Zintl-Phasen: Ubergangsformen zwischen Metall- und

Tonenbindung

Von Herbert Schiifer, Brigitte Eisenmann und Wiking Miiller™”

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

1. Einleitung

Pauling und Mulliken haben gezeigt, daB3 fiir bestimmte
Verbindungsklassen der Anorganischen Chemie die Bin-
dungsverhiltnisse als Ubergiinge von der Atom- zur Ionen-
bindung aufgefaBt werden konnen. Mit der Einfiihrung
des Begriffs der Elektronegativitit wurde es moglich, den
Ubergang Atombindung-Ionenbindung zu iiberschauen
und viele Einzelbefunde zusammenzufassen.

Fiir den Ubergang von der Atombindung zur metallischen
Bindung fehlen solche Betrachtungen. Lediglich die Pau-
lingschen Vorstellungen von der metallischen Bindung bie-
ten Ansitze in dieser Richtung, In letzter Zeit wurde durch
rontgenographische und magnetische Untersuchungen an
Komplexen mit 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 liickenhaft charakterisiert ist der Ubergang von der
metallischen Bindung zur lonenbindung. Zwar finden sich
in Arbeiten iiber Metalle und Legicrungen schon friih
immer wieder Ansitze, ionische Bindungsanteile in die
Beschreibung des Bindungszustands cinzubeziehen, doch
scheiterte eine systematische Untersuchung dieses Bin-
dungsiiberganges zunichst 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
Anorganischen Chemie neue Impulse bei der Behandlung
der Bindungsverhiltnisse in intermetallischen Phasen, die
im Rahmen moderner Bindungstheorien wachsendes Inter-
esse finden,

2. Stoffauswahl: Die Zintl-Phasen

Nach Pauling 14Bt sich die Polaritit einer kovalenten Bin-
dung aufgrund der Elektronegativititsdifferenz der betei-
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ligten Atome abschitzen. Akzeptiert man dies trotz vieler
berechtigter Einwinde wenigstens qualitativ fiir den Fall
einer metallischen Bindung, so sollten Ubergangsformen
zwischen Metallbindung und Ionenbindung in solchen in-
termetallischen Verbindungen vorliegen, deren Kompo-
nenten sich in der Elektronegativitiit betrdchtlich unter-
scheiden. Das trifft vor allem auf Verbindungen der elektro-
positiven Alkali- und Erdalkalimetalle mit den im Perio-
densystem weiter rechts stehenden elektronegativen Metal-
len, Meta- und Halbmetallen der 111. bis V. Hauptgruppe
sowie den Ubergangsmetallen mit nahezu aufgefiillter d-
Schale zu. Die zuletzt genannten Verbindungen sind aber
beziiglich ihrer Struktur bisher nur liickenhaft 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 iiber die heute bekannten Phasen, die
die Alkali- und Erdalkalimetalle mit den anderen Haupt-
gruppenelementen bilden. Hochdruck- und Hochtempera-
tur- sowie ternidre 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 mit 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 mit den Valenzregeln
fiir Salze vereinbaren lassen. Dieser Gang setzt sich ver-
stiirkt bei den Verbindungen mit den Elementen der IV.
und IT1. 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 Zint! - entsprechend dem damaligen Kenntnis-
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stand — alle valenzmiBig zusammengesetzten Intermetall-
verbindungen der Tabellen 1-9 unter der Bezeichnung
»Zintl-Phasen“ zusammengefafit.

Zwei Kriterien hob er dabei besonders hervor:

»a) Zintl-Phasen kristallisieren in ,nichtmetallischen’, ty-
pisch salzartigen Strukturen (anti-Fluorit-, anti-Mn,0;-,
anti-La,0;-, anti-Tysonit-, anti-BiF ;-Gitter).

b) Zintl-Phasen sind jeweils diejenigen Phasen des betref-
fenden Legierungssystems, welche die gréBte Menge an
unedlen Komponenten enthalten.”

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

Tabelle 1. Verbindungen des Lithiums mit Elementen der T11.-ViI. Hauptgruppe. Die Formeln der strukturell
aufgeklirten Verbindungen sind kursiv gedruckt.

T 1v \% V1 vl
Li Al [30] Liy,Sis [9.10] Li,P [4] Li,S[3] Lici[2]
LigAl, [31] Li,Si[11] Li,P [5]
LiAl[32] Li,Si, [12] LiP [6]
Li,Al, (zit. in [33]) Li,oSi;y [13] LiPg[238]
Li,Si[14] LiP, [238]
Li,,Si, [11]
Li,Ga [33] Li,,Ge, [9] Li,As [4]) Li,Se [3] LiBr [2]
oder LigGa, Li, sGe, [15,16] Lids [7]
LiGa [34] Li,Ge, [17]
Li,Ge[18,19]
LiyGe, [20]
LiGe [21,22]
Lizoln [33] Liy,Sng [9] Li,Sh[4] Li,Te [3] LiJ [2]
Li,In [33] Li,Sn [23]
Li,ln, [33] Li,Sn, [23]
Li In [33] LigSn, [23]
Li,In [33] Li,Sn [23]
Ligin, [33] LiSn [25]
Li;In, [33] LiSn, [23]
Liln[34] Li,Sug [24]
Li, TI[35] Liy,Pb, [26] Li,Bi [8]
Li,T1[35] Li,Pb, [27] LiBi[§]
Li,Ti, [35] Li,Pb[27]
Li, T [35] LigPb, [27]
LiTI [34] LiPb [28, 29]

Tabelle 2. Verbindungen des Natriums mit Elementen der I11.-VII. Haupigruppe. Die Formeln der strukturetl
aulgeklirten Verbindungen sind kursic gedruckt.

111 1A% A% VI VII
Na,Si [49] Na,P[4] Na,S [3.36] NaCI[2]
NaSi [50] Na,P [5,45] Na,S, [37,38]
NaSi, [51] NaP [45] Na,S, [39]
Na,S8i, ,, [52] Na,P, [45] Na,S, [39]
x<11) NaP, [238] Na,S, [39]
NagSigq [52,232]
Na;Ga, [62] NaGe [50] Na,As [4] Na,Se [3,36] NuBr[2]
NaGa, [55,63] NaAs [46] Na,Se, [37]
Naj,As, [46] Na,Se; [36, 40]
NaAs, [46] Na,Se, [36, 40]
Na,Se, [36,40]
Na,In" [33] Na S0, [53] Na,Sh [4] NayTe [3, 36.41] NaJ [2]
Naln[33, 64] Na,Sn [54] NaSbh [47] Na,Te, [36,41,42]
Na,lIng [33] Na,Sn [54] Na,Te, [36,43,44]
Na,Sn; [54] Na,Te, [36,43,44]
NaSn [54] NaTe, [41,42]
NaSn, [54]
NaSn, [54]
NaSn, [55, 56]
NaSn [54]
Na, Ti [65] Na,Pb [57] Nu,Bi[4]
Na, T [66] Na,4Pb, [53, 58] NaBi [48]
NaTi[67] Na,Pb, [59]
NaTl, [65] Na,Pb, [59]

NaoPb, [59]
NaPb [60]
NaPby [61]
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Tabelle 3. Verbindungen des Kaliums mit Elementen der III-VII. Hauptgruppe. Die Formeln der strukturell

aufgekldrten Verbindungen sind kursiv gedruckt.

11 v \ VI vII
KSi[77] K,P [69] K,S [36,68] KCI[2]
KgSi,, [78,232] K,P,[5] K,S,[37]
KSi, [56] KP,,[70] K,S, [36,68]
K,S, [36,68]
K,S, [36,68]
K,S, [36,68]
K.Ga, [63, 86] KGe [56, 77] K, As [4] K,Se [36] KBr[2]
KGa,[55.63,86]  KGe, [56] K,As, [71] K,Se, [36].zit.in [37]
KgGe,, [78,232] KAs [71] K ,Se, [36]
KAs, [71] K,Se, [36]
K,Se; [36]
K,lng [33] K,Sn [79] K,Sh[4] K, Te [36 KJ 2]
KlIn, [55] K5Sn [80] K.Sb, [72] K,Te, [36]
KSn, [79, 81] KSb[73] K,Te, [36]
KSn, [55, 56] KSb, [72]
KySn,, [78]
KTI[33] K,Pb [82,83] K,Bi[4]
K, Tl [33] KPb[80] K ,Bi, [76]
KTl [33] K,Pb, [84] KBi, [76]
KPb,[85] KBi, [74,75]
K,Pb, [43]

KPhb, [82,85]

Tabelle 4. Verbindungen des Rubidiums mit Elementen der IIT.-VII. Hauptgruppe. Die Formeln der strukturell

aufgekldrten Verbindungen sind kursiv gedruckt.

I v \% VI VII
RbSI [17] Rb,P, [89] Rb,S [36,87] RbCI[2]
RbSi, [56] Rb,S, [36, 88]
RbSi,, [94] Rb,S, [36, 88]
Rb,S, [36,88]
Rb,S, [36. 88]
Rb,S, [36, 88]
Rb,Ga, [33] RbGe [77] Rh,As [69] Rb,Se [36, 87] RbBr [2]
RbGa, [33] RbGe, [56] Rb,Se, [36]
Rb,Se, [36]
Rb,Se, [36]
Rb,In, [33] RbSn [80] Rb,Sb [69.90 92]  Rb,Te [36] RbJ [2]
Rbin, [55] Rb,Te, [36]
Rb,Sb, [72], Rb,Te, [36]
vgl. auch [92]
Rb,Sb, [72,92]
RbSb [72,92]
RbSb, [72,92]
Rb,Sb, [72,92]
Rb,TI, [33] RbPb [80] Rb,Bi [69,93]
RbTL, [33] Rb,Bi, [76]
RbTI, [33] Rb,Bi, [76]
RbBi, [69]

maximale negative Wertigkeit des elektronegativeren Ele-
ments gegeben ist. Dies aber hat sich als unzutreffend erwie-
sen. Unberiicksichtigt blieben darin auch alle diejenigen
Phasen, in denen die Anionen iiber gerichtete Bindungen
miteinander verkniipft sind, wie sie in der Folgezeit hiufig
gefunden worden sind.

Die Schwierigkeiten, die sich mit der urspriinglichen Defi-
nition der Zintl-Phasen nach Laves cinstellten, haben dazu
gefiihrt, 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
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NaTl-Gitter kristallisieren. Damit wird aber nur eine sechr
kleine Verbindungsgruppe erfaBt. m 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 groBer Unschirfe. So wurden
z.B. auch fir Hume-Rothery-[?t% und fiir Laves-Pha-
sen!?! Y jonische Bindungsanteile diskutiert. Eine neue De-
finition des Begriffs ,,Zintl-Phasen* erscheint daher wiin-
schenswert und soll im Anschlu an die im folgenden
gebotene Ubersicht vorgeschlagen werden.
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Tabelle 5. Verbindungen des Césiums mit Elementen der I11.-VII. Hauptgruppe. Die Formeln der strukturell
aufgekldrten Verbindungen sind kursiv gedruckt.

111 v v Vi VI
CsSi[77] Cs,S [36] cscl 2]
CsSig [94] Cs,S, [36,88]

Cs,S, [36, 88]
Cs,S, [36, 88]
Cs,S, [36. 88]
Cs,S, [36, 88, 240]

CsGag [33] CsGe [77] Cs,As [69] Cs,Se [36] CsBr[2]
CsGa, [33] CsGe, [56]
Cs,In, [33] CsSn [80] Cs,Sb [69,95] Cs,Te [36] CsJ 2]
Csln, [33] Cs,Sb, [69]
: Cs,Sb[72,96]
Cs,Sb, [69, 96]
Cs,Sb, [69]

CsSb [72,96]
Cs,Sb, [69]

Cs,TI, [33] CsPb [80] Cs,Bi [69,97]

Cs,Tl, [33] Cs,Bi, [76,98]

CsTI, [33] Cs,Bi, [76]
CsBi, [76]

Tabelle 6. Verbindungen des Magnesiums mit Elementen der II1.-VIT. Hauptgruppe. Dic Formeln der strukturell
aufgeklirten Verbindungen sind kursiv gedruekt.

111 v A\ VI VIl

Mg AL, [117] Mg,Si[111-113] Mg, P, [106,107] Mgs [102] MyCi, [99]
Mg, Al [118,119]
Mg,Al [116],
vgl. [120,121]
MgsGa, [122,123] Mg, Ge[113-115] Mg, As, [106-108]  MgSe [103] MgBr, [100]
Mg,Ga [123-125] MgAs, [109]
MgGa [122,123]
MgGa, [123,126]

Mg,Gag [127]

Mg In[122,128]  Mg,Sn [113115] My,Sb, [106,110]  MgTe [104] MgJ, [101]
MgIn, [122,129] MgTe, [105]

Mg,In[122]

MglIn [129]

Mgln, , [122,129]

~ Mgling [122,130]

Mg, Ti, [129] Mg, Pb [113-115] Mg, Bi, [106]
Mg, TI[124]

MgTI[131]

Tabelle 7. Verbindungen des Calciums mit Elementen der 111.-VIl. Hauptgruppe. Die Formeln der strukturell
aufgekldrten Verbindungen sind kursiv gedruckt.

I v v Vi1 VIL
CaAl, [154] Ca,Si [140] Ca,P, [134] Cas [102] Cacl, [132]
Cadl, [155] Ca,Si[141] CaP [134]
Ca,Si, [142] CaP, [135,136]
CaSi [143]
CaSi, [144, 145]
Ca;Ga[156] Ca,,Ge [146] Ca,As, [109,137] CaSe [133] CaBr, [132]
Ca;Ga, [156] Ca,Ge [146] CaAs, [109]
Ca,Ga [156] Ca,Ge [141]
CaGa[156] CaGe [147,148]
CaGa, [157] CaGe, [150]
CaGa, [158]
CayIn [159] Ca,Sn [209] Ca,Sb, [138] CaTe [133] Cal, [132]
Caln[159] Ca,Sn [149]
Caln, [160] CaSn [148]
CaSn, [151]
Ca,TI[161] Ca,Pb [146] Ca,Bi, [138]
Ca,TI, [161] Ca,Pb[149] CaBi, [139]
Ca,TI, [161] CayPb, [146]
CaTi[162] CaPb [152]
Ca,TI, [163] CaPb, [153]

CaTl, [153]
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Tabelle 8. Verbindungen des Strontiums mit Elementen der 111.-V11. Hauptgruppe. Die Formeln der strukturell

aufgeklirten Verbindungen sind kursiv gedruckt.

111 v v VI VII
SrAl [184] Sr,Si [140] Sr,P [166] srs[102] Srcl, [132]
Srdl, [185] Sr4Siy [172] Sr,P, [166] StS, [164]
SrAl, [184] SrSi[173, 208) St P, [166] StS, [164]
Sr,Si, [174] ScP [166]
SrSi, [175] SriP .4 [239]
SryGa, [156] Sr,Ge [176] SryAs, [167] SrSe[102] SrBr, [132]
SrGa, [186] SrGe [177-179]
SrGa, [158] SryGe, [229]
SrGe, [180]
Sr,In [187] ,51,5n" [181] Sr,Sb [138] SrTe [165] SrJ, [132]
St4ln, [187] Srsn [179] St,Sb, [168]
Srln [187] SrSn, [182] SrSb [168]
Sr,In, [187] SrSn, [182] SrSb, [168]
Srin, [160] :

Sr,In, [187]
Srln, [187]
Srlng [187]

Sr,TI[161]
SITI[161]
SrTI[34,161]
SrTi, [160,161]
SrTI, [161]

Sr,Pb [181]
ScPb [183]
SrPb, [153]

Sr,Bi [138]
SrBi, [169,170]
SrBi [169,170]
SrBi, [171]

Tabelle 9. Verbindungen des Bariums mit Elementen der II1.-VIi. Hauptgruppe. Die Formeln der strukturell

aufgeklirten Verbindungen sind kursiv gedruckt.

I v v VI Vil
Ba,Al [204] Ba,Siy [196] Ba,P* [191] Ba,S [190] BaCl, [132]
Ba,Al, [204] BaSi[197,198] Ba,P, [191,192] BaS [188]
BaAl [205] Ba,Si, [200] Ba,P, [191] BaS, [189]
BaAl, [160] BaSi, [199] Ba, ,P [191] Bas, [189]
BuAl, [206] Ba,P, [191]
BaP, 5, [191]
BaP, [191]
BaP, [191,237]
Ba,Ga, [156] Ba,Ge [201] Ba,As, [193] BaSe [165] BaBr, [132]
BaGa [156] BaGe [179,197]
BaGa, [186] BaGe, [180]
BaGa, [158]
Ba,,in [187] BaSn [179] Ba,Sb, [194] BuT: [165] BaJ, [132]
Ba,In [187] BaSn, [202]
Ba,In [187] BaSn, | 202]
Buln [187]
Balin, [187,207]
Baln, [158]
Ba,TI[161] Ba,Pb [194] Ba,, ,.Bi [138]
Ba,TI [161] BayPb, [203] Ba,Bi, [195]
BaTl [161] BaPb [203] BaBi [195]

BaTl, [160.161]
BaTl, [161]
BaTl, [161]

BaPh, [203] BaBi, [171]

3. Darstellung

Die hier zu erérternden intermetallischen Verbindungen
werden im allgemeinen durch Zusammenschmelzen der
Elemente unter Inertgas oder an der Luft unter einer schiit-
zenden Salzschmelze gewonnen. Thre nachtrigliche Reini-
gung ist nur in glinstigen Fallen méglich (Zonenschmelzen).
Bei der Untersuchung eines unbekannten Systems nach
neuen Phasen erhilt man mit dieser Methode zumeist
Gemenge von Verbindungen. Man muf} dann das Mengen-
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verhiiltnis der Komponenten — unter Aufnahme eines Pha-
sendiagramms — so lange variieren, bis ein homogenes
Produkt erhalten wird. Bei metastabilen und peritektischen
Verbindungen sind die Darstellungsbedingungen zusitz-
liche Versuchsparameter.

Diese oft zeitraubende und miihsame Arbeit wird durch
den besonders giinstigen Umstand erleichtert, daB alle
Metalle und intermetallischen Verbindungen sich aus der
Schmelze in kristalliner Form ausscheiden. Bei sorgfiltig
gefiihrten Abkiihl- und Temperprozessen kann man des-
halb hiiufig die sich bildenden Phasen aus dem Schmelzflull
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in grobkristalliner Form isolieren, so daB aus lunkerartigen
Einschliissen der Reguli Einkristalle gebrochen werden
konnen, deren Zusammensetzung sich nach modernen mi-
kroanalytischen Verfahren bestimmen 1403t

Die auBer der direkten Synthese aus den Elementen be-
kanntgewordenen anderen Darstellungsmethoden inter-
metallischer Verbindungen sind in ihrer Anwendung meist
auf bestimmte Stoffsysteme beschridnkt und haben daher
vergleichsweise geringere Bedeutung. Genannt seien:

1. Die direkte Reduktion von zumeist oxidischen Verbin-
dungen mit Kohlenstoff oder Wasserstoff zu entsprechen-
den Intermetallverbindungen, z. B.:

2CaCO; + 4 8i0, + 5 C — 2 CaSi; + 7 CO, [144]
CaO + 2 Pt + H, - CaPt, + H,0 [212]

2. Die Darstellung in fliissigem Ammoniak. Diese Arbeits-
technik geht vor allem auf Zint! zuriick, der die friih
bekannte Loslichkeit der Alkali- und Erdalkalimetalle in
flilssigem NH; zur Synthese von Verbindungen dieser Ele-
mente mit anderen Metallen nutzte. Eine Losung beispiels-
weise von Na in NH; vermag Pb-Metall aufzulsen, wobei
eine feine Verteilung der Reaktion forderlich ist. Experi-
mentell reduziert man deshalb ein gelSstes Salz des elektro-
negativen Metalls, z.B. PbJ,, ZnJ,, Hg(CN), oder auch
As,S,, in fliissigem NH; mit einer ebensolchen Ldsung
von Na. Das entstehende, fein verteilte Metall reagiert

in gleicher Losung zur intermetallischen Verbindung wei-
ter[43, 1 14]‘

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 geldsten Metalle miteinander das Quecksilber
abdestilliert wird!2!3~ 2151 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 Lebeau et al.!2'®! und Hénigschmid*'”7! angewandt
wurden.

Zur Aufnahme von Phasendiagrammen und zur Homoge-
nitdtspriifung der erhaltenen Verbindungen bedient man
sich vor allem physikalischer Methoden: mikroskopische
Untersuchung, thermische Analyse, Bestimmung der elek-
trischen Leitfdhigkeit, magnetische Messungen, rontgeno-
graphische Verfahren — und in neuerer Zeit besonders
der Untersuchung mit einer Mikrosonde. Bei der Festle-
gung der Stochiometrie einer unbekannten Phase sind zu-
sitzlich zur klassischen Analyse rontgenographische Struk-
turbestimmungen hiufig eine wertvolle Hilfe. Sie haben
bei vielen sehr kompliziert zusammengesetzten Verbindun-
gen allein eine genaile Stéchiometriebestimmung ermog-
licht.

4. Charakterisierung des Bindungszustandes

4.1. Chemisch-physikalische Kriterien

Zur Kennzeichnung ionischer Bindungsanteile werden die
bekannten charakteristischen Eigenschaften der Salze her-
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angezogen. Eine solche Eigenschaft ist die Loslichkeit in
polaren Losungsmitteln. Die hier diskutierten Phasen las-
sen sich nicht unzersetzt auflésen. Jedoch konnte Zint!
bei seinen Untersuchungen im flilssigen NH; zeigen, daB
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 PbJ, in {liissigem NH;
um und verwendet einen Uberschul an Pb-Salz, so erhilt
man tieffarbige Losungen. Uberfiihrungsmessungen an sol-
chen Ldsungen offenbarten das Vorliegen von Polyanio-
nen, z. B. Pb4~, und damit den polaren Charakter solcher
Verbindungen!*3- 1141, 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 kdnnen, sind im Perio-
densystem durch die sogenannte ,,Zintl-Linie* abgegrenzt.
Sie verlduft zwischen der IIL. und IV. Hauptgruppe. In
neuerer Zeit zeigten Kummer et alf2'8), daB auch in alipha-
tischen Diaminen analoge Reaktionen ablaufen. Von be-
sonderem Vorteil erwies sich dabei, daB so kristallisierte
Verbindungen, z.B. Na,Sn,-6en, erhalten werden konnen,
die wohl in naher Zukunft di¢ rontgenographische Struk-
turaufklidrung der Zintlschen ,Polyanionen“ ermdglichen
werden.

Zur Charakterisierung des Bindungszustandes kann ferner
die Bildungsenthalpie dieser Verbindungen herangezogen
werden. Wihrend der Bildung von Legierungen aus Metal-
len geringer Elektronegativititsdifferenz eine geringe
Wirmeténung zukommt, sind die Bildungswidrmen der
Zintl-Phasen zum Teil durchaus denen salzartiger Verbin-
dungen vergleichbar. Sie kénnen daher als Hinweis auf
einen polaren Bindungsanteil gewertet werden. Die vorlie-
genden experimentellen Befunde sind allerdings fiir eine
systematische Auswertung noch zu liickenhaft.

Ahnlich spirlich sind bisher Angaben iiber charakteristi-
sche, durch den Bindungszustand bestimmte physikalische
Eigenschaften der Verbindungen solcher Systeme. Elektri-
sches Leitvermdgen und Magnetismus sind nur in seltenen
Fillen 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, daB die Bildung heteropolarer Verbin-
dungen aus den Elementen mit einer besonders deutlichen
Volumenverminderung einhergeht. Solche Effekte werden
auch bei intermetallischen Verbindungen mit Komponen-
ten sehr unterschiedlicher Elektronegativitit beobachtet.
Biltz et al. haben durch eine systematische Auswertung
der damals bekannten Daten gezeigt, daBl in intermetalli-
schen Verbindungen die Alkali- und Erdalkalimetalle eine
Kontraktion zu einem Volumengrenzwert (,,Inkrement®)
erfahren, der weitgehend unabhingig vom Legierungspart-
ner ist!?!9). Diese Werte sind in der Folgezeit, zum Teil
mehrmals, an weiteren Systemen bestédtigt wor-
den!72:212:2361 Tabelle 10 enthiilt die Inkremente, die
Atomvolumina sowie die prozentuale K ontraktion.

Die Werte zeigen deutlich, daB die Volumenverminderung
bei der Verbindungsbildung der Alkali- und Erdalkalime-
talle mit den Elementen der Gruppen IB und IIB weitge-
hend die unedlen Legierungspartner betrifft, wihrend die
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Edelmetalle nicht oder vergleichsweise wenig kontrahiert
werden. Damit stimmt {iberein, daf} in Verbindungen, in
deren Kristallstrukturen direkte Alkalimetall-Alkalimetall-
oder Erdalkalimetall-Erdalkalimetall-Nachbarschaft vor-
liegt, Atomabstinde beobachtet werden, die zum Teil we-

Geht ein Atom eine chemische Verbindung ein, so dndern
sich auch die Energiezustdnde der Elektronen auf inneren
Schalen. Erhilt 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 Phasen der Alkali- und Erd-

alkalimetalle mit den Elementen der B-Gruppen (Werte nach Biltz [212]

).

Ele- Atom- Inkrement % Kontraktion Ele- Atom- Inkrement % Kontraktion
ment volumen ment volumen
Li 126 8 bis 9 36.5 bis 28.6 B 325 34 —46
Na 228 17 25.4 Al 99 10 -1.0
K 434 25 424 Ga 1.7 8 bis 9 31.6 bis 23.1
Rb 534 29 454 In 153 134 124
Cs 65.9 33 499 Tl 16.9 15.2 104
Cu 7.05 6.6 6.4 c { 3Mpiumn 45 { 32
Ag 10.13 10 1.3 5.38 Graphit : 38.7
Au 10.12 10 1.2 Si 12.03 7 M3
Be 4.84 46 5.0 Ge 135 9 333
Mg 13.8 13 58 Sn 16.0 14 bis 20 +12.5bis —25.0
Ca 256 185 27.7 20.5 31.7 bis 2.4
Sr 332 235 292 Pb 179 17 5.0
Ba 37 29.5 20.3
Zn 89 838 1.1 14 chare 123
cd 12.7 126 08 P 132, 10 243
Hg 13.75 134 2.5 154, 8 351
As 13 11 154
Sb 181 14 227
Bi 21.0 ? -

sentlich kleiner als in den Elementen sind. Im Sinne einer
ionischen Bindungsbetrachtung kdnnte 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, daf} aber auch die Elemente der 1II. und IV. Haupt-
gruppe bei der Verbindungsbildung Kontraktionen erlei-
den, die in manchen Fillen — z. B. Ge, Si — der der Alkali-
oder Erdalkalimetalle kaum nachsteht. Andererseits haben
Kristallstrukturbestimmungen, die besonders fiir Systeme
der genannten beiden Elemente in groferer Zahl vorliegen,
ergeben, daB in den Verbindungen, die in ihren Strukturen
direkte Ge—Ge- oder Si—Si-Nachbarschaft aufweisen, in
den weitaus meisten Fillen groBere Atomabstiande als in
den Elementen zu beobachten sind. Diese beiden Befunde
erscheinen zunichst widerspriichlich. Man mu8} aber be-
denken, daB in den Gittern dieser Halb- und Metametalle
bereits betrichtliche kovalente Bindungsanteile vorhanden
sind, die Atomanordnungen bewirken, welche infolge der
gerichteten Bindungskrifte sehr sperrig sind. Bei der Ver-
bindungsbildung werden diese weitrdumigen Gitter aufge-
brochen, und es sind dann wesentlich dichtere Atompak-
kungen moglich, obwohl die Bindungsabstinde 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 Réntgen-Spektroskopie in Be-
tracht, die bei anderen Verbindungsklassen zu wichtigen
Aussagen gefiihrt hat122%,
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teilige Effekt auf. Dabei dndern 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
hochauflésenden Spektrographen registriert, so findet man,
daB die Linien gegeniiber denen des elementaren Zustands
geringfiligig verschoben sind: sie zeigen eine chemische
Verschiebung. Besonders gut meBbar und in neuerer Zeit
eingehender untersucht sind die Verschiebungen der Ka-
Linie!?2%) der Elemente der dritten Periode. Danach ver-
schiebt sich die Ka-Linie eines Elements umso stdrker
nach kleineren Wellenldngen, je hoher sein Oxidationszu-
stand ist und je elektronegativer seine Bindungspartner
sind. Es hat sich aber gezeigt, da83 fiir die chemische Ver-
schiebung zusitzliche Faktoren — wie Verinderung der
Koordinationszahl, Form des speziell ausgebildeten Nach-
barschaltspolyeders (Hybridisierung), ja selbst die Bin-
dungsabstinde etc. — von Bedeutung sind, so daB als Be-
zugspunkt fiir die Ladung null nicht einfach die Lage
der Ka-Linie des betreffenden Elements angenommen wer-
den kann!22!-2221, Wegen dieser zusiitzlichen Parameter
wird erst nach einer breiteren Untersuchung der hier be-
sprochenen Stoffklasse, ergidnzt durch theoretische Berech-
nungen, eine Abschitzung der heteropolaren Bindungsan-
teile durch Ka-Spektroskopie moglich sein. Bisher ist das
Untersuchungsmaterial jedoch noch recht klein. Messun-
gen wurden durchgefiihrt an Li,Si, Mg,Si und Ca,Sit?23],
CaSi, u.a.??2% (jeweils Si-Ka-Linie) sowie CaAl,!??%!
(Al-Ka). In allen Fillen ist die Verschiebung bezogen auf
den elementaren Zustand sehr gering oder liegt innerhalb
der Fehlergrenzen des Verfahrens.

Ahnliche Schwierigkeiten ergeben sich bei der Rontgen-
Photoelektronenspektroskopie (ESCA). Bei Bestrahlung ei-
nes Atoms mit geniigend kurzwelligen 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 erhilt so Informationen iiber die Bindungs-
energie dieser Elektronen vor der Absorption. Wihrend
bei der Rontgen-Spektroskopie stets die Differenz der 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 gegeniiber dem ele-
mentaren Zustand — hier ebenfalls als chemische Verschie-
bungen bezeichnet — bestimmen. Nach Siegbahn et al 1234
lassen sich diese Anderungen durch ein einfaches ionisches
Modell beschreiben, wonach die chemische Verschiebung
proportional der effektiven Ladung des untersuchten
Atoms ist. Positive Ladung fiihrt zu einer hheren, negative
Ladung zu einer niedrigeren Bindungsenergie. Arbeiten
der letzten Jahre an Festkorpern zeigten aber, dafl — wie
bei der chemischen Verschiebung der Ka-Linie - zusitz-
liche Parameter berticksichtigt werden miissen. Bisher lie-
gen erst einige wenige Messungen an Erdalkalimetallsilici-
den vor'22%! woraus nach dem einfachen ionischen Modell
mit Vorbehalt eine negative Ladung am Silicium resultiert.

4.3. Strukturelle Untersuchung

GroBe Bedeutung fiir 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 148t sich die betrachtete
Verbindungsklasse in mehrere groe Gruppen unterteilen.

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

Schon Zint! hatte durch zahlreiche priparative und struk-
turelle Arbeiten gezeigt, dal3 die Alkali- und Erdalkalime-
talle mit den Elementen der V. Hauptgruppe unter anderem
Verbindungen eingehen konnen, die stochiometrisch in
analoger Weise zusammengesetzt sind, wie man es fiir
Salze mit zum Oktett aufgefiillten Element(v)-Anionen
(A® " -lonen) erwarten wiirde: M5A oder MYA,. Bei den
Elementen der IV. Hauptgruppe finden sich, soweit bisher
bekannt, nur bei den Erdalkalimetallverbindungen zum
Teil entsprechende Verhiltnisse (Tabellen 11, 12 und 13).
Allen hier anzutreffenden Gittertypen ist gemeinsam, dal3
sie ,,isolierte” Element(v)- bzw. Element(1v)-Atome bedin-
gen. Der Ausdruck ,isolierte Atome™ bedeutet, daB diese
Atome nur andersnamige nédchste Nachbarn haben, d.h.,
daB der Abstand zu einem weiteren gleichnamigen Nach-
barn im Gitter so grof ist, daB keine direkten Wechselwir-
kungen zwischen ihnen angenommen werden konnen. Da-
mit sind die Voraussetzungen fiir eine moglichst gleichmai-
Bige Ladungsverteilung im Gitter erfiillt, und in der Tat
werden die hier auftretenden Gittertypen besonders hidufig
bei typischen Salzen gefunden, so daB Zint! bereits dies als
Indiz fiir einen heteropolaren Bindungsanteil in derartigen
Phasen wertete.
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Tabelle 11. Gitter der Verbindungen der Stochiometrie 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
Cs — ? Li,Bt Li,Bi

—: Verbindung nicht bekannt; ?: Struktur nicht bekannt.
NajAs, Li,Bi = Strukturtypbezeichnung.

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

P As Sb Bi
Be — — —
Mg anti-Mn, 0, anti-Mn, 0O, anti-La,0, anti-La, 0,
Ca ? ? — —
Sr anti-Ce,S, ? ? ?
Ba anti-Ce,S; ? ? ?

—: Verbindung nicht bekannt; ?: Struktur nicht bekannt.
Anti-Mn, O,, anti-La,0;, anti-Ce,S, = Strukturtypbezeichnung.

Tabelle 13. Gitter der Verbindungen der Stochiomgtrie A,X der Erd-
alkalimetalle mit Elementen der I'V. Hauptgruppe.

Si Ge Sn Pb
Be — — - —
Mg anti-CaF, anti-CaF, anti-CaF, anti-CaF,
Ca anti-PbCl, anti-PbCl, anti-PbCl, anti-PbCl,
Sr — — — —
Ba — anti-PbCl, — —

— Verbindung nicht bekannt.
Anti-CaF,, anti-PbCl, = 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
I11. Hauptgruppe jedoch viele Verbindungen vor, die nicht
diese valenzmiBige Zusammensetzung aufweisen. Struktu-
rell zeigte sich, dal in diesen Phasen hiufig Element(v)-
bzw. Element(1v)- bzw. Element(n)-Teilgitter ausgebildet
werden, bei denen man aufgrund der beobachteten
Atomabstinde direkte Bindungen zwischen Element(v)-

a

Abb. 1. Elementarzelle des NaTl-Gitters. Hervorgehoben ist die Anord-
nung der Tl-Atome (nach [227]).
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bzw. Element(iv)- bzw. Element(iil}-Atomen annehmen
muB. Zur Erkldrung der Teilgitter wurde eine Konzeption
entwickelt, die im wesentlichen auf der Zintlschen Deutung
des LiAl- und NaTI-Gitters basiert (Abb. 1). Zintl schreibt
zur Struktur dieser Verbindungen:

»Es erwichst... die Vorstellung eines aus Atomen B (B =Ele-
ment der III. Hauptgruppe) gebildeten und das Kristallge-
biude tragenden Geriists, dessen Liicken von Li- bzw. Na-
Teilchen ausgefiillt sind. Das Geriist aus B-Atomen ist
ein Diamantgitter, wie es fiir sich allein mit C-, Si-, Ge-
oder Sn-Atomen besteht, die alle durch vier Valenzelektro-
nen ausgezeichnet sind. Die Atome von Al, Ga, In, Tl
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 Tl ausgeglichen werden;
es entsteht dann ein Diamantgitter aus letztgenannten Ato-
men, in dessen Liicken die Riimpfe der Elektronen liefern-

den Alkaliatome eingelagert sind. DaB unter solchen Um-
stinden die Raumbeanspruchung der Alkaliatome erheb-
lich geringer ist als im freien Metall, wird ebenfalls ver-
standlich, denn ihre innere Funktion im Kristallverband
liegt ja in Richtung des Ubergangs zum viel kleineren
Alkaliion®.

Gestiitzt auf ein inzwischen stark erweitertes experimen-
telles Material haben Klemm und Busmann diese Deutung
des NaTl-Gitters verallgemeinert!228!, Danach gibt — in
extremer Formulierung — das unedle Metall Elektronen
an den edleren Legierungspartner, den ,,Anionenbildner”,
ab. Mitder dadurch erreichten AuBenelektronenkonfigura-
tion wird dann ein ,,Anionenteilgitter aufgebaut, das in
der Atomanordnung demjenigen Element entspricht, das
die gleich¢ Valenzelektronenzahl besitzt (Zintl-Klemm-
Busmann-Konzeption).

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

Tabelle 14. Verbindungen nach der Zintl-Klemm-Busmann-Konzeption. Die Bindigkeit in den ,,Anionenteilgittern*

entspricht der (8 — N)-Regel.

N Verbindung Formal- Bindig- Bauprinzip des ,,Anionen*- Struktur- Bindungslidngen
ladung keit Teilgitters typ im anionischen
Teilgitter [A]
4 LiAl 1-— 4 Raumnetz aus tetraedrisch NaTl 2.76
LiGa koordinierten X-Atomen NaT! 2.68
Liln ( £ Diamant) NaTl 294
Naln NaTl 3.16
NaTl NaTl 324
Caln, 1- 4 Raumnetz aus verzerrt- Caln, 291-3.18
Srln, tetraedrisch koordinierten Caln, 2.98-3.27
SrTl, X-Atomen Caln, 3.03-3.32
BaTl, Caln, 3.10-3.48
SrAl, KHg, 2.79 2.80
5 NaSi 1- 3 isolierte X,-Tetraeder NaSi 2.39--2.51
NaGe (=P, NaGe 2.53-2.58
NaPb NaPb 3.15-3.16
KSi KGe 243
KGe KGe 2.56
KSn NaPb 298
KPb NaPb
RbSi KGe 2.46
RbGe KGe 2.58
RbSn NaPb
RbPb NaPb
CsSi KGe 2.44-2.46
CsGe KGe 2.59-2.62
CsSn NaPb
CsPb NaPb
SrGe, 1~ 3 isolierte X ,-Tetraeder BaSi, 2.50-2.58
BaSi, (=P,) BaSi, 2.34-2.48
BaGe, BaSi,
CaSi, 1- 3 Schichten unendlicher, CaSi, 241
gewellter Si-Sechsecknetze
(=As)
SrSi, 1-— 3 Raumnetzverband drei- SrSi, 241
LiGe 1— 3 bindiger Si-Atome LiGe 255 2.60
6 Casi 2— 2 planare Zickzack-Ketten CrB 2.46
CaGe CrB 2.60
CaSn CrB 291
SrSi ‘CrB 251
SrGe CrB 2,62
SrSn CrB 2.92
BaSi CrB 2.51
BaGe CrB 263
BaSn CrB 297
BaPb CrB 313
LiP 1- 2 geschraubte Ketten LiAs
LiAs (=S8e, Te) LiAs 2.45-2.47
NaSb LiAs 2.85-2.86
KSb LiAs 2.81-2.88
750
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Abb. 5. Atomanordnung in CaSi,.
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Abb. 6. Elementarzelle von SrSi,.

A962.7 3

Abb. 7. Schematische Anorinung der Ge-Atome in LiGe. Vierzihlige
Ge-Schrauben sind miteinander zu einem dreidimensionalen Geriist ver-
netzt.
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-
Abb. 8. Atomanordnung in CaSi. Hervorgehoben sind die planaren Si-
Zickzack-Ketten.
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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-
chenden Elementgittern.

Tabelle 14 enthilt 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, wihrend die in den Ele-
mentstrukturen der VI. Hauptgruppe auftretenden Ketten
geschraubt sind. Die Zweibindigkeit der Atome bleibt aber
erhalten. In SrSi,!' 75! und LiGe'*?! liegt ¢in 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™ beziiglich der AuBenelek-
tronenzahl isoelektronisch den Elementen der V. Haupt-
gruppe). In den gefundenen anionischen Teilgittern hat
jedes Atom in der Nahordnung drei gleichnamige néchste
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 rdum-
liches Netzwerk entsteht. In CaSi, 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 beschrinken, son-
dern vielmehr dahingehend zu erweitern, daB die gleiche
Bindigkeit gegeniiber gleichnamigen Nachbarn erreicht,
d. h. die (8 — N)-Regel erfiillt werden muB. Aul die gleiche
Aussage beziiglich der Bindigkeit fiihrt auch die allgemeine
Wertigkeitsregel nach Pearson'?27). Danach gilt fiir Phasen
aus Elementen beiderseits der Zintl-Linie, die nach einfa-
chen Valenzgesetzen zusammengesetzt sind, die Bedingung:

n.+b,—b _
n, -

(n,=Gesamlzahl der Valenzelektronen; n,=Zahl der
Anionen; b,=Zahl der Elektronen, die zur Bildung der
Anion-Anion-Bindungen benétigt werden; b, = Zahl der
Elektronen, die zur Bildung von Kation-Kation-Bindun-
gen bendtigt werden, einschlieBlich aller nicht an einer
Bindung beteiligten Valenzelektronen der Kationen.) Dar-
aus errechnet sich z. B. fiir 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 Li;Si, und Li,Ge,!*'2 7 erhilt man bei ionischer For-
mulierung eine Formalladung von 3.5 — an den Element-
(iv)-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  Bindigkeit  Bauprinzip des Bindungs-
am X~ -Atom nach Anionenteilgitters lingen [A] im
der Bruttoformel Anionenteil-

gitter

Li,Si, 1und 0 wisolierte” X-Atome 238

Ca,Si, und X ,-Hanteln 244

Sr,Siy X333~ 1 und 0 (= VIL. Hauptgruppe) 2.50

Ba,Si, 2.70

Ba,Pb, 3.05

Ba,Si, 3und2 isolierte Si,-Einheit aus 229-2.34

zwei- und dreibindigen
Si-Atomen
Ca, (Sr, (Si, 3und 2 eindimensionales, 2.39-2.52
Sr3Ge, planares Sechseckband
aus zwei- und dreibindigen
X-Atomen
SrSi (2. Mod.) 3,2und1 isolierte Si,,-Einheit 2.39-2.58
aus drei-, zwei- und
einbindigen Si-Atomen
Sr,Si, Sit-14- Jund 2 Raumnctz aus drei- 2.34-2.48

und zweibindigen Si-
Atomen
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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 zwei
Si,- bzw. Ge,-Hanteln gegeniiber. Nach diesen Struktur-
prinzipien konnen die Formeln nach

2Li,8i; — ,2Li, Si* + ,LieSi”
2Li,Ge, — .2Li,Ge" + ,LigGe,"

aufgespalten werden. Formal sind also neben Si*~-lonen
Si$~-lonen zu diskutieren, die isoelektronisch zur Cl,-
Hantel sind.

A 362,10

Abb. 10. Schnitt durch die Elementarzelle von Li,Si,: a) || a,b bei z = 0;
b}l a,b bei z=0.5.

Abb. 11. Schnitt durch die Elementarzelle von Li-Ge,: a) || ab bei
z=10;b}| a,b bei z=0.5.
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Ca,Sif'*%, Sr,Si 7%, Ba,Si,'?¢! und Ba,Pb,??* verlan-
gen eine Formalladung von 3.33 — an den Element(1v)-Ato-
men. Diese Verbindungen sind zwar nicht isotyp, ihr Auf-
bau ist aber weitgehend analog. In Abbildung 12 ist als
Beispiel die Struktur von CasSi; im Schnitt dargestellt.
Neben vier Si,-Hanteln finden sich vier isolierte Si-Atome
in der Elementarzelle, so dal entsprechend diesen Struk-
turprinzipien auch diese Formeln aufgespalten werden
konnen, z.B.

Ca,Si, - ,Ca,Si* + ,Ca,Si,"

c
a
Abb. 12, Atomanordnung in CasSis. Projektion der Elementarzelle auf
die a,c-Ebene.

Fiir Ba3S5i,/2°%, Sr;Ge,[??*? und Ca, _sSr, 5Si['*?} errech-
nen sich bei ionischer Formulierung 1.5 negative Ladungen
am Element(1v)-Atom. Abbildung 13 gibt die im Gitter
von Ba;Si, 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 148t sich von
einem Si,-Tetraeder ableiten, dessen eine Kante soweit
gedehnt ist, daB 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 muBl 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 erhilt so sechs negative Ladungen, denen
drei Ba-,lonen“ gegeniiberstehen.

Die Atomanordnung in den beiden isotypen Phasen Sr3Ge,
und Caq sSr, 5Si, zeigt Abbildung 14. Es liegen planare
Si- bzw. Ge-Sechsecke vor, die iiber jeweils gegeniiberlie-
gende gemeinsame Seiten zu einem eindimensional-unend-
lichen Sechseckband verbunden sind. Trotz des im Ver-
gleich zu Ba,Si, so unterschiedlichen Bauprinzips beob-
achtet man ebenfalls im gleichen Verhiltnis wie in Ba,Si,
zweibindige und dreibindige Si-Atome, was eine vollig ana-
loge Ladungsaufteilung in Einklang mit einer ionischen
Formulierung zulafit.
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Nach diesen Ergebnissen ist bei Phasen mit gebrochener
Ladungszahl am anionischen Verbindungspartner diese
in die ndchstliegenden ganzzahligen Werte aufzuspalten.
Die Bindigkeit im Anionenteilgitter 148t 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. aufgeklirt worden
sind. Sie besitzen mit Ausnahme von Sr;P,, hochkonden-
sierte, relativ komplizierte Teilgitter aus zwei- und drei-
bindigen Phosphoratomen. Im einzelnen findet man, daB
in BaP,;237 (mit einer mittleren Formalladung von 0.666 —)
pro Formeleinheit ein dreibindiges (= Formalladung 0)
und zwei zweibindige P-Atome (= Element der VI. Haupt-
gruppe = Formalladung 1—) einen Ba?”-,lon* gegen-
iiberstehen. In volliger Analogie liegt in LiP bzw. LiP,!238
in den P-Teilgittern neben vier bzw. sechs dreibindigen P-
Atomen jeweils €in zweibindiges P-Atom vor, und in
KP, "% finden sich sogar neben einem zweibindigen vier-
zehn dreibindige P-Atome, die in diesem Fall untereinander
-zu Bauelementen verkniipft sind, welche Strukturelementen
des Hittorfschen Phosphor!23!! entsprechen. Ein beson-
‘ders gutes Beispiel fiir die Kombination von zwei- und
dreibindigen Phosphoratomen je nach formaler Ladungs-
zahl ist auch das oben erwiihnte SryP,,23%, in dem iso-
lierte P2~-Gruppen gefunden wurden. Eine P3~-Bauein-

34614

o =58°36"
p =820’
y =00%2
Abb. 13. Si,-Baueinheit in der Phase Ba,Si,.

Abb. 14. Atomanordnung in Ca, sSr, 5Si,. Schnitt bei x=0.

754

[
" X
) )

/////////2/1

()

7Y i-Y._¥
[ AN A

QulB. 8

l////‘%‘////j//

N

X
Abb. 15. Atomanordnung in der 2. Modifikation von SrSi.

[A952 78]

Abb. 16. Silicium-Teilgitter in «-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 verkniipft sind, das
neben vier dreibindigen P-Atomen drei zweibindige S-
Atome aufweist.

Geradezu iiberspitzt wird dieses Prinzip aber — bisher ein
singuldres Beispiel — in einer zweiten Modifikation von
SrSil2%81 Abbildung 15 zeigt die in der Struktur dieser
Modifikation isoliert vorliegende Si,o-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 fiir die
gesamte Si,,-Einheit 20 negative Ladungen, die durch 10
Sr-,,Jonen“ ausgeglichen werden.

Unklar hingegen ist die Einordnung der Phase Sr,Si,[!74),
Formuliert man diese Verbindung ionisch, so erhilt man
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am Si-Atom 1.14 negative Ladungen. Strukturell wird der
o-ThSi,-Typ ausgebildet, dessen Si-Teilgitter in Abbildung
16 dargestellt ist.

Die abweichende Stochiometrie wird durch Fehlstellen
im Si-Teilgitter ermoglicht. In dieser Struktur hat jedes
Si-Atom drei nichste Si-Nachbarn. Die vier Atome befin-
den sich in einer Ebene, so daB dhnlich wie in Ca,_sSr; 5Si,
und in der 2. Modifikation von SrSi planare Si,-Gruppie-
rungen als Bauelemente erscheinen. Das abgebildete
Raumnetz entsteht dadurch, daf solche planaren Si,-Grup-
pen, jeweils um 90° gegeneinander verdreht, miteinander
vernetzt sind. Dieser Raumnetzverband wird in der Struk-
tur durch eine achtzahlige 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 zweibindiger und dreibin-
diger Si-Atome nebeneinander ist in Finklang mit 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-K onzeption ent-
sprechen, gibt es aber auch solche, die nicht in dieses
Schema passen. Hierzu zihlen zunzchst solche Phasen,
in denen das Atomverhiltnis in der einen oder anderen
Richtung extreme Werte annimmt.

a) Phasen mit hohem Anteil an elektronegativem Element

Wenden wir uns zunéchst Phasen zu, die besonders reich
an elektronegativen Elementen sind. Strukturell aufge-
kldrt sind von Phasen mit den Elementen der I'V. Haupt-
gruppe die Verbindungen NagSi, 52 K,Si, 78232
KGe, " 232 KqSn,ql"8), Na,Si; ;615 und Li,Sn 24

Die Struktur der Verbindungen NagSi,, und Kg(Si, Ge
oder Sn),, l4Bt sich in Analogie zu den von Claussen!?*°!
sowie von Pauling und Marsh untersuchten Chlathraten
8X-46H,0 beschreiben (Abb. 17). Die Atome der 1V.

.-

Abb. 17. Silicium-Teilgitter in NaySi, (nach [232]). A: Dodekaeder;
B: Vierzehnflichner.
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Hauptgruppe nehmen dabeidie 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, daB pro Zelle sechs Vierzehnflichner
entstehen, die als Begrenzung neben zwei sich gegeniiberlie-
genden Sechseckflachen zwdlf Fiinfeckflichen aufweisen.
In den Mittelpunkten der Vierzehnfliichner und der Dode-
kaeder befindet sich je ein Alkalimetallatom, so daB insge-
samt das Atomverhéltnis 8:46 folgt.

Hagenmuller et al, untersuchten ein Na,Si, 3¢/°?. Pulverauf-
nahmen dieser Verbindung lieBen sich mit 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 Vierzehnflichner enthilt, die in wechselndem MaB
von ‘Na-Atomen besetzt sind. In der Nahordnung sind
die Element(iv)-Atome in beiden Strukturen annihernd
tetraedrisch von vier gleichnamigen Nachbarn umgeben.
Die jeweiligen Atomabstinde sind nur wenig gréBer als
in den Tetraederverbdnden der entsprechenden Element-
gitter, die Bindungswinkel kommen dem idealen Tetraeder-
winkel mehr oder weniger nahe.

Li,Sn; besteht ebenfalls aus einem Raumnetzverband, der
aber von sechsbindigen Sn-Atomen (= Koordination der
Sn-Atome im weillen Zinn) aufgespannt wird. Fiinfeckige,
zueinander parallele Kanile, in denen die Li-Atome fixiert
sind,durchziehen das Geriist (Abb. 18). Die Sn—Sn-Abstiin-
de sind gegeniiber denen im weiBen Zinn nur wenig aufge-
weitet (3.02 und 3.18 A im weilen Zinn, 3.11 bis 3.31 A
in Li,Sn,).

@ Li bei z=-1/2

h QO6Sn bei z=0
a
952,78

Abb. 18. Projektion der Elementarzelle von Li,Sns auf die a,b-Ebene
(nach [24]).

b) Phasen mit hohem Anteil an elektropositivem Element

Metallische Strukturen mit hohen Koordinationszahlen
fanden Wolfel et al. in Ca;,Ge und Ca,Ge!'*6], Es liegen
kubisch-dichteste Kugelpackungen der Erdalkalimetall-
atome vor, denen allerdings durch die Ge-Atome Uber-
strukturen aufgeprégt sind. Die Phasen Ca,Si, Sr,Si und
Ba,Sit"*% sind dem Ca,Ge isotyp.
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Metallische Strukturen zeigen auch die Phasen Li,,Sis,
Li,,Ges, Li,,Sny und Li,,Pb. Strukturell lassen sie sich
an die kubisch-raumzentrierte Zelle des Lithiumgitters
selbst anschlieBen. Lithium- und Element(1v)-Atome sind
jedoch nicht statistisch verteilt, sondern es bildet sich eine
geordnete Atomverteilung aus, die in erster Néherung
durch eine Zelle mit der versechsfachten Achse der Zelle
des elementaren Lithiums beschrieben werden kann!®-2¢1,
Einkristalluntersuchungen an Li,,Sis ergaben zusitzlich
schwache Uberstrukturreflexe, die sogar eine weitere Ver-
fiinffachung dieser Zellkonstante fordern!!%. Besonders
auffallend ist die Valenzelektronenkonzentration dieser
Phasen, die sich zu 21:13.5 errechnet und damit zusammen
mit der gefundenen Struktur dem PB-Messing-Typ der
Hume-Rothery-Phasen entspricht. Ahnliches gilt fiir
Li, ,Si;!"3] Auch hier findet man eine Atomanordnung, die
als Grundzelle die des kubisch-raumkonzentrierten Li-
thiums aufweist. Wieder ist in erster Niherung die Gitter-
konstante der Lithium-Zelle versechsfacht, so daf} die resul-
tierende Zelle 432 Atompositionen enthilt. 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.

¢) Andere abweichende Phasen

Metallische Strukturen, die sich nicht dem erweiterten
Konzept nach Zintl, Klemm und Busmann zuordnen lassen,
finden sich aber auch zum Teil bei nicht extrem zusammen-
gesetzten Verbindungen. So zeigten Ramsey und Zal-
kint?7-291 daB alle stochiometrisch so unterschiedlichen
Phasen des LiPb-Systems strukturell auf die kubisch-raum-
zentrierte Zelle des elementaren Lithiums zuriickzufiihren
sind. Dabei liegen in LiPb, Li;Pbund Li,Pb, wiein Li,,Pbs
isolierte, d.h. nur von Li-Atomen umgebene Pb-Atome
vor, wihrend in LigPb; neben isolierten Pb-Atomen eine
gleiche Anzahl von Pb,-Hanteln gefunden wurde. Solche
hantelférmige Baueinheiten kommen auch in Li,Si'**! vor,
das sich monoklin beschreiben und wie die Phasen Li;,Sis
und Li,,Si; ebenfalls an das Gitter des elementaren Li-
thiums anschlieBen 14B8t. Die Abbildungen 19a-d geben
schematisch die Zusammenhinge zwischen den Strukturen
von Li,Si, Li;¢Si; und Li,,Si; wieder, wobei von den
Strukturen der beiden zuletzt genannten Verbindungen
Schnitte senkrecht zu den Fldchendiagonalen dargestellt
sind. Bezogen auf die Packung des elementaren Lithiums
istin Li,Si 1/7 aller Gitterplitze frei. In den realen Struktu-
ren sind natiirlich die Atomlagen gegeniiber den Positionen
des idealen Lithiumgitters verzerrt. In noch stirkerem MaB
ist dies auch in der Struktur von LigGe,!*? der Fall,
wobei allerdings die Zahl der Liicken (1/10) gegeniiber
Li1,Si verringert ist.

Einer kubisch-dichtesten Packung mit einer geordneten
Verteilung der Atome begegnen wir auch im Cu,Au-Typ,
in dem die Verbindungen Ca,Pbl'4¢l, CaPb,!!53]
NaPb, !, CaSn,'5", Ca,Sn29%,CaT1, !53] Mgln, ,[122]
SrBi,!'7H Mg;In (HT)!'??! sowie mit tetragonaler Ver-
zerrung auch SrPb,!* >3} und SrT1,! %" kristallisieren.
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Abb. 19. Bezichung der Atomanordnungen in a) Li, ,Si,, b) Li, Si3, ¢) Li,Si
und d) Li,Ge, zum Gitter des elementaren Lithiums (gestrichelt ist je-
weils der zugehorige Schnitt durch die Elementarzelle des Lithiums ein-
gezeichnet).
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Die Verbindungen CaAll'3%, KBi)l75] RbBi,!*%,
CsBi,l7% und KPb,®3 sind aufgrund ihres strukturellen
Baus zu den Laves-Phasen zu zdhlen. Weitere Varianten
metallischer Gitter treten besonders bei den Verbindungen
der Alkali- und Erdalkalimetalle mit den Elementen der
I11. Hauptgruppe auf (Tabellen 1-9), die aber in ihren
Einzelheiten in diessm Rahmen nicht behandelt werden
sollen.

5. Diskussion

Uberschaut man das Gebotene, so 148t sich die Mehrzahl
der hier zu erdrternden Phasen in ihrem strukturellen Bau
nach der erweiterten Konzeption nach Zintl, Klemm und
Busmann verstdndlich machen. Als Mangel empfindet man
aber, daB3 es noch nicht moglich ist, iiber 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 grundsitzlich
moglichen Anordnungen - Schichtverband, Raumnetz oder
isolierter Tetraeder — verwirklicht wird. Sicherlich sind
hierbei sterische Griinde, d. h. die Grolenverhéltnisse der
Atome, wesentlich, wie es durch Versuche, Barium anstelle
von Strontium in das SrSi,-Gitter einzubauen, gezeigt wer-
den konnte!?33], Es ist aber auch denkbar, daB die Donor-
stiarke des unedlen Legierungspartners einen Einflu8 aus-
ibt. Ein EinfluB der Donorstirke sollte sich auch bei
den Bindungslidngen im anionischen Teilgitter offenbaren.
In Abbildung 20 ist der Si—Si-Abstand in den Siliciden
mit Formalladung 1 —, fiir die bisher das meiste experimen-
telle Material vorliegt, gegen die Elektronegativitit des
elektropositiven Legierungspartners aufgetragen. Mit stei-
gender Elektronegativitit tritt danach bei gleicher KZ (8-9)
eine Verkiirzung des Bindungsabstands ein. Dies ist in
Einklang mit der Vorstellung, daB bei geringer werdender
Donorstirke des Alkali- oder Erdalkalimetalls die negative
Ladung des Siliciumteilgitters geringer wird und sich die
gleich geladenen Si-Atome dadurch weniger abstoBen. Fiir
die héher geladenen Si-Teilgitter sind zu wenige MeBpunk-
te zuginglich, um eine analoge Betrachtung anschlieBien
zu kSnnen. Es werden aber der hoheren formalen Ladung
entsprechend bei gleicher KZ zumeist auch gréBere Si—Si-
Atomabstinde beobachtet.

,q: 2.6
- i RbSi . ,
& iiLLX\NiS' SrSiy CaSis
B2y KSi —— X
b BGSIZ X .
@ Cap 55rp.550
“ 2.
1 1 1 i 1

0.7 0.8 0.3 1.0 1.1

Elektronegativitat —>

Abb. 20. Abhiingigkeit des Si—Si-Abstandes von der Elektronegativitit
des Legierungspartners (Formale Ladung an Silicium: 1 —).

Die Untersuchungen der letzten Jahre haben, wie bereits
dargelegt, aber auch ergeben, daB die erweiterte Konzep-

tion nach Zintl, Klenum und Busmann in ithrer Anwendung
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begrenzt ist. Sie kann nicht zur Deutung solcher Pha-
sen herangezogen werden, in denen das Atomverhiltnis
in der einen oder anderen Richtung extreme Werte an-
nimmt. In beiden Grenzfillen diktiert der Bindungszustand
der UberschuBkomponente die Kristallstruktur.

Dariiberhinaus gibt es jedoch auch Phasen, die von ihrer
Stochiometrie 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
fallt auf, daB die Elektronegativititsdifferenz 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 Elektronegativitét des anionischen Partners
—etwa der schwersten Elemente der V. und IV. Hauptgrup-
pe sowie aller Elemente der III. Hauptgruppe. Hiufig tref-
fen bei den Abweichungen beide ungiinstigen Umsténde
zu. Die extreme Ladungsaufspaltung nach Zintl, Klemm
und Busmann verliert ihre Relevanz und somit auch ihre Be-
deutung fiir die Struktur. Ein Versagen der erweiterten
Konzeption ist in diesen Fillen plausibel.

Neben dem polaren Charakter der hier besprochenen Stoff-
klasse sind bei denjenigen Phasen, in denen ein aggregiertes
Anionenteilgitter vorliegt, aber auch kovalente Bin-
dungsanteile wesentlich, die ja bereits in der Anwendung
der (8 — N)-Regel impliziert sind. Experimentell werden in-
nerhalbder anionischen Teilgitter Bindungsabsténde beob-
achtet, die den Abstidnden 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 iiberwiegende 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 Extremfillen, wie z. B. beim weiflen Zinn
und beim Blei die Elemente selbst nicht mehr der (8 — N)-
Regel folgen.

Tabelle 16. Bindungsenergien von Einfachbindungen der Elemente der
1V. und V. Hauptgruppe [235].

Bindung Bindungsenergie Bindung Bindungsenergie
[kcal/mol]} [kcal/mol]

Si—Si 422 P—P 51.3

Ge—Ge 376 As—As 321

Sn—Sn 34.2 Sb—Sb 30.2

Pb—Pb ? Bi—Bi 25

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

Die indiesem Fortschrittsbericht referierten eigenen Arbeiten
wurden von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie und der Bayerischen Akade-
mie der Wissenschaften gefordert, wofiir wir herzlich dan-
ken. Herrn Prof. Dr. Armin Weifl sind wir fir die Unter-
stiitzung unserer Arbeit und viele anregende Diskussionen
zu groffem Dank verpflichtet.
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Semibullvalene als potentielle
Homoaromaten

Von Emanuel Vogel, Udo H. Brinker, Klaus Nachtkamp,
Jiirgen Wassen und Klaus Miillen™

Die Einfiihrung geeigneter Substituenten in Semibullvalen
(1) vermag nach EH- und MINDO/2-Kalkulationen!!!
die Aktivierungsenergie der Cope-Umlagerung auf negati-
ve Werte zu senken, so daB Molekiile mit homoaromati-
schem Charakter!? resultieren. Im Verfolg dieser Vorstel-
lungen diskutierten kiirzlich Paquette et al.!*! die inter-
essante Moglichkeit, daB das durch eine 1,3-Butadien-Ein-
heit iiberbriickte Semibullvalen ( 2 ) bzw. dessen Valenziso-
meres (4) als homoaromatisches 67n- oder 10n-Elektronen-
system [(5) bzw. (6)] vorliegt.

(1) (2) (3)

[*] Prof. Dr. E. Vogel, Dipl.-Chem. U. H. Brinker,
Dipl.-Chem. K. Nachtkamp und Dipl.-Chem. J. Wassen
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
5 Ké&ln 1, Zilpicher StraBe 47
Dr. K. Miillen
Laboratorium fiir Organische Chemie der
Eidgendssischen Technischen Hochschule Ziirich (Schweiz)
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Den Autoren gelang die Synthese eines K ohlenwasserstoffs,
dem eindeutig die Struktur des Tricyclo[5.4.1.0*"?]dode-
ca-2,5,7,9,11(1)-pentaens (4) zukommt. Es blieb jedoch
ungeklirt, ob (4) tatsichlich ein Homoaromat ist.

A > >

(4) (5) (6)

Die genannte Untersuchung beriihrt in sehr delikater Weise
unsere Studien iiber iiberbriickte [14]Annulene'. Gliedert
man ndmlich an (1) eine zweite 1,3-Butadien-Einheit an,
so gelangt man zur Verbindung (3), die uns unldngst
in Gestalt ihres Valenzisomeren (7), des 1,6;8,13-Athandi-
yliden-[14] annulens™), begegnet ist.

o
ay
G

)

(7)

Nach unserer Meinung ist die bemerkenswerte thermody-
namische Stabilitdt von (7) primér auf die aromatische
Delokalisation des peripheren 14n-Elektronensystems zu-
riickzufiihren* ®1. Diese Auffassung wire zweifellos revi-
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