ZUSCHRIFTEN

R, =0.191 fiir 4287 unabhingige Reflexe mit /> 20(/). Experimen-
telles: Ein farbloser Kristall, der aus einer Benzol/Et,O-Ldsung
erhalten worden war, wurde auf einen Glasfaden geklebt und auf das
Diffraktometer montiert. Systematische Ausloschungen waren bei
den hOl-Reflexen mit /42n vorhanden. Die Gitterparameter wurde
aus einer Kleinste-Quadrate-Anpassung von 25 prizise zentrierten
Reflexen erhalten (19.4° <260 <22.7°). Drei intensititsstarke Reflexe
(=121, 31 =3, —310) wurden zur Stabilitdtspriifung alle 150
Reflexe gemessen. Die Intensitdten dieser Reflexe wurden wihrend
der Datensammlung (113 h) nicht schwécher. Es wurden Lorentz- und
Polarisationskorrekturen sowie eine Korrektur fiir Sekundérauslosch-
ungen verwendet. Die Atome wurden mit Direkten Methoden
(SHELXS86) lokalisiert. Es sind zwei kristallographisch unabhingige
Molekiile vorhanden. Alle Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop
verfeinert. Wasserstoffatome von CH-Einheiten am Carborangertiist
konnten lokalisiert und in den Strukturfaktorrechnungen verwendet
werden, aber ihre Parameter wurden nicht verfeinert. Wasserstoff-
atome von Methyl- und Methylengruppen wurden auf berechneten
Lagen plaziert. Die Lagen von an Sauerstoffatome gebundenen H-
Atomen wurden verfeinert und diesen dann isotrope Temperatur-
faktoren zugeordnet, die ungefdahr auf dem Wert des an sie gebun-
denen O-Atoms basierten. b) Kristallstrukturanalyse von 6:
CysHgB2yO4N,, M,=687.05, monoklin, Raumgruppe C2/c, a=
31.949(17), b=9.012(5), c¢=15472(9) A, B=113.69(2)°, V=
4079(4) A3, Z=4, ppe. =112 gem3, T=298 K, u=4.68 cm~". Cug,-
Strahlung (A =1.5418 A), 26, =115°. R=0.069 und R, =0.149 fiir
1428 unabhingige Reflexe mit /> 20(l). Experimentelles: Ein farb-
loser, aus einer Et,O/Pentan-Losung erhaltener Kristall wurde auf
einen Glasfaden geklebt und auf einem Syntex-PI-Diffraktometer
montiert. Systematische Ausloschungen waren fiir hkl-Reflexe mit
h+ k=2n sowie fiir h0/-Reflexe mit /+2n vorhanden. Die Gitterpa-
rameter wurden aus Kleinste-Quadrate-Anpassungen von 29 prizise
zentrierten Reflexen (15.7° <26 < 39.7°) bestimmt. Drei intensitits-
starke Reflexe (204, 910, 1 —32) wurden zur Uberpriifung der
Stabilitdt des Kristalls alle 97 Reflexe gemessen. Die Intensitét dieser
Reflexe nahm wihrend der Messung (54.9 h) nicht ab. Es wurden
Lorentz- und Polarisationskorrekturen sowie Korrekturen zur Sekun-
dédrausloschung verwendet. Es wurden dieselben Programme ver-
wendet wie bei der Strukturlosung von 5. Die Atome wurden mit
Direkten Methoden lokalisiert (SHELX86). Kohlenstoff-, Stickstoff-
und Sauerstoffatome wurden anisotrop verfeinert. Alle Boratome
wurde isotrop verfeinert. Die Wasserstoffatome von CH-Einheiten
des Carborans sowie das der OH-Gruppe konnten lokalisiert und in
der Strukturfaktorrechnung beriicksichtigt werden, ihre Parameter
wurden aber nicht verfeinert. Die Wasserstoffatome von Methyl- und
Methylengruppen wurden auf berechneten Lagen plaziert. Wasser-
stoffatomen wurden isotrope Temperaturfaktoren zugeordnet, die auf
den Werten der an sie gebundenen Atome basierten. Max./min.
Restelektronendichte in der endgiiltigen Differenz-Elektronendichte-
Karte 0.21/ — 0.25 e A=, Die Streufaktoren der Wasserstoffatome bei
den Strukturlosungen von 5§ und 6 wurden einer Arbeit von Stewart et
al.l'8! entnommen, die der anderen Atome aus Lit. [19] In dieser
Arbeit wurden teilweise modifizierte Versionen folgender Program-
me verwendet: CARESS (Broach, Coppens, Becker und Blessing;
Peakprofilanalyse, Lorentz- und Polarisationskorrektur), ORFLS
(Busing, Martin und Levy, Strukturfaktorberechnung und Volle-
Matrix-kleinste-Quadrate-Verfeinerung), SHELXL (Sheldrick, Kri-
stallstrukturverfeinerung), SHELXS86 (Sheldrick, Kristallstrukturlo-
sung), ORTEP (Johnson). ¢) Die kristallographischen Daten (ohne
Strukturfaktoren) der in dieser Veréffentlichung beschriebenen
Strukturen wurden als ,supplementary publication no. CCDC-
101178 beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt.
Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in
GroBbritannien angefordert werden: The Director, CCDC, 12 Union
Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: depo-
sit@ccdc.cam.ac.uk).

[12] a) K. Burak, Z. Ciunik, T. Glowiak, J. Chem. Cryst. 1994, 24,
503-506; b) P. D. Robinson, Acta Crystallogr. Sect. C 1994, 50, 1728 —
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[13] a) M. L. Greer, H. Sarker, M. E. Mendicino, S. C. Blackstock, J. Am.
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Eine effiziente ,,Venusfliegenfalle* fiir die
reversible Bindung von Stickstoffmonoxid**

Rajendra Rathore, Sergey V. Lindeman und
Jay K. Kochi*

Die intermolekulare nichtkovalente Bindung von Gast-
molekiilen durch synthetische makromolekulare Wirte ist seit
der ersten Entdeckung von Kronenethern durch Pedersen!!]
ein rasch anwachsendes Forschungsgebiet.” Die einzigartigen
chemischen und physikalischen Eigenschaften dieser neu-
artigen Wirt-Gast-Strukturen sind der Schliissel fiir zukiinf-
tige Entwicklungen von nanomolekularen Bauteilen, Che-
mosensoren usw.’l Wir beschreiben hier die Synthese eines
neuartigen cis-Stilbenliganden, der ein neutrales zweiatomi-
ges Molekiil wie Stickstoffmo-
noxid (NO), das von erhebli- "QQ’
chem biologischem Interesse *
ist,1! fest bindet.

Der Kohlenwasserstoffligand
1,2-Bis(pentamethylphenyl)bi-
cyclo[2.2.2]octen VFT (Venus
flyrrap, ,,Venusfliegenfalle)P!
hat eine einzigartige Molekiil-
struktur, bei der zwei Pentame-
thylphenylgruppen durch das
starre Bicyclooctengeriist in eine Stellung gezwungen werden,
in der sie cofacial eng nebeneinanderliegen,®! was auch durch
Rontgenstrukturanalyse bestétigt wurde.

Bei der Aktivierung des VFT durch Oxidation in Dichlor-
methan entsteht leicht das stabile Radikalkation VFT+,I" das
mit gasformigem Stickstoffmonoxid sofort eine tiefblaue
Losung ergibt. Eine quantitative IR-spektroskopische Analy-
se der blauen Losung zeigt, daBl das Stickstoffmonoxid
vollstindig aufgenommen wird, da eine charakteristische
Absorption bei 1885 cm™!, entsprechend einer einzigen N-
O-Streckschwingung, beobachtet wird.®! Wegen der hohen

&

VFT
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Stabilitdt des blauen [VFT-NO]* lassen sich aus Dichlorme-
than/Toluol bei —23°C leicht FEinkristalle erhalten. Die
Rontgenstrukturanalyse bestitigt, daf3 je Molekiil ein Mole-
kiil Stickstoffmonoxid enthalten ist, das zwischen zwei
cofacialen Arenringen eingeschlossen ist. Das zweiatomige
Stickstoffmonoxid paft gut in den Hohlraum der Venusflie-
genfalle; es liegt dort parallel zu einem der Arenringe, wie die
raumfiillende Darstellung in Abbildung 1 zeigt.

Abb. 1. Kalottenmodell des Einschlusses von NO in der VFT-,, Klammer*.

Die N-O-Bindungslinge von 1.12 A in [VET-NO]* ist mit
einem nichtkovalent gebundenen Stickstoffmonoxid im Ein-
klang.’l Dafiir spricht insbesondere auch der Abstand des
Stickstoffatoms von den Arenkohlenstoffatomen (Mittel-
wert 2.5A), der wesentlich groBer als die Linge einer
kovalenten N-C-Bindung ist."”! AuBerdem befindet sich der
grofte Teil der positiven Ladung an den Aren- und Olefin-
kohlenstoffatomen. Dies wird durch die mittlere C-C-Bin-
dungslinge in den Arenringen von 1.42 A belegt, die gegen-
iber dem neutralen Stilbenliganden signifikant verldngert
ist.'] VFT wirkt also als molekulare Pinzette fiir neutrales
NO. Dies ist auch an den Arenringen leicht zu erkennen, da
diese durch die Einkapselung des NO-Molekiils erheblich
verbogen sind. Abbildung 2 zeigt die entsprechende Verzer-
rung dieser Ringe.["?]

Die feste Bindung des Stickstoffmonoxids in [VFT-NO]*
erkennt man auch am sehr hohen Wert der Bindungskon-
stante K (>3 x 10° m~"). Dieser Wert wurde elektrochemisch
bestimmt™® und ist fiir einen Stickstoffmonoxideinschlufl

Abb. 2. Ubereinandergelegte Molekiilstrukturen des neutralen Liganden
VFT (gestrichelte Linie) und von [VFT-NO]* (durchgezogene Linie). Die
Wasserstoffatome sind weggelassen.['”]
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beispiellos hoch. Ein weiterer Beleg fiir die aulerordentliche
Stabilitat ist, daB3 auch durch lingeres Pumpen im Vakuum
kein NO abgezogen werden kann.

Dasselbe blaue [VFT-NO]* entsteht auch aus dem neu-
tralen VFT-Liganden und Nitrosyl-Kationen (NO™) in Di-
chlormethan bei 25°C.l'1 Die Tatsache, daB es moglich ist,
[VFT-NO]J" entweder aus VFT*" und gasformigem NO oder
aus dem neutralen Kohlenwasserstoff VFT und NO* herzu-
stellen, legt die Konstruktion einer redoxgesteuerten mole-
kularen Pumpe fiir Stickstoffmonoxid nahe. Die elektroche-
mische Reduktion (Ein-Elektronen-Reduktion)[®l des blauen
[VFT-NO]J" liefert rasch das neutrale VFT und Stickstoff-
monoxid.*l  Schema 1
zeigt den Katalyse-Cy-
clus fiir die reversible
Aufnahme von NO, der ~ NO
sich beliebig oft wieder-
holen 14Rt.[16! VFT* VET

Wir haben somit er- -¢
folgreich die redoxge-
steuerte und aullerge-
wohnlich effektive Bin-
dung von neutralem zweiatomigem NO durch den
Stilbenliganden VFT nachgewiesen. Die Natur der unge-
wohnlich starken intermolekularen Bindung in [VFT-NO]*
wird zur Zeit untersucht.

[VFT-NOJ"

NO

Schema 1. Reversible Bindung von NO
durch den Liganden VFT.

Experimentelles

2,3-Bis(pentamethylphenyl)bicyclo[2.2.2]oct-2-en VFT wurde nach dem
friiher beschriebenen allgemeinen Verfahren!'’? durch Reaktion von
Pentamethylphenylmagnesiumbromid mit 2,3-Dibrombicyclo[2.2.2]oct-2-
en in Gegenwart eines Palladiumkatalysators synthetisiert. Ausbeute:
94 % Schmp.: 239-240°C (EtOH); 'H-NMR (CDCL,): 6 =1.77 (br. d, /=
74 Hz, 4H), 1.91 (br. d, /=74 Hz, 4H), 2.14 (s, 12H), 2.18 (s, 6 H), 2.19 (s,
12H), 2.63 (br. s, 2H); BC-NMR (CDCl,): 6 =16.63, 16.81, 19.83, 27.28,
37.79, 131.96, 132.08, 132.54, 139.45, 142.71; GC-MS: m/z =400 (M"), ber.
fiir C3)Hyy: 400; Elementaranalyse: ber. fiir C3,H,y: C 89.94, H 10.06; gef.: C
89.77, H 10.01.

Kristallstrukturanalyse von [VFT - NOJ*: (C3,H,)NOSbCl,. Ein geeigneter
Kristall (0.2 x 0.2 x 0.1 mm) wurde durch langsame Diffusion von Toluol in
eine Losung des blauen [VFT-NOJ]* in Dichlormethan bei —23°C
erhalten. M,=765.08, monoklin, Raumgruppe P2,/n, a=11.260(2), b=
20.084(2), ¢=15322(3) A, prr=1549 gem >, V=3280.9(11) A®, Z=4.
Die Datensammlung erfolgte mit einem SMART-Diffraktometer von
Siemens und einem CCD-Detektor mit Moy,-Strahlung (A=0.71073 A)
bei —150°C. Die Gesamtzahl der gemessenen Reflexe betrug 40937; davon
waren 14952 Reflexe symmetrisch unabhéngig. Die Struktur wurde durch
Direkte Methoden gelost und nach dem Kleinste-Quadrate-Verfahren mit
voller Matrix verfeinert. Die Giitefaktoren betrugen R;=0.0496 und
wR,=0.0838 fiir 14952 Reflexe mit /> 20(1).

Die Kristallstruktur des Dichlormethan-Monosolvats [VFT-NO*SbCly -
CH,Cl,] wurde ebenfalls bestimmt, die Daten konnen beim CCDC in
GrofBbritannien angefordert werden (siche unten).
Kristallstrukturanalyse von 1,2-Bis(pentamethylphenyl)bicyclo[2.2.2]oct-
2-en: CyHy,. Eine Fraktion gut ausgebildeter Kristalle wurde nach 3 d bei
—23°C aus einem Ethanol/Dichlormethan-Gemisch erhalten, wovon ein
farbloser Kristall mit den Abmessungen (0.3 x 0.2 x 0.1 mm) verwendet
wurde. M,=400.62, monoklin, Raumgruppe P2,/n, a=_8.6608(7), b=
13.2230(10), ¢=20.401(2) A, pp,=1.139 gem3, V=2335.6(3) A3, Z=4.
Die Datensammlung wurde wie oben beschrieben durchgefiihrt; die
Gesamtzahl der Reflexe betrug 8416; davon waren 3237 Reflexe symme-
trisch unabhéngig. Die Struktur wurde durch Direkte Methoden gelost und
nach dem Kleinste-Quadrate-Verfahren mit voller Matrix verfeinert. Die
Giitefaktoren betrugen R, =0.073 und wR,=0.126 fiir 3073 Reflexe mit
1>20(1).
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Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser
Veroffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als ,,supplementary
publication no. CCDC-101552, -101553 und -101554“ beim Cambridge
Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen
kostenlos bei folgender Adresse in GroBbritannien angefordert werden:
CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033;
E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).

Eingegangen am 30. Dezember 1997 [Z11306]
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Der Begriff ,,Venusfliegenfalle“ wurde auch fiir ein Calix[4]aren-
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Das Hexanitridodimanganat(@v) LisCa,[Mn,N]:
Herstellung, Kristallstruktur und chemische
Bindung**

Oliver Hochrein, Yuri Grin und Riidiger Kniep*

Wihrend in den terndren Ltihium-Nitridometallaten
Li;[VVN,]® 2 und Lig[Cr¥'N,]B! die 3d-Metallzentren in den
hochsten Oxidationsstufen vorliegen, weisen die Manganzen-
tren in Li;[MnN,]" lediglich die Oxidationsstufe + 35 auf. Im
terniren System Ca-(V,Cr,Mn)-N werden dagegen aus-
schlieBlich intermediéire Ubergangsmetall(ii)-Verbindungen
gebildet: Cas[VIIN,], Cas[Cr'"N;],B) Ca;[Mn"IN;] und
(CasN),[Mn"N;]."l ITm quaterndren System Li-Ca-Mn-N
haben wir nun mit LisCa,[Mn,N4] ein Hexanitridodimanga-
nat(tv) erhalten. Dies ist das erste Nitridometallat eines
Ubergangsmetalls mit einer nichtiiberbriickten Metall-Me-
tall-Bindung innerhalb eines komplexen Anions.[®! Gleich-
zeitig liegt erstmals eine Mn-Mn-Bindung mit Manganzentren
in der hohen Oxidationsstufe +4 vor. Die bisher bekannten
Verbindungen mit nichtiiberbriickten Mn-Mn-Bindungen
weisen Manganzentren der Oxidationsstufen 0 und —1 auf
(z.B. Mn,y(CO),! und (AsPh,)[Mn;(CO),,]!%).

Zur Herstellung von LizsCa,[Mn,N4] wurde im Argonstrom
ein Gemenge aus Lithium, Calcium und Mangan im Molver-
héltnis 6:1:1 in einem Tantaltiegel in 2 Stunden auf 900°C
erhitzt und anschlieBend bei dieser Temperatur mit strom-
endem Stickstoff. Nach einer Reaktionszeit von 60 Stunden
wurde in sechs Stunden auf Raumtemperatur abgekiihlt.
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