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Abstract. The compounds have been grown from molten stoichiometric
mixtures of the elements. Na;[SnAs,], K[SnSb;] and Na,K[SnSb,] are
isotypic and belong to the Nas[SiP;]-type [monoclinic, P2, /n (No. 14)] with
the lattice constants:

Nas[SnAs,]: a=1371.6(6) pm, b=764.2(4) pm, ¢=852.7(5) pm,
$=90.3(1)°, Z=4

K[SnSb;]: a=1602.2(6) pm, b=2866.5(4) pm, c= 974.9(5) pm,
p=90.1(1)°, Z=4

Na,K[SnSbs]:  a=1491.0(6) pm, b=837.5(4) pm, ¢=909.1(5) pm,
£=90.0(1)°, Z=4.

Na,K;[SnAs;] [orthorhombic, Cmca (No. 64), a=2043.5(9) pm, b=
682.0(3) pm, ¢ = 1535.1(5) pm, Z=38] forms a new structure type, which
can be derived from a distorted cubic close packing of the As atoms.

In both structure types two SnAs,- (SnSb,)tetrahedra are connected by
a common edge forming isolated [Sn,Ase]'®~ ([Sn,Sbe]!®)-anions. The
compounds belong to the Zintl phases.

Einleitung

Fir die Zintl-Anionen [SiP;]° 7, [GeP;]° ", [SiAs;]°~ und [GeAs;])® ™ sind
bisher zwei Bauprinzipien bekannt. In den Strukturen der Na-Verbindun-
gen (Eisenmann und Somer, 1985; Klein, 1990) werden dimere Einheiten
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aus kantenverkniipften Tetraedern gebildet, in denen der Cs-Verbindungen
(Eisenmann, Klein und Somer, 1990) wie auch in Rbs[GeP5] (Klein, 1990)
hingegen zu [CO5]*~ isostrukturelle, planare Anionen. Die homologen
Stannatanionen bilden in der Kristallstruktur von Nas[SnP;] (Eisenmann,
Klein und Somer, in Vorb.) ebenfalls die dimeren Einheiten, wihrend in
Nas[SnSb;] (Eisenmann und Klein, 1988) das bei den Oxosilicaten bevor-
zugte Bauprinzip von Ketten eckenverkniipfter Tetraeder verifiziert wird,
Zur weiteren Charakterisierung des Kationeneinflusses auf Struktur
und Packung solcher Anionen haben wir die Verbindungen Nas[SnAs;]
und K;[SnSbs] sowie dic quaterndren Vertreter Na,K[SnSb;] und
Na,K;[SnAs;] dargestellt und ihre Kristallstrukturen anhand von Einkri-
stalldaten bestimmt.

Darstellung und Charakterisierung

Die Verbindungen Nas[SnAss], Ks[SnSbs], Na,K[SnSb,] und Na,K;[SnAs;]
wurden durch Umsetzung von der Stdchiometrie entsprechenden Gemen-
gen der Elemente erhalten. Die Einwaage der Komponenten mit einer
Gesamtmenge von ca. 3 g erfolgte im Handschuhkasten unter trockenem
Argon (H,0-Gehalt < 1 ppm) in Quarzglasampullen, deren Innenwan-
dung mit einem Uberzug aus amorphem Kohlenstoff gegen den Angriff der
aggressiven Schmelze geschiitzt wurde. Die Ampullen wurden am Vakuum
abgeschmolzen und in elektronisch geregelten Silitrohréfen mit einer Rate
von 50°/h auf 600 °C (Nas[SnAs;]) bzw. 50°/h auf 700°C (K s[SnSb,]) bzw.
140°/h auf 700°C (Na,K[SnSb;]) und 60°/h auf 600°C (Na,K;[SnAs,])
aufgeheizt, dort 2—7 h gehalten und dann mit analoger Geschwindigkeit
abgekiihlt. Die entstandenen Reguli waren auBerordentlich hydrolyseemp-
findlich, die Proben wurden daher in der Inertgasbox gedffnet und zur
weiteren Handhabung mit iiber Natrium getrocknetem, schwerem Paraffin-
6l iiberschichtet. Die chemischen Zusammensetzungen der Verbindungen
stlitzen sich auf vollstindige Rontgenstrukturanalysen.

Strukturbestimmung

Wegen der Luftempfindlichkeit wurden Einkristalle der Verbindungen un-
ter dickfliissigem, trockenem Paraffindl mit Hilfe einer elektrischen Mikro-
pumpe in vorgetrocknete Markrohrchen eingebracht und fixiert. Uber
Drehkristall- und WeiBenberg- (Cuk,) sowie Precession-Aufnahmen
(MoK,) wurden zur Intensititsmessung geeignete Einkristalle ausgewdhlt
und Laue-Symmetrien und Ausléschungsbedingungen bestimmt. Die Git-
terkonstanten wurden aus jeweils 25 an einem Vierkreisdiffraktometer (Phi-
lips PW 1100, MoK,, Graphitmonochromator) zentrierten Reflexen nach
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der Methode der kleinsten Fehlerquadrate optimiert. Zur Bestimmung der
Atomlagen wurden im Winkelbereich 5°<20<60° die Intensititen der
Reflexe jeweils eines symmetricunabhingigen Segments vermessen. Die
Absorption wurde iiber eine empirische Korrektur (DIFABS) beriicksich-
tigt. Nach den iblichen winkelabhingigen Korrekturen und Mittelung
Uber symmetriedquivalente Reflexe verblieben 2345 (Nas[SnAs;]) bzw. 3612
(K5[SnSb3]) bzw. 2990 (Na,K[SnSb;]) bzw. 1406 (Na,K;[SnAs;]) unabhin-
gige MeBwerte (Tabelle 1). Gitterkonstanten, Symmetrie und Intensitiits-

Tabelle 1. Kristallographische Daten von Nas[SnAs,], K;s[SnSbs] und Na,K[SnSbs]
(Standardabweichungen in Klammern, U-Werte in pm?). Der anisotrope Temperatur-
faktor ist definiert als:

exp[~2n% - [(h-a*)* - Uy +.. 42k k- a* - b* - U+

NasSnAs, K sSnSby Na,KSnSb,
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,/n(Nr. 14)
Gitterkonstanten (pm,°) a 1371.6 (6) 1602.2 (6) 1491.0 (6)
b 7642 (4) 866.5 (4) 837.5 (4)
¢ 852.7(5) 974.9 (5) 909.1 (5)
p 90.3 (1) 90.1 (1) 90.0 (1)
Zahl der Formeleinheiten 4 4 4
VEZ - 10° (pm?) 893.76 1353.46 1135.2
Dichte rontg. (g cm™3) 341 333 3.60
Absorptionskoeff. (MoK,) (cm 1) 144.65 91.32 96.14
Zahl der gemessenen Reflexe
im Winkelbereich 5° <20 < 60° 2950 4408 3715
Zahl der unabhingigen Reflexe 2603 3943 3306
Zahl der zur Verfeinerung
herangezogenen Reflexe mit
|F| = 2.50|F| 2345 3613 2990
Zahl der freien Parameter 83 83 83
R-Wert 0.072 0.069 0.066
R-Wert (alle unabh. |F|) 0.078 0.077 0.073

Quelle der zur Rechnung benutzten Atomformamplituden: International Tables.

NasSnAs; KsSnSby Na,KSnSb,

Nal x  =0.7425(4) K1 x =0.7403(2) Nal x =0.7428(4)

aufde y  =0.1432(5) y  =0.1640(5) y  =0.138209)
z  =0.4281(6) z  =0.42204) z =04282(7)
U1 = 229(30) Ul1= 319(17) Ull= 347(33)
U22= 208(31) U22= 416(21) U22= 368(35)
U33= 153(27) U33= 247(15) U33= 211(28)
U23=—32(24) U23=20(14) U23=—20(26)
Ul13=—-32(23) Ul3=—11(13) Ut3= 7Q24)
Ul2=30(25) Ul2=36(15) U12= 56(28)
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Tabelle 1. (Fortsetzung)

Na;sSnAs; K sSnSb; Na,KSnSby

Na2 x  =04177(4) K2 x =0.4212(2) Na2 x =0.4175(5)

aufde  p  =0.1618(5) ¥y =0.1778(5) vy =0.1578(9)
z =0.4226(6) z  =0.4205(4) z =0.4198(8)

Na3
auf 4e

Na4
auf 4e

Na$s
auf 4e

Sn1
auf 4e

Ull= 228(31)
U22= 251(34)
U33= 134(27)
U23=—13(25)

Uld= 9(23)
U12=—6(26)
x  =0.0884(4)
y o =0.0225(6)
2 =08319(7)
Ull= 377(39)
J22= 244(34)
U33= 19331)
UB3= 6227)
Ul3= 88(27)
Ul2=147(30)
x  =0.0886(4)
y  =0.5390(6)
7 =0.6776(6)

Ull= 289(36)
U22= 238(34)
U33= 270(34)
U23=27(28)
U13=—-30(27)

U12= —1(29)
x  =0.2589(4)
y =0.9956(5)
z  =0.1700(6)

Ull= 336(37)
722= 191(32)
U33= 204(31)

U23=—32(25)
Ul3= —2(26)
U12= 96(28)
x  =0.0891(1)
y  =0.1468(1)
z =0.4276(1)
Ull= 75(4)
U22= 69(4)
U= 74(4)
U23= 23)
Ul3= 4(3)
Ui2= 1(3)

K3

K4

K5

Sn1

Ul1= 276(17)
U22= 537(25)
U33= 275(17)
U23=—62(16)
Ut3= —8(13)
U12=—23(16)

x  =0.0895(3)
y  =0.0041(5)
z =0.8024(4)
Ull= 344(19)
U22= 306(19)
U33= 469(22)
U23= 95(16)
U13=—42(16)
U12=—55(15)

x  =0.0769(3)
y  =0.5177(5)
z =0.6649(5)
Ull= 550(26)
U22= 255(18)
U33= 497(23)
U23= 94(17)
U13=199(20)
U12= 160(18)

x  =0.2578(3)
y  =0.9964(5)
z =0.1966(4)

Ull= 464(22)
U22=339(20)
U33= 345(18)
U23=—63(15)
U13=—111(16)
U12= 167(17)

x  =0.0866(1)
Yy =0.1427(1)
 =04251(1)
Ult= 153(4)
U22= 146(4)
U33= 139(4)
UB3= -603)
Utd=  1(3)
Ul2= —4(3)

Ult= 350(33)
U22= 339(36)
U33= 315(33)
U23 = —7428)

U= 9(26)
U12=—14(28)
x  =0.0888(2)
y =0.01595)
z =0.8248(4)
Ult= 301(16)
U2= 301(17)
U33= 416(19)
U= 21(15)
Ul3= —3(14)
Ul2= —3(14)
x  =0.0888(4)
y  =0.5306(8)

z =0.6802(6)
Ul1= 280(29)
U2= 298(32)
U33= 216(27)
U23= 48(24)
Ul3= 39(22)
Ul2= 121(25)

x  =0.2562(4)
¥y =0.0018(8)
z  =0.1802(7)
Ull= 313(31)
U22= 299(33)
U33= 295(31)

U23=—57(26)
Ut3= —4(25)
Ul2= 50(26)
x  =0.0890(1)
y =0.1497(1)
z =04271(1)
Ull= 156(4)
U22= 164(4)
U33= 165(4)
U23= —6(3)
Ut3= 3(3)
Ut2=—23(3)
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Tabelle 1. (Fortsetzung)

NasSnAs; KsSnSb, Nay4KSnSb,
Asl x  =0.2365(1) Sb1 x  =0.2276(1) Sbl x =0.2388(1)
aufde p  =0.2459(1) ¥y =0.2337(1) v =0.2446(1)
z  =0.5976(1) z =0.5768(1) z =0.5922(1)
Ull= 110(6) Utl= 197(4) Ult= 218(4)
U22= 116(6) U22= 242(5) U22= 254(5)
U33= 110(6) J33= 223(4) U33= 246(4)
U23=—17(5) 23= 3(4) U23= —6(4)
Ul3=—194) U13=-21(3) U13=—35(3)
U12= —7(5) U12= —29(4) Ul2=—64(4)
As2 x  =0.0822(1) Sb2 x  =0.0803(1) Sb2 x  =0.0838(1)
aufde y  =0.2677(1) ¥y =0.2592(1) y =0.2807(1)
z  =0.1426(1) z  =0.1552(1) z =0.1421(1)
Ult= 132(6) Ull= 201(4) Utl= 317(5)
U22= 121(6) U22= 238(5) U22=270(5)
U33=85(6) U33= 178(4) U33= 204(4)
U23=30(5) U23=51(3) U23=63(4)
Ul3= 2(4) Ut3= —8(3) J13=" 3(4)
Ul2= —6(5) Ul2=~14(4) U12=-31(4)
As3 x  =0.9286(1) Sb3 x  =0.9347(1) Sb3 x  =0.9267(1)
aufde y  =0.2038(1) y =0.1882(1) vy =0.1958(1)
z =0.5942(1) z =0.5789(1) z  =0.5909(1)
Ull=97(6) Ull= 202(4) Ull= 178(4)
U22=76(6) U22= 143(4) U22= 172(4)
U33= 125(6) U33= 208(4) U33= 224(4)
j23= —8(5) J23= —3(3) U23=—-12(3)
Ul3= 22(4) Ut3= 30(3) U13= 23(3)
2= %5) Ul2=14(3) Ul2=t4(3)

* Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kénnen beim Fachin-
formationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information
mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD 54616. der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

verlauf der Reflexe wiesen im Falle von Nas[SnAs,], Ks[SnSbs] und
Na K[SnSbs] auf Isotypie zu Nas[SiP;] (Eisenmann und Somer, 1985). Zur
Strukturbestimmung wurde daher von den Atomparametern von Nas[SiPs]
als Startwerten ausgegangen, die sich einschlieBlich der anisotrop behandel-
ten Auslenkungsparameter in wenigen Least-Squares-Zyklen verfeinern
lieBen (SHELX-76) (Tabelle 1).

Im Falle des Na,K;[SnAs;] zeigten Drehkristall- und WeiBenberg-Auf-
nahmen (CuKk,) ein basiszentriertes Gitter orthorhombischer Symmetrie.
Zusitzlich zur integralen Interferenzbedingung: Reflexe (hkl) nur vorhan-
den fiir #+ k=2n, wurden die zonalen Ausloschungsbedingungen: Reflexe
(A0/) nur vorhanden fir /=2n und Reflexe (4k0) nur vorhanden fiir A=2n
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beobachtet. Damit waren die Raumgruppen Cmca und C2ca (Aba2) mog-
lich. Die Lésung der Kristallstruktur gelang iiber direkte Methoden
(SHELXS-86) in der Raumgruppe Cmca. Alle Atomparameter wurden
nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate verfeinert (SHELX-76),
wobei die Auslenkungsparameter aller Atome anisotrop behandelt wurden,
der R-Wert konvergierte bei 0.045 (Tabelle 2).

Tabelle 2. Kristallographische Daten von Na,K;[SnAs;] (Standardabweichungen in
Klammern, U-Werte in pm?). Der anisotrope Temperaturfaktor ist definiert als:
exp[—2n% - [(h-a*)? - Uy +.. 42k k-a* b* Up+.].°

Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Cmca (Nr. 64)
Gitterkonstanten (pm) a 2043.5(9)

b 682.0 (3)

¢ 1535.1 (5)
Zahl der Formeleinheiten 8
VEZ - 10° (pm?) 2139.41
Dichte réntg. (g cm™3) 3.15
Absorptionskoeff. p(MoK,) (cm™*) 130.99
Zahl der gemessenen Reflexe im Winkelbereich 5° <20 < 60° 1791
Zahl der unabhéngigen Reflexe 1610
Zahl der zur Verfeinerung herangezogenen Reflexe mit |F|>2.5¢|F| 1406
Zahl der freien Parameter 46
R-Wert 0.045
R-Wert (alle unabh. |F}) 0.051

Quelle der zur Rechnung benutzten Atomformamplituden: International Tables.

Nal auf 8¢ x =0.0808(3) Na2auf 84 x =0.2446(3)
y =0 y =0
z =0 z =0
Ull= 241024) Utl= 217(23)
U22= 137(20) U22= 256(25)
U33= 249(23) U33= 231(23)
U23= 4(20) U23=—45(21)
U13= ¢ U= 0
Ul2= 0 U12= 0

Kilauf8/ x =0 K2auf16g x =0.6660(1)
¥y =0.2604(5) ¥y =0.7307(3)
z =0.3203(2) z  =0.1758(1)
Ull= 250(13) Ull= 392(11)
U22= 381(17) U22= 293(10)
U33= 301(15) U33= 231(9)
U23=61(13) U23=26(8)
Ut3= 0 U13=—15(8)
Ui2= 0 Ul2=20(10)
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Tabelle 2. (Fortsetzung)

Sntauf8d x =0.4117(0)

y =0
z =0
Ult= 103(3)
U22=104(3)
U33= 107(3)
U= 203)
Ud= 0
U= 0

Astauf8f x =0 As2auf 16g x  =0.3419(0)
y  =0.2036(2) y  =0.2786(1)
z  =0.5949(1) z =0.6057(1)
Ull= 123(5) Ull= 146(3)
U22=142(5) U22= 144(4)
U33= 151(5) U33= 145(3)
U23=—25(4) U23= 25(3)
Utd= 0 /13= 18(3)
Ulz= 0 U12=—10(3)

? Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Fachin-
formationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft flir wissenschaftlich-technische Information
mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD 54616, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Strukturbeschreibungen und Diskussion

Die Kristallstrukturen der isotypen Verbindungen Nas[SnAs;], K5[SnSbj]
und Na,K[SnSb;]sind in Abbildung 1 am Beispiel von Na,K[SnSb;] darge-
stellt, die Atomanordnung in Na,K3[SnAs;]ist in Abbildung 3 wiedergege-
ben. Beide Strukturtypen sind durch verzerrte E(IV)E(V),-Tetraeder cha-
rakterisiert, die iiber eine gemeinsame Kante zu Dimeren verkniipft sind.
Die Anordnung dieser Einheiten in den Elementarzellen wird in den
Abbildungen 2 und 4 in Polyederdarstellung verdeutlicht. Die E(IV)—
E(V)-Abstdnde zu den terminalen Element(V)-Atomen sind in allen Fallen
den Summen der Kovalenzradien (Pauling, 1968) vergleichbar, die zu den
verbriickenden Element(V)-Atomen sind dagegen deutlich ldnger. Die Dif-
ferenz in den Bindungslingen ist in allen Verbindungen etwa gleich
(Tabelle 3).

Die Kantenverkniipfung der Tetraeder fiihrt zur Ausbildung von ebenen
Vierringen, dic Abweichung der Winkel an den Element(IV)-Atomen vom
idealen Tetraederwinkel ist erheblich, doch bleiben die Winkel stets groBer
als 90° (Tabelle 4). Der kleinere Winkel wird demgemaB stets an den verbriik-
kenden E(V)-Atomen beobachtet. Die Abstinde zwischen den Tetraeder-
zentren wie auch zwischen den Element(V)-Atomen (Tabelle 4) sind deut-
lich gréBer als die Summen der Kovalenzradien (Pauling, 1968), so daf
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Abb. 1. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Na,K[SnSbs].

NS

W

7
//?

N AL :

SN

AN
S A

\§\§\§\\\\\\\\\ |
\ T

Abb. 2. Anordnung der Anionenpolyeder in der Kristallstruktur des Nas[SiP5]-Typs.

bindende Wechselwirkungen nicht in Betracht kommen. Auch dic kiirzesten
Abstinde zwischen terminalen Element(V)-Atomen unterschiedlicher
Anioneneinheiten sind fiir bindende Kontakte zu lang (Tabelle 4). Die
oligomeren Anionen werden durch Alkaliatome voneinander getrennt,

Abb. 3. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Na,K3[SnAs;].
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Abb. 4. Anordnung der Anionenpolyeder in der Kristallstruktur von Na,K;[SnAs,].
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Tabelle 3. Vergleich der beobachteten Bindungsabstinde mit der Summe der Kovalenz- Tabelle 5. Wichtige Atomabstédnde (pm) und Bindungswinkel (°) in Nas[SnAs,],
radien nach Pauling. K;[SnSbs] und Na,K[SnSbs]. Die maximalen Standardabweichungen betragen fiir die
— Abstinde Na,K —E(1V) 0.7 pm, Na, K —E(V) 0.6 pm, E(IV)—E(V) 0.2 pm und fiir die
Verbindung E(IV)—E(V)- gem, Differenz X Kovalenz- Winkelangaben <0.17.
Abstand gem. [pm] Abstand verbr.-term. radien
—————  [pm] [pm] [pm] NasSnAs; KsSnSb, Na,KSnSby
verbr. term.
NasSiP;* 2322 226.6 229.4 —5.6 227 Nal —As2 2943 K1-Sb3 347.7 Nal —Sb2  314.2
Nas;GeP,* 240.8 2343 237.6 ~71 238 —Asl 2945 —Sbl 348.4 —Sb3 3151
NasSnAs; 268.0 259.8 263.9 —8.2 261 —As3 2949 —Sbl 3486 —Sb1 3210
KsSnSb, 288.6 281.8 285.2 —6.8 281 —Asl 2993 —Sb2 3489 —Sbl 3222
Na,KSnSb; 288.9 281.0 284.9 —-79 281 —Sni 3423 —Sni 4121 —Sn1 371.8
Na,K;SnAs; 270.3 263.4 266.9 —6.9 261 Na2—Asl 2972 K2-Sb2 347.0 Na2 —Sbi 317.6
—As2  297.5 —Sbt 348.8 —Sb2  320.7
* Eisenmann und Somer, 1985. —As3  299.3 —Sb3 353.3 —Sb3 3235
—As2  306.0 —Sb2 370.2 —Sb2 3240
—Sntl  450.7 —Snt 525.3 —Sn1 4899
Tabelle 4. Bindungswinkel (°) und nichtbindende Absténde (pm) Y — Y und X — X inner- Na3—As2 3231 K3 —-Sb2 357.5 K1 —Sbt 3511
halb der Y,X,-Vierringe und kiirzeste Abstinde X — X zwischen unterschiedlichen Anio- —As2 3248 —Sb3 366.9 —Sb3 3554
nen (Y =8i,Ge,Sn; X =P,As,Sb). —Asl 3249 —Sbi 369.9 —Sb2 3589
—As3 3286 —Sb1 3933 —Sbt 362.8
Verbindung Bindungswinkel nichtbindende kiirzeste —Asl 3332 —Sb3  409.1 —Sb2  364.0
innerhalb des Abstinde Abstinde —Snl 3525 —Snt 381.0 ~Sn1 376.6
Y, X,-Vierrings (Vierring)
- Na4—As3  304.7 K4-Sb3 349.0 Na3—-Sb3 3371
X-Y-X Y-X-Y Y-Y X-X X-X —Asl  309.2 —Sbi 3552 —Sb1 33735
—As2 3182 —Sb2 362.7 —Sb2 3426
Na,SiP;* 93.6 86.4 317.9 338.7 466.0 —Asl 3437 —Sb3 3759 —Sbl 3752
NasGeP;* 93.8 86.2 329.1 351.7 460.8 —As3 3452 —Sbl 4434 —Sb3 3792
NasSnAssz 97.2 82.8 3543 402.0 463.3 —Sn1 354.1 —Snl 400.5 —Snt 389.0
KsSnSb, 92.5 87.5 399.2 416.9 554.0
NasKSnSb, 95.5 84.5 388.4 427.5 508.7 Na5 — As1 297.0 K5—-Sbt 3513 Na4 —Sb1 3284
—As2 3203 —Sb2 361.2 —Sb2 3424
Na,K;3;SnAs; 96.2 83.8 361.0 402.4 497.9 ~As2 3209 —Sb2 366.6 —Sb2  348.8
—As3 3331 —Sb3 410.0 —Sb3 3678
* Eisenmann und Somer, 1985. —Sn1 341.0 —Sni 175.3 —Snl 3577
Sn1—Ast 259.8 Sn1—Sbt 281.5 Sn1—Sb1 280.6
—As2 260.3 —Sb2 282.1 —Sb2 281.4
Die Koordinationen der Element(V)-Atome durch die Alkaliatome zei- —As3 2663 —Sb3 2884 —Sb3 2869
gen in den Verbindungen vom Nas[SiP;]-Typ deutliche Abhingigkeiten —As3 2696 —Sb3 2888 —Sb3 2908
Vop“de'r GroBe de:’r Aryonenem‘he‘lten wie auch der Katlpnen (Tabelle 5). Asl—Snl 2598 Sbi—Sni 2815 SbiSni 280.6
Bei “mittelgroBen” Anionen, wie in Nas[SnAs;], haben die terminalen As- _Nal 2945 —K1 348.4 —Na2  317.6
Atome As(1) und As(2) acht Na-Atome in erster Koordinationssphire, —Na5  297.0 —K1 348.6 —Nat 3210
dic um die As(1) verzerrt quadratisch antiprismatisch, um As(2) verzerrt —Na2 2972 -K2 3488 —Nal 3222
trigonal prismatisch mit je einem zusétzlichen Alkaliatom iiber einer Vier- :E;‘i gggg :Ei 22; jgzg 353‘5‘
cclfﬂéiche und cine; Prismenkante angeordnet s_ind. Die As-Atorne in der _Na3 3249 _K3 369.9 K1 351.1
briickenden Funktion [As(3)] haben sechs Alkalinachbarn in verzerrt okta- —Na3 3332 —-K3 393.3 —K1 362.8
edrischer Geometrie. In den Verbindungen K 5[SnSb,] und Na,K[SnSb;] —Na4 3437 —K5 4262 —Na3 3752
| ]
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Tabelle 5. (Fortsetzung)

NasSnAsy KsSnSbs Na KSnSbs

As2 —Sn1  260.3 Sb2—Snt 282.1 Sb2—Sn1 281.4
—Nal 2943 —K2 347.0 —Nat 314.2
—Na2 2975 —K1 348.9 —Na2 3207
—Na2  306.0 —K3 357.5 —Na2 3240
—Na4 3182 —K5 361.2 —~Nad4 3424
—Na5 3203 —K4 362.7 —Na3 3426
—Na5 3209 —-K5 366.6 —Na4 3488
—Na3 3231 —K2 370.2 —K1 358.9
—Na3 32438 —K3 409.1 —K1 364.0

As3 —Sn¥  266.3 Sb3—Sn1 288.4 Sb3—Sn1 286.9
—Snl  269.6 —Sni 288.8 —Snl 290.8
—Nal 294.9 —K1 347.7 —Nal 3151
—Na2 299.3 —K4 349.0 —Na2 3235
—Na4 3047 —K2 353.3 —Na3 3371
—Na3 3286 —K3 366.9 —K1 355.4
—Na5 3331 —K4 374.9 —Na4  367.8
—Na4 3452 —K3 409.3 —Na3  379.2
—Na5  361.8 —KS5 410.0 —Na4 3810

kiirzeste Alkali— Alkali-Abstande:

Nal—Na4 329.4 K1-K3 378.5 Nal—Na3 3513
Na2—Na5s 3311 K2—K5 375.6 Na2—Na4 349.5
Na3-—Nal 341.7 K3-K1 378.5 Na3—Nal 351.3
Na4—Nal 3294 K4—-K2 391.0 Na4 —Na2 349.5
Na5—Na2 3311 K5—-K2 376.6 K1 —Nal 364.3
Asl—Sn1—As2 1163 Sb1 —Sn1—Sb2  114.8 Sb1—Sn1—Sb2 1138
Asl—Snl—As3  107.4 Sb1—Sn1—8b3  111.5 Sb1—Snt—Sb3 1109
Ast—Sn1—As3 1135 Sb1—S8n1—Sb3 1123 Sb1—Sn1—Sb3  112.1
As2—Sn1—As3 1145 Sb2—Sn1—Sb3 1139 Sb2—Sn1—Sb3 1138
As2—Snl1—As3  106.6 Sb2—Sn1—Sb3  109.8 Sb2—Sn1—Sb3  109.5
As3—Sn1—As3 972 Sb3—Sn1—Sb3 92.5 Sb3—Snl —Sb3 95.5
Sn1—As3—Snl 82.8 Sn1—Sb3—Sn1 87.5 Snt —Sb3—Sn1 84.5

verringern sich die Koordinationszahlen der terminalen As-Atome in die-
sen stark verzerrten Polyedern gegeniiber K bzw. Na auf CN=7+1
(K5[SnSb;]) bzw. CN=7+1 und 8 (Na,K[SnSbs]). Um die verbriickenden
Sb-Atome finden in Ks[SnSb;] nur noch fiinf Kaliumnachbarn Platz; in
Na,K[SnSb;] schlieBlich haben diese neben den beiden Sn-Atomen nur
noch vier Alkalinachbarn in verzerrt tetraedrischer Anordnung.

Die Alkali(1)-, Alkali(2)- und Alkali(5)-Positionen sind verzerrt tetra-
edrisch von Element(V)-Atomen koordiniert, die Alkaliatome der Positio-
nen 3 und 4 haben fiinf Element(V)-Nachbarn in Form stark verzerrter,

Dimere Zintl-Anionen [Sn;Asg]'®” und [Sn,Sbe]'°~ in Alkaliverbindungen 225

o O O o e ¢ O O e
o o

<] =] ) ° ®

[} [} ® ] ®

-] e ° ° e

0
° o © 4 o e o/\o.

oNa®K 0Sn O As

b

Abb. 5. oben: [100] Projektion der Kristallstruktur von Na,K;[SnAs,] (z= —0.3 bis 0.3).
unten: Darstellung der Kristallstruktur von Na,K 3[SnAss] als Derivat einer dichtesten
Packung der As-Atome. Die K Ass-Oktaeder sind schraffiert eingezeichnet (dicke Kreise
= —0.3 bis 0, diinne Kreise z=0 bis 0.3).

rhombischer Pyramiden. Ein Vergleich der Alkali — Element(V)-Abstinde in
denisotypen Verbindungen zeigt (Tabelle 5), da die durch kovalente Wech-

selwirkungen gebundenen Anionen dic Atomanordnung wesentlich bestim-
men und die Kationen sich beziiglich ihrer Koordinationen anpassen. Dies
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o

Abb. 6. oben : [001] Projektion der Kristallstruktur von Na,K ;[SnAs;] (z= —0.3 bis 0.3).
unten: Darstellung der Kristallstruktur von Na,K;[SnAs;] als Derivat einer dichtesten
Packung der As-Atome. Die kantenverkniipften Sn,Asg-Einheiten sind schraffiert einge-
zeichnet (dicke Kreise z= —0.3 bis 0, diinne Kreisc z=0 bis 0.3).

wird vor allem in der Verbindung K [SnSbj;] deutlich, in der die groBten
Anioneneinheiten ausschlieBlich von den grofen Kaliumionen getrennt
werden. Vergleicht man die Koordinationen um Na(3) und Na(4) in
Na;[SnAs;] mit den entsprechenden um K(3) und K(4) in K4[SnSb;],
so betrigt der Abstandsbereich E(I)-E(V) fir fiinf Nachbarn bei Na(3)
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Tabelle 6. Wichtige Atomabstinde (pm) und Bindungswinkel (°) in Na,K;[SnAs;]. Die
maximalen Standardabweichungen betragen fiir die Abstinde Na,K —Sn 0.2 pm, Na,K —
As 0.3 pm, Sn—As 0.1 pm und fiir die Winkelangaben <0.1°.

K1 —Asl 3422 K2 —As2 3359
—As2 3434 2x —As2 3520
—Asl 3469 —As2  364.0

—Asl 3641
—Asl  388.0 —As2 3753
—Snl 3745 2x

—Sn1  363.0

Nal—As2 2955 2x Na2—As2 2977 2x
—Asl 2989 2x —As2 3061 2x
—Sn1 3413 2x —Sn1 3413

Snl —As2 2634 2x
—Asl 2703 2x

Asl —Sn1 2703 2x As2~Sn1  263.4
—Nal 2989 2x —Nal 2955
—K1 3422 —Na2 297.7
—K1 346.9 —Na2 306.1
—K2 3641 2x —K2 3359

—K1 3434
—K1 388.0 —K2 3520
—-K2 364.0
—K2 3753
kiirzeste Alkali— Alkali-Abstinde:

K1—Nat 360.6 Nal—Nal 330.2

K2—Na2 3513 Na2—Nal 334.8

As2—Sn1—As2 1145 Asl—Snl—Asl  96.2

As2—Snl—Ast 1089 2x Sn1—Asl~Snl 838

As2—Snl1—Asl 1135 2x

323.1-333.2 pm bei K(3) hingegen 357.5—409.1 pm, bei Na(4) 304.7—
345.2 pm, bei K(4) dagegen fiir die vier nichsten Sb-Nachbarn 349.0 —
375.7 pm; der fiinfte ist mit 443.4 pm deutlich weiter entfernt (Tabelle 5).
Zwei Kationen unterschiedlicher GroBe wie in der quaterniren Verbindung
Na,K[SnSb;]erlauben dagegen eine bessere Anpassung. Die Kaliumatome,
die hier die Position (3) einnehmen, sind nun von fiinf Antimonatomen im
engen Abstandsbereich von 351.1—364.0 pm verzerrt quadratisch pyrami-
dal koordinicrt (Tabelle 5). Die kiirzesten Alkali— Alkali-Abstinde sind in
allen Fillen deutlich kleiner als in den Elementen (Na — Nagemen,: 371.6 pm,
K —KEiement: 460.6 pm).

In der Kristallstruktur von Na,K;[SnAs;] sind die isolierten
[Sn,Asg]'®"-Anionen so angeordnet, daB die Anionenpolyeder in jeder



228 Brigitte Eisenmann und Jiirgen Klein

Richtung “auf Liicke” sitzen (Abb. 4). LaBt man die Orientierung der
Einheiten auBer acht, so ergibt sich eine flichenzentrierte Anordnung der
Schwerpunkte der Einheiten. Die Atomanordnung a0t sich insgesamt auf
eine verzerrte, kubisch dichteste Packung der Arsenatome zuriickfiihren
(Abb. 5, 6), in der die Tetraederliicken von Sn- und Na-Atomen und die
Oktaederliicken von den K-Atomen besetzt sind. Die Auffiillung der Tetra-
ederliicken erfolgt dabei in der Weise, daB auf zwei SnAs,-Tetracder jeweils
vier mit Natriumatomen zentrierte Tetracder folgen (Abb. 5). Verglichen
mit dem Na,[SiP3]-Typ wird die Anordnung in der Na,K;[SnAs;]-Struktur
durch die beiden unterschiedlich groBen Kationen regelmaBiger, die Verzer-
rung der Packung durch die kovalenten Wechselwirkungen im Anionenteil-
verband bleibt jedoch merklich. Dies zeigen vor allem die Koordinationspo-
lyeder um die beiden Kaliumpositionen, die nur rhombischen Pyramiden
anstelle von Oktaedern entsprechen. Um die terminalen As-Positionen
[As(2)] sind acht Alkalinachbarn verzerrt quadratisch antiprismatisch ange-
ordnet. Dic briickenden As-Atome [As(1)] sind verzerrt oktaedrisch von
Alkaliatomen koordiniert. Wichtige Atomabstinde und Bindungswinkel
sind in Tabelle 6 zusammengefalt.

Beim Vergleich der Sn—Sb-Abstéinde in Nas[SnSbs] (Eisenmann und
Klein, 1988), Ks[SnSb;] und Na,K[SnSbs] finden sich in allen drei Verbin-
dungen nahezu gleiche Werte im Bereich von 280.5—294.5 pm, in den
Lingen der verbriickenden Bindungen macht sich auch kein Einflul des
Ringschlusses gegeniiber der offenkettigen Anordnung bemerkbar. Den-
noch werden in Abhingigkeit von den Kationen zwei unterschiedliche
Anionenbauverbinde gefunden. Wihrend in Nas[SnSb;] Ketten eckver-
kniipfter Tetraeder aufgebaut werden, erhilt man bereits durch Ersatz eines
Natriumatoms durch das gréBere Kaliumatom oligomere [Sn,Sbe]'®”-
Einheiten. Auch die Sn— As-Abstiinde in Nas[SnAs;] und Na,K;[SnAs;]
stimmen recht gut iiberein. Hier fiihrt jedoch der Einbau von drei Kalium-
atomen nicht zur Ausbildung eines anderen Verkniipfungsmodus fiir den
Anionenverband, sondern zu einer Anderung der Packung und zwar im
Sinne einer Symmetrieerhdhung und zeigt damit den deutlichen Einflul} der
Kationenkoordinationen.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen
Industrie und der Vereinigung von Freunden der Technischen Hochschule Darmstadt fiir
ihre Unterstiitzung. Herrn Prof. Dr. R. Kniep gilt unser Dank fiir anregende Diskussio-
nen.
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