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Aus fluoridh~ltige~ Aramir~komplexlSsungell wurden durch 
Wegkochen des Ammoniaks die r6ntger~ographisch scharf erfaB- 
baren Salze Cu(OH)F, CuT(Ott)10F4, Cu2(OH)3F und Cd(OH)F 
isoliert. Diadochie der Ionert OH und F trit~ nicht auf. 

In der ersten Mitteilung dieser Reihe 2 wurde bereits darav~f hi~- 
gewieseI1, d~f~ sich die ~[e~hode der Homogerd~Hung durch Infreiheit- 
setzen yon Katione~ aus Komplexl6sungen auf dem Wege einer pH- 
Senkung besonders ffir die Darstellung yon ,,Basischert Salzen" eignet. 
Diese erh~lt man bekanntlich dutch die iiblichen Fiillungs- oder Hydro- 
lysenmethoden meist ~ls ~ul~erst feinteilige Produkte, oft wechsel~lder 
Zusammensetzung~ die dementsprechend auch nicht rSntgenogruphisch 
definierbar sind. Die behandelte Methode liefert, besonders yon zwei- 
wertigen Kationen, aueh bier kristalline Pr~tparate mit scharfen R6ntgen- 
diagrammen. 

Als crstes g~nauer zu bcarbeiter~des Beispiel wurderl die Hydroxyd- 
fluoride yon Kupfer und Cadmium gew~ihlt, weiI hier die Frage der 
Diadochie im Kristallgitter yon. OH und F yon Interesse und ein Ver- 
gleich der Ergebnisse der Untersuchung mit auf anderem Weg gewonnenen 
mSglich ist. W/~hrend ein ~eilweiser Ersatz yon OH durch F und um- 
gekehrt bei Silikaten, Phospha~ten usw., wo diese Ionen Imr Neben- 

1 2. Mitt. : E.  HayeIc, P .  I n a m a  urld B. Schatz'~, Mh. Chem. 94, 366 (1963). 
2 E.  Hayek ,  M .  Hohenlohe-Pro]anter, B.  3Iarcic lind E. Beetz, Angew. 

Chem. 70, 307 (1958). 
Mona~shefte fiir Chemic, Bd. 94/5 52 



800 E. Hayek, P. Inama und B. Schatzt :  [Mh. Chem., Bd. 94 

best~ndtei le sind, bekannt l ich  hgufig vorkommt,  erseheint er in Salzen, 
wo sie Haup tbes tand te i l e  sind, yon  vorneherein wegen der s tark  ver- 
schiedenen Polarisat ionseigensehaften weniger wahrscheinlich. Tat-  
sgchlich t re ten  die beiden Ionen  in  den nach unserer  Methode erha l tenen  
einheit l iehen Verb indungen  nur  in stSchiometrischem Verh/~ltnis auf, 

zeigen also keine Diadochie. 
Wghrend  yon Kupfer  - -  fiber das schon B e r z e l i u s  3 bekann te  Cu(OIt )F  

hinaus  - -  auch noch CuT(OH)10F4 u n d  Cu2(OH)~F als kristall ine bisher 
u n b e k a n n t e  Verb indungen  isoliert werden konnten ,  war yon  Cadmium 

n u t  C d ( 0 H ) F  zu erhalten. Die schon yon Feit lcnecht  4 als fehlgeordnet 

und  ins tabi l  beschriebenen Cadmiumhydroxydf luor ide  I I  u n d  I I I  der 
wechselnden Zusammense tzung  CdF2" 4 bis 6 Cd(0H)2 bzw. CdFe.  2 

bis 9 Cd(OH)2 t re ten  un te r  den gewghlten Bedingungen  nieht  auf. 

I. K u p f e r h y d r o x y d f l u o r i d e  

Berzel ius  ~ erhielt Cu(OH)F durch Hydrolyse yon CuF2 .2H20  in der 
Siedehitze. Nach derselben Methode ste]lte es Wheeler 5 dar und gab'auch ein 
R6ntgendiagramm, welches mit  unserem im wesentlichen iibereinstimmt, nur 
erscheiD.t unseres bedeutend seh~rfer. Das yon Wheeler durch trockenes 
Erhitzen yon CuF2.2 H20 erhaltene Cu2(OH)F3 tr i t t  in unserem System nicht 
auf, hingegen fand Wheeler die yon uns festgestellten basischeren Verbindun- 
ge~ nicht;  das Cu(0t t )F  zersetzte sieh bei 4:20 o zu CuO. 

Gauthier G beschreibt ein Cu2(OH)3F-H~O. Ein nach seiner Vorschrift 
hergestetltes Pr~iparat zeigt dieselbe Diffraktometeraufnahme wie unser 
Cu2(OIt)~F, aber wesentlich weniger scharf. Auch ist nnser Pr~tparat ein- 
deutig wasserfrei. 

Wir  erhielten die verschiedenen Hydroxydf luor ide  durch Wegkochen 
des fiberschiissig zugesetzten Ammoniaks  aus L6sungen,  welche 0 , 3 m  
an  Kupfer  u n d  0,26 bis 6 ,5m an  Ammonf luor id  waren u n d  noeh ca. 
0 ,5m an  NH4N03,  u m  die Ausfal lung yon  CuO zu verhindern.  Die Ge- 
biete reiner F~illungen ergeben sieh aus Tab. 1. 

Tabe l le l .  B o d e n k 6 r p e r  der  K u p f e r - F l u o r i d - F ~ i l l u n g e n  

Molarit~t der 1~ol Cu/~ol F Bodenk6rper Vet's. ~Xr. NH~ F-LSsung in L6sung 

2 6,5 m 1 : 20 (NH4)2SiF6 (Glaszerset- 
zung) 

3 5,0 m 1 : 15 desgl., und Cu(OH)F 
4: bis 7 3,3 bis 2,0 m 1 : 10 bis 1 : 7 Cu(OH)F 

9 1,9 m 1 : 6 CuT(OHhoF4 
12bis 13 1,1 bis 0,26 m 1:4 bis 1:1 Cuu(OH)3F 

a j .  j .  Berzel ius,  Pogg. Am1. 1, (1824) 27. 
W .  Feitlcneeht und H .  Bucher,  Helv. chim. acta 26, 2177 (1943). 

5 C . M .  Wheeler und H.  M .  Haendler ,  J .  o~mer, chem. soc. 76, 263 (1954). 
6 j .  Gauthier, C. r. hebdomad. $6. Acad. Sci. 248, 3170 (1959). 
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E in  Zusa tz  yon  NH4NO3 zu al len L6sungen vor dem Kochen  ist  
r~otwendig, u m  spgter  eine Ausfgl lung yon  CuO zu verhindern.  Aus 

LSsungen fiber 5 m  an  N H 4 F  fiel kein  Kupfersa lz  mehr  aus, offensieht- 
lieh b i lde t  sieh ein 15slieher F luo rokomplex .  

1. Cu(OH)F.  Bet.  Cu 63,84, F 19,08. Gel. Cu 63,5, F 19,0. 

Hellgriiims Pulver, t raubig und einzelrte Kugelm maximal  0,06 mm Dureh- 
messer [RSrttgenpulverdiagramm vgl. Tab. 2 und Abb. 1]. 

(Kristalloflex IV, Cu-K~:Strahhmg, relative I~tensit/i tswerte e~lt- 
spreehend den HShen der Sehreiberaussehlfige der Goniometeraufnahme). 
WI~eeler a fir~det st.art d -  2,59 und 2,54 ~mr ei~*e Lizzie: 2,55. 

Tabelle2.  I % S i l ~ . g e n p u l v e r d i a g r a m m  yogi C1L(OH)F 

]ntensitiit d 

9,35 100 4,74 
16,45 9 2,72 
17,3 45 2,59 
17,6 40 2,54 
18,4 25 2,44 
19,0 8 2,36 
20,9 11 2,16 
22,8 28 1,99 
24,0 18 1,89 
28,3 t0 I~63 
28,9 16 1,59 
29,6 8 1,56 
30,6 10 1,51 
31,0 9 1,49 

2. Cuv(OHhoF4. Ber. Cu 64,39, F 11,23. Gel. Cu 64,4, F 11,0. 

HellgriirLes Pulver, prismatisch, z .T .  rege]m~13ig seehseekig, maximal  
0,05 mm, doppelbrechend. Trotzdem 15Air sieh das Pulverdiagra,mm kubiseh 
mdizieren, es har~delt sieh also offer~siehtlieh um ein pseudokubisehes Gitter.  
Die Git~erkor~stante w~ire 6,6 A. 

Tabelle3.  R S n t g e I l p u l v e r d i a g r a r n m  y o n  C u 7 ( O t t ) l o F 4  

Intensit~t d h k I a 

9,55 100 4,65 1 1 0 6,58 
16,6 25 2,70 2 1 ! 6,6l 
19,25 45 2,34 2 2 0 6,61 
26,0 20 1,76 3 2 1 6,58 
29,6 10 1,56 3 3 0 6,61 
31,4 9 1,48 4 2 0 6,61 
35,1 5 !,34 4 2 2 6,57 
36,5 6 1,29 4 3 1 6,58 

52* 



Abb. 1 a 
Abb. 1, Diffraktometcrkurven der Pulverdiagramme yon ~) Cu(OH)F; b) CuT(OH)~oF4; c) Cu~(OH)aF; 

d) Cd(OH)F 

Abb. 1 b 



Abb. 1 c 

Abb, 1 d 
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3. Cu~(OH)sF. Ber. Cu64,46, F9,64. Gef. Cu64~5, FI0 ,0 .  
Hellgrfines Pulver, l~nglich prismatische Kristalle, max. 0,015 ram. 

Tabelle 4. R 6 . n t g e n p u l v e r d i a g r a m m  von  Cu2(OI-I)3F 

0, In tens i t~ t  d 

9,55 100 4,65 
16,0 20 2,79 
16,9 30 2,65 
18,2 45 2,47 
19,4 15 2,32 
19,8 60 2,27 
24,9 10 1,83 
25,8 15 1,77 
26,3 8 1,74 
26,6 18 1,72 
29,2 20 1,58 
30,0 5 1,54 
30,5 10 1,52 
30,7 l0 1,51 
31,4 8 1,48 
32,5 5 1,43 
34,8 8 1,35 
35,7 8 1,32 
36,9 8 1,28 

Die Sch//rfe der Diagramme ergibt sich aus Abb. 1. 

Kupfer wurde komplexome~riseh bei pH = 10 gegen 3Iurexid titriertL 
Fluorid wurde naeh de Boer und Basart  s mit Zirkonylehlorid und Alizarin 
bestimmt, unter Verwendung einer Cu(OH)2-h~ltigen Vergleichsl6sung. 

II .  C a d m i u m h y d r o x y d f l u o r i d  

Fe i t kn ech t  4 besohreibt drei Cadmiumhydroxydfluoride: 

I CdF2' Cd(OH)2 rhombiseh 
I I  CdF2' 4 bis 6Cd(OH)2 hexagonal 

I I I  CdF2" 2 bis 9 Cd(OH)2 hexagonal 

Er  erhielt die Salze durch Umsetzung in w/~l~riger L5sung bzw. Sus- 
pension und zwar alle drei aus CdF2 mit  Lauge, I aul~erdem aueh aus 
CdF2 mit  Cd(OH)2 und aus NH4F mit  Cd(OH)2. 

Nach unserer Homogenf~llungsmethode erhielten wit nur das Sa]z I, 
Cd(OH)F. Aus verdfinnten LSsungen entstehen u. U. basisehere F//llungen 
mit  dem prim~ren Anion, wenrt CO2 nieht ferngehalten wird aueh Car- 
bonat, bei st/~rkerer Verdfinnung aueh ~-Cd(OH)2. Die erhaltenen Boden- 
k6rper sind aus Tab. 5 zu entnehmen. 

G. Schwarzenbach, Die komplexometr. Titrat., Stuttgart 1955, S. 68. 
s j .  H.  de Boer und J .  Basart ,  Z. anorg. Chem. 152, 213 (1926). 
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Tabel le5.  B o d e • k 6 r p e r  d e r  C a d m i u m - F l u o r i d - F g l h m g e t l  

Konzentration des 
Cadmiumsalzes Ammonf luor ides  Bodenk6rpcr 

Ni t ra t  1 m 1 m Cd(OH)F 
Ni t ra t  1 m 0,5 Cd(OH)F 
Ni t ra t  1 m 0,28 Cd(OH)F und bas. Ni t ra t  
Ni t ra t  1 m 0,14 bas. Ni t ra t  u~d ~-Cd(OH)2 
Acetat  1,0 m 2,3 Cd(OH)F 
Acetat  1,0 m 1,0 keine F/~ll-ang 
Formia t  0,2 m 0,8 Cd(OH)F 
Formia t  0,2 m 0,08 Cd(OH)F 
Formia t  0,2 m 0,03 Cd(OII)F u. bas. Formia t  
Oxyd 0,05 m 0,3 Cd(OH)F 
Oxyd 0,033 0,036 Cd(OH)F und ~-Cd(OH)2 
Oxyd 0,033 0,024 ~-Cd(OH)2 
Oxyd 0,05 m O , 0 0  ~-Cd(OH).) 

Tabelle6.  R 6 r L t g e a p u l v e r d i a g r a m m  voi1 C d ( O H ) F  

Intensitiit d 

12,25 85 3,63 
15,3 100 2,92 
16,0 60 2,79 
16,2 48 2,76 
17,9 8 2,50 
18,6 10 2,41 
23,2 45 1,95 
24,6 40 1,85 
25,25 15 1,80 
26,7 25 1,71 
28,4 15 1,62 
29,85 17 1,55 
31,9 18 1,46 
33,5 3 1,40 
34,0 3 1,38 
34,9 5 1,35 
36,7 4 1,29 
38,1 4 1,25 
38,5 5 1,24 
39,4 10 1,21 
40,0 3 1,20 

C a d m i u m o x y d  16st sich auch in konz.  NH3 nu t  sehr wenig, dureh  
Zusatz  yon  Ammonsa lz  wird  die L6sl iehkei t  aber,  wie aueh bei anderen  
Oxyden  bekann t ,  s t a rk  erh6ht .  Es  ist  anzunehmen,  da.~ dureh  die Sen- 
kung  des p H - W e r t e s  zun/~ehst die K o n z e n t r a t i o n  der  ge16sten Cd-Ionen  
erh6ht  wird,  welehe dann  der X o m p l e x b i l d u n g  unter l iegen.  Da in vor-  
l iegendem Fa l l  keine anderen  Anionen  als F luo r id  ve rwende t  werden 
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konnten ,  da sonst diese basische Salze bildeten, wurden - -  aueh mi t  
konz. A m m o n i a k  - -  nu r  LSsungen bis etwa 0,5 g Cd0/100 ml erhalten.  
Bei allen F/ i l lungen wurde naeh dem Absaugen,  u m  Hydrolyse zu ver- 
meiden, mi t  _&thanol nachgewaschen. 

Cd(OH)F. Ber. Cd 75,75, F 12,80. 
Gel. Cd 75,0, F 12,7. 

Weil3es Pulver, sechseckige primatisch erscheinende Platten, max. 0,05 mm 
aus verd. LSsung aueh traubig-kugelig bis 0,25 ram. 

F e i t k n e c h t  4 bestimmte aus den optischen Daten die ZugehSrigkeit zur 
Klasse D2 des rhombischen Systems und brachte ein Strichdiagramm, welches 
mit  unseren Diffraktometerdaten im wesentlichen iibereinstimmt. 

Cadmium wurde komplexometrisch bei 50 ~ pH = 10, gegen Erio T fiber- 
l~nd mit  MgCI2 zurticktitriert. 


