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Die Alkalimetalloxoferrate(III) haben im Hinblick auf Struktur-
vielfalt und -motive (meist eckenverkniipfte FeO,-Tetraeder) viele
Gemeinsamkeiten mit den entsprechenden Silicaten(IV). Inter-
essante Erweiterungen dieser Strukturchemie sind bei den Ferraten
in Form von Kantenverkniipfung der FeOy,-Tetraeder in K¢Fe,Og
[1] und RbgFe,Op [2] und unterschiedlicher Valenz von Fe [3] z. B.
in den Orthometallaten A,FeO, (n = 2—5) [4, 5] bekannt.

Durch Umsetzung von Fe,O; mit dem Alkalimetall A und dem
Hyperoxid AO, konnten Einkristalle der neuen Phasen CsqFe,Og¢
und RbyFe,05 [6] mit Kantenverkniipfung der FeO,-Tetraeder, so-
wie das gemischtvalente Rb;Fe,Og synthetisiert werden.

Der Anionenteilverband von CsgFe,O4 (P2/c, a = 724.6, b =1
212.1, ¢ = 757.6 pm, B = 105.5°, Z=2, R, = 0.027, K4Mn,O4-
Typ) besteht aus isolierten Fe,O¢®~ Baueinheiten, in denen zwei
FeOy-Tetraeder liber eine gemeinsame Kante verkniipft sind. In
RbyFe,05 (C2/c,a = 711.4, = 1750.0, ¢ = 725.3 pm, B = 104.7°,
Z =4, Ry = 0.061) sind diese Baueinheiten an beiden Enden tiber
je ein gemeinsames O-Atom zu Fe,Os* -Ketten verkniipft.

a
(a) Fe;0," in CsgFey0g und (b) L [Fe,05%] in RbyFe,O;

Erwartungsgemall sind in beiden Verbindungen die Fe-O-Ab-
stinde zu endstindigen Sauerstoffatomen deutlich kiirzer als die
zu verkniipfenden, wobei die zu kantenverkniipfenden O-Atomen
besonders lang ausfallen. Auffillig sind die extrem kurzen Fe-Fe-
Kontakte zwischen zwei kantenverkniipften FeOy4-Tetraedern von
273.3 pm in CsgFe,Og und 265.6 pm in RbyFe,Os. Die Strukturver-
wandtschaft beider Verbindungen kann durch unterschiedliche Sta-
pelfolgen dhnlicher Schichten aus Kationen oder Kationen und
Anionen veranschaulicht werden.

Rb,Fe,Og (P2/c ,a = 637.2, b = 1047.4, ¢ = 2070.7 pm, } = 92.5°,
Z =4, Ry = 0.071) enthalt zwei kristallographisch unterschiedliche
Orthoferrat Anionen. Aus Griinden der Elektroneutralitdt und da
die mittleren Fe-O-Abstinde mit 175.0 bzw. 176.3 pm zwischen
denen der Orthoferrate NayFe'VO, [4] (180.7 pm) bzw. K5FeVYO, [3]
(172.0 pm) liegen, ist davon auszugehen, daB Fe'VO,*~- und
FeVO,>~-Ionen fehlgeordnet vorliegen.
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Calciumnitride der Zusammensetzung (CasN)E sind seit einiger
Zeit mit £ = P, As, Sb, Bi, Ge, Sn, Pb, Tl bekannt und kristallisie-
ren als kubische anti-Perowskite sowie in einer Verzerrungsvariante
[1, 2]. Wéhrend die Verbindungen mit Gruppe 15 Elementen nach
der Oktettregel gezéhlt werden konnen und Halbleiter darstellen,
sind die Verbindungen mit £ = Tl und E = Ge, Sn, Pb als elektro-
nendefizitdre Metalle beschieben worden.

Wir haben die ersten Perovskite mit 4 = Sr, Ba durch Nitridierung
der Ausgangselemente 4 und E hergestellt. Die Verbindungen mit
E = Sb, Bi zeigen wie erwartet halbleitendes Verhalten. Wahrend
die Sr-Verbindungen als kubische Perowskite kristallisieren (Pm3m,
Z =1,Sb: a = 517.25(2) pm, Bi: @ = 520.691(8) pm) findet bei den
Ba Verbindungen ein Strukturwechsel zu hexagonalen Perowskiten
statt (P6s/mme, Z = 2, Sb: a = 753.33(3) pm, ¢ = 664.45(3) pm,
Bi: a = 761.28(4) pm, ¢ = 668.05(3) pm).

Die entsprechenden Sr- und Ba-Verbindungen mit £ = Sn, Pb kri-
stallisieren wiederum als kubische Perowskite. Der an gepressten
Pulvern gemessene elektrische Widerstand ist nahezu temperatur-
unabhingig und fiir Metalle sehr hoch (1072 — 10~ ! Qcm). Chemi-
sche Analysen und die Rietveld-Verfeinerung eines Neutronenbeu-
gungsdiagramms an einer Probe ((Ba;N,)Sn, x = 0,64(1)) ergeben
Zusammensetzungen (A;N,)E mit x im Bereich von 0,60 < x <
0,85. Fiir x = /5 konnen die Verbindungen nach der Oktettregel
im Sinne von (A 2*)o(N37),(E 47); gezdhlt und deshalb Halbleiter
vermutet werden. Abweichungen von x = ?/5 sind Ursache fiir die
beobachteten elektrischen Widerstinde. Messungen der Bandliik-
ken und der magnetischen Suszeptibilititen sowie Berechnungen
der elektronischen Strukturen sind in Ubereinstimmung mit den
oben diskutierten Daten.
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