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Abstract

Triosmium pentadecatin tetradecaoxide, Os3Sn;50,4, is
isostructural with Ru3Sn;sO;4. It is a metal-rich stan-
nate and contains osmium-centred tin octahedra. These
OsSng octahedra form triple chains in which the Sn
atoms which link the octahedra have the oxidation state
+1.

Kommentar

Vor kurzem berichteten wir iiber das erste sauerstoff-
arme terndre Oxid im System Ru-Sn-O: Ru;Sn;sO4
(Reichelt er al., 1995). Vergleichende Untersuchungen
im System Os-Sn-O haben ergeben, daB eine Phase
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mit analoger Zusammensetzung auch in diesem System
existiert. Zentrales Motiv dieses metallreichen Oxides
sind iiber Ecken verkniipfte OsSng-Oktaeder, die entlang
der kristallographischen b-Achse verlaufende Dreifach-
stringe ausbilden (Fig. 1). Die formale Zusammen-
setzung eines Stranges ist (Os3Sny4),.
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Fig. 1. ORTEPII-Darstellung (Johnson,
Elementarzelle.

1976) des Inhaltes einer

Verbunden sind diese Stringe untereinander durch
die Sauerstoffatome (Fig. 2). Die Bindungslingen in
den Oktaedern betragen zwischen Os und Sn 2,531 (1)
bis 2632(I)A Die Sn—Sn- Abstinde betragen zwi-
schen 3,333(1) und 3,791 (I)A Aufgefiillt wird die
Struktur durch ein weiteres Sn-Atom, das zum Ver-
lust des Symmetriezentrums fiihrt. Die durch ein
Pseudoinversionszentrum erzeugte Position bleibt nach
rontgenographischem Befund unbesetzt. Eine Ver-
feinerung in der Raumgruppe C2/m mit einer Halbbe-
setzung dieser Position fiihrt zu signifikant schlechteren
R-Werten: Rl = 0,083 wR2 = 0,212. Die Abweichung

Fig. 2.
[010]; einzelne Atome: Snil.

Perspektivische Darstellung der Os3Sny4-Striinge parallel
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der anderen Atome von der hdéheren Symmetrie ist
relativ gering.

Bindungslinge-Bindungsstirke-Betrachtungen (Bro-
wn, 1981) zeigen, daB die im Strang endstiindig stehen-
den Zinnatome Sn 1, 2, 3, 4, 5, 6, 8, 10 die Valenz zwei
besitzen, wihrend die verkniipfenden Atome Sn 7, 9 die
Valenz eins aufweisen. Fiir das einzelne Zinnatom (Sn
11) ergibt sich eine Valenz von zwei. Der Unterschied
der ein- und zweiwertigen Zinnatome wird auch in der
Koordination gegeniiber dem Sauerstoff deutlich. Sieben
Atome eines jeden Stranges bilden die Spitze einer
tetragonalen Pyramide (Sn 2, 3, 4, 6, 10), vergleich-
bar dem SnO, drei die Spitze einer trigonalen Pyra-
mide (Sn 1, 5, 8). Die Spitzen dieser Pyramiden weisen
auf die Osmiumatome. Die vier verbriickenden Zinn-
atome sind verzerrt tetragonal mit zwei Osmium- und
zwei Sauerstoffatomen umgeben (Sn 7, 9). Das einzelne
Zinnatom bildet die Spitze einer trigonalen Pyramide.
Die Sn—O-Abstinde betragen zwischen 2,026 (9) und
2,364 (7) A. Die Umgebung der Sauerstoffatome ist bei
01, 02, 03, 04 und 010 verzerrt tetraedrisch, wihrend
die Atome O5-09 eine verzerrt trigonale Umgebung aus
Zinnatomen besitzen.

Fig. 3. Os38n;504-Strang; kleine Atome: Snll: groBe Atome: Ol-
010.

Experimentelles

Die Darstellung von Einkristallen von Os;Sn;sO,s erfolgt
aus einer Zinnschmelze. Als Ausgangsmischungen wer-
den SnO;-0s35n;50,4-Sny-Gemenge benutzt. Diese werden
innerhalb einer Stunde auf 1173 K aufgeheizt und danach mit
1 Kh™' auf 973 K abgekiihlt. AnschlieBend wird das Gemisch
auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die Kristalle befinden sich
im Zinnregulus und werden durch Herausldsen mit verd.
Salzsidure gewonnen. ESMA-Untersuchungen an Einkristallen
haben eine Zusammensetzung mit OsSns 4503 o5 ergeben.

Kristalldaten
053501504 Mo Ka Strahlung
M, = 257495 A =071073 A

Monoklin

g

12,399 (1) A
7,090 (1) A,
12,939 (2) A
08,49 (1)°
0787 (2) A®

[ TR T A T ||
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2
. =7927 Mg m~?
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Datensammlung

CAD-4 Diffraktometer

w-26 Abtastung

Absorptionskorrektur:
empirisch, AF (XEMP,

Siemens, 1989)

Tmm = 0.04. Tmn =0,12
7133 gemessene Reflexe
3650 unabhiingige Reflexe
3323 beobachtete Reflexe

[ > 2a(D]

Verfeinerung

Verfeinerung auf F°
RIF? > 20(F%)] = 0,0344
wR(F?) = 0,0893
S =1,049
3650 Reflexe
170 Paral;netgr .
w = U[o*(F}) + (0,0570P)°
+ 10,7521P]
mit P = (F} + 2F2)/3
(A/T)max < 0,001
Apmax = 6,166 A3
Apmin = —6,31 ¢ A~}

Gitterparameter aus 25
Reflexen

# =79-23.4°

g = 34,653 mm~'

T=293(2)K

Isometrisch

0,15 x 0.1 x 0,1 mm

Rot

R = 0,0355
Omax = 39,97°
h=0— 22
==12—12
1=-23 =22

3 Kontrollreflexe
gemessen nach je 800
Reflexen
Intensititsschwankung:
1.5%

Extinktionskorrektur:
SHELXL93 (Sheldrick,
1993)

Extinktionskoeffizient:
0,00036 (5)

Atomformfaktoren aus
International Tables for
Crystallography (1992,
Bd. C, Tabellen 4.2.6.8

und 6.1.1.4)
Absolute Struktur: Flack
(1983)

Flack Parameter: 0,034 (8)

Tabelle 1. Atomkoordinaten und isotrope dquivalente
o
Verschiebungsparameter (A°)
an =l ,’1}2; ZJUUU: ﬂ; a;.a;.
X 4 Uw
0sl 069791 (4) 0 0.69349 (4) 0,01048 (9)
0s2 038401 (4) 1”2 0,23203 (4) 0,01035 (9)
0s3 0,78859 (6) 1”2 0,96507 (6) 0,01094 (7)
Snl 090304 (10) 0 0.82222 (8) 0.0121(2)
Sn2 0,48695 (9) 0 0,57930(9) 0,0131(2)
Sn3 0.74630 (7) 0,74262(12) 057404 (6) 0,01283 (12)
Snd 059471 (9) 12 0,34064 (9) 00136 (2)
SnS 094262 (10) 17 0,87227 (9) 0,0141(2)
Sné 0,65008 (9) in 0,07992 (8) 0.0122(2)
Sn7 0,66889 (7) 075983 (12)  0,83755(6) 001333 (12)
Sn8 0.17854 (9) 1”2 0,11128 (8) 0.0125(2)
Sn9 0,40893 (6) 026229(12) 008919 (6) 0.01297 (12)
Snl0 0.83543(7) 0,74056 (13) 0,34646 (6) 0,01425(13)
Snll 0,51454 (9) 12 0.61927 (8) 0,01295 (14)
0l 0.9099 (7) 0.2123(12) 0,5337 (6) 0.0133(11)
02 0,9594 (12) 0 0,9908 (10) 0,014 (2)
03 0,6236 (10) 112 0.5281 (9) 0,015 (2)
04 11226 (12) 1”2 0.9430 (9) 0014 (2)
05 0,4239 (11) 0 04106 (9) 0,016 (2)
06 0,3477 (10) 0 0,6335 (10) 0.017(2)
07 0,7005 (6) 0,7223(13) 0,4059 (6) 00147 (12)
08 0,5845 (8) 0.7675 (13) 0,1144 (9) 0,0164 (15)
09 0,9893 (8) 0,7530 (13) 0.8159(7) 00158 (15)
010 0.7256 (10) 12 0,2507 (9) 0,013(2)
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Tabelle 2. Os—Sn-Abstinde in den OsSneq-Oktaedern (/i )

Os1—Snl 2,5604 (13)  Os2—Snl10™ 2,5503 (9)
Os1-—Sn2 25639 (13)  Os2—Sn9 2.5911(9)
Os1—Sn3' 2,5820(9) 0s2—Sn9" 2.5911 (9)
Os1—Sn3" 2,5820(9) 0s3—S8n5 2,5580(13)
Os1—Sn7" 26323 (9) 0s3—Sn9" 2,5969 (10)
Os1—S$n7' 2,6323 (9) 0s3—Sn9"' 2.5969 (10)
0s2—Sn8 2,5311(13)  Os3—Sn7" 2,6010(10) .
Os2—Sn4 2,5439(13)  Os3—Sn7 2,6010 (10)
0s2—Sn10" 2,5503 (9) 0s3—Sn6"" 2,6031 (12)

Symmetriebezeichnungen: (i) x, y—1, z; (ii) x, ]—y,z Giyx—1, 3=y, 2
(V) x— L, y— 1,z (v) §4x, L4y, 14z, (Vi) $4x, L —y, l+z; (vii) x, y, 1 +2.

Bei der Verfeinerung der Struktur als racemischer Zwilling
wurde ein Verhiltnis der beiden Individuen von 92 (2):8 (2)
berechnet. Deshalb kann man davon ausgehen, daB es sich um
ein einzelnes Individuum handelt, das die bestimmte absolute
Struktur besnzt Die erhaltene hochste Restelektronendichte
von 6,161 e A~ befindet sich 0,6 A neben Os3, die niedrig-
ste Restelektronendichte von —6,305 ¢ A~> liegt 2,5 A von 05
entfernt. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung
konnen auch beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-
76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Augabe der Hinter-
legungsnummer CSD-405047 angefordert werden.

Datensammlung: CAD-4 Software (Enraf-Nonius, 1994).
Gitterverfeinerung: CAD-4 Software. Datenreduktion: XCAD4-
PC (Enraf-Nonius, 1994). Strukturldésungsprogramm: SHEL-
XS86 (Sheldrick, 1985). Verfeinerungsprogramm: SHELXL93
(Sheldrick, 1993). Zeichenprogramme: ATOMS (Dowty, 1994)
und ORTEPII (Johnson, 1976).

Die Autoren danken Herrn Prof. P. Boéttcher fiir die
hilfreichen Diskussionen.

Die Listen der Strukturfaktoren, anisotropen Verschiebungsparameter
und vollstindigen geometrischen Daten sind bei der IUCr (Aktenzei-
chen: SK1025) hinterlegt. Kopien sind erhiltlich durch: The Managing
Editor, International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester
CHI 2HU, England.
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Abstract

Ko;MgWO,(PO4), [dipotassium magnesium tungsten
dioxide bis(phosphate); abbreviated formula KMgWP],
a new compound crystal-chemically derivable from the
well known nonlinear optical crystal KTiOPO4 (KTP),
undergoes at least five phase transitions between its
melting point (T, ~ 1068 K) and room temperature.
KMgWP’s triclinic room-temperature structure (space
group P1) can be described as a slightly distorted modi-
fication of its tetragonal high-temperature phase (T >
782 K), which is isostructural with KoNiWO,(POy),
(KNiWP, space group P4, 32,2).

Comment

For nearly twenty years, crystals of KTiOPO, (potas-
sium titanyl phosphate, KTP, space group Pna2,) have
been of great interest in the field of laser optics because
of their outstanding nonlinear optical, chemical and me-
chanical properties. Furthermore, the great variability of
KTP’s crystal structure has allowed the synthesis of a
great number of isotypic compounds, mainly by a sim-
ple exchange of either K, Ti or P by crystal-chemically
related substituents (Stucky, Phillips & Gier, 1989).

The replacement of the two symmetrically unrelated
Ti** ions in the structure of KTP with two cations
of different valencies (2Ti* — M?** + W®%) has
led to a new family of compounds with the general
formula K,M"WO,(PO,), (M" = Mg, Ni, Co; KM'WP)
(Wostrack, 1993). All these compounds, including the
recently synthesized new members with M" = Fe, Mn
and Cd, are structurally very close to one another, but
are not isostructural with KTP (Peuchert & Bohaty,
1995).

For nearly every member, at least one reversible
structural phase transition has been detected using
thermoanalytical, X-ray powder diffraction and optical
methods. The only compound that does not undergo
any phase transition within the investigated temperature
range (100 < T < 820 K) is K;NiWO,(POy); (KNiWP).
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