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NaSn; — eine intermetallische Phase mit
Strukturmotiven des kovalent aufgebauten
a- und des metallischen #-Zinns

Thomas F. Fassler* 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
(AbD. 1a, Schema 1, Tabelle 1). Bekanntlich wandelt sich -
Sn unterhalb von 13.2°C in das um 2.09 kJmol~! stabilere
kubische a-Sn (Diamantstruktur) um.l! In dieser weniger
dichten Modifikation betrdgt die Koordinationszahl aller
Atome vier, und die Struktur 148t sich mit lokalisierten
Zwei-Zentren-zwei-Elektronen(2z2e)-Bindungen  beschrei-
ben (Schema 1). Wie a-Sn sind auch alle strukturell charak-
terisierten bindren, zinnreichen Alkalimetallstannide kova-
lent aufgebaute Verbindungen. Werden entsprechend dem
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Abb. 1. a) Ausschnitt aus der A-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 NaSns. b) Der groBe Ausschnitt macht die Stapelung der Fiinfring-
einheiten deutlich. ¢) Die zwolf Sn-Atome dieses Ausschnitts (Snl- und
Sn2-Atome), die nicht Teile quadratischer Sn-Netze sind, bilden eine von
Polyquinanen abgeleitete Struktureinheit. Zusammen mit den acht iiber-
briickten Atomen des unteren quadratischen Netzes ist der Ausschnitt
topologisch dquivalent zu einem pentagonalen Dodekaeder (siehe auch
Schema 2). Die Auslenkungsparameter sind mit 90% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit gezeigt. d) Die beiden ausgefiillten Einheiten zeigen mit
ihrer Offnung nach unten. Die konvexen Einbuchtungen, die durch die
translationssymmetrische Anordnung der konkaven Wannen entstehen,
entsprechen diesen. Sie zeigen mit ihrer Offnung nach oben und fiillen
zusammen mit den zuerst genannten den Raum zwischen den Netzebenen
vollstdandig aus. Abstdnde und Winkel siche Schema 1, Tabelle 1 und Text.
e) und f) Darstellungen der ELF auf Schnitten durch die Struktur von
NaSn; parallel zur z-Richtung und durch die in c¢) bezeichneten Bindungen
aund b. Die ELF ist auf Werte zwischen 0 und 1 normiert. Die Hoéhenlinien
sind mit der Abstufung ELF =0.1 gewihlt. In e) erkennt man deutlich die
Abwinkelung und Ausrichtung der freien Elektronenpaare der Sn3-Atome
(Details siche Text).

Zintl-Klemm-Busmann(ZKB)-Konzept die Valenzelektro-
nen der elektropositiven Alkalimetallatome den Sn-Atomen
zugewiesen, 1dft sich die Zahl drei- und vierbindiger Zinn-
atome sowie die Zahl der homoatomaren Bindungen mit der
(8 — N)-Regel bestimmen. Die dreibindigen Atome weisen
eine negative Ladung oder ein freies Elektronenpaar auf. Die
anionischen Teilstrukturen in ASn oder A,Sn, (A =Na-Rb;
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Tabelle 1. Sn-Sn-Sn-Winkel [°] 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 - 89.0 90.0 90.0 91.0 102.2 79.5 102.2 79.5
. Ve : schnitt gezeigt, der die relative Anordnung dieser Frag-
4 p 4 :/ ' , mente zwischen zwei planaren Netzen wiedergibt. Die zwei-
//1/9“' e /3(7§: A dimensionale Verkniipfung der Fragmente fiihrt zu einer
D0 \5 . Schicht vierbindiger Atome, die sich in z-Richtung mit
A B Cc

Schema 1. Abstinde und Winkel in @-Sn (A), $-Sn (B) und in der
Koordinationssphire um Sn3 in NaSn; (C). A: 2.810 A (4 x ); 109.5° (6 x );
B: Sn-Sn(3) bis Sn-Sn(6) 3.016, Sn-Sn(1) und Sn-Sn(2) 3.175 A; C: Sn3-
Sn(1) bis Sn3-Sn(4) 3.143, Sn3-Sn(5) 2.886 A; die Winkel zwischen den Sn-
Atomen in B und C sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.

NaPb-Typ),”! AgSnyo, (A =K, Cs; Clathrat-I-Strukturtyp mit
zwei Fehlstellen)B) und das kiirzlich beschriebene NasSn;¥
konnen mit lokalisierten 2z2e-Bindungen und freien Elek-
tronenpaaren beschrieben werden. Neben Sn-Dreiringen der
tetraedrischen Cluster in ASnP! sind als hervortretendes
Strukturmotiv Sn-Fiinfringe vorhanden. In NasSn;; bilden
sie tiber Kantenverkniipfungen 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.[”!

Wir berichten hier iiber die zinnreichste Phase des Systems
Na-Sn: NaSn;. 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 fiinf 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 3-Sn-Struktur
auftreten.

Einkristalle® von NaSns erhilt man durch Umsetzung der
Elemente.”! Die Verbindung kristallisiert in einem neuen
Strukturtyp mit drei unabhingigen Sn- und einer Na-Position
(Pearson-Symbol tP12, Abb. 1b-d). Die Sn3-Atome bilden
ein nahezu planares und nur leicht verzerrtes quadratisches
Netz (Sn3-Sn3 3.1429(5) A), und die Snl- und Sn2-Atome
bauen ein Fragment eines pentagonalen Dodekaeders auf
(AbD. 1¢). Die zwolf Atome eines solchen Fragments bilden
vier Fiinfringe mit fiinf gemeinsamen Kanten. Das Resultat ist
eine wannenartige Halbschale mit C,,-Punktsymmetrie, die
sich von Kohlenwasserstoff-analogen Polyquinanen ablei-
tet.l! Die Wanne kann auch als zehngliedrige Kette, die
von einer Hantel iiberbriickt ist, beschrieben werden. Die
iiberbriickende Hantel aus Sn2-Atomen und sechs symme-
triedquivalenten Atomen der zehngliedrigen Kette (Sn2) sind
mit den Atomen des quadratischen Netzes verbunden (Sn2-
Sn3 2.886(1) A). Das Polyederfragment iiberspannt acht Sn3-
Atome (Abb. 1c). In Abbildung 1d ist ein groBerer Aus-
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den quadratischen Netzen abwechselt (Abb.1b). Eine
schichtweise Anordnung von verkniipften Fiinfringein-
heiten findet man auch in den Zintl-Phasen Li,Ge,, und
Li;NaSig.'1

Die Snl- und Sn2-Atome sind je vierfach koordiniert,
wobei die Sn1-Umgebung nur geringfiigig von einer tetra-
edrischen abweicht: Die Sn1-Sn2-Bindungen sind 2.8626(6) A
lang, und die Bindungswinkel an Snl liegen zwischen
108.32(1) und 111.80(3)°. Die Sn2-Sn3-Abstinde betragen
2.886(1) A, wobei die Bindungswinkel an Sn2 Werte zwischen
101.94(2) und 117.25(2)° aufweisen. Im Zentrum jeder Wanne
befindet sich je ein Na-Atom, das kurze Abstinde
(3.054(1) A) zu zwei Sn2-Atomen aufweist.'?l Benachbart
sind auch Sn3-Atome im Abstand von 3.409(6) und
3.415(6) A (je 2x), Snl-Atome mit Abstinden von
3.625(4) A (4 x ) und zwei weitere Sn2-Atome (Sn2-Atome
der iiberbriickenden Hantel in Abb. 1¢) in einer Entfernung
von 3.687(8) A (2x). Vier weitere Sn2-Atome weisen
groBere Abstinde (4.663 A) auf.

Die Sn3-Atome sind dhnlich koordiniert wie die Sn-Atome
im metallischen Zinn. In $-Sn liegen die Atome in Ebenen
parallel zur xz- und yz-Ebene, die aus Parallelogrammen mit
74.8°- und 105.2°-Winkeln aufgebaut sind (Abb. 1a). Die
beiden unterschiedlichen Sn-Sn-Abstidnde sind um 7% und
13 % grofer als die in a-Sn. Die Bindungsldngen und -winkel
konnen Schemal und Tabelle 1 entnommen werden. In
NaSn; sind die planaren Netze aus quadratischen Einheiten
aufgebaut. Die Abstidnde zwischen den Atomen des Netzes
sind 12% groBer als die in a-Sn. Beschreibt man das Sn3-
Atom mit einem freien Elektronenpaar (siche unten) und
wird dieses nach den VSEPR-Regeln als Pseudo-Ligandatom
betrachtet, so erhilt man eine zu den Atomen in 3-Sn analoge
Umgebung fiir das Sn3-Atom. In beiden Fillen sind die in
Schema 1 gezeigten axialen Positionen 5 und 6 in B sowie die
Position 5 und ein freies Elektronenpaar in C gegeniiber einer
idealen oktaedrischen Anordnung in Richtung der Position 2
bzw. der Winkelhalbierenden des Winkels Sn(2)-Sn-Sn(4)
verschoben.

Die Bindungsverhiltnisse in NaSn; sind in zweifacher
Hinsicht interessant. Erstens weist die Titelverbindung den
topologischen Ubergang der Koordinationen in S-Sn zu
pentagonalen Dodekaeder-Einheiten auf, die in Zintl-Phasen
des Chlathrat-I-Typs und in K¢Sn,s sowie K¢Sny;Bi, vorkom-
men. Die beiden zuletzt genannten Phasen kristallisieren im
BagIn,Ge,,-Strukturtypl®® 4l und enthalten als einziges Bau-
element verzerrte pentagonale Dodekaeder der Elemente
SnP 151 ynd der Elementkombinationen Sn/Bil"”! bzw. In/Ge,
die tiber drei Flichen und eine externe Bindung ein drei-
dimensionales, zeolithartiges Netz aufbauen.'* 191 In NaSnj
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Schema 2. Topologische Transformation von acht Atomen eines quadra-
tischen Netzes und einer Einheit aus vier Fiinfringen zu einem pentago-
nalen Dodekaeder. Im Ausschnitt D eines quadratischen Netzes werden
Verkniipfungen entlang der Diagonalen, wie in E gezeigt, geschlossen.
Offnen der in F gestrichelten Linien bei gleichzeitiger Auswirtsbewegung
der Zentren 3 und 3 a fiihrt zu zwei kantenverkniipften Fiinfringen (G). Die
Fragmente G und H ergénzen sich zum pentagonalen Dodekaeder L.

zeichnet sich die Bildung eines solchen Polyeders aus der j-
Sn-Struktur ab. In Schema 2 ist die topologische Transforma-
tion der C,-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, fiihrt tiber
die Strukturen E und F zu zwei kantenverkniipften Fiinf-
ringen (G, Pentalen-Analogon). Diese Einheit erginzt das
Fragment H zum pentagonalen Dodekaeder I. Weiterhin
liegen in NaSns sowohl lokalisierte Bindungen vierbindiger
Atome wie in a-Zinn und in den Zintl-Phasen vor als auch
delokalisierte Bindungen wie im metallischen $-Zinn. Neben
den oben beschrieben Strukturmerkmalen wird dies durch
Bandstrukturrechnungen belegt.
LMTO-ASA-Rechnungen!"®! weisen NaSn; als einen ani-
sotropen metallischen Leiter aus. Die Zustandsdichte am
Ferminiveau FEy ist tiberwiegend auf Beitrage der Sn3-Atome
zuriickzufiihren (Abb. 2, rechts). Die ,,Fat-band“-Analyse, bei
der die Breite des Bandes der Wichtung der ausgewihlten
Atomorbitale entspricht, ergab, dal die das Fermi-Niveau
kreuzenden Biénder fast ausschlieBlich p,- und p,-Orbitalan-
teile der Sn3-Atome aufweisen. Die metallische Leitfahigkeit
wird demnach iiberwiegend iiber Zustinde mit Sn3-Orbital-
anteilen ermoglicht. Das Vorliegen von Strukturbereichen
mit delokalisierten Bindungen auf der einen Seite und das
Auftreten von lokalisierten Bindungen der vierbindigen
Atome Snl und Sn2 sowie von freien Elektronenpaaren an
den Sn3-Atomen (sieche Schema 1) auf der anderen, wird
weiter durch eine Analyse der quantenmechanischen Ergeb-
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Abb. 2. Bandstruktur mit einer Darstellung der p,- und p,-Orbitalanteile
der Sn3-Atome (,,Fat-band“-Analyse),'¥! sowie der Zustandsdichte (den-
sity of states, DOS) und der atomaren Beitrige zur DOS.

nisse mit der Elektronenlokalisierungsfunktion (ELF) ge-
stiitzt.")

In Abbildung 1e und 1f 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 Hohenliniendiagramm 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 fiir eine polare Bindung.'" 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!®¥) auf der Kern-Kern-Verbindungs-
linie auf (Abb.1f). Sehr deutlich zeichnet sich ein freies
Elektronenpaar an Sn3 ab (Abb. 1e). Es weist in Richtung des
elektropositiven Na-Atoms und bildet zusammen mit den
fiinf 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  NaSns
[Na,(Sn1),(Sn2),(Sn3),] die Elektronen nach dem ZKB-Kon-
zept, ergibt sich fiir Sn3 eine Partialladung von —0.5.2
Beriicksichtigt man fiir das freie Elektronenpaar zwei Elek-
tronen, verbleiben fiir die Bindungen des quadratischen
Netzes 0.75 Elektronen pro kiirzestem Sn3-Sn3-Abstand.
Dies entspricht delokalisierten 4z3e-Bindungen zwischen den
Atomen des planaren Netzes. In BaAl, liegen mit Al-Atomen
iiberdachte 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).12!

NaSn; weist ein neues, ungewohnliches dreidimensionales
Netz auf, in dem sich zu 3-Sn analoge metallische Schichten
mit valenzgesittigten Einheiten aus Sn-Atomen abwechseln.
Die Titelverbindung steht so wie auch das kiirzlich beschrie-
bene Stannid BaSn; an der Grenze zwischen Zintl-Phasen und
intermetallischen Verbindungen. Die Bestimmung der nach
theoretischen Betrachtungen vermuteten interessanten phy-
sikalischen Eigenschaften!®® und eine vertiefende, quantita-
tive Untersuchung der chemischen Bindung mit der ELF
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(elektronische Wirkungsbereiche)?'®! sind Gegenstand weite-
rer Untersuchungen.

Eingegangen am 2. Dezember 1997 [Z11225]

Stichworter: Bindungstheorien - Elektronenlokalisierungs-
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1994, 33, 5721; d) NagSiu-Typ: J. S. Kasper, P. Hagenmuller, M.
Pousard, C. Cros, Science 1965, 150, 1713. e) Urspriinglich wurde der
Clathrat-I-Strukturtyp mit der Zusammensetzung AgE,¢ (E =Si-Sn)
beschrieben. Die korrigierte Zusammensetzung AgE,,, die das Re-
sultat von zwei Fehlstellen pro Formeleinheit ist, ergibt ein Zinnteil-
geriist mit drei- und vierbindigen Atomen, welches der (8 — N)-Regel
folgt: H. G. von Schnering, Nova Acta Leopoldina 1985, 59, 168.

J. T. Vaughey, J. D. Corbett, Inorg. Chem. 1997, 36, 4316.

In BaSn;® bilden Sn-Dreiringe die Baueinheit einer Kette flichen-
verkniipfter Oktaeder. BaSn; ist supraleitend und kann als
Zintl-Phase mit 2m-aromatischen Sn3~-Anionen angesehen wer-
den, die untereinander stark wechselwirken (Sn-Sn 3.058 (2 x ),
3.266 (4 x ) A).Iv]

a) R. Kroner, Dissertation, Universitat Stuttgart, 1989; b) T. F. Fissler,
C. Kronseder, Angew. Chem. 1997, 109, 2800; Angew. Chem. Int. Ed.
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Koordinationszahlen groBer vier treten auch im anionischen Teilge-
riist von BaSn;!'" und bei diskreten Zintl-Anionen Sn%~ mitn=35, 6,9
auf. Fiir Beispiele siehe: J. D. Corbett, Struct. Bonding (Berlin) 1997,
87, 157; B. Schiemenz, G. Huttner, Angew. Chem. 1993, 105, 295;
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993, 32, 297; T. F. Fissler, M. Hunziker,
Z. Anorg. Allg. Chem. 1996, 622, 837; H.G. von Schnering, M.
Baitinger, U. Bolle, W. Carrillo-Cabrera, J. Curda, Y. Grin, F.
Heinemann, J. Llanos, K. Peters, A. Schmeding, M. Somer, ibid.
1997, 623, 1037.

Kiristallstrukturanalyse von NaSns. Eine Kristallnadel mit den Ab-
messungen 0.20 x 0.12 x 0.48 mm?® wurde in einer Glaskapillare mon-
tiert. T=293 K; a=b=6.2850(1), c=8.794(2) A; V=3474(1) A3;
Raumgruppe P4#2;m (Nr.113), Z=2; pp,=5893gem™>, u=
17.66 mm~'. Datensammlung: STOE-IPDS-Diffraktometer, Mox,-
Strahlung, 26,,,, = 56.38° (Bildplattenabstand 60 mm), 3663 Reflexe,
davon 479 unabhingig (R;,. =0.066). Die Absorptionseinfliisse wur-
den mit dem Programm ABSCOR (STOE-Programmpaket) beriick-
sichtigt. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden gelost
(SHELXS-86).  Volle-Matrix-kleinste-Fehlerqudrate-Verfeinerung
gegen F? fiir alle Atome mit anisotropen Auslenkungsparametern
(SHELXL-96) konvergierte mit R, =0.025 und wR=0.059 fir 20
Parameter und 466 Reflexe mit I >20(); max./min. Restelektronen-
dichte 1.115/ — 0.963 ¢ A3, Das Na-Atom weist gegegeniiber den Sn-
Atomen groBere Auslenkungsparameter auf (Abb. 1c¢). Die Elektro-
nendichtekarte zeigt keine Aufspaltung der Lage an. Eine mogliche
Na-Unterbesetzung auf dieser Lage oder die Besetzung mit Sauerstoff
fithrt nach der Verfeinerung der entsprechenden Besetzungsparame-
ter zu einem schlechteren Modell. Weitere Einzelheiten zur Kristall-
strukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Karls-
ruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen (Fax: (449)7247-808-666;
E-mail: crysdata@fiz-karlsruhe.de), unter der Hinterlegungsnummer
CSD-408045 angefordert werden.
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mit 50 Grad pro Stunde auf Raumtemperatur abgekiihlt. Das
Pulverdiagramm eines stochiometrischen Ansatzes enthilt neben
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