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Phosphorus, Copper Compounds, Crystal Structure

(Cul),Py4 is a new adduct of copper iodide to a neutral phosphorus polymer. It is obtained
by reaction of Cul and P,.4 at 400 °C. The compound crystallizes monoclinically, space group
P2,/c (No. 14), a = 9.919(2), b = 9.718(2), ¢ = 16.478(3) A, 3 = 105.71(1)°, V = 1529.0(7)
A®, with Z = 4. The crystal structure was refined to R1 = 0.029 for 2680 reflections and 173
parameters. It contains a new polymeric phosphorus allotrope with the translational unit P’
consisting of experimentally unknown [P12] groups which are linked by [P2] fragments. The
phosphorus rods consist of five- and six-membered rings, and are coordinated only by copper

atoms.

Einleitung

Die Addukte von Kupfer(I)-halogeniden an neu-
trale Elementfragmente der 15. und 16. Gruppe
ermoOglichen den Zugang zu neuen homo- und
heteronuklearen Polymeren dieser Elemente. So
sind zwei verschiedene, formal neutrale Phosphor-
polymere, beide aufgebaut aus einer P]izo-Einheit
in Cu,P;I, (= (Cul)gP,,) [1] bzw. in (Cul);P,,
[2], sowie neutrale, schraubenférmige O'O[Seio]-,
L [Te*%]-, ! [SeTe*’]- und | [STe*’]-Ketten in
Verbindungen der allgemeinen Zusammensetzung
CuXYTe (X = Halogenid, Y= S, Se, Te) bekannt
[3-6]. Dabei kommen dem Kupferhalogenid ver-
schiedene Funktionen zu. Es ermoglicht eine drei-
dimensionale Packung dieser neutralen Fragmente
im Festkorper und stabilisiert sie zusitzlich durch
Koordination von Cu* an die freien Elektronenpaa-
re der Phosphoratome. Daneben scheint auch eine
katalytische Wirkung des Kupferhalogenids beim
Aufbau dieser Polymere eine Rolle zu spielen.

Im Rahmen systematischer Untersuchungen zur
Synthese neuer Cu'-Ionenleiter konnten wir zeigen,
dal die Kupfer(I)-halogenid-Addukte mit neutra-
len Phosphorstriangen beachtliche Ionenleitfdhig-
keiten aufweisen [1, 7, 8]. Hier berichten wir iiber
(Cul),P,,, in dem ein neues Phosphorallotrop, ba-

sierend auf [Pﬁo], vorliegt.

* Sonderdruckanforderungen an Dr. A. Pfitzner.

Experimentelles

Synthese

(Cul),P,4 kann in einkristalliner Form durch Umset-
zung von Kupferiodid mit rotem Phosphor im Verhiltnis
Cul : P, > 1 : 7 in evakuierten Quarzampullen bei 400
°C dargestellt werden. Phasenreine Proben erhdlt man
nach Rontgenpulveruntersuchungen (SIEMENS D5000,
Cu-Ka) jedoch auch bei stochiometrischer Umsetzung
nicht. Nebenprodukte (Cul : P =1 : 7) sind (Cul);P,, [2]
sowie eine weitere, bisher nicht charakterisierte ternire
Phase. Bei Verwendung von Phosphor im UberschuB wird
auflerdem das Auftreten von Hittorf’schem Phosphor be-
obachtet.

Einkristallstrukturanalyse

Die Reflexintensitidten eines zur Strukturanalyse ge-
eigneten Einkristalls von (Cul),P;; wurden auf einem
ENRAF-NONIUS CAD4-Vierkreisdiffraktometer (Gra-
phitmonochromator, MoKa-Strahlung, A = 0.71073 A)
vermessen. Anhand der systematischen Ausldschungen
konnte die Raumgruppe P2,/c (Nr. 14) bestimmt werden.
Kristallographische Daten und Details zur Datensamm-
lung sind in Tab. I aufgefiihrt. Die Strukturlosung erfolgte
mit Direkten Methoden (NRCVAX, [9]), zur Verfeine-
rung der Kristallstruktur wurde das Programm SHELXL-
93 [10] verwendet. Die Verfeinerung an F? fiir 173 Pa-
rameter konvergierte bei einem Giitefaktor R1 (I > 207)
= 0.021 bzw. wR2 (alle Reflexe) = 0.045. Fiir das Atom
Cu2 wurde eine sehr ausgepriagte Anisotropie beobach-
tet, die durch die Einfiihrung einer Splitposition fiir dieses
Atom (Cu2a, Cu2b) besser beschrieben werden konnte.
Die letztendlich erhaltenen Lageparameter und Werte fiir
U, sind in Tab. II aufgelistet.
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Tab. I. Rontgenographische Daten (Standardabweichun-
gen) zur Kiristallstrukturanalyse von (Cul),P;,*.

Verbindung (Cul),Pyy4

Molmasse (g mol~ h 814.46

Kristallgrofe (mm?®) 0.10x0.15x0.26

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe . P2,/c (Nr. 14)

Gitterkonstanten (A) a=9919(2)

aus Pulverdaten b=9.718(1)
c=16.478(3)

. B =105.71(1)

Zellvolumen (A%) V =1529.0(7)

dps (gem™) 3.539

lin. Absorptionskoeffizient 82.56

HMoKa (Cm_ l )

Diffraktometer CAD4 Graphit-
monochromator, MoKa,
A=0.71073 A
Szintillationszdhler

Scanart w-Scan

MeBtemperatur (°C) 25

MeBbereich (°) 2<20 <50

Datenbereich 0<h<I11,0<k< 11,
-19<I< 18

Gemessene Reflexe 2844

davon symmetrieunabhingig 2680

Rint 0.026

Verfeinerte Parameter 173

R (alle Reflexe)® 0.029

wR2 (alle Reflexe)* 0.045

GooF? 1.062

Extinktionskoeffizient 0.00048(6)

Restelektronendichte —0.749/0.576

Apmin/Apmax (e A;B)

Strukturlosung NRCVAX [9]

Verfeinerung SHELXL-93 [10],
volle Matrix, F?

Gewichtsschema® a=0.0232

2 Definition der R-Werte: R = X (||F,| — |F.||)/Z |F,
[Z w(F,? — F.2)Y/Z w(F,2)?1'/2, GooF = {[Z w(F,> - F.2))/

9
S

(n-p)}'/%; ® w = 1/[0*(F,?)+(a-P)?] mit P = max(F2,0)+2-F2/3.

[, wR2 =

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-
Leopoldshafen, unter der Hinterlegungsnummer CSD-404896
angefordert werden.

Ergebnisse und Diskussion

Auffilligstes und strukturbestimmendes Bauele-
ment in (Cul),P,, sind die eindimensionalen Phos-
phorpolymere, s. Abb. 1. Darin liegen alle Phospho-
ratome kovalent gebunden an drei weitere Phospho-
ratome vor. Somit sind die Striinge als formal neutral
anzusehen. Sie bestehen ausschlieBlich aus fiinf-
und sechsgliedrigen Ringen. Die translatorische

Tab. II. Ortsparameter, und isotrope thermische Auslen-
kungsparameter U, (A”) fiir (Cul),P,4. Die Splitpositio-
nen Cu(2a) und Cu(2b) wurden mit einem Besetzungs-
faktor von je 0.5 verfeinert.

Atom x y % U

I(1)

eq

0.18380(3) 0.29774(3)  0.05023(2) 0.019(1)

1(2) 0.79572(3) 0.68438(3) 0.19239(2) 0.020(1)
Cu(l) 0.30599(5) 0.14394(5) 0.17820(3) 0.018(1)
Cu(2a) 0.9602(3) 0.4264(3) 0.1126(2) 0.020(1)
Cu(2b) 0.9258(3) 0.4636(3) 0.1163(2) 0.022(1)
P(1)  0.5400(1) 0.2274(1) 0.04754(6) 0.013(1)
P(2)  0.6913(1) 0.0490(1) 0.06284(6) 0.013(1)
P(3)  0.8546(1) 0.1140(1) 0.00268(6) 0.012(1)
P(4)  0.2583(1) 0.9288(1) 0.12895(6) 0.011(1)
P(5)  0.4583(1) 0.8157(1) 0.14568(6) 0.012(1)
P(6)  0.4099(1) 0.6432(1) 0.05140(6) 0.013(1)
P(7)  0.8201(1) 0.3431(1) - 0.00873(6) 0.011(1)
P(8)  0.1156(1) 0.6108(1) 0.12582(6) 0.010(1)
P(9)  0.0810(1) 0.8262(1) 0.16274(6) 0.011(1)
P(10) 0.8442(1) 0.3039(1) 0.19754(6) 0.011(1)
P(11) 0.8346(1) 0.0740(1) 0.18936(6) 0.012(1)
P(12) 0.3014(1) 0.5332(1) 0.22651(6) 0.012(1)
P(13) 0.5366(1) 0.1997(1) 0.23719(6) 0.011(1)
P(14) 0.6175(1) 0.3550(1) 0.16293(6) 0.012(1)

Abb. 1. Ausschnitt aus einem Phosphorstrang O'O[Pﬁo],
eine P12- und zwei P2- Einheiten sind hervorgehoben.

Einheit dieses Polymers ist eine P;,-Gruppe. Sie
enthilt neben einem verbriickenden P,-Fragment
einen experimentell bisher nicht nachgewiesenen
P ,-Kifig. Nach der von Bocker und Hiser [11]
vorgeschlagenen Nomenklatur ist dieses Polymer
als ;(]PZ[P12(4)])° zu bezeichnen. Die [P12(4)]-
Einheit wird dabei durch die Phosphoratome P3-
P14 gebildet, die ]P2[-Einheit durch P1 und P2. Ei-
ne alternative Beschreibung ist moglich durch zwei
P.-Norbornaneinheiten (P1-P7 und P8-P14). Beide
Einheiten (P1-P7 bzw. P8-P14) bilden je fiinf kova-
lente Bindungen zu den benachbarten Fragmenten
aus. Sie unterscheiden sich jedoch hinsichtlich ihres
Verkniipfungsmusters zu den jeweils benachbarten
P-,-Gruppen. So sind fiir das Fragment P1-P7 alle
Bindungen an den Zweierbriicken exostdndig, am
Fragment P8-P14 dagegen liegen drei endo- und
eine exostdndige Bindung vor.
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Tab. I11. Ausgewihite Abstinde (A) in (Cul)P,,.

Cu(1)-P(4) 2.246(1) Cu(1)-P(13)  2.295(1)
Cu(1)-I(1) 2.6011(7) Cu(1)-I(2) 2.6238(7)
Cu(2a)-P(7) 2.253(4) Cu(2a)-P(8) 2.335(3)
Cu(2a)-P10 2.360(4) Cu(2a)-I(1)  2.962(2)
Cu(2b)-P(10) 2.333(4) Cu(2b)-P(8) 2.336(4)
Cu(2b)-P(7) 2.354(4) Cu(2b)-1(2)  2.953(2)
Cu(2a)-Cu(2b) 0.512(3)

P(1)-P(6) 2.219(2) P(1)-P(14) 2.226(2)
P(1)-P(2) 2.261(2) P(2)-P(11) 2.195(2)
P(2)-P(3) 2.208(2) P(3)-P(4) 2.195(2)
P(3)-P(7) 2.252(2) P(4)-P(5) 2.220(2)
P(4)-P(9) 2.220(2) P(5)-P(13) 2.224(1)
P(5)-P(6) 2.247(2) P(6)-P(7) 2.202(2)
P(7)-P(8) 2.235(1) P(8)-P(9) 2.233(2)
P(8)-P(12) 2.250(2) P(9)-P(10) 2.230(2)
P(10)-P(14) 2.222(2) P(10)-P(11)  2.239(2)
P(11)-P(12) 2.216(2) P(12)-P(13)  2.244(1)
P(13)-P(14) 2.225(2)

Abb. 2. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von (Cul),P,4,
Blickrichtung [0 O 1]. P: dunkle, I: groBe graue und Cu:
weile Kugeln. Die Positionen von Cu(2a) und Cu(2b)
sind statistisch zu 50% besetzt.

Wihrend die Phosphorfragmente, die den neu-
tralen Polymeren in den bisher bekannten Kupfer-
halogenid-Addukten zugrundeliegen, namlich P8 in
([P8]P4(4)]) (Cul)gP,, [1]) und P10 in ([P10]P2[)
((Cul);P, [2]), aus Hittorf’schem Phosphor [12]
sowie aus einigen Alkylphosphanen und Polyphos-
phiden bekannt sind [13-16], ist der hier vorlie-
gende monomere Grundkorper bisher experimentell
nicht nachgewiesen, wohl aber theoretisch vorher-
gesagt [11] worden, s. u.

Die formal neutralen Phosphorstringe in
(Cul), P, erstrecken sich parallel [0 0 1] (s. Abb. 2).
Dabei ergibt sich die Linge der translatorischen
Einheit P}, zu ¢/2 =8.239 A. Im Festkorper sind die

I

P8

12

Abb. 3. Koordination von Cu(2a) und Cu(2b) als Split-
modell in zwei flachenverkniipften Tetraedern.

Polymere in Form einer tetragonalen Stabpackung
angeordnet und werden durch Cu-P-Cu-Briicken
miteinander verbunden. Die Koordination einzel-
ner Phosphoratome an Kupfer hat jedoch keinen
signifikanten EinfluB} auf die P-P-Bindungslingen,
s. Tab. III. Diese liegen im - fiir P-P-Einfachbin-
dungen typischen - Bereich von 2.19 <dp_p <2.26
A. Auch die Bindungswinkel P-P-P zeigen keine
systematische Beeinflussung durch die zusétzliche
Koordination an Kupferatome.

In den bisher bekannten Kupferhalogenid-
Addukten mit neutralen Polymeren sind die Kup-
feratome von ein oder zwei neutralen Atomen und
entsprechend drei bzw. zwei Halogenidionen tetra-
edrisch koordiniert. In (Cul),P,, liegt jedoch auf-
grund des kleinen Verhiltnisses Cul : P =1 : 7
nur noch eins von zwei kristallographisch verschie-
denen Kupferatomen (Cul) in einer verzerrt tetra-
edrischen Umgebung aus zwei lod- und zwei Phos-
phoratomen vor (2.24 < d¢,;_p < 2.30 A, 2,60 <
deyy_ <2.63 A). Das Kupferatom Cu2 ist in einer
trigonal bipyramidalen Liicke aus drei Phosphor-
und zwei lodatomen lokalisiert. Eine solche tri-
gonal bipyramidale Koordination wurde fiir Cu'*
bisher nur in sehr wenigen Fillen beobachtet [17].
Dieses Kupferatom zeigt jedoch eine ausgeprigte
Anisotropie der Auslenkungsparameter senkrecht
zu der durch die drei Phosphoratome gebildeten
Ebene. Die von den zwei lod- und drei Phospho-
ratomen gebildete trigonale Bipyramide 148t sich
auch durch zwei flichenverkniipfte Tetraeder be-
schreiben, s. Abb. 3. Eine entsprechende Splitver-
feinerung fiir Cu(2) fiihrt zu einer Verbesserung des
Giitefaktors von wR2 = 0.052 auf wR2 = 0.045. Die
Parameter fiir Cu(2a) und Cu(2b) korrelieren jedoch
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sehr stark, so daB keine unabhingige Verfeinerung
der beiden Besetzungsfaktoren moglich ist. Letzt-
endlich konnen nur Messungen bei verschiedenen
Temperaturen Klarheit tiber die Natur der vorliegen-
den Fehlordnung (dynamisch oder statisch) geben.
Beide Iodatome besitzen lediglich zwei Kupferato-
me in der ersten Koordinationssphire. Die Abstidnde
d;_c, liegen nach der Splitverfeinerung fiir Cu(2)
bei 2.6 und 2.95 A, wobei der kiirzere Abstand je-
weils zu Cul ausgebildet wird.

Die dreidimensionale Kristallstruktur wird auf-
gebaut durch Phosphorpolymer-Schichten parallel
zur (1 0 0)-Ebene. Je zwei dieser Schichten sind
durch Cul-Atome zu Doppelschichten verkniipft
(P4-Cul-P13). Diese wiederum werden nur durch
Cu2-Atome verbriickt. Der daraus resultierende
Schichtcharakter von (Cul),P,, ist in Abb. 2 zu er-
kennen.

Stabilitit von neutralen Phosphorpolymeren in
Cul

In Lit. [11, 18] sind theoretische Untersuchun-
gen an kovalenten Phosphormolekiilen beschrieben.
Danach sind fiinf- und sechsgliedrige Ringe beson-

ders giinstig fiir den Aufbau von Phosphorpoly-
meren, wihrend Vierringe weniger geeignet sein
sollten [11]. Auch das bis dahin unbekannte Poly-
mer | ([P10]P2[)" wurde als relativ stabil vorher-
gesagt. Dieses haben wir in (Cul);P, [2] erstmals
experimentell nachgewiesen. Mit | (JP2[P12(4)])°
in (Cul),P,, konnte nun auch das letzte noch feh-
lende Glied im theoretischen Konzept von Bocker
und Hiser [11] erhalten werden. Ab initio Rechnun-
gen [11, 18] weisen fiir dieses Polymer ebenso wie
fir | ([P8]P4(4)[)° in (Cul)4P,, [1] eine geringe-
re Stabilitiit aus als fiir | ([P10]P2[)° in (Cul),P,,
[2] und ;(]PZ[P8]P2[P9])O in Hittorf’schem Phos-
phor [12]. Wie vorldufige Rechnungen von Schifer
[19] an O’C ([P10]P2[)" zeigen, werden die Phosphor-
polymere in (Cul),P,,, (Cul)¢P;, und (Cul),P,,
durch Dispersionswechselwirkungen mit umgeben-
den Kupferatomen stabilisiert. Vollig neue Struk-
turprinzipien fiir den Aufbau der neutralen Phos-
phorfragmente sind aufgrund dieser Wechselwir-
kungen jedoch nicht zu erwarten.
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