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Die Nitridoberyllate der schwereren Erdalkalimetalle enthalten Anio-
nenschichten mit kovalenten Be-N-Bindungen. Eine Sonderstellung
nimmt hierbei Mg[Be,N,] ein, das im Unterschied zu den Ca-, Sr- und
Ba-Verbindungen gewellte [BeN]-Schichten enthilt. Mehr dazu entneh-
men Sie der Zuschrift von R. Kniep et al. auf den folgenden Seiten.
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Schichtverbindungen [B,C,* ] ist isoelektronisch (16e -System) zum Anionenver-

EA[Be;N,]: Nitridoberyllate der schwereren
Erdalkalimetalle**
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Professor Bernt Krebs zum 65. Geburtstag gewidmet

Das erste und bisher einzige bekannte Nitridoberyllat wurde
1996 mit der terniren Verbindung Li[BeN] beschrieben.!
Die Anionenteilstruktur besteht aus gewellten 4.8°-Netzen, in
denen Beryllium und Stickstoff alternierend angeordnet sind.
Benachbarte ’[(Bes3Ns;)7]-Netze werden durch Lithium in
tetraedrischer Koordination iiber Stickstoff miteinander ver-
kniipft. Versuche, die Lithiumionen in dieser Verbindung
gegen die groBeren Natrium- oder Kaliumionen auszutau-
schen, schlugen bisher fehl. Erfolg hatten wir dagegen mit den
schwereren Homologen von Beryllium. Hier gelang uns die
Synthese der Verbindungsreihe EA[Be,N,] (EA =Mg, Ca, Sr,
Ba) in Form mikrokristalliner Pulver.”! Nach ihrer Summen-
formel konnten die Verbindungen als Substitutionsvarianten
der polymorphen Modifikationen des Berylliumnitrids kris-
tallisieren: Be;N, existiert in einer kubischen Tieftempera-
turmodifikation™* im a-Mn,O5-Strukturtyp mit Beryllium in
tetraedrischer Umgebung durch Stickstoff sowie in einer
hexagonalen Hochtemperaturmodifikation®™® mit Beryllium
in tetraedrischer und trigonal-planarer Koordination durch
Stickstoff. Als weitere naheliegende Struktur bietet sich der
von terndren Phasen hiufig angenommene (anti-)La,O5-Typ
an,”! in dem z.B. das gemischte Erdalkalimetallnitrid
CaMg,N,¥ oder die terniren Nitride Li,ZrN,” und
Li,CeN,["! kristallisieren.

Die Kristallstrukturen™ der neuen Verbindungen
EA[Be,N,] enthalten komplexe Anionen-Schichtverbinde
mit kovalenten Bindungen zwischen Beryllium und Stickstoff
und sind somit als Nitridoberyllate zu beschreiben.
Mg[Be,N,] kristallisiert im bereits genannten La,O;-Struk-
turtyp,” wihrend die Ca-, Sr- und Ba-Verbindungen eine zum
Boridcarbid Ca[B,GC,|"” isostrukturelle Reihe bilden. In
dieser Struktur liegen ebene 4.8-Netze aus alternierenden
Bor- und Kohlenstoffatomen vor. Die Anionenteilstruktur
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band [Be,N,*7].

Die Beryllium-Stickstoff-Teilstruktur von Mg[Be,N,]
besteht aus gewellten Sechsringen (Sesselkonformation), die
zu Schichten parallel (001) kondensiert sind und paarweise zu
Doppelschichten entlang [001] verkniipfen (Abbildung 1).

Abbildung 1. Kristallstruktur von Mg[Be,N,]; Mg grau, Be violett, N
griin. Oben: Blick entlang [001]. Die Elektronenlokalisierungsfunktion
(ELF; 7=0.84) zeigt Lokalisierungsdominen zwischen Be und N in
den gewellten 6*-Netzen. Unten: Blick etwa entlang [110]. Die ELF
(7=0.80) zeigt eine Lokalisierungsdomine als ausgeprigtes Maxi-
mum um N und eine kleinere axiale Domane.

Die gewellten Sechsring-Netze innerhalb einer Doppelschicht
folgen so aufeinander, dass Be und N auch zwischen den
Sechsring-Netzen alternieren. Dabei besetzt Stickstoff die
duBeren Positionen an den Réindern der Doppelschichten.
Beryllium und Stickstoff sind von jeweils vier Stickstoff- bzw.
Beryllium-Nachbarn mit Abstinden d(Be-N)=178.4(4) pm
(3x) und 176.0(1) pm umgeben. Beryllium ist tetraedrisch
von Stickstoff koordiniert, wiahrend Stickstoff die Spitze einer
abgestumpften trigonalen Pyramide besetzt, deren Basis aus
drei Be-Lagen (Be') besteht. Die vierte Be-Position (Be”)
gehort zum benachbarten Sechsring-Netz der Doppelschicht
und befindet sich damit unterhalb der Basis der trigonalen
Pyramide. Insgesamt resultiert fiir Stickstoff die Bindungs-
situation eines inversen Tetraeders. Der Winkel Be'-N-Be”
betragt 73.1(4)°, der Winkel Be’-N-Be’ kommt mit 111.9(3)°
einer Tetraederanordnung nahe. Magnesium befindet sich
zwischen den Doppelschicht-Anionen 2[(Be,N,)*] und ist
oktaedrisch von Stickstoff umgeben (d(Mg-N) =220.9(2) pm).

Ca[Be,N,] und Sr[Be,N,] sind isotyp. Die Kristallstruktur
enthilt, in Analogie zu Li[BeN],!"! 4.8%-Netze [(Bes;N33)> ],
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die entlang [001] gestapelt, im Unterschied zu Li[BeN] jedoch
nicht gewellt, sondern streng planar ausgebildet sind. Die
ebenen Netze sind mit geringer Verdrehung gegeneinander in
der Sequenz (--AB--) angeordnet, sodass Be und N in
aufeinanderfolgenden Schichten alternieren (Abbildung 2).
Die oktagonalen Prismen zwischen den Nitridoberyllat-
Schichten werden durch die ladungsausgleichenden Ca’*-
und Sr**-Ionen zentriert. Die Abstinde Be-N innerhalb der
Schichten sind mit 163.2(6) pm (2 x ) und 165.7(6) pm fiir die
Ca-Verbindung sowie 163.0(2) pm (2 x ) und 167.0(2) pm fiir
die Sr-Verbindung deutlich kleiner als die Be-N-Absténde in
der Kristallstruktur von Mg[Be,N,].

Planare 4.8>-Netze liegen ebenfalls in der Anionenteil-
struktur des isotypen Boridcarbids Ca[B,C,]!'! vor. Auch hier
fithrt die Abfolge der Schichten zu alternierender Sequenz
der Nichtmetalle in benachbarten Netzen. Strukturell eng
verwandt ist die Verbindung Ce[B,C,],™" in der die planaren
4.8’-Netze mit gleicher Sequenz gestapelt sind, in der Vertei-
lung der Atomsorten jedoch zu Kongruenz fiithren: In
benachbarten Anionenschichten liegt Bor iiber Bor und
Kohlenstoff iiber Kohlenstoff. Dieses kongruente Motiv
wird im Wesentlichen auch von der Lithium-Stickstoff-Teil-
struktur in Ca{Li,[Mn'N],}* iibernommen. Hier sind die 4.8>-
Netze jedoch zusitzlich iiber (N-Mn'-N)-Gruppen miteinan-
der verbriickt, sodass die Ca’*-Ionen die oktagonalen Pris-
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Abbildung 2. Kristallstruktur von Ca[Be,N,]; Ca grau, Be violett, N
griin. Oben: Blick entlang [001]. Lokalisierungsdomanen der ELF
(7=0.81) treten im planaren 4.8>-Netz zwischen Be und N auf. Wei-
tere Erlauterungen im Text. Die zweite (darunterliegende) Schicht in
verinderten Farben bei gleichbleibenden KugelgréRen. Unten: Schich-
tenfolge entlang [001] und Zwischenschicht-Kationen in den Zentren
der oktagonalen Prismen.
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men verlassen und die Zentren der Achtecke in den Netzen
besetzen. Die alternierende Abfolge von Be und N entlang
[001] in der Kristallstruktur von Ca[Be,N,] wurde durch eine
Full-Potential-Rechnung!"” mit der FPLO-Methode (full
potential minimum basis local orbital scheme)!" {iberpriift.
Hierzu wurden zwei Ordnungsschemata (Kongruenz oder
Alternanz der Atomsorten entlang [001]) in der Raumgruppe
P4/mbm definiert. Die alternierende Abfolge von Be und N
innerhalb der Netze wurde aufrechterhalten. Mit einem
Energiegewinn von 0.6 eV je Be-N-Bindung zeigt sich die
abwechselnde Folge der Elementsorten entlang [001] deutlich
bevorzugt, was den experimentellen Befund bestétigt. Im
Unterschied zum signifikanten Energiegewinn fiir die Be-N-
Bindung ist der Energiegewinn fiir die B-C-Bindung im
isotypen Ca[B,C,]"™ um mehr als eine GroBenordnung
geringer. Ab-initio-Rechnungen konnen daher die fiir das
Boridcarbid immer noch kontrovers diskutierte Stapelfolge
nur bedingt kliren.!”!

Die magnetischen Suszeptibilititen (y(7) = M(T)/H) von
Proben der Verbindungen EA[Be,N,] sind aus einem kon-
stanten Beitrag sowie feld- und temperaturabhingigen Bei-
tragen zusammengesetzt. Letztere konnen durch geringfiigige
paramagnetische und ferromagnetische Verunreinigungen
erklart werden. Die korrigierten Werte der Suszeptibilitdten
betragen:  x(300 K)=-28.5  (Mg[Be,N,]), —35.3
(Ca[Be,N,]), —60.3x 107 emumol™' (Ba[Be,N,]). Mit den
diamagnetischen Inkrementen ., der Erdalkaliionen
EA?* ergibt sich fiir das Anion [Be,N,]: ¥4(300 K) = (27 +
2)x107% emumol . Die Nitridoberyllate sind also diamagne-
tisch, Pauli-Paramagnetismus ist in Ubereinstimmung mit den
elektronischen Zustandsdichten nicht vorhanden. Phasen-
iibergidnge wurden nicht beobachtet.

Die Bindungssituationen in den Verbindungen
Mg[Be,N,], Ca[Be,N,] und Sr[Be,N,] wurden durch Berech-
nungen der ELF analysiert.'"! Fiir Mg[Be,N,] zeigt die ELF
(7=0.80) ein groBes Valenz-Bassin um Stickstoff und ein
kleineres Bassin zwischen Be und N entlang der geometri-
schen Verbindungslinie, die parallel zur c-Achse orientiert ist
(Abbildungen 1, 3). Bei #=0.84 zerfillt das Valenz-Bassin
um Stickstoff in drei &dquivalente Lokalisierungsdoménen
zwischen Be und N, den Bindungen des gewellten 6°>-Netzes
entsprechend, wéihrend das kleinere axiale Bassin verschwin-
det (Abbildung 1). Nach Integration der Elektronendichte in
den ELF-Bassins®® wird ein Wert von jeweils 2.4 Elektronen
fiir die Be-N-Bindungen in den 6°-Netzen gefunden. Das
kleinere axiale Bassin enthélt 0.8 Elektronen. Die Bindungs-
situation am Stickstoff entspricht also der Anordnung eines
inversen Tetraeders und erinnert an die Bindungen der
Kohlenstoff-Briickenkopfatome in Propellanen.™ Eine
Berechnung der ELF an unterschiedlichen Propellanen mit
variablen RinggroBen ([/.m.n]Propellane; /,m,n=1,2) zeigt
jeweils ein (kleineres) Bassin zwischen den C-Briickenk6pfen
und ein grofes Valenz-Bassin, das in drei Lokalisierungsdo-
minen zerfillt.?"! Diese Situation ist in Abbildung 3 fiir die
C-Briickenkdpfe in [2.2.1]Propellan dargestellt. Fiir das voll-
standige [Be,N,]-Netz in der Kristallstruktur von Mg[Be,N,]
resultiert nach Integration iiber alle Bindungsbassins in
Ubereinstimmung mit der Beschreibung der Verbindung als
Nitridoberyllat ein Uberschuss von 1.93 Elektronen.
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Abbildung 3. Vergleich von ELF-Topologien. Oben: um Stickstoff in
Mg[Be,N,] (7=0.80). Unten: an einem C-Briickenkopfatom in
[2.2.1]Propellan (7=0.73). Die ELF-Merkmale dieser inversen Geomet-
rie bestehen aus einem groflen Bassin, das in drei Lokalisierungs-
domainen zerfillt, und einem kleineren, axialen Bassin. Weitere Erl4ute-
rungen im Text.

Die ELF der isotypen Verbindungen Ca[Be,N,] und
Sr[Be,N,] sind topologisch identisch. Beziiglich der Symmet-
rie enthalten die planaren 4.8-Netze zwei unterschiedliche
Bindungen. Dementsprechend zeigt auch die ELF bei =
0.82 zwei unterschiedliche Lokalisierungsdoménen (Abbil-
dung 2). Die exzentrische Lage der einen Lokalisierungsdo-
méne beziiglich der geometrischen Verbindungslinie zwi-
schen Be und N spiegelt die lokal durch die Vierringe
verursachte Spannung wider. Die allein den Achtringen
angehorende (langere) Bindung wird durch eine auf der
Verbindungslinie liegenden Lokalisierungsdoméne reprasen-
tiert. Beide Bindungen umfassen jeweils 2.7 bzw. 2.5 Elek-
tronen (Integration der Elektronendichte in den ELF-Bas-
sins®). Fiir das gesamte [Be,N,]-Netz wird ein Uberschuss
von 1.65 Elektronen (Ca-Verbindung) und 1.6 Elektronen
(Sr-Verbindung) gefunden. Dieser deutlich von 2 Elektronen
abweichende Wert sowie die Strukturierung der Ca- und Sr-
Rumpf-Bassins bei hoheren ELF-Werten™ deutet auf eine
Beteiligung von Ca- und Sr-d-Orbitalen an der chemischen
Bindung hin. Entsprechend fiihrt auch die Integration der
Elektronendichte nach Bader’® zu Werten von Ca'‘* und
Sr1A4+.

Die Elektronenstrukturen (Bandstrukturen und DOS)®
von Mg[Be,N,] und Ca[Be,N,] (Sr[Be,N,]) sind in Abbil-
dung 4 dargestellt. Fiir Mg[Be,N,]| zeigt der Bereich von
—7 eV bis zur Fermi-Kante Béander, diec von N-Zustinden
dominiert sind. Der quasi-zweidimensionale Charakter der
(Be-N)-2p-0-Bénder duBert sich in einer geringen Dispersion
senkrecht zur hexagonalen Ebene und fiihrt zu einer grof3en
Zustandsdichte unterhalb des Fermi-Niveaus. Kein Band
kreuzt das Fermi-Niveau. Am I'-Punkt 6ffnet sich eine grof3e
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Abbildung 4. Elektronische Bandstrukturen (jeweils links) entlang ausgewihlter Richtungen der Brillouin-Zone und DOS (jeweils rechts) von

Mg[Be,N,] (oben) und Ca[Be,N,] (unten). Weitere Erlduterungen im Text.
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Bandliicke von ca. 4.5 eV. Die Ursache fiir diese Bandliicke
liegt in der kovalenten Be-N-Bindung innerhalb der Be-N-
Schichten (Analogie zur Bandliicke in Li[BC] mit kovalenten
B-C-Bindungen im Anionenschichtverband).’! Die Binder
oberhalb 4.5 eV sind vorwiegend durch Mg-Zustinde cha-
rakterisiert. Die DOS zeigt den starken Beitrag von N,p-
Zustdnden unmittelbar an der Fermi-Kante. Auch fiir
Ca[Be,N,] (Sr[Be,N,]) ist der Bereich von —5.0 eV bis zur
Fermi-Kante von N-Zustidnden dominiert. Wie in Mg[Be,N,],
verursacht der quasi-zweidimensionale Charakter einiger
Béinder eine erhebliche Zustandsdichte unterhalb des
Fermi-Niveaus. Die Fermi-Kante wird wieder nicht geschnit-
ten. Am I'-Punkt 6ffnet sich eine direkte Bandliicke von ca.
1.8 eV (1.4 eV). Die Biander oberhalb 1.8 eV (1.4 eV) weisen
Ca- und Sr-Charakter auf.

Unter kristallchemischen Gesichtspunkten lassen sich die
Nitridoberyllate einer groferen Gruppe von Verbindungen
zuordnen, die Anionenschichtverbinde aus leichten nicht-
metallischen FElementen enthalten, wie etwa Boride und
Boridcarbide mit acht Valenzelektronen pro Atompaar
([B,>] bzw. [BC]). Die Nitridoberyllate erweitern das
Konzept unter Einbeziehung eines leichten metallischen
Elements (Be) in Kombination mit Stickstoff und Bildung
von Anionenschichtverbianden der allgemeinen Summenfor-
mel [BeN~]. Der groBte Teil dieser Verbindungen mit Alkali-
oder Erdalkalimetallen enthilt planare Anionenschichten,
z.B. Mg[B,],%*! Mg[B,C,]*" oder Li[BC]?" mit 6>-Netzen;
planare 4.8%-Netze liegen z.B. in Ca[B,C,]™ und in den hier
vorgestellten Nitridoberyllaten von Calcium und Strontium
vor. Gewellte 4.8>-Netze sind in der Kristallstruktur von
Li[BeN]! enthalten. Mg[Be,N,] nimmt mit den gewellten
und zu Doppelschichten verkniipften 6°>-Netzen eine Sonder-
stellung ein, die gleichzeitig eine ungewohnliche Bindungs-
situation fiir Stickstoff einschliet. Es kann erwartet werden,
dass durch geeignete chemische Modifizierungen der Nitrido-
beryllate interessante physikalische Eigenschaften einzustel-
len sind.
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Ausgangsstoffe (Presslinge, Ta-Tiegel) unter N,-Strom (1273 K,

Angew. Chem. 2004, 116, 1108 -1108

www.angewandte.de

Angewandte

24h) in einer Vorreaktion umzusetzen. Das so erhaltene,
farblich einheitliche (gelb-griine) mikrokristalline Produkt
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