aus energiereichen, iber das gesamte n-System ausgedehnten
MOs erkléren, die die positven Ladungen iiber drei Benzol-
ringe delokalisieren und damit die Coulomb-AbstoBung her-
absetzen konnen. Die Oxidation von 10 ist gegeniiber der
von Benzol (E° > 2.40 V)U") um mehr als 1.2 V erleichtert.
Nach unserer Kenntnis ist 10 der erste reversibel oxidierbare
Kohlenwasserstoff, der nur aus Benzol-n-Systemen be-
steht (8],

Das Aneinanderreihen syn-stindiger Benzobicycloocten-
Einheiten mit Hilfe des Bausteins 2 148t sich fortsetzen, so
daB der Aufbau ausgedehnter MOs aus den HOMOs von
Benzol an weiteren Homologen von 6 und 10 studiert werden
kann.
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Lig[FeN,|: Ein Nitridoferrat() mit CO,-isosteren
Anionen [FeN,]*®, eine Defektvariante des
Li;N-Strukturtyps **

Von Axel Gudat, Rudiger Kniep* und Albrecht Rabenaut

Nitridoferrate sind bisher kaum bekannt. Die Struktur der
bereits 1928 von Frankenburger et al.!'! durch Reaktion von
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Li,N mit elementarem Eisen unter Stickstoff erhaltenen Ver-
bindung Li,FeN, wurde erst im Jahre 1990 als Nitrido-
ferrat(im) mit eindimensional unendlichen, SiS,-isosteren
Tetraederketten aus [FeN,]*©-Einheiten (![FeN3Z] be-
stimmt!?!, In den terniren Systemen Ca-Fe-N und Ba-Fe-
N3 wurden kiirzlich Nitridoferrate(n) mit [CO, ]*®-isoste-
ren Anionen [FeN,]°® gefunden: (Ca,N),[FeN,]*! und
Ba,[FeN,]®. Mit Li,[FeN,] gelang uns nun die Synthese
eines Nitridoferrats(u), das zu CO, isostrukturelle
[FeN,]*®-Einheiten enthilt.

Nitridoferrate sind ein ,,kristallchemisches Bindeglied* in
der Reihe der bis heute untersuchten Lithium- und/oder
Erdalkalimetall-Nitridometallate von Ubergangsmetallen:
Nitridometallate von Ubergangsmetallen mit Gruppennum-
mern < 8 enthalten isolierte Tetraeder-Anionen [MN,]"®
mit den Metallen in ihren hdéchsten oder zumindest in
hohen Oxidationsstufen, z. B. Li,[VYN,]!, Li,[CrVIN,]"L,
Li,fMn"YN,]!®, Ba,[Mo"'N,] und Ba,[WY'N,]®!. Als 32 e®-
Systeme sind die Tetraeder-Anionen [MN,]*® den Ortho-
sdure-Anionen (Oxo-Anionen) verwandt. Die Anionenteil-
strukturen der Nitridoferrate geniigen ebenfalls Prinzipien
der Isosterie, jedoch weist das Ubergangselement hier hiufig
eine kleinere Koordinationszahl (CN) auf: Fe' mit CN = 4
in Li,[FeN,], Fe! mit CN = 3 z.B. in Ba,[FeN,] und Fe"
mit CN = 2 in Li,[FeN,]. Die niedrigere Oxidationsstufe
und die lineare Koordination von Eisen in den Anionen
[FeN,]*® stellen eine Verbindung zu den niedervalenten
Nitridonickelaten her, die Nickel ebenfalls mit CN = 2 ent-
halten und Anionenteilstrukturen ![NiN3S] bilden, z.B.
Ba[NiN]!I Sr,[Li,(NiN), ]! und (BagN) [NiN], ' 21,

Das ternire System Li-Fe-N enthilt neben dem thermody-
namisch stabilen Li,[FeN,["¥ auch metastabile Pha-
sent!3- 141 die durch schnelles Abkiihlen 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 Temperaturerh6hung auf 900 °C mit 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 wassergekihlten 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{!*~!'7! sowie
dessen Uberstrukturvarianten. Die Zusammensetzungen der
Mischkristallphasen liegen zwischen Li,[(Li, _ Fe, )N]
(O <x<1) und Li,[(Li,_; Fe,)N] (O <x <0.33), die-
jenigen der Uberstrukturvarianten bei Li,Fe, N, (x =
1.0 — 1.04). Aus den grob zerstoBenen Reguli wurden unter
wasserfreiem Paraffin Kristalle von Li,[FeN,] in Form or-
thogonaler Prismen isoliert.

Die Kristallstruktur von Li[FeN,]!8 (Abb. 1) kann als
Defektvariante des Li,N-Typs!*3 %1 (= Li,Fe, 5[, sN) be-
schrieben werden, in der Li,N-Schichten iiber linear koordi-
niertes Eisen(11) verkniipft werden. Durch die geordnete Fe'l-
Verteilung zwischen den Li,N-Schichten resultiert eine
orthorhombische Elementarzelle, deren Identitétsperiode
entlang [001] doppelt so groB ist wie die von Li;N. Die
Anionenteilstruktur von Li,[FeN,] besteht aus isolierten,
CO,-isosteren [FeN,]*®-Hanteln (16-Valenzelektronen-
system) mit Bindungslingen Fe-N von 186(1) pm (Bin-
dungsidngen Li-N innerhalb der }{LiN,,]-Ketten in Li;N:
193.8(1) pm!!®)). Vergleicht man diese Bindungslingen mit
Fe"-N-Bindungslingen, so sind diese bei CN =3
((CayN),[FeN,J*! und Ba,[FeN,]'s)) kiirzer (177(2) bzw.
173(1) pm), bei CN = 4 dagegen (Li,[FeN, ]2} deutlich lin-
ger (195(1) pm). Die kiirzeste bisher bekannte Fe-N-Bin-
dung (166.1 (1) pm) liegt im Tetraphenylporphyrinatokom-
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plex [(tpp)Fe],N innerhalb der linearen Briicke Fe-N-Fe
vor'*?l. 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
+ 2.0(5) pm) ist mit 214(2) pm etwas groBer als der fiir Li;N
bestimmte Wert (210.6(1) pm!'®); die Lithium-lonen inner-
halb dieser planaren Li,N-Schichten bewirken die bemer-
kenswert hohe Tonenleitfahigkeit von Li,N!20%),

} 1001

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

Die Bildung von Li,FeN,] durch Abschrecken oder
schnelles Abkiihlen der Schmelzen ist damit vereinbar, da
die Verbindung zumindest unter Normalbedingungen me-
tastabil ist. Schon 1949 hatten Sachsze und Juza*"! beob-
achtet, daB 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 ausschlieSlich
Li,[FeN,]'**2. Wir haben hier die Herstellung derartiger
Mischkristallphasen mit M = Fe beschrieben, neben denen
als Primdrkristallisate 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 ausschliellich
durch Eisen-Stickstoff-Kontakte verkniipft sind. Die Ei-
senpositionen sind jedoch anders als bei Li,[FeN,]} (Abb. 1)
nur zum Teil vollstindig besetzt, so daB neben isolierten
FeN,-Hanteln auch parallel zu [001] verlaufende }[Fe N, ,]-
Ketten (x < 1) auftreten.

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

analyse: Li,Fe, ,N,) ergaben kontinuierliche Platzwechsel-
vorginge der Fe-Atome unter Erhaltung der Li,N-Schich-
ten. Diese iiber einen lingeren Zeitraum ablaufende topo-
taktische Reaktion fiihrt schlieBlich zur Bildung von
Li,[FeN,] unter polysynthetischer Verzwillingung und Aus-
scheidung der nur geringen Mengen von iiberschiissigem Ei-
sen an den Korngrenzen. In Ubereinstimmung damit konn-
ten auch keine Einkristalle von Li,[FeN, ] isoliert werden, so

daB zur Kristalistrukturanalyse ein Drilling verwendet wur-
de118-21]
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