Abb.1. Struktur von 8 im Kristall (ORTEP, thermische Ellipsoide mit 30%
Wahrscheinlichkeit, ohne Wasserstoffatome). Ausgewihlte Bindungslingen
[pm] und -winkel [°]: Sn1-Sn2 282.7(1), Sn1-Te 280.0(1), Sn2-Te 277.9(1), Sn1-
C6 217.7(7), Sn1-C21 219.1(6), Sn2-C36 217.0(6), Sn2-C51 215.9(8); Sni1-Te-
Sn2 60.9(1), Te-Sn2-Sn1 59.9(1), Sn2-Sn1-Te 59.2(1); Torsionswinkel (Mittel
der Winkel zwischen den gegeniiberliegenden Ebenen aus C21-Sn1-Sn2/C51-
Sn2-Sn1 und aus C6-Sn1-Sn2/C36-Sn2-Sn1) 13.5°.

Die weitere Einwirkung von Tellur auf 8 fithrt ebenso wie
die Umsetzung von 7 mit Tellur im UberschuB ausschlieBlich
zum 1,3-Ditelluradistannetan 9, dessen Konstitution unter
anderem duch !'°Sn- und '2°Te-NMR-Spektroskopie gesi-
chert ist. Fraglich ist, ob dieses schon bekannte Ringsy-
stem!'8) hier durch Tellurinsertion in die durch die Substi-
tuenten abgeschirmte Zinn-Zinn-Bindung entsteht, oder ob
zunichst durch Tellureinschub in die vergleichsweise gut zu-
gingliche Zinn-Tellur-Bindung ein 1,2-Ditelluradistannetan
gebildet wird, das sich dann in das Konstitutionsisomer 9
umlagert.

Die leichteren Chalcogene Schwefel und Selen reagieren
mit 7 analog zu den entsprechenden Drei- und Vierringen,
die allerdings unabhingig vom stdchiometrischen Verhiltnis
der Ausgangsverbindungen stets nebeneinander entstehen
und schwierig zu trennen sind. Uber ihre Isolierung werden
wir spiter berichten.

Experimentelles

8: 2.00g (1.27mmol) 6 werden mit 0.25g (1.96mmol) Tellur in 40 mL Toluol
solange unter RiickfluB erhitzt, bis die tiefrote Farbe von 7 verschwunden ist
(ca. 2h). Nach dem Abtrennen vom nicht umgesetzten Tellur und Abdestillieren
des Toluols im Vakuum erhilt man nach zweimaliger Kristallisation aus n-Pen-
tan 1.60 g (71 %) gelborange Quader von 8 (Fp = 175°C, wird oberhalb 163°C
dunkelrot). 'H-NMR (300 MHz, C;Dg): §=1.27 (m, 72H), 2.83 (sept. 4H),
3.96 (sehr breit, 8H), 7.15 (s, 8H, *J('°Sn, 'H) = 21.7Hz); '*C-NMR
(75.44 MHz, C¢Dy): § = 14.21; 22.66, 24.10, 24.39, 24.66, 25.96, 34.46; 40.05
(breit), 122.95, 150.47, 155.29 (breit); '?Sn-NMR (93.23MHz, C4D,, gegen
Me,Sn): & = — 594, 'J(1°Sn, 1!7Sn) = 3382Hz; '2°Te, NMR (78.87MHz,
C¢Ds, gegen Me,Te): 6=—903, 1J(!2°Te, 1!%Sn/!'"Sn) = 884/806 Hz. UV/
VIS: A... [nm] (g) = 378 (3060). Korrekte C,H,Te-Analyse.

9: a) 2.00g (1.27mmol) 6 und 0.50 g (3.92mmol) Tellur ergeben nach 15h in
40mL siedendem Toluol und analoger Aufarbeitung 1.80 g (73 %) orangefarbe-
ne Nadeln von 9 (Fp = 229-231°C). '"H-NMR (300MHz, C,Ds): 6 = 1.33 (d,
24H, 3J = 6.9Hz), 1.40 (d, 48 H, >J =7.0 Hz), 2.89 (sept, 4 H), 4.16 (sept, 8 H),
7.15 (s, 8H, *J(11%Sn, 'H)=25.2Hz); 1*C-NMR (75.44 MHz, C,D,): 6=24.10,
25.35, 34.49, 37.31, 122.41, 134.67, 150.56, 154.45; 11°Sn-NMR (93.23 MHz,
Ce¢D,, gegen Me,Sn): & = —752, 27(*1%Sn, ''7Sn) = 417Hz; '**Te-NMR:
(78.87MHz, C,D,, gegen Me,Te): 6 = 171, 1J(125Te, 1°Sn/'7Sn) = 1975/
1894Hz. UV/VIS: A, [nm] (¢) = 460 (320). Korrekte C,H,Te-Analyse.
b) Ebenso entsteht aus 0.50 g (0.42mmol) 8 und 70mg (0.55 mmol) Tellur nach
15h in siedendem Toluol quantitativ 9 (NMR-Analyse).

Eingegangen am 17. Dezember 1990 [Z 4330]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veréffentlicht

CAS-Registry-Nummern:
6, 98526-67-1; 7, 98526-68-2; 8, 133777-55-6; 8 0.5 n-Pentan 133777-57-8; 9,
133777-56-7.
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Sr,Li[Fe,N,] und Ba,Li[Fe,N;]: Isotype
Nitridoferrate(ir) mit }[(FeN;,,);°l-Anionen**

Von Peter Hohn, Sabine Haag, Wolfgang Milius
und Ridiger Kniep*

Professor Hans Georg von Schnering
zum 60. Geburtstag gewidmet

Li,[FeN,], das einzige bisher bekannte Nitridoferrat(ir)
enthilt die CO,-isostrukturellen Einheiten [FeN,]*®!
Die trigonal-planaren [CO,]*®-isostrukturellen Anioner
[FeN,]°® wurden in den Nitridoferraten(ir) Ba,[FeN,]*
und (Ca,N),[FeN,]3 gefunden. Mit Sr,Li[Fe,N;] unc
Ba,Li[Fe,N;]*! gelang uns nun die Darstellung isotyper Ni
tridoferrate(ir) mit den polymeren Anionen L[(FeN,,);°
(Abb.1), deren Struktur eng verwandt mit der des forma
isoelektronischen B,S, ' ist (Abb. 2) und die verzerrt trigo
nal-planar koordinierte Fe-Zentren enthalten. Die Fe'-N.
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Abb. 1. Sr,Li[Fe,N;]: Ausschnitt aus dem Anionenverband 2[(FeN,;,);®]
(oben) und Verkniipfung zu Schichten 2{Li,,[(FeN,;),]*} (unten). Bin-
dungsldngen in pm, Bindungswinkel in °; maximale Standardabweichungen fiir
Abstiande (7), fir Winkel (9), jeweils bezogen auf die letzte angegebene Stelle.

Bindungen in den Kristallstrukturen von Sr,Li[Fe,N,] und
Ba,Li[Fe,N,] sind mit 187.2(3), 190.0(3) und 193.1(4) pm
bzw. 186.6(8), 190.9(7) und 191.7(3)pm léinger als Fe'-N-
Bindungen in den trigonal-planaren Anionen [FeN,]%®
(Bay[FeN,]: 171(1)pm!?); (Ca,N),[FeN,]: 177(2) pm™), sie
stimmen jedoch recht gut mit der Linge der Fe''N-Bindun-
gen (186(1)pm) in den linearen Anionen [FeN,}*® von
Li,[FeN,]™ iiberein. Die polymeren Anionen [(FeN,,,);°]
entstehen durch Verkniipfung der FeN,-Gruppen iiber zwei
gemeinsame Stickstoffatome, wobei als nachst grofere Ein-
heiten planare Fe,N,-Gruppen mit zentralem Fe,N,-
Vierring und kurzem transanularen Fe"--: Fe"-Kontakt
(240.8(2) pm, (243.5(2) pm)) gebildet werden'®). Die Fe,N,-
Gruppen werden iiber gemeinsame exocyclische Stickstoft-
atome weiterverkniipft. Abbildung2 verdeutlicht die enge

[FeoN3™®®  B,S3

Abb.2. Vergleich der B,S,-Schichtstruktur [5] mit dem formal isoelektroni-
schen Kettenanion [Fe,N,]*®. Identische Verkniipfungsmuster sind durch
Punktierung hervorgehoben.

Verwandtschaft der ![(FeN,);°]-Anionenteilstruktur zum
formal isoelektronischen B,S,!5! (24 e-Systeme; fiir Fe wer-
den jeweils zwei Elektronen berechnet, das d®-System bleibt
unberiicksichtigt).

Weitere Details der Struktur sollen unter Beschrinkung
auf die Strontiumverbindung diskutiert werden: Entlang
[101] sind die Ketten l[(FeN,,);®] iiber Li-N-Bindungen zu
Schichten 2{Li,,[(FeN,,),]*®} verkniipft (Abb.1 unten),
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wobei die Bindungsléingen Li-N 199.6(7) pm und die Winkel
N-Li-N 149.5(9)° betragen. Zum Vergleich: Die Li-N-Bin-
dungen in der Kristallstruktur von Li; N} sind 193.8(1) pm
(zweifach koordiniertes Li) und 210.6(1) pm lang (dreifach
koordiniertes Li). Die Strontium-Ionen befinden sich zwi-
schen den Z{Li,,[(FeN,,),]*®}-Verbinden und sind ver-
zerrt trigonal-bipyramidal von Stickstoff umgeben. Die Ab-
stande Sr-N (257.8(5) bis 277.6(1) pm) liegen im Bereich der
Summen der effektiven Ionenradien (260 bis 275 pm!®Y),

Experimentelles

Zur Darstellung von Sr,Li[Fe,N,] (Ba,Li[Fe,N;]) wurden Li,FeN, [9], St,N
{10] und Fe (Li;N [7], Ba;N, [11] und Fe) in den molaren Verhéltnissen 1:3:5
(4:2:1) eingesetzt. Die Pulver wurden unter Inertgas vermischt, als Preflinge in
Eisentiegeln mit 100°Ch ™! auf 750°C erhitzt und 36 h bei dieser Temperatur
unter einem Stickstoffstrom (1 atm, ca. 5L h~?) gehalten. Abgekiihlt wurde mit
20°Ch~! (10°Ch~?'). Die schwarzglinzenden, in diinneren Bereichen rot
durchscheinenden Reaktionsprodukte enthalten neben den quaterniren Ver-
bindungen geringe Mengen von nicht umgesetztem Eisen. Fiir Strukturuntersu-
chungen geeignete Einkristalle (tetragonale Prismen) wurden unter trockenem
Paraffin isoliert und in Lindemann-Kapillaren eingeschmolzen.

Eingegangen am 6. Februar 1991 [Z4429]
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Nach einer Phase intensiver Strukturforschung an Orga-
nolithium-Verbindungen wendet sich das Interesse nun ver-

[*] Prof. Dr. E. Weiss, Dr. S. Corbelin, Priv.-Doz. Dr. J. Kopf,
Dr. N.P. Lorenzen
Institut fiir Anorganische und Angewandte Chemie der Universitit
Martin-Luther-King-Platz6, W-2000 Hamburg 13
[**} Uber Metallalkyl- und -aryl-Verbindungen, 46. Mitteilung. Diese Arbeit
wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemischen Industrie gefordert. - 45. Mitteilung [1].

0044-8249/91/0707-0875 § 3.50 +.25/0 875





