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The new compounds Na,HgP,. K,ZnP, and K ;HgP, are isotypic and crystallize in the rhombo-
hedral system, space group R3m, Z = 3, with the lattice constants: Na,HgP,: a = 500.8(2) pm,
¢ =2544.7(8) pm, c/a = 5.081; K,ZnP,: a = 566.4(2) pm, ¢ = 2610.1(8) pm, c/a = 4.608; K,HgP,:
a = 567.1(2) pm, ¢ = 2697.7(8) pm, c/a = 4.757. The crystal structure of the compound K,CdP,,
formerly described in the monoclinic system (space group C2/m), has been revised (R3m, a =
568.1(2) pm, ¢ = 2698.4(8) pm, c/a = 4.750). Linear units [P—T—P]*" with T = Zn, Cd, Hg,
which are isoelectronic to the molecule HgCl,, represent the characteristic structure elements.

The far infrared spectra are recorded and assigned on the basis of the [P—T—P]* anions.

Einleitung

Zu HgCl, isostere anionische Baueinheiten finden
sich in der Reihe der Oxide in A;HgO, (A = Na, K)
[1] oder K3;AgO, [2]. Hohergeladene Einheiten er-
hélt man, wenn man die Halogenliganden durch Ele-
mente der 5. Hauptgruppe ersetzt, gegebenenfalls
unter gleichzeitiger Substitution des Zentralatoms
durch ein Element der Kupfergruppe. Erste Beispie-
le sind die Verbindungen K,CdP; [3] bzw. K;CuSb,
[4]. Sie sind tief dunkelrot und nur noch in sehr din-
ner Schicht transparent. Die Reguli zeigen bereits
metallischen Glanz. Mit den weiteren Vertretern
K4ZnP, und K;HgP, sowie Na,HgP, konnten wir nun
eine vollstindige Reihe der d'’-Elemente strukturell
und schwingungsspektroskopisch charakterisieren.
Hierbei zeigte die Rontgenstrukturanalyse der iso-
typen Vertreter, daf3 die Struktur korrekt nicht mo-
noklin basiszentriert, sondern trigonal rhombo-
edrisch zu beschreiben ist. Die Struktur von K,CdP,
wurde daher in diesem Zusammenhang neu verfei-
nert.

* Sonderdruckanforderungen an Dr. B. Eisenmann.
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Darstellung

Die Verbindungen wurden aus den Elementen
dargestellt. Als GefdBmaterial dienten evakuierte
Eisentiegel, die in Quarzampullen eingeschmolzen
wurden. Die Proben wurden innerhalb von 6 h auf
500 °C (NasHgP,, K;HgP,) bzw. 700 °C (K,ZnP,) er-
hitzt und 8 h bei diesen Temperaturen belassen. An-
schlieBend wurden die Proben innerhalb von 24 h
auf Raumtemperatur abgekiihlt. Besonders im Falle
der Kaliumverbindungen wurden einheitlichere Pro-
dukte erhalten, wenn mit einem Kaliumiiberschufl
von 20—30 At% gearbeitet wurde. Das tiberschiissi-
ge Alkalimetall wurde nach dem Offnen des Reak-
tionstiegels im Hochvakuum bei 200 °C abdestilliert.
Die Verbindungen kristallisieren in dunklen Plitt-
chen, die in sehr diinner Schicht dunkelrot und trans-
parent sind. Sie sind auBerordentlich luft- und feuch-
tigkeitsempfindlich, so daf3 die Proben in einer Inert-
gasbox gehandhabt werden mufiten. Zum Auslesen
von Einkristallen unter dem Stereomikroskop wurde
jeweils ein Teil der Proben mit tiber Natrium ge-
trocknetem Paraffinol tiberschichtet. Die Einkristal-
le wurden in getrocknete Rontgenkapillaren einge-
schmolzen.
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Strukturbestimmung

Nach Precessionaufnahmen (MoK,) und Wei3en-
bergaufnahmen (CukK,) kristallisieren die Verbin-
dungen im trigonal-rhomboedrischen Kristallsystem
ohne zusitzliche Ausléschungsbedingungen. Sie sind
nach der Metrik der Elementarzelle untereinander
und nach dem Intensititsverlauf der Reflexe zu
K,CdP; isotyp. Die Gitterkonstanten der Verbindun-
gen wurden jeweils aus 25 an einem automatischen
Vierkreisdiffraktometer (Philips PW 1100, MoK,-
Strahlung, Graphitmonochromator) zentrierten Re-
flexen nach der Methode der kleinsten Fehlerqua-
drate ermittelt. Zur Verfeinerung der Lagepara-
meter wurden jeweils die Intensitidten eines Quadran-
ten der Ewaldkugel vermessen (w—219-Abtastung,
5° =29 = 60°). Das fiir K,CdP, abgeleitete Struktur-
modell wurde in die Raumgruppe R3m transfor-
miert und lief sich sowohl fiir K,CdP; als auch fiir die
neuen Verbindungen Na,HgP,, K;HgP, und K,ZnP,
problemlos einschlieBlich anisotrop behandelter
Temperaturfaktoren verfeinern [5]. Die Absorption
wurde in allen Féllen nach einem empirischen Ver-
fahren [6] berticksichtigt. Die kristallographischen
Daten sind in Tab. I, wichtige Bindungsabstdnde in
Tab. II zusammengefalt.

Strukturbeschreibung

In der Struktur der Verbindungen A, TP, (A = Na,
K; T = Zn, Cd, Hg) bilden die Alkaliatome eine
verzerrte, dichte Kugelpackung der Schichtfolge —
ABCACABCBCAB — d.h. hkkhhkkhhkkh —
(k: Folge kubisch dichtester, 4: hexagonal dichtester
Packung). Die Ubergangsmetallatome besetzen je-
weils alle Oktaederliicken zwischen den Schichten
der Folge hh, die Phosphoratome die in Richtung
der Schichtnormalen direkt dartiber- und darunter-
liegenden. Jede vierte Schicht von Oktaederliicken
in Richtung der c-Achse bleibt leer, diese liegen zwi-
schen den Schichten der Folge kk. Es resultieren
gestreckte Einheiten P—T—P, die in ihrer Geometrie
den Molekiilen HgCl, entsprechen, zu denen sie bei
ionogener Formulierung der Verbindungen gemif3
4 A™ + TP,*" isoster sind. Die Zn—P- bzw. Cd—P-
bzw. Hg—P-Abstinde sind mit 220,7 pm bzw.
238,6 pm bzw. 2373 pm (NayHgP,) und 238,1 pm
(K4HgP,) deutlich kiirzer als die Summen der Kova-
lenzradien nach Pauling [7] (Zn—P: 241 pm, Cd—P:
258 pm, Hg—P: 258 pm). Das Oktaeder, welches
von den Alkaliatomen um die Ubergangsmetallatome
aufgespannt wird, ist an zwei gegeniiberliegenden
Dreiecksflichen mit Phosphoratomen, das entspre-

Tab. I. Kristallographische Daten der Verbindungen Na,HgP,, K,ZnP,, K,CdP, und K,;HgP,. (Standardabweichungen in

Klammern, U-Werte in pm>*) [14].

Verbindung Na,HgP,

Kristallsystem

Raumgruppe

Gitterkonstanten (pm) a = 500,8(2)

¢ = 25447(8)

Volumen der EZ (pm?) V = 552,71-10°

Zahl der Formeleinheiten Z =3

Dichte (rontg.) [gem ™) 3,20

Absorptionskoeffizient u = 218,25

(MoK,,) [em™']

Atomlagen®

Hg bzw. Zn bzw. Cd auf 3a U, = 141(2)

P auf 6¢ z = 0,0933(1)
U, = 135(11)

Nal bzw. K1 auf 6¢ Z = 0,2075(2)
U, = 253(22)

Na2 bzw. K2 auf 6¢ Z = 0.4019(3)
U, = 318(27)

Zahl der gemessenen Reflexe 603

Zahl der symmetrieunabhéngigen 240

Reflexe
Zahl der verfeinerten Parameter 12
R-Wert 0,022

K,ZnP, K,CdP, K,HgP,
trigonal-rhomboedrisch
R3m (Nr. 166)

566.,4(2) 568,1(2) 567,1(2)
2610,1(8) 2698.,4(8) 2697.,7(8)
725,16 10° 754.,20-10° 751,35-10°
3 3 3
1,95 2,18 2,78
4495 39,72 174,97
U, = 191(3) U, = 245(4) U, = 199(2)

z = 0,0845(1) =z = 0,0884(1) =z = 0,0883(1)
U, = 223(5) U, = 295(11) U, = 236(8)

z = 0,2086(1) =z = 0,2080(1) =z = 0,2080(1)
U = 296(6) U, = 350(10) U, = 313(8)

z =0,3894(1) =z = 0,3921(1) =z = 0,3891(1)
U, = 374(7) U, = 453(14) U, = 382(9)
784 1530 828

306 314 314

12 12 12

0,033 0,044 0,019

* Quelle der zur Rechnung verwendeten Atomformfaktoren: International Tables. Der dquivalente isotrope Temperatur-

faktor ist definiert als: U, = 1/3 (£,Z; Uja,*a;*aq;).
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Tab. II. Atomabstiande (pm) der
Verbindungen Na,HgP,, K.ZnP,,
K,CdP, und K,HgP,. (Die maxi-
malen Standardabweichungen be-
tragen fiir die Abstinde Zn—P

0.1 pm,
0,3 pm,
0.4 pm,
0.3 pm.)

Cd-P 03 pm, Hg-P
Na—-P 0,7 pm, K-P
Na—Na 0.7 pm, K-K

Na,HgP, K.ZnP, K,CdP, K,HgP,

Zn(Cd)(Hg)—P 237,3 (2x) 220,7 (2x) 238,6 2x) 238,1 (2x)

Zn(Cd)(Hg)—Na2(K2) 337,7 (6x) 354.6 (6x) 3644 (6x) 360.4 (6X)

P—-Zn(Cd)(Hg) 237.3 220,7 238.,6 238,1

—Nal(K1) 290.8 3239 322,6 323.0
—Na2(K2) 2959 (3x) 337.5(3x) 337.6(3x) 338,99 (3x%)
—Nal(K1) 300,8 (3x) 3434 (3x) 3428 (3x) 3424 (3%)

Nal(K1)-P 290.8 3239 322.6 323.,0
=P 3008 (3x) 3434 (3x) 342.8(3x) 342.4 (3x)
—Na2(K2) 323.8 (3x) 377.4(3x) 3740 (3x) 377.4 (3X)
—Nal(K1) 356,2 (3x) 393,6 (3x) 396,5(3x) 396.1 (3%)

Na2(K2)—Na2(K2) 4532 (3x) 426,8 (3x)

Na2(K2)—-P 2959 (3x) 337,5(3x) 337,6 (3x) 338.9 (3x)
—Zn(Cd)(Hg) 337,7 (3x) 354,6 (3x) 3644 (3x) 360.4 (3x)
—Nal(K1) 3238 (3x) 377,4 (3x) 374,0 (3x) 377.4 (3X)
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Abb. 1.

chende Oktaeder um die Phosphoratome von einem
einem Alkalimetallatom
iiberkappt. Die Alkali(1)-Atome sind von vier Phos-
phoratomen verzerrt tetraedrisch koordiniert, um

Ubergangsmetall- bzw.

der
K.ZnP,, K,CdP, und K ,HgP-.

Die Struktur

Verbindungen Na,HgP-.
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Abb. 2. FIR-Spektren von Na,HgP,, K,ZnP,, K,CdP, und
K HgP,; * = KZnP.

die Alkali(2)-Atome spannen drei Phosphor- und
drei Ubergangsmetallatome ein trigonales Prisma
auf, dessen Dreiecksflichen jeweils aus einer Atom-
sorte gebildet werden.
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Tab. III. Faktorgruppenanalyse fir die

Freics Site . Fakior- Verbindungen A TP, (A = Na, K; T =
& — gruppe Zn, Cd, Hg). (R3m—D3,, rhomboedri-
TP,* D., Ds, Ds, —— sche Aufstellung, Z = 1.)
¥y e Ay A, Schwingungen
Vs b3 A, A, der TP,* -Gruppe
o Ty E, E,
R, R, E, E; Librations-
schwingung der
TP,* -Gruppe
T. Ay, A, Translations-
‘T T, E. By schwingungen
Na"(K"): Caq davon drei
3B (A, + E,)
2 g 2u u
T. T, & 2 Ez akustisch
5
T 2 A, . Qm

LiP* =3 A(R) + 3E,(R) + 3A,,(IR) + 3E, (IR).

Schwingungsspektroskopische Untersuchung und
Diskussion der FIR-Spektren

Die FIR-Spektren der A,TP,-Polyethylen-Pref3-
linge wurden mit einem Fourier-Spektrometer IFS
113V der Firma Bruker registriert. Sie sind in
Abb. 2 einander gegeniibergestellt. Tab. III gibt die
Faktorgruppenanalyse, basierend auf der Raum-
gruppe D3,, sowie die Korrelation der Punktlagen
der Einzelmolekiile (D.y,) mit der Faktorgruppe der
Raumgruppe wieder. Die gemessenen IR-Frequen-
zen sowie deren Intensitdten sind in Tab. IV aufgeli-
stet und zugeordnet. Ramanspektren konnten auf-
grund experimenteller Schwierigkeiten (dunkle Far-
be, Zersetzung) bisher nicht erhalten werden.

Nach der Schwingungsanalyse werden sowohl im
RE als auch im IR jeweils sechs Banden erwartet.
Von letzteren konnten finf in den IR-Spektren auf-
gefunden werden. Sie treten in zwei deutlich vonein-
ander getrennten Frequenzregionen auf. Der Be-
reich héherer Wellenzahlen (330—450 cm™!) ist in al-
len vier IR-Aufnahmen durch eine intensive Bande
geprigt, die in Ubereinstimmung mit den spektralen
Daten der HgCl,-homologen Zn-, Cd- und Hg-Halo-
genide [8—13] als antisymmetrische Streckschwin-
gung v,(A,,) der linearen TP,* -Gruppierung inter-
pretiert wird. Die zweite IR-aktive innere Schwin-
gung, die Deformationsfrequenz 6(E,), wird in Ana-
logie zu den genannten Literaturwerten im Bereich
der Gitterschwingungen (50—250 cm™!) erwartet.

Zur Unterscheidung zwischen den Deformations-
und Gittermoden werden die Infrarotspektren der

Verbindungen in den entsprechenden Wellenregio-
nen miteinander verglichen. Die Gegeniiberstellung
ergibt drei Banden (um 70, 120 und 165 cm™!), deren
Lage und Intensitdt in allen Aufnahmen fast iden-
tisch sind. Diese Banden resultieren aus der Gleich-
bzw. Gegentaktschwingung der Alkaliatome im Git-
ter und werden im IR-Spektrum jeweils durch die
Moden 1 A,, + 1E, vertreten. Der Gleichtakt-
schwingung, bei der alle in der primitiven Einheits-
zelle befindlichen vier Alkaliatome eine Transla-
tionsbewegung in die gleiche Richtung ausfiihren,
sollte die groBere Wellenzahl und die hohere Intensi-
tat zukommen. Danach gehort das starke Dublett
mit dem Absorptionsmaximum um 165 cm™' den
Gleichtaktschwingungen an. Die Lage und das Ab-
sorptionsverhalten erlauben die entsprechende Ban-
de der Rasse E, zuzuschreiben. Die Linie um
120 cm™! ist somit als eine A,,-Gitterschwingung zu

Tab. IV. IR-Frequenzen in cm ™' der kristallinen Verbin-
dungen K,ZnP,, K,CdP,, K;HgP, und Na,HgP,.

K,ZnP, K,CdP, K;HgP, Na,HgP, Zuordnung

75m 71lm 101 m—w Gitterschwingung (E,)

97m 8lm ™ 77m

126 ms 123 ms 119 ms 159 ms  Gitterschwingung (A,,)
135 sh KZnP

169 vs 164 vs 162 vs 207 vs Gitterschwingung (E,)
350 b KZnP
415vs 355vs 341vs 350 vs Vas(Asy)

(s = strong, m = medium, w = weak, v = very, sh =
shoulder, br = broad.)



1232 B. Eisenmann—M. Somer

- Intermetallische Verbindungen mit HgCl,-isosteren Anionen

interpretieren. Die Gegentakttranslationsschwin-
gungen sind vergleichsweise energiedrmer. Sie wer-
den im Bereich zwischen 50—100 cm™! erwartet. Die
in allen K-Verbindungen um 70 cm™' erkennbare
Bande mittlerer Intensitdt gehort einer Gegentakt-
schwingung an. Diese, sowie die dazugehorige zwei-
te Mode werden durch solche translatorischen Bewe-
gungen hervorgerufen, bei denen die Alkaliionen
paarweise gegeneinander schwingen. Die daraus re-
sultierende schwache IR-Intensitdt dirfte dafir ver-
antwortlich sein, daf} die zweite Frequenz nicht auf-
gefunden werden konnte. An der hoherfrequenten
Seite der Gitterbande um 70 cm™! wird zwar fast in
allen Spektren eine zweite Linie beobachtet, dieser
Peak zeigt jedoch von K,ZnP, (97 cm™') nach
K,HgP, (71 cm™') eine sukzessiv abnehmende Ver-
schiebung. Die gleichsinnige Frequenzverschiebung,
die sich gdnzlich in die Abfolge der v,-Streckschwin-
gung der ZnP,-Homologen fiigt, spricht dafiir, diese
Bande als Deformationsfrequenz 6(E,) zu charak-
terisieren.

Der Vergleich des IR-Spektrums von Na,HgP, mit
dem von K,HgP; stiitzt die getroffene Zuordnung. In
der Gegeniiberstellung kristallisieren sich jeweils
zwei Linien anndhernd gleicher Frequenzlage heraus
(um 70 bzw. 350 cm™'), die den inneren Schwingun-
gen entsprechen. Diese Werte korrespondieren recht
gut mit den Literaturdaten fir HgCl, [11-13] (v,, =
375,60 = 74 cm™}).

Die verbleibenden Banden von Translationsbewe-
gungen zeigen zwar eine nahezu identische Intensi-
titsverteilung, sind jedoch in der Na-Verbindung in-
folge der kleineren Masse hoherfrequent verscho-

ben. Die auffallendste Differenz in den IR-Spektren
beider Verbindungen tritt in der unterschiedlichen
Anzahl der beobachteten Banden von Gitterschwin-
gungen unterhalb von 100 cm™! auf. Hier finden sich
fiir Na,HgP, und die tbrigen K-Verbindungen je-
weils zwei, fiir K;HgP; lediglich eine Bande. Ursache
hierfiir ist die Uberlagerung der Deformations- und
der tiefsten Gitterschwingungsfrequenz, die zu der
hohen Intensitét der Linie bei 71 cm™ in K,HgP,
fithrt. Diese zufillige Entartung wird in Na,HgP,
durch die Verschiebung zu héheren Frequenzen auf-
gehoben. Eine Interpretation, die die Gittermoden
solchen Schwingungen zuschreibt, die aus unabhén-
gigen Bewegungen der Kkristallographisch unter-
schiedlichen Na(K)1- und Na(K)2-Ionen gegen die
TP,*"-Gruppen resultieren, ist auszuschlieBen, da
das sehr dhnliche Abstandsverhalten der beiden Kat-
ionen Na(K)1,2 fir diesen Fall ein Triplett im Spek-
trum erwarten lieBe. Dem widersprechen aber die
spektralen Befunde.

Strukturelle wie spektroskopische Daten erlauben
damit die Interpretation als Verbindungen mit
HgCl,-isosteren  Anionen ZnP,*”, CdP,*~ und
HgP,*~. Mit der Darstellung und Charakterisierung
entsprechender Verbindungen der Kupfergruppe
sind wir befaft.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie gilt unser Dank fiir
finanzielle Unterstiitzung. Frau Vera Klink danken
wir fiir ihre Hilfe bei der rontgenographischen Cha-
rakterisierung.
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