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Wir fanden, daD Montmorillonite nach Kationenaustausch 
imstande sind, 1-Alkene ( I )  glatt in die sekundaren Ether 
(2)  zu iiberfuhren. Dazu werden Losungen von ( I )  in Hexan 
rnit dem vorbehandelten Montmorillonit 5 bis 10 Stunden 
unter RiickfluD erhitzt. 
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P 2 R C H = C H 2  - 
(1 )  RHC-CH3 (2) 

Die Ether (2) wurden durch GLC, Massen- und 'H-NMR- 
Spektrum identifiziert. Wirkungsvolle praparative Methoden 
fur ihre Synthese waren bisher nicht bekannt. Die Diastereo- 
mere konnen chromatographisch getrennt werden. 

Eine Reihe eindeutiger Experimentel'] ergab, daD der Ether- 
sauerstoff aus dem interlamellaren Wasser stammt (Hydrata- 
tionssphare des eingelagerten anorganischen Kations) und daB 
die Reaktion im Raum zwischen den Schichten des Montmoril- 
lonits stattfindet. Dabei existiert fur ein gegebenes Kation 
ein optimaler Wassergehalt des urspriinglichen Schichtsilicats 
(siehe Abb. 1). 
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Abb. 1. Ausbeute an Bis(l-methylpenty1)ether (Za) (ausgedriickt als prozen- 
tualer Verbrauch des interlamellaren Wassers) als Funktion der Reaktionszeit. 
Es wurden jeweils 0.5 g Montmorillonit und 5 g 1-Hexen ( I  a)  verwendet. 
a) Montmorillonit rnit einer, b) mit zwei und c) rnit drei Wasserschichten 
zwischen den Aluminosilicatschichten. 

Der in dieser Arbeit hauptsachlich verwendete Montmoril- 
lonit hatte ein Kationenaustauschvermogen von 66 d q u i v . /  
100 g lufttrockenes Aluminosilicat. Tests rnit Montmoril- 
loniten verschiedener Herkunft ergaben, daD alle die Umwand- 
lung ( I )  + (2) bewirkten. In den hier beschriebenen ersten 
Versuchen wurde das Alken (I ) in betrachtlichem &xschuO 
gegeniiber dem Aluminosilicat eingesetzt. Die Ausbeuten be- 
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trugen bis zu 65 % bezogen auf umgesetztes 1-Alken und 
bis zu 100 % bezogen auf interlamellares Wasser. 

Die Reaktion (1) + (2) wird durch zahlreiche Kationen 
erleichtert; am wirkungsvollsten sind Cuz ', Fez+,  Fe3+,  Cr3' 
und A13+. Fur Cu2+ betrug das optimale Verhaltnis Metall: 
Wasser ca. 1 : 12. Obwohl die Bedingungen im interlamellaren 
Raum entscheidend fur die Reaktion sind, ist auch die Silicat- 
schicht selbst nicht ohne Bedeutung: Ein Cu2 '-haltiges 
Schichtphosphat, C U ( U O ~ P O ~ ) ~ .  6 H z 0 ,  das Cu2 ' -Analo- 
gon['] des Minerals Autunitl3], Ca(U02P04)z .n  H20,  bewirkt 
keine Urnwandlung des Alkens. 

Arbeitsuorschriji 

Zum Kationenaustausch wird der Montmorillonit 48 h rnit 
einer waDrigen Losung (0.3-1.0 M) des gewunschten Kations 
behandelt. Der Montmorillonit wird sodann rnit entionisier- 
tem Wasser kationenfrei gewaschen, von iiberschiissigem Was- 
ser durch Dekantieren befreit, bei 80°C getrocknet und an- 
schliel3end gemahlen, so daB er ein ASTM-150-mesh-Sieb pas- 
siert. - Ein 250 ml-Rundkolben rnit RiickfluBkiihler und 
mechanischem Riihrer wird rnit 6.4g 1-Alken ( 1  ), 12 ml n-He- 
xan und 1 g des vorbehandelten Montmorillonits gefullt. Nach 
Erhitzen am RiickfluD (bis zu 24 h) wird die Mischung abge- 
kiihlt, filtriert und gas-fliissigkeits-chromatographisch analy- 
siert (3 m-Kolonne rnit 3% PEG 20 M auf Chromosorb G ;  
5-Nonanon in bekannter Menge als Standard). Der Ether 
(2) kann durch praparative GLC isoliert werden. 
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Alkalirnetallsalze RC(0)-substituierter Cyclononate- 
traenyl-Anionen : Arornatische [9]Annulen-Anion- oder 
olefinische NonafulvenStruktur als Funktion von Ge- 
genion und Liisungsrnittelp*] 
Von Gernot Boche und Frank Heidenhain"] 

Alkalimetallsalze von Acceptor-substituierten Cyclononate- 
traenyl-Anionen konnen ein aromatisches oder ein olefinisches 
I&-Elektronensystem - z. B. (2) bnv. (3)  - aufweisen[']. 
Wir berichten hier iiber solche Verbindungen rnit RC(0)-Sub- 
stituenten. Der strukturelle Aspekt ist von Interesse im Hin- 
blick auf die Struktur von Metall-Enolaten[21 sowie von 
RC(0)-substituierten A~oninen[~] .  Dariiber hinaus eignen sich 
die Verbindungen als Zwischenstufen fur die Synthese von 
Nonafulvenen[' '1. 

Umsetzung von 9-Acetyl-cis,cis,cis,ciscyclonona-l,3,5,7-te- 
traen (1 )I4] rnit Kalium-bis(trimethylsily1)amid in Tetrahydro- 
furan bei -78°C fuhrte zum Anion (2), dessen aromatischer 
Charakter durch spektroskopische und chemische Daten be- 
statigt wird. 'H-NMR (THF, S rel. TMS int.): 6.83 (m, HZ 
bis H'), 7.75 (d, H'  und He, J =  12.5 Hz); 13C-NMR (s. 0.): 

107.2, 111.7, 112.3, 114.8, 117.0(C9),205.1 (C"); somit erschei- 
nen die Signale von (2) im Bereich der des aromatischen all- 
ci~-[9]Annulen-Anions~'~~ ('H-NMR: S =  7.02; 13C-NMR: 
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