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SrN und SrN,: Diazenide durch Synthese unter
hohen N,-Driicken**

Gudrun Auffermann, Yurii Prots und Riidiger Kniep*

Im Zweistoffsystem Sr-N ist bisher lediglich die Existenz
von Sr,N gesichert.l! Diese Verbindung kristallisiert in der
CdCl,-Struktur (Oktaederschichten, Abbildung 1 links). Be-
richte iiber eine bindre Phase der Summenformel ,,SrN“2!
wurden spiter in dem Sinne korrigiert, dass die beschriebenen
Feststoffe auch Wasserstoff oder Kohlenstoff enthalten.[' 3!

Abbildung 1. Kristallstrukturen von Sr,N (links), SIN = (Sr**),[N3~],[N,>"] (Mitte) und SrN, = Sr?*[N,>"]
(rechts). Die Abbildungen werden von Sry;-Oktaederschichten (Polyederdarstellung) begrenzt, deren
Oktaederzentren von [N*] (St,N, StN) bzw. [N,>~] (SrN,) besetzt sind. Zwischen den Polyederschichten in
Kugel-Stab-Darstellung: Sr**, rot; [N37], hellgriin; [N,>~], dunkelgriin. Transparente Oktaeder dienen der

Wir haben nun Hochdruckexperimente zur Herstellung
von Strontium-Stickstoff-Verbindungen in modifizierten Au-
toklavensystemen durchgefiihrt, die von Bronger und Auf-
fermann! urspriinglich fiir die Synthese von extrem luft- und
feuchtigkeitsempfindlichen Metallhydriden und Hydridome-
tallaten entwickelt worden waren.

Ausgehend von SrN, einem blauschwarzen Pulver mit
metallischem Glanz, als Edukt entsteht bei einer Temperatur
von 920 K und nach einer Reaktionszeit von 72 h als Reak-
tionsprodukt unter N,-Driicken von 400 bar phasenreines StTN
als schwarz-graues Pulver, bei N,-Driicken von 5500 bar
phasenreines SrN, als braunes Pulver.’! Die Phasenreinheit
wurde unter Normaldruck durch Rontgen- und Neutronen-
beugungl® sowie durch chemische Analysenl'? bestimmt. Die
Gehalte fiir Sauerstoff, Wasserstoff und Kohlenstoff lagen
unter den Nachweisgrenzen.

[*] Prof. Dr. R. Kniep, Dr. G. Auffermann, Dr. Yu. Prots

Max-Planck-Institut fiir Chemische Physik fester Stoffe
Nothnitzer StraBe 40, 01187 Dresden (Deutschland)
Fax: (+49)351-46463002
E-mail: Kniep@cpfs.mpg.de

[**] Wir danken Herrn Dr. D. Tébbens fiir die Unterstiitzung bei der
Durchfiihrung der Neutronenbeugungsexperimente sowie dem Hahn-
Meitner-Institut fiir die groBziigige Bereitstellung der Messzeit am
hochauflosenden Pulverdiffraktometer E9. Frau B. Bayer, Frau S.
Miiller, Frau Dipl.-Chem. U. Schmidt sei fiir die Mithilfe bei den
chemischen Analysen gedankt, den Herren Dr. R. Cardoso und S.
Hiickmann danken wir fiir die Aufnahme der Rontgendaten.
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Strukturuntersuchungen an den hydrolyseempfindlichen
mikrokristallinen Pulvern von SrN und SrN, wurden mit
einer Kombination aus Rontgen- und Neutronenbeugungs-
methoden durchgefiihrt.[! In Abbildung 2 sind die beobach-
teten und berechneten Neutronenbeugungsdiagramme sowie
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Abbildung 2. Neutronenbeugungsdiagramme (298 K) von SrN (oben) und
SrN, (unten).l) Beobachtet (rote Punkte), berechnet (schwarze durch-
gezogene Linien), Strichdiagramme (griin), Differenzprofile (blau).

die Differenzprofile dargestellt. Die Kristallstrukturen (Ab-
bildung 1, Mitte und rechts) sind topologisch unmittelbar von
SN (P = 3.5 gem ™) abzuleiten: In der ersten Druckstufe
(SIN; Orsnee =3.8 gem™) wird die Hailfte der freien Okta-
ederliicken zwischen den Sr,N-Schichten geordnet mit Dia-
zenid-Ionen besetzt. Dabei verdndern die Sr,N-Schichten ihre
relative Lage zueinander, es wird eine monokline Elemen-
tarzelle gebildet. Die zweite Druckstufe (StNy; P =
4.2 gcm™3) fiihrt zur Bildung einer tetragonalen Phase, in
der alle von der Sr-Matrix gebildeten Oktaeder-
licken durch [N,>"]-Ionen besetzt sind. Sie ist isotyp zu den
entsprechenden Modifikationen der Erdalkalimetall-Acetyli-
de EA[G,].[H
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Molekularer Stickstoff oxidiert also Strontium (Oxida-
tionsstufe ,,+1.5“ in Sr,N) bereits bei relativ niedrigen
Stickstoff-Partialdriicken (400 bar) zu Sr** und wird selbst
zur Stufe des Diazenids [N,>~] reduziert. De facto ist STN ein
Nitrid-Diazenid (Sr**),[N3-],[N,>~]. Ob es sich hierbei um
einen Teilschritt zum nédheren Verstidndnis der Katalysator-
wirkung beim Haber-Bosch-Verfahren handelt, bleibt noch zu
kléren.

Die Bildung von SrN, aus Sr,N lduft sicherlich iiber die
Stufe SrN, da bei Driicken unterhalb 5500 bar Gemische aus
SrN und SrN, vorliegen. Hinweise auf Phasenbreiten oder
Homogenitétsbereiche der Verbindungen liegen nicht
vor.[> 21 Erst bei 5500 bar ist das Produkt (SrN,) einphasig.
Hieraus konnte abzuleiten sein, dass eine Komproportionie-
rungsreaktion (2[N3-] + 2N, — 3[N,*7]) bei der Synthese von
Sr**[N*] aus SrN (=(Sr*)[N*],[N,>7]) eine wesentliche
Rolle spielt.

SrN und SrN, werden thermisch (unter Argon bei Normal-
druck; Netzsch TG/DTA STA409; Heizgeschwindigkeit
5Kmin!) in den Temperaturintervallen 573-673 K bzw.
618-673 K unter Freisetzung von molekularem Stickstoff zu
Sr,N abgebaut. Diese Reaktionen ((Sr2*),[N3—],[N>]—
2Sr,N + N, und 2Sr**[N,>"]—Sr,N + 1.5N,) entsprechen
internen Redoxreaktionen und sind konsistent mit einer
Ocxidationsstufe ,,Sr*'*“ im Endprodukt Sr,N.

Die N-N-Abstiinde in den Diazenid-Gruppen (N=N2-) von
kristallinem SrN und SrN, betragen 1.225(5) bzw. 1.224(2) A.
Diese Werte stimmen sehr gut mit den N-N-Bindungslédngen
von 1.236(3) A im Diazenid-verbriickten Komplex [MoCp*-
Me;](u-N,)[WCp'Me;]4l iiberein und sind erwartungsgeméisi
kiirzer als in protoniertem Diazen ([u-N,H,{Fe(,,NuS;“)}.];
N-N: 1.300(7) A).0!

Der Schwerpunkt der vorliegenden Zuschrift liegt auf
praparativen und chemischen Aspekten. Die Struktur und der
schwache, temperaturunabhingige Paramagnetismus der drei
Verbindungen werden in einer Folgearbeit detailliert disku-
tiert werden.''l! Raman-Spektren der Diazenide konnten
bisher wegen der nur geringen thermischen Stabilitdt unter
Normaldruck nicht erhalten werden. Unsere Untersuchungen
am System Ba-N zeigen ebenfalls die Bildung von Diazeniden
unter erh6hten Stickstoffdriicken an.[!

Eingegangen am 11. September 2000 [Z15786]
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sieren von N, aus Druckbehéltern (800 bar Vordruck; in Serie mit den
Autoklaven geschaltet) erhalten. Der Reaktionsdruck wurde iiber
Druckaufnehmer verfolgt. Sr,N und SrN zeigen graphitartiges Ver-
halten beim Zerreiben.
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Keimbildung und Wachstum von
Goldnanopartikeln, durch Dendrone
gesteuert™*

Ruiyao Wang, Jun Yang, Zhiping Zheng,*
Michael D. Carducci, Jun Jiao und Supapan Seraphin

Metall- und Halbleiter-Nanocluster werden als die Bau-
elemente fiir die Entwicklung der nichsten Generation von
Materialien bezeichnet,l! da sie ungewohnliche groBenab-
héngige elektronische, magnetische, optische und katalytische
Eigenschaften aufweisen, die auf das Einsetzen von ,,Quan-
teneffekten® zuriickzufiihren sind. Diese Partikel sind aller-
dings metastabil und kdnnen nicht ohne angemessene Stabi-
lisierung durch organische Schutzliganden isoliert/verwendet
werden.? Eine Reihe funktionalisierter organischer Systeme,
z.B. Proteinkifige,’! Polymermatrices® und Tensidvesikel,l!
wurde bisher verwendet, um Nanopartikel durch Einkapse-
lung zu gewinnen. In neuerer Zeit wurden Polyamidoamin-
(PAMAM)-Dendrimere,®! eine Klasse von stark verzweigten,
monodispersen und kugelférmigen synthetischen Polymeren,
eingesetzt, um Nanocluster von nullwertigen Metallen,’]
Metalloxiden® und Metallsulfiden!®° zu passivieren. Aber
ein einfaches Verhiltnis zwischen der Partikelgrofe und der
Dendrimergeneration konnte nicht gefunden werden.['%)

Im Gegensatz zu einem klassischen Dendrimer, z.B. den
PAMAM-Dendrimeren, ist ein Dendron ein Dendrimerseg-
ment mit einer Fokusgruppe, an die Dendrimer-Verzwei-
gungseinheiten gebunden sind.''! Falls die Fokusgruppe
Metallionen komplexieren kann, kann mit Hilfe spezifischer
Metall-Dendron-Wechselwirkungen die Reaktivitdt der Me-
tallzentren gesteuert werden.l'Zl Unsere Vorstellung war, dass
eine solche Steuerung der Reaktivitdt in einem rdumlich
begrenzten Bereich fiir das kontrollierte Wachstum und die
Stabilisierung von Nanopartikeln genutzt werden konnte.
Dieses Konzept wird hier mit der Herstellung von Goldnano-
kristallen, bei der die Dendrone G1 - G3 mit einer 4-Pyridon-
Fokusgruppel"! als Schutzgruppe dienten, belegt.

Die Gold-Dendron-Nanocomposite wurden durch die
Fliissig-fliissig-Phasentransfer-Reaktion (1)!4 hergestellt
(Gn: Dendron der nten Generation; n=1-3). Alle herge-
stellten Losungen waren weinrot. Sie wiesen die charakteris-
tische Plasmonenresonanz von Oberflichengold (Gold-SP-
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Department of Chemistry
University of Arizona
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E-mail: zhiping@u.arizona.edu
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Department of Materials Science and Engineering
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[**] Diese Arbeit wurde von der University of Arizona, der Research
Corporation und dem Petroleum Research Fund, der von der
American Chemical Society verwaltet wird, gefordert. Das Rontgen-
diffraktometer wurde mit Mitteln der National Science Foundation
(CHEM-9610374) erworben. Wir danken Dr. K. Nebesny fiir seine
Hilfe bei den XPS-Experimenten.

Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://www.angewandte.de zu finden oder vom Autor anzufordern.
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