
(Ausb. 52 %)["I. DaO 7 unter den Bedingungen der katalyti- 
schen Hydrierung stabil ist, wurde durch Kontrollversuche 
sichergestellt. Die Struktur von 7 ergibt sich aus der Ahnlich- 
keit seiner Spektren mit denen von 2,3-Dihydroporphycen 
sowie nicht zuletzt aus einer Rontgenstrukturanalyse['4'. 

Die im Vergleich zur noch unbekannten N,N'-Dihydro- 
porphycen-Stammverbindung 2 abgeschwlchte Oxidations- 
bereitschaft des 9,10,19,20-Tetrapropyl-Derivats 5, die des- 
sen Isolierung ermoglichte. ist offensichtlich darauf zuriick- 
zufiihren, daO das Einschwenken der Pyrrolringe in die fur 
die Oxidation erforderliche planare oder angenahert planare 
Konformation durch nichtbindende Wechselwirkungen zwi- 
schen den Propylgruppen und den Wasserstoffatomen in 
2,7,12,17-Stellung erschwert wird. Die bevorzugte Hydrie- 
rung von 6 unter Bildung von 5 anstelle des envarteten 7 
diirfte auf bislang nicht geklarte kinetische Faktoren zu- 
riickgehen, denn aufgrund der saurekatalysierten Tautome- 
risierung von 5 zu 7 erscheint sicher, daO 7 das thermodyna- 
misch stabilere Tautomer ist. 
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1111 5 :  C,,H,,N,. Zers. a b  1XO'C. Quader aus Dichlormethan/Hexan; Mes- 
sung bei Raumtemperatur: tetragonal. Raumgruppe Wince. Z = 4; 
0 = 16.458(4). c = 10.699(3) A; eb.. = 1.103 gcm-'; Intensitltsmessun- 
gen auf Vierkreisdiffraktorneter (1.. = 0.71069 A, 0,. (max.) = 27"l; 
Verfeinerung (C, N anisotrop. H isotrop) unter Beriicksichtigung von 565 
Reflexen rnit F. > 4u(F,); R = 0.095; R, = 0.097; die H-Atome der Pro- 
pylgruppen wurden wegen der Fehlordnung bei der Verfeinerung nicht 
berucksichtigt. Messung be; - 20°C: orthorhombisch, Raumgruppe 
Pccn. 2 = 4;  u = 16.099(2), b = 16.716(2), e = 10.619(1) A; eb.. = 

1.1 17 g rn-'; Intensititsmessungen auf Vierkreisdiffraktometer [j.,. = 
0.71069 A, 0,. (max.) = 27"l; Verfeinerung (C,N anisotrop. H isotrop) 
unter Beriicksichtigung von 998 Reflexen mit F. > k ( F . ) ;  R = 0.059, 
R,  = 0.060 [15]. 

(121 A. Gossauer: Die Chemie der Pyrrole. Springer. Berlin 1974. S. 71. 
[13] Die Umlagerung von 5 in 7 ist unter den genannten Reaktionsbedingungen 

praktisch irreversibel. lnfolge leichter Luftoxidation zum Porphycen 6 
enthilt 7 auch bei vorsichtiger Aufarbeitung gewohnlich 1-27" des Oxida- 
tionsproduktes. 

[14] 7: CJ2HloN,, Fp  = 250-252°C. Rhomben aus DichlormethaniHexan; 
rnonoklin, Raumgruppe P2,lc ,  Z = 4; u = 17.507(3). b = 9.938(2), 
c = 15.7420) A, = 93.59(2)"; Pbrr = 1.168 gcm-'; Intensitltsmessun- 

gen auf Vierkreisdiffraktometer [Raumtemperatur. i,. = 0.71069 A. 
OH. (max.) = 27'1; Verfeinerung (C.N anisotrop. H isotrop) unter Beruck- 
sichtigung von 1893 Reflexen rnit F. > 4a(FJ; R = 0.060. R. = 0.062. In 
Analogie zu den Verhaltnissen bei dem Paar Porphycen 3/2.3-Dihydropor- 
phycen [7] hat der Ubergang von 6 zu 7 keinen nennenswerten EinfluD auf 
die Gesamtkonformation des Ringgerusts (nach wie vor planar). Eine 
genauere Analyse der Bindungslingen legt den SchluD nahe. daD 7 irn 

Kristall partiell fehlgeordnet ist [15]. 
[15] Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen an 5 und 7 

kdnnen beim Fdchinformationszentrum Karlsruhe. Gesellschaft fur wis- 
senschaftlich-technische Information mbH. D-7514 Eggenstein-Leopolds- 
hafen 2. unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-54208. der 
Autoren und dcs Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

LiCaN und Li,SrN,, Abkommlinge der 
Fluorit- bzw. Lithiumnitrid-Struktur ** 
Von Gerhard Cordier, Axel Gudat. Rudiger Knirp 
und Albrechr Rabenau* 

Professor Robert Juza zum 85. Geburtstag gewidmet 

Ternare Nitride (Li, M),N['l kristallisieren bei Ionen- 
radienverhaltnissen[21 r (Lie)/r (M"@) 2 1 bevorzugt in der 
Fluont-Struktur. Die Kationen besetzen statistisch (LiMgNr3]) 
oder geordnet (LiZnN [31, Li,AlN, Li,GaN,14], Li,GeN,['I, 
Li,TiN,['], Li,VNJ6I, Li,MnN,[71) die Tetraederliicken 
einer in etwa kubisch dichtest gepackten Matrix aus Nitrid- 
Ionen. Auch die erst kiirzlich bestimmten Kristallstrukturen 
von Li,FeN,, Li,,Cr,N, und Li,MN4 (M = Cr, Mo, W)['' 
passen in dieses Konzept. 

In der Reihe der Erdalkalimetallverbindungen ist neben 
LiMgN (r(Li@)/r(Mg2@) = 1.0) bisher lediglich die Kristall- 
struktur von LiSrNf9] bekannt. LiSrN (r(Li@)/r(Sr2@) < 1) 
kristallisiert in der YCoC-Struktur["], die energetisch giin- 
stiger ist als eine hypothetische Fluorit-Struktur" ' I .  Die ho- 
mologe Verbindung LiCaN[t21 bot nun die Moglichkeit, ein 
kristallchemisches Bindeglied zwischen LiMgN und LiSrN 
zu untersuchen. Dariiber hinaus wurde im ternaren System 
Li-Sr-N eine Li-reichere Phase (Li,SrN,) erhalten und ihre 
Kristallstruktur bestimmt. Sie zeigt eine enge Verwandt- 
schaft zur Li ,N-S t r~k tu r~ '~ l .  Von den in den Systemen 
Li-Be-N und Li-Ba-N beobachteten intermediiren Pha- 
sen[14* "1 wurden bisher keine fur Strukturuntersuchungen 
geeigneten Einkristalle erhalten. 

LiCaN wird aus den Elementen dargestellt. Um Einkri- 
stalle fur Strukturuntersuchungen zu erhalten, wird ein Ge- 
misch aus Lithium und Calcium (Molverhaltnis 6:  l )  im Tan- 
taltiegel zunachst unter Argon bei 250 "C aufgeschmolzen 
und anschliel3end rnit Stickstoff (1 atm) bei 850°C umge- 
setzt. LiCaN Yallt (neben Li,N) in Form orangefarbener Ein- 
kristalle von plattchenformigem Habitus an. Einphasige, po- 
lykristalline Proben von LiASrN, (dunkel-metallischer 
Glanz) werden durch Umsetzung von Lithiumnitrid rnit 
Strontium (Molverhaltnis Li:Sr = 4: 1) unter Stickstoff 
(1 atm) dargestellt. Man kiihlt die Schmelze hierzu von 
700°C innerhalb 12 h auf Raumtemperatur ab. 

Die Kristallstruktur von LiCaN["] (Abb. 1) ist unniittel- 
bar aus der Fluorit-Struktur abzuleiten. Die Ca-Atome be- 
setzen die Halfte der Tetraederliicken, wahrend die Li-Ato- 

[*I Prof. Dr. A. Rabenau, Dr. G. Cordier[+]. DipLChem. A. Gudat. 
Prof. Dr. R. Kniep [ ' 1  
Max-Planck-Institut f i r  Festkdrperforschung 
HeisenbergstraDe 1. D-7000 Stuttgart 80 

Eduard-Zintl-Institut der Technischen Hochschule 
HochschulstraDe 10. D-6100 Darmstadt 
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Abb. 1. Aurschnitt aus der Kristallstruktur von LiCaN (schemdtische Dantel- 
lung). K uhisch tllchenzentrierte Anordnung der Stickstoffatome; Calciumato- 
mc in  tetriiedrischrr Koordination; Lilhiumatome aus den Zentren der Tetra- 
cdcrlucken hcrdusgrruckt in Tetraedernachen (LiN-Binder parallel [OlO],,,); 
pentdgonal-bipyramidale Koordination der Stickstoffatome. 

O L i  09 

Ahh. 2.  Schematische Darstellung der Koordinationspolyeder (hexagonale 
und pcnlagonale Bipyrdmiden) urn die Stickstoffatome in den Strukturen von 
Li ,N  (obcn. [001]-Projektion) 1131 und Li,SrN, (unten. [IOOJ-Projektion). In  
Li,SrN, lrctcn SchichthlBckc auf, bei denen die Achsen der pentagonalen Bipy- 
rnniiden in der Zeichenebene (offene Polyeder) oder senkrecht hierzu liegen 
(schrattiertr Polyeder). 

me aus den Tetraederzentren der in etwa kubisch dichtest 
gepackten Stickstoffmatrix auf Positionen geriickt sind, die 
nur 0.1 35 A von einer Tetraederflache und 3.570(8) A vom 
vierten N-Atom entfernt sind. Die Li-Atome sind also von 
drei N-Atomen koordiniert (Li-N 2.071 (4)-2.108(8) A), eine 
Situation, wie sie rnit planarer Anordnung auch in der Kri- 
stallstruktur von Li,N[I3] fur Li-Atome innerhalb der Li,N- 
Schichten (Li-N 2.130(1) A) vorliegt. Durch die besondere 
Verteilung der Kationen (Abb. 1) ergeben sich unendlich 
ausgedehnte, in Richtung [Ol 01 verlaufende [LiN,,,]-Ban- 
der. Es sind eindimensionale Ausschnitte aus den Li,N- 
Schichten in Li,N[I3], die uber gemeinsame N-Atome mit 
CaN,-Tetraedern (Ca-N 2.436(4) - 2.472(2) A, N-Ca-N 
98.6(1)- 120.1 (1)") zu einem dreidimensionalen Strukturver- 
band verkniipft werden. Die N-Atome sind verzerrt penta- 
gonal-bipyramidal koordiniert: axial 2 x Ca, iquatorial 
2 x C a  und 3xLi .  Der Winkel Ca,,-N-Ca,, betragt 
177.5(3)"; die Winkel Ca,,-N-(Ca,Li),, liegen zwischen 
81 3 2 ) "  und 96.9(2)". In der Aquatorebene betrdgen die 
Winkel am N-Atom zwischen Ca-Atomen 94.7(1)" und zwi- 
schen Li-Atomen 62.0(2)". 

In der Kristallstruktur von Li,SrN2[t61 (Abb. 2 unten) 
sind die N-Atome ebenfalls verzerrt pentagonal-bipyramidal 
koordiniert, hier allerdings von 2 x Li,, und 2 x Sr,, + 3 x 
Li,, . Die Winkelverhiltnisse gleichen denen in der Calcium- 
verbindung in etwa: Liax-N-Liax 174.4(3)", Liax-N-(Sr,Li)iq 
87.2(2)-92.0(2)", Sriq-N-Sriq 92.4(2)", Liiq-N-Liiq 62.8(2)". 
Die Li,SrN,-Struktur (Abb. 2 unten) lil3t sich unmittelbar 
aus der Kristallstruktur von Li,N (Abb. 2 ~ b e n ) [ ' ~ I  ableiten. 
Der dreidimensionale Verband aus hexagonalen Bipyrami- 
den (NLi2/,Li6,,), die iiber iquatoriale Kanten und axiale 
Spitzen verknupft sind, wird zu Schichtpaketen zerschnitten, 
welche aus pentagonalen Bipyramiden (NLi2,,Li,$r2!,) 
aufgebaut sind. Entlang [001] folgen Schichtpakete, die je- 
weils um 90" gegeneinander verdreht und iiber gemeinsaine 
Sr-Atome miteinander verkniipft sind. Strontium ist damit 
verzerrt tetraedrisch von vier N-Atomen koordiniert (Sr-N 
2.648(3) A, N-Sr-N 92.4(2)- 11 8.6(3)"). Die Li-N-Bindungs- 
lingen innerhalb der Schichtpakete sind rnit Lia,-N 
1.913(2) A und Li,,-N 2.112(2)-2.149(2) Aebenso abgestuft 
wie in der Kristallstruktur von Li,N[13] (Li,,-N 1.938(1) A, 
Li,,-N 2.130(1) A). 

Nach Impedanzmessungen ist Li,SrN2 ein Ionenleiter 
(Aktivierungsenergie 0.9(5) eV) rnit einer allerdings erheb- 
lich geringeren Leitfahigkeit als Li,N["]: Bei 430°C liegt die 
Leitfiihigkeit von Li,SrN, immer noch eine Zehnerpotenz 
unter dem fur reines Li,N bei Raumtemperatur gemessenen 
Wert . 
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K,A12Nb,,0,,F - ,,missing link" 
der Clusterkondensation 
Von Arndt Simon *, Jiirgen Kohler. Robert Tischtau 
und Gordon Miller 

Professor Reginald Gruehn zum 60. Geburtstag gewidmet 

Man kennt eine Vielzahl von Verbindungen, in deren 
Strukturen kondensierte, d. h. iiber Metall-Metall-Bindun- 
gen verkniipfte Metallcluster vorliegen ['I. Besonders haufig 
treten oktaedrische M,-Einheiten auf, die zu ein-, zwei- und 
dreidimensionalen Verbanden verkniipft sind. Diese Einhei- 
ten sind iiber freien Kanten oder Flachen von Nichtmetall- 
atomen umgeben, so daD M,X,,- bzw. M,X,-Cluster resul- 
tieren ['I. Als erste Stufen der Kondensation konnten bisher 
,.oligomere" Cluster dargestellt und charakterisiert werden, 
allerdings nur solche, in denen M,-Oktaeder iiber Fla- 
chen[3-51 oder Kantenr6- kondensiert vorliegen. Nahezu 
fiinf Jahre bemiihten wir uns, die letzte noch fehlende 
Variante - Kondensation iiber die Oktaederspitzen - zu reali- 
sieren. Dieses ,,missing link"["' wurde nun in der Verbin- 
dung K,AI,Nb, ,O,,F gefunden['']. 

P 

" I "  
d 

Abb. 1 .  Nb,,O,,OL.E';-Cluster in der Verbindung K,AI,Nb,,O,oF. Die 0'- 
Atomc liegen vor den Kanten. die 0"-Atome vor den Spitzen der hervorgehobe- 
nen Nb,-Oktaeder; die F'-Atome befinden sich an Kopf und FuB des Clusters. 

[*I Prof. Dr. A. Simon. Dr. J. Kohler. R. Tischtau. Dr. G. Miller 
Max-Planck-Institut fur Festkorperforschung 
Heisenbergstrak 1 ,  D-7000 Stuttgart 80 

Abbildung 1 zeigt den in K,AI,Nb,,O,oF auftretenden 
diskreten Nb, ,O~,OQ,FB,-Cluster (fur Bezeichnungsweise 
vgl. ['I), der zwei iiber Spitzen der Nb,-Oktaeder verbundene 
Nb,O', ,-Cluster enthilt[131. Alle freien Oktaederspitzen sind 
durch weitere 0- oder F-Atome (Oa, Fa) koordiniert. Im 
Kristall liegen diese Cluster als [Nb, 1 0 ~ , O & ~ ] O Q , ~ i F ~ ~ a  ver- 
kniipft vor. Die A13@-Ionen besetzen tetraedrische Liicken in 
der Anionenpackung, und die K@-Ionen sind kuboktaed- 
risch von zehn 02Q-, einem Fe- und einem K@-Ion umge- 
ben: (dK.K = 330.5 pm). Das Fe-Ion lafit sich rontgenogra- 
phisch nicht eindeutig lokalisieren. Die starke Anderung der 
c-Achse bei der Einfiihrung von Fe (vgl.1'21) sowie Bin- 
dungsstarke-Summationen legen die endstandigen, verbriik- 
kenden X"-"-Positionen (Abb. 1) nahe. Aus der Ladungsbi- 
lanz ergibt sich, da13 24 Elektronen M-M-bindende Zustande 
im Cluster besetzen. Dieser experimentelle Befund steht in 
guter Ubereinstimmung mit Extended-Hiickel-MO-Rech- 
nungen['41. 

Abbildung 2 zeigt den Zusammenhang der Orbitale rnit 
M-M-bindendem Charakter fiir den Nb,O,,- und den 
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Abb. 2. Zusammenhang des MO-Diagramms f i r  den Nb, ,O,,-Cluster rnit den 
Energiezustinden des isolierten Nb,O,,-Clusters. 

Nb, ,O,o-Cluster. Durch die Kondensation zweier Nb,O,,- 
Cluster wird ein e'-Orbital, das aus dem bindenden t2g- 
Zustand des Oktaeders hervorgeht, um nahezu 0.9 eV 
angehoben. Dies liegt einerseits an der Starkung der Nb-O- 
n*-Wechselwirkung fur die 0-Atome zwischen beiden 
Oktaedern und andererseits an der Schwichung des Nb-Nb- 
bindenden Charakters dieses Orbitals aufgrund des symme- 
triebedingten Knotens am mittleren Nb-Atom. Daher gibt es 
zwolf niedrig liegende M-M-bindende Orbitale, die 24 
Elektronen zur maximalen elektronischen Stabilisierung des 
Clusters aufnehmen konnen. 

Im Gegensatz zur groom Zahl von Strukturen, in denen 
iiber Oktaederspitzen kondensierte Cluster des M,X,-Typs 
vorliegen [ I*  91, sind nur wenige Beispiele mit der entspre- 
chenden Kondensation von Clustern des M,X,,-Typs be- 
kannt. Dennoch markieren diese Beispiele bei Oxiden liik- 
kenlos den Weg vom diskreten M,X,,-Cluster in Richtung 
zunehmender Dimensionalitat der Clusterverbande 
(Abb. 3). 
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