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Abstract. The compounds have been grown from molten s to ichiometri~ 
mixture~ of the elements. Na,[SnAs_,], K 5[SnSb3) and Na4 K[SnSb3] arc 
isotypic anrl belong to the Na5[SiP3]-type [monocl inic, P2,!n (No. 14)] with 
the lattice w nstants: 

Na 5[SnAs3]: a= 1371.6(6) pm, b = 764.2(4) pm, c= 852.7(5) pm, 
{J = Y0.3(1)', Z =4 

K 5[SnSb3]: a = 1602.2(6) pm, h= 866.5(4) pm, c= 974.9(5) pm, 
{J =90.1(1t, Z =4 

Na4K[SnSb3) : a = 1491.0(6) pm, h= 837.5(4) pm, c=909.1(5) pm, 
{1 = 90.0(1)\ Z =4. 

Na1K , [SnAs,] [orthorhombic. Cmcn (l\o. 64). a = 2043.5(9) pm, b= 
682.0(3) pm, c = 1 535. 1 (5) pm, Z = 8] forms a new structure type, which 
can be derived from a distorted cubic close packing of the As atoms. 

In both structure types two SnAs4 - (SnSb4)tetrahedra arc connected by 
a common edge fo rming isolated [Sn1As,;] ' 0 · ([Sn2Sb6) 10 ")-anions. The 
compounds belong to the Zintl phasell. 

Elnleitung 
Pi.ir die Zinii-Anionen [SiP3] 5 -, [GePJJ' , [S11\ sJ] 5- und [GeAsJJ' - sind 
hisher zwei Bauprinzipien bekannt. In den Strukturen dcr Na-Verbindun­
gcn (Eisenmann und Somer, !985 : Klein, 1990) werdcn dimere Einheiten 
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a us kantenverkniipftcn Tclmedern gebildet, in dcnen der Cs-Vcrbindungen 
(Eisenmann. Klein und Somer, 1990) wie aucb in Rb5[GeP3) (Klein, 1990) 
hingcgen zu [C0,]2 - isostrukturcllc, planare Anioncn. Die bomologcn 
Stannatanionen bilden in der Kristallstruktur von Na, [SnP .,] (Eisenmann, 
Klein und Somer, in Vorb.) ebenfalls die d imeren Einheiten, wiihrcnd in 
Na 5(SnSb3] (Eisenmann und Klein. 1988) das bci den Oxosilicalen bcvor-
7.ugte Rauprinzip von Kellen IX'kenverknupftcr Tctraeder verifiziert wird. 
Zur weiteren C:h arakterisierung des Kationcneinflusses auf Struktur 
und Packung solcher Anionen haben wir die Verbindungen Na5[SnAs3] 
und K 5 [SnSh3 ] sowie d ie quate rniiren Vcrtreter Na,.K{SnSb3] und 
Na2K 3[SnAs3] dargestellt und ihre Kristallstrukturen anhand von Einkri­
stalldatcn bcstirnmt. 

Darstcllung und Cbarakterisicrung 
Die Vcrbindungen Na5[SnAs3]. K 5(SnSb,], Na4 K[SnSb3] und Na,K 3[SnAs3] 

wurdcn <.lurch Umsetzung von der Stiichiometrie entsprechcndcn Gemen­
gen dcr Elcmente erhalten. Die Einwaage der Komponentcn mil eincr 
Gesamtmcngc von ca. 3 g erfolgte im Handschuhkasten untcr trockenem 
Argon (H2 0 -Gchalt < 1 ppm) in Quarzglasampullen, deren lnncnwan­
dung mi t einem Uberzugaus amorphem Kohlenstoff gegen den Angriff der 
aggressivcn Schmelze geschiitzt wurde. Die Ampullen wurden am Vakuum 
abgeschmolzcn und in elektronisch gcrcgelten Silitrohrofen mit ciner Rate 
von 50"/h a uf600 '·C (Na,[SnAs3)) bzw. 50' / h auf700 T (K , [SnSb3]) bzw. 
140""111 auf 700°C ("Ja4 K[SnSb.11l und 60</ h auf 600''C (Na2 K 3[SnAs3]) 
aufgchcizt., dort 2-7 h gehaltcn und dann mit analogcr Geschwindigkeit 
abgckiihlt. Die entstandenen Rcguli waren aul3erordcntlich hydrolyseemp­
findlich, die Proben wurden dahcr in der Inertgasbox geoffnet und zur 
wcitcren Handhabung mit iibcr Natrium getrocknctcm, schwerem Paraffin­
ol iibcrschichtet. Die cbemiscbcn Zusammensetzungcn dcr Verbindungen 
stlitzcn sich auf vollstiindige Rontgcnstrukturanalysen. 

Strukturbestimmung 
Wegen dcr Luftempfindlichkcit wurden Einkristalle der Verbindungen un­
ter dickflussigem, trockenem Paraflinol mit Hilfc ciner elektrischen Mikro­
pumpc in vorgetrocknetc Markrohrchen eingcbracht und fix iert. Ober 
Drchkrista ll- und Wci!3cnbcrg- (CuKJ sowie Precession-Aufnahmen 
(MoK,) wurden zur l ntcnsitiitsmessung gecignete Einkrista lle ausgcwiihlt 
und Laue-Symmetrien und Ausloschungsbedingungen bestimmt. Die Git­
terkonstanten wurden aus jcwcils 25 an einem Vicrkreisdi ffraktometcr (Phi­
lips PW 11 00, MoK., G niphitmonochromator) zentrierten Retlexcn nach 
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dcr .\1elho <.lc der kleinstcn Fehlerquadratc optimicrt. Zur llestimmung der 
Atomlagen wurden im Winkelbcrcich 5'· :o; 20 :S: 60'" d ie lntcnsitiiten der 
Reflcxe jeweils eines symmetrieunabhangigen Segments vermessen. Die 
Absorption wurdc tiber einc empirische Korrektur (DIFABS) beriicksich­
tigt. Nach den iiblichen winkelabhangigen Korrekturen und Mittelung 
iibcr symmelrieiiquivalente Reflexe vcrblieben 2345 (Na_,[SnAs3)) bzw. 3612 
(K,[SnSb~] ) bzw. 2990 (~a4K[SnSb3]) bzw. 1406 (Na 2K 3[SnAs3]) unabhiin­
gigc MeBwerlc (Tabelle 1). Gitterkonstanten, Symmetric und Tntcnsitiits-

Tabcllo I. Kri<lallographisohe Daten von Na3 [SnAs3] , K , (SnSb1] und Na4 K[SnSb3] 
(Standardabweichungen in K l~mrn c:rn. U- Werlc in pmz). Der ~;~nisotrope Tempcratur­
faktor isr dcfinjen als: 
txp(-2n' · i(h a• )' · ll11 + ... +2/t · k · a• · h• · U12+ ... J] .• 

Krista llsyslem 
Raumgruppc. 
Gillerkonstanten (;>rn ... ") 

7<~hl der F onneleinhciten 
VEZ · to• (pm'J 
Dichte riintg. (gem - ·') 
Ahsorption~kocff. (MoK.~J (em - I } 
7 .. ahl dcr gt!messcnen Rdlcxc 

im Winkelbereich 5" s 20 :!> tilt' 
7.ahl der unabbangigen Rcflexe 
Zahl dcr zur Vtrfcincrun~ 

ht.:rangezogcnen Rdlcxc mil 
I Fl ;,: 2.5a!FI 

Zahl dcr freicn Parameter 
R-Wcrt 
R-Wtrt (aile •mabh. IF!J 

Na,SuAs, 

a 1371.6 (6) 
b 164.2 (4 ) 

852.7 (5) 
p 90.3 (I) 

4 
893.76 

3.41 
144.65 

2950 
2603 

2345 
83 
0.072 
O.o78 

K,SnSb_, 

monoklin 

f'2oin (Nr. I 4) 
1602.2 (6) 
86ii.5 (4) 
974.9 (51 
90.1 ( 1) 

4 
1353.46 

3.33 
91.32 

4408 
3943 

3613 
&3 
0.069 
0.077 

1491.0 (6) 
837 .5(4) 
909.1 (5) 
90.0 (I} 
4 

1135.2 
3.60 

96. 14 

3715 
J306 

2990 
83 
0.1)66 
0.073 

Qucllc der i.'Ur Rcchnung bcuutztc.:n Atomformamplilu(.h:m : International Tables. 

K ,SnSb, Na,KSnSb_, 

Na! X = 0.742~(4) Kl X ~ 0 .7403i2) Na l X = 0.7428(4) 
auf4t· y = 0. 1432(5) ,. = 0.1640(5) )' = 0.1382(9) 

= 0.4281(6) ' = 0.4220(4) = 0.4282(i) 
Ul l= 229(30} Uti = 319(17) VI I = 347(33) 
U22 = 208(31) U22 = 416(21) U22 = 368(35) 
U33 = 153{27) U33= 247(15) U33 = 211(28) 
V23= - 32(24) U23= 20(14) U23 = - 20(26) 
(113= - 32(23) U13- 11(13) U13 = 7(24) 
Ul2 = 30(25) Vl 2= J6(15) Ul 2 = 56(28) 
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Tabcllc 1. (t'ortsetzung) 
- - - -··-· 
Na,Sn/\s:\ K ,SnSb3 Na.KSnSb3 

----
Nu2 ·' - 0.4177(4) K2 ' ~0.4212(2 ) Na2 x --0.4175(5) 
auf 4e )' = 0.161 ~(5) ,_. ~0.177R(.S) 1' = 0.1 578(9) 

z = 0.4226(6) z = 0.4205(4) ' = 0.4198(8) 
Ull = 22h(31) U11 = 276(17) Ul 1= 350(33) 
U22= 251(34) U22= 537(25) U22~ 339(36) 
U33- 134(27) un~ 275(17) U33-- 315(33) 
U/.3 = - 13(25) U23~ 62(11>) U23 ~ - 74(28) 
U13 = 9(23) Ul3 = - R(t3) (}13= 9(26) 
{1 12~ - f·(26) (!12 = - 23{16) C/12= -14(28) 

Na3 X =0.0RX4(4) K3 X =0.0895(3) K l -< =00RRR(2) 
a uf4<' ,. = 0.0225(6) I ' = 0.004 1(5) .1' ~0.0159(5) 

= 0.R3 19(7) =0.8024(4) =0.8248(4) 
[!11 = 377(39) U l 1~ 344(19) l/1 1- 301(16) 
!122= 244(34) l/22 - 306(1~) (122= 30\(1 / ) 
l/33 = 193(31) U33= 469(22) llll= 416(19) 
U23 = 62(27) U2l= 95{16) U23= 21(15) 
(!13 = 88(27) Ul3 = - 42(1f•) V13 ~ -3(14) 
U12= 147(30) (112= ·-- 55(15) Ul2= - 3(14) 

Na4 X = 0.0886(4) K4 X =0.0769(3) ~a3 x =0.0RoR(4) 
a u! 4e y = 0.5390(6) y =0.5177(5) y = 0.5306(8) 

~ 0.6776(6) z = 0.6649(5) z =06802(6) 
Ull .. 289(36) U11 = 550(26) U1 1- 280(29) 
U22= 23Kt34l U22= 255(l8) U22= 29R(32) 
U33= 270(34) UJJ= 497(2]) U33= 216(27) 
U23 = 27(28) (i23 = 94(17) U23~ 48(24) 
U13 = - 30(271 un ~ 199(20) U13= 39(22) 
U12 = 1(29,1 [i12 - 160( 18) (112= 121(25) 

:-laS X = 0.2589(4) KS X =0.2578(3) Na4 x = 0.2562(4) 
auf4e _,. = 0 .9956(5) y = 0 .9'>64(5) )' = 0.0018(8) 

= 0.1700(6) =0.1966(4) = 0.1MOZ(7) 
u-11- 336{37) U!l - 464(22) U11- 31 3(.1 1) 
U22~ 191(32) 1/27. = 339(20) (122 = 299(33) 
U33 = 204(31) l/33 = 345(JM) U33= 295(31) 
U23 = - 32(25j U23= - 113(15) l/23 = - 57(26) 
Ul3= -2(26) UH= -1 11(16) Ul3= -4(25) 
IJ12= 96(28) U12~ 167(17) (!12~ 50(26) 

Sn1 X = 0.0891( 1) Snl X = O.oo66(t > Snl X ~ 0.08911( I ) 
a uf4e .r = 0. 146~(1 ) .r = 0.1427(1) y ~ 0. 1497 ( 1) 

= 0.4276(1) ~ 0 .4251(1) z =0.4271(1) 
U11= 75(4) Ull = 153(4) Ull = 156(4) 
un - 69(4) U22= 146(4) U22= 164{4) 
U33= 74(4) U33= 139(4) U33= 165(4) 
U23= 2(3) U23= - 6(3) U23~ - 6(3) 
U13= 4(3) U13 = 1(3) uo ~ 3(3) 
U12= 1(3) U l2 = - 4(3) l/12 = - 23(3) 

Oimcre Zin ii-Anionen )Sn1 As6 ) 10 und )Sn:Sh6 )'
0

- in Alkaliverbindungen 2 17 

Tah<'JI(' 1. (Ft.JrbtVung) 

Asl .< -0.2365(1) 
auf4e )' ~0.2459( 1 ) 

As2 
auf 4e 

As] 
auf 4c.• 

= 0.5976(1) 
Ull ~ 110(6) 
U22= 116(6) 
U33 = 110(6) 
1/'B~ - 17(5! 

Ul3= - 19(4) 
(!12= - 7(5) 

.< = 0.0822(1) 
,I ' =0.2671(1 ) 

~o 1426(1) 
U l l= 132(6) 
(122 = 121(6) 
(;'33= 85(6) 
UlJ= >0(5) 
U13 - 2(4) 
U12= --6(5) 

X =0.9286(1) 
.. = 0.20.lR( I) 

= 0. 5942(1) 
l/11= ~7(6) 

tn2= i 6(6) 
U33 - 125(6) 
U23= - 8(5) 
l/13 = 22(4) 
{11 2- 9(5) 

K ;SnSh3 
--- -

Sh\ X =0.2276<1) 

Sb2 

Sb3 

y = 0.BJ7(1) 
z ~ 0.5768( I ) 
l/ 11 = 197(4) 
1/22~ 242(5) 
UJJ- ~23(4) 
U?.J- 3(4 ) 
(' 13= - 21(3) 
Ul 2-~ - 2Q(4) 

,\ = 0.0~0)(1) 

y = 0.2592(1) 
= 0.1552(1) 

U11= 201(4) 
U2~ ..... 23R(S) 
UJJ~ 17&,4) 
(!23= 51(3) 
UO = - 8(3) 
U11=- t4(4) 

X = 0.9347( 1) 
y = 0.1882(1) 

=0.5789(1 ) 
U11 - 102(4) 
U22= 143(4) 
l/33= 208(4) 
un~ -3(3) 
l/13 = 30(3) 
V1 2~ 14(1) 

Sht =0.2388(1) 

Sb2 

Sh3 

y ~ 0 .2446(1) 
= 0.5922( 1) 

(!11= 218(4) 
un~ 254(5) 
liB - 246(4) 
U23= -6(4) 
uo ~ -35(3) 
Ul 2= - 64(4) 

X = 0.083~(1) 
.1' =0.2R07(1) 

= 0.1421(1) 
Ull - 317(5) 
U22 = 270(51 
1/33 = ?.04(4) 
l/23 = 63(4) 
U 13 = 3(4) 
(;'12= -31(4) 

X =0.9267(1) 
.v = 0. \958(1) 

=0.5909(11 
1/11 = 178(4) 
(!22 = 172(4) 
l/33= 224(4) 
U23 ~ -1 2(3) 
Ul3 = 23()) 
U12= t 4(J) 

11 \Vcitcrc Ein7.clhci tc n TU den K ristn ll strukturunt~rsuchllngtm kl;nncn hcim T'achin· 
form" lio ns<entrum K• rlsruhe. (i=llschal\ fUr wisscnschaftlich-tochnischc luformalion 
mhll , W-7.514 Eggcnstcin. J.copoldshafen 2. unttr Angahc: de r ll imc rlcgun g..'>llUnn m::r 
CSD 54616. dcr Autorcn und des Zcit~hri(lcnzital:s ang..:fordcrt werden. 

verlauf der Reflexe wiesen im Faile von N a, [SnAs3). K,[SnSh3) u nd 
;'>la.K[SnSh3) auf lsotypiezu Na5[SiP3 ) (Eisenmann und Somer. 1985). Zur 
Strukrurbestimmung wurde dahcr von den Atomparametern von Na 5[Si P3) 

als Startwerten ausgegangcn, die sieh ~;inschliei.IIich der anisotrop behandel­
ten 1\uslenkungsparamctcr in wcnigcn Least-Squares-Zyklen verfeinern 
liellcn (SH ELX-76) (Tabcllc 1 ). 

Im f alle des Nl12K 3[SnAs3) zcigten Drehkristall-und Weillenbcrg-A uf­
nahmen (CuK,) ein basiszentriertes Gitter ortho rhombischcr Symmetric. 
Zusiitzlich zur integralen Interferenzhedingung: Rclkxc (hkl) nur vorhan­
den fiir h + I< = 2n, wurden die 7onalcn A usliischungsbed ingungen: Reflexe 
(hOl) nur vorhanden fur 1=2n und Rcllexc (hkO) nur vorhanden l'lir h=2n 
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beobachtcl. Damit W<tren die Raumgruppcn Cmca und C2ca {Aba2) mog­
lich. Die Losung dcr Kristallstruktur gclang iiber direkte Methoden 
(SHELXS-X6) in der Raumgruppe Cmca. Aile Atomparameter wurden 
nach der Methode dcr klcinsten Fehlerquadratc verfeinert (SHELX-76), 
wobei die Auslenkungsparamclcr oiler A tome anisotrop behandelt wurden, 
dcr R-Wert konvergierte bci 0.045 (Tabelle 2). 

Tabcllc 2. Kristallographische Daten von :!\Ja 2 K 3[SnAs:~J (Standanlabw~:ichungcn in 
Klammcrn, {/.\\'erie in pm:?)_ Dcr nnisotrupt: Tempcraturf~tktor ist dcfinicrt als.: 
CXp[ ·-27<'. [(h. a•)' (!" +. T2h · k a•. b • . U" T ... ])." 

K ristallsvs.tem 
Raumgr~ppe 
Gittcrkonstanten (pm) a 

h 
c 

Zahl der Formelcinhcitcn 
VEZ · t06 (ptn 3) 

Dich te rOntg. (g em- 3 ) 

Absorpt1onskocff. ~(MoK,) (em_,) 

orthorhombisch 
Cmca (N r. 64) 
21143.5 (9) 

682.0 (3) 
1535.1 (5) 

8 
2139.41 

3.15 

Zahl dcr geme~sencn R..:£kxe im Winkdl.x:n.:idi S' s 20:5 60' 
Za hi der unabhiingigcn .R e!lexe 

130.99 
t791 
1610 
1406 Zahl dcr 7Uf Verfeinerung hcrang..::zogenen Rdkxc millfl2: 2.5rr!FI 

Zahl der freien Parame1er 46 
0.1145 
0.051 

R-Wcrt 
R-Wert (aile unabh IFii 

Quclle der zur Rcchnung benulzlcn Atomformamplitudcn: International Tables 

Nat auf~d x =0.0SOS(3) 
y - 0 

K1 auq{' 

=0 
Ull ~ 241(24) 
U22 = 137(20) 
U33 = 249(23) 
(;'23~ 4(20) 
l/B= 0 
U12= 0 

=0 
)' = 0.2604(5) 

=0 3203(2) 
(!11= 250(13) 
(.'.,1~ 3~1 ( 17) 

[!33= 301(15) 
U23= 6t (1.1) 
U13= II 
Utl= 0 

Nal auf Rd x =0.2446(3) 
y =(I 

K2 auf 16 g 

=0 
Ut1 = 217123\ 
U22 = 256(25) 
U33= 231123) 
U23 = -45121) 
Ut3- 0 
U12= 0 

X =0.6660(1) 
l' =0.7307(3) 

=0.1 758(1) 
Uti= 392(11) 
lJ22 ~ 293(10) 
U33= 231(9) 
U23= 26(8) 
U1 ]= --15(8) 
U12= 20(10) 

Tahelle 2, (fortselzung) 

Sn1 auf8d x =0.4117(0) 
J =0 

~o 

Ut1 = 103(3) 
l/22= 104(]) 
U33= 107(3) 
U23 = 2(3) 
Ul3= 0 
U12= 0 

As1 auf 8l x =0 
y = 0.2036(2) 

=0.5949(1) 
U11 = 123(5) 
U22 = 142(5) 
U33= 151(5) 
U23= -25(4) 
U13 = 0 
li12= 0 

As2 auf 161( x = 0.3419(0) 
y =0.2786(1) 

- 0.6057(1) 
Ull = 146(3) 
U22= t44(4) 
U33= 145(3) 
f/23= 25(3) 
U13- 18(3) 
[!12=-100) 
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'"\Veitcre Einzclheitcn zu den Kristallstrukturuntersuchungen kOnnen beim .Fachin+ 
formatlonszcntrum Karlsruhrc. Gesellschafl fUr wlssenschaftlich-tochnische !nformatwn 
mbH, V..' -7514 Eggcn:stein-Lt:opoldsh"l'cn 2, untcr Angabe dcr Hinterlcgungsnummcr 
CSD 54616, dt:r Autlnt:n und des. 7.eilschrirtt:m:'it<:tlS ~ngefordert \\o't:rden. 

Strukturbeschreibungen und Diskussion 

Die Kristalbtrukturen der isotypen Verbindungen Na,[SnAs3 ], K 5[SnSh 3] 

und Na4K[SnSb_,) >ind inAbbildung 1 am Beispiel von Na4 K[SnSb3]dargc­
stellt, die Atomanordnungin Na 2 K 3 (SnAs3 ) ist in Abbildung 3 wiedergegc­
ben. Beide Strukturlypen sind durch verzerrte E(lV)E(VkTetraeder cha­
rakterisicrl, die iiher eine gemeinsame Kante zu Dimeren verkniipft sind. 
Die Anordnung dieser Einheiten in den Elementarzellcn wird in den 
Abbildungen 2 und 4 in Polyederdarstellung verdeutlichL Die E(IV)­
E(V)-Abstande zu den terminalen ElementiV)-Atomcn sind in allen Fallen 
den Sum mender Kovalenzradien (Pauling. 1968) vcrglcichbar, die zu den 
vcrbriickenden Element(V)-Atomen sind dagegen deullich Hinger. Die Dif­
fcrcnz in den Bindungsliingen ist in allen Verbindungcn etwa gleich 
(Tabellc 3). 

Die Kantcnvcrkniipfung der Tetraeder fiihrtzur Ausbildung von cbcnen 
Vierringen, die Abwcichung der Winkel an den Element(IV)-Atomcn vom 
idealen Tetraederwinkcl ist erheblich, doch hleiben die Winkel stets grol3cr 
als 90'' (Tabelle 4). Ocr kleinere Winkel wird demgemal3 stets an den verbriik­
kenden E(V)-Atomen bcobachtet. Die Abstilnde zwischen den Tetraedcr-
7entren wie auch zwischen den Element(V)-Atomen (Tabelle 4) sind dcut­
lich gr613cr als die Surnmen der Kovalenzradicn (Pauling, 1968), so dal3 
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GK O NaoSnOSb 
Abb. I. Ausschnitt aus dcr Kristallstruktur von Na,K[SnSh ,). 

Ahb. 2. i\nordnung dcr i\nionenpolyedtr in dcr Kristallstruktur des Na,[SiP,]-Typs. 

bindcndc Wechxdwirkungen nicht in Bctracht kommcn. A uch die kiirzesten 
Abstiindc zwischen tcrmiualen Elt:mcnt(V)-Atomcn unterschiedlicher 
Anioncneinheitcn ~ind fiir bimlt:ndc Kontakte zu lang (Tabelle 4). Die 
ologomeren Amoncn werden durch A.lkaliatome voncinander getrennt. 

Abb. 3. Au,schnitt aus dcr Kristallstruktunon Na1K3(SnAs,). 0 Na ©K o Sn OAs 

Artb. 4. A nordnung dcr Anioncnpolycdcr in dcr KristnHstruktur von Na2 K 1(SnA.3J)· 
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Tahelle 3. Vcrgleich c..ler bcohachtctcn Hindungsabstiinde mit dcr Sum me der Kovalenz­
radicn nach Pauling_ 

Verhindung 

Na~Si f\• 
NasCicP 3

11 

Na5SnAs:, 
K , SuS b, 
Na4 KSnSb, 

Na 2 K 3SnA13 

- ---
E(IV)- E(V)­
Ah~Wnd gem. [pm] 

vcrbr. term. 

232.2 
240.8 
2C>K.O 
28S.6 
28&.9 

270.3 

226.6 
234. 3 
259.8 
28 1.~ 
281.0 

263.4 

'" Eisenmann und Somer. t98j. 

gem. 
Ah<IMd 
[pm] 

229.4 
237 .6 
263.9 
285.2 
284.9 

266.9 

LJi ffcr..;n:r. 
vcrbr.-tcrm. 
[pm] 

- 5.6 
~7.1 

- 8.2 
- 6.8 
-7.9 

-6.9 

~ Kovalen>.­
r.o:.~dien 

fpm] 

227 
238 
261 
281 
2H l 

261 

Tnbcllc 4. Bindungswinkel (') und nichtbindcnde Abstandc (pm) Y- Y und X - X inner­
halb dcr Y !Xz-Vien·inge und ki.irzesre Abst~ndc X - X :twi~hen unt..:rschiedlichen Anio­
ncn (Y ~si,Gc,Sn; X ~ P,As.Sb). 

Ve:rbindung Bindungswinkd 
innorhalb des 
Y 2Xz-Vierrings 

X- Y- X 

Na,SiP,• 93.6 
l'a, GcP," 93.8 
l\"a5SnAs3 97.2 
K ,SnSb3 92.5 
Na.KSnSb, 95.5 

Na 2 K3Snt\s.1 96. 2 

Y- X- Y 

86.4 
86.2 
82.8 
R7.5 
&4.5 

83.8 

• Eisenmann und Somer. 19H5. 

nichtbindcndc 
t\bstiinde 
(Vicrring) 

Y- Y X- X 

317.9 338.7 
32~ . 1 351.7 
354.3 402.0 
399.2 416.9 
388.4 427.5 

361.0 402.4 

klirzcstc 
Ahstiinde 

X - X 

466.0 
460.8 
463.3 
554.0 
son 
497.9 

Die Koordinationcn der Element(V)-Atome durr.:h die Alkaliatome zei­
gen in den Verbindungen vom Na5 [SiP,]-Typ dcutliche Abhangigkeiten 
von dcr Gri:\Oe dcr Anioneneinheitcn wie auch dcr Kationen (Tabelle 5). 
Bci "mittelgroBcn" Anionen, wie in Na,[SnAs3]. haben die tcrminalen As­
A lome As(1) und As(2) acht Na-Atome in crster Koordinationssphiire, 
die um die As(l) verzern quadratisch antiprismatisch, urn As(2) verzerrt 
trigonal prismatisch mit jc cincm zusiitzlichcn Alkaliaw m uber einer Vier­
cckfliiche und ciner Prismenkante angeordncl sind. Die As-Atome in der 
briickenden Funktion [As(3)] haben sechs Alkalinachbarn in verzerrt okta­
edrischcr Geometrie. In den Verbindungcn K ,[SnSb3) und N a4 K[SnSb3] 
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Tabelle 5. Wichti~c Atomobsliindc (pm) uttd Bindungswinkcl (") in Na,jSnAs3]. 
K , [SnSb,] und Na.K[SnSb3]. Die maximalen Standordabw<ichungen helr•gcn fUr die 
Abst!lnd< ,;a,K - E[IV) 0.7 iJill, Na,K - E(V) 0.6 pm, E(!V) - E(V) 0.2 pm und fiir die 
\Vinkcl~tngabcn < 0.1 -.. 

- - - - - --

Na1 -AQ 
-As1 
- As3 
- As1 
- Snl 

~a2-- As1 
-As2 
- AsJ 
-J\s2 
- Sn l 

294 3 
294.5 
294.~ 

299.3 
342.} 

297.2 
297.5 
29'! .3 
306.0 
450.7 

Na3-As2 323.1 
- As2 ~24 . 8 
- As1 324.9 
- AsJ 328.6 
- Asl 33.l.2 
- Snl J52.5 

:>la4-As3 
- /lsi 
-;\~1 

-As I 
- As) 
·· Sol 

~a5 - Ast 
-As:! 

As2 
-As3 
-Snl 

Sni- As1 
-As?. 
- As3 
- As3 

i\s l - Sul 
- Nal 
- Na5 
- Na2 
- Nat 
-Na4 
- Na3 
- ;o.;aJ 
- Na4 

304.7 
309.2 
31R.2 
343.7 
345.2 
354.1 

297.0 
320.3 
320.9 
3.B.l 
341.0 

259.8 
?60.3 
266.3 
26~.6 

Z59.8 
294.5 
297.0 
297.2 
299.3 
309.3 
324.9 
333.2 
343.7 

K,SnSb., 

Kl -Sb3 
-Sbl 
- Sb1 
- Sb2 
- Sn1 

K2 - Sh2 
-Sbt 
--Sb3 
- Sb2 
- Sol 

K3 - Sb2 
-Sb3 
- Shl 
- Sbl 
- Sb3 
... Sn I 

K4 - Sb3 
- Sbl 

Sh2 
- ShJ 
- Shl 
- Sn l 

KS- Sbl 
- Sb2 
- Sb2 
- Sb3 
- Sn l 

Sol-Sbt 
- Sb? 
- Sb3 
- Sb3 

Sbl- Sul 
- K l 
- K l 
-K2 
- K S 
- K4 
- K3 
- K 3 
- K 5 

347.7 
348.4 
348.6 
348.9 
4 12. 1 

347.0 
348.8 
353.3 
3702 
525.3 

357.5 
366.9 
3W.9 
393.3 
409.1 
381.0 

149.0 
355.2 
362.7 
17:) 9 
4434 
400.5 

351.3 
361.1 
366.6 
410.0 
375.3 

2RU 
282 1 
288.4 
288.8 

281.5 
34~.4 

348.6 
348.8 
351.3 
355.2 
369.9 
393.3 
426.2 

~a.KSnSb, 

Kal - Sb2 
SbJ 

- Sh1 
-Sbt 
- Snl 

:-<a2 - Shl 
- Sb2 
- SbJ 
- Sb2 
- Snl 

K l - Sbl 
-Sb3 
-Sb2 
-Sbl 
- Sb2 
- Snl 

:'-la3 -Sb3 
- Sbl 
- Sb2 
- Sbl 
- Sb3 
- Sn1 

Na4 - Sb l 
- Sh2 
- Sh2 
- Sb3 
- Snl 

Snl - Sbl 
- Sb2 
- Sh3 
-Sb3 

Sbl- Snl 
- Na2 
- Na l 
-Nat 
- Na4 
- Na3 
.... K I 
- K1 
- NaJ 

314.2 
315.1 
121 .0 
322.2 
371.8 

)\ 7.6 
320.7 
323.5 
324.0 
489.? 

351.1 
355.4 
358.9 
) (12.8 
364.0 
376.6 

337.1 
337.5 
342.6 
375.2 
379.2 
389.0 

3'!lS.4 
342.4 
348.~ 

367.H 
357.7 

280.6 
2R I.4 
286.9 
290.8 

280,(, 
31 7.6 
321.0 
322.2 
328.4 
3.17.5 
351.1 
36H 
375.2 



224 Urigittc Eisenmann und JUrgcn Kltin 

Tabcllc 5. (Forlselzung) 

Na,SnA,, K, SnSb, Na,KSnSb, 

A;2 - Snl 2W.3 Sb2- Snt 282.1 Sb2- Snl 281 .4 
- Nal 294.3 - K2 347.0 - Na t 314.2 
- Na2 297.5 - Kl 348.9 - :-.Ja2 320.7 
- Na2 306.0 - 10 357.5 - l'a2 324.0 
- Na4 31M.2 - KS 361.2 - Na4 342.4 
- Na5 320.3 - K4 362.7 - Na3 342.6 
- NaS 320.9 - KS 366.6 -Na4 348.8 
-~a3 323.1 - K2 370.2 - Kl 358.9 
- Na3 324.8 -K3 40'J.1 - Kl 364.0 

As3 -Sn~ ~66.3 Sb3-Sul 2&8.4 Sb3-Snl 286.9 
-Sol 269.6 - Sn l 288.8 - Sn l 290.R 
-Nat 294.9 - Kl 347.7 -Nal 315.1 
- >la2 299.3 - K4 349.0 - Na2 323.5 
- Na4 304.7 - K2 353.3 - Na3 337. 1 
- Na3 328.6 - KJ 366.9 Kl 355.4 
- Na5 333.1 - K4 374.9 - J>;a4 .167.8 
- Na4 345.2 - K3 409.3 - Na3 379.2 
- J"aS 36U - KS 410.0 -Na4 381.0 

k urt.e>le Alknli- Alknli-.'\.hstiindc: 

Na i - Na4 329.4 K1-K3 378.5 l'a l-l'a3 151.3 
:-la2- NaS 331.1 K2- KS 37H Na2 - Na4 349.5 
Na:l-Na1 341.7 KJ - KI 378.5 No.3 :>lui 351.3 
Na4 -Nal 329.4 K4· - K2 3'!1.0 Na4 - 'la.2 )49.5 
l'a5- Na2 331.1 K5- K2 376.6 Kl - Na l 164.3 

As·I -·Snl - As2 116.3 Shi - Sni - Sb2 114.R Sbt - Sn l - Sb2 ID.H 
As1- Sni - As3 I 07.4 Sbi - Sn t - Sh.l 111.5 Sbi - Sn i - Sl13 110.'1 
As1- Sn l - i\s] IlL\ Sbi - Sn1 - Sb3 111.3 Sbl - Sn! - Sb3 11 2 .1 
As2- Sn l - As3 114.5 Sb2 - Sn l - Sb3 1 13.9 Sb2 - Snl - Sb3 113.H 
A>2-Snt-J\s3 106.6 Sb2- Sn1 - Sh3 109.8 Sb2-Sn I- Sb3 109.5 
Asl-SnJ - As3 97.2 SbJ - Sol - Sb3 92.5 Sb3 -Snl-Sb3 ~5.5 
Snl - As3 -Sn l 82.8 Snl-Sh3- Sn l 87.5 Sni - Sb3-Snl M4.5 

vcrringern sich die Koordinat.ionszahlen der tcrminalen As-A tome in die­
sen stark ver7errtcn Polyedern gegeniibcr K bzw. Na auf CN = 7 + 1 
(K~ [SnSb3]) h7w. C N = 7 + 1 und 8 (Na4 K[SnSb_,j). Urn die verbriickendcn 
Sb-Atome linden in K~[SnSb3 ] nur noch fiinf Kaliumnachbarn Platz ; in 
)\;a4 K[SnSb3] schlieBiich hahen dicsc ncben den heiden Sn-Atomcn nur 
noch vier Alkalinachbarn in ver1crrt lctraedrischer Anordnun ~. 

Die Alkali(l )-, Alkali(2)- und A1kali(5)-Positioncn sind ve~·zerrt tetra­
edrisch von Element(V)-Atomen koordiniert, die Alkalia tomc der Positio­
nen 3 und 4 haben flinf Element(V)-Nachbarn in Form s tark verzerrter, 
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• 0 0 ~ .. 0 0 . :x: 0 

: ~-o"· -o--- ' o 

~ A " o o• " • 

oNa e K OSn 0As 

!--------. - -
alwb 

Abb. 5. uben : [100Jl'rojektion der Krista llstruklur von N ,,K _,[SnA,,.) (z= - 0.3 bis O.J ). 
unlcn: Darskllung der Kr1 ~tall struklUr von ~a2K3iSnAsJ] ais Oerivut cincr dichtt$ttm 
Pat:kung dcr A~· A tome. Die KAsn·Oktaeder ~l nd schraffiert cingczeichnt:l ~tl i ckc Kreise 
: = - 0.3 hi> 0, diinne K rc isc : = 0 his 0.3). 

rhombischcr Pyramiden. Ein Verglcich der Alkali- F.lement(V)-A bstiindc in 
den i'otypen Verbindungen 7eigl {Tabelle 5). dall diedurch kovalcnte Wech­
selwirkungen gebundenen Anionen die A lomanordnung wesentlich bestim­
men und die Kationen sich bc%iiglich ihrcr Koordinationen anpassen . Dies 
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oNao K oSnQAs 

•- ·-----1 ...... 
Abb. 6. obcn: (001} Projcktion dcr Kristallmukrur von Na~K ,[Sn,\s,] (z = - 0.3 bis 0.3). 
unccn : Darstcllung d~r Krismlls.truktur von ~a1K :\[St'-'\s3] als Dcrival cincr dichksten 
Packung dt:r As·Aium~. Die kanlenverknllpfltn Sn2As6-Einheiten sind :i~ehraJ11ert cingc­
i"d chnet (dide Krei:;e : --0.3 bis 0. dlinne Kreisc : - 0 bis 0.3). 

wird vor allem in der Verbindung K5[SnSb3] dcutlich, in der die gr ollten 
Anioneneinheiten ausschlicOiich von den groBen Kaliumionen getrennt 
werden. Vcrglcichl man die Koordinationen urn Na(3) und Na(4) in 
Na 5[SnAs3) mil den entsprechendeu urn K(3) und K(4) in K5[SnSb3 ). 

so bctriigt dcr Abslandsbereich E(I} - E(V) fi.i r flinf 1'\achbarn bei Na(3) 
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Tabtdle 6. \Vichriee Atomab~t3nde (pm) und H:lndune.swinkel (~) in Na1 K 3 {SnAs.J]. Oic 
rnaxitnalen Standardabweichungen bctrage11 fUr die Abstiindc Na.K - Sn 0.2 pm, Na, K -
1\s 0.3 pm, Sn-As O.J pm und fiir die Winkclangaben < 0.1 ". 

Kl - As I 342.2 K2 - As2 3359 
- As2 343.4 2 x - As2 352.0 
- Ast 346.9 - As2 364.0 

- As! 364.1 
- As I 388.0 - As2 375.3 
- Snl 374.5 2x 

- Sn l 363.0 

Nal - As2 2~5.5 2x l'a2- As2 2')7.7 2 x 
·- As! 29R.9 2x -As2 306.1 2 x 

-Sn1 341.3 2x -Snl 341.3 

Snl - A•2 263.4 2x 
- As! 270.3 2x 

A<l - Snl 270.3 2 x As2 - Snl 263.4 
- Nnl 298.9 2 x - Nal 295.5 
- Kl 342.2 - Na2 297.7 
- KJ 3469 - Na2 306.1 
- K2 3(4.1 2 x - K2 335.9 

- Kl 343.4 
- Kl 388.0 - 10 Jj20 

- K2 364.11 
- K2 175.3 

ki.ir7estc J\Jknli Alkali-Absliindc: 

Kl - Nal 360.6 Na l -Nal 330.2 
K2- 'Ja2 351.3 Nal-Nal 334.R 

As2 - Snl - As2 114.5 Asl-Snl-Asl %.2 
As2 - Snl-!\'1 108.9 2x Sn i - Asl - Sn l 83.8 
A;2 - Snl - As I t I ).5 2x 

323. 1 - 333.2 pm bei K(3) hingegen 357.5- 409.1 pm, bci N<~(4) 304.7-
345.2 pm. bei K(4) dagcgcn fiir die vier niichsten SI>-Nachbarn 349.0-
375.7 pm ; der funfre isl mit 443.4 pm dcullich weiter cntfemt (Tabellc 5). 
Zwei Kationen unterschicdlicher GriiBe wie in der quatcrniiren Verbindung 
Na4 K[SnSb3] erlauben dagcgen eine besscrc Anpassung. Die Kaliumatomc, 
die hi cr die Position (3} cinnehmen, sind nun von fiinl Ant imona tomcn im 
engcn Abstandshereich von 351.1-364.0 pm ver7.errt qu~dra tisch pyrami­
dal koordiniert (Tabclle 5). Die kiirzcslen Alkali - Alkal i-Abstiindc sind in 
allen Fallen dcullil·h kleiner als in den Elementen (Na- Naco.m,.,,: 371 .6 pm, 
K - Km. mooo: 460.6 pm). 

In der Kristallstruktur von Na,K 3 [SnAs3] sind die isolicrtcn 
[Sn2 As.]l 0

- -Anioncn so angeordnet, daB die Anioncnpolyeder in jeder 
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Richrung ··auf Liicke'" sitzen (Abb. 4). Liilll man die Oricmierung dcr 
Einheitcn auBer acht, so ergibl ~il:h d nc na.:hm:tenLriertc A nordnung der 
Schwcrpunkte der Einhcilcn. Dk ALomanordnung laOt sich inogesamt auf 
cine vcr·l crrle, kubisch dichleste Packung dcr A rscnatome wriickfiihren 
(Abb. 5, 6), in dcr die Tctraederliiekcn von Sn- und Na-Atomen und d ie 
Oktaederliickcn von den K-Atomcn bcsctzt s ind. Die Auffiillung de r Tclra­
ederl(ickcn crfolgt dabei in dcr Weise, daB aufzwei SnAs4 - Tctracdcr jcwcils 
vier mit Natri umatomen zcntricrtc Tctracdcr folgen (Abb. 5). Vcrglichcn 
mit dcm Na5 [SiP3]-Typ wird die Anordnung in dcr !'a2Ke~[SnAs3 ] -Struktur 

dureh die bciden unterschicdlich grol.lcn Kalioncn rcgelmiiOiger, d ie Vcrlcr­
rung der Packu ng durch die kovalcnten Wcchsclwirkungen im Anioncntcil­
verband blcibtjcdoch merklich. Dies 7.Cigcn vor a llcm die Koordinationspo­
lyeder urn die bcidcn Kaliumpositio nen, die nur rhombischen Pyramidcn 
anstelle von Oktacdcrn entsprechen. l;m die lcrminalen As-Positioncn 
[As(2)] sind ac ht Alkalinach barn ven.errt quadra lisch antiprismatisch angc­
ordnet. Die briickcndcn As-A tome [As( I)] sind vcrzerrt oktaed risch von 
Alkalia tomen koordinicrt. Wichtige Atomabsliindc und Bindungswinkcl 
sind in Tnbelle 6 zusammengefal3t. 

Beim Vergleich dcr Sn - Sb-Abstiinde in Na,[SnSb , ] (Eisenmann und 
Klein, !988), K 5(SnSb3 ] und Na4 K[SnSb3] findcn sich in allen drei Vcrbin­
d ungen nahezu gleichc Werte im Bere ich von 280.5- 294.5 pm, in den 
Liingcn der verbriickendcn Bindungen macht sich auch kein EinOuB des 
Ringschlusses gegeniibcr dcr olfenkettigen Anord nung bemerkba r. Den­
noch wcrden in Abhiingigkcit von den Kat ionen zwci unterschied liche 
Anionenbauverbiinde gefundcn. Wahrend in Na , [SnSb3] Ketten eckver­
kniipfter Tctraeder aufgebaut wcrdcn , erhiilt man bereits durch Ersatz eines 
Natri umaloms durch das griil3crc Kaliumatom oligomerc [Sn2Sb1,]

10- • 

F.inheitcn. Auch die Sn - As-Abs tiinde in Na, [SnAs3] und N a2K ,,[SnAs 3] 

stimmcn rccht gut iiberein. Hicr fiihrt jedoch der Einbau von drei Kalium· 
a lo mcn nicht zur Ausbildung cines anderen Verkniipfungsmodus fiir den 
Anioncnverband, sondern zu einer Anderung der Pa<okung und zwar im 
Sinne einer Symrnetrieerhiihung und zeigt damit den dcutlichen Einnull der 
Kationcnkoordinationen. 

Wir dankcn der Deutschen Forschung~gemein>Chafl, dem Fonds dcr Chemiscben 
]ndustric uml der Vereinigung von Freund~n der Technischcn H cx::hschule Dar mstad t fUr 
ihrc UnttrstUtzu ng. Hcrrn Prof. Dr. R. K nk·p gi lt UllScr Dank fU r anregc.:nd~.: Di5kus~io­

ncn . 
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