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The new compounds Na4 HgP2, K4 ZnP2 and K4HgP 2 are isotypic and crystallize in the rhombo- 
hedral system, space group R 3m , Z = 3, with the lattice constants: Na4HgP2: a — 500.8(2) pm, 
c =  2544.7(8) pm, d a  — 5.081; K4ZnP2: a — 566.4(2) pm, c =  2610.1(8) pm, d a  =  4.608; K4 HgP2: 
a =  567.1(2) pm, c =  2697.7(8) pm, d a  =  4.757. The crystal structure of the compound K4CdP2, 
formerly described in the monoclinic system (space group C 2/m ), has been revised (R 3m , a — 
568.1(2) pm, c =  2698.4(8) pm, d a  =  4.750). Linear units [P—T —P]4~ with T =  Zn, Cd, Hg, 
which are isoelectronic to the m olecule HgCl2, represent the characteristic structure elements. 
The far infrared spectra are recorded and assigned on the basis o f the [ P - T —P]4_ anions.

Einleitung

Zu H gC l2 isostere anionische B aueinheiten finden 
sich in der R eihe der Oxide in A 2H g 0 2 (A  =  N a, K)
[1] oder K3A g 0 2 [2], H öhergeladene E inheiten e r­
hält m an, wenn m an die H alogenliganden durch E le­
m ente der 5. H auptgruppe ersetzt, gegebenenfalls 
un te r gleichzeitiger Substitution des Z entralatom s 
durch ein E lem ent der K upfergruppe. E rste B eispie­
le sind die V erbindungen K4CdP2 [3] bzw. K5CuSb2 
[4], Sie sind tief dunkelrot und nur noch in sehr dün­
ner Schicht transparent. Die Reguli zeigen bereits 
m etallischen G lanz. Mit den weiteren V ertretern  
K4Z n P 2 und K4H gP2 sowie N a4HgP2 konnten wir nun 
eine vollständige Reihe der d 1(,-E lem ente strukturell 
und schwingungsspektroskopisch charakterisieren. 
H ierbei zeigte die R öntgenstrukturanalyse der iso- 
typen V ertre te r, daß die S truktur korrekt nicht m o­
noklin basiszentriert, sondern trigonal rhom bo- 
edrisch zu beschreiben ist. Die S truktur von K4C dP2 
w urde daher in diesem Zusam m enhang neu verfei­
nert.
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Darstellung

D ie V erbindungen wurden aus den E lem enten 
dargestellt. Als G efäßm aterial d ienten evakuierte 
E isentiegel, die in Q uarzam pullen eingeschmolzen 
w urden. D ie P roben w urden innerhalb von 6 h auf 
500 °C (N a4H gP2, K4H gP2) bzw. 700 °C (K4Z nP 2) e r­
hitzt und 8 h bei diesen T em peraturen  belassen. A n­
schließend w urden die Proben innerhalb von 24 h 
auf R aum tem pera tu r abgekühlt. B esonders im Falle 
der K alium verbindungen wurden einheitlichere P ro­
dukte erha lten , wenn mit einem Kalium überschuß 
von 2 0 -3 0  A t%  gearbeite t w urde. D as überschüssi­
ge A lkalim etall w urde nach dem Öffnen des R eak­
tionstiegels im H ochvakuum  bei 200 °C abdestilliert. 
D ie V erbindungen kristallisieren in dunklen P lätt­
chen, die in sehr dünner Schicht dunkelro t und trans­
paren t sind. Sie sind außerordentlich luft- und feuch­
tigkeitsem pfindlich, so daß die Proben in einer In ert­
gasbox gehandhabt w erden m ußten. Zum  Auslesen 
von E inkristallen un te r dem Stereom ikroskop wurde 
jeweils ein Teil der Proben mit über N atrium  ge­
trocknetem  Paraffinöl überschichtet. D ie E inkristal­
le w urden in getrocknete Röntgenkapillaren einge­
schm olzen.
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Strukturbestimmung

Nach Precessionaufnahm en (M oK n) und W eißen- 
bergaufnahm en (C uK a) kristallisieren die V erb in­
dungen im trigonal-rhom boedrischen Kristallsystem 
ohne zusätzliche A uslöschungsbedingungen. Sie sind 
nach der M etrik der E lem entarzelle un tere inander 
und nach dem Intensitätsverlauf der Reflexe zu 
K4CdP2 isotyp. D ie G itterkonstan ten  der V erb indun­
gen wurden jeweils aus 25 an einem  autom atischen 
V ierkreisdiffraktom eter (Philips PW  1100, M oK a- 
Strahlung, G raphitm onochrom ator) zentrierten  R e ­
flexen nach der M ethode der kleinsten F eh lerqua­
drate erm ittelt. Z ur V erfeinerung der L agepara­
m eter wurden jeweils die In tensitäten  eines Q uad ran ­
ten der Ew aldkugel vermessen (a>—2 ̂ -A btastung , 
5° <  2 d  <  60°). Das für K4C dP2 abgeleitete S truk tu r­
modell wurde in die R aum gruppe R 3 m  transfo r­
m iert und ließ sich sowohl für K4C dP2 als auch für die 
neuen V erbindungen N a4HgP2, K4H gP2 und K4Z n P 2 
problem los einschließlich anisotrop behandelter 
T em peraturfak toren  verfeinern [5]. D ie A bsorption  
wurde in allen Fällen nach einem  em pirischen V er­
fahren [6] berücksichtigt. Die kristallographischen 
D aten sind in Tab. I, wichtige B indungsabstände in 
Tab. II zusam m engefaßt.

Strukturbeschreibung

In der S truktur der V erbindungen A 4T P2 (A  =  N a, 
K; T  =  Z n , Cd, Hg) bilden die A lkaliatom e eine 
verzerrte , dichte Kugelpackung der Schichtfolge — 
A B C A C A B C B C A B  -  d .h . h k k h h k k h h k k h  -  
(k: Folge kubisch dichtester, h : hexagonal dichtester 
Packung). D ie Ü bergangsm etallatom e besetzen je ­
weils alle O ktaederlücken zwischen den Schichten 
der Folge hh, die Phosphoratom e die in Richtung 
der Schichtnorm alen direkt darüber- und daru n te r­
liegenden. Jede vierte Schicht von O ktaederlücken 
in Richtung der c-Achse bleibt leer, diese liegen zwi­
schen den Schichten der Folge k k .  Es resultieren 
gestreckte E inheiten P —T —P, die in ihrer G eom etrie 
den M olekülen HgCl2 entsprechen, zu denen sie bei 
ionogener Form ulierung der V erbindungen gem äß
4 A + +  T P 24“ isoster sind. D ie Zn —P- bzw. C d —P- 
bzw. H g —P-A bstände sind mit 220,7 pm bzw. 
238,6 pm bzw. 237,3 pm (N a4HgP2) und 238,1 pm 
(K 4H gP2) deutlich kürzer als die Summen der Kova- 
lenzradien nach Pauling [7] (Z n —P: 241 pm . C d —P: 
258 pm, H g —P: 258 pm ). Das O ktaeder, welches 
von den A lkaliatom en um die Ü bergangsm etallatom e 
aufgespannt wird, ist an zwei gegenüberliegenden 
D reiecksflächen mit Phosphoratom en, das entspre-

Tab. I. Kristallographische Daten der Verbindungen Na4 H gP2, K4ZnP2, K4CdP2 und K4 HgP2. (Standardabweichungen in 
Klammern, U-W erte in pm2*) [14],

Verbindung Na4 HgP 2 K4ZnP 2 K4CdP2 K4 HgP2

Kristallsystem trigonal-rhomboedrisch
Raumgruppe R3m  (Nr. 166)
Gitterkonstanten (pm) a =  500,8(2) 566,4(2) 568,1(2) 567,1(2)

c = 2544,7(8) 2610,1(8) 2698,4(8) 2697,7(8)
Volumen der EZ (pm3) V =  552 ,71-IO6 7 2 5 ,1 6 -106 754,20-IO6 751,35 - 106

Zahl der Formeleinheiten Z =  3 3 3 3
Dichte (röntg.) [gern-3] 3,20 1,95 2,18 2,78
Absorptionskoeffizient li -  218,25 44,95 39,72 174,97

(MoK„) [ c m 1]

Atomlagen*
Hg bzw. Zn bzw. Cd auf 3a C £) II U eq =  191(3) U eq =  245(4) U eq -  199(2)
P auf 6 c z -  0,0933(1) z -  0,0845(1) 2  =  0,0884(1) 2  -  0,0883(1)

U eq =  135(11) U eq =  223(5) U eq =  295(11) U eq -  236(8)
Na 1 bzw. K 1 auf 6 c 2  =  0,2075(2) z -  0,2086(1) 2  -  0,2080(1) 2  =  0,2080(1)

U eq -  253(22) U eq = 296(6) U eq =  350(10) U eq = 313(8)
Na2 bzw. K2 auf 6 c z =  0,4019(3) z  =  0,3894(1) 2  =  0,3921(1) z = 0,3891(1)

U eq =  318(27) U eq =  374(7) U eq =  453(14) U eq =  382(9)
Zahl der gem essenen Reflexe 603 784 1530 828
Zahl der symmetrieunabhängigen 240 306 314 314

Reflexe
Zahl der verfeinerten Parameter 1 2 1 2 1 2 1 2

R-Wert 0 , 0 2 2 0,033 0,044 0,019

* Quelle der zur Rechnung verwendeten Atomformfaktoren: International Tables. Der äquivalente isotrope Temperatur­
faktor ist definiert als: U eq = 1/3 (2 ,2 , \JV]a *a *axa )̂.
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Na4HgP2 K4ZnP2 K4CdP2 K4 HgP 2

Z n (C d )(H g )-P 237,3 (2x ) 220,7 (2x) 238.6 (2x) 238,1 (2x )
Z n (C d )(H g )-N a 2 (K 2 ) 337,7 (6x ) 354.6 (6x) 364.4 (6x) 360,4 (6x)
P —Zn(C d)(H g) 237,3 220,7 238.6 238,1

- N a l ( K l ) 290,8 323.9 322,6 323,0
—N a2(K 2) 295,9 (3x) 337.5 (3x) 337.6 (3x) 338,9 (3x )
- N a l ( K l ) 300,8 (3x ) 343,4 (3x) 342,8 (3x) 342,4 (3x)

N a l( K l)  —P 290,8 323,9 322,6 323,0
- P 300,8 (3x ) 343,4 (3x) 342,8 (3x) 342,4 (3x )
— N a2(K 2) 323,8 (3x ) 377,4 (3x) 374,0 (3x) 377,4 (3x)
- N a l ( K l ) 356,2 (3x) 393,6 (3x) 396,5 (3x) 396.1 (3x)

N a 2 (K 2 )-N a 2 (K 2 ) 453,2 (3x) 426,8 (3x)
N a 2 (K 2 )-P 295,9 ( 3x ) 337,5 (3x) 337,6 (3x) 338,9 (3x)

— Zn(C d)(H g) 337,7 (3x) 354.6 (3x) 364,4 (3x) 360,4 (3x)
- N a l ( K l ) 323,8 (3x) 377.4 (3x) 374.0 (3x) 377,4 (3x)

Tab. II. Atomabstände (pm) der 
Verbindungen Na4 HgP2, K4ZnP2, 
K4CdP2 und K4HgP2. (D ie maxi­
malen Standardabweichungen be­
tragen für die Abstände Z n -P  
0,1 pm, C d -P  0,3 pm. H g—P 
0,3 pm, N a -P  0,7 pm. K -P
0,4 pm, Na —Na 0,7 pm, K -K
0,3 pm.)

o Na, K 

o p

O Zn,Cd,Hg

Abb. 1. D ie Struktur der Verbindungen Na4HgP2 

K4ZnP2, K4CdP2 und K4HgP2.

W e l L e n z a h l  [ c m 1 ]

Abb. 2. FIR-Spektren von Na4 HgP2, K4ZnP2, K4CdP2 und 
K4HgP2; * =  KZnP.

chende O ktaeder um die Phosphoratom e von einem die A lkali(2)-A tom e spannen drei Phosphor- und
Ü bergangsm etall- bzw. einem  A lkalim etallatom  drei Ü bergangsm etallatom e ein trigonales Prisma
überkappt. D ie A lkali(l)-A tom e sind von vier Phos- auf, dessen D reiecksflächen jeweils aus einer A tom -
phoratom en verzerrt tetraedrisch koordiniert, um sorte gebildet w erden.
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Freies Site Faktor­
Ion symmetry gruppe

TP24~: Doch D 3d I-̂ 3d innere
vs 2 g A lg Aig Schwingungen

2 U A 2u A 2u der TP24“-Gruppe
(3 jiu Eu Eu
Rx, Ry Eg Eg Librations- 

schwingung der 
TP24_-Gruppe

T. A ,u a 2u Translations­
T„ T v E u E u schwingungen
N a+(K +): c 3v davon drei

Tv, Tv 2 E 2 Eg 
2 E u

(A 2u + Eu) 
akustisch

T 2 A, 2 A lg 
2 A lu

Tab. III. Faktorgruppenanalyse für die 
Verbindungen A 4TP2 (A  =  Na, K; T =  
Zn, Cd, Hg). (R 3m  —D 3d, rhomboedri- 
sche Aufstellung, Z  =  1.)

£ , b D 3“ =  3 A lg(R) +  3 E g(R ) +  3 A 2u(IR ) +  3 E u (IR ).

Schwingungsspektroskopische Untersuchung und 
Diskussion der FIR-Spektren

Die FIR -Spektren  der A 4T P2-Polyethylen-Preß- 
linge w urden mit einem  F ourier-S pektrom eter IFS 
113 V der F irm a B ruker registriert. Sie sind in 
Abb. 2 einander gegenübergestellt. Tab. III gibt die 
Faktorgruppenanalyse, basierend auf der R aum ­
gruppe D^d, sowie die K orrelation der Punktlagen 
der E inzelm oleküle (D xh) mit der F aktorgruppe der 
R aum gruppe wieder. D ie gem essenen IR -Frequen- 
zen sowie deren In tensitäten  sind in Tab. IV aufgeli­
stet und zugeordnet. R am anspektren  konnten auf­
grund experim enteller Schwierigkeiten (dunkle F ar­
be, Zersetzung) bisher nicht erhalten  w erden.

Nach der Schwingungsanalyse w erden sowohl im 
R E  als auch im IR  jeweils sechs B anden erw artet. 
Von letzteren konnten fünf in den IR -Spektren auf­
gefunden w erden. Sie treten  in zwei deutlich vonein­
ander getrennten  Frequenzregionen auf. D er B e­
reich höherer W ellenzahlen (330—450 cm -1) ist in al­
len vier IR -A ufnahm en durch eine intensive B ande 
geprägt, die in Ü bereinstim m ung mit den spektralen  
D aten der HgCl2-hom ologen Z n-, Cd- und H g-H alo- 
genide [8—13] als antisym m etrische Streckschwin- 
gung vas(A 2u) der linearen T P 24_-G ruppierung in te r­
pretiert wird. D ie zweite IR -aktive innere Schwin­
gung, die D eform ationsfrequenz <5(EU), wird in A n a­
logie zu den genannten L itera turw erten  im Bereich 
der G itterschwingungen (50—250 cm -1) erw artet.

Z ur U nterscheidung zwischen den D eform ations- 
und G itterm oden w erden die Infraro tspektren  der

V erbindungen in den entsprechenden W ellenregio­
nen m iteinander verglichen. D ie G egenüberstellung 
ergibt drei B anden (um 70, 120 und 165 cm -1), deren 
Lage und Intensität in allen A ufnahm en fast iden­
tisch sind. D iese Banden resultieren aus der Gleich- 
bzw. G egentaktschw ingung der A lkaliatom e im G it­
te r und w erden im IR -Spektrum  jeweils durch die 
M oden 1 A 2u +  1 E u vertreten . D er G leich tak t­
schwingung, bei der alle in der prim itiven E inheits­
zelle befindlichen vier A lkaliatom e eine T ransla­
tionsbew egung in die gleiche Richtung ausführen, 
sollte die größere W ellenzahl und die höhere In tensi­
tä t zukom m en. D anach gehört das starke D ublett 
mit dem  A bsorptionsm axim um  um 165 cm -1 den 
G leichtaktschwingungen an. Die Lage und das A b ­
sorptionsverhalten erlauben die entsprechende B an­
de der Rasse E u zuzuschreiben. D ie Linie um
120 cm -1 ist somit als eine A 2u-G itterschw ingung zu

Tab. IV. IR-Frequenzen in cm 1 der kristallinen Verbin­
dungen K4ZnP2, K4 CdP2, K4HgP2 und Na4HgP2.

K4ZnP2 K4 CdP2 K4 HgP2 Na4 HgP2 Zuordnung

75 m 71 m 7 1  101 m —w Gitterschwingung (Eu)
97 m 8 1 m  77 m

126 ms 123 ms 119 ms 159 ms Gitterschwingung (A->u)
135 sh KZnP
169 vs 164 vs 162 vs 207 vs Gitterschwingung (Eu)
350 b KZnP
415 vs 355 vs 341 vs 350 vs yas(A2u)

(s =  strong, m =  medium, w =  weak, v - very, sh =  
shoulder, br =  broad.)
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in terpre tieren . D ie G egentakttranslationsschw in- 
gungen sind vergleichsweise energieärm er. Sie w er­
den im Bereich zwischen 50—100 cm -1 erw artet. Die 
in allen K -V erbindungen um 70 cm -1 erkennbare 
B ande m ittlerer Intensität gehört einer G egentakt- 
schwingung an. D iese, sowie die dazugehörige zwei­
te M ode w erden durch solche translatorischen Bew e­
gungen hervorgerufen, bei denen die A lkaliionen 
paarweise gegeneinander schwingen. Die daraus re ­
sultierende schwache IR -Intensität dürfte dafür ver­
antw ortlich sein, daß die zweite Frequenz nicht auf­
gefunden w erden konnte. An der höherfrequenten 
Seite der G itterbande um 70 cm -1 wird zwar fast in 
allen Spektren eine zweite Linie beobachtet, dieser 
Peak zeigt jedoch von K4Z nP 2 (97 cm -1) nach 
K4H gP2 (71 cm -1) eine sukzessiv abnehm ende V er­
schiebung. D ie gleichsinnige Frequenzverschiebung, 
die sich gänzlich in die A bfolge der vas-Streckschwin- 
gung der Z n P 2-H om ologen fügt, spricht dafür, diese 
B ande als D eform ationsfrequenz (3(EU) zu charak­
terisieren.

D er Vergleich des IR -Spektrum s von N a4HgP2 mit 
dem  von K4H gP2 stützt die getroffene Zuordnung. In 
der G egenüberstellung kristallisieren sich jeweils 
zwei Linien annähernd gleicher Frequenzlage heraus 
(um  70 bzw. 350 cm -1), die den inneren Schwingun­
gen entsprechen. D iese W erte korrespondieren recht 
gut mit den L itera tu rdaten  für HgCl2 [11-13] (vas = 
375, <3 =  74 cm -1).

D ie verbleibenden Banden von Translationsbew e­
gungen zeigen zwar eine nahezu identische In tensi­
tätsverteilung, sind jedoch in der N a-V erbindung in­
folge der kleineren Masse höherfrequent verscho­

ben. D ie auffallendste D ifferenz in den IR -Spektren 
beider V erbindungen tritt in der unterschiedlichen 
A nzahl der beobachteten  B anden von G itterschw in­
gungen un terhalb  von 100 cm -1 auf. H ier finden sich 
für N a4H gP2 und die übrigen K -V erbindungen je ­
weils zwei, für K4H gP2 lediglich eine Bande. Ursache 
h ierfür ist die Ü berlagerung der D eform ations- und 
der tiefsten G itterschw ingungsfrequenz, die zu der 
hohen In tensität der Linie bei 71 cm -1 in K4H gP2 
führt. D iese zufällige E n tartung  wird in N a4H gP2 
durch die V erschiebung zu höheren Frequenzen auf­
gehoben. E ine In terp reta tion , die die G itterm oden 
solchen Schwingungen zuschreibt, die aus unabhän­
gigen Bew egungen der kristallographisch un ter­
schiedlichen N a(K )l-  und N a(K )2-Ionen gegen die 
T P24_-G ruppen  resu ltieren , ist auszuschließen, da 
das sehr ähnliche A bstandsverhalten  der beiden K at­
ionen N a (K )l,2  für diesen Fall ein T rip lett im Spek­
trum  erw arten  ließe. D em  w idersprechen aber die 
spektralen  Befunde.

S trukturelle wie spektroskopische D aten erlauben 
dam it die In terp reta tion  als V erbindungen mit 
HgCl2-isosteren A nionen Z n P 24-, C dP24~ und 
H gP24-. M it der D arstellung und C harakterisierung 
en tsp rechender V erbindungen der Kupfergruppe 
sind wir befaßt.

D er D eutschen Forschungsgem einschaft und dem 
Fonds der Chem ischen Industrie gilt unser D ank für 
finanzielle U nterstü tzung. Frau V era Klink danken 
wir für ihre Hilfe bei der röntgenographischen C ha­
rakterisierung.
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