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The crystal structure of Na;GagSny (@ = 1532.7(7), b = 890.7(6), ¢ = 1224.9(8) pm: =
129.6(2)°, space group C2/m) contains Ga,, icosahedra and puckered layers of condensed six-
membered Ga/Sn rings, which are interconnected by additional Ga/Sn atoms to a three-dimen-
sional framework. The Na content of the compound correlates with the number of electrons

necessary for a stable electron configuration in the anionic partial structure.

Einleitung

In den Strukturen der alkaliarmen Gallide Na,Ga,z
[1, 2, 3], RbGay [4] oder LisGayy [5] werden Ga»-
Ikosaeder tiber zusdtzliche Ga-Atome zu Raumnetzen
verkniipft. Diese verkniipfenden Ga-Atome kdnnen,
wie die Strukturbestimmung an der neu dargestellten
und rontgenographisch iiber Einkristalluntersuchun-
gen charakterisierten Verbindung Na;GagSn; zeigt,
unter Erhalt der Ga-Ikosaeder teilweise durch Sn-
Atome ersetzt werden.

Darstellung

Zur Darstellung wurden stochiometrische Ge-
menge der Elemente in Korundtiegel eingewogen,
unter Argon als Schutzgas mit einer Rate von 100 K/h
auf 870 K erhitzt und mit 50 K/h auf Raumtempera-
tur abgekihlt. Es entstanden silbermetallisch gldn-
zende Reguli mit plattig ausgebildeten Einkristallen
neben nicht umgesetztem Gallium. Die Kristalle sind
auBlerst empfindlich gegeniiber feuchter Luft und
wurden daher unter mit Natrium getrocknetem Pa-
raffinol gehandhabt. Rontgenpulveraufnahmen nach
Debye-Scherrer zeigten neben den Linien der Ver-
bindung Na3GagSn; Interferenzen nicht identifizier-
ter Fremdphasen. Auf eine chemische Analyse wur-
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de daher verzichtet. Zur Strukturbestimmung wur-
den Einkristalle mit Paraffin6l bedeckt in Rontgen-
kapillaren eingeschmolzen.

Strukturbestimmung

De Jong-Boumann- und Precession-Aufnahmen
(MoK,-Strahlung) zeigten ein Gitter monokliner
Symmetrie. Die beobachteten Interferenzbedingun-
gen Reflexe /4 k I nur vorhanden fiir A+ = 2n filhrten
zu der Raumgruppe C2/m. Nihere Einzelheiten zur
Datensammlung sind in Tab. I enthalten. Die Losung
der Struktur gelang mit direkten Methoden und an-
schlieBenden Fourier- und Differenzfouriersynthe-
sen. Nach der Verfeinerung der Parameter konver-
gierte der R-Wert gegen 0,091, wobei die Tempera-
turkoeffizienten der Zinn-Atome aufBergewdhnlich
grofl waren. Eine Besetzung dieser Positionen mit
Gallium fiihrte zu negativen Temperaturfaktoren
und keiner signifikanten Verdnderung des Richtig-
keitsquotienten. Die Verfeinerung dieser Lagen un-
ter Freigabe der Besetzungsfaktoren fiihrte zu einem
Ga:Sn-Verhiltnis von 8,4:11,6, der R-Wert konver-
gierte gegen 0,077. Nach den Ergebnissen der Ront-
genstrukturanalyse ergibt sich damit eine Zusam-
mensetzung NagGae,Snsg, die mit der aus struktu-
rellen Uberlegungen abzuleitenden Summenformel
NagGa;sSng (= Na3;GagSn;) im Rahmen der Fehler-
grenzen sehr gut tbereinstimmt (sieche Diskussion).
Tab. IT enthilt die kristallographischen Daten der
Verbindung Na;GagSns.



1012

W. Blase—G. Cordier - Darstellung und Kristallstruktur von Na;GagSn,

Diffraktometer

Gitterkonstanten

Vierkreis Philips PW 1100, MoK,-Strahlung,
Graphitmonochromator
jeweils aus den Winkelwerten von 25 ausgewdhl-

Tab. I. Angaben zur Daten-
sammlung und Strukturbestim-
mung von Na;GagSn;.

ten, zentrierten Reflexen nach der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate

Kristallgroe (mm) 0,05-0,2-0,1
Abtastverfahren 6/26
Zahl der Reflexe (5°=26=60°) 1919
Zahl der unabhingigen, zur Verfei- 1919
nerung herangezogenen Reflexe
Zahl der verfeinerten Parameter 39

Korrekturen
Absorptionskorrektur
#(MoK,) (em")

R-Wert

Benutzte Programme
Loésung der Struktur
Verfeinerung der Struktur

Absorption, Polarisation, Lorentz

empirisch [6]

SHELXS-86 [7]
SHELX-76 [8]

Formel

Na;GagSn;

Tab. II. Kristallographische
Daten der Verbindung

Gitterkonstanten a = 1532,7(7) pm, b = 890,7(6) pm,
¢ = 1224.9(8) pm. B = 129.,6(2)° NasGagSmy [11].
Raumgruppe C2/m
Dichte rontg. (g/cm?) 5,07
Volumen der Elementarzelle (pm®) 1288,42-10°
Zahl der Formeleinheiten 4
Atomparameter und Temperaturfaktoren
X y z Ui
2,5Sn1 auf 0,3999(1) 0 0,4789(2) 120(3)
1.5 Gal auf 0,3999(1) 0 0,4789(2) 120(3)
3,4 Sn2 auf 0,3815(1) 12 0,4210(2) 163(3)
0,6 Ga2 auf 0,3815(1) 1/2 0,4210(2) 163(3)
4,6 Sn3 auf 0,3533(1) 0,2655(1) 0,5412(1) 128(2)
3,4 Ga3auf 0,3533(1) 0,2655(1) 0,5412(1) 128(2)
1,1 Sn4 auf 0,2269(2) 12 0,1177(2) 107(3)
2,9 Ga4auf 0,2269(2) 1/2 0,1177(2) 107(3)
4,0 Ga5 auf 0,3497(2) 172 0,0377(2) 110(4)
4,0 Ga6auf 0,2055(2) 0 0,2165(2) 94(4)
8.0 Ga7auf 0,3892(1) 0,2481(2) 0,9458(2) 111(3)
8,0 Ga8auf 0,5481(1) 0,6474(2) 0,2016(2) 99(3)
4,0 Nal auf 0,3997(9) 0 0,7560(11) 274(17) Der isotrope Temperatur-
8,0 Na2 auf 0,3787(7) 0,2123(10) 0,2343(8) 344(15) faktor ist  definiert  als:
exp (—87°Usin6/?).
Strukturbeschreibung

Wie Abb. 1 zeigt, wird die Kristallstruktur der

Verbindung Na;GagSn; von zwei verschiedenen
Strukturelementen geprégt: von ausschlieBlich aus
Ga-Atomen gebildeten Ikosaedern und von gewell-
ten Sechsecknetzen, in denen Ga- und Sn-Atome im
Verhiltnis 2:3 statistisch verteilt sind. In den Ga-
Ikosaedern liegen die Ga—Ga-Abstinde zwischen

262,7(3) und 274,9(3) pm, die Ikosaederwinkel wei-
chen mit 57,7(1)° bis 62,2(1)° nicht sehr weit von ih-
rem idealen Wert von 60° ab. Die Ikosaeder sind in
bezug auf die Zentren der dariiber und darunter lie-
genden Ga/Sn-Sechsecknetze so positioniert, daf3 sie
mit diesen iber je sechs Kontakte mit Abstinden
von 259,5(2) bzw. 264,5(3) pm direkt verkniipft sind.
Die verbleibenden sechs Ga-Atome eines jeden
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Abb. 1. Perspektivische Darstellung der Kristallstruktur von Na;GaySn;. Kleine Kreise: Na, schwarze Kreise: Ga, ge-

punktete Kreise: Ga/Sn.

Ikosaeders sind jeweils an zusitzliche Ga/Sn-Atome
gebunden, die ihrerseits an drei benachbarte Ikosa-
eder und tuber eine vierte Koordinationsstelle an das
Sechsecknetz gebunden sind. Dadurch werden die
Maschen des Netzes, iiber deren Zentren keine
Ikosaeder liegen, aus der Sessel- in eine ,, Twist®-
Form gezwungen, wihrend die Maschen, die mit
dariiber bzw. darunter liegenden Ikosaedern ver-
kntpft sind, mit Diederwinkeln von 43,2 und 56,7°
Sesselkonformation aufweisen. In Richtung [010]
sind jeweils gleichartige Maschen aneinanderkon-
densiert, senkrecht zur a,b-Ebene sind die Netze so
gestapelt, daB3 jeweils gleiche Konformere iiberein-
ander liegen. Ober- und unterhalb der Zentren der
verzerrten Sechsringe befinden sich ausschlieBlich
Natriumatome, wihrend ober- und unterhalb der
Zentren der nahezu unverzerrten Sechsecknetz-
maschen Natriumatome und Ikosaeder abwechseln.

Alle an Ikosaedern nicht beteiligten Ga/Sn-Atome
sind jeweils tetraedrisch von Ga- bzw. Ga/Sn-Atomen
koordiniert, wihrend jedes Ga-Atom der Ikosaeder

von fiinf Ga-Atomen und einem Ga/Sn-Atom koor-
diniert ist.

Die Natriumatome werden von sechs Ga-Atomen
der Ikosaeder und fiinf Ga/Sn-Atomen der Sechseck-
netze im Abstand von 312,5(8) bis 368,3(8) pm um-
geben.

Diskussion

Ikosaederverbande aus Ga-Atomen werden in den
Strukturen der Verbindungen Na,Ga;;, RbGa,,
Li;Ga, und auch in der erst kiirzlich beschriebenen
Verbindung Na, Mgs_,Gay [9] beobachtet. Die Ikosa-
eder lassen sich nach Wade [10] als Elektronenman-
gelverbidnde mit 26 Gertistelektronen verstehen, die
durch ,,exo-bonds*, die den Charakter von Einfach-
bindungen haben, iiber zusitzliche Ga-Atome zu
Raumnetzen verkniipft werden. Diese verkniipfen-
den Ga-Atome konnen, wie nun die Strukturbestim-
mung an Na;GagSn; (= NagGaSng) zeigt, zum Teil
durch Sn-Atome ersetzt werden. Rechnet man den
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Ikosaedern wie in den bindren Verbindungen 26 Ge-
ristelektronen und damit eine zweifach negative
Formalladung zu, so resultieren bei sechs Na-Ato-
men (in der erweiterten Formeleinheit) 4 negative
Ladungen fiir den die Ga-Ikosaeder verkniipfenden
[Ga,Sng]*-Sechsecknetzverband. In diesem Ver-
band sind alle Atome vierbindig, so da3 Sn- und ein-
fach negativ geladene Ga-Atome, als nunmehr zu
den Elementen der vierten Hauptgruppe isostere
Teilchen, die Ikosaeder zu einem Raumnetz ver-

kniipfen. Die Verbindung Na;GagSn; 1aBt sich somit
als eine elektrovalente Verbindung auffassen, deren
Anionenteilgitter nach den Valenzregeln der Clu-
sterverbindungen in Kombination mit dem Zintlkon-
zept als {[Ga,,]* [Ga,Sne]*”} zu verstehen ist.
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