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Die Kristallstruktur des SrAs, Tab. I. Kristallographische Daten der Verbindung
SI‘AS;;.
The Crystal Structure of SrAss —
Kristallsystem und
Raumgruppe Monoklin, C2/m

Kraus DELLER und BRIGITTE EISENMANN Aohssn [A] a= 9,61+ 00l

Abteilung IT far Anorganische Chemie, b= 17,63+ 0,01

Eduard-Zintl-Institut der Technischen Hoehschule c = 5,88 + 0,01

Darmstadt B =112,9° + 0,1
(%. Naturforsch. 31b, 1550-1551 [1976]; \'01}1“'19“ der e
eingegangen am 6. September 1976) Elementarzelle V = 396,97 As

Intermetallic Compounds, Arsenide,
Crystal Structure

The new intermetallic compound SiAsg
crystallizes monoclinie, space group C2/m
(@=9.61(1) A, b =17.63(1) A, ¢ = 5.88(1) A,
f=112.9(1)°). The anionie part of the struc-
ture contains puckered layers of two- and
threebonded As-atoms.

Bei der Untersuchung des arsenreichen Gebietes
des bindren Systems Sr—As isolierten wir aus An-
sitzen der Stochiometrie Sr:As=1:3 plattchen-
formige, metallisch graue Einkristalle, deren
Zusammensetzung durch eine vollstindige Rontgen-
strukturanalyse zu SrAs; bestimmt wurde.

Kristallstrukturbestimmung

SrAs; kristallisiert nach Weilenberg-, (CuKa)-
und  Precessionaufnahmen  (MoKa-Strahlung)
monoklin, als Ausléschungsbedingung wurde -
Reflexe nur vorhanden fiir & + k& = 22 — beobachtet.
Damit waren die Raumgruppen C2/m und C2 mog-
lich. Zur Bestimmung der Gitterkonstanten (Tab.I)
und der Struktur wurde ein plittchenférmiger Ein-
kristall um die monokline Achse gedreht und an
einem automatischen Zweikreisdiffraktometer (Stoe
Stadi 2, MoKa-Strahlung, Graphitmonochromator,
w-scan, 2 ¢ < 60°) die Reflexintensititen von 10
Schichtlinien 1b vermessen. Die Intensititen wur-
den beziiglich der Absorption nach der Kristallge-
stalt korrigiert. Die Struktur konnte mit direkten
Methoden in der Raumgruppe C2/m gelost werden!.
Danach besetzen die Sr-Atome die halbspezielle

Sonderdruckanforderungen an Dr. BricitTE EISEN-
MANN, Eduard-Zintl-Institut der Technischen Hoch-
schule Darmstadt, Abt. Anorganische Chemie II,
Hochschulstrale 4, D-6100 Darmstadt.

Zahl der Formeleinheiten
in der EZ n= 4
0 =

Dichte rontg. [g/em?] 0 5,23
Absorptionskoeffizient H(MoKae) = 374,05 em~!

Lage 41, die Arsenatome ebenfalls die Lage 4i sowie
die allgemeine achtzihlige Lage. Die Parameter
wurden iiber least-squares-Cyclen verfeinert und
dabei auch eine anisotrope Temperaturkorrektur
eingefithrt (Tab. II). Als konventioneller R-Wert
ergab sich 0,054 (798 symmetrieunabhingige Re-
flexe).

Strukturbeschreibung und Diskussion

Auffallendes Strukturmerkmal des SrAssz sind
Zwolfringe aus dreibindigen und zweibindigen As-
Atomen, die zu zweidimensional unendlichen, ge-
wellten Netzen verkniipft sind. Sie sind in Abb. 1 in
einer Projektion auf die a,b-Ebene dargestellt. In
dieser Abb. sind auch die Bindungsabstinde und
-winkel innerhalb dieser Netze eingetragen. Danach
liegen die As—As-Atomabstinde zwischen 2,44 und
247 A. Sie sind damit kiirzer als im Element
(2,517 A)2 und in den vergleichbaren Verbindungen
CaAs3.4 (2,504 und 2,563 A) und CasAss 5 (2,47 bis
2,58 A). Neben den drei gleichnamigen Nachbarn
haben die As-Atome der Lage 4i noch zwei Sr-
Nachbarn in Abstinden von 3,27 A und 3,62 A und
erreichen damit die Koordinationszahl 5, die beiden
niachstweiteren Sr-Nachbarn sind bereits 4,07 A
entfernt. Den As-Atomen der Lage 8j sind neben
zwei gleichnamigen Nachbarn vier Sr-Atome in
Abstiinden zwischen 3,11 und 3,51 A koordiniert,
sie haben also die Koordinationszahl 6. Die Sr-
Atome sind von 10 As-Atomen in Abstéinden von
3,11 A bis 3,62 A und von 4 Sr-Atomen in Abstin-
den von 3,96 bis 4,31 A umgeben, so daB die
Koordinationszahl 14 resultiert. In Tab. ITI sind
die Atomabstinde zusammengestellt.

Tab. II. Atomparameter der Verbindung SrAsg (in Klammern die Standardabweichungen).
(Der anisotrope Temperaturfaktor ist definiert als:
exp[—2a2(h2a*2Uyy + k20%2Up + 12¢*2Us3 - 2hka*b* Uy + 2hla*e* Uyg + 2kIb*c* Usy))).

Atom Lage a y z Un Use Usg Ugg Uiz Use

Sr 41 0,6631(1) 0,0000 0,3345(2) 0,0030(3) 0,0108(6) 0,0071(4) 0,0000 0,0000 0,0007(3)
Asy 41 0,0040(1) 0,0000 0,2122(2) 0,0041(4) 0,0068(6) 0,0045(4) 0,0000 0,0000 —(,0014(3)
Asyp 8] 0,3615(1) 0,2324(1) 0,1946(2) 0,0066(3) 0,0066(4) 0,0067(3) 0,0013(3) 0,0009(3) 0,0002(3)
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Abb. 1. Die Struktur des SrAsz in der Projektion auf die a.b-Ebene. Kleine Kreise As-Atome, groBle Kreise
Sr-Atome.

Tab. III. Atomabstinde in [A] (maximale Standardabweichung 0,002 A) in der Verbindung SrAsg.

Asy — Asqp 2,438 (2) Aspr — Asg
Asp — Asy 2,465 (1) Aspr — Asgp
Asp —Sr 3,271 (1 x) Asip— Sr
Asy— Sr 3,617 (1x) Aspp— Sr
Asp—Sr 4,069 (2x) Asyp - Sr

.‘\S” p— Sl‘

Bindungswinkel :

Asp — Asy — Asgg 99,3°
:\Bu = ASI == ASH 113,7
AS] = ;151[ = AS:] 102

2,438 (1) Sr—Asy 3,114 (2x)
2,466 (1% ) Sr—As;p 3,220 (2x)
3,114 (1x) Sr - As; 3,271 (1x)
3,220 (1x) Sr—As;p 3,371 (2x)
3,371 (1%) Sr—Asyp 3,507 (2x)
3,507 (1%) Sr — Asy 3,617 (1% )
Sr — Sr 3,962 (1 )
Sr - Sr 4,283 (1% )
Sr - Sr 4,313 (2%)

Die im SrAs; gefundene anionische Teilstruktur
ist der P-Anordnung im triklinen CaP; & prinzipiell
gleich. Wie dort kann man das Auftreten zweibindi-
ger und dreibindiger As-Atome im Verhiltnis 2:1
nach der erweiterten ZINTL/KLEMM/Busmany-Kon-
zeption mit der formalen Formulierung eines Poly-
anions [Ass?-], erkliren. SrAsz ist also wie das in
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diesem System bereits beschriebene SrAs® eine
ZintL-Phase.

Herrn Prof. Dr. HERBERT SCcHAFER danken wir sehr
fiir kritische und anregende Diskussionen . Diese Unter-
suchungen wurden von der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft finanziell unterstitzt.

5 K. DELLER u. B. Eisenmaxy, Z. Naturforsch. 81h,
1023 [1976].

6 W. DarLMany u. H. G. v. ScHNERING, Naturwissen-
schaften 60, 518 [1973].

Nachtrag bei der Korrektur:

Nach privater Mitteilung von H. G. v. SCHNERING sind

EuP3 und EuAsz dem SrAs; isotyp.





