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Die Kristallchemie der Nitridonickelate [1] des Lithiums wurde
erstmals von Juza (Li2[(Li1-xNix)N]) [2] untersucht und in den letz-
ten Jahren mit Li[NiN] [3] und Li5[(Li1-xNix)N]3 [3, 4] erweitert. In
den Kristallstrukturen liegen, wie auch in
Ca[(Li1-xNix)N] [5], lineare Ketten 1

�[(Li,Ni)N2/2] vor. Zick-Zack-
Ketten mit kurzen Ni···Ni Abständen werden in den Kristallstruk-
turen von Sr[NiN] [6], Ba[NiN] [7] und Ba8[NiN]6N [8] beobachtet.
Eine zweidimensionale Verknüpfung von Li, Ni und N liegt in der
Kristallstruktur von Ba2[Ni2(Li1-xNix)N2] [9] vor.

Abb. 1 Ausschnitt aus der Abb. 2 Ausschnitt aus den
Kristallstruktur von gewellten Schichten 1
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Die Kristallstruktur von Ba2[Ni3N2] (Cmca, a � 715.3(2) pm, b �

1033.0(2) pm, c � 740.1(2) pm) ist isotyp zu Ba2[Ni2(Li1-xNix)N2]
und enthält lineare Ketten 1

�[NiN2/2]. Diese Ketten werden über
ebenfalls zweifach koordiniertes Ni zu gewellten Schichten ver-
knüpft, die entlang [010] mit der Abfolge ··AB·· gestapelt sind. Ba
ist dreifach durch N koordiniert. Die mittlere Oxidationszahl von
Ni beträgt �0.67, der niedrigste bisher in Nitridonickelaten beob-
achtete Wert (Ba[NiN]: Ni �1, Ba8[NiN]6N: Ni �0.83).
Elektrische Leitfähigkeit, magnetische Eigenschaften und Struktur-
beziehungen von Ba2[Ni3N2] zu anderen Nitridonickelaten und den
entsprechenden Lithium-substituierten Verbindungenwerden zur
Zeit untersucht.
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Nitridometallate der Übergangsmetalle mit Alkali- und Erdalkali-
elementen [1] sind, wie auch Cyanamid-Nitride [2], bereits seit län-
gerer Zeit Gegenstand intensiver Forschungen. Es sind jedoch nur
wenige Verbindungen bekannt (z. B. Ba9[(Ta,Nb)N4]2[N3]N [3]), die
unterschiedliche komplexe Anionen in einer Kristallstruktur ent-
halten; mit (Ba6N)2[WN4][CN2]6 [4] und Ba8[CuN2]2[CuN][In4] [5]
wurden kürzlich weitere Vertreter dieser Verbindungsklasse be-
schrieben.
Die Darstellung der Barium-Nitridowolframat-/-molybdat-Cyana-
mide erfolgt durch Umsetzung stöchiometrischer Gemenge von Ba-
riumnitrid, Bariumcyanamid und Molybdän bzw. Wolfram unter
Stickstoff bei Temperaturen zwischen 1073 K und 1273 K.

Abb 1. Ausschnitt aus der Abb 2. Ausschnitt aus der
Kristallstruktur von Kristallstruktur von
(Ba6N)[MoN4][CN2]6 Ba8[WN4][CN2]5

(Ba6N)2[MoN4][CN2]6 (Pn3̄, a � 1122.8(1) pm) kristallisiert isotyp
zu (Ba6N)2[WN4][CN2]6 und ist als Überstrukturvariante der Fluo-
ritstruktur zu beschreiben. Ba8[WN4][CN2]5 (P21/a, a � 1179.3(1)
pm, b � 1499.6(2) pm, c � 1153.2(1) pm, β � 94.258(4)°) kristalli-
siert in einem eigenen Strukturtyp, die isotype Molybdänverbin-
dung konnte in mikrokristalliner Form erhalten werden (P21/a, a �

1174.6(1) pm, b � 1494.7(2) pm, c � 1152.6(3) pm, β � 94.21(1)°).
Beide Kristallstrukturen enthalten isolierte komplexe Anionen
[MN4]6- (M � Mo, W) neben [CN2]2-; in (Ba6N)2[MoN4][CN2]6
sind zusätzlich noch isolierte Nitridionen (Ba6N-Oktaeder) enthal-
ten. Die Bindungsabstände sind in guter Übereinstimmung mit Li-
teraturdaten verwandter Verbindungen.
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