
ozonidel'"]. Die oben erwahnte tribochemische Labilitat 
der Proben pafit zu diesem Bild. 

Der erwartete Paramagnetismus von &P3 wird beobach- 
tet. Allerdings ist die Temperaturabhangigkeit komplex 
und folgt vor allem nicht einem einfachen Curie-WeiB- 
Verhalten (Abb. 2), wie z.B. bei den genannten Ozoni- 
den""]. Bei 300 K erreicht man zwar ein effektives magneti- 
sches Moment von p = 1.6 B.M., der Temperaturverlauf 
lafit jedoch keine Konvergenz beim Wert fur S=1/2 er- 
warten (ti= 1.74 B.M.). Im Gegenteil zeigt die Abhangig- 
keit der reziproken magnetischen Suszeptibilitat x ' von 
der Temperatur nur im Bereich 501 T I  100 K einen An- 
stieg entsprechend einem Dublettzustand (S = 1/2); ober- 
halb 100 K folgt x p l  dagegen rnit guter Genauigkeit dem 
Verhalten eines Quartettzustands ( S  = 3/2). Erste quanten- 
mechanische Rechnungen["] (Hartree-Fock, SCF) zeigen, 
da13 die jeweils tiefstliegenden Dublett- und Quartettzu- 
stande annahernd die gleiche Energie haben, so da13 eine 
thermische 2T+4T-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 rnit 
15-20% der erwarteten Intensitat (S:: g =2.028; 160 G[12]). 
Die Intensitatsverluste waren ebenfalls rnit dem Auftreten 
eines Quartettzustands oder mit einer guten elektrischen 
Leitfahigkeit erklarbar. Wegen der aufierordentlich groBen 
Empfindlichkeit der Verbindung kann aber auch eine par- 
tielle Zersetzung der Substanz gerade bei kleinen Einwaa- 
gen nicht ausgeschlossen werden, so daB quantitative Aus- 
sagen erst durch weitere Untersuchungen gewonnen wer- 
den miissen. 
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Abb. 2. Anderung der reziproken magnetischen Suszeptibilitat x-' (A) und 
des effektiven magnetischen Moments peer (0 )  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 - I .  Entsprechend der 
erhohten Bindungsordnung resultiert eine Verschiebung 
urn 30-40 cm-I zu hoheren Wellenzahlen im Vergleich zu 
anderen P-P-Valenzschwingungen. 
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Na,Mg, -,Gas, eine neue intermetallische Phase als 
Bindeglied zwischen Zintl-Phasen und Metallen 
Von Reinhard Nesper* 
Professor Hans Bock zum 60. Geburtstag gewidmet 

Binare Alkalimetallverbindungen rnit Elementen der 
Gruppe 13 wie NaTl gehoren zu den klassischen Zintl- 
Phasen"], also Verbindungen rnit definierter Zusammen- 
setzung. Ternare Verbindungen der Alkali- und Erdalkali- 
metalle rnit Elementen der Gruppe 13 weisen dagegen hau- 
fig Phasenbreiten auf; an ihnen konnen Bindungsverhalt- 
nisse in Abhangigkeit von der Valenzelektronenzahl stu- 
diert werden. Zum ternaren System Na/Mg/Ga sind die 
binaren Randphasen NaCaqLZ1, Na7Gal,[2.31, Na22Ga39[41, 
Mg5Ga2IS1, Mg2Gar6], MgCa"], MgCa2I8l und Mg2Ga519] be- 
kannt. Wir haben bei systematischen Untersuchungen des 
Systems die neue ternare Verbindung NaxMg5-.Ga9 ge- 
funden, die sich nicht von den binaren Phasen ableitet. Sie 
weist eine fur intermetallische Verbindungen typische Pha- 
senbreite rnit 2 1 x 1 3  auf. 

Zur Synthese werden die Gemenge der reinen Elemente 
in verschweioten Nb-Ampullen auf 1100 K erhitzt und im 
Verlauf von 24 h abgekiihlt. Das metallisch glanzende Pro- 
dukt ist empfindlich gegen Luft und Feuchtigkeit. Die Ver- 
bindung ist nicht duktil, sondern merklich hart und sprode 
und ahnelt in dieser Hinsicht klassischen Valenzverbin- 
dungen und Zintl-Phasen. Sie hat aber einen spezifischen 
Widerstand, der rnit p(300 K)- 10 i2 cm schon im Bereich 
des Widerstands von Metallen liegt, und der mit steigender 
Temperatur zunimmt. 

NaxMg5 - ,.Gag ergibt ein Rontgenpulverdiagramm, das 
sich deutlich von denen der binaren Nachbarphasen 
NaGa,, Na7Ga13, Na22Ga39, MgGa und MgGa, unterschei- 
det. Einkristallaufnahmen zeigen im wesentlichen die 
Laue-Symrnetrie 6/mrnm (Tabelle I), die durch Uberstruk- 
turen, die von der Zusammensetzung abhangig sind, mo- 
duliert werden kann. 

[*] Dr. R. Nesper 
Max-Planck-Institut fur Festkorperforschung 
Heisenbergstrak I ,  D-7000 Stuttgart 
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- b  Friauf-Polyeder Na,Mg, -xGa9 kristallisiert in einem neuartigen Struk- 
turtyp, in dem Ga-Atome ein dreidimensionales Geriist 
aus verkniipften Ikosaedern und Friauf-Polyeder-Kernen 
(gestumpfte Tetraeder, vgl. Abb. 1) bilden. Beide Sorten 
von Polyedern sind typisch fur intermetallische Phasen. 
Das Ga-Grundgerust wird nur unwesentlich durch die 
Uberstruktur beeinflurjt, und die ihm zugehorigen Katio- 
nenpositionen sind alle eindeutig lokalisiert. Die mittleren 
Abstande zwischen den am Ikosaeder beteiligten Ga-Ato- 
men sind mit 2.69 bis 2.73 A recht ahnlich, wahrend der 
von Ga5 im Friauf-Polyeder mit 2.81 A etwa 0.1 A groI3er 
ist. Diese Abstande sind zwar in fur intermetallische Ver- 
bindungen typischer Weise deutlich langer als die Summe 
der Kovalenzradien (2 rkov = 2.52 A), quantenmechanische 
Rechnungen ergaben jedoch, da13 dieser Effekt nicht not- 
wendigerweise zum Verlust lokal zahlbarer Bindungen 
fuhren muI3. Auch in vergleichbaren Aluminiden, deren 
Elektronenstruktur nach quantenmechanischen Rechnun- 
gen weitgehend den Valenzregeln folgt[''], treten im Ver- 
gleich mit 2rkov um etwa 0.2 A langere Bindungen auf. 

Die Uberstruktur resultiert im wesentlichen aus Veran- 
derungen im Bereich der grorjen sechszahligen Rohre. 
Hier befindet sich ein weiteres Ga-Atom, das terminal a n  
das Ikosaeder gebunden ist und eine deutliche Auslenkung 
der Elektronendichte zeigt (Abb. 2). Diese Auslenkung 
kann durch drei verschiedene Ga-Positionen (Gal ,  G a l  ', 
Gal") gut beschrieben werden, von denen jede in anderer 
Weise mit ihren Ga-Nachbarn verknupft ist. Dabei konnen 
durch Kombination der Positionen G a l ,  G a l '  und G a l "  
Grenzfalle 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 fur diese Grenzsitua- 
tionen erhalt man mittlere Abstande von 2.60 bis 2.83 A. 

Die Unterscheidung von Na und Mg ist kristallogra- 
phisch allein nicht moglich. Die Abstande M-Ga liegen im 
Bereich von 3.2 bis 3.5 A und liefern fur alle M-Atome eine 
Koordinationszahl zwischen 10 und 12, ausgenommen M 1 

Abb. I .  Projektion der hexagonalen Struktur von NaxMg5-,Gag entlang der 
r-Achse [14]: Ga: offene Kreise, Na, Mg: volle Kreise, Friauf-Polyeder: 
schwarz, Metallatome auBerhalb der Elementarzelle nicht dargestellt. 

Tahelle I Na,Mg, I GaV; Strukturparameter: Raumgruppe P6/mmm-D&, 
(:\'I- / Y / I .  Z=6,  [ I  = 15.43(1), c=8.998(6) A;  Einkristallstrukturuntersuchung: 
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 zuriickzufiihren. Sie andern jedoch nichts a n  dem 
Befund, daB Splitpositionen vorliegen (vgl. Abb. 2). 
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Abb. 2. Elektronendichte in der Ebene (Oyz). Die Verteilung der Elektronendichte um G a l  kann mit drei Positionen beschrieben werden, die in etwa die Bindungs- 
ordnungen eins, Lwei und drei zu benachbarten Ga-Atomen haben (vgl. a, b, c, Ga: offene Kreise, Na, Mg: volle Kreise). 
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und Ml', die stets nur sechs Ga-Nachbarn haben. Eine 
Unterscheidung zwischen Na-Ga- und Mg-Ga-Kontakten 
ist aber hiernach nicht moglich. Fordert man jedoch, daB 
der Ladungsausgleich zwischen Ga-Polyanionen und den 
Kationen (NaO, MgZe) 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 rnit Hilfe des Zintl-Klemm-Konzeptes[' I ]  wird 
das Ikosaeder als closo-Polyeder nach Wade["] behandelt. 
Es wird in erster Koordinationssphare durch vier Metall- 
atome koordiniert, die ihm jeweils zur Halfte zur Verfu- 
gung stehen (M4,2Gafy). Nur fur M = Na ist der lokale 
Ladungsausgleich gewahrleistet. Das X,2-Grundgeriist des 
Friauf-Polyeders kann klassisch rnit Hilfe von Zweielek- 
tronen-Zweizentren-Bindungen verstanden werded"]. Da 
es aber rnit drei Ikosaedern kondensiert ist, verbleiben pro 
Formeleinheit fur das Friauf-Polyeder nur je drei (vierbin- 
dige) Ga-Atome, die nicht an Ikosaedern beteiligt sind. 
Danach ergibt sich folgende Elektronenbilanz fur das 
Grundgeriist : 

6Na0 + 1.5[Ga~~]'kosaeder + 13 Gae]Fr'auf 

Die fur 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 grof3en Rohre liegt in direkter Nachbar- 
schaft zu G a l  eine ebenfalls aufgespaltene Metallposition 
M1 (Na, Mg). Je nach Besetzung rnit Na oder Mg erhalten 
Gal ,  Gal '  und G a l "  unterschiedliche Ladungsubertrage, 
zu denen die verschiedenen Bindungszustande gehoren. 
G a l  kann folgerichtig als 7e-, 6e- und Se-Spezies nach 
( lb)Ga4', (2b)Ga3' und (3b)Ga" formuliert werden. Die 
beobachteten Auslenkungen rnit Bildung der Uberstruk- 

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

Der Existenzbereich von Na,Mg, -,Gas im Phasensy- 
stem schlief3t die Zusammensetzungen rnit 2 1 x 1 3  ein, die 
sich aus dieser strukturchemischen Analyse ergeben. 
Na,Mg, _,Gag hat typische Eigenschaften (silbermetalli- 
scher Glanz, elektrische Leitfahigkeit) und typische struk- 
turelle Baueinheiten intermetallischer Phasen. Trotzdem 
konnen die Bindungsverhaltnisse rnit klassischen Valenz- 
vorstellungen und dem Zintl-Klemm-Konzept[lll verstan- 
den werden. Dieser Befund wird durch experimentelle und 
quantenmechanische Untersuchungen verwandter ternarer 
Aluminide gestutzt["'. 
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Houben-Weyl. Methoden der Organischen Chemie. Band 
E20, Teil 1-3: Makromolekulare Stoffe. Herausgegeben 
von H .  Burt1 und J.  Fulbe. Thieme, Stuttgart 1987. Teil 1 : 
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XXI, S. 1795-2958, geb., ISBN 3-13-219004-7; Preis fur 
Teil 1-3: DM 3400.00 (Subskriptions- und Vorbestell- 
preis: DM 3060.00) 

Der ,,Houben-Weyl" diirfte im deutschsprachigen Raum 
als Standardwerk in kaum einer chemischen Bibliothek 
fehlen. Es ist ein Nachschlagewerk, rnit dem man als Stu- 
dent bereits vertraut ist und auf das man zuriickgreift, 
wann immer neue Bereiche erschlossen werden mussen. 

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