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Fluorides, Rutile Type Structure

By pressure fluorination in monel autoklaves samples of LiCuCoFg (rutile type struc-
ture), LiMgCoFg, LiNiCoFg and LiZnCoF'g (trirutile type structure), LiCdCoFg, LiCaCol's,
LiCaNiFg and LiSrNiFg (LiCaAlFg-type [2] structure), LiSrCols (LiSrFeFg-type struc-
ture [3]) and LiBaCoFg (LiBaCrFg-type structure [4]) were synthesised for the first time.
The Madelung Part of Lattice Energie, MAPLE, is studied and discussed. By magnetic

measurements we obtained new information on the structure of fluorotrirutile.

Wie in einer vorangehenden Arbeit [2] begriindet,
interessieren wir uns fiir Fluoride des Typs
LiMIMIIFg. Von diesen sind jene, bei denen M1I!
Co3+ oder Ni3+ ist, priaparativ schwer zuganglich.
Das hangt damit zusammen, dal3 CoFs bereits ab
400 °C thermische Zersetzung (auch unter verdiinn-
tem Fluor) erleidet und NiFs noch unbekannt ist.
Zum anderen sind Ausgangsverbindungen, welche
die Komponenten (z.B. Li, Zn und Co) bereits
atomar vermischt im entsprechenden Verhaltnis
enthalten, bislang nicht bekannt, z. B. hier LiZnCoO3
oder LisZn»Co206. Wegen der Reaktionstrigheit der
Fluoride MFs, also z.B. SrF2 oder MgFs einerseits,
und der bei direkter Fluorierung moglichen und
stets auch auftretenden Nebenreaktionen (hier:
Bildung von LiCoFs [1] und MF:) andererseits,
versprach nur die Druckfluorierung, den Zugang
zu diesen neuen Fluoriden zu er6ffnen.

I. Darstellung der Proben

Bez. der Ausgangsstoffe, der Darstellungsbedin-
gungen, der Analysenwerte fiir F- und der Dichten
vgl. Tab. I.

Die eingesetzten Komponenten wurden nach den
iiblichen Methoden dargestellt und durch Pulver-
daten nach Guinier-de Wolff charakterisiert. Es
wurden jeweils 0,5 bis 1 g des Gemenges eingesetzt.
Ausgesprochen schwierig erwies sich die Darstellung
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von LiCaNiF¢ und LiSrNiFg; hier bereitete die
Bildung von CaNiFs bzw. SrNiFs [1] Schwierig-
keiten. Konnte man deren Bildung unterdriicken,
so entstand andererseits LisNiFs [5]. Damit hangt
zusammen, dal} unsere ,besten’ Praparate zwar frei
von diesen Nebenprodukten waren, dann jedoch
stets geringfiigige Beimengungen von gelbem NiFs
enthielten. Damit diirfte auch zusammenhédngen,
daBl uns die Darstellung von z.B. LiINilINillIFg
bislang nicht gelang.

Bei den analogen Fluoriden mit Co!!! traten diese
Komplikationen nur bei LiNillCo!11Fg auf.

II. Eigenschatten der Proben

Alle hier dargestellten Verbindungen wurden
(M1 = Co) als leuchtend himmelblaue bzw.
(MM = Ni) ,dunkelrehbraune’ Pulver erhalten.
LiNiCoFs sieht wie CsNiCoFg [6] freilich schwarz-
braun aus, LiCuCoFs ist ockerfarben. An feuchter
Luft findet durch Hydrolyse Zersetzung statt, bei
den Proben mit Ni3+ schneller als bei jenen mit
Cos3+. Die Zersetzungsprodukte sehen gelb (Ni) bzw.
hellbraun (Co) aus.

II1. Vertreter des LiCaAlF-Typs

A. Rontgenaufnahmen nach Guinier-de Wolff.
Cu-Kyi., Eichsubstanz T-Quarz (¢ = 4,91304, ¢ =
540463 A). zeigen, daB LiCaCoFs. LiCdCoFs.
LiCaNiFs und LiSrNiF¢ mit LiCaAlFs (R.G. P3 1c)
[2] isotyp sind, vgl. hierzu auch die Tab. II. Alle
hier erhaltenen Fluoride bilden sich aus den bindren
Komponenten, setzt man fiir noch unbekanntes
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Tab. I. Versuchsfithrung, Fluoranalysen und Dichten.

Verbindung Versuchsfithrung Fuer.[%] Fget.[9%]  dpyk[g-em=3] drs[g-cm=3]
LiCuCoFg Fluorierung von LiCl, CuFz und

[Co(NHj)s]Cls (prs = 100 bar, 450 °C, 1d) 46,83 46,8 4,06 4,09
LiNiCoFg kluorlerumy von LiCl, [Ni(NHj3)]Cls,

[Co(NH3) 5]C13 prp = 150 bar, 480 °C, 1d) 47,90 47,8 4,10 4,12
LiZnCoFg Fluorierung von LiCl, Zn Fs und

[Co(NHj3)6]Cls (pry = 150 bar, 500 °C, 1d) 46,48 46,5 4,15 4,17
LiMgCoFg Fluorierung von LiCl, MgFs und

[Co(NH3)6]Cl3 (prg = 150 bar, 550 °C, 1d) 55,38 55,6 3,53 3,55
LiCaCoFg Fluorierung von LiCl, CaFs und

[Co(NHs3)6]Cls (pre = 100 bar, 500 °C, 8 h) 51,83 51,9 3,29 3,31
LiCdCoFg Fluorierung von LiCl, CdFs und

[Co(NH3)6]Cls (prg = 100 bar, 450 °C, 9 h) 39,00 39,1 4,52 4,55
LiSrCoFg Fluorierung von LiCl, SrFs und

[Co(NH3)6]Cls (pry = 100 bar, 500 °C, 1 d) 42,62 42,7 3,71 3,76
LiBaCoFg Fluorierung von LiCl, BakFs und

[Co(NH3)6]Cls (pry = 150 bar, 550 °C, 1d) 35,94 36,1 4,40 4,42
LiCaNiFg Fluorierung von LiCl, CaFs und

[Ni(NH3)6]Cl2 (pry = 150 bar, 440 °C, 2 d) 51,88 - - 3,38
LiSrNiFg Fluorierung von LiCl, SrFs und

[Ni(NHs)6]Clz (pry = 150 bar, 480 °C, 2d) 42,65 . - 3,78

Tab. II. Gitterkonstanten, Molvolumina und Fluorparameter (d(Co3+F-) = 1,87 bzw. d(Ni3+-F-) = 1,84 A).

Verbindung a c MVguat. 2MVypin, AMV 2y YF 2F

4] [A] [em3] [em3] [%]
LiCaCol'g 5,1024(3) 9,783(1) 2 66,41 63,47 4.4 0,3696 0,0259 0,1417
LiCdColg 5,0860(2) 9,5181(5) 2 61,14 62,50 2,6 0,3667 0,0229 0,1406
LiCaNikFg 5,0600(2) 9,7447(9) 2 65,09 62,322 4.3 0,3696 0,0259 0,1417
LiSrNiFg 5,1241(5) 10,341(1) 2 70,66 67,122 5,0 0,3755 0,0319 0,1438

a Die Werte fiir ,NiF3* wurden entsprechenden Uberlegungen der Dissertation H. Henkel, Gieen 1968, ent-

nomimen.

NiF3 einen frither abgeleiteten [7] Wert ein, unter
Volumenzunahme.

Der LiCaAlF¢-Typ ist dadurch charakterisiert,
daB in der trigonalen Elementarzelle Li+ (1/3, 2/3,
1/4), Ca2+ (0, 0, 0) und Al3+ (2/3, 1/3, 1/4) parameter-
freie Punktlagen besetzen und die Position von F-
(x, y, z) drei freie Parameter aufweist. Nimmt man
an, dal} Al3+ oktaedrisch von 6 F- umgeben ist, so
kann man bei Vorgabe des Abstandes, in unserem
Falle d(Co3+—F-) = 1,87 A bzw. d(Ni3+—F-) = 1,84
A, vgl. (2], mit Hilfe der Gitterkonstanten die
Werte fiir x, y, z abschédtzen, siehe Tab. II. Ge-
schétzte und hiermit berechnete Intensitaten stim-
men im Verlauf gut iiberein.

B. Zur Uberpriifung unserer Annahmen haben
wir aullerdem jeweils den Madelunganteil der Git-
terenergie, MAPLE [8-11] berechnet und mit der
Summe der MAPLE-Werte der bindren Komponen-
ten verglichen, siehe Tab. III.

Tab. III. Vergleich der gefundenen MAPLE-Werte
(MAPLEguat.) mit der Summe der biniren Kompo-

nenten (XMAPLE;,.).

Verbindung MAPLEguat. 2XMAPLEny,. 4
[keal/mol] kecal/mol] [%]

LiCaCokFg 2560 2559 0,0

LiCdCoFg 2576 2569 0,3

LiCaNiFg 2577 25752 0,1

LiSrNiFg 2531 25352 0,2

a Vgl. Tab. IV.

Der MAPLE-Wert fiir NiF3 (1579 keal/mol) wurde
aus MAPLE fir SrNiFs, LisNiFs [5] und den be-
kannten Vertretern des kubischen Elpasolith-Typs,
A>BNiFg [12], abgeleitet, vgl. Tab. IV. Die Uber-
einstimmung ist ausoe@prochen gut und belegt un-
abhingig von den Intensititsdaten die Plausibilitit
unserer Annahmen bez. des Abstandes d(Co3+—F-)
bzw. d(Ni3+—F-) und der oktaedrischen Umgebung
von MIUT,
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Tab.IV. Werte fur MAPLE (,NiF3')

Verbindung MAPLEger. — EMAPLEpin, = MAPLE (,NiF3)  aus bekannten Hexafluoromniccols.
ten(1II) [in keal/mol].

KNiF 2182,0  — ! = 1578, o
%SlggKl\i'ilﬁe 2198.0 o ggg g _ %g%g (1) YXMAPLEyin. ist hier die Summe
RbeNaNiF, 2257,6  —  662,2 — 15854 der MAPLE Werte der Partner AF
CsNiNiFg 25722 — 9984 = 1583,7 . Wy b 3 PRI
RbNiNiFg 2577,6 — 1001,0 = 1576,6 (CsF).MAPLE(KF)

SrNiFs 2246,5 g 665,7 — 1580,8
gemittelt:1579,0

IV. Trirutile

Wie die Tabn.V-VII zeigen, liegen bei LiZnCoFg,
LiMgCoF¢ und LiNiCoFs Trirutile vor, siehe auch
Tab. VIII.

Fiir die Verteilung der Kationen bei einem Tri-
rutil (R.G. P 4o/mmm) gibt es drei Moglichkeiten:

I. Li* besetzt die Punktlage (2a); MII und MIII
besetzen, statistisch verteilt, (4e).

II. Die Punktlage (2a) wird von MII besetzt; da-
fiir sind Li+ und M2+ statistisch verteilt auf (4e).

ITI. M besetzt (2a) und Li+ sowie MII sind
statistisch auf (4e) verteilt.

Die bislang vorliegenden Untersuchungen anderer
Autoren [13, 14], z. B. magnetische Messungen und
solche mit Hilfe der M6ssbauerspektroskopie, aber
auch rontgenographische Untersuchungen an Ein-
kristallen haben bislang in keinem Falle eine ein-
deutige Entscheidung zugunsten einer der Moglich-
keiten zugelassen.

Es sollte jedoch méglich sein, bei den Fluoriden
LiZnCoFs und LiMgCoFs aufgrund magnetischer
Messungen festzulegen, welche der drei Moglichkei-

Tab. V. Auswertung einer Guinier-de-Wolff-Aufnahme
von LiZnCoFg (CuKq;-Strahlung)a.

ten hier vorliegt. Mit den zum LiCaAlF¢-Typ ge-
horenden, chemisch dhnlichen Fluoriden LiCaCoFg
und LiCdCoFs hat man diesbeziiglich ausgezeich-
nete Vergleichssubstanzen.

Tab. VI. Auswertung einer Guinier-de-Wolff-Auf-
nahme von LiNiCoFg (CuKaq;-Strahlung)a.

hkl 103'Sin29c31c ]03'Sin200b5 Iobs Icalc
002 28,84 28,83 3 1,8
101 35,12 35,14 6 5,2
110 55,82 55,85 20 26,8
111 63,03 - - 0,4
112 84,65 84,80 3 2,6
103 92,79 92,89 9 10,3
200 111,63 - 1 0,6
004 115,35 = - 0,2
113 120,70 120,76 11 12,6
210 139,54 139,54 6 5,4
202 140,47 — - 0,4
211 146,75 146,69 2 1,9
212 168,38 = = 0,2
114 171,17 170,98 1 1,1
213 204,43 204,49 18 19,7
105 208,15 - - 0,3
220 223,26 223,30 8 9,3

a Bez. weiterer Werte vgl. [1].

Tab. VII. Auswertung einer Aufnahme nach Guinier-
de Wolff von LiMgCoFg (CuKq-Strahlung)?.

hkl 103'Sin20ca10 103-sin200b5 Iobs Icalc hkl 103'Sin200alc 103'Sin290bs Iobs Icalc
002 28,24 28,25 1,3 002 28,97 29,00 5 6,2
101 34,82 34,78 8 3,6 101 35,23 35,27 11 18,5
110 55,52 55,61 20 30,7 110 55,98 56,01 20 26,2
111 62,59 - - 0,0 111 63,22 — = 0,0
112 83,77 83,78 3 07 112 84,95 85,04 5 4,6
103 91,32 91,38 12 11,9 103 93,17 93,25 6 5,8
200 111,05 111,04 2 08 200 111,96 - - 0,1
004 112,99 - - 0,0 004 115,88 - - 0,5
113 119,08 119,17 11 114 113 121,16 121,22 16 18,8
210 138,81 138,82 7 39 210 139,95 139,97 8 6,5
20 2 139,30 - - 02 20 2 141,00 141,01 1 1,6
211 145,87 145,89 3 59 211 147,19 147,31 3 3,9
212 167,06 — - 00 212 168,92 - - 0,0
114 168,52 168,36 1 0,2 114 171,86 171,90 2 1,4
213 202,37 202,45 15 233 213 205,13 205,12 17 21,0
105 204,32 - - 02 105 209,06 209,01 1 1,6
220 222,10 222,00 9 7.8 220 223,92 223,86 8 8,1

a Bez. weiterer Werte vgl. [1].

a Bez. weiterer Werte vgl. [1].
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Tab. VIII. Gitterkonstanten und

Verbindung a ¢ Z MVguat. ZMVys. AMV  Molvolumina von LiZnCoFg,
(4] (4 [em3]  [em3]  [%]  LiMgCoFg und LiNiCoFs.
LiZnCoFg 4,6238(4)  9,166(1) 2 59,01 5980 1,3
LiMgCoFg 4,6039(3) 9,0508(7) 2 57,80 58,49 1,2
LiNiCoFg 4,6107(3) 9,0711(1) 2 58,10 59,03 1,6
V. Magnetische Messungen i
¥-
Tab. IX zeigt unsere magnetischen Messungen, (et
vgl. auch Abb.1, an LiMgCoF¢ sowie LiZnCoFs 70 ®
(und zum Vergleich: LiCdCoF¢ und LiCaCoFs). o o -
Diese zeigen: ¢ )
Die magnetischen Eigenschaften dieser beiden 0 P g
Trirutile entsprechen weitgehend dem magneti- & ¢ o
schen Verhalten der beiden Vertreter des LiCaAlFs- 30} 0 % t’gj 22?:;’ _;;’;
3 o 1. =9; =10,
Typs. Man darf daher .ohne. Willkiir a-mnehmen, daB 20 0 L/‘CdCaFZ =, ALY
auch die strukturelle Situation vergleichbar ist. Vom 0 4 % LicaCog=*; - 9,9
LiCaAlFs-Typ aber ist gesichert, dal M3+ nicht in g° . . | L L
statistischer Verteilung vorliegt. Vielmehr sind die = o 0 200 Te,,,jf,?

Oktaeder [M!1F¢] voneinander ,isoliert’. Starkere,
namlich direkte Austauschwechselwirkungen iiber
Briicken wie Co3+—F-—Co3+ sind daher ausgeschlos-
sen. Durch die niedrigen Werte fiir 0 wird dieser
Befund noch einmal bestitigt.

Daher darf man annehmen, dafl bei LiMgCoFs
und LiZnCoFs Co3+, zumal auch hier die Werte von
60 ahnlich sind, voneinander ,solierte’ Oktaeder
[CoFe] bildet. Das ist nur méglich, wenn im Trirutil
die Moglichkeit II vorliegt, also Co3+ die Position
(2a) besetzt.

Tab. IX. uers-Werte von Fluorocobaltaten(III) mit
,isolierten‘ Baugruppen [CoFg]3-.

T/K LiCaCoFs LiCdCoF, LiZnCoF, LiMgCoF, LiNiCoF,
251,3 5,60 5,40 5,35 5,28 5,20
227,2 5,60 5,40 5,35 5,24 5,13
201,1 5,60 5,39 5,35 5,24 5,04
174,3 5,60 5,35 5,30 5,20 4,96
150,4 5,57 5,33 5,27 5,16 4,91
126,2 5,53 5,28 5,23 5,14 4,96
100,4 5,48 5,22 5,19 5,09 5,45
90,9 — = — — 5,17
86,9 - — — - 4,67
81,4 5,37 5,08 5,11 5,02 4,25
72,5 = = = -~ 3,72
59,0 5,27 4,98 5,07 4,98 3,24
49,3 == =5 sz = 2,93
39,3 5,13 4,76 4,92 4,98 2,62
22,4 4,91 4,43 4,49 4,53 2,03
12,4 - — — — 1,57
3,8 3,43 2,53 2,17 2,34 -
3,4 = - — - 0,87

Abb. 1. Temperaturabhéngigkeit der reziproken Mol-
suszeptibilitdt 1/y und Weissche Konstante 0.

In der Reihe der Verbindungen LiCaCoFs (iso-
lierte Oktaeder [Co!l'Fg;;]), CdCoFs (transver-
kniipfte Oktaeder iiber zwei Ecken : & [Co'1Fy,1F2/2])
und RbCoF4 (Schichtenstruktur, Verkniipfung iiber
vier Ecken: 2 [Co!IF5;;Fy4/2]) geht mit zunehmen-
der Dimensionalitit der Verkniipfung eine deutliche
Abnahme des magnetischen Momentes uetr einher:

Dimensionalitit ~ Verbindung Uett

der Vernetzung bei 251 K
0 LiCaCoF¢ 55 usB

1 CdCOFs 3,8 UB

2 RbCoF4 3,0 us

Zur Erklarung des verringerten magnetischen
Momentes darf man direkte Wechselwirkungen der
Kationen iiber die verbriickenden Anionen hinweg
annehmen, also sogenannte Superaustausch-Mecha-
nismen.

YI. Weiteres iiber Trirutile

Aufgrund der magnetischen Messungen, vgl.
Tab.IX und Abb. 1, wurde bei der Intensitéits-
rechnung fir LiZnCoFs und LiMgCoFs angenom-
men, daB3 ,isolierte’ Oktaeder [CoF¢] vorliegen. Da-
mit berechnete und beobachtete Pulverdaten stim-
men dann gut iiberein, wenn man fiir die Fluor-
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Tab. X. Angenommene Lageparameter fir d  Tri-
rutile LiNiCoFg, LiZnCoFg und LiMgCoFg.

Teilchen Punktlage = Y 2z

Co (2a) 0 0 0
MIL/Li (4e) 0 0 0,334
F(1) (41) 0,296 0,296 0
F(2) (83) 0,308 0,308 0,339

parameter die Werte aus dem Abstand d(Li-F) =
d(Ni-F) = d(Mg-F) = d(Zn-F) = 2,01 A (jeweils
Koordinationszahl 6) zugrundelegt, siehe Tab. X. —
Auch LiNiCoF¢ ist ein Trirutil. Das magnetische
Verhalten ist jedoch komplizierter. Das ist ver-
stindlich, treten doch hier wnvermeidlich Gruppie-
rungen Co3+—F--Ni2+ auf. Hierauf ist zuriickzufiih-
ren, daf} bei tieferen Temperaturen die Austausch-
wechselwirkungen dazu fithren, dal die Spins von
Ni2* und Co3+ Ordnungserscheinungen zeigen. Die
magnetischen Messungen, vgl. Tab. IX und Abb. 2,
bestétigen das.

=1
X
(Mol
c L=
70t X
60+ /')’/
f)'
50r L
o e e, %
X ~ -
b ox \ X
40{)‘ % I »
30t \':i }(« LiNiCofg
‘II
20
10
1 1 1 1 1
50 100 150 200 250
Temp/K

Abb. 2. Temperaturabhingigkeit der reziproken Mol-
suszeptibilitat 1/y.

Wichtig erscheint, daf bei Extrapolation aus dem
paramagnetischen Teil des Kurvenverlaufes ein klei-
ner 0-Wert folgt, was dafiir spricht, da hier Co3+
ebenfalls die Punktlage (2a) besetzt. Auch das ent-
sprechende zugehorige magnetische Moment spricht
eindeutig fiir LINi"ICo!IF und gegen LiColINil!lF,
in Ubereinstimmung mit der chemischen Erfahrung
iiber die Bestidndigkeit der entsprechenden Oxida-
tionsstufen bei derarticen Fluoriden.

VII. Ein einfacher Rutilvertreter: LiCuCoF,

Es iiberrascht, dal3 trotz dhnlicher Verhiltnisse
bei den Ionenradien LiCuCol' mit statistischer Ver-
teilung aller Kationen nur das Reflexmuster des
Rutiltyps zeigt, vgl. Tab. XI. Es ist

a = 4,6095(4); ¢ = 3,1051(3);
cla=0674A; Z =23

mit d ; = 4,09 und dpyx = 4,06 g cm-3. (Standard-
abweichungen in Klammern; wahrer Fehler sicher
viel groBler.) Hier erfolgt die Bildung aus den bina-
ren Komponenten praktisch ohne Volumeninde-
rung (MV_, = 39,74 cm3, MVpin = 39,76 ems3).

Tab. XI. Auswertung einer Aufnahme nach Guinier—
de Wolff von LiCuCoFg (Cu-Ky;-Strahlung).

h k'l 103-8in2Ocq1c 103-sin20ons Lons
110 55,85 55,85 20
101 89,45 89,53 10
200 111,68 111,76 2
111 117,57 117,43 8
210 139,60 139,66 6
211 201,13 201,12 15
220 223,36 223,30 7
002 246,12 246,08 5
310 279,20 279,17 4
112 301,96 301,99 8

Eine nahere Untersuchung an Einkristallen dieses
Fluorides erscheint wichtig um zu sichern, daB trotz
des fiir Cu?+ zu erwartenden Jahn-Teller- Effektes
die durch die Pulverdaten nahegelegten, einfachen
Strukturverhéltnisse vorliegen, vgl. hierzu auch
[15, 16].

Bei allen diesen Fluoriden, wo entweder partiell
(Trirutile mit Co3+) oder ganz (LCuCoFe) statistische
Verteilung von Kationen unterschiedlicher Ladung

vorliegen, kann MAPLE nicht ohne Willkiir be-
rechnet werden.

VIII. Ein Vertreter des LiSrFeF;-Typs: LiSrCoF,

Ausgangspunkt unserer hier dargelegten Unter-
suchungen war der Befund, dafl LiSrCoFg¢ weder
zum LiCaAlFs- noch zum LiBaCrFs-Typ gehort.
Diese Uberraschung zwang uns, nach einem isotopen
Fluorid zu suchen, das wegen seiner chemischen
Bestindigkeit die Ziichtung entsprechender Ein-
kristalle zulie3, ndmlich LiSrFeFs. Bislang einziger
weiterer Vertreter dieses neuen Strukturtyps ist
LiSrCoFs mit
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a = 52753(3); b= 87593(6);
¢ = 10,2133(9) A; p = 92,149(6)°; 7 = 4.

Es ist d; = 3,76 gem=3 und dpy = 3.71 g em=3.
Das Molvolumen von LiSrCoF¢ (MV,, = 71,03 cm3,
MVbyin.= 68,27 em3, /1 = 4,09,) liegt zwischen dem
von LiSrFeFs (71,74 ¢cm3) und LiSrNiFg (70.66 cm3,
LiCaAlFs-Typ [2]). Berechnete und beobachtete
Intensitdten stimmen gut iiberein, wenn man die
Parameter von LiSrFeFs [3] tbernimmt, vgl.
Tab. XII. Die MAPLE-Werte (MAPLEuat. = 2479
kcal/mol, MAPLEpin. = 2518 keal/mol, 1 = 1,69%)

Tab. XII. Auswertung einer Aufnahme nach Guinier—
de Wolff von LiSrCoFg (Cu-Kg-Strahlung)a.

h k1 103-sin2 0(-310 103-sin2 ()ohs Iobs I(‘-alc
01 1 13,43 13,43 4 3,7
1 0 0 21.35 - . 0.5
0 0 2 22179 . - 0.1
11 0 29,08 29,12 5 47
01 2 30.53 - : 0.3
02 0 30,93 30,96 1 1.3
111 33,95 33,96 7 6.1
111 35,61 35,56 6 5.9
0 2 1 36.63 36,64 6 6.4
1 0.2 12,48 i . 0.4
1 0 2 45,79 - 0.0
1 1-2 50.21 50,22 14 225
1 2 0 52.28 - - 0.0
11 2 53.52 53,63 20 18.9
0 2 2 53,72 53.76 15 16.5
1 2-1 57.15 57.15 1 3.5
12 1 58.80 i ) 0.6
01 3 59.00 58,94 2 1.3
1 2-2 73,41 - . 0.0
0 3 1 75.29 75,33 3 1.3
1 2 2 76,72 & - 0.0
1 1-3 77.87 77,88 4 1.3
0 2 3 82,20 82,29 2 1.1
1 1 3 82.84 82.86 1 1.5
2 0 0 85,40 85,43 6 28
1 3 0 90,94 - 3.7
0 0 4 91.15 90,98 B 0.6
0 3 2 92.38 N - 0.0
2 1 0 93.13 " - 0.1
1 3-1 95.81 - - 0.0
2 1-1 97.17 - - 0.0
1 3 1 97.47 - - 0.0
0 1 4 98,88 - - 0.0
2 1 1 100.48 - - 0.1
1 2-3 101,06 101,16 3 1.1
2 0-2 104.87 - : 0.2
1 2 3 106,03 106,10 4 23
1 0-4 109.18 = -- 0.0
2 0 2 111.50 111,48 3 3.4
1 3-2 112,07 112,09 7 5.3

a Bez. weiterer Werte vgl. [1].

zeigen freilich, dall wie zu erwarten [3], die Uber-
einstimmung nur mafig ist.

Tab. XIII. Auswertung einer Aufnahme nach Guinier—
de Wolff von LiBaCoFg (Cu—-Kq;-Strahlung)a.

h kI 103-sin260ca1c  103-sin20ups  Iobs Tealc
01 1 13,07 13,96 8 8,7
1 0 0 19.58 19.59 3 3.0
0 2 0 2253 2254 4 36
110 25.21 2518 12 114
0 2 1 30.87 30,90 7 7.3
1 1-1 3311 . 4 3.7
0 0 2 3334 5,12 2 1.3
110 33,98 34,03 9 85
0 1 2 38.97 - 0.0
12 0 1211 4213 2 1.4
1 2.1 50.01 10,95 6 12,1
12 1 50.88 50,83 5 8.7
1 0-2 52,04 5191 2 1.2
1 0 2 53.78 53,79 > 0.9
0 2 2 55,87 55.85 13 122
1 1.2 57.68 57.63 19 17.0
0 3 1 59.03 59.06 1 107
112 59.41 59.43 20 17.1
1 3 0 70,27 70.34 13 10.8
1 22 74,57 N , 0.0
12 2 76.31 76,35 2 1.1
1 3.1 78,17 o 0.6
2 0 0 78.31 78,30 9 7.2
1301 79.04 - 0.8
01 3 80,64 80,71 i 35
2 1 0 8394 84.02 0.7
0 3 2 84.03 , 0.0
0 1 0 90.13 - 0.6
2 1-1 91,40 - - 0.0
2 1 1 93,14 93,40 2 1.8
0 2 3 97,54 N : 0.3
0 4 1 98,46 : - 0.3
1 1-3 98,91 - - 0.0
2 2 0 100,84 100,95 1 1.3
11 101.52 101.63 3 15
1 3.2 102,74 102,69 1 0.4
1 3 2 104,48 104,60 3 1.5
2 2] 108.30 108.21 10 8.3
1 4 0 109.71 1.3
2 0-2 109.90 109,84 4 1.4
2 2 ] 110,04 1.4
2 0 2 113.38 113,41 3 26
2 1-2 115.54 78 4 " 10
1 2-3 115.81 . 3.2
1 4-1 117.61 117,60 4 8.5
1 2 3 118.42 ) 2.6
1 4 1 118,47 118,44 B 3.6
2 1 2 119,01 119,00 5 42
0 4 2 123.46 - - 0.0

®
jos)
@
N

z. weiterer Werte vgl. [1].

IX. Ein Vertreter des LiBaCrF,-Typs: LiBaCoF,
Aus Guinier-de Wolff-Aufnahmen wurden die
Gitterkonstanten bestimmt:
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a = 55056(7); b= 10263(1);

c = 843719(9) A; B =90,99(1); 7Z=4.

Es ist drs =4,42 und dpyx =4,40 gem—3. Die Bil-
dung erfolgt unter betrichtlicher Volumenkonzen-
tration (MVy; = 71,82 ecm3, MVypin. = 74,80 cm3,
A=4%, z. Vgl. LiSrCoFs: MV,s;=71,03 cm3!),
moglicherweise wegen der im Gegensatz zu den
anderen Fluoriden fiir Lit vorliegenden C.N. 4
(statt 6).

Die Isotypie wird dadurch belegt, dal das Inten-
sitatsprofil, wie bereits die Abfolge der Reflexe
zeigt, dem Muttertyp entspricht, vgl. Tab. XIII.

Zur Uberpriifung des gewihlten Strukturvor-
schlages wurde fiir LiBaCoFs der Madelunganteil
der Gitterenergie, MAPLE, berechnet (MAPLEqyat.
= 2464 kcal/Mol, MAPLEyin. = 2475 kecal/mol,
4 =0,5%,).

X. Schluhemerkung

Entsprechende Fluoride mit M!I = Mn sind we-
gen der moglichen Auswirkungen des Jahn-Teller-
Effektes, solche mit MI'! = Cu wegen der pripara-
tiven Schwierigkeiten interessant, die mit der Dar-
stellung ,réntgenreiner‘ Proben verbunden sind. Bei
ihnen ist auch die Frage der Kristallstruktur, z.B.
fur LiSrCul'Fg, falls iiberhaupt darstellbar, nicht
aus den bereits bekannten Fluoriden ableitbar.

Mit der Darstellung solcher Fluoride sind wir be-
schaftigt.

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft und der
Fonds der Chemie haben auch diese Untersuchungen
durch Bereitstellung von Sachmitteln unterstiitzt,
wofiir wir danken. Die Rechnungen erfolgten am
HRZ der Justus-Liebig-Universitit-GieBen. GieBen,
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie I,
Heinrich-Buff-Ring 58.
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