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The new alkaline metal arsenates(l11) were synthesized at a temperature of 500 °C via reacti-
on of stoichiometric mixtures of the elemental alkali metals A and As;O3. In the crystal structu-
res of the four title compounds, which have been determined by single crystal x-ray diffraction,
the As(l11) atoms are in y-tetrahedral coordination by oxygen exclusively. In NaAsO, (orthorhom-
bic, space group Pbca, a = 1429.6(9), b = 677.3(3), ¢ = 509.1(2) pm, Z = 8) and the compounds
AAsO; (A = K/Rb, orthorhombic, space group Pbcm, a= 715.1(2)/729.7(5), b =748.0(1)/775.2(5),
¢ =539.20(17)/541.1(3) pm, Z = 4) the AsO3 y-tetrahedra are condensed to form zig-zag chains
[AsOO;/,]™. In the Cs phase Cs3As5Og with a lower alkaline metal content (trigonal, space group
P31m, a=845.5(3), c=602.6(2) pm, Z = 1) the two crystallographically inde;nendent y-tetrahedra
AsO3, and AsOO, , are connected in a 2:3 ratio to give polar sheets [AssOg]°~.
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Einleitung

Die Strukturchemie der Alkalimetall-Pnictate(lll)
wird generell durch die stereochemisch aktiven ‘Lone-
Pair’ Elektronenpaare am Pnicogen(I11) bestimmt. An-
timonate(I11) und Bismutate(lll) sind bei Anwen-
dung reduktiver Synthesebedingungen (z. B. Umset-
zung der M-Oxide mit den elementaren Alkalime-
tallen) in Festkorperreaktionen zuganglich. Zahlrei-
che Pnictate(l1) konnten auf diesem Weg erhalten
und strukturell untersucht werden, wobei durch Va-
riation des A/M-Verhéltnisses Verbindungen mit Bau-
verbanden von isolierten y-Tetraedern [MO3]*~ [1]
(M = Sh, Bi) bis hin zu komplizierten Raumnetzstruk-
turen [2] erhalten werden konnten. Dagegen war fiir
das leichtere Homologe Arsen mit NaAsO, [3] le-
diglich ein singuldres Alkalimetallarsenat(l11) bekannt.
NaAsO, konnte experimentell durch Umsetzung von
NaOH mit As,O3 entweder aus Schmelzen oder aus
wassriger Losung erhalten werden. Die strukturellen
Untersuchungen von Menary aus dem Jahr 1958 zei-
gen, dass es sich offensichtlich um ein Polymetaarse-
nit mit Ketten kondensierter y-Tetraeder [AsOO; 5]~
handelt.

Im folgenden berichten wir {iber Synthese, Struk-
turbestimmung und Kristallchemie weiterer neuer

Alkalimetall-Arsenate(I11) mit unterschiedlich kon-
densierten y-AsOsz-Tetraedern.

Experimenteller Teil
Synthesen

Zur Darstellung des Alkalimetall-Oxoarsenates(I11)
NaAsO, wurde elementares Natrium (Merck 99 %) mit
AspO3 (ABCR, Karlsruhe, 99.999 %) im molaren Verhéltnis
von 1:1 unter Schutzgasatmosphére zur Reaktion gebracht.
Hierzu wurden 104.1 mg (4.53 mmol) Na mit 896.5 mg
(4.54 mmol) As,O3 unter Argon in Korundfingertiegeln mit
50 °C/h auf 500 °C erhitzt und anschlieBend mit 5 °C/h auf
Raumtemperatur abgekihlt. Die Rontgenpulverdiagramme
der Proben (Transmissions-Pulverdiffraktometersystem
STADI P mit linearem PSD, Fa. Stoe Cie, Darmstadt,
Mo-K-Strahlung, Graphit-Monochromator) lieen sich mit
Ausnahme der ebenfalls sichtbaren Reflexe elementaren
Arsens mit dem aus den kristallographischen Daten von
NaAsO; berechneten Diagramm indizieren. Die Verbindung
kristallisiert in Form klarer, sprdder, teilweise schichtartig
auffachernder Kristalle.

Die Darstellung von AAsO; (A = K, Rb) gelingt
entsprechend, wenn 165.0 mg (4.22 mmol) elementares
Kalium bzw. 301.7 mg (3.53 mmol) Rubidium (jeweils
Alkali-Metallhandel GmbH, Bonn 98.0 %) mit 835.9 mg
(4.22 mmol) bzw. 698.3 mg (3.53 mmol) As,O3 eingesetzt
werden. In diesen Fallen ist auch die Verwendung einer
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NaAsO, KAsO, RDAsO,  CssAssOg Tab. 1. Kristallographische
Kristallsystem orthorhombisch trigonal Daten und Angaben zur Da-
Raumgruppe Pbca, Nr.61  Pbcm, Nr.57  P3lm Nr.157  tensammlung und Strukturbe-
Gitterkonstanten a  14206(9) 7151(2) 7297(5) 84553)  Stimmung von AAsO; (A =
[pm] b 677.3(3) 7480(1) 775.2(5) a Na, K, Rb) und Cs3As5Oq.
c 500.1(2)  539.2(2) 541.1(3)  602.6(2)
Volumen der EZ [10° pmq] 493.0(4) 288.44(12) 306.1(3)  373.1(2)
z 8 4 1
Dichte (réntgenogr.) [g/cm?®] 3.501 3.362 4.175 4.599
Diffraktometer Stoe IPDS Bruker AXS
MoK, -Strahlung, Graphitmonochromator
Absorptionskoeffizient to_k, [mm—1] 6.816 12.945 26.637 18.723
6-Bereich [°] 29-290 29-250 28-25.0 28-275
Zahl der gemessenen Reflexe 4748 1553 656 2668
Zahl der unabhangigen Reflexe 642 285 297 635
Rint 0.1075 0.0273 0.0522 0.0444
Korrekturen Lorentz,Polarisation, Absorption
Korrekturen [20] (Multi-Scan, [21])
Strukturbestimmung SHELXS-97 [4]
Verfeinerung SHELXL-97 [5]
Zahl der freien Parameter 37 24 30
Flack-Parameter 0.11(4)
Goodness-of-fit on F2 1.046 1.357 0.916 1.132
R-Werte (fur Reflexe mit | > 20 (1)) R1 0.0490 0.0308 0.0798 0.0316
wR2 0.1416 0.0801 0.1881 0.0651
R-Werte (alle Daten) R1 0.1014 0.0324 0.1004 0.0365
wR2 0.1516 0.0806 0.1989 0.0666
Restelektronendichte [e - 10~%pm—3] 1.3/-1.2 0.7/-13  2.6/-2.0 1.0/-0.7
Atom  Wyckoff- X y z Usquiv. Tab. 2. Atomkoordinaten
Pos. und equivalente isotrope Ver-
AAsO; (A = K/Rb) schiebungsparameter  [pm?]
KIRb(1)  4d  0.3654(3)0.3615(3)  04028(2)/0.3967(3) 14  163(5)212(11) N den Kristallstrukturen von
As(1) 4d  0.14339(12)/0.1463(4) 0.87423(10)/0.8635(3) 14  117(3)i260(11) AASO2 (A = Na/K/Rb) und
o() 4d 0.2826(8)/0.267(3)  0.0573(7)/0.0455(16) 14 168(13)302(47)  CS3As50g.
0(2) 4c 0.2623(8)/0.266(2) 3/ 0 167(13)/202(38)
NaAsO,
Na(1) 8c 0.0555(3) 0.6009(7) 0.2531(14) 331(10)
As(1) 8c 0.17127(8) 0.10552(18) 0.2666(3) 276(4)
o(1) 8c 0.4095(7) 0.4304(14) 0.216(3) 410(26)
0(2) 8c 0.1194(7) 0.1983(11) 0.5711(18) 290(19)
CS3A5509
Cs(1) 3c 0.36630(9) 0 0 331(2)
As(1) 3c 0.73916(16) 0 0.5033(3) 325(3)
As(2) 2b 1/3 2/3 0.4711(3) 307(4)
o) 3c 0.6872(11) 0 0.2358(17) 474(23)
0(2) 6d 0.2863(12) 0.4722(11) 0.6221(11) 571(22)

groBReren Abkiihlrate von 50 °C/h zur Darstellung von Kris-
tallen ausreichender Qualitdt mdglich.

Kristalle der Cs-Phase Cs3As5Og wurden (neben elemen-
tarem Arsen) in analogen Versuchen bei einer Abkiihlrate
von 25 °C/h (4048 mg (3.03 mmol) Cs; 598.1 mg
(3.02 mmol) Asp03; Tmax = 500 °C) erhalten. Mit groReren
Abkiihlgeschwindigkeiten von z. B. 50 °C/h entsteht — eben-
falls neben elementarem Arsen — ein Glas mit nicht naher
charakterisierter Zusammensetzung.

Kristallstruktur bestimmungen

Die Strukturbestimmung der feuchtigkeitsempfindlichen
klaren Kristalle erfolgte an unter Paraffindl in getrockne-
te Lindemann-Kapillaren (Durchmesser < 0.1 mm) einge-
schlossenen Kristallbruchstiicken auf Diffraktometern mit
Flachenzéhlern.

KAsO, und RbAsO;: Die Indizierung der Reflexe zeig-
te das Vorliegen eines primitiven orthorhombischen Git-
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Atome Abstand Hfk. CN Atome Abstand  CN Tab. 3. Ausgewahlte interato-
KAsO;  RbAsO; NaAsO; ana_ret I'I'\E)stﬁ?de [pdm] \l;l kgzl_en
AQ) -0(1) 265.1(6) 280.9(13) Na(l) -O(1) 229.5(11) ristalistruxturen der veroin-
-0(1) 277.06)  294.7(19) -0(1)  239.2(11) dungen AASOp.
-0(1) 277.62(16)  282.8(5) 2x -0(2)  240.8(9)
-0(2) 301.7(2)  3132(4) 2x -0(1)  241.9(16)
-0(2) 319.6(5) 324.0(13) 2x 8 -0(1)  278.7(16)
-0(2)  298.5(11)
-0(2) 306.7(11) 7
As(l) -0(1) 169.3(6)  166.3(14) As(l) -O(1)  167.5(10)
-0(2) 1845(3) 1837(8) 2x 3 -0(2)  181.8(9)
-0(2)  183.0(9) 3
0(1) -As(l)  169.3(6) 166.3(14) 0(1) -As(l) 167.5(10)
-A() 265.1(6) 280.9(13) -Na(1) 229.5(10)
-A(1) 277.0(6) 294.7(19) -Na(1) 239.1(11)
-A(l)  277.62(16)  282.8(5) 2x -Na(l) 241.9(16)
-Na(l) 278.7(16) 5
0(2) -As(l)  1845(3) 183.7(8) 2x 0(@2) -As(l) 181.8(9)
-A(1) 301.7(2)  313.2(4) -As(l)  183.0(9)
- A1) 319.6(5) 324.0(13) 2x 5 -Na(l)  240.8(9)
-Na(1) 298.5(11)
-Na(l) 306.7(11) 5

Tab. 4. Ausgewahlte interatomare Abstande [pm] in der

Kristallstruktur der Verbindung Cs3AssOg.

Atome Abstand Hfk. CN

Cs(1) -0(1) 306.2(10)

-0(2) 311.1(7) 2%

-0(1) 322.7(5) 2%

-0(2) 341.6(8) 2% 7
As(1) -0(1) 167.1(10)

-0(2) 183.5(7) 2% 3
As(2) -0(2) 174.2(7) 3x 3
0(1) - As(1) 167.1(10)

- Cs(1) 306.2(10)

- Cs(1) 322.7(5) 2% 5
0(2) - As(2) 174.2(7)

- As(1) 183.5(7)

- Cs(1) 311.1(7)

- Cs(1) 341.6(8) 5

ters mit den zonalen Ausléschungsbedingungen Reflexe Okl
nur vorhanden fiir k = 2n und hOl nur vorhanden fiir
| = 2n. Die Losung der Struktur gelang entsprechend in
der zentrosymmetrischen Raumgruppe Pbcm ber direk-
te Vorzeichenbestimmungsmethoden (Programm SHELXS-
97 [4]) und lieferte unmittelbar die Arsen- und die Alkalime-
tallpositionen. Die Positionen der Sauerstoffatome konnten
mittels Differenz-Fourier-Synthesen (Programm SHELXL-
97 [5]) ermittelt werden. In den abschlieRenden Verfeine-
rungszyklen wurden alle Atompositionen anisotrop behan-
delt. Die Verfeinerung konvergierte bei RL = 0.0308/0.0798
(A = K/Rb), die Ergebnisse sind in den Tabellen 1 und 2 zu-
sammengestellt und wurden hinterlegt [6].

NaAsO,: Die Beugungsbilder zeigten ebenfalls ein or-
thorhombisches Gitter, deutlich sichtbare Uberstruktur-
reflexe ergaben jedoch gegeniiber den Elementarzellen von

KAsO, und RbAsO, eine verdoppelte a-Achse. Diese
Uberstrukturproblematik ist bereits bei Menary [3] beschrie-
ben. Auch die zonalen Auslschungsbedingungen (Okl: k =
2n; hOl: | = 2n und hk0: h = 2n) und die daraus folgen-
de Raumgruppe Pbca wurden korrekt beobachtet. Die tber
direkte Methoden bestimmten und anschlieBend verfeiner-
ten Atompositionen stimmen relativ gut mit dem von Men-
ary vorgeschlagenen Strukturmodell {iberein. Die Ergebnis-
se der Verfeinerung sind in den Tabellen 1 und 2 enthalten
(s.a. [6]).

Cs3As50g bildet ein trigonales Gitter hoher Laueklas-
se ohne Ausldschungsbedingungen. Die Losung der Struk-
tur gelang in der azentrischen Raumgruppe P31m wie oben
fiir die Strukturen AAsO, beschrieben. Die ermittelten Para-
meter der anisotropen Verfeinerung aller Atomlagen (R1 =
0.0316) sind in den obengenannten Tabellen zusammenge-
fasst (s. a. [6]).

Schwingungsspektroskopische Untersuchungen

Die Vermessung der FT-Raman-Spektren der Einkristalle
erfolgte an einem Raman- Mikroskop mit Hilfe des FT-Ra-
man-Moduls FRA106 (Fa. Bruker) mit der 1064 nm- Linie
eines Nd-YAG-Lasers (Fa. Adlas) als Primarlichtquelle bei
einer Leistung von 300 mW.

Ergebnisse und Diskussion
Beschreibungen der Arsenat(I11)-Anionen
In den Kristallstrukturen der Verbindungen AAsO ;

(A = Na, K, RDb) sind AsO3-y-Tetraeder Uber zwei
Sauerstoffatome zu Zick-Zack-Ketten verkniipft. Die
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0(2)

Verbindung Abstande Winkel Tab. 5. Vergleich der Bindungs-
das—oy das—oy Z0y-As—0r  £0p—As—0p <As—Op—As winkel [°] und -abstinde [pm]
NaAsO; 181.8(9)/183.0(9) 168(1) 98.8(5)/95.4(5)  92.7(3) 123.3(5) in den Arsenat(lll)-lonen der
KAsO, 184.5(3) 169.3(6) 97.8(2) 938(2)  125.1(3) Titelverbindungen.
RbASO; 183.7(8) 166(1) 98.8(5) 94.9(5) 123.0(9)
CssAssOg  As(l) 183.5(7) 167(1) 103.5(3) 95.7(5) 125.1(4)
As(2) 174.2(7) — — 95.2(3)
o) om@ @
As(1)
As(1) o) &
0(2)

\ 0(2) % @

%
§ AL

(@) bzw. NaAsO> (b).

Abb. 1. Ortep-Darstellungen [18] der Ketten-Anionen in den Kristallstrukturen der Verbindungen KAsG, und RbAsO;

/al—l A2
e ey
o & s
i, o Al
‘@ Abb. 2. Vergleich der Ele-
W mentarzellen der Kristall-
o strukturen von KAsO,/
7 RbAsO> (a) und NaAsO2
° M. (b) (groRe graue Kugeln:
O O ) A; Kleine schwarze Ku-
b A2 geln: O; helle Kugeln: As,
[19]).

Ketten verlaufen entlang der kristallographischen
c-Achse, die nichtbindenden freien Elektronenpaare
am As(l11) sind in Richtung der a-Achse ausgerichtet
(s. Abb. 1). Die Ketten in der Na-Verbindung weisen
keine Eigensymmetrie auf, alle Atome befinden sich
auf der allgemeinen Lage 8c der Raumgruppe Pbca
(s. Abb. 1a). Bei den Ketten der hoheren Homologen
liegen die Briickensauerstoffatome O(2) auf zweizéh-
ligen Achsen, As und die terminalen O-Liganden auf
Spiegelebenen (Lagen 4d der Raumgruppe Pbcm, vgl.

Abb. 1b). Unabhéngig von der Symmetrie der Arsenit-
Ketten liegen die Bindungsléngen und -abstdnde, die
in Tabelle 5 zusammengestellt sind, in engen Berei-
chen: Die kiirzesten As-O-Kontakte finden sich er-
wartungsgemal zu den terminalen Sauerstoffatomen
(das—o, = 166-169 pm), die As-O-Absténde inner-
halb der As-O-As-Briicken sind mit Werten zwischen
182 und 185 pm deutlich ldnger. Die Bindungswin-
kel am Arsen betragen 95.4 bis 98.8° zwischen ter-
minalen und verbriickenden bzw. 92.7 bis 94.9 ° zwi-
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As(2) 0o@)
0(2) o(1)

0(2)

Abb. 3. Ortep-Darstellung [18] des Schicht-Anions in der
Kristallstruktur der Verbindung Cs3AssOg.

schen den beiden verbriickenden Liganden. Auch die
Winkel am Sauerstoff sind von der Verzerrung der
Ketten nicht betroffen, der Wert liegt bei allen drei
Verbindungen im engen Bereich zwischen 123.0 und
125.1°. Diese Werte fiir Abstdnde und Winkel im
Arsenit-Teilverband sind damit auch vergleichbar mit
denen in den Modifikationen des bindren Oxids As,03,
dem Arsenolit (das—o, = 178.7 pm bzw. Zo, —as—0, =
98.3°) bzw. dem Claudetit (das—o, = 179.0-179.6
bzw. ZOb—AS—Ob = 98.20).

Die Struktur der bei Versuchen zur Darstellung der
Cs-Verbindung CsAsO, erhaltenen Phase Cs3AssOq
enthdlt entsprechend dem geringeren Alkalimetall-
gehalt neben zweifach verbriickten [AsOO;,,] -
Tetraedern zusdtzlich dreifach verbrickte [AsOs3)5]-
Baueinheiten. Diese beiden Strukturelemente, die im
Verhdltnis 3:2 auftreten, sind alternierend so zu
Schichten [As509]3~ kondensiert, dass 24-gliedrige
Ringe entstehen (s. Abb. 3). Die ‘Lone-Pairs’ der zwei-
fach verkniipften [As(1)O3]-w-Tetraeder weisen da-
bei in die Kandle um die c-Achsen hinein, diejeni-
gen der dreifach verkniipften As(2)-Bauelemente sind
auf eine Seite der Schicht in Richtung der hexagona-
len c-Achse ausgerichtet. Die terminalen O-Liganden
am As(1) weisen ebenfalls auf diese Seite der Schicht,
so dass insgesamt polare Arsenit-Schichten entste-
hen. Die geometrischen Verhéltnisse innerhalb der

Schicht-Anionen sind mit denen in den Kettenstruk-
turen AAsO, einerseits und den bindren Arsen-
oxiden andererseits in sehr guter Ubereinstimmung
(s. Tab. 5): Die terminalen As-O-Abstdnde am As(1)
betragen 167 pm, die entsprechenden As-Op Distan-
zen liegen bei 183.5 pm. Die As(2)-O-Absténde sind
mit 174.2 pm mit denen in Arsenolit (das—o, =
178.7 pm) vergleichbar. Der Winkel Z as—o,—as an den
Briickensauerstoffatomen O(2) betragt wie in den Ket-
tenanionen [AsO,]~ 125°.

Die Raman-Spektren der Titelverbindungen zei-
gen Moden mit den hdchsten Frequenzen bei 836
(KAsO,), 832 (RbAsO,) bzw. 836 cm~—1 (Cs3As50g),
die den Valenzschwingungen der terminalen Sauer-
stoffliganden zugeordnet werden kdnnen. Erwartungs-
gemaR und in Ubereinstimmung mit den Bindungs-
langen liegen diese Banden oberhalb derjenigen, die
Valenzschwingungen zu verbriickenden O-Atomen zu-
zurechnen sind. Letztere sind bei der Cs-Verbindung
aufgrund der vorliegenden Bauverbdnde am intensi-
tatsstarksten und mit einer Wellenzahl von 765 cm 1
in Ubereinstimmung mit der hochstfrequenten Bande
im Arsenolit (781 cm~1 [7]).

Beschreibungen der Gesamtstrukturen

Die Ketten mit einseitig ausgerichteten nichtbinden-
den Elektronenpaaren in den Verbindungen AAsO
verlaufen in Richtung der kristallographischen c-
Achse und sind parallel zueinander im Abstand der
b-Achse zu Schichten angeordnet. Zwei solcher Ket-
tenschichten, die in beiden Strukturtypen ber Inver-
sion miteinander verknipft sind, bilden zusammen
mit den zwischen ihnen eingelagerten Alkalimetall-
kationen senkrecht [100] verlaufende Doppelschich-
ten (A bzw. A1/A2 in Abb. 2). Samtliche nichtbin-
denden Elektronenpaare sind in den Bereich zwischen
die Schichten ausgerichtet. Wahrend diese Doppel-
schichten in der K- und der Rb-Verbindung identisch
Ubereinander in der Stapelungfolge A-A aufeinander
folgen, ist die Stapelrichtung in der Na-Phase verdop-
pelt, so dass die Doppelschichten gemaR A1-A2 senk-
recht [100] aufeinander folgen. Dieser Beschreibung
als zu Schichten angeordnete Ketten entspricht auch
die extreme Schichtenspaltbarkeit von Kristallen die-
ser drei Phasen, die alle diinne, senkrecht zur a-Achse
spaltende Plattchen bilden.

Die Kristallstrukturen von AAsO, (A=K, Rb) und

NaAsO, stehen gemdll Pbcm % Pbca in einer
a=2a
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direkten Gruppe-Untergruppe-Beziehung zueinander.
Der kristallchemisch wesentliche Unterschied beider
Strukturtypen ist die durch die Verdrillung der Arse-
nat-Ketten gednderte Koordinationszahl fur die A-
Kationen: In der Na-Verbindung sind die Alkalimetall-
kationen von insgesamt sieben Sauerstoffatomen drei-
er benachbarter Ketten im Abstandsbereich von 229.5
bis 306.7 pm koordiniert, im Strukturtyp der K- und
der Rb-Verbindung erweitert sich dagegen die Koordi-
nation auf insgesamt acht O-Atome (da_o = 265.1-
319 pm fir A=Rb bzw. da_o = 280.9-324.0 pm
fir A=Rb). Im Unterschied zu den Gegebenheiten in
Cs3Ass0g sind hier die nichtbindenden Elektronen-
paare nicht an der Koordination der A-Kationen be-
teiligt.

Die ebenfalls ausgeprégte Schichtenspaltbarkeit von
Kristallen der Caesium-Phase Cs3AssOg ist bereits
durch das Vorliegen von Schichtanionen plausibel. In
dieser Schichtstruktur sind die nichtbindenden Elek-
tronenpaare der As(l11)-Atome As(2) in Richtung der
hexagonalen c-Richtung angeordnet, diejenigen der
As(1)-Atome weisen dagegen in Kandle um die c-
Achsen hinein. Die Schichten folgen in der hexagona-
len c-Achse identisch tibereinander, ihre Schwerpunk-
te liegen bei z~ % Die Cs- Kationen sind jeweils zwi-
schen die Schichten auf der Hohe z= 0 eingelagert. Sie
sind von insgesamt sieben Sauerstoffatomen der bei-
den angrenzenden Schichten im Abstand von 306 bis
341 pm koordiniert (s. Tab. 4). Diese Koordinations-
zahl erscheint zunéchst fir Cs™ — auch im Vergleich

Abb. 4. Ausschnitt aus
der Kristallstruktur der
Verbindung  Cs3AssOq
(grole graue Kugeln: Cs;
kleine schwarze Kugeln:
O; helle Kugeln: As

[19]).

mit den Strukturen der Verbindungen AAsO, — rela-
tiv niedrig, es muss jedoch beriicksichtigt werden, dass
die ‘Lone-Pairs’ der As(l11)-Atome beider Lagen hier
raumlich benachbart sind.

\ergleich der Oxopnictate(l11) und Zusammenfassung

Die Alkalimetall-reichsten Oxopnictate (A:M = 3)
sind die Phasen A3MOg;, die unabhdngig vom Pni-
cogen isolierte y-Tetraeder [MO3]3~ enthalten [1,8 -
11]. Diese Bauelemente kdnnen durch Verkniipfung
iiber ein Sauerstoffatom zu Dimeren [0,M-0-MO,]*~
zusammentreten, wie sie z. B. in den Kristallstrukturen
der Antimonate(I11) A4Sb, 05 (A:M = 2) [12] enthalten
sind. Kondensation (ber zwei Sauerstoffatome fiihrt
zu den in den Titelverbindungen beobachteten Ketten-
Anionen [MOO; 5], die allerdings nur fir M = As
auftreten, da im Fall der schwereren Pnicogene bei die-
ser Zusammensetzung [11-15] wie auch bereits bei
den zahlreichen Verbindungen mit A:M-Verhaltnissen
zwischen 2 und 1 [16,17] Oktettuiberschreitung un-
ter Aufweitung der Koordination an M zu y-trigonal-
bipyramidaler Geometrie vorliegt. Die Cs-Verbindung
Cs3As50g liegt mit einem A:M-Verhaltnis von 0.6
und durch Kettenstiicke [AsOO;/,]~ ,aufgeweitete’
Schichten [AsO3 /2]0 auch strukturchemisch zwischen
den einfachen Verbindungen AAsO, (A:M = 1, Ket-
tenstruktur) und den bindren Oxiden As;03 (A:M =0,
z. B. Schichtstruktur).

In weiteren Arbeiten bleibt einerseits zu untersu-
chen, ob die den bekannten Antimonaten(lll) ent-
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sprechenden Arsenate(lll), wie z.B. Verbindungen
A3AsO3 und A4As,Os, auf dem von uns gewdhlten
praparativem Weg zuganglich sind. Andererseits sollte
es durch Variation der A:M-Verhaltnisse mdglich sein,
Phasen neuer Zusammensetzungen mit Polyanionen
aus kondensierten AsOs-y-Tetraedern darzustellen,
strukturell zu charakterisieren und damit die im Rah-
men dieser Arbeit erstmals systematisch untersuchte

Verbindungklasse der Alkalimetall-Arsenate(l11) zu er-
weitern.
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