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NaBa2O ± eine neue Perspektive in der
Suboxidchemie**
Grigori V. Vajenine und Arndt Simon*

Gmelins Handbuch der Anorganischen Chemie[1] zitiert in
der Ausgabe von 1932 sämtliche Untersuchungen, in denen
ein vermutlich metallisches Bariumsuboxid mit der Zusam-
mensetzung Ba2O beschrieben wurde. Das Suboxid könne
z. B. aus Ba und BaO bei ca. 1100 8C hergestellt werden. Im
1960 erschienenen Ergänzungsband[2] wurde jedoch die
Existenz des Suboxids in Frage gestellt, und die Beobachtun-
gen wurden auf eine Löslichkeit des metallischen Bariums in
BaO zurückgeführt. Bisher wurde kein Bariumsuboxid ver-
lässlich charakterisiert. Allerdings wurde vor etwa 30 Jahren
die Chemie der Alkalimetall(A)-Suboxide entwickelt,[3] lange
nach ersten Berichten über Caesiumsuboxide Anfang des
letzten Jahrhunderts.[4] Alle untersuchten Caesium- und
Rubidium-Verbindungen enthalten sauerstoffzentrierte
A6O-Oktaeder, die in gröûeren Clustern flächenverknüpft
vorliegen.

Das Motiv des oktaedrischen Clusters tritt auch in der
wachsenden Familie der Erdalkalimetall(EA)-Subnitride auf,
in denen EA6N-Cluster, diskret oder kondensiert, stöchiomet-
rische Verbindungen mit Natrium bilden.[5] Die Alkalimetall-
suboxide und Erdalkalimetallsubnitride sind durch eine
ungewöhnliche räumliche Separierung von Bereichen mit
ionischer Bindung innerhalb der A6O- oder EA6N-Cluster
und metallischer Bindung zwischen den Clustern durch die
überschüssigen Elektronen ausgezeichnet.

Unsere Suche nach entsprechenden Erdalkalimetallsub-
oxiden wurde auch durch Berichte über M3Ba20O5 (M�Ga,
In)[6] und M2Ba21O5 (M� Si, Ge),[7] die durch Flächenver-
knüpfung zwischen fünf Ba6O-Oktaedern gebildete Ba18O5-
Cluster enthalten, ausgelöst. Diese Verbindungen erwiesen
sich allerdings als Oxidhydride, wie etwa das rein ionische
(Ba2�)21(Ge4ÿ)2(O2ÿ)5(Hÿ)24.[8, 9]

Flüssige Na-K-Legierung, Reaktionsmedium bei der Her-
stellung der Erdalkalimetallsubnitride, wurde auch bei Ver-
suchen zur Bildung von Bariumsuboxiden eingesetzt. Dabei
konnte man hoffen, ähnlich wie bei den Subnitriden Na-
Ba3N,[13] Na5Ba3N[14] und Na16Ba6N,[15] durch zusätzliches
Natrium stabilisierte Suboxide zu erhalten.

In ersten Versuchen[16] gelang es, Einkristalle einer neuen
Verbindung zu erhalten. Die Kristallstruktur wurde anhand
von Einkristall-[18] und Pulver-Röntgenbeugungsdaten[20] ge-
löst und verfeinert. Demnach hat die erste Verbindung im Na-
Ba-O-System die Zusammensetzung NaBa2O.[22]

Als besonderes Merkmal der Struktur von NaBa2O fallen
die statt der erwarteten Ba6O-Oktaeder vorliegenden Ba4O-
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Tetraeder auf. Die Kantenverknüpfung der Tetraeder gibt
11[Ba4/2O]ÿ�Ba2O-Ketten, die parallel zueinander gestapelt
und durch Natriumatome voneinander getrennt sind (Abbil-
dung 1), ähnlich zur Anordnung der Ba3N-Ketten in Na-
Ba3N[13] und Na5Ba3N.[14] Die 11[Ba4/2O]-Ketten in NaBa2O

Abbildung 1. Ansicht der Kristallstruktur von NaBa2O entlang der
linearen 11[Ba4/2O]-Kette. Die orthorhombische Elementarzelle ist gezeigt.

entsprechen den 11[SiQ4/2]-Ketten (Q� S, Se) in Siliciumdi-
chalkogeniden;[23] durch die Packung der 11[Ba4/2O]-Ketten
und der Na-Atome entsteht ein neuer Strukturtyp. Die Ketten
bestimmen auch die bevorzugte Wachstumsrichtung der
Kristalle, die einen nadelförmigen Habitus aufweisen. Der
Ba-O-Abstand von 2.5286(3) � ist deutlich kürzer als der von
2.76 � in BaO,[24] verursacht durch die erniedrigten Koordina-
tionszahlen Kz� 2 und 4 für Ba bzw. O in NaBa2O gegenüber
denen in BaO (Kz� 6). Die Bindungslängen zwischen den
Metallatomen ähneln denen in Natrium-Barium-Subnitriden
und sind typisch für metallische Bindung im Einklang mit der
Formulierung Na�(Ba2�)2O2ÿ ´ 3 eÿ.

Die Anordnung der Metallatome in NaBa2O lässt sich auf
die raumzentrierte kubische (bcc-) Packung der beteiligten
Elemente Na und Ba zurückführen. Im ersten Schritt werden
Ba- und Na-Atome so angeordnet, dass jede dritte quadra-
tische Schicht Na-Atome enthält, während die übrigen Lagen
durch die Ba-Atome, dem MoSi2-Strukturtyp[25] entspre-
chend, besetzt sind. Im zweiten Schritt wird die Hälfte der
Tetraederlücken in den verbleibenden Ba-Doppelschichten in
geordneter Weise mit O-Atomen gefüllt; die resultierenden
11[Ba4/2O]-Ketten verlaufen parallel zur [110]-Richtung des
ursprünglichen bcc-Gitters (Abbildung 2). Eine vollständige
Besetzung der Lücken ergäbe den ThCr2Si2-Strukturtyp.[26]

Aus diesem formalen Aufbau resultiert ein ideales a :b :c-
Verhältnis von
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(�1:2.12:1) für NaBa2O, welches
innerhalb von 5 % dem Verhältnis 0.95:2.21:1.00 für die
beobachteten Gitterkonstanten entspricht. Der Wert c/
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4.91 � liegt im Übrigen zwischen den Werten für die Gitter-
konstanten des elementaren Natriums (a'� 4.29 �) und

Bariums (a'� 5.02 �), sodass der Bezug zur bcc-Struktur
durchaus realistisch ist.

Überraschenderweise ist das Kristallvolumen von NaBa2O
pro Formeleinheit (V�VZelle/Z� 175.2 �3) gröûer als die
Summe V(Na)� 2 V(Ba)� 166.3 �3 (Tabelle 1). Auf den ers-
ten Blick erscheint dies sinnvoll, weil durch die O-Atome
zusätzliches Volumen beansprucht wird. Allerdings weisen
alle bisher charakterisierten Suboxide und Subnitride der
Alkali- und Erdalkalimetalle Kristallvolumina auf, die kleiner
sind als die Summe der Volumina der Metalle. Dies ist auf die
erhebliche Abnahme des Metallvolumens bei der Kat-
ionenbildung zurückzuführen. Die Volumenschrumpfung
von 1�2V(Cs2O)ÿV(Cs)�ÿ66.1 �3 und V(BaO)ÿV(Ba)�
ÿ21.3 �3 deutet an, dass das Einfügen des O2ÿ-Ions in die
Kristallstruktur weniger zu Buche schlägt, als es die Volumen-
abnahme aufgrund der Bildung von Cs� und Ba2� erwarten
lässt. In Suboxiden und Subnitriden führt jedoch die elek-

Tabelle 1. Kristallvolumen pro Formeleinheit sämtlicher Na-Ba-O-Ver-
bindungen. Die ersten vier Zeilen sind mit Tabelle 5 in Lit. [14] identisch.

Material V�VZelle/Z Volumen- BaOz/y-Restwert[b] Lit.
[�3] änderung[a] [%] [�3]

Na 39.5 ± ± [31]
Ba 63.4 ± 63.4 [31]
Na2Ba 142.0 ÿ 0.3 63.0 [29]
NaBa 102.8 ÿ 0.1 63.3 [28]
NaBa2O 175.2 � 5.3 67.9 diese Arbeit
BaO 42.1 ÿ 33.6 42.1 [24]

[a] Die prozentuale Volumenänderung für NaxBayOz ist gegeben
durch 100� [V(NaxBayOz)ÿ xV(Na)ÿ y V(Ba)]/[x V(Na)� yV(Ba)]. [b]
Der BaOz/y-Restwert für NaxBayOz ist gegeben durch [V(NaxBayOz)ÿ
xV(Na)]/y.

Abbildung 2. Aufbau der Kristallstruktur von NaBa2O, abgeleitet vom
raumzentrierten kubischen Gitter wie in elementarem Na oder Ba. Jede
dritte Schicht des Gitters ist durch Na-Atome besetzt, die übrigen Lagen
mit Ba-Atomen entsprechend der hypothetischen ¹NaBa2ª-Legierung (a).
Idealisierte Kristallstruktur von NaBa2O (b). Sie entsteht, wenn die Hälfte
der tetraedrischen Lücken in Barium-Doppelschichten von ¹NaBa2ª durch
Sauerstoffatome gefüllt wird. Drehung (458 um b) mit Relaxierung der
Modellstruktur mit Ba in (0,0.08333,1�4) und Na in (0,1�4,3�4) führt zur
beobachteten Realstruktur von NaBa2O (vgl. Abbildung 1).
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trostatische Abstoûung zwischen den Anionen und den
Leitungselektronen zu einer zusätzlichen Volumenzunahme.
Dieser Effekt lässt sich beispielsweise mit den
Werten V(NaBa2O)ÿV(Na)ÿV(Ba)ÿV(BaO)� 30.2 �3

und V(Cs11O3)ÿ 5 V(Cs)ÿ 3V(Cs2O)� 83.9 �3, d.h. etwa
30 �3 pro O2ÿ-Ion, quantifizieren. Der Grad der Aufweitung
in Caesiumsuboxiden reicht nicht aus, um die Volumenver-
minderung durch Kationenbildung auszugleichen
(V(Cs11O3)� 960.8 �3< 11 V(Cs)� 1273.7 �3), genügt aber
in NaBa2O, weil die Abnahme im Falle Ba!Ba2� deutlich
kleiner als im Falle Cs!Cs� ist (siehe oben).

Andere strukturelle und chemische Gründe für das groûe
Kristallvolumen von NaBa2O sind 1) das Fehlen einer dichten
Packung der Metallatome, 2) groûe Ba-Ba-Abstände zwi-
schen den 11[Ba4/2O]-Ketten (dBa-Ba� 4.959 �) mit der Ein-
schränkung des Raums für die Leitungselektronen und der für
Ba3N diskutierten Konsequenz einer Aufweitung.[27] Das
Volumen der Wigner-Seitz-Zelle von Na in den intermetalli-
schen Phasen NaBa[28] (V(Na)� 38.8 �3) und Na2Ba[29]

(V(Na)� 39.3 �3) entspricht nahezu dem in metallischem
Natrium (V(Na)� 39.5 �3), hingegen ist es in NaBa2O deut-
lich gröûer (V(Na)� 46.8 �3). Dieser Befund weist in der Tat
auf die unter 2) beschriebene Ursache, vielleicht sogar auf das
Vorliegen von anionisch polarisierten Natriumatomen hin.[30]

Relativ groûe Kristallvolumina der Suboxide und Subni-
tride lassen vermuten, dass diese Verbindungen sich unter
Druck zersetzen, etwa gemäû Gleichungen (1) und (2). Wir
planen entsprechende Untersuchungen. Im Übrigen gibt es
Hinweise auf die Existenz weiterer Verbindungen im Na-Ba-
O-System, deren nähere Charakterisierung aussteht.

NaBa2O ÿ! NaBa�BaO (DV1�ÿ30.3 �3 oder ÿ17.3%) (1)

Cs11O3 ÿ! 5 Cs� 3 Cs2O (DV2�ÿ83.9 �3 oder ÿ8.7%) (2)
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Seit Cadets erstmaliger Synthese der ¹fuming liquidª im
Jahre 1757[1] wurden eine groûe Zahl verschiedener Tetra-
organodipnicogene des Typs R4E2 (E�P, As, Sb) mit einer
zentralen E-E-Bindung synthetisiert. Reaktionen mit Über-
gangsmetallverbindungen belegen ihr komplexchemisches
Potential zur Bildung einzähniger (Schema 1, Typ A, B) und
zweizähniger Komplexe (Typ C, D) unter Erhaltung der
zentralen E-E-Bindung. Darüber hinaus sind cyclische Ver-
bindungen (Typ E, F) unter E-E-Bindungsspaltung zugäng-
lich.[1, 2]

Demgegenüber sind Reaktionen mit Hauptgruppenmetall-
verbindungen wie beispielsweise Gruppe-13-Trialkylen nahe-
zu unbekannt. Zwar wurde [Me4P2][BH3]2 (Typ C) bereits vor
nahezu 50 Jahren von Nöth und Burg[3] synthetisiert, aber die
einzigen strukturell charakterisierten Verbindungen waren
lange Zeit Me4P2(BH3)2

[4] und Me4P2(BH2Br)2.[5] Erst kürzlich
gelang uns die Strukturbestimmung von vier Distiban-Bisad-
dukten des Typs [Sb2R4][MR'3]2 (M�Al, Ga; Typ C).[6]

Distiban-Bisaddukte sind in isolierter Form stabil, reagieren
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Schema 1. Koordinationstypen bei Übergangsmetallkomplexen mit Di-
pnicogenliganden R4E2.

in Lösung jedoch leicht unter Sb-Sb-Bindungsspaltung zu
vier- und sechsgliedrigen Heterocyclen vom Typ F.[6] Ein
analoger Reaktionsverlauf wurde von Breunig et al. bei der
Reaktion von Me4Sb2 mit (Me3SiCH2)3In beobachtet, bei der
das sechsgliedrige Stibinoindan [{(Me3SiCH2)2InSbMe2}3]
erhalten wurde.[7]

Die geringe Stabilität der Distiban-Bisaddukte
[Sb2R4][MR'3]2 überrascht nicht, da die Stabilität der E-E-
Bindung in Tetraorganodipnicogenen E2R4 mit zunehmender
Ordnungszahl des Elementes E generell abnimmt. Distibane
und Dibismutane neigen demzufolge am stärksten zur Dis-
proportionierung in die Elemente E und Triorganopnicogene
R3E. Daher wurden bislang nur wenige stabile Dibismutane
synthetisiert und strukturell charakterisiert,[8] und Untersu-
chungen bezüglich ihres komplexchemischen Potentials als
ein- oder zweizähnige Liganden sind nahezu unbekannt.[9]

Dies beruht einerseits auf der sehr schwachen Bi-Bi-Bindung
und andererseits auf dem hohen s-Charakter des freien
Elektronenpaares.

Um erste Einblicke in die Reaktivität von Dibismutanen
gegenüber Gruppe 13-Trialkylen zu gewinnen, brachten wir
Tetraethyldibismutan Et4Bi2 mit der jeweils doppelten Menge
Tri(tert)butylalan und -gallan tBu3M zur Reaktion [Gl. (1);
M�Al (1), Ga (2)].

2 tBu3M�Bi2Et4 ÿ! [Et4Bi2][MtBu3]2 (1)

Da Et4Bi2 nur unterhalb von 0 8C stabil ist,[8a] wurden die
Reaktanten jeweils auf ÿ20 8C vorgekühlt und anschlieûend
in einem Kolben unter Schutzgas vereinigt. Während bei der
Reaktion von Et4Bi2 mit tBu3Ga ein orangefarbener Feststoff
erhalten wurde, der anschlieûend bei ÿ30 8C aus n-Pentan
umkristallisiert wurde, liefert die analoge Reaktion mit

Proben, die ca. 50 Gew.-% NaBa2O enthalten, ergaben 0.008 und
0.012 Gew.-% H. Das entspricht nicht mehr als einem Wasserstoff-
atom pro 15 NaBa2O-Formeleinheiten.
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