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Ca,AuN: ein Nitrid mit unendlichen
Zickzack-Ketten aus Goldatomen**

Paul F. Henry und Mark T. Weller*

Bei Untersuchungen ternirer Phasen im System Calcium/
Gold/Stickstoffl"! konnte Ca;AuN charakterisiert werden,?! das
in der kubischen Perovskit-Struktur kristallisiert. Viele Ni-
tride kristallisieren in diesem Strukturtyp, z.B. Ca; XN (X =P,
As, Sb, Bi, Ge, Sn, Pb).P!l Die Stickstoffatome sind in diesen
Verbindungen oktaedrisch von Calciumatomen umgeben.
Diese Oktaeder weisen gemeinsame Ecken auf und sind zu
einem dreidimensionalen Geriist verbunden. Hier berichten
wir tiber die Synthese des neuen ternédren Calciumauridnitrids
(Ca®*),Au~N3~, das durch eine Synthese unter hohem Druck
erhalten wurde, sowie iiber dessen strukturelle Charakterisie-
rung, die durch Rietveld-Verfeinerungen von Neutronen- und
Rontgenpulverdaten moglich wurde. Die Details der Struk-
turbestimmung werden an anderer Stelle verdffentlicht.[*

Die Atomlageparameter sowie die thermischen Verset-
zungsparameter sind in Tabelle 1 bzw. 2 aufgefiihrt. Das

Tabelle 1. Verfeinerte Atomparameter von Ca,AuN. Raumgruppe Cmcm;
a=3.58139(4), b =18.06421(19), ¢ = 4.91905(5) A.

Atom Wyckoff-Lage x y z (UfU,y) x 100 [A?]
Au  4c 0 0.04026(6) Y% 2.06
Cal 4c 0 0.39767(9) Y% 1.36
Ca2 4c 0 0.21499(8) % 0.95
N 4¢ 0 —0.19337(4) % 0.84

Tabelle 2. Anisostrope Versetzungsparameter [A2 x 100].l!

Atom Uy, U, Us; U, Us Uy
Au 3.96(7) 1.26(5) 0.96(5) 0 0 0
Cal 1.39(7) 1.10(7) 1.59(8) 0 0 0
Ca2 0.90(7) 0.99(8) 0.96(7) 0 0 0
N 0.86(4) 0.66(4) 1.00(4) 0 0 0

[a] Der Exponent des anisotropen Versetzungsfaktors hat die Form:
[R?a™U,; + ... + 2hka*b* Uy, + ...].
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hervorstechendste Merkmal der verfeinerten Struktur ist das
Vorhandensein unendlicher, planarer Zickzack-Ketten aus
Goldatomen parallel zur kristallograpischen c-Achse (Abb. 1).

Abb. 1. Ansicht der verfeinerten Struktur von Ca,AuN. Zu erkennen sind
die Zickzack-Ketten aus Goldatomen, die parallel zur kristallographischen
c-Achse verlaufen sowie die kantenverkniipften Ca,N-Oktaeder.

Der anisotrope thermische Versetzungsparameter U;; des
Goldatoms ist allerdings recht groB (0.0396(7) A2), was auf
geringe Abweichungen der Ketten von der Planaritit hin-
weist. Alle Versuche, die Lagen der Goldatome auf fehl-
geordneten Lagen zu verfeinern, mifllangen aber. Die Ketten
sind regelmiBig und weisen Au-Au-Abstinde von 2.857(1) A
auf, die etwas kleiner sind als die in metallischem Gold
(2.884 A). Der Au-Au-Au-Bindungswinkel betriigt 118.80(7)°.
Die Koordinationssphidre der Goldatome wird von jeweils
sieben Calciumatomen vervollstandigt, die zwischen 3.137(2)
und 3.242(7) A entfernt sind (Abb.2). Innerhalb einer

Cal

Abb. 2. Umgebung eines Goldatoms in Ca,AuN. Zu erkennen ist die
neunfache Koordination durch zwei Gold- und sieben Calciumatome.

Goldschicht liegen die einzelnen Ketten auf Deckung hinter-
einander, wobei der Abstand hintereinander liegender Atome
die Gitterkonstante a ist. Die Goldketten in aufeinander
folgenden Schichten sind um Ya+Y%b gegeneinander verscho-
ben. Die Ca-N-Abstinde von 2.431(1)-2.490(1) A ihneln
stark denen in a-Ca;N, (2.451(1)-2.482(2) A).5

Von Feststoffen mit aneinander gebundenen Goldatomen
sind bisher folgende Strukturmotive bekannt: lineare Ketten
(z.B. KAuO,) ! zweidimensionale Schichten (z.B. Au,Th),/”)
dimere Einheiten (z.B. EuAuGe)B! sowie komplexe drei-
dimensionale Geriiste (z.B. eckenverkniipfte Doppeltetrae-
der in K,Au,Ge,).) Es ist postuliert worden, daB Zick-Zack-
Ketten in der binédren Legierung CaAu vorhanden sind,!”! die
Struktur wurde aber nicht vollstindig charakterisiert. Es
konnte gezeigt werden, daf3 einige Au-Ionen enthaltende
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Materialien sich wie Pseudohalogenide verhalten (z.B.
Cs;AuO"] und CsAul'?); daher wurde angenommen, daf3
Ca,AuN isotyp zu Ca,NCl ist.[’] Die verfeinerte Struktur von
Ca,AuN ihnelt allerdings eher der von CaAu, da die
Goldatome in diesen beiden Verbindungen nahezu identisch
umgeben sind. Ca,AuN kann am besten als aus CaN-Zick-
zack-Ketten bestehend beschrieben werden, die in die CaAu-
Struktur eingeschoben wurden. Daher ist Ca,AuN die erste
terndre Verbindung mit einer Zickzack-Kette aus Goldato-
men und erst das zweite Goldnitrid.

Dariiber hinaus stellten wir fest, daB3 die bekannte kubische
Perovskit-Phase Ca;AuN nicht durch eine Hochdrucksynthe-
se hergestellt werden kann. Alle Syntheseversuche fiihrten zu
Ca,AuN, Ca;N, und einer kleinen Menge einer kubischen
Phase, die mit Ca;AuN iiber eine Verdopplung der a-Achse in
Beziehung steht.

Experimentelles

Polykristallines Ca,AuN wurde durch Umsetzung von Ca;N,-Pulver
(Aldrich, 99+ %) und Goldfolie (99.99 + %) im korrekten stochiome-
trischen Verhiltnis in Stickstoff (BOC, 99.999 %) unter hohem Druck
erhalten. Wegen der Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit von Nitriden
wurden die Materialien unter trockenem Stickstoff gehandhabt. Ca;N,
sowie kleine Stiicke der Goldfolie wurden intensiv gemischt und in einen
Aluminiumtiegel gegeben. Dieser wurde dann in einen Druckreaktor
(Nimonic) iiberfiihrt,'Y der verschlosen wurde. Der Reaktor wurde dann
an eine Hochdruck-Stickstoffversorgung angeschlossen, mit Stickstoff
gespiilt und anschlieBend mit dem benotigten Stickstoffdruck beaufschlagt
(zwischen 100 und 200 bar). Das die Probe enthaltende Ende der Bombe
wurde in einem Rohrofen 3 d auf 820°C erhitzt. Man lie3 auf Raum-
temperatur abkiihlen und morserte die Probe. Bei der Reaktionstempe-
ratur war der Druck in der Bombe etwa doppelt so gro3 wie nach der
Stickstoffbeaufschlagung. Die Probe wurde unter denselben Bedingungen
nochmals 16 h erhitzt und dann mit 3°Cmin~' auf Raumtemperatur
abgekiihlt. Das Produkt reagierte nicht mit dem Aluminiumtiegel, und das
erhaltene Pulver war dunkelgrau. Einige Experimente mit Anfangsdriik-
ken zwischen 100 und 200 bar fiihrten zu identischen Produkten.

Rontgenpulverdiffraktogramme wurden auf einem Siemens-D5000-Dif-
fraktometer mit Cug,-Strahlung aufgenommen. Die Gitterparameter
wurden durch Indizieren des Diffraktogramms mit dem Programm
TREORY90 erhalten.l'”] Pulverneutronendiffraktogramme wurden auf
dem POLARIS-Diffraktometer an der ISIS-Spallations-Neutronenquelle
des Rutherford-Appleton-Laboratoriums bei Raumtemperatur erhalten.
Die Rietveld-Verfeinerung wurde mit dem GSAS-Programmpaket!'® an
den Daten durchgefiihrt, die an der hochauflésenden 145°-Detektorbank
erhalten wurden. Der durch CHN-Analysen bestimmte Stickstoffgehalt
betrug unter der Annahme eines Ca/Au-Verhiltnisses von 2/1 1.01(3).

Eingegangen am 20. April,
verdnderte Fassung am 25. Juni 1998 [Z11753]

Stichworter: Calcium- Festkorperstrukturen - Gold - Neu-
tronenbeugung - Nitride
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Nachweis von Kaliumionen durch Lumineszenz
auf der Basis schwacher Gold-Gold-Wechsel-
wirkungen in zweikernigen Gold(®)-Komplexen**

Vivian Wing-Wah Yam,* Chi-Kwan Li und
Chui-Ling Chan

Die Suche nach Wirtverbindungen, die an ihrer Rezeptor-
region bestimmte Gastmolekiile selektiv erkennen und dabei
eine meflbare physikalische Verdnderung hervorrufen kon-
nen, ist gegenwértig von groflem Interesse. Der spektrosko-
pische Nachweis von Metallionen sowie Anionen ist sehr
wichtig sowohl fiir die klassische analytische Chemie als auch
fiir die Entwicklung von Ionensensoren mit optischer Signal-
umwandlung. Die Verwendung der empfindlichen Lumines-
zenz zur Indikation war schon immer eine attraktive und
populédre Moglichkeit, insbesondere in Kombination mit einer
selektiven und spezifischen Komplexierung der Zielspezies.
Ionenabhéngige Lumineszenzsonden sind sowohl fiir die
Ionendetektion als auch fiir den Aufbau molekularer opto-
elektronischer Schalter von Interesse.*! Eine Reihe ionen-
bindender organischer Rezeptoren, von denen die meisten
auf polyaromatischen Luminophoren®<4 unter Nutzung
photoinduzierter Elektronentransfers (photoinduced electron
transfer, PET) beruhen, wurden bereits untersucht.l'3] Ob-
wohl dem Design von Metallorezeptoren in den letzten
Jahren zunehmend mehr Beachtung geschenkt wurde, kon-
zentrierten sich die Arbeiten im wesentlichen auf Systeme mit
angeregten Metall-Ligand-Ladungstransferzustinden (metal-
to-ligand charge-transfer, MLCT),"! und nur wenige Unter-
suchungen beschiftigten sich mit anderen Systemen.*® ]
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