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Sr4N3: ein bisher fehlendes Glied in der
Stickstoff-Druck-Reaktionsreihe
Sr2N�Sr4N3�SrN�SrN2**
Yurii Prots, Gudrun Auffermann, Michael Tovar und
R¸diger Kniep*

Im Zuge unserer Untersuchungen zur Bildung und Existenz
von Diazeniden des Strontiums[1] haben wir eine Analysen-
methode zur quantitativen Stickstoffspeziation entwickelt.[2]

Mit diesem Verfahren (Tr‰gergas-Hei˚extraktion mit Tem-
peraturprogramm) konnten wir die Ergebnisse der Struktur-
bestimmungen an SrN ( �� (Sr2�)4[N3�]2[N2

2�]) und Sr[N2]
( �� (Sr2�)[N2

2�]) best‰tigen. Zur Kalibrierung des Systems
wurde u.a. Sr2N[3] (Edukt bei der Hochdrucksynthese der
Diazenide)[1] eingesetzt. Dabei zeigte sich, dass das unter
Normaldruck aus den Elementen hergestellte Sr2N h‰ufig
signifikante Anteile an Diazenid enthielt, die rˆntgenogra-
phisch und spektroskopisch[4] allerdings nicht eindeutig zu
erkennen waren. Diese experimentellen Befunde w‰ren
grunds‰tzlich mit einem Homogenit‰tsbereich von Sr2N in
Richtung auf SrN im Sinne von (partieller) Mischkristall-
bildung Sr2�xN (bei vollst‰ndiger Mischbarkeit in den Gren-
zen 0� x� 1) zu vereinbaren, wenngleich die vorausgegange-
nen Untersuchungen[1] πkeine Hinweise auf Phasenbreiten
oder Homogenit‰tsbereiche™ der Nitrid-Diazenide erbracht
hatten. Tats‰chlich fanden wir nun, dass bei niedrigen N2-
Reaktionsdr¸cken (bereits oberhalb 1 bar) aus Sr2N zun‰chst
das bisher π¸bersehene™ Nitrid-Diazenid Sr4N3 entsteht.

Sr4N3 wird als dunkelgraues Pulver mit metallischem Glanz
im Autoklaven[5] durch Reaktion von Sr2N mit molekularem
Stickstoff (9 bar) bei 650 �C und 6h Reaktionsdauer erhal-
ten.[6] Die Phasenreinheit wurde unter Normaldruck durch
Rˆntgen- und Neutronenbeugung[7] sowie durch chemische
Analysen[9] bestimmt. Die Gehalte f¸r Sauerstoff, Wasserstoff
und Kohlenstoff lagen unter den Nachweisgrenzen. Bei
konstanter Reaktionstemperatur (650 �C) und konstanter
Reaktionszeit (6 h) ist das Beugungsmuster von Sr4N3 bis zu
einem Reaktionsdruck von 100 bar neben den f¸r SrN
charakteristischen Reflexen zu beobachten. Die bei Normal-
druck bestimmten Gitterparameter von Sr4N3 und SrN
bleiben in diesem Bereich im Rahmen der Messgenauigkeiten
konstant.

Strukturuntersuchungen an den hydrolyseempfindlichen
mikrokristallinen Pr‰paraten von Sr4N3 wurden mit einer
Kombination aus Rˆntgen- und Neutronenbeugungsmetho-
den durchgef¸hrt.[7] In Abbildung 1 sind das beobachtete und

unter Ultraschall (15 min) gewaschen, um Farbstoff quantitativ von der
Oberfl‰che zu entfernen. Zur Adsorption von BTRX und B493/503
wurden die Zeolith-L-Kristalle in Cyclohexan suspendiert und 20 min im
Ultraschallbad behandelt. Die Suspension wurde mit einer Farbstofflˆsung
in Cyclohexan versetzt und 30 min im Ultraschallbad behandelt. Eine
Verarmung an kationischen Farbstoffmolek¸len im Innern des Zeoliths
wurde bei Adsorption von BTRX und B493/503 nicht festgestellt. F¸r die
Fluoreszenzmessungen wurden Proben dieses Materials auf ein rundes
Quarzpl‰ttchen (16 mm Durchmesser) gegeben. Die Messungen erfolgten
am gleichen Tag wie die Herstellung der Proben.

Fluoreszenz- und Anregungsspektren wurden mit einem Perkin-Elmer-LS-
50B-Spektrometer unter Verwendung geeigneter Kantenfilter durchge-
f¸hrt. Die Py�-, BTRX-, Ox�- und B493/503-Molek¸le wurden bei 455, 550,
560 bzw. 460 nm angeregt; detektiert wurde bei 550, 690, 670 bzw. 575 nm.
Die Absorptionsspektren wurden mit einem Perkin-Elmer-Lambda-900-
Spektralphotometer gemessen. Optische Fluoreszenzmikroskopie erfolgte
bei 100-facher Vergrˆ˚erung unter Verwendung von Immersionsˆl mit
einem Olympus-BX-60-Ger‰t, ausger¸stet mit einer Kappa-CF-20-DCX-
Air-K2-CCD-Kamera. Licht aus einer Hg-Lampe wurde durch eine
optische Anordnung bestehend aus 438-nm-Kantenfilter, Anregungskubus,
dichroitischem Spiegel und Interferenzfilter geleitet. Py� und BTRX
wurden bei 470 ± 490 nm bzw. 545 ± 580 nm angeregt und hinter einem 515-
bzw. 610-nm-Kantenfilter detektiert. Ein Polarisator am Kameraeingang
ermˆglichte eine Detektion bei unterschiedlichen Polarisationswinkeln.
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Abbildung 1. Neutronenbeugungsdiagramm von Sr4N3 �� Sr8[N]4[N2] (Pul-
verdiffraktometer E9, HMI Berlin) bei Raumtemperatur; beobachtet (rote
Punkte), berechnet (schwarze durchgezogene Linie und Differenzprofil
(blaue Linie). Das gr¸ne Strichdiagramm markiert die Positionen der
Bragg-Reflexe f¸r die monokline C-zentrierte Zelle.[7]

berechnete Neutronenbeugungsdiagramm mit Differenzpro-
fil dargestellt. Die Kristallstruktur von Sr4N3 ist in Abbil-
dung 2 (Mitte) gezeigt. Sie verdeutlicht die enge Verwandt-
schaft zum Edukt Sr2N (links) und zur n‰chst hˆheren
πDruckstufe™ SrN (rechts). Die augenscheinlichen Struktur-
beziehungen lassen auch auf Reaktionswege im Sinne der
Bildung von Intercalaten schlie˚en,[10] sodass die struktur-
chemischen Gegebenheiten ± ausgehend von dem im CdCl2-
Strukturtyp kristallisierenden Subnitrid Sr2N[3] als Wirtsstruk-
tur ± einfach zu beschreiben sind: In der ersten Stufe der N2-
Druckintercalation wird bereits ab etwa 1 bar (pN2

) die
H‰lfte der Oktaederl¸cken (�(o)) zwischen je zwei entlang
[001] in der Wirtsstruktur benachbarten Oktaederschichten

2�(Sr6/3N) mit N2 besetzt. So bilden sich Schichtpakete
{(Sr6/3N)��o�

0�5[N2]
�o�
0�5(Sr6/3N)} der Summenformel Sr4N3. Die

Schichtpakete enthalten das Diazenidion N2
2� (N�N-Bin-

dungsl‰nge: 1.22 ä), und die unmittelbar koordinierenden
Strontiumionen werden vom Oxidationszustand �1.5 (Wirt:
(Sr�1.5)2[N3�]) nach �2 oxidiert. Insgesamt resultiert f¸r die
Schichtpakete die ionische Summenformel 1.
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Die Strontiumionen, die die Schichtpakete begrenzen,
befinden sich im niedervalenten Oxidationszustand �1.5
und bilden mit den benachbarten Sr�1.5-Schichten die (me-
tallischen) Sub-Bereiche mit unbesetzten Oktaederl¸cken.

Wie in Abbildung 2 (Mitte) gezeigt, stehen den Diazenid-
Hanteln in der Kristallstruktur von Sr4N3 grunds‰tzlich zwei
Oktaederl¸cken innerhalb einer Schicht zur Besetzung in
dieser ersten Intercalationsstufe zur Verf¸gung (siehe auch
ionische Summenformel 1). Die r‰umliche Trennung der
Diazenid-Schichten (c� 13.76 ä) ermˆglicht offensichtlich
eine alternative ± innerhalb einer Schicht jedoch immer
gleiche ± Besetzung der Oktaederl¸cken. Tats‰chlich wird mit
Beugungsmethoden eine Raumgruppe mit C-Zentrierung
und Halbbesetzung der N2-Lagen beobachtet.[7] Die Okta-
ederl¸cken zwischen benachbarten Sr�1.5-Schichten bleiben
leer.

Bereits bei einem N2-Reaktionsdruck von 10 bar (T�
650 �C) kann rˆntgenographisch neben Sr4N3 die zweite
Intercalationsstufe (SrN;[1] Abbildung 2, rechts) identifiziert
werden. Zur Bildung dieser Stufe wird zus‰tzlich die
H‰lfte der in der ersten Stufe freien Oktaederl¸cken
zwischen den Sr�1.5-Doppelschichten geordnet besetzt:
{Sr�1�5

4 Sr2�
4 [N3�]4[N2

2�]}�N2�{Sr2�
8 [N3�]4[N2

2�]}[N2
2�]. Die

stufenweise Oxidation von Strontium ist damit abgeschlossen.
Bei hˆheren N2-Reaktionsdr¸cken (ab 500 bar) bildet sich
neben SrN das tetragonale Diazenid Sr[N2][1] (enge Struktur-
verwandtschaft zum monoklinen Ba[N2]),[11] das oberhalb
5000 bar (pN2

) als einphasiges Produkt vorliegt.

Abbildung 2. Kristallstrukturen von Sr2N �� (Sr�1.5)2[N3�] (links), Sr4N3 �� (Sr�1.5)4(Sr2�)4[N3�]4[N2
2�] (Mitte) und SrN �� (Sr2�)4[N3�]2[N2

2�] (rechts). Die
Abbildungen werden von Sr6�3N-Oktaederschichten (Polyederdarstellung) begrenzt, deren Oktaederzentren von [N3�] besetzt sind; zwischen den
Polyederschichten in Kugel- bzw. Kugel/Stab-Darstellung: Sr�1.5/2� rot, [N3�] hellgr¸n, [N2

2�] dunkelgr¸n. Transparente Oktaeder dienen der besseren
Orientierung. Grau unterlegt sind die beiden bei geordneter N2-Besetzung resultierenden primitiven Grenzf‰lle f¸r Sr4N3 ; tats‰chlich wird eine C-zentrierte
Zelle mit Halbbesetzung der Oktaederl¸cken gefunden (siehe Text und Lit. [7]). Die Zahlenangaben (in ä) entsprechen den d-Werten zwischen
benachbarten Sr-Schichten. Obwohl die Schichtdicke der unbesetzten Oktaederschichten in Sr4N3 (4.36 ä) deutlich grˆ˚er ist als in Sr2N (4.17 ä), sind die
interatomaren Sr-Sr-Abst‰nde zwischen den Sr-Schichten von ‰hnlicher Grˆ˚enordnung (Sr2N: 4.73 ä; Sr4N3 : 4.73 ä, 4.78 ä und 4.83 ä).
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Sphingolipide sind Bestandteile von tierischen und pflanz-
lichen Zellmembranen. Zudem haben sie als Botenstoffe eine
zentrale Rolle in der Regulation des Zellstoffwechsels und
des Zellwachstums.[1, 2] Allerdings dominieren in Pflanzen
nicht das f¸r tierische Zellen charakteristische Grundger¸st
des (4E)-Sphingenins, sondern die �8-unges‰ttigten E/Z-
Isomere des 4-Hydroxy-8-sphingenins und des (4E)-4,8-
Sphingadienins.[3]

Es ist bereits beschrieben worden,[1] dass SrN und Sr[N2] bei
hˆherer Temperatur (300 ± 400 �C) und Normaldruck unter
Argon zu Sr2N (Freisetzung von molekularem Stickstoff)
abgebaut werden. Auch Sr4N3 durchl‰uft diese Reaktion. In
diesem Zusammenhang ist interessant, dass die analytisch
festgestellten Diazenidgehalte von Sr2N[2] offensichtlich auf
πVerunreinigungen™ mit Sr4N3 zur¸ckzuf¸hren sind. Analy-
tisch reines Sr2N wird nach der Synthese aus den Elementen
unter Normaldruck sicher erst durch Nachbehandlung
(650 �C) im Vakuum (10�6 bar) erhalten. Dieser Befund w‰re
auf der Basis der engen Strukturbeziehungen mit einer
Deintercalation zu vereinbaren. Unsere Untersuchungen
zum Erhalt topochemischer Wirt-Gast-Beziehungen bei In-
tercalation oder Deintercalation im System Sr-N sind zurzeit
allerdings noch nicht abgeschlossen.[10]

Sr4N3 gehˆrt zur Klasse der Sub-Verbindungen mit metalli-
schem Charakter, einer Eigenschaft, die z.B. f¸r das bin‰re
Subnitrid Ba3N[12] mit folgender Formelschreibweise verdeut-
licht wird: [Ba2�]3[N3�] ¥ 3e�. ‹bertragen auf das Strontium-
subnitriddiazenid resultiert eine Formel (Sr2�)8[N3�]4[N2

2�] ¥
2e�, die allerdings die kristallchemischen Besonderheiten des
Strontiums (1 und Abbildung 2, Mitte) nicht widerspiegelt.
Wir bevorzugen daher zur Verdeutlichung der offensicht-
lich gemischtvalenten Sr-Verbindung die Formel
(Sr�1.5)4(Sr2�)4[N3�]4[N2

2�]. Diese Formel l‰sst im Einklang
mit den Kristallstrukturen auch unmittelbar verstehen, wel-
che Sr-Spezies im Zuge der Reduktion von molekularem
Stickstoff bei der Bildung der zweiten Intercalationsstufe
(SrN; Abbildung 2, rechts) zu Sr2� oxidiert werden. Zur Frage
der tats‰chlichen Existenz von πniedervalentem™ Strontium
werden weitere experimentelle und theoretische Untersu-
chungen durchgef¸hrt.
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