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NaBa,O - eine neue Perspektive in der
Suboxidchemie™**

Grigori V. Vajenine und Arndt Simon*

Gmelins Handbuch der Anorganischen Chemiel!l zitiert in
der Ausgabe von 1932 samtliche Untersuchungen, in denen
ein vermutlich metallisches Bariumsuboxid mit der Zusam-
mensetzung Ba,O beschrieben wurde. Das Suboxid konne
z.B. aus Ba und BaO bei ca. 1100 °C hergestellt werden. Im
1960 erschienenen Ergidnzungsband® wurde jedoch die
Existenz des Suboxids in Frage gestellt, und die Beobachtun-
gen wurden auf eine Loslichkeit des metallischen Bariums in
BaO zuriickgefiihrt. Bisher wurde kein Bariumsuboxid ver-
lasslich charakterisiert. Allerdings wurde vor etwa 30 Jahren
die Chemie der Alkalimetall(A)-Suboxide entwickelt,[ lange
nach ersten Berichten iiber Caesiumsuboxide Anfang des
letzten Jahrhunderts.® Alle untersuchten Caesium- und
Rubidium-Verbindungen  enthalten  sauerstoffzentrierte
A4O-Oktaeder, die in groBeren Clustern flichenverkniipft
vorliegen.

Das Motiv des oktaedrischen Clusters tritt auch in der
wachsenden Familie der Erdalkalimetall(EA)-Subnitride auf,
in denen EA(N-Cluster, diskret oder kondensiert, stochiomet-
rische Verbindungen mit Natrium bilden.”! Die Alkalimetall-
suboxide und Erdalkalimetallsubnitride sind durch eine
ungewohnliche rdumliche Separierung von Bereichen mit
ionischer Bindung innerhalb der A¢O- oder EA(N-Cluster
und metallischer Bindung zwischen den Clustern durch die
iiberschiissigen Elektronen ausgezeichnet.

Unsere Suche nach entsprechenden Erdalkalimetallsub-
oxiden wurde auch durch Berichte iiber M;Ba,,Os (M = Ga,
In)l¥l und M,Ba, Os M =Si, Ge), die durch Flichenver-
kntipfung zwischen fiinf Ba;O-Oktaedern gebildete Ba,;3Os-
Cluster enthalten, ausgelost. Diese Verbindungen erwiesen
sich allerdings als Oxidhydride, wie etwa das rein ionische
(Ba*)y(Ge*),(0%7)s(H )y 157

Flussige Na-K-Legierung, Reaktionsmedium bei der Her-
stellung der Erdalkalimetallsubnitride, wurde auch bei Ver-
suchen zur Bildung von Bariumsuboxiden eingesetzt. Dabei
konnte man hoffen, dhnlich wie bei den Subnitriden Na-
Ba;N,[®¥l Na;Ba;NI'l und Na,(BagN,!™] durch zusitzliches
Natrium stabilisierte Suboxide zu erhalten.

In ersten Versuchen!') gelang es, Einkristalle einer neuen
Verbindung zu erhalten. Die Kristallstruktur wurde anhand
von Einkristall-"8! und Pulver-Rontgenbeugungsdaten ge-
16st und verfeinert. Demnach hat die erste Verbindung im Na-
Ba-O-System die Zusammensetzung NaBa,O.

Als besonderes Merkmal der Struktur von NaBa,O fallen
die statt der erwarteten BagO-Oktaeder vorliegenden Ba,O-

[*] Prof. Dr. A. Simon, Dr. G. V. Vajenine
Max-Planck-Institut fiir Festkorperforschung
Heisenbergstrale 1, 70569 Stuttgart (Deutschland)
Fax: (+49)711-689-1642
E-mail: simon@sim.mpi-stuttgart.mpg.de

[**] G.V.V. dankt der Alexander-von-Humboldt-Stiftung und der Max-
Planck-Gesellschaft fiir finanzielle Unterstiitzung. Dank geht auch an
O. Oeckler fiir die Einkristallbeugungsaufnahmen, an W. Réthenbach
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weg fiir hilfreiche Diskussionen.
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Tetraeder auf. Die Kantenverkniipfung der Tetraeder gibt
L [Bay,O] =2 Ba,O-Ketten, die parallel zueinander gestapelt
und durch Natriumatome voneinander getrennt sind (Abbil-
dung 1), dhnlich zur Anordnung der Ba;N-Ketten in Na-
Ba;N[¥l und NasBa;N.'l Die ! [Ba,,0]-Ketten in NaBa,O

b
a Na() Ba@ OO

Abbildung 1. Ansicht der Kristallstruktur von NaBa,O entlang der
linearen ! [Ba,,0]-Kette. Die orthorhombische Elementarzelle ist gezeigt.

entsprechen den ! [SiQ,,]-Ketten (Q=S, Se) in Siliciumdi-
chalkogeniden;®! durch die Packung der . [Ba,,O]-Ketten
und der Na-Atome entsteht ein neuer Strukturtyp. Die Ketten
bestimmen auch die bevorzugte Wachstumsrichtung der
Kristalle, die einen nadelférmigen Habitus aufweisen. Der
Ba-O-Abstand von 2.5286(3) A ist deutlich kiirzer als der von
2.76 A in BaO,?* verursacht durch die erniedrigten Koordina-
tionszahlen Kz =2 und 4 fiir Ba bzw. O in NaBa,O gegeniiber
denen in BaO (Kz=6). Die Bindungsldngen zwischen den
Metallatomen dhneln denen in Natrium-Barium-Subnitriden
und sind typisch fiir metallische Bindung im Einklang mit der
Formulierung Na*(Ba?+),0?~-3e".

Die Anordnung der Metallatome in NaBa,O lésst sich auf
die raumzentrierte kubische (bcc-) Packung der beteiligten
Elemente Na und Ba zuriickfiihren. Im ersten Schritt werden
Ba- und Na-Atome so angeordnet, dass jede dritte quadra-
tische Schicht Na-Atome enthilt, wihrend die iibrigen Lagen
durch die Ba-Atome, dem MoSi,-Strukturtyp®! entspre-
chend, besetzt sind. Im zweiten Schritt wird die Halfte der
Tetraederliicken in den verbleibenden Ba-Doppelschichten in
geordneter Weise mit O-Atomen gefiillt; die resultierenden
! [Bay,0]-Ketten verlaufen parallel zur [110]-Richtung des
urspriinglichen bce-Gitters (Abbildung 2). Eine vollstandige
Besetzung der Liicken ergéibe den ThCr,Si,-Strukturtyp.!
Aus diesem formalen Aufbau resultiert ein ideales a:b:c-
Verhiltnis von v/2:3:v/2 (221:2.12:1) fiir NaBa,O, welches
innerhalb von 5% dem Verhiltnis 0.95:2.21:1.00 fiir die
beobachteten Gitterkonstanten entspricht. Der Wert ¢/v/2 =
4.91 A liegt im Ubrigen zwischen den Werten fiir die Gitter-
konstanten des elementaren Natriums (a'=4.29 A) und
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Abbildung 2. Aufbau der Kristallstruktur von NaBa,O, abgeleitet vom
raumzentrierten kubischen Gitter wie in elementarem Na oder Ba. Jede
dritte Schicht des Gitters ist durch Na-Atome besetzt, die iibrigen Lagen
mit Ba-Atomen entsprechend der hypothetischen ,,NaBa,“-Legierung (a).
Idealisierte Kristallstruktur von NaBa,O (b). Sie entsteht, wenn die Hélfte
der tetraedrischen Liicken in Barium-Doppelschichten von ,,NaBa,“ durch
Sauerstoffatome gefiillt wird. Drehung (45° um b) mit Relaxierung der
Modellstruktur mit Ba in (0,0.08333,%) und Na in (0,%,%) fiihrt zur
beobachteten Realstruktur von NaBa,O (vgl. Abbildung 1).

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

Uberraschenderweise ist das Kristallvolumen von NaBa,O
pro Formeleinheit (V=V,, /Z=175.2 A3) grofer als die
Summe V(Na) 42 V(Ba) =166.3 A3 (Tabelle 1). Auf den ers-
ten Blick erscheint dies sinnvoll, weil durch die O-Atome
zusitzliches 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 zuriickzufiihren. Die Volumenschrumpfung
von ¥V(Cs,0) — V(Cs) =—66.1 A3 und V(BaO) — V(Ba) =
—21.3 A3 deutet an, dass das Einfiigen des O>-Ions in die
Kristallstruktur weniger zu Buche schligt, als es die Volumen-
abnahme aufgrund der Bildung von Cs* und Ba?* erwarten
lasst. In Suboxiden und Subnitriden fiihrt jedoch die elek-

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

Material V=V,,./Z Volumen-

BaO_,-Restwert®  Lit.

[A3] dnderungl® [%] [A3]
Na 39.5 - - [31]
Ba 63.4 - 63.4 [31]
Na,Ba  142.0 -03 63.0 [29]
NaBa 102.8 -0.1 63.3 [28]
NaBa,O 175.2 +53 67.9 diese Arbeit
BaO 421 —33.6 421 [24]

[a] Die prozentuale Volumeninderung fiir Na,BaO, ist gegeben
durch 100 x [V(Na,Ba,O,) —x V(Na) —y V(Ba)]/[x V(Na) 4+ yV(Ba)]. [b]
Der BaO,,-Restwert fiir Na,Ba,O, ist gegeben durch [V(Na,Ba,O,) —
xV(Na)]/y.

0044-8249/01/11322-4349 $ 17.50+.50/0 4349



ZUSCHRIFTEN

trostatische AbstoBung zwischen den Anionen und den
Leitungselektronen zu einer zusitzlichen Volumenzunahme.
Dieser Effekt ldsst sich beispielsweise mit den
Werten  V(NaBa,O) — V(Na) — V(Ba) — V(BaO) =30.2 A3
und  V(Cs;,05) — 5V(Cs) —3V(Cs,0) =839 A3, d.h. etwa
30 A3 pro O*-Ion, quantifizieren. Der Grad der Aufweitung
in Caesiumsuboxiden reicht nicht aus, um die Volumenver-
minderung durch Kationenbildung auszugleichen
(V(Cs,0;5) =960.8 A3 < 11 V(Cs) =1273.7 A%), geniigt aber
in NaBa,O, weil die Abnahme im Falle Ba —Ba?*" deutlich
kleiner als im Falle Cs —Cs™ ist (siche oben).

Andere strukturelle und chemische Griinde fiir das groBe
Kristallvolumen von NaBa,O sind 1) das Fehlen einer dichten
Packung der Metallatome, 2) groBe Ba-Ba-Abstinde zwi-
schen den ! [Ba,,0]-Ketten (dg,p,>4.959 A) mit der Ein-
schrankung des Raums fiir die Leitungselektronen und der fiir
Ba;N diskutierten Konsequenz einer Aufweitung.””l Das
Volumen der Wigner-Seitz-Zelle von Na in den intermetalli-
schen Phasen NaBa® (V(Na)=38.8A3% und Na,Ba®!
(V(Na)=39.3 A% entspricht nahezu dem in metallischem
Natrium (V(Na)=39.5 A%), hingegen ist es in NaBa,O deut-
lich groBer (V(Na) =46.8 A3). Dieser Befund weist in der Tat
auf die unter 2) beschriebene Ursache, vielleicht sogar auf das
Vorliegen von anionisch polarisierten Natriumatomen hin.!

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

NaBa,0 — NaBa+BaO (AV,=—30.3 A% oder —173%) 0

Cs,,0; — 5Cs+3Cs,0 (AV,=—83.9 A% oder —8.7%) 2

Eingegangen am 16. Mai 2001 [Z17122]
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Barium (Merck, 99.0%, Reinigung durch zweifaches Destillieren;
Entfernung von H bei 1270 K im Vakuum), BaO, (Merck, 93 %), und
Na-K-Legierung (Na, Merck, 99%, und K, Merck, 98.0%, als
Legierung unter stromendem Argon durch eine Glasfritte filtriert)
wurden entsprechend der Zusammensetzung Na;sK;Ba;O gemischt
und unter Ar in eine Ta-Ampulle eingeschmolzen. Diese wurde in
einer Ar-gefiillten Duran-Glas-Ampulle zehn Tage bei 620 K ge-
tempert und anschlieBend mit 1 Kh™' auf Raumtemperatur abge-
kiihlt. Nadelférmige Einkristalle von NaBa,O lieB3en sich manuell aus
der fliissigen Legierung isolieren. Kleine Mengen der Kristalle (ca.
50 mg) wurden fiir Rontgenpulveraufnahmen und fiir Elementar-
analysen gesammelt. Nach Entfernen der fliissigen Legierung in einer
Presse besteht das gesamte feste Produkt nach Rontgenpulverun-
tersuchungen aus ca. 50 Gew.-% NaBa,O, verunreinigt durch kubi-
sches NaBa und hexagonales Na,Ba. NaBa,O-Pulver, verunreinigt
durch NaBa und BaO (ca. 50 Gew.-% NaBa,0), kann auch aus einer
Mischung von NaBa und Na,O im Molverhiltnis 2:1 bei 520 K
hergestellt werden. Reines NaBa,O konnte bisher nicht erhalten
werden; ein bei der Reaktion nétiger Uberschuss an Na und Ba fiihrt
bei Abkiihlung zur beobachteten Verunreinigung. NaBa,O — sepa-
rierte Einkristalle mit Glaspulver zur Verringerung von Absorption
verrieben — beginnen sich nach temperaturabhingigen Guinier-
Aufnahmel'”l ab 435K zu BaO als einem Reaktionsprodukt zu
zersetzen. Die vollstindige Zersetzung findet bei 490 K statt. Die
Reflexe von NaBa,O konnen hingegen bis 525 K beobachtet werden,
wenn die Probe einen Uberschuss an Na und Ba aufweist. Eine
Reaktion mit Glas kann nicht ausgeschlossen werden.

A. Simon, J. Appl. Crystallogr. 1971, 4, 138 —145.

Einzelheiten der Kristallstrukturlosung und der Verfeinerung der
Einkristalldaten: CAD-4-Diffraktometer, KristallgroBe 0.2 x 0.15 x
0.1 mm, orthorhombisch, Raumgruppe Cmma (Nr.67), a=
6.5907(3), b=15.327(1), c=6.9385(5) A, Ba in 8m (0,y,z) mit y=
0.08701(2) und z=0.19869(5), Na in 4g (0,%,z) mit z=0.6889(7),
in 4a (%4,0,0), V=700.90(8) A3, Z=4, p. =2.973 gcm>, 20, =
49.94°, Agy,-Strahlung, 1=0.56086 A, w-6-Scan, gemessen bei
293 K, 2618 gemessene und 703 unabhingige Reflexe (R;, =0.0216),
Absorptionskorrektur: y-scan, 4 = 5.877 mm~!, Kristallstruktur gelost
mit Direkten Methoden (SHELXS97"]), Volle-Matrix-kleinste-Feh-
lerquadrate-Verfeinerung (anisotrop fiir alle Atome) gegen F?
(SHELXL971")), 15 Parameter verfeinert, R1=0.0297 (I>20(l)),
wR2=0.0768 (I >20(I)), R1 =0.0309 (alle Daten), wR2 = 0.0777 (alle
Daten), GOF = 1.183. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturunter-
suchung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, 76344
Eggenstein-Leopoldshafen (Fax: (+49)7247-808-666; E-mail: crys-
data@fiz-karlsruhe.de), unter der Hinterlegungsnummer CSD-411905
angefordert werden.

SHELXTL Version 5.1, Bruker AXS, 1998.

Rontgenbeugungsdaten, die an Pulverproben von gemorserten, in
Glaskapillaren eingeschmolzenen!'! Einkristallen gemessen wurden,
wurden fiir eine Vollprofil-Rietveld-Verfeinerung mit dem CSD-
PaketP?!! verwendet. Die erhaltenen Atomlagen stimmten mit denen
der Einkristalldatenverfeinerung iiberein, die ersteren waren aller-
dings weniger prizis. Die thermischen Auslenkungsparameter konn-
ten nicht sinnvoll verfeinert werden; die Verfeinerung der Gitterkon-
stanten ergab a=6.5916(3), b=15.3282(8) und c = 6.9628(4) A mit
R;,=0.082 und Rp,.p = 0.252.

,,CSD—Universal program package for single crystal and/or powder
structure data treatment*: L. G. Akselrud, Yu. N. Grin, P. Yu. Zavalij,
V. K. Pecharsky, V. S. Fundamenskii, 12th European crystallographic
meeting, Moskau, 1989, 3, 155 (http://imr.chem.binghamton.edu/
zavalij/CSD.html).

Elementanalysen (%) von Proben gemorserter Einkristalle: gef.
(ber.): Ba 84.5 und 84.8 (87.6), Na 8.3 und 8.7 (7.3), O 4.1 und 4.2
(5.1), K 1.1 und 1.3 (0); diese Ergebnisse stimmen mit einer kleinen
Verunreinigung durch Na-K-Legierung iiberein. Metallanalysen wur-
den durch ICP-Atomemissionspektrometrie (TJAIRIS Advantage)
bestimmt, nachdem die Proben in wissriger Séure aufgelost worden
waren. Sauerstoff wurde als CO in IR-Absorptionsmessungen be-
stimmt, nachdem die Proben mit Graphit im Uberschuss aufge-
schmolzen worden war (Exhalograph EAO 220, Balzers). Der Wasser-
stoffgehalt wurde nach Oxidation der Proben in Sauerstoff bei 1320 K
als Wasser IR-spektrometrisch bestimmt. Analysen groBerer

©}

0044-8249/01/11322-4350 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 2001, 113, Nr. 22



ZUSCHRIFTEN

Proben, die ca. 50 Gew.-% NaBa,O enthalten, ergaben 0.008 und
0.012 Gew.-% H. Das entspricht nicht mehr als einem Wasserstoff-
atom pro 15 NaBa,O-Formeleinheiten.
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Reaktionen von Et,Bi, mit rfBu;M (M = Al, Ga)
— Synthese von Komplexen mit einem
zweizihnigen Dibismutanliganden™**

Andreas Kuczkowski, Stephan Schulz* und
Martin Nieger

Professor Oskar M. Glemser zum 90. Geburtstag gewidmet

Seit Cadets erstmaliger Synthese der ,,fuming liquid“ im
Jahre 1757 wurden eine groBe Zahl verschiedener Tetra-
organodipnicogene des Typs R,E, (E=P, As, Sb) mit einer
zentralen E-E-Bindung synthetisiert. Reaktionen mit Uber-
gangsmetallverbindungen belegen ihr komplexchemisches
Potential zur Bildung einzdhniger (Schema 1, Typ A, B) und
zweizahniger Komplexe (Typ C, D) unter Erhaltung der
zentralen E-E-Bindung. Dariiber hinaus sind cyclische Ver-
bindungen (Typ E, F) unter E-E-Bindungsspaltung zugiang-
lich.-21

Demgegeniiber sind Reaktionen mit Hauptgruppenmetall-
verbindungen wie beispielsweise Gruppe-13-Trialkylen nahe-
zu unbekannt. Zwar wurde [Me,P,][BH;], (Typ C) bereits vor
nahezu 50 Jahren von Néth und Burgl®! synthetisiert, aber die
einzigen strukturell charakterisierten Verbindungen waren
lange Zeit Me,P,(BH;), und Me,P,(BH,Br), . Erst kiirzlich
gelang uns die Strukturbestimmung von vier Distiban-Bisad-
dukten des Typs [Sb,R,][MR%], (M=Al, Ga; Typ C).[
Distiban-Bisaddukte sind in isolierter Form stabil, reagieren
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Schema 1. Koordinationstypen bei Ubergangsmetallkomplexen mit Di-
pnicogenliganden R,E,.

in Losung jedoch leicht unter Sb-Sb-Bindungsspaltung zu
vier- und sechsgliedrigen Heterocyclen vom Typ ElY Ein
analoger Reaktionsverlauf wurde von Breunig et al. bei der
Reaktion von Me,Sb, mit (Me;SiCH,);In beobachtet, bei der
das sechsgliedrige Stibinoindan [{(Me;SiCH,),InSbMe,};]
erhalten wurde.”

Die geringe  Stabilitit der  Distiban-Bisaddukte
[Sb,R,][MRj], iiberrascht nicht, da die Stabilitit der E-E-
Bindung in Tetraorganodipnicogenen E,R, mit zunehmender
Ordnungszahl des Elementes E generell abnimmt. Distibane
und Dibismutane neigen demzufolge am stérksten zur Dis-
proportionierung in die Elemente E und Triorganopnicogene
R;E. Daher wurden bislang nur wenige stabile Dibismutane
synthetisiert und strukturell charakterisiert,®! und Untersu-
chungen beziiglich ihres komplexchemischen Potentials als
ein- oder zweizihnige Liganden sind nahezu unbekannt.]
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 Reaktivitdt von Dibismutanen
gegeniiber Gruppe 13-Trialkylen zu gewinnen, brachten wir
Tetraethyldibismutan Et,Bi, mit der jeweils doppelten Menge
Tri(zert)butylalan und -gallan tBu;M zur Reaktion [GI. (1);
M=Al(1), Ga (2)].

2/Bu;M + Bi,Et, — [Et,Bi,][MBu,], 0

Da Et,Bi, nur unterhalb von 0°C stabil ist,® wurden die
Reaktanten jeweils auf —20°C vorgekiihlt und anschlieBend
in einem Kolben unter Schutzgas vereinigt. Wahrend bei der
Reaktion von Et,Bi, mit rfBu;Ga ein orangefarbener Feststoff
erhalten wurde, der anschlieBend bei —30°C aus n-Pentan
umbkristallisiert wurde, liefert die analoge Reaktion mit
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