
kniipft. In der Kristallstruktur von Ca,AuN bilden Calcium 
und Gold zusammen eine kubisch flachenzentrierte Anord- 
nung. Mit 241.1 pm gleichen die Bindungslangen Ca-N etwa 
denen in cr-Ca,N, (245.1(2)-248.2(2) pm[']). Die Abstande 
Ca-Ca (340.9 pm) sind kiirzer als im Metall (394 pm"']), die 
Abstande Ca-Au (340.9 pm) entsprechen der Summe der 
Radien von Ca und Au im Metall (341 pm["]). 

Da die Elektronegativitaten[l2] von Gold (2.54) und Stick- 
stoff (3.04) groljer sind als die von Calcium (1.0) ergibt sich 
in Anlehnung an die Beschreibung der Bindungsverhaltnisse 
in NaBa,"'] das folgende einfache Model1 der chemischen 
Bindung in Ca,AuN: Ca:+Au-N3- . 2e-, d. h. insgesamt 
resultiert ein metallischer Charakter der Verbindung. Die 
Richtigkeit dieser Vorstellungen werden durch das Ergebnis 
von Bandstrukturrechnungen nach der ASW-Methode 
(ASW = Augmented Spherical Wave)[131 bestatigt. Die 
quantenmechanischen Rechnungen blieben dabei nicht nur 
auf Ca,AuN beschrankt, sondern wurden - im Sinne geeig- 
neter Vergleichsmoglichkeiten - auf CsAu["] (ein ionisches 
Aurid) und Al,Au['61 (eine Phase mit metallischem Charak- 
ter) ausgedehnt. Ca,AuN weist danach energetisch tieflie- 
gende, gefiillte N-2p-, Au-6s- und Au-5d-Bander auf, wah- 
rend das Fermi-Niveau in einem breiten Band mit Au-6p- 
und Ca-Charakter liegt. In Abbildung 2 sind die Ladungs- 
dichten am Gold in Abhangigkeit vom Radius um den Kern- 
ort fur die Verbindungen Al,Au, Ca,AuN und CsAu gezeigt. 

Ca,AuN: ein Calciumauridsubnitrid ** 
Von Jurgen Jager, Dagmar Stahl, Peter C. Schmidt 
und Rudiger Kniep* 

Professor Dietrich Mootz zum 60. Geburtstag gewidmet 

Mit NaBa,"'] wurde kiirzlich ein neues Subnitrid vorge- 
stellt, das in der hexagonalen Perowskitstruktur (wie z. B. 
auch CsNiC1, [,I) kristallisiert und durch ,,raumliche Tren- 
nung" von ionischen und metdllischen Bindungsanteilen 
charakterisiert ist. In Anlehnung an die Kristallchemie der 
Alkalimetallsuboxide und unter Beriicksichtigung der 
Elektronegativitaten von Stickstoff, Barium und Natrium 
werden die Bindungsverhaltnisse in NaBa,N wie folgt be- 
schrieben"]: Na+Bai fN3-  . 4 e - ;  Ergebnisse von Band- 
strukturrechnungen sind mit diesen Vorstellungen in Ein- 
klang. 

Bei unseren Untersuchungen an ternaren und quaternaren 
Nitriden rnit Elementen der 11. Gruppe des Periodensystems 
haben wir nun die Verbindung Ca,AuN dargestellt. Das 
nach Rontgenpulveruntersuchungen einphasige Reaktions- 
produkt (blauviolett-metallisch glanzende Kristalle rnit wiir- 
feligem Habitus) wurde wie folgt erhalten: Calcium (Schrot) 
und Gold (Draht) wurden im Molverhaltnis 3 : l  in einen 
Korundtiegel eingebracht, in einem Reaktionsrohr aus 
Quarzglas unter Argon rnit 200 K h-' auf 950 "C erhitzt, bei 
dieser Temperatur rnit stromendem Stickstoff (1 atm) umge- 
setzt (24 h) und anschlieljend rnit 6 K h -  ' auf Raumtempera- 
tur abgekiihlt. Im System Ca-Ag-N wurde auf diesem Wege 
eine intermediare Phase mit messingfarbenem Glanz erhal- 
ten 14] ; die Duktilitat und perfekte Schichtenspaltbarkeit der 
Kristalle verhinderten bisher eine Strukturbestimmung. Die 
bis heute bekannten Nitridocuprate[" sind dagegen durch- 
weg schwarzglanzend und in diinnen Schichten rot-durch- 
scheinend. 

Ca3AuN r61 kristallisiert in der kubischen Perowskitstruk- 
tur (Abb. 1). Dieser Strukturtyp liegt auch bei den ternaren 

Abb. 1. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Ca,AuN 

Nitriden Ca,XN (X = P, As, Sb, Bi, Ge, Sn, Pb)['] vor, die 
in Ubereinstimmung rnit Ergebnissen von Bandstruktur- 
rechnungenL8] der Ionen-Formel CaiCX3-N3 entsprechen. 
Stickstoff ist in diesen Verbindungen oktaedrisch von Cal- 
cium umgeben; die NCa,-Oktaeder sind iiber gemeinsame 
Ecken zu einem dreidimensionalen Verband ,3[NCa6,,] ver- 
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Abb. 2. Ladungsdichten am Gold in Abhingigkeit vom Radius um den Kern- 
ort in den Verbindungen AI,Au, Ca,AuN und CsAu. 

Die spharisch gemittelte Ladungsdichte fur Au in CsAu ent- 
spricht dabei sehr gut einem ,,freien Au-". In A1,Au mundet 
die Elektronendichte fur grolje Abstande vom Au-Kern in 
einen fur metallische Bindungen charakteristisch hohen 
Wert. Der Verlauf der Ladungsdichte am Gold in Ca,AuN 
spricht fur das Vorliegen eines Aurids. 
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Synthese des Mono-Dewar-Benzol-Isomers von 
[ l.l]Metacyclophan* * 
Von Geerlig W Wijsrnan, Daniel S.  van Es, 
Willern H.  de Wolf und Friedrich BickelhaupP 

Kleine, gespannte Cyclophane mit nicht-planaren Benzol- 
ringen finden reges Interesse wegen ihrer besonderen Struk- 
tur und Reaktivitat. Hierbei spielt insbesondere die Frage 
eine Rolle, inwieweit die Aromatizitat bei diesen Verbindun- 
gen erhalten bleibt['-j]. In der Reihe der einfachen Metacy- 
clophane liegt die Grenze der Stabilitat bei Raumtemperatur 
zwischen dem [4]Metacyclophan 1 a, das nur als kurzlebiges 
Intermediat abgefmgen werden konnte['. 'I, und dem [5]Me- 
tacyclophan 1 b[', 51. Vie1 stabiler, und schon fast hundert 
Jahre lang bekannt, ist dagegen das [2.2]Metacyclophan 
2 b", 'I. Wir wollten deshalb untersuchen, ob das [I .l]Meta- 
cyclophan 2 a als kleinste Verbindung dieser Reihe herzustel- 
len ist, da 2a einerseits als ein [5]Metacyclophanderivat aufge- 
faDt werden kann, andererseits aber - wegen der zusitzlichen 
Starrheit durch den aromatischen Ring in der Brucke - unter 

7 
la:  n = 4  2a: n =  1 
l b : n = 5  2b:n=2 3 
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starkerer Spannung stehen durfte. Die Synthese von 2a ist 
auch uns bisher noch nicht gelungen; jedoch berichten wir hier 
iiber das Erreichen eines wichtigen Etappenziels: die Herstel- 
lung des ebenfalls sehr gespannten Mono-Dewar-Benzol- 
Isomers 3, (systematischer Name: Tetracyclo[9.1.1.1s~ '.- 
03'  '2]tetradeca-2,5,7,9(14),1 l(13)-pentaen) sowie einige sei- 
ner Reaktionen. 

In Analogie zu der bei den [n] Metacyclophanen 1 bewihr- 
ten Strategic", 4, versuchten wir die Synthese von 2a durch 
vierfache Halogenwasserstoff-Eliminierung aus dem Bispro- 
pellan 4, das in drei Stufen erhalten wurde: Birch-Reduktion 
von 6[*]  zu 7, Umsetzung zum Dichlorid 8 und zweifache 
Bromchlorcarben-Addition zu 4. 

6 7 

',,,Br 

CHXBr2 

I &OK 

8 
4: x = CI 
5:X=Bf 

Die Verbindungen 4-8 sind Gemische von Stereoisome- 
ren. Bei der analogen Umsetzung von 8 mit Dibromcarben 
zu S wurde eines der Stereoisomere in Kristallform isoliert 
und seine Struktur als Sa (das Tetrabrom-Analogon von 4a) 
rontgenographisch bestimmt['I; dadurch war es moglich, 
rnit Hilfe der 'H-NMR-Spektren die Strukturen der ubrigen 
Isomere von 5, und damit auch von 4, aufzuklaren. 

Wird das Isomerengemisch von 4 bei Raumtemperatur 
rnit Kalium-tert-butoxid in DMSO umgesetzt, entstehen au- 
Der einem gelben Polymer die Verbindungen 9a, b und 3. 
Leider erwies sich die Reinigung des nicht sehr stabilen Me- 
tacyclophans 3 als auBerst schwierig; trotz Anwendung un- 
terschiedlichster Trennmethoden wurde 3 schlieDlich durch 
Saulenchromatographie und Kristallisation nur zu 80 YO rein 

ci&cl H 

Br4CI 

4a 

H 

Br 

4b 

Br 
4c 

3 

- -  
DMSO 

9a  

@ CI 

9b 

AngeM Chem 1993, 105, N I  5 0 VCH Verlagsgesellschaft mhH, W-6940 Weinhelm 1993 0044-8249/93/050S-0739 $10 00+ 2510 739 


