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In der Verbindungsklasse der Hexachalcogenohypodiphosphate
sind erst wenige Verbindungen mit einer Zusammensetzung
AgIMIIIP2Q6 charakterisiert worden [1, 2]. AgBiP2S6 lässt sich aus
der Schmelze direkt aus den Elementen darstellen. Der Schmelz-
punkt wurde mittels DTA zu 603°C ermittelt. Anhand von Einkri-
stallen wurde die Struktur bestimmt. Dunkelrotes AgBiP2S6 kri-
stallisiert in der Raumgruppe P1̄, die Gitterkonstanten sind a �

6,396(1) Å, b � 7,160(1) Å, c � 9,556(1) Å, α � 91,94(1)°, β �

91,39(1)°, γ � 94,25 (1)° und Z � 2.
AgBiP2S6 kann man als Schichtstruktur, bestehend aus P2S6-Ok-
taedern, AgS4-Tetraedern und BiS7-Polyedern beschreiben. Die P
Atome bilden P2-Hanteln in den Oktaedermitten. Die P2-Hanteln
sind innerhalb einer Schicht alternierend senkrecht und parallel zur
Schicht angeordnet. Die P2S6-Oktaeder sind über Ecken und Kan-
ten mit AgS4-Tetraedern und BiS7-Polyedern verknüpft. Die
Schichten werden über gemeinsame Ecken der BiS7-Polyeder und
P2S6-Oktaeder bzw. AgS4-Tetraeder der Nachbarschichten ver-
knüpft.

Abb. 1 Ausschnitt aus der Kristallstruktur von AgBiP2S6. Blick-
richtung [100].
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Bei systematischen Untersuchen in den Systemen TM-Sn-O (TM �

Ru, Ir, Fe, Os) konnten eine Reihe neuartiger gemischter Über-
gangsmetall-Zinn-Clusterverbindungen gefunden werden [1�4].
Das gemeinsame Merkmal all dieser Verbindungen ist die Ausbil-
dung von Sn6-Oktaedern, die sowohl isoliert als auch eckenver-
knüpft vorliegen und eine Zentrierung durch das jeweilige Über-
gangsmetall aufweisen. Ir3Sn8O4 ist, als die bisher sauerstoffärmste
Verbindung dieser Gruppe, die einzige Verbindung, die kantenver-
knüpfte Oktaeder ausweist. Frühere Einkristallstrukturuntersu-
chungen zeigten, dass es zur Ausbildung einer 2a0 � 4b0 � 2c0

pseudo-orthorhombischen Überstrukturzelle und damit verbunden
zu einer Verzerrung der Oktaederketten kommt. Dies führt zu al-
ternierenden Ir�Ir-Wechselwirkungen innerhalb der Kette, was
auch mittels 193Ir-Mößbauerspektroskopie gezeigt werden kann.
Zufriedenstellende Verfeinerungen der Kristallstruktur waren aller-
dings in keinem Falle zu erreichen.

Abb. 1 Strukturausschnitt von Ir3Sn8O4.

Neue Tieftemperaturuntersuchungen bei 100 K bzw. 150 K ergeben
eine monokline C-zentrierte Subzelle, in der die gemittelte Struktur
gelöst und verfeinert werden kann. Die Überstrukturreflexe erwei-
sen sich jedoch als Satellitenreflexe mit einem Streuvektor H � ha*
� kb* � lc* � m(βb* � 1/2c*) (β � 0.238, m � ±1, ±3). Die er-
folgreiche Verfeinerung der
Kristallstruktur unter Einbe-
ziehung aller Satellitenreflexe
erfolgte in der (3�1)-dimen-
sionalen Raumgruppe C2/m-
(0β1/2)00 als inkommensura-
bel modulierte Struktur.

Abb. 2 Modulation der Ir�Ir
und Ir�Sn-Abstände.
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