
Zintl-Phasen: Ubergangsformen zwischen Metall- und 
Ionenbindung 

Von Herbert Schafer, Brigitte Eisenmann und Wiking Miiller[*] 

Durch die experimentelle Untersuchung der Verbindungen der Alkali- und Erdalkalimetalle 
mit den Halb- und Metametallen des Periodensystems ist die stomiche Basis zur Diskussion 
des Ubergangs von der Metall- zur Ionenbindung wesentlich verbreitert worden. Das Haupt- 
augenmerk liegt gegenwartig auf der Aufklarung 'der Bauprinzipien solcher Verbindungen, 
welche in dieser Stofklasse sehr variationsreich sind. Anhand der bisher vorliegenden Be- 
funde wird eine neue Definition des Begriffs der Zintl-Phasen vorgeschlagen. 

1. Einleitung 

Puuling und Mulliken haben gezeigt, daB fur bestimmte 
Verbindungsklassen der Anorgankchen Chemie die Bin- 
dungsverhaltnisse als Ubergange von der Atom- zur Ionen- 
bindung aufgefaBt werden konnen. Mit der Einfiihrung 
des Begriffs der Elektronegativitat wurde es moglich, den 
Ubergang Atombindung-Ionenbindung zu uberschduen 
und viele Einzelbefunde zusammenzufassen. 
Fur den ubergang von der Atombindung zur metallischen 
Bindung fehlen solche Betrachtungen. Lediglich die Pau- 
lingschen Vorstellungen von der metallischen Bindung bie- 
ten Ansatze in dieser Richtung. In letzter Zeit wurde durch 
rontgenographische und magnetische Untersuchungen an 
Komplexen rnit direkten Metall-Metall-Bindungen neue 
und interessante Einzeltatsachen erarbeitet. Aber auch sie 
haben bisher noch nicht zu neuen Leitlinien gefiihrt. 
Lange Zeit vergleichsweise wenig erforscht und deshalb 
nur luckenhaft charakterisiert ist der Ubergang von der 
metallischen Bindung zur Ionenbindung. Zwar finden sich 
in Arbeiten iiber Metalle und Legierungen schon fruh 
immer wieder Ansatze, ionische Bindungsanteile in die 
Beschreibung des Bindungszustands einzubeziehen, doch 
scheiterte eine systematische Untersuchung dieses Bin- 
dungsuberganges zunachst an den experimentellen und 
methodischen Schwierigkeiten der dazu besonders geeigne- 
ten Systeme. Ihre Untersuchung erbrachte in neuerer Zeit 
neben einer Erweiterung unserer Stoffkenntnisse in der 
Anorgankchen Chemie neue Impulse bei der Behandlung 
der Bindungsverhaltnisse in intermetallischen Phasen, die 
im Rahmen moderner Bindungstheorien wachsendes Inter- 
esse finden. 

2. Stoffauswahl: Die Zintl-Phasen 

Nach Puuliny lal3t sich die Polaritit einer kovalenten Bin- 
dung aufgrund der Elektronegativitltsdifferenz der betei- 
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ligten Atome abschatzen. Akzeptiert man dies trotz vieler 
berechtigter Einwande wenigstens qualitativ fur den Fall 
einer metallischen Bindung, so solltcn Ubergangsformen 
zwischen Metallbindung und Ionenbindung in solchen in- 
termetallischen Verbindungen vorliegen, deren Kompo- 
nenten sich in der Elektronegativitlt betrachtlich unter- 
scheiden. Das trifft vor allem auf Verbindungen der elektro- 
positiven Alkali- und Erdalkalimetalle rnit den im Perio- 
densystem weiter rechts stehenden elektronegativen Metal- 
len, Meta- und Halbmetallen der 111. bis V. Hauptgruppe 
sowie den Ubergangsmetallen mit nahezu aufgefullter d- 
Schale zu. Die zuletzt genannten Verbindungen sind aber 
bezuglich ihrer Struktur bisher nur luckenhaft charakteri- 
siert, so daB eine iibergreifende Betrachtungsweise noch 
nicht moglich ist; auf sie wird im folgenden daher nicht 
weiter eingegangen. Im einzelnen geben die Tabellen 1-9 
einen uberblick uber die heute bekannten Phasen, die 
die Alkali- und Erdalkalimetalle mit den anderen Haupt- 
gruppenelementen bilden. Hochdruck- und Hochtempera- 
tur- sowie ternare Phasen werden dabei nicht beriicksich- 
tigt. Ferner sind die Verbindungen des weniger elektroposi- 
tiven Berylliums sowie die bisher nur vereinzelt untersuch- 
ten Verbindungen des Radiums nicht aufgefiihrt. 
Die in diesen Tabellen enthaltenen Verbindungen der Alka- 
li- und Erdalkalimetalle mit den Elementen der VII. und 
VI. Hauptgruppe sind nach ihren physikalischen und che- 
mischen Eigenschaften und ihrer Struktur zumeist typische 
Salze. Die Verbindungen rnit den Elementen der V. Haupt- 
gruppe verlieren mit steigender Ordnungszahl des elektro- 
negativen Partners immer mehr die Kennzeichen eines 
ionischen Bindungscharakters. Sie erhalten zunehmend 
metallisches Aussehen und treten auch in Stochiometrien 
auf,die sich nicht mehr ohne weiteres rnit den Valenzregeln 
fur Salze vereinbaren lassen. Dieser Gang setzt sich ver- 
s t k k t  bei den Verbindungen mit den Elementen der IV. 
und 111. Hauptgruppe sowie den Nebengruppenelementen 
fort. 

Den Ubergang zwischen Ionenbindung und metallischer 
Bindung bei dieser Stoffklasse hat als erster Eduurd Zintl 
systematisch studiert und in diesem Zusammenhang viele 
intermetallische Verbindungen der Tabellen 1-9 erstmals 
dargestellt und strukturell untersucht. Wegen seiner Ver- 
dienste um ihre Erforschung wurden von Laves['] in einem 
Nachruf auf Zintl~ entsprechend dem damaligen Kenntnis- 
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stand - alle valenzmZI3ig zusammengesetzten Intermetall- 
verbindungen der Tabellen 1-9 unter der Bezeichnung 
,,Zintl-Phasen" zusammengefaBt. unedlen Komponenten enthalten." 
Zwei Kriterien hob er dabei besonders hervor: 
,,a) Zintl-Phasen kristallisieren in ,nichtmetallischen', ty- 
pisch salzartigen Strukturen (anti-Fluorit-, anti-Mn203-, 
anti-La,O,-, anti-Tysonit-, anti-BiF,-Gitter). 

b) Zintl-Phasen sind jeweils diejenigen Phasen des betref- 
fenden Legierungssystems, welche die groI3te Menge an 

Der Begriff der Zintl-Phasen war damit recht eng einge- 
grenzt und vor allem iiber Kriterium b) an die Vorausset- 
zung gekniipft, daI3 die obere Grenze des Alkali- oder 
Erdalkalimetallgehalts in solchen Verbindungen durch die 

Tabellc 1. Verbindungen des Lithiurns mit Elementen der 111.-VIl. Hauptgruppe. Die Formeln der strukturell 
aufgeklirten Verbindungen sind kursrr gedruckt. 

111 IV V VI VII  

Li,AI [30] Li,,Si, 19, lo] Li,P [4] Li,S [3] LiC/[2] 
Li,A/, [31] Li,Si [I11 Li,P [S] 
LiA/[32] Li,Si, [I21 Lip [6] 
Li,AI, (zit. in 1331) Li,,Si, [I31 Lip, [238] 

Li,Si [141 

Li,Ga [33] ~ i , , ~ e ,  191 Li,As [4] Liz% [3] LiBr [2] 
oder Li,Ga, Li,,Ge, (15,161 LiAs [7] 
LiGa 1341 Li,Ge, [17] 

Li,Ge [ I S ,  191 
Li,Ge, [20] 
LiGp C21.221 

~~ 

Li,,ln 1331 Li22Sn5 1'1 Li,Sh [4] Liz= 131 LiJ 121 
Li,In 1331 Li,Sn [231 
Li,In, [33] ~ i , ~ n , - [ ~ j ]  
Li,In [33] Li,Sn, [23] 
Li,In 1331 Li,Sn [23] 
Li,ln, [33] LiSn [25] 
Li,ln, [33] LiSii? [23] 

Li,TI [35] Li,,Ph, [26] Li,Bi [8] 
Li,TI [35] I.i,Pb2 1271 LiBi [ 8) 
Li,TI, [35] Li,Pb [27] 
Li,TI [35] Li,Pb, [27] 
LiTl [34] LiPh [28,29] 

Lilli 1341 Li,SIl, [3] 

Tabelle 2. Verbindungen des Natriums mit Elementen der 111.-VII. Hauptgruppe. Die Formeln der strukturell 
aufgeklirten Verbindungen sind kursio gedruckt. 

111 IV V VI VII 

Na,Si [49] N u 3 P  [41 Nu,S [3.36] NaCl[2] 
NaSi [SO] Na,P [5,45] Na,S ,  [37,38] 
NaSi, [SI] NaP [45] Na,S, [39] 
~ a , ~ i , , ,  1521 Na,P, [45] Na,S, [3Y] 

Nu&, [52,232] 
( X l l l )  Nap, [238] NazSs 1391 

Na,Ga, 1621 NuGe [SO] No,As [4] Nu& [3,36] NaBr [2] 
NuGu, [ S S ,  631 NaAs [46] Na,Se ,  [37] 

Na,As, [46] Na,Se, [36,40] 
NaAs, [46] Na,Se, [36,40] 

Na,Se, [36,40] 
,,Na,In" 1331 Nai 5% [531 N u &  [4] Nu,Te [3,36,41] N u J  [2] 
Naln 133,641 Na,Sn [54] NaSb  [47] Na,Te, [36,41,42] 
Na,In, [33] Na,Sn 1541 Na,Te, [36,43,44] 

Na,Sn, [54] Na,Te, [36,43,44] 
NaSn [54] NaTe, [41,42] 
NaSn, 1541 
NaSn, [54] 
NaSn, 155.561 
NaSni[S4] A 

Na,Tl[65] Na,Pb [57] Nu,Bi [4] 
Na,TI[66] Na,,Ph,  [53,58] NaBi [48] 
NuTI [67] Nai,Pbs [591 
NaTI, [65] Na,Pb, IS91 

Na,Ph, [SY] 
NaPh [60] 
,,NaPh," 1611 
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Tabelle 3. Verbindungen des Kaliums mil Elementen der III.-VII. Hauptgruppc. Die Formeln der strukturell 
aufgeklarten Verbindungen sind kursit; gedruckt. 

111 IV V VI VII 

K,Ga, 163,861 KGc [56,77] K,Aa  [4] K,Se [36] KBr [2] 
KGa, [55,63,86] KGe, [56] K , A ~ ,  1711 K,Se, [36],zit.in [37] 

K2Se3 [361 
KAs, [71] K , s ~ ,  ~ 3 6 1  

K,Ge,, [78,232] KAs [71] 

K,Se, 1361 - _ _  - 
K,ln, [33] K,Sn [79] K , S ~  [41 K,Te 136 KJ 121 
K l n ,  [SS] KSn 1801 K J ~ ,  ~ 7 2 1  w e ,  1361 

KSn, 179,811 K S b  1731 K ,T~ ,  1361 

~,slr,, ~ 7 8 1  
KSn, 155, 561 KSb, [72] 

KTI 1331 K,Pb [82,83] K,B; ~ 4 1  
K4TL 1331 K P b  [80] K,Bi, 1761 
K5TIs 1331 K,Bi, [76] 

Tahelle 4. Verbindungen des Rubidiums mit Elementen der 111.-VII. Hauptgruppc. Dic Formeln der strukturell 
aufgeklirten Verbindungen sind kursio gedruckt. 

111 IV V VI VII 

RhSi [77] R ~ F ,  1891 R b , S  136,871 RhCl [2] 
RbSi, [56] Rb,S, [36,88] 
RbSi, [94] Rb,S, 136. SS] 

Rb,S, 136, 881 
Rb,S, [36.88] 
Rb,S, 136,881 

Rb,Cd, [33] RhGc 1771 Rh& [69] Rb,Se [36,87] RhBr [2] 
RbGa, [33]  RbGe, [56] Rb,Se, 1361 

Rb,Se, 1361 
Rb,Se, [36] 

Rb,In, 1331 RhSn [SO] Rb,Sb 169.90 921 Rb,Te 1361 RbJ [2] 
Rhln, rss] Rb,Te, [36] 

Rb,Sb, 1721, Rb,Te, 1361 
vgl. auch 1921 
Rb,Sb, [72,92] 
RbSb [72,92] 
RbSb, 172,921 
Rh,Sh, [72,92] 

Rb,TI, [33] RhPh [SO] Rh,Bi 169.931 
RbTI, [ 3 3 ]  Rb,Bi, [76] 
RbTI, [33] RbsBi, 1761 

RbBi,  [69] 

maximale negative Wertigkeit des elektronegativeren Ele- 
ments gegeben ist. Dies aber hat sich als unzutreffend erwie- 
sen. Unberucksichtigt blieben darin auch alle diejenigen 
Phasen, in denen die Anionen uber gerichtete Bindungen 
miteinander verknupft sind, wie sie in der Folgezeit haufig 
gefunden worden sind. 
Die Schwierigkeiten, die sich mit der urspriinglichen Defi- 
nition der Zintl-Phasen nach Laves einstellten, haben dam 
gefuhrt, daB mehrfach versucht wurde, den Begriff neu 
zu definieren. Von Metallurgen und Kristallographen wird 
er meistens kristallographisch gefaBt. Sie bezeichnen als 
Zintl-Phasen nur diejenigen kubischen Phasen, die im 

NaT1-Critter kristallisieren. Damit wird aber nur eine sehr 
kleine Verbindungsgruppe erfaBt. Im Sprachgebrauch der 
Chemiker hingegen versteht man heutzutage unter diesem 
Begriff intermetallische Phasen, denen man einen starken 
ionischen Bindungsanteil zuschreiben muB. Diese Eingren- 
zung, die zwar dem Ziel der Zintlschen Arbeit entspricht, 
hat jedoch den Nachteil grol3er Unscharfe. So wurden 
z. B. auch fur Hume-Rothery-[2101 und fur Laves-Pha- 
sen[21 ionische Bindungsanteile diskutiert. Eine neue De- 
finition des Begriffs ,,Zintl-Phasen" erscheint daher wun- 
schenswert und sol1 im AnschluB an die im folgenden 
gebotene Ubersicht vorgeschlagen werden. 
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Tabelle 5. Verbindungen des Ciisiums mit Elementen der 111.-VII. Hauptgruppe. Die Formeln der strukturell 
aufgeklarten Verbindungen sind kursiu gedruckt. 

111 IV V VI VII 

CsSi [77] 
CsSi, [94] 

Cs,S 1361 CSCI [2] 
Cs,S, C36.881 
Cs,S, C36.881 
Cs,S, 136,881 
Cs,S, C36.881 
cs,s, r 3 6 . a .  2401 

~ I I L  

Cs,Ga, [33] CsGe [77] Cs,As [69] Cs,Se 1361 CsBr [2] 
CsGa, [33] CsGe, [56] 
Cs,In, 1331 CsSn [80] Cs,Sb [69,95] Cs,Te [36] CsJ [2] 
CsIn, [33] Cs,Sb, [69] 

Cs,Sb 172,961 
CslSb,[69, 961 
Cs,Sb, [69] 
CsSb [72,96] 
Cs,Sb, [69] 

Cs,TI, 1331 CsPb [80] Cs,Bi 169,971 
Cs,TI, 1331 Cs,Bi, [76,98] 
CsTI, 1331 Cs,Bi, [76] 

CsBi, 1761 

Tabelle 6. Verbindungen des Magnesium mil Elementen der 111.-VII. Hauptgruppe. Die Formeln der strukturell 
aufgeklarten Verbindungen sind kursia gedruckt. 

111 IV V VI VII 

M g , , A / , 2  [117] Mg2Si [111-113] M g , P ,  [106,107] MgS [i02] M&12 C991 
Mg,,AI,, 1118, 1191 
Mg,AI, [I 161, 

Mg,Ga, [122,123] Mg2Ge [113-1151 M g , A s ,  [iO6-108] MgSe  [I031 MgBr ,  [ IOO] 

MgCa [122,123] 
MgCa,  [123,126] 

Mg,In [122,128] Mg2Sn [113-115] MgSSb, [106, I IO] M g z  [104] MgJz  [ l o l l  
Mg,rn,  [I 22, I 293 
M g , h  [I223 
Mgrn [m] 

vgl. [120,121] 

Mg,Ga [123-1251 M ~ A S ,  [ lo91 

Mg,% [I271 

M g E ,  [I051 

Mgln, , ,  [122, I291 
- M g l n ,  [122,130] 

Mg,Tf [I241 
MgTf  [131] 

M ~ J ,  ~ 1 2 9 1  Mg2Pb [113-115] Mg,BI,  [I061 

Tabelle 7. Verbindungen des Calcium mit Elementen der 111.-VII. Hauptgruppe. Die Formeln der strukturell 
aufgeklarten Verbindungen sind kursic gedruckt. 

I11 1v V VI VII 

CaAl,  11541 Ca,Si [140] Ca,P, [I341 CaS [I021 CaCI, [I321 
CaAI, [I551 Ca,Si [I411 CaP [I341 

Ca,Si, [I421 Cap, 1135,1361 
CaSi [I431 
CaSi, [144,145] 

Ca,Ga 11561 Ca,,Ge [I461 Ca,As, [109, 1371 Case [I331 CtrBr, [I 321 
Ca,Ga, [I561 Cu,Ge [I461 CaAs, 11091 
Ca,Ga [I561 Ca,Ge [I411 
CuGu [I 561 CaGe [147,148] 
CuGa, [157] CaGe, [150] 
CuGu, [158] 

Ca,ln [I591 Ca,Sn [ZW] Ca,Sb, [I381 CuTe 11331 CuJ, [I321 

C d n ,  [I601 CaSn 11481 
CuSn, [I511 

Ca,TI [ l b l ]  Ca,Pb [I461 Ca,Bi, [I381 
Ca,TI, [I611 Ca,Pb [149] CaBi, [I391 
Ca,Tl, [I611 Ca,Pb, [146] 
CaTf 11621 CaPb [I521 
Ca,TI, 11631 CaPb, [I531 
CuTl, [I531 

CaIn [ 1 591 Ca,Sn [149] 
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Tabelle 8. Verbindungen des Strontiums mit Elementen der 111.-VII. Hauptgruppe. Die Formeln der strukturell 
aufgeklarten Verbindungen sind kursiu gedruckt. 

I11 IV V VI VII 

SrAl [ 1841 Sr,Si [I401 Sr,P [166] SrS [ 1 021 SrCI, [ 1321 
SrAI, 11851 Sr,Si, [I721 Sr,P, [I661 SrS, [164] 
SrAI, [I841 SrSi [173,208] Sr,P, [166] SrS, [164] 

Sr,Si, [174] SrP [166] 
SrSi, [I751 Sr3P14 [2391 

SrCe [ 177-1 791 
Sr3Gd, [I561 Sr,Ge [I761 Sr,As, [167] SrSe [ 1021 SrBr, [132] 
SrGa, [I861 
SrGo, [158] Sr,Ge, [229] 

SrGe, r1801 _ _  - 
&,In [I 871 ,,Sr,Sn" [I811 Sr,Sb [138] SrTe 11651 SrJ, [I321 
Sr,ln, [187] SrSn [ 1791 Sr,Sb, [168] 
Srln [I871 SrSn, [182] SrSb [168] 
Sr,ln, [187] SrSn, [I821 SrSb, [I681 
Srln, r1601 
S r z l ~ 5 L [ 1 8 ~ ]  
SrIn, [I871 
Srln, [187] 
Sr,TI [161] .,Sr,Pb" [181] Sr,Bi [138] 
SrTl [I611 SrPb [I 831 Sr,Bi, [169,170] 
9 7 7  [34,161] SrPb, [153] SrBi [169,170] 
SrTI, [160,161] SrBi, [171] 
SrTI, 11611 

Tabelle 9. Verbindungen des Bariums mil Elementen der IIl.-VII. Hauptgruppe. Die Formeln der strukturell 
aufgekkrten Verbindungen sind kursic gedruckt. 

111 IV V VI VII 

B a g 1  12041 Bassi, [I961 ,,Ba,P' [191] Ba,S [I901 BQCI, [I321 
Ba,AI, [204] BuSi [197,198] Ba,P, [191,192] BQS [IS81 
BaAl [?05] Ba,Si, [200] Ba,P, [I911 Bas, [189] 
BaA1, [160] BuSi, [199] Ba, , P  [I911 B Q S ,  [189] 
BaAI,  12061 Ba,P, [I911 

B~P, . , ,  [1911 
BaP, [191] 
BaP, [191,237] 

Ba,Ga, [ 1561 Bo,Ge [20l] Ba,As, [ 19.31 BuSe [I651 B a B r ,  [I321 
BaGa [l56] BnGe [179,197] 
B Q C ~ ,  11861 BaGu, [I801 
BaGu, [I581 

Ba,,In [I871 BrrSl~ [179] Ba,Sb, [I941 B n Z  [I651 B a J ,  [132] 
Ba,In [187] HaSn,, [ 3 2 ]  
Ba,ln [187] BaSn LZ021 
Baln [187] 
Baln, [ 187,2071 
B d n ,  [I581 

Ra,,TI 11611 Ba,Pb [194] Ba, ,-,,,Ri [I381 
Ba,Tl [I611 Ba,Pb, [203] Ba,Bi, [195] 
BaTl 11611 BaPb [203] BaBi [195] 
BaTI, [160.161] BuPh, [203] BoBi, [171] 
BaTI, [I611 
BaTI, [I611 

3. Darstellung 

Die hier zu erorternden interrnetallischen Verbindungen 
werden im allgemeinen durch Zusammenschmelzen der 
Elemente unter Inertgas oder an der Luft unter einer schut- 
zenden Salzschrnelze gewonnen. Ihre nachtragliche Reini- 
gung ist nur in gunstigen Fallen moglich (Zonenschmelzen). 
Bei der Untersuchung eines unbekannten Systems nach 
neuen Phasen erhalt man mit dieser Methode zumeist 
Gernenge von Verbindungen. Man r n d  dann das Mengen- 

vcrhiiltnis der Komponenten ~ unter Aufnahme eines Pha- 
scndiagramms - so lange variieren, bis ein homogenes 
Produkt erhalten wird. Bei rnetastabilen und peritektischen 
Verbindungen sind die Darstellungsbedingungen zusatz- 
liche Versuchsparameter. 
Diese oft zeitraubende und miihsame Arbeit wird durch 
den besonders gunstigen Umstand erleichtert, dal3 alle 
Metalle und intermetallkchen Verbindungen sich aus der 
Schmelze in kristalliner Form ausscheiden. Bei sorgfaltig 
gefuhrten Abkuhl- und Temperprozessen kann man des- 
halb hiufig die sich bildenden Phasen aus dem SchmelzfluD 
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in grobkristalliner Form isolieren, so daR aus lunkerartigen 
Einschliissen der Reguli Einkristalle gebrochen werden 
konnen, deren Zusammensetzung sich nach modernen mi- 
kroanalytischen Verfahren bestimmen la&. 
Die auDer der direkten Synthese aus den Elementen be- 
kanntgewordenen anderen Darstellungsmethoden inter- 
metallischer Verbindungen sind in ihrer Anwendung meist 
auf bestimmte Stoffsysteme beschrankt und haben daher 
vergleichsweise geringere Bedeutung. Genannt seien: 
1. Die direkte Reduktion von zumeist oxidischen Verbin- 
dungen rnit Kohlenstoff oder Wasserstoff zu entsprechen- 
den Intermetallverbindungen, z. B.: 

2. Die Darstellung in flussigem Ammoniak. Diese Arbeits- 
technik geht vor allem auf Zintl zuriick, der die friih 
bekannte Loslichkeit der Alkali- und Erdalkalimetalle in 
fliissigem N H 3  zur Synthese von Verbindungen dieser Ele- 
mente rnit anderen Metallen nutzte. Eine Losung beispiels- 
weise von Na in NH, vermag Pb-Metall aufzulosen, wobei 
eine feine Verteilung der Reaktion forderlich ist. Experi- 
mentell reduziert man deshalb ein gelostes Salz des elektro- 
negativen Metalls, 2.B. PbJ,, ZnJ,, Hg(CN), oder auch 
As2&, in flussigem NH, rnit einer ebensolchen Losung 
von Na. Das entstehende, fein verteilte Metall reagiert 
in gleicher Losung zur intermetallischen Verbindung wei- 
ter143. 1141. 

3. Die Amalgam-Metallurgie. In diesem Fall nutzt man 
die Loslichkeit vieler Metalle in QueGksilber zur Darstel- 
lung intermetallischer Verbindungen, wobei nach der 
Reaktion der gelosten Metalle miteinander das Quecksilber 
abdestilliert wird[213-215! Diese Methode wurde erst in 
neuerer Zeit entwickelt und ist in ihrem Anwendungsbe- 
reich noch nicht voll ausgeschopft. Sie ist vergleichbar 
mit Darstellungsverfahren intermetallischer Verbindungen 
in einer Kupfer- oder Aluminium-Matrix, wie sie bereits 
von Lebeuir et al.[2161 und H O n i g s ~ h m i d ~ ~ ~ ]  angewandt 
wurden. 
Zur Aufnahme von Phasendiagrammen und zur Homoge- 
nitatspriifung der erhaltenen Verbindungen bedient man 
sich vor allem physikalischer Methoden: mikroskopische 
Untersuchung, thermische Analyse, Bestimmung der elek- 
trischen Leitfahigkeit, magnetische Messungen, rontgeno- 
graphische Verfahren - und in neuerer Zeit besonders 
der Untersuchung rnit einer Mikrosonde. Bei der Festle- 
gung der Stochiometrie einer unbekannten Phase sind zu- 
satzlich zur klassischen Analyse rontgenographische Struk- 
turbestimmungen haufig eine wertvolle Hilfe. Sie haben 
bei vielen sehr komp1,iziert zusammengesetzten Verbindun- 
gen allein eine genaue Stochiometriebestimrnung ermog- 
licht. 

4. Charakterisierung des Bindungszustandes 

4.1. Chernisch-jhysikalische Kriterien 

Zur Kennzeichnung ionischer Bindungsanteile werden die 
bekannten charakteristischen Eigenschaften der Salze her- 

angezogen. Eine solche Eigenschaft ist die Loslichkeit in 
polaren Losungsmitteln. Die hier diskutierten Phasen las- 
sen sich nicht unzersetzt auflosen. Jedoch konnte Zintl 
bei seinen Untersuchungen im fliissigen NH3 zeigert, daR 
neben den Halogenen und Chalkogenen auch die Elemente 
der V. und IV. Hauptgruppe prinzipiell befahigt sind, Anio- 
nen zu bilden (,,Anionenbildner"). Setzt man, wie in Ab- 
schnitt 3 beschrieben, z. B. Na mit PbJ2 in flussigem NH, 
um und verwendet einen UberschuR an Pb-Salz, so erhalt 
man tieffarbige Losungen. Uberfuhrungsmessungen an sol- 
chen Losungen offenbarten das Vorliegen von Polyanio- 
nen, z. B. Pb$ , und damit den polaren Charakter solcher 
V e r b i n d ~ n g e n [ ~ ~ ,  l41. Diese sind allerdings nur als Ammo- 
niak-Addukte stabil, beim Abdampfen des Losungsmittels 
zersetzen sie sich unter Zerfall der Polyanionen. Diejenigen 
Elemente, die nach solchen experimentellen Befunden. in 
Losung negativ geladen auftreten konnen, sind im Perio- 
densystem durch die sogenannte ,,Zintl-Linie" abgegrenzt. 
Sie verlauft zwischen der 111. und IV. Hauptgruppe. In 
neuerer Zeit zeigten Kunimer et a1.'2'81, daD auch in alipha- 
tischen Diaminen analoge Reaktionen ablaufen. Von be- 
sonderem Vorteil envies sich dabei, daR so kristallisierte 
Verbindungen, z. B. Na4Sn, .6en, erhalten werden konnen, 
die wohl in naher Zukunft die rontgenographische Struk- 
turaufklarung der Zintlschen ,,Polyanionen" ermoglichen 
werden. 

Zur Charakterisierung des Bindungszustandes kann ferner 
die Bildungsenthalpie dieser Verbindungen herangezogen 
werden. Wahrend der Bildung von Legierungen aus Metal- 
len geringer Elektronegativitatsdifferenz eine geringe 
Warmetonung zukommt, sind die Bildungswarmen der 
Zintl-Phasen zum Teil durchaus denen salzartiger Verbin- 
dungen vergleichbar. Sie konnen daher als Hinweis auf 
einen polaren Bindungsanteil gewertet werden. Die vorlie- 
genden experimentellen Befunde sind allerdings fur eine 
systematische Auswertung noch zu luckenhaft. 
Ahnlich sparlich sind bisher Angaben iiber charakteristi- 
sche, durch den Bindungszustand bestimmte physikalische 
Eigenschaften der Verbindungen solcher Systeme. Elektri- 
sches Leitvermogen und Mugnetismus sind nur in seltenen 
Fallen bekannt und lassen so noch keine Systematik zu. 
Hingegen wurde die Dichte vieler der in den Tabellen 
1-9 angefiihrten Verbindungen gemessen. Schon Biltz hat 
darauf hingewiesen, daD die Bildung heteropolarer Verbin- 
dungen aus den Elementen rnit einer besonders deutlichen 
Volumenverminderung einhergeht. Solche Effekte werden 
auch bei intermetallischen Verbindungen rnit Komponen- 
ten sehr unterschiedlicher Elektronegativitat beobachtet. 
Biltz et al. haben durch eine systematische Auswertung 
der damals bekannten Daten gezeigt, daR in intermetalli- 
schen Verbindungen die Alkali- und Erdalkalimetalle eine 
Kontraktion zu einem Volumengrenzwert (Jnkrement") 
erfahren, der weitgehend unabhangig vom Legierungspart- 
ner ist12'91. Diese Werte sind in der Folgezeit, zum Teil 
mehrmals, an weiteren Systemen bestatigt wor- 
den[72.212.2361. Tabelle 10 enthalt die Inkremente, die 
Atomvolumina sowie die prozentuale Kontraktion. 
Die Werte zeigen deutlich, daD die Volumenverminderung 
bei der Verbindungsbildung der Alkali- und Erdalkalhe- 
talle mit den Elementen der Gruppen IB und IIB weitge- 
hend die unedlen Legierungspartner betrifft, wahrend die 
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Edelmetalle nicht oder vergleichsweise wenig kontrahiert 
werden. Damit stimmt uberein, darj in Verbindungen, in 
deren Kristallstrukturen direkte Alkalimetall-Alkalimetall- 
oder Erdalkalimetall-Erdalkalimetall-Nachbarschaft vor- 
liegt, Atomabstande beobachtet werden, die zum Teil we- 

Geht ein Atom eine chemische Verbindung ein, so andern 
sich auch die Energiezustande der Elektronen auf inneren 
Schalen. Erhalt das Atom bei der Verbindungsbildung z. B. 
eine positive Ladung, so werden die Rumpfelektronen fester 
gebunden, - wird es negativ aufgeladen, so tritt der gegen- 

Tabelle 10. Vergleich der Atomvolumina mit den Inkrementen in intermetallischen Pbasen der Alkali- und Erd- 
alkalimetalle mit den Elementen der B-Gruppen (Werte nach Eiltz [212]). 

Ele- Atom- lnkrement % Kontraktion 
ment volumen 

Li 12.6 8 bis 9 36.5 bis 28.6 
Na 22.8 1 7  25.4 
K 43.4 25 42.4 
Rb 53.1 29 45.4 
Cs 65.9 33 49.9 
Cu 7.05 6.6 6.4 
Ag 10.13 10 1.3 
Au 10.12 10 1.2 
Be 4.84 4.6 5.0 

Ca 25.6 18.5 27.7 
Sr 33.2 23.5 29.2 
Ba 37 29.5 20.3 
Zn 8.9 8.8 1.1 
Cd 12.7 12.6 0.8 
Hg 13.75 1 3.4 2.5 

Mg 13.8 13 5.8 

lnkrement % Kontraktion Ele- Atom- 
ment volumen 

B 
Al 
Ga 
In 
TI 

3.25 
9.9 

11.7 
15.3 
16.9 

3.4 

8 bis 9 
10 

13.4 
15.2 

C 

Si 
Ge 
Sn 

Pb 

3'41Disrnant 

5.38Gr.ph,l 
12.03 
13.5 
16.0 
20.5 
17.9 

3.3 

7 
9 

14 bis 20 

17 

-4.6 
-1.0 
31.6 bis 23.1 
12.4 
10.1 

{ 3;:; 
41.8 
33.3 
+ 1 2.5 bis -25.0 

31.7 bis 2.4 
5.0 

Sb 18.1 14 22.7 
Bi 21.0 ? - 

sentlich kleiner als in den Elementen sind. Im Sinne einer 
ionischen Bindungsbetrachtung konnte man diese bevor- 
zugte Schrumpfung der Alkali- und Erdalkalimetalle mit 
der Abgabe von Elektronen und damit durch den Ubergang 
zum kleineren Kation deuten. Weiterhin fallt an Tabelle 
10 auf, daB aber auch die Elemente der 111. und IV. Haupt- 
gruppe bei der Verbindungsbildung Kontraktionen erlei- 
den, die in manchen Fallen - z. B. Ge, Si - der der Alkali- 
oder Erdalkalimetalle kaum nachsteht. Andererseits haben 
Kristallstrukturbestimmungen, die besonders fur Systeme 
der genannten beiden Elemente in groDerer Zahl vorliegen, 
ergeben, darj in den Verbindungen, die in ihren Strukturen 
direkte Ge-Ge- oder Si-Si-Nachbarschaft aufweisen, in 
den weitaus meisten Fallen grorjere Atomabstande als in 
den Elementen zu beobachten sind. Diese beiden Befunde 
erscheinen zunachst widerspruchlich. Man muR aber be- 
denken, daR in den Gittern dieser Halb- und Metametalle 
bereits betrachtliche kovalente Bindungsanteile vorhanden 
sind, die Atomanordnungen bewirken, welche infolge der 
gerichteten Bindungskrafte sehr sperrig sind. Bei der Ver- 
bindungsbildung werden diese weitraumigen Gitter aufge- 
brochen, und es sind dann wesentlich dichtere Atompak- 
kungen moglich, obwohl die Bindungsabstande aufgeweitet 
sind. 

4.2. Spektroskopische Untersuchung 

Mit spektroskopischen Methoden ist es bei den hier disku- 
tierten Verbindungen zumindest prinzipiell moglich, La- 
dungsverschiebungen zwischen den Komponenten im Sin- 
ne eines ionischen Bindungsanteils zu messen. Hierzu 
kommt in erster Linie die R6ntgen-Spektroskopie in Be- 
tracht, die bei anderen Verbindungsklassen zu wichtigen 
Aussagen gefuhrt hatlzzOl. 

teilige Effekt auf. Dabei andern Elektronen, die verschiede- 
nen Niveaus angehoren, ihre Energie zwar gleichsinnig, 
aber nicht um den gleichen Betrag. Wird nun das charakte- 
ristische Rontgen-Spektrum des Atoms mit einem 
hochauflosenden Spektrographen registriert, so findet man, 
darj die Linien gegenuber denen des elementaren Zustands 
geringfugig verschoben sind: sie zeigen eine chemische 
Verschiebung. Besonders gut meDbar und in neuerer Zeit 
eingehender untersucht sind die Verschiebungen der Ka- 
Linie[z201 der Elemente der dritten Periode. Danach ver- 
schiebt sich die Ka-Linie eines Elements umso starker 
nach kleineren Wellenlangen, je hoher sein Oxidationszu- 
stand ist und je elektronegativer seine Bindungspartner 
sind. Es hat sich aber gezeigt, daD fur die chemische Ver- 
schiebung zusatzliche Faktoren - wie Veranderung der 
Koordinationszahl, Form des speziell ausgebildeten Nach- 
barschaftspolyeders (Hybridisierung), ja selbst die Bin- 
dungsabstande etc. - von Bedeutung sind, so darj als Be- 
zugspunkt fur die Ladung null nicht einfach die Lage 
der Ka-Linie des betreffenden Elements angenommen wer- 
den kann'22'. 2221.  Wegen dieser zusatzlichen Parameter 
wird erst nach einer breiteren Untersuchung der hier be- 
sprochenen Stoffklasse, erganzt durch theoretische Berech- 
nungen, eine Abschatzung der heteropolaren Bindungsan- 
teile durch Ka-Spektroskopie moglich sein. Bisher ist das 
Untersuchungsmaterial jedoch noch recht klein. Messun- 
gen wurden durchgefuhrt an Li,Si, Mg,Si und CazSi[z231, 
CaSi, u.a.[zz41 Cjeweils Si-Ka-Linie) sowie CaA1252251 
(Al-Ka). In allen Fallen ist die Verschiebung bezogen auf 
den elementaren Zustand sehr gering oder liegt innerhalb 
der Fehlergrenzen des Verfahrens. 
Ahnliche Schwierigkeiten ergeben sich bei der R6ntgen- 
Photoelektronenspektroskopie (ESCA). Bei Bestrahlung ei- 
nes Atoms mit genugend kurmelligen Rontgenquanten 
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konnen Elektronen aus den inneren Schalen unter Absorp- 
tion eines Rontgenquants den Atomverband verlassen. 
Man miBt die kinetische Energie der austretenden Photo- 
elektronen und erhalt so Informationen uber die Bindungs- 
energie dieser Elektronen vor der Absorption. Wahrend 
bei der Rontgen-Spektroskopie stetsdie Differenzder Ener- 
gien zweier Elektronenniveaus gemessen wird, geht aus der 
Rontgen-Photoelektronenspektroskopie direkt die Bin- 
dungsenergie der Rumpfelektronen hervor. Man kann also 
die Anderungen der Bindungsenergien gegenuber dem ele- 
mentaren Zustand - hier ebenfalls als chemische Verschie- 
bungen bezeichnet - bestimmen. Nach Siegbahn et a1.[2341 
lassen sich diese Anderungen durch ein einfaches ionisches 
Modell beschreiben, wonach die chemische Verschiebung 
proportional der effektiven Ladung des untersuchten 
Atoms ist. Positive Ladung fuhrt zu einer hoheren, negative 
Ladung zu einer niedrigeren Bindungsenergie. Arbeiten 
der letzten Jahre an Festkorpern zeigten aber, daD - wie 
bei der chemischen Verschiebung der Ka-Linie - zusatz- 
liche Parameter beriicksichtigt werden mussen. Bisher lie- 
gen erst einige wenige Messungen an Erdalkalimetallsilici- 
den vor122h1, woraus nach dem einfachen ionischen Modell 
rnit Vorbehalt eine negative Ladung am Silicium resultiert. 

4.3. Strukturelle Untersuchung 

GroBe Bedeutung fur die Diskussion des Bindungszustan- 
des in diesen Phasen haben die Ergebnisse von rontgeno- 
graphischen Kristallstrukturbestimmungen erlangt. Hier 
liegt vergleichsweise das umfangreichste Material vor, wes- 
halb darauf detaillierter eingegangen sei. 
Nach den strukturellen Befunden 1aDt sich die betrachtete 
Verbindungsklasse in mehrere grol3e Gruppen unterteilen. 

4.3.1. Phasen, die der Zintl-Klemm-Busmann-Konzeption 
folgen 

Schon Zin" hatte durch zahlreiche praparative und struk- 
turelle Arbeiten gezeigt, daB die Alkali- und Erdalkalime- 
talle rnit den Elementen der V. Hauptgruppe unter anderem 
Verbindungen eingehen konnen, die stochiometrisch in 
analoger Weise zusammengesetzt sind, wie man es fur 
Salze mit zum Oktett aufgefullten Element(v)-Anionen 
(A3--Ionen) erwarten wiirde: M:A oder MYA,. Bei den 
Elementen der IV. Hauptgruppe finden sich, soweit bisher 
bekannt, nur bei den Erdalkalimetallverbindungen zum 
Teil entsprechende Verhaltnisse (Tabellen 11, 12 und 13). 
Allen hier anzutreffenden Gittertypen ist gemeinsam, da13 
sie ,,isolierte" Element(v)- bzw. Element(1v)-Atome bedin- 
gen. Der Ausdruck ,,isolierte Atome" bedeutet, daB diese 
Atome nur andersnamige nachste Nachbarn haben, d. h., 
dal3 der Abstand zu einem weiteren gleichnamigen Nach- 
barn im Gitter so groB ist, daB keine direkten Wechselwir- 
kungen zwischen ihnen angenommen werden konnen. Da- 
rnit sind die Voraussetzungen fur eine moglichst gleichma- 
Bige Ladungsverteilung im Gitter erfullt, und in der Tat 
werden die hier auftretenden Gittertypen besonders haufig 
bei typischen Salzen gefunden, so daD Zintl bereits dies als 
Indiz fur einen heteropolaren Bindungsanteil in derartigen 
Phasen wertete. 

Tabelle 11. Gitter der Verbindungen der Stijchiometrie A,X der Alkali- 
metalle mit Elementen der V. Hauptgruppe. 
- 

P As Sb BI 

Li Na,As Na,As Na,As, Li,Bi Li,Bi 
Na Na,As Na,As Na,As Na,As 
K Na,As Na,As Na,As Na,As 
Rb Na,As Na,As Li,Bi 
c s  - ? Li,Bi Li,Bi 

- 

-: Verbindung nicbt bekannt; ?: Struktur nicht bekannt. 
Na,As, Li,Bi 2 Strukturtypbezeichnung. 

Tabelle 12. Gitter der Verbindungen der Stiichiometrie A,X, der Erd- 
alkalimetalle mit Elementen der V. Hauptgruppe. 

P As Sb Bi 

- - - Be - 
Mg anti-Mn,O, anti-Mn,O, anti-La,O, anti-La,O, 
Ca ? 1 - - 

Sr anti-Ce,S, ? ? ? 
Ba anti-Ce,S, ? ? ? 

-: Verbindung nicht bekannt; ?:  Struktur nicht bekannt. 
Anti-Mn, 0,, anti-La,<),, anti-Ce,S, P Strukturtypbezeichnung 

Tabelle 13. Gitter der Verbindungen der Stiichiometrie A,X der Erd- 
alkalimetalle rnit Elementen der IV. Hauptgruppe. 
- 

Si Ge Sn Pb 

- - - Be - 
Mg anti-CaF, anti-CaF, anti-CaF, anti-CaF, 
Ca anti-PbCl, anti-PbC1, anti-PbCI, anti-PbCI, 
Sr - - - - 
Ba - anti-PbCI, - - 

-: Verbindung nicbt bekannt. 
Anti-CaF,, anti-PbCI, P Strukturtypbezeichnung 

Neben den nach der Stochiometrie der Salze zusammenge- 
setzten Verbindungen kommen in den Systemen der Alkali- 
und Erdalkalimetalle mit den Elementen der V., IV. und 
111. Hauptgruppe jedoch viele Verbindungen vor, die nicht 
diese valenzmaBige Zusammensetzung aufweisen. Struktu- 
rell zeigte sich, daB in diesen Phasen haufig Element(v)- 
bzw. Element@)- bzw. Element(rI1)-Teilgitter ausgebildet 
werden, bei denen man aufgrund der beobachteten 
Atomabstande direkte Bindungen zwischen Element(v)- 

1p9621 

Abb. I .  Elementarzelle des NaTI-Gitters. Hervorgehoben 1st die Anord- 
nung der TI-Atome (nach [227]). 
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bzw. Element(1v)- bzw. Element(IrI)-Atomen annehmen 
muB. Zur Erklarung der Teilgitter wurde eine Konzeption 
entwickelt, die im wesentlichen auf der Zintlschen Deutung 
des LMl- und NaT1-Gitters basiert (Abb. 1). Zintl schreibt 
zur Struktur dieser Verbindungen: 

,,Es erwachst ... die Vorstellung eines aus Atomen B (B = E l s  
ment der 111. Hauptgruppe) gebildeten und das Kristallge 
baude tragenden Gerusts, dessen Lucken von Li- bzw. Na- 
Teilchen ausgefullt sind. Das Gerust aus B-Atomen ist 
ein Diamantgitter, wie es fur sich allein mit C-, Si-, Ge- 
oder Sn-Atomen besteht, die alle durch vier Valenzelektro- 
nen ausgezeichnet sind. Die Atome von Al, Ga, In, T1 
haben je ein Elektron zu wenig, um ein Diamantgitter 
bilden zu konnen. Dieses Defizit kann aber durch Einbau 
von je einem Atom Li oder Na (ein Valenzelektron pro 
Atom) pro Atom Al, Ga, In oder T1 ausgeglichen werden; 
es entsteht dann ein Diamantgitter aus letztgenannten Ato- 
men, in dessen Lucken die Rumpfe der Elektronen liefern- 

den Alkaliatome eingelagert sind. DaD unter solchen Um- 
standen die Raumbeanspruchung der Alkaliatome erheb- 
lich geringer ist als im freien Metall, wird ebenfalls ver- 
standlich, denn ihre innere Funktion im Kristallverband 
lie@ ja in Richtung des Ubergangs zum vie1 kleineren 
Alkaliion". 
Gestutzt auf ein inzwischen stark erweitertes experimen- 
telles Material haben Klemm und Busrnann diese Deutung 
des NaT1-Gitters verallgemeinert[2281. Danach gibt ~ in 
extremer Formulierung - das unedle Metall Elektronen 
an den edleren Legierungspartner, den ,,Anionenbildner", 
ab. Mit der dadurch erreichten AuDenelektronenkonfigura- 
tion wird dann ein ,,Anionenteilgitter" aufgebaut, das in 
der Atomanordnung demjenigen Element entspricht, das 
die gleiche Valenzelektronenzahl besitzt (Zintl-Klemm- 
Busmann-Konzeption). 

In Tabelle 14 sind die in die Zintl-Klemm-Busmann-Kon- 
zeption einzuordnenden Verbindungen aufgefuhrt und in 

Tabelle 14. Verbindungen nach der Zintl-Klemm-Busmann~Konzeption. Die Bindigkeit in den ,~nionenteilgittern" 
entspricht der (8 -N)-Regel. 

N Verbindung Formal- Bindig- Bauprinzip des ,,Anionen"- Struktur- Bindungslangen 
ladung keit Teilgitters tYP im anionischen 

Teilgitter [A] 

4 LiAl 1 -  4 Raumnetz aus tetraedrisch NaTl 2.76 
LiGa koordinierten X-Atomen NaTl 2.68 
LiIn ( Diamant) NaTl 2.94 
NaIn NaTl 3.16 
NaTl NaTl 3.24 
Caln, 1- 4 Raumnetz aus verzerrt- Caln, 2.91-3.1 8 
Srln, 
SrTI, 
BaT1, 
SrAI, 

NaGe 
NaPb 
KSi 
KGe 
KSn 
KPb 
RbSi 
RbGe 
RbSn 
RbPb 
CsSi 
CsGe 
CsSn 
CsPb 

BaSi, 

5 NaSi 1 -  

SrGe, 1 -  

tetraedrisch koordinierten Caln, 2.98--3.27 
X-Atomen CaIn, 3.0-3-3.32 

CaIn, 3.10-3.48 
KHO, 2.79 2.80 

( P P J  NaGe 2.53-2.58 
NaPb 3.15-3.16 
KGe 2.43 
KGe 2.56 
NaPb 2.98 
NaPb 
KGe 2.46 
KGe 2.58 
NaPb 
NaPb 
KGe 2.44-2.46 
KGe 2.59-2.62 
NaPb 
NaPb 

3 isolierte X,-Tetrdeder NaSi 2.39--2.51 

~- 
3 isolierte X,-Tetraeder BaSi, 2.50-2.58 

(&PA) BaSi, 2.34-2.48 
BaGe, BaSi; 
CaSi, 1-  3 Schichten unendlicher, CaSi, 2.41 

gewellter Si-Sechsecknetze 
(&As) 

SrSi, 1- 3 Raumnetzverband drei- SrSi, 2.41 
LiGe 1 -  3 bindiger Si-Atome LiGe 2.55 2.60 

6 CaSi 2-  2 planare Zickzack-Ketten CrB 2.46 
CaGe 
CaSn 
SrSi 
SrGe 
SrSn 
BaSi 
BaGe 
BaSn 
BaPb 
Lip 1-  
LiAs 
NaSb 
KSb 

CrB 2.60 
CrB 2.91 
CrB 2.51 
CrB 2.62 
CrB 2.92 
CrB 2.51 
CrB 2.63 
CrB 2.97 
CrB 3.13 

2 geschraubte Ketten LiAs 
( = Se, Te) LiAS 2.45-2.41 

LiAs 2.85-2.86 
LiAS 2.81-2.88 
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A 1 

Abb. 2. Atomanordnung in Caln,. Hervorgehoben ist das In-Teilgitter. 

Abb. 3. Anordnung der Al-Atome in SrAl,. 

Abb. 4. Elementarzelle von BaSi,. Projektion langs [loo]. 

Abb. 5. Atomanordnung in CaSi,. 
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Ahb. 6. Elementarzelle von SrSi,. 

m a  
Abb. 7. Schematische Anoillnung der Ge-Atome in LiGe. Vierfihlige 
Ge-Schrauben sind miteinander zu einem dreidimensionalen Geriist ver- 
netzt 

S i  

0 Ca f 

Ahh. 8. Atomanordnung in CaSi. Hervorgehoben sind die planaren Si- 
Zickzack-Ketten. 

751 



0 

a 
Abb. 9. Atomanordnung in LiAs. Hervorgehoben sind die geschraubten 
As-Ketten (nach [227]). 

den Abbildungen 1 bis 9 Verbindungen mit besonders 
charakteristischen anionischen Teilgittern dargestellt. Sie 
demonstrieren eindrucksvoll die Analogie zu den entspre- 
chcndcn Elementgittern. 
Tabelle 14 enthalt aber auch Verbindungen, deren Anio- 
nenteilgitter nicht einem Elementgitter gleicher AuBenelek- 
tronenzahl isoster ist. So bilden die im CrB-Typ kristallisie- 
renden Erdalkalimetallverbindungen planare Zickzack- 
Ketten aus Element(1v)-Atomen, wahrend die in den Ele- 
mentstrukturen der VI. Hauptgruppe auftretenden Ketten 
geschraubt sind. Die Zweibindigkeit der Atome bleibt aber 
erhalten. In SrSi211751 und LiGefZz1 liegt ein dreidimensio- 
naler Si- bzw. Ge-Verband vor (Abb. 6 und 7), der bei 
den Elementen der V. Hauptgruppe bisher noch nicht 
beobachtet wurde (Si- bzw. Ge- bezuglich der AuOenelek- 
tronenzahl isoelektronisch den Elementen der V. Haupt- 
gruppe). In den gefundenen anionischen Teilgittern hat 
jedes Atom in der Nahordnung drei gleichnamige nachste 
Nachbarn. Die vier Atome errichten eine flache, verzerrte 
trigonale Pyramide, deren Basisatome jeweils die Spitzen 
angrenzender Pyramiden bilden. Die Grundflachen dieser 

Pyramiden sind gegeneinander verdreht, so daB ein raum- 
liches Netzwerk entsteht. In CaSiz hingegen sind die Si-Py- 
ramiden in parallelen Ebenen angeordnet (Abb. 5); es resul- 
tiert ein dem metallischen As entsprechender Si-Schichtver- 
band. 
Aufgrund dieser strukturellen Befunde erscheint es sinnvoll, 
die Konzeption nicht auf die Isosterie zu den Elementgit- 
tern gleicher Valenzelektronenzahl zu beschranken, son- 
dern vielmehr dahingehend zu erweitern, da13 die gleiche 
Bindigkeit gegenuber gleichnamigen Nachbarn erreicht, 
d. h. die (8 - N)-Regel erfullt werden muB. Auf die gleiche 
Aussage bezuglich der Bindigkeit fuhrt auch die allgemeine 
Wertigkeitsregel nach P e a r s ~ n ' ~ ~ ~ ~ .  Danach gilt fiir Phasen 
aus Elementen beiderseits der Zintl-Linie, die nach einfa- 
chen Valenzgesetzen zusammengesetzt sind, die Bedingung: 

(n, = Gesamtzahl der Valenzelektronen; n, = Zahl der 
Anionen; b,=Zahl der Elektronen, die zur Bildung der 
Anion-Anion-Bindungen benotigt werden ; b, = Zahl der 
Elektronen, die zur Bildung von Kation-Kation-Bindun- 
gen benotigt werden, einschlieI3lich aller nicht an eincr 
Bindung beteiligten Valenzelektronen der Kationen.) Dar- 
aus errechnet sich z. B. fur CaSi, (n, = 10; n, = 2 ;  b, = 0) 
b,=6 Bindungselektronen, d. h. KZ=3 fur das Anionen- 
teilgitter. 
Neben den Verbindungen, die bei ionischer Formulierung 
ganzzahlige Formalladungen am anionischen Elementatom 
erhalten, sind aber auch noch solche zu diskutieren, denen 
- entsprechend formuliert - zwar gebrochene Ladungszah- 
len zukommen, deren Anionenteilgitter jedoch enge Bezie- 
hungen zu denen der zuvor besprochenen Verbindungen 
aufweisen (Tabelle 15). 
Bei Li7Si2 und Li,Ge2[1Z~ erhalt man bei ionischer For- 
mulierung eine Formalladung von 3.5 - an den Element- 
@)-Atomen. In den Abbildungen 10 und 11 sind jeweils 

Tabelle 15. Verbindungen, die bei ionischer Formulierung gebrochene Formalladungen am 
Element(iv)-Atom erhalten. 

Verbindung Formale Ladung Bmdigkeit Bauprinzip des Bindungs- 
amX--Atom nach Anionenteilgit ters rangen [A] im 
der Bruttoformel Anionenteil- 

gitter 

Li,Si, 

Sr,Si, 
Ba,Si3 
Ba,Pb, 

Cd,Si3 
2.38 s i 3 . 5  - 1 und 0 ,,isolierte" X-Atom 
2.44 

x3.33- 1 und 0 (= VII. Hauptgruppe) 2.50 
2.70 
3.05 

und X,-Hanteln 

Ba3Si4 3 und 2 isolierte Si,-Einheit aus 2.29-2.34 
zwei- und dreibindigen 
Si-Atomen 

3 und 2 eindimensionales. 2.39-2.52 
planares Sechseckband 
aus zwei- und dreibindigen 
X-Atomen 

Sil 5 -  

~ 1 . 5 -  

SrSi (2. Mod.) Si-  3.2 und 1 isolierte Silo-Einheit 2.39-2.58 
aus drei-, zwei- und 
ein bindigen Si-A tomen 

3 und 2 Raumnctz aus drei- 2.34-2.48 
und zweibindigen Si- 
Atomen 

s, 1 . 1 4  - Sr,Si, 
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zwei Schnitte durch die Elementarzelle dargestellt, die ab- 
wechselnd in den Zellen aufeinander folgen. In beiden 
Strukturen stehen vier isolierten Element(1v)-Atomen me i  
Si2- bzw. Gel-Hanteln gegenuber. Nach diesen Struktur- 
prinzipien konnen die Formeln nach 

2Li7Si2 + ,,2Li,Si" + ,,LihSi2(( 
2Li7Ge, -+ ,,ZLi,Ge" + ,,Li,,Ge2'' 

aufgespalten werden. Formal sind also neben Si4--Ionen 
Si:--lonen zu diskutieren, die isoelektronisch zur C1,- 
Hantel sind. 

b 

0 ii S i  

Abb. 10. Schnitt durch die Elementarzelle von Li,Si,: a) 1 1  a,b bei z = 0; 
b) /I a,b bei z = 0.5. 

a l  a l  

b 

2 Ge 

b l  

m b  
Abb. 11. Schnitt durch die Elementarzelle yon Li-Ge2: a) 11 a.b bei 
z = 0; b) 11 a,b bei z = 0.5. 

Ca,Si:'42], SrySi3[l Ba,Si3[196] und Ba,Pb,[z031 verlan- 
gen eine Formalladung von 3.33 - an den Element(Iv)-Ato- 
men. Diese Verbindungen sind mar nicht isotyp, ihr Auf- 
bau ist aber weitgehend analog. In Abbildung 12 ist als 
Beispiel die Struktur von Ca,Si3 im Schnitt dargestellt. 
Neben vier Si,-Hanteln finden sich vier isolierte Si-Atome 
in der Elementarzelle, so dal3 entsprechend diesen Struk- 
turprinzipien auch diese Formeln aufgespalten werden 
konnen, z. B. 

Ca,Si, + ,,Ca,Si" + ,,Ca,Si," 

c f  
a 

14982121 
Abb. 12. Atomanordnung in Ca,Si,. Projektion der Elementarzellc auf 
die a,c-Ebene. 

Fur Ba3Si,[200], Sr3Ge4[229] und Cao.sSr2.5Si,[1421 errech- 
nen sich bei ionischer Formulierung 1.5 negative Ladungen 
am Element(1v)-Atom. Abbildung 13 gibt die im Gitter 
von Ba3Si4 isoliert vorliegende Si,-Baueinheit wieder. Die 
Si-Atome sind an den Ecken zweier kongruenter, gleich- 
schenkliger Dreiecke angeordnet, die die kurze Basiskante 
gemeinsam haben und unter einem Winkel von 113" 
zueinander geneigt sind. Dieser Si-Verband lal3t sich von 
einem Si,-Tetraeder ableiten, dessen eine Kante soweit 
gedehnt ist, dal3 keine direkte Si-Si-Wechselwirkung mehr 
moglich ist. Damit treten aber unterschiedlich koordinierte 
Si-Atome auf: die Si-Atome an der gemeinsamen Kante 
haben drei, die an den Spitzen der Dreiecke zwei gleichna- 
mige Nachbarn. Will man diesem Befund Rechnung tragen, 
so mu5 man formal den dreibindigen Si-Atomen eine nega- 
tive Ladung zuschreiben, denn sie entsprechen in ihrer 
Bindigkeit den Elementen der V. Hauptgruppe, den zwei- 
bindigen hingegen zwei, denn sie sind - wie die Elemente 
der VI. Hauptgruppe - zweifach koordiniert. Die gesamte 
Si,-Baugruppe erhalt so sechs negative Ladungen, denen 
drei Ba-,,Ionen" gegeniiberstehen. 
Die Atomanordnung in den beiden isotypen Phasen Sr,Ge, 
und Cao,5Sr2.5Si4 zeigt Abbildung 14. Es liegen planare 
Si- bzw. Ge-Sechsecke vor, die uber jeweils gegenuberlie- 
gende gemeinsame Seiten zu einem eindimensional-unend- 
lichen Sechseckband verbunden sind. Trotz des im Ver- 
gleich zu Ba3Si4 so unterschiedlichen Bauprinzips beob- 
achtet man ebenfalls im gleichen Verhaltnis wie in Ba3Si4 
zweibindige und dreibindige Si-Atome, was eine vollig ana- 
loge Ladungsaufteiiung in Einklang mit einer ionischen 
Formulierung zulaDt. 

Angew. Chcm. 185 .  Jahrg. 1973 1 N r .  17 753 



Nach diesen Ergebnissen ist bei Phasen mit gebrochener 
Ladungszahl am anionischen Verbindungspartner diese 
in die nachstliegenden ganzzahligen Werte aufzuspalten. 
Die Bindigkeit im Anionenteilgitter la& sich dann entspre- 
chend dieser Aufteilung nach der (8 -N)-Regel ableiten. 
In gleicher Weise konnen auch die Strukturen der Alkali- 
metall- und Erdalkalimetall-polyphosphide gedeutet wer- 
den, die jiingst von v. Schnering et al. aufgeklart worden 
sind. Sie besitzen mit Ausnahme von Sr3Pt4 hochkonden- 
sierte, relativ komplizierte Teilgitter aus zwei- und drei- 
bindigen Phosphoratomen. Im einzelnen findet man, daD 
in BaP,r2371 (mit einer mittleren Formalladung von 0.666 -) 
pro Formeleinheit ein dreibindiges ( P Formalladung 0) 
und zwei zweibindige P-Atome (e Element der VI. Haupt- 
gruppe p Formalladung 1 -) einen Ba2+-,,Ionb' gegen- 
iiberstehen. In volliger Analogie liegt in Lip, bzw. 
in den P-Teilgittern neben vier bzw. sechs dreibindigen P- 
Atomen jeweils ein zweibindiges P-Atom vor, und in 
K P 5[701 finden sich sogar neben einem zweibindigen vier- 
zehn dreibindige P-Atomk, die in diesem Fall untereinander 
zu Bauelementen verkniipft sind, welche Strukturelementen 
des Hittorfschen Phosphor[2311 entsprechen. Ein beson- 
ders gutes Beispiel fur die Kombination von zwei- und 
dreibindigen Phosphoratomen je nach formaler Ladungs- 
zahl ist auch das oben erwahnte Sr3P,22391, in dem iso- 
lierte P:--Gruppen gefunden wurden. Eine P:--Bauein- 

a = 58"36' 
p 86"20' 

10952.131 ly =60°42' 

Abb. 13. Si,-Baueinheit in der Phase Bassi,. 

C - 

mm 
Abb. 14. Atomanordnung in Ca, 5Sr2,5Si+ Schnitt bei x=O. 

y.0 

- 
X 

Si 
n 

Y '  0.5 

I 

Abb. 15. Atomanordnung in der 2. Modifikation yon SrSi. 

Abb. 16. Silicium-Teilgitter in a-ThSi, (nach A. F.  Wells: Structural 
Inorganic Chemistry. Clarendon Press, Oxford 1962). 

heit enthalt jeweils vier drei- und drei zweibindige P-Atome, 
die vollig analog dem P,S,-Molekiil verknupft sind, das 
neben vier dreibindigen P-Atomen drei zweibindige S- 
Atome aufweist. 
Geradezu uberspitzt wird dieses Prinzip aber - bisher ein 
singulares Beispiel - in einer zweiten Modifikation von 
SrSirZo8]. Abbildung 15 zeigt die in der Struktur dieser 
Modifikation isoliert vorliegende Si,,-Baueinheit. Man be- 
obachtet vier dreibindige, zwei zweibindige und vier einbin- 
dige Si-Atome. Berechnet man entsprechend dieser Bindig- 
keit die jeweilige Formalladung, so ergeben sich fur die 
gesamte Silo-Einheit 20 negative Ladungen, die durch 10 
Sr-,,Ionen" ausgeglichen werden. 
Unklar hingegen ist die Einordnung der Phase Sr4Si,"'41. 
Formuliert man diese Verbindung ionisch, so erhalt man 
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am Si-Atom 1.14 negative Ladungen. Strukturell wird der 
a-ThSi,-Typ ausgebildet, dessen Si-Teilgitter in Abbildung 
I6 dargestellt ist. 
Die abweichende Stkhiometrie wird durch Fehlstellen 
im Si-Teilgitter ermoglicht. In dieser Struktur hat jedes 
Si-Atom drei nachste Si-Nachbarn. Die vier Atome befin- 
den sich in einer Ebene, so daD ahnlich wie in Cao.5Srz,5Si, 
und in der 2. Modifikation von SrSi planare Si,-Gruppie- 
rungen als Bauelemente erscheinen. Das abgebildete 
Raumnetz entsteht dadurch, daD solche planaren Si,-Grup- 
pen, jeweils um 90' gegeneinander verdreht, miteinander 
vernetzt sind. Dieser Raumnetzverband wird in der Struk- 
tur durch eine achtziihlige Lage aufgebaut, die im Fall 
von Sr,Si, mit nur sieben Si-Atomen statistisch besetzt 
ist. Dies bedeutet, daB statistisch Trennstellen im Si-Teilgit- 
ter auftreten, die pro isolierter Leerstelle drei zweibindige 
Si-Atome erzeugen. Die Existenz meibindiger und dreibin- 
diger Si-Atom nebmeinander ist in Einklang rnit der 
berechneten Formalladung zwischen 1 und 2. Die scharfe 
rechnerische Zuordnung ist aber in diesem Fall nicht mehr 
gegeben, zumal- auch eine Besonderheit dieser Verbindung 
- eine gewisse Phasenbreite vorliegt. 

4.3.2. Phasen, die sich nicht in die Zintl-Klemm-Busmann- 
Konzeption einordnen lassen. 

Neben den Phasen, die in ihrem strukturellen Verhalten 
der erweiterten Zintl-Klemm-Busmann-Konzeption ent- 
sprechen. gibt es aber auch solche, die nicht in dieses 
Schema passen. Hierzu zahlen zunachst solche Phasen, 
in denen das Atomverhaltnis in der einen oder anderen 
Richtung extreme Werte annimmt. 

a)  Phasen rnit hohem Anteil an elektronegatioem Element 

Wenden wir uns zunachst Phasen zu, die besonders reich 
an elektronegativen Elementen sind. Strukturell aufge- 
klart sind von Phasen rnit den Elementen der IV. Haupt- 
gruppe die Verbindungen Na,Si,,1521, K8Si46[78*2321, 
K,Ge,,[78~2321, K8Sn46[78], Na,Si,3,[521 und Li,Sn,[24! 

Die Struktur der Verbindungen Na,Si,, und K,(Si, Ge 
oder Sn),, laBt sich in Analogie zu den von C l a u s ~ e n [ ~ ~ ~ 1  
sowie von Pauling und Marsh untersuchten Chlathraten 
8X.46H20 beschreiben (Abb. 17). Die Atome der IV. 

Abb. 17. Silicium-Teilgitter in Na&, (nach [232]). A: Dodekaeder; 
B: Vierzehnflachner. 

Hauptgruppe nehmen dabei die Lagen der Wassermolekiile 
ein. Zwanzig solche Atome bilden ein pentagonales Dode- 
kaeder. In der Elementarzelle sind zwei solche Dodekaeder 
enthalten, die durch sechs weitere Si-, Ge- bzw. Sn-Atome 
so verkniipft sind, daD pro Zelle sechs Vierzehnflachner 
entstehen, die als Begrenzung neben zwei sich gegenuberlie- 
genden Sechseckflachen zwolf Funfeckflachen aufweisen. 
In den Mittelpunkten der Vierzehnflachner und der Dode- 
kaeder befindet sich je ein Alkalimetallatom, so daD insge- 
samt das Atomverhaltnis 8:46 folgt. 
Hagenmuller et al. untersuchten ein Na,Si, 36[5 *I. Pulverauf- 
nahmen dieser Verbindung l i e k n  sich rnit der Annahme 
deuten,daB ebenfalls eine chlathratartige Struktur vorliegt, 
die der des Gashydrats 24X. 136 H,O entspricht. Wieder- 
um nehmen die Si-Atome die Lagen der Wassermolekiile 
ein und bauen so ein Raumnetz auf, das ebenfalls Dodeka- 
eder und Vierzehnflachner enthalt,die in wechselndem MaD 
von Na-Atomen besetzt sind. In der Nahordnung sind 
die Element(1v)-Atome in beiden Strukturen annahernd 
tetraedrisch von vier gleichnamigen Nachbarn umgeben. 
Die jeweiligen Atomabstande sind nur wenig gro13er als 
in den Tetraederverbanden der entsprechenden Element- 
gitter, die Bindungswinkel kommen dem idealen Tetraeder- 
winkel mehr oder weniger nahe. 
Li,Sn5 besteht ebenfalls aus einem Raumnetzverband, der 
aber von sechsbindigen Sn-Atomen (2  Koordination der 
Sn-Atome im weiDen Zinn) aufgespannt wird. Fiinfeckige, 
zueinander parallele Kanale, in denen die Li-Atome fixiert 
sind,durchziehen das Geriist (Abb. 18). Die Sn-Sn-Abstln- 
de sind gegeniiber denen im weiDen Zinn nur wenig aufge- 
weitet (3.02 und 3.18 8, im weiljen Zinn, 3.11 bis 3.31 A 
in Liz%,). 

a 
OSn bei 2.0 

0 t i  bei z = - 1 / 2  

Abb. 18. Projcktion der Elementarzelle von Li&, auf die a,b-Ebene 
(nach 1241). 

b)  Phasen mit hohem Anteil an elektropositioem Element 

Metallische Strukturen rnit hohen Koordinationszahlen 
fanden Wolfel et al. in Ca,,Ge und Ca,Ge['461. Es liegen 
kubisch-dichteste Kugelpackungen der Erdalkalimetall- 
atome vor, denen allerdings durch die Ge-Atome uber- 
strukturen aufgepragt sind. Die Phasen Ca,Si, Sr7Si und 
Ba,Si1I4'] sind dem Ca,Ge isotyp. 
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Metallische Strukturen zeigen auch die Phasen Li22Si5, 
Li,,Ge,, Li,,Sn, und Li,,Pb,. Strukturell lassen sie sich 
an die kubisch-raumzentrierte Zelle des Lithiumgitters 
selbst anschlieoen. Lithium- und Element(rv)-Atome sind 
jedoch nicht statistisch verteilt, sondern es bildet sich eine 
geordnete Atomverteilung aus, die in erster Naherung 
durch eine Zelle mit der versechsfachten Achse der Zelle 
des elementaren Lithiums beschrieben werden kand9. 261. 

Einkristalluntersuchungen an Li22Si5 ergaben zusatzlich 
schwache Uberstrukturreflexe, die sogar eine weitere Ver- 
funffachung dieser Zellkonstante fordern[lOl. Besonders 
auffallend ist die Valenzelektronenkonzentration dieser 
Phasen, die sich zu 21 : 13.5 errechnet und damit zusammen 
mit der gefundenen Struktur dem P-Messing-Typ der 
Hume-Rothery-Phasen entspricht. Ahnliches gilt Fur 
Li,oSi,['3! Auch hier findet man eine Atomanordnung, die 
als Grundzelle die des kubisch-raumkonzentrierten Li- 
thiums aufweist. Wieder ist in erster Naherung die Gitter- 
konstante der Lithium-Zelle versechsfacht, so daD die resul- 
tierende Zelle 432 Atompositionen enthalt. Von diesen 
sind aber nach Analyse, Dichte und rontgenographischem 
Befund nur 416 Positionen besetzt, d. h. es sind 16 Leerstel- 
len im Gitter vorhanden. Die Valenzelektronenkonzentra- 
tion ergibt sich zu 21: 12.4 und deutet somit auf die y-Mes- 
singphase hin, der auch die Zahl der Leerstellen im Gitter 
entspricht. 

c) Andere abweichende Phasen 

Metallische Strukturen, die sich nicht dem erweiterten 
Konzept nach Zintl, KIemm und Busmunn zuordnen lassen, 
finden sich aber auch zum Teil bei nicht extrem zusammen- 
gesetzten Verbindungen. So zeigten Ramsqy und Zal- 
kin127. 291 , daR alle stochiometrisch so unterschiedlichen 
Phasen des LiPb-Systems strukturell auf die kubisch-raum- 
zentrierte Zelle des elementaren Lithiums zuriickzufiihren 
sind. Ddbeiliegen in LiPb, Li3Pb und Li7Pb2 wie in LiZ2Pb, 
isolierte, d. h. nur von Li-Atomen umgebene Pb-Atome 
vor, wahrend in Li,Pb3 neben isolierten Pb-Atomen eine 
gleiche Anzahl von Pb,-Hanteln gefunden wurde. Solche 
hantelformige Baueinheiten kommen auch in Li2Si[l4] vor, 
das sich monoklin beschreiben und wie die Phasen Li2& 
und Li,,Si, ebenfalls an das Gitter des elementaren Li- 
thiums anschlieDen 1aDt. Die Abbildungen 19a-d geben 
schematisch die Zusammenhange zwischen den Strukturen 
von Li,Si, Li,,Si, und Li2,Si5 wider, wobei von den 
Strukturen der beiden zuletzt genannten Verbindungen 
Schnitte senkrecht zu den Flachendiagonalen dargestellt 
sind. Bezogen auf die Packung des elementaren Lithiums 
ist in Li,Si 1/7 aller Gitterplatze frei. In den realen Struktu- 
ren sind naturlich die Atomlagen gegenuber den Positionen 
des idealen Lithiumgitters verzerrt. In noch starkerem Ma13 
ist dies auch in der Struktur von Li9Ge4[20] der Fall, 
wobei allerdings die Zahl der Liicken (1/10) gegeniiber 
Li2Si verringert ist. 
Einer kubisch-dichtesten Packung mit einer geordneten 
Verteilung der Atome begegnen wir auch im Cu,Au-Typ, 
in dem die Verbindungen Ca3Pb[1461, CaPb311531, 
NaPb,[6'1,CaSn," 'I, Ca3Sn[z091, CaTl,[' 531, MgIn, 5[1221, 
SrBi,[1711, Mg,In (HT)['**] sowie mit tetragonaler Ver- 
zerrung auch SrPb," 531 und SrT1,11611 kristallisieren. 

r110 

05--- 

O O O @ O  a1 

1 

1 

C I  

d l  

Abb. 19. Beziehung der Atomanordnungen in a )  Li,,Si5, b) Li,,Si,,c) Li,Si 
und d) Li,Ge, zum Gitter des elementaren Lithiums (gestrichelt ist je- 
weils der zugehorige Schnitt durch die Elementarzelle des Lithiurns em- 
gezeichnet). 
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Die Verbindungen CaA12’ 54], KBi2[751, RbBi,[69], 
CSB~J’~] und KPbJS5] sind aufgrund ihres strukturellen 
Baus zu den Laves-Phasen zu zahlen. Weitere Varianten 
metallischer Gitter treten besonders bei den Verbindungen 
der Alkali- und Erdalkalimetalle mit den Elementen der 
111. Hauptgruppe auf (Tabellen 1-9), die aber in ihren 
Einzelheiten in diesem Rahmen nicht behandelt werden 
sollen. 

5. Diskussion 

Uberschaut man das Gebotene, so laDt sich die Mehrzahl 
der hier zu erorternden Phasen in ihrem strukturellen Bau 
nach der erweiterten Konzeption nach Zintl, Klemm und 
Busmann verstandlich machen. Als Mange1 empfindet man 
aber, daD es noch nicht moglich ist, uber die Bindigkeit 
der Atome im Anionenteilgitter hinaus Aussagen iiber 
die letztlich ausgebildete Struktur zu erhalten. So sind 
bisher die Faktoren nicht bekannt, die z. B. in der Reihe 
CaSi,, SrSi,, BaSi, bestimmen, welche der grundsatzlich 
moglichen Anordnungen - Schichtverband, Raumnetz oder 
isolierter Tetraeder ~ verwirklicht wird. Sicherlich sind 
hierbei sterische Griinde, d. h. die GroBenverhaltnisse der 
Atome, wesentlich, wie es durch Versuche, Barium anstelle 
von Strontium in das SrSi,-Gitter einzubauen, gezeigt wer- 
den k~nnte[ ’~~!  Es ist aber auch denkbar, daB die Donor- 
starke des unedlen Legierungspartners einen EinfluD aus- 
ubt. Ein EinfluB der Donorstarke sollte sich auch bei 
den Bindungslangen im anionischen Teilgitter offenbaren. 
In Abbildung 20 ist der Si-Si-Abstand in den Siliciden 
mit Formalladung 1 -,fur die bisher das meiste experimen- 
telle Material vorliegt, gegen die Elektronegativitat des 
elek tropositiven Legierungspartners aufgetragen. Mit stei- 
gender Elektronegativitat tritt danach bei gleicher KZ (S9) 
eine Verkiirzung des Bindungsabstands ein. Dies ist in 
Einklang mit der Vorstellung, daB bei geringer werdender 
Donorstkke des Alkali- oder Erdalkalimetalls die negative 
Ladung des Siliciumteilgitters geringer wird und sich die 
gleich geladenen Si-Atome dadurch weniger abstooen. Fur 
die hoher geladenen Si-Teilgitter sind zu wenige MeBpunk- 
te zuganglich, um eine analoge Betrachtung anschlieDen 
zu konnen. Es werden aber der hoheren formalen Ladung 
entsprechend bei gleicher KZ zumeist auch groBere Si-Si- 
Atomabstande beobachtet. 

A 4 Y 2 . 6 1  

= 2 . 4  , , , , , 
0.7 0.8 0.9 1.0 1.1 

lWE7ijl Elektronegativitat --+ 

Abb. 20. Abhdngigkeit des Si-Si-Abstandes von der Elektronegativildl 
des Legierungspartners (Formale Ladung an Silioium: 1 -). 

Die Untersuchungen der letzten Jahre haben, wie bereits 
dargelegt, aber auch ergeben, daB die erweiterte Konzep 
tion nach Zintl, Klemm und Busmann in ihrer Anwendung 

begrenzt ist. Sie kann nicht zur Deutung solcher Pha- 
sen herangezogen werden, in denen das Atomverhaltnis 
in der einen oder anderen Richtung extreme Werte an- 
nimmt. In beiden GrenzEallen diktiert der Bindungszustand 
der UberschuBkomponente die Kristallstruktur. 
Dariiberhinaus gibt es jedoch auch Phasen, die von ihrer 
Stiichiometrie her durchaus in den Bereich der Zintl- 
Klemm-Busmann-Konzeption fallen, deren anionische 
Teilgitter aber nicht der (8 - N)-Regel geniigen. 
Bei einer Diskussion aller dieser abweichenden Phasen 
fdlt auf, daD die Elektronegativitatsdifferenz der Kompo- 
nenten solcher Phasen besonders gering ist. Die resultiert 
entweder aus dem bereits weniger elektropositiven Charak- 
ter des jeweiligen Alkali- oder Erdalkalimetalls - etwa 
des Lithiums und des Magnesiums - oder aus der bereits 
sehr niedrigen Elektronegativitat des anionischen Partners 
-etwa der schwersten Elemente der V. und IV. Hauptgrup- 
pe sowie aller Elemente der 111. Hauptgruppe. Haufig tref- 
fen bei den Abweichungen beide ungunstigen Umstande 
zu. Die extreme Ladungsaufspaltung nach Zintl, Klemm 
und Busmann verliert ihre Relevanz und somit auch ihre Be- 
deutung fur die Struktur. Ein Versagen der erweiterten 
Konzeption ist in diesen Fallen plausibel. 
Neben dem polaren Charakter der hier besprochenen Stoff- 
klasse sind bei denjenigen Phasen, in denen ein aggregiertes 
Anionenteilgitter vorfiegt, aber auch kovalente Bin- 
dungsanteile wesentlich, die ja bereits in der Anwendung 
der (8 - N)-Regel impliziert sind. Experimentell werden in- 
nerhalb der anionischen Teilgitter Bindungsabstande beob- 
achtet, die den Abstanden in den Elementgittern vergleich- 
bar sind. Die Einfachbindungsenergien sollten daher bei 
der Ausbildung dieser Teilgitter mitbestimmend sein. In 
Tabelle 16 sind die Einfachbindungsenergien der Elemente 
der IV. und V. Hauptgruppe zusammengestellt. In der 
Tat findet sich die iibenviegende Zahl der von der Zintl- 
Klemm-Busmann-Konzeption abweichenden Phasen bei 
solchen Elementen, die eine relativ geringe Einfachbin- 
dungsenergie aufweisen. Zur gleichen Aussage fiihrt auch 
die Beobachtung, daB in den Gruppen des Periodensystems 
der metallische Bindungscharakter von oben nach unten 
zunimmt und in Extremfallen, wie z. B. beim weillen Zinn 
und beim Blei die Elemente selbst nicht mehr der (8-N)- 
Regel folgen. 

Tabelle 16. Bindungsenergien von Einfachbindungen der Elemente der 
IV. und V. Hauptgruppe [235]. 

Bindung Bindungsenergie 
[kcal/mol] 

- 

Si-Si 42.2 
Ge-Ge 37.6 
Sn-Sn 34.2 
Pb-Pb ? 

Bindung Bindungsenergte 
[ kcal/mol] -__ 

P-P 51.3 
AS-AS 32.1 
Sb-Sb 30.2 
Bi-Bi 25 

Trotz dieser Einschrankungen ergibt sich im ganzen, daD 
durch die erweiterte Konzeption nach Zintl, Klernm und 
Busmann von den Verbindungen der in Frage gestellten 
Systeme eine groJ3ere Gruppe abgegrenzt wird. Es liegt 
nahe, diese Abgrenzung zu einer neuen Definition des 
Begriffs der Zintl-Phasen auszuwerten, welche die Definj- 
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tion nach Laves sowie zum Teil die kristallographische 
Definition einschliel3t : Danach sollen als Zintl-Phasen 
solche intermetallische Verbindungen bezeichnet werden, 
die einen starken heteropolaren Bindungsanteil aufweisen 
und in Einklangmit einer ionischen Formulierung in ihrem 
Anionenteilgitter ~ gegebenenfalls nach einer Aufspaltung 
gebrochener Ladungszahlen in die benachbarten, ganzzah- 
ligen Werte - die (8 - N)-Regel befolgen. 

Die in diesem Fortschrittsbericht referierten eigenen Arbeiten 
wurden uon der Deutschen Forschungsgemeinschuft, dem 
Fonds der Chemischen lndustrie und der Bayerischen Akade- 
mie der Wissenschafen gefirdert, wofir wir herzlich dan- 
ken. Herrn Prof: Dr. Armin We$ sind wir f i r  die Unter- 
stiitzung unserer Arbeit und viele anregende Diskussionen 
zu groJ3em Dank verpjlichtet. 
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Semibullvalene als potentielle 
Homoaromaten 

Von Emanuel Vogel, Udo H .  Brinker, Klaus Nachtkamp, 
Jiirgen Wassen und Klaus Miillenr] 
Die Einfuhrung geeigneter Substituenten in Semibullvalen 
(1  ) vermag nach EH- und MIND0/2-Kalkulationenr1] 
die Aktivierungsenergie der Cope-Umlagerung auf negati- 
ve Werte zu senken, so daR Molekule mit homoaromati- 
schem CharakterLz’ resultieren. Im Verfolg dieser Vorstel- 
lungen diskutierten kiirzlich Paquette et a1.I3] die inter- 
essante Moglichkeit, daB das durch eine 1,3-Butadien-Ein- 
heit iiberbruckte Semibullvalen (2) bnv. dessen Valenziso- 
meres ( 4 )  als homoaromatisches 6n- oder 10mElektronen- 
system [ ( 5 )  bzw. ( 6 ) ]  vorliegt. 

( 3 )  

[‘I Prof. Dr. E. Vogel, Dipl.-Chem. U. H. Brinker, 
DipLChem. K. Nachtkamp und Dipl.-Chem. J. Wassen 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat 
5 Koln I ,  Zulpicher StraDe 47 
Dr. K .  Mullen 
Laboratorium fur Organische Chemie der 
Eidgenossischen Technischen Hochschule Zurich (Schweiz) 

Den Autoren gelangdie Synthese eines Kohlenwasserstoffs, 
dem eindeutig die Struktur des Tricycl0[5.4.1.0~~’~]dode- 
ca-2,5,7,9,1 l(1)-pentaens ( 4 )  zukommt. Es blieb jedoch 
ungeklart, ob ( 4 )  tatsachlich ein Homoaromat ist. 

Die genannte Untersuchung beruhrt in sehr delikater Weise 
unsere Studien uber iiberbriickte [14]Ann~lene[~I. Gliedert 
man namlich an (I) eine zweite 1,3-Butadien-Einheit an, 
so gelangt man zur Verbindung (3), die uns unlangst 
in Gestalt ihres Valenzisomeren (7), des 1,6 ;8,13-Athandi- 
yliden-[l4] annulens[’], begegnet ist. 

Nach unserer Meinung ist die bemerkenswerte thermody- 
namische Stabilitat von (7) primar auf die aromatische 
Delokalisation des peripheren 14n-Elektronensystems zu- 
r i i ck~ufuhren [~~~] .  Diese Auffassung ware zweifellos revi- 
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