
010 le2 123 9 0 20 & 3 6 33e 347 K L FORS FCALC 0 1 59 61
1 3 368 367 ? 2 35 48 3 8 172 170 0 1 840 817 0 3 232 215
1 5 557 570 9 & 56 38 310 52 43 0 3 545 534 0 5 4la «07
17 268 256 9 & 101 BS 4 1 as7 azr 0 5 230 227 0o 7 189 194
1 9 298 295 9 8 137 131 & 3 720 122 [ 118 116 10 L] 27
2 2 2174 2269 1o 1 b4 %27 4 5 134 103 0 9 181 191 1 2 225 229
2 & 262 247 10 3 230 212 4 7 T8 65 1 0 37 32 1 4 55 56
2 6 1075 1067 10 5 295 291 4 9 90 % 12 95 a8 1 6 63 62
2 8 69 38 10 7 188 183 5 0 66 61 1 4 363 371 1 8 34 30
2 10 660 670 11 0 23 10 5 2 32 kL] 1 & 110 106 2 1 218 317
3 1 985 997 11 2 102 110 5 & 250 249 1 8 39 2% 2 3 189 180
3 3 1514 1544 11 < 37 15 5 & 76 RS 2 1 526 511 2 S 259 270
3 5 198 203 11 6 40 38 5 8 24 41 2 3 171 150 2 7 259 278
3 7 544 556 12 1 218 215 6 1 559 533 2 5 305 305 3 0 12 10
3 9 “79 485 12 3 262 254 4 3 351 328 2 7 22) 223 3 2 103 1
& 0 1122 1164 12 5 307 308 6 S 123 105 2 9 214 236 3 140 147
4 2 «78 509 13 2 68 T4 6 7 347 343 3 0 33 50 2 6 188 192
4 4 1347 1340 14 1 237 245 6 9 53 103 3 2 344 3513 & 1 416 418
4 6 431 4«21 14 3 213 224 T 2 372 37e 3 4 a7 315 & 3 417 424
4 8 1031 1033 7 4 120 124 3 6 32 44 4 5 179 174
4 10 9 96 H= 2 7T 6 89 78 3 8 15 79 4 7 B9 103
5 1 401 400 T R 103 108 4 1 189 205 5 0 34 40
5 3 601 605 K L FOBS FCALC a4 1 36 15 e 3 348 337 5 2 19 50
5 5 76 83 0 2 1081 1130 a8 3 308 290 4 5 347 33s 5 4 92 98
5 7 382 383 0 4 179 151 8 5 386 362 4 7 429 461 5 ¢ 3 49
5 9 334 331 o 6 1454 1397 B 7 3s1 345 4 9 268 279 6 1 370 36?7
6 0 B64 896 I ] 34 306 9 0 8 18 5 2 266 265 6 3 263 260
6 2 1950 199¢ 010 643 629 9 2 104 108 S 4 120 121 6 5 123 125
6 & 129 115 11 A69 A93 9 4 144 145 5 6 125 118 12 179 180
6 6 1226 1208 13 422 436 9 8 46 27 5 8 70 71 T & 59 55
5 8 55 39 1 5 973 979 9 8 183 176 6 1 267 252 7T & 24 0
T 1 599 584 17 436 429 10 1 259 254 6 3 274 263 8 1 108 104
T 3 182 178 19 262 252 10 3 215 220 b 5 283 284 8 3 233 236
TS5 471 471 2 0 2176 2238 10 5 376 375 6 7 403 404 B 5 259 265
17 246 251 2 2 256 292 10 7 283 289 T 0 33 14 9 2 47 45
T 9 188 204 2 4 1936 1979 1 2 125 125 7 2 144 148 ? 4 65 57
8 0 1903 1906 2 6 120 124 11 & 225 220 T 4 352 354 10 1 190 200
8 2 223 221 2 8 91 286 11 5 131 143 7 6 124 120 10 23 159 180
e & 1008 1002 2 10 28 70 12 1 394 407 7 8 47 54 11 o 19 18
8 & 137 lab 31 382 370 12 3 326 328 8 1 508 510
B8 503 Sle 3 3 661 677 12 5 253 254 8 3 465 455 H= B
9 1 872 671 3 5 128 130 i3 o 16 11 a 5 173 173
9 3 418 4le 37 330 a2zl 13 2 71 60 8 7 85 88 X L FOBS FCALC
9 5 «97 4«19 3 9 286 287 13 4 34 35 9 2 5% 35 o C 939 17
9 7 277 276 4 0 521 499 1« 1 323 338 9 4 11 2] 0 2 347 344
10 0 119 124 & 2 2595 2619 9 6 107 103 0 4 B69 . 852
10 2 1024 1014 4 4 321 356 H= & 10 1 429 426 0 6 86 92
10 & 52 44 4 6 1062 1068 10 3 198 195 11 273 265
10 6 524 532 4 A 168 172 K L Fr8s  FLALC 10 5 196 205 1 3 76 16R
10 8 54 44 4 10 “94 519 c 0 2724 2683 it o 23 le 1 5 94 LE)
i1 1 247 250 5 1 390 377 0 2 332 361 11 2 162 115 2 0 123 115
11 3 522 526 5 3 R35 830 0 & 1547 1538 11 & 120 120 2 2 B4e 86l
111 5 82 T8 5 5 422 419 0 6 126 135 12 1 110 107 2 & B3 :13
11 7 215 269 5 7 473 4«78 0 B R&S R26 12 3 186 192 2 6 590 612
12 © 172 179 5 9 271 210 1 501 505 13 0 29 19 31 552 564
12 2 320 315 6 0 1419 1383 1 3 201 lg8 3 3 212 219
12 4 740 739 6 2 322 285 1 5 286 282 & 3 5 391 397
12 6 23 26 6 4 1154 1120 17 284 275 4 0 1110 1108
13 1 247 245 6 6 87 63 19 314 302 K L FURS FCALC 4 2 133 132
13 3 196 212 6 8 598 61t 2 0 136 119 [ ] 483 462 4 4 631 634
13 5 143 140 71 679 687 2 2 1629 1627 0 2 1192 1un 4 6 &4 62
16 0 218 201 703 278 278 2 & 167 165 [ 31 55 5 1 360 361
16 2 563 578 7 5 761 751 2 6 R9] 905 0 & 748 737 5 3 152 145
-1 7 349 347 2 8 26 31 0 8 40 46 5 5 275 279
H= 1 7T 208 200 3 1 Bbl A73 T 1 355 353 6 0 163 159
B 0 375 403 3 3 122 757 T 3 621 623 6 2 875 881
K L FO8S FCALC a2 1080 10486 3 5 3Rl 87 I 5 430 423 6 4 39 a7
0 3 569 574 8 4 185 170 3 7 429 G4t 17 373 387 71 197 202
e 5 468 “47 8 & 1032 1012 39 360 365 2 ¢ 1301 1290 7T 3 340 344
0 7 58 58 8 8 117 120 4 0 1504 1475 2.2 105 125 8 0 561 568
0 9 330 323 9 1 187 165 6 2 o4 T0 2 & 1174 1185 8 2 161 142
1 2 188 183 9 3 212 208 4 6 1044 1043 2 6 108 113 9 1 333 335
1 & 350 353 9 5 344 350 4 6 148 152 2 8 620 654
| I 61 34 9 7 189 184 4 B 732 751 31 184 170 H= 9
1 8 35 6 1o © 921 933 5 1 663 4«50 3 3 143 143
110 105 k23 10 2 254 248 5 3 321 320 3 5 379 386 KoL FOBS FCALC
2 3 148 131 10 4 1027 1018 5 5 240 239 3 7 231 239 ¢ 1 228 227
25 401 395 10 ¢ 22 15 5 7 287 291 4 0 248 259 o 3 296 293
2 7 285 243 11 1 220 217 5 9 284 282 4 2 1113 1107 o 5 235 247
2 9 259 261 11 3 526 522 6 0 494 517 o 4 170 169 1 0 11 25
30 45 31 1nm s 213 204 6 2 1522 1484 & 6 952 %6 12 82 T
3 2 2R7 280 12 0 170 196 6 4 123 131 4 B8 68 73 1 & 72 b4
3 & 23c 217 12 2 766 777 6 6 954 933 5 1 378 379 2 1 293 306
3 6 176 138 12 4 49 43 6 8 o7 44 5 3 362 355 2 3 142 148
3 8 139 132 12 6 494 511 71 367 313 5 5 «73 476 2 5 233 246
3 10 146 145 13 1 327 330 73 175 19 5 7 293 299 3 0 24 17
4 1 56 41 13 3 330 327 T 5 257 260 6 0 812 806 3 2 52 68
4 3 596 576 14 0 6R7 N6 17 240 237 6 2 110 79 4 1 164 168
4 5 325 314 8 0 1233 1220 & 4 B54 845 4 3 230 239
4 7 375 331 H= 3 8 2 30 34 6 & 53 37 5 2 71 62
4 9 231 229 e 4 A53 R46 71 319 31a 5 4 21 35
5 0 43 55 X L FORS  FCaLC I} 41 =0 7 3 511 502 6 1 220 231
s 2 126 313 01 393 411 8 A 560 574 7 5 349 349 6 1 167 182
5 4 54 36 c 3 225 205 9 1 525 521 7T 7 296 298 7 0 42 36
5 & 173 80 0 s 703 684 9 3 %27 “¢8 8 0 87 74 7 2 39 13
s A 61 12 o 7 295 286 2 5 345 345 8 2 952 926
5 10 76 64 o 9 487 479 a 7 303 299 a 4 127 116 H= 10
6 1 430 411 10 1l 12 10 2 823 822 8 6 614 629
6 3 371 350 12 627 630 10 4 “7 &7 9 1 161 163 XL FOBS  FCALC
6 5 246 235 1« 181 176 10 % 543 5406 9 3 275 272 o Q 258 274
6 1 459 44T 1 6 154 152 11 1 303 299 9 5 205 205 0 2 698 699
6 9 116 130 L8 60 4 11 3 ae? 306 10 O 179 786 11 204 201
12 41 45 1 10 1A 32 1L 5 188 188 ¢ 2 120 104 13 401 401
T 4 280 2n7 21 527 509 12 0 acs 815 10 4 111 709 2 0 637 069
7 6 73 63 2 3 218 179 12 2 172 159 11 1 271 282 301 201 196
7 8 65 T2 2 5 395 392 12 4 640 655 11 1 218 223 “« 0 187 112
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Diskussion

Die Zusammenstellung der Atomkoordina-
:en in Tabelle II zeigt, daBB die Ergebnisse fiir
Na,NiFeF, nur unwesentlich von den
Angaben Bystréms (/) fir Na,MgAlF,
abweichen. Die Verfeinerung am Beispiel der
Nickel-Eisen-Verbindung bestétigt insbeson-
dere die von dem Autor fiir die
Weberitstruktur gewihlte Raumgruppe Imm?2,
C% (10). Auf die Standardaufstellung dieser
Raumgruppe beziehen sich sowohl die
Achsenwahl Bystréms als auch alle Angaben
des vorliegenden Textes. Die davon
abweichende Weberitaufstellung von Ferguson
(12), der damit alteren Angaben Brossets (I8)
folgte, hat in der spdteren Literatur (2, 8)
Ofters zu Verwechslungen und irrtiimlichen
Feststellungen gefiihrt, auf die hiermit auf-
merksam gemacht sei. :

In Abb. 1 ist die Weberitstruktur der
Verbindung Na,NiFeF, dargestellt und in
Abb. 2 ein Detail ihres Oktaedernetzes, in das
zur Veranschaulichung der vollstindigeren
Angaben in Tabelle IV die wichtigsten intera-
tomaren Abstidnde eingetragen sind. Der Mit-
telwert im NiF,-Oktaeder betrigt fiir Ni-F =
1.980 A; das ist ein deutlich kleinerer Ab-
stand, als er z.B. in den kubischen bzw. hexa-

ABB. 1. Die Weberitstruktur in der Standard-
aufstellung der Raumgruppe Imm2. FeF-Oktaeder
schraffiert. Die Kationen sind der iibersichtlichkeit
halber nicht mit eingezeichnet.

ABB. 2. Atomabstinde im Oktaedernetz der Weberit—
Struktur von Na,NiFeF,. Offene Kreise: Ni, ausgefiillte
Kreise: Fe. (Detail aus Abb. 1, linker oberer Quadrant,
Orientierung wie dort.)

gonalen Fluorperowskiten ANiF, (4 =K, Rb,
Cs) mit 1.99...2.04 A beobachtet wird (19—
21). Wie in den genannten Perowskiten
gehdren auch im Weberit Na,NiFeF, alle das
Nickel umgebenden Liganden zu jeweils 2
Oktaedern, so daf} sich die Zusammensetzung
NiFg,, = NiF;y ergibt. Eine direkte Verkniip-
fung mit anderen NiF,~Oktaedern liegt im
Weberit jedoch nur in Richtung [100] vor, in
der iiber transstdndige Liganden gewinkelte
Ketten mit Ni-F-Ni = 131.9 bzw. 136.3°
gebildet werden. Als Bindeglied zwischen den
Ketten dienen die FeF¢-Oktaeder, die nicht mit
anderen Eisen-, sondern nur mit Nickelzen-
tren verbriickt sind. Die beiden vorkommen-
den Briickenwinkel Fe—F—Ni sind nicht signifi-
kant verschieden und betragen im Mittel
138.8° (s. Tabelle IV).

Uber diesen Winkel verlduft auch der anti-
ferromagnetische Superaustausch von
Na,NiFeF,, der fiir die Ni—F—-Fe-Briicke
wegen der Beteiligung des wie Ni** eZ-kon-
figurierten, aber hoher geladenen Fe’+ stirker
als die Ni—-F-Ni-Wechselwirkung ist. Da
dasselbe Eisenion auf die gleiche Weise mit
zwei Nickelionen koppelt, die ihrerseits selbst
in der Nickel-Oktaederkette benachbart sind,
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TABELLE 1V

INTERATOMARE ABSTANDE [A] UND WINKEL [°] vON Na,NiFeF,

Zentral
atom F-F
Ni Ni-F1 1.954 (4) F2-Ni-F5 83.79 (21) 2x 2.644 (5)
-F$§ 1.979 (5) 2x F1-Ni-F6 85.75 (21) 2x 2.686 (4)
-F2 1.981 (4) F5-Ni-F5 87.73 (27) 2.742 (10)
—F6 1.994 (4) 2x F6-Ni-F6 87.92 (22) 2.768 (8)
Ni-F 1.980  Mittel F5-Ni-F6 92.17 (16) 2x 2.862 (5)
F-F 2,798  Mittel F1-Ni-F5 94.61 (22) 2x 2.891(7)
F2-Ni-F6 95.85 (20) 2x 2.950(7)
F1-Ni-F2 177.77 (32)
F5-Ni-F6 179.63 (21) 2x
Fe Fe-F6 1.909 (5) 2x F5-Fe-Fé6 84.63 (18) 2x 2.595 (6)
-F4 1.921 (6) terminal F3-Fe-F5 84.91 (20) 2x 2.642 (6)
-F5 1.945 (5) 2x F4-Fe-F6 86.87 (20) 2x 2.634 (5)
-F3 1.970 (6) terminal F4-Fe-F5 93.42 (19) 2x 2814 (7)
Fe-F 1.933  Mittel F3-Fe-F6 94.79 (18) 2x 2.855(7)
F-F 2.732  Mittel F5-Fe-F5 95.07 (31) 2.869 (9)
F6-Fe-F6 95.66 (28) 2.830 (8)
F3-Fe-F4 177.52 (32)
F5-Fe-F6 179.60 (25) 2x
Ni-F2-Ni 131.90 (43) F3-Na2-F4 179.72 (78)
Ni-F1-Ni 136.35 (44) ‘Na2-F4 2.160(11)
Ni-F5-Fe 138.61 (25) -F3 2.268 (11)
Ni-F6-Fe 138.90 (22) -Fé6 2.538 (8) 2x
—F5 2.568 (9) 2x
Nal-F3 2404 (8) 2x -F1 2.780 (15)
-F4 2.523(8) 2x -F2 2.828 (15)
-F$§ 2.696 (14) 2x Na2—F 2.531 Mittel
-Fé 2.810 (13) 2x Nal-F 2.608 Mittel

¢ Die Standardabweichungen (in Klammern) bezichen sich auf die letzte (1) Dezimale (r).

resultiert so fiir die letzteren ferromagnetische
Einstellung und insgesamt Ferrimagnetismus
(4, 8, 13). Dagegen ist der Weberit Na,NiAlF,
antiferromagnetisch, da hier die angestrebte
Antiparallelstellung  innerhalb der  Ni-
Oktaederkette durch das diamagnetische Al**
nicht gest6rt wird (7, 9). _

Die zur Verkniipfung von zwei parallelen
Nickel-Oktaederketten im Na,NiFeF, benutz-
ten 4 Briickenliganden jedes FeF -Oktaeders
liegen etwa in einer Ebene (s. Abb. 1). Da die
beiden transstdndigen, ungefdhr senkrecht
dazu orientierten Liganden am Eisen
unverbriickt bleiben und die Tendenz des
héhergeladenen Kations zur Isolierung seines
Oktaeders unterstreichen, ergibt sich so die
Zusammensetzung FeF,F,, = FeF; und ins-

gesamt fiir das resultierende 3-dimensionale
Oktaedergeriist NiFeF2~. Die Ladung wird
durch die eingelagerten Natriumionen
kompensiert, die eine stark verzerrte Achter-
koordination aufweisen (Mittelwerte Na—~F =
2.531 bzw. 2.608 A).

Die oktaedrische Koordination um das
Nickel und FEisen ist ebenfalls etwas verzerrt.
Wihrend die Winkel F-Ni—F maximal etwa
6° von 90° bzw. 2° von 180° abweichen und
die grofte Differenz der Abstinde 4y, _; =
0.04 A ~ 8...100,, . betriigt, ergeben sich bei
den Winkeln F—Fe—F Abweichungen von etwa
5 bzw. 2° und bei den Abstinden Unterschiede
von max. 4g,_p = 0.061 A ~ 10...120;, .
Der Mittelwert Fe—F = 1.933 A stimmt aber
gut mit den bei den Elpasolithen Rb,NaFeF
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und Cs,NaFeF, beobachteten Abstéinden von
1.932 bzw. 1.922/1.930 diberein (22, 23).
Besser als diese Strukturen mit isolierten FeF -
Oktaedern sind jedoch die Schichtstrukturen
AFeF, (4 = K, Rb, Cs) zum Vergleich geeig-
net, weil dort wie im Weberit 4 verbriickende
und 2 terminale Liganden das Eisen koordi-
nieren. Die Mittelwerte Fe-F = 1.910 A (K),
1918 A (Rb) und 1.928 A (Cs) setzen sich
in diesen Fillen aus 4 lingeren Abstédnden zu
den Briickenliganden und 2 kiirzeren zu den
terminalen zusammen (24-26). Die kurzen
Abstéande in den genannten Schichtstrukiuren
sind mit Fe-F =~ 1.85 A etwa um 0.1 A kleiner,
als die langen. Es fallt auf, da} trotz dhnlicher
Gegebenheiten der FeF-Oktaederverkniipfung
im Weberit die beobachteten Abstandsunter-
schiede geringer sind, und insbesondere, daf3
hier der grofite Abstand bei einem terminalen,
der kiirzeste dagegen bei zwei der verbriicken-
den Liganden beobachtet wird (s. Abb. 2,
Tabelle IV). Diese teilweise Umkehrung der
Abstandsverhiltnisse wird verstiandlich, wenn
man einerseits bei den verbriickenden Ligan-
den die im Vergleich zu Fe3* geringere Ladung
des Briickenpartners Ni?t* beriicksichtigt.
Andererseits werden die Abstinde der ter-
minalen Liganden des FeFg-Oktaeders durch
das kleinere Alkali-Gegenion Natrium gerade
umgekehrt im Sinne einer Dehnung beeinfluf3t.
Tatsdchlich sind es auch eben die beiden
genannten terminalen Fluoridionen F3 und F4,
die die kiirzesten Na—F-Bindungen zu beiden
Natriumionen der Weberitstruktur eingehen.
Besonders im Falle von Na2 ist hervorzu-
heben, da3 bier mit Werten von Na-F = 2.16
bzw. 2.27 A die Radiensumme—2.35 A auf die
Koordinationszahl 6 bezogen (27)—betricht-
lich unterschritten wird.

Die genannten kurzen Abstinde treten in
praktisch linearer Anordnung F-Na-F =
179.7° auf. Dadurch hebt sich hier eine
Zweierkoordination ab, mit der es méglicher-
weise zusammenhingt, dal auch Verbin-
dungen Ag,M"M™F, des Silbers noch in der
Weberitstruktur kristallisieren (6, 7, 28). Die
Ergénzung zur Achterkoordination ergibt sich

durch eine &dquatoriale Umgebung in Form
eines gewellten Sechsrings. In unverzerrter
Form kommt dieses Koordinationspolyeder
mit S,-Symmetrie bei den 8-fach koordinierten
Kationen der Pyrochlorstruktur vor.

Auf die Verwandtschaft der Weberitstruk-
tur einerseits zu den Pyrochloren und anderer-
seits zu den hexagonalen Wolframbronzen ist
an anderer Stelle hingewiesen worden (4, 7).
Eine trigonale Variante der Weberitstruktur
haben wir jetzt in der Struktur der Verbin-
dung Na,MnFeF, aufgefunden, bei deren
Beschreibung auf die hier nur angedeuteten
strukturellen Zusammenhéinge ndher einge-
gangen wird (29). Fiir eine bei Na,MnFeF,
mittels Neutronenbeugung festgestellte Ten-
denz zu einer teilweise gemischten Kationen-
verteilung Na/Mn fehlt bei Na,NiFeF, jeder
Hinweis. Die denkbare Alternative einer
gemischten Ni/Fe-Verteilung kann durch die
vorliegende Rontgenstrukturuntersuchung
nicht ganz ausgeschlossen werden. Auler den
erwahnten, etwas verkiirzten Ni-F-Abstdnden
weist aber nichts in diese Richtung.
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