ZUSCHRIFTEN

Qualitativ hochwertige diinne Filme des reinen Polymers 1
konnen leicht aus der Lésung gewonnen werden. Die Elektroab-
sorptionsspektren dieser Filme sind denen von 1 in PMMA
dhnlich, aber sie sind leichter in quadratische elektrooptische
Suszeptibilititen umzuwandeln! ¢!, Die aus diesen Spektren be-
rechneten Real- und Imaginirteile! " von ¥ (-;0,0,w) sind in
Abbildung 3 dargestellt. Der Peak resonant zu y® (-w:0,0,w)
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Abb. 3. Reale (fett) und imagindre y*Y-2;0,0,@)-Spcktren von reinem /, berechnet
aus den Absorptionsspektren (35kVem™!, 77K, 800 A Dicke, aufgebracht auf
Spectrosil aus einer 1proz. Losung in 10% C,H,N/CHCl,).

von 1 (7.3x10 %esu) ldBt sich mit denen anderer Poly-
mere wie Polyacetylen (2.5x107% esu)!'3, Polydiacetylen
(2% 1078 esu)'?! und Polythienylvinylen (7 x 102 esu){*1-17]
gut vergleichen. Das hohe ¥ dieser neuartigen konjugierten
Polymere im nahen IR-Bereich eroffnet den Weg fiir die Ent-
wicklung einer neuen Klasse von Materialien fiir nichtlineare
optische Anwendungen.

Experimentelles

1: Eine Losung von 4 (400 mg, 0.3 mmol) in 400 mL Dichlormethan wurde mit
CuCl (24¢g, 24mmol) und N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin (TMEDA)
(3.4 mL, 22 mmol) unter trockener Luft intensiv verriihrt. Die griing Ldsung wurde
braun und viskos und nach 3 min konnte diimnschichtchromatographisch kein un-
umgesetztes 4 mehr nachgewiesen werden. Nach 30 min wurde die Mischung mit
Wasser gewaschen (3 x 500 mL), iiber eine Silicagel-Flashsdule geschickt und mit
1% Pyridin/Dichlormethan eluiert um ,,Basislinienverunreinigungen‘* zu entfernen.
Das Eluat wurde zentrifugiert (2.2 kG, 2 x 20 min), um kolloidale Kupfersalze zu
entfernen und dann mit Methanol (20 mL) versetzt um das Polymer auszufallen.
Das Produkt wurde durch Zentrifugieren (2.2 kG, 20 min) isoliert, mit Methanol
und Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 230 mg (58 %)
eincs zihen, glinzenden, griinen Feststoffs. Schmp. > 300°C; 'H-NMR (400 MHz,
C,D,Cl,/CsD3N, 100°C); § = 0.8--1.5(76H), 3.3(8 H), 4.1-4.5 (28 H), 10.1 (2H);
13C-NMR (100 MHz, C,D,Cl,/C.D;N, 100°C): 3 =16.6, 19.3, 21.9, 22.2, 24.2,
27.5, 30.0, 35.6, 37.0, 37.2, 39.0, 63.1, 81.2 (sehr br), 92.8, (sehr br) 99.5 (schr br),
138.0, 141.3, 145.5, 151.1, 172.6; IR (1% CsN;N/CCl,): ¥cm™!] = 2120 (C=C),
1730 (C=0); UV/VIS (1% CH H/CH,Cl,): 1., [nm] (log &) = 505 (4.97), 873
(5.29); korrekte C,H,N-Analyse fir CgyH,,,N,OgZn. — Die Elektroabsorptions-
spektren wurden, wie frither beschrieben [11], in z*®-Spektren umgewandelt.
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Diskrete M¢N-Oktaeder in den Subnitriden
Na,sBagN und Ag, CagN —
eine Uberpriifung des Agy;Ca;-Typs**

G. Jeffrey Snyder und Arndt Simon*

Die Suboxide schwerer Alkalimetalle!!! sind wegen des Auf-
tretens metallisch aneinander gebundener Ionencluster und der
resultierenden physikalischen Eigenschaften bemerkenswert.
Kiirzlich wurde dieses Prinzip mit der Entdeckung der Ketten-
verbindung NaBa,N erweitert!?], Hier berichten wir iiber die
Struktur von Na, Ba,N, die diskrete Ba;N-Oktaeder enthilt.
Die Existenz des isotypen Ag,,CagN, das bisher als binire Ver-
bindung Ag,Ca, angesehen wurde!®], deutet auf eine umfangrci-
chere Subnitrid-Chemie hin als bisher angenommen.

Na,BagN wurde in einer Kapillarprobe gefunden, die wie bei
der Untersuchung von Na,Ba'¥! pripariert war. Eine Spur
Stickstoff wurde iiber Argon eingebracht, das nur von Wasser
(Molekularsieb) und Sauerstoff (Oxisorb-Katalysator!®!) befreit
war. Ein Na, Ba,N-Einkristall'® befand sich neben Natrium,
polykristallinem NaBa!”! und Na,Ba nahe dem Kapillarende.
Na,BacN hat die Metallatomstruktur wie sie fiir Ag,Ca, be-
schrieben wird. Der Ba-Ba-Abstand von 3.99 A ist kurz im Ver-
gleich zu den Abstinden 4.54 und 4.52 A in den biniren Verbin-
dungen NaBa und Na,Ba, dagegen dhnlich dem in NaBa;N

[¥] Prof. Dr. A. Simon, G. J. Snyder
Max-Planck-Institut fiir Festkorperforschung
HeisenbergstraBe 1, D-70569 Stuttgart
Telefax: Int. +711/689-1642
[**] Wir danken Dr. H. Borrmann und Dr. K. Peters fiir die Messung von Einkri-
stalldaten, Dr. P. Rauch und T. Gulden fiir Ausgangsverbindungen und wert-
volle Ratschidge sowie der Hertz Foundation fiir finanzielle Unterstitzung.

0044-8249/94/0606-0713 8 10.00 +.25/0 713



ZUSCHRIFTEN

gefundenen gemittelten Abstand von 3.93 A. Diese Tatsache in
Verbindung mit der beobachteten Restelektronendichte von
3.3 ¢+ A~%im Zentrum des Ba,N-Oktaeders legte die Anwesen-
heit eines Leichtatoms in dieser Position nahe. Die Verfeinerung
mit einem N-Atom im Oktaederzentrum brachte eine signifi-
kante Erniedrigung von wR; von 0.159 (R, = 0.061) auf 0.119
(R, = 0.051). Nachdem wir gefolgert hatten, dal das Ba,-Okta-
eder in Na,  ;Ba,N besetzt ist, war auch fiir ,,AgsCa,* aufgrund
der Ca-Ca-Abstinde zu vermuten, daB3 das Zentrum des Cag,-
Oktaeders besetzt ist.

Die Struktur von AggCa; war mit Filmmethoden aufgekldrt
worden'. Analysen der Ausgangsstoffe ergaben 0.01 % Stick-
stoff;; nach der Legierungsbildung wurde jedoch ein N-Gehalt in
der GroBenordnung 0.1% gefunden!®. Fir die Verbindung
Ag, CagN werden lediglich 0.7% N errechnet.

Nach der Herstellungsvorschrift fiir ,,AggCa,"!! crhielten
wir in Abwesenheit von Stickstoff lediglich Ag,Ca, und kein
Ag,Ca,N. Dagegen entstand es als Hauptprodukt bei der Re-
aktion unter einer N,/Ar-Atmosphire'®. Die Verbindung bildet
goldfarbene, luftunempfindliche, sprode Krislalle. Sie lassen
sich durch Aufbrechen der Probe von der duktilen intermetalli-
schen Phase (Ag,Ca,?) abtrennen und so weitgehend rein isolie-
ren. Die Zellparameter und Atompositionen fiir ,,AgyCa,* ent-
sprechen innerhalb einer Standardabweichung denen von
Ag,;Ba N Dic Strukturverfeinerung ohne Stickstoff liefert
eine Restelektronendichte von 10 e - A~ in der Position 2a und
wR, = 0.052 (R, = 0.027), withrend die Eingabe von Nin 2a zu
wR, = 0.026 (R, = 0.017) fiihrt.

Die Struktur von Na, (Ba,N[und Ag,,Ca N] enthilt diskrete
reguldre Oktaeder aus Ba-[Ca-]Atomen um zentrale N-Atome.
Abbildung 1 zeigt ihre Einbettung in die Matrix aus Na-[Ag]-
Atomen. Die Nal-[Agl-]Atome sind von den Flichen zweier
Ba N-[Ca N-]Oktaeder trigonal-antiprismatisch umgeben. Die
Na2-[Ag2-]Atome liegen vor Flichen der Ba,N-[Ca N-]-Okta-
eder und bilden untereinander Quadrate. Die Koordinations-
verhdltnisse fiir ,,Ag,Ca,* wurden ausfiihrlich von Pearson be-
schrieben!!®],

Abb. 1. Struktur von Na,,Ba,N mit Hervorhebung der Ba,N-Oktaeder durch Ver-
bindungslinien; unverbundene kleine Kugeln bedeuten Na-Atome.

Die Atomabstinde in Na,;BagN und Ag,,Ca,N deuten auf
ionische Bindung innerhalb der Subnitrid-Einheiten und metal-
lische Bindung nach auBlen. Fiir Na, ,Ba N sind die Ba-Na- und
Na-Na-Abstinde (4.48 bzw. 3.62 A) dhnlich denen in den inter-
metallischen Phasen NaBa (4.27, 3.72 A) und Na,Ba (4.32,
3.70 A). Sie entsprechen weitgehend der Summe der metalli-
schen Radien (4.15, 3.82 A)11%1, Wie schon bemerkt, folgen die
Ba-Ba-Abstinde denen in Subnitriden und nicht denen in bini-
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ren intermetallischen Phasen von Ba. Der Ba-N-Abstand ist mit
2.83 A etwas ldnger als die Abstéinde in NaBa,N (2.73 A) oder
Ba,N (2.76 A)it11,

Die mittleren Ca-Ag- und Ag-Ag-Abstinde in Ag,;Ca,N
(3.38 bzw. 2.89 A) entsprechen weitgehend denen in den inter-
metallischen Phasen Ag,Ca,(3.27, 2.92 A) und AgCa (3.20,
2.88 A)121 sowie der Summe der metallischen Radien (3.42,
2.89 A). Der Ca-Ca-Abstand in Ag,,CagN ist wieder erheblich
kiirzer (3.55 A) als im Element (3.95 A) oder in den intermetalli-
schen Phasen Ag,Ca, (3.80 A) und AgCa (3.99 A), dagegen
vergleichbar kurz wie in Ca,XN3: 14 wo er Werte zwischen
3.4und 3.5 A annimmt. Der Ca-N-Abstand in Ag,;Ba,N ist mit
2.51 A etwas linger als die entsprechenden Abstinde in den
hoher oxidierten Phasen Ca,XN, wo sie zwischen 2.41 und
2.48 A liegen.

Das molare Volumen von Na,  BaN 140t sich mit reinem Na
und partiell oxidiertem Ba als Modell gut beschreiben. Durch
Subtraktion des Volumenanteils des Natriums erhalt man

V,(Na;¢BagN) =16 V,(Na) = V_(Ba,N) = 211 cm® - mol ™!

withrend dic Summierung der entsprechenden Volumeninkre-
mente!* 3! der Tonen und Atome

2V.(Ba®*) + V(N*7) + 2V, (Ba) = 209.5 cm® - mol ™!

ergibt. Im Gegensatz zum Na/Ba-System fiihrt die Heteropola-
ritdt der Bindung zwischen Ag und Ca zu einer Volumenkon-
traktion in den intermetallischen Verbindungen von etwa 11 %,
so daB Volumenvergleiche fiir Ag,,Ca,N Probleme bereiten.
Na,, Ba;N und Ag, ;Ca ;N miissen Metalle sein. Das erwarte-
te Verhalten wird durch Vierpunktmessungen!!'® an Ag, ,Ca,N
bestétigt (vgl. Abb. 2). Zum Vergleich: Der spezifische Wider-
stand von Silber bei Raumtemperatur betrigt 1.51 x 107¢ Qcm.

o T T T
o] 100 200 300
TIK —=

Abb. 2. Spezifischer Widerstand von Ag,,CacN als Funktion der Temperatur
(Vierpunktmessung an einem 0.5 x-0.5x 0.5 mm® groBen Einkristall).

In der Literatur werden zahlreiche Phasen mit AgyCa,-Struk-
tur beschrieben, NiSi,(RE); (RE = Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd,
Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lw"*”!, Ni,Ga,(RE), (RE =Y, Pr,
Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm)!"® und Ni Al,(RE),
(RE =Y, Gd, Tb, Dy, Er, Tm)!!”). Die Frage liegt nahe, ob die
(RE)¢-Oktaeder leer sind. Bistang wurde lediglich fiir die Ver-
bindungsserie (RE),Fe O, (x <1; RE = Gd, Tb, Dy, Ho, Er)
mit Ag,Ca;-Geriist die Besetzung des Zentrums des (RE),-Ok-
taeders durch Sauerstoff- oder andere Nichtmetallatome nach-
gewiesen?. Neutronen-Pulveruntersuchungen an HogzFe, O
waren mit voller Besetzung durch Sauerstoff vereinbar[21],

Na,oBagN erweitert die Moglichkeiten der Chemie von Ba-
riumsubnitriden. Schichten von {liber Kanten kondensierten
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Ba N-Oktaedern sind von Ba,N bekannt!'}, iiber Flichen zu
Ketten kondensierte Einheiten Hegen in NaBa,N und Na,Ba,N
vor, und in Na,(Ba N wurden diskrete Ba;N-Einheiten gefun-
den. Die Suche nach oligomeren Clustern, die aus einer begrenz-
ten Zahl von BagN-Oktaedern bestehen, wie sie vielfiltig mit
Ubergangsmetallen gefunden wurden, liegt nahe!22!.

Die diskrete Ba N-Einheit ergiinzt auch die Strukturprinzi-
pien, wie man sie von Alkalimetallsuboxiden kennt. In den
Strukturen RbyO, und Rb,O liegen Cluster aus zwei fldchenver-
kniipften M O-Einheiten vor. In den Cs-Verbindungen Cs,,0;,
Cs;O und Cs,O fiihrt die Kondensation von drei M O-Einhei-
ten iiber Flichen zu Cs,,0,-Clustern. Die Segregation der Na-
Atome zwischen einzelnen Subnitridclustern in Na, ;Ba,N erin-
nert unmittelbar an die Verteilung der Rb-Atome zwischen
Cs,,0,-Clustern in Rb,Cs,,0; (x =1,2,7).

Hypermetallierte Spezies wie Li,C wurden in der (Gasphase
studiert>3. Na, ,Ba,N und Ag,,Ca N sind Beispiele fur Ver-
bindungen, in denen derartige hypermetallierte Spezies im Fest-
stoff durch Einbau in eine rein metallische Matrix stabilisiert
sind.

Es gibt Andeutungen fiir die Existenz weiterer Nitride im
Ag-Ca-N-System!?*! mit méglicherweise dhnlicher Variations-
breite der Strukturen wie im Na-Ba-N-System. Mit den luftun-
empfindlichen Kiristallen von Ag,,Ca;N werden cingehende
Untersuchungen an einem System zuginglich, das als ,,void me-
tal** bezeichnet werden kann. Die Verbindung ist ein Metall, in
das ein periodisches Untergitter von N3~ -lonen im Abstand
von 8.5 A eingefiigt ist, die auf die Leitungselektronen ab-
stofend wirken. Als Konsequenz sind QuantengroBeneffekte zu
erwarten, die fiir vergleichbare Systeme wie Cs,,O; nachge-
wiesen wurden 23,
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Elektronenreservoirkomplexe [Fe'Cp(Aren)]

als selektive Initiatoren fiir eine neue Elektro-
katalysereaktion: Synthese fulvalenverbriickter
homo- und heterozweikerniger Zwitterionen **

David S. Brown, Marie-Héléne Delville-Desbois,
Roland Boese, K. Peter C. Vollthardt* und
Didier Astruc*

Professor Henri Bouas-Laurent zum 60. Geburtstag gewidmet

Viele Reaktionen, die nach dem Elektronentransferkettenme-
chanismus (electron transfer chain, ETC) verlaufen, sind keine
Redoxreaktionen!!> 21 Wir berichten nun iber eine ETC-kataly-
sierte Redoxreaktion, die intramolekulare Disproportionierung
zweikerniger Carbonylfulvalenkomplexe in Gegenwart von PR,
(R = Me, OMe)'*. Das Endresultat ist die Spaltung der Metall-
Metall-Bindung und der Ersatz eines CO-Liganden an einem
der beiden Metallzentren unter Bildung eines Diphosphankom-
plexes sowie ein intramolekularer Elektronentransfer [Gl. (a)].
Die Edukte und Produkte sind in Tabelle 1 zusammengefalt.

@ @ cat: 0.1 - 0.2 Aquiv. MACOdy,
[Fe'Cp (CR;)1
1 R + CO
€Oy M M2(COY, + 2PRy L 209G, 5 min

i
(PR, M (COY
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