Diese Mitteilung wurde durch eine Studie von Dalibor®) ver-
anlaf3t. Eingegangen am 11, Dezember 1958 [Z 720]

1) B. Sansoni, Naturwissenschaften 39, 281 [1952][. - 2) H. Lindt,
Marburg/L. April 1958. — 3) B. Sansoni, Dissert. Unlvers. Miinchen,
Juni 1956, — 4) B. Sansoni, Unveroffentl. Versuche. — %) B. Sansoni
u, K. Jérger, DB.-P.-Anm. § 417951Vb/12d (2. 12. 1954). — %) H.
Dalibor, Chem. Ber. 97, 1955 [1958]. — 7) W. M. Latimer: The Oxy-
dation States of the Elements and their Potentials in Aqueous So-
lutions, New York 1952.

Die Struktur von Li;MnP,

Von Prof. Dr. R. JUZ A und Dipl.-Chem. TH., BOHMANN
Institut fir Anorganische Chemie der Universilit Kiel

Die Struktur der von uns hergestellten Verbindung LigMnP,
weicht von den Strukturen dhnlich zusammengesetzter Verbin-
dungen!-3) ab. Sie kristallisiert tetragonal, a = 5,88, A, 0 = 5,98, 4,
cf/a = 1,016, mjit zwei Formeleinheiten im Elementarkérper, Raum-
gruppe D}4. Das Gitter wird von einer schwach tetragonal defor-
mierten kubisch-dichten Anordnung von Phosphor-Ionen gebildet

it - — - __

m 4 Pin 4 (n) xxz, XXz, Xxz, xXz mit x = 0,25, z = 0,26.
In den Tetraederliicken befinden sieh die Metallionen. Die Liicken
mit 2 = 0 werden durch Lithium-Ionen besetzt:

4 Liin 1(a) 000; 1(d) /4 1/, 0; 2(¢) /3 00,01/, 0.

Die Liicken mit z = 1/, sind in statistischer Verteilung halb durch
Lithium- und halb durch Mangan-Ionen besetzt:
$/aLi 44/, Mnin 1(b) */3 1/, */s; 1(c) 0 0 Y/y;

2(f) 1301/, 05y .
Diese in der Mitte des Elementarkérpers horizontal liegende
Schicht ist oben und unten von je einer Phosphorionen-Schicht
eingeschlossen. In z = 0 bzw. 1 ist eine Lithiumionen-Schicht. Die
Phosphor-Ionen befinden sich etwas ndher an der Li-Mn-Schicht
als an der Li-Schicht, '

Es ist bemerkenswert, da8 sich die Manganionen nicht in den
groftmoglichen Abstinden (a/2 }/3'), sondern in a/2)/2' oder a/2
befinden. Wahrscheinlich sind die Abstédnde in Richtung der beiden
a-Achsen durch Wechselwirkungen der Mangan(III)-Ionen ver-
kiirzt. In Richtung der c-Achse ist jedoch jeder durch 1/, Mn 4+ 1/,
Li besetzte Punkt von dem nichsten gleich besetzten Punkt durch
ein Lithiumion getrennt. Die genannten Weéchselwirkungen sind
somit in Richtung der c-Achse nicht mdglich und die Abstinde
sind demzufolge groBer.
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Die Struktur von Li;VN, und Li,MnN})

Von Prof. Dr. R. JUZA, Dr. E. ANSCHUTZ
und Dr. H. PUFF

Instilut fiir Anorganische Chemie der Universitit Kiel

In der Reihe der von uns hergestellten terniren Ubergangs-
metallnitride LigTiNg, Li,VN,, LigCrN,, Li,MnN, befinden sich
bei den ersten drei Verbindungen die Ubergangsmetalle in ihrer
maximalen Oxydationsstufe. Mit Mangan wird jedoch kein Nitrid
der Oxydationsstufe 7 gebildet, sondern nur eines der Oxydations-
stufe 5, das also in seiner Zusammensetzung der Vanadin-Verbin-
dung entspricht. Die rtntgenographische Untersuchung zeigte,
dal} die beiden Verbindungen von gleicher Formel isotyp sind. Es
gelang nun, die Struktur an Hand der Mangan-Verbindung aui-
zukliren, die zundchst die besseren Rontgendiagramme gab.

Li,VN: a = 9,60, A, d, =2,33
Li;MnN,: a = 9,57, A, d, = 2,42, dpyi, = 2,35.

Fiir beide Verbindungen gilt: in der Elementarzelle sind acht For-
meleinheiten.

Ausloschungsgesetze: hkl in allen Ordnungen vorhanden,
hhl nur mit 1 = 2n, h00 nur mit h = 2n; Raumgruppe: T4. Punkt-
lagen: V bzw. Mn in 2a) und 6¢); N in 8e) mit x = 0,115, 24i) mit
X =y =35, z =1g; Li in 6b), 6d), 8¢) mit x =1/, 12f) mit x =1/,,
i) mit x =y =1f,,z=0.

Die Verbindung kristallisiert in einer Uberstruktur des FluB-
spatgitters mit verdoppelter Gitterkonstante. Das FluBspatgitter
ist in dieser Raumgruppe mit F in 000 aufgestellt. Die Metall-
ionen besetzen die Punktlagen des Fluors. Bemerkenswert ist
die Anordnung der Vanadin- bzw. Mangan-Ionen: Die Ecken
und die Mitte der Elementarzelle sind von V bzw. Mn besetzt
(Punktlage 2a). Je zwei der sechs weiteren V bzw. Mn befinden
sich auf den Flichenhalbierenden mit dem Abstand a/2. Wenn
man in die iibliche Aufstellung des FluBspat-Gitters mit Ca in 000
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umdenkt, ist jeder der acht ,Fluorwiirfel* durch sieben Li und
ein V bzw. Mn besetzt. Die Verteilung der V bzw. Mn ist in dieser
Aufstellung aber schwer zu iibersehen.
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Die Kristallstruktur des Zirkonnitridjodids?)

Von Prof. Dr. R, JUZA und Dr. W. KLOSE
Institut fir Anorganische Chemie der Universitil Kiel

Es ist uns gelungen, ZrNJ rontgenographisch rein herzustellen.
Es bildet langgestreckte, orangefarbene Blittchen von etwa
3:10-® om Lénge und 0,510~ ¢m Breite. Es ist unter Aussehlul3
von Feuchtigkeit haltbar. Pulveraufnahmen nach Debye-Scherrer
und dem Guinier-Verfahren — Intensititen z. T. mit dem Zihl-
rohr gemessen — ergaben: ZrNJ kristallisiert rhombisch im EO;-
Typ?) (FeOCI-Typ) mit den Gitterkonstanten a, — 4,114+ 0,003 &,
by = 3,724 4 0,008 A, ¢, = 9,431 4+ 0,003 4; Formeleinheiten pro
Elementarzelle Z = 2; Rontgenographische Dichte d, = 5,34; Aus-
loschungsgesetze: h00, 0kO und hkO nur mit h + k = 2n, hol, Okl,
00l und hkl in allen Ordnungen vorhanden; Raumgruppe: D3,

-Punktlagen: 2 Zrin 2b) 01/, z;1/;, 0 z mit z = 0,092, 2 N in 2a)

00z; 1/, 1/, 7 mit z= 0,977, 2 J in 2a) 00z; 1/, 1/, Z mit z = 0,335.
Die Parameter von Zirkon und Jod ergaben sich aus der Inten-
sitdtsdiskussion, der Parameter des Stickstoffs ist aus Abstands-
betrachtungen errechnet.
Die Struktur ist eine ausgesprochene Schichtenstruktur mit
der Schichtenfolge in Richtung der z-Achse:

NZrJlJZrNNZr JJZrN

Der Abstand der beiden Jod-Schichten ist verhiltnismaBig
groB (3,12 A), der der beiden Stickstofi-Schichten klein (0,43 A).
Es ist zu vermuten, daf der Stickstoif eine Zwischenstellung ein-
nimmt zwischen einerseits einem die Schichtenstruktur auf-
bauenden Anion und andererseits dem Bestandteil der Baugruppe
[ZrNNZr]33. -
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Darstellung von Tetravinyl-blei

Von Dr. LUDWIG MAIER
Monsanto Research SA., Zirich

Wihrend viele Alkyl- und Aryl-blei-Verbindungen beschrieben
wurden?), ist bisher noch keine Vinylblei-Verbindung bekannt ge-
worden. Vinylmagnesiumbromid, das nach Normant?) in Tetra-
hydrofuran leicht darstellbar ist, wurde mit groBem Eriolg zur
Darstellung von Vinyl-Verbindungen der Elemente der zweiten3),
vierten?) und fiinften®) Gruppe angewandt. Analog lifit sich auch
Tetravinylblei (I) darstellen.

a) (NH,){PCl, + 4 MgBrCH=CH, - Pb(CH=CH,), + 2 NH,Cl +
2 MgCl, + 2 MgBr,
b) PbCl, + 4 MgBrCH=CH, - Pb(CH=CH,), + 2 MgCl, +
2 MgBr,

I nach a: 155 g (NH,),PbCl, gibt man in kleinen Anteilen zu
einer auf —20 °C gekiihlten L¥sung von 1,5 Mol Vinylmagnesium-
bromid in 760 ml Tetrahydrofuran. Anschlieend 148t man die
Reaktionsmischung iber Nacht bei Zimmertemperatur stehen,
kocht dann noch unter kriftigem Riihren 1 h unter Riickfiull
und hydrolysiert nach dem Abkiihlen mit gesattigter Ammonium-
chlorid-Losung. Nach dem Abnutschen der ausgeschiedenen Salze
fraktioniert man das Filtrat. Hierbei erhalt man (I) als farblose
Fliissigkeit; Kp (3 mm) 74—77°C (18 g = 17,2% d.Th.).

Nach b: Man erhilt I in 9,1 % Ausbeute.

Uber die Reaktionen des Tetravinylbleis mit Phosphorhalogeni-
den und Aluminiimhalogeniden, die Vinylphosphorhalogenide
resp. Vinylaluminiumhalogenide ergeben, wird an anderer Stelle

berichtet werden.
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