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Die Kristallstruktur des Strontiumcyanamids

KARL-GUSTAV STRID und NILS-GOSTA VANNERBERG
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Kgl. Universitit Goteborg, Goteborg, Schweden

The crystal structure of SrCN, has been determined by X-ray
methods. The unit cell is hexagonal (space group P6;/mmc) with
a = 10.379 A, ¢ = 6.633 A and contains 8 formula units. The structure
consists of strontium ions and linear cyanamide ions. The following
positions have been found:

28r in2d (4, % 1)

6 Sr in 6h (x, 2z, 1) with x = 0.19656

6 C in 6g (3 0, 0)

12 N in 12k (z, 2z, z) with = 0.5669, z = —0.050
2 CN, in 2b (0, 0, })

For symmetry reasons the cyanamide groups in 2b are assumed to
be either rotating or stochastically distributed.

ie Eigenschaften des Strontiumcyanamids sind wenig bekannt. Die Kris-

tallstruktur dieser Verbindung scheint nicht frither untersucht worden
zu sein.

Eine vorldufige Mitteilung dieser Arbeit ist verdffentlicht worden.!

HERSTELLUNG UND ANALYSEN

Strontiumeyanamid wurde aus Strontiumcarbonat hergestellt, das in einem elektrisch
geheizten Rohrofen bei 500 bis 700°C der Einwirkung von Wasserstoffcyanid ausgesetzt
wurde: 2

SrCO4(s) + 2HCN(g) - SrCNy(s) + CO(g) + CO4(g) + Halg)

Unterhalb 600°C wurden wenig kristalline Praparate erhalten, und oberhalb 650°C
entstand ein hartes, fast schwarzes Produkt. Die schonsten Kristalle wurden bei da-
zwischenliegenden Temperaturen gebildet; sie waren hellgrau, glénzend, nadelformig und
von etwa 10 mm Lénge und 1 mm Durchmesser, aber sie waren keine Einkristalle.

Es wurde auch versucht Strontiumcyanamid im Rohrofen bei 700 bis 1000°C aus
Strontiumcarbonat und Ammoniak herzustellen: ?

SrCO,(s) + 2NH,(g) = SrCN,(s) + 3H,0(g)
Diese Versuche waren erfolglos, da sehr wenig Strontiumeyanamid gebildet wurde.
Der Stickstoffgehalt der Préaparate wurde nach Kjeldahl bestimmt, wobei ange-

nommen wurde, dass aller Stickstoff als Cyanamidion vorlag. Die beste Ausbeute war
96 %.
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Die Dichte der Verbindung wurde nach dem Verfahren von Schrewelius * zu 2,74
+ 0,02 g/em?® festgestellt.

RONTGENAUFNAHMEN

Die Einkristalle, die rontgenographisch untersucht wurden, wurden bei 600°C her-
gestellt. Sie waren durchsichtige, fast farblose hexagonale Prismen, etwa 1 mm lang
und 0,2 mm in Durchmesser. Die Kristalle wurden in Glaskapillaren eingeschlossen,
um die Luftfeuchtigkeit auszuschliessen, und wéhrend der Drehung um ihre prismatische
Achse wurden mit CuK«- und MoK«-Strahlung Drehkristallaufnahmen und Weissenberg-
Aufnahmen gleicher Neigung aller entdeckbarer Schichtlinien vorgenommen. Die Mehr-
fachfilmtechnik wurde verwendet.

Pulverphotogramme mit getrocknetem Natriumchlorid als Eichsubstanz wurden
in einer Guinier-Kamera bei 21°C aufgenommen.

DIE BESTIMMUNG DER STRUKTUR

Die Schichtlinienphotogramme zeigten 6-zdahlige Drehsymmetrie und ferner
Spiegelsymmetrie (Laue-Gruppe 6/mmm) an. Die Drehachse erwies sich als
die hexagonale c-Achse.

Die Reflexe wurden auf Polarkoordinatenpapier iibertragen und darauf
indiziert. Das Pulverdiffraktionsmuster konnte dann indiziert werden (Ta-
belle 1), und die folgenden Werte fiir die Gitterparameter bei 21°C konnten
berechnet werden:

a = 10,379 + 0,009 A
c = 6,633 -+ 0,007 A
V =618,8 + 1,7 A3

Il

Tabelle 1. Pulverdiffraktionsdaten von SrCN,, mit CuKa«-Strahlung aufgenommen.

hkl 10 sin?d e 10%in%dye, I s
100 74 74 88
200 295 294 8
201 429 429 m
210 514 515 "8t
102 617 614 s
211 650 650 st
300 663 662 8
112 764 761 8
301 797 797 ]
202 832 834 m
220 882 883 m
310 956 956 ]
302 1196 1202 s
103 1286 1289 ss
320 1401 1398 m
222 1417 1423 m
410 1548 1545 m
330 1991 1986 m

st = stark, m = mittelstark, s = schwach, ss = sehr schwach
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Mit der oben gefundenen Dichte und mit einem Molgewicht von 127,64 muss
das Strontiumcyanamid 8 4 0,1 Formeleinheiten pro Einheitszelle enthalten.
Mit 8 Formeleinheiten in der Zelle lasst sich die Dichte zu 2,740 4 0,007 g/cm3
berechnen.
Die folgenden systematischen Bedingungen begrenzen die Zahl der erhalten-

en Reflexe:

h k i I: keine Bedingung;

h h 2k 1 1= 2n;

h h 0 I: keine Bedingung.

Die moglichen Raumgruppen sind dann P6smc (Nr. 186), P62¢ (Nr. 190)
und P6g/mmc (Nr. 194). Um das Vorkommen eines Inversionszentrums in
der Struktur festzustellen wurde eine Intensitétsstatistik ® vorgenommen,
und mit Hilfe dieser (Abb. 1) wurde die Raumgruppe zu P6,/mmc angenommen.
Die folgenden Lageangaben sind auf diese Gruppe bezogen.

Die Intensititen der Reflexe wurden mittels einer Grauskala gemessen
und mit Lorentz- und Polarisationsfaktoren in der iiblichen Weise korrigiert.

Mit den Intensititen der CuKa-Aufnahmen wurde mittels der elektroni-
schen Rechenanlage Wegematic 1000 eine Patterson-Projektion in Richtung
[0001] (Abb. 2) berechnet.® Mit Hilfe dieser wurden eine 6-zdhlige und eine
2-zahlige Lage der schweren Sr-Atome identifiziert: 6k (z, 2z, 1/,) mit x = 0,20
und 2d (Y, %[5, 3/,). Fiir diese Lagen wurden, unter Ausnutzung der Atom-
formfaktoren von Vand u. Mitarbeitern,” Strukturfaktoren berechnet.® Die
Zeichen dieser wurden dann mit den beobachteten Strukturfaktoren verwendet
um eine dreidimensionale Fourier-Synthese ¢ durchzufiihren, welche zeigte,
dass die angenommenen Sr-Lagen richtig sind. Mit Hilfe der Fourier-Synthese
wurden sechs C-Atome in 6g (4, 0, 0) und zwolf N-Atome in 12k (x, 2z, z)
mit x = 0,437, z = 0,070 eingesetzt.

Die Berechnungen wurden mit der Rechenanlage SAAB D21 fortgesetzt,
wobei Programme von Abrahamsson u. Mitarbeitern 4 verwendet wurden.
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Abb. 1. Der Anteil N(z) der Reflexe, deren normierten Intensititen schwécher als z sind.
Die Linie N(z) ist fiir eine zentrosymmetrische und die Linie ,N(z) fiir eine nicht-zentro-

symmetrische Struktur giiltig.
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Abb. 2. Patterson-Projektion in Richtung [0001], mit den unabhéngigen Reflexen (nicht
hexagonal symmetrisiert) berechnet. Die Linien sind mit willkiirlichen aber gleichen
Intervallen gezeichnet.

Versuchsweise wurden die riickstdndigen zwei CN,-Ionen in 2« (0, 0, 0)
eingesetzt, und es wurde angenommen, dass diese Ionen um ihre Zentralatome
frei votieren kénnen. Fiir den Ionenformfaktor wurde der Ausdruck
sin
fong- = fe + 2fn— =

@

sin &
A

mit

Q= 47"'C—N

verwendet,!® wobei f. und fy— die Atomformfaktoren von C bzw. N~ sind
und re_n = 1,22 A der Abstand zwischen Kohlenstoff und Stickstoff ist.

Eine Verfeinerung nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate 11-12
mit Atomformfaktoren der Internationalen Tabellen1® gab schliesslich den
Unzuverlassigkeitsindex R (= J||F p(hkl)] — |Fper(REL)||[Z|F s (REL)]) = 0,193.

Da die bei den réntgenographischen Aufnahmen verwendeten Kristalle
ziemlich gross waren yund da der lineare Absorptionskoeffizient des Strontium-
cyanamids fiir CuK«-Strahlung 237 cm™ ist, musste eine Absorptionskorrek-
tur vorgenommen werden, ehe mit der Verfeinerung fortgesetzt wurde. Den
hexagonal prismatischen Kristallen wurden zirkulare Zylinder angenihert,
und die Korrekturen von Bond ¥ wurden dann verwendet.
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1/2 a sin 120°

Abb. 3 und 4. Projektionen der Elektronendichte in Richtung [0001] bzw. [2110]. Die
Linien sind mit Intervallen von 10 Elektronen/A? gezeichnet, wobei die gebrochenen
Linien 0 Elektronen/A? darstellen.

In der folgenden Verfeinerung wurde die Struktur als triklin behandelt.
Von den unabhingigen Reflexen wurden simtliche Reflexe der halben
Reflexionskugel mittels des Programms D21-Transform 1® abgeleitet. Eine
dreidimensionale Fourier-Synthese 1 (vgl. Abb. 3 und 4) wurde ausgefiihrt.
Eine dreidimensionale Fourier-Differenzsynthese (vgl. Abb. 5 und 6), wobei
die Beitrige der acht Sr abgezogen wurden, zeigte sechs C in 6g und zwolf
N in 12k, genau wie angenommen worden war. Eine neue Differenzsynthese,
bei der die Beitrige simtlicher dieser Atome abgezogen wurden, ergab, dass
die zwei letzten CN, in 2b (0, 0, !/,) wahrscheinlicher als in 2a liegen. Eine
Verfeinerung, zuerst mit isotropen Temperaturfaktoren fiir simtliche Atome
und spéter mit anisotropen Temperaturfaktoren fiir N und CN,, wurde durch-
gefithrt und ergab die Lagen, die in der Tabelle 2 angefiihrt sind. Es wurde
ein Unzuverldssigkeitsindex R = 0,137 erhalten, wenn nicht beobachtete
Reflexe nicht beriicksichtigt wurden. Die Absténde und Winkel in der Struktur
wurden zuletzt berechnet 1* (Tabelle 4).
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Abb. 5 und 6. Projektionen in Richtung [0001] bzw. [2110] der Differenz zwischen der

gesamten Elektronendichte und dem Beitrage der Strontiumatome zur Elektronendichte.

Die %ebrochene Linie entspricht 5 Elektronen/A?, wihrend ein Intervall von 2 Elektro-

nen/A? zwei benachbarte Linien unterscheidet. Die Kreuze zeigen die Lagen der Stron-
tiumatome an.

Tabelle 2. Atomlagen und thermische Parameter !* mit Standardabweichungen.

Atom Lage x z B (A2
Sr 2d (4, %, %) 1,43 4 0,01
Sr 6h (z, 2z, }) 0,1965 + 0,0004 2,68 4 0,01
C 6g (3, 0, 0) 5,50 + 0,22
N 12k (z, 2z, z) 0,569 + 0,004 —0,050 4 0,014

CN, 2 (0, 0, }

Atom Lage Un (Az) U, (A’) Us, (A’)
N 12k 0,12 + 0,04 0,06 + 0,04 0,16 + 0,08
CN, 2b 0,567 + 0,06 0,57 4 0,06 0,63 + 0,28
Atom Lage Uy (A2) Us, (A9 Uy, (49)

N 12k 0,05 + 0,05 —0,02 4 0,05 0,05 + 0,02
CN, 2b 0,06 + 0,13 0,06 + 0,13 0,14 + 0,03
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Tabelle 3. Strukturfaktoren von SrCN,, mit CuK«-Strahlung bestimmt.

hkl |Fobs| Fber bkl 1F obs! Frer
100 56,0 —54,4 751 52,2 —52,0
200 102,0 —56,8 102 15,6 12,9
300 74,9 —40,2 202 135,8 133,5
400 53,6 —50,1 302 13,2 —8,1
500 92,3 105,3 402 57,7 47,2
600 52,1 52,8 502 91,4 —92,9
700 54,4 —51,6 602 37,2 —42,7
800 47,6 —41,3 702 54,3 59,0
1000 38,7 33,2 802 3L,7 43,8
210 46,8 54,4 10 0 2 21,6 —29,4
310 31,0 —217,9 112 23,3 —24,2
410 34,5 29,3 212 70,9 —63,8
610 51,4 —54,0 312 75,1 59,2
710 58,5 67,5 412 51,5 —37,0
810 19,6 —21,0 512 22,3 19,6
1010 22,0 24,9 612 30,3 37,8
220 132,56 168,1 712 59,0 —170,5
320 59,3 —99,1 912 20,2 18,3
420 57,3 —46,5 222 120,9 —131,4
620 35,9 24,2 322 63,9 68,5
720 40,8 36,3 422 55,4 50,5
920 27,1 —23,9 622 17,0 —9,4
330 95,1 110,8 722 29,7 -30,3
430 374 35,9 332 71,1 —179,7
530 50,0 —56,7 432 52,2 —44,7
730 44,7 —41,6 532 49,9 47,1
930 39,9 46,4 632 22,1 —20,2
440 38,1 40,7 732 28,4 33,7
540 44,1 —33,9 542 39,5 27,1
6§50 80,1 86,3 642 19,8 20,9
750 44,7 —30,8 552 66,9 —84,3
101 42,0 —39,4 203 94,3 149,7
201 116,8 —193,1 303 79,8 —94,4
301 102,0 100,2 403 86,4 —85,3
401 106,6 127,6 503 38,4 33,6
501 50,2 —39,8 603 28,3 31,9
601 30,5 —34,0 703 29,9 30,4
701 41,3 39,6 213 33,7 —31,6
901 24,6 33,7 313 33,6 30,5
1101 20,1 —25,8 413 50,4 42,7
211 76,7 34,1 513 69,5 —66,0
311 50,3 —37,9 913 47,7 39,5
411 73,4 —65,4 323 45,0 40,6
511 75,2 79,2 423 49,8 48,8
611 25,4 —-27,2 523 63,1 —61,2
8§11 36,4 32,6 433 39,8 —37,7
911 41,9 —44,7 533 70,7 71,1
321 50,7 —-51,3 733 53,5 —54,6
421 55,6 —-52,0 753 46,2 45,4
521 82,0 78,0 104 25,9 —30,9
821 38,2 —35,9 204 57,7 —60,9
431 39,6 35,4 304 13,6 —7,4
531 75,6 —81,4 404 28,7 —27,7
731 74,4 66,4 504 64,1 61,5
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bkl F ol Frer bkl 1F opsl Frer
604 40,6 39,0 714 47,9 51,8
704 32,5 —42.4 224 97,2 107,3
804 24,1 —29,5 324 75,9 —59,1
114 17,3 13,5 424 40,0 —32,3
214 34,1 31,5 334 72,2 67,1
314 47,1 —36,1 534 29,9 —38,0
414 25,3 25,6 55 4 54,6 64,0
614 31,0 —34,2

Tabelle 4. Abstéande (A) und Winkel (°) in SrCN, mit Standardabweichungen.

Sr(1) — Sr(2) 4,130 + 0,008 A

Sr(1) — N(1) 2,656 -+ 0,08

Sr(2) — N(1) 2,66 + 0,08

Sr(2) — ON,(1) 3,632 + 0,008

Sr(2) — CN4(2) 4,845 + 0,008

C(1) — N(1) 1,28 + 0,07

N(1) — N(3) 3,03 + 0,10

N(1) — Sr(l) — N(2) 98 + 3°
N(1) — Sr(1) — N(3) 70 + 3
N(2) — Sr(1) — N(3) 141 + 3
N(1) — Sr(2) — CNy(1) 128 + 2
N(1) — Sr(2) — N(2) 62 + 3
N(1) — Sr(2) — N(3) 58 + 3
N(2) — Sr(2) — N(3) 72 + 3
C(1) — N(1) — Sr(1) 122 + 3
C(1) — N(1) — Sr(2) 109 + 3
Sr(1) — N(1) — Sr(2) 1056 + 3
Sr(2) — N(1) — Sr(3) 112 + 3
Atom x Yy z
Sr(1) 3 3 3
Sr(2) 0,1965 0,3929 1
Sr(3) 0,1965 0,8035 3
c(1) 0 3 0
N(1) 0,139 0,569 —0,050
N(2) 0,139 0,569 0,550
N(3) 0,431 0,569 —0,050
CON,4(1) 0 0 }
CN,(2) 0 0 3

DISKUSSION DER STRUKTUR

Die Struktur besteht aus Strontiumionen und linearen Cyanamidionen
(Abb. 7). Die sechs Cyanamidionen in 6g sind von je sechs Strontiumionen
umgeben, etwa wie in Calciumcyanamid,!® wihrend die zwei Cyanamidionen
in 2b, die wegen der Symmetrie rotierend oder stochastisch verteilt angenom-
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Sr2tin z=1/4
O Sr2tin z23/4

C) CN22'in 2=0und
z=1/2

| CN3in ze1/4 und
2=3/4

Abb. 7. Die Kristallstruktur des Strontiumcyanamids. Es wird angenommen, dass die
Cyanamidionen in (0, 0, {) und (0, 0, }) entweder rotieren oder stochastisch verteilt
liegen.

men werden miissen, von je drei Strontiumionen in derselben Ebene umgeben
sind. Die sechs Strontiumionen in 6k sind von vier Stickstoffatomen vier
verschiedener Cyanamidionen in 6g und von einem Cyanamidion in 2b umgeben,
wihrend die zwei Strontinmionen in 2d von sechs Stickstoffatomen sechs
verschiedener Cyanamidionen, wie im Calciumcyanamid, umgeben sind.
Wenn zwei Cyanamidionen in 2a statt in 2b ldgen und wenn die Achsen sdmt-
licher Cyanamidionen parallel wéren, ginge diese Struktur in die des Calcium-
cyanamids iiber.

Der Abstand C-N in den Cyanamidionen ist zu 1,28 -+ 0,07 A bestimmt
worden, wihrend fiir denselben Abstand in Calciumcyanamid Yamamoto u.
Mitarbeiter 2 1,25 A und Vannerberg? 1,224 4 0,016 A gefunden haben.
Wenn man den Paulingschen 22 Ionenradius 1,13 A von Sr2+ verwendet,
lisst sich der Radius von Stickstoff im Cyanamidion zu 1,47 A berechnen.
Den gleichen Wert findet mann bei Calciumcyanamid, wenn man die Abstande
von Vannerberg 2! und den Ionenradius2? 0,99 A von Ca 2+ verwendet.

Die Stabilitdtsbedingung der gefundenen Struktur ist schwierig zu
berechnen. Der Abstand N-N benachbarter Cyanamidionen ist aber 3,03 A,
d. h. die Ionen sind fast in Kontakt miteinander. Es ist hchst unwahrschein-
lich, dass diese Struktur mit zweiwertigen Kationen von kleinerem Radius
als etwa 1,10 A stabil wire.

Fiir die Mithilfe bei gewissen Analysen sind wir Frau M. Biéth zu Dank verpflichtet,
ferner Herrn Dr. phil. H. Titze, der das Manuskript durchgesehen hat.
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