
aus energiereichen, iiber das gesamte n-System ausgedehnten 
MOs erklaren. die die positven Ladungen iiber drei Benzol- 
ringe delokalisieren und damit die Coulomb-AbstoRung her- 
absetzen konnen. Die Oxidation von 10 ist gegeniiber der 
von Benzol ( E o  > 2.40 V)[71 um mehr als 1.2 V erleichtert. 
Nach unserer Kenntnis ist I0 der erste reversibel oxidierbare 
Kohlenwasserstoff, der nur aus Benzol-n-Systemen be- 
steht 

Das Aneinanderreihen svn-stindiger Benzobicycloocten- 
Einheiten rnit Hilfe des Bausteins 2 laBt sich fortsetzen, so 
daR der Aufbau ausgedehnter MOs aus den HOMOS von 
Benzol an weiteren Homologen von 6 und IOstudiert werden 
kann. 
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Li, [FeN, 1: Ein Nitridoferrat(r1) rnit C0,-isosteren 
Anionen [FeN,]4e, eine Defektvariante des 
Li,N-Strukturtyps ** 
Von Axel Gudat, Riidiger Kniep* und Albrecht Rabenaul 

Nitridoferrate sind bisher kaum bekannt. Die Struktur der 
bereits 1928 von Frankenburger et al.['] durch Reaktion von 

1'1 Prof. Dr. R. Kniep"'. DipLChem. A. Gudat. Prof. Dr A. Rabenau' 
Max-Planck-Institut fur Festkorperforschung 
Heisenbergstrak 1, W-7000 Stuttgart 80 

Eduard-Zintl-lnstitut der Technischen Hochschule 
Hochschulstrak 10. W-6100 Darmstadt 

Freunden der Technischen Hochschule Darmstadt gefordert. 

[ '1 Standige Adresse: 

["I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von den 

Li,N rnit elementarem Eisen unter Stickstoff erhaltenen Ver- 
bindung Li,FeN, wurde erst im Jahre 1990 als Nitrido- 
ferrat(rrr) mit eindimensional unendlichen, SiS,-isosteren 
Tetraederketten aus [FeN,],@-Einheiten (,![FeN:;] be- 
stimmt [']. In den terniren Systemen Ca-Fe-N und Ba-Fe- 
NI3] wurden kiirzlich Nitridoferrate(n1) mit [CO, ]'@-isoste- 
ren Anionen [FeN,I6@ gefunden: (Ca,N),[FeN,]'41 und 
Ba,[FeN,][']. Mit Li,[FeN,] gelang uns nun die Synthese 
eines Nitridoferrats(1r). das zu CO, isostrukturelle 
[FeN,],@-Einheiten enthilt. 

Nitridoferrate sind ein ,,kristallchemisches Bindeglied" in 
der Reihe der bis heute untersuchten Lithium- undioder 
Erdalkalimetall-Nitridometallate von Ubergangsmetallen: 
Nitridometallate von Ubergangsmetallen rnit Gruppennum- 
mern < 8 enthalten isolierte Tetraeder-Anionen [MN,]"@ 
rnit den Metallen in ihren hochsten oder zumindest in 
hohen Oxidationsstufen, z. B. Li7[VVN4][61, Li6[CrV'N,][71, 
Li7[MnVN,][81, Ba,[MoV'N,] und Ba3~VIN4J[91 .  Als 32 e@- 
Systeme sind die Tetraeder-Anionen [MN,]"@ den Ortho- 
siure-Anionen (0x0-Anionen) verwandt. Die Anionenteil- 
strukturen der Nitridoferrate geniigen ebenfalls Prinzipien 
der Isosterie, jedoch weist das Ubergangselement hier haufig 
eine kleinere Koordinationszahl (CN) auf: Fe"' rnit CN = 4 
in LiJFeN,]. Fe"' mit CN = 3 z. B. in Ba,[FeN,] und Fe" 
mit C N  = 2 in Li,[FeN,]. Die niedrigere Oxidationsstufe 
und die lineare Koordination von Eisen in den Anionen 
[FeN,I4@ stellen eine Verbindung zu den niedervalenten 
Nitridonickelaten her, die Nickel ebenfds  rnit C N  = 2 ent- 
halten und Anionenteilstrukturen f[NiN;:] bilden. z. B. 
Ba[NiN][*ol. Sr,[Li,(NiN),]['ll und (Ba,N) [NiN],[l'l. 

Das ternire System Li-Fe-N enthilt neben dem thermody- 
namisch stabilen Li,[FeN,]IZ1 auch metastabile Pha- 
sen[13. 14]. die durch schnelles Abkuhlen oder Abschrecken 
der Schmelzen zuginglich sind. Deshalb schmolzen wir Li- 
thium (99.5%; Ventron; unter Argon geschilt) in einem Ei- 
sentiegel (ST 37 K) im Vakuum auf und setzten es unter 
kontinuierlicher Temperaturerhohung auf 900 "C rnit Stick- 
stoff (5.0; Oxysorb; p(N,) = 100-800 mbar) um. Die 
Schmelze wurde 5 h bei dieser Temperatur belassen und da- 
nach in einen wassergekiihlten Eisentiegel abgeschreckt. Die 
so erhaltenen Produkte sind hydrolyseempfindlich, von dun- 
kel-metallischem Glanz und bestehen (neben Li,N. 
Li,[FeN,] und amorphen Anteilen) bis zu 80% aus meta- 
stabilen Mischkristallphasen des Li,N-Typs" - l sowie 
dessen Uberstrukturvarianten. Die Zusammensetzungen der 
Mischkristallphasen liegen zwischen Li,[(Li, -,Fe,)N] 
(0 I x 5 1 )  und Li,[(Lil _,,Fe,)N] (0 5 x I 0.33). die- 
jenigen der Uberstrukturvarianten bei Li,Fe,N, (x = 
1 .O - 1.04). Aus den grob zerstoRenen Reguli wurden unter 
wasserfreiem Paraffin Kristalle von Li,[FeN,] in Form or- 
thogonaler Prismen isoliert. 

Die Kristallstruktur von Li,[FeN,][181 (Abb. 1) kann als 
Defektvariante des Li,N-Typs[". l 6 ]  ( G Li,Fe, s n o , s N )  be- 
schrieben werden, in der Li,N-Schichten iiber linear koordi- 
niertes Eisen(r1) verkniipft werden. Durch die geordnete Fe"- 
Verteilung zwischen den Li,N-Schichten resultiert eine 
orthorhombische Elementarzelle. deren Identititsperiode 
entlang [OOl] doppelt so grol3 ist wie die von Li,N. Die 
Anionenteilstruktur von Li,[FeN,] besteht aus isolierten, 
C0,-isosteren [FeN,]40-Hanteln (16-Valenzelektronen- 
system) rnit Bindungslingen Fe-N von 186( 1) pm (Bin- 
dungslingen Li-N innerhalb der ,"LiN,,,]-Ketten in Li,N: 
193.8(1) pm[l6I). Vergleicht man diese BindungslCngen mit 
Fe"'-N-Bindungslangen, so sind diese bei C N  = 3 
((Ca,N),[FeN,]r41 und Ba,[FeN,]151) kurzer ( 1  77(2) bzw. 
173(1) pm). bei CN = 4 dagegen (Li,[FeN,][21) deutlich lan- 
ger (195(1) pm). Die kiirzeste bisher bekannte Fe-N-Bin- 
dung ( 1  66. I (1) pm) liegt im Tetraphenylporphyrinatokom- 
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plex [(tpp)Fe],N innerhalb der linearen Brucke Fe-N-Fe 
vorIt91. Der mittlere Abstand Li-N im Li,[FeN,]-Kristall 
innerhalb der im Gegensatz zu Li,N leicht gewellten Li,N- 
Schichten (Abweichungen von der Ausgleichsebene 
t 2.0(5) pm) ist mit 214(2) pm etwas grol3er als der fur Li,N 
bestimmte Wert (210.6(1) pm[I6]; die Lithium-Ionen inner- 
halb dieser planaren Li,N-Schichten bewirken die bemer- 
kenswert hohe Ionenleitfahigkeit von Li3N1’O1). 

Abh. 1.  Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Li,[FeN,] 

Die Bildung von Li,[FeN,] durch Abschrecken oder 
schnelles Abkiihlen der Schmelzen ist damit vereinbar, dal3 
die Verbindung zumindest unter Normalbedingungen me- 
tastabil ist. Schon 1949 hatten Sachsze und Juza[”1 beob- 
achtet, dal3 aus Li,N und den Ubergangsmetallen M = Co, 
Ni. Cu unter Stickstoff bei Temperaturen zwischen 500 und 
600 “C (also vermutlich als Feststoff/Gas-Reaktionen) 
Mischkristallphasen des Li,N-Typs, [(Li, ,M,)Li,N], ent- 
stehen, im Falle von M = Fe jedoch ausschlieDlich 
Li,[FeN,][’. ’I. Wir haben hier die Herstellung derartiger 
Mischkristallphasen mit M = Fe beschrieben, neben denen 
als Primiirkristallisate in den abgeschreckten Schmelzen 
orthorhombische Uberstrukturvarianten des Li,N-Typs 
auftreten (Cmmm; a = 741.3(2), b = 1284.4(3), c = 
753.7(2) pm), in denen die Li,N-Schichten ausschliel3lich 
durch Eisen-Stickstoff-Kontakte verknupft sind. Die Ei- 
senpositionen sind jedoch anders als bei Li,[FeN,J (Abb. 1 )  
nur zum Teil vollstiindig besetzt, so dal3 neben isolierten 
FeN,-Hanteln auch parallel zu [OOl] verlaufende JFe,N,,,]- 
Ketten (x < 1) auftreten. 

Mehrere bei Raumtemperatur durchgefuhrte Strukturun- 
tersuchungen an ein und demselben Kristall der Mischkri- 
stallphasen (Summenformel aus der ersten Kristallstruktur- 

analyse : Li,Fe, ,04N2) ergaben kontinuierliche Platzwechsel- 
vorgange der Fe-Atome unter Erhaltung der Li,N-Schich- 
ten. Diese iiber einen langeren Zeitraum ablaufende topo- 
taktische Reaktion fiihrt schliel3lich zur Bildung von 
Li,[FeN,] unter polysynthetischer Verzwillingung und Aus- 
scheidung der nur geringen Mengen von uberschiissigem Ei- 
sen an den Korngrenzen. In ubereinstimmung damit konn- 
ten auch keine Einkristalle von Li,[FeN,] isoliert werden, so 
daD zur Kristallstrukturanalyse ein Drilling verwendet wur- 
de,[18. 211 
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