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Abstract: Die ersten Nitridogermanate(III) wurden in Form
der Verbindungen Ca6[Ge2N6] und Sr6[Ge2N6] mithilfe von
Natrium als Flussmittel synthetisiert und durch Rçntgenbeu-
gung am Pulver beziehungsweise am Einkristall charakteri-
siert. Ca6[Ge2N6] und Sr6[Ge2N6] kristallisieren isostrukturell
zueinander und homçotyp zu Ca6[Cr2N6]H in der Raumgrup-
pe R3̄. Sie weisen neuartige, voneinander isolierte, Ethan-
analoge [GeIII

2N6]
12@-Anionen in gestaffelter Konformation

auf. Widerstandsmessungen und Berechnungen der elektroni-
schen Struktur zufolge handelt es sich um Halbleiter mit
Bandlgcken von 1.1 eV fgr Ca6[Ge2N6] und 0.2 eV fgr
Sr6[Ge2N6].

Einleitung

Die bin-ren Nitride der schwereren Tetrele Silicium,
Germanium, Zinn und Blei folgen im Hinblick auf die
Stabilit-t der Tetrel-Stickstoff-Bindung einem klaren Trend.
Siliciumnitrid, Si3N4, ist eine wohlbekannte, hochgradig inerte
Verbindung, welche sich erst bei Temperaturen gber 1500 88C
merklich thermisch zersetzt.[1] Aufgrund seiner H-rte und
thermischen Stabilit-t kommt es in vielen Industrie- und
Spezialanwendungen zum Einsatz. Auch Germaniumnitrid,
Ge3N4, z-hlt zu den eher stabilen Nitriden, zersetzt sich aber
bereits bei ca. 600 88C im Vakuum.[2] Die Kristallstrukturen der
Niederdruckdruckmodifikationen sowohl von Silicium- als
auch von Germaniumnitrid bestehen aus dreidimensionalen
Netzwerken kondensierter SiN4- bezeihungsweise GeN4-Te-
traeder. Von beiden Nitriden existieren Hochdruckmodifika-
tionen im Spinell-Typ,[3, 4] in denen zwei Drittel der Tetrel-
Atome oktaedrisch von Stickstoff koordiniert werden. Fgr
Zinnnitrid, Sn3N4, wurde bisher ausschließlich diese Modifi-
kation beobachtet. Sie l-sst sich bei Atmosph-rendruck
gewinnen, f-ngt aber schon bei Temperaturen von 300 88C
an, sich zu zersetzen.[5] Soweit wir wissen, wurde die Existenz
von Bleinitrid bisher nicht nachgewiesen.

Im Hinblick auf tern-re Nitride ist Germanium aufgrund
der mittleren Stabilit-t der Germanium-Stickstoff-Bindung

unter den Elementen der 14. Gruppe einzigartig. Wie bereits
diskutiert, gehen die schwereren Elemente Zinn und Blei nur
sehr widerwillig Bindungen zu Stickstoff ein. So verwundert
es nicht, dass NaSnIIN bisher das einzige bekannte Nitrido-
stannat ist.[6] Silicium hingegen bindet so stark an Stickstoff,
dass [SiIVN4]

8@-Tetraeder und ihre Kondensate normalerweise
die einzigen Strukturbausteine sind, die in Nitridosilicaten
beobachtet werden.[7] Ausnahmen von dieser Regel beinhal-
ten das (Oxido-)Nitridosilicat Ce16(Si15O6N32), welches gber
SiN6-Oktaeder verfggt, sowie insbesondere SrSi6N8 und
BaSi6N8, die neben dominanten, eckenverkngpften SiIVN4-
Tetraedern SiIII-SiIII-Bindungen aufweisen.[8–10] Nitridogerma-
nate hingegen zeigen eine viel reichere Strukturchemie, als sie
von Nitridosilicaten oder -stannaten bekannt ist. Als Struk-
turbausteine kommen sowohl gewinkelte [GeIIN2]

4@-Anio-
nen,[11–13] als auch trigonal-planare [GeIVN3]

5@-Einheiten und
[GeIVN4]

8@-Tetraeder vor.[11,14, 15] Wie bei den Nitridosilicaten
kçnnen die zuletzt genannten Tetraeder gber gemeinsame
Ecken verkngpft sein, wodurch ausgedehnte Einheiten ent-
stehen. Ebenso kçnnen sie gber gemeinsame Kanten kon-
densiert sein, sodass [Ge2

IVN6]
10@-Tetraederdoppel resultie-

ren.[16] Es wurden auch Beispiele fgr Nitridogermanat-Ein-
heiten vorgestellt, in deren Verbindungen ebenfalls isolierte
Nitrid-Ionen und Zintl-artige Germanid-Ionen vorkom-
men.[13, 17, 18]

Hier pr-sentieren wir eine bisher vçllig unbekannte
Struktureinheit, das [GeIII

2N6]
12@-Anion. Es enth-lt zwei

Germanium(III)-Atome, die direkt gber eine kovalente Bin-
dung verbunden sind und zudem gber Bindungen zu jeweils
drei Nitrid-Liganden verfggen. In den Titelverbindungen ist
das [GeIII

2N6]
12@-Anion in einer gestaffelten Konformation

enthalten, welche mit der Punktgruppe 3̄ vereinbar ist. In der
Kristallstruktur hat jedes dieser Ionen die Symmetrie der
Punktgruppe 3̄m (D3d), was fgr die Kristallstruktur als Ganzes
allerdings nicht gilt. Zu beachten ist, dass dieses Anion
verschieden von der [GeIV

2N6]
10@-Einheit ist, die in Sr5[Ge2N6]

durch Kantenverkngpfung zweier Tetraeder zustande
kommt.[16] ihnliche anionische Einheiten wurden zum Bei-
spiel in einer Klasse von Chalkogenidotetrelaten der allge-
meinen Formel A6[Tt2Ch6] mit A = Na, K, Cs; Tt = Si, Ge, Sn;
Ch = S, Se, Te gefunden.[19–23] Jede dieser Verbindungen
enth-lt Ethan-analoge [Tt2Ch6]

6@-Ionen. Verwandte Verbin-
dungen in der Nitridometallat-Chemie der 3bergangsmetalle
beinhalten das homçotype Hydrid Ca6[Cr2N6]H,[24] sowie
Sr2Li6[Mn2N6] und Ca2Li6[Mn2N6],[25, 26] die [MnIV

2N6]
10@-An-

ionen in einem -hnlichen, rhomboedrischen Packungsmotiv
enthalten.

Ergebnisse und Diskussion

Ein dunkelgraues, einphasiges, mikrokristallines Pulver
von Ca6[Ge2N6] wurde bei 800 88C in gasdichten Tantal-
Ampullen aus Calciumnitrid, Ca3N2, elementarem Germani-
um und Natriumazid im Stoffmengenverh-ltnis n(Ca):n(Ge):-
n(N) von 3:1:3.7 gewonnen. Sr6[Ge2N6] wurde synthetisiert,
indem Strontiumnitrid, Sr2N, Germaniumpulver und Natri-
umazid im Stoffmengenverh-ltnis n(Sr):n(Ge):n(N) von
3:1:3.5 zusammen mit Natrium als Flussmittel in gasdichten
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Niob-Ampullen bei 720 88C behandelt wurden. In drei Versu-
chen mit dieser Methode wurden jeweils einige Sr6[Ge2N6]-
Einkristalle gefunden, als Hauptprodukte fielen aber haupt-
s-chlich schwarze, st-bchenfçrmige Kristalle Sr2[GeN2], gel-
be Pl-ttchen Sr5[Ge2N6] und rote Sr7[GeN6]-Kristalle
an.[12, 15, 16] In einem sp-teren Versuch Sr6[Ge2N6] zu syntheti-
sieren, wurde elementares Germanium durch Germaniumni-
trid, Ge3N4, ersetzt, wobei der Gesamtstickstoffgehalt durch
Reduktion der eingesetzten Menge an Natriumazid konstant
gehalten wurde. Die anderen Produkte resultierten in -hnli-
chen Mengen wie zuvor, jedoch wurde kein Sr6[Ge2N6]
gefunden. Dies weist eventuell darauf hin, dass Sr6[Ge2N6]
w-hrend des Einbaus von Strontium und gleichzeitiger Nitri-
dierung von Germanium als Zwischenprodukt entsteht und
eine letzte, isolierte Ge-Ge-Bindung beibeh-lt. Detailliertere
Informationen gber Synthese und Kristallstrukturbestim-
mung sind in den Hintergrundinformationen zu finden.

Die Titelverbindungen kristallisieren homçotyp zu
Ca6[Cr2N6]H,[24] welches Ethan-analoge [Cr2N6]

11@-Anionen
neben Hydrid-Ionen aufweist. Diese Hydrid-Ionen werden
oktaedrisch von Calcium koordiniert. In den Titelverbindun-
gen ist die Lage (0, 0, 0), auf der in Ca6[Cr2N6]H die Hydrid-
Ionen zu finden sind, allerdings unbesetzt. Der Abstand von
der unbesetzten Lage zu jedem der benachbarten Kationen
betr-gt 2.96 c fgr Sr6[Ge2N6] und 2.85 c fgr Ca6[Ge2N6], was
ausreichend Platz fgr Anionen wie N3@ oder H@ ließe.
Allerdings wurde auf dieser Lage keine signifikante Rest-
elektronendichte gefunden. Dies ist konsistent mit einer
ausgeglichenen Ladungsbilanz und l-sst keinen Raum fgr
zus-tzliche geladene Teilchen. Wie in Abbildung 1 darge-
stellt, fghrt diese Anordnung zu einer verzerrten, quadrati-
schen Pyramide als Koordinationsumgebung der Erdalkali-
metall-Ionen, wohingegen in Ca6[Cr2N6]H eine oktaedrische
Umgebung durch H@ vervollst-ndigt wird.

Tabelle 1 listet die charakteristischen Bindungsabst-nde
und -winkel der Titelverbindungen auf. Auff-llig ist der
deutlich l-ngere Ge-Ge-Bindungsabstand in Sr6[Ge2N6] im
Vergleich zu Ca6[Ge2N6]. Auch wenn der Unterschied relativ
groß erscheint, liegen beide Werte im Bereich von Ge-Ge-
Einfachbindungen in anderen Germanium(III)-Verbindun-
gen. So sind z.B. bei den Alkalimetallchalkogenidotetrelaten

Na6[Ge2Se6] mit einem kurzen Ge-Ge-Bindungsabstand von
2.43 c und K6[Ge2S6] mit einem erheblich l-ngeren Abstand
von 2.58 c.[22, 23] Noch l-ngere Abst-nde sind in SrGe zu
finden, einer Zintl-Phase die unendliche (Ge2@)-Ketten mit
Bindungsl-ngen von 2.63 c enth-lt.[27] Ein letzter Vergleich
bietet sich mit den gber zwei Stickstoffatome verbrgckten
Germaniumatomen in Sr5[GeIV

2N6] an, deren Abstand mit
2.61 c nur geringfggig l-nger als die Ge-Ge-Bindung in
Sr6[Ge2N6] ist.[16]

Die Ge-N-Bindungsabst-nde in den Titelverbindungen
-hneln denen diverser Nitridogermanate(IV) mit tetraedri-
scher Koordination des Germaniums, wie zum Beispiel
Sr7[GeN4]N2 mit d(Ge-N) = 1.92 c,[15] Sr5[Ge2N6] mit
1.84 c< d(Ge-N) < 1.99 c,[16] und Ca4[GeN4] mit 1.89 c<

d(Ge-N) < 1.95 c.[11] Nitridogermanate(II) verfggen im All-
gemeinen gber etwas kgrzere Ge-N-Abst-nde, typischerwei-
se zwischen 1.84 c und 1.89 c,[13, 17–18] wobei Sr3Ge[GeN2] mit
einem Ge-N-Abstand von 1.94 c etwas abweicht.[12]

Abbildung 2 zeigt IR- und Raman-Spektren von
Ca6[Ge2N6] und Sr6[Ge2N6]. In 3bereinstimmung mit der
Punktgruppe D3d des Ethan-analogen Anions sind drei Re-
gionen klar zu unterscheiden: die n(GeGe)-Schwingung
(A1g), zwei Raman-aktive Schwingungen fgr d(GeN3) (A1g,
Eg), sowie vier n(Ge-N)-Schwingungen in den IR- (A2u, Eu)
und Raman-Spektren (A1g, Eg).[28] Die Ge-Ge-Streckschwin-
gung liegt nahe bei dem Wert von 300 cm@1,[29] welcher fgr
elementares Germanium berichtet wurde, obwohl die Bin-
dungsl-ngen voneinander abweichen. Die Deformations-
schwingungen d(GeN3) stimmen gut mit denen von verschie-

Abbildung 1. Zwei Projektionen der erweiterten Elementarzelle der Titelverbindungen (links, mittig) und Koordination der Erdalkalimetall-Ionen
(rechts).[33]

Tabelle 1: Ausgew-hlte Abst-nde (b) und Winkel (Grad) in den Titel-
verbindungen (A =Ca, Sr).[33]

Ca6[Ge2N6] Sr6[Ge2N6]

davg(A-N) [b] 2.515 2.666
dmin(A-N) [b] 2.409(12) 2.594(3)
dmax(A-N) [b] 2.728(13) 2.803(3)
d(Ge-Ge) [b] 2.419(5) 2.595(1)
d(Ge-N) [b] 1.891(18) 1.908(1)
a(Ge-Ge-N) [88] 108.7(4) 107.1(1)
a(N-Ge-N) [88] 110.3(7) 111.7(1)
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denen Modifikationen von Ge3N4 gberein.[30] Im Gegensatz
dazu sind die Streckschwingungen n(GeN) verglichen mit
Ge3N4 zu niedrigeren Frequenzen hin verschoben. Dies deckt
sich gut mit den l-ngeren Ge-N-Bindungen der terminalen
Stickstoffatome in [Ge2N6]

12@ und den kgrzeren Bindungen
der verbrgckenden Ge-N-Ge-Einheit in Ge3N4.

[31] Eine -hn-
liche Situation zeigt sich bei anderen isolierten Molekgl-
Anionen, wie zum Beispiel [GeN2]

4@ und [GeN4]
8@, deren

n(GeN)-Schwingungen gut mit denen der Titelverbindungen
gbereinstimmen (Abbildung S2, Tabelle S5).

Messungen der temperaturabh-ngigen Magnetisierung
wurden mittels SQUID-Magnetometrie fgr Magnetfelder
bis zu 7 T und im Temperaturbereich von 1.8 bis 350 K
durchgefghrt. Sie weisen darauf hin, dass Ca6[Ge2N6] diama-
gnetisch ist – siehe Hintergrundinformationen fgr Details –
was den Erwartungen fgr die Bindungsverh-ltnisse sowie die
beteiligten Elemente entspricht. Elektrische Widerstands-
messungen wurden an Ca6[Ge2N6] mit einer Saphirdruckzelle
bei Temperaturen von 150 K bis Zimmertemperatur durch-
gefghrt. Die Probe zeigte das Verhalten eines aktivierten
Halbleiters, was mit ihrem Diamagnetismus in Einklang steht.

Die Berechnungen der elektronischen Struktur zeigen,
dass sowohl Ca6[Ge2N6] als auch Sr6[Ge2N6] Halbleiter mit
Bandlgcken von 1.1 beziehungsweise 0.2 eV sind (siehe
Abbildung 3). Die Zustandsdichten (DOS) beider Verbin-
dungen -hneln sich gber den gesamten Valenzbandbereich.
Bei jeweils @7.5 und @6.0 eV finden sich zwei sehr enge
B-nder. Die grçßten Beitr-ge zum ersten Band stammen von
den s-Zust-nden von Germanium und Stickstoff, wohingegen
die 2p-Orbitale des Stickstoffs noch vor den s-Zust-nden den
grçßten Beitrag zum zweiten Band liefern. Die Bereiche
hçherer Energie sind in drei Segmente mit den ungef-hren
Grenzen [@4.4; @3.1], [@2.9; @1.0] und [@1.0; 0.0] eV
gegliedert (die Obergrenze des Valenzbands wurde auf 0 eV
gesetzt). Hier tragen die 2p-Zust-nde des Stickstoffs am
st-rksten bei, wobei die Beitr-ge von Calcium oder Strontium
(haupts-chlich von den 3d- beziehungsweise 4d-Zust-nden)
in den beiden hçheren Segmenten signifikant werden. Der
st-rkste Beitrag der 4p-Orbitale des Germaniums findet sich

im Segment zwischen @4.4 und @3.1 eV. In beiden Phasen
dominieren die Erdalkalimetalle die Leitungsb-nder.

Die ihnlichkeiten der beiden Verbindungen erstrecken
sich auch auf ihre effektiven Ladungen und die chemische
Bindungssituation. Die mit dem QTAIM-Verfahren ermittel-
ten effektiven Ladungen betragen + 1.37 fgr Calcium, + 1.36
fgr Strontium und jeweils + 1.14 fgr Germanium. Dement-
sprechend haben die Stickstoffatome effektive Ladungen von
@1.75 in Ca6[Ge2N6] und @1.74 in Sr6[Ge2N6]. Diese hohen
effektiven Ladungswerte implizieren signifikante Beitr-ge
von ionischen Wechselwirkungen zur Stabilit-t der Titelver-
bindungen. Die topologische Analyse des ELI zeigt die in
Abbildung 4 dargestellte chemische Bindungssituation in der
hexagonalen Elementarzelle. Die Anordnung der beiden
Bindungstypen im [Ge2N6]

12@-Ion wird in Abbildung 5 ge-
zeigt. Die Ge-Ge-Zweizentrenbindung hat eine Elektronen-
population von nb

Ge-Ge = 2.72 in Ca6[Ge2N6] und 2.70 Sr6-
[Ge2N6]. Das Volumen Vb

Ge-Ge des Reservoirs der Ge-Ge-
Bindung ist in Sr6[Ge2N6] mit 13.67 c3 grçßer als in
Ca6[Ge2N6] (11.91 c3). Werden diese Werte als Anteil am
Volumen der Elementarzelle betrachtet, zeigen sie sich
allerdings mit 1.73% beziehungsweise 1.75% als -ußerst
-hnlich. Außerdem ist die Bindungselektronendichte, defi-
niert als 1b

Ge-Ge = nb
Ge-Ge/ Vb

Ge-Ge, in Ca6[Ge2N6] mit
0.228 e@c@3 hçher als in Sr6[Ge2N6] (0.198 e@c@3), was
vorwiegend die unterschiedlichen Elementarzellvolumina

Abbildung 2. IR- und Raman-Spektren mikrokristalliner Pulver von Ca6-
[Ge2N6] (oben), und eines Kristalls von Sr6[Ge2N6] (unten).

Abbildung 3. Gesamte und partielle elektronische Zustandsdichten,
berechnet ffr Ca6[Ge2N6] und Sr6[Ge2N6] . Die Bandlfcken betragen
1.1 eV und 0.2 eV.
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widerspiegelt. Die zweite Bindung im [Ge2N6]
12@-Ion ist eine

hochgradig polare Ge-N-Bindung. An dieser sind jedes der
fgnf Erdalkalimetall-Atome, die die Stickstoff-Atome koor-
dinieren, zu weniger als 1% beteiligt. Von diesen Bindungen
existieren sechs pro Formeleinheit (alternativ eine pro Stick-
stoffatom). Die Elektronenpopulation des Reservoirs der
Bindung betr-gt 7.50 in Ca6[Ge2N6] und 7.48 in Sr6[Ge2N6],
wobei die grçßten Beitr-ge mit 6.62 beziehungsweise 6.59 von
den Stickstoff-Atomen stammen. Germanium steuert 0.57
beziehungsweise 0.58 Elektronen bei, w-hrend jedes Erdal-
kalimetall-Atom nur etwa 0.06 Elektronen bereitstellt, sodass
sich der Gesamtbeitrag von Calcium oder Strontium zu 0.30
beziehungsweise 0.31 ergibt.

Die Attraktoren der ELI-Valenzbereiche und die damit
verbundenen Reservoirs repr-sentieren die tats-chlichen
Valenzelektronen der Atome. Die Elektronen, welche die

3d- beziehungsweise 4d-Zust-nde von Calcium und Stronti-
um besetzen, gehçren zur zweithçchsten Schale (die Haupt-
quantenzahl betr-gt 3 beziehungsweise 4). Die Beteiligung
dieser Elektronen an der chemischen Bindung kann ange-
nommen werden, wenn die Verteilung des ELI in der
zweithçchsten Schale von der Kugelsymmetrie abweicht,
was als Strukturierung bezeichnet wird.[32] Basierend auf der
elektronischen Zustandsdichte (Abbildung 3) wurden die
Besetzungen von Calcium-3d und Strontium-4d zu 0.54
beziehungsweise 0.65 Elektronen berechnet. Die Beteiligung
dieser Elektronen an den chemischen Bindungen ist in
Abbildung 4 exemplarisch fgr Sr6[Ge2N6] kenntlich gemacht.

Fazit

Mit Ca6[Ge2N6] und Sr6[Ge2N6] pr-sentieren wir zwei
neue Verbindungen, die das bisher unbekannte Molekgl-
Anion [Ge2N6]

12@ enthalten. Insbesondere handelt es sich um
die ersten Nitridogermanate(III), eine bisher unbekannte
Verbindungsklasse in der Nitrid-Chemie der Tetrele. Beide
Verbindungen kristallisieren homçotyp zu Ca6[Cr2N6]H, wo-
bei die Wasserstofflage unbesetzt bleibt. Wie in der Mehrheit
der bisher berichteten Nitridogermanate liegen die Anionen
in Ca6[Ge2N6] und Sr6[Ge2N6] voneinander isoliert vor. Fgr
die verwandten Nitridosilicate ist es hingegen typisch, dass
diese Einheiten zu Ketten, Schichten oder dreidimensionale
Netzwerke kondensieren.
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Abbildung 4. ELI-Verteilung in der hexagonalen Elementarzelle von
Sr6[Ge2N6] bei einem Isofl-chenwert von 1.38. Die zweidimensionale
Abbildung des ELI in der ac-Ebene betont die Struktur der zweithçchs-
ten Schale (n= 4) der Strontium-Atome.

Abbildung 5. Die ELI-Verteilung mit einem Isofl-chenwert von 1.385
um das [Ge2N6]

12@-Ion zeigt die r-umliche Anordnung der Ge-Ge- und
N-Ge-Bindungen. Die Stickstoff-Atome befinden sich innerhalb der
Isofl-chen, welche die N-Ge-Bindungen repr-sentieren.
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