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Abstract: Strontiumguanidinat, SrC(NH)3, die erste Verbin-
dung mit zweifach deprotonierter Guanidineinheit, wurde aus
Strontium und Guanidin in flîssigem Ammoniak synthetisiert
und mittels Rçntgen- und Neutronenpulverdiffraktion, IR-
Spektroskopie und Dichtefunktionaltheorie inklusive harmo-
nischer Phononenrechnungen charakterisiert. Die in der he-
xagonalen Raumgruppe P63 /m kristallisierende Verbindung ist
das Stickstoffanalogon des Strontiumcarbonats, SrCO3, und
dem Motiv nach schichtartig aus Sr2+-Ionen und komplexen
Anionen des Typs C(NH)3

2¢ aufgebaut; letztere nehmen die
eigentîmliche Trinacriagestalt an. Der Vergleich theoretischer
Phononenrechnungen mit experimentellen IR-Banden sowie
quantenchemische Bindungsanalysen erlauben einen ersten
Einblick in die Bindungs- und Packungsverh�ltnisse des bisher
unbekannten Anions im Kristall.

Stickstoffchemie wurde zwar schon in der Antike betrieben,
doch konnten wesentliche pr�parative Erkenntnisse zur an-
organischen Stickstoffchemie erst relativ sp�t gewonnen
werden, z. B. fîr die festen Amide durch Juza[1] seit den
1960er Jahren. Besonders in den letzten beiden Dekaden
wurden enorme Fortschritte erzielt: Schon die Vertreter der
ersten Generation N-basierter Verbindungen, in denen nur
Metall neben Stickstoff vorliegt, weisen faszinierende Ei-
genschaften auf, als da w�ren die große Gruppe der festen
Nitride[2] und Pernitride,[3] der Azide[4] und der Diazenide.[5]

Unter der zweiten Generation N-basierter anorganischer
Verbindungen verstehen wir solche, die zus�tzlich ein weite-
res Nichtmetall enthalten, also beispielsweise Nitridobora-
te,[6] Oxidonitride[7] oder Carbodiimide,[8] die allesamt neu-
artige Erkenntnisse mit sich brachten. Unser Interesse hat
sich im Anschluß an eigene Beitr�ge zu (korrelierten) 3d-
Carbodiimiden (mit NCN2¢-Einheit) mittlerweile auf eine
dritte Klasse komplexer N-Verbindungen erweitert, die sich
vom Biomolekîl Guanidin, CN3H5, ableiten und allesamt
Dreiecksmotive mit dem Grundkçrper CN3 aufweisen.

Bekanntlich synthetisierte Strecker schon 1861 reines
Guanidin,[9] eine dem KOH vergleichbar starke organische
Base, doch wurden erst 2007 kristallographische Daten des
Guanidins (in Kokristallen) erhalten,[10] nach zwei weiteren

Jahren dann die Kristallstruktur des reinen Guanidins,[11]

unterdessen auch anhand von Neutronenbeugung am Ein-
kristall.[12] Wegen der enormen Basizit�t waren bis in jîngste
Zeit auch nur substituierte Derivate des Guanidins bzw.
Guanidiniumkationen bekannt, hingegen keine anionischen
Guanidinate des Typs [(NH2)C(NH)2]

¢ . Mit RbCN3H4 (aus
Guanidin und RbH synthetisiert) wurde 2011 das erste
Guanidinat beschrieben,[13] gefolgt von einer Reihe ver-
wandter Alkalimetallguanidinate.[14] Durch Synthese in flîs-
sigem Ammoniak kommt man oftmals sogar zu guten Ein-
kristallen.

Nun kennt man seit dem Jahre 1922 die Arbeiten Frank-
lins, der von der doppelt deprotonierten Guanidineinheit [C-
(NH)3]

2¢ berichtete,[15] allerdings ohne îberzeugende Nach-
weise, insbesondere ohne spektroskopische oder strukturelle
Belege. Uns ist es nun endlich gelungen, ein solches Anion im
Erdalkalimetallguanidinat SrC(NH)3 quantitativ zu syntheti-
sieren und die Kristallstruktur zu bestimmen. Letztere wurde
trotz des hohen Streuanteils von Sr aus Rçntgenpulverdaten
ann�hernd gelçst, mit DFT-Verfahren erheblich verbessert
und schließlich mit hochaufgelçster Neutronenbeugung
(Abbildung 1) validiert.

SrC(NH)3 kristallisiert in der hexagonal primitiven
Raumgruppe P63/m (Nr. 176) mit zwei Formeleinheiten pro
Elementarzelle (Abbildung 2, oben). Die Sr-Atome sitzen
entlang c mit z = 0 und 1=2, wobei die Guanidinatanionen dem
Motiv nach schichtartig und zur Sr-Teilstruktur alternierend
auf z = 1=4 und 3=4 liegen. Die Sr2+-Ionen werden von sechs N-
Atomen im Abstand von 2.669(8) è gestreckt oktaedrisch
koordiniert, so daß es zu trans-fl�chenverknîpften SrN6-Ok-
taedern entlang c kommt. Erwartungsgem�ß liegt der kîr-

Abbildung 1. Beobachtete (rot), berechnete (schwarz) und Differenz-
Intensit�ten (blau) der Neutronen-Rietveld-Verfeinerung von SrC(NH)3

mit den Bragg-Reflexen in grín.
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zeste Sr2+-Sr2+-Abstand mit 3.583(2) è weit jenseits der
Summe effektiver Ionenradien fîr sechsfach koordiniertes
Sr2+ (1.18 è).

Das Molvolumen von SrC(NH)3 betr�gt 52.6 cm3 mol¢1,
und nach Abzug des Sr2+-Inkrements[16] verbleibt fîr die [C-
(NH)3]

2¢-Einheit 41.6 cm3 mol¢1, die sich damit im Mittelfeld
der bisher untersuchten Guanidinate positioniert. Beim
komplexen Anion ist der CN3-Kern innerhalb der experi-
mentellen Auflçsung vollst�ndig planar, und das Anion weist
die vorhergesagte[17] C3h-Symmetrie mit Trinacriamotiv auf
(Abbildung 2, unten). Symmetriebedingt betragen die N-C-
N-Bindungswinkel exakt 12088, und es gibt auch nur eine kurze
C-N- bzw. N-H-Bindung. Der C-N-Abstand liegt mit 1.3528-
(4) è zwischen denen des Rubidiumguanidinates (1.33 und
1.39 è)[14b] und des reinen Guanidins (1.30 und 1.37 è).[12]

W�hrend bei Guanidin, (NH2)2CNH, ein- und zweifache
Bindungsordnungen vorliegen und beim [(NH2)C(NH)2]

¢

ein- und eineinhalbfache gefunden werden, ergibt sich die
Bindungsl�nge im Fall von [C(NH)3]

2¢ zwanglos aus der
Bindungsordnung von 11=3 (Abbildung 3a), also als Summe
einer vollen s-Bindung zwischen C und N neben einer îber
das C-N-Dreieck delokalisierten p-Bindung. Die N-H-Bin-
dung entspricht mit 1.0166(9) è den bekannten Werten, auch
verglichen mit denen des RbCN3H4 (1.02–1.03 è) oder im
Guanidin selbst (1.00–1.03 è). Interessanterweise muß das H-

Atom zur Einstellung der richtigen Einfachbindungsl�nge
geringfîgig (0.3 è) aus der Spiegelebene ausrîcken, so daß es
in zentrosymmetrischer Beschreibung (paraelektrische
Phase) zu je 50% ober- und unterhalb der CN3-Gruppe zu
liegen kommt (Abbildung 3b). Trotz inkoh�renter Streuung
gelingt aber eine saubere Verfeinerung der moderat aniso-
tropen (C, N) und isotropen (H) Auslenkungsparameter
mittels Neutronen-Rietveld-Technik, die Basis unseres
Strukturmodells ist.

Bemerkenswerterweise erkennt man in der Schicht der
Guanidinateinheiten ein bisher unbekanntes N-H···N-Motiv,
das auf zwei unterschiedliche Typen von H-Brîckenbindun-
gen hindeutet (Abbildung 2, unten). Einerseits liegt ein
ziemlich langer H···N-Abstand intermolekularen Typs (gelb
gestrichelt) von 2.59(3) è vor, erheblich weiter als die Proton-
Akzeptor-Abst�nde von 1.96–2.35 è in reinem Guanidin[12]

oder in RbCN3H4 mit 2.01 è.[13] Zus�tzlich findet man aber
einen kîrzeren intramolekularen H···N-Abstand von 2.36-
(4) è, bei dem ein H-Atom des Guanidinats an ein anderes
N-Atom des gleichen komplexen Anions zurîckbindet (rot
gestrichelt). Wir kommen auf die letztere „Bindung“ in Kîrze
zurîck.

Es ist offensichtlich, daß wegen der Auslenkung der H-
Atome ober- und unterhalb der Spiegelebene zwei unter-
schiedliche Konformationen fîr [C(NH)3]

2¢ mçglich sind, bei
denen entweder drei oder nur zwei H-Atome auf einer Seite
verbleiben. Im Falle einer langreichweitigen Ordnung im
Kristall w�re dann sogar ein Ferroelektrikum denkbar, doch
werden bei Raumtemperatur (RT) keine Anzeichen fîr die
Erzeugung der zweiten Harmonischen wie bei NaNO2

[19] ge-
funden. In der Tat ist eine geordnete Ausrichtung der H-
Atome mit Verlust der Zentrosymmetrie unterhalb einer
Curie-Temperatur TC vorstellbar, doch gibt es dafîr bislang
zwischen RT und 15 K keinerlei rçntgenographischen Hin-
weis. Zudem zeigt die Theorie, daß auch gar nicht mit der
strukturellen Ausordnung unterschiedlicher Konformationen
zu rechnen ist: Beispielsweise resultieren fîr zwei denkbare
und zugleich geordnete zentrosymmetrische Modelle (Ab-
bildung 4) nur marginale Energiedifferenzen (< 1 kJmol¢1),
und zwar mit verschiedenen DFT-Funktionalen inklusive
Dispersionskorrektur. Offensichtlich liegen die einzelnen
Konformere in der Tat vçllig ungeordnet vor.

Abbildung 2. Oben: perspektivischer Einblick in die Kristallstruktur des
SrC(NH)3 mit verzerrt oktaedrisch koordinierten Sr2+. Unten: Schicht
von Guanidinatanionen mit Trinacriamotiv mit H-Kontakten intermole-
kularer (gelb) und intramolekularer (rot) Natur.

Abbildung 3. a) Qualitatives MO-Diagramm vom 2pz-Orbital des C
und dem Ligandengruppenorbital (LGO) aus den 2pz-Orbitalen des
N3-Fragments. Ein íber alle vier Atome delokalisiertes p-Molekílorbital
fíhrt zu C-N-Bindungen mit einer p-Bindungsordnung von 1=3. Das
MO �hnelt dem des isoelektronischen NO3

¢ .[18] b) ORTEP-Darstellung
der Guanidintrinacria auf der Basis von Neutronendaten mit 50% Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit. H liegt h�lftig ober- und unterhalb der
Spiegelebene.
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Was die Dynamik anbelangt, so l�ßt sich das theoretische
Phononenspektrum auf der Basis einer Elektronenstruktur-
rechnung (PBE + D3) hinsichtlich IR- und ramanaktiver
Schwingungsmoden analysieren und zur Zuordnung vieler
Banden (Tabelle 1) des in Abbildung 5 gezeigten IR-Spek-
trums von SrC(NH)3 heranziehen. Besonders auff�llig ist der
typische C-N-Schwingungsbereich zwischen 600 und
1500 cm¢1, den man aus den verwandten Alkalimetallguani-
dinaten bereits kennt.[13, 14]

Um nun die vermuteten H-Brîckenbindungen zu quan-
tifizieren, wurden COHP-Analysen[20] auf Grundlage der
experimentellen Struktur fîr H···N berechnet. Hier zeigen
sich fîr den sehr weiten intermolekularen H···N-Abstand er-
wartungsgem�ß nur winzigste kovalente Anteile (berechnet
als Teil der Bandstrukturenergie = ICOHP) von weniger als
¢5 kJ mol¢1, und fîr den kîrzeren intramolekularen H···N-
Abstand liegt die ICOHP sogar im leicht repulsiven Bereich;
diese Bindung existiert nicht. Wir haben kîrzlich zeigen
kçnnen, wie man die Kovalenz von H-Brîckenbindungen
mittels COHP-Analysen voraussetzungsfrei quantifiziert, und
demgegenîber sind stark kovalente H-Brîcken mit ICOHP-
Werten von mehr als ¢100 kJ mol¢1 typisch.[21] Offensichtlich

wird die SrC(NH)3-Kristallstruktur eben nicht signifikant
mittels H-Brîckenbindungen zusammengehalten, sondern
geschieht ionisch. Die klassisch kovalenten Bindungen im
Anion sind stark, mit ICOHP-Werten von ca. ¢440 kJmol¢1

fîr die N-H- und ca. ¢650 kJmol¢1 fîr die C-N-Bindung.
Woher aber rîhrt die merkwîrdig schichtartige Struktur

des SrC(NH)3? In einem Gedankenexperiment ersetze man
das CO3

2¢ in der bekannten SrCO3-Struktur[22] (Pnma) durch
das isoelektronische [C(NH)3]

2¢ : Diese hypothetische SrC-
(NH)3-Struktur (Pna21) f�llt erwartungsgem�ß energetisch
ungînstiger aus als die experimentelle,[23] und das Molvolu-
men bl�ht sich um fast 12 cm3 mol¢1 auf. Vor allem die Stre-
ckung von a f�llt wegen der sterisch wirksamen H-Atome
deutlich aus. Wird hingegen SrCO3 in der experimentellen
SrC(NH)3-Struktur optimiert und mit der tats�chlichen
SrCO3-Struktur verglichen, so schrumpfen nun die Gitterpa-
rameter ein bißchen,[24] und in der experimentellen Struktur
ist das SrC(NH)3 nur noch gut 4 cm3 mol¢1 voluminçser als das
Carbonat! Offensichtlich liegen also sterische und keine
elektronischen Grînde fîr die Bevorzugung der SrC(NH)3-
Struktur vor, denn letztere erlaubt eine relativ effiziente Pa-
ckung des sperrigen Anions.[25]

Zusammenfassend wurde das erste Guanidinat mit zwei-
fach deprotonierter Guanidineinheit neben Sr2+ synthetisiert
und charakterisiert, so daß der Weg fîr weitere Guanidinate
zweiwertiger Metalle geebnet ist. Das komplexe Anion weist
das Trinacriamotiv auf. Die Ergebnisse der Neutronenbeu-
gung geben weiterhin zu erkennen, daß C(NH)3

2¢ prinzipiell
in zwei unterschiedlichen Konformationen vorliegt, doch gibt
es bislang keine Anzeichen fîr eine (ferroelektrische) Aus-
ordnung. Die schichtartige Kristallstruktur geht nicht auf die
vernachl�ssigbaren H-Brîckenbindungen, sondern auf eine
gînstige Packung der salzartigen Substanz zurîck.

Experimentelles
In einem argongefîllten Handschuhkasten wurden elementares
Strontium und reines Guanidin �quimolar eingewogen, das Reakti-
onsgemenge dann in einen Stahlautoklaven îberfîhrt, dieser evaku-
iert und schließlich Ammoniak einkondensiert. Der Autoklav wurde
îber mehrere Tage mild erw�rmt. Anschließend wurde das resultie-
rende weiße Pulver unter Schutzgasatmosph�re entnommen und
analysiert.

Die Diffraktogramme mehrerer Reaktionsans�tze ließen im
Vergleich die Zuordnung der Reflexe zu Ziel- und Nebenphase zu.
SrC(NH)3 konnte bei Raumtemperatur hexagonal primitiv indiziert
und mittels direkter Methoden[26] aus Rçntgenpulverdaten fast voll-
st�ndig (Sr, C, N) gelçst werden. Die H-Atome wurden gem�ß frî-
herer Ab-initio-Gasphasenrechnungen[17] grob positioniert und an-
schließend mittels DFT-Gesamtenergierechnungen fîr den Kristall
optimiert, wobei zudem eine leichte Verdrehung der Guanidinatein-
heit geschah. Der so erhaltene Strukturvorschlag wurde anhand von
SPODI-Neutronendaten[27] (l = 1.5484 è, T= 293 K) verfeinert und
voll best�tigt. Die Rietveld-Verfeinerung erfolgte mit dem Programm
FullProf2000[28] und einer pseudo-Voigt-Profilfunktion (Abbil-
dung 1).

Kristalldaten des SrC(NH)3 : Mr = 144.675; Raumgruppe P63/m
(Nr. 176); a = b = 5.3029(15), c = 7.166(3) è, V = 174.51(10) è3 ; Z =

2; Rp = 0.0133; Rwp = 0.0159; RBragg = 0.0498; Sr auf 2b ; C auf 2c ; N auf
6h mit x = 0.5925(5), y = 0.6750(7); H auf 12i mit x = 0.5543(12), y =

0.4760(15), z = 0.2924(12). Die Standardabweichungen der Gitter-
parameter wurden nach Pawleys Formel korrigiert. Weitere Einzel-

Abbildung 4. Skizzenhafte Darstellung zweier zentrosymmetrischer
Strukturmodelle von SrC(NH)3 auf der Basis azentrischer Guanidinat-
konformere.

Tabelle 1: Zuordnung der Schwingungsarten zu den Positionen der IR-
Banden.

Wellenzahl Schwingungsart

�3300 cm¢1 n(N-H)
�1450 cm¢1 n(C-N) und d(N-H)
1300–1150 cm¢1 n(C-N) und d(N-H)
�760 cm¢1 C-Inversion durch CN3-Ebene
670–590 cm¢1 n(C-N) und d(N-H)

Abbildung 5. IR-Spektrum von SrC(NH)3 im Wellenzahlbereich von
4000–400 cm¢1.
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heiten zur Kristallstrukturuntersuchung kçnnen beim Fachinforma-
tionszentrum Karlsruhe, 76344 Eggenstein-Leopoldshafen (Fax:
(+ 49)7247-808-666; E-Mail: crysdata@fiz-karlsruhe.de), unter der
Hinterlegungsnummer CSD-429498 angefordert werden.

Das IR-Spektrum wurde bei Raumtemperatur in einem KBr-
Preßling mit einem Nicolet Avatar 360 FT-IR Spektrometer aufge-
nommen. Eine temperaturabh�ngige Rçntgenpulverdiffraktion
zeigte, daß SrC(NH)3 bei etwa 130 88C zu Strontiumcarbodiimid zer-
f�llt.

Alle quantenchemischen Strukturoptimierungen wurden mit
VASP 5.3.5[29] durchgefîhrt. Dabei wurde das PBE-Funktional und
die Projector-Augmented Wave-Methode (PAW)[30] benutzt, des
weiteren die in VASP implementierte „D3“-Dispersionskorrektur,[31]

alternativ auch das M06L-Funktional[32] fîr die zentrischen Struk-
turmodelle (Abbildung 4). Das Abschneidekriterium fîr die kineti-
sche Energie der ebenen Wellen betrug 500 eV, das Konvergenzkri-
terium fîr die elektronische Optimierung mindestens 10¢6 eV, das
Kraftkriterium fîr die Strukturoptimierung mindestens 5 ×
10¢3 eVè¢1. Anschließend wurden mittels Phonopy[33] harmonische
Phononen unter Beibehaltung der experimentellen Raumgruppe
berechnet. Hier betrug das Konvergenzkriterium fîr die Struktur-
optimierung 10¢5 eV, das fîr die elektronische Energie 10¢7 eV. Pro-
jizierte Kristallorbital-Hamilton-Populationsanalysen[20a] (COHPs)
wurden mit dem Programm Lobster[20] auf Basis der PBE-Wellen-
funktion berechnet. Wie schon zuvor bei CuN3 wurde ein an die PAW-
Atomfunktionen angepaßter Basissatz verwendet.[4c]
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