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Zintl C om pound, P reparation, C rystal Structure
The new com pound N a5H fA s3 crystallizes in a 

N a5SiP3 type structure (m onoclinic system, space 
group P 2 ,/« (Nr. 14)) with the lattice constants: 
a = 1384.4(1) pm, b = 754.9(1) pm , c = 843.3(1) 
pm ,/? = 89.63(1)°. Two HfAs4-te trahedra  are con­
nected by a com m on edge to form (H f2As6)l0“-an- 
ions.

Einleitung
Bei unseren U ntersuchungen interm etallischer 

Dreistoffsysteme A /B/X  mit A = Alkalimetall, 
B = Übergangsm etall der 4. N ebengruppe und 
X = Element der 5. H auptgruppe konnte im Sy­
stem N a tr iu m -H a fn iu m -A rsen  eine ternäre Ver­
bindung der Zusam m ensetzung N a 5 H fA s 3 darge­
stellt werden. Sie kristallisiert wie N a 5 SiP 3 und 
N a 5G eP 3 [1], N a 5 SnAs3 und K 5 SnSb 3 [2] im m ono­
klinen N a 5 SiP 3 -Typ. M it der neuen Zintl-Phase 
N a 5 H fA s3 liegt ein weiterer Hinweis vor, daß auch 
in diesen wenig untersuchten Systemen Verbin­
dungen existieren, bei denen das Isosterieprinzip 
zur Interpretation von Bindigkeit und Ladung der 
A tom e zu diskutieren ist [3].

Experimentelles

Präparative Angaben
Die V erbindung konnte direkt aus den Elemen­

ten (N a : H f : As = 5:1:3) dargestellt werden. Aller­
dings waren die R eaktionsprodukte auch bei Va­
riation der Elementeinwaagen im m er schwach 
durch N atrium arsenide verunreinigt, au f eine Ele­
m entaranalyse und D ichtebestim m ung wurde des­
halb verzichtet. Die Um setzungen erfolgten in ver­
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schweißten Tantaltiegeln oder in K orundtiegeln, 
die unter Argon in Q uarzam pullen eingeschm ol­
zen waren. Die Elementgemenge wurden innerhalb 
von 4 h au f 650 C aufgeheizt, nach einer zwei­
stündigen Verweilzeit 1 h lang au f 800 C erhitzt 
und anschließend 15 h bei 600 °C nachgetem pert. 
Es entstanden sehr luft- und feuchtigkeitsem pfind­
liche bläulich-graue Pulver, aus denen unter abso- 
lutiertem schwerem Paraffinöl für eine S tru k tu r­
untersuchung geeignete Einkristalle ausgelesen 
werden konnten.

Röntgenographische Untersuchungen
Drehkristall- und Präzessionsaufnahm en erga­

ben für die neue V erbindung m onokline Symme­
trie, wobei Reflexe hO l für h + l =£ 2 n ausgelöscht 
sind. Zusätzlich tra t noch die seriale Bedingung 
auf: Reflexe O/rO nur vorhanden für k  = 2 n. Wie 
für die im N a 5 SiP3-Typ [1] kristallisierenden Ver­
bindungen kom m t auch hier allein die R aum grup­
pe P 2 Jn  in Betracht. U m  die neue V erbindung in 
anschauliche Beziehung zu den bekannten setzen 
zu können, wurde au f eine T ransform ation in die 
Standardaufstellung P 2 Je  verzichtet.

Die mit einem autom atischen V ierkreisdiffrak- 
tom eter (CAD 4, Enraf-N onius, G raph itm ono­
chrom ator, variabler a>/2ö-scan) im W inkelbe­
reich 2 <  0 <  35 vermessenen Reflexintensitäten 
wurden nach den üblichen w inkelabhängigen K o r­
rekturen zu einem Satz sym m etrieunabhängiger 
Strukturam plituden reduziert (3600 M eßwerte, 
Rmer„ = 0,065) [4], Die Positionen der H afn ium ato­
me wurden über eine Patterson-Synthese erm ittelt, 
die der anderen A tom e sukzessiv mittels F ourier­
m ethoden [5], Die Atom lagen und anisotrop auf­
gespaltenen Tem peraturfaktoren wurden in m eh­
reren full-matrix least-squares Zyklen optim iert. 
Wegen der geringen G röße des vermessenen Ein­
kristalls (m ittlerer D urchm esser <  0,05 mm) w ur­
de auf die D urchführung von A bsorp tionskorrek­
turen verzichtet. D er ungewichtete R -W ert resul­
tierte zu R = 0,057, der nach dem W ichtungssche­
ma w = 1/(t2 (F 0) gewichtete R -W ert zu R w = 0,036. 
Abschließend durchgeführte Differenzfourier- 
Synthesen waren konturlos. In den Tab. I und II 
sind die Ergebnisse der R öntgenstrukturanalyse 
zusammengestellt.

Strukturbeschreibung
Charakteristisches S trukturm erkm al von 

N a 5 HfAs3 ist die Ausbildung verzerrter H fAs4 -Te- 
traeder, die über eine gemeinsame K ante zu D op­
peltetraedern verknüpft und durch N atrium atom e
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Tab. I. S truk tu rdaten  von N a5H fA s3.

Form el N a5H fAs3
K ristallsystem m onoklin
R aum gruppe P 2  Jn (Nr. 14)
G itterkonstan ten  [pm] a = 1384,4(1)

b = 754,9(1)
c = 843,3(1)
ß - 89,63(1)°

V olumen der Elementarzelle ^EZ := 881,30- 106pm 3
Zellbesetzung z = 4
Dichte theor. [g e rn '3] O rö = 3,91
M eßdaten (sym m etrieunabhängig) 3600
M eßdaten m it 1 F0| >  4<r(F0) 2029
Zahl der verfeinerten Param eter 83
^ merg (nach SH ELX ) 0,068
/?(aniso) (nach X-Ray) 0,057
/?w(aniso) (nach X -Ray) 0,036

Lageparam eter und T em peraturfak toren  [pm2]
alle A tom e au f der Lage 4e (jc, y, z; 11/2 —jc, 1/2 +y, 1/2—z; -x, —y, —z; 1,/2+x, 1/2 -

+i

A tom  x  y 7 u„ u22 u33 u12 U,3 u23
H f 0,4140(1) 0,1415(1) 0,9253(1) 117(2) 120(3) 87(2) 6(3) -  8(2) 4(3)
As 1 0,4296(1) 0,7940(2) 0,9130(2) 151(7) 131(7) 113(7) -  3(6) -  24(5) -1 7 (6 )
As2 0,4176(1) 0,2573(2) 0,6392(1) 171(7) 188(8) 89(6) 8(7) -  13(5) 19(6)
As 3 0,2655(1) 0,2367(2) 0,0878(2) 156(7) 168(8) 127(6) 25(6) 11(5) -1 5 (6 )
N a 1 0,2625(4) 0,4917(9) 0,8204(6) 353(34) 312(42) 279(29) 135(33) 14(26) 56(30)
Na 2 0,4073(4) 0,0113(9) 0,3322(6) 333(33) 249(37) 227(28) 25(30) -  14(24) 30(28)
N a3 0,5851(4) 0,4725(9) 0,8195(6) 354(35) 358(40) 286(31) -100(35) -  37(26) 54(33)
N a4  0,2428(4) 0,8433(10) 0,0777(6) 265(31) 283(40) 165(27) -  64(31) -  26(23) 18(29)
Na 5 0,4196(4) 0,6652(10) 0,5789(6) 310(34) 356(46) 185(28) -  50(33) -  6(24) 60(31)

Der anisotrope T em peratu rfak to r ist definiert als
exp[~2n2(\J uh2a*2 + \J22k 2b*2+\Jli3l 2c*2+2\J ]2hka*b* + 2\J uhla*c* + 2 \J23klb*c*)\.

H f- H f 344,4(2) <  As 1 - H f - A s  1' 97,9(1)
< A s l - H f - A s 2 107,5(1)

■ As3 256,5(2) <  A s 3 - H f - A s l ' 109,5(1)
■ A s2 256,7(2) <  A s 3 - H f - A s l 111,4(1)
As r 261,3(2) <  A s 2 - H f - A s l ' 114,6(1)
As 1 263,4(2) <  A s 3 - H f - A s 2 114,7(1)

■Na 1 340,7(6) <  H f - A s l - H f 82,1(1)
■Na2 348,1(6)

A sl — N a4 295,1(6) A s 2 -N a 4  295,8(6) As3--N a 4 293,5(5)
- N a  5 298,4(6) - N a  5 295,9(6) -N a  1 296,5(6)
- N a  3 302,9(7) - N a 5  312,1(7) -N a  5 298,0(6)
- N a  3 333,6(7) - N a  1 316,8(6) - N a 4 298,8(8)
- N a  1 334,6(7) - N a 2  318,5(6) -N a 3 311,9(7)
- N a 2 338,4(6) — N a 1 321,6(6) - N a 2 323,9(6)

- N a 3  322,1(7) - N a 2 332,1(6)

N a 11 - N a 5 324,6(8) N a 2 - N a 4  333,5(9) N a3 - N a 4 328,6(8)
- N a 4 343,9(9) - N a  5 335,1(9) - N a 5 339,8(8)

- N a 4  338,9(8) - N a 4 348,4(9)

Tab. II. A tom abstände [pm] unter 350 pm 
und wichtige Bindungswinkel [ ] (S tan­
dardabw eichungen in K lam m ern).
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Arsen Hafnium o Natrium

Abb. 1. S truk tu r der V erbindung 
N a5H fA s3 mit eingezeichneter 
Elementarzelle.

voneinander getrennt sind (Abb. 1). Da in dieser 
T eilstruktur die H afnium atom e untereinander ei­
nen A bstand von 344,4 pm aufweisen, sind signifi­
kante W echselwirkungen nicht anzunehm en.

K ennzeichnend für solche kantenverknüpften 
Polyeder (Abb. 2) sind zum einen die aufgeweite-

Abb. 2. B indungslängen [pm] und Bindungswinkel [ ] 
zwischen den A tom en in den D oppeltetraedern.

ten Bindungslängen von H f 711 den  As-Briicken- 
atom en, die m it 261,3 pm und 263,4 pm deutlich 
länger sind als zu den term inalen A s-A tom en mit
256,5 pm und 256,7 pm, zum anderen die Bin­
dungswinkel am H f-Atom : Zwischen den ver­
knüpfenden As-Atom en sind die W inkel mit 97,9 
am kleinsten, w ährend die anderen 107,5 bis 
114,6° betragen. D em gegenüber beträgt der Bin­
dungswinkel an den verknüpfenden As-Atom en 
nur 82,1°.

Diskussion
M it N a 5 H fA s3 konnte im untersuchten Drei- 

stoffsystem A /B/X  mit A = A lkalim etall, B = 
Übergangsm etall der 4. N ebengruppe und X = 
Element der 5. H auptgruppe erstm als eine V erbin­
dung mit kantenverknüpften BX4 -D oppeltetra- 
edern dargestellt werden. Eine weitere isotype Ver­
bindung existiert offenbar auch im System Ka- 
lium -Titan-Arsen, über die in K ürze berichtet 
werden soll [6 ]. Die neue V erbindung zeigt einen 
den von B. Eisenm ann et al. [ 1, 2] für die m it einem 
Element der 4. H auptgruppe als B-Element gefun­
denen V erbindungen N a 5 SiP3, N a 5 G eP3, 
N a 5 SnAs3 und K 5 SnSb 3 (Tab. III) vergleichbaren 
Aufbau. Sie ist ein erster Hinweis darauf, daß auch
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Tab. III. V erbindungen im N a,SiP,-Typ.

a [pm] b [pm] c [pm] ß  [ ] Lit.

N a,S iP , 1312.5 732,5 791,5 90,65 [1]
N a^GeP, 1317,6 736.4 804,2 90,26 [1]
Na^SnAs-, 1371,6 764,2 852.7 90,3 [2]
N a.H fA s, 1384,4 754,9 843,3 89,63 diese Arbeit
K 5SnSb3 1602,2 866.5 974,9 90,0 [2]

V erbindungen mit Übergangsm etallen der 4. Ne­
bengruppe als B-Element in der Lage sind, S truk­
turen zu bilden, die denen mit H auptgruppenele­

menten analog sind. D er Begriff Isosterie bei der 
Deutung von Bindigkeit und Ladung der A tom e in 
Zintl-Phasen [3], der in der S trukturchem ie ternä­
rer Verbindungen der H auptgruppenelem ente ver­
breitete Bestätigung findet, kann dem nach auch in 
V erbindungen mit den genannten N ebengruppen- 
elementen diskutiert werden.

Die S trukturdaten  sind bei den A utoren h inter­
legt.
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