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Single crystals of NaBa?RuO (1 (I) and 
NaBa3IrOf1 (II) have been prepared by crystalli­
zation from melts in closed silver tubes. The cry­
stal structures were investigated by X-ray techni­
ques. Both compounds crystallize with trigonal 
(rhombohedral) symmetry, space group D f’ ,-R3c, 
I: a = 10.107(2), c = 11.872(2) A. II: a = 10.128(2), 
c = 11.905(2) A. Z = 6. I and II are isostructural 
to the Sr4P t0 6 type.

Einleitung

Die um fangreiche L ite ra tu r  d e r  Alkali- und 
E rda lka l im e ta l l -O xoru thena te  und  -O xoirida te  ist 
f rüher  w iederholt  zusam m enges te l l t  w orden , so 
daß  hier  nur  gemischte A lkali-Erda lka lim eta ll-  
O xom eta lla te  der  E delm eta lle  zitiert werden .  A uf­
zuführen  sind N aS r4R u 20 9 un d  K Sr4R u 20 9 [1], 
die unpubliz iert blieben, da es se inerzeit  nicht ge ­
lungen war, E inkristalle au s re ich e n d er  Q uali tä t  
darzustellen. D ennoch  konn te  e rk a n n t  w erden , 
daß sie isotyp zu N a B a 4C u 0 5Pt] 5O s [2] sind. D ie 
K ris ta l ls trukturen d ieser Stoffe zeigen K etten ,  die 
aus f lächenverknüpften  M 2O y-O k ta e d e rd o p p e ln  
und trigonalen  N a 0 6-Prismen gebildet w erden .  
Wenig spä ter  w urde  über  N aS r3R u 0 6 [3] und 
N aS r3I rÖ 6 [4] berichtet .  Beide V erb indungen  kr i­
stallisieren isotyp zu Sr4P t 0 6 und  ze ichnen  sich 
durch Polyederstränge aus, die a l te rn ie rend  aus 
trigonalen  N a 0 6-Prismen und  R u 0 6- ( l r 0 6- ) 0 k -  
taedern  aufgebau t sind. Es sei e rw ähn t ,  daß  k ü rz ­
lich auch eine silberhaltige P hase  d er  Z u s a m m e n ­
setzung A g 04N a 23C a 43RuO,s [5] e rha l ten  wurde.

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. Hk. Müller­
Buschbaum.

die Verwandtschaft zur N a tr ium chlo r ids truk tu r  
aufweist.  Es fällt auf, daß  die V erb indungen  
des Barium s B a 4LiR u 30 12, B a4N a R u 30 ,2 [6], 
B a2Na()5R u 05T a O 6 [7], BaMo ,5l ro 5 0 2 75 und  
B aM 0,2sIr().75Ö 3 (M = Li, N a)  [8] nur an m ik ro k r i­
stallinem M ateria l un tersucht wurden. Die drei 
le tz tgenann ten  Stoffe gehören  zu den kubischen 
Perowskiten , so daß die Alkali- und E delm eta ll io ­
nen die O ktaederpos i t ionen  statistisch besetzen.

Soeben  gelang erstmals die Darste llung von 
Einkrista llen  d er  B arium -N atr ium -O xom eta lla te  
des R u then ium s und Iridiums, so daß zuverlässige 
R ön tgenstruk tu rana lysen  ausgeführt w erden  
konnten .

Experimentelles

Z u r  D ars te l lung  von Einkrista llen  der V erb in ­
dungen  N a B a 3R u 0 6 (I) und  N aB a3I r 0 6 ( II)  
w urden  innige G em enge von N a20 2 (M erck ,  
p.a.), B aO  (durch therm ischen  A bbau  aus 
B a ( 0 H ) 2-8H20  (Merck, p.a.) im H ochvakuum  e r ­
hal ten)  und R uthenium - bzw. Irid ium-Pulver 
(beide Degussa, 99,9%) im m ola ren  Verhältn is  
10:3:1 in geschlossenen S ilberampullen auf 800 nC 
erhitzt und  die T em pera tu r  21 d gehalten. A n ­
schließend w urde  zunächst langsam mit 0,5 °C/h 
auf  650 °C, d ann  rascher mit 20 °C/h auf 300 °C 
abgekühlt.  D e r  Ü berschuß  an N a20 2 wirkt als 
O xidat ionsm itte l für R u then ium  und Iridium und  
zugleich als Schmelzmittel für die Bildung von  
Einkrista llen. N ach dem  Ö ffnen  der S ilberböm b- 
chen un te r  t rockener  G asa tm osphä re  w urden  aus 
dem  inhom ogenen  R eak t ionsproduk t schwarze 
Einkrista lle  isoliert.  Diese zeigten für I die G esta lt  
t r igonaler  P lättchen, für II w aren  es hexagonale  
S täbchen. Die analytische U n te rsuchung  erfolgte  
mit energiedispersiver  R ö n tg en sp e k tro m etr ie  
(E lek tro n en m ik ro sk o p  Leitz S R  50, E D X -S ystem  
Link A N  10000) un ter  A n w en d u n g  s tandard fre ie r  
M eßtechnik .  Bei N orm ierung  auf  die E delm eta lle  
e rgaben  sich die Werte: I N a:B a:R u  = 0,8:2,5:1 und
II Na:Ba:Ir  = 1,1:3,3:1.

Mit W eissenberg-A ufnahm en und Vierkreisdif- 
f rak tom e te rm essungen  w urden  die in Tab. I w ie­
d ergegebenen  kris ta llographischen D aten  e rm i t ­
telt. Mit dem  P rogram m  S H E L X L -93  [9] w urden  
die von N aS r3I r 0 6 ü b e rn o m m en en  P aram ete r  v e r ­
feinert. Für  Substanz II stellte sich heraus, daß  es 
sich um einen  Reverse/Obverse-Zwilling  handelte .  
D urch  die Ü ber lagerung  der  beiden Individuen 
waren die Reflexe h k l  mit / = 3n verfälscht.  Wie 
auch schon für N aS r3I r 0 6 [4] beschrieben, w urden
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Tab. 1. K ristallographisehe D aten und M essparam eter 
für N aB a3RuO<s (I) und N aBa:,IrO h (II) mit S tandardab­
w eichungen in K lamm ern.

Tab. III. In teratom are A bstände [Ä] für N aB a3R uO fl (I) 
und N aBaTrO f, (II) mit S tandardabw eichungen in 
Klamm ern.

0 ) (II)
Kristallsystem trigonal-rhomboedrisch
Raumgruppe D^ ,-R3c, Nr. 167
G itterkonstanten [Ä] a = 10.107(2) a = 10.128(2)

Zellvolumen [Ä3]
c = 11.872(2) c = 11,905(2)
1050.3(2) 1057.6(3)

Anzahl Formeleinheiten 6 6
Diffraktom eter Siemens AED2
Strahlung/M onochromator MoKu/Graphit
Röntg. Dichte (berechnet) 5,996 g/cm ’ 6,813 g/cnr’
Absorptionskoeffizient 18,785 m m '1 35,370'" m m '1
Extinktionskoeffizient 0.00169(7) 0.00064(3)
F(()()()) 1620 1818
2^-Bcreich 8,0-70,0° 8.2-69,90°
Messmodus QI20 QI20
Messzeit/Schritt 1 -3 s 2-5 s
Korrekturen Untergrund. Polarisations­

und Lorentzfaktor
Vermessene Reflexe 1032 2082
Symmetrieunabhängige Reflexe 519 523
Symmetrieunabhängige Reflexe
für eine Zwillingsspezies — 343
Reflexe für (I>2a(I)) 450 267
R estraints/Param eter 0 / 20 0 / 20
Goodness-of-fit für F: 1.116 0,937
G ütefaktoren anisotrop
(alle Reflexe) R\  = 0.027 R\  = 0.041

wR2  = 0.041 wR2  = 0.039

die Reflexe eines Zwillingsindividuums eliminiert. 
Mit dem  zw eiten  R eflexdatensa tz  w urden die P a­
ra m e te r  verfe inert .  Die endgültigen Werte stellt 
Tab. II zusam m en .  In Tab. III sind die wichtigsten 
M eta l l -S auers to ff-A bs tände  wiedergegeben*.

Tab. II. L ageparam eter und isotrope T em peraturfakto­
ren für NaBa^RuOf, (I) und N aB adrO ,, (II) mit S tan­
dardabw eichungen in K lam m ern.In der Raum gruppe 
D f’ -R3c sind folgende Punktlagen besetzt.

Atom Lage X _v z U(eq)

0 )
Na 6a 0 0 0.2500 0.011(1)
Ba 18e 0.6432( 1) 0 0.2500 0.010(1)
Ru 6b 0 0 0 0.007(1)
O 36f 0.1674(2) 0.1499(2) 0.0986(2) 0.010(1)

(II)
Na 6a 0 0 0,2500 0.010(1)
Ba 18e 0.6439( 1) 0 0.2500 0,010(1)
Ir 6b 0 0 0 0.007(1)
O 36f 0,1674(3) 0.1501(3) 0,0986(3) 0,011(1)

W eitere E inzelheiten zur K ristallstrukturuntersu- 
chung können beim Fachinform ationszentrum  K arls­
ruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen. unter A n­
gabe der H interlegungsnum m er (I) CSD 405133 und
(II) CSD 405134 angefordert werden.

Na-O
(I)
2.414(2) (6x) Na-O

(II)
2,420(3) (6x)

Ba-O 2,695(2) (2x) Ba-O 2,695(3) (2x)
2.717(2) (2x) 2.725(3) (2x)
2.775(2) (2x) 2.781(3) (2x)
2.878(2) (2x) 2,889(3) (2x)

Ru-O 1,991(2) (6x) Ir-O 1.997(3) (6x)

Alle R echnungen  w urden  au f  e iner  IBM RS/ 
6000 des Instituts für A norgan ische  C hem ie  der  
U niversitä t  Kiel du rchgeführt.

Diskussion
Die R ö n tg en s tru k tu ran a ly se n  zeigen, daß 

N a B a 3R u O (l und  N a B a 3I r 0 6 zum  Sr4P tÖ 6-Typ ge­
hören. D ieser  w urde  m ehrfach  ausführlich b e ­
schrieben  [3.4,10], Charak te ris t isch  für diese 
K ris ta l ls truk tur  sind längs [001] orien t ie r te  
JL [N aR u06]-Po lyederke tten  d er  A bfolge 
- N a 0 6( P r i s m a ) - R u / I r 0 6( 0 k ta e d e r ) - .  Die V er­
knüp fung  zum  d re id im ensionalen  Kristal lverband 
erfolgt durch  die B a rium ionen .  B a 2+ erhä lt  mit 
den  b en a ch b a r ten  O 2 - Ionen  d e r ^ [ N a R u O (1]-Poly- 
ed e rk e t te n  eine verzerrt  quadra tisch  an t ip r ism ati­
sche U m gebung .  D e r  Vergleich mit dem  A ris to typ  
Sr4P t 0 6 [10] zeigt,  daß  durch  den E rsatz  eines 
E rda lka lim eta l l ions  gegen N a + das Ladungsdefizit 
durch A n h e b u n g  d er  O xida t ionss tu fe  des E d e lm e ­
talls von M 4+ auf M 5+ ausgeglichen wird. In der  
Phase Sr3 67N a ()33P t 0 6 [11] sollte somit Platin p a r ­
tiell fünfwertig  sein, was jedoch nicht eindeutig  b e ­
wiesen w erden  konnte .  Bei E rsa tz  eines E rda lka l i ­
m etallions gegen C u 2+ ble ibt in den  V erb indungen  
Sr3C u P t 0 6 [12,13], Sr3C u I r 0 6 [14] und C a 3C u I r 0 6
[15] die O xida t ionss tu fe  des E delm eta lls  zwar e r ­
halten , K upfer  besetz t in d en  j~ [N a R u 0 6]-Ketten  
jedoch  nicht die M itte  d e r  tr igonalen  N a O ft-Pris- 
m en, so n d e rn  liegt n ahe  e ine r  d e r  rechteckigen 
Prism enflächen , w odurch  eine quadra tisch  p lanare  
K oord ina tion  anges treb t  wird. E ine  Besonderhe it  
weist C a 3 5C u 05P tO 6 [16] auf. H ie r  liegt infolge 
S ym m etriee rn ied rigung  eine geo rd n e te  Verteilung 
von C a 2t und  C u 2  ̂ vor. so daß  die C a 2+-Ionen  eine 
trigonal prism atische und  die C u 2+-Ionen  eine fast 
p lanare  K oord ina tion  erha lten .  N euerd ings  w urde 
E rda lka lim eta l l  auch gegen Z n 2+ und Ni2+ ersetzt
[17]. Im G egensa tz  zu C u 2+ besetz t Ni2+ wie N a ­
tr ium  in N a B a 3R u 0 6 und N a B a 3I r 0 6 die tr igona­
len Prismen.
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Dank
D e r  D eu tschen  F orschungsgem einschaft  und 

dem  Fonds d er  chem ischen  Industr ie  d a n k e n  wir 
für die U n te rs tü tzung  mit w ertvo llen  Sachm itteln .
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