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NOTIZEN

LiSr,|CoN,: Ein Nitridocobaltat(I) mit
gestreckten Anionen [CoN,|5~

LiSr,[CoN,]: A Nitridocobaltate(I) with
Linear Anions [CoN,]*
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Nitridocobaltate(l), Preparation,
Crystal Structure, Structural Relations
LiSr,[CoN,] (tetrag.. P4,/ mnm (Nr. 136); a =
524.4(1) pm, ¢ = 730.7(2) pm: Z = 2) was pre-
pared by reaction of mixtures of Li, Sr,N and Co
(molar ratio 6:3:1) in tantalum crucibles under
nitrogen (1 atm) at 850 C. The crystal structure
(e-Li;[BN,]-type) contains linear anions [Co'N,]*"
(Co—N: I81.0(5) pm) which are isostructural to
[Fe"™N,}*" (Li,[FeN,]) as well as to the maingroup
species CO, and [BN,]*.

Nitridoferrate [I] und Nitridoniccolate [2—35]
sind erst in neuerer Zeit niher untersucht worden.
Uber Nitridocobaltate war bisher lediglich be-
kannt, daBl die in der Kristallstruktur von Li-
thiumnitrid [6, 7] zweifach (linear) von Stickstoff
koordinierten Lithiumatome (Li,"[Li®N]) par-
tiell durch Cobalt ersetzt werden konnen
(Li,[(Li,_ ,CoN]: x = 0.5) [8]. Die Substitution
hat zur Folge, daB3 die Bindung (Li,_ Co )P=N
von 193.8(1) pm (x = 0: [7]) auf 180 pm (x = 0.5;
[8]) verkiirzt wird. Mit LiSr,[CoN,] liegt nun die
erste ,.eigenstindige Phase™ eines Nitridocobaltats
vor. Die Kristallstruktur enthilt isolierte, lineare
Anionen [Co'N,]*", die als kristallchemisches
Bindeglied zwischen Nitridoferraten(Il) (z. B.
Li[FeN,]; [Fe'"N,]* -Anionen; [9]) und den nieder-
valenten Nitridoniccolaten (Anionenverbinde
LINiIN,,""]; Nickel in Oxidationsstufen = + I;
[2—5]) anzusehen sind.
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Zur Darstellung von LiSr,[CoN,] wurden Ge-
mische aus Lithium (Ventron. 99.9%), Strontium-
nitrid [10] und Cobalt (Ventron, 99,998%) im mo-
laren Verhiltnis 6:3:1 unter Stickstoff (Messer
Griesheim, 99,999%: 1 atm) im Tantaltiegel in ei-
nem Reaktionsrohr aus Quarzglas mit einer Heiz-
rate von 100 C/h auf 850 C erhitzt, bei dieser
Temperatur lber einen Zeitraum von 48 h belas-
sen und anschlieBend mit 100 C/h auf Raumtem-
peratur abgekiihlt. Die erhaltenen schwarz-glin-
zenden Reguli waren vollstindig umgesetzt: die
Rontgenpulverdiagramme zeigten ausschlieBlich
die Reflexe der quaterniren Phase.

Die hydrolyseempfindlichen Proben wurden un-
ter Inertgas grob zerstoBen. Fiir Strukturuntersu-
chungen geeignete Einkristalle wurden mikrosko-
pisch unter trockenem Paraffin ausgelesen und in
Lindemann-Kapillaren eingeschmolzen. Mit Film-
methoden wurde ein tetragonal-primitives Gitter
der Laueklasse 4/mmm mit den Interferenzbedin-
gungen — Reflexe (0k/) nur vorhanden fiir k +/ =
2n (Raumgruppe: P4,/mnm, P4n2, P4,nm) -
festgestellt. Die Gitterkonstanten wurden auf ei-
nem Einkristalldiffraktometer (Siemens P3V,
MoK -Strahlung. Graphitmonochromator) aus
den Winkelwerten von 22 hochindizierten Refle-
xen nach der Methode der kleinsten Fehlerquadra-
te bestimmt. Zur Strukturbestimmung wurden die
Intensititen von 324 Reflexen im Winkelbereich
5" = 20 = 55 (Wykoff-Scan) vermessen; nach
Mittelung iiber symmetriciiquivalente Reflexe ver-
blieben 122 MeBwerte (Signifikanzkriterium: I >
34(1)). Die Strukturlésung gelang tber Direkte
Methoden in der Raumgruppe P4,/mnm mit Hilfe
des Programmsystems SHELXS-86 [11], die
Strukturverfeinerung erfolgte mit dem Programm-
system SHELX-76 [12]. Nach empirischer Absorp-
tionskorrektur [13] (u(MoK_) = 279.34cm').
Einfiihrung eines Bewichtungsschemas (w =
4,0485/6%(F)) und eines Extinktionsparameters
(x = 0,01658) konvergierte die Verfeinerung bei
R = 2.8% und R, = 2.3%. Eine abschlieBende
Differenzfouriersynthese war ausgeglichen (Rest-
elektronendichte (max./min.): +1,26/—1.80¢/10°
pm?). Tab. I enthilt die kristallographischen Da-
ten sowie Atom- und Auslenkungsparameter.

Die Kristallstruktur von LiSr,[CoN,] (Abb. 1)
enthilt lineare Anionen [Co'N,J" (Co-N:
181,0(5) pm). die in Ebenen senkrecht [00 1] paral-
lel orientiert sind und entlang [00 1] jeweils um 90
gegeneinander gedreht aufeinanderfolgen. Li-
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Tab. I. LiSr,[CoN,J*: Kristallographische Daten sowie

ﬁ}'ista!]syslcm tetragonal Atom- und Auslenkungsparameter. Standardabweichun-
aumgruppe P4, Lot (Nr. 136)  gen in Klammern. Die U, der anisotropen Temperatur-

Gitterkonstanten [pm] a=524.4(1) faktoren sind definiert fur:

p eI exp.(—27((ha*PU,, + - + 2hka*b*U,,-"]).

D, [g/em?] 445

Atom X y z Ui U,, Us, U,, U,; Uy

Sr(4d) 1/2 0 1/4 104(4) U, 100(5) 0 0 0

Co(2a) 0 0 0 105(5) U, 12507 - 16(7) 0 0

N(4g) .2641(9) 2641(9) 1/2 114(24) Uy, 138(38) = 54(39) 0 0

Li(2b) 1/2 1/2 0 627(168) U, 444(168) 584(267) 0 0

*

Weitere Angaben zur Kristallstrukturuntersuchung koénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesell-

schaft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH, D-W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe
der Hinterlegungsnummer CSD 56101, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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Abb. 1. der

Ausschnitt
LiSr,[CoN,].

aus Kristallstruktur von

thium ist (ebenfalls) linear durch zwei Stickstoff-
atome von in [1 1 0] benachbarten [CoN,]-Hanteln
koordiniert, so daB  unendliche Ketten
M-+ Li--[NCoN]::- Li+] resultieren. Die Abstin-
de Li--- N sind mit 202,5(5) pm linger als in bisher
bekannten linearen Strukturelementen ! [—Li—N-—
Li—] gefunden wurde (Li;N £ Li,[LiN]:
193,8(1) pm [7]; Sr[LiN]: 196.2 pm [14]). Stickstoff
ist verzerrt oktaedrisch umgeben (NLi, ,Co, ,Sry ,).
Strontium wird tetraedrisch von Stickstoffatomen
koordiniert. Die Abstinde Sr—N (265,1(4) pm)
sind vergleichbar mit entsprechenden Werten in
Sr{LiN] (2643 pm [14]) oder Sr,Li[Fe,N;]
(257.8(5)—277,6(1) pm [15]) und liegen im Bereich
der effektiven Ionenradien (260—275 pm [16]).
LiSr,[CoN,] kristallisiert in der a-Li;[BN,]-
Struktur, die in der Raumgruppe P4,2,2, einer
Untergruppe von P4,/mnm, beschrieben wurde
[17]. Strontium besetzt dabei die Lage Li(2) der

a-Li;[BN,]-Struktur. Die enge strukturelle Bezie-
hung wird auch durch die Summenformeln
Li,{ LiNBN]} und Sr,{Li[NCoN]} verdeutlicht.
Die in geschweiften Klammern angegebenen
Strukturzusammenhinge entsprechen den ioni-
schen Grenzformeln ![(Li'[NBN],,")*"] bzw.
M(Li*[NCoN],,* )*]; die Li"-+N-Abstinde im
Nitridocobaltat sind mit 205,5(5) pm groBer als im
Nitridoborat (194,5(8) pm [17]).

Die gestreckten Anionen [Co'N.]°" und ihre
Einbindung in  lineare  Strukturverbinde
[~ Li---[NCoN]--Li--] stellen ein kristallchemi-
sches Bindeglied zwischen Nitridoferraten(II) und
niedervalenten Nitridoniccolaten dar. In der Kri-
stallstruktur von Li,[Fe''N,], einer Uberstruktur-
varianten des Li;N-Typs [6. 7], liegen die Anionen
[Fe'"N,]* (Fe—N: 186(1) pm) isoliert vor [9], die
niedervalenten Nitridoniccolate [2—5, 18] enthalten
dagegen ![NiN,,]-Ketten (z.B. Ca[Ni'N]; Ni—N:
179.0 pm [18]). Ca[NiN] kristallisiert — wie auch
Sr[LiN] [14] — in der YCoC-Struktur [19]; nach
neueren Untersuchungen [20] ist auch eine Misch-
kristallreihe Ca[(Ni,_ Li,)N] (0 = x = 0,58) zu-
giinglich. AbschlieBend soll darauf hingewiesen
werden, daB die Kristallstruktur von LiSr,[CoN,]
als geordnete Uberstrukturvariante der Ca[NiN]-
Struktur [18] (YCoC-Typ [19]) zu beschreiben ist;
Calcium wird durch Strontium und die Ketten
'[-Ni-N—-Ni—-N-Ni—] werden dabei durch
!+ Li-=-[NCoN]--Li-]-Anordnungen ersetzt.

Unser Dank gilt Herrn Dr. K. Peters fiir die Vermes-
sung des Einkristalls. Der Deutschen Forschungsge-
meinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
danken wir fur die Unterstiitzung mit Sachmitteln.
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