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talc: C,,H,,N,. u=8.885(2)& z=110.19”. V=635.5(8)A3. 2 = 2 ,  
errp = 1.093 g cm ~ ’. Raumgruppe RS; Mo,.-Strahlung bei - 105(5) “C, 
0-2fJ-Scans im 20-Bereich 2” 5 20 < 5 0 :  Datenreduktion mil empirischer 
Absorptionskorrektur (3 $-Scans). 842 symmetrieunabhangge Refle- 
xe. Losung rnit direkten Methoden (MULTAN). Verfeinerung mit least- 
squares. Techntken (SDP-Paket); R = 0.044. R. = 0.054 fur 461 Struktur- 
faktoren ( I  2 3 4 0 )  und 71 verfeinerte Parameter. -fac-[(tarc)W(CO), . 
HCI] . 2.5 CH,CI,: u = 12.491(4). h = 13.414(4), c = 15.365(2) A. a = 
I14.73(2). B = 105.39(2). y = 101.89(2), Y = 2102(3) A’. Z = 2. ekr = 

1.60. eg,o = 1.58 gcm-’. Raumgruppe PT; Mo,,-Strahlung bei 
- 105(5) “C. 0-20-Scans im 20-Bereich 2’ I 20 5 45”; Datenreduktion mil 
empirischer Absorptionskorrektur (3 $-Scans), 5503 symmetrieunabhin- 
gige Reflexe h. ? k. k 1. Losung mit Patterson- und Verfeinerung mil 
least-squares-Techniken (SDP-Paket); R = 0.0410. R.  = 0.0559 fur 5052 
Strukturfaktoren ( I  2 3u(0) und 475 verfeinerte Parameter. Weitere Ein- 
zelheiten zu den Knstallstrukturuntersuchungen konnen beim Fachinfor- 
mationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische 
Information mbH. W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2. unter Angabe 
der Hinterlegungsnummer CSD-54942, der Autoren und des Zeitschriften- 
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syn-Ssqui- und -Sesterbenzobicyclo[Z.Z.Z]octen, 
Molekiile rnit gestapelten Benzolringen ** 
Von Wolfram Grimme *, Heinz The0 Kamrnerling, 
Johann Lex. Rolf Gleiter *, Jiirgen Heinze * 
und Michael Dietrich 

Professor Wolfgang R .  Roth zum 60. Geburtstag gewidmet 

Einheitliche Stapelung planarer n-Systeme ist das Bau- 
prinzip fur leitfiihige organische Kristalle, die durch Uber- 
lappung der molekularen Grenzorbitale Leitungsbander 
ausbilden. Molekijle rnit gestapelten n-Systemen finden sich 
wenig und nur rnit sehr begrenzter Anzahl von Schichten. Bei 
den Multidecker-CyclophanenfL1 sind die n-Systeme gegen- 
einander verdrillt, um Spannung abzubauen, wodurch sie 
sich von leitfahigen Molekulkristallen unterscheiden. Ein 
anderer Typ der Stapelfixierung liegt im syn-Sesquibenzo- 
norbornen vor; hier halt ein starrer Tetracyclus zwei Benzol- 
ringe exakt voreinander, neigt sich jedoch um 18.6” gegen- 
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einander [’I. Wir versuchen, analoge mehrschichtige Stapel 
durch Aneinandereihen von Benzobicyclo[2.2.2]octen-Ein- 
heiten aufzubauen und berichten hier uber erste Ergebnisse. 

Das Anhydrid 2, ein maskiertes Naphthalin, reagiert als 
Dienophil und ist zur Synthese von Diels-Alder-Addukten 
an die Seite b des Naphthalins eingesetzt wordenf31. Mit dem 
Isotetralin 1 bildet es das endo-Addukt 3, das sich in zwei 
Schritten zurn Dibenzo-Tetracyclus 4 oxidieren IiBt (Schema 
1). Die thermische Offnung seiner Benzobicyclo[2.2.0]hexen- 
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Schema 1.  a:Xylol. 1 4 0 C 1 9 h . 6 0 % ; b :  I)NEt,0.03 ~ i n 9 0 p r o z .  wlBrigem 
Pyridin. 20 C. 3 h, 30mAcm-’;  2) DDQ in CCI,. 20°C. 12 h, 5 3 % ;  c: I )  
CH,=CH-COCI 0.8 M in Xylol, 120°C. 4 h; 2) N-Hydroxy-2-thiapyridon 
0.8 M in Toluol. 20.. 15 mtn. 3) rBuSH 0.35 M in Toluol. RuckfluB 3.5 h, 62%. 
0.51 g. 

Einheit fuhrt zum 2,.3-Dihydronaphthalin-Derivat 5, das auf 
seiner konvexen Seite Dienophile leicht addiert. Mit Acryl- 
saurechlorid entsteht das syn-Sesquibenzobicycl0[2.2.2]0~- 
ten-5-carbonsaurechlorid, das nach Barton zur Stammver- 
bindung 6 abgebaut wird. 

Das 2.3-Dihydronaphthalin 5 addiert auch das Anydrid 2 
auf seiner konvexen Seite zurn syn-Sesquibicycloocten 7 
(Schema 2). Elektrolyse und Nachoxidation rnit 2,3-Dichlor- 

9 10 

Schema 2. a :  Toluol. RuckfluD. 5 h. 93%; b: 1) NEt, 0.02 M in 90 proz. wl0ri- 
gem Pyridin, 20°C. 3 h, 20 rnAcm-’; 2) DDQ in CCI,, 20’C. 12 h. 21 %; c :  I )  
CH,=CH-COCI 0.3 M in Xylol. 120°C. 3 h; 2) rBuOOH 5 M in CHCI,, 
20°C. 2 h; 3) Cumol. RuckfluB, 2 h, 43%. 40 mg. 

5,6-dicyan-l,4-benzochinon (DDQ) fiihren zurn Tribenzo- 
Hexacyclus 8, der sich wiederum thermisch zurn 2,3-Di- 
hydronaphthalin 9 offnen IaBt. Cycloaddition von Acryl- 
saurechlorid an die freie Seite von 9 und anschlieBender Ab- 
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bau iiber den [err-Butylperester liefern das all-syn-Sesterben- 
zobicyclo[2.2.2]octen 10. Die wichtigen physikalischen Daten 
der Verbindungen sind in Tabelle 1 zusammengefal3t. 

Tabelle I .  Einige physikalische Daten der Verbindungen 3. 4. 6-8 und 10. 
'H-NMR-Spektren bei 90 (3.4) oder 300 MHz, in CCI, (4) oder CDCI,. "C- 
NMR-Spektren bei 75.5 MHz. in CDCI,. TMS als Standard. Befriedigende 
Elementaranalysen von 4 und 6. 

3: Fp = 240°C (Zers.); 'H-NMR: 6 = 5.93 (s. 2H). 5.73 (s. 2H), 2.72 (s. 4H). 
2.62-2.37 (m, 4H). 2.33 (s. 2H). 2.20 (s. 2H). 1.37 (AA'BB. Av = 12 Hz. 4H); 
MS (70eV): m / z  334 (Ma, 3%). 132 (C,,HFo, 57). 91 (C,H?. 62). 77 (C,HF. 
100) 
4: Fp = 138°C; 'H-NMR: 6 =7.18 ( s .  4H). 7.00 (AA'BB. At' = 15 Hz. 4H). 
3.10 (m. 2H). 2.90 (s. 2H), 2.50 (m. 2H). 1.55 (AA'BB. A\, = 18 Hz. 4H) 
6: Fp = 125'-C; 'H-NMR: 6 = 6.59 (AA'XX', J + J ' =  8.6 Hz. Av = 46 Hz. 
8H). 2.79 ( s .  4H). 2.36 ( s .  2H). 1.45 (AA'XX'. Av = 184 Hz. XH); "C-NMR: 
6 = 140.63, 125.35. 124.73, 43.60. 39.33. 27.87; UV (,,-Hexan): i.,.. [nm] 
(6) = 252 (640). 259 (910). 273 (380); MS (70eV): m/z 286 (M", 23%). 130 
(CloHEj.  100). I28 (C,,H?. 5 5 )  
7: Fp = 275 ' C ;  'H-NMR: 6 = 6.60 (AA'XX'. J + J '  = X.5 Hz. Av = 52 Hz. 
4H). 6.59 (AA'XX'. J + J '  = 8.5 Hr. Av = 44 Hz. 4H). 5.94 (m. 2H). 2.81 (s. 
4H), 2.78 ( s .  2H). 2.44 (AB. ' J  = 17 Hz. A V  =72 Hz, 4H). 2.27 (s. 2H). 1.44 
(AA'XX',J+ J ' = 7 . 1  Hz,Av = 176Hz.4H),1.72(~.2H):MS(70eV):m/~460 
(Me. 10%). 130 (CloHYo. 100%) 
8: Fp = 148 "C; 'H-NMR: 6 =7.04 (AA'XX'. J + J '  = 8.0 Hz. Av = 26 Hz, 
4H). 6.67 (AA'XX', J +  J ' =  8.6Hz. A V  = 26Hz. 4H). 6.53 (AA'XX'. 
J + J' = 8.5 Hz, Aim = 38 Hz, 4H). 2.99 ( s ,  2H). 2.83 ( s .  2H). 2.65 ( s ,  ZH), 2.54 
(m. 2H). 2.19 (s. 2H). 1.43 (AA'XX'. J + J' =7.4 Hz. Av = 170 Hz, 4H): MS 
(70eV):m/;386(Me.4%). 130(C, ,H~0.  100). 128(CI,H?.45), 115(C,Hy, 
15) 
10: Fp = 292'C; 'H-NMR: 6 = 6.41 (AA'XX'. J + J '  = X.6 Hz, Av = 

59.2 Hz. 8H). 5.98 (AA'XX'. J + J '  = 8.6 Hz, Av = 58.4 Hz. 4H). 2.73 (5, 2H). 
2.69 ( S .  4H). 2.37 ( s ,  4H), 1.26 (AA'XX'. Av = 200 Hz. 4H); "C-NMR: 
6 = 140.66. 136.60, 126.71, 125.51. 124.92. 124.26. 45.32. 44.68, 38.93, 28.22; 
UV (n-Hexan): [nm] (6) = 250 (840. sh). 258 (980) 264 (750, sh). 272 (540, 
sh); MS(70eV: m/z414(Me. 28%). 130(C, ,H~0.  100). 128(C,,Hf'. 70). 115 
(C,H?. 22) 

Nach einer Rontgenstrukturanalyse hat 6 nahezu C2"- 
Symmetrie (Abb. 1)I4. 51. Die beiden Benzolringe sind um 
21.2" voneinander weggeneigt; ihr Abstand betragt an der 
Basis 3.04 A, an der oberen Kante 3.84 A. Dieser Abstand ist 
kleiner als derjenige in Graphit (3.7 A) und vergleichbar mit 
dem in partiell geladenen Tetrathiafulvalen(TTF)-Stapeln 
(3.47 A) im leitenden Tetracyanchinodimethan(TCNQ)- 
TTF-Kristall['I. Die durch Kraftfeldrechnungen MMX er- 
rnittelte Struktur gibt die Neigung der Benzolringe und ihren 
Basisabstand gut wieder (18.6", 3.02 A); die Spannungs- 
energie von 41.3 kcal mol- ', die nur 1.6 kcal m o l ~  iiber der 
von zwei getrennten Benzobicycloocten-Einheiten liegt, wird 
vermutlich zu gering berechnet. 

.............. 5.84 ................ 

........... 5 4 4  ............. 

......... 5.04 .......... 

126" 

Abb. I .  Struktur von 6 im Kristall (ohne Wasserstoffatome) als PLUTO- 
Zeichnung und Projektion in uv (Ebenenwinkel ["I. Ebenenabstinde [A]). 
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Abb. 2. Struktur von 10 im Kristall (ohne Wasserstoffatome) als PLUTO- 
Zeichnung und Projektion in u, (Ebenenwinkel ["], Ebenenabstande [A]). 

Die falsche Tendenz der berechneten Daten erklart sich dar- 
aus, dal3 bei der Uberlappung voll besetzter Orbitale (hier 
HOMOS von Benzol) die AbstoDung rnit der Anzahl der 
beteiligten Orbitale zunimmt; dieser quantenrnechanische 
Effekt wird vorn Kraftfeld jedoch nicht beriicksichtigt. 

Die Photoelektronen(PE)-Spektren von 6 und 10 zeigen 
eine starke Aufspaltung der Orbitale der gestapelten Benzol- 
ringe an. Die ersten vier bzw. sechs Ionenzustande (Tabelle 
2) lassen sich durch Ionisation aus den n-MOs der zwei bzw. 
drei Benzolringe erkliren. Jeder Benzolring steuert dazu 
zwei nicht mehr entartete MOs (e,, es) bei (Schema 3). 

Schema 3. Benzol-n-Molekulorbitale der Symmetrie e, und e, 

Irn Falle von 6 lassen sich die beiden ersten PE-Banden, 
die 0.4 eV getrennt sind, durch die Ionisation aus der binden- 
den und der antibindenden Linearkombination der e,-MOs 
zuordnen. Bande 3 und 4 folgen aus den entsprechenden 
Linearkombinationen von e,. Die Zuordnung der PE-Ban- 
den von 10 erfolgt analog (Tabelle 2): eine relativ starke 
Aufspaltung (0.4 eV) der eA-, eine kleine der e,-Molekiilorbi- 
tale. 

Tabelle 2. Ionisierungsenergien Ev [eV] von 6 und 10 in der Gasphase (mil 
Zuordnung). 

6 :  7.8(15bI);  8.2(17aI); 8.8. 8.9(11a2. 12bJ 
10: 7.4(20b1); 7.8(26aI); 8.2(19b,); 8.5. 8.8(14a,, 19b,, 13aJ 

Die relativ geringe Ionisierungsenergie von 10 regte dazu 
an, die Verbindung auch in Losung zu oxidieren. Tatsachlich 
zeigt das in CH,CI,/O.l M Bu4NPF6 bei - 20°C gemessene 
Cyclovoltammogramm die schrittweise Bildung des Mono- 
und Dikations bei El  = 1.280 V bzw. E2 = 1.738 V als rever- 
siblen Prozel3 (Abb. 3). Das ungewohnliche Auftreten eines 
stabilen Mono- und Dikations laDt sich durch die Ionisation 

Auch 10 hat, nach einer Rontgenstrukturanalyse, anna- 
hernd C,,,-Symrnetrie (Abb. 2)[']. Die Neigung zwischen den 
benachbarten Benzolringen erhoht sich hier auf 21.7", der 
Basisabstand auf 3.09 A. Die grol3ere Entfernung der Ben- 
zolringe in 10 iiberrascht auf den ersten Blick, da die Kraft- 
feldrechnung diese Werte rnit 16.9" bzw. 3.01 A voraussagt. 

I I I 1 
0.6 11 16 21 

E I V I  - 
Abb. 3. Cyclovoltammogramm der Oxidation von 10 in CH,CI,/O.I M 
Bu,NPF,. MeDbedingungen: c = 4 x lo-' M. T = - 20°C. Y = 100 mVs- I ,  E 
vs. AgIAgCl. 
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aus energiereichen, iiber das gesamte n-System ausgedehnten 
MOs erklaren. die die positven Ladungen iiber drei Benzol- 
ringe delokalisieren und damit die Coulomb-AbstoRung her- 
absetzen konnen. Die Oxidation von 10 ist gegeniiber der 
von Benzol ( E o  > 2.40 V)[71 um mehr als 1.2 V erleichtert. 
Nach unserer Kenntnis ist I0 der erste reversibel oxidierbare 
Kohlenwasserstoff, der nur aus Benzol-n-Systemen be- 
steht 

Das Aneinanderreihen svn-stindiger Benzobicycloocten- 
Einheiten rnit Hilfe des Bausteins 2 laBt sich fortsetzen, so 
daR der Aufbau ausgedehnter MOs aus den HOMOS von 
Benzol an weiteren Homologen von 6 und IOstudiert werden 
kann. 

Eingegangen am 27. September 1990 [Z 421 11 
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141 6 kristallisiert triklin in der Raumgruppe P i .  u = 8.258(1). b = 16.295(3). 
c = 17.995(3) A, i = 83 03(2). p = 80.86(2), ;' =74.76(2) . 2 = 6. es., = 
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Li, [FeN, 1: Ein Nitridoferrat(r1) rnit C0,-isosteren 
Anionen [FeN,]4e, eine Defektvariante des 
Li,N-Strukturtyps ** 
Von Axel Gudat, Riidiger Kniep* und Albrecht Rabenaul 

Nitridoferrate sind bisher kaum bekannt. Die Struktur der 
bereits 1928 von Frankenburger et al.['] durch Reaktion von 
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[ '1 Standige Adresse: 

["I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von den 

Li,N rnit elementarem Eisen unter Stickstoff erhaltenen Ver- 
bindung Li,FeN, wurde erst im Jahre 1990 als Nitrido- 
ferrat(rrr) mit eindimensional unendlichen, SiS,-isosteren 
Tetraederketten aus [FeN,],@-Einheiten (,![FeN:;] be- 
stimmt [']. In den terniren Systemen Ca-Fe-N und Ba-Fe- 
NI3] wurden kiirzlich Nitridoferrate(n1) mit [CO, ]'@-isoste- 
ren Anionen [FeN,I6@ gefunden: (Ca,N),[FeN,]'41 und 
Ba,[FeN,][']. Mit Li,[FeN,] gelang uns nun die Synthese 
eines Nitridoferrats(1r). das zu CO, isostrukturelle 
[FeN,],@-Einheiten enthilt. 

Nitridoferrate sind ein ,,kristallchemisches Bindeglied" in 
der Reihe der bis heute untersuchten Lithium- undioder 
Erdalkalimetall-Nitridometallate von Ubergangsmetallen: 
Nitridometallate von Ubergangsmetallen rnit Gruppennum- 
mern < 8 enthalten isolierte Tetraeder-Anionen [MN,]"@ 
rnit den Metallen in ihren hochsten oder zumindest in 
hohen Oxidationsstufen, z. B. Li7[VVN4][61, Li6[CrV'N,][71, 
Li7[MnVN,][81, Ba,[MoV'N,] und Ba3~VIN4J[91 .  Als 32 e@- 
Systeme sind die Tetraeder-Anionen [MN,]"@ den Ortho- 
siure-Anionen (0x0-Anionen) verwandt. Die Anionenteil- 
strukturen der Nitridoferrate geniigen ebenfalls Prinzipien 
der Isosterie, jedoch weist das Ubergangselement hier haufig 
eine kleinere Koordinationszahl (CN) auf: Fe"' rnit CN = 4 
in LiJFeN,]. Fe"' mit CN = 3 z. B. in Ba,[FeN,] und Fe" 
mit C N  = 2 in Li,[FeN,]. Die niedrigere Oxidationsstufe 
und die lineare Koordination von Eisen in den Anionen 
[FeN,I4@ stellen eine Verbindung zu den niedervalenten 
Nitridonickelaten her, die Nickel ebenfds  rnit C N  = 2 ent- 
halten und Anionenteilstrukturen f[NiN;:] bilden. z. B. 
Ba[NiN][*ol. Sr,[Li,(NiN),]['ll und (Ba,N) [NiN],[l'l. 

Das ternire System Li-Fe-N enthilt neben dem thermody- 
namisch stabilen Li,[FeN,]IZ1 auch metastabile Pha- 
sen[13. 14]. die durch schnelles Abkuhlen oder Abschrecken 
der Schmelzen zuginglich sind. Deshalb schmolzen wir Li- 
thium (99.5%; Ventron; unter Argon geschilt) in einem Ei- 
sentiegel (ST 37 K) im Vakuum auf und setzten es unter 
kontinuierlicher Temperaturerhohung auf 900 "C rnit Stick- 
stoff (5.0; Oxysorb; p(N,) = 100-800 mbar) um. Die 
Schmelze wurde 5 h bei dieser Temperatur belassen und da- 
nach in einen wassergekiihlten Eisentiegel abgeschreckt. Die 
so erhaltenen Produkte sind hydrolyseempfindlich, von dun- 
kel-metallischem Glanz und bestehen (neben Li,N. 
Li,[FeN,] und amorphen Anteilen) bis zu 80% aus meta- 
stabilen Mischkristallphasen des Li,N-Typs" - l sowie 
dessen Uberstrukturvarianten. Die Zusammensetzungen der 
Mischkristallphasen liegen zwischen Li,[(Li, -,Fe,)N] 
(0 I x 5 1 )  und Li,[(Lil _,,Fe,)N] (0 5 x I 0.33). die- 
jenigen der Uberstrukturvarianten bei Li,Fe,N, (x = 
1 .O - 1.04). Aus den grob zerstoRenen Reguli wurden unter 
wasserfreiem Paraffin Kristalle von Li,[FeN,] in Form or- 
thogonaler Prismen isoliert. 

Die Kristallstruktur von Li,[FeN,][181 (Abb. 1) kann als 
Defektvariante des Li,N-Typs[". l 6 ]  ( G Li,Fe, s n o , s N )  be- 
schrieben werden, in der Li,N-Schichten iiber linear koordi- 
niertes Eisen(r1) verkniipft werden. Durch die geordnete Fe"- 
Verteilung zwischen den Li,N-Schichten resultiert eine 
orthorhombische Elementarzelle. deren Identititsperiode 
entlang [OOl] doppelt so grol3 ist wie die von Li,N. Die 
Anionenteilstruktur von Li,[FeN,] besteht aus isolierten, 
C0,-isosteren [FeN,]40-Hanteln (16-Valenzelektronen- 
system) rnit Bindungslingen Fe-N von 186( 1) pm (Bin- 
dungslingen Li-N innerhalb der ,"LiN,,,]-Ketten in Li,N: 
193.8(1) pm[l6I). Vergleicht man diese BindungslCngen mit 
Fe"'-N-Bindungslangen, so sind diese bei C N  = 3 
((Ca,N),[FeN,]r41 und Ba,[FeN,]151) kurzer ( 1  77(2) bzw. 
173(1) pm). bei CN = 4 dagegen (Li,[FeN,][21) deutlich lan- 
ger (195(1) pm). Die kiirzeste bisher bekannte Fe-N-Bin- 
dung ( 1  66. I (1) pm) liegt im Tetraphenylporphyrinatokom- 
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