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The Crystal Structure of the Low Temperature Form of AggGeSg
(Synthetic Argyrodite)

The low temperature form of AggGeSg (synthetic argy-
rodite) is orthorhombie, space group Pna 2y, witha = 15.149 (1),
b= 17.476(2), ¢ = 10.589 (1), and Z = 4. The crystal struc-
ture has been determined from 2-circle diffractometer data by
means of direct methods and refined to B = 0.081 for 3431 in-
tensities. The structure consists of slightly distorted isolated
(leSy4 tetrahedra (mean Ge—S bond length 2.212 A) and two
further sulphur atoms without bonds to the germanium atoms.
The GeS; tetrahedra and the S atoms are connected by the
Ag atoms to form a three-dimensional framework. Three
types of Ag coordination by S atoms are encountered. Three
Ag positions have a strongly distorted tetrahedral environment,
four Ag positions an approximately planar threefold coordina-
tion, while one Ag atom is almost linearly coordinated by two
S atoms. The Ag—S distances are 2.56-2.94 A, 2.49-2.76 A,
and 2.42-2.44 A, resp. All Ag atoms have at least one near
Ag neighbour between 2.93 and 3.11 A,

Eine Verbindung der Zusammensetzung AggGeSg ist seit ldngerer
Zeit als Mineral unter der Bezeichnung Argyrodit bekannt. Hiller!
gab fiir Argyrodit eine orthorhombische Elementarzelle mit a = 14,93,
b=12,22 und ¢ = 6,81 A an, wihrend unabhingig davon Palache,
Berman und Frondel? eine innenzentrierte kubische Zelle mit ¢ = 21,11 A
bestimmten. Uber die Synthese einer Serie von Verbindungen des
Typs AgsM X¢ mit M = Si, Ge, Sn. und X = S, Se berichteten Hahn,
Sechser und Schulze3, die dem synthetischen AggGeSg ebenfalls eine
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kubische Elementarzelle mit o = 21,19 A und Z = 32 zuschrieben.
Diese Serie wurde von Gorochov und Flahaut* durch die Telluride
AggMTeg mit M = Si und Ge erweitert. Auf differentialthermoana-
lytischem wund pulverrontgenographischem Wege wurde die Poly-
morphie dieser Serie eingehend untersucht®. Dabei wurden 7 verschie-
dene Strukturtypen aufgefunden, von welchen 6 als Uberstrukturen
des kubisch-flichenzentrierten y-Typs mit a &~ 11 A, der bei allen
Verbindungen des Typs AgsM X als Hochtemperaturform auftritt,
angesehen wurden. Jede dieser Verbindungen zeigt eine oder zwei
polymorphe Umwandlungen, welche rasch und reversibel verlaufen.
Die Tieftemperaturformen von AgsSiSg, AgsGeSg und AgsSnSg werden
dem o”-Typ zugeordnet. Die Druckabhingigkeit der Phasenumwand-
fungen wurden von Pistorius und Gorochov® untersucht.

Die in der Literatur fiir AgsGeSs angegebenen Elementarzellen
konnten in der vorliegenden Arbeit nicht bestétigt werden; es kann
jedoch iiber die pseudokubische Gittermetrik der tatsichlich vorhan-
denen orthorhombischen Zelle ein Zusammenhang mit der bisher an-
genommenen kubischen Zelle hergestellt werden. Da bisher keine
Untersuchungen an Einkristallen von natiirlichem Argyrodit durch-
gelithrt werden konnten, ist die Identitat des in dieser Arbeit unter-
suchten o’-AgsGeSg mit dem Mineral nicht véllig gesichert, jedoch
als duBerst wahrscheinlich zu betrachten. Da zu Beginn der Arbeiten -
keine Angaben iiber Strukturen von Verbindungen des Typs AgsMXg
vorlagen, diese aber sowohl wegen der ungewdhnlichen Stéchiometrie
als auch der ausgeprigten Polymorphie von grofiem Interesse sind,
wurde im Rahmen systematischer Untersuchungen an Thiogermanaten
eine Réntgenstrukturanalyse von a”-AgsGeSg durchgefiihrt.

Experimenteller Teil

Zur Darstellung der Verbindung AgsGeSe wurde ein stéchiometrisches
Gemenge von elementarem Silber, Germanium und Schwefel unter Vak.
in einer zugeschmolzenen Quarzglasampulle langsam innerhalb von 5 Tagen
bis auf 860 °C erhitzt, 6 Tage bel dieser Temperatur gehalten und in 2 Ta-
gen auf Raumtemp. abgekihlt. Aus dem kristallinen, metallglinzend
dunkelgrauen Reaktionsprodukt konnte ein lattenférmiger Kinkristall
mit den Dimensionen 0,24 x 0,08 x 0,04 mm isoliert werden. Aus Dreh-
kristall, WeiBenberg- und Prizessionsaufnahmen (MoKa-Strahlung, Zr-
Filter) ergab sich eine orthorhombische Elementarzelle. Die systemati-
schen Ausléschungen (Reflexe 0kl nur mit % 4 ! = 2n, Reflexe 20l nur
mit A = 2n vorhanden) waren mit den Raumgruppen Pnam und Pna2;
vereinbar. Der Einkristall wurde auf einem automatischen Zweikreis-
Einkristalldiffraktometer (STADI-2) mit der b-Achse (Léngsachse des
Kristalls) als Drehachse montiert. Die Gitterkonstanten ¢ und ¢ wurden
durch Bestimmung der Lage des Reflexmaximums durch o-Abtastung
von 24 Reflexen A0l nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate ver-
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feinert. Zur Verfeinerung der b-Konstante wurden die p-Winkel mehrerer
Reflexe 0k0 genau ermittelt (Tab. 1). Die Intensitdtsmessung wurde mit
MoKea-Strahlung (Graphitmonochromator, Szintillationszdhlrohr) in w-Ab-
tastung mit A [°] = 1,0 + 0,5sin yftan 6 durchgefithrt; die MeBzeit
pro Mefischritt (0,01°) betrug 0,5 Sek. Auf diese Weise wurden 7164 Reflexe
der 0. bis 12. Schichtlinie vermessen und wie Ublich der Untergrund-,
Lorentz- und Polarisationskorrektur unterworfen. Eine Absorptionskor-

Tabelle 1. Kristallographische Daten fiir o”-AgsGeSs

Orthorhombisch, Raumgruppe Pna2; (Nr. 33)
a = 15,149 (1), b = 7,476 (2), ¢ = 10,589 (1) A
V= 1199243, Z =4

Dp=2621gem3, Dy =6,25g em™3

u (MoXa) = 160,1 em—1

rektur wurde mit Hilfe der Gawufschen Integrationsmethode berechnet,
wobei die Kristallform durch 8 Ebenen in guter N&herung erfaf3t werden
konnte (p = 160,1 ecm™1); die Werte der Transmissionsfaktoren lagen
zwischen 0,28 und 0,55. Nach Mittelung symmetriedquivalenter Reflexe
(jedoch nicht Uber IFriedelsche Paare) und Anwendung des Kriteriums
Ip==3 o (I} zur Definition beobachteter Reflexe verbliecben 3471 sym-
metrieunabhéngige beobachtete Reflexe. Die ¢ (I)-Werte wurden aus der
Zahlstatistik bestimmdt.

Strukturbestimmung und Verfeinerung

Die | Fy |-Werte wurden nach einer modifizierten K-Kurvenmethode
normalisiert”. Die Statistik der normalisierten Strukturfaktoren sprach
far die Abwesenheit eines Symmetriezentrums und damit fiur das Vor-
liegen der Raumgruppe Pna2,.

Die Losung der Struktur wurde durch ein ,,multisolution‘‘-Verfahren
erreicht, welches in wesentlichen Zigen dem , MULTAN‘-Prozell von
Germain, Main und Woolfson® entspricht (,,General Direct Methods” des
Programmsystems SHEL-X9). Unter Benutzung von 348 Reflexen mit
| | = 1,55 und 3473 Xo-Bezichungen wurde zunéchst eine ,,convergence
list* erstellt. Unter den Reflexen mit den héchsten | £ |- und «-Werten
wurden drei geeignete Reflexe zur Festlegung des Ursprungs, ein Reflex
zur Fixierung des Enantiomorphs sowie drei weitere als ,,multisolution®-
Reflexe ausgewihlt, wobei sich folgender Startsatz ergab: ¢igs1 = 0,
@817 @593 = 45, 315° (Ursprungsdefinition), ¢4 2 4 = 45, 135° {Enantio-
morph) sowie P 48 P2213 = 45, 135, 225 und 315° und P12 40 = 0, 180°
(,multisolution“-Reflexe). Unter Anwendung der gewichteten Tangens-
formel wurden 256 phasierte E-Sétze entwickelt. Zur Auswahl der ,,besten‘
Losungen durch Prafung der inneren Konsistenz wurde die Guteziffer
Ry = [(Z Ap on)?/2 Ap2] Z an? berechnet, wobei die Summation wber

h h h

alle | | < 0,2 und | #| > 1,6 erfolgte; « und A (geschitzte «-Werte)
sind entsprechend Germain, Main & Woolfson® definiert. Ein Ahnlichkeits-
test?® ermoglichte die Eliminierung von H-Sdtzen, welche dhnliche H-Syn-
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thesen wie diejenigen von E-Sitzen mit kleinerem R,-Wert ergaben, wo-
durch insgesamt finf E-Synthesen resultierten. Da die E-Synthese mit
dem kleinsten Rg-Wert auch durch eine groBe Zahl dquivalenter K-Syn-
thesen ausgezeichnet war, wurde die Liste der 25 stdrksten Maxima dieser
E-Synthese den weiteren Bemithungen zugrunde gelegt. Durch Berech-
nung der Abstdnde dieser Maxima voneinander und Vergleich mit den
zwischen den Atomarten Ge, Ag und S moglichen interatomaren Abstén-
den konnten die falschen Maxima identifiziert werden und die 13 rest-
lichen den Atomsorten Ge, Ag und 8 zugeordnet werden. Die Reihenfolge
der Maxima der E-Synthese entsprach dabei nicht derjenigen der Ord-
nungszahlen der zugeordneten Atome, vielmehr stand die Ge-Position
an erster Stelle, die Ag- und die S-Positionen folgten abwechselnd mit
einer Anhdufung der Ag-Positionen zum Ende der Liste hin. Dag auf diese
Weise erhaltene Strukturmodell wurde mit isotropen Temperaturfaktoren
und Einheitsgewichten durch 3 Zyklen einer Verfeinerung nach der Methode
der kleinsten Fehlerquadrate bis R = 0,20 verbessert. Einer Differenz-
Fouriersynthese auf der Grundlage der verfeinerten Parameter konnten
die noch fehlenden Positionen 8 (5) und 8 (6) entnommen werden; das
vervollstindigte Modell wurde unter den genannten Bedingungen in 5 Zy-
len bis B = 0,16 verfeinert. AnschlieBend erbrachten 6 Zyklen der , kleinste
Quadrate‘‘-Verfeinerung mit anisotropen Temperaturfaktoren und Ge-
wichten w = k[o2 (F) 4 0,005 | F |2] einen R-Wert von 0,100, weitere
3 Zyklen unter Variation der relativen Skalierungsfaktoren der einzelnen
Schichten fuhrten auf B = 0,082 (im letzten Zyklus k = 0,49). Zur Ver-
feinerung wurden 3431 beobachtete Intensitéten eingesetzt und die Funk-
tion T w (| Fo|— | Fc|)?2 minimalisiert. Die Atomformfaktoren wurden
analytisch dargestellt als f (sin 0/2) =124 a; exp (— by sin2 6/2) + ¢, wobei
=1
im Falle von Ag und Ge die Koeffizienten a;, b; und ¢ von Doyle und Tur-
ner'l, im Falle von S diejenigen von Cromer und Mann'? benutzt wurden.
Die Korrekturen fir anomale Dispersion sowie die linearen Absorptions-
koeffizienten wurden den International Tables for X-ray Crystallography 2
entnommen. Die Rechnungen wurden an der ICL 1904 A-Anlage des Re-
chenzentrums der Universitét Hohenheim unter Benutzung des Programm-
systems SHEL-X? sowie von Hilfsprogrammen des Autors durchgefithrt *,

Strukturbeschreibung und Diskussion

Die Strukturparameter sind in Tab. 2 zusammengefafit. In Abb. 1
und 2 sind Projektionen der Kristallstruktur auf die (010)- bzw. (001)-
Ebene dargestellt. Die Struktur von AggGeSg ist durch das Auftreten
isolierter GeSy-Tetraeder sowie von S-Atomen, welche keine Bindungen
zu den Ge-Atomen ausbilden, gekennzeichnet. Die anionischen Be-
standteile GeSs und S werden durch die Ag-Atome zu einem drei-
dimensionalen Geriist zusammengefaft. Einen grundsitzlich &hn-
lichen Aufbau mit isolierten GeSs-Tetraedern, zusitzlichen S-Atomen

* Hine Liste der beobachteten und berechneten Strukturfaktoren kann
beim Autor angefordert werden.
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und La bzw. Cd an Stelle von Ag zeigen die Thiogermanate CdsGeSg 14
und LagGeSs 15,

Die orthorhombische Elementarzelle von AggGeSg weist pseudo-
kubische Metrik auf; die Gittertranslationen der zugeordneten Lkubi-
schen Elementarzelle a1, az und ag resultieren aus jenen der ortho-
rhombischen Zelle durch die Transformationen 6—;1 I~ E: ;2 & ;/2 + Z;:

;3 o~ ;/2 —b. Das Ge—S-Teilgitter von AggGeSg kann als eine ortho-

Tabelle 2. Atomparameter (x 10%) wund Temperaturfaktoren (X 10%) wvon
AgpGeSe. Standardabweichungen in Klammern in Einheiten der letzten

Dezimalstelle. Der anisotrope Temperaturfaktor ist definiert als:

oxp [—2n2(h2a*2 Uy + k2b¥2Ugz + 12¢*2 Ugs -+ 2hka*b* Uig +2hla*e* Usg + 2kib*c* Usg)]

x y z Ui Ugz Uss Uas Uis Uiz
Ag(l)  1270(1) 2231(4) 3766(2) 328(9) 781(15) 233(8) 19 —3(7)  91(10)
Ag(2)  622(2) 2257(2) 8373(2) 562(11) 335(8) 261(8)  20(6) —26(3)  28(8)
Ag(3) 4323(2) 617(3) 190(3) 620(13) 341(8) 323(9)  111(7) —138(9) —90(9)
Ag(4)  2763(1) 5000(3) 822(3) 391(10) 394(9) 580(14) 252(9) — 184 (10) — 146 (8)
Ag(5) 4187(1) 908(3) 6964(3) 580(12) 457(10) 324(9) —253(8) —21(9)  36(9)
Ag(6)  2727(1) 3842(3) 6874(3) 400(9) 388(8) 349(9) —68(7) —50(8)  30(8)
Ag(7)  169(2) 104(3) 6025(3) 487(11) 393(9) 523(13) 228(9) —251(11)— 166(8)
Ag(8)  2588(1) 1277(4) 9059(4) 330(9) 770(18) 786(20) 289(16)  11(11)—256(10)
Ge 3757 (1) 2285(2) 3520  113(6) 112(5)  91(6) 2(5) 9 (6) 8(5)
S(1)  1225(3) 4900(5) 9750 (4) 163(15) 132(14) 157(16)  28(13) —29(15) —15(13)
S(2)  —46(3) 2700(5) 2320(4) 150(16) 162(15) 140(16)  9(13)  11(13) —16(13)
S(3)  $726(3) 4684(5) 4766(4) 226(17) 104(12) 127(15) —22(11) —1(15)  26(13)
S(4)  2582(3) 2335(6) 2300(4) 162(17) 214(17) 137(16)  15(14) —25(13) —10(14)
S(5)  3864(3) 3131(5) 8655(4) 178(17) 171(14) 153(17) —34(13)  43(13) —5(12)
S(6)  1224(3) 2668(6) 6115(5) 225(18) 205(15) 206(17) —16(15)  31(18) —21(15)

rhombische Deformation eines kubischen Ge—S-Grundgitters mit

der azentrischen Raumgruppe F43m beschrieben werden, welches
aus dem GeSy-Teilgitter einer hypothetischen Spinellstruktur X2GeS,
hergeleitet werden kann. Die Atome X in den oktaedrischen Liicken
dieser Struktur spielen in diesem Zusammenhang keine Rolle. Die
Zentren der GeSy-Tetraeder besetzen die Punktlage 8 (a) der Raum-
gruppe Fd3m mit 0,0,0, 1/4,1/4,1/4 (F. C.). Der Ubergang zur Raum-
gruppe F43m 1aBt sich durch Ersatz der Halfte der GeS;-Tetraeder
durch S-Atome in den Tetraederzentren, d.h. der Punktlage 4 (a)
0,0,0 (F.C.) der letzteren Raumgruppe sowie Einbau eines weiteren
S-Atoms in 4 (d) 3/4, 3/4, 3/4 erreichen. Die Positionen der Atome S (1),
S (2), S (3) und S (4), welche die Eckpunkte der GeSs-Tetraeder defi-
nieren, entsprechen somit einer deformierten kubisch-dichtesten
Packung, aus der jedes zweite S-Atom entfernt ist. In der Umgebung

57*
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Abb. 1. a) Projektion des Ge—S-Teilgitters von AggGeSg parallel zur
(2), S (3) und S (4) befinden sich an den Kck-

b-Achse. Die Atome S (1), S
punkten der eingezeichneten GeSs-Tetraeder. b) Projektion des Ge——S-

Teilgitters von AggGeSg parallel zur c-Achse
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Abb. 2. Projektion der vollstindigen Struktur von AggGeSs parallel zur
b-Achse
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dieser S-Atome befinden sich somit 6 weitere der gleichen Gruppe
in Abstanden von 3,577 bis 4,050 A. Die Position S (6) entwickelt
sich aus 4 (a) 0,0,0 (F. C.) des Ge—S-Grundgitters und ist angendhert
tetraedrisch von 4 GeSg-Tetraedern umgeben. S (5) entspricht 4 (d)
3/4, 3/4, 3/4 und ist angendhert oktaedrisch von 6 GeSs-Tetraedern
umgeben. Die Abstinde der S (5) bzw. S (6) nichstliegenden S-Atome
betragen 4,091 bzw. 4,099 A. B

Im kubischen v-AggGeTes ¥ (Raumgruppe F43m) liegt ein analoges
Teilgitter aus GeTes-Tetraedern und Te-Atomen unverzerrt vor, wobei
allerdings bei Te (2), welchem im AggGeSg die Position S (5) entspricht,
eine statistische Verteilung iiber eine in der Nidhe von 4 (d) 3/4, 3/4, 3/4
gelegene allgemeine Punktlage auftritt. Die Ag-Atome verteilen sich
statistisch iiber 6 verschiedene Positionen. Nach Gorochov® existiert
eine isotype kubische y-Form von AggGeSg, welche sich bei 223 °C
rasch und reversibel in die o”-Form vmwandelt. Es ist anzunehmen,
dafl auch beim Sulfid in der y-Form eine statistische Verteilung der
Ag-Atome vorliegt. Bei Umwandlung in die Tieftemperaturform er-
folgt Ausbildung einer Fernordnung der Ag-Atome unter Symmetrie-
verlust und Deformation des stabilen Germanium—Chalkogen-Teil-
gitters.

Die interatomaren Absténde und Bindungswinkel sind in Tab. 3
zusammengefalt. In den GeSg-Tetraedern betrdgt der mittlere Ge—=S-
Abstand 2,212 A. Dieser Wert stimmt gut mit den bei anderen Struk-
turen mit isolierten GeSs-Tetraedern bestimmten iiberein: 2,20 A
im SrgGeS4 17, szGeS4 18, Cd4GeSG 14 ynd LagGeS5 15, 2,21 im
CusCdGeSs 2%, 2216 A im TI1GeSs2° sowie 2,222 A im FeaGeSg 2L
Die nach Schomaker und Stevenson korrigierte Summe der Tetraeder-
Kovalenzradien?? betrigt 2,20 A. Die GeSs-Tetraeder weisen sowohl
hinsichtlich der Abweichungen der Ge—S-Abstinde vom Mittelwert
als auch der S—Ge—S-Bindungswinkel vom Tetraeder-Idealwert
einen nur geringfiigigen Deformationsgrad auf.

Die AgS,-Koordinationspolyeder koénnen auf drei Grundtypen
aufgeteilt werden (Tab.3, Abb.3). Bei Ag(l), Ag4), Ag (5) und
Ag (7} besteht eine deformiert trigonal-planare Koordination mit
Ag—S-Abstanden zwischen 2,491 und 2,755 A, je ein weiteres S-Atom
befindet sich ungefahr senkrecht zur Koordinationsebene im Abstand
von 3,074 bis 3,386 A. Eine in grober Naherung tetraedrische Koordi-
nation besteht bei Ag (2), Ag (3) und Ag (6), wobei die Ag—S-Ab-
stinde zwischen 2,551 und 2,944 A variieren. Die Bindungswinkel
S—Ge—S8 der beiden S-Atome mit den jeweils kiirzesten Absténden
sind stark aufgeweitet, wobei mit zunehmender Aufweitung die beider
weiter entfernten S-Atome vom Ag-Atom abriicken, so daB ein Uber-
gang zur linearen Zweierkoordination bemerkbar wird. Dies tritt be-



Tabelle 3. Interatomare Abstinde (= 3,5 A) und Bindungswinkel im AggGeSe2

GeSy-Tetraeder

Ge—S (1ii) 2,208 (4) A
Ge—S (21il) 2,214
Ge—S (3) 2,227
Ge—S (4) 2,200
§ (1i1) —§ (2tif) 3,609 (6) A
S (1i) —8 (3) 3,577
S (131) —8 (4) 3,647
S (2ti1)—S (3) 3,653
8 (2iii)—8 (4) 3,593
S(3) —S (4) 3,592
Koordination von Ag (1)
Ag ()—S8 (2) 2,538 (5) A
Ag (1)—S (4) 2,523
Ag (1)—S8 (6) 2,510

Ag (1)—S (511) 3,074

Ag (1)—Ag (31) 3,080 (4) A
Ag (1)—Ag (4i1) 3,109
Ag (1)—Ag (T) 3,322
Ag (1)—Ag (54) 3,417

Koordination von Ag {2)

Ag (2)—S8 (6) 2,577 (5} A
Ag (2)—8 (31) 2,618
Ag (2)—S8 (1) 2,620

Ag (2)—8 (5it) 2,696

Ag (2)—Ag (511) 2,973 (4) A
Ag (2)—Ag (7 ) 3,040
Ag (2)—Ag (8) 3,152
Ag (2)—Ag (311) 3,179

Koordination von Ag (3)

Ag (3)—S (611) 2,551 (5) A
g (3)—S (5) 2,580

Ag (3)—S (2tit) 2,754

Ag (3)—S (11i1) 2,944

Ag (3)—Ag (8) 2,929 (4) A
Ag (3)—Ag (13)) 3,080
Ag (3)—Ag (5Y) 3,151
Ag (3)—Ag (2il)) 3,179

Koordination von Ag (4)
Ag (4)—S (61i) 2,536 (5) A

(4)_s (4) 2,548
g (4)—S (1) 2,693
(4)—s (5) 3,163

Ag (4)—Ag (1i) 3,109 (4) A
Ag (4)—Ag (T1) 3,142
Ag (4)—Ag (61) 3,159
Ag (4)—Ag (51) 3,262

{if) —Ge—=S
1i) —Ge—=8

S
S
S 111) —Ge—S
8
S
S

S (8) —Ag (2—S (31)
S (8) —Ag (2—S (1)
S (6) —Ag (2)—S (5i1)
S (31)—Ag (2)—S (1)
S (311) —Ag (2)—S (514)
S (1) —Ag (2)—S (51)

S (611) —Ag (3)—S (9)

S (Gii) _Ag (3)_S (‘)111)
S (61) —Ag (3)—S (1)
S (5) —Ag (3)—S (2uY)
S(5) —Ag(3 )”S (11Y)
S (210 —Ag (3)—S (1)

S (6i1)—Ag (4)—S (4)
S (6i)—Ag (4)—S (1)
S (4) —Ag(4)—S (1)
S (631)—Ag (4)—S (5)
S(4) —Ag (49— (H)
8 (1) —Ag (49— (5)

109,4 (2)°
107,5
111,7
110,7
109,0
108,5

104,1 (2)°
123,9
129,0
93,6
93,4
99,6

118,5 (2)°
107,6
17,7
96,3
103,4
111,3

141,6 (2)°
101,1
105,4
106,1
105,1
81,4

127,2 (2)°

128,3
98,6
96,7
99,0
98,3
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Tabelle 3 ( Fortsetzung)
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Koordination von Ag (5)

Ag (5)—S (5) 2,491 (5) A
g (5)—S (1) 2,540
(5)—s (2ii) 2,755

Ag( )—S8 (i) 3,386

Ag (5)—Ag (2i1) 2,973 (4) A

Ag (5)—Ag (6) 3,117

Ag (5)—Ag (31) 3,151

Ag (5)—Ag (4i)) 3,262

Ag (5)—Ag (8) 3,295

Ag (5)—Ag (1i) 3,417

Ag (5)—Ag (3) 3,429

Ag (5)—Ag (Ti) 3,477

Koordination von Ag (6)

Ag( ) S (6) 2,560 (5) A
g (6)—S3 (5) 2,629

Ag (6)—S (4n) 2,696

Ag (6)—S (3) 2,746

Ag (6)—Ag (8) 3,034 (4) A

Ag (6)—Ag (5) 3,117

Ag (6)—Ag (411) 3,159

Koordination von Ag (7)

Ag (1)—S (6) 2,498 (5) A

Ag (1)—S8 (29 2,512

Ag (7)—S (8iid) 2,565

Ag (T)—S (5ii) 3,260

Ag (1)—Ag (2) 3,040 (4) A

Ag (T)—Ag (4i1) 3,142

Ag (7)—Ag (1) 3,322

Ag (T)—Ag (5ill) 3,477

Koordination von Ag (8)

Ag (8)—S (5) 2,416 (5) A

Ag (8)—S (311) 2,438

Ag (8)—S (1) 3,484

Ag (8)—S (4) 3,496

Ag (8)—Ag (3) 2,929 (4) A

Ag (8)—Ag (6) 3,034

Ag (8)—Ag (2) 3,152

Ag (8)—Ag (5) 3,295

Ag (8)—Ag (4) 3,362

S (5) —Ag (5)—
S (5) —Ag (5)—
S (1if)—Ag (5)—
8 (5) —Ag (5)—
S (1i)—Ag (5)—
S (2i)—Ag (5)—

]_11)
211)
211)
6111)
6111)
6111)

(6) —Ag(7)—S3 (2

—Ag (7)—S (3ii)
S (2f) —Ag (7)—S (31)
—Ag (1)—S8 (51)

S (2) —Ag (7)—S8 (5
S (3it)—Ag (7)—S8 (51)

5) —Ag (8
5) —Ag (8
5) —Ag (8)

3i)—Ag (8)—

1) —Ag (8)—S

S (
S (
S (
S (31)—Ag (8)—S (
S
5 (

—8 (311)
—S (1)
S (4)
)
)
)

1
S (4
(4

2 Die Transformationen werden wie folgt bezeichnet:

Loy, Yo + 2,

Ule—wm Yoty Yot 2

iii l/z_l_x’ 1/2_?/’2

144,4 (2)°

125,1
89,1
99,0
94,1
83,1

137,2 (2)°
103,4
109,0
100,4
105,7
91,0

131,8 (2)°

121,2

105,8
95,1
94,3
90,6

171,1 (2)°
93,8
116,6
80,3
72,0
67,6
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sonders ausgeprigt bei Ag (3) in Erscheinung. Eine analoge Tendenz zur
Koordinationszahl 2 besteht auch bei Ag (5) mit planarer Koordina-
tion. Bei Ag (8) liegt eine gute Anndherung an eine lineare Zweier-
koordination vor (Mittelwert Ag—S 2,427 A, Winkel S—Ag—S 171,1°).

Ein weiteres Merkmal der Struktur von AggGeSg besteht im Auf-
treten von kurzen Ag—Ag-Abstinden. In der Umgebung jedes Ag-

St/
Agl?? y Sem
13 A 4

Ag(3%)

Agl5)
308 Al 255 N 1959

S

) 306
Agls R Ag 2"}
x g b

Ag %)

Abb. 3. Umgebungen ausgewdhlter Silberatome in AgsGeSg. Alle Atome

mit Abstinden == 3,5 A beriicksichtigt. a) Ag (1): dreifache Koordination

durch S-Atome. b) Ag (2): stark verzerrte tetraedrische Koordination
durch S-Atome. ¢) Ag (3): zweifache Koordination durch S-Atome

Atoms befindet sich mindestens ein Ag-Nachbar in einem Abstand
von 2,929 bis 3,109 A. Bei Beachtung einer allerdings willkiirlichen
Abstandsgrenze von etwa 3,5 A ist jedes Ag-Atom mit Ausnahme
von Ag (5) von 4 Ag-Atomen, Ag (5) hingegen von 8 Ag-Atomen um-
geben. In den Koordinationssphiren von S (1), S (2), S (3) wad S (4)
befinden sich je 1 Ge- und 4 Ag-Atome, bei S (4) nur 3 Ag-Atome.
S (5) ist in der ersten Koordinationssphire von 5, S (6) hingegen von
6 Ag-Atomen umgeben.

Die fiir AgsGeSg charakteristische Koordination der Ag-Atome
ist auch aus anderen Silbersulfiden, inshesondere aus den natiirlich vor-
kommenden sogenannten Sulfosalzen bekannt. So tritt die gestreckte
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Zweierkoordination zusammen mit anderen Koordinationstypen in
folgenden Verbindungen auf: Akanthit p-AgsS?3, Proustit AgzAsS;
und Pyrargyrit AgsSbSs *, Pyrostilpnit AgzSbS; *, Miargyrit
AgSbSs % sowie AgioSizgSi1 #7. Die Ag—S-Abstinde am zweifach ko-
ordinierten Silber variieren dabei von 2,36 bis 2,52 A, der Mittelwert
fiir die genannten Strukturen betrigt 2,44 A in guter Ubereinstimmung
mit 2,427 A im AggGeSs.

Eine Reihe von Silbersulfiden weist deformierte trigonal-planare
Koordination des Silbers auf, wobei im Extremfall die AgSs-Anord-
nung praktisch vollig eben ist. Als MaB fir die Planaritat kann die
Summe der S—Ag—S-Bindungswinkel benutzt werden. Ungefihr
senkrecht zur Dreiecksebene tritt héufig ein weiterer S-Nachbar in
Erscheinung, dessen Abstand sich mit abnehmender Planaritit ver-
ringert, so daf schlieBlich eine deformierte tetraedrische Koordination
erreicht wird. Ausgeprigte Planaritit der AgSs;-Anordnung tritt im
Stephanit AgsSbSs 28, Xanthokon AgzAsSz?® und Pyrostilpnit® auf.
Die Extremwerte der Ag—S-Abstéinde sind hier 2,46 und 2,60 A;
der Mittelwert fiir die genannten Sulfide betragt 2,519 A, fur AgsGeSg
2,651 A. Tm letzteren Fall ist die Planaritit allerdings weniger gut
ausgepragt, das 4. Ag-Atom aber mehr als 3 A entfernt.

Die deformierte tetraedrische Koordination ist bei den vergleich-
baren Silbersulfiden am weitesten verbreitet und durch groBe Variabi-
litdt der Bindungsabstinde und -winkel ausgezeichnet. So tritt dieser
Koordinationstyp neben den bereits beschriebenen Koordinations-
typen im Akanthit®®, Stephanit?, Xanthokon® und Pyrostilpnit?
auf (Extremwerte Ag—S 2,48 und 3,00 A, Mittelwert 2,679 A, diese
Arbeit 2,664 A). Fiir die 6 deformiert-tetraedrisch koordinierten Ag-
Positionen im AgioSigS1; 27 betrigt die Variationsbreite der Ag—S-
Absténde 2,503 bis 2,805 A, der Mittelwert 2,633 A.

Auch kurze Ag—Ag-Abstédnde sind aus metallreichen Silbersulfiden
bereits bekannt. Die kiirzesten Ag—Ag-Abstidnde betragen fiir Akanthit
3,04 A, Stephanit 2,91 A, Xanthokon 2,95 A und Pyrostilpnit 3,03 A.
In Anbetracht des im metallischen Silber auftretenden Ag—Ag-Ab-
standes von 2,889 A wurden diesen Abstinden Metall—Metall-Bindun-
gen zugeordnet?: 8. Eg ist jedoch zu beachten, daB z. B. in den Alkali-
halogeniden KF, KCl, KBr und RbCl die Metall-—Metall-Abstinde
kleiner als jene in den entsprechenden Metallen sind, obwohl Me-
tall—Metall-Bindungen auszuschlieBen sind (vgl. auch Hesse und
Nilson®). Auch im Fall von AgsGeS¢ diirften die kurzen Ag—Ag-
Absténde als Folgeerscheinung der Stéchiometrie der Verbindung
zu interpretieren sein; fiir die Existenz von Metall—Metall-Bindungen
gibt insbesondere die Verteilung der Valenzelektronen keinen Anhalts-
punkt,
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Nach AbschluB3 der Arbeit wurde der Autor tiber eine unveroffent-

lichte Strukturbestimmung der Tieftemperaturform von AggSiSs in-
formiert3. Ein Vergleich der Atomparametfer ergab vollstindige Iso-
typie zwischen o”-AgsSiSs und «”-AggGeSs.

Der Autor dankt der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir eine

Sachbeihilfe.

1
2

3
4
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