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Interm etallic Compound, Sodium Stannide, 
Crystal S tructure

The crystal structu re of /3-NaSn (low 
tem perature modification) has been deter
mined. I t  crystallizes tetragonally, a =
1 0 4 6  ± 2 ,  c =  1739 ± 3  pm, isotypic with 
N aPb. The short distance between Sn-atoms 
of different Snj-groups is discussed.

Die AB-Verbindungen der Alkalimetalle (A =  Na, 
K , Rb, Cs) m it den Elem enten der 4. Hauptgruppe 
(B =  Si, Ge, Sn und Pb) sind bis auf das NaSn 
strukturell g ek lä rt1-4. Diese Verbindung t r i t t  in 
zwei Modifikationen auf (Umwandlungspunkt 
483 °C)5. Im  R ahm en unserer Arbeiten im System 
N a-Sn gelang es uns, die S truk tur der Tieftempera- 
turm odifikation zu bestimmen.

Zur Darstellung von ß-NaSn wurde ein stöchio
metrisches Gemenge der Elemente im Eisentiegel 
un ter Argon aufgeschmolzen. Es wurde 1 h bei 
650 °C gehalten und dann 3 Tage bei 450 °C ge
tem pert. Anschließend wurde der Tiegel innerhalb 
von wenigen M inuten au f R aum tem peratur abge
kühlt. Der so erhaltene Regulus war spröde und 
zeigte silbrigen Glanz. Kristallflächen waren unter
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Die Struktur des /?-NaSn der Stereolupe n icht zu erkennen. Es wurden des
halb einzelne Regulusbruchstücke ausgelesen und 
m it Hilfe von Weißenberg- und Präzessions- 
Methoden untersucht. Eines dieser Bruchstücke 
erwies sich als Einkristall. Es zeigte die Lauesym 
metrie 4/mmm. Die Interferenzbedingungen Reflexe 
h k l  nur m it h -\-k - \- l  =  2n, h k 0 nur m it h(k) =  2n,
0 k l  nu r m it k(l) =  2n  und h h l nur m it 2 h -\-l =  4n  
vorhanden, führten  zur Raum gruppe I4i/acd. Die 
Achsen wurden z u a  =  1046 ±  2pm , c — 1739 ±  3pm  
bestim m t. Die R aum gruppe und die Achsen legten 
eine Isotypie zu N aPb nahe.

Die In tensitä t von 969 Reflexen wurde an  einem 
Zweikreisdiffraktometer (Fa. Stoe & Cie, Mo-Ka- 
Strahlung, G raphitm onochrom ator, & <  30°) be
stim m t. Nach der D atenreduktion wurde über 
sym m etrieäquivalente Reflexe gem ittelt, wonach 
447 symmetrieunabhängige Reflexe verblieben. Ein 
m it diesen In tensitä tsdaten  und den Param etern 
der Phase K Sn gerechnetes Strukturm odell ver
feinerte in mehreren least-squares-Zyklen14 m it 
anisotropen Tem peraturfaktoren für die Sn-Atome 
auf einen R -W ert von 0,048. Die kristallographi- 
schen D aten sind in Tab. I  aufgeführt, Tab. I I I  
zeigt alle A tom abstände unter 400 pm.

In  Tab. I I  sind die S truk tu rtypen  der AB- 
Verbindungen zusammengestellt. Allen diesen Ver
bindungen ist das A uftreten von B 4-Tetraeder- 
gruppen gemeinsam, was nach Z i n t l ,  K le m m  und 
B u s m a n n  (ZK B-K onzept)6-7 durch einen weit
gehenden Ladungsübertritt nach A+, B_ erklärt 
wird. Die (B~)4-Teilchen sind isoelektronisch zu P 4. 
D anach ist auch das /?-NaSn zu den Z intl-Phasen8 
zu zählen. Es ist aber bemerkenswert, daß alle 
übrigen bisher strukturell geklärten N a-Sn-V er
bindungen9-11 vom ZKB-Konzept ab weichen.

Beschränkt m an sich bei der Diskussion auf den 
Vergleich m it den anderen AB-Verbindungen, so 
wird die auffallende Grenze für das A uftreten des 
N aPb-S truk turtyps zwischen Germaniden und Stan- 
niden interessant, auf die bereits K le m m  und M it
arbeiter hingewiesen haben. F ü r die bis dahin struk-

Tab. I. Kristallographische D aten der Phase /?-NaSn.
(In K lam m ern die Standardabweichungen, die sich jeweils au f die letzte angegebene Stelle beziehen.)

Kristallsystem  
Raum gruppe 
Achsen (pm)

Zahl der Form eleinheiten 
Punktlagen

tetragonal
l4i/acd-Df£
a =  1046 ±  2 
c =  1739 ±  3 
c/a =  1,663
32
32 Sn in 32 g m it 
x =  0,0695(1)
U h  =  0,0257(4)
U23 =  0,0098(4)
16 N a(l) in 16f mit 
x =  0,6258(6)
16 Na(2) in 16e mit 
x =  0,8724(8)

V = 
U22 =  
U13 =

u  =  

u  =

0,1260(1)
0,0294(4)

-0,0072(4)

0,052(2)

0,050(2)

z =  0,9352(1) 
U33 =  0,025 (1) 
Ui2 =  — 0,0013(3)
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turell näher untersuchten V ertreter des N aPb-Typs 
N aPb und KSn wurde gefunden, daß die kürzesten 
Abstände zwischen B-Atomen unterschiedlicher 
Tetraeder, die im folgenden Abstände in weiterer 
Sphäre genannt werden, kürzer sind als bei Siliciden 
und Germaniden. Es müssen daher zwischen ihnen 
schwache Bindungen diskutiert werden. Dieser Ab
stand beträgt im /?-NaSn 376 pm und ist dam it nur 
etwas größer als im N aPb m it 364 pm. W ährend bei 
diesen Phasen die Abstände zwischen den B-Atomen 
innerhalb eines Tetraeders von diesen schwachen 
Wechselwirkungen offenbar unberührt bleiben, sind 
in neuerer Zeit in Systemen der schweren Halb- 
metalle(V) auch Phasen gefunden worden wie 
CauSbio 12, Li2Sb 13 und CanBiio 12, bei denen die 
Atome in der weiteren Sphäre noch näher aufeinan
der zurücken, wrobei die Abstände zu den N achbarn 
in erster Sphäre größer werden.

Die V ertreter des N aPb-Typs bilden somit An
fangsglieder einer Reihe von Verbindungen, bei der 
der Unterschied zwischen N achbarn in näherer und 
weiterer Sphäre zunächst noch deutlich ist, beim 
Übergang zu anderen Verbindungen aber immer

Tab. II . Die S truk tu rtypen  der A B-Verbindungen m it 
A =  Na, K, Rb, Cs und B =  Si, Ge, Sn, Pb.

Si Ge Sn Pb
Na NaSi NaGe ß: N aPb N aPb
K KGe KGe N aPb N aPb
Rb KGe KGe N aPb N aPb
Cs KGe KGe N aPb N aPb
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m ehr verwischt, bis schließlich keine eindeutige 
Unterscheidung mehr möglich ist. In  gleicher Folge 
verliert das ZKB-Konzept seine Aussagekraft.
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Tab. I II . Die Atom abstände der Phase ß-NaSn (pm). 
Die Standardabweichungen betragen fü r die Sn-Sn- 
Abstände 0,2 pm und für alle übrigen A bstände bis zu 

1,5 pm.
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N a ( l) 335,2
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Na(2) 340,4
Na(2) 342,9
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Na(2) 352,7
Na(2) 353,3
Sn 376,0
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Sn 2  x 348,1
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