
LiSrN - Ein dreidimensionaler Strukturverband aus 
ecken- und kantenverknupften rhombischen 
Bipyramiden, NLi2/2Sr4/4** 
Von Gerhard Cordier, Axel Gudat, Rudiger Kniep und 
Albrecht Rabenau* 

Im Rahmen unserer an die Arbeiten von Juza et al.['] an- 
kniipfenden Untersuchungen zu Phasenbeziehungen und 
Kristallstrukturen intermediarer Verbindungen in ternaren 
Systemen Lithium-Metall-Stickstoff"] haben wir Lithium- 
nitridI3' rnit Strontium im Molverhaltnis 1 : 1 unter Stick- 
stoff ( 1  atm) umgesetzt. Dabei erhielten wir durch Abkuh- 
len der Schmelze im Tantal-Tiegel von 700°C auf Raum- 
temperatur innerhalb 12 h metallisch glanzende Einkri- 
stalle der Verbindung LiSrN. ,,LiSrN" wurde bereits 
1970["] hergestellt und nach Indizierung des Rontgenpul- 
verdiagramms als tetragonal (a = 11.08, c =  13.40 A) be- 
schrieben. Tatsachlich entspricht das Rontgenpulverdia- 
gramm'"' jedoch einem Gemisch der Phasen LiSrN und 
L~,SI-N,[~]; nach unserer Strukturanalyse am Einkristall ist 
LiSrN zwar tetragonal, jedoch rnit a = 3.924(3) und 

LiSrN kristallisiert als stochiometrische Phase in dem 
erst 1986 mit Rontgenpulvermethoden bestimmten YCoC- 
Typ[']. Da dieser sehr einfache Strukturtyp somit nicht nur 
auf ternare Ubergangsmetallcarbide beschrankt bleibt, 
sondern auch bei Hauptgruppenelementen auftritt, ist es 
von Interesse, seine strukturbestimmenden Merkmale na- 
her zu betrachten. 

c = 7.085(4) A'"'. 

von hexagonal-hipyramidal koordinierten Stickstoffato- 
men in Li,N['] ist und in der GroDenordnung der Summe 
der Kovalenzradien fur Einfachbindungen (Li-N 1.98 A) 
liegt. Auf diese Weise ergeben sich gestreckte [LiN]'--Ket- 
ten (entsprechend [CoC]'- in YCoC"'), die in ihrer Ab- 
folge entlang [OOl] jeweils um 90" gegeneinander gedreht 
sind. Die Aquatorebene der Koordinationsbipyramiden 
um die Stickstoffatome wird von Strontiumatomen (diese 
haben Tetraederkoordination) gebildet (Sr-N 2.643 A ;  Sr- 
N-Sr 95.85 und 84.15 "). 

Der dreidimensionale Polyederverband (Abb. 1 ; rechts) 
besteht aus linearen, iiber Lithiumatome spitzenverknupf- 
ten Pyramidenketten und linearen, iiber Sr. . .Sr-Kanten 
verknupften Pyramidenketten, die iiber gemeinsame Sr- 
Ecken unverzerrt miteinander verbunden werden ; bei die- 
ser Art der Verkniipfung (NLi2/2Sr4/4) entspricht der Ab- 
stand zwischen den Lithiumatomen an den Spitzen der Bi- 
pyramiden (2 x 1.962 A) exakt der Lange von zwei zuein- 
ander parallelen Kanten (Sr. . . Sr) in der Aquatorebene. 
Mit regularen Koordinationsoktaedern kann man diesen 
Strukturverband nicht generieren, da  der Abstand zwi- 
schen zwei Spitzenatomen um den Faktor fl gegeniiber 
einer Kantenlange zu groD ist. Ein c/a-Verhaltnis von 2.0 
fuhrt zu tetragonal-bipyramidaler Koordination (Symme- 
trie 4/rnrnm) der ,,interstitiellen" Lage; die c/a-Verhalt- 
nisse von 1.880 und 1.804 fur YCoC['] bzw. LiSrN kenn- 
zeichnen ihre orthorhombische Verzerrung. 
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Abb. 1. LiSrN: Elementarzelle (links) und Ausrchnitt dus dem Strukturver- 
band (rechts; Polyederdarstellung). Erlauterungen siehe Text. 

Die Metall-Kationen (Abb. 1) bilden eine Anordnung, 
wie sie aus der Caesiumchlorid-Struktur bekannt ist. Das 
Anion besetzt zwei gegeniiberliegende Flachenmitten des 
(hier in einer Richtung gestauchten) Wurfels; entlang [OOl]  
sind alternierend die jeweils um 90" gegeneinander ge- 
drehten Flachenmitten besetzt, woraus auch die langere c- 
Achsel6] resultiert. Betrachtet man die Kristallstruktur von 
LiSrN unter dem Gesichtspunkt von Koordinationspoly- 
edern, so ergibt sich fur jedes Stickstoffatom eine rhom- 
bisch-bipyramidale Umgebung (mrnm-Symmetrie). Lithi- 
umatome besetzen die Spitzen der abgeflachten Bipyrami- 
den rnit einer Bindungslange (Li-N 1.962 A), die vergleich- 
bar rnit der Lange der axialen Bindungen (Li-N 1.938(1) A) 
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Intramolekulare Diels-Alder-Reaktion von 
Vinylsulfonsaureestern 
Von Eva Bovenschulte, Peter Metz* und Gerald Henkel 

Die lntramolekularisierung der Diels-Alder-Reaktion 
hat das Synthesepotential dieser Cycloaddition drastisch 
erhoht, indem sie Reaktivitats-, Regio- und Stereopro- 
bleme oft leichter iiberwindbar machte"]. Zudem bietet die 
intramolekulare Variante die Moglichkeit, die Konfigura- 
tion an bis zu vier neuen Chiralitatszentren durch ein vor- 
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gegebenes Asymmetriezentrum in der Brucke, die Dien- 

Als Teil eines Projekts zur enantioselektiven Synthese 
beider Enantiomere der Nonactinsaure"l sowie ihrer Ho- 

Tabelle I. Mit M N D O  [ lo ,  Ill (a, b )  und MMPMI [lo, 121 ( c )  herechnete 

Sultone 5-7. 
und Dienophilteil verbindet, zu steuern. Bildungswarmen E,,, [kcal mol-'1 (bezogen auf 4 )  der zu 4 diastereomeren 

mologen, Antibiotical3l, der haben monomeren wir die Bausteine intramolekulare der Macrotetrolid- Diels-Alder- q 0 0.f o&!, / '0 9 
0: -s=o 0 Reaktion der Vinylsulfonsaureester 3 untersucht. R O  R 

R O  
5 6 7 

3 4 

a, R = Me; b, R = E t ;  c ,  R = i P r  

Die zur Synthese von 3 benotigten Hydroxyalkylfurane 
2 sind in guter Ausbeute durch Lithiierung von Furan und 
anschlieBende Alkylierung mit den Epoxiden 1 erhalt- 
lichf4'. Mit aquimolaren Mengen Furan, nBuLi und lf4I 
wurde zum Teil doppelte Alkylierung beobachtet ; diese 
Nebenreaktion kann jedoch durch Verwendung eines 
leichten Uberschusses a n  Furan vollstandig unterdriickt 
werden. l a  und l b  wurden als Racemate eingesetzt; mit 
dem aus L-Valin in drei Stufen zuganglichen (R)-ld5I sollte 
der einfache Ubergang zur enantioselektiven Synthese ver- 
deutlicht werden. 

Verestert man die Alkohole 2 mit Vinylsulfonsaurechlo- 
rid@], so erhalt man die Vinylsulfonsaureester 3, die schon 
bei Raumtemperatur eine hochdiastereoselektive intramo- 
lekulare Diels-Alder-Reaktion zu den Sultonen 4 ein- 
gehen. Bereits in den Rohprodukten konnten 'H- und 
"C-NMR-spektroskopisch keine weiteren Diastereomere 
nachgewiesen werden. Die Reihenfolge der Teilschritte - 
erstens intermolekulare Veresterung, zweitens intramole- 
kulare Cycloaddition['I - wurde fur 4a durch spektroskopi- 
sche Charakterisierung ('H-, I3C-NMR) des labilen inter- 
mediaren Sulfonsaureesters 3a sichergestellt. Die relativen 
Konfigurationen der Tricyclen 4 (exo-Addukt, aquatori- 
ales R) konnten aus den 'H-NMR-Spektren abgeleitet und 
im Fall von 4a zweifelsfrei durch eine Kristallstrukturana- 
lyse bewiesen werded8I. 

Dab Vinylsulfonsaureester, wie bereits in einigen inter- 
molekularen Diels-Alder-Reaktionen beobachtet wurde['I, 
sehr dienophil sind, wird durch den Befund unterstrichen, 
daR der Acrylsaureester von 2a (2a + Acrylsaurechlorid, 
Et3N, THF, 12 h, 25°C; 95% Ausbeute) selbst in Toluol un- 
ter RiickfluB (3d) nicht cyclisiert. 

Ergebnisse von MNDO-[l0, ' I 1  und MMPMI-Berechnun- 
gen"". legen eine thermodynamische Kontrolle der rela- 
tiven Konfigurationen von 4 bei unseren Synthesen nahe 
(Tabelle 1). Nimmt man an, daR die vier moglichen Diaste- 

a 2. I 5.7 6.6 
b 2.2 6.1 8.3 
C 2.0 4.3 7.2 

Die Uberfiihrung der Sultone 4 in Actinsauren sowie 
die Ubertragung der Titelreaktion auf weitere 1,3-Diene ist 
Gegenstand laufender Untersuchungen. 

A rbeitsvorschriften 
2:  Die Vorschrift aus [4a] wurde dahingehend modifiziert, da8  1.4 Aquiva- 
lente Furan eingesetzt wurden. 
Aus 1.20g ( R ) - l c  [5] mit [a]$= +3.38 (rein) erhalt man nach Kugelrohrde- 
stillation bei 60"C/0.5 mbar 1.60 g (75%) (S)-Zc (korrekte MS-Hochauflo- 
sung) mit [a]A"= -36.5, [a]&= - 125.4 Geweils c=0.54 in CHCI,). Analog 
erhalt man aus rac-la 65% rac-2a [4] und aus rac-lb 74% rac-2b [4b]. 

4 :  Eine 0.24 M Losung des Alkohols 2 in T H F  versetzt man mit 2 Aquivalen- 
ten Et,N, kiihlt die Losung auf 0°C und tropft I Aquivalent frisch destillier- 
tes Vinylsulfonsaurechlorid [6] zu. Nach 1.5 h Riihren bei 0°C fur rac-2a und 
rac-2b hzw. 12 h Riihren bei Raumtemperatur fur den sterisch starker abge- 
schirmten Alkohol (S)-Zc gient man die Reaktionsmischung auf Eis, sittigt 
mit NaCl und extrahiert dreimal mit Et20. Die vereinigten organischen Pha- 
sen werden je einmal mit 2 [\; HCI- und gesattigter NaHC03-Losung gewa- 
schen und iiher MgSOI getrocknet. Entfernt man das Losungsmittel im Va- 
kuum bei O T ,  so kann man die Vinylsulfonsaureester rac-3a und rue-3b iso- 
lieren; ihre Cyclisierung setzt allerdings hereits bei Raumtemperatur ein und 
ist nach maximal 3 h vollstandig abgelaufen. Entfernt man das Losungsmittel 
im Vakuum hei 40°C Badtemperatur, so findet die Cycloaddition zu roc-4a 
und rac-4b spontan statt. Bei der Reaktion von (S)-Zc beobachtet man diinn- 
schichtchromatographisch keine Bildung von (S)-3c,  und man isoliert nach 
Entfernung des Losungsmittels im Vakuum auch bei 0°C direkt ( + ) - 4 c .  Die 
rohen Sultone 4 werden aus Ether umkristallisiert. ~ rac-4a: 3.69 g (90%) aus 
2.40g rac-Za, Fp=124"C; roc-4b: 2.00g (92%) aus 1.33 g rac-Zb, F p =  
124°C; ( + ) - 4 c :  829 mg (87"h) aus 600 mg (S)-2c, Fp= 135°C [a]:= + 17.3, 
[a]Q5= +38.7 Geweils c=0.30 in CHCI,). Von 4a-c  wurden korrekte C,H- 
Analysen erhalten. 
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c =  18.280(5) A, ,8=94.27(2)", Z = 4 ,  V= 1028.7 A', pher= 1.396 g em-', 
Kristalldimensionen 0.20 x 0.15 x 0.15 mm', Die Beugungsdaten wurden 
mit einem Einkristalldiffraktometer Syntex P2, (Graphitmonochroma- 
tor, Szintillationszahler, Mo,,-Strahlung, (0-28)-Scan, MeBgeschwin- 
digkeit 3-25" min- ')  hei 150 K gesammelt. Im Bereich 4 " < 2 8 < 4 8 "  
wurden 1514 Reflexe erhalten, von denen 1406 mit I >  1.960(1) als be- 
obachtet eingestuft wurden. Die Strukturlosung gelang mit Direkten 
Methoden (SHELXS86); alle Berechnungen wurden mit dem Pro- 
grammsystem SHELXTL durchgefiihrt. Die Wasserstoffpositionen wur- 
den aus Differenz-Fourier-Synthesen verfeinert. Bei anisotroper Be- 
handlung der Nichtwasserstoffatome ergaben sich R = 0.03 I und 
R ,  ~ 0 . 0 3 3  fur die beobachteten Reflexe. Weitere Einzelheiten zur Kri- - 

reomere 4-7 durch eine reversible Cycloaddition[','31 von 
3 miteinander im Gleichgewicht stehen, so folgt aus den 
relativen Bildungswarmen in Tabelle 1 eine nahezu aus- 
schlieRliche Bildung des exo-Addukts 4 (4 : 5 ca. 97 :3). 
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[ 101 Bei allen Berechnungen wurde eine Sesselkonformation des M u l t o n -  
fragments als Startgeometrie eingegeben. 
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[I21 MMPMI-Version 1.0 von K .  E. Gilbert und J .  J .  Gajewski (Indiana Uni- 
versity), Serena Software. 
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Nachweis von I(OC)4Fe=Si(CH3)2. ((H3C)2N]3POI 
als Zwischenstufe der Polysilanbildung aus 
(H3C)2SiC12 und INa2Fe(C0)41** 
Von Christian Zybill*, Dallas L. Wilkinson, Christian Leis 
und Gerhard Miiller 

Polysilane werden in zunehmendern Mane als Vorstufen 
fur Halbleiter in der Elektronik und Optik, aber auch fur 
kerarnische Werkstoffe eingesetzt"]. Fur ihre Synthese ge- 
winnt in jiingster Zeit - neben der Kupplung von Dichlor- 
silanen durch Natrium - vor allern die Umsetzung geeigne- 
ter Monomere in Gegenwart von Ubergangsmetallverbin- 
dungen an Interesse. Beispielsweise 1aDt sich C6H5SiH3 
rnit Cp,Zr(CH,), katalytisch in Kettenpolymere rnit Mole- 
kulargewichten von ca. 1500 u r n ~ a n d e l n [ ~ - ~ ] .  Bisher blieb 
jedoch der Mechanisrnus der Polyrnerisationsreaktion um- 
stritten. Dies gilt insbesondere fur die Frage, ob koordi- 
nierte Silandiyle (Silylene) tatsachlich als reaktive Zwi- 
schenstufen eine Rolle spielen'']. 

Es gelang uns nun, irn System la12 einerseits Dirnethyl- 
polysilan 4a zu erzeugen, andererseits durch Abfangreak- 
tion mit HMPT (Hexarnethylphosphorsauretriamid) bei 
- 45 "C direkt den Silandiylkomplex 3a nachzuweisen. 3a 
wiederum lafit sich sowohl thermisch zu polymerem Dirne- 
thylsilan zersetzen als auch photochemisch schrittweise 
unter Polysilanbildung zum Bisphosphankomplex 6 um- 
setzen. Letztere Reaktion gelingt analog auch bei den tert- 
Butoxyverbindungen 3b und 7b. Die Polymerisationspro- 
dukte wurden in allen Fallen spektroskopisch charakteri- 
siert. Eine kryoskopische Molekulargewichtsbestirnmung 
einer thermisch aus 3a erhaltenen Probe von Polydime- 
thylsilan 4a ergab M ,  = 550 k 10. 

3a ist eine Koordinationsverbindung von Dimethylsilan- 
diyl, die vor allern hinsichtlich ihrer Reaktivitat interes- 
siert. 3a wurde spektroskopisch (29Si-NMR: 6= 92.4) ein- 
gehend untersucht; die CO-Substituenten fluktuieren bei 
Raurntemperatur, und die Rotation um die Fe-Si-Bindung 
ist nicht eingeschrankt. Eine Rontgenstrukturanalyse[h' an 
einern Einkristall von 3a bestatigt die aus den IR-Daten 
ableitbare axiale Koordination des Silandiylliganden an 
das Fe(C0)4-Fragment (Abb. 1) .  Im Kristall liegen zwei 
kristallographisch unabhangige Molekule vor, die sich in 
ihrer Molekiilstruktur nicht wesentlich unterscheiden. Das 
Siliciurnatorn ist verzerrt tetraedrisch koordiniert, wobei 
das HMPT-Molekul nur locker (Si-0 1.731(4) bzw. 
1.736(4) A fur die beiden kristallographisch unabhangigen 
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Molekule) uber den Sauerstoff gebunden ist. Die Fe-Si- 
Bindungslange betragt 2.279(2)/2.292(2) A (zum Vergleich: 
S i -0  1.730(3), Fe-Si 2.289(2) A in 3b1"'1). 

O L  

Abb. I .  Struktur eines der beiden kristallographisch unabhangigen Molekiile 
von 3a im Kristall (ORTEP, die Ellipsoide umschreiben 50% Aufenthalts- 
wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome). Wichtige Abstande [A] und Winkel ["I 
fur beide Molekiile: Fe-Si 2.279(2)/2.292(2), Si-01 1.731(4)/1.736(4), Fe-C3 
1.789(7)/1.782(7), Fe-C4 1.775(7)/1.743(7), Fe-CS 1.751(6)/1.762(7), Fe-C6 
1.757(6)/1.743(6), Si-C 1 1.871(6)/ 1.852(6), Si-C2 1.875(6)/ 1.862(6); Fe-Si-01 
ll0.4(l)/l09.6(l), Fe-Si-CI 115.5(2)/116.8(2), Fe-Si-C2 I15.4(2)/1 15.6(2), 
01-Si-CI 103.8(2)/101.8(2), OI-Si-C2 102.7(2)/103.8(2), CI-Si-C2 107.7(3)/ 
107.6(3). 

Dies bedeutet, da13 uberraschenderweise der Austausch 
der Si-standigen tBuO-Substituenten in 3b gegen die Me- 
thylgruppen in 3a keine wesentlichen strukturellen Unter- 
schiede bei den Fe(CO),-kornplexierten Silandiylligan- 
den hinsichtlich der Metall-Si-Bindungslange bewirkt ; 3a 
weist aber eine deutlich starkere Pyramidalisierung am Si- 
Atom auf. Die vorgestellten Ergebnisse belegen, dalj Silan- 
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