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Ag,:Bi;0,;, eine potentiell valenzinstabile
Bi"/Bi"-Verbindung**

Von Manfred Bortz und Martin Jansen*

Professor Hans Georg von Schnering
zum 60. Geburtstag gewidmet

Wie durch das Beispiel BaBiO,!!! und dessen durch Ein-
bau von Kalium!? oder Blei!® erzeugte Varianten belegt,
sind gemischtvalente Bi''/Bi¥-Oxide Kandidaten fiir Halb-
leiter/Metall-Ubergéinge oder gar fiir Phasentransforma-
tionen in den supraleitenden Zustand!*l. Es gibt plausible
Konzepte, nach denen in der periodischen Lokalisierung
zweier Elektronen zum nichtbindenden Paar an Bi™ und
ihrer Delokalisierung (Ubergang zu Bi¥) sowie den damit
verbundenen, einer Normalschwingung entsprechenden
Atomverschiebungen ein denkbarer Mechanismus fiir die
Bildung von Cooper-Paaren im Sinne der Bardeen-Cooper-
Schrieffer(BCS)-Theorie gesehen wird!®l. Verbindet man
diese Vorstellung mit der inzwischen weitgehend abgesicher-
ten Erkenntnis, da3 einwertiges Silber in silberreichen Oxi-
den dazu neigt, clusterdhnliche, der Anordnung im Silberme-
tall entsprechende Teilstrukturen mit unbesetztem s-Band
auszubilden!®), so sollte man fiir silberreiche Bismut(ii/v)-
oxide interessante elektronische Effekte, z. B. die genannten
Halbleiter/Metall-Ubergiinge erwarten.

Mit Ag, Bi;O,, stellen wir eine erste Verbindung mit die-
sen Struktureigenschaften vor, die zugleich das silberreichste
der bisher bekannten terniren Silber(1)-oxide ist. Eine
Schwierigkeit bei der Synthese aus den bindren Komponen-
ten Ag,0 und ,,Bi,O;* oder aus Ag,O und AgBiO; lag in
der richtigen Abstimmung von Reaktionstemperatur und
Sauerstoffdruck; zu hohe Temperaturen (zu niedrige O,-
Driicke) fithrten zu Silberbismutaten(im), im umgekehrten
Fall wurde die Oxidationsstufe + v von Bismut bevorzugt.
Die Kristallziichtung erforderte den Zusatz von Wasser als
Mineralisator!”). Das neue Silberbismutat wurde zunichst in
Form von Einkristallen im Gemenge mit weiteren Phasen
erhalten. Nach Ermittlung der Zusammensetzung der Ein-
kristalle durch energiedispersive Mikroanalyse!'®! und
Rontgenstrukturanalyse!'!! gelangt es, phasenreine Pulver
in Gramm-Ma@stab herzustellen.

Ag,sBi;0,, bildet schwarz glinzende Kristalle und ist
luftunempfindlich. Der thermische Abbau!!3! erfolgt zwi-
schen 410 und 480 °C zu metallischem Silber und Bi,O;.

[*] Prof. Dr. M.Jansen, Dipl.-Chem. M. Bortz
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Gerhard-Domagk-StraBe 1, W-5300 Bonn 1
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Gott-
fried-Wilhelm-Leibniz-Programm), dem Bundesministerium fiir For-
schung und Technologie und dem Fonds der Chemischen Industrie gefor-
dert.

Angew. Chem. 103 (1991) Nr.7

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Weinheim, 1991

Nach der Rontgenstrukturanalyse (Abb.1) enthdlt die
Verbindung zweifelsfrei nebeneinander dreiwertiges (Bil)
und fiinfwertiges (Bi2) Bismut. Bil weist eine charakteristi-
sche trigonal-pyramidale Koordination mit drei nahen
(3x221pm) und drei weiter entfernten (3 x 251 pm) Sauer-
stoffnachbarn auf, wahrend Bi2 praktisch reguldr oktaed-
risch von sechs Sauerstoffatomen im Abstand von 213 pm
umgeben ist; die jeweils zugeordnete Valenz ist damit hin-
sichtlich der Abstinde und auch der Art der Koordinations-
polyeder in Einklang mit vergleichbaren anderen Bismutoxi-
den. Die kristallographisch unabhingigen Silberatome Agl
bis AgS sind jeweils zweifach durch Sauerstoffatome koordi-
niert, wobei die Winkel an Ag zwischen 167 und 180° liegen.
Die Messung der elektrischen Leitfahigkeit nach der Vier-
punktmethode!*! ergab bei relativ hohen spezifischen Wi-
derstidnden (p =7.9Qcm, T = 273K) eine fiir Halbleiter ty-
pische Temperaturabhdngigkeit. Dies entspricht der Erwar-
tung, da nach den Ergebnissen der Strukturanalyse von lo-
kalisierten Valenzelektronen auszugehen ist.

Abb. 1. Struktur von Ag,;Bi;O,,. Blick in c-Richtung. Wichtige Bindungslin-
gen [pm] und -winkel [°}: Bi1-O1 250.7(7) 3 x, Bi1-O3 220.7(5) 3 x, Bi2-02
213.0(6) 6 x, Agl-O1 208(1) 2 x, Ag2-O1 212.4(7), Ag2-O2 214(1) Ag3-02
214.0(7), Ag3-0O3 217.4(6), Ag4-O1 210.5(8), Agd-O3 210.3(8), Ag5-03
209.9(7) 2 x, Ag6-02 254.7(6) 6 x ; 01-Ag1-O1’' 179.9(9), 01-Ag2-02 166.5(3),
02-Ag3-03 168.8(2), 01-Agd-03 174.2(6), 03-Ag5-03’ 179.8(8).

Nun ist nach der Struktur ein einfacher Vorgang mit gerin-
ger Aktivierungsenergie denkbar, durch den Bi™ in BiV {iber-
fiihrt und zugleich das Elektronenpaar delokalisiert wird:
Durch Verschiebung der Sauerstoffatome in der Koordina-
tionssphére von Bil um weniger als 40 pm kann die unsym-
metrische 3 + 3-Koordination (charakteristisch fiir Bi'") in
eine regulir oktaedrische (BiY) iibergehen. Von den verschie-
denen Mdéglichkeiten, diesen druckinduzierten Ubergang ex-
perimentell zu erfassen, haben wir zunéchst die Messung der
Reflexion im infraroten Spektralbereich unter Druck ge-
wihlt!'*], In der Tat wird oberhalb 1.9GPa bei 300K ein
Drude-dhnliches optisches Verhalten mit einer scharfen Plas-
ma-Reflexionskante bei 0.5eV beobachtet. Mit zunehmen-
dem Druck verschiebt sich diese Reflexionskante zu héheren
Energien, was auf eine kontinuierliche Zunahme der Dichte
von freien Ladungstrdgern hinweist. Dieser Vorgang ist re-
versibel, d.h. das metallische Verhalten 148t sich nicht me-
tastabil unter Normaldruck aufrechterhalten. Alle weiteren
Untersuchungen zum Verstindnis dieses interessanten Halb-
leiter/Metall-Uberganges miissen daher unter Druck ausge-
fiithrt werden.
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Ein neuartiges Oligomer aus kondensierten
Metallatomclustern in Y ,Ru, I **

Von Martin W. Payne, Masahiro Ebihara
und John D. Corbett*

Professor Hans Georg von Schnering
zum 60. Geburtstag gewidmet

Metallhalogenidcluster des Typs M¢X,,, in die Hetero-
metallatome eingeschlossen sind, kennt man noch nicht
lange. In den ersten Beispielen [Zry(Z)1,,], [Zr4(Z)I,,]I,"!
und [Zr¢(Z)Cl,,]C1,!%-3 war Z ein 3d-Element. Der Ein-
schluB von Ubergangsmetallen in Seltenerdmetall(RE)-
iodidcluster, [RE¢(Z)I,,] und RE[RE((Z)I,,] (R =Y, Pr,
Gd), gelang dann mit wesentlich mehr Heteroatomen Z,
nimlich mit Z = Mn—Cu, Ru—Pd und Re—Au* 31, Solche
Cluster konnen iiber gemeinsame Metallatomkanten (und
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Halogenatome) zu unendlichen Ketten kondensieren; derar-
tige Ketten wurden erstmals bei Verbindungen mit einge-
schlossenen Nichtmetallelementen, z. B. [Sc,(C,)Cl, ;] und
[Y4(C)I,]"" entdeckt und konnten kiirzlich auch als Einzel-
ketten in [La,(Ru)l,] und [Pr,(Z)Is] mit Z = Co, Ru, Os!®
und als Doppelketten in [Prg(Ru,)I], [Y4(Ir,)I] etc. identi-
fiziert werden!®!. Unabhingig vom Einlagerungstyp enthiel-
ten bisher alle Strukturen isolierte oder zu unendlichen Ket-
ten oder Schichten kondensierte Cluster (einige dimere Clu-
ster wie [Gd,,C,Cl,4]*% sind Ausnahmen). Wir berichten
hier iiber einen auBergewdhnlichen oligomeren Metallhalo-
genidcluster, der dieselbe Zusammensetzung wie Einzelket-
tenverbindungen anderer RE-Elemente, z.B. [La, (Ru)L,],
aufweist. :

Das Metallgeriist der bemerkenswerten Verbindung
[Y,6(Ru,)I,,] besteht aus einem Friauf-Polyeder aus 16
Yttriumatomen mit einem Ru-Tetraeder im Zentrum!''),
Abbildung1 A zeigt, dal man zu diesem Polyeder gelangt,
indem man ein groBeres Tetraeder (leere Kreise) kappt und
dann die etwa hexagonalen Flichen der resultierenden Y, ,-
Einheit mit einem Y-Tetraeder (dargestellt durch die inneren
Dreifachlinien) iiberdacht. Y1 und Y3 (Abb. 1B) sind die
Ecken des Y ,,-Polyeders, Y2 die des iiberdachenden Y-Te-
traeders. Die Y ,¢-Einheit schlieBlich bildet einen Kéfig um

Abb.1. Y, Ru,-Clusterin Y, ;Ru L, (32m(D,,)-Symmetrie, Hauptachse senk-
recht). A) Bildung eines Y ;,-Clusters durch aufeinanderfolgendes Kappen eines
groBeren Tetraeders (leere Kugeln), Anbringen eines Tetraeders aus Y2-Ato-
men iiber den hexagonalen Flichen (innere Dreifachlinien) und Einkapselung
des Ru-Tetraeders (schattierte Kugeln). B) Derselbe Cluster, entstanden durch
paarweise Kondensation von vier zentrierten Y Ru-Clustern (gemeinsame
Kanten der Dimere gestrichelt) mit Numerierung der Yttriumatome.

vier perfekt tetraedrisch (innerhalb der experimentellen Feh-
lergrenzen, d = 3.572(3)A) angeordnete Ru-Atome, die als
verkletnertes Abbild des Ausgangstetraeders angesehen wer-
den kénnen. Der Polycluster [Y, 4Ru,] hat 22m(D,,)-Symme-
trie und ist von benachbarten gleichartigen Clustern voll-
stindig durch Iodbriicken getrennt (siche Abb. 2). In Laves-
Phasen kennt man Polyeder wie das hier mit Yttrium bespro-
chene, die mit anderen Polyedern kondensiert und fiir ge-
wohnlich durch ein einziges Atom zentriert sind[!3l. Doch
auch das Ausgangspolyeder der Abbildung 1 A wurde — ohne
Zwischengitteratome — kiirzlich in [0s,,CO,,]*© '*! gefun-
den.

Man kann den neuen Cluster auch einfach (ohne spezielle
,,Brillen“I'3)) als das Produkt der Kondensation von vier
Clustern des Typs [Y¢(Ru)I,,] ansehen (Abb.1B), indem
man Clusterpaare, entsprechend dem Vorgang bei der Bil-
dung unendlicher Ketten, iiber gemeinsame Y2-Y2-Kanten
(gestrichelte Linien) verbindet. Die Ru-Atome im Oligomer
sind etwas aufeinander zu verschoben: die frans-Winkel in
den Y(Ru-Oktaedern betragen 168.5 (2 x ) und 169.6(1)°.
Die Ru-Ru-Abstinde sprechen aber weiterhin fiir eine zu
vernachléssigende Bindung (Pauling-Bindungsordnung ca.
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