
ZUSCHRIFTEN 
signifikant zur Stabilisierung der Struktur beitragen, was auch 
wegen der Hydrophobie der Seitenketten und der verwendeten 
apolaren Losungsmittel erwartet wurde. Die thermodynamische 
Bevorzugung der antiparallelen Struktur spiegelt also die bei 
den beiden 8-Faltblattypen unterschiedlichen Erkennungsmu- 
ster bei der Wechselwirkung zwischen den Peptidgeriisten wider. 

Unsere Untersuchung liefert das erste durchgangig charakte- 
risierte P-Faltblattmodell fur die Abschatzung der Beitrage von 
Wechselwirkungen zwischen den Peptidgeriisten und solchen 
zwischen den Seitenketten bei der Bildung von parallelen und 
antiparallenen fl-Faltblattern. Anderungen der Polaritat des 
Mediums sollten zu signifikanten additiven Energiebeitragen 
infolge von Wechselwirkungen zwischen den Seitenketten be- 
nachbarter Strange fuhren, so daB auch hierdurch eine der P- 
Faltblattanordnungen stabilisiert wird. Durch einfache Modelle 
wie das vorliegende sollten nun die Faktoren, die die Faltung 
von Peptiden begiinstigen, detailliert charakterisiert werden 
konnen. 
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Die Stabilisierung des Rb--Ions in 
Na,,Rb,Sb, = Na,,(RbRb,)Sb, ** 
Hans Georg von Schnering", Raul Hector Cardoso 
Gil, Wolfgang Honle, Armin Burkhardt *, 
Georges Krier und Ole Krogh Andersen 
Projessor Manuel Cardona zum 60. Geburtstag gewidmet 

Wir haben die binaren Verbindungen der Alkalimetalle mit 
den Elementen der funften Hauptgruppe (Pnictide M3X) noch- 
mals untersucht ''I, weil iiber Einzelheiten dieser einfachen 
Strukturen sehr kontroverse Angaben existieren (exakte Zusam- 
mensetzung, Uberstrukturen, Symmetrie). Dabei wurde auch 
die Synthese ternarer Verbindungen versucht, da in den Struk- 
turtypen Li,Bi und Na3As die El-Atome jeweils zwei struktur- 
chemisch unterschiedliche Positionen im Verhaltnis 2 : 1 beset- 
Zen. Sowohl Na,Sb als auch Rb3Sb kristallisieren im 
hexagonalen Na,As-Typ. Die Synthese von ,,Na,RbSb" sollte 
nun zeigen, ob und wie sich die Struktur dem GroBenunter- 
schied von Na und Rb anpassen kann. 

Bei der Synthese entsteht jedoch Na,,Rb,Sb, z Na,,,,RbSb 
in Form sproder, metallisch glanzender, silberfarbener Kubok- 
taeder['I. Die Charakterisierung erfolgte durch chemische Ana- 
lyseL3I, Strukturbe~timmung[~~, Messung der elektrischen Leit- 
fahigkeit ['I, kristallchemische Uberlegungen sowie quanten- 
chemische Rechnungen. Die Verbindung ist ein Halbleiter rnit 
E, = 0.33 eV. Sie zersetzt sich an Luft sehr schnell zu grauen, 
noch nicht naher charakterisierten Produkten. Schon die Zu- 
sammensetzung zeigt, daB eine ungewohnliche Elektronenver- 
teilung vorliegen muB, denn in einem halbleitenden Antimonid 
sollten alle Valenzelektronen unter Bildung formaler Sb3 --Io- 
nen lokalisiert sein, wofiir aber in Na,,Rb,Sb, nur 21 der 
23 Elektronen der Alkalimetallatome benotigt werden. 

Na,,Rb,Sb, kristallisiert kubisch in der Raumgruppe F m h  
(Nr. 225) isotyp zu Sc,,Ir4[61 und ist die erste Hauptgruppenele- 
mentverbindung zu diesem cF120-Strukturtyp. Die Struktur 
hat auch Ahnlichkeit rnit dem Li,Bi-Typ (0' = 2a), wie 
folgender Vergleich zeigt: [(Lil6(Li8))BiJ4 d [(Na,,)(Rb,O,)- 
(Sb,Rb)], G [(Sc,,)(Sc,~,)(Ir,)],. Die Li,Bi-Struktur wird aus 
kondensierten Bi,,-Kuboktaedern aufgebaut, jeweils zentriert 
von einem weiteren Bi-Atom, das von einem Li,-Wurfel einge- 
hulk ist (Bilz/4BiLi,). Die restlichen Li-Atome (L& + LiGi2) 
liegen in den Oktaederlucken der Bi-Packung. In der cF120- 
Struktur von Nal6Rb,Sb, bilden sechs der Sb-Atoms) das 
Raumnetz kondensierter Sb, ,-Kuboktaeder, von denen aber 
nur jeder zweite durch das siebente Sb-Atom, umgeben von 
einem Na,-Wiirfel, ausgefiillt wird. In den anderen Kubokta- 
edern befinden sich jetzt Rb,-Oktaeder, in deren Zentren (statt 
eines Sb-Atoms) jeweils ein siebentes Rb-Atom liegt. Dieses zen- 
trierte [RbRbJ-Oktaeder wird zwar ebenfalls von acht Na-Ato- 
men umgeben, diese sind aber in der periphere Hiille des Sb,,- 
Kuboktaeders verschoben, namlich in dessen acht Dreiecks- 
flichen. Durch diese Verschiebung werden auch gerade die Del 
fekte im Vergleich zur ursprunglichen Li,Bi-Struktur erzwun- 
gen: [(Li,)(Li8/,Li~/Z)(BiiZ/4Bi)l f [(Li,)(Li,/8Li6/2)(Bi~2/4Bi)1 

[(Na,)(OO;)(Sb12,~Sb)l + [(Na,)(oRb6)(sb12/4Rb)1' 

und Elektronenverteilung werden unmittelbar mit der An- 
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nahme verst:hndlich, daB in dieser Verbindung ein 
Anion Rb- stabilisiert vorliegt: (Na+),,(Rb+),Rb-(Sb3-), = 
(Naf),,(RbRb,)5+(Sb3-), ! 

Die Koordination der einzelnen Atome kann Abbildung 1 
entnommen werden. Die Abstiinde d(Sb-Na) und d(Na-Na) ent- 
sprechen denen in Na,Sb, wenn man bei Na2 die trigonal-plana- 
re Koordination berucksichtigt. Die Abstande d(Rb1-Rb2) im 

Kuboktaederzentren und den Atomen der umgebenden Na,- 
Wurfel: d(Rb2-Na) = 4.48 A 9 d(Sb2-Nal) = 3.449 A. 

Selbst wenn die Existenz des Rb--Ions in Cryptanden durch 
die Arbeiten von Dye et al.['I bekannt ist, so bedarf die Annah- 
me, daB es auch in Na,,Rb,Sb, vorliegt, eingehender Prufung. 
Diese wurde experimentell und theoretisch gefiihrt: 

Aus Na, Rb, Sb und NaI entsteht in glatter Reaktion und 
quantitativ die isotype Verbindung Na,,Rb,ISb, mit I- auf der 
RbZPosition, eine ohne weitere Diskussion akzeptable Struk- 
tur! Man erhalt aber auch bei entsprechenden Ansatzen isotype 
Verbindungen rnit Au- und Na-"]. 

Ebenso ergeben die Berechnungen der elektrostatischen Git- 
terpotentiale nach der Ewald-Methode[*] fur die Na,,Rb,Sb,- 
Struktur (zum Vergleich auch fur Li3Bi) selbst bei Variation der 
Ladungen auf der Rb2-Position stets ein positives Potential fur 
ein E-. Die Berechnung der Bandstruktur mit der Tight-bin- 
ding-LMTO-Methode und die der Elektronen-lokalisierungs- 
Funktion ELF[', ''1 erfolgten mit dem Programmpaket TB- 
LMTO" ''I. Das verwendete Austausch-Korrelations-Poten- 
tial stammt aus Lit.[' 31; Gradientenkorrekturen nach Lit.['41 
wurden ebenfalls berucksichtigt. Abbildung 2 zeigt die berech- 

t 
EIeV 

Abb. 1 .  Oben: Segment der kubischen Na,,Rb,Sb,-Struktur parallel zu einer Wiir- 
felfliche. Kondensierte Sb,,-Kuboktaeder (blau) sind alternierend durch Sb (rote 
Kugelnj und oktaedrische (RbRb,j5' -Cluster (gelbe Oktdeder in den offenen Ku- 
boktaedern; Rb = blaue Kugeln) zcntriert. Die Nd-Atome (silberfarben) umgrben 
als kleine und groBe Wurfel die beiden unterschiedlichen Zentren Sb haw. RbRb,. 
Nal  ist tetrdedrisch von vier, Na2 trigonal-planar von drei Sb-Atomen koordiniert. 
Unten: Ein Achtel der Elementarzelle mi1 Aufpunkt bei (iii), im Zentrum Rb2. 
oktaedrisch umgeben von Rbl-Atomen (blau). Die ELF is1 rnit der in [12] beschrie- 
benen Farbskala auf einer Schnittebene durch die Oktdederbdsis dargestellt. Die 
sich weitgehend kugelformig um Rb2 erstreckenden Dichte-Isoflichen wurden den 
ELF-Werten entsprechend eingefarbt. Die beiden BiiBeren Isoflkhen (0.002 e u; ') 
begrenzen dabei den in Abb. 3 durch Pfeil hervorgehobenen Bereich hoher partieller 
Ladungsdichte zwischen Rbl und Rb2. Dieser Bereich ist durch hohe ELF-Werte 
(weil3) gekennaeichnet. 

(RbRb,)-Oktaeder, rnit dem Rb--Ion im Zentrum eines Zwei- 
elektronenclusters Rb: +, sind rnit 3.580 A wesentlich kleiner als 
im vergleichbaren Rb,Sb (3.83-4.42 A). Die enorme Expan- 
sion des Na2-Wurfels um diesen Cluster, ein deutliches Anzei- 
chen fur die Verringerung anziehender Krafte durch den forma- 
len Ersatz eines Sb3- durch ein Rb-, zeigt sich besonders 
deutlich beirn Vergleich der Abstlnde zwischen den Atomen der 
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Abb. 2. Die Bandstruktur von Na,,Rb,Sb,; alle Energien sind relativ zur Fermi- 
Energie angegeben. Die kristallographischen Koordinaten der speziellen k-Pnnkte 
sind:r(000),  L( : t t ) ,X(OIO) ,W(: lO) ,  K(O::j. 

nete Bandstruktur von Na,,Rb,Sb,. Die 21 tiefliegenden Ban- 
der mit uberwiegend Sb-p-Charakter zwischen -0.9 und 
- 3.4 eV sind vollstandig gefullt. Aus dem daruberliegenden 
breiten Bandkontinuum aus Na- und Rb-Zustanden ist ein Stor- 
stellenband abgesplittet und reicht von der Fermi-Kante bis zur 
Oberkante der Sb-Bander. Dieses Band wird zum uberwiegen- 
den Teil von den Rb2-5s-Orbitalen gebildet. 

Annahernd parallel zu diesem Band verliuft etwa 0.5 eV ho- 
her ein Band rnit Na2-Charakter. DaB dieses Band am r-Punkt 
unterhalb der Fermi-Kante liegt und damit Na,,Rb,Sb, im Wi- 
derspruch zum Experiment als Halbmetall rnit einer indirekten 
Bandlucke von -0.4 eV charakterisiert, ist die Folge der bei 
Verwendung der Lokalen-Dichten-Naherung (LDA) grundsatz- 
lich erheblich zu klein berechneten Bandlucke, wie in Lit." 5 3  l61 

auch fur Silicium beschrieben wurde. Die ,,zu tief' liegenden 
unbesetzten Bander verandern jedoch die Grundzustandseigen- 
schaften (Elektronendichte) nicht. Schon beim Vergleich der 
SCF-LMTO-Potentialparameter C fallt auf, daB das 5s-Orbital 
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des zentralen Rb2-Atoms (- 2.54 eV) durch Madelung-Bei- 
trage aus seiner Umgebung gegeniiber dem 5s-Orbitalen der 
umgebenden Rbl-Atome (- 1 .I9 eV) um 1.35 eV abgesenkt 
wurde und damit rnit den 3s-Orbitalen von Nal (- 2.70 eV) und 
Na2 (- 2.64 eV) fast auf gleicher Hohe liegt. Es ist diese Made- 
lung-Absenkung des Rb2-Potentials die - zusammen rnit der, 
bezogen auf die Na-3s-Orbitale, grol3eren Ausdehnung des Rb- 
5s-Orbitals - das Storstellenband verursacht. 

Abbildung 3 zeigt entlang der Linie Sbl-Rbl-Rb2 die Dichte 
der Elektronen, deren Energie zwischen der Fermi-Energie und 
der Oberkante der Sb-Bander liegt. Neben den starken Dichte- 

Ladungstrennung vermeiden, kann man die zusatzliche Dichte 
auch dem tiefsten a,,-Orbital des Clusters Rb:' zuordnen. Da 
dieses Orbital wegen seiner Lage im Clusterinneren zwangslau- 
fig einen hohen Rb2-5s-Anteil aufweist, sind beide Beschreibun- 
gen aquivalent. 

Eingegangen am 16. Juli/27 Juli, 
[Z7134/7175] veranderte Fassung am 26. August 1994 

Stichworte: Alkalimetallverbindungen . Antimonverbindungen 
. Elektronenlokalisierung . Zintl-Phasen 
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Abb. 3. Die Dichte der Elektronen aus dem Storstellenband entlang der Linie Sbl 
(Zentrum des benachbarten Kuboktaeders) - Rbl (Oktaederecke) - Rb2 (Oktaed- 
erzentrnm). Die Dichte p ist in atomaren Einheiten ea; angegeben. Der in Abb. 1 
unten zur Darstellung der aus dem Storstellenband resultierenden partiellen La- 
dungsdichte verwendete Isowert (0.002 e ~ ; ~ )  ist als horizontale Linie gekenn- 
zeichnet. 

oszillationen im Bereich der Riimpfe ist deutlich eine Dichtean- 
sammlung zwischen den Rubidiumatomen zu erkennen (Pfeil) . 
Deren Maximum ist aus der Bindungsmitte um etwa 13 % zum 
zentralen Rb2-Atom hin verschoben. Um zu klaren, ob es sich 
hier um gerichtete Rb-Rb-Bindungen handelt, wurde ein raum- 
liches Dichteraster berechnet. 

Abbildung 1 unten zeigt einen Ausschnitt aus der Struktur, 
der einem Achtel der Elementarzelle entspricht. In dessen Zen- 
trum befindet sich Rb2, oktaedrisch umgeben von Rbl-Ato- 
men. Die Na2-Atome bilden einen Wiirfel mit den Eckpunkten 
oberhalb der Oktaederflachen, die Sb2-Atome einen Kubokta- 
eder rnit den Eckpunkten oberhalb der Oktaederkanten. Um 
neben den Flachen gleicher Dichte auch den Verlauf der ELF zu 
veranschaulichen, verlauft eine Schnittebene durch die Okta- 
ederbasis, auf der die ELF mit Hilfe einer Farbskala dargestellt 
wird. Deutlich ist ein Ring hoher Lokalisierung (weil3) um Rb2 
zu erkennen. Die hohen ELF-Werte (weil.3) fallen rnit der in 
Abbildung 3 (Pfeil) gekennzeichneten Dichteansammlung zwi- 
schen Rbl und Rb2 zusammen und erstrecken sich weitgehend 
kugelformig um das Zentralatom. Es liegen also keine gerichte- 
ten Rb-Rb-Bindungen vor. Weiterhin sind keine nennenswerten 
Beitrage von anderen Atomen zu erkennen. 

Die kristallchemische Interpretation, die erfolgreiche Substi- 
tution von Rb- durch 1- oder auch Au- und die elektro- 
statische Analyse lassen ebenso wie die berechnete Bandstruktur 
die formale Beschreibung von Rb2 als ein durch die Umgebung 
stabilisiertes und polarisiertes Rb- zu. Wir sind uns jedoch dar- 
uber im klaren, dal3 sich ein Grol3teil der Ladung im Uberlap- 
pungsbereich zwischen Rbl und Rb2 befindet. Will man die 
durch diese Beschreibung als Rb-(Rb+)6 suggerierte extreme 

R. H. Cardoso Gil, Dissertation, Universitat Stuttgart, 1994. 
Die Elemente (Molverhaltnis Na:Rb:Sb = 2.29: 1 :1; Probenmenge 1 g) wur- 
den unter Inertbedingungen (Handschuhbox; cHiO I 0.1 ppm, co2 5 0.1 ppm) 
in verschweiOten Nb-Ampullen (15 mm Durchmesser, 0.5 mm Wandstarke, 
Lange ca. 5 cm) im evakuierten Quarzschutzbehalter in 12 h auf 873 K geheizt, 
120 h bei dieser Temperatur getempert und in 48 h auf Raumtemperatur abge- 
kiihlt; Offnung unter Inertbedingungen. 
Chemische Analyse mit ICP-AES: 16.2 (20.23 ber.) Gew.-% Na, 37.1 (32.90 
ber.) Gew.-% Rb, 46.7 (46.87 ber.) Gew.-% Sb. Die Abweichungen experi- 
mentell zu berechnet liegen zum Teil in dem fur Alkalimetalle nur bedingt 
geeigneten Analysenverfahren sowie in den zur Analyse verwendeten kleinen 
Probenmengen (bis zu 10 mg) begriindet. 
Kristallstruktur von Na,,Rb,Sb,: Einkristall, M = 1818.36; u = 
15.658(2) pm; Raumgruppe Fmfm (Nr. 225); Z = 4; V =  578.0 cm3mol-'; 
N(hkf) = 270, davon 253 mit F 2 3 u(F); 19 Variable, R,,,,, = 0.044. Messung: 
Siemens-P3-Vierkreisdiffraktometer, Graphitmonochromator, Szintillations- 
zdhler, w-Scan 5" 5 2 8  5 60", 293 K; Mo,,-Strahlung. Auswertung: empiri- 
sche Absorptionskorrektur mit 11 Reflexen hki im $-Scan, Programmsystem 
SHELX 76, kleinste Fehlerquadrate. ~ Weitere Einzelheiten zur Kristallstruk- 
turuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 
Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD- 
58632 angefordert werden. 
Temperaturabhangige Messung des elektrischen Widerstandes an Pulverprefi- 
lingen unter Inertbedingungen: E, = 0.33 eV nach dem Van-der-Pauw-Verfah- 
ren: L. J. Van der Pauw, Philips Res. Rep. 1958, 13, 1. 
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