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Abstract 

Molybdenum as well as tungsten powder react with an excess of NaNH2 in autoclaves in a temperature range 
of 450--600 °C to sodium nitrido metallates(VI), Na3MN3. Na3MoN3 forms dark-red transparent crystals. Its 
structure was determinated from X-ray single crystal data: space group Cc, Z= 8, a = 13.854(5) ~, b = 10.889(2) 
/~, c =6.366(2) /~, /3= 117.23(3) °, R/Rw=O.065/O.072 with N(Fo 2) > 3a(Fo 2) = 1745, N(var)= 68 NaaMoN3 contains 
chains of corner-sharing [MoN2N2t2]-tetrahedra in accordance with the extended Zintl-Klemm principle. NaaWN3 
powder is yellow and Guinier data revealed an isotypic structure to the molybdenum compound: space group 
Cc, Z=8,  a=13.777(3) /~, b=10.999(2) /~, c=6.401(2) /~, /3= 117.18(2) °. 

Zusammenfassung 

Molybd/in- sowie Wolframpulver reagieren mit iiberschiissigem NaNH2 in Edelstahlautoklaven bei Temperaturen 
von 450-600 °C zu Natriumnitridometallaten(VI), Na3MN3. Beide Verbindungen hydrolysieren an der Luft 
innerhalb weniger Minuten zu Na2MO4. Na3MoN3 bildet durchscheinende, dunkelrote Kristalle, deren Struktur 
durch Einkristallr6ntgendaten gekl/irt werden konnte: Raumgruppe Cc, Z=8,  a =13,854(5) /~, b =10,889(2) /~, 
c = 6,366(2) /~, /3 = 117,23(3)*, R/Rw = 0,065/0,072 mit Z(Fo 2) > 3o(Fo 2) = 1745, Z(var)= 68. Im Na3MoN3 liegen in 
Obereinstimmung mit dem erweiterten Zintl-Klemm-Konzept Ketten aus spitzenverkntipften [MoN2N2n]-Te- 
traedern vor. Na3WN3 ist gelb und nach Guinierdaten isotyp zur Molybd~inverbindung: Raumgruppe Cc, Z = 8, 
a= 13,777(3) /~, b= 10,999(2) /~, c=6,401(2) /~, /3= 117,18(2) °. 

1. Einleitung 

Der Kenntnisstand iiber tern~ire Nitride von Metallen 
der 6. Nebengruppe beschr/inkt sich haupts~ichlich auf 
Verbindungen mit Lithium [1, 2] und mit Erdalkali- 
metallen [3, 4], wobei die Pr~iparation in den meisten 
F~iilen ausgehend von den Elementen bzw. den bin~iren 
Nitriden erfolgt. Nachdem Guyader u.a. [5] zum er- 
stenmal durch Umsetzung des Oxidnitrids NaGeON 
mit NH 3 zu einem tern~iren Nitrid eines schwereren 
Alkalimetalls gelangte, erschlossen Jacobs und von Pin- 
kowski [6] durch die Reaktion von Tantal(V)-Verbin- 
dungen mit iiberschtissigem Alkalimetallamid einen 
neuen Syntheseweg zur Darstellung tern~irer Nitride 
MTaN2 mit M=~ Na,K, Rb,Cs. 

Hier  werden Ergebnisse vorgestellt, die wir bei der 
modifizierten Anwendung dieses Syntheseprinzips auf 
Metalle der 6. Nebengruppe erhielten. 

2. Experimentelles 

Vorangegangene Arbeiten [7] haben gezeigt, dab 
Molybd~in(VI)- und Wolfram(VI)-oxide im Gegensatz 
zu den entsprechenden Tantal(V)-oxiden [6] mit NaNH2 
zu quatern~iren Oxidnitriden reagieren. Aus diesem 
Grund wurde auf die Metalle in elementarer  Form als 
Edukte zuriickgegriffen. 

3. Darstellung 

NaNH2 wurde durch Umsetzung des Metalls (Fa. E. 
Merck, Darmstadt, 99,9%) mit NH3 (Fa. Messer-Gries- 
heim, 99,999%) in einem Autoklav [8] erhalten. Mo 
und W (Reinheit: 99,95% bzw. 99,98%) wurden von 
der Fa. Ventron GmbH, Karlsruhe bezogen und im 
Fall von Wolfram durch Reduktion mit H2 in einer 
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Str6mungsapparatur [9] bei 950 °C von oberfl~ichlichen 
Oxidkontaminationen befreit. 

Molybd~npulver reagiert innerhalb yon 6 d bei 600 
°C mit iiberschfissigem NaNH2 in einem Edelstahlau- 
toklav (nNa:nMo = 10:1) zu NaaMoN3, welches unter den 
gew~ihlten Bedingungen nicht phasenrein vorlag. R6nt- 
genographisch war Nail als Nebenprodukt nachweisbar. 
Bei niedrigeren Temperaturen sinkt der Umsatzgrad, 
w~ihrend bei niedrigeren nNa:nMo-Verhiiltnissen eine 
weitere offenbar molybd~inreichere Phase als Haupt- 
produkt anffillt. Sie sieht metallisch grau aus und ist 
sehr duktil. 

Wolframpulver setzt sich innerhalb von 6 d bei 600 
°C in Autoklaven mit NaNH2 (nNa:nw = 6:1) zu Na3WN 3 
um. Niedrigere Temperaturen und st6chiometrische 
Eduktverh~iltnisse rufen geringere Umsatzgrade hervor, 
w~ihrend h6here nr~a:nw-Verh~Utnisse die Bildung von 
Nebenprodukten zur Folge haben, welche r6ntgeno- 
graphisch an Einkristallen und am Pulver als trikline 
Phase Na4WX4 mit X - O ,  N, NH [10] charakterisiert 
werden konnten. Nail  konnte als Begleitprodukt nicht 
nachgewiesen werden. Unter den gew~ihlten Synthe- 
sebedingUngen liegt Na3WN3 ausschlieBlich mikrokri- 
stallin vor. 

Alle Edukte und Produkte wurden in mit getrock- 
netem Argon geftillten Handschuhk~isten [8] gehand- 
habt. Die Phasengemische wurden zur Entfemung yon 
NH3-16slichen Verunreinigungen, wie z. B. durch Zer- 
setzung iiberschiissigen Amids nach NaNH2~ Na + 
1/2N2+H2 entstandenem, elementaren Natrium mit 
fliissigem NH3 bei Raumtemperatur gewaschen. 

Wir nehmen an, dab die Nitride sich folgendermaBen 
bilden: NaNH2 zersetzt sich bei den Synthesetempe- 
raturen in Autoklaven langsam. Der entstehende Was- 
serstoff diffundiert durch das Autoklavmaterial. Da- 
durch wird ein erheblicher N2-Druck aufgebaut. Dieser 
beg0nstigt die Bildung der Nitride. Inwieweit Mo bzw. 
W vorher zu Amidometallaten o. /i. reagieren, kann 
yon uns nicht beantwortet werden. 

4. Thermochemische Untersuchungen 

DTA-Untersuchungen von optisch separierten 
Na3MoN3-Kristallen bis einschliel31ich 550 °C auf einem 
Thermoanalyser (TA 2000 der Fa. Mettler, Ztirich) bei 
einer Aufheizrate von 4 °C min -1 in AI-Pfiinnchen 
unter N2-Schutzgas zeigten bei 490 °C einen reversiblen, 
endothermen DTA-Effekt, der nicht auf einem Schmelz- 
vorgang beruht, da die Kristalle ihre iiuBere Form 
beibehielten. 

Na3MoN3 und Na3WN3 wurden in abgeschmolzenen 
Quarzglasampullen unter Vakuum bis maximal 950 °C 
erhitzt. NaaMoN3 zerfiillt noch unterhalb yon 600 °C 
in M o u n d  die kubisch fl~ichenzentrierte Hochtempe- 

ra turphase  y-Mo2N, welcheunterhalb von 600 °C in 
einem engen Homogenit~itsbereich stabil ist [11]. Der 
Zerfall yon Na3WN3 setzt erst bei 800 °C ein, offenbar 
ohne die Bildung eines bin~iren Nitrids als Zwischen- 
stufe. Da sich bei Umsetzungen von Cr-Pulver mit 
NaNH2 unter analogen Bedingungen lediglich die bi- 
n~ren Nitride CrN und Cr2N bilden, ist eine Abnahme 

TABELLE 1. Mel3technische und kristallographische Daten zur 
r6ntgenographischen Strukturbestimmung yon NaaMoN3 

Strahlung Mo Ka (Graphit-Monochromator) 
Kristallgr6Be 0,2 × 0,1 × 0,2 mm a 
1//x 0,321 mm 
MeBbereich 10 < O< 30* 
h , k , l  +19, - 1  bis 15, - 1  bis 8 
Rintern (Fo) 1,9% 
Zellparameter a = 13,854(5) /~, 

b = 10,889(2) /~ 
c = 6,366(2) A 
/3 = 117,23(3) ° 
V= 853,9 A a 

Dichte (r6) 3,219 gcm -3 
Formeleinheiten 8 
Absorptionskorrektur empirisch [14] 

57,5% rain. rel. Transmission 
Raumgruppe Cc (Nr. 9) 
Fo asymm. Einheit 1775 
davon Fo2 ~ 3trFo 2 1745 
z (Var.) 68 
R/Rw (w = 1) 0,065/0,072 
Extinktionskoeff. 1,53(5) × 10-6 
Max. Restel.-dichte 2,8 e /~-3 

TABELLE 2a. Punktlagen, Besetzungen, Lageparameter und 
isotrope Temperaturparameter in /~2 fiir NaaMoN3 

Lage Besetzung x y z B 

48 4 Mo(1) 0 0,23793(8) 0 0,50(1) 
4a 4 Mo(2) 0,25034(9) 0,2511(1) 0,5752(2) 0,94(2) 
4 8  4 N(1) 0,004(1) 0,393(1) 0,906(3) 2,1(2) 
4a 4 N(2) 0,022(1) 0,126(2) 0,822(4) 3,8(4) 
4a 4 N(3) 0,242(1) 0,384(2) 0,735(3) 2,4(3) 
4a 4 N(4) 0,2920(9) 0,127(1) 0,781(2) 1,0(2) 
48 4 N(5) 0,605(1) 0,285(1) 0,823(3) 2,1(2) 
48 4 N(6) 0,356(1) 0,290(2) 0,469(4) 3,6(4) 
48 4 Na(1) 0,4918(5) 0,2163(5) 0,015(1) 1,54(9) 
4a 4 Na(2) 0,3806(6) 0,0206(6) 0,578(1) 2,0(1) 
4a 4 Na(3) 0,6249(5) 0,0201(5) 0,814(1) 0,85(7) 
48 4 Na(4) 0,2379(7) 0,2483(8) 0,037(2) 3,2(2 ) 
4a 4 Na(5) 0,6173(5) 0,5256(6) 0,628(1) 1,6(1) 
48 4 Na(6) 0,3641(7) 0,4864(9) 0,120(2) 3,8(2) 

TABELLE 2b. Koefftzienten anisotroper Temperaturfaktoren 
Uq × 103 in /~2 fiJr Na3MoN3 

Atom Uu U22 U33 UI2 U13 U23 

Mo(1) 8,4(3) 2,7(3) 10,7(3) -0,3(4) 6,8(2) -1,1(5) 
Mo(2) 11,4(4) 10,4(4) 11,0(4) 2,4(4) 2,6(3) 2,5(4) 
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TABELLE 3. Na3WN3: Indizierung, gemessene und berechnete 
d-Werte (Guinier-Daten, Cu Ka1-Strahlung) sowie Vergleich 
gesch~itzter und mit den Lage- und isotropen Temperaturpa- 
rametern von Tabelle 2 berechneten Intensit~iten (Programm 
LAZY-PULVERIX [13]) 

h k l dg¢m d~, Igcsch Ib~r 

1 1 -- 1 5,538 5,532 100 51,9 
0 2 0 5,514 5,500 100 100 
1 1 1 4,131 4,122 100 84,6 
3 1 -- 1 4,101 4,091 100 81,0 
1 3 - 1  3,184 3,182 20 17,2 
4 0 0 3,070 3,064 20 24,1 
0 0 2 2,850 2,847 20 21,9 

} 2,829} 18,2 1 3 1 2,829 30 
4 0 - 2  2,827 17,8 
3 3 - 1  2,822 2,819 20 18,4 
2 2 - 2  2,768 2,766 20 12,6 
0 4 0 2,753 2,750 20 32,6 
4 2 0 2,678 2,677 50 69,5 
0 2 2 2,529 2,528 40 31,7 
4 2 - 2  2,516 2,514 40 37,8 
2 0 2 2,225 2,223 10 6,3 
3 3 1 2,212 2,212 10 4,7 
6 0 - 2 2,205 2,204 10 6,2 
5 3 -- 1 2,205 2,202 10 4,8 
3 1 - 3 2,094 2,095 10 11,0 
1 5 --1 2,081 2,080 10 5,5 
2 2 2 2,062 2,061 5 2,8 
4 4 0 "~ 2,047 10 9,4 

2,047 
6 2 -- 2 J 2,045 5 2,8 
0 4 2 1,977 1,978 20 21,4 
4 4 - 2  1,970 1,971 20 18,0 
5 1 1 1,920 1,921 10 11,1 
7 1 - 1  1,911 1,912 10 10,4 
3 3 - 3  1,843 1,844 20 13,9 
0 6 0 1,833 1,833 10 5,3 
1 1 3 1,736 1,736 10 9,3 
4 0 2 1,729 1,729 10 4,9 

5 3 1 1,722 10 
7 1 - 3 1,722 9,2 
4 2 2 1,649 1,649 10 12,1 
8 2 - 2  1,636 1,637 10 10,5 
4 6 0 1,573 1,573 10 13,2 

a=13,777(3) /~, b=10,999(2) •, c=6,401(2) /~, /3=117,18(2) ° 
und V= 862,9 ~3. 

der thermodynamischen Stabilit~it von Alkalimetallni- 
tridometallaten innerhalb der 6. Nebengruppe vom W 
zum Cr hin anzunehmen. 

vorhanden, standen die Raumgruppen Cc und C2/c 
zur Diskussion. Bei der Strukturrechnung (Direkte 
Methoden, Programmsystem SDP [12]) zeigte sich ein- 
deutig, dab die azentrische Raumgruppe Cc zutrifft. 
Die Verfeinerung anisotroper Temperaturfaktoren ge- 
lang nur fiir die Mo-Atome. Mel3technische und kri- 
stallographische Daten sind in den Tabellen 1 und 2 
zusammengefal3t. 

Im FaUe von Na3WN 3 zeigt die Auswertung von 
Guinieraufnahmen (Vakuum Guinierkamera FR 552, 
Fa. Enraf-Nonius, Cu Koq) in Tabelle 3, dab die Mo- 
und W-Verbindung isotyp sind. 

6. Strukturbeschreibungen und Disimssion 

Die Struktur von Na3MoN3 ist aus eindimensional 
unendlich fiber Spitzen verkniipften [MoN4]-Tetraedern 
aufgebaut, welche untereinander durch Na-Atome ver- 
bunden sind. Die auf diese Weise gebildeten [MoN2- 
N2a]-Ketten veflaufen zickzackf6rmig l~ings der Fl~ich- 
endiagonalen in Richtung [101] (vgl. Abb. 1). 

Abst/inde und Winkel im Na3MoN3 sind in Tabelle 
4 aufgelistet. 

Die Abst/inde d(Mo-N) der terminalen Stickstoff- 
atome sind im Mittel etwa 0,1/~ kfirzer als diejenigen 
der verbrfickenden (vgl. Abb. 2). 

Vergleichbare Abstandsdifferenzen beobachtet man 
z. B. auch in den [CrO202/2]-Tetraederketten 
yon Chrom(VI)-oxid (d(Cr-O)tc~,ina~)=l,60 ~ und 

Abb. 1. Perspektivische Darstellung der Struktur yon Na3MoN3 
in Richtung [010]. 

5. R6ntgenographische Untersuchungen 

An dunkelroten Na3MoN3-Kristallen wurden Pr~i- 
zessionsaufnahmen (Mo Ka) angefertigt. Die liegen 
sich ebenso wie Guinierdiagramme mit einer mono- 
klinen C-Zelle interpretieren. Das Sammeln von In- 
tensit/itsdaten geschah auf einem Vierkreisditfrakto- 
meter (CAD 4, Fa. Enraf-Nonius) mit Mo Ka-Strahlung. 
Aufgrund der Ausl6schungsbedingung hOl nur mit 1 = 2n 

N (Ld 

1.80 ~} , . , . .~  
1;~,~o(2)~"'e//~ N(61 

N(31~ N(~) ,92 
tg~ ~Mo(1) 

F~/'4(5) 

Abb. 2. Ausschnitt einer (MoN2N2r2)-Kette im Na3MoN 3. 
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TABELLE 4. Abst/inde und Winkel im Na3MoN3 sind 

Mo(1)-I N(1) 1,80(2) Mo(2)-1 N(3) 1,80(2) 
Mo(1)-I N(2) 1,78(2) Mo(2)-1 N(4) 1,78(1) 
Mo(1)-i N(5) 1,92(1) Mo(2)-1 N(5) 1,95(1) 
Mo(1)-1 N(6) 1,93(1) Mo(2)-1 N(6) 1,92(1) 

~, N(1)-Mo(1)-N(2) 112,7(7) Z, N(3)-Mo(2)-N(4) 105,9(7) 
N(1)-Mo(1)-N(5) 110,7(6) 2~ N(3)-Mo(2)-N(5) 108,4(5) 

~. N(1)-Mo(1)-N(6) 107,5(6) 2~ N(3)-Mo(2)-N(6) 106,4(7) 
,~. N(2)-Mo(1)-N(5) 109,1(7) Z. N(4)-Mo(2)-N(5) 108,5(5) 
2~ N(2)-Mo(1)-N(6) 107,3(7) K N(4)-Mo(2)-N(6) 112,5(6) 
,~ N(5)-Mo(1)-N(6) 109,5(6) ~ N(5)-Mo(2)-N(6) 114,7(7) 
~. Mo(1)-N(5)-Mo(2) 147,9(7) A. Mo(1)-N(6)-Mo(2) 148(1) 

Na(1)-I N(2) 2,48(2) Na(2)-I N(4) 2,35(1) Na(3)-i N(3) 
Na(1)-I N(5) 2,51(1) Na(2)-I N(1) 2,44(2) Na(3)-1 N(1) 
Na(1)-i N(4) 2,65(1) Na(2)-I N(4) 2,45(1) Na(3)--1 N(1) 
Na(1)-I N(1) 2,69(2) Na(2)-I N(1) 2,60(1) Na(3)-I N(3) 

Na(2)-I N(6) 2,99(2) Na(3)-i N(5) 

Na(4)-I N(3) 2,44(2) Na(5)-i N(4) 2,42(1) Na(6)-I N(2) 
Na(4)-I N(4) 2,47(1) Na(5)-I N(2) 2,43(2) Na(6)-I N(3) 
Na(4)-I N(5) 2,51(2) Na(5)-i N(2) 2,44(2) Na(6)-i N(3) 
Na(4)-I N(2) 2,97(2) Na(5)-1 N(5) 2,78(2) Na(6)-I N(6) 

Na(5)-1 N(5) 2,94(2) 

Na-Na > 3,00 Na-Mo > 3,06 

2,41(1) 
2,44(1) 
2,54(2) 
2,63(2) 
2,90(2) 

2,32(2) 
2,51(2) 
2,56(1) 
2,61(2) 

d ( C r - O v e r b r a c k e n a )  = 1,75/~ [15]. Den kiirzeren d(Cr-O) 
der terminalen O-Atome werden Doppelbindungsan- 
teile zugeschrieben. Auch hier zeigt sich die Tragweite 
des erweiterten Zintl-Klemm-Konzeptes [16]. Die is- 
oelektronischen Baueinheiten [MoN2N2r2] 3- und 
[CRO202/2] weisen das gleiche Verknfipfungsmuster auf. 

Die Abst~inde d(Na-N) liegen bei stark variierender 
Koordination der Na-Atome in der gleichen Gr6Ben- 
ordnung wie z. B. bei NaTaN2 [6]. Neben einer of- 
fensichtlichen Zunahme der thermodynamischen Sta- 
bilit~it von Natriumnitridometallaten innerhalb der 6. 
Nebengruppe ist die Realisierung der for Mo und W 
h6chstm6glichen Oxidationsstufe +6 unter reduzier- 
enden Synthesebedingungen bemerkenswert. Die Kri- 
stalle von Na3MoN3 sind in den Autoldaven bei Raum- 
temperatur in festem N a -  entstanden durch Zersetzung 
yon Obersch0ssigem NaNH2-eingebettet.  
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