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Na29Zn24Sn32 – eine Zintl-Phase mit einem neuen {Sn14}-Polyedertyp
und heteroatomaren {Zn8Sn4}-Ikosaedern**
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Homoatomare Elementcluster gelten als geeignete Kandi-
daten zur Untersuchung von Struktur-Eigenschafts-Bezie-
hungen im Grenzbereich zwischen Molek�len und Festk!r-
pern. Sie lassen sich in L!sung funktionalisieren, verbr�cken
und kuppeln oder polymerisieren und sind damit ideale
Bausteine f�r das Design maßgeschneiderter Nanostruktu-
ren.[1] Interessante Parallelen zwischen den ligandstabilisier-
ten Metallclustern, die auch nicht ligandgebundene Atome
enthalten und deren Metallatome durch nichtkovalente
Wechselwirkungen zusammengehalten werden (metalloide
Cluster[2,3]), und den verkn�pften Clustern in intermetalli-
schen Phasen findet man bei Verbindungen mit elektronen-
armen Elementen der 13. Gruppe.[4] Die Clustereinheiten
dieser Verbindungen zeichnen sich im dreidimensionalen
Atomverband durch ihre Stabilit8t aus, wogegen sich die
Polyeder in typisch dicht gepackten intermetallischen Phasen
wie den Frank-Kasper-Phasen durchdringen und nur zur
besseren topologischen Beschreibung der Struktur herange-
zogen werden.[4d] Ein Beispiel sind Metallboride, in denen
nichtklassisch gebundene Borpolyeder �ber kovalente
Wechselwirkungen untereinander verkn�pft sind.[5]

Festk!rperverbindungen mit Elementen der 13. Gruppe
haben oft Ikosaeder als Baueinheiten, wie die Strukturen von
a- und b-rhomboedrischem Bor, den Metallboriden und d-Ga
sowie die ausgedehnten In- oder Ga- Clusternetzwerke in
Alkalimetallindiden und -galliden belegen.[4c] Als Pendant in
der Molek�lchemie findet man ikosaedrische {M12}-Einheiten
bei vielatomigen, l!slichen, ligandstabilisierten Metallclus-
tern wie [Al77R20]

2�,[6] [Al22Br20(thf)12]
[7] und [Ga12R10]

2�.[8]

W8hrend die molekularen Cluster in der Regel keine Va-
lenzverbindungen bilden, sondern bevorzugt metalloiden
Charakter haben, ist die Tendenz zur Bildung elektronen-
pr8ziser Cluster auf der Basis der Regeln von Zintl-Klemm-
Busmann[9] und Wade[10] bei den genannten Festk!rperver-
bindungen vergleichsweise stark. Zur Kompensation etwaiger
Elektronendefizite k!nnen die Ikosaeder unter Bildung ge-
meinsamer Fl8chen kondensieren.[11] Neben homoatomaren
Einheiten sind auch einige heteroatomare Ikosaeder, z.B. in
K34Zn20In85

[12] oder Na102Cu36Ga279,
[13] beschrieben. Die Ele-

mente der 13. Gruppe k!nnen in einigen F8llen durch jeweils

ein Element der 12. Gruppe (zwei Valenzelektronen) und
eines der 14. Gruppe (vier Valenzelektronen) ersetzt werden,
was im Prinzip zu einer isoelektronischen Situation – n8mlich
im Mittel drei Elektronen – f�hrt. Verbindungen wie
Mo7Sn12Zn40,

[14a] Na13Cd20E7 (E=Pb, Sn)[14b] oder
Na49Cd58.34Sn37.69

[14c] verdeutlichen dieses Prinzip.
Bemerkenswerterweise wurden bisher keine entspre-

chenden tern8ren Alkalimetall-Verbindungen von Zn und Sn
beschrieben. Deren Untersuchung war f�r uns vor allem
deshalb interessant, weil hier durch Elektronenmangel ver-
ursachte Strukturmotive zu erwarten sind, die mit komplexen
Netzwerken kovalent gebundener Sn-Atome konkurrieren
m�ssen. Solche Strukturmotive sind besonders bei einem
ausgewogenen Sn/Zn-Verh8ltnis zu erwarten, w8hrend Sn-
reiche Na-Sn-Phasen bekanntermaßen den Hbergang von
Zintl-Phasen mit isolierten Sn-Clustern (Na4Sn4

[15]), zwei- und
dreidimensionalen Zinnnetzwerken (Na7Sn12,

[16] NaSn2,
[17]

Na5Sn13
[18]) bis hin zu Phasen mit metallisch gebundenen Sn-

Atomen (NaSn5
[19]) durchlaufen.[20]

Im vorgestellten Na29Zn24Sn32 sind beide Bauprinzipien
verwirklicht: Kovalent verkn�pfte {Zn8Sn4}-Ikosaeder liegen
neben einer eindimensional kovalent verkn�pften, homo-
atomaren Zinnteilstruktur vor. Zudem enth8lt die Zinnteil-
struktur einen unseres Wissens neuen Polyedertyp[21] mit
14 Ecken, 9 Fl8chen und fast gleichen Kantenl8ngen.

Einkristalle der Zusammensetzung Na29Zn24Sn32 werden
durch st!chiometrische Umsetzung der Elemente in Tantal-
Ampullen bei 450 8C erhalten.[22] Die Titelverbindung kris-
tallisiert in der hexagonal primitiven Raumgruppe P6̄2m mit
den Zellparametern a= 15.712(1) und c= 9.462(1) K in
einem neuen Strukturtyp.[23a] Herausragende Strukturmerk-
male sind linear verkn�pfte {Sn14}-Cluster, {Sn3}-Dreiecke
und {Zn8Sn4}-Ikosaeder.

Eine Projektion der Elementarzelle entlang der c-Achse
(Abbildung 1a) verdeutlicht die Anordnung dieser Bauele-
mente in einer dreidimensional vernetzten Struktur. Die grau
gezeichneten {Zn8Sn4}-Ikosaeder sind analog zu einem
KagomL-Netz angeordnet (Abbildung 1b) und untereinander
durch je vier Sn-Zn-Kontakte mit d(Sn2-Zn2)= 2.724(1) K
verkn�pft.[24] Die Atompositionen der {Zn8Sn4}-Polyeder sind
geordnet, wobei die 30 Kanten aus 1 Sn-Sn-Kontakt, 18 Sn-
Zn- und 11 Zn-Zn-Kontakten bestehen. Die homoatomaren
Intraclusterkontakte sind gegen�ber Einfachbindungen auf-
geweitet, w8hrend die Intracluster- und exo-Cluster-Zn-Sn-
Abst8nde 8hnlich zueinander sind.[25] Die Polyeder der ent-
lang der c-Richtung primitiv angeordneten Netze sind zwi-
schen den Schichten �ber Zn-Atome an {Sn3}-Einheiten aus
Sn1-Atomen mit d(Zn2-Sn1)= 2.829(1) K gebunden (Abbil-
dung 1c). Da die {Sn3}-Einheiten symmetrisch zwischen den
KagomL-Netzen und entlang den in Bezug auf das KagomL-
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Netz dreigliedrigen Kan8len liegen, bilden sie zusammen mit
den unterhalb und oberhalb liegenden {Zn3Sn3}-Hexagonen
sowie drei weiteren Zn-Atomen gekappte Na-zentrierte Te-
traeder. Vier weitere Na-Atome �ber den sechsgliedrigen
Fl8chen vervollst8ndigen die gekappten Tetraeder zu Friauf-
Polyedern. Diese Friauf-Polyeder sind entlang der c-Richtung
abwechselnd �ber gemeinsame Sn1-Dreiecksfl8chen und
{Zn3Sn3}-Sechsringe gestapelt und verbinden so die Schichten
aus Ikosaedern (Abbildung 1d).

In die gr!ßeren Kan8le der KagomL-Teilstruktur ist eine
homoatomare Sn-Teilstruktur eingebunden (Abbil-
dung 1a,b), die als lineare Kette neuartiger, ein Na-Atom
umschließender {Sn14}-Polyeder

[26] beschrieben werden kann.
Wie Abbildung 1e und Cluster A in Abbildung 4 zeigen,
besteht dieses Polyeder aus sechs pentagonalen und drei

verzerrt quadratischen Fl8chen. Die dreiz8hlige Hauptdreh-
achse des D3h-punktsymmetrischen K!rpers ist mit der kris-
tallographischen Drehachse identisch. Das verbl�ffend ein-
fache Polyeder kann von einer trigonalen Bipyramide abge-
leitet werden, bei der die drei 8quatorialen Ecken gekappt
sind und das entlang der dreiz8hligen Achse gestaucht ist. Die
Fl8chen sind nahezu planar und mit Bindungswinkeln von
106.1–109.98 in der pentagonalen (Winkelsumme: 538.48)
sowie 84 und 968 in der quadratischen Fl8che (Winkelsumme:
3608) nur leicht verzerrt. Die Sn-Sn-Abst8nde von 2.825(1)–
2.993(1) K sind ausgeglichen und liegen im Bereich der ko-
valenten Sn-Sn-Wechselwirkungen in a-Sn. Die Enneaeder
(Neunfl8chner) sind entlang der c-Achse �ber das gemein-
same Atom der drei pentagonalen Fl8chen (Sn4) kovalent
miteinander verkn�pft (d(Sn4-Sn4)= 2.884(2) K) und bilden
eine lineare Clusterkette. Sechs weitere Atome (Sn5) des
Polyeders bilden Kontakte zu den Zn1-Atomen von sechs der
zw!lf umgebenden {Zn8Sn4}-Ikosaeder (d(Sn5-Zn1)=
2.914(1) K), die hexagonal-prismatisch um die {Sn14}-Einheit
angeordnet sind (Abbildung 2a).

Na-Atome bilden zwei Koordinationspolyeder um die
beiden Clustertypen: 20 Na-Atome, die sich �ber den Drei-
ecksfl8chen der Ikosaeder befinden, bauen ein Pentagondo-
dekaeder auf – das zum Ikosaeder duale Polyeder; ein Iko-
sihexaeder aus 30 Na-Atomen umschließt den {Sn14}-Cluster
und weist 2 Sechsecke, 12 F�nfecke und 12 Dreiecke auf.[27]

Die {Na30}-Polyeder sind �ber gemeinsame hexagonale Fl8-
chen entlang c gestapelt und �ber die pentagonalen Fl8chen
mit den umgebenden Pentagondodekaedern verkn�pft (Ab-
bildung 1 f,g). Im Unterschied zur Clathrat-I-Struktur[28] wird
mit den {Na20}- und {Na30}-Polyedern keine vollst8ndige
Raumf�llung erreicht, doch zerlegen sie den Raum eindeutig
in Bereiche homo- und heteroatomarer Teilstrukturen.

Basierend auf der Zahl interatomarer Kontakte eines
Enneaeders ergibt sich f�r die Titelverbindung folgende
Elektronenbilanz: Die 14 Sn-Atome sind untereinander ko-
valent verkn�pft: Sechs Atome (Sn5) bilden exo-(Sn-Zn)-
Bindungen, und zwei Atome (Sn4) gehen exo-(Sn-Sn)-Bin-
dungen ein, sodass sich f�r eine Valenzverbindung die Formel
{(4b-Sn)8(3b-Sn)6}

6� (3b, 4b: drei- bzw. vierbindig) mit freien
Elektronenpaaren an den dreibindigen Zinnatomen (Sn6)
ergibt.

Das {Zn8Sn4}-Polyeder kann analog zum 26-Ger�stelek-
tronen-Cluster closo-[B12H12]

2� betrachtet werden: Ein nach
außen verbr�ckendes Znexo-Atom liefert ein, ein Snexo-Atom
drei und ein nicht weiter verkn�pftes Sn-Atom zwei Ger�st-
bindungselektron(en). Das 10fach exo-gebundene {(Znexo)8-
(Snexo)2(Sn)2}-Ikosaeder hat somit 18 (d.h. 2 O 3 + 2 O 2 + 8 O
1) Bindungselektronen. Acht negative Ladungen f�hren zu
den ben!tigten 26 Elektronen des ikosaedrischen closo-
Clusters (2n+ 2 Elektronen f�r closo-Cluster, n= 12).
Werden die aufgeweiteten Sn1-Sn1-Kontakte der {Sn3}-Ein-
heit als kovalente Kontakte gez8hlt (d(Sn1-Sn1)=
3.018(1) K), sind alle Sn-Atome dieser Einheit vierbindig und
formal nicht geladen.[29] Um den Ladungsausgleich f�r 1 O
{Sn14}

6�, 3 O {Zn8Sn4}
8� und 2O {Sn3}

0 zu erreichen, werden
somit pro Elementarzelle 30 Na-Atome ben!tigt, die
entsprechend dem Zintl-Klemm-Konzept ihre Valenz-
elektronen auf das Teilger�st �bertragen.

Abbildung 1. Elementarzelle und Strukturausschnitte von Na29Zn24Sn32.
a) Elementarzelle in Projektion entlang der c-Achse (gelbes Dreieck:
{Sn3}-Einheit aus Sn1-Atomen); b) KagomH-Netz der {Zn8Sn4}-Ikosa-
eder in der ab-Ebene und eingelagerte {Sn14}-Polyeder ohne {Sn3}-Ein-
heiten und Na-Atome; c) Elementarzelle senkrecht zur c-Achse mit
{Sn3}-Einheit als verbr.ckendem Element zwischen Ikosaedern; d) Ver-
kn.pfung von gekappten Polyedern entlang der c-Richtung (gelbe Fl#-
chen); e) linear verkn.pfte {Sn14}-Polyeder entlang der dreiz#hligen
Drehachse (Auslenkungsparameter der Atome mit 90% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit); f) verkn.pfte {Sn14}- und {Zn8Sn4}-Ikosaeder mit
umgebenden {Na30}- bzw. {Na20}-K#figen; g) Anordnung der {Na20}-
(lila) und {Na30}-Polyeder (orange). Verbleibende L.cken sind als
gr.ne Polyeder dargestellt. Atombezeichnungen: {Sn14}-Cluster: hell-
blau, {Zn8Sn4}-Ikosaeder: grau, Sn: blau, Zn: gr.n, Na: rot.
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Die ermittelte Elektronenzahl wird durch eine Extended-
H�ckel-Rechnung[30] best8tigt. In Abbildung 3a ist die Zu-
standsdichte der beschriebenen Sn-Zn-Teilstruktur darge-
stellt. In einem Modell mit sukzessiver F�llung der Zust8nde

mit Elektronen liegt das Fermi-Niveau f�r {Zn24Sn32}
30� in

einer Energiel�cke von 1 eV. Das Fermi-Niveau f�r die Teil-
struktur {Zn24Sn32}

29� schneidet einen Bereich hoher Zu-
standsdichte bei ca. 7.0 eV (Abbildung 3a). Die projizierten
Zustandsdichten zeigen, dass es sich hierbei um die Zust8nde
der dreibindigen Sn6-Atome des Enneaeders handelt. Das
Auftreten eines energetisch abgetrennten Bereichs in der
Zustandsdichte in der N8he des Fermi-Niveaus entspricht der
Situation, wie sie in K6Sn25 und K6Bi2Sn23 vorgefunden
wurde:[31] Dort werden sp3-Hybridorbitale der dreibindigen
Sn-Atome durchWechselwirkung der freien Elektronenpaare
untereinander energetisch angehoben.[32]

Die Verfeinerung der kristallographischen Daten f�hrte
zu einem gesplitteten Modell f�r die Sn6-Lage und zur Be-
setzung der urspr�nglichen Sn6-Lage (Sn6a) zu 92%.[23a] Die
Bedeutung der Fehlordnung f�r die Struktur des Clusters ist
in Abbildung 4 gezeigt. Der {Sn14}-Cluster der Hauptkom-
ponente A hat drei Sn6a-Sn6a-Kontakte, die parallel zur ab-
Ebene liegen. Die Situation, bei der die statistische Vertei-
lung der Sn6b-Lagen nur einmal pro Cluster auftritt, ist als
�berlagertes Modell B gezeigt. Die Fehlordnung entspricht
der Rotation der Sn6a-Sn6a-Einheit in A um eine Achse
senkrecht zum Bindungsvektor. Das Ergebnis der Drehung
ist das Polyeder C mit der gleichen Zahl und Art an Ecken
und Fl8chen wie der urspr�ngliche Cluster A. In C liegen
ebenfalls sechs verkn�pfte pentagonale Fl8chen vor, die
wiederum durch verzerrte Quadrate einen Neunfl8chner
bilden. Die jetzt quasi-dreiz8hlige Achse verl8uft nun durch

Abbildung 2. Die Isomere des {Sn14}-Clusters und ihre Verkn.pfung zu
{Zn8Sn4}-Ikosaedern. a) {Sn14}-Isomer 1. b) {Sn14}-Isomer 2. Die beiden
Atome Sn6b treten anstelle von zwei Sn6a-Atomen in (a) und bilden
zwei zus#tzliche exo-Bindungen zu Sn3-Atomen eines {Zn8Sn4}-Ikosa-
eders (dunkelgrau). c) {Sn14}-Isomer 3 durch Ersatz aller Sn6a-Atome.
Sn: große Kugeln, Zn: kleine Kugeln.

Abbildung 3. Zustandsdichten (density of states, DOS) der Zn24Sn32-
Teilstrukturen mit unterschiedlichen {Sn14}-Clusterisomeren. a) Struk-
turmodell nach Abbildung 2a, Fermi-Niveau EF f.r {Zn24Sn32}

30�.
b) Strukturmodell nach Abbildung 2c, EF f.r {Zn24Sn32}

26�. c : ge-
samte Zustandsdichte; a : Zn-Zust#nde; graue Fl#che: Sn-Zust#n-
de; schwarze Fl#che: Sn6-Zust#nde.
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die sich gegen�berliegenden Atome Sn6a. Die einfache Ro-
tation einer der drei dreibindigen Sn6-Sn6-Einheiten f�hrt zu
einem topologisch identischen Cluster, und der Prozess kann
daher als Pseudorotation verstanden werden. C ist allerdings
st8rker verzerrt als A und hat gr!ßere Sn6-Sn5-Abst8nde
(3.208(6) K). Die Quasirotation des Clusters erm!glicht zu-
s8tzliche Kontakte zwischen Zinnatomen (Abbildung 2). Die
urspr�nglich dreibindigen Sn6-Atome k!nnen nun eine wei-
tere kovalente Bindung zu je einem Sn-Atom (das zuvor
ebenfalls ein freies Elektronenpaar aufgewiesen hatte) des
benachbarten Ikosaeders bilden (d(Sn6b-Sn3)= 2.918(9) K),
sodass das Ikosaeder nun �ber alle Ecken verkn�pft ist.

Unter der Annahme, dass die statistische Verteilung der
Sn6b-Lagen nur einmal pro Cluster auftritt, liegen 3 O 8%=

24% der Polyeder in der Form C vor. Durch das Kn�pfen
zweier zus8tzlicher Bindungen sinkt der Elektronenbedarf
der Verbindung gerade in dem Maße, wie es f�r eine elek-
tronenpr8zise Zintl-Phase berechnet wird. F�r die isomere
Struktur mit der Einheit C resultiert durch die zwei zus8tzli-
chen Kontakte (Abbildung 2b) folgende Bilanz: Das
Enneaeder ist als {(4b-Sn)10(3b-Sn)4}

4� zu formulieren, das
{(Snexo)4(Znexo)8}-Ikosaeder ergibt entsprechend 8O 1+ 4O 3
= 20 Bindungselektronen, sodass f�r einen elektronenpr8zi-
sen Wade-Cluster noch sechs negative Ladungen ben!tigt
werden. Insgesamt sind also 26 zus8tzliche Elektronen (und
damit Na-Atome) notwendig, um die Ladung f�r 1 O {Sn14}

4�,
1 O {Zn8Sn4}

6�, 2 O {Zn8Sn4}
8� und 2O {Sn3}

0 zu erreichen. Die
Gewichtung der strukturellen Anteile mit 76% an Cluster A
und 24% an Cluster C ergibt einen mittleren Elektronen-
bedarf von 0.76 O 30 + 0.24 O 26= 29.04 Elektronen, der in
guter Hbereinstimmung mit der kristallographisch ermittel-
ten Summenformel von 29 Na-Atomen ist.

Die Absenkung des Fermi-Niveaus durch die Bindungs-
kn�pfung wird durch eine Extended-H�ckel-Rechnung[30] an
einem Modell best8tigt, das ausschließlich Sn6b-Positionen
enth8lt (Abbildung 2c). Ein Modell, das beide Clusterorien-
tierungen enth8lt, k!nnte nur in einer sehr großen Elemen-
tarzelle, die die derzeitigen M!glichkeiten �berschreitet, be-
rechnet werden. Die Zustandsdichte in Abbildung 3b zeigt
wie erwartet eine gr!ßere Bandl�cke von ca. 2 eV f�r das
Modell in Abbildung 2c. Dabei sind die Zust8nde der freien
Elektronenpaare, die in Abbildung 3a in der N8he des Fermi-
Niveaus liegen, verschwunden. Dieses Ergebnis ist in Ein-
klang mit der Vorstellung, dass in der Struktur mit einer
Verkn�pfung gem8ß Abbildung 2c keine freien Elektronen-
paare mehr auftreten. In der Titelverbindung, bei der die
Splitlagen statistisch besetzt sind, reduziert sich der Anteil

der dreibindigen Sn6-Atome gerade in dem Maße, dass das
Fermi-Niveau oberhalb des DOS-Peaks der dreibindigen
Atome liegt.

Die hier vorgestellte intermetallische Verbindung zeigt,
dass das f�r die Elemente der 13. Gruppe typische ikosa-
edrische Bauprinzip auch auf eine Kombination von elek-
tronenreicheren und elektronen8rmeren Elementen �ber-
tragen werden kann. Die ikosaedrischen Clustereinheiten
erweisen sich als stabiles Bauelement,[13,14,33] das zum einen
die Bildung der Teilstruktur aus {Sn14}-Clustern und zum an-
deren eine Isomerisierung durch Pseudorotation der {Sn14}-
Polyeder erm!glicht. Diese Isomerisierung bietet der Ver-
bindung eine M!glichkeit, den Bedarf an Elektronen zur
Bildung einer Zintl-Phase anzupassen.
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