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Multilaterale Festkorpermetathesereaktionen zur Herstellung von
Materialien mit Heteroanionen: das [Si(CN,),]* -Ion**

Jochen Glaser und H.-Jiirgen Meyer*

Die Suche nach nichtoxidischen anorganischen Verbindungen
hat iiber einfache Metallboride, -carbide, -nitride und -silicide
hinaus zur Entwicklung von interessanten Materialien ge-
filhrt, in deren Strukturen mehrere nichtmetallische Ele-
mente miteinander kombiniert sind. Hierzu gehoren gut be-
kannte Verbindungen wie Ti(C,N) und Mo,BN,? in deren
Strukturen die Anionen zwar kombiniert, aber ohne Bin-
dungen zwischen Heteroatomen vorliegen. Eine Erweiterung
dieses Verbindungstyps bilden Metallverbindungen mit Ele-
mentkombinationen aus Bor, Kohlenstoff, Stickstoff und Si-
licium, die iiber heteropolare, kovalente Bindungen zu kom-
plexen Einheiten oder Ionen verbriickt sind.

Die systematische ErschlieBung der Stoftklassen der Ni-
tridoborate,’! Nitridosilicate™ und Carbodiimide® hat be-
deutende Fortschritte fiir die Materialchemie erbracht. Diese
Stoffklassen konnen als Metallsalzderivate der bindren
nichtmetallischen Materialien BN, Si;N, und C;N, betrachtet
werden. Eine Ergénzung dieser Stoffklassen um die Cyan-
amidosilicate wird hier am Beispiel der ersten Tetracyan-
amidosilicate vorgestellt, die als Metallsalzderivate von
Si(CN,),! aufgefasst werden kénnen.

Verbindungen mit dieser Art von Heteroanionen verfii-
gen iiber eine Vielzahl von interessanten, oftmals nicht vor-
herzusagenden Eigenschaften als hochtemperaturbestdndige
keramische Materialien (Si;N,),l’! Hartstoffe (BC,N),®!
Leuchtstoffe (Nitridosilicate),” Supraleiter (LuNi,(B,C),[1*!!
La;Ni,(BN),N),"?l Sensoren (Li,SiN,),l"”! ionische Fliissig-
keiten und Leitsalze in Batterien (Li[B(CN),]).l""!

Ahnlich wie bindre Metallboride, -carbide, und -nitride
konnen manche dieser Verbindungen iiber direkte Festkor-
perreaktionen aus geeigneten Elementkombinationen (oder
Vorstufenverbindungen) bei hohen Reaktionstemperaturen,
z.B. bei 1600-1700°C hergestellt werden, wie die Carbido-
nitridosilicate SE,[Si,N¢C] mit SE =Tb, Ho, Er.!""! Eine Al-
ternative zur Anwendung hoher Reaktionstemperaturen sind
Festkorpermetathesereaktionen, die fiir Synthesen von Me-
tallcarbiden und -nitriden gut belegt sind.'®!" Seit einiger
Zeit werden Festkorpermetathesereaktionen auch zur Syn-
these von Nitridoboraten der Seltenerdelemente!™®!
(La;B;Ny), Carbodiimiden der Seltenerd-"" (SE,(CN,),) und

[*] Dr.). Glaser, Prof. Dr. H.-). Meyer
Abteilung fiir Festkérperchemie und Theoretische Anorganische
Chemie, Institut fiir Anorganische Chemie
Universitat Tubingen
Ob dem Himmelreich 7, 72074 Tiibingen (Deutschland)
Fax: (+49) 7071-295-702
E-Mail: juergen.meyer@uni-tuebingen.de

[7‘: £

Diese Arbeiten wurden durch die Deutsche Forschungsgemein-
schaft im Rahmen des Projekts ,Nitridocarbonate* unterstiitzt.

{f"‘k @IWILEY .
. InterScience’

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

der d-Elemente®™ (MnCN,), Nitridosilicaten® (Li,SiN,,
MgSiN,), Tetracyanoboraten® (A[B(CN),] mit A = Alkali-
metall) und vielen anderen Verbindungen erfolgreich ange-
wendet. Besondere Bedeutung haben Festkorpermetathese-
reaktionen auch bei der Herstellung von thermisch metasta-
bilen Verbindungen, die sich oberhalb einer bestimmten
Temperatur zersetzen, wozu unter anderem Metallcarbo-
diimide der SE- und d-Elemente zihlen.

Bei der ErschlieBung von Nitridoboraten der Seltenerd-
elemente wurden Metathesereaktionen zwischen Seltenerd-
trichloriden (SECI;) und Lithiumnitridoborat (Li;BN,) sys-
tematisch durchgefiihrt und untersucht. Die Ziind- oder Re-
aktionstemperatur einer solchen Festkorpermetathesereakti-
on ist durch einen exothermen Effekt gekennzeichnet, der in
einer thermoanalytischen Untersuchung (DTA) in der Regel
gut erkennbar ist. Festkorpermetathesereaktionen erlauben
rationale Syntheseplanungen, in denen auch mehr als zwei
Reaktionspartner miteinander kombiniert werden konnen.
So wurde bei der Herstellung von bestimmten Nitridoboraten
der Nitridgehalt durch Zugabe von Li;N gezielt eingestellt.
Bei der Synthese metallreicher Nitridoborate wurden metal-
lothermische Reduktionen durch Zugabe eines geeigneten
Metalls (z.B. Li) durchgefiihrt.”’

FEin analoges Konzept wie bei der Synthese der Nitrido-
borate wurde kiirzlich zur Synthese von Seltenerdcarbo-
diimiden angewendet, indem Seltenerdtrichloride (SECI;)
mit Lithiumcarbodiimid (Li,CN,) nach Gleichung (1) zur
Reaktion gebracht wurden.!

2SEC + 3Li,CN, — SE,(CN,); + 6 LiCl (1)

In einer erweiterten Konzeption einer solchen Festkor-
permetathesereaktion wurde ein Alkalimetallhexafluorosili-
cat (A,SiF;) als reaktive Siliciumquelle nach Reaktionsglei-
chung (2) in die Metathese integriert.

SECI; + A,SiF¢+4 Li,CN, )
— ASE[Si(CN,),] + 3LiCl + 5LiF + AF @

Dabei entstehen, in praktisch quantitativ verlaufenden
Umsetzungen, Verbindungen mit dem neuartigen Tetracyan-
amidosilicat-Ion [Si(CN,),]*", die sich gegen Luft und Wasser
stabil verhalten. Diese Verbindungen wurden fiir A=K und
Rb sowie fiir SE=La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd hergestellt und
rontgenographisch charakterisiert.

Die Struktur des [Si(CN,),]*-Ions kann von einem Or-
thosilicat-Ion abgeleitet werden, dessen Oxid-lonen durch
nidherungsweise linear gebaute (Xy.cn: 177-180°) Cyan-
amidliganden ersetzt sind, die durch kovalente Si-N'- (dg;. =
1.716(5) A) und N’-C-N-Bindungen (dy_cy=1.276(8) und
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dyc n=1.168(8) A) verkniipft sind (Abbildung 1). Die mitt-
leren (Si-)N'-C-N-Abstiande gleichen den entsprechenden
Abstinden in der Kristallstruktur des Cyanamids,”* (H,-)N'-
C-N, mit dy oy =1.315(1) und dyc = 1.152(1) A.
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Abbildung 1. Lewis-Formel und Struktur des Tetracyanamidosilicat-
lons.

Z—0—=

Ein analoges, aber verbriicktes [Si(CN,),],-Strukturmo-
tiv wurde fiir das Siliciumdicarbodiimid Si(CN,), beschrieben,
dessen Struktur mittels Rontgenpulverbeugung bestimmt
wurde. Danach enthilt die kubische Struktur linear gebaute
Carbodiimid-Ionen mit ungewohnlich kurzen C-N-Abstédn-
den (dycnx=1.104 A), die die Si-Ionen in tetraedrischer
Formation (dg.n=1.576 A) verbriicken. Dadurch resultieren
zwei einander durchdringende dreidimensionale Netzwerke
aus [Si(CN,),,],-Tetraedern, deren Anordnung dem Motiv in
der Anticuprit-Struktur (anti-Cu,O) entspricht. Die aus Ein-
kristallen verfeinerten Kristallstrukturen von ALa[Si-
(CN,),]*! (A =K, Rb) enthalten [Si(CN,),]* -Ionen mit ni-
herungsweise linear gebauten Cyanamid-Einheiten. Jedoch
bewirkt die Variabilitéit der Si-N-C-Winkel in den Si(-N-C=
N),-Einheiten eine erstaunliche Flexibilitdt der [Si(CN,),]* -
Ionen in der Bildung von Netzwerkstrukturen.

Ahnliche Netzwerkstrukturen werden bei Polycyano-
Anionen wie Dicyanamid [N(CN),]~ oder Tricyanomethanid
[C(CN);]™ gefunden, die durch ihre vielseitigen Funktionali-
taten bei der Verbriickung von Metallzentren bekannt sind.
Solche Strukturen erzeugen magnetische Ordnungszustéinde
mit langer Reichweite, wenn ihre konjugierten m-Systeme
Kopplungspfade fiir magnetische Wechselwirkungen zwi-
schen paramagnetischen Metallzentren erlauben,”*! wie
beispielsweise in Verbindungen des Typs M[N(CN),], mit
zweiwertigen Metallionen (M =Cr, Mn, Co, Ni, Cu).?
Ahnliche FEigenschaften sind fiir Tricyanomethanide
M[C(CN);], (M =V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu)"¥ bekannt,
deren interpenetrierende Netzwerkstrukturen antiferroma-
gnetische Kopplungen zeigen, was auf Spin-Frustrationen
zuriickgefiihrt wird. Verbindungen mit Polycyano-Anionen
sind Produkte von Reaktionen in Losungen, wie auch die
Seltenerdverbindung KLa[C(CN);],H,0.5

In den dreidimensionalen Netzwerkstrukturen von
ALa[Si(CN,),] (A=K, Rb) entspricht die Anordnung der
Lanthan- und Siliciumatome zwei ineinandergestellten fl&-
chenzentrierten Teilgittern und gleicht somit prinzipiell der
Anordnung der Ionen in der NaCl-Struktur. Die Hilfte der
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tetraedrischen Liicken dieser Anordnung ist zusitzlich mit A-
Ionen besetzt (Abbildung 2).

Bemerkenswert ist die verbriickende Funktionalitéit der
[Si(CN,),]* -Ionen, die hierbei die Lanthanatome quasi-ok-
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Abbildung 2. Projektionen der Kristallstrukturen von orthorhombi-
schem KLa[Si(CN,),] (links) und tetragonalem RbLa[Si(CN,),] (rechts).
La schwarz (grofRe Kugeln), Si hellgrau, C schwarz (kleine Kugeln), N
mittelgrau (kleine Kugeln), Alkalimetalle mittelgrau (grofe Kugeln).

taedrisch vernetzen. Dieses fiir
ein ndherungsweise tetra-
edrisch gebautes Ion unerwar-

tete Verkniipfungsmuster wird ;
iiber vier duBBere N-Atome und 3
zweimal zwei innere N’-Atome ?
der [Si(N'CN),]-Einheiten ver-

wirklicht (Abbildung 3). Durch

die scherenartige Koordination

der (2x2) am Siliciumatom
koordinierten N'-Atome erhoht X
sich die Koordinationszahl des
Lanthans auf insgesamt acht N-
Nachbarn.

Die Umgebung der Selten-
erd-ITonen in den Strukturen
von ASE[Si(CN,),] ist bemer-
kenswert, weil sie wie die SE-
Ionen in der Granat-Struktur
(SE;Al;04,), dem Motiv eines
(trigonalen) Dodekaeders fol-
gend, von acht Stickstoffato-
men umgeben sind (Abbil-
dung 4). Dabei sind die indivi-
duellen Symmetrien und Ab-
stdnde in den Strukturen etwas
unterschiedlich. Die SE-Ionen
der orthorhombischen Struktur
haben die Punktsymmetrie 2, die der tetragonalen Struktur
die Punktsymmetrie 4, wihrend die SE-Ionen in der Granat-
Struktur von Y;Al;0,, die Punktsymmetrie 222 haben. Sym-
metriebedingt resultieren fiir KLa[Si(CN,),] vier unter-
schiedliche La-N-Abstinde (2 x (2.549(6), 2.574(6), 2.621(5),
2.690(5)) A), fiir RbSE[Si(CN,),] zwei unterschiedliche La-
N-Abstinde (4 x (2.555(7), 2.659(5)) A) und fiir Y;ALO,,
zwei unterschiedliche Y-O-Abstinde (4 x (2.306, 2.439 A)).

Die Radien der unterschiedlichen Alkalimetall-Ionen
(A=K, Rb) bewirken eine Modulation der Struktur von

Abbildung 3. Ausschnitt aus
der dreidimensionalen Netz-
werkstruktur von RbLa[Si-
(CN,)4]. La-Atome schwarz
(grofRe Kugeln), Si hellgrau, C
schwarz (kleine Kugeln), N
mittelgrau (kleine Kugeln).
Der flachenzentrierten Anord-
nung von Lanthan- und Sili-
ciumatomen in der Struktur
liegt eine quasi-oktaedrische
Verbriickung aus Si-zentrier-
ten Tetraedern mittels zweier
gegeniiberliegender Kanten
und vier Spitzen zugrunde.
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Abbildung 4. Trigonal-dodekaedrische Umgebungen der SE-lonen in
den Strukturen von ASE[Si(CN,),] (links) und SE;Al;O,, (rechts).

ALa[Si(CN,),] und induzieren so das Auftreten von Struk-
turen im orthorhombischen (A =K) und im tetragonalen
(A =RbD) Kristallsystem (Abbildung 2). In der Struktur von
ALa|[Si(CN,),] sind die K-Ionen von sechs N-Atomen (im
Abstand von 2.937(7)-3.081(5) A) und die Rb-Ionen von
zwolf N-Atomen (im Abstand von 3.42(1)-3.70(1) A) umge-
ben, wobei in beiden Fillen zusitzlich noch kurze Alkali-
metall-C-Abstdnde zu beobachten sind.

Experimentelles

Alle Manipulationen der Ausgangsstoffe wurden in einem Hand-
schuhkasten unter Ar-Atmosphére durchgefiihrt. Seltenerdtrichlorid
(SECl;, ABCR, 99.9%), A,SiF; (Chempur, 99 %) und Li,CN, (Her-
stellung siehe Lit. [19]) wurden gem&R ihrer molaren Anteile in der
Formel ASE[Si(CN,],] (vgl. Reaktionsgleichung (2)) innig in einer
Reibschale vermengt (Gesamtmenge ca. 200 mg). Das jeweilige Re-
aktionsgemenge wurde in eine trockene Kieselglasampulle eingefiillt.
Die Ampulle wurde mit einem Quickfit verschlossen und am Vakuum
zugeschmolzen. Danach wurde das Reaktionsgemenge in einem
Rohrofen (innerhalb von 5 h) auf 550°C erhitzt, fiir drei Tage bei
dieser Temperatur belassen und danach durch Abschaltung des Ofens
auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die Glasampulle mit dem Reakti-
onsprodukt wurde an Luft ge6ffnet. Danach wurde das Produkt mit
Wasser gewaschen, mit Aceton gespiilt und schlieBlich bei 100°C an
Luft getrocknet. Einkristalle von ALa[Si(CN,],] mit A=K, Rb
wurden unter einem Mikroskop fiir rontgenographische Strukturun-
tersuchungen selektiert.
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