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Von Oxiden zu Nitriden: Neues aus der Strukturchemie der
Alkali/Erdalkalimetall-Sub-Verbindungen

Caroline Rohr*

Nahezu ein Jahrhundert nach der Entdeckung der struktur-
chemisch bemerkenswerten Rubidium- und Caesium-Suboxide
und iiber zwei Jahrzehnte nach deren volistindiger Strukturauf-
klarung und thermoanalytischer Charakterisierung durch Si-
mon!ist in den letzten Jahren die Ubertragung dieser Struktur-
chemie auf entsprechende terndre Natrium-Barium-Nitride
gelungen. Die kiirzlich von Simon und Steinbrenner beschriebe-
ne Verbindung Na,,Ba,,CaN4!? bildet eine Briicke zwischen
den neueren Subnitriden und den klassischen Suboxiden. Mit
einem bisher nicht erreichten Grad der Flichenverkniipfung
von Koordinationsoktaedern um O/N ist die quaternidre Phase
mehr als nur ein neues Endglied in der Reihe der inversen Clu-
ster in den Sub-Verbindungen; sie ist eine wesentliche Erweite-
rung der Strukturchemie dieser Verbindungsklasse, da hier auch
Kationen im salzartigen Innern eines Clusters vorliegen.

Die chemische Bindung und die charakteristischen Bauele-
mente der Struturen sind in den Rb/Cs-Suboxiden und den Na-
Ba-Subnitriden dhnlich. Bemerkenswert und zugleich eine Be-
sonderheit dieser Verbindungen sind Cluster aus flichenver-
kniipften, X-zentrierten Oktaedern (X = O, N) der elektroposi-
tiven Partner (A) Rubidium und Caesium bzw. Barium. Die
Bindungen innerhalb der Oktaeder sind ionisch, wihrend zwi-
schen den Clustern Koordinationszahlen und Atomabstinde
wie in Metallen auftreten. Rubidium und Caesium sowie Ba-
rium bilden die ,,Clusterhaut™ und ,,vermitteln‘* zwischen dem
ionischen und dem metallischen Bereich. Die metallische Matrix
und damit die Zusammensetzung der Phasen ist in allen Syste-
men {iber weite Bereiche variabel. DaBl Verbindungen mit derart
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bemerkenswerten Bindungsverhéltnissen auch ungewdhnliche
physikalische Eigenschaften (Eigenfarbe, niedrige Austrittsar-
beit usw.) aufweisen, erstaunt ebensowenig wie die Tatsache,
dal} viele der Cluster z.B. auch in Metallschmelzen nachge-
wiesen wurden.

Eine Sonderstellung unter den Subnitriden nehmen die Erdal-
kalimetall-Nitride A,N (A = Ca, Sr, Ba) ein, die im Anti-
CdCl,-Typ kristallisieren und demnach als einzige Sub-Verbin-
dungen N-zentrierte Erdalkalimetall-Oktaeder aufweisen, die
nicht iiber Flichen, sondern liber sechs der zwolf Oktaederkan-
ten verkniipft sind. Alle anderen Suboxide und -nitride lassen
sich nach der in den inversen Clustern zunehmenden Verkniip-
fung der A-Oktaeder (A = Rb, Cs, Ba, Ca) um die Anionen X
(X = 0?7, N*7) und dem entsprechend fallenden Verhaltnis
A/X ordnen (4 = Zahl der Oktaederecken, X = Zahl der Okta-
ederzentren; Tabelle 1, Abb. 1). Die Reihe beginnt bei maxima-
lem Verhiltnis A/X =6 fiir isolierte [NBag]-Oktaeder in
Na,(Ba NP die kubisch innenzentriert angeordnet und durch

Tabelle 1. Ubersicht iiber die Strukturelemente in Suboxiden und Subnitriden
(A = Ba, Rb, Cs; A’ = Ca; X = O, N; *: weitere Na-, Rb- oder Cs-Atome in der
metallischen Matrix).

Strukturelement Abb.1 Nitrid Oxid AlX
isolierte Oktaeder [XAg] a Na, Ba,N* 6
Cluster 3[X,A,) b Rb,0, 45
Rb,O*
Cluster 2[X;A,,] c Cs,0* 3.67
Cs1,04
Cs,O*
Oktaederstriinge [XAg,] d NaBa,N* Cs,0 3
Na,Ba,N*
Cluster J[XA'A,,] e Na,,Ba,,CaN, 2.5

aus sechs Oktaedern [XA'A]
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Abb. 1. Die Cluster in den Kiristallstrukturen der Suboxide und Subnitride
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Na,,Ba,N (a), Rb,O, (b), Cs,,0, (c), Cs;0, NaBa,N und Na,Ba,N (d) sowie

hh""‘-u \
TR
Na ,Ba, ,CaN, (e). A: Zah! der Oktaederecken, X: Zahl der Oktaederzentren.

eine groBe Zahl von Natriumatomen voneinander getrennt sind.
Alle Rb-Suboxide weisen Cluster [X,A,] aus zwei liber eine
gemeinsame Fliche verkniipften Oktaedern auf, die in Rb,0, !
isoliert und in Rb,O'® neben ,,metallischem‘* Rubidium vorlie-
gen. Einheiten aus drei iiber drei gemeinsame Flichen konden-
sierten Oktaedern mit einer gemeinsamen Kante iiberwiegen bei
den Cs-Oxiden. Diese Cluster [X;A,,] bilden den salzartigen
Teil in den Kristallen von Cs, ;0,1 Cs,0%¥ und Cs, 0! (in den
beiden letzten wieder neben zusétzlichem, nicht am Aufbau der
Oktaeder beteiligtem Cs). Die Verkniipfung von Oktaedern
iiber je zwel einander gegeniberliegende Flichen zu unend-
lichen Striangen ist sowohl in Cs,OU'% (von dem bislang
keine vollstindige Strukturbestimmung vorliegt) als auch in
NaBa,N® und Na,Ba,N!"!! anzutreffen. Die Na-Atome sind
in diesen beiden Verbindungen zwischen den Oktaederstrin-
gen eingelagert. Mit der Synthese des quaternidren Nitrids
Na,,Ba,,CaN, gelang Steinbrenner und Simon erstmals die
Herstellung eines auBer Barium (auf der Clusterperipherie) auch
Calcium (im Clusterinnern) enthaltenden ,,Heteroclusters !
Sechs oktaedrisch angeordnete Oktaeder [NBaBa,;Ca, ] sind
iber Flichen so verkniipft, daB das Calcium-Ion die gemein-
same Ecke aller sechs Oktaeder bildet und damit pro Cluster
insgesamt acht gemeinsame Kanten zwischen je drei Oktaedern
sowie 24 gemeinsame Flachen vorliegen — eine superdichte Pak-
kung mit (verzerrten) Oktaedern! Alternativ und mit unmittel-
barem Bezug zu den Rb/Cs-Suboxiden kann der Cluster
[Ba,,CaN] auch aus drei [X,A.]- oder aus zwei [X;A,,]-
Baueinheiten zusammengesetzt werden, was deutlich macht,
daf} es sich bei diesem Cluster um ein neues (vorldufiges) End-
glied in der Reihe der Sub-Cluster handelt. Wie in den iibrigen
Na-Ba-Subnitriden sind auch in Na, ,Ba, ,CaN, die Cluster, die
im Kristall kubisch-flichenzentriert angeordnet sind, durch Na-
Atome voneinander getrennt (Abb. 2). Bedenkt man die groBBe
Variabilitdt hinsichtlich der A-Gehalte und der Kristallstruktu-
ren z.B. der jeweils den gleichen Cluster enthaltenden Cs-Sub-
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Abb. 2. Ausschnitt aus der Kristallstruktur des Subnitrides Na, ,Ba,,CaN, (Okta-
eder: {NCaBa;], Kugeln: Na), der die kubisch-flichenzentrierte Anordnung der
Cluster [Ba, ,CaN,] zeigt.

oxide sowie die Moglichkeit, unterschiedliche Na-Mengen auch
zwischen die starren eindimensional unendlichen Oktaeder-
stringe in NaBa;N und Na;Ba;N einzubauen, so erscheint es
folgerichtig, daB weitere stdchiometrische Phasen der Zusam-
mensetzung Na,Ba,,CaN, (n =17, 21, 22) existieren.

Gemeinsames Merkmal der Suboxide und -nitride sind Berei-
che mit ionischen Partialstrukturen in einer Metallmatrix, wo-
bei den Atomen der Clusterhaut (fiir die Nitride bisher nur Ba
und fiir die Oxide nur Cs und Rb) eine ,,Vermittlerrolle*, ent-
sprechend etwa Oxidationszustinden zwischen Ba® und Ba®*,
zukommt. Die Bindungsverhéltnisse werden anhand der A-A-
Abstidnde deutlich: Die Oktaederkanten innerhalb der Cluster
sind kurz, und die A-A-Abstinde dhneln denen in elektrovalen-
ten!*! bindren Oxiden und Nitriden; die A-A-Distanzen zwi-
schen den Clustern sind grol3 (Atomabstdnde wie in den Metal-
len), und auf der Clusterhaut variieren die Kantenldngen der
[XA]-Oktaeder mit der Zahl der Oktaeder, an denen die jeweili-
ge Kante beteiligt ist.

DaB in Na, ,Ba,,CaN, trotz der massiven Flachenverkniip-
fung von Oktaedern die N-N-Abstédnde sogar noch etwas grofer
sind als die in den terndren Na-Ba-Subnitriden, ist auf das bei
Suboxid-Clustern bekannte Ausweichen der X-Atome aus den
Zentren der A-Oktaeder (von den gemeinsamen Oktaederfla-
chen weg in Richtung auf die Clusterperipherie) zuriickzufiih-
ren. Entsprechend sind — gemessen an typischen Abstdnden fiir
ionische Bindungen — die N-Ca-Abstdnde grof3 und die N-Ba-
Distanzen klein.

Interessant gerade an der quaterniren Verbindung ist die Ver-
teilung der elektropositiven Bindungspartner in der Kristall-
struktur. Alle bisherigen Ergebnisse deuten darauf hin, daB nur
das grole, ,,weiche' Ba die Clusterhaut bilden kann. Obwohl
Na und Ca dhnliche Ionen- und Metallradien sowie Ionisie-
rungsenergien aufweisen, folgt die festgestellte Elementvertei-
lung der Verbindungsbildung in den bindren Randphasen: Ca-
Nitride sind bekannt, Na,N ist unbekannt. Ebenso kennt man

[*] Alselektrovalent bezeichnet man Verbindungen, wenn die Valenzelektronen den
jeweiligen Atomen eindeutig zugeordnet werden kénnen.
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bindre intermetallische Phasen im System Na-Ba, nicht aber fiir
Ca-Ba. Im [Ba,,CaN]-Cluster nimmt Ca die Position (die ge-
meinsame Ecke von sechs Koordinationsoktaedern) mit der
héchsten positiven Ladung ein. Ahnliche Verhiltnisse liegen im
gemischten Rb-Cs-Suboxid RbsCsO,!!% vor, in dessen Struk-
tur das leichtere Homologe bevorzugt die Cs-Atome der ge-
meinsamen Kante aller drei [OCs]-Oktaeder des [O;Cs,]-Clu-
sters substituiert.

Die Art der in den Sub-Verbindungen jeweils gebildeten
Struktureinheiten wird offensichtlich primar von den Atomsor-
ten bestimmt, die die Cluster aufbauen: [0;Cs, ] iiberwiegt bei
den Cs-Oxiden, dimere Einheiten [X,Aq] sind nur im System
Rb-O bekannt, und unendliche Oktaederketten L[NBa),] sind
das charakteristische Bauelement in den Na-Ba-Nitriden. Mit
Na,,Ba,,CaN, wurde ein bemerkenswertes Subnitrid des Sy-
stems Na-Ca-Ba-N untersucht: Es enthalt einen neuartigen Clu-
ster, fiir dessen Stabilitidt dem Calcium aus geometrischen (Ver-
zerrung der Oktaeder fiir die extreme Flichenverkniipfung) und

aus elektronischen Griinden (erstes Beispiel fiir ein ,.echtes*
Kation (Ca®"*) im salzartigen Inneren eines Sub-Clusters) eine
im doppelten Sinne zentrale Bedeutung zukommt.

Stichworte: Cluster - Subnitride - Suboxide
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