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Fluorides, Lead Fluorides 

Fluorides LiPbMi"F6 with M i n = V , Cr, 
Fe and Ga were prepared. They crystallise 
liexagonally (ordered superstructure Li2ZrFe). 
With M n I — Al and Ti the compounds 
Pb3(AlF6)2 and Pb3(TiF6)2 are obtained. 

V o n den L i M 1 ^ 1 1 1 ^ - V e r b i n d u n g e n sind Vertre-
ter mit M n = Pb bisher noch nicht beschrieben 
worden. Sie sind von Interesse, weil das Pb(II ) - Ion 
mit einem Radius von r = l , 2 0 Ä der Größe nach 
zwischen den Ionen von Sr und Ba (r — 1,12 Ä bzw. 
1,34 Ä) liegt und sich damit die Frage ergibt, ob die 
Pb-Verbindungen wie die Strontium-Verbindungen, 
L i S r M m F 6 , hexagonal in der LiCaAlFe-Strukturi, 
einer Überstruktur des Li 2ZrF 6 -Typs, kristallisieren 
oder wie die LiBaMF6 -Verbindungen monoklin in 
der erst kürzlich aufgeklärten LiBaCrF6-Struktur2 . 

Zur Darstellung der Verbindungen wurde das 
stöchiometrische Gemisch der wasserfreien binären 
Fluoride LiF, PbF 2 und MF 3 (M = Ti, V, Cr, Fe, 
Ga, In) in abgeschlossenen Pt-Ampullen auf Tem-
peraturen zwischen 500 bis 650 °C während 25 bis 
50 Stunden erhitzt. 

In reinem Zustand wurden nur die Verbindungen 
LiPbVFe, LiPbCrFe, LiPbFeFe und LiPbGaFe er-
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Tab. I. LiPbMlllF6-Verbindungen. 

Gitter- dr 
konstanten [A] [g/cm3] 
a c 

LiPbVF6 hellgrün 5,23G 1 0 , 4 8 I 5 , 0 5 

LiPbFeFe weiß-bräunlich 5 , 2 3 6 1 0 , 4 5 2 5 , 1 5 

LiPbCrFg dunkelgrün 5 , 2 0 « 1 0 , 4 4 2 5 , 1 4 

LiPbGaFe weiß 5,19G 1 0 , 4 2 3 5 , 4 1 

halten. Die nach der Pyrohydrolysenmethode er-
haltenen Fluoridwerte stimmten befriedigend mit 
den berechneten Werten der Verbindungen überein. 

Die vier Verbindungen kristallisieren hexagonal 
in der LiCaAlFe-Struktur und schließen damit an 
die Sr-Verbindungen an. In Tab. I sind die Farben, 
Gitterkonstanten und Dichten der Verbindungen 
aufgeführt. 

Mit InF 3 entstand auch nach wiederholtem Er-
hitzen nur ein inhomogenes Reaktionsprodukt, das 
als Hauptbestandteil eine kubische Phase mit 
a = 5 , 8 6 Ä (HT.-Modifikation von P b F 2 : a = 5 , 9 4 1 Ä) 
und außerdem LiInF 4 enthielt. Danach ist es frag-
lich, ob LiPblnFe existiert. 

LiPbAlFe und LiPbTiFe konnten auch bei Er-
niedrigung der Reaktionstemperatur bis auf 350 °C 
bisher nicht dargestellt werden. Statt dessen ent-
standen die Verbindungen Pb3(AlFe)2 bzw. 
Pb3(TiF6)2 , die tetragonal3 Avie Pb3 (CrF6 )2 kristalli-
sieren: a = 14,24o Ä , c = 7,235 Ä (Pb 3 (AlF 6 ) 2 ) ; 
a— 14,647 Ä, c = 7,41i Ä (Pb3(TiF6)2) . Dieser Ver-
bindungstyp bildet sich auch in den Ansätzen mit 
VF3 , CrF3, FeF3 und GaF3 , wenn die Reaktions-
temperatur über 700 °C gesteigert wird. 
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