Darstellung, Kristallstruktur und Schwingungsspektren von
Cs3As; und Cs;(NH;)As,

Syntheses, Crystal Structure and Vibrational Spectra of Cs;As; and Cs;(NH;)As;

M. Somer

Institut fiir Anorganische Chemie, TU Clausthal. Paul-Ernst-Straie 4, D-3392 Clausthal-Zellerfeld
W. Honle* und H. G. von Schnering

Max-Planck-Institut fiir Festkorperforschung, Heisenbergstrae 1, D-7000 Stuttgart 80

Z. Naturforsch. 44b, 296—306 (1989); eingegangen am 15. November 1988

Tricesiumheptaarsenide, Tricesiumammoniateheptaarsenide, Crystal Structure,
Vibrational Spectra, Heptaarsanortricyclene Anion

Cs;As;, a compound with cage-like As;>~ anions, has been prepared from the elements in
sealed quartz ampoules at 820 K. The ruby-red compound undergoes a first order phase transition
at 640 K and is obtained as microcrystalline samples. The structure of the low-temperature
a-modification is not known, but 3-Cs;As; belongs to the plastically crystalline 3-Rb;P; type of
structure (F m3m, a (673 K) = 1169.2(1) pm). Cs;As; melts under its own vapour pressure at
1061 K, and is easily soluble in liquid ammonia. From those solutions ruby red crystals of
Csi(NH;)As, precipitate. In dynamical vacuum NH; is evaporated in the region of 300 to 520 K,
resulting in Cs;As;. Cs;(NH;)As; crystallizes in the space group P2,/a (a = 2759.0(12) pm. b =
744.1(3) pm, ¢ = 751.5(3) pm, § = 90.16(5)°; Z = 4). The structure is closely related to the
plastically crystalline 3-Rb;P; type structure (Li;Bi variant). The heptaarsanortricyclene anion is
coordinated by cesium atoms, connecting the anions to a three dimensional arrangement. The
anion exhibits a differentiation of As—As bond lengths typical for ionic nortricyclenes (d(basis) =
251.2 pm; d(basis-bridge) = 235.5 pm; d(bridge-bridgehead) = 240.1 pm). The distances Cs to
As are in the range 372 to 401 pm. The cesium atoms are surrounded by three resp. four Asatoms
and the NH; molecules. The FIR and Raman spectra are given for different temperatures as well
as of an en-solution of Csy(NH;)As,. The valence vibrations of NH; are found at 3175 (A,) and
3320 cm™' (E). The fundamental vibrations of the three-membered ring of different hetero-
nortricyclenes with P and As are compared and yield a correlation factor » = 0.57(1) for the
observed frequencies between P; and As;. The band gaps Eg are determined from the diffuse

reflexion at 2.14 eV for Cs;(NH;)As; and 2.00 eV for Cs;As;.

Einleitung

Uber das System Césium—Arsen ist bisher wenig
bekannt. Zwar wurde die Phase Cs;As von Gnutz-
mann, Dorn und Klemm [1] dargestellt und charak-
teristische Pulveraufnahmen angegeben, jedoch kri-
stallisiert diese Phase nicht wie die anderen A;B-
Verbindungen (A = Alkalimetall, B = Element der
V. Hauptgruppe) im Na;As-Typ, sondern in einer
bisher noch unbekannten Struktur. Lohmeyer [2] be-
schreibt ein rotes CsAs, und gibt fiir eine Hoch- und
Tieftemperaturmodifikation Debyeogramme an. Die
einzige bisher durch Einkristalluntersuchungen cha-
rakterisierte Phase ist Cs;Asq [3, 4], die isotyp zu
RbyPs [5] ist. Wir berichten hier iiber Darstellung,
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Rontgenstrukturanalyse, spektroskopische Untersu-
chungen sowie einige Eigenschaften von Cs;As; und
seines Ammoniakats Cs3(NH3)As;.

Experimentelles
Darstellung von Cs;As; und Cs;(NH;)As-

a) Darstellung von Cs;As;: Die Darstellung der bi-
ndren Ausgangsverbindung Cs;As; erfolgt durch Re-
aktion einer stochiometrischen Mischung der Ele-
mente (Cs SN, Metallgesellschaft, Langelsheim;
As 6N, Preussag AG, Goslar) in Quarzampullen.
Dazu wird etwa 1 g Casium (~8 mmol) in einer
Quarzampulle (@ (auBen) = 15 mm: Wandstirke
1 mm) unter Schutzgas (Argon) vorgelegt. Die ent-
sprechende Menge As wird unter Kiithlung des Cai-
siums im Argon-Gegenstrom in feinpulverisierter
Form dazugegeben. Das Abschmelzen der Ampulle
erfolgt im Vakuum (Lédnge der fertigen Ampulle
~9 c¢cm). Die Ampulle wird langsam im Verlauf von
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24 h in einem senkrecht stehenden Rohrenofen auf
T = 820 K aufgeheizt und fiir 12 h bei dieser Tem-
peratur gehalten. Das Abkiihlen auf Raumtempera-
tur erfolgt im Verlauf von 12 h. Die Ampulle wird
anschlieBend in einem Handschuhkasten unter
Schutzgas gedffnet und das Cs;As; in einem Schlenk-
gefdl3 unter Schutzgas aufbewahrt.

b) Darstellung von Cs;(NH;)As;: Das Rohprodukt
einer Synthese nach a) wird unter Schutzgas in eine
Soxhlet-Apparatur iiberfithrt. Durch Extraktion mit
fliissigem Ammoniak kann auf Grund der guten Los-
lichkeit von Cs;As; in NH;(fl.) dieses von den Ver-
unreinigungen abgetrennt werden. Je nach Mengen-
verhiltnis von NH;(fl.) und Cs;As; kristallisiert
Cs3(NH3)As; bereits wiahrend der Extraktion bzw.
durch Abziehen von NH;(fl.) in Form roter tafeliger
Plattchen aus.

Eigenschaften von Cs;As; und Cs;(NH;3)As>

Cs;As; entsteht als rotbraunes mikrokristallines
Pulver, das sich bei der Hydrolyse an feuchter Luft
dunkel farbt. Beim Verreiben entsteht ein rotes Pro-
dukt. Cs;(NH;)As; kristallisiert in Form durchschei-
nend roter Kiristallpldttchen, die hydrolyse- und
sauerstoffempfindlich sind. Bei der Hydrolyse an
feuchter Luft erfolgt eine Dunkelfarbung der Kristal-
le, die durch ausgeschiedenes elementares Arsen
hervorgerufen wird. Die Substanz 16st sich gut und
riickstandsfrei mit rubinroter Farbe in Ethylen-
diamin, sie ist auBerdem in fliissigem Ammoniak 16s-
lich. Bereits beim Zerreiben erfolgt die Abgabe von
NH;. Jedoch ergibt die Verfeinerung des Beset-
zungsfaktors von NHj; bei der Einkristallstrukturana-
lyse innerhalb der Fehlergrenzen 1.0 NHs.

Die Messung der diffusen Reflexion ergibt fiir die
Bandliicken die Werte Eg = 2,00 eV fiir Cs;As; bzw.
Eg = 2,14 eV fiir Cs3(NH;)As;. Beide Werte stim-
men gut mit der beobachteten rubinroten Farbe der
Substanzen iiberein.

Thermisches Verhalten

Wir haben das thermische Verhalten von Cs;As,
und Cs3(NH;)As; im statischen (a) und dynamischen
(b) Vakuum untersucht.

a) Beim Erhitzen von Cs;As; in geschlossenen
Quarz-DTA-Ampullen (~1 ml Volumen, Einwaage
etwa 100 mg, Heizrate 5 K min~'; T,,, = 1100 K,
Netzsch DTA 404 S; Netzsch-Geratebau, Selb) be-
obachtet man beim Aufheizen zwei endotherme Ef-
fekte bei 640 bzw. 1061 K. Der Effekt bei 640 K
entspricht der bereits bei den Phosphiden der Alkali-
metalle nachgewiesenen Phasenumwandlung erster
Ordnung von einer kristallinen Tieftemperatur-Pha-
se (a, RT) in eine plastisch-kristalline Hochtempera-

tur-Phase (8, HT), vgl. Abschnitt 4 [6]. Bei 1061 K
schmilzt Cs;As;. Pulverférmige Proben bilden nach
Durchlaufen dieses Vorgangs stets einen die Glas-
wand benetzenden Schmelzkuchen. Die thermischen
Effekte fiir die Phasenumwandlung und das Schmel-
zen sind etwa gleich grof3.

Beim Erhitzen von Cs;(NH;)As; unter analogen
Bedingungen in geschlossenen Quarz-DTA-Ampul-
len beobachtet man beim ersten Aufheizen neben
den oben beschriebenen Effekten einen zusitzlichen
endothermen Effekt bei 393 K, welcher der Abgabe
von NH; (vgl. (b)) entspricht. Die weiteren Effekte
entsprechen denen von Cs;As;.

b) Zur weiteren Charakterisierung wurden Cs;As,
und Cs;(NHj3)As; unter vergleichbaren Bedingungen
im Tantal-Tiegel auf der Thermowaage im dynami-
schen Vakuum abgebaut (~1 ml Volumen, Effu-
sionséffnung <1 mm; Heizrate 2 K min~'; Druck
~107* Pa; Einwaage etwa 30 mg Pulverprobe;
Netzsch STA 429, Netzsch-Geritebau, Selb). Wie
aus der Abbaukurve hervorgeht, erfolgt im Tempe-
raturbereich 300 = T = 520 K die Abgabe von
~1,0 mol NH; (nachgewiesen durch simultane Mas-
senspektrometrie). Die Menge des in diesem Tempe-
raturbereich abgegebenen NH; schwankt von Mes-
sung zu Messung und hdngt offensichtlich mit dem
Grad der Verreibung zusammen. Aus den Abbau-
kurven im dynamischen Vakuum folgt, daf3 die auf
obige Weise dargestellten Proben nicht einphasig
sind, sondern etwa 10% Verunreinigungen enthal-
ten. Aus analogen Versuchen mit Arsen und Alkali-
metallarseniden ist bekannt, daf} elementares Arsen
im Bereich 473 K < T < 623 K verdampft. Im Be-
reich 673 K < T < 923 K erfolgt der Abbau von
Cs3;Asy, [35] zu Cs;As;. Diese beiden Bereiche treten
auch in den hier untersuchten Proben auf. Als Ver-
unreinigungen sind zu etwa 1% (As) und 7—9%
(Cs3Asy;) vorhanden. Die dissoziative kongruente
Verdampfung von Cs;As; setzt bei 923 K ein und ist
bei einem aus den Elementen synthetisierten Cs;As;
bei etwa 1040 K beendet, bei einem aus dem Ammo-
niakat erhaltenen Produkt aber erst bei 1070 K. Die-
se Unterschiede sind jedoch nicht sehr signifikant
und konnen durch unterschiedliche Kinetik, bedingt
z.B. durch KorngroBenunterschiede, hervorgerufen
werden.

Rontgenographische Untersuchungen und
Strukturbestimmung

Die rontgenographische Charakterisierung von
Pulverproben erfolgte nach der Guinier-Simon-
Technik [7] in Kapillaren aus Lindemannglas bzw.
aus Quarz (© = 0,3 mm). Einkristalle wurden unter
dem Mikroskop in einem Handschuhkasten ausge-
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sucht und mit Hilfe von im Vakuum ausgeheitztem
Siliconfett in der Kapillare befestigt. Die Kapillaren
wurden mit einem glihenden Platindraht im Hand-
schuhkasten abgeschmolzen. Die Einzelheiten zur
Strukturbestimmung sind in Tab. I aufgefiihrt. In
Tab. II sind die Ortsparameter und die thermischen
Parameter, in Tab. III die wichtigsten interatomaren
Abstinde und Winkel angegeben. In der kristallo-
graphischen Benennung der Arsenatome As;; ent-
spricht i der homonuklearen Bindigkeit, j = 1, 2, 3
sind Laufzahlen, j = 0 kennzeichnet das Briicken-
kopfatom. Die kristallographische Benennung der
Cs-Atome ist Csj, wobei j, j° die Laufzahlen der
zweibindigen Arsenatome sind (i = 2).
Guinieraufnahmen von a-Cs;As; zeigen charakte-
ristische Linienmuster mit geringen Intensitdten
(Absorption). Sie sind jedoch nicht mit den von Loh-
meyer angegebenen Debyeogrammen [2] vergleich-
bar. Zur Identifizierung seien die zwolf stirksten Li-
nien angegeben (d [A]/T) (m: mittel, w: schwach, st:

stark): 6,554/m; 4,329/w; 4,043/m; 3,773/m; 3,462/w;
3,351/m; 3,269/st; 3,236/w; 3,097/w; 3,038/m; 2,850/w;
2,713/m. Zur Charakterisierung von 3-Cs;As; wur-
den Guinier-Simon-Aufnahmen [8] bei hoéheren
Temperaturen hergestellt. Bei 673 K ergibt sich das
charakteristische Muster der plastisch-kristallinen
Rb;P;-Struktur [6]. Demnach besitzt auch -Cs;As;
diese Struktur mit (673 K) 1169,2(1) pm
(Fm3m; Z = 4).

Schwingungsspektren

a) Die Ramanspektren wurden mit einem Coderg-
PH1-Spektrometer und Laserlichtanregung (Kryp-
ton-lonen-Laser, Spectra-Physics 165/M, 500 mW,
647,1 nm) aufgenommen. Die Registrierung der Ra-
manspektren erfolgte senkrecht zur Einstrahlrich-
tung. Der Aufbau des Spektrometers und die hier
benutzte Probenanordnung wurden bereits beschrie-
ben [9, 10].

Tab. I. Cs;(NH;)As,; kristallographische Daten und Einzelheiten zur Strukturbestimmung.

Formel; Molmasse
Gitterkonstanten (295 K)
Raumgruppe; Z
Volumina; d,
Intensitdtsmessung

a = 2759,0(12) pm;
P2/a (Nr. 14); 4

Cs3(NH;)As;; 940,198 a.m.u.

b = 744,1(3) pm; ¢ = 751,5(3) pm; B = 90,16(5)°

1542,80-10° pm?; 232,31 cm® mol™'; 4,047 gcm ™*
SYNTEX R3; Vierkreisdiffraktometer, MoKa-Strahlung, (A = 71,073 pm);

Graphitmonochromator; Szintillationszéhler; 26 = 60°; w-Modus; variable
Geschwindigkeit; 1,0—24,0° min™"

Auswertung

Empirische Absorptionskorrektur; 11 £k/ im y-Modus; Direkte Methoden im

SHELX-System, Kleinste-Quadrate-Verfeinerung

N (hkl); N' (hkl); N (Variable)

R(iso); R(aniso); R(w) [w=1/(o(F))*]  0,07; 0,054; 0,043

3531; 2642 mit I = 30 (I); 101

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturanalyse konnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik
GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 53434, der Autoren und des

Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Tab. II. Cs3(NH;)As;; Ortsparameter und U,-Werte (pm?) der isotropen und anisotropen Temperaturfaktorkoeffizien-

ten. Die Uj; sind definiert fiir exp[—27%(Uy,h%a*? + - - -

+ 2U,sklb*c*)]. Standardabweichungen in Klammern.

Atom  x y z Ueq. Uj U, Uss U, Uz Uz

Cs12  0,26548(4) 0,3664(1) 0,3004(1) 603(3) 480(6)  644(6)  685(6) —118(5)  153(4)  —101(5)
Cs13  0.40036(3) 1,1561(1) 0.6637(1) 439(3) 455(5) 418(5)  444(4) — 43(4) — 16(3) 19(3)
Cs23  0.47838(3) 0.7058(1) 0.7998(1) 412(2) 437(5)  449(5)  350(4) 3(4) 48(3) 2(3)
As30  0,41598(5) 0.5463(2) 0.3524(2) 399(4) 461(8)  358(7)  377(6)  72(6) 50(5) 64(5)
As31  033009(5) 0.9053(2) 0.3179(2) 456(4) 427(8)  495(8)  446(7)  150(7) 35(5) - 91(6)
As32  034761(5) 0.7822(2) 0.0156(2) 434(4) 390(8)  595(9)  317(6)  60(7) — 56(5) — 11(6)
As33  040712(5) 009935(2) 0.1647(2) 442(4) 621(10) 305(6)  399(6) — 54(7) 61(6) 31(5)
As21  035347(5) 0.6844(2) 0.5263(2) 415(4) 470(8)  467(8)  309(6) — 75(7)  113(5) — 31(5)
As22  037933(5) 04921(2) 0.0674(2) 425(4) 466(8)  400(7)  409(6) — 95(7)  116(5)  —138(5)
As23  0.46561(5) 0.8053(2) 0.2941(2) 427(4) 331(7) 586(9)  365(6) — 87(7) — 3(5) — 31(6)
N 0.2109(5) 0.766(2) 0.206(2) 914(63) 551(95) 1191(125) 1000(107) —235(94) —132(76)  583(96)
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Tab. III. Cs;As;-NH;; Bindungsabstinde in pm und Bindungswinkel in grad fiir As,’~ (Standardabweichungen).

Bindungsabstinde

Cs12—N  340,7(15) Cs13—N  332,7(14)
—As22 372,0(2) —As23 372.2(2)
—As21 378,5(2) —As31 373,7(2)
—As21 378,8(2) —As30 375.42)
-N  383.,8(15) —As21 388.,0(2)
—As31 386,9(2) —As33 394,5(2)
—As31 391,2(3) —As33 395,9(2)
-N  393,4(15) —As22 397,5(2)
—As32 396.6(3)

As30—As21 239,8(2)
—As22 240,0(2)
—As23 240,5(2)

As32—As22 236,1(2)
—As31 249.8(2)
—As33 253.2(2)

As31-As21 235,9(2)
—As32 249.8(2)
—As33 250,7(2)

As33—As23 234,6(2)
—As31 250,7(2)
—As32 253,2(2)

Cs23 —As30 365,3(2)
—As22 375,1(2)
—As23 380,5(2)
—As33 388,0(2)
—As23 388,7(2)
—As30 395.6(2)
—As33 400,0(2)
—As32 400,0(2)
—As21 401,1(3)

As21—As31 235,9(2)
—As30 239.8(2)

As22—As32 236,1(2)
—As30 240,0(2)

As23—As33 234,6(2)
—As30 240,5(2)

As30—Cs23 365.3(2) As21—Csl12 378.5(2)
—Cs13 375.4(2) —Cs12 378.8(2)
—Cs23 395.6(2) —Cs13 388,0(2)

—Cs13 426.,4(2)

As31—-Cs13 373.8(2)
—Cs12 386.9(2)
—Cs12 391,2(3)

As22-Cs12 372,0(2)
—Cs23 375,1(2)
—Cs13 397,5(1)

As32—Cs12 396.6(2) —Cs23 430,7(2)

—Cs23 400.0(2)

—Cs13 410,8(2) As23—Cs13 372,1(2)
—Cs23 380.,5(1)
—Cs23 388.7(1)
—Cs23 401,6(2)
—Cs23 416,6(2)

—Cs13 421.,8(2)

As33-Cs23 388,0(2)
—~Cs13 394,5(2)
—Cs13 395,9(2)
—Cs23 400,0(2)

Bindungswinkel im As,*~-Anion

As30 As32

As21—As22 104,86(7) As22—As31 104,94(6)
As21—As23 99,59(8) As22—As33 104,78(7)
As22—-As23 102,17(6) As31—As33 59,79(6)

As21

As22

As32—-As30

As31 As33

As21—-As32 107,16(7) As23—As31 103,67(7)
As21—As33 104,87(7) As23—As32 104,90(8)
As32—As33 60,79(6) As31—As32 59,42(6)

As23

As31—As30

As33—As30

97,62(6)

98,54(7)

99,35(8)

b) Die FIR-Spektren von Cs;(NH;)As; (Polyethy-
len-PreBllinge) wurden mit einem FIR-Interferro-
meter (Beckmann, FS 720) erhalten.

¢) Zur Aufnahme der IR-Spektren (Nicolet 10-MX
Spectrometer) wurde Cs;(NH;3)As; vorsichtig mit
Nujol verrieben und dann zwischen zwei CsI-Fenster
gefiillt. Versuche mit KI-PreBlingen sowie Polyethy-
len-PreBlingen ergaben keinen Hinweis auf NH;-
Schwingungen, da offensichtlich durch das hier not-
wendige stiarkere Verreiben der grofte Teil von NH;
tribochemisch ausgetrieben wird.

d) Die Messungen der diffusen Reflexion wurden
an in Quarzkiivetten abgefiillten, nur vorsichtig zer-
riebenen Proben von Cs;(NH;)As; und Cs;As; mit
einem Perkin-Elmer-Lambda9-Spectrophotometer
im Bereich 250—2500 nm durchgefiihrt. Die Bestim-
mung von Eg erfolgte nach der Tangentenmethode.

Diskussion
Strukturen

Die Struktur von a-Cs;As; konnte bisher nicht be-
stimmt werden. Auf Grund der untersuchten Eigen-

schaften und der Bildung des Ammoniakates scheint
es jedoch sicher, dafl a-Cs;As; wie die anderen Ver-
bindungen M;As; aus M*-Kationen und As,*~-Poly-
anionen aufgebaut ist. §-Cs;As; ist isotyp mit j3-
Rb;P; [6], dessen Struktur vom Li;Bi-Typ abgeleitet
werden kann. Hier besetzen die Alkalimetalle die
Lithium-Positionen, die Nortricyclen-Anionen um-
geben die Positionen der Bi-Atome. Eine Abbildung
der B-Rb;P;-Struktur findet sich in [24].

Abb. 1 zeigt eine As;* -Gruppe aus der Kristall-
struktur von Cs;(NH;)As; mit den zur Gruppe geho-
renden Césiumatomen und der Benennung der fiir
das Nortricyclengertiist typischen Abstinde und Win-
kel. Diese lassen sich entsprechend ihrer Funktion in
jeweils drei Gruppen mit folgenden Mittelwerten
einteilen [11, 12]:

Typ A: [(3b)As’—(3b)As’; Basis]
Typ B: [(3b)As’—(2b)As™; Basis—Briicke]
Typ C: [(2b)As™—(3b)As’; Briicke—Spitze]

d(A) =251,2(2)pm,
d(B) =235,5(9) pm,
d(C)=240,1(4) pm,

Typ a: [(3b)As’—(3b)As’—(3b)As’; Basis] a= 60,003)°,
Typ B: [(2b)As™—(3b)As’—(3b)As’; Basis] B = 105,1(22)°,
Typ 7: [(3b)As’—(2b)As™—(3b)As;Briicke] 7 = 98,5(9)°,

Typ 6: [(2b)As™—(3b)As’—(2b)As~; Spitze] 8= 102,2(26)°.
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Wie bereits friiher beschrieben, lassen sich auf
Grund der unterschiedlichen Topologie und der Diffe-
renzierung der Bindungsldngen und Bindungswinkel
ionische Nortricyclene Y;°~ von den kovalenten abge-
sdttigten Nortricyclenen Y;~" unterscheiden [11]. Fiir
ionische Gertste gilt A > C > B und y < ¢, fur
kovalente Gertste stets A > B > C und y > ¢. Dieses
wurde von uns bereits bei den Phosphiden auf Grund
von Rontgenstrukturanalysen gefunden und spéter
durch quantenmechanische Rechnungen [13,14] be-
statigt. Auch die fir diese Verbindungen typische
Relation Q = H/A (H = Hohe des Nortricyclensy-
stems, vgl. Abb. 1) mit Wertenvon 1,31 < Q,,, < 1,35
fir ionische und Q,,, = 1,42 fiir kovalente Geriiste
zeigt eindeutig die Lokalisierung nennenswerter Bei-
trige negativer Ladungen an den formalen Ionen
(2b)As™, die auf Grund der absto3enden Wechselwir-
kung zu einer Reduzierung von H fithren. Der hier
gefundene Wert Q = 1,31 liegt an der unteren Grenze
der bisher gefundenen Werte fiir ionische As3™-Ein-
heiten. Der Vergleich der Bindungsabstdnde vom Typ
A, B und C fiir ionische und kovalente Nortricyclene

zeigt, daf3 im wesentlichen eine Verdnderung der Bin-
dungsstarken bei den Bindungen B und C erfolgt. Die
Bindungsordnungssumme mit d;(As—As) = 249 pm
[19] und n = (d,/d,)’ betrigt =n,(As3”) = 10,4 bzw.
=ni(As;~") = 10.3, ist also nur unwesentlich verschie-
den. Fiir Ba3As;4 erhdlt man Zn; = 9.9, was wohl auf
den kontrapolarisierenden Einflu3 des zweiwertigen
Ba’*-Kations zuriickgefiihrt werden kann.

Eine Verdrillung des Nortricyclengeriistes, wie sie
bei Li;P; [15] gefunden wird, 148t sich nicht feststel-
len. So ist zwar an As31 eine Differenzierung der
Bindungswinkel zu finden, jedoch zeigen As32 und
As33 nahezu gleiche Winkelwerte fiir beide Dreh-
richtungen. Ein Grund fir diese Unterschiede ist
nicht leicht zu erkennen, zumal auch die verkniipfen-
den Cs-Atome sehr unterschiedlich zum As;-Gertist
stehen,

Die Struktur von Cs;(NH3)As, zeigt bereits eine
Anordnung der Anionenschwerpunkte, wie sie in
Li;P; [15] und a-Cs;P; [26] vorliegt. Der metrische
Zusammenhang zur Mutterstruktur, ndmlich der pla-
stisch-kristallinen kubischen Phase (-Cs;As;, ist in

Abb. 1. Oben links: As,>~-Anion
in Cs3(NH;)As; mit der Benen-
nung der Atome und den Bezeich-

23

23

Q13

nungen fiir die Bindungslingen
und Bindungswinkel (vgl. Text).
Unten: Projektion auf (001) mit
der Bezeichnung der Atome.
Oben rechts: Projektion auf (100):
die Orientierung der korrespon-
dierenden Elementarzelle der pla-
stisch-kristallinen Phase B-Cs;As-

Q13

oN
12

ist mit punktierten Linien ange-
deutet. Die Pfeile geben die Ver-
schiebungen der Cs-Atome
(schwarze Punkte) beim Ubergang
in B3-Cs;As; an.
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Abb. 1 angedeutet. Die Cs-Atome miissen nur noch
geringe Translationen ausfiihren (Pfeile), um die Po-
sitionen der Lithium-Atome im Li;Bi einzunehmen.

Abb. 2 zeigt weiterhin, dafl die Struktur von
Cs;(NH3)As; durch eine schichtartige Einlagerung
von NH; in die kubische S-Cs;As;-Struktur (Li;Bi-
Typ) entsteht. Die Schwerpunkte der As;-Gruppen
liegen nahe xyz = 0,39, 3/4, 1/4 usw., die der Atome
Cs13, Cs23, Cs12 und N nahe 0,39, 1/4, 3/4 bzw. 1/2,
3/4, 3/4 bzw. 1/4, 1/4, 1/4 bzw. 1/4, 3/4, 1/4 (Abb. 2,
rechts). Die Einlagerung der NH;-Molekiile erfolgt
also ausschlieBlich parallel einer der kubischen Basis-
ebenen von (-Cs;As; (M3Y;), z.B. parallel (100),
und zwar in die Ebene einer Hilfte der 8-zdhligen
M-Positionen (hier Cs12). Dadurch wird die a-Achse
um 29% gestreckt, d.h. das Achsenverhéltnis a/b, ¢
der lidngs [100] verdoppelten Li;Bi-Struktur wird
von 2,00 auf 2,57 vergroBert. Die Einlagerung von
NH; fiihrt weiterhin zur Ausbildung einer NaCl-ana-
logen [Cs,(NH;),]**-Schicht und der Separierung
eines Schichtpakets 2[Cs;(As,),]*~ mit der Ausdeh-
nung Ax = 0,22 (statt Ax = 1/4).

Dadurch dndern sich auch die Koordinationen al-
ler Atome: Wihrend im Li;Bi-Typ (M3As;) 8 Lil an
je 4 Bi und 4 Li2 an je 6 Bi gebunden sind, sind in
Cs3(NH;3)As; 4 Cs12 2 4 Lil von 4 As; und 4 NH;,
4 Cs23 2 4 Lil'von 4 As; und schlieBlich 4 Cs13 &

Li;Bi M,Y

2a/b = 2.00

2a/b = 2.57

Atome mit 0<z<1/2

Csy(NH;)As;

4 Li2 von 5 As; und 1 NH; koordiniert. Ferner sind
in Li3Bi die Bi-Atome an 8 Lil und 6 Li2 gebunden.
In Cs3(NH;)As; sind dagegen die As;-Gruppen von
4 Cs12,4 Cs23,5 Cs13 und einem sehr weit entfern-
ten NH; umgeben.

Im einzelnen fiihrt die Koordination von Cs™ und
As3™ sowohl zu Bindungen Cs—(2b)As™ als auch
Cs—(3b)As" (Tab. III). Jedoch verbindet jedes Cs-
Atom nur jeweils einmal zwei benachbarte (2b)As-
Atome der gleichen As;-Gruppe miteinander. Wir
sind kiirzlich bereits bei der Diskussion der Li;P5-
Struktur sehr ausfiihrlich auf die Zusammenhénge
zwischen der Koordinationszahl und der Anzahl der
zur Verfiigung stehenden freien Elektronenpaare in
Y3~ -Nortricyclenanionen eingegangen [15]. In der
vorliegenden Struktur treten analoge Verhiltnisse
auf. So sind auch in Cs3(NH;)As; jeweils drei Cs-
Atome in der Peripherie der (2b)As™ der As;,-Kifige
angeordnet. Jedoch zeigt die geometrische Analyse
gewisse Veranderungen: Nur Cs 12 befindet sich inder
gleichen Hohe (225 pm) tiber der As;-Basis wie die
drei (2b)As™. Die Atome Cs 13 und Cs 23 sind deutlich
in Richtung auf die Basis abgesenkt (Cs13: 52 pm;
Cs23: 145 pm). Diese Absenkung bedeutet gleich-
zeitig cine Verinderung der »-Position in eine 5’-
Position fiir diese Atome beziiglich der Koordination
an As. Das Atom Cs12 hat neben As-Atomen noch

Cs3(NH;)As;

a/b,c = 3.63

by

‘ As
C.S d CsAs;
N N N Csy(NH;),
O e CsAs;
L] ° Cs,
® O CsAs;
N N N Cs;(NHy),
O ° CsAs;
° L2 Cs;

Abb. 2. Zusammenhang der Li;Bi-Struktur mit der von Cs;(NH;)As,.



Abb. 3. Stereoabbildungen (von
oben nach unten): (1) Elementar-
zelle etwa entlang [100]; man be-
achte die fcc-Anordnung der
Schwerpunkte der As;-Gruppen.
(2) Koordination des N-Atoms
durch Cs. (3)(4)(5) Koordinatio-
nen der Cs-Atome Cs13, Cs23,
Cs12 (N = schwarze Punkte).
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(3+1) NH;-Molekiile als Nachbarn, Cs13 noch ein
NHj;, Cs23 dagegen kein NH; mehr. In Abb. 3 istdie
Cs-Koordination mit den As;-Gruppen und dem
Stickstoffatom wiedergegeben. Man erkennt jetzt
leicht, daf die drei Cs-Atome in Form eines Tetra-
eders (Cs23), in Form einer trigonalen Bipyramide
(Cs12) und in oktaedrischer Form (Cs13) von As;-
Gruppen bzw. NH; umgeben sind. Das Stickstoff-
atom ist von den Cs-Atomen in Form einer stark
verzerrten trigonalen Bipyramide koordiniert (vgl.
Abb. 3).

Die zur Koordinationssphére zihlenden Abstidnde
d(Cs—As) liegen im Bereich 365—402 pm, &dhnlich
wie in Cs;Asq [3, 4]. Fir die Abstinde H;N—Cs er-
wartet man Langen um 350—360 pm [16,17], aller-
dings bei hoheren Koordinationszahlen fiir N. Mit
der kleineren Koordinationszahl von NH; in
Cs3(NH;3)As; treten kiirzere Abstinde im Bereich
332—341 pm (2x) auf, sowie lingere im Bereich
384—477 pm (3%).

Die As-Atome des As,’~-Geriistes lassen in ihren
thermischen Ellipsoiden RegelméaBigkeiten erken-
nen, die auf eine Schwingung dieser Gruppe als star-
rer Korper hinweist. Eine Analyse der U;-Werte
(Tab. II) fuhrt zu einem konsistenten Resultat (R =
0,015). Die mittleren Verschiebungsbetrige sind
17 pm und die Torsionswinkel 3,7°. Bei Li;P; z.B.
ergaben sich Werte von 13 pm und 2,7° [15]. Fiir die
auf diese Bewegung korrigierten Abstande d* ergibt
sich d(A)* = 2522 pm; d(B)* = 236,9 pm und
d(C)* = 2412 pm, also VergroBerungen von
1-1,4 pm.

Aus den Biltzschen Volumeninkrementen [18] fiir
die Alkalimetallionen sowie dem Volumeninkre-
ment fir As;>", das aus dem Molvolumen von
Na;As; [19] berechnet werden kann, ergibt sich fiir
ein ammoniakfreies Cs;As; ein Molvolumen von
V(Cs;As;) = 222.,6 cm® mol ™. Dieser Wert ist in gu-
ter Ubereinstimmung mit dem Volumen, das aus der
Hochtemperaturform von Cs;As; (a (673 K) =
1169,2(1) pm) mit einer entsprechenden Volumen-
korrektur von 8%  [24] abgeleitet  wird
(221,4 cm® mol™!). Im Ammoniakat bleiben also nur
11,3 cm® mol™! fir NH;, ein Wert, der kleiner als der
von Biltz angegebene Wert (19,6 cm® mol™") ist,
aber z.B. auch bei einem Ammoniakat eines Cs-
Amids beobachtet wird [16, 17]. Die Unsicherheit
liegt hier aber sicher in der Volumenkorrektur;
schon fir 12% Korrektur erhdlt man V(NH;) =
20 cm® mol ™.

Schwingungsspektren

Die schwingungsspektroskopisch relevante Bau-
gruppe von Cs3(NH;)As; ist das Heptaarsanortri-
cyclen As,>~ mit der Symmetrie 3m-C;, (Abb. 1).
Eine Schwingungsanalyse [20] ergibt:

[in(Cs) =4 A (RE,IR) + A, + SE (RE, IR)

Aus den 6 As—As™- und 3 As—As-Bindungen des
As,>"-Anions resultieren 3 A;- und 3 E-Valenz-

schwingungen. Die verbleibenden Moden (A, + A, +
2 E) entstammen Deformationsschwingungen, wobei

o

‘a

| 1 |
300 200 100 cm”

Abb. 4. Schwingungsspektren von kristallinem und gelo-

stem Cs;(NH3)As;.

(a) RAMAN-Spektrum bei 77K.

(b) FIR-Spektrum bei 298K.

(c) RAMAN-Spektrum von Cs;(NH;)As; in Ethylen-
diamin-Losung.

(d) RAMAN-Spektrum von kristallinem Cs;(NH;)As,; bei
298K.
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Tab. IV. Schwingungsfrequenzen [cm™'] von
Cs;(HN;)As,; mit Intensitits- und Polarisations-
angaben und ihrer Zuordnung.

RAMAN RAMAN FIR RAMAN Zuordnung
77K 293K 293K en-Losung  Csy,
64w Gitterschwing.
68w Gitterschwing.
113w 107sh 112w vio (E)
119ms
147w 145m
153 ms 150m 153m 160m.dp vy (E)
163w b
169ms 167m 165w vy (A)
177sh - 177m .
182vs 175s 184m 177ms,p* vg (E)
233s 230s 230ms  231ms.,p vy (A))
239m 239sh 240ms v; (E)
245vs 243vs 2505 250s.p v, (A)
253m
261sh 257sh ve (E)
264mw 262w 260s 264sh.p? vi (A)

en = Athylendiamin; s = strong, m = me-
dium, w = weak, v = very, sh = shoulder, p =
polarized, dp = depolarized, * v,+vy als breite
Bande.

die der A,-Rasse ramanverboten und infrarotinaktiv
sind.

Bei Raumtemperatur ist im Spektrum von festem
Cs;(NH;)As; (Abb. 4, Tab. IV) neben den Gitter-
schwingungen bei 64 und 68 cm™! die erwartete An-
zahl der Schwingungsbanden zu beobachten. Eine
Faktorgruppenaufspaltung konnte nicht festgestellt
werden. Im Ramanspektrum bei 77 K und im FIR-
Spektrum bei 293 K spalten die vier E-Moden in
Doubletts auf, was auf die in der Realstruktur vorlie-
gende Verzerrung der As;-Gruppe (7 kristallogra-
phisch unabhingige As-Atome, unterschiedliche La-
ge der Cs-Atome zum As;-Gerist) zurtckgefiihrt
wird. Bekannt und zugeordnet sind die Schwingungs-
frequenzen des ebenfalls isostrukturellen a-As,Se;
[21, 22], das mit As;* isoelektronisch ist. Wie bei
a-As,Se; lassen sich die Cs;As;-Schwingungsbanden
in zwei Frequenzregionen unterteilen. Im Bereich
180—300 cm™" liegen die (3b)As—(2b)As- und
(3b)As—(3b)As-Streckschwingungen. In der nieder-
frequenten Region von 100—170 cm™' liegen die
(3b)As—(2b)As—(3b)As-Deformationsschwin-
gungen.

Das Gebiet der Valenzschwingungen im Raman-
spektrum von As;°~ bei 77 K wird durch die mittel-
schwache Linie bei 264 cm™! sowie dem Dublett bei

182 und 177 cm™! eingegrenzt. Diese Frequenzen
werden in Ubereinstimmung mit den spektroskopi-
schen Daten von As;Ses, As;S; und PAs;S; [22] den
Pulsationsschwingungen des basalen As;-Ringes zu-
geordnet. Dabei entstammt die hoéherfrequente Li-
nie bei 264 cm™! der symmetrischen v;-Vibration
(vgl. Tab. IV).

Bemerkenswert ist die gute Ubereinstimmung der
Frequenzlagen der verbleibenden (3b)As—(2b)As-
Frequenzen mit denen der entsprechenden As—Se-
Schwingungen in a-As,Se;. Diese Ubereinstimmung
zeigt sich auch in der Verteilung der beobachteten
Intensitéten iber das ganze Spektrum. Daher wurde
die Zuordnung analog zu der von As,Se; vorgenom-
men. Die in Tab. IV vorgenommene Zuordnung der
Frequenzen wird durch die Messung der Polarisa-
tionseffekte im Ramanspektrum sowie durch die
vollstindige Berechnung der As;’”-Schwingungen
gestiitzt [23], bei der ausschlieBlich die in Tab. IV
angegebenen Frequenzen verwendet wurden.
Tab. V gibt eine Ubersicht iiber die symmetrische
und asymmetrische Valenzschwingung des basalen
Dreirings Y3 (Y = P, As) der bisher bekannten He-
teroheptanortricyclene, namlich der neutralen Ver-
bindungen Y-;Rj;, der Sulfide und Selenide Y,X;
(X = S, Se) sowie zweier Cisium-Verbindungen mit
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Tab. V. Bindungsabstinde d(Y—Y) in pm, Frequenzen in
cm™! der symmetrischen (A,) und asymmetrischen (E) Va-
lenzschwingungen des basalen Dreirings in Heteronortricy-
clenen (Y = P, As).

Y, d(Y-Y) A, (Y;) E(Yy) Lit.
P-R; 221.,4 503 354/360 [29]
As;R; 2443 287 201 [30]
P,S; 221,3 489 343 [21,31]
P.Se; 222.6 486 353 [22,32]
AsS;(TT) 246.8 271 199,2/205,5 [33]
As,Se; (245) 278 199 [22
Cs;P, 229 4 458 321 [24]
Cs;As;-NH;  251,2 264 182 hier

ionischen Y;’"-Nortricyclenen. In beiden Rassen
entspricht die Verdnderung in den Frequenzen Av
einer entsprechenden Veridnderung der Bindungsab-
stdnde Ad. Daraus kann gefolgert werden, daf3 unab-
hédngig von der Art des Nortricyclens keine signifi-
kanten Anderungen im Schwingungsverhalten des
Dreirings auftreten. Dieses Ergebnis ist im Hinblick
auf die angegebenen Frequenzen zur Identifizierung
neuer Verbindungen oder Gemische wichtig. Aus
den Frequenzverhditnissen v{As)/v(P) wurde der
Korrelationsfaktor » = 0,57(1) abgeleitet, der zur
Frequenzumrechnung dienen kann.

Die Ermittlung der Valenzschwingungen von NH;
fiihrt zu zwei Moden bei 3175 cm™! (A,) bzw.
3320 cm™! (E). Daneben liegt eine breite diffuse
OH-Bande (Zentrum bei 3500 cm™!, Halbwertsbrei-
te ~ 150 cm™"), die vermutlich durch partielle Hydro-
lyse bei der Prdparation bzw. durch die CsI-Fenster
hervorgerufen wird. AuBlerdem war zur Aufnahme
der Spektren eine hohe Verstarkung notwendig, die
zu einem starken Untergrundrauschen fithrte. Die
beobachteten Valenzschwingungen entsprechen den
Frequenzen, wie sie z. B. von Nicholls and Ryan fiir

Ammoniakate der Titanhalogenide angegeben wur-
den [34]. Neben den Valenzschwingungen werden im
Spektrum der diffusen Reflexion auch zahlreiche
Obertone und Kombinationsschwingungen beobach-
tet, die bei der ammoniakfreien Probe nicht zu beob-
achten sind.

So wie a-Cs;P; [24] und a-NasP; [25, 26] zeigt auch
Cs3;As; bei 640 K eine Phasenumwandlung in eine
plastisch-kristalline Phase. Der Ubergang in eine
»quasi“-Schmelze ist im Schwingungsspektrum ober-
halb des Umwandlungspunktes durch ein Verschwin-
den der Gitterschwingungen und die Aufhebung der
Entartung gekennzeichnet. In der plastisch-kristalli-
nen Phase ist nur noch die Translationssymmetrie
der gesamten As,’ -Gruppe erhalten, deren Rota-
tionsfreiheitsgrade aber angeregt. In der en-Losung
entfdllt nur noch die Translationssymmetrie, und
deshalb sind sich die Ramanspektren sehr dhnlich
(Abb. 4).

Vor einiger Zeit haben wir die Kristallstruktur
eines en-Solvates von RbsAs;, namlich (Rbern);As;,
bestimmen konnen [27]. Dort liegen solvatisierte Io-
nenkomplexe vor, wie sie auch in der Kristallstruktur
von (Litmeda);P; [28] gefunden wurden. Man kann
deshalb annehmen, dafl in den en-L.osungen von
Cs;As; ebenfalls solche solvatisierten Ionenkomple-
xe auftreten.

Wir danken Herrn Dr. K. Peters und Herrn Ing.
grad. Ch. Mensing (beide MPI Stuttgart) fiir die
Messung der Intensititen bzw. den Abbau an der
Thermowaage und Herrn D. Griinewald (Techni-
sche Universitat, Clausthal-Zellerfeld) fiir die Regi-
strierung der Ramanspektren. Der Deutschen For-
schungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie danken wir fiir gewéahrte finanzielle
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