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Das Hexanitridodimanganat(iv) Li6Ca2[Mn2N6]:
Herstellung, Kristallstruktur und chemische
Bindung**
Oliver Hochrein, Yuri Grin und Rüdiger Kniep*

Während in den ternären Ltihium-Nitridometallaten
Li7[VVN4][1, 2] und Li6[CrVIN4][3] die 3d-Metallzentren in den
höchsten Oxidationsstufen vorliegen, weisen die Manganzen-
tren in Li7[MnN4][1] lediglich die Oxidationsstufe �5 auf. Im
ternären System Ca-(V,Cr,Mn)-N werden dagegen aus-
schlieûlich intermediäre Übergangsmetall(iii)-Verbindungen
gebildet: Ca3[VIIIN3],[4] Ca3[CrIIIN3] ,[5] Ca3[MnIIIN3][6] und
(Ca3N)2[MnIIIN3].[7] Im quaternären System Li-Ca-Mn-N
haben wir nun mit Li6Ca2[Mn2N6] ein Hexanitridodimanga-
nat(iv) erhalten. Dies ist das erste Nitridometallat eines
Übergangsmetalls mit einer nichtüberbrückten Metall-Me-
tall-Bindung innerhalb eines komplexen Anions.[8] Gleich-
zeitig liegt erstmals eine Mn-Mn-Bindung mit Manganzentren
in der hohen Oxidationsstufe �4 vor. Die bisher bekannten
Verbindungen mit nichtüberbrückten Mn-Mn-Bindungen
weisen Manganzentren der Oxidationsstufen 0 und ÿ1 auf
(z.B. Mn2(CO)10

[9] und (AsPh4)[Mn3(CO)14][10]).
Zur Herstellung von Li6Ca2[Mn2N6] wurde im Argonstrom

ein Gemenge aus Lithium, Calcium und Mangan im Molver-
hältnis 6:1:1 in einem Tantaltiegel in 2 Stunden auf 900 8C
erhitzt und anschlieûend bei dieser Temperatur mit ström-
endem Stickstoff. Nach einer Reaktionszeit von 60 Stunden
wurde in sechs Stunden auf Raumtemperatur abgekühlt.

Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser
Veröffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als ¹supplementary
publication no. CCDC-101552, -101553 und -101554ª beim Cambridge
Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten können
kostenlos bei folgender Adresse in Groûbritannien angefordert werden:
CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ (Fax: (�44) 1223-336-033;
E-mail : deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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Stichwörter: Molekulare Pinzette ´ Nichtkovalente Wech-
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SCE) verglichen wurde. Dabei wurde das für den [Hexamethylben-

zol ´ NO]�-Komplex beschriebene Verfahren angewendet. Siehe:
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Li6Ca2[Mn2N6] lag danach als Hauptprodukt neben nicht
näher identifizierten Phasen vor. Die Synthese dieser Ver-
bindung gelingt unter sonst gleichen Bedingungen auch bei
einem Li:Ca:Mn-Verhältnis von 3:1:1, die Ausbeute ist jedoch
deutlich geringer. Li6Ca2[Mn2N6] kristallisiert in Form platti-
ger Kristalle mit silbrig metallischem Glanz und Schicht-
spaltbarkeit parallel (001).

Die Kristallstruktur von Li6Ca2[Mn2N6][11] ist in Abbil-
dung 1 dargestellt. Stickstoff ist nach dem Motiv einer

Abb. 1. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Li6Ca2[Mn2N6] (oben)
sowie Ausschnitt aus einer Oktaederschicht (unten). Grüne Kugeln:
Stickstoff; blaue Oktaeder: (N6Ca); durchsichtige Oktaeder: (N6Mn2);rote
Tetraeder: (N4Li).

hexagonal dichtesten Packung (Stapelfolge AB) angeordnet;
die Oktaederlücken jeder zweiten Doppelschicht sind geord-
net mit Calciumionen und Mn2-Hanteln im Verhältnis 2:1
besetzt. Diese Ca2[Mn2N6]6ÿ-Teilstruktur ist damit dem He-
xaselenodiphosphat(iv) Mg2[P2Se6] (Raumgruppe R3; azen-
trische Strukturvariante[12]) eng verwandt und isotyp zu
CuAl[P2Se6] (Raumgruppe R3Å ; statistische Verteilung von
Cu und Al[13]). Die negativen Ladungen der Anionenschicht-
struktur werden durch Li�-Ionen kompensiert, die jeweils alle
Tetraederlücken zwischen den mit Calciumionen und Mn2-
Hanteln gefüllten Oktaederschichten besetzen.[14] Abgesehen
vom Abstand zwischen den beiden Manganzentren entspre-
chen die interatomaren Abstände in der Kristallstruktur von
Li6Ca2[Mn2N6] denen von bekannten Nitridomanganaten.[15]

Eine Besonderheit in der Kristallstruktur von
Li6Ca2[Mn2N6] ist das Hexanitridodimanganat(iv)-Anion mit
der kurzen Mn-Mn-Bindung von nur 235.8(1) pm (Abb. 2).

Nicht überbrückte Mn-Mn-Bin-
dungen waren bisher lediglich
bei Mn0- und Mnÿ1-Verbindun-
gen bekannt, in denen sie Bin-
dungslängen von 289.5 pm
(Mn2(CO)10)[9] und 288.3 sowie
290.6 pm ((AsPh4)[Mn3

(CO)14])[10] aufweisen. Die Mn-
Mn-Abstände in a-Mangan lie-
gen zwischen 224 und 291 pm.[16]

Auf die enge Verwandtschaft der
Kristallchemie von Hexaselen-
odiphosphaten(iv)[12, 13] zu dem
hier beschriebenen Hexanitrido-
dimanganat(iv) ist bereits hinge-
wiesen worden; die komplexen
Anionen weisen dieselbe Kon-
formation auf (gestaffelte An-
ordnung), sind im engeren Sinne
jedoch sicher nicht isoster
([P2Se6]4ÿ : 50 eÿ ; [Mn2N6]10ÿ :
54 eÿ).

Die elektronische Struktur von Li6Ca2[Mn2N6] wurde mit
dem TB-LMTO-Programm (LDA-Näherung) berechnet.[17]

Zur Interpretation der Bindungsverhältnisse wurde die Elek-
tronen-Lokalisierungs-Funktion (ELF)[18] bestimmt. Per De-
finition ist die ELF auf Werte zwischen 0 und 1 beschränkt.
Hohe ELF-Werte kennzeichnen Bereiche hoher Lokalisie-
rung, wie sie in Bindungen oder freien Elektronenpaaren
vorliegen. Genauere Einzelheiten wurden aus der ELF über
ein analytisches Verfahren erhalten, welches auch zur Unter-
suchung von Elektronendichten herangezogen wird.[19] Das
Gesamtfeld der ELF wird dabei durch eine topologische
Analyse in die Einzugsbereiche der Rumpf- und der Bin-
dungs-Attraktoren sowie der Attraktoren der freien Elektro-
nenpaare aufgeteilt. Die Integration der Elektronendichte in
diesen Bereichen führt zur Zahl der dazugehörigen Elek-
tronen. Im Falle der Bindungs-Attraktoren sind auf diesem
Wege auch Informationen über Bindungsordnungen zugäng-
lich.[20±24]

Die ELF für die Kristallstruktur von Li6Ca2[Mn2N6] ist
durch drei symmetrieunabhängige Maxima in der Elemen-
tarzelle gekennzeichnet (Abb. 3). Den höchsten ELF-Wert
(0.866) weist der Attraktor der freien Elektronenpaare an den
Nitridofunktionen der [Mn2N6]-Gruppen auf (Abb. 3 a). Die
Verformungen dieser Bereiche werden durch abstoûenden
Wechselwirkungen zwischen benachbarten Nitridofuktionen
sowie durch den polarisierenden Einfluû der umgebenden
Kationen bedingt. Das nächstniedrigere Maximum mit einem
ELF-Wert von 0.785 und einem nur kleinen Einzugsbereich
erstreckt sich von der Nitridofunktion in Richtung auf das
Manganzentrum (Abb. 3 b). Dieser Attraktor liegt sehr nahe
am Stickstoffatom und ist damit repräsentativ für einen
ausgeprägt polaren Charakter der Mn-N-Bindung. Der dritte
Typ eines lokalen ELF-Maximums und wohl interessanteste
liegt auf der Mn-Mn-Verbindungslinie und ist unmittelbar
einer kovalenten Wechselwirkung zuzuordnen (Abb. 3 c). Die
in Abbildung 3 c erkennbare vermeintlich vierzählige Sym-
metrie dieses ELF-Maximums ist tatsächlich eine dreizählige

Abb. 2. Komplexes Anion
[MnIV

2 N6]10ÿ (gestaffelte Kon-
formation) mit Kationen-Ko-
ordinationspolyeder um eine
Nitridofunktion. Grüne Ku-
geln: Stickstoff; violette Ku-
geln: Mangan; blaue Kugeln:
Calcium; rote Kugeln: Lithi-
um. Wichtige Atomabstände
[pm]: Li-N 200 ± 221, Ca-N
252 ± 264, Mn-N 178, Mn-Mn
236.[15]
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Abb. 3. Isoflächen der ELF für Li6Ca2[Mn2N6]. Grüne Kugeln: Stickstoff;
violette Kugeln: Mangan; rote Kugeln: Calcium; graue Kugeln: Lithium.
Die Verbindungslinien Mn-Mn und Mn-N sind rot bzw. orangefarben
dargestellt. Die Farben der ELF-Isoflächen entsprechen der ELF-Farb-
skala im unteren Bereich der Abbildungen. a) Attraktoren der freien
Elektronenpaare an den Nitridofunktionen (ELF� 0.866). b) Bindungs-
Attraktoren (ELF� 0.785) auf den Verbindungslinien Mn-N (polarer
Charakter der Mn-Bindung). c) Bindungs-Attraktor Mn-Mn mit niedrigem
ELF-Wert von 0.392 (d-Charakter der Elektronendichte[25]): Zwei-Elek-
tronen-zwei-Zentren-Bindung (siehe Text). Blick auf die Verbindungslinie
Mn-Mn. d) Bindungs-Attraktor Mn-Mn mit niedrigem ELF-Wert von
0.392. Blick entlang Mn-Mn-Bindung.

(Raumgruppe R3Å), wie aus Abbildung 3 d mit Blick entlang
der Mn-Mn-Verbindungslinie hervorgeht. Der relativ niedri-
ge Wert dieses Maximums von 0.392 (Abb. 3 c, d) stimmt mit
einem überwiegenden d-Charakter der Elektronendichte in
diesem Bereich überein.[25] Die Integration der Elektronen-
dichte im Einzugsbereich dieses Bindungsattraktors führt zu
2.0 Elektronen, so daû die Mn-Mn-Bindung als Zwei-Elek-
tronen-zwei-Zentren-Bindung einzustufen ist.

Die magnetischen Eigenschaften von Li6Ca2[Mn2N6] konn-
ten bisher wegen magnetisch aktiver Verunreinigungen in den
Proben noch nicht genau bestimmt werden. Alle bisherigen
Messungen deuten jedoch darauf hin, daû die quaternäre
Verbindung einen schwachen, temperaturabhängigen Para-
magnetismus aufweist, der voraussichtlich durch die nicht an
Bindungen im komplexen Anion beteiligten Elektronen
hervorgerufen wird.
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Aufbau von DNA/Fulleren-
Hybrid-materialien**
Alan M. Cassell, Walter A. Scrivens und
James M. Tour*

Auf biochemischem Wege lassen sich präzise dimensionier-
te Molekülstrukturen von 1 nm bis 10 cm Länge erhalten.
Dagegen ist die Synthese exakt definierter künstlicher
Molekülarchitekturen, die gröûer als 25 nm sind, wegen der
eingeschränkten Löslichkeit, des unzureichenden Material-
durchsatzes und der Schwierigkeiten bei der Charaktersie-
rung oft nicht erreichbar.[1] Angesichts steigender Anforde-
rungen von seiten der Nanotechnologie könnten Synthesen
auf Selbstorganisationsstrategien zurückgreifen, bei denen
natürliche Gerüste als Schablonen für den Aufbau syntheti-
scher Nanostrukturen genutzt werden.[2] DNA ist als ein
Gerüst auf molekularer Ebene besonders geeignet wegen
ihrer regulären Struktur, ihrer Fähigkeit, sich reversibel durch
H-Brücken zu organisieren, und da es recht leicht ist,
Materialen mit Partikelgröûen deutlich oberhalb von 25 nm
zu erhalten. Die meisten Arbeiten über DNA-Selbstorganisa-
tion haben sich bisher auf Duplex-Wechselwirkungen zwi-
schen komplementären DNA-Strängen, auf die kovalente
Anknüpfung synthetischer Einheiten an spezifische Nucleo-
tide oder auf Intercalationsstrategien konzentriert. Es gibt
nur wenige Studien zum Aufbau von Materialien durch
elektrostatische Wechselwirkungen mit den Phosphatgruppen
des DNA-Rückgrates.[3] Unser Ziel war es, über diese negativ
geladenen Gruppen kationische Moleküle entlang der Au-

ûenseite einer DNA-Schablone möglichst in einem Schritt zu
organisieren. Die Analyse groûer, nanostrukturierter Mate-
rialien ist oft mühselig. Eine bemerkenswerte Ausnahme
bilden Kohlenstoff-Nanoröhren, bei denen durch Transmis-
sions-Elektronenmikroskopie (TEM) kontrastreiche Abbil-
dungen erhalten werden können, und zwar ohne Schwer-
metall-Beschichtung oder Anfärbung (wodurch die Auflö-
sung deutlich verringert würde).[4] Aus diesem Grund wurden
Fulleren-Derivate[5] als DNA-komplexierenden Agentien ge-
wählt. Wir berichten hier über einen neuen und einfachen
Zugang zu aus DNA/Fulleren-Hybriden aufgebauten Nano-
strukturen, die unmittelbar durch TEM untersucht werden
können.

Für die Komplexierung mit DNA wurde C60-N,N-Dime-
thylpyrrolidinium-iodid 1 synthetisiert (Schema 1).[6] Molecu-

Schema 1. Die Komplexierung der DNA gelingt durch Kationenaustausch
von 1 mit der DNA.

lar-Modeling-Rechnungen ergaben, daû die Komplexierung
von 1'' (das iodfreie Fulleren) an aufeinanderfolgende Phos-
phatreste eines DNA-Rückgrates sterisch erlaubt ist (Abb. 1)
und daû die Dicke des Doppelstrang-DNA/1''-Komplexes bei
5 ± 6 nm liegt. DNA/1''-Komplexe wurden durch Mischen der
DNA-Lösung mit einer Lösung von 1 in Dimethylsulfoxid
erhalten. Die DNA/Fulleren-Nanoarchitekturen konnten tat-
sächlich in einfacher Weise durch TEM und ohne Schwer-
metall erhalten werden. Abbildung 2 zeigt eine Aufnahme mit
hervorragendem Kontrast zwischen der komplexierten DNA
und dem vom Kohlenstoffilm hervorgerufenen Hintergrund.

Anfänglich gelang es uns wegen des beträchtlichen Um-
fangs an Aggregation (und möglicher Superspiralisierung)
nicht, Längen und Durchmesser der einzelnen Plasmide zu
messen. Wir vermuteten, daû die erhöhte Aggregation teil-
weise von van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den
hydrophoben Teilen der Fullerene herrührte, die zur Wirkung
kamen, sobald die Komplexe auf Wasser gegeben wurden.
Wir untersuchten daraufhin eine Reihe von Tensiden hin-
sichtlich ihrer Fähigkeit, die anziehenden Wechselwirkungen
der Fullerene in den DNA/1''-Komplexen abzuschwächen.
Dabei wurden Tenside gewählt, die keinen Kation-Austausch
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