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NaSn5 ± eine intermetallische Phase mit
Strukturmotiven des kovalent aufgebauten
a- und des metallischen b-Zinns
Thomas F. Fässler* und Christian Kronseder

Unter Standardbedingungen liegt Zinn in der metallischen
b-Modifikation vor, wobei im Kristall jedes Sn-Atom verzerrt
oktaedrisch von sechs weiteren Sn-Atomen umgeben ist
(Abb. 1 a, Schema 1, Tabelle 1). Bekanntlich wandelt sich b-
Sn unterhalb von 13.2 8C in das um 2.09 kJ molÿ1 stabilere
kubische a-Sn (Diamantstruktur) um.[1] In dieser weniger
dichten Modifikation beträgt die Koordinationszahl aller
Atome vier, und die Struktur läût sich mit lokalisierten
Zwei-Zentren-zwei-Elektronen(2z2e)-Bindungen beschrei-
ben (Schema 1). Wie a-Sn sind auch alle strukturell charak-
terisierten binären, zinnreichen Alkalimetallstannide kova-
lent aufgebaute Verbindungen. Werden entsprechend dem

Abb. 1. a) Ausschnitt aus der b-Sn-Struktur. Die Atome liegen in
Schichten parallel zur xz- und yz-Ebene vor. Die eingezeichneten Paral-
lelogramme sind coplanar (I und II) oder orthogonal (II und III)
zueinander (siehe auch B in Schema 1). b) ± d) Ausschnitte aus der Struktur
von NaSn5. b) Der groûe Ausschnitt macht die Stapelung der Fünfring-
einheiten deutlich. c) Die zwölf Sn-Atome dieses Ausschnitts (Sn1- und
Sn2-Atome), die nicht Teile quadratischer Sn-Netze sind, bilden eine von
Polyquinanen abgeleitete Struktureinheit. Zusammen mit den acht über-
brückten Atomen des unteren quadratischen Netzes ist der Ausschnitt
topologisch äquivalent zu einem pentagonalen Dodekaeder (siehe auch
Schema 2). Die Auslenkungsparameter sind mit 90% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit gezeigt. d) Die beiden ausgefüllten Einheiten zeigen mit
ihrer Öffnung nach unten. Die konvexen Einbuchtungen, die durch die
translationssymmetrische Anordnung der konkaven Wannen entstehen,
entsprechen diesen. Sie zeigen mit ihrer Öffnung nach oben und füllen
zusammen mit den zuerst genannten den Raum zwischen den Netzebenen
vollständig aus. Abstände und Winkel siehe Schema 1, Tabelle 1 und Text.
e) und f) Darstellungen der ELF auf Schnitten durch die Struktur von
NaSn5 parallel zur z-Richtung und durch die in c) bezeichneten Bindungen
a und b. Die ELF ist auf Werte zwischen 0 und 1 normiert. Die Höhenlinien
sind mit der Abstufung ELF� 0.1 gewählt. In e) erkennt man deutlich die
Abwinkelung und Ausrichtung der freien Elektronenpaare der Sn3-Atome
(Details siehe Text).

Zintl-Klemm-Busmann(ZKB)-Konzept die Valenzelektro-
nen der elektropositiven Alkalimetallatome den Sn-Atomen
zugewiesen, läût sich die Zahl drei- und vierbindiger Zinn-
atome sowie die Zahl der homoatomaren Bindungen mit der
(8ÿN)-Regel bestimmen. Die dreibindigen Atome weisen
eine negative Ladung oder ein freies Elektronenpaar auf. Die
anionischen Teilstrukturen in ASn oder A4Sn4 (A�Na ± Rb;
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Schema 1. Abstände und Winkel in a-Sn (A), b-Sn (B) und in der
Koordinationssphäre um Sn3 in NaSn5 (C). A : 2.810 � (4� ); 109.58 (6� );
B : Sn-Sn(3) bis Sn-Sn(6) 3.016, Sn-Sn(1) und Sn-Sn(2) 3.175 �; C : Sn3-
Sn(1) bis Sn3-Sn(4) 3.143, Sn3-Sn(5) 2.886 �; die Winkel zwischen den Sn-
Atomen in B und C sind in Tabelle 1 aufgeführt.

NaPb-Typ),[2] A8Sn44&2 (A�K, Cs; Clathrat-I-Strukturtyp mit
zwei Fehlstellen)[3] und das kürzlich beschriebene Na5Sn13

[4]

können mit lokalisierten 2z2e-Bindungen und freien Elek-
tronenpaaren beschrieben werden. Neben Sn-Dreiringen der
tetraedrischen Cluster in ASn[5] sind als hervortretendes
Strukturmotiv Sn-Fünfringe vorhanden. In Na5Sn13 bilden
sie über Kantenverknüpfungen und externe Bindungen ein
komplexes dreidimensionales Netz, und im Clathrat-I-Typ
treten sie als Baueinheiten pentagonaler Dodekaeder auf. Die
vierbindigen Atome in diesen Strukturen sind verzerrt
tetraedrisch umgeben. In keiner der bekannten Zintl-Phasen
spiegeln sich die Bindungsmotive der metallischen Zinnmo-
difikation wider.[7]

Wir berichten hier über die zinnreichste Phase des Systems
Na-Sn: NaSn5. Damit liegt erstmals eine Verbindung mit
einem Netz aus Sn-Atomen vor, in dem Fragmente pentago-
naler Dodekaeder mit vierbindigen Atomen zwischen plana-
ren Netzen aus Sn-Atomen eingebunden sind. Die Sn-Atome
der planaren Netzeinheiten sind verzerrt quadratisch-pyra-
midal mit fünf weiteren Sn-Atomen verbunden. Diese bil-
den mit einem am zentralen Sn-Atom lokalisierten freien
Elektronenpaar ein Y-oktaedrisches Koordinationspoly-
eder, mit Verzerrungen, wie sie auch in der b-Sn-Struktur
auftreten.

Einkristalle[8] von NaSn5 erhält man durch Umsetzung der
Elemente.[9] Die Verbindung kristallisiert in einem neuen
Strukturtyp mit drei unabhängigen Sn- und einer Na-Position
(Pearson-Symbol tP12, Abb. 1 b ± d). Die Sn3-Atome bilden
ein nahezu planares und nur leicht verzerrtes quadratisches
Netz (Sn3-Sn3 3.1429(5) �), und die Sn1- und Sn2-Atome
bauen ein Fragment eines pentagonalen Dodekaeders auf
(Abb. 1 c). Die zwölf Atome eines solchen Fragments bilden
vier Fünfringe mit fünf gemeinsamen Kanten. Das Resultat ist
eine wannenartige Halbschale mit C2v-Punktsymmetrie, die
sich von Kohlenwasserstoff-analogen Polyquinanen ablei-
tet.[10] Die Wanne kann auch als zehngliedrige Kette, die
von einer Hantel überbrückt ist, beschrieben werden. Die
überbrückende Hantel aus Sn2-Atomen und sechs symme-
trieäquivalenten Atomen der zehngliedrigen Kette (Sn2) sind
mit den Atomen des quadratischen Netzes verbunden (Sn2-
Sn3 2.886(1) �). Das Polyederfragment überspannt acht Sn3-
Atome (Abb. 1 c). In Abbildung 1 d ist ein gröûerer Aus-

schnitt gezeigt, der die relative Anordnung dieser Frag-
mente zwischen zwei planaren Netzen wiedergibt. Die zwei-
dimensionale Verknüpfung der Fragmente führt zu einer
Schicht vierbindiger Atome, die sich in z-Richtung mit
den quadratischen Netzen abwechselt (Abb. 1 b). Eine
schichtweise Anordnung von verknüpften Fünfringein-
heiten findet man auch in den Zintl-Phasen Li7Ge12 und
Li3NaSi6.[11]

Die Sn1- und Sn2-Atome sind je vierfach koordiniert,
wobei die Sn1-Umgebung nur geringfügig von einer tetra-
edrischen abweicht: Die Sn1-Sn2-Bindungen sind 2.8626(6) �
lang, und die Bindungswinkel an Sn1 liegen zwischen
108.32(1) und 111.80(3)8. Die Sn2-Sn3-Abstände betragen
2.886(1) �, wobei die Bindungswinkel an Sn2 Werte zwischen
101.94(2) und 117.25(2)8 aufweisen. Im Zentrum jeder Wanne
befindet sich je ein Na-Atom, das kurze Abstände
(3.054(1) �) zu zwei Sn2-Atomen aufweist.[12] Benachbart
sind auch Sn3-Atome im Abstand von 3.409(6) und
3.415(6) � (je 2� ), Sn1-Atome mit Abständen von
3.625(4) � (4� ) und zwei weitere Sn2-Atome (Sn2-Atome
der überbrückenden Hantel in Abb. 1 c) in einer Entfernung
von 3.687(8) � (2� ). Vier weitere Sn2-Atome weisen
gröûere Abstände (4.663 �) auf.

Die Sn3-Atome sind ähnlich koordiniert wie die Sn-Atome
im metallischen Zinn. In b-Sn liegen die Atome in Ebenen
parallel zur xz- und yz-Ebene, die aus Parallelogrammen mit
74.88- und 105.28-Winkeln aufgebaut sind (Abb. 1 a). Die
beiden unterschiedlichen Sn-Sn-Abstände sind um 7 % und
13 % gröûer als die in a-Sn. Die Bindungslängen und -winkel
können Schema 1 und Tabelle 1 entnommen werden. In
NaSn5 sind die planaren Netze aus quadratischen Einheiten
aufgebaut. Die Abstände zwischen den Atomen des Netzes
sind 12 % gröûer als die in a-Sn. Beschreibt man das Sn3-
Atom mit einem freien Elektronenpaar (siehe unten) und
wird dieses nach den VSEPR-Regeln als Pseudo-Ligandatom
betrachtet, so erhält man eine zu den Atomen in b-Sn analoge
Umgebung für das Sn3-Atom. In beiden Fällen sind die in
Schema 1 gezeigten axialen Positionen 5 und 6 in B sowie die
Position 5 und ein freies Elektronenpaar in C gegenüber einer
idealen oktaedrischen Anordnung in Richtung der Position 2
bzw. der Winkelhalbierenden des Winkels Sn(2)-Sn-Sn(4)
verschoben.

Die Bindungsverhältnisse in NaSn5 sind in zweifacher
Hinsicht interessant. Erstens weist die Titelverbindung den
topologischen Übergang der Koordinationen in b-Sn zu
pentagonalen Dodekaeder-Einheiten auf, die in Zintl-Phasen
des Chlathrat-I-Typs und in K6Sn25 sowie K6Sn23Bi2 vorkom-
men. Die beiden zuletzt genannten Phasen kristallisieren im
Ba6In4Ge21-Strukturtyp[6a, 14] und enthalten als einziges Bau-
element verzerrte pentagonale Dodekaeder der Elemente
Sn[3b, 15] und der Elementkombinationen Sn/Bi[15] bzw. In/Ge,
die über drei Flächen und eine externe Bindung ein drei-
dimensionales, zeolithartiges Netz aufbauen.[14, 16] In NaSn5

Tabelle 1. Sn-Sn-Sn-Winkel [8] in den Strukturen B und C (siehe Schema 1).

3 ± 4 5 ± 6 1 ± 3 1 ± 4 2 ± 3 2 ± 4 1 ± 5(6) 2 ± 5(6) 3 ± 5(6) 4 ± 5(6)

B 149.5 149.5 74.8 74.8 105.2 105.2 105.2 74.8 94.0 94.0
C 178.0 ÿ 89.0 90.0 90.0 91.0 102.2 79.5 102.2 79.5
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Schema 2. Topologische Transformation von acht Atomen eines quadra-
tischen Netzes und einer Einheit aus vier Fünfringen zu einem pentago-
nalen Dodekaeder. Im Ausschnitt D eines quadratischen Netzes werden
Verknüpfungen entlang der Diagonalen, wie in E gezeigt, geschlossen.
Öffnen der in F gestrichelten Linien bei gleichzeitiger Auswärtsbewegung
der Zentren 3 und 3a führt zu zwei kantenverknüpften Fünfringen (G). Die
Fragmente G und H ergänzen sich zum pentagonalen Dodekaeder I.

zeichnet sich die Bildung eines solchen Polyeders aus der b-
Sn-Struktur ab. In Schema 2 ist die topologische Transforma-
tion der C2v-symmetrischen Halbkugel (bestehend aus 12�
8� 20 Sn-Atomen) in ein pentagonales Dodekaeder gezeigt.
Die Verzerrung des quadratischen Teilnetzes aus acht Sn3-
Atomen (D), welches das Fragment H begrenzt, führt über
die Strukturen E und F zu zwei kantenverknüpften Fünf-
ringen (G, Pentalen-Analogon). Diese Einheit ergänzt das
Fragment H zum pentagonalen Dodekaeder I. Weiterhin
liegen in NaSn5 sowohl lokalisierte Bindungen vierbindiger
Atome wie in a-Zinn und in den Zintl-Phasen vor als auch
delokalisierte Bindungen wie im metallischen b-Zinn. Neben
den oben beschrieben Strukturmerkmalen wird dies durch
Bandstrukturrechnungen belegt.

LMTO-ASA-Rechnungen[18] weisen NaSn5 als einen ani-
sotropen metallischen Leiter aus. Die Zustandsdichte am
Ferminiveau EF ist überwiegend auf Beiträge der Sn3-Atome
zurückzuführen (Abb. 2, rechts). Die ¹Fat-bandª-Analyse, bei
der die Breite des Bandes der Wichtung der ausgewählten
Atomorbitale entspricht, ergab, daû die das Fermi-Niveau
kreuzenden Bänder fast ausschlieûlich px- und py-Orbitalan-
teile der Sn3-Atome aufweisen. Die metallische Leitfähigkeit
wird demnach überwiegend über Zustände mit Sn3-Orbital-
anteilen ermöglicht. Das Vorliegen von Strukturbereichen
mit delokalisierten Bindungen auf der einen Seite und das
Auftreten von lokalisierten Bindungen der vierbindigen
Atome Sn1 und Sn2 sowie von freien Elektronenpaaren an
den Sn3-Atomen (siehe Schema 1) auf der anderen, wird
weiter durch eine Analyse der quantenmechanischen Ergeb-

Abb. 2. Bandstruktur mit einer Darstellung der px- und py-Orbitalanteile
der Sn3-Atome (¹Fat-bandª-Analyse),[18] sowie der Zustandsdichte (den-
sity of states, DOS) und der atomaren Beiträge zur DOS.

nisse mit der Elektronenlokalisierungsfunktion (ELF) ge-
stützt.[19]

In Abbildung 1 e und 1 f ist die ELF auf zwei Ebenen, die
jeweils parallel zur z-Richtung sind und durch die Sn2-Sn2-
Bindung a (entlang [110]) bzw. durch die Sn3-Sn3-Bindung b
([100]) verlaufen, als Höhenliniendiagramm dargestellt. Man
erkennt deutlich Bereiche mit ELF> 0.8 zwischen den Atom-
paaren Sn2-Sn2 und Sn2-Sn3, die je 2z2e-Bindungen charak-
terisieren. Der ELF-Bereich entlang der Sn2-Sn3-Verbin-
dungslinie ist typisch für eine polare Bindung.[19c] Nicht
gezeigt sind die Bereiche hoher ELF-Werte, die auch die
Sn1-Sn2-Verbindungslinien als 2z2e-Bindungen ausweisen.
Zwischen den Sn3-Atomen ist die Elektronenlokalisierung
deutlich geringer (ELF< 0.6) und die ELF weist kein lokales
Maximum (Attraktor[19d]) auf der Kern-Kern-Verbindungs-
linie auf (Abb. 1 f). Sehr deutlich zeichnet sich ein freies
Elektronenpaar an Sn3 ab (Abb. 1 e). Es weist in Richtung des
elektropositiven Na-Atoms und bildet zusammen mit den
fünf weiteren gebundenen Sn-Atomen ein verzerrt oktaedri-
sches Koordinationspolyeder um Sn3. Der Vergleich mit der
Koordination der Sn-Atome im metallischen Zinn ist in
Schema 1 verdeutlicht. Verteilt man in NaSn5

[Na2(Sn1)2(Sn2)4(Sn3)4] die Elektronen nach dem ZKB-Kon-
zept, ergibt sich für Sn3 eine Partialladung von ÿ0.5.[20]

Berücksichtigt man für das freie Elektronenpaar zwei Elek-
tronen, verbleiben für die Bindungen des quadratischen
Netzes 0.75 Elektronen pro kürzestem Sn3-Sn3-Abstand.
Dies entspricht delokalisierten 4z3e-Bindungen zwischen den
Atomen des planaren Netzes. In BaAl4 liegen mit Al-Atomen
überdachte quadratische Netze aus Al-Atomen vor. Zwischen
apicalen Atomen und Atomen des Netzes sind 5z6e-Bindun-
gen vorhanden, und die ELF-Werte zwischen den Atomen des
Al-Netzes sind ebenfalls niedrig (ELF< 0.6).[21]

NaSn5 weist ein neues, ungewöhnliches dreidimensionales
Netz auf, in dem sich zu b-Sn analoge metallische Schichten
mit valenzgesättigten Einheiten aus Sn-Atomen abwechseln.
Die Titelverbindung steht so wie auch das kürzlich beschrie-
bene Stannid BaSn3 an der Grenze zwischen Zintl-Phasen und
intermetallischen Verbindungen. Die Bestimmung der nach
theoretischen Betrachtungen vermuteten interessanten phy-
sikalischen Eigenschaften[6b] und eine vertiefende, quantita-
tive Untersuchung der chemischen Bindung mit der ELF



ZUSCHRIFTEN

1644 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1998 0044-8249/98/11011-1644 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1998, 110, Nr. 11

(elektronische Wirkungsbereiche)[21b] sind Gegenstand weite-
rer Untersuchungen.

Eingegangen am 2. Dezember 1997 [Z 11225]
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