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Suboxide mit komplexen Anionen: das Suboxoindat Cs,InQ,**

Constantin Hoch,* Johannes Bender und Arndt Simon

Die Suboxide von Rubidium und Caesium zeigen in ihren
Kristallstrukturen eine auffillige rdumliche Trennung von
ionisch und metallisch gebundenen Bereichen.! Daraus er-
geben sich interessante physikalische Eigenschaften, bei-
spielsweise sehr niedrige Werte fiir die Elektronenaustritts-
arbeit mit Photoemission im infraroten Spektralbereich.”? In
jingerer Zeit wurde eine Vielzahl von Subnitriden der Erd-
alkalimetalle entdeckt, hdufig unter Beteiligung von Alkali-
metallen, die obigem Strukturprinzip folgen.!

Bisher treten in diesen Subverbindungen ausschlie3lich
diskrete Anionen O?~ und N°~ auf. Hier berichten wir iiber
die Synthese und Charakterisierung des Caesiumsuboxoin-
dats CsoInO,, eines ersten Suboxids mit komplexem Anion.

CsoInO,4 wurde in Versuchen entdeckt, Cs,O und In,O; bei
250°C mit Caesiummetall zu reduzieren. Ziel war die Her-
stellung von Indid-Indaten, die als Spezialfall gemischtva-
lenter Verbindungen Indium in positiver und in negativer
Oxidationsstufe enthalten und im Sinne von Intergrowth-
Strukturen Merkmale sowohl der intermetallischen Indide als
auch der Oxoindate aufweisen sollten. Entsprechende Ver-
bindungen sind bereits aus systematischen Studien im System
Alkalimetall — Tetrel — Sauerstoff bekannt.!

Nachfolgend gelang die Synthese von phasenreinem
CsoInO, durch stochiometrische Einwaage von Cs, Cs,O und
In,O; im Gramm-Mafstab. Die Verbindung bildet grofie
violett-bronzefarbene, extrem feuchtigkeitsempfindliche
tetragonale Prismen. Thre Kristallstruktur und chemische
Bindung sind besonders anschaulich im Vergleich mit den
Subnitriden Na,Ba;N beschreibbar. In deren Strukturen
treten BagN-Oktaeder auf, die iiber gegeniiberliegende Fli-
chen zu Ba:N-Ketten verkniipft sind. Die Verbindung Ba;N
ist ausschlieBlich aus derartigen Ketten aufgebaut,® die nach
(Ba?");N*~-3e” im Inneren ionische und zwischen den Ketten
metallische Bindungen aufweisen. Der metallische Bereich
ldsst sich durch Einfiigen von Natrium in NaBa;NF! und
NasBa;NP ausweiten. In Abbildung 1 sind die Projektionen
der Strukturen von NaBa;N und CsyInO, ldngs [001] mitein-
ander verglichen. Der Ersatz der N*"-Ionen durch die gro-
Beren InO,’~-Ionen erlaubt ein groBeres Koordinationspoly-
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Abbildung 1. Projektionen entlang [001] der Strukturen von a) NaBa;N
und b) Cs¢lnO,. Cs-Atome: hell- bzw. dunkelblau, N- (a) und In-Atome
(b): griin, O-Atome (a): rot; die hexagonale bzw. tetragonale Elemen-
tarzelle ist jeweils eingezeichnet.

eder in Form eines vierfach iiberkappten elongierten Cs,,-
Kubus (bzw. stark verzerrten Kuboktaeders). Derartige
[Cs;,InO,]-Einheiten, gezeigt in Abbildung 2 a, sind iiber die
freien Flichen gemiB [CsCs;InO,] zu Séulen verkniipft
(Abbildung 3). Wie die Ladungsbilanz (Cs")s(InO,)’ -3¢~
zeigt, sind die Sédulen metallisch aneinander gebunden und
binden in den Zwischenrdumen ein weiteres Cs-Atom pro
Formeleinheit, welches keinen Kontakt zum Anion hat.

Das Orthoindat(III)-Anion hat eine nur geringfiigig vom
idealen Tetraeder abweichende Gestalt (105.9(3)° < % (O-
In-O) < 111.3(1)°) mit In-O-Bindungsldngen von d(In-O) =
206.8(5) pm, die denen in bekannten Orthoindaten(III) ent-
sprechen (d(In-O) in a- und $-NasInO,: 205.6-207.5 pm bzw.
205.5-211.3 pm, 204.4-209.0 pm in KsInO,, 206.3-209.9 pm in
Cs,Na,;In0,).”! Die Sauerstoffatome sind, wie in vielen an-
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Abbildung 2. a) Das InO,* -lon (graues Tetraeder, In: griin) in CsyInO,
mit der Koordination der Sauerstoffatome (rot) durch 12 Caesiumato-

me (blau). b) Das Caesiumatom Cs(4) (dunkelblau) ist verzerrt kubok-
taedrisch von 12 weiteren Caesiumatomen (hellblau) koordiniert. Alle

Ellipsoide sind auf einem Wahrscheinlichkeitsniveau von 80% gezeich-
net.

Abbildung 3. Kristallstruktur von CsgInO,. Die [Cs,,InO,]-Einheiten aus
Abbildung 2a sind entlang der c-Richtung zu Stringen verknupft
(gruin). Sie alternieren mit Strangen aus verzerrten Kuboktaedern
(blau) um Cs(4), die gegeniiber dem Kuboktaeder in Abbildung 2b um
90° gedreht sind.

deren [MO,]" -Verbindungen,”! verzerrt oktaedrisch von
einem Indium- und fiinf Caesiumatomen umgeben.

Sowohl die Cs-Cs- als auch die Cs-O-Absténde innerhalb
der [CsgInO,]-Sdulen sprechen fiir einen weitgehend ioni-
schen Charakter dieser Bereiche (d(Cs-Cs)=405.5(1)-
424.1(1) pm, d(Cs-O)=281.7(5)-311.9(4) pm). Demgegen-
iber sind die Abstinde der Caesiumatome benachbarter
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[CsgInO,]-Sdulen mit 500.1(1)-556.1(1) pm in einem Bereich,
der den Cs-Cs-Abstdnden im elementaren Caesium ent-
spricht (d(Cs-Cs) im Element: 525pm bei 78 K).®! Die
grofiten Cs-Cs-Abstidnde finden sich in der Koordination des
nur von Cs-Atomen umgebenen Atoms Cs(4); sie liegen
zwischen 531.3(1) und 578.4(1) pm. In Caesiumsuboxiden
werden sehr dhnliche Abstinde zwischen Atomen in metal-
lischen Strukturbereichen beobachtet: In Cs,O beispielsweise
betragen diese Abstinde 545.0(6) bis 613.3(6) pm.

Die [CsgInO,]-S4ulen sind demnach im Innern als ionisch
und nach auflen als metallisch zu beschreiben. Cs,InO, zeigt
erwartungsgemil  metallische Leitfdhigkeit (0=8.1x
10° Q'em ™! bei 273 K und 6.0 x 10° Q 'cm ™ bei 7 K) in der
GroBenordnung, die man fiir reines Caesium (0,=5.3x%
10* Q7 'em )P und auch fiir Caesium-Suboxide wie Cs,O
(6=2.0x10* Q'em™) findet.

Orthometallate mit kleinen, hochgeladenen Anionen und
groflen, niedriggeladenen Kationen, wie beispielsweise Cae-
siumorthogermanat(IV) oder auch Caesiumorthoindat(III),
sind kaum bekannt, und ihre Existenz ist in den meisten
dieser Fille aufgrund der zweiten Pauling-Regel fiir Ionen-
kristalle auch ungewohnlich. Die Stabilisierung solcher
Strukturen ist dennoch maglich, wenn Substrukturen einge-
fiigt werden. Das kann, wie der Fall von Cs;(GeO,),0
zeigt,""! ein isoliertes Oxidion sein, das [Cs;,GeO,]-Cluster
verbindet. Im vorliegenden Fall iibernimmt ein metallischer
Strukturbereich diese Rolle.

Nachfolgende systematische Untersuchungen konnten
zeigen, dass sich bei einer Synthese ausgehend von einer 1:1-
Mischung von Rubidium und Caesium ausschliellich dasje-
nige Caesiumatom, das keinen Kontakt zum Oxometallat-
Anion hat (Cs(4)), durch Rubidium substituieren lisst. Der
beobachtete maximale Grad der Substitution variiert dabei
von x=0.87 in (Rb,Cs;_,)CsgInO, bis x =0.57 im isotypen
(Rb,Cs,_,)CssGa0,."!! Ein analoges chemisches Verhalten
wird fiir Cs,O gefunden, das als Cs[Cs;;O5] formuliert werden
kann. Das die [Cs;;O;]-Cluster verkniipfende Cs-Atom lasst
sich durch Rb ersetzen, allerdings unter Ausbildung einer
neuen Struktur fiir das ternire Suboxid RbCs,;0,."% Die
Bildung von RbyInO, konnte bislang nicht beobachtet
werden.

Ein Suboxid mit komplexem Anion ist nicht auf die
Substitution im Alkalimetall-Untergitter beschriankt, viel-
mehr bestehen auch Variationsmoglichkeiten beim beteilig-
ten Oxometallat-Anion. Dass der hier exemplarisch anhand
der Struktur von CsoInO, vorgestellte Strukturtyp solche
Substitutionen in einem breiten Bereich zuldsst, zeigen die
inzwischen hergestellten Verbindungen CsMO, mit M = Al,
Ga, Fe, Sc und Mischkristalle Cs;M!M? O, mit M' =In, M*> =
Sc (x =0.67) bzw. mit M! = In, M>= Al (x =0.50),l) in denen
statistische Mischungen zweier unterschiedlicher Oxometal-
lat-Anionen beobachtet werden. Ob im oben erwéhnten
Cs,0(GeO,),0, das bereits [Cs;,GeO,]-Cluster enthilt, eine
Stabilisierung der Struktur nicht nur durch isolierte Oxid-
ionen, sondern auch durch einen zusitzlichen metallischen
Strukturbereich zu erreichen ist, werden weitere Versuche
zeigen.

Aus NaBa;N konnte durch Erhitzen im Vakuum und
Abdestillieren des metallisch gebundenen Natriumanteils das
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binire Subnitrid Ba;N hergestellt werden." Erste Versuche,
auf demselben Weg aus Cs,InO, ein hypothetisches, alkali-
metalldarmeres Suboxoindat CsgInO, herzustellen, ergaben
die Oxoindate CsgIn,O4 und CsgIn,O,/*?! neben Cs,O. Eine
Ausweitung des metallischen Strukturbereichs, analog zu
NasBa;N,* wurde auch in Versuchen mit Caesiumiiberschuss
bislang nicht beobachtet. Dennoch lésst sich im Hinblick auf
die Vielzahl von Suboxiden und Subnitriden der Metalle aus
den Gruppen 1 uns 2 vermuten, dass auch die Chemie der-
artiger Verbindungen mit komplexen Anionen ausgeweitet
werden kann.

Experimentelles

CsyInO, ldsst sich phasenrein durch stochiometrische Einwaage von
In,0;, Cs,0 und Cs, z.B. 107.9 mg (0.3886 mmol) In,0;, 547.8 mg
(1.9438 mmol) Cs,O und 413.4 mg (3.1104 mmol) Cs, in Tantaltiegeln
bei 250°C unter Argon herstellen. An mehreren Kristallen wurden
EDX-Analysen durchgefiihrt, die das Verhiltnis In/Cs =1.89(2) er-
gaben. In DTA-Experimenten zeigte Cs,InO, kongruentes Schmelz-
verhalten bei 223(4)°C. Die in Lit. [5] angegebenen Raumtempera-
tur-Gitterkonstanten wurden aus pulverdiffraktometrischen Mes-
sungen und Verfeinerungen nach der Rietveld-Methode erhalten.
Details zu Synthese, Datensammlung, Strukturlosung und -verfeine-
rung sowie Angaben zu Bindungsldngen und -winkeln sind den
Hintergrundinformationen zu entnehmen.
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