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BasRu3Ta2OlsBr2 -- Synthese und Strukturaufldfixung eines 
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Abstract  

The hitherto unknown compound BasRuaTaeOlaBr 2 was prepared by a BaBr2 flux. Single 
crystal X-ray methods led to a previously unknown structure. BaaRuaTa2OlaBr2 crystallizes 
with rhombohedral symmetry, space group R3m,  lattice constants a=5.981(1)  /~; 
c=60.79(2)/~; Z=3 .  It can be described by a 24-layer structure of Ba2+/O 2- and Ba2+/ 
Br- with incorporated Ru 4+ and Ta 5+ ions, forming (Ru, Ta)209 groups which are corner 
connected by RuO6 octahedra. 

Zusammenfassung  

Erstmals wurde die Verbindung BasRu3Ta2018Br2 mit Hilfe einer BaBr2-Schmelze dargestellt. 
Die bisher unbekannte Struktur konnte durch RSntgenbeugung an Einkristallen aufgeklS.rt 
werden. BasRuaTa2OlaBr2 kristallisiert rhombohedrisch in der Raumgruppe R3m mit den 
Gitterkonstanten a=5,981(1),  c=60,79(2) /~ (Z=3).  Charakteristisch fiir die Kristall- 
struktur ist die Stapelung von insgesamt 24 Schichten, die aus Ba2+/O2-- bzw. Ba2+/ 
Br--Ionen bestehen. In dieses Geriist sind die Ru 4÷- und TaS+-Ionen so eingelagert, da~ 
(Ru, Ta)2Og-Oktaederdoppel miteinander fiber die Ecken von RuO6-Einzeloktaedern ver- 
kniipft werden. 

1. Ein le i tung  

Erdalka l imetaU-Oxidchlor ide  des  R u t h e n i u m s  sind in j f ingere r  Zeit mehr -  
fach  pr / ipar ier t  worden .  Die St rukturaufklSxung er fo lg te  du rch  rSn tgenogra -  
ph i s che  M e s s u n g e n  an  Einkris ta l len.  Aufgeff ihr t  se ien  BasRu2OgC12 [1], 
BaTRu4Ol~C12 [2], Ba~Ru2,sMno,5012C12 [3], Ba6Ru2PtO~2C12 [4] und 
BasRuTaOgC12 [5 ]. Analog  zu den  Erda lka l ime ta l l -Oxoru thena t en  we i sen  a u c h  
die Oxidchlor ide  cha rak te r i s t i s che  R u / O - O k t a e d e r g r u p p i e r u n g e n  auf.  In 
Ba~Ru2OgC12 und  BasRuTaOgC12 l iegen isolierte,  f l~ichenverkniipfte Ru2Og- 
bzw. (Ru, Ta)2Og-Baueinhei ten vor .  Diese  O k t a e d e r d o p p e l  sind in BaTRu4015C12 
zus~itzlich n o c h  f iber  E c k e n  m i t e i n a n d e r  verkni ipf t .  Ba6Ru2,sMno,5012C12 und  
Ba~Ru~PtO12C12 w e r d e n  d u t c h  isol ierte ,  f l / ichenverknt ipf te  (Ru, Mn)aO~2- bzw. 
(Ru, Pt)aO~2-Oktaedertr ipel  charakter i s ie r t .  Aufgrund  der  Vielzahl d ieses  n e u e n  
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Oxidchloride haben wir Experimente zur Pr~iparation von Oxidbromiden des 
Rutheniums durchgef'tihrt. Es gelang soeben, die Verbindung BasRusTa2OlsBr2 
erstmals darzustellen und die Struktur durch RSntgenbeugung an Einkristallen 
aufzukl~en. Hieriiber wird im folgenden Beitrag berichtet. 

2. Darste l lung  und ri intgenographische Untersuchung von  
BasRuaTa2OlsBrz 

Die Pr~iparation von Einkristallen der in der Einleitung e rw~nten  Ox- 
idchloride des Rutheniums effolgte stets in einer BaCl2-Schmelze. BaC12 
fibernahm sowohl die Rolle eines Flux, als auch die eines Halogenid-Donors 
f'tir die zu pr~iparierenden Verbindungen. Diese Beobachtung wurde auf die 
Darstellung yon BasRu3Ta20,sBr2 mit BaBr2 als Schmelzmittel fibertragen. 
Hierzu wurden BaCO3, Ru-Pulver und TaeO5 im Verh~iltnis 2/1/1 grfindlich 
verrieben und mit einem ca. 25-fachen Oberschuf~es von BaBr2- 2H20 versetzt. 
Dieser Reaktionsansatz wurde in einem Korundschiffchen drei Tage auf 875 
°C erhitzt und anschlief~end auf Zimmertemperatur abgekiihlt. Nach dieser 
Reaktionszeit war ein Teil des Schmelzmittels BaBr2 verdampft; aus dem 
erkalteten Reaktionsansatz konnten einige wenige, kleine, schwarze, hex- 
agonale Pl~ittchen isoliert werden. Anhaftendes Schmelzmittel lief~ sich durch 
Waschen inWasser entfernen. Die analytische Untersuchung einzelner Kristalle 
erfolgte mit energie-dispersiver RSntgenspektrometrie (Elektronenmikroskop 
Leitz SR 50, EDX-System Link AN 10000). Barium, Ruthenium, Tantal und 
Brom sind im Einkristall deutlich nachgewiesen worden. 

Die r5ntgenographische Untersuchung der Einkristalle erfolgte mit Wei- 
i~enberg-, Precession- und Laue-Aufnahmen. Die Gitterkonstanten und die 
Intensit~tsdaten wurden mit einem automatischen Vierkreisdiffraktometer 
ermittelt. Angaben fiber die Met~bedingungen sowie zu den kristallographischen 
Daten enth~ilt Tabelle 1. Die Auswertung der AuslSschungsbedingungen und 
der Laue-Symmetrie liet~ als mSgliche Raumgruppen R32, R3m und R3m 
zu. Versuche zur Lbsung der Kristallstruktur wurden in der hSchstsymme- 
trischen Raumgruppe R3m durchgeffihrt. Die Auswertung der Patterson- 
synthese (SHELXS-86 [6]) fiihrte zu 6 der insgesamt 7 Schweratomlagen. 
Mit Hilfe von Fourier- und Differenzfourier-Synthesen konnten alle weiteren, 
noch fehlenden Atomlagen ermittelt werden. Die abschlie~ende Verfeinerung 
unter Berficksichtigung anisotroper Temperatuffaktoren erfolgte mit dem 
Programm SHELX-76 [7]. In Tabelle 2 sind die Atomparameter, in Tabelle 
3 die daraus resultierenden wichtigsten Abst~nde und V~rmkel aufgeffihrt. 

3. D i skuss ion  der Kristal lstruktur 

Ba~Ru3TazO~sBr2 zeigt analog zu den erst kfirzlich aufgeld~ixten Kritall- 
st~ukturen von BaTRu4OIsC12 [2], Ba6Ru2,sMno,5Ol2C]2 [3], BaeRu2PtO12Cl2 
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TABELLE 1 

Mei~bedingungen und kristallographische Daten fiir BasRuaTa20~sBrz mit Standardabweichungen 
in Klammern 

Raumgruppe 
Gitterkonstanten (/~) 
Zellvolumen (/~3) 
Zahl der Formeleinheiten 

pro EZ 
Diffraktometer 
Stralflung/Monochromator 
Korrektur 
Absorptionskorrektur 
Abtastung 
20-Bereich 
~-Schrittweite 
Zeit/Schritt 
Gemessene Reflexe 
Symmetrieunabhfingige 

Reflexe 
Beriicksichtigte 

Reflexe (To > 3a(Fo)) 
Ausl5schungsbedingungen 
Anzahl der freien Parameter 
Giitefaktoren bei anisotroper 
Verfeinerung der Tempe- 
ratuffaktoren 
(02- isotrop) 

D 3 d S - R 3 m  (Nr. 166) 
a=5,891(1),  c =60,79(2) 
1827,01 

3 
4-Kreis, Siemens AED2 
Mo Ka, Graphit 
Untergrund, Polarisations- und Lorentzfaktor 
Psi-scan, Programm EMPIR, Fa. Stoe u. Cie, Darmstadt 
DJ20 
5°_70 ° 
0,03 ° 
Variabel, 2-8 s 
1868 

954 

555 
- h + k + l = 3 n  
35 

R = ~ l IFo l -  ~F¢IW~ I~ol = 0,093 
RG = [Ew(IFo] - IFd)2f~WFo2] I/'z = 0,060 
w = 1,8284/~2(Fo) 

TABELLE 2 

Lageparameter und anisotrope Temperaturfaktoren a fiir BasRu3Ta2OlsBr2 mit Standardabwei- 
chungen in Klammern 

Lage x y z UII/U22/2UI2 U33 U23/UI3 

Bal (6c) 0,0 0,0 0,1927(1) 0,017(2) 0,036(4) 0,0 
Ba2 (6c) 0,0 0,0 0,4367(1) 0,011(2) 0,015(3) 0,0 
Ba3 (6c) 0,0 0,0 0,2605(1) 0.012(1) 0,031(3) 0,0 
Ba4 (6c) 0,0 0,0 0,3670(1) 0,044(2) 0,011(3) 0,0 
Ru (3b) 0,0 0,0 0,5 0,010(3) 0,024(6) 0,0 
RuTal b (6c) 0,0 0,0 0,0796(1) 0,010(1) 0,022(2) 0,0 
RuTa2 c (6c) 0,0 0,0 0,1275(1) 0,001(1) 0,003(2) 0,0 
Br (6c) 0,0 0,0 0,3120(3) 0,124(9) 0,043(8) 0,0 
O1 (18h) 0,152(3) -0,152(3)  0,1435(4) 0,027(7) d 
02 (18h) 0,167(4) -0,167(4)  0,5991(5) 0,046(10) d 
03 (18h) 0,150(3) -0,150(3)  0,8950(4) 0,026(7) d 

2 2 . 2  2 . 2  2 . 2  * * aT=exp[-2~r  ( U l l h  a +U22k b +Usa/ c +2Ua2hka b +2U13hla*c*+2U23klb*v*)]. 
bStatistische Verteflung Ru:Ta= 1/3:2/3. 
¢Statistische Verteilung Ru:Ta = 2/3:1/3. 
dIsotrope Temperaturfaktoren T=exp(-8~r2U 2 sin28/A2). 
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TABELLE 3 

Interatomare Abst~de (.~) und Winkel (°) ftir BasRuaTa2OlaBr2 mit Standardabweichungen in 
Klammern 

Bal-O3 2,88(2) (3 × ) Ru-O1 2,35(2) (6 X ) 
Bal-O1 3,00(1) (6 ×) 
Bal-O1 3,38(2) (3×) RuTal-O2 1,87(3) (3×) 

RuTa1-03 2,19(2) (3 × ) 
Ba2-O2 2,78(3) (3 × ) 
Ba2-O3 3,00(1) (6X) RuTa2-O1 1,85(2) (3×) 
Ba2-O1 3,08(2) (3 × ) RuTa2-O3 2,07(2) (3 × ) 

Ba3-O3 2,73(2) (3 × ) 
Ba3-02 3,01(2) (6×) RuTal-RuTa2 2,912(9) 
Ba3-Br 3,13(2) 

Ba4--O2 2,69(3) (3 × ) Br-Ba4-Br 77,8(3) ° (3 × ) 
Ba4-Br 3,34(2) Br-Ba4-Br 115,6(2) ° (3 × ) 
Ba4-Br 3,534(4) (3 × ) 

[4] und BasRuTaOgC12 [5] einen charakterist ischen Aufbau aus insgesamt 
24 Ba2+/O2- bzw. Ba 2 +/Br--Schichten.  Es kSnnen vier Koordinationspolyeder 
um Barium unterschieden werden. Wie der Abb. 1 (b) zu entnehmen ist, bilden 
die Ba(1) 2+- und Ba(2)2+-Ionen zusammen mit den O2--Ionen eine per- 
owskitfihnliche, dichteste Kugelpackung. Die Anionenumgebung des Ba(1) 2+- 
Ions kann als Kuboktaeder,  die des Ba(2)e+-Ions als Antikuboktaeder be- 
schrieben werden. Werden aus der dichtesten Kugelpackung drei O e --Anionen 
dutch  ein Br - - Ion  ersetzt, gelangt man zu der in Abb. l (a )  dargesteUten 
Koordina t ionssph~e  von Ba(3) (CN = 3 ÷ 6 ÷ 1). Bromid ist zugleich Be- 
standteil einer Ba(4)/Br-Doppelschicht,  die die perowskit/~mlichen Ba(1)/ 
Ba(2)/Ba(3) O-B15cke miteinander verbindet.  In der Koordinationssphfire des 
Ba(4) 2+-Ion sind unter  Fortfiihrung des formalen Austauschs von O 2- gegen 
B r -  schlief~lich weitere O2--Ionen derart  durch Br -  ersetzt, dab ein 
Ba(4)OaBr4-Polyeder entsteht  (siehe Abb. l (a) ;  CN = 3 ÷ 3 ÷ 1). 

Es sei in diesem Zusammenhang auf eine interessante Eigenschaft der 
Ba/Br-Doppelschicht hingewiesen. Analog zum Aufbau der oben erwfihnten 
Oxidchloride des Rutheniums zeigt hier auch Br -  in Ebenen parallel zu (001) 
ein ausgepr~igt anisotropes Schwingungsverhalten. Dieser Eigenschaft  wird 
in Abb. l (a )  dutch die Zeichnung der Schwingungsellipsoide Rechnung 
getragen. 

In die Oktaederlficken der  PerowskitblScke sind die Ruthenium- und 
Tantal-Ionen eingelagert. Es ents tehen dabei fl~ichenverkntifte (Ru, Ta)2Og- 
Oktaederdoppel,  die tiber RuO6-Einzeloktaeder zweidimensional unendlich 
eckenverkniipft  sind. Die Einordnung dieser Polyeder  in den Kristallverband 
kann der  Abb. l (a )  en tnommen werden. Mit Hilfe der RSntgenbeugungs- 
methoden  wurde die in Tabelle 2 aufgef'tihrte ungeordnete  Besetzung der 
Oktaederdoppel  ermittelt. Eine Zuordnung der Oxidationsstufe ftir Ruthenium 
ist aus der Sununenformel BaaRuaTa~O1aBr2 und der Oxidationsstufe Ta 5+ 
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(a) ~ (b) 
Abb. 1. (a) Perspektivische Darstellung der Atom- und Polyederanordnung in BasRu3Ta20~sBr2. 
Die RuOs-Oktaeder und (Ru, Ta)2Og-Oktaederdoppel sind schraffiert. Ba 2+ =kleines Ellipsoid, 
Br -=gro~es  Ellipsoid mit Segment. O 2- =leere Kugel, Co) Koordinationspolyeder um Ba(1) 
und Ba(2). 

m6glich. Ruthenium ist in dieser Verbindung generell vierwertig. Somit zeigen 
die Atomlagen RuTa(1) bzw. RuTa(2) (vergl. Tabelle 2) eine mittlere Oxi- 
dationsstufe yon + 4,67 bzw. + 4,33. Diese Ergebnisse werden auch durch 
Berechnungen des Madelunganteils der Gitterenergie [8, 9] best~tigt [10]. 

D a n k  

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen 
Industrie danken wir f'tir die Unterstiitzung mit wertvollen Sachmitteln. 
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Alle Rechnungen wurden auf der elektronischen Rechenanlage VAX 8550 
der Universitgt Kiel durchgeftihrt und die Zeichnungen mit einem modifizierten 
ORWEP-programm [11, 12] erstellt. 

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung k6nnen beim Fa- 
chinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft ftir wissenschaftlich-tech- 
nische Zusammenarbeit mbH., D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter 
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-55804, des Autors und Zeitschrif- 
tenzitats angefordert werden. 
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