
Z. anorg. allg. Chem. 623 (1997) 1719-1722 

Zei tsc hri f t  fur anorg anisc he 
und allgemeine Chemie 
0 Johann Ambrosius Barth 1997 

Synthese und Struktur von M'I[AuF& (M" = Cd, Hg) 
H. Bialowons und B. G. Miiller" 

GieBen, Institut fur Anorganische und Analytische Chemie I der Universitat 

Bei der Redaktion eingegangen am 6. Mai 1997. 

Professor Rudolf Hoppe zum 75. Geburtstag gewidmet 

Inhaltsiibersicht. Cd[AuF412 und das dazu isotype 575.6 pm, c = 1034.8 bzw. 1042.3 pm und Z = 2. Die Darstel- 
Hg[AuF4Iz, beide gelb, kristallisieren tetragonal in der lung der Einkristalle erfolgte durch Festkorperreaktion der 
Raumgruppe P4/mcc-D& (Nr. 124) rnit a = 575.0 bzw. binaren Fluoride im Goldrohr. 

Synthesis and Structure of MI'[AuF~]~ (Mu = Cd, Hg) 

Abstract. Cd[AuF4lz and the isotypic compound Hg[AuF&, 
both are yellow, crystallize tetragonal in the space-group 
P4/mcc-DZh (No. 124) with a = 575.0/575.6 pm, c = 1034.8/ 
1042.3 pm and Z = 2. The single-crystals were obtained by 
solid-state reactions in goldtubes. 

Keywords: Tetrafluoroaurates(II1); single crystal investiga- 
tion and structure determination 

1 Einleitung 

Nachdem im Rahmen systematischer Untersuchungen 
des Systems MF, (x = 1,2,3, 4)/AuF3 u. a. zunachst 
Verbindungen M[AuF4I2 mit M = Mg, Zn, Ba [l] dar- 
gestellt und anhand von Einkristall-Daten auch struk- 
turell charakterisiert werden konnten, wurden die 
entsprechenden Versuche mit M = Ca, Sr, Ni, Pd, Cd, 
Hg, Cu, Ag durchgefuhrt. Fast alle dieser Verbindun- 
gen konnten inzwischen auch in Form von Einkristal- 
len erhalten werden, uber einige wurde bereits 
(M = Cu, Ni, Pd) [2, 31 bzw. wird in Kurze (M = Ag) 
[4] berichtet. 

Aufgrund des eigenen Strukturtyps werden die bei- 
den Fluoroaurate M[AuF412 (M = Cd, Hg) im folgen- 
den gesondert beschrieben. 
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2 Darstellung der Proben 

Cd[AuF412. CdC03 (99.5%, Merck p. a.) wird mehr- 
mals in einer Platinschale rnit 40%iger HF (p.a. 
Merck) abgeraucht, das noch wasserhaltige CdF2 zer- 
rieben, bei 150°C zwei Tage im verdunnten (N2) 
Fluorstrom getrocknet und anschlieljend im Monelau- 
toklaven einen Tag lang bei etwa 400°C quantitativ 
durchfluoriert . 

Elementares Gold (99.99%, DEGUSSA) wird in 
einem Quarzrohr im Chlorstrom (Messer-Griesheim) 
bei 240°C zu AuC13 umgesetzt, welches sich in Form 
rotbrauner Nadeln an den kuhleren Teilen des Quarz- 
rohres niederschlagt. Dieses wird in einem Korund- 
schffchen bei 250 "C im verdunnten Fluorstrom zu 
AuF3 umgesetzt (t = 5 d). 

Die binaren Fluoride werden anschliel3end unter 
Argon im Verhaltnis 1 : 2 gemischt, in ein Goldrohr 
eingeschweiljt und in Schritten von 100 "C/d auf 
400°C geheizt. Nach 30tagigem Tempern wird um 
30 "C pro Tag abgekuhlt. 

Hg[AuF4I2. HgC12 (99.5%, Merck p. a.) und ele- 
mentares Gold (99.99%, DEGUSSA) werden im Ver- 
haltnis von 1 : 2 in Konigswasser gelost und mehmals 
mit konz. HC1 abgeraucht. Die entstandenen Chloride 
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werden im verdunnten Fluorstrom funf Tage bei 
250 "C anfluoriert und anschlieflend einen Tag lang im 
Autoklaven bei 400°C und ca. 400 bar mit elemen- 
tarem F2 (Solvay, Bad Wimpfen) vollstandig zu 
Hg[AuF& umgesetzt. Das gelbe Produkt wird in 
Goldrohre eingeschweiflt, innerhalb von vier Tagen 
auf 400 "C geheizt, 30 Tage getempert und in Schritten 
von ca. 40 "C pro Tag abgekuhlt. 

Tabelle 1 Kristallographische Daten von Cd[AuF& 

3 Rontgenographische Untersuchungen 

Nach Prazessions- (hkO, hkl, Okl, lkl mit den Aus- 
loschungsbedingungen Okl 1 = 2n und hhl 1 = 2n) und 
Laue-Aufnahmen (Laue-Symmetrie 4/mmm) kristalli- 
sieren beide Verbindungen in der Raumgruppe 
P4/mcc-D& (Nr. 124) bzw. P4l~c-C;~ (Nr. 103). An- 
schlieflende Srukturrechnungen verweisen auf die zen- 

Tabelle 2 Kristallographische Daten von Hg[AuF4I2 

Kristallsystem 
Raumgruppe 
Gitterkonstanten 

AED2-Daten [pm] 
[Guinier-de Wolff-Daten] [pm] 

Zahl der Formeleinheiten 
pro Elementarzelle 
Kristallform, -farbe 
Diffraktometer 
Linearer Absorptionskoeffizient 

Strahlung 
Korrektur der Intensitaten 

dMOKm cm-l) 

Mefibereich 
Indexbereich 

Anzahl der gemessene Reflexe 

Anzahl der symmetrie- 
unabhangigen Reflexe; R, 
Losungsverfahren 

Nicht beriicksichtigte Reflexe 

Anzahl der freien Parameter 
Absorptionskorrektur 
Giitefaktor 

Io (hkl) 

Max. und min. Restelektronen- 
dichte [e-/A3] 

tetragonal 
P4/mCC-D?& (Nr. 124) 

a = 574,l; c = 1033,3 
[a = 575,0(1)]; 
[C = 1034,8(2)] 
z = 2  

unregelmaaig, gelb 
Siemens AED2 
459,4 

MoK~; A = 71,073 pm 
Polarisations- und 
Lorentzkorrektur 
3" 5 2 0  I 64" 
-8 I h 5 8 ;  -8 5 k 5 8; 
-15 I 1  5 15 
4766, davon 664 syste- 
matisch ausgeloscht 
321; l5,6% 

Direkte Methoden, 
Diff erenz-Fourier- 
Synthese 
keine 

17 
keine 
wR(F2) = 12,4% 
R(IF1) = 4,6% 
7,72/-4,64 
(moglichenveise wegen 
fehlender Absorptions- 
korrektur) 

Kristallsystem 
Raumgruppe 
Gitterkonstanten 

AEDZDaten [pm] 
[Guinier-de Wolff-Daten] [pm] 

Zahl der Formeleinheiten 
pro Elementarzelle 
Kristallform, -farbe 
Diffraktometer 
Linearer Absorptionskoeffizient 
~(MoK,, cm-l) 
Strahlung 
Korrektur der Intensitaten 

MeBbereich 
Indexbereich 

Anzahl der gemessene Reflexe 

Anzahl der symmetrie- 
unabhangigen Reflexe; R, 
Losungsverfahren 

Nicht berucksichtigte Reflexe 

Anzahl der freien Parameter 
Absorptionskorrektur 

I" (hkl) 

Giitefaktor 

Max. und min. Restelektronen- 
dichte [e-/A3] 

tetragonal 
P4/mCC-D& (Nr. 124) 

a = 576,9; c = 1044,O 
[a = 575,6(1)]; 
[C = 1042,3(2)] 
z = 2  

unregelmaaig, gelb 
Siemens AED2 
646,4 

Mo~,;  I. = 71,073 pm 
Polarisations- und 
Lorentzkorrektur 
3" I 2 8  5 56,l" 
-5 I h 5 7; -5 I k 5 7; 
-13 I 15 13 
2266, davon 1012 syste- 
matisch ausgeloscht 
229; 63% 

Direkte Methoden, 
Differenz-Fourier- 
Synthese 
keine 
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Numerisch, Optimierung 
der Kristallgestalt mittels 
HABITUS [9] 
wR(F2) = 6,O% 
R(IF1) = 5,3% 
1,241-6,54 

Tabelle 3 Lageparameter und Koeffizienten der ,,anisotropen" Temperaturfaktoren (A2) von Cd[AuF4I2. Standardabweichun- 
gen jeweils in der zweiten Zeile 

~~ 

Atom x Y z u11 u22 u33 u23 u13 UlZ 
,0126 ,0126 ,0131 0 0 0 Cd 0 0 2 5  

Au 0 ,5 0 ,0132 ,0095 ,0157 0 0 -,0001 
,0005 ,0005 ,0005 ,0002 

,0008 ,0008 ,0004 ,003 ,002 ,002 ,002 ,002 ,002 

,0006 ,0006 ,0006 

F ,8555 ,6922 ,1285 ,021 ,018 ,026 -,007 ,001 ,007 

~~~ ~~ 

Der ,,anisotrope" Temperaturfaktor hat die Form: e x p [ - 2 ~ ~ ( U l l h ~ a * ~  + U22k2b*2 + . . . + 2Ulzhka*b*)] 
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Tabelle 4 Lageparameter und Koeffizienten der ,,anisotropen" Temperaturfaktoren (A2) von Hg[AuF4]2. Standardabweichun- 
gen jeweils in der zweiten Zeile. 

~~~ 

Atom x Y Z u11 u22 u33 u23 u13 u12 

Hg 0 0 225 ,0131 ,0131 ,0095 0 0 0 
,0003 ,0003 ,0005 

Au 0 ,5 0 ,0132 ,0091 ,0138 0 0 ,0023 
,0004 ,0003 ,0004 ,0007 

,002 ,002 ,0006 ,004 ,004 ,005 ,003 ,003 ,0028 
F ,852 ,688 ,1279 ,024 ,020 ,025 -,011 ,002 -,0002 

Der ,,anisotrope" Temperaturfaktor hat die Form: e ~ p [ - 2 n ~ ( U ~ ~ h ~ a * ~  + UZ2k2b*' + . . . + 2U12hka*b*)] 

Tabelle 5 Motive der gegenseitigen Zuordnung [lo] und 
Koordinationszahlen C. N. von Cd[AuF4I2 [Abstande in pm] 

Atom F C.N. ECoN") MEFIR") 

Cd 8/1 8 8,O 993 

Au 4/1 4 4,o 58,8 

C. N. 2 

232,5(4) 

191,8(4) 

ECON~) 2,o 
ME FIR^) i33,o 

") nur F als Ligand; b, nur Kationen als Liganden 

Aus den nach den ECoN-Konzept [ l l ]  gewichteten Ab- 
standsmitteln folgen mit r ( F )  = 133 pm als Startwerte: 
r(Cd2') = 993 pm; r(Au3') = 58,8 pm. 

Tabelle 6 Motive der gegenseitigen Zuordnung [lo] und 
Koordinationszahlen C. N. von Hg[AuF412 [Abstande in pm] 

Atom F C.N. ECoN") MEFIRa) 

Hg 8/1 8 8,O 103,O 

Au 4/1 4 490 58,7 

C. N. 2 
ECON~) 2,o 
ME FIR^) i33,o 

236,0(6) 

191,9(6) 

") nur F als Ligand; b, nur Kationen als Liganden 

Aus den nach den ECoN-Konzept [ l l ]  gewichteten Ab- 
standsmitteln folgen rnit r ( F )  = 133 pm als Startwerte: 
r(Hg2') = 103,O pm; r(Au3+) = 58,7 pm. 

trosymmetrische Raumgruppe. Die Lagen der Schwer- 
atome wurden mit Hilfe von Patterson-Methoden 
(SHELXS-86 [5] )  bestimmt, die Punktlagen fur F er- 
gaben sich aus der Differenzfouriersynthese mittels 
SHELXL-93 [6]. Die aus Guinier-de Wolff-Aufnah- 
men (CuKal-Strahlung, innerer Standard Si02) abge- 
leiteten Gitterkonstanten stimmen sehr gut mit den 
Einkristalldaten iiberein (vgl. Tab. 1 und 2), sie wur- 

den auch den entsprechenden Abstandsberechnung 
zugrunde gelegt (vgl. Tab. 5 und 6). Die Ergebnisse 
der rontgenographischen Untersuchungen sind in den 
Tabellen 1 und 2 wiedergegeben. 

4 Strukturbeschreibung 

Primarstruktur 

Wie fur Tetrafluoroaurate nicht anders zu erwarten ist 
Gold in beiden Verbindungen - wenn auch schwach 
verzerrt - quadratisch planar von vier F umgeben. Die 
vier Abstande dAu-F sind jeweils von gleicher Lange 
(Vgl. Tab. 546). Cd2' bzw. Hg2' ist in Form eines archi- 
medischen Antiprismas von jeweils acht F umgeben, 
auch hier sind die jeweils acht Abstande dM-F (M = Cd, 
Hg) untereinander gleich (vgl. Tab. 5 ,6 ) .  

Sekundarstruktur 

Die Struktur von M[AuF4I2 (M = Cd, Hg) leitet sich 
in sehr einfacher Weise von der K[BrF4]-Struktur ab. 
K+ weist exakt die gleiche Umgebung auf wie Cd2+ 
bzw. Hg2+ und auch die Anordnung der [AuF4]-Bau- 
gruppen ist die gleiche, allerdings bleibt die Halfte der 
K+-Positionen unbesetzt. Daher kann man gemail3 
M0.500.5[A~F4] diese beiden Verbindungen auch als 
geordnete Defektstruktur des K[BrF4]-Typs auffassen. 
Diesen Zusammenhang kann man ferner mittels 
Gruppe-Untergruppebeziehung in ebenfalls einfacher 
Weise wiedergeben: 

K[AuF4] 
K[BrF4]-Typ (I 4/m 2/c 2/m-DiE) 

3 M[AuF&M = Cd, Hg 
M0.5U0.5[AuF4] (P 4/m 2/c ~ /c -D;~)  

Infolge der Teilbesetzung der K'-Lagen resultiert ein 
auffalliges Strukturmerkmal, namlich die ungewohn- 
lich groBen Kanale langs [OOl] inmitten der Elemen- 
tarzelle (Innendurchmesser ca. 480 pm) - vgl. Abb. 1. 

Die gute Ubereinstimmung der MAPLE-Werte 
[7, 81 der ternaren Verbindung mit der Summe der bi- 
naren (vgl. Tab. 7) ist eine weitere Bestatigung fur den 
Strukturvorschlag. 
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dungen M[AuF4I2 mit M = Ca, Sr und Pb, deren Struk- 
turaufklarung aufgrund schlechter Kristallqualitat bzw. 
Kristallhabitus (schieferartig verwachsene, vielfach 
verzwillingte Plattchen) bisher nicht moglich war. 
Vorlaufige Ergebnisse aus Pulveraufnahmen sowie 
schlechten Einkristallen deuten im Falle des 
Pb[AuF4I2 auf eine monokline Elementarzelle hin. 

Wir danken der DFG, dem Fonds der Chemie und 
Pro$ D K  DK hc. mult. Hoppe fur die Unterstutzung mit Sach- 
und Personalmitteln. AuBerdem danken wir Herrn 
D K  W Herrendorf fur die Kristallgestaltoptimierung mittels 
des Programms HABITUS [9] und die anschlieBende Ab- 
sorptionskorrektur des Hg[AuF412-Datensatzes. SchlieRlich 
gilt unser Dank den Herren Dr. M .  Serafin und G. Koch fur 
die Datensammlung am AED-Vierkreisdiffraktometer. 

Abb. 1 
tarzelle langs [OOl] 

Blick durch den ,,Kanal" im Zentrum der Elemen- 

Tabelle 7 MAPLE-Werte [7, 81 

MAPLE MAPLE Abweichung 

[kcal/mol] [kcal/mol] 
(binar) (ternar) ["/.I 

Cd[AuF4]2 3510,9 3508,5 0,07 
Hg[AuF4]2 3491,s 3484,3 0 2  

5 SchluRbemerkumg 

Nach der erfolgreichen Darstellung von M[AuF4I2 
M = Cd, Hg (sowie kurzlich) Ni, Pd, Ag fehlen mit 
zweiwertigem Gegenkation lediglich noch die Verbin- 
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