ist so cin extremes Beispiel fur ein nichtstarres Molckiil
unseres Wissens das groBte tiberhaupt.

Abb. 3. Zwei Momentanstrukturen von XeyFay in Losung.

Der Zusammenhalt des Molekiils konnte durch die nicht fiir
die Xe—F-Bindungen gebrauchten Orbitale bewirkt werden.
Plausibel erscheint je eine Dreizentren-Zweielektronen-Bin-
dung auf jeder Tetraederfliche. Die Xenonatome wiiren neun-
fach koordiniert (spd®) (Abb. 3a). Der intramolekulare Fluor-
austausch wiire liber die Tetraederflichen moglich (Abb. 3b).
Diese Momentanstruktur ist einem Ausschnitt aus der Struk-
tur von kristallinem Xenonhexafluorid dhnlich'". Der Fluor-
austausch im Molekiil Xe,F,, 146t sich als simultane Pseudo-
rotation aller Fluoratome {,,Zahnradmechanismus™) auffassen.
Eingegangen am 4. Miirz.

in veriinderter Form am & April 1974 [Z §1]
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Die Auflésung von Alkalimetallen in aromatischen Koh-
lenwasserstoffen durch Kryptatbildung

Von Bernd Kaempf, Serge Ravnal, André Collet, Frangois Schué,
Svivie Boileau und Jean-Marie Lehnt’]

Makrocyclische und makrobicyclische Liganden wie (/) und
72 ). die stabile Komplexe mit Alkalimetall-lonen bilden, kén-
nen zum Auflésen von Alkalimetallen in Aminen oder Athern
verwendet werden!! ~*L Kroneniither wie (/) ergeben blaue
Losungen, die hauptsiichlich das Metall-Anion M® als Gegen-
ion des Kationkomplexes enthalten. Die Bildung der stabile-
ren Alkalimetall-Kryptat-Komplexe von (2, verschiebt die
Gleichgewichte zugunsten der FErzeugung solvatisierter
Elektronen!!. Gelbe bis rote Losungen, die ein ESR-Signal
zeigen, werden beim Zusammenbringen von Polyithylenoxid
in Benzol mit Na/K-Legierung erhalten. Schwachfarbige Lo-
sungen entstehen aus Na/K-Legierung, Polyiithylenoxid und
anderen aromatischen Kohlenwasserstoffen!*!.

(o™ —
() (:[Z Z]i) @;xggz 2
o/ ~

Wir berichten hier itber die Auflgsung von Alkalimetallen
in Benzol oder Toluol in Gegenwart der Liganden (/) und
(2) sowie iiber einige Eigenschaften solcher Losungen. Alle
Experimente wurden im Vakuum durchgefiihrt.

Ein Kaliumfilm, der von etwa 10ml Benzol bedeckt war,
ging bei Zugabe von ca. 15mg des Kryptanden (2) langsam
mit dunkelblauer Farbe in Losung. Ahnlich verhielt sich das
System mit Natrium statt Kalium und/oder mit Toluol statt
Benzol. Kalium 16st sich auch in Benzol oder Toluol, wenn
der Kryptand (2) durch den Kronenither (1) ersetzt wird.
Natrium, Kalium, Rubidium oder Cisium konnten auch in
Benzol. Toluol, Tetrahydrofuran (s. auch *-*)) oder Tetrahy-
dropyran in Gegenwart von (2) oder anderen Kryptanden!®!
aufgelost werden.

Die ESR-Spektren von K/( 1 }/Benzol und K/( I j/Toluol beste-
hen bet — 70 'C aus einem intensiven Multiplett mit verbreiter-
ten Linien. Die Spektren entsprechen dem Radikalanion von
Benzol (7 Linien, apx 3.8 G) bzw. von Toluol (5 Linien, s.
Abb. t1a). Mit (2) statt mit (/) ergibt dieses System nur
eine intensive Linie (s. Abb. 1b). Eine Kopplung mit dem
Kation-Kernspin wurde nicht beobachtet.

Diese Ergebnisse konnen wie folgt interpretiert werden: Dic
Auflésung von Kalium in Benzol oder Toluol beruht auf
der Entstehung eines stabilen Kronendther- oder Kryptat-

[*] Dr. B. Kacmpf [**] und S. Raynal, SNPE
Centre de Recherche du Bouchet
F-91 710 Vert le Petit (Frankreich)
DPr. A, Collet und Prof. Dr. F. Schu¢
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Université des Sciences et Technique du Languedoc
F-34060 Montpellier (Frankreich)
Dr. S. Botlcau
Laboratoire de Chimie Macromoléculaire,
Université Paris VI (Frankreich)
Prof. Dr. J.-M. Lehn
Institut de Chimie, Université Louis Pasteur
I rue Blaise Pascal
F-67 Strasbourg (Frankreich)
[**] Neuc Adresse: Secrétariat des Relations Industriclles
F-67 Strasbourg (Frankreich)
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Komplexes mit den Metallkation. Das Elektron wird vom
Losungsmittel unter Bildung des Radikalanions aufgenom-
men. Wenn ein Kronendther wie (/) als Ligand fungiert,
kann sich das Radikalanion dem scheibenférmigen Komplex
[K*, (1)} immer noch von oben oder unten nidhern und

al

[z57 1

Abb. 1. ESR-Spektrum der durch Auflosung eines Kaliumfilms in Toluol
mit a)dem Kronenither (/) und b) dem Kryptanden (2 ) erhaltenen Losungen
bei =707 C.

in Solventien mit niedriger Dielektrizitdtskonstante ein [onen-
paar (komplexiertes. Kation)-(Radikalanion) mit ihm bilden
(iihnliche Paarbildung mit dem Fluorenyl-Anion s. [¢}). Zum
Vergleich: das ESR-Spektrum von Naphthalinkalium in THF
zeigt ein sehr breites und ein scharfes Signal, die der K oexistenz
von lonenpaaren mit langsamem Elektronenaustausch bzw.
freien Radikalanionen mit schnellem Elektronenaustausch zu-
geschrieben werden!”!. Demnach beweist die Hyperfeinstruk-
tur in den Losungen mit ([ ), daB lonenpaare mit langsamem
Elektronenaustausch vorliegen.

Der Ligand (2) hingegen verbirgt das Kation in seinem dreidi-
mensionalen Hohlraum, so daB es in ein sehr volumindses
Kryptat-Kation von ca. 5A Radius (Cs*: 1.65A) iibergeht.
Folglich sind die Wechselwirkungen zwischen Kation und
Radikalanion nur schwach; das Radikalanion ist viel weniger
stabil und liegt frei oder schwach gepaart vor. Demnach muf}3
man einen schnellen Elektroneniibergang!” erwarten; das
Multiplett des Radikalanions kollabiert zu einer einzigen ESR-
Linie.

Das UV-Spektrum von K/(/)/Benzol enthilt Banden bei 300
und 435nm, die denen des Benzol-Radikalanions in Dimeth-
oxyiithan (DME) bei —70°C dhneln!®). Das UV-Spektrum von
K /(2 }/Benzol weist nur die Bande bei 435 nm auf: die andere
kénnte von der Losungsmittelbande verdeckt sein.

Sehr intensive ESR-Spektren wurden an K/(2)/Toluol-Losun-
gen bei Zusatz von Biphenyl, Naphthalin oder Anthracen
beobachtet. K/(2)/Biphenyl in Toluol zeigt bei —70 bis
+38°C eine einzige, intensive, ,austausch-verschirfte* ESR-
Linie (ca. 1.5G breit), wihrend das komplizierte Multiplett
des Biphenyl-Radikalanions in DME iiber 20G breit ist®l,
Das UV-Spektrum dieser Losung enthilt Banden bei ca. 400
und 630 nm (Intensitédtsverhdltnis 3: 1), die denen des Biphenyl-
Radikalanions in THF @hneln!!®), Obwohl sich Naphthalinna-
trium nicht in Benzol 16st'! !, tritt bei Zusatz von Naphthalin
zu K/(2)/Toluol sofort die charakteristische griine Farbe des
Naphthalin-Radikalanionsauf. Das ESR-Spektrum bei —20°C
zeigt eine breite Linie mit Resten einer verbreiterten Feinstruk-
tur, die auf einen miBig schnellen Elektronenaustausch deutet.
Andere Spezies, wie diamagnetische Dianionen, kénnen in
untergeordneten Mengen neben den paramagnetischen Radi-
kalanionen anwesend sein.
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Die Alkalimetall-Losungen mit den Kryptanden (2 ) kdnnten
sich in der organischen Chemie z.B. als Reduktionsmittel
anwenden lassen. Wegen der geringen Elektronenaffinitdt von
Benzo! oder Toluol und der schwachen Wechselwirkungen
mit dem volumintsen Kation lassen sich gesteigerte Reduk-
tionswirkungen erwarten. Die Initiierung der anionischen Po-
lymerisation mehrerer Monomerer durch diese Losungen ist
bereits bekannt!! 2,
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Synthese von Pyrazolo-Heteroaromaten aus S-Amino-
3-methyl-1-phenylpyrazol-4-carbaldehyd

Von Jochen Héiufel und Eberhard Breitmaier!”}
5-Amino-3-methyl-1-phenylpyrazol-4-carbaldehyd (3) ent-
steht durch eine modifizierte Vilsmeyer-Synthese!!- 2!: Die Um-
setzung von 5-Amino-3-methyl-1-phenylpyrazol (/)3 mit
iiberschiissigem N,N-Dimethylformamid und Phosphoroxid-
chlorid ergibt den kristallinen 5-(N,N-Dimethylaminomethy-
lenamino)-3-methyl-1-phenylpyrazol-4-carbaldehyd (2),durch
dessen saure Hydrolyse man in guter Ausbeute (3) erhilt.

H
CH, O CH, o Cli,
fx 1. DMF/POCI, fo\ H® J
H,N CH=N" N H, N
5 1\'] 2. NaxCO3 /C l\II 2 )
Cgls N(CHy), CgHs CgHs
(1) (2) (3)

Dieser neue Aldehyd (3) erschliefit einen direkten Weg zur
Darstellung kondensierter Heterocyclen der Pyrazolreihe. So
ergibt die Cyclokondensation von (3 ) mit 1,3-Dicarbonylver-
bindungen die Pyrazolo[3,4-b]pyridine (4a)—(4¢), mit
Cyanessigsdure-ithylester entsteht das Pyrazolo[3.4-b]pyri-
don (5), und mit Formamid wird das Pyrazolo[3.4-b]pyri-
midin (6) erhalten. Das Kondensationsprodukt von (3} mit
Cyclohexanon ist identisch mit dem aus 2-Hydroxymethylen-
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