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Ag;SnP;: ein Polyphosphid mit einer
einzigartigen ! (P;)-Kette und einem
neuartigen Ag;Sn-Heterocluster**

Mikhail M. Shatruk, Kirill A. Kovnir,
Andrei V. Shevelkov* und Boris A. Popovkin

Die zahlreichen heute bekannten Polyphosphide présen-
tieren eine Vielfalt an Zusammensetzungen und Strukturen.[!
Die Kombination zweier Metalle, die in das Reich der
ternédren Phasen fiihrt, gilt dabei als effektiver Weg zu neuen
Strukturtypen. Wir beschreiben hier das neue Polyphosphid
Ag;SnP;, dessen einzigartige Kristallstruktur durch eindimen-
sional unendliche (P;)-Ketten und diese verbindende
AgsSn-Heterocluster charakterisiert ist (Abbildung 1). Beide
Strukturelemente waren zuvor unbekannt. Die Verbindung
wurde unerwartet bei dem Versuch erhalten, in Clathraten auf
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Abbildung 1. Eine Ansicht der Kristallstruktur von Ag;SnP,. Schwarze
Kreise: P, leere Kreise: Sn, schattierte Kreise: Ag. Die M-P-Bindungen
sind zur besseren Ubersicht weggelassen.
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Zinnbasis das Zinn teilweise durch Silber zu ersetzen.”! Die
Zusammensetzung Ag;SnP, wurde durch eine Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse gesichert® und durch eine stdchio-
metrische Synthese des Monophasenprodukts in einer Am-
pulle bestétigt.

Die .!(P;)-Ketten lassen sich als Pg-Einheiten mit Sessel-
konformation beschreiben, die durch zusitzliche, zweifach
gebundene P-Atome verbriickt sind. Die Verbriickung ge-
schieht jeweils an den gegeniiberliegenden Ringseiten. Es gibt
daher zwei dreifach und fiinf zweifach gebundene Phosphor-
atome je Formeleinheit (Abbildung 2a). Die interatomaren
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Abbildung 2. Ausschnitte aus der Kristallstruktur von Ag;SnP;: a) ein
Abschnitt der Polyphosphidkette, b) der (Ag;Sn)**-Cluster und die ihn
umgebenden Phosphoratome. Die M-P-Abstinde liegen zwischen 2.59 und
2.62 A (Sn-P) bzw. zwischen 2.49 und 2.58 A (Ag-P).
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Abstinde in der Kette liegen zwischen 2.18 und 2.20 A; diese
Werte sind fiir gewohnliche P-P-Bindungen typisch.l! Die
Phosphorteilstruktur kann daher mit der Formel J(P,°")
beschrieben werden: P;°~=(3b)P,’(2b)Ps'~. Die Formalla-
dung des Ag;Sn-Heteroclusters ist folglich +5. Die tetra-
edrische Umgebung der Phosphoratome wird durch Metall-
atome vervollstindigt.

Der verzerrt tetraedrische Heterocluster (AgzSn)** ist
entlang einer seiner Kanten gestreckt (Ag2-Ag2 3.23 A), so
dass sich eine Schmetterlingsform ergibt (Abbildung 2b). Die
anderen Kanten entsprechen drei Sn-Ag-Bindungen (zwei
mit 2.85 A und eine mit 2.83 A Linge) und zwei Ag-Ag-
Bindungen (2.90 A). Die Ag-Ag- und Sn-Ag-Abstinde ih-
neln denen in SrAg,Sn,[! und Ag;SnPl. Die Koordinationszahl
6 eines jeden Metallatoms wird durch drei Sn-P- bzw. Ag-P-
Bindungen erreicht, die die verzerrt oktaedrische Umgebung
der Metallatome vervollstandigen. Die M-P-Abstidnde sind
denen in Ag,P,[) bzw. NaSnP["! #hnlich. Die Koordination
von Ag und Sn ist nicht ungewohnlich, und die formalen
Oxidationsstufen von +1 bzw. +2 sind verniinftig. Bei einer
formalen Ladungsverteilung dieser Art wird halbleitendes
Verhalten erwartet. Leitfdhigkeitsmessungen zufolge ist
Ag;SnP; tatsdchlich ein Halbleiter mit kleiner Bandliicke
(E;~02¢eV).

Molekiilorbitalrechnungen!® am (Ag,Sn)**-Heterocluster
auf dem Extended-Hiickel-Niveau ergaben, dass hauptsidch-
lich das Sn-s-Orbital und die Ag-d-Orbitale zur Bindung
zwischen den Metallatomen beitragen. Der Beitrag der
abgeschlossenen d'°-Schale der Silberzentren sollte nicht
iberbewertet werden, obwohl der Ag-Ag-Abstand von
2.90 A, der 0.02 A kiirzer ist als im Metall, nahe legt, dass
die d'°-d'°-Wechselwirkungen anziehend sind® und dass die
d-Elektronen bei der Zahlung der Elektronen beriicksichtigt
werden sollten. Die Sn-p-Orbitale und die Ag-s- und -p-
Orbitale sind offensichtlich vorwiegend an den zwolf externen
M-P-Bindungen je Cluster beteiligt. Auf diese Weise gibt der
32-Elektronen-Heterocluster 12 Elektronenpaare ab und
verschafft so den Phosphoratomen die geschlossene 8-Elek-
tronen-Konfiguration. Fiir die Intraclusterbindungen stehen
damit noch 8 Elektronen zur Verfiigung, was mit 4 3z-2e-
Bindungen im (verzerrten) tetraedrischen Cluster iiberein-
stimmt.

Das einzige bislang beschriebene gemischte Polyphosphid
mit einem Ubergangsmetall/Postiibergangsmetall-Heteroclus-
ter ist Cu,SnP;,.'"" Dessen Kristallstruktur enthilt ebenfalls
verzerrt tetraedrische Einheiten (in Richtung auf pyramidales
Cu;Sn). Die Phosphorteilstruktur besteht aber aus einzelnen,
Adamantan-dhnlichen P,-Kifigen, die durch Cu;Sn-Hetero-
cluster und zusitzliche Kupferatome verkniipft sind. Die
Entdeckung von Ag;SnP; weist darauf hin, dass die Natur der
Metallatome bei der Festlegung der Phosphorteilstruktur und
ihrer Verkniipfung eine Schliisselrolle spielen konnte.

Experimentelles

Ag;SnP;: Silber, Zinn und roter Phosphor wurden in stochiometrischem
Verhiltnis als Ausgangsmaterialien verwendet (insgesamt 1 g). Einige Snl,-
Kiristalle (ca. 0.01 g) wurden zugesetzt, um effektiven Gasphasentransport
zu gewdhrleisten. Zweimaliges Tempern in einer evakuierten Quarzam-
pulle (Innendurchmesser 6 mm, Linge 5cm; 7d bei 823 K, langsames
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Abkiihlen auf Raumtemperatur) mit zwischengeschaltetem Mahlen der
Produkte ergab ein schwarzes Monophasenprodukt. Mittels Rontgenbeu-
gung wurden keine Verunreinigungen gefunden. (Da der urspriinglichen
Mischung eine kleine Menge an Snl, zugesetzt worden war, bedeutet dies,
dass die Bildung von iodhaltigen Substanzen vernachléssigbar ist.) Alle
Versuche, Ag;SnP,; ohne Zugabe von Snl, zu synthetisieren, fiihrten zu
niedrigen Ausbeuten.

Ein Einkristall fiir die Rontgenstrukturanalyse wurde unter den Temper-
produkten einer Mischung von Zinn, Silber, Zinn(v)-iodid und rotem
Phosphor im Verhiltnis Sn:Ag:Snl,:P =17.5:4.5:2:22 gefunden (Bedingun-
gen wie zuvor).
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Kiristallstrukturanalyse von Ag;SnP;: monoklin, Raumgruppe P2,/m

(Nr.11), a=6.360(1), b=11.071(2), c=6.518(1) A, f=108.17(1)°,

V=436.1(1) A3, Z=2, py.;. = 5.020 gem3. 1430 Reflexe, davon 1329

unabhingig (R, =0.0285), T=294 K, w/26-Scans, Mog,-Strahlung,

2=071069 A, 26,,,=60.0°, Kristallabmessungen 0.12 x 0.05 x

0.05 mm?, semiempirische Absorptionskorrektur (-Scans von sieben

Reflexen, min./max. Transmission: 0.6936/0.9969, u =10.668 mm™).

Strukturlosung: Direkte Methoden (SHELXS-86),[1'?) Verfeinerung

gegen F? (1186 Reflexe mit F > 40(F)) durch Volle-Matrix-Methoden

(SHELXL-97)[""® mit 56 freien Parametern; R1=0.0425, wR2=

0.0930; max./min. Restelektronendichte: 3.775/ — 2.127 ¢ A-3. Weitere

Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fach-

informationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen

(Fax: (+49)7247-808-666; E-mail: crysdata@fiz-karlsruhe.de), unter
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