
ZUSCHRIFTEN 
F. Calderazzo, Inorg. Chem. 1962, 1, 30. Die erwartete MeDungenauigkeit fur 
das Volumen der Sauerstoffaufnahme ist kleiner als 5 %. 

[ l l ]  Kristallstrukturdaten fur 6: C,,H,,Mn,N,O,. 2C,H1,, M =1391.8, mono- 
klin. Raumgruppe P2,/e, u =17.395(4), h =13.083(3), c = 34.904(6)A3 fl = 
103.61 (2)". V=7720(3) A3, 2 = 4, ebcr =1.197 gem-', F(000) = 3000, Cu,,- 
Strahlung ( A  = 1.54178 A), [ i  = 30.72 em-': Kristalldimensionen 0.15 x 
0.27 x 0.38 mm. Die Struktur wurde nach der Schweratom-Methode gelost und 
fur alle nicht-fehlgeordneten Nichtwasserstoffatome anisotrop verfeinert. Eine 
Butylgruppe (C 3 3 . .  . C 36) im Molekul A ist auf zwei Positionen rnit einer 
Besetrungswahrscheinlichkeit von je 50% bei isotroper Verfeinerung fehlge- 
ordnet. Die zwei n-Hexan-Molekule aus dem zur Kristallisation verwendeten 
Losungsmittel zeigten hohe isotrope Temperaturfaktoren, die auf eine 
Fehlordnung hinweisen. Die beste Anpassung wurde durch Aufteilung der 
C 2-, C 3-. C 10- und C 11-Atome auf zwei Positionen und isotrope Verfeinerung 
mit Besetzungswahrscheinlichkeiten von 0.6 und 0.4 erreicht. Das zur Hy- 
droxogruppe gehorige H 4-Wasserstoffatom wurde iiber Differenz-Fourier- 
Synthesen lokalisiert und isotrop verfeinert. Alle anderen Wasserstoffatome 
mit Ausnahme der mit fehlgeordneten, in der Rechnung nicht berucksichtigten 
Atomen assoziierten, wurden uber Differenz-Fnurier-Synthesen oder geome- 
trisch berechnet positioniert und als feste Beitrlge im letzten Verfeinerungs- 
schritt zugerechnet (U,,, = 0.08 A'). Wlhrend derletzten Verfeinerung wurden 
die C-C-Bindungslingen innerhalb der fehlgeordneten Butylgruppe und der 
n-Hexan-Molekiile auf 1.54(1) A festeelegt. Fiir 5086 unabhlngige Reflexe , ,  I I  L I  

[ I  > 2a(1)], die bei T =173 K auf einem Rigaku-AFC6S-Diffraktometer 
(6 < 28 < 140") gesammelt und beziiglich der Absorption korrigiert wurden, 
betrug R = 0.073 (wR2 = 0.178). Alle Berechnungen wurden aufeinern IBM- 
PS2/80-Personal-Computer und einem ENCORE-E91-Computer durchge- 
fiihrt. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser 
Veroffentlichuug beschriebenen Strukturen wurden als ,,supplementary publi- 
cation no. CCDC-17962" beim Cambridge Crystallographic Data Centre hin- 
terlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse angefragt 
werden: The Director, CCDC, 12 Union Road. GB-Cambridge CB2 1 EZ 
(Telefax: Int. + 1223/336033; E-mail: teched@chemcrys.cam.ac.uk). 
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BaYbSi4N, - iiberraschende strukturelle 
Moglichkeiten in Nitridosilicaten ** 
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Ein neuartiger praparativer Zugang zu ternaren Nitridosilica- 
ten gelang uns kiirzlich iiber die einfache Umsetzung von Erdal- 
kali- und Lanthanoidmetallen mit Siliciumdiimid in einem spe- 
ziell entwickelten Hochfrequenz(HF)-Ofen" -31 .  Diese Reak- 
tionen konnen als das Auflosen von unedlen Metallen in einer 
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nitridoanalogen, polymeren Saure unter Wasserstoffentwick- 
lung aufgefal3t werden [GI. (a) und (b)]. Besonders vorteilhaft 

1500 1650 C 

HF-Ofen 
2 M  + SSi(NH), -- M,[Si,N,] + N, + 5H, 
M = Ca, Sr, Ba 

1650 'C 

HF-Ofen 
3 M  + 6Si(NH), - M;[Si,N1,] + '/, N, + 6H,  

M' = Ce. Pr 

sind bei unserem Verfahren die breite Variationsmoglichkeit ein- 
zusetzender Metalle sowie die Tatsache, dal3 bei relativ kurzen 
Reaktionszeiten die Nitridosilicate in der Regel einphasig und 
grobkristallin sowie in praparativen Mengen zuganglich sind I4I. 

Charakteristische Strukturelemente in 0x0- und Nitridosili- 
caten sind Si0,- bzw. SiN,-Tetraeder, die iiber gemeinsame Ek- 
ken zu Raumnetzstrukturen verkniipft sein konnen. In den 
Oxosilicaten wird mit Siliciumdioxid eine maximale Vernetzung 
bei einem molaren Verhaltnis von Tetraederzentren zu verbriik- 
kenden Atomen Si : 0 = 1 : 2 erreicht. Hier sind samtliche Briik- 
kenatome (Or']) an jeweils zwei Si-Atome gebunden. In den aus 
SiN,-Tetraedern aufgebauten Nitridosilicaten finden sich bei 
einem molaren Verhaltnis Si : N > 1 : 2 erstmals auch verbriik- 
kende Atome (N[jl), die jeweils drei Si-Atome verbinden (z. B. 
b[(Si5j"1N$21N[,31)9 -1 und ",(Si[;'1N[,"1N$31)4 -1). Insofern erweitern 
die Nitridosilicate die strukturellen Moglichkeiten der Silicate 
und fiihren bei einem Verhaltnis Si : N > 1 : 2 zu hoher konden- 
sierten Raumnetzstrukturen, fur die es bei den Oxosilicaten kei- 
ne Analoga gibt. Ein Endpunkt zunehmender Vernetzung wird 
bei den Nitridosilicaten schliel3lich in Si,N,[51 erreicht, in dem 
gemaB ",Si',"lN[,"'] alle Stickstoffatome jeweils drei Si- 
Atome verbinden. 

Nach den bisherigen Erfahrungen treten in Si-N-Geriisten 
keine Stickstoffatome auf, die gleichzeitig vier Si-Tetraederzen- 
tren verkniipfen (""9. Ein solches Strukturmotiv ist in konden- 
sierten Tetraederstrukturen erst dann zu envarten, wenn das 
Verhaltnis von Tetraederzentren T zu verbriickenden Atomen X 
im Bereich 1 .O 2 T : X 2 0.75 liegt, was bei Nitridosilicaten(1v) 
kationische Si-N-Teilstrukturen erfordert und bislang nicht be- 
obachtet wurdeL61. Mit BaYbSi,N, fanden wir nun die erste 
Verbindung, in der Stickstoff jeweils vier Siliciumatome ver- 
kniipft (vgl. Schema 1). 

- N- 

N" NP' "41 

Schema 1. Stickstoffatome konnen in Nitridosilicaten an zwei, drei oder vier Si- 
Tetraederzentren kovalent gebunden sein. 

Das neue Nitridosilicat wurde durch Umsetzung[71 stochio- 
metrischer Mengen von Ba- und Yb-Metall mit Siliciumdiimid 
Si (NH), im HF-Ofen"] unter Stickstoff synthetisiert [GI. (c)]. 
BaYbSi,N, entsteht bei diesem Verfahren einphasig['] und 

900-1650°C. 1 8 h  + BaYbSi,N,+'/,N,+4H2 (c)  
Ba + Yb + 4Si(NH), 

HF-Ofen 

grobkristallin als farbloser Feststoff. Wie alle bislang von uns 
synthetisierten Nitridosilicate ist BaYbSi4N, bis iiber 1600 "C 
stabil und wird auch durch heilje Sauren und Laugen nicht 
angegriffen. 
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Nach der Rontgenstrukturanalyse an Einkristallen['] liegt in 
BaYbSi,N, eine Raumnetzstruktur eckenverknupfter SiN,-Te- 
traeder gemaB ~[(Si\41N[,Z1N[41)5 -1 vor. Obwohl bei einem sto- 
chiometrischen Verhaltnis von Si:N = 4: 7 hier eigentlich eine 
Verknupfung [(Si\41N[,'1N';'1)s -1 zu erwarten ware, wurden kei- 
ne NL3]-Atome gefunden. Statt dessen liegt eine entsprechende 
Anzahl N[41-Briicken vor, die vier Si-Tetraederzentren verbin- 
den. ErwartungsgemlB sind die Bindungslangen in BaYbSi,N, 

zu diesen N[41-Atonien deut- 
lich langer (Si-N: 188- 
196 pm) als zu den N[']-Ato- 
men (Si-N: 170-172 pm). 

Die Si-N-Geriiststruktur in 
BaYbSi,N, wird aus den in 
Abbildung 1 dargestellten 
Baueinheiten [N(SiN,),] mit 
sternahnlicher Gestalt aufge- 
baut. Unter Verkniipfung die- 
ser Gruppen iiber gemeinsa- 

Abb. 1.  Jeweils vier SiN,-Tetraeder 

Stapelvariante des wurtzit- sind uber ein gemeinsames Slick- 
stoffatom zu [N(SiN,),]-Einheiten 
vcrknupft, ~i~ gesamte s i . ~ .  analogen Aluminiumnitrid- 
Raumnetzstruktur in BaYbSi,N, Strukturtyps (Abb. 2). Durch 
is1 aus diesen nternHhnlichen systematisches Entfernen 

Tetraedern aus dieser Struk- Baueinheiten aufgebaut. 

tur bilden sich entlang [IOO] 
Kanale aus Sechserringen, in denen die Ba2+- und Yb3+-Ionen 
angeordnet sind. Die Metall-Ionen sind anti-kuboktaedrisch 
(Ba' +) bzw. oktaedrisch (Yb3') durch Stickstoffatome des 
Si,N,-Gerustes koordiniert. Die Ba-N- und Yb-N-Kontaktab- 
stlnde (298-305 pm bzw. 229-231 pm) entsprechen dabei an- 
nahernd der Summe der Ionenradien[lo1. 

me N-Atome bildet sich cine 

Abb. 2. Kristallstruktur von BaYbSi,N,. Die SiN,-Tetraeder sind als geschlossene 
Polyeder. die Ba2'-Ionen als graue und die Yb'+-Ionen als schwarze Kugeln darge- 
stellt. 

reichende Variationsmoglichkeiten, fur die es bei den Oxosilica- 
ten bislang keine strukturellen Analoga gibt und auch nicht 
geben kann [ l  'I. 
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Stichworte: Geruststrukturen * Hochtemperatursynthese - Nitri- 
dosilicate - Silicate Strukturaufklhung 
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LnSi,N, (Ln = Ce, Pr, Nd) sind inzwischen auch durch Umsetzung der Siliclde 
LnSi, und ,,LnSi," mit N, dargestellt worden: M. Woike. W. Jeitschko, lnorg. 
Chem. 1995,34, 5105. Ein Problem bei diesem Verfahren besteht jedoch in der 
Vermeidong metallischer Verunreinigungen. 

[5] W. Schnick, Angew. Chem. 1993, f05, 846; Angew. Climt. Inr. Ed. Engl. 1993. 
32, 806. 

[6] Wohlbekannte Beispiele fur N[4'-Verknupfungen i n  Nitriden sind BN und 
A N  

[7] In einem typischen Ansatz wurden jeweils 1 mmol der Metalle mit Si(NH), in 
einer Glove-Box unter Argon innig vermengt und in einem Wolfram-Tiegel in 
den HF-Reaktorraum uberfiihrt. Unter N,-Atmosphire wurde die Reaktions- 
mischung zunachst auf 1650°C langsam erhitzt, bei dieser Temperatur 2 h  
gehalteii und anschlieBend iniierhalb von 15h auf 1400 C langsam abge- 
kuhlt. Am Ende der Umsetzung wurde das Produkt auf Raumtemperatur 
a bgesc hreck t . 

[XI Die Zusammensetzung BaYbSi,N, wurde in Uberemstimmung mit der Struk- 
turanalyse durch energiedispersive Rontgenmikroanalyse (Ba, Yb, Si) sowie 
quantitative Bestimmung durch die Fa.  Pascher (Remagen) bestitigt. Die Ab- 
wesenheit von Wasserstoff (NH) wurde IR-spektroskopisch iiberpriift. 

[9] BaYbSi,N,: Ph,mc, u = 603.07(2), c = 981.98(4) pm. Z = 2, Siemens- 
P4-Vierkreisdiffraktometer. Mo,,-Strahlung. Graphit-Monochromator. 
F(000) = 462.0, p(MoKr) = 22.07 mm -', m-Scan, 1 1  456 gemessene Retlexe im 
Bereich 2 '120<95" ,  1144 symmetrieunabhangige Reflexe mit c>O u(<). 
empirische Absorptionskorrektur ($-Scans), R,,, = 0.0728; die Kristallstruk- 
tur wurde mit Direkten Methoden (SHELXTL-Plus. Vers. 5.03) gelost und 
nach dem Kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren gegen F' mit allen Daten aniso- 
trop verfeinert, 32 verfeinerte Parameter, R1 = 0.0210. wR2 = 0.0475, 
G O F  = 1.06. Die absolute Struktur wurde bestimmt, Flack-Parameter 
x=0.151 (8). Weitere Einzelheiteii zur Kristallstrukturuntersuchiing konnen 
beim Fdchinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopolds- 
hafen, unter der Hinterlegungsnummer CSD-405194 angefordert werden. 

[lo] W. H .  Baur, CrystuNogr. Rev. 1987, f ,  59. 
[ I  11 Zwar liegen in Stishovit gemiiI3 ',[Sirb10\31] ebenfalls 0131-Verbruckungen vor, 

gleichzeitig ist in dieser Hochdruckmodifikation aber auch die Koordinations- 
zahl der Si-Atome von vier auf sechs erhoht. Vgl. auch: E Liebau: Slrucrural 
Cheini,vry qf' Silicates, Springer, Berlin, 1985. 

Ein ungewohnlich stabiles 
Pentaethinylcyclopentadienyl-Radikal * * 
Norber t  Jux, Karoly Holczer" und Yves Rubin" 

Eine der groBten Herausforderungen der Fulleren-Chemie ist 
der EinschluB von Atomen oder Metall-Ionen in das Kohlen- 
stoffgeriist von C60[1321. Schwarz et al. und Saunders et al. 
haben gezeigt, daB sich Edelgase wie Helium in Fullerene 

Mit den in BaYbSi,N, erstmals nachgewiesenen Nl41-Ver- 
kniipfungen von jeweils vier Si-Tetraederzentren werden die 
strukturellen Moglichkeiten der Nitridosilicate um eine uberra- 
schende Dimension erweitert. Insbesondere bei hochkonden- 
sierten Nitridosilicaten (Si : N > I : 2) sollten somit besonders 
hochvernetzte Si-N-Geruststrukturen moglich sein, fur die at- 
traktive Materialeigenschaften - hohe mechanische, thermische 
und chemische Stabilitat - prognostiziert werden konnen. Wah- 
rend die Strukturchemie der Oxosilicate neben terminalen 
Sauerstoffatomen auf einfach verbruckende O[']-Atome be- 
schrankt ist, ergeben sich in den Nitridosilicaten mit NL21-, Nc31- 
sowie N[41-Verkniipfungen von Si-Tetraederzentren weit- 
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