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Abstract 

Single crystals of the previously unknown compound BasRu3,33Tal,6701aCl 2 were prepared 
by means of a BaCI2 flux and investigated by X-ray methods. The single crystals were 
reverse/obverse twinned. The crystal structure was determined using a corrected data set. 
BaaRu3,33Tal,67O:taC12 is similar in structure to BasRu3Ta2OlsBr2 and crystallizes ifl the space 
group R3m (a = 5.947(3) /~; c = 59,76(2)/~; Z = 3). Its relationships to other structures are 
discussed. 

Zusammenfassung 

Einkristalle der bislang unbekannten Verbindung BaaRu3,33Tal,67OlsCI 2 wurden mit einer 
BaCl2-Schmelze dargestellt und mit Hilfe von R6ntgenbeugungsmethoden untersucht. Die 
erhaltenen Einkristalle sind reverse/obverse-Zwillinge. Nach Korrektur des Datensatzes 
konnte die Struktur aufgekl/irt werden. BaaRua,33Tal,67OlsC12 kristallisiert isoty_p zu 
BasRu3Ta2OlsBr2 in der Raumgruppe R3m mit den Gitterkonstanten a=5,947(3) ~ und 
c =59,76(2) ~ (Z=3).  Der Zusammenhang mit anderen Strukturen wird diskutiert. 

1. Einleitung 

Mit der  Verb indung  BasRu209C12 [1[ w a r  die e rs te  Synthese  e ines  Erd-  
a lka l ime ta l l -Ox idch lo r ids  des  R u t h e n i u m s  ge lungen .  In der  Folgezei t  w u r d e n  
wei te re  Verb indungen  d ieser  Subs tanz ldasse  erhal ten .  Hierzu  g e h S r e n  
BasRuTaOgC12 [2], Ba~Ru2,sMno,5Ox2C12 [3], Ba6Ru2PtO12C12 [4] und  
BaTRu4015C12 [5]. Bis auf  Ba~Ru209C12 zeigen diese  Verb indungen  in Teil- 
be re i chen  ihre r  S t ruk tu ren  )khnlichkeiten.  I hnen  al len ist de r  Aufbau  aus  
ges t ape l t en  Ba 2 ÷/C1- - und  Ba  2 + /02  - - S c h i c h t e n  g e m e i n s a m ,  in die die k le inen  
h o c h g e l a d e n e n  Kat ionen  e inge lager t  sind. Er s t  kiirzlich k o n n t e  mi t  
BasRu3Ta2OxaBr2 [6] zum e r s t en  Male ein B a r i u m o x i d b r o m i d  des  R u t h e n i u m s  
pr~ipariert und  die Struktur ,  die ebenfal ls  als  eine S tape lva r i an te  b e s c h r i e b e n  
we rden  kann,  aufgeklSxt  werden .  Aufg rund  der  Ve rwand t s cha f t  zu den  Oxid- 
ch lor iden  des  Ru then iums  stell te s ich die Frage ,  ob  es mSgl ich  wtire, eine 
zu BasRuaTa20~sBr2 i so type  Ch lo rve rb indung  zu synthet i s ieren .  Es  ist  s o e b e n  
ge lungen,  Einkris ta l le  v o n  BasRua,aaTal,87018C12 zu e rha l ten  und  r6n tgeno-  
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graphisch zu untersuchen. Hierfiber und fiber den Zusammenhang mit anderen 
Kristallstrukturen soll im folgenden Beitrag berichtet werden. 

2. Darstel lung und r6ntgenographische Untersuchung von 
BasRua,aaTal,eTOlsCl2 

Zur Pr~iparation einkristalliner Oxidhalogenide des Rutheniums hat sich 
die Schmelzflusstechnik bewfihrt. Als Schmelzmittel wurden die Bariumhalo- 
genide verwendet, die sich zugleich an der chemischen Reaktion beteiligten, 
wodurch die Halogeno-Oxometallate entstanden. Die Darstellung der 
BasRu3,33Tal,6~O~sC12-Einkristalle gelang mit Gemengen von BaCO3, Ru-Pulver 
und Ta205 im Molverh~iltnis 2 : 1 : 1, die mit einem ca. 25-fachen l]berschuss 
yon BaC12.2H20 versetzt und vier Tage lang im Konmdschiffchen auf 1025 
°C erhitzt wurden. Anschliessend wiirde auf Zimmertemperatur abgekiihlt. 
Unter diesen Bedingungen dampfte fiberschfissiges BaC12 weitgehend ab, so 
dass einige wenige grosse Kristalle isoliert werden konnten. Es sei darauf 
hingewiesen, dass erfahrungsgem~iss ein vollstfindiges Verdampfen des 
Schmelzmittels zu vermeiden ist, da sich anderenfalls die bereits gebildeten 
Oxidhalogenide zu Oxiden umwandeln kSnnen. 

Die schwarzen, hexagonalen Pl~ittchen wurden mit kaltem Wasser yon 
anhaftendem BaCl2 gereinigt und anschliessend mit Hflfe der energiedis- 
persiven RSntgenspektrometrie (EDX) (Elektronenmikroskop Leitz SR 50, 
EDX-System Link AN 10000) untersucht. Neben den Elementen Barium, 
Ruthenium und Tantal konnte in den Kristallen auch Chlor nachgewiesen 
werden. Da der Detektorkristall des EDX-Systems die Intensit~tsmaxima der 
Ru(L)- und der Cl(K)-Strahlung nicht aufzulSsen vermag, wird durch Vergleich 
der Breite und Lage des gemeinsamen peaks in chlorhaltigen mit der in 
chloffreien Oxoruthenaten der Einbau yon Chlor aus dem Schmelzmittel 
nachgewiesen (siehe hierzu Lit. 2-5 und 7). 

Die rSntgenographische Untersuchung effolgte mit Weissenberg- und 
Precessionaufnahmen; die Intensit~tsdaten und Gitterkonstanten wurden mit 
Hilfe eines automatischen Vierkreisdiffraktometers ermittelt. Angaben fiber 
die Messbedingungen und kristallographischen Daten enthfilt Tabelle 1. 

Die Auswertung der systematisch beobachtbaxen Reflexe ergab, dass die 
EinkristaUe von BasRua,ssTal,6~O~sC12 sogenannte reverse/obverse-Zwi]linge 
darstellen. MSgliche Raumgruppen sind R3, R3, R32, R 3 m  und R 3 m .  Eine 
Korrektur der gemessenen Intensit~ten kann auf einfache Weise dadurch 
erfolgen, dass man diejenigen Reflexe, die yon einem der beiden Individuen 
erzeugt werden, eliminiert. Im vorliegenden Fall wurden die Reflexe, ffir die 
h - k + l = 3n gilt ("reverse-Individuum"), entfernt. In Bezug auf das "obverse- 
Individuum" bedeutet dies, dass alle Reflexe mit l= 3n fehlen. Die verblei- 
benden Intensita'tsdaten kbnnen nunmehr wie die eines unver-.wfllingten 
Kristalls behandelt werden. 

BasRu3,a3TaL67018CI 2 ist isotyp zu BasRuaTa201sBr2. Mit dem Programm 
SHELX-76 [8] wurden die Atomparameter, die in Tabelle 2 wiedergegeben 
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Raumgruppe 
Gitterkonstanten (.~) 
Zellvolumen (/~3) 
Zahl der Formeleinheiten pro EZ 
Diffraktometer 
Strahlung/Monochromator 
Korrektur 

Absorptionskorrektur 

Abtastung 
20-Bereich (Grad) 
fl-Schrittweite (Grad) 
Zeit/Schritt 
Gemessene Reflexe b 
Symmetrieunabhfi~gige Reflexe b 
Nicht beriicksichtigte Reflexe b 
AuslSschungsbe dingungen 
Anzahl der freien Parameter 
Giitefaktor bei anisotroper Verfeinerung der 

Temperaturfaktoren (03- isotrop) 

D~d--R3m (Nr. 166) 
a=5,947(3) c=59,76(2) 
1830,36 
3 
4-Kreis; Siemens AED 2 
Mo Ka/Graphit 
Untergrund, Polarisations- und 

Lorentzfaktor 
Psi-scan, Programm EMPIR, 

Fa. Stoe & Cie, Darmstadt 
~/20 
5-70 
0,028 
variabel, 1-4 s 
1196 
362(Fo > 6 a(F0)} 
315(ro < 6a(F0)} 
- h + k + l = 3 n  
35 
R = ~ HF01- ~F¢ [[ f ~ F  0 = 0,053 

~Standardabweichungen in Klammem. 
bNach Korrektur des Datensatzes. 

TABELLE 2 

Lageparameter und anisotrope Temperaturfaktoren ~ fiir BasRua,a3Ta~,6~O~sC12 

Lage x y z UI 1/U22/2 U12 U33 U23/Vl 3 

Bal (6c) 0,0 0,0 0,1938(1) 0,013(1) 0,051(3) 0,0 
Ba2 (6c) 0,0 0,0 0,4356(1) 0,011(1) 0,011(2) 0,0 
Ba3 (6c) 0,0 0,0 0,2632(1) 0,013(1) 0,015(2) 0,0 
Ba4 (6c) 0,0 0,0 0,3645(1) 0,042(2) 0,014(2) 0,0 
Ru (3b) 0,0 0,0 0,5 0,016(2) 0,021(4) 0,0 
RuTal b (6c) 0,0 0,0 0,0784(1) 0,0093(8) 0,025(2) 0,0 
RuTa2 c (6c) 0,0 0,0 0,1262(1) 0,0063(8) 0,011(2) 0,0 
C1 (6c) 0,0 0,0 0,3122(7) 0,17(3) 0,05(2) 0,0 
O1 (18h) 0,157(3) -0,157(3) 0,1420(5) 0,030(7) d 
02 (18h) 0,172(3) -0,172(3) 0,6028(5) 0,029(6) d 
03 (18h) 0,150(3) -0,150(3) 0,8970(4) 0,019(5) d 

~T= exp[ - 2"ff2{Ull h2(a*) 2 + Vz2 k2(b .)3 + U3312(6*)3 + 2U12 hka*b * + 20"13 hla*c* + 
2U23klb*c*}l 
bStatistische Verteilung Ru : Ta = 1 : 1 
¢Statistische Verteilung Ru : Ta=2/3 : 1/3 
dIsotrope Temperaturfaktoren T=exp(-8~r2u 2 sin2e/)t 2) 
Standardabweichungen in Klammern. 
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sind, veffeinert. Die hieraus resultierenden, wichtigsten interatomaren Ab- 
s t ~ d e  und V~rmkel sind der Tabelle 3 zu entnehmen. 

3. D i skuss ion  

BasRu3,83Tal.67018C12 kristallisiert im gleichen Strukturtyp wie 
BasRu3Ta2OlsBr2. Daher sollen im folgenden nur die wichtigsten Struktur- 
merkmale beschrieben werden. Eine ausfiihrlichere Strukturbeschreibung 
erfolgt an anderer  Stelle [6]. 

Die Kristallstruktur yon BaaRu3,3sTal,670~sC12 ist durch insgesamt 24 
Ba2+/02-- bzw. Ba2+/Cl--Schichten gekennzeichnet und entspricht somit 
der Kristallchemie anderer  Halogeno--Oxoruthenate, mit Ausnahme der yon 
BasRu2OgC12 [1 ]. Die Bariumlagen Ba(1) und Ba(2) sind nur durch Sauerstoff 
in Form von Kuboktaedern bzw. Antikuboktaedern koordiniert. Erstere sind 
in Abb. l (a)  ffir Ba(1), letztere in Abb. l (b)  ffir Ba(2) abgebildet. Antikub- 
oktaeder treten in allen hexagonalen und rhomboedrischen Oxidhalogeniden 
des Rutheniums auf, w~hrend die Kuboktaeder zus~itzlich nur bei den rhom- 
boedrisch kristallisierenden Stoffen beobachtet  wurden. In ihrer Gesamtheit 
bilden die Barium- und Sauerstoffionen eine kompakte, perowskit~mliche,  
dichteste Kugelpackung. Diese PerowskitblScke werden immer fiber eine 
Ba2+/X--Doppelschicht (X=C1, Br), deren Zustandekommen im folgenden 
erl~iutert wird, miteinander verbunden. Werden in den Kuboktaedern 
( (3+6+3)-Koordina t ion)  drei O2--Ionen durch ein Halogenidion ersetzt 
((3 + 6 +  1)-Koordination), so gelangt man zum charakteristischen, in Abb. 
1 (c) dargestellten BaOgX-Polyeder. Der Austausch von weiteren sechs 02 - -  
durch drei Halogenidionen ((3 + 3 + 1))-Koordination) fijh_rt schliesslich zum 

TABELLE 3 

Interatomare Abst~inde (~) und W'mkel (Grad) ftir BasRua,aaTal,BvOlaC12 a 

Bal-O3 
Bal-O1 
Bal-O1 

Ba2-O2 
Ba2-O3 
Ba2-Ol 

Ba3-O3 
Ba3-432 
Ba3-C1 

2,89(2) (3 × ) Ru-O1 2,34(3) (6 × ) 
2,98(1) (6 × ) 
3,49(3) (3 × ) RuTal-O2 1,88(2) (3 × ) 

RuTal-O3 2,13(2) (3 × ) 

2,90(3) (3 × ) RuTa2--O 1 1,87(2) (3 × ) 
2,98(1) (6 × ) RuTa2-O3 2,08(2) (3 × ) 
2,99(3) (3 × ) 

RuTal-RuTa2 2,857(9) 
2,72(2) (3 x ) 
3,00(1) (6x )  Ct--Ba4---C1 80,1(7) ° (3X) 
2,93(4) C1-Ba4-CI 117,1(4) ° (3 x ) 

Ba4-O2 2,64(3) (3 × ) 
Ba4--C1 3,13(4) 
Ba4-C1 3,486(8) (3 × ) 

~Standardabweichungen in Klammern. 
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(c) ~ - J  
Abb. 1. Koordinationspolyeder (a) um Ba(1); (b) um Ba(2); (c) um Ba(3) und (d) um Ba(4); 
EUipsoide mit Kreuz, Ba2+; Ellipsoide mit Segment, C1-; leere Kugeln, 02-. 

BaOaX4-Polyeder der Lage Ba(4), welches in Abb. l (d)  wiedergegeben ist. 
Auffallend ist in BasRua,aaTa~,~018C12 das stark anisotrope Schwingungsver- 
halten der Chloridionen in Ebenen parallel zu (001). Es sei erwfilmt, dass 
diese Eigenschaft auch bei anderen Halogeno--Oxoruthenaten und --Iridaten 
beobachtet  wurde. 

Zusammenfassend kann jetzt erkannt werden, dass die Differenzierung 
der bisher bekannten Stapelvarianten der Oxidhalogenide des Rutheniums 
nut  aus der unterschiedliehen Anzahl und Sequenz der Ba 2+/02--Schichten 
resultiert. 

In die Oktaederlticken der PerowskitblScke sind die kleinen, hochge- 
ladenen Kationen eingelagert. Aufgrund des vorgegebenen Ba/O-Geriists erh~ilt 
man daher f'dr die einzelnen Verbindungen charakteristische Oktaedergrup- 
pierungen. Im Falle von BasRu3,33Taz,8~O,sC12 liegen fl~ichenverkntipfte 
(Ru,Ta)200-Oktaederdoppel vor, die fiber RuO6-Einzeloktaeder zweidimen- 
sional unendlich eckenverkntipft werden (Abb. 2). Die Zuordnung der Oxi- 
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Abb. 2. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von BasRua.33Tal,6~OlsC12: Verkntipfung der 
(Ru,Ta)2Og-Oktaederdoppel mit RuOs-Einzeloktaedern. 

dationsstufen ffir Ruthenium und Tantal wird dadurch erleichtert, dass die 
Erkenntnisse aus der Strukturaufldfirung der isotypen Verbindung 
BasRuaTa2018Br2 [6] genutzt werden kSnnen. Auf der Atomlage Ru (Tabelle 
2) liegt Ruthenium in der Oxidationsstufe + 4 vor. Die Lage RuTa(2) ist zu 
2/3 mit Ru 4+ und zu 1/3 mit Ta 5+ besetzt. Unter dieser Voraussetzung kann 
die Lage RuTa(1), die Ruthenium und Tantal zu gleichen Anteilen enthfilt, 
nur mit einem Ru 5+-, zwei Ru 4+- und drei TaS+-Ionen besetzt sein. 

Ein Vergleich mit anderen Halogeno-Oxoruthenaten zeigt, dass h~iufig 
fl~ichenverknfipfte M209-Oktaederdoppel (M = Ru bzw. Rufra)  vorliegen. Die 
Isotypie yon BasRu3Ta201 sBr2 zu BasRu~.saTa~,6701sC12 wurde bereits mehrfach 
erw~ilmt. In Ba~Ru4OisC12 [5] sind diese Baueinheiten direkt fiber ihre Ecken 
miteinander verbunden. Isolierte (Ru,Ta)2Og-Einheiten liegen in BasRuTaO9C12 
[2] vor. Bemerkenswert  ist, dass auch in Ba~Ru209C12 [1] isolierte Ru209- 
Oktaederdoppel beobachtet  wurden, obwohl sich diese Verbindung nicht in 
die Systematik der anderen Oxidhalogenide einordnen lfisst. Ihr fehlt der 
typische Schichtaufbau. Schliesslich konnten auch mehrere Substanzen pr~i- 
pariert werden, in deren PerowskitblScke isolierte, fl~ichenverknfipfte Oktae- 
dertripel eingebaut sind. Hierzu zfildt neben Ba6Ru2,sMno,~O12C12 [3] und 
Ba6Ru2PtO12C12 [4] auch die Iridiumverbindung Ba6IrNb20~2Cl2 [9]. 

Weitere  Einzelheiten zur Kristal ls tm~uruntersuchung kSnnen beim 
Fachinformationszen~um Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftl ich- 
technische Zusammenarbeit  mbH., W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, 
unter  Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-55834, des Autors und Zeit- 
schriftenzitats angefordert werden. 
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Alle Rechnungen warden auf der elektronischen Rechenanlage VAX 8550 
der Universit~t Kiel durchgefiihrt und die Zeichnungen mit einem modifizierten 
ORTEP-Programm [ 10, 11 ] erstellt. 
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