
- 14.9mm s-' (Sb(2)). Aufgrund der 24 einander uberlap- 
penden Linien des Spektrums ist die Bestimmung der Qua- 
drupolaufspaltung nicht sicher moglich. Die beste Anpas- 
sung ergab Werte von AEQ=21.0(1.0) (Sb(1)) und 
AEQ = - 13.4(1.5)mm s-' (Sb(2)). Die negative Quadru- 
polaufspaltung an Sb(2) (einkernige trigonal-bipyramidal 
kordinierte Sb'"-Verbindungen weisen im allgemeinen positi- 
ve Quadrupolaufspaltungen aufIg]) kann wahrscheinlich auf 
die nahezu senkrechte Anordnung der beiden freien Elek- 
tronenpaare der Sb-Atome zuruckgefiihrt werden. Unter der 
Annahme, daD der elektrische Feldgradient nur durch die 
Lage der freien Elektronenpaare bestimmt wird"'], fuhrt 
diese Anordnung nach dem Punktladungsmodell[' '1 fur 
ideal trigonal-bipyramidal koordinierte Sb-Atome zu einem 
Verhaltnis der Quadrupolaufspaltungen von 2: - 1. Beriick- 
sichtigt man die Naherungen (EinfluD der ubrigen Liganden 
auf den elektrischen Feldgradienten, Abweichungen von der 
ideal trigonal-bipyramidalen Struktur, Anpassungsfehler 
aufgrund der zwei iibereinanderliegenden Sb-Platze), ist die 
Ubereinstimmung zwischen Model1 und Experiment iiberra- 
schend gut. 

Zusammenfassend konnen wir festhalten, daD die Verbin- 
dung2 das erste viergliedrige Ringsystem ist, welches im fe- 
sten Zustand bei chemisch aquivalenten Elementen unter- 
schiedliche Umgebungen an zwei Ringatomen aufweist. 

Experimentelles 
2: 1.2g (4.9mmol) 1, keliist in CHCI, (40mL) werden innerhalb von 1 h be; 
Raumtemperatur zu 1.1 g (4.9mmoI) SbCI, in CHCI, (100mL) getropft. Schon 
zu Beginn des Zutropfens beginnt die vorher klare Losung einzutriiben. Nach 
dem Zutropfen laDt man 12h hei Raumtemperatur weiterriihren und filtriert 
den entstandenen weikn, flockigen Feststoff ab. Man laDt das Filtrat bei 
Raumtemperatur einen Tag stehen, dabei Ellt erneut Feststoff aus, der durch 
Filtrieren entfernt wird. Das Filtrat wird zur Trockne eingeengt. Es bleibt ein 
gelber, korniger Feststoff zuruck, der in MeCN gelost wird. Nach 12 h Stehen 
bei Raumtemperatur erhalt man fur eine Rontgenstrukturanalyse geeignete 
Einkristalle von 2. Ausbeute: 0.3g, Fp  = 165°C (Zers.). - IR: i[cn- ']  = 
1260vs, 1094vs, 975vs, 842vs, 758vs, 636vs, 535s, 415m, 313s. - Korrekte 
C1,N-Analyse. 
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LiloP4Nlo - ein Lithium-phosphor(v)-nitrid mit dem 
neuen komplexen Anion P4N: ** 
Von Wougang Schnick* und Ute Berger 

Professor Hans Georg von Schnering 
zum 60. Geburtstag gewidmet 

Phosphor(v)-nitride sind, ahnlich wie die Nitride anderer 
leichter Hauptgruppenelemente - Bor, Aluminium, Silicium 
-, potentielle Ausgangssubstanzen fur die Entwicklung neu- 
er keramischer Materialien mit speziellen Eigenschaften[']. 
Ein systematischer Einstieg in die Verbindungsklasse der bi- 
naren Phosphor(v)-nitride und seiner ternaren Verbindun- 
gen rnit elektropositiven Elementen wurde jedoch in der Ver- 
gangenheit dadurch verhindert, daD fur die gesamte Sub- 
stanzklasse Darstellungsmethoden fehlten, die zu definier- 
ten, reinen oder einkristallinen Produkten fuhrten. Kiirzlich 
gelang uns iiber eine neue Methode der praparative Zugang 
zu definiertem und feinkristallinem P,N,[*I. Durch Umset- 
zung der binaren Nitride P3N5 und Li,N erhielten wir reines 
Li,PN, sowie LiPN, , deren genaue strukturelle Charakteri- 
sierung erstmals zu detaillierten Kenntnissen iiber den Auf- 
bau von Phosphor(v)-nitriden im Festkorper fiihrteI3~ 'I. In 
Li,PN, wurden ,,isolierte" PN:e-Ionen gefunden, wahrend 
in LiPN, rnit einer /I-Cristobalit-analogen P-N-Teilstruktur 
der hochste denkbare Vernetzungsgrad allseitig eckenver- 
kniipfter PN,-Tetraeder erreicht wird. Beide Verbindungen 
zeigen eine nennenswerte Beweglichkeit der Kationen im 
Festkorper und sind neuartige Lithium-I~nenleiter~~]. 

Mit Li1,P,Nl0 haben wir nun ein neues Lithium-phos- 
phor(v)-nitrid entdeckt, welches beziiglich seiner Zusam- 
mensetzung zwischen Li,PN, und LiPN, liegt und somit das 
erste Beispiel eines Phosphor(v)-nitrids rnit einem mittleren 
Kondensationsgrad von PN,-Tetraedern bietet. LiloP,Nlo 
kann durch Festkorperreaktion der binaren Nitride Li3N 
und P3N5 [GI.(a)] sowie durch Umsetzung von LiPN, mit 
Li,N [Gl. (b)] oder von Li,PN, rnit P3N5 [Gl. (c)] erhalten 
werden. Die Titelverbindung fallt dabei in Form eines farb- 
losen Pulvers und transparenter oktaedrischer Einkristalle 
ant6]. 

720°C, 5d 

W-Tiegel, N2 
10Li3N + 4P3N5 - 3Li,,P,Nl0 

700"C, 5d 
W-Tiegel, N2 2Li,N + 4LiPN, ' Li10P4N10 

630"C, 10d 

W-Tiegel, N2 lOLi,PN, + 6P,N5 > 7LiioP4N10 

Nach der Rontgenstrukturanalyse an Einkri~tallen[~I ist 
LiloP4Nlo ionisch aufgebaut und enthalt das neue komplexe 
Anion P,N:,Oe, welches isoelektronisch zum molekularen 
Phosphor(v)-oxid P,O,, ist (Abb. 1). Das Anion hat im Fest- 
korper ideale T,-Symmetrie. Im IR-Spektrum von LiloP,Nlo 
werden erwartungsgemaD sechs Schwingungsbanden des 
komplexen Anions im Bereich von 540 bis 1070cm-' beob- 
achtet[']. Die P-N-Bindungen zu den terminalen Stickstoff- 
atomen des P,Ni,Oe-Ions sind deutlich kiirzer als die zu 
verbriickenden N-Atomen (P-N2: 158.1(3)pm, P-N1 : 
167.6(3)pm). Als Ursache hierfiir werden erhohte Anteile 

[*I Dr. W.Schnick, Dipl.-Chem. U.Berger 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Gerhard-Domagk-StraDe 1, W-5300 Bonn 1 

["I Diese Arbeit wurde vom Minister fiir Wissenschaft und Forschung des 
Landes Nordrhein-Westfalen sowie vom Fonds der Chemischen Industrie 
gefordert. 
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Ahb. 1. Struktur des P4N:,0e-Ions im Festkorper (Ellipsoide mit 50% Wahr- 
scheinlichkeit). Ausgewahlte Ahstande [pm] und Winkel ["I (Standardahwei- 
chungen in Klammern): P-N2 158.1(3), P-N1 167.6(3); N1-P-N2 112.7(1), N1- 
P-Nl 105.9(1), P-Nl-P 116.0(2). 

polarer Bindungen zwischen den terminalen Stickstoffato- 
men und Phosphor vermutet. 

Die Packung der P4Ntte-Ionen im Festkorper entspricht 
uberraschenderweise trotz abweichender Zusammensetzung 
derjenigen von molekularem As,O, in der kubischen Hoch- 
temperaturphase Ar~enolith[~. lo]. Die P4N:g@-Ionen sind 
im Festkorper somit in Zinkblende-analoger Weise angeord- 
net, was zu einer wesentlich gunstigeren Packung der kom- 
plexen Anionen fuhrt als beim vergleichbaren molekularen 
Phosphor(v)-oxid P40 (verzerrt innenzentrierte Anord- 
nung[' 'I). Offensichtlich ermoglicht die ionische Struktur 
aus Lithium-Kationen und P4N:,0e-Ionen diese raumspa- 
rende Anordnung, die beim topologisch vergleichbaren und 
isoelektronischen aber ungeladenen P4010 nicht erreicht 
werden kann. 

Die Arsenolith-analoge Packung der P4N:ge-Ionen im 
Festkorper zwingt die Lie-Ionen in Li,,P4Nl0 auf bemer- 
kenswert unterschiedliche Positionen: Neben trigonal-pla- 
nar koordinierten Lie-Ionen werden auch solche mit tetra- 
edrischer sowie eine dritte Sorte rnit annahernd oktaedri- 
scher Koordination durch Stickstoff gefunden. Ein Zehntel 
der Lie-Ionen in Li,,P4NlO verteilt sich schliel3lich unter 
Fehlordnung auf eine hoherzahlige Lage. Die ermittelten 
Li-N-Kontaktabstande (193 bis 220 pm) entsprechen etwa 
der Summe der Ionenradien[1z*'3] und nehmen wie erwartet 
mit der Koordinationszahl des Kations ab. 

Die hier realisierte dichte Packung der komplexen Anio- 
nen wird offensichtlich durch die angestrebte koordinative 
Absattigung der Lie-Ionen bewirkt. Aufgrund der Topolo- 
gie der komplexen P4N:te-Ionen kann die relativ grol3e An- 
zahl von Lie-Ionen (Lie: P4N:ge = 1 O : l )  dabei allerdings 
nicht einheitlich koordiniert werden. Aus diesem Grund ver- 
teilen sich die Lie-Ionen auf Positionen, welche aus kristall- 
chemischer Sicht ungewohnlich unterschiedlich von Stick- 
stoff umgeben sind. Analog Li,PN, und LiPN, sollte auch 
LiloP4Nlo eine nennenswerte Lithium-IonenleitWhigkeit 
aufweisen. 

Eingegangen am 15. Januar 1991 1243871 
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CAS-Registry-Nummern : 
Li,N, 26134-62-3; P,N,, 12136-91-3; LiPN,, 60883-88-7; Li,PN,, 11118-04-0; 
Li,,P,N,,, 133670-95-8. 

111 E.V. Borisov, E.E. Nifant'ev, Russ. Chem. Rev. 46 (1977) 842. 
[2] W. Schnick, J. Liicke, unveroffentlicht. 
[3] W. Schnick, J. Liicke, J.  Solid State Chem. 87 (1990) 101. 
[4] W. Schnick, J. Liicke, Z. Anorg. A&. Chem. 588 (1990) 19. 
[5] W. Schnick, J. Liicke, Solid State Zonics 38 (1990) 271. 
[6] Die Zusammensetzung Li,,P4N,, wurde durch Elementaranalysen (Li- 

thium flammenphotometrisch, Phosphor photometrisch als Molybdo- 
vanadatophosphat und Stickstoff photometrisch als Indophenol) besta- 

tigt, die Abwesenheit von Wasserstoff (N-H) IR-spektroskopisch uber- 
priift. 

[7] Li,,P,N,,: F d m ,  (I = 1230.9(l)pm, Z = 8, Enraf-Nonius-CAD4-Dif- 
fraktometer, Mo,.-Strahlung, Graphit-Monochromator, Scan-Breite: 2", 
@-Scan, 958 gemessene Reflexe mit 2" I fJ I 32", 166 symmetrieunabhan- 
gige Reflexe rnit Fo 2 3a(F,), Rint = 0.047, anisotrope Verfeinerung, 
R = 0.074, R, = 0.042 mit w = 10.8/(u2(F0)). Weitere Einzelheiten zur 
Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum 
Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information mhH, 
W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungs- 
nummer CSD-55175, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert 
werden. 

[8] Im IR-Spektrum (KBr und PE-PreOling, Bereich: 4000 bis 150cm-') wur- 
den ausschlieOlich die aufgrund der Lagesymmetrie (Td) des komplexen 
P4N:,0e-Ions im Festkorper zu erwartenden Schwingungen beohachtet: 
u,(P=N,):1067cm-', 6(P=N,.): 541 cm-'. Kafigschwingungen: 1000, 
839, 778 und 660cm-I. 

[9] K.E. Almin, A. Westgren, Ark. Kemi Bf5 (1942) 1. 
[lo] Im Bereich von - 100 bis + 120°C konnten fur Li,,P,N,, mit tempera- 

turabhangigen Guinier-Aufnahmen keine Phasenumwandlungen festge- 
stellt werden. 

[ l l ]  M. Jansen, M. Mobs, Z. Kristallogr. 159 (1982) 283. 
[12] A. Rabenau, Solid State Zonics 6 (1982) 277. 
[13] W.H. Baur, Cryst. Rev. f(1987) 59. 

2,2'-(Ethindiyl)bis(4-alkoxy-l-naphthole) und 
Dinaphthofuro[3,24]furane - Substanzen mit 
ungewohnlicher Photoreaktivitat und 
photochromem Verhalten 
Von Andreas Johann Schmidt, Hartmut Laatsch* 
und Mathias Noltemeyer 

Farblose Dialkoxydinaphthofur0[3,24]furane vom Typ 
1" werden im UV-Licht augenblicklich blau und dann vio- 
lett (A,,, = 604nm, Dimethylsulfoxid (DMSO)), wobei als 
einziges Endprodukt ein dimeres trans-Chinonmethid[' b1 

vom Typ 2 entsteht. UV-spektroskopisch ist bei der Reak- 
tion eine kurzlebige Zwischenstufe nachweisbar (A,,, = 
608 nm), die wir als cis-Form 4 interpretieren; 4 kann ther- 
misch, wahrscheinlich in einer antarafacialen [4, + 4,]- 

I 
O M e  

1 2 
Amax ( lg&) = 347 (4.171). MeCN Amex ( lgc)  = 604 (4.552). DM: 

nBuLi 
R = H  

hv 
R = H  
- 

I O M e  O M e  

3a: R = H, A,,,.* (lg.) = 363 (4.344). CCLI 4 
3b: R = AC 3d: R = COPhe Amax s 608, DMSO 

3c: R =@ 3e: R = Me 

Schema 1 Photochrome Umwandlungen des Furofurans 1. 
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