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1. Einleitung 1

1 Einleitung

Trotz des hohen Anteils von Stickstoff von fast 80 Vol.-% in der Erdatmosphére sind
bis heute mit nur wenigen hundert Nitriden vergleichsweise wenige Verbindungen
dieser Klasse bekannt. Besonders aufféllig ist hier der Gegensatz zu den Oxiden, von
denen bereits mehr als 10000 untersucht und charakterisiert wurden.

Ungeachtet dessen haben einige Nitride aufgrund ihrer chemischen und physikalischen
Eigenschaften grofRe technische Bedeutung erlangt. Genannt seien hier beispielhaft
Siliciumnitrid, SizN4 [1], welches unter anderem als Hochl eistungskeramik Anwendung
findet, Bornitrid, BN, welches je nach Modifikation als Schmiermittel (hexagonales
BN) oder Schleifmittel (kubisches BN) eingesetzt werden kann [2] und Titan(l11)-nitrid,
TiN, welches hauptséchlich a's Korrosionsschutz Verwendung findet [ 3].

Die bindren Nitride der Elemente der 4.-6. Nebengruppe des Periodensystems sind in
ihren chemischen und physikalischen Eigenschaften wie z.B. Harte und hohe termische
Bestandigkeit bei hohem Schmelzpunkt den entsprechenden Carbiden recht @nlich und
auch wirtschaftlich von hohem Interesse [4-6]. Dabel resultiert die ausserordentlich
hohe Stabilitét dieser Verbindungen einerseits aus dem hohen kovalenten
Bindungsanteil zwischen den Elementen, andererseits aus einem hohen
Vernetzungsgrad der Strukturen innerhalb des Festkorpers.

Ein weiteres Beispid fir ein bindres Nitrid mit sehr interessanten physikalischen
Eigenschaften bildet das GaN. Dieses wird in der Optoelektronik zum Bau von
Blaulicht-Leuchtdioden (LEDs) und -Laserdioden (LDs) mit einer emittierten
Wellenlange nahe bel 425 nm verwendet [7]. Durch den Einsatz von Blaulicht- statt der
bisher Ublichen Rotlichtdioden konnte beispielsweise die Schreibdichte einer CD
vervierfacht werden, was fiur die Computer- und Unterhaltungsindustrie von
wirtschaftlichem Interesseist.

Da Stickstoff bezlglich seiner physikalischen Eigenschaften wie Grol3e,
Polarisierbarkeit und Elektronegativitéat vergleichbar dem Sauerstoff ist, entsteht die
Moglichkeit, nitridische Keramiken herzustellen, welche ahnliche Eigenschaften wie die
zahlreichen bekannten oxidischen Werkstoffe aufweisen. So wurde vor einiger Zeit mit

CaTaN, ein supraeitendes ternares Nitrid entdeckt [8, 9]. Allerdings liegt die
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Sprungtemperatur dieser Verbindung mit 9K deutlich unter der des oxidischen
Hochtemperatursupraleiters Y Ba,CuzO7.5 mit 93K [10].

Im Gegensatz zu Sauerstoff ist Stickstoff jedoch in der Lage, einen hoheren
Vernetzungsgrad zu erreichen, und so nicht nur zwel, sondern auch drei Metallatome
miteinander zu verknupfen. Daraus sollte eine reichhaltigere Strukturchemie der Nitride
im Vergleich zu den Oxiden resultieren.

Tabelle 1.1 zeigt eine historische Ubersicht tber die bis heute bekannten ternéren
Alkali- und Erdalkalimetallnitridometallate der Nebengruppenelemente. Als erste
Verbindung in dieser Klasse wurde 1928 LizFeN, von FRANKENBURGER, ANDRUSSOW
UND DURR beschrieben [11]. Allerdings waren sie lediglich in der Lage, eine
Summenformel anhand quantitativer Analysen anzugeben. Die Elementarzelle der
Verbindung wurde erstmals 1967 von M. FROMONT bestimmt [12], Veroffentlichungen
zu den Lageparametern und der elektronischen Struktur der Verbindung folgten 1990-94
[13-15]. In der folgenden Zeit wurden von verschiedenen Arbeitsgruppen weitere
Lithium-Nitridometall ate dargestellt [16-26].

Erst 1966 gelang PATTERSON UND WARD die Darstellung der ersten
ErdalkalimetalInitridometallate. Allerdings konnten von den Verbindungen SrgResN;,
Sro7ResNog, BagResNjg und BagOs3sNyg [27] lediglich die Zusammensetzung und
Zellparameter angegeben werden.

Die Synthese von Alkalimetallnitridometallaten galt lange Zeit a's sehr schwierig, denn
nur von Lithium ist mit LisN en bindres Nitrid bekannt. Als erste
Alkalimetallnitridometallate der hoheren Alkalimetalle wurden erst 1989 VON JACOBS
UND VON PINKOwsKI die vier Verbindungen ATaN, (A=Na, K, Rb, Cs) [33] dargestellt
und strukturell aufgeklart. Danach folgten zahlreiche weitere Verbindungen, wie
Tab. 1.1 zu entnehmen ist. Wie grofl3 das Interesse an dieser Verbindungsklasse in den
letzten Jahren war, lasst sich auch an der Vielzahl von Ubersichtsartikeln ablesen,
welche zu diesem Thema erschienen sind [80-87].

Besonders reichhaltig ist die Palette der Nitridometallate bei den Elementen der 5. und
6. Nebengruppe. Dies ist auf eine strukturchemische Besonderheit bei diesen

Verbindungen zurlickzufthren, welche sich insbesondere im Falle von Mo und W in
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Jahr | im entsprechenden Jahr erstmal s vertffentlichte Verbindungen

1928 | LizFeN, [11-15]

1948 | LiZnN [16]

1949 | Liy(Li;xCo,)N [17-18] Lix(LiixNix)N [17, 19] Lix(Li;xCuy)N [17, 20]

1953 | LisTiN3 [21]

1959 [ Li7VNy4 [22-24] LiMnN [22] LisMnN; [22] LizMnN,4[23]

1960 | LizNbN4 [24-25]  Li;TaN4 [24, 26]

1966 | SroResN 1o [27] Sro7ResN2g [27] BagResN 1o [27] BagOszN 10 [27]

1968 | Cap1FesN17 [28]

1970 | CasMON5 [29] CasWN5 [29]

1971 | LioZrN, [30-31]

1974 | Li,HfN, [32]

1989 | NaTaN; [33-34] KTaN, [33-34] RbTaN,[33-34]  CsTaN;[33-34]

1990 LIGCFN4 [35] Li15CI'2N9 [35] L|6M ONy4 [35] LI5WN4 [35]
CasCrN3 [36] CagFeNs [37] CaNiN [38-39] CaZnN, [40]
BaNiN [41]

1991 | Li,TagNs [42] LisTaN3 [43] LisFeN, [44] CaTaN; [43, 9]
TT-BagMON, [45-46] TT-BagWN,[45] BagFeN3[47] BagNigN7 [48]

1992 |LipxTagxN4[49]  LixxTaxN4[49] LiMoON;[50] NaNbN, [34, 51]
NasMOoN3 [52-53] NagWN3[52-54] KNbN, [34] M0i-xTap+xN3 [49]
MgosxTarzxNa  CagVN3 [55] CapFeN, [56] SroFeN; [56]

[49]

1993 | CsNbN; [57] CasMnNg3 [58] CaCoN [39] CasAuN [59]
Sr,TaN3 [60] Sr5(TaNg)N [18]  SrsMoN,4 [18] SrsMnN3 [61]
BaTaN; [61] Bas(TaN4)N [18]  Bag[TaNgx(Na)N [62] HT-BagMoN, [18]
HT-BasWN,4 [18] BagMnN3[60]

1994 [ LiIWN, [63] Ag16Ca6N [64] BaxNbN3 [65] BaCoN [66]
BaZrN, [65]

1995 | CasMnNs [67] CasCoNj3 [68] CaCuN [20] SrVIN3 [69]
SrNiN [70] SrCuN [20] SroZnN; [71] BayoTisN12 [72]
BaVN; [69] Bas(CrNgN [73]  BapZnN; [71]

1996 | SroNiN2 [74] BagCrN3 [125]

1997 | Na,TagNs (0<x< 1,4) [75]

1998 | Ca,AuN [76]

2000 | LisReN,4 [77] NayReN; [78] AgsCayoN7 [79]

Tabelle 1.1: zeitlich geordnete Ubersicht ilber die bis heute bekannten ternaren Alkali- und
Erdalkalimetallnitridometallate der Nebengruppenelemente
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silikatanalogen Bauprinzipien zeigt [85]. Abgesehen von den Elementen der 5. und 6.
Nebengruppe sind bel den htheren Homologen der Nebengruppenelemente lediglich
einige wenige Verbindungen bekannt. Vor allem bilden hier die Elemente der 7. und 8.

Nebengruppen bisher eine Liicke.
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2 Allgemeiner Tell

2.1 Praparative Arbeitsmethoden und Gerate

2.1.1 Handhabunqg von Substanzen

Aufgrund der Hydrolyse-, Oxidations- und Carboxylierungsempfindlickeit der meisten
verwendeten Substanzen werden sie in mit Argon befillten Handschuhkésten
gehandhabt, welche bei vON OSTEN, sowie bei JACOBS UND SCHMIDT beschrieben sind
[88-89.

Zur Trocknung und Reinigung wird das Argon Uber eine auf 800°C erhitzte, mit
Titanschwamm geflllte Strecke geleitet, wodurch Wasserdampfgehalte <1,5 Vpm und
Sauerstoffgehalte <1 Vpb erzielt werden. Der Wasserdampfgehalt wird mit Hilfe eines
Hygrometers (Panametrics Modell 200, Fa. Endress und Hauser GmbH, Maulburg)
angezeigt.

Ausserhalb der Handschuhkasten werden die Substanzen in unter Argon

abgeschmolzenen Glasampullen aufbewahrt.

2.1.2 Reaktionsapparaturen

2.1.2.1 Autoklaven fur Salzschmelzen

Zentrierring

Fir Reaktionen in Metall- oder Salzschmelzen

Dichtmembran (Ni)

werden  Autoklaven aus Inconel 625

(Werkstoff-Nr.  2.4856) mit einem Innen- _
volumen von ca. 10 ml verwendet. Eine éeewmde
schematische Darstellung ist in Abb. 2.1 zu IK‘“U""”)”
sehen, eine ausfuhrliche Beschreibung findet ;\\

sich bei BROKAMP [43]. L[} Probeam

Abb. 2.1: Schematische Darstellung eines
Autoklavs fir Salzschmelzen
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2.1.2.2 Ededstahlautoklaven

Edelstahlautoklaven (Werkstoff-Nr. 1.4571)

mit

enem Reaktionsvolumen von ca

250 ml werden fur Reaktionen in flUssigem

Ammoniak bel Temperaturen bis ca. 120°C

und Driicken bis 100 bar verwendet. Benutzt

werden sie zum Beispid fur die Synthese

von Alkalimetallamiden; eine schematische

Darstellung zeigt Abb. 2.2, eine nahere
Beschreibung findet sich bel Bock [90].

2.1.2.3 Hochdruckautoklaven

Nadelventil

Abb. 2.2: Schematische Darstellung eines

Dichtring, Kupfer

T

M
]

Probenraum

Edelstahlautoklavs

Manometer

Fir Reaktionen in Uberkritischem Ammoniak bei Driicken bis ca 6 kbar und

Temperaturen bis ca. 550°C werden Reaktionsgefal3e aus ATS (Werkstoff-Nr. 2.4969)

mit einem Innenvolumen von ca. 15 ml eingesetzt. Eine schematische Darstellung ist in

Abb. 2.3 zu sehen, eine genaue Beschreibung findet sich bei JuzAa UND JACOBS [91].
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Abb. 2.3: Schematische Darstellung eines Hochdruckautoklavs
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2.1.2.4 Zweischenkelapparatur

In den bei Bock [90] ndher beschriebenen Zwelschenkelapparaturen werden sowonhl
hydrolyseempfindliche Produktgemenge durch mehrmaliges Extrahieren mit fllissigem
Ammoniak von ammoniakldslichen Nebenprodukten, Verunreinigungen bzw. nicht

umgesetzten Edukten gereinigt, als

auch Umsetzungen in flussigem NS14 Schiiffe
. | N
Ammoniak bei Temperaturen Y ounghalin [ } I [\ Y ounghahn
~

zwischen ca. -50°C und Raum- I d

1
i I 1 —
1
temperatur durchgeftihrt. Abb 2.4

zeigt den schematischen Aufbau der

Zweischenkelapparatur. Fir Extrak-

tionen kann eine der Offnungen, ookt i
welche mit Y ounghéhnen (Fa. Y oung, A'kri;t"r’iid" A NH%\ Alkr?\;mdl_
London, GB) verschlossen werden, (wsge‘”a&he”\)’\"\' | _(Ursrung)
weggelassen werden. Nach beendeter Abb. 2.4 Sc\freétische \%rstjellung einer
Extraktion wird Ammoniak kon- Zweischenkel apparatur

trolliert Uber die Younghahne abge-

|assen.

2.1.2.5 Reaktionsrohre aus Duran- und Quarzglas, sowie aus ATS-Stahl

Reaktionsrohre, die je nach Art der durchgefihrten Reaktion und Reaktionstemperatur
aus Normalglas (T < 400°C), Quarzglas (T < 1200°C), oder der hitzebestandigen

a) b)

Drarchrpmn pshaln ot | Metslliapillare FugeheentiThahn s
Fim Temi- |

Cifien (Hen

4 etitdomeaier H 'E:
Enrundschiffchen Hmllrr H i I E ornmadzchiffchen

NS X | Klemflansch
Dhiare- Cilas- il 3
aifechrmibbare
therga 7 ;
y " A Kdhlmenschette

Abb. 2.5: Schematische Drastellung eines Quarz- oder Glas- (a), bzw. ATS-Reaktionsrohrs (b)
Cobaltlegierung ATS 340 (Werkstoff-Nr. 2.4969) (T < ca. 1000°C), bestehen, werden

zur Darstellung bindrer und terndrer Nitride unter Stickstoffatmosphére bel
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Normaldruck verwendet. Eine schematische Darstellung zeigt Abb. 2.5. Bei allen
Varianten kénnen im Handschuhkasten unter Schutzgas die Edukte vorgelegt, und vor

dem Beflllen mit Stickstoffgas die Apparatur evakuiert werden.

2.1.2.6 Strdmungsapparaturen
Zur Reinigung von Rhenium und Osmium unter stromendem Wasserstoff bei
Temperaturen von ca. 600°C wird eine Stromungsapparatur aus ATS 340 verwendet.

Eine schematische Darstellung ist

in Abb. 2.6 zu sehen. Darlber Ofen
i Z/ |
hinaus werden Versuche zur QurDunges

. L Gaseinla[l\ \ -
Darstellung ternérer Nitride unter VoS % o >7 e
stromendem Ammoniak in Stro- Gasausals
mungsapparaturen aus Quarzglas,

. . . Abb. 2.6: Schematische Darstellung eines
wie se bel NIEwA [91] be o

schrieben sind, durchgefiihrt.

Srémungsrohres

2.1.2.7 Ampullen aus Duran- und Quarzglas

In Ampullen aus Duran- und Quarzglas werden Versuche zur Darstellung ternérer
Nitridometallate durchgefuhrt. Hierflr werden Eduktgemenge in Reaktionsgeféllen aus
Korund, Silber oder anderen geeignet erscheinenden Materidlien in die Ampullen
verbracht und diese anschlieffend unter Schutzgas oder Vakuum abgeschmolzen.
Zusétzlich wird bei einigen Versuchen durch Zersetzung von Natriumazid in der

Ampulle wahrend des Versuchs eine Stickstoffatmosphére mit bis zu 5 bar erzeugt.
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2.2 Ausgangssubstanzen

Ammoniak NH5 Fa Messer-Griesheim, Frankfurt
Reinheit: je nach Einsatzbereich 99,98% bzw. 99,999%

Argon Ar Fa. Messer-Griesheim, Frankfurt; Reinheit: 99,998%
Barium Ba Fa Fluka Chemie AG, Neu-Ulm; Reinheit: 99,5%
Hafnium Hf Fa. Chempur GmbH, Karlsruhe; Reinheit: 99,8%
Iridium Ir Fa. Chempur GmbH, Karlsruhe; Reinheit: >99,9%
Kalium K Fa E. Merck AG, Darmstadt; Reinheit: >98%
Lithium Li Fa E. Merck AG, Darmstadt; Reinheit: 99%
Molybdan Mo Fa. Johnson Matthey GmbH, Karlsruhe; Reinheit: m5N
Natrium Na Fa E. Merck AG, Darmstadt; Reinheit: 99,9%
Natriumazid NaN;  Fa Fluka Chemie AG, Neu-UIm; Reinheit: 99,9%
Niob Nb Fa. Chempur GmbH, Karlsruhe; Reinheit: 99,9%
Osmium Os Fa. Chempur GmbH, Karlsruhe; Reinheit: 99,9%

Osmium(lIl)-chlorid OsCl;  Fa. Chempur GmbH, Karlsruhe; 54% Os

Palladium Pd Fa. Chempur GmbH, Karlsruhe; Reinheit: 99,9+%
Platin Pt Fa. Chempur GmbH, Karlsruhe; Reinheit: 99,9%
Rhenium Re Fa. Chempur GmbH, Karlsruhe; Reinheit: 99,99%

Rhodium Rh Fa. Chempur GmbH, Karlsruhe; Reinheit: 99,9%
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Ruthenium Ru Fa. Chempur GmbH, Karlsruhe; Reinheit: 99,9%
Stickstoff N> Fa Messer-Griesheim, Frankfurt; Reinheit: 99,996%
Strontium Sr Fa. Goodfellow; Reinheit: 99,0+%

Tantal Ta Fa. Chempur GmbH, Karlsruhe; Reinheit: 99,9+%
Wasserstoff Ha Fa. Messer-Griesheim, Frankfurt; Reinheit: 99,999%
Wolfram W Fa. Chempur GmbH, Karlsruhe; Reinheit: 99,9%

2.2.1 Darstelung und Reinigung eniger Edukte

2.2.1.1 Darstellung von Alkali- und Erdalkalimetallamiden

Zur Darstellung von Alkali- und Erdalkalimetallamiden gemalid
2A+2NH; » 2ANH, + H, (A=Alkaimetall)

bzw. E+2NH; —» E(NH), + H, (E=Erdakalimetall)
wird zunéchst das entsprechende Metall im Handschuhkasten (s. Kap. 2.1.1, S. 5) von
Oxidkrusten gereinigt und das blanke Metal in einem Edelstahlautoklav (s. Kap.
2.1.2.2, S. 6) Uberfuhrt. AnschliefRend wird Ammoniak einkondensiert und bei 50-80°C
zwei Tage lang umgesetzt [93]. Die farblosen, feinkristallinen Produkte werden mittels
Debye-Scherrer-Aufnahmen identifiziert [94-97].

2.2.1.2 Darstellung von Lithiumnitrid, LisN

Die Darstellung von Lithiumnitrid erfolgt gemal3

6Li+Ny - 2LigN
indem zunéchst im Handschuhkasten das von Oxidkrusten gereinigte Metall in einem
Silberschiffchen im Reaktionsrohr aus ATS-Stahl (siehe Kap. 2.1.2.5, S. 7) plaziert
wird. Nachdem das Reaktionsrohr mit Stickstoff beflllt ist, erfolgt die Umsetzung Uber
1-2 Tage bei 300-500°C. Alternativ wird das gereinigte Metall in einen Rundkolben
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eingebracht, welcher mit Stickstoff beflllt wird. Die Umsetzung erfolgt bei ca. 80°C.
Der Vortell diese Methode liegt —trotz der langeren Reaktionszeit— in einer hoheren
Kapazitat.

Die Produkte werden durch Guinier- und Debye-Scherrer-Aufnahmen identifiziert
[98-99]. Rontgenographisch ist kein qualitativer Unterschied zwischen den Produkten
beider Reaktionsvarianten festzustellen.

2.2.1.3 Darstellung von Strontium- und Bariumsubnitrid, SroN und BapN

Die Darstellung von Strontium- und Bariumsubnitrid erfolgt gemaf3

4E+ N, - 2EN (E=Sr, Ba).
Auch hier wird zundchst im Handschuhkasten das von Oxidkrusten gereinigte Metall in
einem Silberschiffchen im Reaktionsrohr aus ATS-Stahl (siehe Kap. 2.1.2.5, S. 7)
plaziert. Nachdem das Reaktionsrohr mit Stickstoff beflillt ist, erfolgt die Umsetzung
tiber 2-4 Tage bei 600-900°C [100-102].

2.2.1.4 Reinigung von Rhenium und Osmium

Zur Reinigung der Pulver von Rhenium und Osmium von oxidischen Verunreinigungen
werden diese vor den Umsetzungen in einem Korundschiffchen in eine Stromungs-
apparatur (siehe Kap. 2.1.2.6, S. 8) eingebracht und mehrere Tage im Wasserstoffstrom
auf 600°C erhitzt. Die so gereinigten Metalle werden anschlief3end unter Argon in
Glasampullen aufbewahrt und im Handschuhkasten ebenfalls unter Argon gehandhabt.

2.3 Arbeitsmethoden

2.3.1 Rontgenbeugungsunter suchungen

2.3.1.1 An mikrokristallinen Pulvern

Zur Charakteriserung von Edukten und Produkten werden eine evakuierbare
Flachpréparate-Guinier-Kamera (FR 552, Fa Enraf-Nonius, Delft, NL) mit CuKa;-
Strahlung und eine Debye-Scherrer-Kamera nach Straumanis (PW 1024, Fa. Philips,
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Eindhoven, NL) mit CuKa-Strahlung eingesetzt. Fur Debye-Scherrer-Aufnahmen
werden die zu untersuchenden Substanzen im Handschuhkasten gemdrsert und in
Markréhrchen mit einem Innendurchmesser von 0,2-0,3mm (Fa. Glas, Berlin) gefullt.
Die Reflexlagen auf den Guinierfilmen werden mit einem Guinier-Viewer (Fa. Enraf-
Nonius, Delft, NL) bestimmt. Die Ermittlung der Reflexlagen auf den Debye-Scherrer-
Filmen erfolgt mit einem Koinzidenzmal3stab und einer Parallaxenausgleichsdupe. In
beiden Fallen werden die Intensitdten geschéatzt.

Die Bestimmung der Zellparameter durch Ausgleichsrechnung nach der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate und die Intensitdtsrechnungen fir Pulverdiagramme erfolgen
mit dem Programm TREOR90 [103].

Fur Pulverdiffraktogramme und zur Erstellung von Réntgenbeugungsdatensétzen stehen
ein Hochtemperaturguinierdiffraktometer (G644, Fa. Hube, Rimsting) und ein
Pulverdiffraktometer (STADI P2, Fa Stoe, Darmstadt) mit einer PSD-6°-
Simultanmesseinrichtung zur Verfigung. An diesen Diffraktometern der RWTH
Aachen koénnen Proben unter Luftausschluss in Markrohren ([0=0,3mm) vermessen
werden. Die Messungen wurden von Herrn Dr. Paul Mller durchgefihrt.

Zusétzlich wurden an der Universitét Tubingen réntgenographische Untersuchungen an
einem Pulverdiffraktometer D5000 (Fa. Siemens) durchgefiihrt, welche in die
gemeinsame Verdffentlichung der Verbindung LisReN4 mit Frau Dipl. Chem. Weisser
und Herrn PROF. DR. STRAHLE [ 77] mit eingegangen sind (siehe Kap. 3).

Die Bestimmung der kristallographischen Daten erfolgt Uber Ausgleichsrechnung nach
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate mit dem Programm GSAS [104]. Die Daten
der Arbeitsgruppe STRAHLE wurden mit dem Programm FULLPROF [105] bestimmt. Eine
genauere Ermittlung von Reflexlagen wird mit dem Programm PeEAKAT [106]
durchgefiihrt. Zur Indizierung der gefundenen Reflexlagen von Debeye-Scherrer- und
Guinierfilmen werden die Programme TREOR90 [107] und Ito [108] verwendet.

2.3.1.2 An Einkristallen

Geeignete Einkristalle werden unter Argon isoliert und in Markréhrchen mit einem

Innendurchmesser von 0,1mm abgef il lt.
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Zur Bestimmung von Qualitét, Metrik und Symmetrie werden mit MoKa-Strahlung
Prézessionsaufnahmen (Buerger-Préazessions-Goniometer 200, Fa. Seifert, Ahrens-burg)
erstellt. Zur Sammlung von Intensitétsdaten stehen drei Vierkreisdiffraktometer (CAD4,
Mach 3, k-CCD, ale Nonius, Delft, NL) zur Verfigung.

Die Auswertung der Datensédtze der Diffraktometer erfolgt mit den Programmpaketen
NRCVAX [109] und SHELXTL [110].

Die Guite der Messdaten und die Zuverlassigkeit der Strukturverfeinerung wird Uber die
Gutefaktoren R beurteilt. Hierbel gilt:

2| |2 d
DARG) :%N'{IFOJ F: 75
TSR = RTO W) o

g *"™Wo/ [
R: ungewichteter Gutefaktor Rw: gewichteter Gutefaktor

Fo: beobachteter Struktorfaktor w:  Wichtungsfaktor
F.. berechneter Strukturfaktor

2.3.2 Thermoanalytische Unter suchungen

2.3.21 DSC

Das thermochemische Verhalten von Natriumnitridorhenat(V) NayReN3] wurde mit
einem Differential-Scanning-Kalorimeter (DSC-2, Fa. Perkin-Elmer, Connecticut, USA)
untersucht. Bei Temperaturen bis 200°C werden Messungen an 10-25 mg
Probensubstanz in kaltverschweissten Goldtiegeln durchgefiihrt. Um eine moglichst
hohe Messgenauigkeit zu gewahrleisten, wird vor jedem Messzyklus die Basidinie
optimiert. Anschlief3end erfolgen Temperatur- und Enthalpieeichungen. Eine ndhere
Beschreibung findet sich bei MACH [111]

23.22 DTA-TG

Reihenuntersuchungen zur Reaktivitdt von Reaktionsgemengen M/NaNH, (M=Hf, Mo,
W, Re, Ru, Os, Rh, Ir, Pd und Pt) werden in einer DTA-TG-Apparatur STA 409 C
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(smultane DTA/TG, Firma NETZSCH, Selb) durchgefihrt. Dabei wird zum Beheizen
der Probe ein Hochtemperatur-Rohrofen mit SIC-Heizrohr (T = 1600°C) mit einem
Thermoelement Typ S (Pt10%Rh-Pt) verwendet. Die Proben werden unter Schutzgas in
einen Al,Os-Tiegel mit Deckel (Fa. Knudsen) eingebracht. Dabei wird der Probenraum
mit Argon der Reinheit 5.0 bei einem Durchfluss von 100ml/min mit Gasnachreinigung
Oxisorb (beides Fa. Messer-Griesheim) gespilt. Die Temperaturkalibrierung findet
mittels Schmelzstandards statt; zur Wagung wird eine elektromagnetisch kompensierte
Schaltgewichtswaage (Firma Netzsch, Selb) der Empfindlichkeit 1.25 pg benutzt.

2.3.3 RAMAN-Untersuchungen

Zur Anregung der RAMAN-Streuung wird ein Argon Laser Stabilite 2017 der Firma
Spectra Physics verwendet (Linienbreite 1-1,3 cm™, Leistungsschwankung +0,5%). Die
RAMAN-Spektren werden mit einem Spektrometer T64000 der Firma Jobin-Yvon
aufgenommen. Zur Streulichtunterdriickung (Raleigh-Strahlung) wird ein Dreifach-
monochromator mit zwei holographischen Gittern (1200 grooves/mm) benutzt, welcher
die Aufnahme von RAMAN-Linien bis zu minimalen Wellenzahlen von 20 cm™ erlaubt.
Eine genauere Beschreibung sowohl des Gerétes als auch der theoretischen Grundlagen
der RAMAN-Spektroskopie finden sich bel BOGER [112].
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2.3.4 Messungen des SHG (second har monic gener ation) - Effektes

Um Aufkléarung dartiber zu erhalten, ob einzelne Verbindungen zentrosymmetrische
oder azentrische Strukturen realisieren, werden Messungen des SHG-Effektes, welchen
unter bestimmten experimentellen Bedingungen lediglich azentrische Materialien
zeigen, durchgefuhrt [113, 114].

Die Theorie der nichtlinearen Polarisation zeigt, dald mit zunehmender elektrischer
Feldstérke der Strahlung E die Polarisation P nicht mehr linear von E abhangt, vielmehr

mul3 P(E) in einer Reihe nach Potenzen von E entwickelt werden:
P =0 [0y ™ B + 1i® BEc+ ...

In zentrosymmetrischen Materialien stellt P eine ungerade Funktion von E dar, Xijk(z) ist
also gleich Null. Die Multiplikation zweier E-Felder fuhrt zur Erzeugung von Summen-

und Differenzfrequenzen:

E(w1) E(w2) = 2 E%(1) E(w2) (cos [(1 + a) ] + cos[(wr - o) 1])
Die erzeugte nichtlineare Polarisation &3t sich beschreiben als:
Pi(®3) = g0 it (-5 1, @2) Ej (1) Ec(wz)

mit w3 = m; + wp. Bel einer Entartung der Frequenzen w; = o, = ® werden nun als
Summenfrequenz die sogenannte 2. Harmonische (Second Harmonic Gerneration,
SHG) mit 2o sowie die Differenzfrequenz mit o = 0, aso ein statisches elektrisches
Feld, erzeugt. Obwohl der SHG-Effekt schon frih theoretisch beschrieben wurde,
konnte er as nichtlinearer Effekt 2. Ordnung erst durch die Entwicklung von
leistungsstarken Lasern beobachtet werden.

Zur Messung des SHG-Effektes wird die fundamentale Strahlung eines Nd:YAG Lasers
(GCR 11, Spectra Physics, 1064 nm, 8 ns Pulslange, 100mJ/Puls) verwendet.
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Beim Einbringen der Probe in den Strahl ist die ,index matching*-Bedingung zu
beachten, denn der SHG-Effekt tritt nur auf, wenn der Brechungsindex des
eingestrahlten Lichtes gleich dem der zweiten Harmonischen ist. Bel Verwendung eines
Einkristalls muss dieser aso entsprechend im Strahl ausgerichtet werden. Eine
Alternative bildet die Verwendung von mikrokristallinem Pulver, da hier ale
Kristallrichtungen statistisch verteilt sind. Dabei muss alerdings sichergestellt werden

dass es sich um phasenreines Material handelt.
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3 Lithiumnitridorhenat(VI1) —LisReN,

3.1 Einletung

Bereits 1928 wurde zum erstenmal von einem Lithiumnitridometallat der
Ubergangsmetalle berichtet [11], wahrend es erst 1989 JACOBS UND VON PINKOWSKI
gelang, auch ternéare AlkalimetalllbergangsmetalInitridometallate mit den schwereren
Alkalimetallen darzustellen. Heute sind Nitridometallate des Lithiums bei fast allen
Elementen der Nebengruppen des Periodensystems bekannt [80, 85]. Die Ausnahme
bilden hier nur die Platinmetalle und die schwereren Elemente der I.-11l. und VII.
Nebengruppe, unter anderem auch Rhenium. Von diesem wurden bisher nur Strontium-
und Bariumnitridometallate durch Patterson und Ward beschrieben [27].

Im folgenden Kapitel soll die Synthese und Struktur eines Lithiumnitridorhenats
beschrieben werden. Dieses wurde fast gleichzeitig und unabhangig auch in Tubingen
im Arbeitskreis von Prof. Dr. J. Stréhle hergestellt und untersucht. Die Ergebnisse
beider Untersuchungen wurden gemeinsam verdffentlicht [77] und werden mit Hinweis
auf den jeweiligen Ursprung der Teilergebnisse im Folgenden beschrieben und
diskutiert.
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3.2 Darstellung von LisReN,4

Jeweils 0,3 g Rheniumpulver wurden mit LisN im molaren Verhdtnis von 1:1 bis 1:7
im Handschuhkasten unter Argon vermengt, gut gemérsert und fur 4 Tage bei 673 K in
einem Reaktionsrohr aus Quarzglas (siehe Kap. 2.1.2.5, S. 7) unter Stickstoff von 1 bar
in einem Korundschiffchen umgesetzt. AnschlieRend wurde innerhalb von
10 h auf Raumtemperatur abgekuhlt.

Als Produkt erhdlt man ein gelbes, mikrokristallines Pulver von LisReN,, welches
sowohl hydrolyse- as auch luftempfindlich ist. In Abhangigkeit vom Eduktverhdtnis
verbleibt zudem nicht umgesetztes Re bzw. LigN im Produkt. Dartiber hinaus finden
sich wenige Fremdreflexe, welche keiner bekannten Phase zugeordnet werden konnen.
Da diese Fremdreflexe von einem Nebenprodukt stammen konnen, das beim Angriff
von Li auf das Tiegelmaterial entsteht, wurden alternativ Experimente in Ag-Roéhrchen,
bzw. -Schiffchen unter Variation von Temperatur, Druck und Zusammensetzung
durchgefuihrt. Dabel entstand jedoch in keinem Fall eine terndre Phase. Stattdessen
konnten nach den Versuchen jeweils nur die Edukte im Gemenge nachgewiesen werden.
Ein Grund fir dieses Ergebnis ist moglicherweise eine katalytische Wirkung des Ag
bezlglich der Zersetzung eines gebildeten Produktes.

Zeitgleich und unabhéngig von den hier durchgefihrten Experimenten wurden im
Arbeitskreis von Prof. J. Stréhle (Institut fir Anorganische Chemie der Universitédt
Tlbingen) Untersuchungen im System Li/Re/N durchgeftihrt. Hier wurde nicht in einem
abgeschlossenen Geféal gearbeitet, sondern im Stickstoffstrom. Bei der Verwendung von
Korund als Tiegelmaterial konnte ein zu dem hier beschriebenen Produkt nahezu
identisches Praparat dargestellt werden. Die Ubereinstimmung geht so weit, dass sogar
identische, nicht charakterisierbare Fremdreflexe auftauchen. Bel Prgparation im
Graphitschiffchen im N,-Strom wurde hingegen bel geeignetem Eduktverhdtnis
einphasiges, hellbeiges Produkt erhalten.

3.3 Rontgen-Pulveruntersuchungen an LisReN,

Guinierfilme der Pulver zeigen in den Reflexlagen der neuen Verbindung eine recht

hohe Ubereinstimmung mit denen von LigWN, [35]. Allerdings ergibt sich eine
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Verzerrung der Struktur, da bei LisReN4 einige der Reflexe aufgespalten sind. Zur

Raumgruppe

Formeleinheiten pro EZ

Zée|lparameter:

Volumen der Elementarzelle

Summenformel

Rontgenogr. Dichte  d, / g *cm™

Temperatur / K
Strahlung

Diffraktometer
MefRbereich / °©

Verwendete Programme:
— Verfeinerung
Modellvariable
davon Zellparameter
davon Atomparameter
davon Messvariable

Anzahl der Reflexe

Gutefaktoren
Rerofit (RWprofit)
Chi?

Rexp
RBragg
R: (R e )

Pmmn (Nr. 59)
2
Stoe (Dortmund) D5000 (Tubingen)
a=6,726(1) A a=6,719(1) A
b=6,632(1) A b=6,627(1) A
c=4,896(1) A c=4,893(1) A
218,395(1) A3 217,807(1) A3
Li5ReN4 LI5R€N4 ” Li7ReN4“
2,539 2,516 2,642
293(2) 293(2)
CuKa; CuKa,
STADI P2 D5000
13,00< 20 <90,01 5,00< 20 < 110,00
GSAS fullprof.98 (Version 0.2)
35 33 36
3 3 3
13 14 16
19 16 17
224 164 164
0,033 (0,046) 0,132 (0,187) 0,130 (0,185)
2,663 1,48 1,45
0,154 0,14
0,065 0,059
0,156 (0,275) 0,053 0,051

Tabelle 3.1: Mefdtechnische und kristallographische Daten zur Strukturbestimmung von LisReN,
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a) LisReN4 Messung Stoe (Universitat Dortmund)
Atom Lage X y z Uiso [A7]
Re 2b 14 3/4 0,274(1) 0,010(1)
N(1) 4e 1/4 0,496(5) 0,070(6) 0,039(1)
N(2) 4f 0,995(5) 1/4 0,497(6) | Uio[N(D)]
Li(1) 8g 0,060(7) 0,020(7) 0,74(2) 0,029(1)
Li(2) 2a 14 1/4 0,28(7) 0,192(1)
b) LisReN, Messung D5000 (Universitat T ubingen)
Atom Lage X y z Uie [AF]
Re 2b 1/4 3/4 0,273(1) 0,021(2)
N(2) de 14 0,511(2) 0,057(3) 0,020(1)
N(2) 4f 0,978(2) 1/4 0,516(3) 0,048(1)
Li(2) 89 0,059(1) 0,009(3) 0,754(5) 0,016(1)
Li(2) 2a 1/4 1/4 0,21(1) 0,08(1)
c) ,Li7ReN,* Messung D5000 (Universitat Tubingen)
Atom Lage X y z Uiso [A7]
Re 2b 14 3/4 0,274(3) 0,019(2)
N(1) 4e 1/4 0,511(2) 0,059(3) 0,024(1)
N(2) 4f 0,984(2) 14 0,518(3) 0,048(1)
Li(1) 8g 0,051(2) 0,009(3) 0,758(5) 0,012(1)
Li(2) 2a 14 14 0,21(1) 0,08(1)
Li(3) 2a 1/4 1/4 0,99(1) 0,20(1)
Li(4) 2b 1/4 3/4 0,60(1) 3,34(1)
Tabelle 3.2: Lageparameter von a) LisReN, Messung Soe, b) LisReN, Messung D5000 und c) ,, Li-ReN,*
Messung D5000
ndheren  Untersuchung wurden  RoOntgen-Pulverdiffraktogramme  auf  eilnem

Pulverdiffraktometer (STADI P2, Fa. Stoe, Darmstadt [Dortmund], bzw. D5000, Fa.

Siemens [ TUbingen]) mit CuKa;-Strahlung, aufgenommen.
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Aus der Auswertung der Pulverdaten des phasenreinen Produktes ergeben sich die in
Tabelle 3.1 und 3.2 aufgefthrten Strukturparameter. Die Verfeinerung erfolgte mit guter
Ubereinstimmung mit den Programmen GSAS (Dortmund) [104] bzw. fullprof.98
(TUbingen) [105]. Abbildung 3.1 zeigt das Pulverdiagramm mit Profilanpassung fir
LisReN4, von dem im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Produkt.

30- | | .

20—

relative Intensitéat / willkirliche Einheiten

20 30 40 50 60 70 80 90
2-Theta, deg

Abb. 3.1: Pulverdiagramm mit Profilanpassung fur LisReN,, mehrphasiges Produkt, Stoe
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3.4 Welitere Untersuchungen

Um die Ergebnisse der Rontgen-Pulveruntersuchungen zu untermauern, wurde in
Tldbingen an phasenreinem Produkt zundchst eine Stickstoff-Elementaranalyse
(Elemental Analyser 1104, Fa. Carlo Erba) durchgefihrt. Diese Untersuchung zeigt
einen Stickstoffgehalt von 20,8% (theoretischer Wert fur LisReN4: 20,7%). Dartber
hinaus wurde mittels lonenchromatographie [115] (lonenchromatograph 690 Serie 01,
Fa. Metrohm) der Lithiumgehalt der Substanz bestimmt. Hier ergab sich ein gemessener
Wert von 13,0% (Theorie: 12,5%). Beide Ergebnisse stimmen gut mit den theoretisch
zu erwartenden Werten tberein.

Eine 'Li-Festkdrper NMR-Untersuchung (Spektrometer ASX-300, Fa. Bruker, siehe
Abb. 3.2) zeigt, dass Li nur in einer tetraedrischen Umgebung durch N in der Substanz
vorhanden ist. Weiterhin sollte Li ionogen vorliegen, da im Vergleich zum Standard
(LiCl) keine chemische V erschiebung auftritt.

relative Intensitat

ol

600 500 400 300 200 100 O -100 -200 -300 -400 -500 -600 -700
chemische Verschiebung [ppm]

Abb.3. 2: NMR-Diagramm an LisReN,
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Eine magnetische Messung (SQUID-Magnetometer, Fa. Quantum Design) zeigt einen
temperaturunabhangigen Paramagnetismus der Substanz mit Xmq=0,0009 emu/mol. Die
Kurve durch die Messpunkte lasst sich gut mit einer TY2-Funktion [116] modellieren.
Das Ergebnis dieser Untersuchung entspricht der Erwartung far Rhenium in der
Oxidationsstufe sieben (siehe Abb. 3.3).
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Abb. 3.3: Magn. Messungen an LisReN,

3.5 Strukturbeschreibung und Diskussion fiir LisReN,4

Die Verbindung LisReN, kristallisiert in der Raumgruppe Pmmn (Nr. 59) in einer
Variante einer Uberstruktur des anti—FluRspattyps. In einer verzerrt kubisch dichtesten
Packung von N befinden sich sowohl Re als auch Li geordnet in Tetraederllicken (siehe
Abb. 3.4).

Dabei sind Re und Li(2) leicht, Li(1) stark verzerrt tetraedrisch von N so umgeben, dass
Li(1) nur wenig Uber der Grundflache einer trigonalen Pyramide aus N liegt.

N(1) und N(2) sind verzerrt oktaedrisch von jeweils einem Re und 5 Li umgeben (siehe
Abb. 3.4).



3. Lithiumnitridorhenat(V11)

24

Abb. 3.4: Umgebungspolyeder in LisReN,
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3.6 Diskussion

Bel der Strukturverfeinerung erkennt man, dass aus den Rontgendaten allein nicht
eindeutig auf eine Summenformel geschlossen werden kann. Abb. 3.5 zeigt einen

Vergleich der Anpassung fir Reflexe des vorderen Streubereichs (Messung Stoe) fur die

a) Li5ReN4
501

S 8 5
] ] \

relative Intensitét / willkirliche Einheiten
)
I

17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28
2-Theta, deg

b) Li7ReN4

30+

20—

10 #

relative Intensitét / willkirliche Einheiten

17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28
2-Theta, deg

Abb. 3.5: Vergleich der Anpassung fur Reflexe des vorderen Streubereichs fir a) LisReN, und b) ein
» LizReN,"
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Zusammensetzungen LisReN, und LisReN,. Unterschiede zwischen den beiden
Anpassungen sind aus der Abbildung kaum zu erkennen. Ebenso zeigen die Fehlerwerte
der Verfeinerungen fir die beiden Zusammensetzungen (Messung D5000) keine
signifikanten Unterschiede (siehe Tab. 3.1).

Dies ist in dem sehr geringen Streuanteil der fraglichen Lithiumlagen begriindet (die
Lagen Li(2) bis Li(4) haben einen Streuanteil von 2,5% bei LisReN, bzw. 2,4% bei
LizReN,). Dieses Problem konnte vielleicht —bei nur geringfiigig hoherem Streuanteil
des Li— durch Neutronenbeugungsexperimente gel dst werden.

Denkbar sind nach den Réntgendaten die Summenformeln LisRe""Ny, LisRe"'N, und
Li-Re’N,. Dartiber hinaus ist eine Erhéhung des Lithium-Anteils nicht moglich, da bei
LizReN, ale Tetraederlticken der N-Teilstruktur besetzt sind.

Einen ersten Hinweis auf die tatsachliche Zusammensetzung geben die Abstéande
zwischen den Atomen (siehe Tabelle 3.3). Hierbei zeigt sich, dass bei einer
Zusammensetzung LisReN, ale Abstande der Metallatome zueinander innerhalb der
erwarteten Bereiche liegen, wahrend bel einem hoheren Lithiumanteil —auch im
Vergleich zu den strukturell verwandten Verbindungen LisMoN, und LigWN4— sowohl
sehr kurze Abstande Li...Li (mit 1,026 bzw. 1,077 A) as auch Li...Re (mit 1,843 A)
auftauchen, welche strukturchemisch nicht sinnvoll sind.

Zudem zeigt sich bel der Verfeinerung der Strukturparameter, dass die Li-Atome Li(3)
sowohl in ,LigReNs", as auch in ,Li;ReN,“ aus der Tetraederliicke heraus in eine
verzerrt oktaedrische Umgebung wandern. Dies widerspricht jedoch der ‘Li-NMR-

Untersuchung (s.0.).

Ein weiterer Hinwels darauf, dass die Zusammensetzung LisReN, richtig ist, ergibt sich
aus weitergehenden strukturellen Betrachtungen:

Innerhalb der Reihe bereits bekannter terndrer Lithium—Nitridometallate der
Zusammensetzung LixMN, findet man ausgehend von CaF, Strukturtyp als Aristotyp
(Raumgruppe Fm3m, Nr. 225) im Wesentlichen drei Uberstrukturvarianten (siehe Abb.
3.6). Wahrend LigMON; und LigWN,; im Raumgruppentyp P4./nmc (Nr. 137)
kristallisieren [35], wurde die Struktur der Verbindungen LizNbN,4 [25], Li;TaN4 [26]
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LIGM 0N4 LI5WN4 Li5ReN4 " Li6R8N4“ " Li7ReN4“
M-N(1) / A 1,879(4) 1,91(2) 1,781(1) 1,786(1) 1,778(1)
M-N(2) / A / / 1,996(1) 2,018(1) 2,019(1)
Li(D)-N(1) / A 2,033(8) 2,09(9) 1,967(1) 1,984(1) 1,995(1)
2,227(9) 2,10(9) 2,275(1) 2,212(1) 2,214(1)
Li(1)-N(2) / A / / 2,052(1) 2,038(1) 2,035(1)
2,182(1) 2,206(1) 2,198(1)
Li(2-N(1)/ A 2,066(5) 2,07(4) 1,886(1) 1,878(1) 1,882(1)
2,171(4) 2,18(4)
Li(2-N(2) / A / / 2,365(1) 2,341(1) 2,341(1)
Li(3)-N(1) / A / / / 1,748(1) 1,746(1)
Li(3)N(2) / A / / / 2,950(1) 2,923(1)
Li(4)-N(1)/ A / / / / 2,750(1)
Li(4)-N(2) / A / / / / 2,923(1)
KUrzester 2,42(1) 2,41(1) 2,539(1) 1,028(1) 1,077(1)
Li—Li/A Li(D-Li(2) | Li(1)-Li(2) | Li(1)-Li(1) | Li(2-Li(3) | Li(2-Li(3)
KUrzester 2,71(1) 2,73(1) 2,624(4) 2,585(1) 1,843(1)
Li-M /A Li(2) Li(2) Li(1) Li(1) Li(4)
N(1)-M-N(1) 105,7(1) 105,0(6) 125,71(2)
117,3(2) 118,9(14)
N(1)-M—N(2) / / 106,98(1)
N(2)-M-N(2) / / 100,39(2)
N(1)-Li(1D)-N(2D) 102,1(6) 94,0(30) 106,88(1)
116,8(7) 107,4(60)
109,2(4) 110,3(5)
N(1)-Li(1D)-N(2) 130,87(2)
/ / 118,58(1)
98,44(1)
89,08(1)
N(2)-Li(1)-N(2) / / 103,82(1)
N(1)-Li(2-N(2) 87,2(2) 88,2(11) 133,20(2)
105,7(1) 105,5(2)
110,1(2) 107,9(32)
129,7(4) 132,8(19)
N(1)-Li(2-N(2) / / 104,57(2)
N(2)-Li(2-N(2) / / 101,37(2)

Tabelle 3.3: Abstéande und Winkel von LigMoN,, LigWWN, und Li,ReN, (x=5, 6, 7), letztere berechnet mit
den Daten der Tab. 3.1 und 3.2

und Li;VN,4 [117] in der Raumgruppe Pa3 (Nr. 205) beschrieben. Dartiber hinaus wird

von den Verbindungen Li;PN, [118] und LizMnN, [23] in der Raumgruppe P43n
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(Nr. 218) berichtet (alerdings wurde die Raumgruppe fur die Verbindung Li7VNy4 erst
kurzlich von P43n zu Pa3 korrigiert [24, 117]. Da LisReN, in der Raumgruppe Pmmn
kristallisiert, welche eine maximale Untergruppe von P4,/nmc ist, scheint es sinnvall,
sich an dieser Stelle intensiver mit diesem Zweig des ,, Strukturbaumes® zu befassen
(vgl. Abb. 3.6).

Fm3m
(Nr. 225)
Cak
LiMgN [16]
3 / 2 \ ©2
[4/mmm Fm3 F43m
(Nr. 139) (Nr. 202) (Nr. 216)
LiZnN [16]
k2 k4 k4
P4,/nmc Pa3 P43m
(Nr. 137) (Nr. 205) (Nr. 215)
LIBM ON4 [35] Li7VN4 [117]
LigWN, [35] Li;NbN,4 [25]
Li,TaN, [26]
t2 g;gg k2
c’:2c;
Pmmn F43c
(Nr. 59) (Nr. 219)
LisReN4 [77]
k4
P43n
(Nr. 218)
Li-PN, [26]
Li7MnN4 [117]

Abb. 3.6: Raumgruppenbeziehungen bei ternéren Lithium-Nitridometallaten mit Fluorit— Uberstruktur;
t: trandationsgleiche Untergruppe (Notation | It. International Tables For Crystallography [119]), k:
klassengleiche Untergruppe (Notation |1 It. International Tables For Crystallography)

Betrachtet man die Lithium-Umgebung der Ubergangsmetallionen in LisMN,; (M=Mo,
W), so findet man den Grund fur die tetragonale Verzerrung. Eine der Tetraeder-
Positionen zwischen zwei M-Positionen exakt in c-Richtung ist unbesetzt, entsprechend
der Formel Lige ;MN4 mit » = unbesetzte Tetraederliicke (sSiehe Abb. 3.7). Mit besetzter
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Tetraederliicke wéren auch die Vierecksflachen in c—Richtung durch ein Li Uberkappt,
wie es sowohl bei dem im Strukturbaum tber LigMN4 (M=Mo, W) stehenden LiMgN,
als auch bel den in einem Nebenzweig stehenden Verbindungen Li-MN,4 (M=V, Nb, Ta)
der Fall ist (vgl. Tab. 3.6 und Abb. 3.7).

Li;VN, bzw. LiMgN LisMN, (M=Mo, W)
(bei LiMgN werden alle hier
gezeigten Positionen statistisch
durch Li bzw. Mg besetzt)

Lil

Lil

"LicReN," LisReN,

Abb. 3.7: Lithium—Umgebungspolyeder der Nebengruppenelemente in Li;VN, (bzw. LiMgN), LigMN,
(M=Mo, W), ,, LigReN,"* und LisReN,

Fur ein LigReN, ergdbe sich — bei besetzten Lagen Li(1) bis Li(3) — ein nahezu
identisches Bild. Auch hier wére nur eine Position in c-Richtung unbesetzt (siehe Abb.
3.7). Daher wére in diesem Fal auch eine identische Verzerrung der Struktur zu

erwarten, also tetragonale Symmetrie.
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Da jedoch die Rheniumverbindung orthorhombisch derart verzerrt ist, dass bel weiterem
Auffillen von Tetraederllicken mit Li kurze Li...Li- bzw. Li...Re-Absténde auftreten, ist
eine Zusammensetzung LisReN, plausibel (bei einer Zusammensetzung LizReN, wére
bei gleicher Argumentation analog zu den bekannten Verbindungen LizMN4 (M=V, Nb,
Ta, P, Mn) eine kubische Struktur zu erwarten). Lasst man die Position Li(3) unbesetzt,
dann ist zu erkennen, dass eine solche Verbindung neben der Leerstelle in c-Richtung
noch eine solche in a-Richtung aufweist, was eine Aufspaltung der a und b-Achse und
somit eine orthorhombische Verzerrung erkléart (siehe Abb. 3.7).

Die elementaranalytischen Untersuchungen, sowie die magnetischen- und NMR-

spektroskopischen Messungen bestétigen diese Uberlegungen.
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4 Natriumnitridometallate der 6. bis 8. Nebengruppe

4.1 Einleitung

Im Gegensatz zu Lithium sind von Natrium nur wenige ternare Ubergangsmetal I nitride
bekannt. Die Verbindungen Uber die bisher berichtet wurde sind NaMN, (M=Ta
[33-34], Nb [34, 51]) , NaMN; (M=Mo [52-53], W [52, 54]) und NaTaNs
(0<sx<14) [75].

Im Rahmen dieser Arbeit konnte mit Hilfe der Amid-Methode, welche in abgewandelter
Form zuerst von JACOBS UND VON PINKOWSKI angewandt wurde, die Verbindung
NayReNj; synthetisiert und charakterisiert werden. Da von Rhenium kein binéres Nitrid
bekannt ist, wurde das Metall als Edukt verwendet.

Dartiber hinaus konnte eine Verbindung Na;OsHxN3 (x=0, 1, 2) synthetisiert werden.
Hier ist noch unklar, ob und wieviele Wasserstoffatome in der Verbindung vorliegen.
Die Verbindung lasst sich nur in einem Temperaturfenster von 30°C darstellen. Moglich
wurde die Synthese hier durch DTA-TG-Reihenuntersuchungen (siehe Kap. 5), durch
die der entsprechende Temperaturbereich recht genau bestimmt werden konnte.

Beide Verbindungen sollen im folgenden Kapitel ndher beschrieben werden.
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4.2 Natriumnitridorhenat(V) — Na;ReN;

4.2.1 Darstelung

0,3 g Rheniumpulver wurden mit Natriumamid bei verschiedenen Ansdtzen im molaren
Verhdltnisvon 1:3,5 bis 1:10 im Handschuhkasten unter Argon vermengt, gut gemorsert
und fur 6 Tage bel 500°C in einem Autoklav fur Salzschmelzen (siehe Kap. 2.1.2.1)
umgesetzt und anschliefRend innerhalb von 5 h auf Raumtemperatur abgekuhlt.

Nach Offnen des Autoklavs erkennt man ein in eine Natrium-Matrix eingebettetes
Produkt. Nach Auswaschen des Natriums in einer Zweischenkelapparatur mit flissigem
Ammoniak werden neben orangefarbenem, mikrokristallinem Pulver auch Kristalle
isoliert, die eine ausreichende Grol3e fir eine rontgenographische Strukturbestimmung
haben. Beim Extrahieren des Natriums mit flissigem Ammoniak ist darauf zu achten,
stets bei moglichst niedriger Temperatur ([(210 K) zu arbeiten, da bereits bel
Raumtemperatur in Ammoniak eine langsame Zersetzung der Verbindung unter
Abscheidung von elementarem Rhenium eintritt. Das Produkt NayReNs ist dartiber

hinaus stark hydrolyse- und luftempfindlich.

4.2.2 Rontgen-Einkristall- und optische SHG-Unter suchungen

Von einzelnen Kristallen wurden auf einem automatischen Vierkreisdiffraktometer
(CAD 4, Fa. Enraf—Nonius, Delft, NL) mit AgKa-Strahlung Intensitdtsdaten gesammelt.
Die Struktur von NayReN3; wurde mit Hilfe des Programms SHELXS98 [110] mit
Direkten Methoden gel0st. Aus den systematischen Ausléschungen ergeben sich bei der
Strukturbestimmung as mogliche Raumgruppen C2/c  (Nr.15) oder Cc
(Nr. 9). Dartiber hinaus wird bel der Losung in der Raumgruppe Cc auf eine mégliche
Verzwilligung hingewiesen. Aus Tabelle 4.1 ist zu ersehen, dass anhand der
Strukturlésung und -verfeinerung aus den Rontgendaten kein Rickschluss auf die

tatséchlich vorliegende Raumgruppe maoglich ist.
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Kristallgrée / mm?® 0,1x0,1x0,2
Zellparameter a=10,903(2) A
b= 6,022(1) A B =115,57(3)°
c= 89442 A
Volumen der Elementarzelle 529,7(2) A®
Formeleinheiten pro EZ 4
Rontgenogr. Dichte  dy / glém™ 4,014
Min. Transm. 1/ (AgKa) / mm 0,645
Temperatur / K 293(2)
Strahlung AgKa
M onochromator Graphit
Absorptionskorrektur empirisch (W—Scan)
Abtastung Q/20
Mefbereich/ 3,13<0©<27,95
-18<h<18,-10<k<10,-14<1<14
verwendete Programme:
— Absorptionskorrektur NRCVAX
— Datenmittiung NRCVAX
— Strukturlésung SHELXTL (Direkte Methoden)
—Verfeinerung SHELXTL
Raumgruppentyp Cc(Nr.9) Cc(Nr.9) C2/c (Nr. 15)
meroedr. Zwilling
Anzahl der Variablen 72 73 43
Anzahl der Reflexe (gemessen) 5002 5002 5002
Anzahl der Reflexe (davon = 2 o) 2597 (2403) 2597 (2403) 1301 (1248)
Max. Restelektronendichte / A~ 1,934 1,941 2,224
GooF (F?) 1,053 1,073 1,118
R(Fo)irter 0,0374 0,0374 0,0375
R (Fo) /wR (Fd) 0,0242/0,0467  0,0238/0,0448  0,0223/0,0416
R(FA =220 /IwR(FH) =20 0,0213/0,0455 0,0210/ 0,0437 0,0208/0,0412

Tabelle 4.1: Messtechnische und kristallographische Daten zur Strukturbestimmung von NayReN;
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Um dieses Problem zu |6sen, wurde von Frau Dr. C. Wickleder (Universitdt Koln) eine
Messung des SHG—Effektes (SHG: Second Harmonic Generation) durchgefihrt (siehe
Kap. 2.3.4, S. 15). Beim Einbringen einer phasenreinen Pulverprobe von NayReNs in
den Strahlengang wurde eindeutig griine Strahlung der Wellenlange 532 nm beobachtet.
Diese Messung schliefdt somit die zentrosymmetrische Raumgruppe C2/c fur die
Struktur von Na;ReN3 aus.

Trotzdem sollen im Folgenden beide Losungen beschrieben und diskutiert werden, um
die Schwierigkeiten bei der Losungsfindung unter ausschliefdlicher Zuhilfenahme von
Rontgenuntersuchungen zu verdeutlichen.

Lageparameter sowie anisotrop verfeinerte Auslenkungsparameter fur die Raumgruppen
Ccund C2/csindin Tab. 4.2 - 4.5 angegeben. Hierbel sind die Atome in Cc so benannt,
dass z.B. Na(11) und Na(12) (aufgrund der niedrigeren Zahligkeit der Punktlagen) der
Lage Na(1) in C2/c entsprechen. Zusammen mit den Lageparametern der Raumgruppe
C2/c ist die Aufspaltung der Punktlagen beim Ubergang in die Raumgruppe Cc in Tab.
4.3 mit angegeben.
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Cc

Atom Lage X y z Uie ! AZ f
Re 4a 0 01417(1) | 025 | 0,0176(2) 1
Na(11) 4a | 0,3018(7) | 0,328(1) | 0,3645(9) | 0,036(1) 1
Na(12) 4a | 0,1959(7) | 0,175(1) | 0,6341(9) | 0,031(1) 1
Na(21) 4a | 0,3889(7) | 0159(1) | 0032(1) | 0,046(1) 1
Na(22) 42 | 0,6084(7) | 0,159(1) | 0,466(1) | 0,039(1) 1
N(11) 4a | 0341(1) |0498(2) |0145(1) | 0,028(1) 1
N(12) 4a | 0157(1) | 00000 |0362(1) | 0,029(2) 1
NQ2) 42| 0,0359(5) | 0,4082(9) | 0,1796(6) | 0,0295(9) 1

Tabelle 4.2: Lageparameter, isotrope Auslenkungs- und Besetzungsparameter von NasReNs in der

Raumgruppe Cc (Nr. 9)

C2/c

Atom Lage X y z Uiso / A2 i

Re 4e 0 0,1417(3) Ya 0,0175(1) 1

Na(1) 8 | 0,3029(2) | 0,3267(3) | 0,3652(2) | 0,0332(4) 1
0,1971 0,1733 0,6348

Na(2) 8 | 0,3903(2) | 0,1593(3) | 0,0332(3) | 0,0436(5) 1
0,6097 0,1593 0,4668

N(D) 8 | 0,3418(3) | 0,4994(6) | 0,1413(4) | 0,0294(6) 1
0,1582 0,9994 0,3587

NQ) 8 | 0,0363(7) | 0,408(1) | 0,1796(8) | 0,028(1) i

Tabelle 4.3: Lageparameter, isotrope Auslenkungs- und Besetzungsparameter von NayReN; in der
Raumgruppe C2/c (Nr. 15) (kursiv gedruckt sind die der Lésung in der Raumgruppe Cc entsprechenden,
zusatzlich generierten Lagen der Atome Nal2, Na22 und N12)
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Cc

Atom Ui Uz, Uss Uz Uis Uzs

Re | 0,0214(1) | 0,0116(1) | 0,0140(1) | —0,0011(1) | 0,0021(1) | 0,0024(1)
Na(11)| 0,029(3) | 0,030(3) | 0,035(3) | —0,003(2) | 0,014(4) | 0,007(2)
Na(12) | 0,029(3) | 0,047(3) | 0,030(3) | -0,003(2) | 0,011(2) | 0,017(2)
Na(21)| 0,021(3) | 0,035(3) | 0,079(5) | —0,027(3) | 0,018(3) | 0,001(2)
Na(22) | 0,022(2) | 0,030(3) | 0,066(5) | 0,021(3) | 0,019(3) | 0,005(2)
N(11) | 0,019(3) | 0,024(4) | 0,039(5) | 0,003(3) | 0,009(3) | 0,002(3)
N(12) | 0,014(3) | 0,022(4) | 0,043(5) | -0,009(3) | 0,004(3) | 0,004(3)
N@) | 0.027(2) | 0.023(2) | 0,035(2) | 0,009(2) | 0,011(2) | 0,005(2)

Tabelle 4.4: Anisotrop verfeinerte Auslenkungsparameter [A?] in NasReN; (Raumgruppe Cc)

C2/c
Atom Ui Uz, Uss Uz Uis Uzs
Re |00213(1) | 00113(1) | 00140(1) | 0 |0,0022(1)| 0
Na(1) | 0,029(1) | 0,037(1) | 0,033(1) | 0,003(1) | 0,013(1) | -0,012(1)
Na(2) | 0,021(1) | 0,032(1) | 0,076(1) | —0,026(1) | 0,019(1) | -0,003(1)
N(1) | 0,016(1) | 0,022(1) | 0,043(2) | 0,006(1) | 0,006(1) | -0,001(1)
N(2) | 0,026(2) | 0,020(2) | 0,034(3) | 0,010(2) | 0,011(2) | 0,003(2)

Tabelle 4.5: Anisotrop verfeinerte Auslenkungsparameter [A?] in Na,ReN; (Raumgruppe C2/c)

4.2.3 RAMAN—Untersuchungen

RAMAN-Untersuchungen von  NasReNj;

abgeschmolzen unter Ar) an einem Spektrometer T64000 (Fa. Jobin-Yvon) zeigen, dass

(in  einem  Schmelzpunktréhrchen,
keine Re-H, N-H, oder O—H Schwingungen auftreten. Durch Vergleich der Lage der
gemessenen Absorptionsbanden mit denjenigen bereits untersuchter Rhenium-
Stickstoff-Verbindungen ergibt sich eine gute Ubereinstimmung mit den Werten fir
Doppel bindungen Re=N (siehe Abb. 4.1 und Tab. 4.6) im Anion [ReN3]*.
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Abb. 4.1: Ramanspektrum von NayReN;
Gefundene Frequenzen | Literaturwerte Zuordnung
v/em™ v/em™
382(m), 430(w)
827(w), 885(w), 936(s) 920948 v Re=N Doppelbindung [120]
1028 Re=NCl3(Py)s [121]
1050 M=N Bereich [122]
1171 v Re=N Dreifachbindung [123]
1085 [ClaRe=N]" [124]
/ 1900 Re-H [122]
/ 3400 N-H [122]

Tabelle 4.6: Lage der Banden im Ramanspektrum von Nay;ReN; und Vergleich mit Literaturwerten (w=
schwach, m= mittelstark, s= stark)

4.2.4 Strukturbeschreibung

Fur NayReNs; gibt es -éasst man einmal die SHG-Untersuchung ausser Acht—

entsprechend Tabelle 4.1 Strukturlésungen in zwel Raumgruppen: eine in C2/c und eine
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weitere in Cc. Diese unterscheiden sich voneinander dadurch, dass in C2/c
Molekilanionen [ReN2N2,2]4‘ mit fehlbesetzter, verzerrter Tetraedergeometrie bzw. in
Cc als trigonal pyramidale Anionen [ReN3]* ohne Fehlbesetzung —wie in Abb. 4.2
gezeigt— vorliegen. Nach der Elektronenbilanz ist fir ein Anion [ReNs* im
wesentlichen Doppelbindungscharakter Re=N und ein freles Elektronenpaar am
Rhenium zu erwarten. In der Raumgruppe Cc ergeben sich Abstande d(Re-N) = 1,80 A.
Sie liegen somit im Vergleich zu d(M-N) in verschiedenen Natriumnitridomolybdaten
und -wolframaten, sowie Natriumoxonitridomolybdaten und -wolframaten im
erwarteten Bereich [85]. Die Winkel zeigen eine leichte Verzerrung einer trigonalen
Anordnung an (siehe Tab. 4.7 und 4.8). Ahnliche Baueinheiten findet man in einigen
Erdalkalimetal I nitridometal | aten.

a)
N(2) ‘ N(2)
R N(11)
° ‘ Re N(11)
N(12) G N(12)
b)
N(2) N(2)
Re N(2)
N(2)

Abb. 4.2: Umgebung von Re durch N in der Raumgruppe @) Cc und b) C2/c fir NayReN; (die in der
Raumgruppe C2/c nicht besetzten Positionen der Lage N(2) sind schraffiert gezeichnet)

Die Verbindungen Ca[MN3] (M=V, Cr, Mn) [36, 55, 58] kristalisieren in der
Raumgruppe Cmcm. Sie ist eine direkte Obergruppe von C2/c. Die Verbindungen
EA3[MN3] (EA=Sr, Ba; M=Cr, Mn, Fe) [47, 61, 125] kristallisieren in der Raumgruppe
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P63/m. Alle diese terndren Nitride enthalten jedoch im Gegensatz zu Na,ReN3; planare

Anionen [MN3]°.
Cc
Re- N(11)

N(12)
N(2)

Na(11)- N(11)

N(12)
N(2)

Na(12)- N(11)
N(12)

Na(21)- N(11)
N(12)
N(2)

Na(22)- N(11)

N(12)
N(2)

Kirzester
Abstand N—N:

1,80(1)
1,78(1)
1,83(1)

2,41(1)
2,58(1)
2,52(1)
2,69(1)

2,50(1)
2,49(1)
2,52(1)

2.43(1)
251(1)
2.19(1)

2,53(1)

2.41(1)
2,40(1)
278(1)

2,93(1)

C2lc

Re- N(1) 1,79(1)
1,79(1)
N(2) 1,82(1)
Na(1)- N(1) 2,45(1)
2,50(1)
2,54(1)
N(2) 2,70(1)
Na(2)- N(1) 2,41(2)
2,52(1)
N(2) 2,17(2)
2,40(1)

[1,75(2) ]

2,92(1)

Tabelle 4.7: Abstande in A bei NayReN; fiir die Lésungen in den Raumgruppen Cc und C2/c (Der
Abstand von 1,75 A bei der Lésung in C2/c tritt aufgrund der Halbbesetzung der Lage N(2)

In der Raumgruppe C2/c ergibt sich bei gleichem d(Re-N) zwischen den beiden
halbbesetzten Positionen der Lage N(2) ein Winkel von 57,5° sowie ein Abstand N(2)-

N(2) von 1,75(1) A. Ein solcher Abstand ist unmdglich, da der lonenradius eines lons
N* in oktaedrischer Umgebung bei ca 1,5 A liegt. Hieraus ergibt sich, dass die
Stickstofflage N(2) statisch geordnet nur halb besetzt sein kann, wodurch sich ein

Umgebungsbild fir das Anion [ReNs]* wie in der Raumgruppe Cc ergibt (eine

freizulassende Position ist in Abb. 4.2b —wie auch im Weiteren— jeweils schraffiert

dargestellt).
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Cc C2c

N(11)-Re-N(12)  122,8(2) N(1)-Re-N(1)  123,0(2)
N(12)-Re-N(2)  108,3(4) N(1)-Re-N(2)  107,7(2)
N(11)-Re-N(2)  123,0(4) 122,2(2)
N(2)-Re-N(2) 57,5(5)
N(12)-Na(11)-N(11)  99,6(3) N(1)-Na(1)-N(1)  100,6(1)
130,9(6) 127,3(9)
N(11)-Na(11)-N(11) 127,4(5) 130,0(1)
N(12)-Na(11)-N(2) 68,3(4) N(1)—Na(l)-N(2)  68,1(2)
N(11)-Na(11)-N(2)  86,9(3) 86,6(2)
102,0(4) 102,0(2)

N(11)-Na(12)-N(12) 101,8(5)

129,2(6)

N(12)-Na(12)-N(12) 126,7(3)
N(11)-Na(21)-N(12) 103,5(4) N(1)-Na(2-N(1)  103,5(1)
N(11)-Na(21)-N(2)  124,2(3) N(1)-Na(2-N(2)  92,0(2)
N(12)-Na(21)-N(2) 112,5(3) 96,6(2)
100,3(2)
N(11)-Na(22)-N(12) 103,6(4) 112,9(2)
N(11)-Na(22)-N(2)  90,9(4) 125,2(2)
100,9(4) 131,8(2)
N(12)-Na(22)-N(2)  97,6(5) N(2-Na(2-N@2)  39,1(3)
131,0(6) 87,3(2)
N(2)-Na(22)-N(2)  125,6(3) 125,5(2)

Tabelle 4.8: Winkel in ° bei NasReN; fir die Lésungen in den Raumgruppen Cc und C2/c (Winkel die
Aufgrund der Halbbesetzung der Lage N(2) zustandekommen sind fett gedruckt)

Die Natrium—-Atome bel Na;ReN; befinden sich in recht unterschiedlichen Polyedern
aus Stickstoffatomen. Wahrend Na(1) von 4 N anndhernd trigonal pyramidal umgeben
ist (siehe Tab. 4.7 und 4.8, sowie Abb. 4.3), wobei es etwas unterhalb der Dreiecksfache
der Pyramide liegt, sind Na(2) und Na(3) trigonal planar von N umgeben. Dabei ist
Na(2) leicht, Na(3) deutlich aus der Ebene ausgelenkt. Im Gegensatz hierzu befindet
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sich Na(4) in anndhernd tetraedrischer Koordination von N. Dabei ist eines der beiden
Atome N(3) mit 2,78 A etwa 0,4 A weiter entfernt als die Ubrigen drei N.

a)

N(2)

N(11) Na(12) N(12)
N(11) N(12) N(11) W‘

o—'@ @ w

Na(11)

Na(21)
NE) Y N1
y Na(22)
N(12) :\‘

N(2) N1 N2

b)

Na(1)

Abb. 4.3: Umgebung von Na durch N in der Raumgruppe a) Cc und b) C2/c fir Na;ReNs
In der Raumgruppe C2/c befindet sich Na(1l) —entsprechend Na(11) in Cc— in einer

annadhernd trigonal pyramidalen Umgebung durch N. Auch hier liegt das Na etwas
unterhalb der Basisebene (siehe Abb. 4.3b). Na(2) ist leicht verzerrt tetraedrisch von N
umgeben. Das zusétzliche funfte Stickstoffatom entspréche wiederum einer , Leerstell e
der halbbesetzten Lage N(2). Hier zeigt sich der grofte Unterschied zwischen der
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Losung der Struktur in den Raumgruppen Cc und C2/c. Wahrend es in der Raumgruppe
Cc zwei Na-Lagen gibt, auf denen Na trigonal von N koordiniert ist, fallen diese Lagen

in C2/c weg. Hier sind alle Natriumatome vierfach durch N koordiniert.

Alle N sind anndhernd oktaedrisch von je einem Re und 5 Na umgeben (siehe Abb. 4.4).
Dabel zeigt sich um N(3) eine recht starke Verzerrung, wahrend diese bei N(1) und N(2)
relativ gering ist.

Bel einer Lésung der Struktur in C2/c ergibt sich fir N ein nahezu identisches Bild. Die
oktaedrische Umgebung von N(1) entspricht der von N(11) bzw. N(12) in Cc, die von
N(2) ist anndhernd aquivalent zu N(2) in der Raumgruppe Cc (siehe Abb. 4.4 und Tab.
4.7 und 4.8).

Betrachtet man die weitere Umgebung von Re im trigonal pyramidalen Anion [ReN3]*
(siehe Abb. 4.5), so findet man einen Uber 4 Flachen Uberkappten, verzerrten Kubus von
Na Dieses Polyeder hat 12 Na an seinen Ecken und weist 6 Vierecks- und 8
Dreiecksflachen auf, wobei 3 der Vierecksflachen exakt, die 3 verbleibenden anndhernd
planar sind. Dabei zeigen die drei Stickstoffatome von [ReNs]* jeweils auf
Vierecksflachen dieses Polyeders, und zwar in der Art, dass N(1) und N(2) auf nicht-
planare, N(3) auf eine der planaren Vierecksflachen weisen (in Abb. 4.5 sind
Natriumatome, welche die Umgebung von N zu MgN erganzen, zusédtzlich zum

Polyeder aus 12 Na eingezeichnet und besonders markiert).
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Abb. 4.4: Umgebung von N durch Re und Na fur die Losung in der Raumgruppe Cc fur NasReNs;
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Abb. 4.5: Umgebung der ReN;—Baugruppen durch Na, sowie Anordnung und Verkntpfung der
MgN—Oktaeder um Re in der Raumgruppe Cc bei NayReN3
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Uber die beiden verbleibenden planaren Vierecksflachen ist das Na-Polyeder mit
weiteren flachenverknlpft (siehe Abb. 4.6). Die dritte nicht—planare Vierecksflache

verknupft Uber jede ihrer Kanten zu einem weiteren Na—Polyeder.

Abb. 4.6: Verknipfung der Na;,—Polyeder (Raumgruppe Cc) bei NayReN;

Betrachtet man die Verknipfung der Oktaeder um N aus einem Re und 5 Na, so zeigt
sich ein Grund fiir die Verzerrung der Einheiten [ReNs]* (vgl. Abb. 4.5). Das Anion
[ReNs]* sollte einschlieRlich des freien Elektronenpaares am Re tetraedrische
Umgebungsgeometrie aufweisen. Das Oktaeder um N(2) ist mit demjenigen um N(3)
Uber eine gemeinsame Kante verknupft. Hier tritt ein Winkel N(2)—Re-N(3)=108,3° auf,
also ein nahezu idealer Tetraederwinkel. Anscheinend ist dies jedoch nicht ohne eine
starke Verzerrung der Umgebung um N(3) mdglich (vgl. Abb. 4.4). Das Oktaeder um
N(1) hingegen ist zu den anderen beiden Uber Re spitzenverknipft. Dies erklart auch die
groferen Winkel N(1)-Re-N(2)=122,8° und N(1)-Re-(N3)=123,0°.

4.2.5 Diskussion

Die Unterscheidung zwischen den Raumgruppen Cc und C2/c gestaltet sich —wie auch
die Unterscheidung zwischen anderen azentrischen Raumgruppen und ihren
zentrosymmetrischen Alternativen— aus strukturchemischen Betrachtungen schwierig. In
der Vergangenheit wurden haufig durch erneute Untersuchungen Strukturlésungen in

azentrischen Raumgruppen as falsch identifiziert und zur zentrosymmetrischen
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korrigiert [126]. Im vorliegenden Fall ist zunéchst eine Unterscheidung anhand der
Rontgendaten ebenfalls nicht eindeutig zu treffen. Die Standardabweichung der
Variablen bei beiden Verfeinerungen sind nahezu identisch. Das spricht fur die Lésung
in C2/c. Andererseits ist hier eine Halbbesetzung der Lage N(2) in Kauf zu nehmen,
obwohl die entstehenden L ticken scheinbar wohldefinierte Positionen haben.

Aufgrund der SHG-Untersuchung zeigt sich jedoch das Fehlen eines
Symmetriezentrums. Zusammen mit dem Auftreten einer Splitlage bel der Verfeinerung
der Struktur in der Raumgruppe C2/c ist daher die Raumgruppe Cc as korrekt

anzusehen.
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4.3 Natriumnitrido(hydrido)osmat — NasOsH,N3 (x=0, 1, 2)

4.3.1 Darstelung

0,3g Osmiumpulver wurden mit Natriumamid im molaren Verhdltnis von 1.5 im
Handschuhkasten unter Argon mit 0,59 Natriumazid vermengt, gut gemdrsert und
anschlief3end in einem Autoklav fur Salzschmelzen mit ca. 5°C/h auf 530°C aufgeheizt.
Nach 3 Tagen bel 530°C wurde mit ca. 10°C/h auf Raumtemperatur abgekihlt. Die
Reaktionsparameter fur diese Synthese beruhen direkt auf den Ergebnissen der DTA-
TG-Untersuchungen (siehe Kap. 5). Die Abweichung von 30°C zu hoheren
Reaktionstemperaturen im Vergleich zu diesen beruht auf Erfahrungswerten und |&sst
sich damit erkléaren, dass im Gegensatz zur DTA-TG-Messung der Autoklav ein
geschlossenes System bildet, in dem die Zersetzungsgase des Amids einen Gegendruck
erzeugen. Ein weiterer Grund ist wohl in Warmelbertragungsverlusten zu sehen, welche
aufgrund der verwendeten Ofengeometrie auftreten.

Nach Offnen des Autoklavs erkennt man ein in eine Natrium-Matrix eingebettetes
Produkt. Nach Auswaschen des Natriums in einer Zweischenkelapparatur mit fltissigem
Ammoniak werden einzelne gelbe Kristalle isoliert, die eine ausreichende Groéfe und
Qualitét fur eine rontgenographische Strukturbestimmung haben. Beim Extrahieren des
Natriums mit flissigem Ammoniak ist darauf zu achten, stets bei méglichst niedriger
Temperatur ([R10 K) zu arbeiten, da bereits bei Raumtemperatur in Ammoniak eine
Zersetzung der Verbindung unter Abscheidung von elementarem Osmium eintritt. Das
Produkt ist dartiber hinaus sehr stark hydrolyse— und luftempfindlich und es zersetzte

sich bereits nach wenigen Stunden im Handschuhkasten.

4.3.2 Rontgen—Einkristallunter suchungen

Von einzelnen Kristallen wurden auf einem automatischen Vierkreisdiffraktometer
(CAD 4, Fa Enraf—Nonius, Delft, NL) mit AgKa-Strahlung Intensitétsdaten
gesammelt. Die Struktur von NasOsHyN3z wurde mit Hilfe des Programms SHEL X S98
[110] mit Direkten Methoden gel6st. Aus den systematischen Ausldschungen ergab sich
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KristallgréRe/ mm® 0,1x0,1x0,2
Raumgruppentyp Pbcm (Nr. 57)
Zellparameter a= 5,687(1) A

b = 16,439(3) A

c= 6,927(1) A
Volumen der Elementarzelle 647,6(2) A3
Formeleinheiten pro EZ 4
Rontgenogr. Dichte  dy/ gCA™ 2,144
Min. Transm. 1/u (AgKa) / mm 0,4643
Temperatur / K 293(2)
Strahlung AgKa
Monochromator Graphit
Absorptionskorrektur empirisch (W—Scan)
Abtastung Q/20
Mefbereich /° 313<0<2697

0<h<90<k<26-11<l<11
verwendete Programme;
— Absorptionskorrektur NRCVAX
— Datenmittlung NRCVAX
— Strukturlsung SHELXTL (Direkte Methoden)
— Verfeinerung SHELXTL
Verbindung NasOsN3 NasOsHN3 NasOsH N3
H(2)in[00Y]

Anzahl der Variablen 49 52 54
Anzahl der Reflexe (gemessen) 3180 3180 3180
Anzehl der Reflexe (davon=40) 1532 (1268) 1532(1268) 1532 (1268)
Max. Restelektronendichte/ A= 3,09 3,07 3,06
GooF (Fo) 1,116 1,113 1,122
R(Foliner 0,0355 0,0355 0,0355
R (F‘)? /WR (F) , 0,0564/0,1395 0,0560/0,1386 0,0559/0,1386
R(Fo7) 220 TWR (Fo) 220 0,0435/0,1305 0,0431/0,1305 0,0431/0,1305

Tabelle 4.X: Messtechnische und kristallographische Daten zur Strukturbestimmung von NasOs(H,)Ns
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bei der Strukturbestimmung die Raumgruppe Pbcm (Nr. 57). Tabelle 4.9 zeigt die
entsprechenden messtechnischen und kristallographischen Daten. In Tabelle 4.10 sind
die Lageparameter, in Tabelle 4.11 die anisotropen thermischen Auslenkungsparameter
dargestellt.

Aus der Strukturverfeinerung und strukturchemischen Uberlegungen ergibt sich die
Vermutung, dass die Struktur méglicherweise ein oder mehrere Wasser stoffatome
enthalt. Die Grinde fur diese Annahme werden im folgenden Abschnitt (Kap. 4.3.3,
Seite 54) diskutiert. Die Lageparameter, sowie isotrope und anisotrope
Auslenkungsparameter und Besetzungsparameter fur die Summenformeln NasOsN3,
NasOsHN3 und NasOsH N3 mit Variation der Lage H(2) sindin Tab. 4.10-4.19
aufgefuhrt.

NasOsN3
Atom Lage X y z Uig / A? f
Os 4d | 0.1920(5) | 0.0996(1) Vs 0,009(1) | 1
Nal 8e | 0296(1) | 0.924(1) | 0008(1) | 0020(1) | 1
Na2 4c | 03921 Vs 0 0019(1) | 1
Na3 4d | 0.058(1) | 0.767(1) Vs 0017(1) | 1
Nad 4d | 0237(1) | 0.426(1) Vs 0026() | 1
N1 8e | 0086(1) | 0.143(1) | 0030(1) | 0017(1) | 1
N2 4d | 0432(2) | 0.028(2) Vs 00182) | 1

Tabelle 4.10: Lageparameter, isotrope Auslenkungs- und Besetzungsparameter (f) von NasOsN;

NasOsH N3
Atom Lage X y z Ui / A2 f
Os 4d | 0.1920(5) | 0.0996(1) Vs 0,009(1) | 1
Nal 8e | 0296(1) | 0.924(1) | 0008(1) | 0020(1) | 1
Na2 4c | 0.393(1) Vs 0 0019(1) | 1
Na3 4d | 0058(1) | 0.733(1) Vs 0017(D) | 1
Nad 4d | 0237(1) | 0.426(1) Vs 0026(1) | 1
N1 8e | 0085(1) | 0.143(1) | 0030(1) | 0017(1) | 1
N2 4d | 04312 | 0.027(D) Vs 00182 | 1
H1 4d | 0431(24) | 0,814(8) Vs 0,001(25) | 1

Tabelle 4.11: Lageparameter, isotrope Auslenkungs- und Besetzungsparameter (f) von NasOsHN;
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NasOsH:N
3
Atom | Lage X y z Uiso / A2 f
Os 4d | 0.1920(5) | 0.0996(2) Vs 0009(1) | 1
Nal 8e | 0296(1) | 0.924(1) | 0008(1) | 0020(1) | 1
Na2 4c | 0.393(D) Vs 0 0019) | 1
Na3 4d | 0058(1) | 0.733(1) Vs 0017() | 1
Nad 4d | 0237(1) | 0.426(1) Vs 0026() | 1
N1 8e | 0085(1) | 0.143(1) | 0030(1) | 0017(1) | 1
N2 4d | 0432(2) | 0.027(D) Vs 00182 | 1
H1 4d 043(2) | 0814(8) Vs 0013 | 1
H2 4a 0 0 0 0.3(2) 1

Tabelle 4.12: Lageparameter, isotrope Auslenkungs- und Besetzungsparameter (f) von NasOsH,N; mit
H(2) in (0, 0, 0)

NasOsH-N
3
Atom Lage X y z Ui / A2 f
Os 4d | 0.1920(5) | 0.0996(1) v, 0,009() | 1
Nal 8e | 0296(1) | 0.924(1) | 0008(1) | 0020(1) | 1
Na2 4c | 03930 Vs 0 00191 | 1
Na3 4d | 0058(1) | 0.733(1) Vs 0018(1) | 1
Nad 4d | 0238(1) | 0.426(1) Vs 0026(1) | 1
N1 8e | 0085(1) | 0.143(1) | 0030(1) | 0017(1) | 1
N2 4d | 04312 | 0.027(D) Vs 00182 | 1
H1 4d 043(2) | 0814(8) Vs 0013 | 1
H2 4d 0,2(6) 0,6(5) Vs 2(5) 1

Tabelle 4.13: Lageparameter, isotrope Auslenkungs- und Besetzungsparameter (f) von NagOsH,N; mit

H(2) in (0.152, 0.566, ¥4)
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NasOsH:N
3
Atom | Lage X y z Ui / A? f
Os 4d | 0.1920(5) | 0.0996(1) v, 0,009() | 1
Nal 8e | 0296(1) | 0.924(1) | 0008(1) | 0020(1) | 1
Na2 4c | 03930 Vs 0 00191 | 1
Na3 4d | 0058(1) | 0.733(1) Vs 0017(D) | 1
Nad 4d | 0238(1) | 0.426(1) Vs 0026(1) | 1
N1 8e | 0085(1) | 0.143(1) | 0030(1) | 0017(1) | 1
N2 4d | 04312 | 0.027(D) Vs 00182 | 1
H1 4d 0432 | 0813(8) Vs 0013 | 1
H2 4d 0 0 Vs 2(6) 1

Tabelle 4.14: Lageparameter, isotrope Auslenkungs- und Besetzungsparameter (f) von NagOsH,N; mit
H(2) in (0, 0,%4)

NasOsN3

Atom Un Uz Uss Uiz Uss Uzs

Os | 0,007(1) | 0,009(1) | 0.,012(1) | O 0 | 0,001(1)
Na(1) | 0,017(2) | 0,019(2) | 0,023(2) | 0,001(1) | -0,001(2) | -0,004(2)
Na(2) | 0017(2) | 0,0192) | 0,021(2) | 0,001(2) | 0 0
Na@3) | 0,015(2) | 0,015(2) | 0,022(2) 0 0 | 0,004
Na(d) | 0,026(3) | 0,029(3) | 0,0222) | 0 0 | 00142
N(1) | 0,019(3) | 0,016(3) | 0,016(2) | 0,001(2) | -0,001(2) | 0,002(2)
N(@2) | 0,018(4) | 0,019() | 0,0173) | 0O 0 | 001303

Tabelle 4.15: Anisotrop verfeinerte Auslenkungsparameter [A?] in NasOsN;
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NasOsHN3
Atom Un U2 Uss U Uis U2
Os | 0,007(1) | 0,009(1) | 0,012(1) | O 0 | 0,001(1)
Na(1) | 0,017(2) | 0,019(2) | 0,023(2) | 0,001(1) | -0,001(2) | -0,004(2)
Na2) | 0017(2) | 0,0192) | 0,021(2) | 0,001(2) | 0 0
Na@3) | 0,015(2) | 0,015(2) | 0,022(2) 0 0 | 0,004
Na(d) | 0,026(3) | 0,029(3) | 0,0222) | 0 0 | 00142
N(1) | 0,019(3) | 0,016(3) | 0,016(2) | 0,001(2) | -0,001(2) | 0,002(2)
N(@2) | 0,018(4) | 0,019() | 00173) | 0 0 | 001303
Tabelle 4.16: Anisotrop verfeinerte Auslenkungsparameter [A%] in NasOsHN;
NasOsH,Nj3
Atom Un Uz Uss Uiz Uss Uzs
Os | 0,007(1) | 0,009(1) | 0.,012(1) | O 0 | 0,001(1)
Na(1) | 0,017(2) | 0,019(2) | 0,023(2) | 0,001(1) | -0,001(2) | -0,004(2)
Na(2) | 0017(2) | 0,0192) | 0,021(2) | 0,001(2) | 0 0
Na(3) | 0,015(2) | 0,016(2) | 0,022(2) 0 0 | 0,00502)
Na(d) | 0,026(3) | 0,028(3) | 0,0232) | 0 0 | 00142
N(1) | 0,019(3) | 0,016(2) | 0,016(2) | 0,001(2) | 0,001(2) | 0,002(2)
N@) | 0,017(4) | 0,019() | 0,0173) | 0 0 | 001303

Tabelle 4.17: Anisotrop verfeinerte Auslenkungsparameter [A?] in NazOsH,N; mit H(2) in

(0,0,0)
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NasOsH N3

Atom Ui Uz, Uss Uz Uis Uzs

Os | 0,007(1) | 0,009(1) | 0,012(1) | O 0 | 0,002(D)
Na(1) | 0,017(2) | 0,019(2) | 0,023(2) | 0,001(2) | -0,001(1) | -0,005(1)
Na(2) | 0.017(2) | 0,016(2) | 0,021(2) | 0,001(2) | 0 0
Na(3) | 0,015(2) | 0,016(2) | 0.022(2) | 0 0 | 00052
Na(d) | 0,026(3) | 0,028(3) | 0,0232) | 0 0 | 00142
N(1) | 0.019(3) | 0.,016(2) | 0,016(2) | 0,001(2) | 0,001(2) | 0,002(2)
N@) | 0,017(4) | 0,019() | 0,017(3) | 0 0 | 00123

Tabelle 4.18: Anisotrop verfeinerte Auslenkungsparameter [A?] in NasOsH,N; mit H(2) in

(0.152, 0.566, ¥4

NasOsH N3
Atom Un Uz Uss Uiz Uss Uzs
Os | 0,007(1) | 0,009(1) | 0,012(1) | O 0 | 0,001(1)
Na(1) | 0,017(2) | 0,019(2) | 0,023(2) | -0,001(2) | -0,001(2) | -0,005()
Na2) | 0,018(2) | 0,019(2) | 0,021(2) | 0,001(2) | 0 0
Na@3) | 0,015(2) | 0,015(2) | 0,022(2) 0 0 | 000502
Na(d) | 0,026(3) | 0,028(3) | 0,0232) | 0 0 | 00142
N(1) | 0,019(3) | 0,016(2) | 0,016(2) | 0,001(2) | 0,001(2) | 0,001(2)
N@) | 0,017(4) | 0,020 | 0,0173) | 0 0 | 001303

Tabelle 4.19: Anisotrop verfeinerte Auslenkungsparameter [A?] in NazOsH,N; mit H(2) in
(0, 0, ¥a)

Dariiber hinaus falt bei einer Uberpriifung der Fo/F.-Tabelle (siehe Kap. 9.2) auf, dass
einzelne Reflexgruppen (ca. 30 Reflexe) systematisch um ca. 30% in ihrer Intensitédt zu
hoheren Werten hin vom berechneten Wert abweichen. Dies kann zum einen auf eine
Aufwachsung zurlickzuftihren sein, zum anderen jedoch auch messtechnische Griinde
haben, welche in der Grofe der Mittelungsflache bel der Reflexerkennung zu suchen

sind. Die Deutung der erhaltenen Ergebnisse wird hierdurch erschwert.
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4.3.3 Strukturbeschreibung

Bel der Analyse der strukturellen Bausteine der Struktur erkennt man, dass es sich
eventuell nicht —wie zunéchst angenommern— um ein reines Nitrid NasOsN3 handelt,
sondern um ein Nitrid-Hydrid, welches auch eine zusétzliche Imid-Gruppe enthalten
konnte. Dies soll im Folgenden dargel egt werden.

Die Struktur enthalt trigonal von Stickstoff umgebene Os-Atome (siehe Abb. 4.7),
ahnlich wie in NayReN3 (siehe Kap. 4.2) und NagMN3z (M=Mo, W, [52-54]). Fir ein
Molekiilanion [OsN3]> mit Osmium der Oxidationsstufe 5 waren 2 verbleibende
Elektronenpaare, und somit unter Einberechnung dieser eine quasi-trigonal-
bipyramidale Symmetrie zu erwarten. Die Abstdnde Os-N liegen mit 1,79 bzw.
1,81 A im erwarteten Bereich, jedoch liegt Os nicht in der Ebene der N-Atome. Es

ergibt sich ein Torsionswinkel von 169,5°, was ausserhalb der Fehlertoleranz liegt.

N2
N1 Os N1
Os G_H
N1 N1 N2

Abb. 4.7: Umgebung von Os durch N in der fir NasOsN;

Die Natriumatome werden bei einer angenommenen Zusammensetzung NasOsN3 recht
unterschiedlich durch Stickstoff koordiniert (siehe Abb. 4.8). So befinden sich Na(1)
und Na(4) in verzerrt-trigonal planarer N-Umgebung, wobei beide Natriumatome aus
der planaren Ebene ausgelenkt sind. Na(2) wird nur von 2 N-Atomen koordiniert,
welche zueinander einen Winkel von 90° aufweisen und Na(3) befindet sich oberhalb
der Ebene aus 4 Stickstoffatomen und bildet somit die Spitze einer Pyramide (siehe
Abb. 4.8)

Die Abstdnde Na-N liegen im Bereich zwischen 2,4 und 2,7 und somit wiederum im zu

erwartenden Bereich.
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N1
Nal
N2 N2
TN S e
N1
N2 N2
Na2
N1 N1
N1 N1
Na3
Na3 N1 N1
N1 N1
N1 N1
N2
N1 Nad N1
Nad ¢&— v —©
N2
N1 N1

Abb. 4.8: Umgebung von Na durch N fur NasOsNz
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Abb. 4.9: Umgebung von N durch Os und Na flr NagOsN3

Sowohl N(1), als auch N(2) sind leicht verzerrt oktaedrisch von einem Os und 5 Na
umgeben (siehe Abb. 4.9). Dabel ist das Stickstoffatom jeweils aus der Ebene von 4 Na-

Atomen auf das Os-Atom hin ausgelenkt.

Wiein NasReN3 (siehe Kap. 4.2) sind auch hier drei der Oktaeder —zwei um N(1) und
einer um N(2)— Uber ein zentrales Os derart verknUpft, dass zwei von ihnen
kantenverkntpft sind. Allerdingstritt hier mit ca. 117° fir den Winkel N(1)-Os-N(1)
eine nicht ganz so starke Verzerrung auf wie bei der Rhenium-Verbindung (ca. 108°).
Der dritte Oktaeder NMg ist wiein NasReN3 zu diesen beiden spitzenverknipft und
um ca. 45° gedreht (siehe Abb. 4.10)
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NE) N(11)

Abb. 4.10: Vergleich der Umgebung von Os bzw. Re durch NMg-Polyeder in NasOsH,Ns; und Na;ReNs

Betrachtet man einen grofieren Strukturausschnitt entlang der c-Achse, so erkennt man
annahernd sinusformig gewellte Schichten aus OsN3-, Na(3)N4- und Na(4)Ns-Einheiten,
welche Uber Na(1)-Brucken miteinander verknupft sind (siehe Abb. 4.11). Na(2) liegt
jeweils auf der Innenseite des Scheitelpunktes der Schichten. Zudem ist zu erkennen,
dass die Na-Atome Na(1) bis Na(3) alle derart aus ihrer N-Umgebung ausgelenkt sind,
dass sie in einen leeren Bereich zeigen. Dies ist sehr ungewohnlich, da es der
Elektrostatik widerspricht. Daher liegt die Vermutung nahe, dass die Na-Atome ein

Anion koordinieren.

Abb. 4.11: Darstellung eines Srukturausschnitts von NasOsNs in Richtung [ 001]
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Betrachtet man das Zentrum zu den entsprechenden Na-Atomen, so findet man
tatséchlich eine Position mit einer Restelektronendichte. Diese ist jedoch gering, und es
kommt lediglich ein Wasserstoffatom fir die Besetzung in Frage. Entsprechende
Versuche, schwerere Atome auf diese Position zu platzieren, ergaben jewells in linearer
Abhangigkeit von der Elektronenzahl eine Unterbesetzung der Lage, welche bei einer
Wasserstoffbesetzung nicht auftritt.

NE) N@

N(L) N(L)

N() N@)

N(L)

Na(4)

Abb. 4.12: Umgebung von Na durch N und H in der fur NasOsHN;

Durch das zusétzliche Hydridion werden die Koordinationssphéren aller Natriumatome
erweitert (siehe Abb. 4.12). Vor alem der Koordinationspolyeder des Atoms Na(2),
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welches nun in nur leicht verzerrter Tetraederumgebung liegt, entspricht deutlich mehr
dem erwarteten Bild. Na(3) liegt etwas unterhalb des Zentrums einer pyramidalen
Anionenumgebung, wahrend Na(1) etwas oberhalb der Grundfldche einer verzerrten
trigonalen Pyramide aus drei N-Atomen in der Grundfléache und einem H-Atom an der
Spitze liegt. Einzig der Umgebungspolyeder der Atomlage Na(4) ist unter Einbeziehung
der zusétzlichen H-Lage noch nicht zufriedenstellend. Hier wird der Umgebungs-
polyeder derart durch ein zusétzliches H-Atom erweitert, dass Na(4) etwas unterhalb der
Grundfléche einer verzerrten trigonalen Pyramide liegt. Dies wére aus €l ektrostati scher
Sicht wiederum ungewohnlich.

Ebenso wird durch diese zusétzliche H-Lage nicht die Verzerrung der OsNs-Einheiten
erklért (s.0.). Dartber hinaus besitzt Os in einem NasOsHN3 die Oxidationsstufe +5 mit
einer d*-Elektronenkonfiguration, was ungewohnlich wére. Bevorzugt werden bei Os
die Oxidationsstufen 4, 6 und 8, woflr es in der Literatur zahlreiche Beispiele
quaternérer Verbindungen des Osmiums gibt. Hierbel wird bei allen bisher bekannten
quaternaren Oxonitridoosmaten jeweils sogar die Oxidationsstufe +8 fur Os erreicht
[127-130], wahrend es bei den Nitrido-halogeniden die Oxidationsstufe +6 [131-132]
und bel den Oxo-hal ogeniden die Oxidationsstufe +4 oder +6 besitzt [133-134].

Das Wasserstoffatom selbst befindet sich in verzerrt oktaedrischer Umgebung von Na
(sehe Abb. 4.13). Die Absténde H-Na liegen zwischen 2,26 und 2,63 A, was den

Erwartungen entspricht.

Na(3) Na(4)

Abb. 4.13: Umgebung von H(1) durch Na fir NasOsHN;
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Abb. 4.14: Darstellung eines Srukturausschnitts von NasOsHN; in Richtung [ 001]

Betrachtet man wiederum einen erweiterten Ausschnitt der Struktur, so erkennt man die
Lage der zusitzlichen H-Atome H(1) in NasOsHN; (siche Abb. 4.14). Uber diese
werden nunmehr die sinusférmigen Schichten zusétzlich derart verknipft, dass nun auch
Na(2) hierzu beitragt.

Dariiber hinaus ist eine weitere Liicke in der Struktur zwischen den gewellten Schichten
erkennbar, die durch die Atome Na(1), Na(4) sowie Os koordiniert zu sein scheint. Ein
Hydridion in dieser Lucke wirde sowohl die Auslenkung von Na(4) aus den ihn
umgebenden Anionenpolyeder as auch die unerwartete Auslenkung der OsNgs-
Molekllanionen aus der Ebene erkléren. Es finden sich fur eine solche Lage alerdings
mehrere mogliche Positionen (siehe Tab. 4.12-4.14)

Abb. 4.15 bis 4.23 zeigen die durch Einflgen dieser zweiten H-Lage entstehenden

Umgebungspolyeder fir die drei Moglichkeiten. Wiederum sind nur die betroffenen
Polyeder dargestellt.
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H(2) H(2) N(2)
H(2) H(2)

N(2) N(L)

N(1
@ N(D) N(D)

N(D)

Na(1)

Abb. 4.15: Umgebung von Os und Na durch N und H in der fiir NasOsH,Ns, H(2) in (0, 0, 0)

Man erkennt, dass bei Einfligen eines zweiten Hydridions auf die Lage (0, O, 0) die
Umgebungspolyeder von Na(1) zu einer verzerrten trigonalen Bipyramide aufgefillt
wird (siehe Abb. 4.15). Die Anionenumgebung von Na(4) wird zu einem leicht
verzerrten trigonalen Prisma erweitert. Auch Osmium wird durch die zwel zusétzlichen
Hydridionen koordiniert, welche jeweils zwischen N(1) und N(2) zu beiden Seiten
oberhalb der Ebene der drei Stickstoffatome liegen. Os ist entsprechend in Richtung

dieser H-Atome aus der Ebene der N-Atome ausgel enkt.

Das zusdtzliche H-Atom auf (0, 0, 0) befindet sich wieder in verzerrt oktaedrischer
Umgebung aus zwei Os- und 4 Na-Atomen (siehe Abb. 4.16). Allerdingsist es nicht wie
H(1) aus der Ebene der 4 Na-Atome ausgelenkt, sondern liegt in der Ebene von 4 Na-
Atomen, wobel die beiden Os-Atome an den Spitzen des Oktaeders nicht orthogonal auf
dem Zentrum dieser Ebene stehen. Der Abstand H(2)-Na(1) ist mit 2,10 etwas kirzer als
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erwartet. Der Abstand H(2)-Na(4) liegt hingegen mit 2,51 A wiederum im erwarteten
Bereich. im Gegensatz hierzu ist der Abnstand des Hydridions zu Osmium mit 2,62 A
vergleichsweise grof3.

Na(4) Na(1) Na(4)
Os
Os 4‘
& HE)
Na(1) Na(4) Na(1)

Abb. 4.16: Umgebung von H(2) durch Os und Na fiir NasOsH,N; mit H(2) in (0, 0, 0)

In einem erweiterten Strukturausschnitt erkennt man, dass die eingefiigte Atomlage H(2)
sich zentral in der vormals bestehenden Licke zwischen den sinusférmigen Schichten
befindet (siehe Abb. 4.17).

Abb. 4.17: Darstellung eines Srukturausschnitts von NasOsH,N; mit H(2) in (0, 0, 0),
Blickrichtung [ 001]

Beim Einfligen der zusétzlichen H-Atome auf die Atomlage (0.152, 0.566, %) werden
die Umgebungspolyeder von Na(1) und Na(4) derart aufgeweitet, dass stark verzerrte
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trigonal-bipyramidale Polyeder entstehen (siehe Abb. 4.18). Bei Na(1) kann man sogar
eher von einer verzerrt pyramidalen Anordnung sprechen.

Osmium wird hier von einem H-Atom derart koordiniert, dass es zwischen den beiden
N(1) oberhalb der N-Ebene liegt und somit wiederum die Auslenkung von Os aus dieser

Ebene erklart.

H(2) N@)

Os Os

N(1) N(2) N(L)

N(L)

N() H(Q2)

H(@)

N() Nal)  NQ)

Abb. 4.18: Umgebung von Os und Na durch N in der fir NasOsH;Ns;, H(2) in
(0.152, 0.566, V)

Die zusétzlichen Atome H(2) befinden sich hierbel in stark verzerrt tetraedrischer
Umgebung von einem Os- und drei Na-Atomen (siehe Abb. 4.19).

Der Abstand des Hydridions zu Osmium betragt 2,03 A, und liegt somit durchaus im zu
erwartenden Bereich. Allerdings sind die Abstidnde zu Natrium mit 1,97 bzw. 2,36 A
eher klein.
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Na(1)

Abb. 4.19: Umgebung von H(2) durch Os und Na fir NasOsH,N; mit H(2) in (0.152, 0.566, ¥4)

In einem erweiterten Strukturausschnitt erkennt man wieder die Lage des zugeftigten H-
Atoms (siehe Abb. 4.20). Die Atome H(2) liegen nicht im Zentrum der Liicke, sondern

zu Na(1) hin verschoben an den Randern.

Abb. 4.20: Darstellung eines Srukturausschnitts von  NasOsHoN; mit H(2) in
(0.152, 0.566, ¥4), Blickrichtung [ 001]



4. Natriumnitridometallate der 6. bis 8. Nebengruppe 65

Eine weitere Moglichkeit, die 2. Hydridlage in die Struktur einzufiigen bildet die
Position (0, 0, %) (siehe Abb. 4.21). Durch diese Position entsteht fir Na(1) eine
verzerrt oktaedrische Umgebung, wahrend Na(4) sich in leicht verzerrt trigonal
bipyramidaler Anionenumgebung befindet. Os wird durch ein zusétzliches Hydridion
derart koordiniert, dass dieses bezlglich der Ebene er drel N-Atome annéhernd zentriert

Uber Osliegt.

H(2)

Os

ND)  NQ N(1)

Na(1) H(1)
S—_—

N(D N(2)
Na(4
@& — HM a(4)

N(D)
i)H(l)

Abb. 4.21: Umgebung von Os und Na durch N in der fir NasOsH,Ns, H(2) in (O, O, ¥4)

Hier befindet sich die hinzugefigte Lage H(2) wieder in verzerrt oktaedrischer
Umgebung (siehe Abb. 4.22), diesmal jedoch nicht wie bei der Position (0, O, 0)
zwischen zwei Os- und 4 Na-Atomen, sondern zwischen einem Os- und 5 Na-Atomen,
wie es auch bei den beiden N-Lagen der Fall ist. Auch die Verzerrung des Oktaeders ist
der der Umgebung von N ahnlich (vgl. Abb. 4.9).

Der Abstand zu Osmium betréagt hier 1,97 A, die Abstande zu Natrium liegen bei 1,82
bzw. 2,68 A. Die hohe Varianz der Absténde erscheint dabei recht ungewdhnlich. Ein
Abstand von 1,82 A zu Natrium ist wohl eindeutig als zu kurz anzusehen.
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Na(l) Na(l)

Nal)  Na(1)

Abb. 4.22: Umgebung von H(2) durch Os und Na fir NasOsH,N; mit H(2) in (0, 0, ¥4

Aus der Darstellung der Schichten in Abb. 4.23 erkennt man, dass H(2) hier wieder im

Zentrum der vormals bestehenden Liicke sitzt.

Na@3)  Na@3)
[ J

Abb. 4.23: Darstellung eines Strukturausschnitts von NasOsHN; mit H(2) in (0, 0, %),
Blickrichtung [001]
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4.3.4 Diskussion

Aus den vorhandenen Daten ist nicht zu entscheiden, ob und wieviele Wasserstoffatome
sich in der Verbindung NasOsHxN3 befinden. Erschwert wird die Analyse der Daten
zusétzlich noch durch die bereits erwdhnten systematischen Abweichungen in den
Intensitdtsdaten (siehe Kap. 9.2). Um eventuell Aufschluss tber die Position von
Wasserstoffatomen in der Struktur zu erhalten, wurde versucht, die Qualitét der
Strukturlésung zu verbessern, indem die entsprechenden Reflexe aus dem Datensatz
eliminiert wurden. Jedoch blieben diese Versuche ohne Erfolg. Daher kann Uber die
Lage von Wasserstoffatomen in der Verbindung nur gemutmalét werden. Es soll jedoch
im Folgenden trotzdem eine Analyse der vorhandenen Indizien versucht werden.

Eine Verbindung NasOsN3 wiirde sehr gut zu dem bereits bekannten NayReN3 passen.
Hierflr spricht sowohl die Verwandtschaft der entsprechenden Raumgruppen dieser
Verbindungen (siehe Tab. 4.20), als auch die Ahnlichkeit der weiteren Umgebung der
Schweratome (siehe Abb. 4.10).

Andererseits zeigt ein naherer Blick auf die

Pbcm Struktur, dass bel einer Zusammensetzung
(Nr. 57) L .
N3OSH, N2 NasOsN3z tellweise recht ungewohnliche
t2 Umgebungspolyeder fir die Kationen auf-
P2/c tauchen (siehe Kap. 4.3.3).
(Nr. 13) -
Gegen eine Zusammensetzung NasOsHNj3
k2| a=2a spricht wohl zum einen die dann fur Os
b'=2b geltende, recht ungewohnliche Oxidations-
C2lc zahl +5 und zum anderen, dass durch das
Nr. 15
(t2 ) Einflgen dieses ersten Hydridions zwar
Cc teilweise die Umgebungspolyeder der Natri-
(Nr. 9) umatome deutlich in Richtung der Erwar-
NasReN3
. _ wartung erganzt werden, jedoch weiterhin
Tab. 4.20: Raumgruppenbezehungen bei
einigen Natrium-Nitridometallaten die Auslenkung von Os und Na(4) aus der

Ebene der drei umgebenden N-Atome
unbegrindet bleibt. Ein Vergleich der partiellen Madelungfaktoren (siehe Tab. 4.21)

zeigt, dass fur die Na-Atome genau bei dieser Zusammensetzung ein Optimum erreicht
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wird. Zudem spricht hierfir auch ein vergleichender Blick auf das Zellvolumen von

NayReN3z | NagOsN3 | NagOsHN3 | NagOsH,N; NasOsH,N3 NasOsH,N3
H(2) in H(2) in H(2) in
[000] |[0,1520,566%4 | [00 Y4
Os/Re| 15,77660| 11,26803| 15,65610| 21,64510 21,69319| 21,81198
Na(1) | 0,73915| 0,68277 0,65473 0,76229 0,78493 0,74092
Na(2) 0,64243| 0,40780 0,64668 0,53639 0,56880 0,53616
Partielle Na(3) | 0,77863| 0,71221 0,86107 0,78786 0,82627 0,78855
Madelun- Na(4) 0,83054| 0,76933 0,72652 0,85379 0,78206 0,89322
genfaktoren  N(1) 6,24357| 5,66365 6,12568 6,48880 6,46779 6,51946
N(2) 6,25912| 5,35937 6,02104 6,14390 6,16177 6,11197
N(3) 5,98571 / / / / /
H(1) / / 0,57940 0,65853 0,78934 0,85135
H(2) / / / 0,62229 0,59917 0,62168
Madelungkonstante | 37,2557 | 31,2096 38,0516 45,7500 45,9260 46,1357
Coulombanteil der 29004 25589 31199 37511 37655 37827
Gitterenerg. / kJ/mol

Tab. 4.21: Ubersicht iiber einige relevante Werte der MAPLE-Berechnungen fiir Na,ReN; und
NasOsH,N3

Na;ReN; und NasOsH,Ns. Dies betragt fir NasReNs; 529,7 A3 fir NasOsH.Ns3
647,6 A°. Dies ergibt im Falle von Na;ReNs 79,7 cm®/Formeleinheit, fiir NasOsHyN3
97,5 cm*/Formeleinheit. Somit ergibt sich eine Differenz von 17,8 cm®/Formeleinheit.
Berlicksichtigt man, dass die Osmiumverbindung ein Natrium-Atom mehr besitzt,
verringert sich dieser Wert auf 11,3 cm*/Formeleinheit. Die Volumina fir Re>* und Os™
bzw. Os™* kénnen as nahezu identisch angesehen werden. Der verbleibende Wert von
11,3 cm® entspricht in sehr guter Naherung dem bei Biltz [135] angegebenen Wert fir
ein Hydridion von 11cm®. Dariiber hinaus liegen hier die Abstande des Hydridions zu
den umgebenden Natriumatomen im zu erwartenden Bereich. Dies wére ein weiteres
Indiz fUr eéin NasOsHNs3.

Fur eine zweite Hydridionen-Lage kommen drel Positionen innerhalb einer in der

Struktur bestehenden Licke in Frage. Rontgenographisch ist zwischen diesen nicht zu
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unterscheiden, was bel einem Streuantell dieser Lage von 1,3% auch nicht
verwunderlich ist. Berechnungen mit dem Programm MAPLE (siehe Tab. 4.21), zeigen
keine signifikanten Unterschiede zwischen den einzelnen L&sungen. Ein Blick Abstande
und Winkel (siehe Tab. 4.22-4.23) zeigt zwar fur die Lage (0, 0, ¥4) fur H(2) einen sehr
kurzen Abstand zu Na(4) von 1,82 A, die anderen beiden Positionen besitzen jedoch mit
Abstanden zu Natriumatomen von 2,10 (Lage (O, 0, 0)) bzw. 1,97 (Lage (0.152, 0.566,
Ys) ebenfalls recht kurze Abstdnde. Eine Unterscheidung ist somit ausschlief3lich
aufgrund der durch die Lagen erzeugten Umgebungspolyeder nicht moglich.

In alen drei Falen wird die Verzerrung der OsN3-Einheiten durch die Erweiterung der
Umgebungspolyeder durch die Lage H(2) erklart. Jedoch wird bei Einfligen von H(2) in
[0,152 0,566 ¥4 eine stark verzerrt teraedrische Umgebung um das Hydridion gebildet,
wahrend es auf den anderen beiden Positionen —wie auch H(1)— in einer oktaedrischen
Kationenumgebung liegt. Daher scheint diese Position eher unwahrscheinlich. Fur diese
Position sprechen alerdings die partiellen Madelungenfaktoren, welche innerhalb der 3
Maoglichkeiten fir eine zweite Hydridionen-Lage ein Optimum aufwelst.

Auch eine Unterscheidung zwischen den beiden Positionen, bei denen H(2) in
oktaedrischer Umgebung liegt, ist aufgrund der vorliegenden Daten nur schwer mdglich.
Die partiellen Madelungfaktoren unterscheiden sich nur leicht voneinander und in der
Verfeinerung der Rontgenstrukturdaten ergeben sich keine signifikanten Unterschiede.
Das einzige Unterscheidungsmerkmal bietet wiederum die Kationenumgebung.
Waéhrend bel der Lage (0, 0, 0) H(2) von 2 Oslinear und 4 Nain einer Ebene koordiniert
wird, ist es bel der Lage (0, 0, %) nur ein Os und 5 Na. Zudem ist die Verzerrung des
Oktaeders bel der Lage (0, O, ¥s) sowohl der fir die beiden in der Struktur vorhandenen
N-Lagen, als auch der Lage H(1) sehr @nlich. Daher scheint diese Position fur die Lage
H(2) am wahrscheinlichsten. Jedoch sei noch einmal erwéhnt, dass die Diskussion der
Wasserstofflagen hier aufgrund der angesprochenen Probleme in den Intensitétsdaten
unter Vorbehalt zu betrachten ist.
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Um diese Vermutungen durch Daten zu untermauern, waren sowohl ‘H-NMR-
spektrometrische als auch Neutronenbeugungsexperimente sinnvoll. Hierdurch kdnnten
sowohl die Existenz, als auch die Umgebung und Position von Hydridionen
nachgewiesen und geklart werden. Allerdings ist es bisher nicht gelungen, grofl3ere
Mengen reinen Produktes hierfur darzustellen.

Auch weitere Einkristall-Rontgenuntersuchungen kénnten zusétzliche Informationen

liefern, zumal wenn eindeutige Intensitétsdaten erhalten werden konnen.



5. DTA-TG-Untersuchungen 73

5 DTA-TG-Untersuchungen

5.1 Einletung

Eines der schwierigsten Probleme fir Synthesen ist die Wahl geeigneter
Reaktionsparameter. Neben der Art und Zusammensetzung der Edukte sind Druck,
Temperatur, Temperaturprofil, Reaktionszeit sowie Art und Materia des
Reaktionsgefaldes so zu wahlen, dass einerseits die gewlinschte Reaktion stattfindet,
andererseits moglichst keine Neben- und Zersetzungsprodukte entstehen. Ein gutes
Beispiel fur die sich hierbei ergebenden Schwierigkeiten ist dasin Kap. 3 beschriebene
Lithium-Nitridorhenat, bei dessen Darstellung -bei  konstanten  anderen
Reaktionsparametern— alleine die Wahl des Tiegelmaterials darliber entscheidet, ob
kein, ein mehrphasiges oder ein phasenreines Produkt entsteht.

Um die Anzahl der Parameter auf einfache Weise einzuschrénken, und eventuell
Aussagen Uber mogliche, in den Systemen existierende Phasen zu treffen, wurden
Experimente mit verschiedenen Eduktgemengen in einer DTA-TG-Apparatur unter
Schutzgas durchgeftihrt. Fur die Untersuchungen wurden jeweils Gemenge M/ANH,
(M=Ubergangsmetall, A=Na, K) im Verhaltnis 1:5 verwendet. Dabei wurden ca. 15 mg
der Gemenge zunédchst im Argon-Handschuhkasten in einen Reaktionsbehdlter aus
Korund eingebracht und anschliefend unter Normaldruck in einem konstanten
Argonstrom einem Temperaturprogramm (konstantes Aufheizen 5K/min) unterzogen.
Diese Untersuchungen wurden an einer DTA-TG-Apparatur (STA 409 C - simultane
DTA/TG, Firma NETZSCH, Selb) von Herrn Dr. R. Niewa am Max-Planck-Institut fur
Chemische Physik fester Stoffe in Dresden durchgefihrt.
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5.2 Ergebnisse

Um einen Eindruck davon zu gewinnen, ob die Methode als Indikator fir das
Vorhandensein von Verbindungen in den Systemen A/M/N (M=Ubergangsmetall,
A=Alkalimetall) dienen kann, wurden zunéchst Untersuchungen an Gemengen Nb, Ta,
Mo, W sowie Re mit NaNH; durchgefihrt. In diesen Systemen waren zum Zeitpunkt
der Untersuchungen bereits terndre Nitridometallate bekannt.

Abb. 5.1 zeigt die DTA-TG-Diagramme fur ein Gemenge Nb/NaNH, im molaren
Verhdltnis 1:5. Zwischen 30 und 80°C erkennt man in der DTA-Kurve einen Peak in

Nb/NaNH, - DTA / (mW/mg)
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Abb. 5.1: DTA-TG-Untersuchung eines Gemenges von Nb und NaNH, im Verhaltnis 1:5
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Sagezahnform. Dieser ist kein Effekt der Substanz und taucht in alen Diagrammen
ausser dem fir ein Gemenge Mo/NaNH,, auf. Allerdings liegt er nur bei Hf, Nb und Ir in
diesem Temperaturbereich. Bei den anderen Messungen (die an einem anderen Geréat
des selben Typs durchgefiihrt wurden) befindet er sich zwischen 250 und 280°C. Somit
ist anzunehmen, dass es sich um einen Geréte-Effekt handelt. Im Diagramm fur Mo
taucht er nicht mehr auf, weil dieses Diagramm zuletzt gemessen und der Effekt
inzwischen beseitigt wurde.

Welterhin ist bei ca. 210°C der Schmelzpunkt von NaNH; zu erkennen, welcher im
Vergleich zum reinem Amid um ca. 5°C zu hoheren Temperaturen verschoben ist (vgl.
Abb. 5.2, Messung des verwendeten NaNH,). Eine leichte Verschiebung des
Amidschmelzpunktes tritt bei alen hier untersuchten Systemen auf. Diese ist jedoch
recht gering und wohl nicht as signifikant zu betrachten, da hier nicht im
thermodynamischen Gleichgewicht gearbeitet wird, sondern das Schmelzen waéhrend
des konstanten Aufheizens auftritt.

Die Zersetzung des Amids beginnt bel ca. 460°C, und somit etwas unter dem aus der
Messung von reinem NaNH; ermittelten Wert von 470°C. Die Zersetzung lauft bis ca.
590°C. Bei dieser Temperatur, die mit der Bildungstemperatur von NaNbN, aus der
Literatur Ubereinstimmt [34, 51], erscheint in der TG-Kurve ein Plateau mit 64%
Restmasse beziglich der Einwaage. Gleichzeitig erkennt man in der DTA-Kurve einen
endothermen Effekt. Gemald der in der Literatur [34, 51] beschriebenen Reaktion
Nb+5NaNH; - NaNbN, + 4 Na+ %, Nt + 5 Hpt

waére fur das reine Nitridometallat ein Wert von 50% zu erwarten. Berticksichtigt man
das Natrium, welches nicht in die Verbindung eingeht, so erh@t man einen theoretischen
Wert von 82%. Da bei Temperaturen von etwa 600°C Natrium bereits einen nicht
unerheblichen Dampfdruck besitzt, ist der hier erhaltene Wert von 64% wohl as gut

Ubereinstimmend zu bezei chnen.
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Abb. 5.2: DTA-TG-Untersuchung des verwendeten NaNH,

Ab 625°C beginnt die Zersetzung des Nitridometallates. Der Endpunkt der Zersetzung

liegt bei 645°C und einer Restmasse von 49%, also wiederum hoher als der fir reines

Nb zu erwartende Wert von 32%. Die Differenz entsteht wahrscheinlich durch Na-

Reste, welche aussen an dem Tiegel kondensieren. Dieser Effekt konnte bei allen

gemessenen Proben beobachtet werden.

Abb. 5.3 zeigt die DTA- und TG-Kurve fur ein Gemenge Ta/NaNH,. Oberhalb ca.

430°C beginnt die Zersetzung des Amids. Dieser Wert liegt um 40°C unter dem Beginn
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der Zersetzung bei reinem NaNH,. Das Ubergangsmetall scheint also die Zersetzung zu
katalysieren.
Bel ca 600°C ist dann ein endothermer Effekt in der DTA-Kurve zu erkennen, welcher

mit einer Stufenbildung in der TG-Kurve bei ca. 80% des Ursprungsgewichtes des

Ta/NaNH, - DTA / (mW/mg)
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Abb. 5.3: DTA-TG-Untersuchung eines Gemenges von Ta und NaNH, im Verhaltnis 1:5

Gemenges einhergeht. Dieser Masseverlust stimmt recht gut mit der Bildung von
NaTaN, gemal der Reaktionsgleichung
Ta+5NaNH, 0. NaTaN, + 4 Na+ %/, Nat + 5 Hyt
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Uberein (theoretischer Wert: 82,4%), wenn man annimmt, dass bel diesen Temperaturen
bereits ein Teil des Natrium in die Gasphase Ubergeht. Auch mit den in der Literatur
angegebenen Werten fir die Reaktionstemperatur stimmen die hier gefundenen Werte
Uberein [33-34].

Bereits ab ca. 660°C beginnt die Zersetzung von NaTaN,, welche bel ca. 690°C
abgeschlossen ist.

In Abb. 5.4 sind die Kurven der DTA-TG-Messung fur ein Gemenge von Mo mit
NaNH, dargestellt. Die Zersetzung des Amids setzt hier mit 430°C wieder etwas eher

en als be renem NaNH». Zwischen 600 und 650°C findet man en Plateau mit ca
79%

Mo/NaNH, - DTA / (mW/mg)

o /\-/\
™~
N |

; N /]
' ~\ N

800

—4 ] v L) v L) v L) v L)
0 100 200 300 40

Mo/NaNH; - Masseverlust / %

100 —

90
80 - \
o N
60 \\
50
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Abb. 5.4: DTA-TG-Untersuchung eines Gemenges von Mo und NaNH, im Verhaltnis 1:5
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Restgewicht, was der Bildung von NagMoN3; gemal3

Mo+ 5NaNH; [ NagMoNs3 + 2 Na+ Nat + 5 Ha1

wiederum recht gut entspricht. Theoretisch wéare ein Wert von 87% (unter der
Voraussetzung, dass kein Na verdampft), bzw. 71% (fir das reine Nitridometallat) zu
erwarten. Die Reaktionstemperatur stimmt mit den in der Literatur gefundenen Werten
Uberein [52-53]. Ab 650°C zersetzt sich das Nitridometallat dann wieder, bis bei 750°C

Gewichtskonstanz mit 44% Restmasse das Ende der Zersetzung markiert.

W/NaNH; - DTA / (mW/mg)
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Abb. 5.5: DTA-TG-Untersuchung eines Gemenges von W und NaNH, im Verhéaltnis 1.5
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Aus den Diagrammen der DTA- und TG-Kurven fir ein Gemenge W/NaNH, (siehe
Abb. 5.5) ist zu erkennen, dass die Zersetzung des Amids bel 430°C, also wie bel den
vorangegangenen Gemengen wieder bel deutlich niedrigeren Temperaturen als bei
reinem NaNH, beginnt.

Auch bei Wolfram ist ein endothermer Effekt in der DTA-Kurve zu erkennen, der mit
einer Stufe in der TG-Kurve einhergeht. Die Stufe ist im Vergleich zu Ta jedoch etwas
weniger ausgepragt und féllt schneller ab. Sie liegt zwischen 600 und 640°C bei ca. 83%
der Ursprungsmasse. Der theoretische Wert fir die Reaktion

W +5NaNH; [ NagWN3 + 2 Na+ Nt +5Hat

betragt 90%, liegt also wiederum hoher as der hier gemessene. Wiederum stimmt die
Reaktionstemperatur gut mit den in der Literatur gefundenen Werten Uberein [52-54].

Ein etwas anderes Bild ergibt sich bei Rhenium (siehe Abb. 5.6). Die Zersetzung des
Amids beginnt hier bereits zwischen 350 und 400°C und somit bei deutlich niedrigerer
Temperatur als bei den Gemengen mit Ta und W. Zwischen 500 und 600°C findet man
wiederum eine Stufe in der TG-Kurve. In diesem Bereich ist im DTA-Diagramm wie
bei Taund W ein endothermer Effekt zu beobachten.

Im Gegensatz zu Ta und W liegt hier jedoch die Stufe mit 93% der Ursprungsmasse
Uber dem theoretisch berechneten Wert von 90% einer Reaktion

Re+5NaNH; [, NasReNs + Na+ Nat +5Hjt

Begriinden lasst sich dieser Unterschied mit der niedrigeren Reaktionstemperatur und
damit einer nicht vollsténdigen Zersetzung des Amids bis zu diesem Punkt. Allerdings
muss erwadhnt werden, dass bei Osmium die Reaktionstemperatur mit 470-500°C noch
niedriger liegt und hier das Amid wiederum vollstandig zersetzt ist (s.u.). Jedoch kann
nicht davon ausgegangen werden, dass jedes Ubergangsmetall die Zersetzung des
Amids in gleich groRem Ausmald katalysiert, so dass innerhalb einer gewissen
Fehlertoleranz die hier gefundenen Ergebnisse wohl durchaus als gut bezlglich ihrer

Genauigkeit zu betrachten sind.
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Abb. 5.6: DTA-TG-Untersuchung eines Gemenges von Re und NaNH, im Verhaltnis 1:5

Um zu Uberprifen, ob der endotherme Peak in der DTA-Kurve tatséchlich die Bildung
von Na;ReN; markiert, wie sie in Kap. 4.2.1 beschrieben wird, wurde bei einem
weiteren Versuch die Messung bel 530°C abgebrochen und von dem erhatenen
Produktgemenge ein Pulverdiffraktogramm aufgenommen.

Die entsprechende Anpassung von Na;ReN3, NaNH; und Re ist in Abb. 5.7 dargestellt.

Man erkennt eine recht gute Ubereinstimmung.
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Abb. 5.7: Pulverdiffraktogramm des Produktgemenges der Reaktion von Re mit NaNH, abgebrochen bei

530°C
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Abb. 5.8: Pulverdiffraktogramm des Produktgemenges der Reaktion von Re mit NaNH, aufgeheizt bis

800°C
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Dariiber hinaus wurde auch ein Pulverdiffraktogramm einer Probe aufgenommen,
welche bis 800°C aufgeheizt wurde. Dieses zeigt lediglich noch Reflexe von Re (siehe
Abb. 5.8). Daher kann von der Richtigkeit der hier angestellten Vermutungen
ausgegangen werden, dass es sich bel der Stufe in der TG-Kurve um die Bildung von
NasReNs; handelt und anschlief3end eine Zersetzung und ein Abdampfen von Na
stattfinden.

Zu den Ubergangsmetallen, von denen zum Zeitpunkt der Untersuchungen noch keine

terndren Natrium-Nitridometallate bekannt waren, gehdren die Platinmetalle. Diese

Os/NaNH, - DTA / (mW/mg)
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Abb. 5.9: DTA-TG-Untersuchung eines Gemenges von Os und NaNH, im Verhaltnis 1:5
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wurden hier unter gleichen Bedingungen wie die vorangegangenen Metalle untersucht.
In den Messkurven fur ein Gemenge Os/NaNH, (siehe Abb. 5.9) erkennt man den
Beginn der Zersetzung des Amids mit ca. 380° wieder bei deutlich niedrigeren
Temperaturen als beim reinen Amid. Zwischen 475 und 500°C ist eine Stufe in der TG-
Kurve zu erkennen, welche bel ca 87% des Ursprungsgewichtes liegt. Ein
Vergleich mit dem theoretisch fir ein gemal3 der Reaktionsgleichung

Os+5NaNH; [l NasOsN3 + Nt + 5 Hat

gebildeten NasOsN3; zu erwartenden Wert (ca. 90%) zeigt wiederum eine recht gute
Ubereinstimmung.

Tatsachlich konnte aufgrund dieser Untersuchungen eine Verbindung NasOsHyN3
(x=0, 1, 2) dargestellt und charakterisiert werden (siehe Kap. 4.3.1). Wegen des sehr
kleinen Temperaturbereiches zwischen Bildungs- und Zersetzungspunkt der Verbindung
(siehe Abb. 5.9) musste hierfir die Reaktionstemperatur sehr exakt eingehalten werden.

Dieswar gezielt nur aufgrund der hier durchgefiihrten Untersuchungen mdglich.

In den Diagrammen fur ein Gemenge von Ir mit NaNH, (siehe Abb. 5.10) ist der Beginn
der Zersetzung des Amids bei 430°C zu erkennen. Zwischen 595 und 660°C bildet sich
ein Plateau mit 70% Restgewicht aus, bevor die Zersetzung weiter fortlauft.
Gewichtskonstanz ist hier bel 715°C mit 58% Restgewicht erreicht.

Die Ubereinstimmung mit einer moglichen Reaktion gemal’ der Reaktionsgleichung

Ir +5NaNH, > NalrNy + 3Na+ %/, Nat + %/, Hat

ist hier wiederum unter Einrechnung einer nicht vollstdndig ablaufenden Reaktion
durchaus annehmbar (erwarteter Wert: 87%). Allerdings konnte eine solche Verbindung
nicht nachgewiesen werden, und die Ergebnisse der Untersuchungen mit Rhodium (s.u.)
legen die Vermutung nahe, dass in diesem Bereich des PSE die Bildung von Hydriden

gegenuiber der Bildung von Nitriden bevorzugt ist.
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Abb. 5.10: DTA-TG-Untersuchung eines Gemenges von Ir und NaNH, im Verhéltnis 1:5

Bel dem Gemenge von Pt mit NaNH, (siehe Abb. 5.11) beginnt die Zersetzung des
Amids mit 450°C relativ spét, verglichen mit den anderen Gemengen (vgl. Tab. 5.1, S.
94). Im weiteren Verlauf erkennt man zunéchst eine sehr schwach ausgepragte Stufe im
Temperaturbereich von 490 bis ca. 530°C mit 95-98% des Ursprungsgewichtes. Gemali
der Reaktion

Pt+5NaNH, . NaPtN, + 3Na+ %, Not + 5 Hapt
wére ein Wert von ca. 94% zu erwarten. Vergleicht man die Abweichung mit den oben

erwahnten Messungen, so liegt diesinnerhalb der Fehlertoleranz.
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Abb. 5.11: DTA-TG-Untersuchung eines Gemenges von Pt und NaNH, im Verhéltnis 1:5

Allerdings ist aufgrund des recht kleinen Effektes und des Fehlens eines Hinweises auf
eine Reaktion in der DTA-Kurve das tatsachliche Ablaufen dieser Reaktion fraglich.
Hingegen liegt zwischen ca. 600 und 660°C ein weiteres Plateau mit ca. 78-81% der
Ursprungsmasse, welches mit einem endothermen Effekt in der DTA-Kurve einhergeht.
Dies stimmt gut mit dem Wert fur die Bildung von NaPt, [136] (79,5%) gemal der
Reaktionsgleichung

2Pt+10NaNH,; [ NaPt; + 9Na+ 5Nyt + 10 Hpt
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Uberein. Allerdings zeigt eine Guinieraufnahme eines entsprechenden Produktes keine
Reflexe dieser Phase, wohl aber eine Reihe Fremdreflexe, die bisher nicht identifiziert

werden konnten. Weitere Untersuchungen hierzu werden zur Zeit durchgefihrt.

Das Gemenge Ru/NaNH, zeigt den Beginn der Zersetzung des Amids wieder bel einer
recht niedrigen Temperatur von 350°C (siehe Abb. 5.12). Zwischen ca. 485 und 500°C
ist eine Stufe in der TG-Kurve bel ca 71% der Ursprungsgewichtes zu beobachten. In
diesem Temperaturbereich erscheint in der DTA-Kurve wieder ein endothermer Effekt.

Hieraus l&sst sich schliefien, dass in diesem sehr engen Temperaturbereich eine

RwNaNH, - DTA / (mW/mg)
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Abb. 5.12: DTA-TG-Untersuchung eines Gemenges von Ru und NaNH, im Verhaltnis 1:5



5. DTA-TG-Untersuchungen 88

Verbindung existiert. Dartiber, welche Zusammensetzung diese Verbindung hat, l&asst
sich nur spekulieren. Nehmen wir fir Ru die Oxidationszahl 4 an, so wére gemal3 der
Reaktion
Ru+5NaNH, . Na&RuN, + 3Na+ %, Nt +5Hat

ohne ein Abdampfen von Alkalimetall zu berticksichtigen, ein Restgewicht von 82,4%
zu erwarten. Die terndre Verbindung alleine macht bei vollstandigem Umsatz ca. 59%
des Gewichtes aus. Da mit einer vollstandigen Umsetzung jedoch bei einem solch engen
Existenzbereich nicht zu rechnen ist und dartiber hinaus das Abdampfen von Na bei
einer Temperatur von ca. 500°C nicht auszuschlief3en ist, ist die Bildung einer solchen
Verbindung nicht auszuschliefien. Dies gilt umso mehr, als —wie bel diesen
Untersuchungen tblich— die Reaktionstemperatur wahrend der Messung nicht gehalten
wird, sondern stetig aufgeheizt wird. Untersuchungen mit geringerer Aufheizrate
konnten hier weitere Informationen liefern. Versuche zur Synthese einer terndren

Verbindung in diesem System werden zur Zeit durchgefihrt.

Die Diagramme fur ein Gemenge Rh/NaNH, (siehe Abb. 5.13) zeigen den Beginn der
Zersetzung des Amids bei etwa 400°C. Bel ca. 475°C erkennt man einen sehr kleinen
Wendepunkt mit etwa 94% des Ursprungsgewichtes. Allerdings geht dieser wie bei Pt
(s.0.) nicht mit einem Effekt in der DTA-Kurve einher. Ein solcher zeigt sich jedoch bei

ca. 62-66% des Ursprungsgewichtes fuir das Plateau zwischen 585 und ca. 615°C.

Entsprechende Untersuchungen, die in unserem Arbeitskreis von Herrn Dipl. Chem. U.
Heckers auf Basis der hier vorgestellten Ergebnisse durchgefihrt wurden [137], zeigen
gemal3 der Reaktionsgleichung
Rh+ 3 NaNH, + NaN3 (. NagRhHg + Na+ 2 Not

die Bildung von gut kristallisiertem NagRhHg. Diese Verbindung wurde zuvor von
Bronger et al. [138-139] aus Natriumhydrid und feinverteiltem Rhodium in einer
hochreinen Wasserstoffatmosphére bel 360K und 1 bar H,-Druck dargestellt. Der hier
aufgezeigte Syntheseweg erscheint jedoch sehr viel einfacher durchfihrbar.
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Rh/NaNH, - DTA / (mW/mg)
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Abb. 5.13: DTA-TG-Untersuchung eines Gemenges von Rh und NaNH, im Verhéltnis 1:5

Be weiterem Aufheizen erkennt man in der DTA-TG-Kurve wieder ein Fortlaufen der
Zersetzung, bis sie bei ca 700°C mit einem Restgewicht von ca. 42% der

Ursprungsmasse abgeschlossen ist.

In den Diagrammen der Messung fur ein Gemenge Pd/NaNH, (siehe Abb. 5.14) erkennt
man die Zersetzung des Amids ab einer Temperatur von ca. 460°C. Es sind keine
Hinweise auf die Bildung einer weiteren Phase in diesem System zu erkennen. Das

konstante Restgewicht bel ca. 48% des Ursprungsgewichtes ab 650°C ist darauf
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zurlickzuftihren, dass das bei Masseverlusten von mehr als 25 mg notwendige Umstellen

der Waage nicht durchgeftihrt wurde.

Pd/NaNH; - DTA / (mW/mg)
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Abb. 5.14: DTA-TG-Untersuchung eines Gemenges von Pd und NaNH, im Verhaltnis 1:5

Eine Reaktion hétte sich jedoch zu diesem Zeitpunkt bereits zeigen missen, da das
Restgewicht von ca 48% der Ursprungsmasse in etwa der Reaktionsgleichung
Pd+5NaNH, 3. Pd+2Na+3Nat +°, Nyt +5Hat

entspricht, also bereits ein starker Grad an Zersetzung des Eduktgemenges erreicht ist.
Dies wird durch einen Vergleich dieses Wertes mit den Endprodukten bei den
Messungen von Ru (ca. 42%) und Rh (ca. 46%) bestétigt.
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Neben den Platinmetallen wurde auch ein Gemenge Hf/NaNH, untersucht. Die
Diagramme zeigen den Beginn der Zersetzung des Amids bei 485°C (siehe Abb. 5.15).
Zwischen 595 und 660°C ist eine Stufe mit 77% Restgewicht zu beobachten, welcher
ein endothermer Effekt in der DTA-Kurve zugeordnet werden kann. Durch
Guinieraufnahmen entsprechender Experimente konnte nachgewiesen werden, dass es
sich hierbel um die Bildung von HfN gemal? der Reaktion

Hf + 5NaNH, 3> HfN+5Na+ 2Nyt +5Hjt

handelt. Eine ternare Phase wurde nicht beobachtet. Da HfN thermodynamisch recht
stabil ist, verwundert dies nicht.

Hf/NaNH, - DTA / (mW/mg)
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Abb. 5.15: DTA-TG-Untersuchung eines Gemenges von Hf und NaNH, im Verhaltnis 1:5
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Anschlieffend lauft die Zersetzung fort bis bei 700°C und 66% Restmasse

Gewichtskonstanz erreicht wird.

Zusétzlich zu den Untersuchungen mit NaNH, wurde fir Re auch eine Messung mit
KNH,, durchgefihrt (siehe Abb. 5.16).

Auch hier ist der Zersetzungspunkt des Amids mit 375°C gegenuiber dem fir reines
KNH; zu erwartenden (ca. 390°C) erniedrigt.

Re/KNH; - DTA / (mW/mg)
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Abb. 5.16: DTA-TG-Untersuchung eines Gemenges von Re und KNH, im Verhaltnis 1.5
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Bel 520°C zeigt die DTA-Kurve einen endothermen Effekt, dem ein —allerdings nur
sehr schwach ausgeprégtes— Plateau zuzuordnen ist. Dieses liegt bei 64% Restgewicht,
was bei einer Reaktion

Re+5KNH, 0. KoReNy + 3K + %, Npt + 5 Hpt

durchaus im Bereich des moglichen liegt. K;ReN, hétte hier einen Gewichtsanteil von
63%, das entstehende Kalium einen von 25%. Nimmt man also an, dass entweder fast
ales entstehende metalische Kalium aus dem Tiegel abdampft, was bei diesen
Temperaturen sicher in grofRerem Ausmald geschieht, bzw. dass die Umsetzung nicht
vollstandig ablauft (was hier keineswegs zu erwarten ist), liegt die Bildung einer solchen

Substanz durchaus im Bereich des Mdglichen.
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5.3 Diskussion

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrten DTA-TG-Messungen zeigen, dass die
Untersuchungsmethode durchaus geeignet ist, erste Hinweise auf eine Verbindungs-
bildung in Systemen Ubergangsmetall / Alkalimetallamid zu geben. So wurden bei Hf,
Nb, Ta, Mo, W und Re bereits bekannte Verbindungen nachgewiesen. Im Falle von Os
wurde gar mit NasOsHxN3 (x=0, 1, 2) durch die Untersuchungen eine neue Verbindung
synthetisiert und bis auf Menge und Positionen der Wasserstoffatome auch schon
charakterisiert (siehe Kap. 4.3).

Durch die Untersuchungen im System Rh / NaNH; konnte ein neuer, im Vergleich zur
bisher angewandten Methode einfacherer Syntheseweg fur NagRhHg gefunden werden.
So konnten durch Synthese der Verbindung in der Natriumamidschmelze erstmals
Einkristalle der Verbindung synthetisiert und untersucht werden [137].

Weitere Hinweise auf entstehende Produkte konnten in den Systemen M / NaNH, mit
M= Ru, Ir, Pt gefunden werden. Bei Untersuchungen mit Pd gab es hingegen keine

Hinweise auf eine Produktbildung.

Die Art der entstandenen Produkte zeigt jedoch auch einen der Nachteile der Methode.
So ist es nicht moglich, aus einem DTA-TG-Diagramm direkt Rickschllisse auf die Art
der gebildeten Produkte zu ziehen. Lediglich die Aussage, dass eine Reaktion stattfindet
ist moglich. Selbst Abschétzungen, die sich auf die im Tiegel verbleibende Restmasse
zum Zeitpunkt einer Reaktion beziehen, gestalten sich schwierig. Dies liegt vor allem
daran, dass aufgrund des offenen Systems der DTA-TG-Apparatur sowohl Alkalimetall
aus dem Reaktionsbehdlter abdampfen kann, als auch eine vollstandige Umsetzung
wegen der konstanten Aufheizrate und der Enstehung eventueller Neben-, Folge- und

Zersetzungsprodukte nicht zu erwarten ist.

Hinzu kommt, dass unter Umstanden in einzelnen Systemen entstehende Phasen nicht
detektiert werden, da sie sich aufgrund einer zu hoch gewahlten Aufheizrate und eines

recht engen Existenzbereiches zu schnell wieder zersetzen. Zwar zeigt das Diagramm
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von NasOsHxN3, dass selbst bel einem Existenzbereich einer Verbindung von nur 25°C
eine Detektion noch mdglich ist, jedoch ist dies im Rahmen der durchgefihrten
Untersuchungen ein Einzelfall.

Um weiteren Aufschluss Uber die hier untersuchten Systeme und die Eignung dieser
Untersuchungsmethode im Sinne einer Vorabanalyse zu erhalten, erscheinen weitere
Experimente sinnvoll, bei denen sowohl das Eduktverhdltnis, als auch die Aufheizrate
variiert werden.

Die bisher durchgefihrten Experimente zeigen, dass die Methode durchaus die
Moglichkeit bietet, Hinweise auf bisher unbekannte Phasen zu geben. Dies trifft sowohl
auf die Existenz als auch auf den Temperaturbereich zu, in dem die Verbindung

darzustellen ist. Somit wurde das Ziel der Untersuchungen erreicht.
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6 Untersuchungen zur Darstellung terndrer Erdalkalimetall-

nitridometallate von Rhenium und Osmium

6.1 Einleitung

Durch frihere Untersuchungen verschiedener Arbeitsgruppen sind bereits eine ganze
Reihe ternérer Erdalkalimetall-UbergangsmetalInitridometallate bekannt. Tabelle 6.1
zeigt eine Ubersicht Uber die bisher bekannten ternaren Barium-Nitridometallate der

Ubergangsmetalle.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden im System EA /UM/ N zahlreiche Untersuchungen
mit EA=Sr, Baund UM=Re, Os durchgefiihrt. Dabei wurden die Zusammensetzung, die
Temperatur sowie die Art der Edukte und die Dauer der Reaktion in weiten Bereichen
variiert. So wurden Experimente im Bereich zwischen 550 und 850°C mit
Reaktionszeiten zwischen 4 und 18 Tagen durchgefiihrt. Die Reaktionsgemenge
enthielten jeweils das Ubergangsmetall und wurden mit dem Erdalkalimetall, seinem
Nitrid oder Amid vermengt. Zusdtzlich wurde in einigen Experimenten in einer
Natrium- oder Kaium-Matrix gearbeitet, welche durch die Zersetzung des
entsprechenden Azids gebildet wurde. Die Zusammensetzungen variierten hierbel
zwischen einem Verhaltnis UM:EA von 1:1 bis 1:10.
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v \% VI VI VIII VIII VIl I
BaloTi4N12 832VN3 Ba3CrN3 BagM nN3 BagFeNg BaCoN BaNiN Bazanz
[72] [69] [125] [60] [47] [66] [41] [71]
rotbraun rotbraun grin schwarzgrau schwarz schwarz
P1 Cmca P6y/m P6y/m P6y/m Pnma Pnma 14/mmm
(Nr.2) (Nr. 64) (Nr. 176) (Nr.176) | (Nr.176) | (Nr.62) (Nr. 62) (Nr. 139)
Z=1 Z=8 7=2 7=2 7=2 Z=20 Z=12 Z=2
a= 8,012 a= 5,861 a=8,201 a=8,050 a=8,014 a= 9599 | a= 9,639 a= 3,857
b= 9,647 b=11,468 b=23,510 | b=13,674
c=12,655 | ¢=12,912 c=5,497 c=5,586 c=5,608 | C= 5476 | c= 5432 c=12,935
a=75,9°
[3=85,8°
y=87,6° y=120° y=120° y=120°
Bas[CrN N BagNigN-
[73] (48]
schwarz rotbraun
C2/m C2/c
(Nr. 12) (Nr. 15)
Z=4 Z=8
a=10,540 a= 9,487
b=11,709 b=16,578
c= 9,377 c=12,137
3=110,79° =107,1°
BaZrN, BaszNg BazsM oN,4
[65] [65] [45-46]
dunkelrot gelb
P4/nmm C2/c Pbca
(Nr. 129) (Nr. 15) (Nr. 61)
Z=2 Z=8 Z=8
a=4,161 a= 6,132 a=10,839
b=11,768 b=10,203
c=8,392 c=13,229 c=12,029
3=91,7°
Ba,TaN; BasWN, Ba,Re/N,
[61] [49] [27]
gelb rotbraun
C2/c Pbca
(Nr. 15) (Nr. 61)
Z=8 Z=8
a= 6,130 a=10,918 a=10,56
b=11,815 b=10,375 c=11,83
c=13,263 c=12,092 y=120°
3=91,2°
BagResNq BagOs:N1g
[27] [27]
schwarz schwarz
a=10,94 a=10,88
b= 8,09 b= 8,08
¢=30,40 c=29,80

Tab. 6.1: Ubersicht tiber die bekannte ternére Barium-Nitridometallate der Nebengruppenelemente
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6.2 Ergebnisse

Im System Sr/Re/N wurden Versuche zur Umsetzung von Re-Pulver sowohl mit
Strontiumsubnitrid, als auch mit Strontiumamid und Gemengen von beiden
durchgefuhrt. Zusétzlich wurde in einigen Experimenten Natriumazid zugefugt, um eine
Stickstoffatmosphére und Natriummatrix zu erzeugen. Dabel zeigten sich in keinem der
Ansdtze Hinweise auf ein terndres Produkt. Es wurden jewells die Edukte oder deren
Zersetzungsprodukte erhalten. Unter Beimengung von Natriumazid entstand in einem
Fall dasin Kap. 4.2 beschriebene Na;ReNs.

Auch im System Sr/Os/N, in dem Umsetzungen entsprechend wie im System Sr/Re/N
durchgefiihrt wurden, konnten keine Hinweise auf die Bildung einer ternédren Phase
gefunden werden.

Ein anderes Bild zeigt sich im System Ba/Re/N. Hier konnten bei verschiedenen
Experimenten teilweise sogar offenbar phasenreine Produkte mikrokristalin erhalten

werden. Beispielhaft hier einige Umsetzungen die zu unbekannten Produkten fuhrten:

1) Re + Ba(NH,), OB (P9t  erdbraunes, mikrokristallines Pulver

2) Re+BaN OB rétlich-braunes, mikrokristallines Pulver

3) Re+BaN O™ gelbbraunes, mikrokristallines Pulver

4) Re+ BaN + NaN; O B9 schwarzes, mikrokristallines Pulver

5) Re+ BaN + Ba(NH,), + NaN; O BPEFPIHE.  dunkelbraunes, mikrokrist. Pulver

Die unter 2), 4) und 5) angegebenen Reaktionen ergaben as Produkte mikrokristalline
Pulver, deren Guinieraufnahmen indiziert werden konnten (siehe Tab. 6.2-6.4). Fir die
Produkte von Reaktion 1) und 3) konnte keine Indizierung durchgefihrt werden, da die
Rontgen-Pulveraufnahmen keine ausreichende Anzahl verwertbarer Reflexe zeigten.

Fir Reaktion 2) besteht hierbel die Moglichkeit, die gefundenen Reflexe sowohl
orthorhombisch, als auch monoklin zu indizieren. Dabei erhdlt man fir die beiden
orthorhombischen Indizierungen Zellvolumina (1260, bzw. 1458A3), welche denen von
BasMN,4 (M=Mo, W mit 1330 bzw. 1370 A3) dhneln. Die monokline LAsung hingegen
zeigt in ihren Gitterparametern eine recht gute Ubereinstimmung mit  Bag[CrN4N

(a=10,54 A, b=11,71V, c=9,38V, B=110,79°, V=1082,33 A%. Wie auch bei den
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Indizierung 1a Indizierung 1b Indizierung 2
Nr. | 20 Int. h k | h k | h k |
1 15,14 w 120 020 101
2 17,69 VW 2 01 2 11 10 -2
3 17,84 W 220 021 2 00
4 | 19,68 VW 021 11 -2
5 19,87 W 220 210
6 | 2651 w 420 321 10 -3
7 | 2697 W 330 410 300
8 | 2734 w 411 302
9 | 27,75 m 2 31 2 22 0 31
10 | 28,06 Vs 500 2 31 13 -1
11 | 2839 s 10 2 312 0 03
12 | 28,9 w 510 003 2 1 -3
13 | 29,35 s 11 2 12 2
14 | 30,13 w 2 0 2 330 131
15 | 31,67 W 0 41 331 13 -2
16 | 32,12 m 14 1 0 41 320
17 | 3343 W 2 2 2 4 1 2 023
18 | 3511 w 303
19 | 36,46 W 4 40 0 42 3 3 -1
20 | 37,02 VW 2 32 14 2 11 -4
21 | 37,53 w Re |1 10| Re (1 10| Re |1 10
22 | 3997 W 50 2 4 1 3 0 4 2
23 | 4043 w Re |0 02| Re (00 2| Re [0 0 2
24 | 4232 w 4 3 2 333 133
25 | 42,94 m Re |1 01| Re (1 0 1] Re |1 0 1
26 | 4357 VW 11 3 350 5 1 -2
27 | 4418 W 2 03 6 0 2
28 | 45,06 VW 02 3 5 3 2 4 30
29 | 4584 W 16 1 0 3 4 215
30 | 46,85 VW 6 2 2 0 6 6 151
31 | 47,68 W 7 31 2 3 4 3 4 -3
32 | 50,88 VW 4 2 3 1 4 4 2 4 -4
33 | 5151 W 72 2 16 2 6 0 -2
34 | 56,34 w Re |1 02| Re |1 02| Re |10 2
35 | 61,21 W 2 2 4 116 2 6 -3
36 | 68,04 w Re |1 10| Re |1 10| Re |1 10
37 | 7547 W Re |1 03| Re (1 03] Re |10 3
a=15,81(1) A a=13,66(1) A a=10,63(1) A
Zellparameter b=12,55(1) A b=11,60(1) A b=10,28(1) A
c=6,35(1) A ¢=9,20(1) A ¢=10,09(1) A

B=111,02(2)°

Tab. 6.2: Reflexlagen und Indizerung fir eine Guinieraufnahme des Produktes von Reaktion 2),
Umsetzung von Re mit Ba,N bei 730°C fur 3 Tage (w=schwach, m=mittelstark, s=stark, v=sehr)
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folgenden Reaktionen war es hier sehr schwer, einen Rontgenfilm zu erhalten, dessen
Reflexe auszumessen und zu indizieren waren. Grunde hierfir liegen in der hohen
Absorption von Ba und Re bzw. Os, in Verbindung mit der Empfindlichkeit der
Produkte gegen Luft. Versuche, Pulverdiffraktogramme aufzunehmen ergaben keine
verwertbaren Ergebnisse, da bei Flachprobenpraparation jewells Zersetzung eintrat und
Messungen am Markrohrchen neben auf Grund der geringen Intensitédt kaum
verwertbaren Reflexen eine erhebliche, nichtlineare Untergrundstreuung aufwiesen. Die
Hier vorgestellten Reflexlagen wurden mittels Guinieraufnahmen bei Belichtungszeiten
von mehr als 72 Stunden ermittelt. Einzige Ausnahme bildet das an HASYLAB
aufgenommene Pulverdiffraktogramm des Produktes der Reaktion 7) mit Osmium (s.u.).
Dort ergeben sich jedoch andere Probleme die an entsprechender Stelle besprochen

werden sollen.

Nr.| 20 Intensitat Indizierung Nr.] 20 Intensitat Indizierung

1 15,23 VVW 0 20 28 | 35,89 VVW 2 3 -2
2 16,58 VVW 2 0 -1 29 | 36,54 VW 2 41
3 17,18 W 2 1 -1 30 | 36,91 W 4 2 -2
4 19,02 VVW 2 01 31 | 37,69 VW Re 100
5 19,59 VVW 2 2 0 32 | 38,39 VVW 2 3 2
6 | 19,96 VW 310 33 | 40,53 m Re 0 0 2
7 20,51 VVW 211 34 | 41,38 VVW 6 0 1
8 21,02 VVW 3 0 -1 35 | 41,86 VVW 1 4 2
9 | 2394 VW 301 36 | 43,03 S Re 101
10 | 25,44 VW 37 | 44,44 w 3 5 -1
11 | 25,79 VW 4 1 0 38 | 47,19 VW 15 -2
12 | 26,27 VW 4 0 -1 39 | 47,44 VW 1 3 3
13 | 26,70 VW 1 3 -1 40 | 47,94 VW 5 1 -3
14 | 27,19 VVW 01 2 41 | 51,69 W 6 2 2
15 | 27,40 VW 4 1 -1 42 | 52,17 VW 4 5 -2
16 | 27,92 VVW 43 | 52,54 VVW 3 5 2
17 | 28,46 VS 2 3 -1 44 | 53,29 VVW 36 1
18 | 29,19 m 45 | 54,68 VVW

19 | 29,45 m 4 0 1 46 | 55,39 VVW

20 | 30,00 m 2 31 47 | 56,15 VW Re 10 2
21 | 30,95 VW 500 48 | 56,63 VVW 3 4 3
22 | 31,36 m 3 3 -1 49 | 68,14 VVW Re 110
23 | 31,71 VVW 12 2 50 | 75,59 VVW Re 1 0 3
24 | 32,32 w Zellparameter a=14,59(1) A
25 | 33,08 VW b=11,62(1) A
26 | 33,50 VW 4 0 -2 c=6,90(1) A
27 | 34,60 w 520 B=97,82(1)°

Tab. 6.3: Reflexlagen und Indizierung fir eine Guinieraufnahme des Produktes von Reaktion 4),
Umsetzung von Re mit Ba,N und NaN; bei 800°C firr 11 Tage (w=schwach, m=mittelstark, s=stark,
v=sehr)
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Die Reflexe der Guinier-Aufnahme des Produktes von Reaktion 4) lassen sich ebenfalls
monoklin indizieren (siehe Tab. 6.3). Die erhaltenen Gitterparameter ahneln denen von
Ba,MN3 (M=Nb, Ta, fir M=Ta: a=6,13A, b=11,82A, ¢c=13,26A, B=91,1°). Auffalig bei
der Indizierung ist neben den niedrigen Absolutwerten der Indizes die hohe Zahl an
Indexpaaren hkl / hk-l, welche auftauchen. Dies spricht fur die Qualitét der Losung.

Jedoch sind ohne weitere Intensitétsdaten weitere Aussagen auch hier schwierig.

Nr.| 20 Intensitat Indizierung Nr.| 20 Intensitéat Indizierung
1 | 14,16 W 34 [ 39,33 w
2 | 1558 m 101 35 | 40,73 W 341
3 | 1625 VW 120 36 | 41,21 w 251
4 | 16,76 m 11 -1 37 | 42,28 VW 3 3 -2
5 | 17,55 w 38 | 42,59 w 12 3
6 | 19,33 W 39 | 4324 VW 2 03
7 | 22,87 w 2 11 40 | 43,74 ww
8 | 2481 W 41 | 45,00 w 4 12
9 | 25,35 w 42 | 45,96 s 5 0 -1
10 | 26,01 W 43 | 46,35 w 3 4 -2
11 | 26,62 s 01 2 44 | 46,76 m 4 2 2
12 | 26,99 s 10 -2 45 | 47,32 ww 4 41
230 46 | 48,00 w 303
13 | 27,26 s 102 47 | 48,34 w 2 33
14 | 27,80 vs 11-2 48 | 48,66 vw
15 | 28,20 ws 112 49 | 49,07 vw 143
16 | 29,18 vs 0 2 2 50 | 49,32 vw 143
17 | 29,76 vs 3 1-1 51 | 51,46 s 2 4 3
18 | 30,18 VW 2 31 52 | 52,05 s 2 4 3
19 | 30,60 ww 122 53 | 53,26 m 2 6 2
20 | 31,60 vw 2 1-2 54 | 53,33 w 10-4
21 | 32,26 W 2 12 55 | 56,44 w
22 | 32,70 s 240 56 | 57,59 w 180
23 | 33,00 VW 57 | 60,43 w 6 1-2
24 | 34,10 S 13 -2 58 | 60,93 w
25 | 34,61 ww 050 59 | 61,39 vw 2 8 -1
26 | 34,83 w 60 | 64,20 m 4 0 4
27 | 35,10 Vs 4 00 61 | 66,14 w 4 1 4
28 | 35,77 W 3 3 -1 62 | 69,20 w 025
29 | 36,10 vw 331 a=10,22(1) A
30 | 36,72 w Elementarzelle b=12,96(1) A
31 | 37,36 w 30 2 c=6,94(1) A
32 | 38,29 W 340 B=91,23(1)°
33 | 38,61 w

Tab. 6.4: Reflexlagen und Indizierung fir eine Guinieraufnahme des Produktes von Reaktion 5),
Umsetzung von Re mit Ba,N, Ba(NH,), und NaNs bei 800°C fir 11 Tage (w=schwach, m=mittelstark,
s=stark, v=sehr)
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Auch die Indizierung fur das Produkt von Reaktion 5) erinnert an die Elementarzellen
von BaeMN3; (M=Nb, Ta, siehe Tab. 6.4). Man erkennt wieder eine recht hohe Zahl an
Indexpaaren hkl / hk-l. Die Reflexlagen fur die Produkte der Reaktionen 4) und 5) sind
jedoch untereinander recht verschieden, weshalb davon auszugehen ist, dass es sich
hierbei tatséchlich um unterschiedliche Produkte handelt. Auch ein Vergleich zwischen
den Reflexlagen von Reaktion 2) und 5) zeigt zwar einige Reflexe, welche in ihrer Lage
und Intensitét Ubereinzustimmen scheinen, jedoch ist eine Grof3zahl an Reflexlagen
recht verschieden, weshalb wohl auch hier von der Bildung unterschiedlicher Produkte
ausgegangen werden muss. Natlrlich darf auch nicht die Moglichkeit ausser Acht
gelassen werden, dass es sich bel den erhaltenen Produkten nicht um phasenreine Pulver
handelt. So zeigen sich in jeder der Indizierungen nicht-indizierte Reflexe und es kann
nicht ausgeschlossen werden, dass hier indizierte Reflexe zu einer anderen Verbindung
gehoren. Entsprechende Vergleiche der Reflexlagen mit denen der Edukte und
moglicher Nebenprodukte der Reaktion ergaben jedoch ausser Rhenium im Falle der
Reaktionen 2) und 4) keine Ubereinstimmung.

Auch im System Ba/Os/N ergaben sich bei einigen Experimenten bisher unbekannte
Produkte. Folgende Reaktionen fihrten zum Erfolg:

6) Os+ BaN + NaN; O B®FHE  tiefschwarzes, mikrokristallines Pulver
7) Os+ Ba+ NaN; O BTPIS®  schwarzes, mikrokristallines

Interessanterweise konnen die Reflexe der Guinieraufnahme des Produktes von
Reaktion 6) hexagonal indiziert werden (siehe Tab. 6.5, Indizierung 1a). Drittelt man
den zuné&chst erhatenen Wert fir die c-Achse, so erhdt man eine Zelle, welche sehr gut
mit denen fUr die bereits bekannten Verbindungen BagMN3 (M=Cr, Mn, Fe, fur Cr:
a=8,201A, ¢=5,497 A) Ubereinstimmt. Allerdings werden hier nur verhdltnismaRig
wenige der gefundenen Reflexe indiziert. Alternativ ergibt sich eine monokline Lésung
fir die gefundenen Reflexe, bei der ebenfalls lediglich ein sehr schwacher Reflex nicht
indiziert wird (siehe Tab. 6.5, Indizierung 2).
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Indizierung la Indizierung 1b Indizierung 2
Nr. 20 Int. h k|1 h k|1 h k |1
1 16,16 w 012 1.0 -1

2 21,43 W

3 24,21 W 01 -4 10 1
4 26,80 S 11 3 111 0 11
5 27,27 Vs 0 2 -2 2 00
6 28,44 VS Si 11 1 Si 11 1 Si 11 1
7 31,21 m 0 0 6 0 0 2 0 0 2
8 32,82 S 0 2 4 2 0 -2
9 33,99 m 1 2 -1 2 1 -1
10 35,16 W 12 2 2 10
11 38,03 vw Os 100 Os 100 Os 100
12 38,22 m 0 30 300 30 -1
13 41,82 w Os 0 0 2 Os 0 0 2 Os 0 0 2
14 42,87 m 125 2 11
15 43,58 s Os 10 1 Os 10 1 Os 1 0 1
16 44,10 W 0 1 8 1 0 -3
17 44,42 m 2 20 2 20 31 -1
18 46,64 m 13 1 120
19 47,31 VS Si 2 00 Si 2 00 Si 2 00
20 49,64 m 0 2 -8 2 0 2
21 50,10 W 0 3 6 3 0 2 301
22 50,47 W 1 2 -7 2 1 -3
23 52,87 W 0 4 2 11 3 2 20
24 53,79 m 1 3 -5 12 -2
25 54,81 W 12 8 2 1 2
26 55,22 W 2 2 6 2 2 2 311
27 56,12 VS Si 311 Si 311 Si 311
28 57,72 vw Os 10 2 Os 10 2 Os 1 0 2
29 57,84 W 2 3 2 4 1 -2
30 59,77 W 0 2 10 11 3
31 60,40 W 13 7 12 2
32 61,04 W 2 3 -4 4 10
33 62,32 W 1 4 3 4 1 1 320
34 64,31 W 1 3 -8 1 2 -3
35 65,07 W 0 4 -7 0 0 4 0 0 4
36 67,05 W 2 29 2 2 3 31 2
37 68,58 w Os 110 Os 110 Os 110
38 69,14 m Si 2 2 2 Si 2 2 2 Si 2 2 2
39 70,02 W 0 5 4 5 0 -3
40 70,63 W 2 4 1 130
41 71,19 W 3 3 3 3 31 0 3 1
42 73,06 W 2 3 8 4 1 -4
43 76,38 m Si 4 00 Si 4 00 Si 4 00
44 77,48 vw Os 1 0 3 Os 1 0 3 Os 1 0 3

a=8,16(1) A a=8,16(1) A a=7,07(1) A

Zellparameter b=4,08(4) A

c=17,20(1) A c=5,73(2) A c=6,19(2) A

y=120° y=120° B=112,34(1)°

Tab. 6.5: Reflexlagen und Indizierung fir eine Guinieraufnahme des Produktes von Reaktion 6),
Umsetzung von Os mit Ba,N und NaN; bei 800°C fir 5 Tage (w=schwach, m=mittelstark, s=stark,

v=sehr)
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Es scheint zundchst unwahrscheinlich, dass mit Osmium hier eine Struktur realisiert
werden sollte, die der mit Cr, Mn oder Fe &hnlich ist. Eher wére zu erwarten, dass wie
bei den in dieser Arbeit beschriebenen Verbindungen von Rhenium mit Lithium und
Natrium, sowie von Osmium mit Natrium, eine Verwandschaft zu den Verbindungen
von Molybdén und Wolfram besteht. Trotzdem sind die beiden hier gefundenen
hexagonalen Indizierungen recht gut, und die Zellparameter denen der drei bereits
bekannten Verbindungen sehr ghnlich.

Auch die Reflexe der Guinieraufnahme des Produktes von Reaktion 7) lassen sich
hexagona mit sehr ahnlichen Gitterparametern wie die der Reaktion 6) indizieren (siehe
Tab. 6.6, Indizierung 1b). Hier werden bei Verdreifachung der c-Achse alle gefundenen
Reflexe indiziert. Darliber hinaus ist es wie bei dem Produkt der Reaktion 6) auch hier
wieder mdglich, die gefundenen Reflexe monoklin zu indizieren (siehe Tab. 6.6,
Indizierung 2). Wie auch bei der hexagonalen Indizierung mit verdreifachter c-Achse
werden hier ale Reflexe indiziert.

Vom Produkt der Reaktion 7) wurde am HASYLAB ein Pulverdiffraktogramm
aufgenommen (siehe Abb. 6.1) und die Reflexlagen extrahiert (siehe Tab. 6.7). Hierbel
tauchte jedoch das Problem auf, dass zwischen 2 Messungen die durchgefihrt wurden,
die Reflexlagen um ca 0,2° in 20 verschoben waren. Da ohne eine Eichsubstanz
gemessen wurde, ist es auch nachtraglich nicht mehr moglich, dieses Problem zu |6sen.
Die spéter angefertigte Guinieraufnahme sollte urspriunglich dazu dienen, diesen durch
Quervergleich zu finden und zu Ubertragen. Jedoch zeigte sich, dass die in Frage
kommenden Reflexe in ihrer Lage nicht vergleichbar waren (vgl. Tab. 6.6 und 6.7).
Daher wurden Indizierungen fir die beiden Messungen getrennt voneinander
durchgefihrt.
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Abb. 6.1: Pulverdiffraktogramm des Produktes von Reaktion 7), Umsetzung von Os mit Ba und NaN; bei
750°C fur 5 Tage, aufgenommen am HASYLAB am Markr6hrchen

Die aus der Messung am HASYLAB erhaltenen Reflexlagen lassen neben einer
triklinen Indizierung auch eine monokline Indizierung der gefundenen Reflexe zu. Diese
weist eine —wenn auch nur entfernte— Ahnlichkeit mit den Gitterparametern von
Bas[ CrN4] N auf.

Da bei den Messungen am HASYLAB neben den oben genannten auch noch weitere
technische Probleme am Gerd auftraten, erscheint die Guiniermessung
vertrauenswerter. Ein moglicher Grund fir die Differenz zwischen den beiden
Messungen mag eine Verschiebung der Wellenlange bel der Messung am HASYLAB
sein, was die deutliche Verschiebung der Reflexe gegeneinander bei gleicher

Intensitatsabfol ge erklaren wirde.
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Indizierung la Indizierung 1b Indizierung 2

Nr. 20 Int. h k | h k | h k |
1 26,84 m 11 3 111 011
2 27,37 s 2 0 2 11 -1
3 28,44 Vs Si 111 Si 111 Si 111
4 | 30,90 m 006 002
5 32,78 S 2 0 4 111
2 0 -2
6 34,13 m 2 11 2 11
7 35,34 vw 2 12 2 10
8 38,41 w 300 300 30-1
9 39,78 W 2 1 4 2 1 -2
10 | 41,80 vw Os ([0 0 2] Os |00 2| Os [0 0 2
11 | 42,82 w 215 2 11
12 43,57 m Os 101 Os 101 Os 101
13 | 44,68 w 220 220 11 2
14 | 46,92 m 311 003 120
15 | 47,30 Vs Si 200 Si 2 00 Si 2 00
16 | 49,33 w 313 331 11 -3

2 0 8
17 | 50,11 W 306 302 3 0 -3
18 | 52,54 VW 1109 013
19 | 53,9 W 315 12 -2
20 | 5527 vw 2 26 2 2 2 3 1-3
21 | 56,13 Vs Si 311 Si 311 Si 311
22 | 58,19 w 322 4 1 -2
23 | 5931 w 2 010 113
24 | 60,38 w 317 410 12 2
25 | 61,34 w 32 4 410
26 | 62,67 vw 4 1 3 4 11 3 2 -2
2 2 8

27 | 6847 vw Os (1 1 0] O0s (1 10| Os |1 10
28 | 69,12 m Si 2 2 2 Si 2 2 2 Si 2 2 2
29 | 70,38 vw 50 4 5 0 -3
30 | 71,16 W 4 21 4 2 -1
31 | 76,38 m Si 400 Si 400 Si 400

a=8,11(1) A a=8,11(1) A a=7,02(1) A

Zellparameter b=4,05(4) A

c=17,36(1) A c=5,80(2) A c=6,24(2) A

y=120° y=120° B=112,01(1)°

Tab. 6.6: Reflexlagen und Indizerung fir eine Guinieraufnahme des Produktes von Reaktion 7),
Umsetzung von Os mit Ba und NaNs bei 750°C fiir 5 Tage (w=schwach, m=mittelstark, s=stark, v=sehr)
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Indizierung 1 Indizierung 2
Nr. 20 Int. h k | h k |
1 13,99 4,21 110 120
2 20,12 2,60 10 2 2 00
3 22,25 21,71 310 2 20
4 22,67 50,15 301 2 20
5 25,39 22,78 020 2 30
6 26,85 46,98 0 21 2 4 -1
7 27,90 17,33 4 1 -2 2 3 -2
8 28,82 2,10 5 0 -1 2 40
9 31,19 9,62 311
10 32,23 3,02 2 0 3 320
11 34,57 11,11 4 0 2 2 2 -3
12 35,11 2,52 6 0 -2 3 -1-1
13 35,95 7,87 31 4 3 31
14 37,65 17,24 4 1 -4 0 7 -5
15 38,08 2,21 5 0 -4 1 -4 -2
16 39,48 18,87 5 2 -2 3 -2 4
17 40,04 9,37 31 3
18 40,22 6,80 5 2 0 0 5 2
19 41,87 6,36 2 2 -4 1 9 -1
20 42,37 371 2 31 0 2 -5
21 42,94 12,64 2 1 4 1 -3 -3
22 43,42 0,99 2 1 -5 4 1 -1
23 43,95 9,52 0 05 4 0 -1
24 44,84 4,34 1 -9 6
25 45,51 0,81 7 10 4 4 -1
26 46,10 11,44 4 30 2 80
27 46,96 12,46 31 4 110 -1
28 47,72 15,75 8 0 -1 4 4 -2
29 48,42 11,47 115 111 -2
30 49,40 6,05 5 3 -2 3 96
31 50,42 1,43 2 0 -6 3 2 -4
32 50,64 571 4 0 6 2 10 -1
33 52,92 11,70 0 4 1 0 9 1
34 53,80 4,40 3 05 4 1 -3
35 54,19 6,50 8 2 -2 5 -6 2
36 55,01 10,25 8 0 -5 4 5 2
37 55,59 1,28 9 1 -3 2 11 -1
38 55,91 8,36 1 0 6 0 14 -4
39 56,94 7,67 8 2 0 0110
40 58,65 3,50 7 1 -6 3 4 4

a=12,11(1) A a=6,73(1) A

Zellparameter b=5,50(1) A b=7,68(1) A

c=8,56(1) A c=14,80(1) A

a=86,26(1)°

B=109,50(1)° p=81,82(1)°

y=71,36(1)°

Tabh. 6.7: Reflexlagen und Indizierung flr ein Pulverdiffraktorgramm, des Produktes von Reaktion 7),

Umsetzung von Os mit Ba und NaNs bei 750°C fir 5 Tage, aufgenommen am HASYLAB
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6.3 Zusammenfassung und Diskussion

Die hier durchgefuihrten Versuche geben eine Vielzahl von Hinweisen auf mdgliche
Verbindungen in den Systemen Ba/lM/N (M=Re, Os).

Die Beziige zwischen der Praparationsmethode und der Ahnlichkeit der Indizierung der
entstehenden Produkte zu bereits bekannten Verbindungen sind im Folgenden

aufgefuhrt:

2) Re+BaN OB  BasMN, (M=Mo, W), bzw. Bas[CrN4N

4) Re+ BaN + NaN; O BP9 EL  BayMN3 (M= Nb, Ta)

5) Re + BN + Ba(NH,), + NaN; O B,  BaMN; (M= Nb, Ta)

6) Os+ BaN + NaN; O B®®.  BasMN3 (M= Cr, Mn, Fe)

7) Os+Ba+ NaN3 O BT BagMN; (M= Cr, Mn, Fe) bzw. Bas[CrN4N

Unklar bleibt, inwiefern im Falle der Resaktionen 4-7 Natrium, bzw. Im Falle von
Reaktion 5) Wasserstoff eine Rolle spielen, bzw. im Produkt selbst enthaten sind.
Allerdings sind die Indizierungen und die sich daraus ergebenden Zellparameter denen
der hier aufgelisteten Nitride recht &hnlich, und vor alem fir die Produkte der
Reaktionen 4) und 5) von recht hoher Gite bzgl. ihrer Fehlerwerte und Anzahl der
indizierten Reflexe.

Bel Reaktion 7) erhdlt man die beiden unterschiedlichen Indizierungen aus zwei
verschiedenen Messungen. Die Ahnlichkeit zu den Verbindungen BasMN;3 (M= Cr, Mn,
Fe) entspringt dabel der Indizierung der Reflexlagen des Guinierfilms, die zu der
Verbindung Bas[ CrN4] N aus der Messung am HAZY LAB. Da hier aufgrund der bereits
erwadhnten Probleme die Messung am HAZY LAB as nicht unbedingt vertrauenswiirdig
anzusehen ist, und dartiber hinaus auch die Indizierung des Produktes von Reaktion 6)
eine recht gute Ubereinstimmung mit denen der Verbindungen BasMN3 (M= Cr, Mn,
Fe) zeigt, ist diese LOosung a's die Wahrscheinlichere anzusehen.

Eine weitere Strukturl 6sung wurde aufgrund mangelnder Daten bzw. der Unsicherheiten
bezlglich der Messungen am HAZYLAB nicht durchgefihrt, da dies nicht sinnvoll
erschien. Erneute Messungen an Proben im Markrohrchen, unter Beimengung von

Quarz zur Nullpunktsbestimmung am HAZYLAB erscheinen hier sinnvoll. Rontgen-
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Pulverdiagramme sind aus den in dieser Arbeit gemachten Erfahrungen nur unter sehr
hohem Messzeitaufwand maoglich, und sollten ebenfalls im Markréhrchen oder
alternativ an Flachproben nur an einem in einen Schutzgaskasten eingebautem Rontgen-
Pulverdiffraktometer durchgefihrt werden. Mehrere Versuche mit Flachpréparaten
zeigten trotz sorgféltiger Préparation unter Schutzgas in jedem Fall eine Zersetzung der
Substanzen. Dies ergibt auch ein Vergleich der beiden am HAZY LAB aufgenommenen

Diffraktogramme am Markroéhrchen und an einem Flachpraparat (siehe Abb. 6.2).
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Abb. 6.2: Pulverdiffraktogramm des Produktes von Reaktion 7), Umsetzung von Os mit Ba und NaNjs bei
750°C fur 5 Tage, aufgenommen am HASYLAB a) am Markr6hrchen und b) an einem Flachpraparat



7. Zusammenfassung 111

7 Zusammenfassung

Im Bereich terndrer Lithium-Nitridometallate wurde mit LisReN, eine Verbindung
dargestellt und charakterisiert, bei der Rhenium die Oxidationsstufe +7 besitzt. Dies ist
die hochste bisher bekannte Oxidationsstufe bei einer derartigen Verbindung. Das in
einer Uberstruktur des anti-FluRspat-Typs kristallisierende Nitridometallat zeigt eine
direkte Verwandtschaft zu den bereits vorher bekannten Verbindungen LigMN4
(M=Mo, W).

Versuche zur Darstellung eines , LisOsN4“, welches eine Oxidationsstufe +8 besélie,

wurden zwar durchgefihrt, erbrachten jedoch nicht die gewlnschten Resultate.

Im Bereich ternérer Natrium-Nitridometallate konnte mit Na,ReN3 ein Nitridometal lat
dargestellt und anhand von Rontgen-Einkristalldaten charakterisiert werden, das in der
azentrischen Raumgruppe Cc kristallisiert. Der Nachweis hierfur konnte durch SHG-
Untersuchungen, im Zusammenwirken mit dem Auftreten einer Splitlage bel

Verfeinerung der Daten in der zentrosymmetrischen Raumgruppe C2/c erbracht werden.

Des Weiteren wurden in den Systemen M/NaNH, (M= Hf, Nb, Ta, Mo, W, Re, Ru, Rh,
Pd, Os, Ir, Pt) Reihenuntersuchungen mittels DTA-TG durchgeftihrt, um einen Weg zu
finden, welcher einfach und schnell Hinweise auf Umsetzungen bei den einzelnen
Systemen gibt. Dabel konnten bereits bekannte Verbindungen, wie z.B. HfN und die
ternaren Nitridometallate NaMN, (M=Nb, Ta), NagMN3 (M= Mo, W) und Na,ReN;
detektiert werden. Auch die Reaktionstemperaturen stimmen mit den in der Literatur
angegebenen Werten gut Uberein.

Darliber hinaus ergaben sich Hinweise auf die Bildung von NagRhHg, welches bisher
aus NaH und Rh-Pulver bei 360°C unter lbar Wasserstoff-Atmosphédre dargestellt
wurde. Der hier aufgezeigte Reaktionsweg, der von Herrn Dipl. Chem. U. Heckers
aufgrund der hier durchgefuhrten Untersuchungen nachgewiesen wurde, ist dabel

deutlich einfacher durchfihrbar.
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Ebenso ergaben sich Hinweise auf eine Verbindungsbildung im System Os/NaNH,. Hier
konnten Einkristalle einer Verbindung NasOsH,N3 (x=0,1,2) gewonnen werden. Ob und
wieviel Wasserstoff sich in der Verbindung befindet, konnte anhand der vorhandenen
Rontgen-Einkristalldaten nicht geklért werden. Die Darstellung grof3erer, reinphasiger
Mengen zur Untersuchung mittels *H-NMR-spektroskopischer oder mit Neutronen-
beugungsexperimenten gestaltet sich jedoch schwierig, da zwischen der Bildungs-
temperatur der Verbindung bel 475°C und dem Beginn der Zersetzung bei 500°C
lediglich ca. 25°C liegen, und somit Bildungs- und Zersetzungsreaktionen in einem

engen Bereich konkurrieren.

Im Bereich der Erdalkalimetall-Nitridometallate schliefdlich konnten Hinweise auf die
Bildung mehrerer terndrer Barium-Nitridometallate sowohl des Rheniums als auch des
Osmiums gefunden werden. Anhand von Rontgen- und Synchrotron-Pulverdaten
konnten Indizierungen verschiedener Proben durchgefihrt werden, die den Schluss
zulassen, dass im Fale von Rhenium Verbindungen existieren, welche eine
Verwandschaft zu den Verbindungen BaaMN3 (M=Nb, Ta), BasMN4 (M=Mo, W) bzw.
Bas[ CrN4]N besitzen. Im Falle von Osmium konnten Indizierungen erhalten werden, die
eine Verwandtschaft zu den Verbindungen BasMN3 (M=Cr, Mn, Fe) bzw. Bas[ CrN4]N
aufzeigen. Eine weitere Analyse war nicht moglich. Es sollte aber méglich sein, mittels
Synchrotronuntersuchungen am Markrohrchen oder Flachpraparate-Rontgenunter-
suchungen an einem fur stark luftempfindliche Proben geeigneten Anordnung hier
genuigend Daten zu sammeln, um dieses Problem zu |6sen.

Die aufgezeigten Praparationsmethoden erbrachten mehrmals réntgenographisch
phasenreine Praparate in diesem Bereich. Daher sollte es mdglich sein, genug Substanz

fur derartige Untersuchungen zu synthetisieren.
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9.1 Fo/Fc-Tabdlen fur Na4dReN3
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I ndex Fo Fc o Index Fo Fc a
-15 1 10 26 26 185 -1 5 10 19 19 6
-13 1 10 35 34 186 1 5 10 11 15 6
-11 1 10 33 32 183 3 5 10 212 21 2

-9 1 10 48 48 181 -12 6 10 19 22 169
-7 1 10 54 55 182 -10 6 10 28 30 169
5 1 10 66 65 179 -8 6 10 32 32 169
-3 1 10 61 60 179 6 6 10 34 32 170
-1 1 10 61 62 180 -4 6 10 41 41 169
1 1 10 62 64 179 -2 6 10 38 39 172
3 1 10 49 49 179 O 6 10 43 43 176
5 1 10 49 49 180 2 6 10 35 33 175
-16 2 10 9 7 352 -9 7 10 45 44 179
14 2 10 11 9 344 -7 7 10 4 55 181
-12 2 10 9 8 335 -5 7 10 58 58 181
-10 2 10 22 23 356 -3 7 10 62 58 180
-8 2 10 11 11 338 -1 7 10 59 57 181
-6 2 10 11 12 337 -15 1 11 23 25 358
-4 2 10 32 31 354 -13 1 11 30 30 357
-2 2 10 16 17 347 11 1 11 49 49 358
0O 2 10 23 20 351 -9 1 11 48 49 357
2 2 10 21 20 359 -7 1 11 69 69 359
4 2 10 17 15 358 5 1 11 67 66 0
6 2 10 13 14 358 -3 1 11 63 62 360
-15 3 10 36 37 358 -1 1 11 74 74 360
-13 3 10 37 37 357 1 1 11 58 59 1
-11 3 10 46 46 359 3 1 11 5 57 0
-9 3 10 72 71 358 5 1 11 48 47 1
-7 3 10 62 63 357 -16 2 11 29 29 1
-5 3 10 8 89 359 14 2 11 35 34 2
-3 3 10 83 82 360 -12 2 11 54 53 3
-1 3 10 71 70 358 -10 2 11 58 58 2
1 3 10 83 82 359 -8 2 11 61 60 1
3 3 10 67 67 360 6 2 11 82 82 360
5 3 10 59 58 359 -4 2 11 74 76 360
-14 4 10 32 32 359 -2 2 11 8 8 359
-12 4 10 42 42 2 0O 2 11 82 78 360
-10 4 10 61 61 2 2 2 11 70 68 359
-8 4 10 70 67 2 4 2 11 65 66 359
6 4 10 66 65 3 -15 3 11 19 16 6
-4 4 10 81 82 2 -13 3 11 18 18 8
-2 4 10 75 77 2 11 3 11 24 23 6
0O 4 10 74 75 2 -9 3 11 30 30 6
2 4 10 71 70 2 -7 3 11 37 34 6
4 4 10 59 58 1 -5 3 11 41 40 6
-13 5 10 16 13 27 -3 3 11 3 36 8
-11 5 10 16 16 29 -1 3 11 34 35 6
9 5 10 12 13 33 1 3 11 34 34 5
-7 5 10 16 16 22 3 3 11 31 29 4
-5 5 10 17 16 18 -14 4 11 13 13 158
-3 5 10 24 25 9 -12 4 11 20 23 167
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Fo
19
20
35
28
32
29
26
29
43
48
59
64
64
66
58
41
41
42
47
49
20
39

52
73
65
80
79
70
70
17
28
27
40
45
40
50
43
42
40

13
13
12
11
14
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18
35

Fc
21
22
35
28
33
27
23
28
43
49
60
62
60
66
58
38
39
42
48
48
23
40
43
49
74
67
80
79
67
68
19
27
28
40
43
39
50
45
42
38

10
14
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12
13
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35
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172
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Fo
38
51
54
56
66
54
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39
42
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55
61
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55
14
13
16
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10
15
24
22
35
40

53
46
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47
31
35
47
47
57
63
57
59
12
17
23
25
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28
28
21
11
22
22
35
36

Fc
39
51

56
65
55
58
38
39
49
56
60
57

14
10
15
17
11
14
26
24
36
39
41
53
47
50
45
30

48
49
58
59
55
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15
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23
35
39
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Fo
162
36
131
85
50
82
111
58
57
62
10
33
62
0
132
0
75
20
8
37
16
15
28
168
73
67
146
31
82
69
0
106
24
60
111
0
120
51
a1
14
31
11
5
11
0
10
117
53
76
106

Fc Fo/Fc*100 [%]

163
35
136
88
52
90
111
61
59
62
15
35
64
4
128
4
77
22
9
38
18
14
29
165
74
67
150
33
89
75
7
100
26
60
115
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52
43
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32
3
11
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82
49
37
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43
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101 105

Fc Fo/Fc*100[%]
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86
51
40

80
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29
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1
25
19
38
10
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43
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71
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Index Fo Fc Fo/Fc*100[%] Index Fo Fc Fo/Fc*100[%]
3 12 2 67 68 97 2 19 2 55 53 104
4 12 2 16 14 117 3 19 2 35 36 99
5 12 2 45 46 99 4 19 2 66 66 99
6 12 2 17 17 102 5 19 2 10 16 65
7 12 2 25 30 85 6 19 2 41 43 97
8 12 2 23 24 96 0 20 2 108 105 102
1 13 2 141 142 100 1 20 2 40 37 107
2 13 2 119 117 102 2 20 2 9% 98 99
3 13 2 61 63 96 3 20 2 88 88 100
4 13 2 120 125 96 4 20 2 13 18 71
5 13 2 271 27 100 5 20 2 73 75 98
6 13 2 76 79 96 1 21 2 47 45 105
7 13 2 77 80 96 2 21 2 52 51 102
0 14 2 149 147 101 3 21 2 24 24 102
1 14 2 55 H54 103 4 21 2 49 50 99
2 14 2 95 9% 101 5 21 2 13 9 137
3 14 2 8 9 98 0 22 2 46 44 104
4 14 2 13 15 81 1 22 2 11 10 111
5 14 2 60 61 98 2 2 2 26 28 94
6 14 2 47 47 99 3 2 2 2 22 99
7 14 2 34 34 99 4 22 2 0 4 0
1 15 2 34 35 97 1 23 2 73 73 101
2 15 2 21 27 100 2 23 2 55 55 100
3 15 2 8 1 73 3 23 2 36 38 94
4 15 2 0 4 0 4 23 2 89 93 9%
5 15 2 0 1 0 0 24 2 84 79 107
6 15 2 0 1 0 1 24 2 12 19 63
7 15 2 10 1 1269 2 24 2 49 50 98
0 16 2 143 139 103 3 24 2 51 51 100
1 16 2 28 28 102 125 2 0 2 0
2 16 2 83 83 101 2 25 2 12 15 85
3 16 2 87 88 99 0 26 2 70 65 108
4 16 2 8 8 93 1 1 3 137 146 94
5 16 2 8 92 97 2 1 3 100 102 98
6 16 2 41 43 96 3 1 3 48 47 102
7 16 2 31 32 98 4 1 3 152 151 101
1 17 2 102 100 101 5 1 3 38 36 106
2 17 2 83 84 98 6 1 3 94 87 108
3 17 2 30 29 103 7 1 3 94 83 113
4 17 2 117 119 99 8 1 3 17 14 120
5 17 2 32 31 102 0 2 3 161 189 86
6 17 2 79 80 99 1 2 3 50 53 95
0 18 2 60 58 103 2 2 3 146 146 100
1 18 2 15 16 98 3 2 3 164 161 101
2 18 2 24 24 98 4 2 3 13 13 105
3 18 2 13 14 92 5 2 3 142 141 101
4 18 2 0 4 0 6 2 3 8 83 104
5 18 2 12 19 65 7 2 3 57 53 108
6 18 2 0 13 0 8 2 3 104 93 111
1 19 2 55 54 101 1 3 3 59 61 97
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Fo
51

111 114

13
80
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23
65

132 130

Fc Fo/Fc*100 [%]
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13
84
73
75
24
65
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11
56
28
37
19
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97
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9. Tabellenanhang 146
Index Fo Fc Fo/Fc*100[%] Index Fo Fc Fo/Fc*100[%]
4 5 4 50 50 101 4 11 4 55 55 99
5 5 4 14 8 185 5 11 4 16 13 128
6 5 4 14 13 105 6 11 4 31 33 96
7 5 4 7 9 78 7 11 4 50 4 93
8 5 4 2 0 24500 0 12 4 98 96 102
0 6 4 240 239 100 1 12 4 O 7 0
1 6 4 42 43 98 2 12 4 58 59 99
2 6 4 147 146 101 3 12 4 22 22 100
3 6 4 8 89 100 4 12 4 6 7 97
4 6 4 28 27 104 5 12 4 33 33 99
5 6 4 100 100 100 6 12 4 19 16 117
6 6 4 52 51 101 7 12 4 14 13 107
7 6 4 42 4 96 1 13 4 141 137 102
8 6 4 71 73 97 2 13 4 69 67 103
1 7 4 166 164 101 3 13 4 56 55 101
2 7 4 9% 093 103 4 13 4 124 126 99
3 7 4 75 73 103 5 13 4 28 28 101
4 7 4 151 151 100 6 13 4 76 77 98
5 7 4 39 4 97 7 13 4 62 66 95
6 7 4 90 95 95 0 14 4 94 91 103
7 7 4 67 69 97 1 14 4 26 26 103
8 7 4 17 17 101 2 14 4 53 55 98
0O 8 4 50 49 102 3 14 4 97 96 101
1 8 4 28 28 101 4 14 4 1 4 29
2 8 4 12 11 115 5 14 4 100 100 100
3 8 4 44 43 104 6 14 4 41 4 94
4 8 4 22 23 94 7 14 4 36 38 96
5 8 4 50 50 100 1 15 4 O 4 0
6 8 4 6 10 61 2 15 4 21 22 96
7 8 4 25 26 94 315 4 O 1 0
8 8 4 21 24 89 4 15 4 8 9 82
1 9 4 67 68 98 5 15 4 6 5 104
2 9 4 101 101 100 6 15 4 14 4 336
3 9 4 58 58 100 0O 16 4 103 098 105
4 9 4 92 93 99 1 16 4 43 44 98
5 9 4 14 14 101 2 16 4 67 68 99
6 9 4 65 68 96 3 16 4 94 90 105
7 9 4 48 50 96 4 16 4 9 12 75
8 9 4 14 17 82 5 16 4 74 75 98
0 10 4 140 136 103 6 16 4 45 4 102
1 10 4 57 55 103 1 17 4 109 107 102
2 10 4 134 132 102 2 17 4 73 70 105
3 10 4 136 135 101 3 17 4 62 61 101
4 10 4 27 26 103 4 17 4 85 85 99
5 10 4 113 116 98 5 17 4 26 25 104
6 10 4 72 74 97 6 17 4 50 51 98
7 10 4 45 47 95 0 18 4 O 5 0
1 11 4 93 90 103 1 18 4 21 21 101
2 11 4 53 52 102 2 18 4 18 17 103
3 11 4 46 46 100 3 18 4 33 31 104
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2 410
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41 99
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32 105
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138 88
89 91
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110 99
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14 88
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68 87
100 95
139 99
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115 99
61 98
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82 99
58 90
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6 156
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118
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Fc Fo/Fc*100[%]
23 107
10 56
90 92
34 96
48 99
83 100
1 0
78 98
42 102
31 101
53 95
152 97
108 101
74 99
135 101
42 102
86 98
82 95
20 104
121 95
57 99
68 99
73 103
10 124
63 94
31 94
39 97
39 98
28 105
19 97
35 103
14 83
27 97
35 102
117 101
44 100
115 101
127 101
11 58
115 99
70 101
47 94
122 101
86 100
48 101
99 102
16 95
75 98
61 100
13 118



9. Tabellenanhang 148

Index Fo Fc Fo/Fc*100[%] Index Fo Fc Fo/Fc*100[%]
1 10 5 17 15 115 3 17 5 0 13 0
2 10 5 15 15 103 4 17 5 37 38 96
3 10 5 0 1 0 5 17 5 13 9 144
4 10 5 0 5 0 0 18 5 123 119 104
5 10 5 8 2 331 1 18 5 43 44 97
6 10 5 14 8 180 2 18 5 72 74 98
7 10 5 8 6 143 3 18 5 8 8 103
1 11 5 105 102 103 4 18 5 11 13 87
2 11 5 64 63 102 5 18 5 77 74 104
3 11 5 63 62 101 1 195 75 71 105
4 11 5 110 109 101 2 19 5 51 50 102
5 11 5 36 35 103 3 19 5 43 43 99
6 11 5 60 62 97 4 19 5 73 71 103
7 11 5 58 59 98 0 20 5 12 5 242
0 12 5 154 148 104 1 20 5 O 1 0
1 12 5 47 46 102 2 20 5 0 4 0
2 12 5 98 9 102 3 20 5 5 8 61
3 12 5 105 102 102 4 20 5 0 1 0
4 12 5 23 20 113 1225 79 75 106
5 12 5 103 103 100 2 21 5 61 60 103
6 12 5 49 49 101 3 21 5 29 28 104
7 12 5 38 42 Q0 0 22 5 8 83 106
1 13 5 3% 3H# 105 1 22 5 31 30 105
2 13 5 14 14 100 2 22 5 64 63 101
3 13 5 29 29 102 3 22 5 68 64 105
4 13 5 50 48 103 1 235 2 21 103
5 13 5 12 8 160 2 23 5 10 14 69
6 13 5 17 19 86 0 0 6 142 150 95
0O 14 5 73 70 104 1 0 6 71 78 91
1 14 5 16 18 91 2 0 6 8 97 92
2 14 5 60 59 102 3 0 6 133 146 91
3 14 5 74 70 106 4 0 6 25 27 93
4 14 5 8 3 252 5 0 6 124 126 98
5 14 5 62 64 97 6 0 6 51 54 95
6 14 5 34 33 101 7 0 6 58 59 97
1 15 5 124 119 104 1 1 6 79 89 89
2 15 5 79 81 98 2 1 6 47 54 86
3 15 5 49 48 100 3 1 6 67 72 93
4 15 5 105 106 99 4 1 6 76 78 98
5 156 5 16 16 104 5 1 6 22 20 108
6 15 5 70 74 95 6 1 6 37 36 101
0 16 5 63 58 108 7 1 6 48 48 100
116 5 0 11 0 0 2 6 46 51 91
2 16 5 63 64 98 1 2 6 8 5 158
3 16 5 53 54 98 2 2 6 32 33 96
4 16 5 9 15 60 3 2 6 51 52 98
5 16 5 53 51 103 4 2 6 9 5 170
6 16 5 30 31 96 5 2 6 55 55 99
1 17 5 40 38 103 6 2 6 0 12 0
2 17 5 12 24 51 7 2 6 15 15 95




9. Tabellenanhang 149

Index Fo Fc Fo/Fc*100[%] Index Fo Fc Fo/Fc*100[%]
1 3 6 172 190 Q0 6 9 6 46 47 98
2 3 6 71 75 95 7 9 6 37 38 97
3 3 6 63 64 98 0 10 6 144 143 101
4 3 6 106 108 99 1 10 6 40 39 103
5 3 6 15 14 108 2 10 6 100 96 104
6 3 6 79 80 98 3 10 6 108 105 103
7 3 6 72 71 101 4 10 6 8 5 166
0 4 6 103 113 91 5 10 6 101 103 99
1 4 6 23 25 93 6 10 6 46 48 97
2 4 6 9 97 93 1 11 6 58 56 103
3 4 6 99 103 96 2 11 6 46 45 103
4 4 6 7 6 113 3 11 6 5 2 293
5 4 6 102 103 99 4 11 6 75 71 106
6 4 6 49 49 100 5 11 6 12 15 82
7 4 6 39 39 98 6 11 6 51 49 103
1 5 6 18 19 95 0 12 6 28 28 101
2 5 6 8 0 1713 1 12 6 31 31 100
3 5 6 25 25 100 2 12 6 271 27 100
4 5 6 8 2 411 3 12 6 44 45 99
5 5 6 0 4 0 4 12 6 0 9 0
6 5 6 15 14 104 5 12 6 34 33 103
7 5 6 0 3 0 6 12 6 19 14 136
0 6 6 99 109 91 1 13 6 108 102 107
1 6 6 70 76 93 2 13 6 84 79 106
2 6 6 78 77 102 3 13 6 48 48 101
3 6 6 115 114 101 4 13 6 9% 95 101
4 6 6 22 20 107 5 13 6 24 21 117
5 6 6 87 9 96 6 13 6 59 61 97
6 6 6 41 42 98 0 14 6 105 98 107
7 6 6 52 53 99 1 14 6 35 34 103
1 7 6 117 121 97 2 14 6 70 67 104
2 7 6 94 93 101 3 14 6 68 68 99
3 7 6 78 79 99 4 14 6 0 12 0
4 7 6 109 109 101 5 14 6 55 53 104
5 7 6 31 31 99 6 14 6 38 37 102
6 7 6 68 68 100 1 15 6 18 21 86
7 7 6 68 69 97 2 15 6 0 13 0
0 8 6 44 43 101 3 15 6 0 4 0
1 8 6 21 22 95 4 15 6 10 3 396
2 8 6 33 33 98 5 1 6 0 O 0
3 8 6 21 22 99 0 16 6 107 99 107
4 8 6 9 12 79 1 16 6 25 23 108
5 8 6 7 14 52 2 16 6 62 61 102
6 8 6 22 21 108 3 16 6 69 67 103
7 8 6 0 8 0 4 16 6 7 6 108
1 9 6 117 113 104 5 16 6 71 69 102
2 9 6 46 47 96 1 17 6 82 77 106
3 9 6 41 39 105 2 17 6 61 61 100
4 9 6 50 51 98 3 17 6 26 27 98
5 9 6 3 1 25 4 17 6 90 88 103
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9. Tabellenanhang 152

Index Fo Fc Fo/Fc*100[%] Index Fo Fc Fo/Fc*100[%]
2 11 8 36 35 104 5 4 9 46 49 96
3 11 8 25 25 101 1 5 9 9 89 101
4 11 8 42 40 105 2 5 9 60 62 96
5 11 8 7 8 88 3 5 9 41 43 96
0 12 8 48 50 97 4 5 9 77 79 98
1 12 8 6 8 77 5 5 9 21 23 92
2 12 8 31 32 99 0 6 9 65 64 101
3 12 8 21 18 113 1 6 9 30 30 101
4 12 8 0 3 0 2 6 9 39 39 98
1 13 8 87 87 100 3 6 9 42 43 98
2 13 8 49 49 101 4 6 9 9 5 180
3 13 8 34 33 101 5 6 9 36 37 96
4 13 8 81 79 102 1 7 9 25 25 100
0 14 8 66 66 99 2 7 9 20 15 135
1 14 8 22 21 105 3 7 9 12 16 72
2 14 8 40 39 102 4 7 9 25 23 105
3 14 8 66 61 108 0 8 9 71 7 100
4 14 8 0 1 0 1 8 9 28 27 102
1 15 8 10 1 656 2 8 9 62 66 94
2 15 8 0 8 0 3 8 9 72 74 97
3 158 0 2 0 4 8 9 12 8 148
0 16 8 68 65 105 1 9 9 67 68 99
1 16 8 26 26 101 2 9 9 48 48 100
2 16 8 48 46 105 3 9 9 30 29 101
3 16 8 59 58 101 4 9 9 5 61 9%
1 17 8 70 69 101 0 10 9 8 7 116
2 17 8 45 48 95 1 10 9 7 6 132
0 18 8 0 10 0 2 10 9 0 5 0
118 8 0 14 0 3 10 9 0 1 0
1 1 9 8 79 105 4 10 9 7 2 323
2 1 9 53 51 103 1 11 9 60 61 98
31 9 26 25 104 2 11 9 38 38 101
4 1 9 61 65 94 3 11 9 39 37 103
5 1 9 16 14 112 0 12 9 8 83 102
0 2 9 100 9 106 1 12 9 26 24 109
1 2 9 41 39 107 2 12 9 61 58 105
2 2 9 59 58 102 3 12 9 63 62 102
3 2 9 77 80 96 1 13 9 17 18 93
4 2 9 0 2 0 2 13 9 0 9 0
5 2 9 66 70 95 3 13 9 19 15 124
1 3 9 32 31 103 0 14 9 46 44 105
2 3 9 28 29 99 1 14 9 13 13 104
3 3 9 7 8 84 2 14 9 34 3 98
4 3 9 19 18 102 1 15 9 70 70 100
5 3 9 0 4 0 0 0 10 9% 87 110
0 4 9 54 51 105 1 0 10 43 39 111
1 4 9 20 19 106 2 0 10 59 55 107
2 4 9 33 32 101 3 0 10 78 76 103
3 4 9 48 49 97 4 0 10 12 11 109
4 4 9 0 2 0 1 1 10 54 48 114
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