ozonide!'”. Die oben erwihnte tribochemische Labilitit
der Proben paf3t zu diesem Bild.

Der erwartete Paramagnetismus von K,P; wird beabach-
tet. Allerdings ist die Temperaturabhingigkeit komplex
und folgt vor allem nicht einem einfachen Curie-Weil3-
Verhalten (Abb. 2), wie z.B. bei den genannten Ozoni-
den!'®. Bei 300 K erreicht man zwar ein effektives magneti-
sches Moment von pg=1.6 B.M., der Temperaturverlauf
1aBt jedoch keine Konvergenz beim Wert fir S=1/2 er-
warten (u=1.74 B.M.). Im Gegenteil zeigt die Abhingig-
keit der reziproken magnetischen Suszeptibilitit y ' von
der Temperatur nur im Bereich 50<T<100 K einen An-
stieg entsprechend einem Dublettzustand (S=1/2); ober-
halb 100 K folgt ¥ ~' dagegen mit guter Genauigkeit dem
Verhalten eines Quartettzustands (S =3/2). Erste quanten-
mechanische Rechnungen (Hartree-Fock, SCF) zeigen,
daf3 die jeweils tiefstliegenden Dublett- und Quartettzu-
stinde anndhernd die gleiche Energie haben, so daB} eine
thermische ?[—*I-Anregung schon bei tiefen Temperatu-
ren moglich erscheint., Der erste Dublett-Dublett-Uber-
gang wird bei etwa 10000 cm ~' erwartet. ESR-Messungen
(300 K, Pulverprobe, 0.2 mg) lieferten ein Signal bei
g =2.02 mit einer Linienbreite von etwa 80 G, aber nur mit
15-20% der erwarteten Intensitdt (S§: g=2.028; 160 G2,
Die Intensititsverluste wiren ebenfalls mit dem Auftreten
eines Quartettzustands oder mit einer guten elektrischen
Leitfihigkeit erklarbar. Wegen der auflerordentlich groBen
Empfindlichkeit der Verbindung kann aber auch eine par-
tielle Zersetzung der Substanz gerade bei kleinen Einwaa-
gen nicht ausgeschlossen werden, so dafl quantitative Aus-
sagen erst durch weitere Untersuchungen gewonnen wer-
den miissen.
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Abb. 2. Anderung der reziproken magnetischen Suszeptibilitiat y ~' (a) und
des effektiven magnetischen Moments . (o) mit der Temperatur.

Im FIR-Spektrum werden bei 300 K zwei der drei mogli-
chen Normalschwingungen der P;-Einheit beobachtet, die
asymmetrische Valenzschwingung bei 438 cm ™! und die
Deformationsschwingung bei 163 cm ~'. Entsprechend der
erhohten Bindungsordnung resultiert eine Verschiebung
um 30-40 cm ~' zu héheren Wellenzahlen im Vergleich zu
anderen P-P-Valenzschwingungen.
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Na,Mgs_.Gay, eine neue intermetallische Phase als
Bindeglied zwischen Zintl-Phasen und Metallen

Von Reinhard Nesper*
Professor Hans Bock zum 60. Geburtstag gewidmet

Bindre Alkalimetallverbindungen mit Elementen der
Gruppe 13 wie NaTl gehoren zu den klassischen Zinti-
Phasen'", also Verbindungen mit definierter Zusammen-
setzung. Ternidre Verbindungen der Alkali- und Erdalkali-
metalle mit Elementen der Gruppe 13 weisen dagegen hiu-
fig Phasenbreiten auf; an ihnen kdnnen Bindungsverhilt-
nisse in Abhingigkeit von der Valenzelektronenzahl stu-
diert werden. Zum ternidren System Na/Mg/Ga sind die
bindren Randphasen NaGa,"?, Na,Ga,;** Na;Gas',
MgsGa,™l, Mg,Gal®, MgGa', MgGa,™ und Mg,Gas™ be-
kannt. Wir haben bei systematischen Untersuchungen des
Systems die neue ternire Verbindung Na,Mg:_.Ga, ge-
funden, die sich nicht von den bindren Phasen ableitet. Sie
weist eine fiir intermetallische Verbindungen typische Pha-
senbreite mit 2 <x <3 auf.

Zur Synthese werden die Gemenge der reinen Elemente
in verschweiBten Nb-Ampullen auf 1100 K erhitzt und im
Verlauf von 24 h abgekiihit. Das metallisch gldnzende Pro-
dukt ist empfindlich gegen Luft und Feuchtigkeit. Die Ver-
bindung ist nicht duktil, sondern merklich hart und spréde
und &dhnelt in dieser Hinsicht klassischen Valenzverbin-
dungen und Zintl-Phasen. Sie hat aber einen spezifischen
Widerstand, der mit p(300 K)=10 Q cm schon im Bereich
des Widerstands von Metallen liegt, und der mit steigender
Temperatur zunimmt.

Na,Mgs_,Ga, ergibt ein Rontgenpulverdiagramm, das
sich deutlich von denen der biniren Nachbarphasen
NaGa,, Na,Ga,;, Na,,Gase, MgGa und MgGa, unterschei-
det. Einkristallaufnahmen zeigen im wesentlichen die
Laue-Symmetrie 6/mmm (Tabelle 1), die durch Uberstruk-
turen, die von der Zusammensetzung abhingig sind, mo-
duliert werden kann.

[*] Dr. R. Nesper
Max-Planck-Institut fiir Festkrperforschung
HeisenbergstraBe 1, D-7000 Stuttgart
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b Friauf-Polyeder

Abb. 1. Projektion der hexagonalen Struktur von Na Mgs_,Gas entlang der
c-Achse [14]: Ga: offene Kreise, Na, Mg: volle Kreise, Friauf-Polyeder:
schwarz, Metallatome auBlerhalb der Elementarzelle nicht dargestellt.

Tabelle t. Na,Mg; . Gay; Strukturparameter: Raumgruppe P6/mmm-Dy,
(Nr. 191). Z=6, a=15.43(1), c=8.998(6) A: Einkristalistrukturuntersuchung:
Vierkreisdiffraktometer, 461 Reflexe hkl, R. (aniso)=0.056 [13]. Die relativ
groBen Standardabweichungen der Besetzungsfaktoren bei den Splitpositio-
nen sind auf starke Korrelationen der nahe benachbarten Positionen bei der
Verfeinerungsrechnung zuriickzufithren. Sie dndern jedoch nichts an dem
Befund, daf} Splitpositionen vorliegen (vgl. Abb. 2),

Atom Lage x y z Ussoriqui Besetzung
Gal 12(n) 0.2062 0 0.2000 315(26) 0.72(14)
Gal’  12(n) 0.2000 0 0.1600 315(26) 0.18(14)
Gal” 12(n) 0.168(5) © 0.2300 315(26) 0.10(14)
Ga2 12(m) 0353(1) 0 0.3600 219(18) 0.58(2)
Ga2’”  12(n) 03512) O 0.3300 219(18) 0.42(2)
Ga3l 12(q) 0.4911(4) 0.1596(4) 1/2 101(26) 1
Gad 12(0) 0.4501(2) 0.9002(4) 0.2578(8) 196(21) 1
Gas 6(1) 0.3958(3) 0.7915(6) 0 98(32) 1
M1 2(e) 0 0 0.260(3)  722(230)  0.12(10)
M1’ 2e) 0 0 0.340(3)  722(230)  0.88(10)
M2 6(m) 0.130(1) 0.261(2) 1/2 218(119) 1
M3 12(0) 0.2088(7) 0.418(1)  0.191(2)  299(89) 1
M4 6G) 0.3872) 0 0 343(134) 1
M5 4th) 1/3 2/3 0.306(4) 212(117) 1
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Na,Mgs_,Ga, kristallisiert in einem neuartigen Struk-
turtyp, in dem Ga-Atome ein dreidimensionales Geriist
aus verknupften lkosaedern und Friauf-Polyeder-Kernen
(gestumpfte Tetraeder, vgl. Abb. 1) bilden. Beide Sorten
von Polyedern sind typisch fir intermetallische Phasen.
Das Ga-Grundgerist wird nur unwesentlich durch die
Uberstruktur beeinfluBt, und die ihm zugehdrigen Katio-
nenpositionen sind alle eindeutig lokalisiert. Die mittleren
Abstinde zwischen den am ITkosaeder beteiligten Ga-Ato-
men sind mit 2.69 bis 2.73 A recht dhnlich, wihrend der
von Ga$5 im Friauf-Polyeder mit 2.81 Aetwa 0.1 A grofer
ist. Diese Abstidnde sind zwar in fiir intermetallische Ver-
bindungen typischer Weise deutlich lidnger als die Summe
der Kovalenzradien (2r,,=2.52 A), quantenmechanische
Rechnungen ergaben jedoch, daBl dieser Effekt nicht not-
wendigerweise zum Verlust lokal zidhlbarer Bindungen
fiihren muB. Auch in vergleichbaren Aluminiden, deren
Elektronenstruktur nach quantenmechanischen Rechnun-
gen weitgehend den Valenzregeln folgt!') treten im Ver-
gleich mit 2r,,, um etwa 0.2 A lingere Bindungen auf.

Die Uberstruktur resultiert im wesentlichen aus Verin-
derungen im Bereich der groBlen sechszdhligen Réhre.
Hier befindet sich ein weiteres Ga-Atom, das terminal an
das Ikosaeder gebunden ist und eine deutliche Auslenkung
der Elektronendichte zeigt (Abb. 2). Diese Auslenkung
kann durch drei verschiedene Ga-Positionen (Gal, Gal’,
Gal’’) gut beschrieben werden, von denen jede in anderer
Weise mit ihren Ga-Nachbarn verkniipft ist. Dabei konnen
durch Kombination der Positionen Gal, Gal’ und Gal”
Grenzfille der lokalen chemischen Bindung formuliert
werden, bei denen ein, zwei oder drei Bindungen pro Ga-
Atom erreicht werden (Gal, einbindig: Gal-Ga2; Gal’,
zweibindig: Gal’-Gal’, -Gal’; Gal”, dreibindig: Gal"-
Gal”, -Gal”, -Ga2’, vgl. Abb. 2). Auch fir diese Grenzsitua-
tionen erhilt man mittlere Abstinde von 2.60 bis 2.83 A.

Die Unterscheidung von Na und Mg ist kristallogra-
phisch allein nicht méglich. Die Abstinde M-Ga liegen im
Bereich von 3.2 bis 3.5 A und liefern fiir alle M-Atome eine
Koordinationszahl zwischen 10 und 12, ausgenommen M1

b) c)

Abb. 2. Elektronendichte in der Ebene (0yz). Die Verteilung der Elektronendichte um Gal kann mit drei Positionen beschrieben werden, die in etwa die Bindungs-
ordnungen eins, zwei und drei zu benachbarten Ga-Atomen haben (vgl. a, b, ¢, Ga: offene Kreise, Na, Mg: volle Kreise).
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und M1’, die stets nur sechs Ga-Nachbarn haben. Eine
Unterscheidung zwischen Na-Ga- und Mg-Ga-Kontakten
ist aber hiernach nicht méglich. Fordert man jedoch, daf3
der Ladungsausgleich zwischen Ga-Polyanionen und den
Kationen (Na®, Mg?®) jeweils lokal erreicht wird, wie man
es z.B. in Zintl-Phasen findet, so konnen nicht mehr alle
Positionen von Mg besetzt werden. Zur Analyse der Elek-
tronenbilanz mit Hilfe des Zintl-Klemm-Konzeptes!'! wird
das Ikosaeder als closo-Polyeder nach Wade!’? behandelt.
Es wird in erster Koordinationssphire durch vier Metall-
atome koordiniert, die ihm jeweils zur Hilfte zur Verfii-
gung stehen (M,,,Ga?3). Nur fiir M = Na ist der lokale
Ladungsausgleich gewiahrleistet. Das X;,-Grundgeriist des
Friauf-Polyeders kann klassisch mit Hilfe von Zweielek-
tronen-Zweizentren-Bindungen verstanden werden!"®. Da
es aber mit drei Ikosaedern kondensiert ist, verbleiben pro
Formeleinheit fiir das Friauf-Polyeder nur je drei (vierbin-
dige) Ga-Atome, die nicht an Ikosaedern beteiligt sind.
Danach ergibt sich folgende Elektronenbilanz fiir das
Grundgeriist:

6Na® + I.S[Ga%?]lkos‘%d" + [3 GaG]Friauf

Die fiir das Grundgeriist notwendigen Ladungen werden
bereits von sechs der insgesamt 15 Metallpositionen gelie-
fert, und zwar schon dann, wenn diese nur mit Na besetzt
sind. Eine variable Ladung der restlichen (Na oder Mg)
kann lokal nur durch die Bindungsordnung von Gal
(Gal’, Gal”) kompensiert werden.

Im Zentrum der groBen Rohre liegt in direkter Nachbar-
schaft zu Gal eine ebenfalls aufgespaltene Metallposition
M1 (Na, Mg). Je nach Besetzung mit Na oder Mg erhalten
Gal, Gal’ und Gal” unterschiedliche Ladungsiibertrige,
zu denen die verschiedenen Bindungszustinde gehoren.
Gal kann folgerichtig als 7e-, 6e- und 5e-Spezies nach
(1b)Ga*®, (2b)Ga*® und (3b)Ga>® formuliert werden. Die
beobachteten Auslenkungen mit Bildung der Uberstruk-

tur(en) geben gerade die Positionen an, die die unter-
schiedlichen Bindungszustinde reprasentieren.

Der Existenzbereich von Na Mg;_,Ga, im Phasensy-
stem schlieBt die Zusammensetzungen mit 2 <x <3 ein, die
sich aus dieser strukturchemischen Analyse ergeben.
Na,Mg; .Ga, hat typische Eigenschaften (silbermetaili-
scher Glanz, elektrische Leitfdhigkeit) und typische struk-
turelle Baueinheiten intermetallischer Phasen. Trotzdem
konnen die Bindungsverhiltnisse mit klassischen Valenz-
vorstellungen und dem Zintl-Klemm-Konzept!'" verstan-
den werden. Dieser Befund wird durch experimentelle und
quantenmechanische Untersuchungen verwandter ternérer
Aluminide gestiitzt"".
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Der ,,Houben-Weyl“ diirfte im deutschsprachigen Raum
als Standardwerk in kaum einer chemischen Bibliothek
fehlen. Es ist ein Nachschlagewerk, mit dem man als Stu-
dent bereits vertraut ist und auf das man zuriickgreift,
wann immer neue Bereiche erschlossen werden miissen.

Es ist sicher bemerkenswert, daf3 bereits vor einem Vier-
teljahrhundert unter dem Titel ,,Methoden der organischen
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