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Abstract, The structures of the compounds LiP and KSp have be_en
reldeiermined with single crystal diffractometer data. They are 1sotypic W‘ﬂ?
LiAs (space group P2, jc; LiP: a = 558.2 pm; b = 494.0 pm; ¢ = 1025.5 pm;
P = 118.15°; S64reflections hkl: R =0.021; KSb: a = 715.6pm; b =
$91.7pm; ¢ = 1335.5pm; § = 115.17°; 1115 reflections k/; R = 0.028). The
Suctures are characterized by one-dimensional infinite 4[Y 7] helices with
4(P-P)=12205 and 222.4pm and d(Sb— Sb) = 282.9 and 285.2pm, re-
*ectively. The alcali metal atoms are surrounded by a distorted octahedron
Y atoms with d(Li - P) = 268 pm and d(K —Sb) = 362pm.

1, Ein]eitung

gn Rahmen unserer Untersuchungen iiber 1/V-Verbindungen mit der
chiometrie M:Y =1 :1 konnten wir bei NaP einen neuen Strukturtyp
"achweisen [1]. Weitere Vertreter dieses Typs sind KP [1], NaAs, KAS, k[){bAi
o RbSb und CsSb [3]. Die bereits seit langerer Zeit bf:schne enen
Vcrbindungm LiP [4, 5), LiAs [6], KSb [7] und NaSb [8, 9] gehdren da%_eiz !
Simiannten LiAs-Typ. Beide Strukturtypen besitzen als _wcsenth1c§hre
S:u}(éurmcrkmal eindimensional unendliche cL,[Y‘]-H‘ehc:;-s, die durch i
Orinung zueinander beide Strukturtypen differenzieren. _
LiPist bisher nur rfacEechye-Aufnaﬂfnen charakterisiert vforde‘n [5']. 111;:
MUKW von KSh wurde aus Einkristall-Filmdaten Gber zwei Pngektlgg_
SStimmt {7), Auffillig war hier der betrichtliche Unterschied bei den ( ”
ab)-Abslﬁnden der Sb-Helix (281 und 288 pm), der in den S’{rrlzrl:]&z:eren
mrbind'mgcn dieses T'yps nicht auftritt. Umauchzuel
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Verstandnis der Abgrenzung beider Strukturtypen zu gelangen, haben wir '
LiP und KSb erncut untersucht und berichten hier iiber das Ergebnis.
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2. Darstellung |

Beide Verbindungen kénnen aus den Elementen in Solidex- bzw. Quarzam
pullen in stchiometrischen Ansétzen in Pulverform priparicrt werden. Zur
Darstellung von Einkristallen, die zu Réntgenuntersuchungen gecignet sind
arbeitet man nach den vorliegenden Erfahrungen bei einem Verhiltnis M:Y
= 1,1:1. Esist sinnvoll, die Verbindungen unterhalb des Schmelzpunkies
synthetisieren, um so das Zerkleinern des Schmelzkuchens zu umgehen.

Darstellung von KSh. 380 mg Kalium (= 10 mmoly und 1080 mg Antimen
= 9 mmol) werden in einen offenen Quarzticgel gegeben, dieser unter Argor-
Atmosphire in cine Quarzampulle (10 cm Linge, ¢ = 20 mm) eingeschmol- |
zen und in 12h auf 860K aufgeheizt (Schmelzpunkt KSb nach Dom {l] -
883 K, kongruent). Nach { Woche Temperzeit bei dieser Temperatur witd
auf 293K abgekiihlt. KSb fillt in Form koksartiger, schwarz mctaliis;h
glinzender spréder Nadelagglomerate an. Die Nadeln zeigen einc Langsne
fung in Nadelrichtung (b-Achse).

Darstellung von LiP. 177mg Lithium (£ 26mmol) und 718 mg Roiw!
Phosphor (= 23 mmol) werden in einen offenen Durantiegel eingefiillt ued
dieser unter Argon zusammen mit wenigen mg lod in eine etwa 10cm lang
Duranampulle (¢ = 20 mm) eingeschmolzen. Nach Aufheizen in 12h auf
720K wird etwa 3 Tage bei dieser Temperatur getempert und danach aui
Raumtemperatur abgekiihit. LiP fallt in Form metallisch grauschwarze
Nadeln mit Lingsriefung in Nadelrichtung an.

3. Strukturverfeinerung

Von jeder Verbindung wurden gecignete Einkristalle unter dem Mikroskop
ausgewiihit und in der bereits friiher beschriebenen Weise [10] in Glaskapililzb
ren montiert. Die Messung der Intensititen erfolgte auf einem Vierkreisdil
fraktometer Syntex P2, im Bereich 3° < 26 < 55° bzw. 65° mit MoK»
Strahlung im w-Modus [KSb: 1239 Reflexe /ikf, davon 1115 Reflexe mlt
Iy> 30 (Iy); empirische Absorptionskorrektur mit 11 Reflexen Akl im ¢
Modus; LiP: 821 Reflexe hkl, davon 564 Reflexe h&ki mit Iy > 20l
empirische Absorptionskorrektur mit 14 Reflexen ikl im -Modus]. Di
Gitterkonstanten ergaben sich nach Ausgleichsrechnungen ans den Bew
gungswinkeln von Simon-Guinier-Aufnahmen [11] mit 22 Reflexen hhd
(2045 = 53°) fiir KSb und 33 Reflexen hk/ (20,,,, = 56°) fiir LiP. Dk
Strukturverfeinerung wurde ausgehend von den fiir LiAs angegebenet



Tabelte i Kontgenvgraphische Charskierisicrong von Lil* und KSb: A4 of Werie fpim] wnd latemsititen (- Werte besogen aul b (Cukz
. B L '

Hir die Guinter-Geomerris]

) = 1584056 m

Lir KSh
ok I i A k! i o ;3 I d h f [ o
10 0 71 492.2 2021 2 182,9 1 0 0 80 647,7 21 1 33 2628
10 2 60 4574 21 3 - 182,6 0 0 2 61 604.4 0 2 3 262.4
0 0 2 50 4521 2 2 3 53 179,1 10 2 54 582,3 1 2 2 16 252.7
11 T 100 1694 1 0 4 10 176,3 11t 68 495.6 2 0201 19 2469
11 2 15 335,6 3z 16 173,0 01 2 79 4551 2.2 3 70 238 8
01 2 99 3335 21 2 19 1715 t 1 2 43 4455 21 2 17 23,2
1 11 65 2940 01 3 19 169 % 1 11 53 4002 01 5 19 2282
1 0 & 48 2564 2 068 12 168,8 it 0 3 68 3335 3012 1 39 2249
20 0 60 246.1 3014 - 168,1 0 2 1 332,5 114 2249
2 1 1 36 238 4 { 0 B - 16%.0 200 g7 3238 t 2 3 48 2227
11 3 52 2275 11 4 12 166.0 211 49 34,1 60 } 17 2159
1 21 28 2258 30 0 14 164,1 12 1 52 310 31 3 ; 2159
1 21 35 204,7 12 3 28 162.5 11 4 100 300,4 301 3 17 22,6
6 2 3 42 19t,0 30103 12 {581 1 2 1 55 282,7 301 7 16 170,8
21 % 16 162,1
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Parametern in wenigen Schritten durchgefiihrt (KSb: R;,, = 0,048; Ry
= 0,028; LiP: R, = 0,027; R,.... = 0,021). Zur réntgenographischen Iden-
tifizierung konnen die in Tabelle 1 angegebenen Akl, d-Werte und refativen
Intensititen dienen.

Die numerische Auswertung erfolgte mit den Programmen SHELXTL
auf einer Eclipse $/250 sowie mit dem System SHELX-76 auf der Rechen-
anlage HB 66/80 der Max-Planck-Institute Stuttgart. Die Berechnung der
Bindungsabstinde wurde mit dem Programm ORFFEE und die Stereo-
zeichnungen mit dem Programm ORTEP durchgefiihrt.

Ergebnis

Kaliummonoantimonid KSb kristallisiert in der Raumgruppe P 2,/c(Nr.14)
mit den Gitterkonstanten a = 715,6(3) pm; # = 691,7(6) pm; ¢ = 1335,5(6)pr;
B =115,17(3)° und Z = 8 Formeleinheiten (d,., = 3,571 g/em’} in der Ele-
mentarzelle.

Lithiummonophosphid LiP kristallisiert ebenfails in der Raumgrupx
P2,/c (Nr.14) mit den Gitterkonstanten a = 558,2(1) pm; & = 494,0(1) pm;
c = 1025,52)pm; § = 118,15(2)° und Z = 8 Formeleinheiten (d,,, = 2,022/
cm?) in der Elementarzelle.

Alle Atome besetzen die allgemeine Punktlage 4(e) mit den in Tabelle?
angegebenen Parametern. Strukturfaktorfisten werden auf Anforderung

zugesandt (HGS). Bindungsabstinde und Bindungswinkel sind in Tabelle
aufgefiihrt,

4, Diskussion

Die Strukturverfeinerung fiir KSb und die Bestimmung der Struktur von LiP
hestiitigen in beiden Fallen, daB die Verbindungen im LiAs-Typ kristallisi-
ren. Auf die Unterschiede dieses Typs zum NaP-Typ sind wir bereits in einef
fritheren Arbeit ausfithrlich eingegangen [1], so daB wir uns hier nur auf die
Diskussion der fiir die Verbindungen LiP und KSb typischen Grolken
beschrinken wollen. Wesentliches Ergebnis der Verfeinerung beim KSb it
die Anndherung der beiden kristallographisch verschiedenen (Sb—Sb)-
Absténde auf 282,9pm und 285,2 pm (frither 281 pm und 288 pm [7}). Di¢
Differenzierung entspricht jetzt derjenigen bei NaSb (284,5 pm; 285,7 pm[9)
und bei den im NaP-Typ kristallisierenden Verbindungen RbSb (285,2pm:
286,4pm) und CsSb (284,3 pm; 286,3 pm).

Fiir die Diskussion der (Sb — Sb)-Einfachbindungslinge gilt das bereitsi
[3] Gesagte. Die Abstinde K—Sb liegen mit (K —Sb) = 361,9pm in
Rahmen der Erwariungen und entsprechen der Radicnsurome #f(Sb™)
= 233 pm nach Klemm [14} und dem lonenradius #¢ (K *) = 133 pm. Beid¢



'.l'al_bc"ez. Orisparameter und &,-Werte {par?y der isotropen und anisotropen Temperaturfakooren fiir Lig*
amisotropen U, sind definiert fiir exp [—2#7° (U, A%a*? + ..

Atom

X

»

L 2L Mar e L))

o

ungd kb {Stunduardubweichungent, Iic

z Uy Uaa Uss Uys Uy Uiy
Li(1) 0,2151(8) 0,3876(8) 0,3299(5} 249(20) 226(18) 213(19} 294(20) 16(146) 146(16) —22(18)
Li(2) 0,225%(8) 0,6597(9) 0,0293(5) 250021y 24519)  210(19)  266(19)  —21(16) 82(16)  14(16)
P{1}) 0,3165(1} 0,8952(1) 0,29198(5) 122(3) 113¢2} 129(3) 128(3) W2 63(2) 10{2)
P2 0,3050{1) 0,1565(1) 0,11252(5) 116(3) 114{2) 116{2} 103(2) -3 82 0(2)
Atom x ¥ z U Uy, Uy, Uy Uy, Uiy sy
K1} 0,2189(2) 0,3990{2} 0331801 3196} 316(7y 306(7) 3477 —45(6) 140(0) — 48(8)
K{(2) 0,2395(3) (3,6668(2) 0.0317(1) 352N 408(8) 303(H XKD 3NN 113(6) —~9(3)
Sb{1y 0,32222(6) ,89906(6) 0,28645(3) 257(2) 255(2) 258(1 292(2) —16(2) 136¢2} — {2}
Sb{2) 0,3190%(6) 0,16620(6) 0,12312(3) 246(2) 203(2) 235() 221{y 35 68(2) —10(13
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Tabelle 3. Interatomare Abstinde (pm} und Bindungswinkel in den Y-Helices (Standardabweichungen) fiir LiP und KSb

LiP KSb
P(1)—P(1} 356,4(1) 2% ; 390.2(1) Sb(1)—5b(1) $63,6(2) 2 x

—P) 220,5(1); 222,4(1) —8b(2) 282,9(1); 285.2(1)

—Li() 256,8(4); 262.1(4); 264,0(4) —X(N 350,5¢2); 164,003} 364,1(3)

—Li(2) 267,9(4); 272,3(6); 275,3(5) —K(2) 356,2(2); 357,7(2); 359,6(2)
P(y—P(1) 220,5(1): 222.4(1) Sh(2)—Sb(1) 282,9(1); 285,2(1)

- F2) 344.9(1); 360,5(1) 2 x —Sb(2) 476,3(3) 2 x

—Li(1) 270,7(3): 275,3(6); 279,2(5) —K{1} 354,6(2); 360,8(2); 367,42

—Li(Z) 256,7(4); 259,8(4); 276.6(4) —K(2) 362,7(3); 363,5(3); 381,5(3)

Li(t)—P(1) 256,8(4); 262,1(4); 264,0{4) K{1)—8b{1) 350.5(2); 364,003); 364,1(3)
- P2) 270,7%(5) 275,3(6}); 279,2(5) —5b¢2) 354,6(2); 360,8(2); 367,2(2)
- Li(1) 329,2(5) 2 x ; 357,2(8); 36137 —K(1) 45533} 2% : 479,0(3)

—~Lit2) 297,4(6); 301,2(7) 333,6(6) —K(2) 386,2(3); 397.9(3); 458,1¢3)
337,407, 338.9(8); 357,2(3) 466,4(3); 470,4(4)

Li(2)—P(1) 267,9(4); 272,3%(6): 275,3(5) K{2}—Sb(1) 356,2(2); 357,72); 359,6(2)
~P(2) 256,7(4); 256.3(4); 276,6¢4) —Sb(2) 362,703); 363,5(3); 381,5(3)
—Li(1} 297,4(6); 301,27y 333,6(6) ~K(1) 386,2(3); 397.9(3); 447,4(3)

_ 337.4(7); 338,9(8); 357.2(8) 458,1(3):; 466,4(3):; 470,4(4)
- Li(2) 278 8(9); 373,7(11) —X(2) 391,4(4); 475,7(4)
P(2)—P(1)—D(2) 109,00(3y" Sb(2)—Sh{1)—Sb{2} 113.95(4)-
P(LH—P(2)— P() 107,18(3)° §b(1)—Sh({2)—Sb (1) 109,38(4)
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Abb. 1. Projektionen der Strukturen von LiP (links) und K Sh (rechts) Yings [QIU].I Dcr_ \’.crlau_f
der }[Y " J-Helices 15t angedeutet {offene Kreise), Die z-Parameter ( x 1000) sm_ﬂ jeweils in der
anken Halfte, die Y™ — Y~ -Bindungsabstiande und -winkel auf der rechien Hilfle angegeben

r

Abb, 2. K oordinationspolyeder der Metallatome. Die Bindungsabstinde (pm) sind zusammen
mit der kristallographischen Benennung der Y~ -Atome angegeben (vel Tabelie S}l Die _
Bindungen der nicht zum Koordinationspolyeder gehdrenden Y ~-Atome sind gestrichelt ’
Bereichner S

Kaliumatome sind verzerrt oktaedrisch von Sh-Atomen umgeben. Das in
diesem Strukiurtyp auftretende Koordinationspolyeder ist erheblich regel-
mabiger als das vergleichbare im NaP-Typ (vergl. [1]). Ebenso sind die
Abweichungen von der Radienadditivitdt mit4 pm nur noch halb so groB wie
bei RbSb und Cs$b [3]. Die Strukturbestimmung von LiP bestitigte die von
Langer und Juza [5} ausgesprochene Vermutung der Isotypie zu LiAs. Die
P-P-Abstande in der Helix sind mit 220,5 pm und 222,4pm kleiner als die
n Nap gefundcnen Werte (223,9pm). Man kann dies auf die stirkere
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Kontrapolarisation durch das kleinere Lithium zuriickfiithren. Die Abstind:
Li—P entsprechen mit d(Li—P) = 268,1 pm recht gut der Radiensumm:
ri%(P7) = 204 pm nach Klemm [14] und #8(Li*) = 65pm,

Aus den Molvolumina MV yon LiP bzw. KSb[MV(LiP) = 18,77 cm®mol ™.
MV(KSh) = 45,04 cm®mol '] crgeben sich nach Subtraktion d&r
Rauminkremente nach Biltz [13] fiir Li® und K~ (1,5 cm?® mol ! b
16,0 cm’mol ™!y die Inkremente V(P7) = 17,3 cm*mol ! und V{Sh'!
= 29,0 cm’mol ': Dicse Werte stimmen im wesentlichen mit den aus de
anderen Monopniktiden ableitbaren Werten tiberein [2, 3], zeigen jedoch in
Abhiingigkeit vom Strukturtyp und der GroBe der Kationen systematische
Schwankungen, iiber dic wir spiiter berichten werden.

Danksagung. Herrn Dr. K Peters {Stuttgart) danken wir fur diec Messung der Beugungsintemiti-
ten und Frau M. Hocker (jetzt 11.L Grenoble) fiir dic Mithilfe bei der Priparation. Die Deutsch:
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