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Inhaltsiibersicht. Erstmals wurden gelbe, wurfelformige Einkri- 
stalle von Cs2[PtF6] durch Festkorperreaktion beim Tempern 
(Pt-Rohr, 35 d, 800 "C) des mikrokristallinen Fluorierungspro- 
duktes eines innigen Gemenges von (NH&PtC& und 2 CsCl 
(verdunnter Fluorstrom, F2 : Nz = 1 : 5, I? d, 400 "C) erhalten. 
Die neue Form ist isotyp zu KzPtCL: Fm3m; a = 905,5(2) pm; 
Z = 4 (Guinier-de Wolff-Daten, Cu-Ka,); R = 2,32% 
(SHELX-76); 1398 Io(hkl), Image-Plate Diffraktometerdaten 

(Stoe IPDS). Sie wird mit bereits bekanntem a-Csz[PtF6] 
(K,GeF,Typ, P jml) verglichen. Der Madelung-Anteil der Git- 
terenergie, MAPLE, Effektive Koordinationszahlen, ECoN, 
und Mittlere Fiktive Ionenradien, MEFIR, werden berechnet 
und im Vergleich mit entsprechenden Daten anderer Hexafluo- 
roplatinate(1V) eingehend diskutiert. Fur die Titelverbindung, 
die a- sowie eine hypothetische a '-Form werden vollstandige 
MAPLE-Analysen durchgefuhrt. 

The First Fluoride &[PtF6] of the K,PtCI, Type: p-cs,[PtF,] 
Abstract. For the first time, yellow cubic single crystals of 
Csz[PtF,] have been obtained by solid state reaction, heating 
(Pt-tube, 35 d, 800 "C) the fluorination product of an intimate 
mixture of (NH.,)zPtC& and 2 CsCl (diluted F2, Fz : Nf = 1 : 5, 
IOd, 400°C). The new form is isostructural with KzPtC16: 
Fm3m; a = 905.5(2)pm; Z = 4 (Guinier-de Wolff data, Cu- 
Ka,); R = 2.32% (SHELX-76); 1398 I,,(hkl), Image-Plate dif- 
fractometer data (Stoe IPDS). It is compared with already 
known a-Csz[PtF6] (K,GeF6-type, Pjml). The Madelung-Part 

of Lattice Energy, MAPLE, Effective Coordination Numbers, 
ECoN, and Mean Fictive Ionic Radii, MEFIR, are calculated 
and discussed in comparison with the data of further Hexafluo- 
roplatinates(1V). A complete analysis of MAPLE was carried 
out for the title compound as well as for the a- and a hypotheti- 
cal a'-form. 

Keywords: Cesium Hexafluoroplatinate(IV), Synthesis, Crystal 
Structure, MAPLE Analysis 

1 Einleitung 

Der Synthese neuer Metallfluoride konnen verschiedene 
Gesichtspunkte zugrunde liegen. Selbst im Falle ,einfa- 
cher ' Fluorokomplexe des Formeltyps A,[MF,] kann 
man in mehrfacher Weise das Grundthema variieren: 

a) Zum einen sind formal mogliche Vertreter dieses 
Typs, insbesondere im Falle ,anomaler' Oxydationsstu- 
fen, noch immer unbekannt. Hierzu zahlen Beispiele wie 
Li,[CrF,] und Analoga, deren binare Komponenten be- 
reits gut untersucht, die selbst aber als Substanz oder bez. 
ihres Aufbaus noch nicht erforscht sind. In anderen 
Fallen wie K,DyF, ist DyF, wie auch dieses Fluorid noch 
nie erhalten worden, obwohl z. B. Cs,[DyF,], Cs,K[DyF,] 
und Cs,Rb[DyF,] [2,3,4] seit Jahrzehnten bekannt sind 
und inzwischen auch physikalisch gut charakterisiert 
wurden [5]. 

b) Praktisch vollig Neuland sind jene Fluoride, die 
sich dem Motiv ihrer Zusammensetzung nach vom Mehr- 

fachen der einfachen Formel ableiten, also noch unbe- 
kannte Stoffe wie CsLi[SiF,], Cs,K[PtF,], etc. Welche 
Uberraschungen man hier erleben kann, haben wir 
soeben am Beispiel von Cs,K(Li[Ga,F,,]] und 
Cs,K{Li[Fe,F,,]] gezeigt [6]. 

c) Vollig unklar verblieb trotz der Synthese zahlreicher 
Fluoride A,[MF,] bis heute, warum unterschiedliche 
Strukturtypen, vor allem der K,PtCl,-, der K,GeF,- und 
der K,MnF,-Typ auftreten. Aufregend ist auch die offene 
Frage, warum einzelne Fluoride wie z. B. K,[GeF,] mehr 
als den einen dieser Grundtypen adaptieren konnen, wah- 
rend andere wie z.B. Cs,[PtF,] und die Analoga 
Rb,[PtF,] und K,[PtF,] bislang stets nur in einer ,Form' 
beobachtet wurden. Im Hinblick auf diese und andere 
ungeklarte Fragen erschien uns sinnvoll, zunachst die Pa- 
lette derartiger Beispiele zu erweitern. Aus zwei Griinden 
regte der &ere von uns beiden an, sich erneut Cs,[PtF,] 
zuzuwenden. Zum einen wurden mit Li,[PtF,] [7] als 
Vertreter des Na,SnF,-TypS bzw. Rb,[PtF,] und a- 
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Cs,[PtF,] [8], beide zum K,GeF,-Typ gehorend, bereits 
derartige Fluoroplatinate(1V) von uns strukturell unter- 
sucht. Zum anderen sollte unsere Verehrung der Leistun- 
gen Alfred Werners, der vor allem am Beispiel von 
K,PtCl, die Grundbegriffe der Komplexchemie erschuf, 
deutlich werden. 

2 Ausgangsmaterialien, Darstellung und Handhabung 

Grundsatzlich boten sich zwei verschiedene Synthesewege 
an, nmlich die ,schlichte Fluorierung' von Cs,PtCl,, 
wobei das molare Verhaltnis Cs : Pt = 2 : 1 ,innigst' vor- 
gegeben war, oder der Umweg uber die Fluorierung eines 
Gemenges, hier (NH,),PtCl, und CsCl mit 
Pt:Cs = 1 :2. Der dritte Weg, der das Arbeiten im Sy- 
stem HF/H,O erfordert, war ja bei der ersten Synthese 
von a-Cs,[PtF,] in Form von Einkristalle bereits be- 
schritten worden [S]. Damals blieb letzthin offen, ob 
nicht doch gemailj Cs,[PtF,_,(OH),] eine ,Kontamina- 
tion' rnit OH-Gruppen unvermeidbar war. Im Falle von 
K,[MnF,] [9] und Rb,[MnF,] [lo] wurde anschlierjend 
jedoch bei analoger Darstellung gezeigt, darj die Einkri- 
stalldaten wie auch die Gitterkonstanten bei nachtragli- 
cher Fluorierung der Einkristalle unverandert blieben. 

pCs2[PtF6] wurde hier nun durch Fluorierung eines innigen 
Gemenges von (NH&PtCI, und CsCl (p. a. Merck) im molaren 
Verhaltnis 1 : 2 im verdunnten Fluorstrom (Fz : N2 = 1 : 5, 10 d, 
400 "C) erhalten. (NH&PtC16 wurde durch Auflosen von met. 
Pt (99,999%, Degussa) in Konigswasser (HNO,/HCI, beide 
p.a. Merck), dann mehrfaches Abrauchen rnit HCI und an- 
schlieljendes Ausfallen rnit NH,CI (p. a. Riedel-de Haen) darge- 
stellt. 

Die Zuchtung der Einkristalle gelang durch Tempern der mi- 
krokristallinen Probe unter Schutzgas (trockenes Ar) im ver- 
schweihten Pt-Rohr (Durchmesser 7 mm, Wandstarke 0,6 mm, 
Unge 50 - 80 mm) bei 800 "C fur 35 Tage. Die homogenen gel- 
ben Proben waren vollstandig kristallin. 

Die Rohre wurden anschlieljend in kleinen Schritten (zweimal 
10 "C/d bis 300 "C), dann rnit einer Rate von zweimal 50 "C/d 
bis auf Raumtemperatur abgekuhlt und deren Inhalt unter stro- 
mendem Ar in trockene Umfullapparaturen uberfuhrt . Die Ein- 
kristalle wurden unter getrocknetem Paraffin (Na-Draht) rnit 
Hilfe eines Polarisationsmikroskops ausgesucht und in Glaska- 
pillaren uberfuhrt. Dabei wurde Isotropie festgestellt (keine 
,Ausloschung'). Anhand von Schwenkaufnahmen (Weissenberg- 
Apparatur, Mo-KG) uberpriifte Kristalle wurden schliel3lich fur 
die Messung auf dem IPDS sowie fur Buerger-Einkristallauf- 
nahmen ausgewiihlt. 

Fur die Pulveraufnahmen nach Guinier-de Wolff wurde die 
kristalline Probe zerrieben und auf den Probentrager aufge- 
bracht. 

der Proben 

3 Strukturbestimmung 

Die zunachst aus IPDS-Daten bestimmte Metrik und 
Symmetrie entsprachen einer trigonal-rhomboedrischen 
Elementarzelle rnit a = 640(1)pm und c = 1568(3)pm 
(c/a = 2,45; Z = 3). Die Pulveraufnahme (Guinier-de 
Wolff, Cu-Ka, , Standard a-Quarz) konnte entsprechend 

Tabelle 1 b-Csz[PtF6], Auswertung der Guinier-de Wolff-Auf- 
nahme (Cu-Ka,-Strahlung, L = 154,05 1 pm, Kalibrierung mit 
a-Quarz: a = 491,26 pm; c = 540,43 pm) 

1 1 1  
2 0 0  
2 2 0  
3 1 1  
2 2 2  
4 0 0  
3 3 1  
4 2 0  
4 2 2  
5 1 1  
3 3 3  
4 4 0  

33,889 
39,179 
55,685 
65,546 
68,548 
79,566 
87,052 
89,434 
98,508 

104,923 
104,923 
115,049 

33,855 

55,579 
65,510 
68,658 
79,627 

- 

- 
- 
98,496 

104,978 
104,978 
114,986 

21,71 
28,94 
57,88 
79,59 
86,82 

115,76 
137,47 
144,71 
173,65 
195,35 
195,35 
23 133 

21,66 

57,67 
79,51 
87,09 

115,93 

- 

- 
- 
173,61 
195,54 
195,54 
23 1,30 

5,9 6 
0,l - 

10 10 
2,4 3 
0,8 1 
3,s 4 
0,8 - 
0,l - 
4,3 5 
1,2 1 
091 
2,4 3 

a) Intensitaten geschatzt 

Tabelle 2 b-Csz[PtF6], Kristallographische und rontgenanaly- 
tische Daten 

Kristallsystem, Raumgruppe 
Gitterkonstanten (Standardabwei- 
chung in Klammern) 

daten (pm) 

kubisch, Fmjm (Nr. 225) 

a) Vierkreisdiffraktometer- a = 905(1) 

b) Pulverdaten (pm) a = 905,5(2) 
Dichte (rontgenographisch, g/cm3) 5,15 
Molares Volumen (rontgenogra- 
phisch, cm3/mol) 
Zahl der Formeleinheiten pro 
Elementarzelle 
F(000) 
Kristallform, Kristallfarbe 
Diffraktometer 
Strahlung, Monochromator 

MeDtemperatur ("C) 
Linearer Absorptionskoeffizient 
01, Mo-KG, cm-I) 
Korrektur der Intensitaten 

MeDbereich 
Anzahl der belichteten Platten 
Belichtungsdauer 
Anzahl der symmetrie- 
unabhangigen Reflexe 
Anzahl der ,freien Parameter' 
Nicht beriicksichtigte Reflexe 
Parameterverfeinerung 

Gutefaktor (R, SHELX-76) 
Gewichteter Gutefaktor (Rw, 

Wichtungsschema 
SHELX-76) 

111,70 

4 

968 
unregelmaflig, gelb 
Stoe IPDS 
Mo-KG ( A  = 71,073 pm), 
Graphit 
20 
273.51 

Polarisations- und Lorenz- 
faktor, 
numerische Absorptions- 
korrektur 

190 
6 Minuten/Platte 
66 (aus 1398 gemessenen) 

9,s" 5 2e 5 5 6 ~ 0  

7 
keine 
,full matrix' least squares, 
,anisotrope' Temperatur- 
faktoren 
2,32% 
2.21 Yo 

w = 7,6319/(d(FO) + 
O,OOOOO1 * F:) 
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liickenlos indiziert werden. Die Berechnung der Gitter- 
konstanten erfolgte mit Hilfe von Ausgleichsrechnungen 
(SOS) mit 8 gemessenen Reflexen (20 verschiedene 
I,(hkl)) zu a = 640,3(1)pm; c = 1568,1(4)pm; 
c/a = 2,449. 

Nach den systematischen Ausloschungen der Buerger-Einkri- 
stallaufnahmen (hkO, hkl, hhl) lag die Raumgruppe R3m vor, 
die durch Strukturrechnungen bestatigt wurde (1398 Io(hkl), 
R = 2,47%, R, = 2,21%, SHELX-76 [Ill). Dabei wurde die 
Startlage (Pt) gemal3 Patterson-Synthese [ 121 gewahlt; die weite- 
ren Positionen wurden den Differenz-Fourier-Synthesen ent- 
nommen. Nach aufgeklarter Zusammensetzung wurde eine nu- 
merische Absorptionskorrektur des Datensatzes [ 131 vorgenom- 
men und die Verfeinerung der Parameter wiederholt. 

Tabelle 3 b-Csz[PtF6], Lageparameter (Standardabweichun- 
gen in Klammern) 
Atom Punktlage X Y Z 

Pt 4a 0 0 0 
cs 8 c  1 /4 1 /4 1 /4 
F 24 e 0,2123(9) 0 0 

Tabelle 4 fi-Csz[PtF6], Koeffizienten Ui, der ,anisotropen' 
Temperaturfaktoren (pm'), Standardabweichungen in Klam- 
mern 

Atom Lage Uij uzz u33 uZ3 u13 u12 

Pt 4a 223(5) 223(5) 223(5) 0 0 0 
Cs 8c 277(6) 277(6) 277(6) 0 0 0 
F 24e 232(39) 385(33) 385(33) 0 0 0 

Die ,anisotropen' Temperaturfaktoren haben die Form: 
exp [-2nz(Ul,h2a*z + Uuk2b*' + * * . + 2Ulzhka*b*)l 

Der Winkel der ,einbeschriebenen' rhomboedrischen Zel- 
le ist so nahe bei 60' (a = 59,973' (EK), a = 60,009' 
(Pulver)), das Verhaltnis c/a entsprechend bei 2,4490 
(A = 2,4495), darj die Uberpriifung auf mogliche kubi- 
sche Symmetrie unverzichtbar war, zumal j a  optisch iso- 
trope Einkristalle vorlagen (s. 0.). Strukturrechnungen in 
der kubischen Raumgruppe Fm3m mit transformierten 
Lageparametern und umindiziertem Datensatz waren 
sogleich erfolgreich (1398 Io(hkl), R = 2,32%, 
R, = 2,21%, SHELX-76 [ll]). 

Die anschlieljende Indizierung und Auswertung der 
Pulveraufnahme im kubischen Kristallsystem ergab 
a = 905,5(2)pm (Tab. I), entsprechend a '  = 640,3 pm 
bzw. c '  = 1568,4pm. Tabelle2 gibt die kristallographi- 
schen und rontgenanalytischen Daten wieder, Tabelle 3 
und 4 Lageparameter und Koeffizienten der ,anisotropen' 
Temperaturfaktoren. 

4 Strukturvergleich 

P-Cs,[PtF,] kristallisiert im bekannten K,PtCl,-Typ. 
Pt4+ ist oktaedrisch von F- umgeben (Abb. 1 (a, b)). 

Der Abstand d(Pt-F) betragt 192 pm (a-Form: 195 pm 

Abb. l a  j?-Csz[PtF6], Schlegelprojektion des CP urn Pt, Ab- 
stande in pm; b fl-Cs2[PtF6], Schlegeldiagramm des CP um Pt, 
uber hinterer Dreiecksflache Cs 

OF 

Abb. 2a P-CsZ[PtF6], Schlegelprojektion des CP um Cs, alle 
Abstande d(Cs-F) = 322 pm; b fl-Csz[PtF6], Schlegeldia- 
gramm des CP um Cs 

U 

u U 

Abb. 3a a-Csz[PtF6], Schlegelprojektion des CP um Pt, Ab- 
stande in pm; b a-CsZ[PtF6], Schlegeldiagramm des CP um Pt 

O F  

A p t  f 

I I 
A 

Abb. 4a  a-CsZ[PtF6], Schlegelprojektion des CP um Cs, Ab- 
stande in pm; b a-Csz[PtF6], Schlegeldiagramm des CP um cs, 
uber hinterer Dreiecksflache Cs 

L U  h 
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[8], Rb,[PtF,]: 194 pm [8]; K,[PtF,]: 193 pm [27]; 
Pd[PtF,]: 192pm [29]), der Winkel (F-Pt-F) 90" (a- 
Form: 86" bzw. 94"). In PtF, [14] treten innerhalb der 
Koordinationspolyeder drei unterschiedliche Abstande 
d(Pt-F) auf: 2 * 182 pm; 2 199 pm; 2 - 205 pm. 

Cs' ist nach dem Motiv der kubisch dichtesten Kugel- 
packung von 12 F- im Abstand 322pm umgeben 
(Abb. 2 (a, b)). Bei a-Cs,[PtF,] sind die Abstande 
d(Cs-F) dagegen 3 * 314 pm, 6 * 315 pm und 3 - 320 pm, 
in CsF 6 * 301 pm (Tab. 9). 

Cs und F bilden gemeinsam hexagonale Schichten der 
Zusammensetzung CsF,, die senkrecht [11 I] entspre- 
chend dem Motiv der kubisch-dichtesten Kugelpackung 
gestapelt sind. Ein Achtel der Oktaederlucken ist geord- 
net (Fmjm) rnit Pt4+ gemail3 AcBCbABaCA . . . besetzt. 
Der Unterschied zu a-Cs,[PtF,] (a = 621,8 pm; 
c =.501,3pm; P3ml; Z = 1; Pt in (la); Cs in (2d), 
z = 0,7002; F in (69, x = 0,1529 und z = 0,2074 [S]) be- 
steht in der Stapelung der auch dort vorliegenden Schich- 
ten CsF,, denn diese sind hier entsprechend dem Motiv 
der hexagonal-dichtesten Kugelpackung senkrecht [OO. I] 
angeordnet. Ein Achtel der Oktaederlucken ist so mit 
Pt4+ besetzt, daR die Abfolge AcBAcB . . . resultiert (bez. 
der Bindungslangen und -winkel sowie der Verknupfung 
der Polyeder vgl. Abb. 3 (a, b) und 4(a, b)). 

Die Tabellen 5 und 6 geben die Motive der gegenseiti- 
gen Zuordnung sowie die Interatomaren Abstande bis 
500 pm fur P-Cs,[PtF,] wieder. 

Tabelle 5 B-Cs2[PtF6], Motive der gegenseitigen Zuordnung 
rnit zugehorigen Bindungslangen (pm), Koordinationszahlen 
(C. N.) sowie Effektive Koordinationszahlen (ECoN) und Mitt- 
lere Fiktive Ionenradien (MEFIR, pm) [25,26] 

F C.N. ECoN MEFIR 

Pt 6/ 1 6 6,O 59,3 

c s  12/4 12 12,o 189,O 

C. N. 5 
ECoN 5,O 
MEFIR 133,O 

6 * 192,3 

12 * 322,O 

5 Der Madelung-Anteil der Gitterenergie, MAPLE 

Beim Vergleich der Summe der MAPLE-Werte der bina- 
ren Fluoride rnit dem MAPLE-Wert von ~-Cs,[PtF,] fallt 
die ungewohnlich hohe Abweichung MAPLE(ternar) - 
2 MAPLE(binar) von 2,4% ins Auge. Eine vergleichbare 
Differenz der MAPLE-Werte tritt allerdings bei zahl- 
reichen anderen ternaren Hexa- aber auch Heptafluoro- 
platinaten(1V) LnPtF, (= LnF[PtF,]) [I91 auf, so auch 
bei der bereits bekannten a-Form (Tab. 8). Verwendet 
man zur Berechnung dagegen nicht den MAPLE- 
Wert fur PtF,(binar) [14], sondern zieht den aus ande- 
ren ternaren Fluoriden [z. B. gemail3: MAPLE(,PtF,') = 
MAPLE(A,PtF,) - 2 MAPLE(AF)] berechneten Mittel- 
wert (2372 kcal/mol) fur ,PtF,' zu Vergleichen heran, so 
resultiert eine Abweichung von + 12 kcal/mol(O,4Yo), die 
im ,normalen Rahmen' derartiger MAPLE-Betrachtun- 
gen liegt (k 1 Yo). 

Tabelle 7 gibt die ubliche Gegenuberstellung der 
MAPLE-Werte wieder, in Tabelle 8 werden die MAPLE- 
Werte weiterer ternarer Hexafluoroplatinate(1V) aufge- 
fiihrt, die u.a. fur die oben genannte Betrachtung Ver- 
wendung fanden. 

nbelle 9 schlieDlich zeigt die MAPLE-Beitrage aller 
Partner von PtF,(binar), CsF(biniir) und P-CsJPtF,] im 
Zusammenhang mit ausgewahlten Bindungslangen sowie 
den ECoN- und MEFIR-Werten. Die grol3te auftretende 

[15 - 181 

Tabelle 7 b-Csz[PtF6], Vergleich der MAPLE-Werte 
(kcal/mol) rnit den binaren Fluoriden 

Atom na )  MAPLE MAPLE A n .A  
(binar) (ternar) 

c s  2 96,3 97,3 +1,0 +2,0 
Pt 1 1703,l 1674,9 -28,2 -28,2 
F 6 134,7b) 149,7 +15,0 +90,0 

2 2704 2768 + 64 
+2,4% 

") Anzahl der Atome pro Formeleinheit 
') aus CsF und PtF, [(2-96,3 + 2.  171,5 + 2. 136,4):6] 

Nach dem MEFIR-Fit-Konzept folgten rnit r(F-) = 133,O pm 
als Startwerte (pm): r(Pt4+) = 59,3; r(Cs+) = 189,O. 

Tabelle 8 MAPLE-Werte (kcal/mol) fur ,PtF4' aus durch Ein- 
kristalluntersuchungen abgesicherten Hexafluoroplatinaten(1V) 

Tabelle 6 &Csz[PtF6], Interatomare Absande bis 500 pm 

Pt c s  F 

Pt 8 392,l 6 .  192,3 
c s  4. 392,l 3 .452,8 12 * 322,O 
F 1 192,3 4 * 322,O 4.271,9 

4 .  368,4 
1 * 384,5 
4.457,9 

Verbindung MAPLE MAPLE MAPLE 
,PtF.+' [,PtF,'-PtF,(bin.)] ") (ternar) 

K,[PtF6] [27] 2798 -434 (2KF) 2364 +45 
Rbz[PtF6] [8] 2781 -411 (2RbF) 2370 +51 
Cf-CSz[PtF6] [8] 2764 -384 (2CsF) 2380 +61 
CU[PtF6] I281 3156 -793 (CUFz) 2363 +44 
Pd[PtF6] [28] 3123 -738 (PdFz) 2385 +66 
Mittelwert 2312 +53 
P-CSz[PtFs] [I] 2768 -384 (2CsF) 2384 +65 

") MAPLE PtF4(bin.) = 2319 kcal/mol [14] 
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Tabelle 9 Gegeniiberstellung der Motive der gegenseitigen Zu- 
ordnung mit zugehorigen Bindungslangen (pm), der ECoN- 
und MEFIR-Werte (pm) sowie der MAPLE-Beitrage (kcal/mol) 
von b-Csz[PtF6] und den binaren Fluoriden PtF4 und CsF 

F F1 F2 F ECoN MAPLE 
(CSzPtF6) (PtF4) (PtF4) (CsF) MEFIR 

Pt 611 

Pt 2/1 + 2/1 
(PtF4) 2 * 198,6 

2.204,8 
c s  12/4 

cs 
(CsF) 
ECoN $00 1,98 
MEFIR I33,O 143,7 
MAPLE 150 172 

(CSzPtF6) 6 ' 192,3 

(CS2PtF6) 12 ' 322,O 

6,OO 1675 
59,3 

2/1 5,97 1703 
2. 181,8 57,7 

12,oo 97 
189,O 

6/6 6,OO 96 
6 * 301,O I68,O 

1,00 6,OO 
124,l 133,O 
136 96 

Differenz (+ 54 kcal/mol) der Einzelbeitrage zu MAPLE 
tritt zwischen F- in CsF (96 kcal/mol) und F- in p- 
Cs,[PtF,] (150 kcal/mol) auf. Die Differenz zwischen 
Pt4+ in PtF, (1703 kcal/mol) und Pt4+ in p-Cs,[PtF,] 
(1675 kcal/mol) ist mit - 28 (kcal/mol) deutlich kleiner 
(Tab. 9). 

Ferner wurden fur die Titelverbindung, fur a- 
Cs,[PtF,] sowie fur eine hypothetische Form, im folgen- 
den a ' -Cs,[PtF,] genannt, vollstandige MAPLE-Analy- 
sen durchgefuhrt, die in dieser Hinsicht einen Vergleich 
im Detail erlauben [20]. 

Die a '-Form erhalt man durch Symmetrieabbau 
(Gruppe-Untergruppe-Beziehung: t4, k3) aus p- 
Cs,[PtF,]: a '  = 640,3 pm; c' = 522,8 pm; P3ml; Z = 1; 
Pt in (1 a); Cs in (2d), z = 0,7500; F in (69, x = 0,1415 
und z = 0,2123. Dabei wird also angenommen, daI3 

a) a '-Cs,[PtF,] im K,GeF,-Typ kristallisiert, 
b) a '  = a,,, ,/fi und c ' = akub./a (-+ gleiches mola- 

res Volumen fur a'- und p-Cs,[PtF,]), 

Tabelle 10 Vollstandige MAPLE -Analyse von P-Cs2[PtF6] (Fmjm) "), Werte in kcal/mol 

MAPLE (Pt): 
- 1 1 2  (4 * 1) n t / c s 1 1  // zPt/Pt - 277,2298 
- 1 1 2  (4. 1) rnt/Csl2 // m/Pt = -2 138,6149 = - 277,2298 

- 554,4596 

= -2.138,6149 = 

+ l/z (4 * 1) ZPt/Fll  // n t / P t  ') = +2 * 185,7948 = (6.) +371,5896 
+ 2229.53 76 

(1 * )  + 1675,0780 
direkt: + 1674,9105 

MAPLE (Csll-Csl2) '): 
- 1 1 2  (1 '4) ZCsll/Pt // XSl1/CSll = -2 . 138,6149 = - 277,2298 
-1/2 ( 1 . 1 )  ZCSll/CSl2 // XSl1/CSll - 64,0346 

-341,2644 
= - '/z * 128,0692 = 

(1 1) ZCsll/F11 // X s l l / C s l l  ') = + ' / 2 .  146,1977 = (6.) +73,09885 
+ 438,5931 

(2.) +97,3287 

MAPLE (Fll-F16) 
+ 1 / 2  (1 -4)  ZFIl/Pt // ZF11/F11 
+ 1 / 2  (1 . 1) ZF11/Csll // ZF11/F11 

(1 . 1) ZFll/Csl2 // ZFlI/F11 

- ' /2 (1 * I) ZFll/F12 // ZF11/F11 
-' /2  (I . I) ZFll/F13 // ZFlI/FII 
- '/2 (1 . 1) ZFll/F14 // ZFIl/F11 
- ' / z  (1 . 1) ZF11/F15 // ZF11/F11 
-'/2 (1.1) ZFll/F16 // ZFlI/FII 

= +2  . 185,7949 = 
= + ' / z .  146,1977 = 
= + ' 1 2 .  146.1977 = 

direkt: +97,3301 

+371,5898 
+ 73,0989 
+ 73.0989 
+ 51 7,7876 
- 64,9709 
- 75,7780 
- 75,7780 
-75,7780 
- 75,7780 

-368,0829 
( 6 . )  +149,7047 

direkt: + 149,6887 

Z = +2768,0e) 
direkt: 2 = +2767.7 

") Um alle Wechselwirkungen einzeln berechnen zu konnen, mu13 eine Aufstellung gewahlt werden, die der Formulierung 
(Cs11),(Cs12)l(Pt)l(F11)l.. . (F16)' entspricht, so da13 alle Konstituenten in der Menge von gleicher Machtigkeit sind. 
') gleiche MAPLE-Beitrage durch F11 bis F16 
') Csll  und Cs12 haben gleiche MAPLE-Beitrage 
') F11 bis F16 haben gleiche MAPLE-Beitrage 
') Um Rundungsfehler zu vermeiden sowie zur Kontrolle, wurden alle Zahlenwerte in der ,ausgedruckten' Genauigkeit eingesetzt 
und erst am Ende gerundet. 
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c) das Oktaeder [PtF,I2- gegenuber der ,&Form un- 

d) sich die Position von Cs ebenfalls nicht andert. 
Die Differenz der MAPLE-Werte der beiden realen 

Formen ist rnit weniger als 4 kcal/rnol sehr klein, obschon 
die Einzelbeitrage der unterschiedlichen Ionen in jedem 
Fall starker differieren (Tab. 10 und 11). 

Fur hypothetisches a '-Cs,[PtF,] liegt irn Vergleich zur 
a- bzw. PForm ein um 17 bzw. 13 kcal/mol groljerer Wert 
vor (Tab. 12). Die groI3te Differenz (21 bzw. 27 kcalhol) 
tritt hier zwischen den Einzelbeitragen von Pt auf, die 
beim Vergleich der realen Formen nur 6 kcal/mol betragt. 

Das ist ganz unerwartet, denn im Falle der P-Form liegt 
eine dem Motiv der kubisch-dichtesten Kugelpackung ent- 
sprechende Abfolge von [PtF6I2- (d(Pt-Pt) = 640,3 pm 
@a)), bei der a- (d(Pt-Pt) = 501,3 prn (2.) und 

verandert bleibt und 
621,8 prn ( 6 . ) )  und a'-Form (d(Pt-Pt) = 522,8 pm (2.) 
und 640,3 prn (6.)) eine primitive Abfolge vor. Es komrnt 
hinzu, daI3 unser Model1 a' weder bez. der Gitter- 
konstanten noch dem Wert von c/a nach der realen Form 
a-CsJPtF,] ganz entspricht, wo a gegeniiber a '  um 
2,9070 und c gegeniiber c' um 4,1070 verkiirzt ist 
(a' :3 * (c/a) = 3 - 0,8165 = 2,4495 = A; a: 3 - (c/a) = 
3 * 0,8062 = 2,4186). 

Warum letztlich nicht (auch?) diese hypothetische, 
energetisch gesehen etwas giinstigere, auf jeden Fall aber 
adaquate Form adaptiert wird, bleibt hier unbeantwortet. 
Eine mogliche Ursache konnte entgegen den Befunden an 
Rb,[MnF6] [lo] im spurenweisen Ersatz von F- gegen 
OH- gemaI3 Cs,[PtF,-,(OH),] liegen, da bei der Synthe- 
se der Einkristalle irn System H,O/HF gearbeitet wurde 
(vgl. Punkt 2). 

Tabelle 11 Vollstandige MAPLE-Analyse von a-Csz[PtF6] (Pjml) "), Werte in kcal/mol 

MAPLE (Pt): 
- (4 * 1) ZPt/Csll // ZPt/Pt 

(4. 1) ZPtKsl2 // ZPt/Pt 

+ (4 * 1) ZPt/F11 // ZPt/Pt ') 

MAPLE (Csll-CslZ) '): 
- 1 1 2  (1 '4) ZCsll/Pt // X s l l / C s l l  

(1 * 1) zcs11/cs12 // ZCsll/Csll 

( l~1 )ZCs l l /F11  / / X s l l / C s I l  

(1 * 1) ZCsll/F13 // Z C ~ l l / C s l l  
(1. 1) ZCsll/F14 // ZCSII/CSII 
(1 * 1) ZCsll/F15 // X s l l / C ~ l l  

+' /2  (1 . 1) ZCsIl/F16 // X ~ l l / C ~ l l  

+ ' / z  (1. 1) ZCsll/F12 // X ~ l l / C ~ l l  

MAPLE (Fll-F16) d): 

(1 '4) ZFIl/Pt // ZF11/F11 
(1 * 1) ,ZFll /C~ll  // ZFII/FIl  
(1 - 1) 2FlI/Csl2 // ZFII/FlI  

- '/z (1.1) 23?ll/F12 // ZFII/FlI  
- ' / z  (1 * 1) ZF11/F13 // 23?11/F11 
- ' / z  (1 * 1) ZF11/F14 // 2FlI/F11 
- ' /z  (1 . 1) ZFIl/F15 // ZFll/F11 
- ' / z  (1 * 1) ZF11/F16 // LF11/F11 

= -2 * 132,9800 = 
1 -2 * 132,9800 = 

= +2  - 184,4001 = 

= -2 . 132,9800 = 
= - '/z * 130,4467 = 

= + '/z * 146,2052 = 
= + '/z * 146,0999 = 
= + ' / 2 .  146,2052 = 
= + ' / 2  * 146,0999 = 
= + ' / z .  146,2052 = 
= + '/z * 146,0999 = 

= +2  * 184,4001 = 

= + '/z  * 146,2052 = 

= + ' / z .  146,0999 = 

1 - ' / 2  * 130,6403 = 
= - ' / z *  148,9553 = 
= - ' / z  155,8790 = 
= - ' / z .  148,9553 1 

= - ' / 2  * 155,8790 = 

-265,9600 
- 265,9600 
- 531,9200 

(6.) +368,8002 
+2212,8012 

(1 * )  + 1680,8812 
direkt: + 1680,8815 

-265,9600 
- 65,22335 
- 331,18335 

+ 73,1026 
+73,04995 
+ 73,1026 

+73,04995 
+ 73,1026 

+ 73,04995 
+ 438.45 765 

(2.) +107,2743 
direkt: +IO7,2742 

+368,8002 
+ 73,1026 

+73.04995 
+ 514,95275 
-65,32015 
- 74,47165 
- 77,9395 
- 74,47765 
- 77,9395 

- 3 70,15445 
(6 * )  + 144,7983 

direkt: + 144,7983 

2 = +2764,2 ') 
direkt: Z = +2764,2 

") - e, vgl. entsprechende Furjnoten zu Tabelle 10 
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Tabelle 12 Vollstandige MAPLE-Analyse von hypothetischem 01 '-Csz[PtF6] (P3ml) '), Werte in kcal/mol 
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MAPLE (Pt): 
- '/z (4 1) rnt/CslI // ZPt/Pt 
- ' / 2  (4 * 1) rnt/Csl2 // ZPt/Pt 

+ (4 . 1) Dt/Fll // ZPt/Pt ') 

MAPLE (Csll-Csl2) "): 
- ' / z  (1 *4)ZCsll/Pt //Xsll/Csll 
- 4 1 2  (1 * 1) ZCsll/Csl2 // zY7sll/Cs13 

+ ' / 2  (1. 1) Z%sll/F11 // Xsll/CSll 
+ ' /z  (1 . 1) CCsll/F12 // Xsll/Csll 
+ ' / z  (1. 1) ZCsll/F13 // XSll/CSll 
+ ' / z  (1 * 1) ZCsll/F14 // Xsll/CSll 
+ ' / 2  (1 * 1) ZCsll/F15 // Xsll/CSll 
+ ' / z  (1 . 1) ZC~ll/F16 // XSll/CSll 

MAPLE (Fll-F16) d): 

+ ' I 2  (1 '4) ZFlI/Pt // ZFII/Fll 
+ ' / z  (1 . 1) ZFIl/CSll // ZF11/F11 
+ ' / z  (1 * 1) 2"1l/C~12 // ZFII/FlI 

-'/z (1.1) ZFll/F12 // ZF11/F11 
-'/Z (1 * 1) ZF11/F13 // ZFIl/FII 
- ' / 2  (1 * 1) LF11/F14 // ZFII/FIl 
- ' / z  (1 * 1) ZF11/F15 // L'FII/FIl 
- ' / 2  (1.1) ZFll/F16 // ZF11/F11 

= -2.130,5885 = - 261,1770 
= -2.130,5885 = - 261.1770 

- 522,3540 
(6.) +370,7776 = +2.185,3888 = 

+ 2224,6656 
(1 * )  + 1702,3116 

direkt: -I- 1702,3114 

= -2 . 130,5885 = 
= - ' / z .  125,4354 = 

= + ' / 2  * 139,1075 1 

= 142,7526 = 
= + '/z * 139,1075 = 
= + '/z  * 142,7526 = 
= + '/z * 139,1075 = 

= + ' / 2 .  142,7526 1 

= +2 . 185,3888 = 

1 + ' / z *  139,1075 = 
= + '/2 * 142,7526 = 

= -'/Z* 127,4741 = 
= - ' / 2 .  148,4044 = 
= - ' / z .  152,8149 = 
= - ' / z .  148,4044 = 
= - '/2 152,8149 = 

- 261,1770 
-62,7177 

-323,8947 
+69,55375 
+7 1,3763 
+69,55375 
+71,3763 
+69,55375 
+71,3763 

+ 422.79015 
(2-,+98,89545 

direkt: + 98,8955 

+ 370,7776 
+69,55375 
+71.3763 

+ 511,70765 
-63,73705 
- 74,2022 
- 76,40745 
- 74,2022 
- 76,40745 

-364,95635 
(6 * )  + 146,7513 

direkt: + 146,7511 

2 = +2780,6') 
direkt: Z = +2780,6 

a)-e) vgl. entsprechende Furjnoten zu Tabelle 10 

6 Diskussion der MAPLE-Analysen 

Bei der ersten derart durchgefuhrten Analyse am Beispiel 
der verschiedenen Modifikationen von TiO, [20] stellte 
sich heraus, da13 nicht nur die Gesamtsumme der Einzel- 
beitrage erstaunliche Ubereinstimmung aufwies. Viel- 
mehr fand man auch, da13 trotz so grundsatzlich verschie- 
dener Verknupfungsmotive der [TiO,,,]-Oktaeder bereits 
bez. der Einzelbeitrage nur relativ kleine Abweichungen 
bei den verschiedenen Strukturen auftraten. 

Hier nun, wo die strukturcharakteristischen Baueinhei- 
ten [PtF,]'- nicht miteinander verknupft sind, sondern 
nur uber Kationen (Cs +) zum Verbund zusammengehal- 
ten werden, uberrascht daher nicht, da13 die Einzelbeitra- 
ge eher noch kleinere Differenzen untereinander aufwei- 
sen. Vermutlich liegt hierin die Ursache dafur begrundet, 
da13 z. B. bei Sulfaten der Alkalimetalle und auch bei den 
analogen Nitraten mehrere Modifikationen beobachtet 

werden. Das wurde verstehen lassen, warum es so schwie- 
rig ist, wohlgeordnete Einkristalle von Fluoriden des Typs 
AJMF,] mit A = K, Rb oder Cs zu zuchten. Die Zahl 
der kristallographisch eindeutig charakterisierten Fluori- 
de dieses Typs ist ja nahe Null. Bei Kryolith-Verwandten 
mit ,kleinem' A (Li oder Na) bzw. bei Elpasolithen, wo 
wenigstens ein Teil gemail3 Cs,Li[MF,] oder K,Na[MF,] 
kleiner ist und eine Ordnung leichter eintreten kann, ist 
das ganz anders. Bei jenen erstgenannten liegen nach die- 
sem Bild vermutlich Mikrobereiche unterschiedlicher An- 
ordnung, wegen energetischer und raumlicher Aquivalenz 
konkurrenzfahig, ungeordnet nebeneinander vor. 

7 Betrachtung der Molvolumina 

Die Molvolumina der trigonalen und der kubischen Form 
von Cs,[PtF,] weichen mit knapp 11 cm3/mol deutlich 
voneinander ab. Ahnliche Differenzen treten auch bei an- 
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Tabelle 13 Gegenuberstellung der Molvolumina (cm3/mol) 
polymorpher Fluoride A2MF6 

CszPtF6 [l,  81 K2MnF, [21] K2TiF6 1221 

kubisch, Fmjm 11 1,8 85,5 86,7 

c/a (trigonal) 0,8062 0,8144 0,8147 
trigonal, P3ml 101,l 79,l 79,3 

A VM,, - 10,7 - 6,4 - 7,4 
- 9,6% - 7,5% -8,5070 

ZVMol (binar) 104,O [I41 82,3 [24] 88,2 [23] 

deren Hexafluorometallaten A,[MF,], hier zum Vergleich 
K,[MnF,] [21] und KJTiF,] 1221, auf. Das Molvolumen 
der kubischen Form ist in allen Fallen grorjer als das der 
trigonalen. 

Basierend auf Betrachtungen von Henkel und Hoppe 
[7] wurde im Falle der Platinate eine Abweichung der 
Molvolumina von rund 10 cm3/mol erwartet. 

Die Summe der Molvolumina der binaren Komponen- 
ten liegt bei den Pt- und Mn-Fluoriden zwischen den 
Werten der trigonalen und der kubischen Form. 

Die kurzlich aufgeklarte Kristallstruktur von TiF, [23] 
zeigt noch einmal, darj bei Analogieschlussen dieser Art 
allgemein Vorsicht geboten ist. Die strukturellen Beson- 
derheiten binarer Fluoride, im Falle von TiF, eine uner- 
wartete Kolumnarstruktur, deren ,Baugruppen' nur 
durch van der Waals-Krafte zusammengehalten werden, 
bedingen u. U. nicht vorhersehbare Abweichungen - 
hier ein Molvolumen von 42,2 cm3/mol (a-MnF,: 
36,3 cm3/mol [24]; PtF,: 38,3 cm3/mol [14]). 

So liegt der hier betrachtete Vergleichswert noch 
1,5 cm3/mol uber dem Wert der kubischen Form von 
KJTiF,]. 

8 Schlufibemerkung 

So endet die Suche nach dem lange vermuteten /3- 
Cs,[PtF,] mit einer Uberraschung. 

Geht es um hypothetische, also noch nicht beobachtete 
,Modifikationen' bekannter oder noch nicht erhaltener 
Stoffe, steht erneut die immer noch unbeantwortbare 
Frage vor uns: Wie wird, wie sollte deren Aufbau be- 
schaffen sein? 

Auch hier sei noch einmal betont, darj sich so mogli- 
cherweise durch die MAPLE-Analyse ein Weg abzeichnet 
zu verstehen, warum die Zuchtung wohlgeordneter Ein- 
kristalle bei Fluoriden vom Typ AJMF,] so wenig Erfol- 
ge brachte. Gleiches konnte auch fur Oxide des Typs 
K,[MO,] gelten. Offensichtlich kehrt sich das dann bei 
noch kationenreicheren Oxiden wie Na,[CoO,], K,[TlO,] 
und bereits bei manchen Oxiden AJMO,] um. 

Wir danken den Herren Dr. W.  Herrendorf und G. Koch fur die 
Datensammlung am IPDS sowie fur die mittels HABITUS 

durchgefuhrte numerische Absorptionskorrektur des Datensat- 
zes. Ferner gilt unser Dank der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft fur die gewahrte finanzielle Unterstiitzung. 
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