LiSrN - Ein dreidimensionaler Strukturverband aus
ecken- und kantenverkniipften rhombischen
Bipyramiden, NLi,,;Sr, ,**

Von Gerhard Cordier, Axel Gudat, Riidiger Kniep und
Albrecht Rabenau*

Im Rahmen unserer an die Arbeiten von Juza et al." an-
kniipfenden Untersuchungen zu Phasenbezichungen und
Kristallstrukturen intermedidrer Verbindungen in terniren
Systemen Lithium-Metall-Stickstoff'? haben wir Lithium-
nitrid® mit Strontium im Molverhéltnis 1:1 unter Stick-
stoff (1 atm) umgesetzt. Dabei erhielten wir durch Abkiih-
len der Schmelze im Tantal-Tiegel von 700°C auf Raum-
temperatur innerhalb 12 h metallisch glinzende 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. Tatsdchlich entspricht das Rontgenpulverdia-
gramm™ jedoch einem Gemisch der Phasen LiSrN und
Li,SrN,"!; nach unserer Strukturanalyse am Einkristall ist
LiStN zwar tetragonal, jedoch mit a=3.924(3) und
c=1.085(4) A®,

LiStN kristallisiert als stochiometrische Phase in dem
erst 1986 mit Rontgenpulvermethoden bestimmten YCoC-
Typ". Da dieser sehr einfache Strukturtyp somit nicht nur
auf ternire Ubergangsmetallcarbide beschrinkt bleibt,
sondern auch bei Hauptgruppenelementen auftritt, ist es
von Interesse, seine strukturbestimmenden Merkmale ni-
her zu betrachten.

Abb. 1. LiSrN: Elementarzelle (links) und Ausschnitt aus dem Strukturver-
band (rechts; Polyederdarstellung). Erlauterungen siehe Text.

Die Metall-Kationen (Abb. 1) bilden ¢ine Anordnung,
wie sie aus der Caesiumchlorid-Struktur bekannt ist. Das
Anion besetzt zwei gegeniiberliegende Flichenmitten des
(hier in einer Richtung gestauchten) Wiirfels; entlang [001]
sind alternierend die jeweils um 90° gegeneinander ge-
drehten Flichenmitten besetzt, woraus auch die lingere c-
Achse' resultiert. Betrachtet man die Kristallstruktur von
LiStN unter dem Gesichtspunkt von Koordinationspoly-
edern, so ergibt sich fiir jedes Stickstoffatom eine rhom-
bisch-bipyramidale Umgebung (mmm-Symmetrie). Lithi-
umatome besetzen die Spitzen der abgeflachten Bipyrami-
den mit einer Bindungslinge (Li-N 1.962 A), die vergleich-
bar mit der Linge der axialen Bindungen (Li-N 1.938(1) A)
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von hexagonal-bipyramidal koordinierten Stickstoffato-
men in Li;N® ist und in der GroBenordnung der Summe
der Kovalenzradien fiir 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 [001] 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 spitzenverkniipf-
ten Pyramidenketten und linearen, iiber Sr-.-Sr-Kanten
verkniipften Pyramidenketten, die iiber gemeinsame Sr-
Ecken unverzerrt miteinander verbunden werden; bei die-
ser Art der Verkniipfung (NLi,,,Sr,,,) entspricht der Ab-
stand zwischen den Lithiumatomen an den Spitzen der Bi-
pyramiden (2 x 1.962 A) exakt der Linge von zwei zuein-
ander parallelen Kanten (Sr---Sr) in der Aquatorebene.
Mit reguliren Koordinationsoktaedern kann man diesen
Strukturverband nicht generieren, da der Abstand zwi-
schen zwei Spitzenatomen um den Faktor |2 gegeniiber
einer Kantenlidnge zu groB ist. Ein ¢/a-Verhiltnis von 2.0
filhrt zu tetragonal-bipyramidaler Koordination (Symme-
trie 4/mmm) der interstitiellen Lage; die ¢/a-Verhilt-
nisse von 1.880 und 1.804 fiir YCoC!" bzw. LiSrN kenn-
zeichnen ihre orthorhombische Verzerrung.
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Intramolekulare Diels-Alder-Reaktion von
Vinylsulfonsiureestern

Von Eva Bovenschulte, Peter Metz* und Gerald Henkel

Die Intramolekularisierung der Diels-Alder-Reaktion
hat das Synthesepotential dieser Cycloaddition drastisch
erhoht, indem sie Reaktivitits-, Regio- und Stereopro-
bleme oft leichter {iberwindbar machte'". Zudem bietet die
intramolekulare Variante die Moglichkeit, die Konfigura-
tion an bis zu vier neuen Chiralititszentren durch ein vor-
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