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Ternare Nitride, Phosphide und Arsenide des Lithiums 

VON R. JUZA, K. LANGER UND K. VON BENDA [*I 

Terniire Phasen wurden aus den Komponenten Lithium, einem weiteren Metall und Stick- 
stoff, Phosphor oder Arsen hergestellt. Insbesondere bei den Nitriden sind die terniiren 
Verbindungen thermisch bestiindiger als die binciren. Das Lithium bedingt einen verhiilt- 
nismajig hohen polaren Bindungsanteil. Bei hohen Tempera turen sind Lithium und das 
zweite Metall vielfach statistisch iiber die Liicken der Metalloidpackung verteilt. Die 
Ordnungsvorgiinge bei sinkender Temperatur werden mit rdntgenographischen, magne- 
tischen und differentialthermoanalytischen Methoden untersucht. Die Phasen werden 
nach strukturellen Gesichtspunkten in sieben Gruppen eingeteilt. 

1. Einleitung 

Ternare Verbindungen des Lithiums rnit einem Metall 
vorwiegend der ersten groBen Periode (M) und rnit 
Stickstoff, Phosphor oder Arsen (X) sind von uns in 
verschiedenen Varianten hergestellt und untersucht 
worden. Obgleich das Arbeitsgebiet keineswegs abge- 
schlossen ist, zeigte sich bereits, daB man diese Verbin- 
dungen vom kristallchemischen Gesichtspunkt aus in 
einigen Gruppen recht verschiedener Art zusammen- 
fassen kann. 
Fur die Wahl des Lithiums als stets vorhandene Kom- 
ponente waren bei Beginn der Untersuchungen fol- 
gende uberlegungen maBgebend: 

Das stark elektropositive Lithium hat eine niedrige 
Ionisierungsspannung, und seine Verbindungen sind 
verhaltnismaRig stark polar. In Li3N oder Li3P ist der 
Anteil der polaren Bindung groBer als etwa in AIN 
bzw. AIP oder gar in einem ubergangsmetallnitrid 
bzw. -phosphid. Bei dem Ubergang von einer binaren 
Verbindung eines Metalls mit einem Element der 
Stickstoff-Gruppe zu einer ternaren, Lithium enthal- 
tenden Verbindung des gleichen Metalls sollte dem- 
nach der polare Bindungsanteil erhoht werden. 

Durch den Einbau von Lithium waren auch kristall- 
chemisch besondere Verhaltnisse zu erwarten. Aus 
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Untersuchungen anLiFe02 111 undLizTi03 [21 war be- 
kannt, daD auch verhaltnismaflig hoch geladene Ionen 
mit Li-Ionen statistisch uber eine Punktlage des Git- 
ters - in diesem Falle des NaC1-Gitters - verteilt sein 
konnen. Diese gegenseitige Vertretbarkeit trotz des 
hohen Ladungsunterschiedes ist darauf zuruckzufuh- 
ren, daB die GroBe des Li-Ions und der M"+-Ionen 
etwa gleich ist. Allerdings ist die statistische Verteilung 
der Metalle nur bei hohen Temperaturen stabil und 
wird beim Abschrecken der ternairen Oxide metastabil 
erhalten; in den bei tiefen Temperaturen stabilen 
Strukturen sind Li+ und Fe3+ oder Ti4+ geordnet ver- 
teilt [3-51. 

Da wir ursprunglich von der Chemie der Metallnitride 
ausgegangen waren, war eine Beobachtung zur Exi- 
stem eines ternaren lithiumhaltigen Nitrides - 
Li3FeN2[6l - fur uns wichtig. Wir erwarteten, die 
Chemie der Metall-Stickstoffverbindungen durch ter- 
nare, Lithium enthaltende Nitride erweitern zu kon- 
nen. 
Zur Hers te l lung  der ternaren N i t r i d e  von Li und einem 
zweiten Metall (M) wurden drei Verfahren benutzt: 

1. Azotierung eines Gemisches von Li3N + M mit N2 oder 
NH3; 
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Tabelle 1. Vom CaFz-Typ abgeleitete Verbindungen (Li,M)ZX. 2 = Zahl der Formeleinheiten in der Ele- 
mcntanclle, V M  - Molvolumen. 

LiMgN 
LiMgP 
LiMgAs 
Li MnAs 

hell-rotbraun 
braun 

schwarz 
- 

LiZnN 
LiZnP 
LiZnAs 

Li3AINz 
LilAIP2 
LilAIAsz 
LilGaNz 
Li3GaPp 
Li3GaAs2 
LisGeN3 
LisTiN, 
LiIVN. 
Li,MnN, 
LigCrNs 

4.88 
5.78 
5.92 

9,46 
11.47 
11.87 
9.59 

11.87 
11.96 
9.61 
9.70 
9.60 
9.57 - 

schwarz 
braun 
schwarz 

hellgrau 
ocker-rotbraun 
rotbraun-braun 
hellgrau 
braun 
schwarz 
gclbbraun 
gelb 
grau 
schwarz 
dunkel braun 

-- 
11.61 
11.98 

- 

2. Azotierung einer Legierung LI,M; 
3. Umsetzung der binaren Nitride Li3N + M,N in N2- 
Atmosphlre. 
Die Umsetzungen wurden entweder in stramendem Gas 
durchgefiihrt, oder in einer geschlossenen Apparatur, die 
eine im allgemeinen volumetrische Messung der Stickstoff- 
aufnahme ermbglichte. Das letzte Verfahren hat sich beson- 
d e n  dann bewlhrt. wenn bei der Bildung des ternaren Ni- 
trids, verglichen mit dem binaren Metallnitrid. eine hahere 
Oxidationsstufe von M auftritt. Gegebenenfalls war auch 
Druckerh6hung (z.B. auf 200 atm) gunstig. 
Die ternaren P h o s p h i d e  wurden aus Li3P mit Metall und 
Phosphor oder mit dem Metallphosphid (eventuell unter 
Zugabe von Phosphor) dargestellt, die ternaren A r s e n i d e  
aus Li3As, Metall und Arsen. 
Bei den priiparativen Arbeiten war die Wahl eines geeigneten 
GefdOmaterials vielfach schwierig. Die binaren Li-Verbin- 
dungen sind iiuDerst reaktionsfahig; z.B. sind von Li3N Reak- 
tionen mit Quarzglas oder keramischem Material zu erwarten. 
Phosphor und Arsen reagieren andererseits bei haherer Tem- 
peratur mit MetallgefaDen. Zur Herstellung von ternaren 
Nitriden haben sich Kupfer- oder MolybdangefaDe, zur Dar- 
stellung von Phosphiden oder Arseniden Tiegel aus Sinter- 
korund besonders bewahrt. 
Nahezu alle untersuchten Li-Verbindungen sind sehr hydro- 
lyseempfindlich. Die Entwicklung der Arbeitstechnik erm6g- 
lichte die Darstellung und Untersuchung der Prilparate unter 
strengem AusschluD von Feuchtigkeit und Sauerstoff, alle 
Arbeitsgange wurden unter sorgfaltig getrocknetem Schutz- 
gas (N2, Ar) ausgefiihrt. 

2. Phasen, die sich von einer binken 
Lithimverbindung ableiten lassen 

2.1. Vom CaFz-Typ abgeleitete Phasen (Li,M)2X 

D i e  Lithiumchalkogenide kristallisieren i m  Antifluo- 
rit-Typ (Cl-Typ). Im gleichen Gitter oder in einer 
Uberstruktur des Antifluorit-Typs kristallisieren die 
nachfolgend besprochenen ternaren  Verbindungen des 
L i t h i u m ,  in welchen an d ie  Stelle des Chalkogens  Ele- 
mente der 5. Gruppe (X = N, P, As) treten. Die  Ande-  
rung der Ladung des Nichtmetalls von -2 auf -3 wird  
durch Ka t ionen  hoherer Ladung (Mn+) im Kat ionen-  

Gitterkonst. (A 

4.97 
6.02 1 
6.21 

-- 6'05 I 

C - 

- 
11.73 
12,ll 

12.15 

- 

Z 

4 
4 
4 

3212 
3212 
3212 
3212 
3212 
3212 
3213 
3213 
3214 
3214 
- 

18.5 
32.9 
36.0 
33.3 

17.5 
29.1 
31.3 

15.9 
29.4 
32.4 
16.6 
31.5 
32.7 
16.7 
17.2 
16,6 
16.5 - 

Vcrteilung 
Li-M 

statist. 
statist. 
statist. 
statist. 
>5oooc 

geordnet 
geordnet 
gcordnct 

geordnet 
gcordnct 
gcordnct 
geordnet 
geordnet 
geordnet 
geordnct 
geordnet 
gcordnct 
geordnct 
- 

Lit. 

171 
191 
191 

1121 
1141 
1141 
1121 
1131 
1131 
I151 
1151 
11 6.181 
1161 
1171 

teilgitter - bei Annahme eines elektrovalenten Auf baus  
der Stoffe - kompensiert .  Verb indungen dieser Art ha- 
ben d ie  allgemeine Forme l  Li2n-.3MXn-l (Tabelle 1). 

2.1 .l. S t a t i s t  i sc he  Met  a I lver t t  i 1 u ng  

In Abbi ldung 1 ist die Grundzelle der kubisch flachen- 
zentrierten X-Anordnung des Antifluorit-Typs mit 
den darin enthaltenen Tetraeder- und Oktaeder- 
lucken gezeigt (die tetraedrische und oktaedrische 
Koordina t ion  ist fur je einen P u n k t  angedeutet). J3ei 
d e n  ternaren Verbindungen ist der reine Antifluorit- 
T y p  dann realisiert, wenn d ie  beiden Metalle die ,,Te- 
traederpositionen" 1-8 statistisch besetzen, und die 
,,Oktaederpositionen" frei bleiben. 
Dies  ist bei L i M g N n l  der Fall. Die Verbindung ist 
he l l ro tbraun  und wird beim Erhitzen auf 1100 "C 
durch Abdampfen  von Li und N2 zersetzt, ohne 
zu schmelzen. Beides deutet auf einen hohen An- 
teil Ionenbindung hin. Die Abschatzung nach Pau- 
ling[sl ergibt fur eine LiN-Einfachbindung 63 % und 
fur eine MgN-Einfachbindung 55 % Ionencharakter ,  
a l so  e twa  gleiche Werte.  Der polare  Anteil  ist nur we- 
nig geringer als in einer MgO-Einfachbindung (73 %). 
Da die Ionenradien von Li+ und Mg2+ auch fast 
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[8] L. Pauling: The Nature of the Chemical Bond, 3rd Edit. 
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[9] H .  Nowotny u. K.  Bachmayer, Mh. Chem. 81, 488 (1950). 
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(1959). 
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[18] R. Juza, W. Gieren u. J. Huug, Z. anorg. allg. Chem. 300,61 
(1959). 
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Abb. 1. Elementarrelle eines kubisch flllchcnzentricrten X-Gitters mit 
den darin vorhandcnen Liicken. 0 - Metalloid (XI, @-a = Tetra- 
ederliicken. @ = Oktaederliickcn. 

gleich sind (0,68 8, und 0,66 A nach Ahrens), sind 
die Voraussetzungen fur eine statistische Metallver- 
teilung besonders giinstig. Zum reinen Antifluorit-Typ 
gehoren auch LiMgP [91 und LiMgAs [lo]. In allen drei 
Fallen ist allerdings nicht bekannt, ob die statistische 
Metallverteilung die bei Raumtemperatur stabile An- 
ordnung ist. 
In diese Reihe gehort ferner die Hochtemperaturform 
der Phase LiMnAs [111. Die statistische Verteilung von 
Lithium und Mangan ist jedoch nur bei Temperaturen 
>50O0C stabil und bleibt beim Abschrecken auch 
nicht metastabil erhalten (vgl. Abschnitt 2.2.). Weitere 
ternare Verbindungen der Zusammensetzung LiMX 
vom reinen Antifluorit-Typ sind bisher nicht gefunden 
worden. 

2.1.2. G e o r d n e  t e Met  a1 lve r t e i 1 u n g 

In der analogen Zinkverbindung LiZnN 171 sind die 
Metalle geordnet verteilt. Zink besetzt die Tetraeder- 
positionen 1, 3, 5 ,  7 und Lithium die Positionen 2,4, 6, 
8 (Abb. 1). Die Raumsymmetrie 0; bei statistischer 
Tetraederliickenbesetzung wird dabei auf T j  ernied- 
rigt. Zink und Stickstoff, fur sich betrachtet, bilden ein 
Zinkblende-Gitter, in dessen Lucken zum Ladungs- 
ausgleich Lithium eingelagert wird. Entsprechendes 
gilt fur LiZnP und LiZnAsl91. Diese Stoffe sind bei 
gleichem X wesentlich dichter gepackt als die Magne- 
siumverbindungen, obwohl bei gleichem Anteil Ionen- 
bindung wegen des grol3eren Radius von Zn2+ weit- 
raumigere Strukturen zu erwarten waren. Hierin sowie 
auch in der tieferen Farbe (LiZnN ist schwarz) aul3ert 
sich eine geringere Polaritat in den Zinkverbindungen. 

Auch die Strukturen der im untersten Teil von Ta- 
belle 1 angegebenen Verbindungen stehen in naher 
Beziehung zum Antifluorit-Typ. Die Tetraederlucken 
des im Prinzip stets kubisch dicht angeordneten Me- 
talloids sind ebenfalls geordnet besetzt. Da auf ein 
X-Atom aber weniger als ein M-Atom kommt, ist 
eine hochsymmetrische M-Verteilung nur moglich, 

wenn die Grundzelle vervielfacht ist. Abbildung 2a 
zeigt die Al-Verteilung in der Elementarzelle der 
Li3AlNz-Struktur (Raumgruppe Ti)  "21. Die flachen- 
zentrierten N-Atome der acht Grundzellen und 
die Al-Atome sind so aus den Ideallagen geriickt, 
da13 die Abstande Al-N urn ca. 12  % kleiner sind 
als die der N-Atome zu den restlichen Tetraeder- 
liicken, in denen sich das Lithium befindet. Iso- 
typ kristallisieren Li3GaN2 [12J und Li3GaP2 1131. Bei 
Li3GaAs2 [I31 tritt eine geringe tetragonale Verzerrung, 
bei Li3AIPz und Li3AlAsz [I41 eine geringe orthorhom- 
bische Verzerrung dieser Struktur auf (Tabelle 1). 

" 
0 0 

11518.2au.bJ bl 

Abb. 2. Aluminium- und Vanadiumvertcilung in den Strukturcn von 
LilAlN2 bzw. LiIVN, (Lithium besetzt die freien Eckpunkte der in den 
Oktantcn licgenden ,,Wiirfel"). (a) LilAlNz; 0 = Stickstoff, 0 = 
Aluminium. (b) Li7VN4: 0 = Stickstoff (in Idcallage). 0 = Vana- 
dium in sechsdhligcr Punktlage, @ = Vanadium in zweidhligcr 
Punktlage. 

Bei den vorliegenden Untersuchungen haben sich des 
ofteren raumchemische Betrachtungen im Sinne der 
von W. Biltz ausgearbeiteten Volumchemie bewahrt. 
In Abbildung 3 sind beispielsweise die Molvolumina 
einiger Nitride, Phosphide und Arsenide gegen die 
Molvolumina einer Reihe isotyper Aluminiumverbin- 
dungen aufgetragen (der Wechsel Wurtzit- in Blende- 
Struktur zwischen AlN und A1P tritt volumchemisch 
nicht in Erscheinung): ein Abweichen von der Lineari- 
tat deutet auf einen Strukturwechsel. Li3AIN2,Li3AIP2 
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bnd LiJAlAsz sind demnach isotyp. Bei den binaren 
Lithiumverbindungen sind L t P ,  Li3As und die Hoch- 
temperaturmodifikation von Li3Sb isotyp; diese Stoffe 
kristallisieren hexagonal im Na3As-Typ (Abschnitt 
2.4.). Li3N ist hingegen wesentlich weitraumiger, seine 
lockere Packung geht bei der Bildung der ternaren 
Verbindung Li3AIN2 verloren. 

45 - 

40 - 

35 t 

I 0  I ,  

AIN AIP ALAS Ai Sb 

Abb. 3. Molvolumina von LijAIXZ- und Li,X-Verbindungen. 

Dem Strukturtyp von Li3AIN2 lassen sich auch die 
Uberstrukturen der kubisch kristallisierenden Verbin- 
dungen Li5TiN3 und Li~GeN3t151 auf Grund der In- 
tensitatsrechnungen zuordnen, wenn bei der Berech- 
nung eine statistische Verteilung von 0,67 M und 
0,33 Li uber die in Abbildung 2a gezeichneten AI-La- 
gen angenommen wird [151. 

Abbildung 2b zeigt die Metallverteilung in der Struk- 
tur der isotypen Verbindungen Li7VN4 und Li7MnN4, 
die kubisch in der Raumgruppe kristallisieren [161. 

Zum besseren Vergleich rnit der Al-Verbindung wurde 
der Koordinatenursprung in der eigentlichen 
Elementarzelle in der Raumgruppe gelegt. Vana- 
dium besetzt eine zwei- und eine sechszahlige Punkt- 
lage; die Vanadiumionen der sechszahligen Punkt- 
lage bilden mit Lithium Ketten in Richtung der drei 
kristallographischen Achsen. 
In diesem Zusammenhang ist ferner LigCrN5 zu er- 
wahnen [171, das nach verschiedenen Methoden herge- 
stellt wurde (am besten aus Li3N und CrN unter Stick- 
stoff von 240 atm bei 600-80O0C). Die Struktur ist 
noch nicht aufgeklslrt, doch scheint auch in diesem 
Fall eine uberstruktur des Antifluorit-Typs vorzu- 
liegen - die Verbindung bildet namlich eine luckenlose 
Mischkristallreihe mit LizO, in der rnit zunehmendem 
LizO-Gehalt die Gitterkonstante abnimmt und die 
uberstrukturlinien verschwinden. 
Auch von den schwereren Metallen der 5. und 6. Neben- 
gruppe, Niob und Tantal bzw. Molybdan und Wolfram. 
konnten terniire Nitride erhalten werden. in denen die Me- 

talle die Oxidationszahl + 5  bzw. +6 haben[lt .W Die thet- 
mische Bestgndigkeit nirnmt rnit steigender Ordnungszahl zu, 
die Tiefe der FHrbung - wie bei den Sauerstoffverbindungen 
- ab. Die Verbindungen sind wahrscheinlich jeweils unter- 
einander, nicht aber mit Li7VN4 bzw. Li9CrN5 isotyp. 

Es ist bemerkenswert, daD in den ternaren Nitriden 
der ubergangsmetalle der 4.-7. Gruppe die Metalle 
rnit einer sehr vie1 h o h e r e n  Ox ida t ionszah l  gegen- 
uber Stickstoff auftreten als in den stickstoffreichsten 
binaren Verbindungen TIN, VN, CrN und Mn3N2 (die 
hohen Oxidationsstufen wurden durch Messung der 
Stickstoffaufnahme bei der Reaktion, durch Redox- 
Titration sowie durch Gesamtanalyse gesichert). Im 
System Li-Cr-N reagiert sogar CrN rnit Li3N unter 
Argon zu Cr2N und LigCrN5[171 - demnach ist der 
Stickstoffpartialdruck uber der ternaren Verbindung 
des Chroms rnit der Oxidationszahl +6 kleiner als iiber 
CrN. 
Man hatte erwarten konnen, daD bei hochgelade- 
nen M-Ionen (V5+, Mn5+) ausgesprochen a n i o n i -  
s c h e  Baugruppen ,  vergleichbar den VO:--Gruppen 
der Orthovanadate, auftraten. Dies ist aber nicht der 
Fall, da dann sicher nicht so einfach gebaute, eng mit 
dem Antifluorit-Typ verwandte Strukturen gebildet 
wurden. Andererseits weichen die MN4-Tetraeder in 
den uberstrukturen der Verbindungen rnit M = Al, 
Ga, Ti, V, Mn bereits wesentlich von den LiNrTetra- 
edern ab. Dies zeigt sich schon bei der Al-Verbindung 
in der wesentlich engeren Packung der AlN4-Tetra- 
eder verglichen rnit den LiNrTetraedern. Bei der 
Vanadiumverbindung ist die Parameterbestimmung 
noch zu unsicher, um genauere Aussagen machen 
zu konnen. Solche Verbindungen nehmen demnach 
wahrscheinlich eine Mittelstellung zwischen ausge- 
sprochenen Komplexverbindungen und reinen Atom- 
ionen-Gittern ein. Die hohe negative Ladung des fik- 
tiven Komplexes und die groDe Zahl der Kationen 
fanden auch kaum eine Parallele an anderer Stelle. 

In diesem Zusammenhang ware eine Aussage uber die 
Bindungsart zwischen ubergangsmetall und Stickstoff 
erwunscht. Von der Struktur her sind ubergangsmetall 
und Lithium weitgehend gleichwertig; der Prozentsatz 
der ubergangsmetallionen ist z.B. in Li7VN4 niedrig. 
Die iiberwiegend vorhandenen LiN-Bindungen sind, 
beurteilt nach Elektronegativitaten, stark polarisiert. 
Eine Abschltzung der Polaritat der VN- oder allgemein 
der ubergangsmetall-Stickstoffbindung ist aber der- 
zeit nicht moglich. 

2.2. Vom Li3Bi-Typ abgeleitete Phasen (Li,M,0)3X 

Li3Bi kristallisiert kubisch im aufgefiillten Antifluorit- 
Typ: a u k  den Tetraederlucken 1 bis 8 (Abb. 1) wer- 
den auch die Oktaederliicken der kubisch flachenzen- 
trierten Bi-Anordnung besetzt. Dieser Typ tritt auch 
als Tieftemperaturform von Li3Sb auf, wurde aber bei 
Li3As und Li3P nicht beobachtet. In den Systemen 
Li-Mn-As t111, Li-V-As, Li-V-P, Li-Ti-As und 
Li-Ti-P [I91 wurden jedoch ternare Phasen dieses ku- 

[19] K. Longer u. R. Juzu, Z. anorg. allg. Chem., im Druck. 
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bischen Typs gefunden, der also durch den Ersatz von 
Lithium durch Ubergangsmetall stabilisiert werden 
kann. In Abbildung 4 sind die Arsenidphasen in 
einen Ausschnitt aus den Dreistoffsystemen Li-M-As 
eingezeichnet (die verdickten Teile der Linien und die 

LI' LI !lo 
M 5 0  Ir,2ac] 

Abb. 4. Ternare kubische Phasen in den Systemen Li-Ti-As. Li-V-As 
und Li-Mn-As (Atom-'%). 

schraffierten Flachen kennzeichnen die Homogenitats- 
gebiete). Da die Ubergangsmetalle M rnit Oxida- 
tionszahlen > +1 eingebaut werden, treten mit 
steigendem M-Gehalt Lucken in der Struktur auf. 
Die Phasen sollen daher durch die Formel 
(Li,M,0)12)(4 charakterisiert werden, wobei be- 
rucksichtigt ist, dal3 vier X oder das Achtfache davon 
in den Elementarzellen enthalten sind. 
Wie bei den im Abschnitt 2.1. besprochenen Verbin- 
dungen ist auch in den ternaren Phasen vom Li3Bi-Typ 
eine statistische oder eine geordnete Verteilung von 
Li und M moglich; beide wurden beobachtet. Nach 
den bisher vorliegenden Untersuchungen gehen die 
M-Atome allerdings stets in die Telraederlucken, eine 
ungeordnete Verteilung uber Tetraeder- und Okta- 
ederlucken wurde nicht gefunden. Charakteristisch ist 
ferner, dal3 bei Raumtemperatur die statistische Ver- 
teilung nur in Phasen rnit geringem M-Gehalt und 
niederer Oxidationszahl des bergangsmetalles stabil 
oder metastabil ist. 
Im Dreistoffsystem rnit M a n g a n  wurde durch Hoch- 
temperatur-Rontgenaufnahmen bei 530 "C festgestellt, 
daO ein Einphasengebiet von (Li9,8Mnl,2O1)As4 bis 
(Li4,6Mn403,4)As4 reicht (Abb. 4). Dieses Einphasen- 
gebiet ist als Mischkristall zwischen dem im Anti- 
fluorit-Typ kristallisierenden Li Mn As (Abschnitt 2.1.1 .) 
und dem hypothetischen kubischen Li3As rnit Li3Bi- 

1 2 3 4 
M pro Zelle - 

Abb. 5. Gitterkonstanten der kubischen Phasen (Li.M.n)lzAs+ 
0 M - T P P  (800°C; Abschrcckcn), @ M - V W  (750'C; Ab- 
schreckcn), M = M n W  (525 "C; Hochtcrnperaturaufnahmen, Um- 
rcchnung mit therrnischen Ausdehnungskoetfizienten auf 20 ''0. 

Gitter aufzufassen. Die kubische Form des normaler- 
weise hexagonal kristallisierenden Li3As (Abschnitt 
2.4.) wird durch den Einbau von Mangan bei gleich- 
zeitigem Auftreten von Lucken im Kationengitter 
stabilisiert. Aus Abbildung 5 kann man die Gitter- 
konstante der kubischen Form des Li3As - etwa 
6,22 A - extrapolieren; Abbildung 3 zeigt, dal3 diese 
Li3As-Modifikation zu engraumig ware, sich aber in 
den Gang der kubischen Form von Li3Sb und Li3Bi 
einfugt. 
Aus der kubisch kristallisierenden Hochtemperatur- 
phase (Li, Mn,0)12Asq entstehen bei niedrigen Tem- 
peraturen durch Ordnung der zunachst statistisch ver- 
teilten Li- und Mn-Atome vier weitere Phasen, deren 
Existenzbereiche in Abbildung 6 angeben sind (das 
Diagramm wurde aus den Ergebnissen von Hochtem- 
peratur-Rontgenaufnahmen, ferner durch Untersu- 
chung von bei 60 "C bis zum Gleichgewicht getemper- 
ten Prlparaten erhalten; bei Raumtemperatur sind in 
rasch abgekuhlten Praparaten die Ordnungsvorgange 
zu langsam, um den Gleichgewichtszustand zu errei- 
chen). 

L MnproZde 
-c 

1 2 3 
t 

LI~As Mn3As1,85 

m 
Abb. 6. Subsolidus-Diagramm dca Schnittar Li,A.s-Mn,Aar,ss. 

Dieses Diagramm gilt fur den pseudobinlren Schnitt 
L ~ ~ A s - M ~ ~ A s ~ , ~ s .  Praparate, die bezuglich der Oxi- 
dationszahl des Mangans von +1,85 abwichen, wurden 
bei 60 "C nicht homogen erhalten. Dies ist auffallend, 
da  Mn2+ mit seiner halb aufgefiillten 3d-Schale eine 
verhaltnismaOig stabile Elektronenkonfiguration hat. 
Aber auch im System Mg-Mn-As[20] hat Mangan 
nur die maximale Oxidationszahl +1,88. 
Der erste Schritt der rnit sinkender Temperatur einsetzenden 
Ordnungsprozesse ist bei allen Mn-Gehalten von 1.6 bis 
4 Mn pro Zelle eine Ansammlung der Mn in jeder zweiten 
Tetraederluckenschicht senkrecht zu einer der kristallogra- 

[ZO] R. Juza u. R. Kroebel, Z .  anorg. allg. Chem. 331,187 (1964). 
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phischen Achsen, also 2.B. in den Lucken 1 , 4 , 6 ,  7 (Abb. 1). 
Die Tetraederlucken 2, 3, 5, 8 sind dann nur mit Lithium 
besetzt. Weitere Li besetzen unvollstandig die vier Oktaeder- 
lucken. Die Raumsymmetrie 0; bei statistischer Verteilung 
wird auf Di,, erniedrigt. 
Bei ge r ingen  Mn-Gehal ten der Zelle (weniger als 2,2 
Mn auf 4 As) andert sich die Gittermetrik dabei nicht; 
die Elementarzelle bleibt kubisch, obwohl die Symmetrio 
der Mn-Anordnung tetragonal wird: es tritt eine ,,pseudo- 
kubische Phase" auf (Abb. 6). Bei der Zusammensetzung 
(Li8,3Mn201,7)As4 ist mit der Mn-Verteilung in der ,,pseu- 
dokubischen Phase" noch nicht der optimale Ordnungs- 
zustand erreicht. Die ,,pseudokubische Phase" geht bei 
136 bis 140°C schnell in eine ,,tetragonale Phase c/a < 1" 
uber (cia = 0,978), in der nach der Intensitatsberechnung 
die Mn sehr wahrscheinlich in Richtung der c-Achse in 
Ketten angeordnet sind, 2.B. auf den Positionen 1 und 4 
(Abb. 1). Ganz allgemein wird beobachtet, daB stets die 
stiirkste Kontraktion in Richtung der dichtesten Besetzung 
durch Mn auftritt. 
Bei h b h e r e n  Mn-Gehal ten (mehr als 2.2 Mn pro Zelle) 
wird das Gitter im ersten Schritt der Ordnungsprozesse, 
bedingt durch die Haufung von Mn in jeder zweiten Te- 
traederliickenschicht. unter Ausbildung der .,tetragonalen 
Phase c/a > 1" kontrahiert. Bei der Zusammensetzung 
(Li4,6Mn403,4)As4 ist mit der Mn-Verteilung in der ,,tetra- 
gonalen Phase c/a > 1" (c/a = 1,025) die maximale Ord- 
nung erreicht, da bei 4 Mn pro Zelle jede zweite Tetraeder- 
luckenschicht senkrecht zur c-Achse (Positionen 1, 4, 6, 7) 
voll mit Mn besetzt ist. 
Fur ( L & , ~ S M ~ J J ~ , ~ ~ ) A S ~  ist dies nicht der Fall, da hier in 
der ,,tetragonalen Phase c/a > 1" 3 Mn und 1 Li statistisch 
uber die Positionen 1,4, 6, 7 verteilt sind. Bei tiefen Tempera- 
turen bildet sich daher eine weitere geordnete Phase mit 
orthorhombischer Elementarzelle (a - 5,928, b = 6,129, 
c = 6,200 A). Wie die Mn in dieser Phase angeordnet sind, 
ist nicht vollig geklart, zumal wahrscheinlich eine Uberstruk- 
tur der genannten Zelle auftritt. 
Zwischen den drei Tieftemperaturphasen mit den Schwer- 
punkten bei 4, 3 und 2 Mn pro Zelle liegen bei 60 "C Zwei- 
phasengebiete. Bei weniger als ca. 1,9 Mn pro Zelle treten 
als Entmischungsprodukte der ,,pseudokubischen Phase'' he- 
xagonales Li3As und die geordnete Phase mit 2 Mn pro 
Zelle auf. 

Mangan(u)-Verbindungen haben im allgemeinen eine 
hohe pa ramagne t  i sc he  S uscep t i bili t a t , bedingt 
durch fiinf nichtgepaarte Elektronen in der halb aufge- 
fiillten 3d-Schale. Andererseits sind Wechselwirkungen 
zwischen den Spinmomenten der Mn-Ionen moglich, 
die zu Antiferromagnetismus fiihren konnen. MnO ist 
das klassische Beispiel fur das Auftreten von Antiferro- 
magnetismus [211; es geht unterhalb der Ntel-Tem- 
peratur (127 OK) unter starker Erniedrigung der para- 
magnetischen Susceptibilitat in den antiferromagneti- 
schen Zustand iiber. Durch Neutronenbeugung wurde 
festgestellt, daB MnO, das im NaCI-Gitter kristalli- 
siert, dann eine magnetische Uberstruktur hat; es ent- 
halt zwei Kationen-Teilgitter. Die Spinmomente der 
Mnz+-Ionen sind innerhalb eines Teilgitters parallel 
ausgerichtet, aber antiparallel zu den Spinmomenten 
im zweiten Teilgitter [221. 

Die ternaren Li-Mn- As-Phasen lieBen Paramagne- 
tismus erwarten, der von der , ,Verdunnung"  der 
Mnz+-Ionen durch diamagnetische Ionen (Li+, AsJ-) 
abhangig sein miiBte; es lieD sich auch eine Susceptibi- 

[21] If .  Bizette, C. F. Squire u. B. Tsai, C. R. hebd. Shnces Acad. 
Sci. 207, 449 (1938). 
[22] W. L. Roth, Physic. Rev. 110, 1333 (1958). 

litats-Steigerung mit zunehmender Verdiinnung fest- 
stellen 1231. Ferner sollte sich bei gegebener Verdun- 
nung die mit sinkender Temperatur zunehmende Ord- 
nung und die Abnahme der MnMn-Abstande auf die 
Susceptibilitat auswirken. 
Die T e m p e r a  t u r a  b h a n g i g  kei t der Susceptibilitat 
und zugleich die Abhangigkeit von dem Ordnungszu- 
stand des Gitters und der GroBe der MnMn-Abstande 
sei an zwei Versuchsreihen (vgl. Abb. 7) besprochen: 

pseudo- I kublsch I tetragonalc/a < 1 kubisch 

I orthorhombtsch I tetragonalcla =. 1 I kubisch 
I 1  I I I 

100 300 500 700 900 
I"KI - 

Abb. 7. Grammsusceptibilitilt dcs Mangans in Abhilngigkeit von der 
Temperatur fiir die Zusammensetzungen (Lis,3MnrOl,,)As, und 
(Li6.4sMn3O2.ss)h. 

Die kubische Hochtemperaturphase mit n i ed r igem Mn- 
G e h a l t  (Li8,3Mn201,7)As4 zeigt bei hohen Temperaturen im 
Bereich der statistischen Verteilung von Li und Mn den zu 
erwartenden Anstieg der magnetischen Susceptibilitlt mit 
sinkender Temperatur, fur den das Curie-Weiss-Gesetz gilt. 
Die gefundene Susceptibilitat betragt nur etwa 50 % der fur 
freie MnZ+-Ionen berechneten Susceptibilitat. Die para- 
magnetische Curie-Temperatur ist stark negativ; es besteht 
demnach schon Spin-Kopplung zwischen den Mn-Ionen. 
Der kurzeste im Gitter mbgliche MnMn-Abstand (3.065 A) 
ist aber infolge der statistischen Verteilung von 2 Mn 
auf acht mbgliche Punktlagen nur verhBltnismal3ig selten 
realisiert. Nach Durchschreiten der Temperatur TN sinkt die 
Susceptibilitlt. Es ist dies der Bereich, in dem die ,,pseudo- 
kubische Phase" mit bevorzugter Anordnung des Mn in 
Schichten senkrecht zur c-Achse auftritt. Der MnMn-Ab- 
stand bleibt 3,065 A. Der Beginn des SusceptibilitBtsabfaIls 
ist als Nkel-Temperatur aufzufassen. Ein zweiter starker 
Susceptibilitatsabfall entspricht der Umwandlung in die 
,,tetragonale Phase c/a < 1" (MnMn-Abstand - 3,02 A 
innerhalb der Mu-Ketten). 
Bei der Phasemit h b h e r e m  Mn-Gehal t .  (Li6,4sMn3O~,s~)- 
As4. endet das Gebiet des dem Curie-Weiss-Gesetz folgenden 
Paramagnetismus schon bei hbherer Temperatur; der kiirzest- 
mogliche MnMn-Abstand ist mit 3,04 A etwas kleiner als bei 
der manganarmeren Verbindung. Im Bereich der ,,tetragons- 
len Phase c/a > 1" (Mn in Ebenen senkrecht zur c-Achse; 

[23] R. Juza, H. D .  Trapp u. H. Seidel, 2. anorg. allg. Chem., im 
Druck. 
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kurzester MnMn-Abstand = 3,010 A) liegt offensichtlich eine 
antiferromagnetische Phase vor. Die Nkl-Temperatur liegt 
um ca. 50 "C htiher als die Temperatur, bei der die Umwand- 
lung kubisch -+ ,,tetragonal c/a > 1" rontgenographisch ge- 
funden wurde. Dies ist wohl darauf zuruckzufuhren, daO be- 
reits vor der Anderung der Gittermetrik eine pseudokubische 
Vorordnung der Mn (wie oben bei 2 Mn pro Zelle) er- 
folgt, die rontgenographisch nicht erfal3t worden ist. In der 
antiferromagnetischen Verbindung mussen, wie erwahnt, 
zwei Kationen-Untergitter rnit antiparalleler Spinrichtung 
vorliegen, deren Nachweis und Beschreibung aber nur durch 
Neutronenbeugung mbglich ist. Ein zweiter Susceptibilitats- 
abfall entspricht dem Ubergang zur orthorhombischen Phase. 
Hier tritt der kleinste MnMn-Abstand aller Phasen (2.96 A) 
auf. Die magnetische Susceptibilitat hat nur noch etwa 10 % 
des fur freie Mnz+-Ionen zu erwartenden Wertes und ist tem- 
peraturunabhangig. In der orthorhombischen Phase liegt 
wahrscheinlich ein Pauli-Paramagnetismus vor, der rnit dem 
Auftreten von kollektiven Elektronen, bedingt durch kleine 
Metall-Metall-Abstande, im Zusarnmenhang steht. 

Der am Anfang dieses Abschnittes besprochenen kubi- 
schen Hochtemperaturphase mit statistischer Vertei- 
lung von Lithium und Mangan uber die Tetraeder- 
lucken und mehr oder weniger vollstandiger Okta- 
ederluckenbesetzung durch weiteres Lithium ent- 
spricht eine ternare Vanadium-Phase1191 (Abb. 4), 
die beim Abschrecken von 750°C homogen in Zu- 
sammensetzungen zwischen ( L ~ I o V I , ~ ~ O , ~ ) A S ~  und 
( L ~ ~ , ~ V I , ~ C I ~ ) A S ~  erhalten wird. Man kann diesen 
Bereich als Mischkristall des vanadiumreichsten Pra- 
parats rnit Li3As (bis zu 0,67 mol) auffassen. Wieder 
errechnet man eine etwas geringere Oxidationszahl als 
+2 fur das Vanadium. Die Zunahme der Gitterlucken 
in der (Li,V,CI)lzAy-Phase fuhrt - wie bei der kubi- 
schen Mn-Phase - zu einer Kontraktion des Gitters. 
Die Gitterkonstanten (Abb. 5 )  zeigen Parallelitat zu 
denen der kubischen Mangan-Phase und lassen damit 
die Ableitung vom hypothetischen kubischen Li3As zu. 
Der ternaren (Li,V,O)l2As4-Phase schliel3t sich das 
ternare Phosphid (Li9,8V1,20 1)P4 an, fur das allerdings 
keine Variation in der Zusammensetzung gefunden 
wurde. Anders als bei den manganarmen Praparaten 
(z.B. (Li9,4Mn1,401,2)As4) gibt es keine Hinweise auf 
einen langsamen Zerfall der Vanadiumphasen bei 
Raumtemperatur in hexagonales Li3As bzw. Li3P und 
vanadiumreichere Ordnungsphasen. Den manganrei- 
chen Phasen analoge Verbindungen werden in den Sy- 
stemen Li-V-As und Li-V-P - wie auch in den nach- 
folgend besprochenen Systemen Li-Ti-As und 
Li-Ti-P - uberhaupt nicht gebildet. 
Verglichen rnit den entsprechenden Phasen des Man- 
gans und Vanadiums zeigen die ternaren Arsenide und 
Phosphide des T i t a n s  dadurch eine Besonderheit, da13 
in diesen Stoffen das ubergangsmetall in verschiede- 
nen Oxidationsstufen auftritt. 
Im System Li-Ti-As wurde die Phase rnit kubischer Grund- 
zelle und statistischer Verteilung von Li und Ti in dern in 
Abb. 4 schraffiert gezeichneten Bereich gefunden. Die Gerade 
Li3As - ,,Ti3As2" (Ti hat die Oxidationszahl +2). fur die in 
Abb. 5 die Gitterkonstanten eingetragen sind, stellt hier nur 
die untere Begrenzung des Phasengebietes dar, das in Rich- 
tung auf die As-Ecke verbreitert ist. Hierin kommt die 
beobachtete Zunahme des As-Gehaltes der Phase zum Aus- 
druck, die - bezogen auf die Elementarzelle der Struktur - 
einer zunehmenden Zahl von Lucken in der Metallbesetzung 
entspricht. Die dadurch verursachte Kontraktion der Zelle 
l l D t  auf eine kontinuierliche Erhahung der Oxidationszahl 

von +2 auf ca. +3,5 schliel3en. Als charakteristische Zu- 
sammensetzung dieser Phase kann (Li9Ti102)As4 angesehen 
werden. Ferner tritt bei der Oxidationszahl +4 des Ti eine 
Verbindung (LisTilO3)As4 auf, die eine Uberstruktur mit 
der achtfachen Elementarzelle der Grundstruktur hat. 
Analoge Phasen wurden im System Li-Ti-P gefunden. Der 
Schwerpunkt der Phase mit der kleinen Grundzelle liegt 
wieder bei der Zusammensetzung (Li9Ti102)P4 rnit TilII; die 
Oxidationszahl des Titans kann zwischen +2,5 und +3,5 
variieren. Feste Lasungen mit Li3P werden nicht gebildet. In 
dieser Hinsicht entspricht die Phase dem ternaren Vanadium- 
phosphid. Die Phase rnit TiIv und der Uberstruktur hat 
wieder die Zusammensetzung (Li8TilO,)P4. 

Die ternaren Titanarsenide und -phosphide nehmen 
eine Mittelstellung zwischen den entsprechenden Pha- 
sen des Vanadium und Mangans im Li3Bi-Typ einer- 
seits und den ternaren Arseniden und Phosphiden der 
Hauptgruppen-Metalle (2.B. Al und Ga) im Anti- 
fluorit-Typ andererseits ein. In den ternaren Phasen des 
Titans wird die maximale Oxidationszahl wie bei den 
vom Antifluorit-Typ abgeleiteten Verbindungen er- 
reicht, andererseits gehoren sie wegen des Auftretens 
von Lithium in einem Teil der Oktaederlucken und we- 
gen der Phasen mit niedrigen Oxidationszahlen zu den 
vom Li3Bi-Typ abgeleiteten Phasen. 

2.3. Vom Li3N abgeleitete Mischkristalle (Li,M)3N 

Cu3N ist endotherm (AH = 17,8 kcal) und zersetzt 
sich schon rasch bei 450 "C 1241. Die Nitride des Nickels 
und des Kobalts sind nur wenig bestandiger [251. Alle 
drei Metalle nehrnen aber trotzdem in einem Gemisch 
mit Li3N bei 600-700°C und bei einem Stickstoff- 
druck von nur 1 atm in rascher Reaktion Stickstoff 
aufL26J. Das gebildete Nitrid wird in Li3N in fester 
Losung stabilisiert. In der Struktur von Li3N 1271 

(Abb. 8) sind die raumbestimmenden Stickstoff-Ionen 
primitiv hexagonal angeordnet; die Verbindung ist 
also verhaltnismal3ig sperrig gebaut, was sich in dem 
grol3en Molvolumen (Abb. 3) bemerkbar macht. Li- 
thium besetzt eine zweiziihlige und eine einzahlige 
Punktlage; diese Punktlage ist durch den kurzesten 
Metall-Stickstoff-Abstand ausgezeichnet. 

Abb. 8. Elementarzells von Li,N. 0 - Stickstoff, 0 - Lithium in 
zwcidhlipr Punktlage. = Lithium in eindhliger Punktlage. 

[24] R. Juza u. I f .  Hahn, Z .  anorg. allg. Chem. 241, 172 (1939). 
[25] P. H. Emmet, S. B. Hendriks u. S. Brunauer, J. chem. SOC. 
(London) 52, 1456 (1930). 
[26] W. Suchse u. R. Juzu, Z. anorg. allg. Chem. 259, 278 (1949). 
[27] E. Zintlu. G. Brauer, Z .  Elektrochern. angew. physik. Chem. 
41, 102 (1935). 
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Die Substitution von Lithium durch Schwermetall (die 
genannten Schwermetalle werden auf der eindhligen 
Lage in statistischer Verteilung rnit Lithium einge- 
baut) fiihrt in allen drei Fallen zu einer starken Verkur- 
zung der c-Achse (bis 9 %), einer geringen Zunahme der 
a-Achse und einer starken Abnahme des Elementar- 
zellvolumens. Die schwermetallreichsten Mischkristalle 
sind: (Liz,sCoo,5)N, (Liz,4Nio,6)N und (Li2,7Cu0,3)N. 
Unter den Metallnitriden hat Li3N den starksten Salz- 
charakter. Co3N und Ni3N sind Einlagerungsverbin- 
dungen rnit vorwiegend metallischen Eigenschaften. 
C U ~ N  hat ein Koordinationsgitter rnit einer stark 
ionischen Komponente. Der Einbau der Schwermetalle 
in das Wirtsgitter des Li3N gleicht offensichtlich die 
groDen Unterschiede im Charakter der Ubergangs- 
metall-Stickstoff-Bindung in den binaren Verbindun- 
gen aus. 

2.4. Vom hexagonalen Li3As abgeleitete Phasen 
0 3 A s  

Es war von Interesse, ob auch im hexagonalen Li3As 
das Lithium wie in Li3N durch Kupfer substituiert 
werden kann. Im ternlren System Li-Cu-As (Abb.9) 
besteht oberhalb 560 "C ein Einphasengebiet, das von 
Li3As bis LiZCuAs reicht; bei Raumtemperatur findet 
man dagegen nur Li3As und LizCuAs, aber keine 
Mischbarkeit der beiden Phasen. 

cu 
1 

Abb. 9. Ternarc Phasen im System Li-Cu-As (Atom- %). Doppclstrich: 
Einphasigkeit bei 6JO OC; ausgefiillte Punkte und FIBchc: ternare 
Phaaen bei Raumtemperatur. 

Li3As kristallisiert im hexagonalen Na3As-Typ [281 

(DOls-Typ, D&; Abbildung 10: es ist die dreifache 
Elementarzelle gezeichnet). Das Arsen hat eine an- 
nahernd hexagonal dichte Anordnung. Das Lithium 
besetzt eine vierzahlige und eine zweizahlige Punkt- 
lage. Auf letzterer kann bei 560°C Lithium in stei- 
gendem AusmaD durch Kupfer ersetzt werden. Bei der 
Zusammensetzung LizCuAs ist diese Punktlage voll- 
standig durch Kupfer besetzt. Bemerkenswert ist, daD 
die zweidhlige Punktlage in der Mitte eines gleich- 
seitigen Dreiecks von Arsen liegt, also in einer Drei- 
eckslucke, in der das Kupfer auch in anderen Verbin- 
dungen auftritt; ferner hat diese Punktlage den klein- 
sten Metall-Arsen-Abstand im Gitter. Ahnliche Misch- 
kristalle oder Verbindungen LizMAs (M = Ubergangs- 
metall) sind in den von uns untersuchten Systemen 
nicht gefunden worden. 

[28] G. Brauer u. E. ZintI, Z. physik. Chem., Abt. B 37, 323 
(1937). 

A I 

Abb. 10. Struktur von Li3As (Na3As-Typ nach Brauer und Zhrr). 
0 = Arsen, @ = Lithium in zweidhliger Punktlage. 0 = Lithium 
in vierzllhliger Punktlage. 

Durch Mansmann 1291 wurde nachgewiesen, daB in der von 
Steenberg 1301 angegebenen Struktur des P-CujAs (vgl. Ab- 
schnitt 3.3.) eine zweizahlige Cu-Punktlage zu korrigieren 
ist. Die Struktur wird dadurch anti-isostrukturell rnit 
der von Mansmann [311 korrigierten LaF3-Struktur. Mans- 
mann zeigte auch, daB in Na3P. das nach Brauer und Zintl[zsl 
in dem von ihnen angegebenen Na3As-Typ kristallisiert, die 
Gitterkonstante a um den Faktor v3- zu vergrSBern ist; so 
ergibt sich. daB Na3P auch eine Elementarzelle des korrigier- 
ten Anti-LaF3-Typs erhalt und rnit P-CusAs isotyp ist. 
LbAs ist nach Brauer und Zlntl rnit Na3P isotyp. Die fur 
Na3P nachgewiesene grSBere Zelle l&Dt sich wegen des un- 
gunstigen Verhlltnisses der Ordnungszahlen Wr Li3As rSnt- 
genographisch aber nicht nachweisen. So bleibt offen. ob  
Li3As in der in Abbildung 10 gezeichneten Struktur oder in 
der von Mansmann fur NasP, Cu3As und LaF3 nachgewiese- 
nen Struktur kristallisiert. LizCuAs kristallisiert nicht in der 
grSBeren Zelle, sondern wie in Abbildung 10 angegeben; das 
groBe StreuvermSgen von Cu ermaglicht diese Aussage rnit 
Sicherheit. 
Hier seien die Anderungen  des Molvo lumens  und 
der Gitterdimensionen erwtihnt, die typisch fiir alle 
hier besprochenen Substitutionen von Lithium durch 
Schwermetall sind: das Molvolumen (bezogen auf ein 
As-Atom) wird, wie Abbildung 11 zeigt, durch den 
Einbau von Kupfer kleiner; die Gitterkonstante in 
Richtung der Cu-As-Schicht (a-Achsen) wird stark 
verkurzt, in Richtung der c-Achse weicht das Gitter 
etwas aus. Wenn man diese und vergleichbare Kon- 
traktionen rnit den Bindungsradien fiir Metall- oder 
fur Ionenbindung in Beziehung bringt, findet man 
ubereinstimmung mit einem vorwiegend metallischen 
Bindungszustand, nicht aber mit einem vorwiegend 
ionischen. Vom Standpunkt der polaren Bindung ist 
eine starke, die Abstande verkurzende Elektronen- 

[29] M. Mansmann, Z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristall- 
physik, Kristallchem. 122, 399 (1965). 
[30] B. Steenberg. Ark. Kern., Mineralog. Geol., Ser. A 12, Nr.26 

[31] M. Mansmann. Z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristall- 
physik. Kristallchem. 122, 375 (1965). 

(1936-1938). 
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Abb. 11. Molvolumina von Lithium-Kupfer-Arseniden (berechnet aus 
Rihtgcndichten). 

Atom-% Cu im Metallantell - 

polarisation innerhalb der durch Kupfer und Arsen 
besetzten Schichten zu beriicksichtigen, andererseits 
eine schwachere Bindung senkrecht zu den Schichten, 
bedingt durch das zwischengelagerte Lithium. 

3. Phasen, die sich von einer ~ e r g a n g s m e t a l l -  
verbindung ableiten lassen 

3.1. Vom CuzSb-Typ abgeleitete Mischkristalle 
(Fe,Li)2As 

Die binaren Phasen Fe2As [321, MnpAs [331 und CrzAs [341 

kristallisieren tetragonal, isotyp mit Cu2Sb [321 (C 38- 
Typ) in der Raumgruppe D b .  Die Metalloidatome 
haben in diesem Gitter eine im Prinzip kubisch flachen- 
zentrierte Anordnung, deren Liicken die Metallatome 
besetzen (Abb. 12). Diese Struktur steht in Beziehung 
zum Antifluorit-Typ, hat aber geringere Symmetrie; 
die Bindung in den Phasen dieser Struktur ist uber- 
wiegend intermetallisch. 
Die eigentliche Translationseinheit des Gitters ist die mit 
dicken Strichen gezeichnete P-Zelle. Zwischen ihr und der 
grol3enC-Zelle gilt die Achsenbeziehungcp = cc, ap 1/2 = ac. 
Die C-Zelle hat die gleiche Anzahl Formeleinheiten und 
grundsiitzlich den gleichen Aufbau wie die in Abbildung 1 
gezeigte Elementarzelle; ihr Koordinatenursprung liegt in 
z, also im Punkt 1, der Abbildung 1. (Die fliichenzentrierte 
X-Anordnung in Abbildung 1 erscheint daher hier als in der 
C-Zelle liegendes ,.X-Tetraeder".) Das X-Teilgitter ist im 
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(321 M. Eleander, G. €€rigs u. A .  Westgren, Ark. Kem., Minera- 
log. Geol., Ser. B 12, Nr. l (1936-1938). 
[33] €I. Nowotny u. F. HaIla, Z. physik. Chem., Abt. B 36, 322 
(1937). 
[34] H. Nowotny u. 0. Arstad, 2. physik. Chem., Abt. B 38,461 
(1938). 

Cu2Sb-Typ allerdings, verglichen mit der echt kubisch 
fliichenzentrierten Anordnung, um etwa 15 % in Richtung der 
c-Achse tetragonal verzerrt (Achsenverhaltnis cia > 1/2'); 
die X-Atome sind, abweichend von der Ideallage zx =0,75, 
im Sinn der weil3en Pfeile etwas verschoben. Wie bei der 

A 

Abb. 12. CuzSb-Typ (Elernentarzelle stark umrandet) und seine Be- 
ziehung zum Antifluorit-Typ. 0 = Metalloid a), = Metall in ver- 
zerrt tetraedrischer Koordination (z = 0). 0 = Metall in verzerrt 
oktaedrisfher Koordination. 

~ 

Tieftemperaturform der Phase LiMnAs liegen dicht gepackte 
(M&/4),-Polyederschichten in der alaz-Ebene. Die X- 
Koordination um das ubergangsmetall in diesen Schichten 
in der HBhe z - 0 ist nicht echt tetraedrisch (Symmetrie Td). 
sondern tetragonal bisphenoidisch (Symmetrie S4); das Koor- 
dinationspolyeder ist ein in Richtung der c-Achse gestrecktes 
Tetraeder. Die in der HBhe z - 0,5 liegenden Bisphenoid- 
Liicken (Kreuze in Abb. 12) bleiben frei. Das zweite Metall- 
atom geht in die Position, die bei echt kubisch dichter X-An- 
ordnung die Oktaederliicke ist. Da diese Position in D& 
einen freien z-Parameter hat, ist die Koordination hier 
1+4+1. Insgesamt zeigt das Gitter Schichtcharakter, der sich 
in einer erhahten Spaltbarkeit der Kristalle senkrecht zur 
c-Achse bemerkbar macht. 
Von der binaren Phase FezAs dieser Struktur leitet 
sich ein ternarer Mischkristall (Fe,Li)zAs [351 ab 
(Abb. 13). 
Auf der Geraden (Fe+Li):As = 2:1, auf der der Mischkristall 
die Zusammensetzung (Fe2-,Lix)As hat, kann x = 0,25 wer- 
den. Es handelt sich hier um einen Substitutionsmischkristall. 
in dem bis zu 25 % Fe in der ,,Oktaederposition" durch Li 

lmal As As 

Abb. 13. Phasen im System Li-Fe-As (Atom- %; Prtiparate von 800 "C 
abgeschreckt). 

~ 

[35] R. Juza u. K. Lunger, 2. anorg. allg. Chem., im Druck. 
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ersetzt werden; der statistische Einbau des Li verursacht eine 
Aufweitung des Gitters um ca. 1,7 % ohne Veranderung des 
cla-Verhiiltnisses. Der As-Parameter ( Z A ~  = 0,735 in Fe;?As) 
wird nicht oder nur in sehr geringem MaDe verlndert; die 
As-Atome bleiben (entsprechend den weiDen Pfeilen in Abb. 8) 
aus den Ideallagen (bei Z A ~ =  0,75) verschoben. 

In diesen Mischkristall kann auBer dem substituieren- 
den Lithium bis zu einem gewissen Grade zusatzlich 
Lithium in die freien bisphenoidisch verzerrten ,,Tetra- 
ederliicken" (in z = 0,5) eingebaut werden: Mischkri- 
stallpraparate der Zusammensetzung (Fe2-xLi3,2x)As 
(Schnitt FezAs-LijAs) sind bis zur Zusammensetzung 
(Fel,75Lio,38)As homogen und haben bei gleicher Sub- 
stitution x deutlich groRere Gitterkonstanten als 
(Fe2-,LiX)As. Ahnliche Mischkristalle werden mog- 
licherweise auch von MnzAs gebildet. 

3.2. Vom CuzSb-Typ abgeleitete Verbin- 
dungen LiMX 

Wenn in der Fe2As-Struktur mehr als 25 % F e  in der 
,,Oktaederposition" durch Li substituiert werden, tritt 
im System Li-Fe-As neben dem Fe2As-Mischkristall 
die ternare Phase LiFeAs (vgl. Abb. 13) aufr351. In 
dieser Phase ist die ,,Oktaederposition" nunmehr voll- 
standig durch Lithium besetzt. Wesentlich beim Uber- 
gang vom Fe2As-Mischkristall zu der ternaren Ver- 
bindung ist die Anderung des Arsen-Parameters von 
z <  0,75 auf z>0,75 (zh = 0,76 in Li1,lFeAs). Die Ar- 
senatome sind nun in  Richtung der schwarzen Pfeile in 
Abbildung 12 verschoben. Analog aufgebaute Stoffe 
sind m s  und LiFePr351; auch bei ihnen ist der 
Arsen- bzw. Phosphor-Parameter 0,76. Die drei Ver- 
bindungen sind bis Raumtemperatur stabil und wur- 
den homogen nur bei geringen Metalluberschussen er- 
halten (z.B.: (Li + Fe):As = 2,l:l); die Oxidationszahl 
der Ubergangsmetalle ist daher nach dem experimen- 
tellen Befund wiederum etwas geringer als +2. 
LiFeAs ist im Temperaturbereich von 800 bis 500 "C an noch 
nicht niiher untersuchten Reaktionen mit den binaren Stoffen 
FeAsz, FeAs, LiAs und Li3As beteiligt. Fur diese Verbin- 
dung charakteristisch ist ferner, daD sie in geringem AusmaD 
den vorher beschriebenen FezAs-Mischkristall in fester La- 
sung aufnehmen kann (Grenzzusammensetzungen beim Ab- 
schrecken von 800 'C: Lil,lFeAs-Lio,sFel,zAs). 
Eine entsprechende feste Lasung LiFeP-FezP wurde nicht 
gefunden, was wohl darauf zuriickzufuhren ist, daB Fe2P in 
einem eigenen hexagonalen Typ kristallisiert [361. Die Ver- 
htiltnisse im System Li-Co-As sind komplizierter, da zwi- 
schen LiCoAs und der binaren Randphase CozAs, welche 
nicht mit FezAs isotyp ist [371, die noch wenig untersuchte 
ternare Phase LiCo3As2 [351 liegt. 

Eine zu m, LiFeP und L X A s  analoge Cr-Phase 
wird nicht gebildet. Es lie13 sich aber eine Mischkristall- 
reihe Lil,1Fel-,Cr,As mit 0 < x < 0,5 herstellenr3s1, 
aus  der die Zelldimensionen der reinen Cr-Phase ex- 
trapoliert werden konnten. 
Interessant ist ein V e r g l e i c h  der binaren und ternaren 
Stoffe, die als gemeinsames Strukturprinzip in der 

[36] S. Rundqvist u. F. Jellinek, Acta chem. scand. 13. 425 
(1 959). 
[37] R. D.  Heyding u. L. D. Calvert, Canad. J. Chem. 35, 449 
(1957). 

Hohe z = 0 Schichten von ubergangsmetall enthalten, 
das  tetraedrisch oder verzerrt tetraedrisch von Arsen 
umgeben ist: 

L20 - 

t LOO - 
=-=I 

380 - 

360 r 

I I 

@y@q Cr Mn Fe Co 
Abb. 14. Bcziehungcn zwischen den kriotallcbemischen Eigenschaften 
von M2Ao-Pbasen im CuZSb-Typ und von LiMAs-Phasen (vgl. Text). 
0 = M A .  0 = LiMAs. 

In Abbildung 14 sind die Zelldimensionen der P-Zellen und 
zwei GrBDen. die die Eigenschaften der (MAs4&,-Schich- 
ten nlher charakterisieren, uber der Ordnungszahl des I)'ber- 
gangsmetalls aufgetragen: h (vgl. Abb. 12) gibt den Abstand 
der (MA~4/4)~-Schichten an und s die tetragonal bisphe- 
noidische Streckung der Koordinationstetraeder [*I. Fur die 
hypothetische LiMX-Phase des Chroms sind die extrapolier- 
ten Daten eingetragen. Der ubergang von der bintiren zur 
ternaren Verbindung ist stets durch einen Pfeil angedeutet, 
die nicht mit eingezeichnete h d e r u n g  bei der Bildung des 
(Fe,Li)2A~-Mischkristalls ist sehr gering, hat aber gleichen 
Richtungssinn. 

[*I Die GroDe s ist das c/a-Verhtiltnis des Prismas, das den 
tetragonal verzerrten Koordinations-,,Tetrem" um das Uber- 
gangsmetall umschrieben werden kann; sie ergibt sich aus den 
Gitterkonstanten der P-Zelle und dem Arsenparameter: s - 
2 Z h  c 1 2 ' .  
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Fur die ternare Cr-Phase entnimmt man aus Abbil- 
dung 14, daR bei sehr enger Packung der Schichten in 
der ala2-Ebene ein verhaltnismaflig groBer Schicht- 
abstand auftrate. Dies ist wohl die Ursache dafur, daR 
die Struktur instabil wird, wenn die Schicht nur Chrom 
enthalt. 
Die Zelldimensionen der ternaren Verbindungen von 
Chrom, Eisen und Kobalt nehmen kontinuierlich ab. 
Die Manganverbindung fallt aus dieser Kontinuitat 
vollstandig heraus; wahrend die Zellabmessungen der 
binaren Verbindung MntAs nur wenig groRer sind als 
die der Nachbarn, nimmt die ternare Verbindung 
LiMnAs eine Sonderstellung ein. Dieses abweichende 
Verhalten hangt mit der unterschiedlichen Punkt- 
lagenbesetzung durch Lithium zusammen; denn die 
Intensitatsrechnung ergab fur die Verbindung 
LiMnAs (c/a = 1,024 fur die C-Aufstellung), daI3 Li- 
thium sich in den Tetraederlucken (mit z = 0,s) befin- 
det. In den Phasen LiFeAs und LiCoAs besetzt Li- 
thium aber die Oktaederlucken. Da die rontgenogra- 
phische Punktlagenbestimmung bei dem geringen 
Streuvermogen des Lithium mit einiger Unsicherheit 
behaftet ist, ist als weiterer Nachweis fur das unter- 
schiedliche Verhalten des Lithium eine Abstandsbe- 
trachtung nutzlich: die Li-Anordnung - in der Man- 
ganverbindung in Tetraederlucken, in den anderen 
Verbindungen aber in ,,Oktaederlucken" - fuhrt uber- 
einstimmend zu Li-As-Abstanden von 2,67 A. In den 
tatsachlich nicht besetzten Oktaederliicken der Man- 
ganverbindung ware der Abstand Li-As mit 3,Ol A 
vie1 zu groB[35l. 
Fur eine bindungstheoretische Behandlung der Phasen 
ergibt sich aus Abbildung 14 ein wesentlicher Aspekt: 
Beim Ausbau des ubergangsmetalles aus der ,,Okta- 
ederposition" der M2As-Phasen nimmt die Verzerrung 
des tetraedrischen Feldes um das Ubergangsmetall in 
den (MAs4,4),-Schichten ab, was im Falle des Man- 
gans mit seiner halbaufgefullten 3d-Schale praktisch 
zu einer echt tetraedrischen Koordination fuhrt. Wei- 
ter nimmt der Abstand h der Tetraederschichten stets 
zu. 

3.3. Von C U ~ , ~ A S ~  abgeleitete Phasen (Cu,Li)g,sAs4 

Wahrend das Verhalten von Li3As gegeniiber Cu3As 
(Abschnitt 2.4.) verhaltnismaBig einfach ist, ist um- 
gekehrt das Verhalten der Kupferarsenide gegenuber 
Li3As sehr komplex. Von Cu3As hatte man die Bil- 
dung einer luckenlosen Mischkristallreihe mit Li3As 
erwarten konnen, da P-Cu3As bei 450 bis 460°C in 
eine Hochtemperaturmodifikation vom Na3As-Typ 
ubergeht. Eine solche luckenlose Mischkristallreihe 
tritt aber nicht auf. Schon die Kurve der Molvolumina 
der Li3As-Li2CuAs-Mischkristalle (Abb. 11) laBt 
sich nicht auf das Molvolumen des Cu3As extrapolie- 
ren. Der Verlauf der Gitterkonstanten laRt noch deut- 
licher erkennen, daR eine Mischkristallreihe nicht exi- 
stieren kann. 
Neben Cu3As gibt es noch ein arsenreicheres Kupfer- 
arsenid, ,,CusAsz", das nach unseren Untersuchungen 

die Zusammensetzung Cug,sAsq hat. Eine Hochtem- 
peraturmodifikation dieser Phase kristallisiert kubisch 
mit einer Formeleinheit Cug,5As4 in der Elementar- 
zelle [3*l; sie geht bei schnellem Abkuhlen bei 315 "C 
in eine orthorhombische Tieftemperaturmodifika- 
tion uber. Diese hat zwei Formeleinheiten in der Ele- 
mentarzelle, und ihre Struktur steht mit der der 
Hochtemperaturmodifikation in engem Zusammen- 
hang [381. 

Von Cug~As4 leiten sich mehrere ternare Phasen ab, 
die zwar verwandte, aber je nach Zusammensetzung 
und Temperatur (640 "C, 600 "C, 20 "C) verschiedene 
Strukturen haben. Bei 640°C kann man in der kubi- 
schen Cug,~As4-Phase Kupfer durch Lithium substitu- 
ieren (vgl. Abb. 9), und zwar bis zu der Zusammen- 
setzung LisCu3As4 unter gleichzeitiger Weitung der 
kubischen Elementarzelle. Da die Struktur des kubi- 
schen Cug,~As4 noch nicht genau bekannt ist, kann man 
keine Aussage uber die Art der Substitution des Kup- 
fers durch Lithium machen. Bei 600 "C bildet sich ein 
anderes Einphasengebiet, das ungefahr von Li3CU6AS4 
bis Li6CU3AS4 reicht; diese Phase (H) kristallisiert 
hexagonal mit einer groRen Elementarzelle. Bei Raum- 
temperatur zerfallt der Mischkristall H in die hexagona- 
len Randphasen Li&U3,2AS4 (HI)  und Li3,4Cu5,7As4 
(H2). AuRerdem entsteht aus H bei Raumtemperatur 
die Phase ms (h), die ebenfalls hexagonal, aber 
mit einer kleinen Elementarzelle kristallisiert. Von 
Praparaten, deren Zusammensetzung innerhalb des 
Phasengebietes LiCuAs (Abb. 9) liegt, gibt es dem- 
nach drei Modifikationen: Bei hoher Temperatur eine 
kubische, bei mittleren Temperaturen eine hexagonale 
mit groRer Elementarzelle (H) und bei Raumtempera- 
tur eine hexagonale mit kleiner Elementarzelle (h). 
Abbildung 71 zeigt, daB diese Phasen in der genannten 
Reihenfolge wesentlich engraumiger werden; geome- 
trische Beziehungen zwischen den Gitterkonstanten 
und ein ahnlicher Gang der Rontgenintensitaten lassen 
auf einen noch ungeklarten strukturellen Zusammen- 
hang schliel3en. Eine einfache Strukturbeziehung zwi- 
schen diesen Phasen und den vom CuzSb-Typ abge- 
leiteten LiMX-Phasen (Abschnitt 3.2.) besteht nicht. 

4. SchluDbemerkung 

Ternare Verbindungen des Lithium mit Elementen 
der Stickstoffgruppe wurden bisher kaum untersucht. 
uber  ternare Oxide des Lithium liegen zwar viele Ar- 
beiten vor, aus denen sich aber keine Parallelen zu den 
Stickstoffverbindungen ergeben. Schon eher konnte 
man Beziehungen zu ternaren Verbindungen des Li- 
thiums mit den schwereren Chalkogenen erwarten, 
uber die aber sehr vie1 weniger bekannt ist [39-421. Am 

[38] R. Juza u. K.v. Benda, Z .  anorg. allg. Chem., im Druck. 
[39] J. Flahaur, L. Domange, M. Guirard, M .  Ourmitichi u. J. 
Kamsukom, Bull. SOC. chim. France 1961, 2382. 
[40] M. Loffirre u. J. Rey, J. Physics Chem. Solids 27, 277 
(1966). 
[41] J. Rey u. M .  Loffirte, Acta crystallogr. 21. 686 (1966). 
[42] W. D. Johnston u. R. R .  Heikes, J. Amer. chem. SOC. 80, 
5904 (1958). 
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weitesten scheinen die Parallelen bei den magnetischen 
Eigenschaften der Mischkristalle zu gehen, welche bei 
der Substitution des Mangans durch Lithium in MnSe 
entstehen f43.441. 

Fur uns ist zunachst wesentlich, daD man die in der 
Einleitung genannten Gesichtspunkte bei den neuen 

[43] R. R. Heikes, T. R. McGuire u. R. J. Happel, Physic. Rev. 
121, 703 (1961). 
[44] S. J .  Pickart, R.  Nathans u. G. Shirane, Physic. Rev. 121, 
707 (1961). 

Stickst off-, Phosphor- und Arsenverbindungen kon- 
sequent verfolgen konnte. Wir erwarten, daD die 
eingehendere Untersuchung bei einigen Phasen in- 
teressante bindungstheoretische Aufschlusse geben 
wird. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen Industrie fur die F6rderung 
dieser Untersuchungen. 

Eingegangen am 7. November 1967 [A 6281 

Die Biosynthese aromatischer Aminosauren und deren Regulation 

VON F. LINGENS I*I 

Mikroorganismen synthetisieren die aromatischen Aminosriuren Phenylalanin, Tyrosin 
und Tryptophan sowie die mit ihnen verknupften Verbindungen p-Aminobenzoesciure, 
Tetrahydrofolsaure, p-Hydroxybenzoesaure, Ubichinon, Vitamin K und Nicotinsciure auf 
einem mehrfach verzweigten Weg, der uber Shikimisaure fuhrt. Der Ablauf der Bio- 
synthese wird nicht in allen untersuchten Organismen einheitlich reguliert. Wichtig fur 
die Regulation sind die folgenden Eigenschaften der beteiligten Enzyme: Spaltbarkeit 
in Isoenzyme, Hemmbarkeit, Aktivierung, Repression und Induktion. 

1. Einleitung Die im folgenden geschilderten Untersuchungen sind 
im wesentlichen an den Enterobacteriaceen Escherichia 
coli, Aerobacter aerogenes und Salmonella typhimu- 

Die Synthese aromatischer Arninosauren in der beleb- rium, an Hefen (besonders Saccharomyces cerevisiae) 
ten Natur geht von ZwischenProdukten des Kohlen- und am Schimmelpilz Neurospora crassa ausgefuhrt 
hydratstoffwechsels aus. Vom Grundzweig (,,Shikimi- worden. Es ist zu berficksichtigen, daD man Er- 
saure- Weg") dieser mehrfach verzweigten Biosynthese- kenntnisse an einem einzigen Organismus, besonders 
kette leiten sich Phenylalanin, Tyrosin, Tryptophan Erkenntnisse uber die Regulation biosynthetischer 
und P-Aminobenzoesaure ab. Tryptophan client bei Vorgange, nicht ohne weiteres verallgemeinern darf. 
einigen Mikroorganismen, bei Saugetieren und auch SO gibt es z.B. fur die Biosynthese der Nicotinsaure in 
beim Menschen u.a. als Ausgangsmaterial fur die Bio- Mikroorganismen rnehrere Moglichkeiten; man& 
synthese der Nicotinsaure; p-Aminobenzoesaure wird Mikroorganismen konnen weder Ubichinon noch 
zur Biosynthese der Tetrahydrofolsaure verwendet. In Vitamin K produzieren. 
jungster Zeit ist erkannt worden, sich such Vit- Unter der Regulation der Biosyntheseketten versteht 
amin K und Ubichinon vom Grundzweig der Aroma- man die Tatsache, daD die Endprodukte nur dem je- 
ten-Biosynthese ableiten (s. Schema 1). Wie viele Bio- weiligen Bedarf entsprechend gebildet werden. Das 
syntheseketten unterliegt auch die hier beschriebene Endprodukt einer Synthesekette kam z.B. die Aktivi- 
einer biochemischen Regulation. tat des ersten Enzyms der Kette hemmen (negativer 

Feedback-Effekt). AuDerdem ist es moglich, daD das 
Endprodukt die Biosynthese einiger oder slmtlicher 
Enzyme der Kette hemmt (Repression). 

Phenylalanin (12) 

Tyrosin (14) 

Tryptophan (19) + NicotinsXure (37) 
p- AminobenzoesXure (20) + Tetrahydrofols&ure (23) 
p-Hydroxybenzoesaure (24) + Ubichinon (28) 

Vitamin K 

Schema I .  Obenicht iiber die Biosynthescketten. 

[*I Prof. Dr. F. Lingens 
Chemisches Institut der Universitat 

Bei einer verzweigten Biosynthesekette kommt hinzu, 
daD neben der Regulierung jeder einzelnen Kette auch 
der Grundzweig reguliert werden sollte. Das kann z.B. 
so neschehen. daD der erste Schritt des Grundzweines - - 

74 Tubingen. WilhelmstraDe 33 

biologie der Universitat Hohenheim 
7 Stuttgart-Hohenheim, KirchnerstraDe 30 

von Isoenzymen katalysiert wird, von denen jedes 

dukt spezifisch gehemmt wird (s. Schema 1). Es konnte 

Neue Anschrift: InStitUt fur Mikrobiologie und Molekular- durch ein hinter der verzweigung 1iegendes Endpro- 
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