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Die Fortschritte bei der Polychalcophosphat-Schmelztechnik
haben die Herstellung vieler neuartiger quartdrer Chalcophos-
phat-Verbindungen erméglicht.!] Aus A,Q, und P,Q; (Q = S,
Se) erhiéilt man so in situ unterschiedliche [P,Q,]""-Einheiten.
Diese hoch negativ geladenen Liganden koordinieren Metall-
ionen iiber die Q-Atome auf erstaunlich vielfdltige Weise, was zu
neuen Materialien fithrt.""? Durch Einstellung der Zusammen-
setzung der Schmelze konnen viele unterschiedliche Liganden
wie [PQ,J*", [PSes]*”, [P,Qel* . [P,Q,]* ™ und [P,Se;)* ™ erhal-
ten werden,!! ~!!! die die Baueinheiten entsprechender Polyme-
re, Feststoffe und sogar Molekiilverbindungen sind.’®! Unter
anderem wurden so die Verbindungen ABiP,S, (A = K, Rb) 1%
A,M(PS,), (A = Rb, Cs; M = Sb, Bi),® A,M,P,Se, (A = K,
Cs; M = Cu, Ag) /' KMP,Se, (M = Sb, Bi),[*] Cs;M,(P,Se,)s
(M =Sb, Bi),®) APbPSe,,' Rb,Ti,(P,Se,),(P,Se,),”
ASn(PSes); (A =K, Rb),® Rb,AuP,Se,,”! K,UP,Se, 1]
und K(Ln)P,Se, (Ln =Y, La, Ce, Pr, Gd)!*!! hergestellt. Be-
merkenswerterweise sind zwar einige eisenhaltige, aber keine
rutheniumhaltigen Chalcophosphate bekannt. Weiterhin bilden
die Metallatome in allen Verbindungen ausschlieBlich M-Q-Bin-
dungen. In Anbetracht der Tatsache, dafl Ruthenium ein Edel-
metall ist, schienen uns die hochreaktiven Polychalcogenid-
schmelzen ausgezeichnet geeignet, einen Zugang zu dieser
Chemie zu erhalten. Hier berichten wir liber das erste struk-
turell charakterisierte Rutheniumselenophosphat, K ;RuP;Se .,
dessen Chemie sich {iberraschenderweise deutlich von
der aller anderen Metallverbindungen des P/Q-Systems unter-
scheidet.

K,;RuP;Se,,'?! hat eine eindimensionale Struktur mit Ruthe-
niumzentren der Oxidationsstufe + 2 (Abb. 1). Die Verbindung
enthdlt [P,Se)*™- und [P,Se,]-lonen und kann daher als
K Ru?*(P,Se,)* (P,Se,)” beschricben werden. Beispiellos
sind an dieser Verbindung 1) die gemischte Koordination der
Rutheniumzentren durch Phosphor- und Selenzentren und 2)
die Stabilisierung des neuartigen polymeren }[P,Se; ]-Ions, das
Phosphorzentren in unterschiedlichen Oxidationsstufen enthilt
(P2*, P*") und ausschlieBlich iiber diese Zentren gebunden ist.
Bislang waren nur solche Polychalcophosphate bekannt, deren
[P,Q.]"" -Einheiten die Metallzentren iiber die negativ geladenen
Q-Atome koordinieren (Q = S, Se). K;RuP,Se,, ist das erste
Polychalcophosphat mit Bindungen zwischen den Metallzen-
tren und den Phosphoratomen der [P,Q,]" ™ -Einheiten. Die star-
ke Neigung der Ru?*-lonen, Phosphorzentren zu binden, er-
innert an die Koordination von Rutheniumzentren durch Phos-
phane (R,P) in metallorganischen Komplexen. Die Wahl von
Phosphor als Bindungspartner in einem ,,Meer** aus Selenid-
1onen ist bemerkenswert und auf den ersten Blick unerwartet.
Dies kénnte auf der Basis des Konzeptes der harten und weichen
Sduren und Basen (HSAB-Konzept) erklidrt werden, wenn man
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Abb. 1. ORTEP-Darstellungen der Elementarzelle von K ;RuP;Se,, (Blick entlang
der b-Achse, a) und eines Ausschnitts der [Ru(P,Se¢)(P;Se,)]>" ~-Kette mit Atom-
numerierung (b). Ausgewihlte Abstinde[A] und Winkel[*]: Ru-Se(1) 2.601(1),
Ru-Se(3) 2.601(1), Ru-P(3) 2.288(3), Ru-P(4) 2.262(2), P(1)-Se(1) 2.202(2),
P(1)-Se(2) 2.130(3), P(1)-P(2) 2.241(4), P(2)-Se(3) 2.240(3), P(2)-Se(4) 2.144(2),
P(3)-Se(5) 2.326(2), P(3)-Se(6) 2.161(3), P(4)-Se(5) 2.240(2), P(4)-Se(7) 2.297(2),
P(4)-P(4') 2.206(4); Se(1)-Ru-Se(1') 79.48(4), Se(1)-Ru-Se(3) 89.83(4), Se(1)-Ru-
P(4') 92.23(5), Se(1)-Ru-P(4") 171.29(6), Se(1)-Ru-P(3) 91.34(6), dic Winkel um P
betragen zwischen 98.1(1) und 127.3(1)°.

die gebundenen Phosphorzentren als weichere Basen ansieht als
die Selenzentren der [P,Se¢]* ™ -Ionen.

Die ;[Ru(P,Seq)(P;Se,) |-Kettenstruktur basiert im wesent-
lichen auf der ![P,Se, ]-Einheit, einem neuartigen, unendlich
langen anionischen Ligand. Strukturell kann er als Produkt der
Polymerisation der cyclischen [P,Se,]-Einheit angesehen werden
(Schema 1). Die Kette liegt in einer Konformation vor, die
dreieckige, aus Phosphorzentren bestehende Bindungstaschen
enthélt, in denen sich die Rutheniumzentren befinden. Die
Phosphoratome, die an der P-P-Bindung beteiligt sind (z. B. P4)
weisen die Oxidationsstufe + 2, die verbleibenden (z. B. P3) die
Oxidationsstufe + 3 auf. Sowohl dic P?*- als auch die P3*-Zen-
tren der Kette sind iiber ihre freien Elektronenpaare gebunden.
Daher dhneln sie elektronisch eher den Phosphorzentren von
Phosphanliganden, die in der Koordinationschemie von Ruthe-
nium so hiufig vorkommen. Die Koordinationssphire der Ru-
theniumzentren wird von einer dreizihnigen [P,Se,]* ~-Einheit
vervollstindigt.

Es ist bemerkenswert, daB die Oxidationsstufen +2 und + 3
fiir Phosphor die niedrigsten sind, die bisher in Chalcophospha-
ten aufgetreten sind. Die unendlich ausgedehnte leiterartige
Struktur der ![Ru(P;Se,)*]-Einheit, die sich durch die Koordi-
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Schema 1. Die auf der %{P,Se; }-Einheit (oben) basierende ![Ru(P,Se,)(P;Se,)” }-
Kettenstruktur {unten) in K ;RuP,Se,,.

nation der ![P;Se; I-Einheit an die Rutheniumzentren bildet, ist
das Riickgrat der eindimensionalen Struktur von K ;RuP.Se;,
und setzt sich entlang der [010}-Richtung fort. Die }{P,Se, }-
Einheit kann als unendlich ausgedehnter Chelatligand angese-
hen werden, der um jedes Ruthe-
niumzentrum einen Kéfig bildet.
Diese Kifige entstehen durch
Verbinden zweier fiinf- und zwei-
er sechsgliedriger Ringe und ent-
halten ein Ruthenium-, finf
Phosphor- sowie drei Selen-Zen-
tren. Jedes Ru?*-Zentrum ist ok-
taedrisch von drei Selen- und drei
Phosphorzentren in fac-Konfigu-
ration umgeben (Schema 2). Die
Ru-P-Bindungen in K ;RuP.Se,,
sind sehr kurz (Ru-P3 2.288(3),
Ru-P4 22622) A) und ihneln
nur den kiirzesten Bindungen in
einigen  Rutheniumphosphiden
wie RuP,!** und RuP,"* sowie denen in Phosphan-Komple-
xen wie mer-[Ru(PEt,Ph),Cl,]~ .13

Die Ketten werden durch drei kristallographisch unabhéngi-
ge Kaliumkationen getrennt (Abb. 1). Das Ion K1 ist von elf
Selen- und einem Phosphorzentrum koordiniert, ein fiir K*-
Ionen ungewohnlich hoher Koordinationsgrad; der durch-
schnittliche K1-Se- und der K1-P-Abstand betragen 3.59 bzw.
3.526(4) A. Das Ion K2 ist von acht Selenatomen (@(K2-Se) =
3.62 A) und das Ion K3 von acht Selen- und einem Phosphor-
zentrum umgeben (d(K3-Se) = 3.61, d(K3-P) = 3.613(4) A).

Bei 661°C schmilzt K,;RuP;Se,, inkongruent, wobei eine
Mischung aus amorphem K P Se,-Glas und verbleibendem
K,RuP,Se,, entsteht. Etwas RuS, oder RuP, sollte sich dabei
auch bilden, aber entweder liegen diese Verbindungen amorph
vor, oder aber ihre Konzentrationen oder TeilchengréBen sind
zu gering, um roéntgenographisch nachgewiesen werden zu
konnen. Durch direkte Umsetzung stéchiometrischen Men-
gen an den Ausgangsverbindungen bei 560°C konnten wir
K,RuP Se,, auch nach mehreren Tagen bisher nicht erhalten.

Es ist zwar bekannt, da3 Metallzentren ihre Koordinations-
sphire ,,wihlen” und sogar die Struktur einer Verbindung
,.bestimmen** konnen, bei Reaktionen in Schmelzen haben sie

Seh Se7 Se5'

Schema 2. Koordinationssphére
von Ru?* in K;RuP;Se ,.
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aber selten einen dominierenden Einflul darauf, welcher Ligand
gebildet wird. Dies wird meistens durch die Zusammensetzung
der reaktiven Schmelze, die Reaktionstemperatur und die Art
des Gegenions bestimmt. Die Verbindung X ,RuP,Se,, ist ein
extrem auBergewohnlicher Fall, bei dem die Rutheniumzentren
die Hauptrolle bei der Stabilisierung eines Liganden spielen, der
unter den experimentellen Bedingungen wegen seiner koordina-
tionschemischen Erfordernisse an sich instabil ist. Der aus-
schlieBlich iiber die in niedrigen Oxidationsstufen vorliegenden
Phosphorzentren bindende [P,Se,]-Ligand scheint fiir die Bin-
dung an die Rutheniumzentren mafBgeschneidert zu sein.

Experimentelles

K;RuP;Se,, wurde durch Erhitzen einer Mischung aus Ru (0.15 mmol), P,Se,
(0.45 mmol), K,Se (0.225 mmol) und Se (1.5 mmol) in einer unter Vakuum abge-
schmolzenen Pyrex-Ampulle auf 490 °C in 10 d erhalten. Nach langsamem Abkiih-
len (2 Grad pro h) auf 50°C wurde der Schmelzriickstand an uberschiissigem
K,P,Se, unter Stickstoff mit DMF entfernt. Das Produkt wurde mit Tri-#-butyl-
phosphan zur Entfernung verbliebenen Selens und mit Diethylether gewaschen und
in Form schwarzer, stabférmiger Kristalle in 75% Ausbeute bezogen auf Ru erhal-
ten. Die Kristalle sind gegeniiber Luft und Wasser stabil. Halbquantitative Mikro-
analysen ergaben die Zusammensetzung K, 4RuP, ;Se, ; (Durchschnittswert aus
vier Analysen).
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