
bezieht. Die idealen van-der-Waals-Abstande betragen 2.97 
bzw. 2.87A; diese Werte werden von keinem der Rb ... Hetero- 
atom-Abstlnde erreicht. Ahnliche Werte fur hochkoordiniertes 
Rb+ sind bekanntc81, doch zeigen andere Rb' . . .Polyether- 
Komplexe mit kleineren Liganden durchaus Normalwerte[3, 41. 

Da Rb' durch den Liganden allseitig umwickelt und damit 
abgeschirmt ist, kann es mit 1- nicht in Wechselwirkung 
treten. In der Einheitszelle liegt 1 -  in Hohlraumen zwischen 
den ,,Kugeln" aus (1) und Rb' und ist nur durch schwache 
van-der-Waals-Krafte fixiert. Dies ist wohl der Hauptgrund 
dafiir, daB es statistisch zweifach ungeordnet vorkommt. 

A rbeitsvorschrift 

Synthese von ( I  ); Zu je 100mmol 8-Hydroxychinolin und 
KOH in siedendem Ethanol werden 50 mmol Heptaethylen- 
gly~ol-ditosylat[~~ in 60 ml Benzol/Dimethylformamid (1 : 1) ge- 
tropft. Nach 6 h Erhitzen unter RuckfluB, Filtration und Va- 
kuumdestillation des Filtrats wird das zuruckbleibende 0 1  
in CHC13 aufgenommen, mehrmals mit verdunnter Natronlau- 
ge extrahiert, rnit H 2 0  gewaschen, uber Na2S04 getrocknet, 
durch Destillation im Vakuum auf ca. l0ml eingeengt und 
an Aluminiumoxid (Woelm, basisch, Akt.-Stufe I) chromato- 
graphiert: 15.4g (53 %) ( l ) ,  viskoses 01; 'H-NMR (CDC13): 
6=9.2-9.0(m,2H,Chinolin),8.3-8.0(m,2H,Chinolin), 7.6-7.1 
(m, 8H, Chinolin), 4.6-4.0 (m, sym, 8H, OCH2), 3.9-3.6 (m, 
20H, OCH2); MS, ber.: 580.2785, gef.: 580.2790; D C  
(CHC13/Ethanol 5 %, Kieselgel): Rf=0.5. 

Synthese von ( f ) .RbI :  0.2mmol (1) in 8ml Essigester 
werden mit 0.2 mmol RbI in 4 ml Methanol '/2 h unter Ruckflul3 
erhitzt. Bcim Abkuhlen fallt der Komplex nach Zugabe von 
Petrolether (50-70°C) als viskoses 0 1  aus und wird aus Essig- 
ester/Methanol uinkristallisiert : 84 mg (62%) gelbliche Pris- 
men, F p =  1 11-1 15°C. 

Eingegangen am 27. Dezember 1978. 
[I- 161 a] erganzt am 5. Februar 1979 
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Ein S-formiger, zweikerniger Kation-Komplex eines li- 
nearen Pol yethers : 1,5-Bis { 2- [5-(2-nitrophenoxy)-3- 
oxapentyloxy]phenoxy}-3-oxapentan~ 2KSCN [**I 
Von Guhriela Weher und Woyiam Saeizger[*] 

Sehr langkettige lineare Polyether konnen sich in verschiede- 
ner Weise auf der Koordinationskugel eines Kations anordnen. 

~- 

[*] Prof. Dr. W. Saenger, Dr. G. Webcr 
Max-Planck-lnstitut fur experinientelle Medizin 
Abtcilung Chemie 
Hermann-Rcin-Stralje 3, D-3400 Gottingeti 

[**I Strukturen von Polyether-Komplexen. 8. Mitteilung. Wir daiiken Rrofes- 
sot F .  Viiqtle, Bonn, fur die Titelverbindung. - 7. Mitteilung: [I]. 

Im Gegensatz zur kugelformigen Umwicklung eines Rb' mit 
einem zehnzahnigen Liganden"] liegt der Polyether (1) in 
der Titelverbindung[21 S-formig vor und bindet in jeder S- 
Schleife ein K'SCN--1onenpaar. 

Der Komplex ( l ) .2KSCN kristallisiert aus Essigester] 
Methanol in Form dunner Platten, Raumgruppe C2/c, Zell- 
konstanten a=23.184, h=9.051, c=22.235 A, /I= 114.43"; 
Fp= 108-109"C[21. 3438 Diffraktometerdaten wurden in 2U/m 
Abtastung rnit CuK,-Strahlung bis zu 2 0 =  125" gemessen. 
Die Struktur wurde durch direkte Methoden gelost und rnit 
Kleinste-Quadrate-Verfahren bis zu einem kristallographi- 
schen gewichteten R, = 5.6 ;/o verfeinert. Im Gegensatz zu den 
Angaben in ['I konnte kein Kristallwasser nachgewiesen wer- 
den. 

, scn- 

Abb. 1. Struktur des Komplexes (1).2KSCN. Die beiden SCN--lonen sind 
zwciCach ungeordnet, so dalj sich die S- und N-Atome iiberlagcrn. Da die 
C-S- und C-N-Abstinde ungleich siiid, ist das SCN --Ion als (N)S---C- C ~ 

N(S) dargestellt. K +  ... Heteroatom-AbstXnde [A] fiir den Pol-Berrich: O(1T). 
3.1 13; 0(18T), 3.180; N,S 3.387 und 3.256; fiir den Aquator-Bereich: O ( 5 ) .  
3.299; O(X), 2.684, O(11), 2.787. O(14). 2.815, O(17). 2.924. 

Im Komplex ( I  ) .2KSCN (Abb. 1) windet sich die Poly- 
ether-Kette in zwei S-Schleifen um je ein K '-SCN -~-lonenpaar. 
Diese Anordnung des Liganden ( I )  wird durch Koordination 
zum K' stabilisiert, wobei vor allem die Doppelkoordination 
von O(I) und O(17) wesentlich sein durfte. Das zentrale Atom 
O(17) liegt auf einer kristallographischen zweifachen Achse, 
d. h. der Komplex ist rotationssynimetrisch. 

Die Koordinationssphare jedes K ' la& sich in iiquatoriale 
und polare Bereiche unterteilen. Der Aquator wird von den 
Heteroatomen 0(1) bis O(17) aus einer S-Schleife belegt, und 
die zur anderen Schleife gehorende Nitrogruppe deckt rnit 
O(1T) und O(18T) den einen Pol ab. Der andere Pol ist frei 
und kann das aus Kristall-Packungsgrunden ungeordnete 
SCN--Ion aufnchmen. 

Die K' . . . 0-AbstBnde im Pol-Bereich sind allgemein gr6Ber 
als in der Aquator-Ebene. Allerdings weichcn im Aquator 
die Abstande zu 0(1) (2.699A) und zu O(5) (3.299A) deutlich 
vom Idealwert 2.87A abl31 und lassen den induktiven Effekt 
der Nitrogruppen erkennen. Dan die Bindung zu O(8) kiirzer 
ist als die Bindung zu O(11) und 0(14), folgt der R ~ g e l ' ~ ' ,  
daB 0-Atome aliphatischer Ether wegen der hoheren Elektro- 
negativitat starker von Kationen koordiniert werden als 0- 
Atome aromatischer Ether. Der relativ groBe K + , . . O( 17)-Ab- 
stand kann auf die doppelte Koordination von beiden K +  
zuruckgefiihrt werden. 

Die Torsionswinkel entlang der Polyether-Kette haben die 
iiblicherweise bevorzuglen Werte["41. Nur der Winkel C(7)- 
O(8)- C(9)--C(10) liegt rnit 74" im gauche- statt im trans-Be- 
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reich, wahrscheinlich urn bessere Koordination des 0(2 1) zu 
ermoglichen. 

Die Nitrogruppe ist gegeniiber der Phenoxygruppe um - 42" 
gedreht. Eine Rotation um - 13" kann mit sterischer Absto- 
Bung zwischen einem 0 der Nitrogruppe und dem ortho-stan- 
digen Ethersauerstoff erklart werden (vgl. 151). Die restliche 
Verdrehung ist eventuell darauf zuriickzufiihren, daR eine bes- 
sere Koordination beider Nitro-Sauerstoffatome rnit K + er- 
reicht wird. 

DaR aus ( I )  und KSCN ein zweikerniger Komplex entsteht, 
hat wahrscheinlich rein geometrische Griinde. Auch die Dop- 
pelkoordination der endstandigen Nitrogruppen scheint die 
Bildung eines zweikernigen Komplexes zu begunstigen. Aus 
(1) und Na+-  sowie K +-Ionen entstanden nur I : 2.Komplexe. 
Dagegen bildet ein analoger Ligand mit 2,h-Dimethoxyphen- 
oxy- statt o-Nitrophenoxygruppen rnit K +  einen 1 : 1-Komplex, 
kann das kleinere Na' aber im Verhaltnis 1 : 2 aufnehmen[']. 

Fingegangen am 27. DcLember 1978 [Z 161 b] 
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[4] I@ S u a g w .  H. B m n d ,  F .  V?jgf!e, E. CVeher in B. Pullmun, N.  Goldbllrrn. 

Metal-Ligand Interactions in Organic Chemistry and Biochcmistry. Part 1 
D. Reidel, L>ordrecht 1977, S. 361. 
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[S] F. htu.snki. M .  Soto, A.  Ahort i ,  Acta Crystallogr. B32, 102 (1976). 

Synthese eines Zeise-SaIz-Derivates mit einem 
Phosphor-Stickstoff-Ylid als CheIatligand[**l 

Von Otto J .  Srherer und Andreah Nahr\tedt[*l 
Denkt man sich im 

Chlorid- durch den 

Das Produkt (2) bildet gelbe Kristalle, die in Pentan und 
Hexan unloslich, in Ether sowie Benzol maRig loslich sind. 
Fur seine Struktur in Losung['] kommen die Grenzformen 
( Z u ) - ( Z c )  in Frage. 

Ein Gemisch aus ( Z a )  und ( 2 b )  sollte NMR-spektrosko- 
pisch untersclieidbar sein, es sei denn, beide Formen wandeln 
sich bei Raumtemperatur rasch ineinander um, was Struktur 
(2c )  zur Folge hatte. DNMR-Untersuchungen in deuteriertem 
Toluol ergeben bis -80°C nur eine Veriinderung des ur- 
sprunglichen Signalniusters. Unterhalb von ca. - 30°C wird 
die Rotation des Ethylen-Liganden meBbar Iangsam. Bemer- 
kenswert ist die ungewohnliche Hochfeldverschiebung eines 
CH,N-Signals, das wir aufgrund von Jp,NcH-Vergleichsdaten[zl 
den1 in trans-Stellung zu C2H4 (Ligand mit geringerem trm7s- 
EinfluB) gebundenen Chelatteil zuordnen[31. Der Vergleich 
von (2) mit dem verwandten Sechsring-Chelatsystem 
Pt[(NCH3)P(CH3)2NC(CsH5)(NCH3)]2[41 zeigt bei ersterem 
Kir 'P) eine deutliche Tieffeldverschiebung; JPtp steigt nahe- 
zu auf das Dreifache an ((2): 259Hz, Sechsring-Chclat: ca. 
90 Hz[~'). Fur (Zc) spricht der geringe Unterschied der Kopp- 
lungskonstanten 3JpH (Tabelle l)['J. 

A rheitsrorschrifi 

180 mg (1.5 mrnolf ~cH~),P(NcH,)NcH~H[", gelost in 
20 ml Benzol (25 ml-Zentrifugenglas, Nz-Schutz), werden bei 
10°C mit der aquimolaren Menge ti-C4HgLi/Hexan metalliert - 

Zeise-Salz, K[PtC13(C2H4)], einen 
Aminoiminophosphoran-Liganden 

und 2h  auf 55°C erwarmt. Bei Raumtemperatur werden 
276 nig (0.75 mmol) pulverisiertes K[PtC13(C2H4)] zugegeben 

Tabelle I. NMR-Dalon der Verbindun& ( 2 )  
~ ~~ ~~~~ ~. -~ .___. -. __.__ - 

<X1llL J [Hz] [ a ]  6(3i P), 
PCH, NC'H, C2Ha J [HJI [bl 

0.62 (d) [c] I .64 (d) [c] 2.85 (d) [c] 3 72 (s) [c] 94.3 (S j  [c] 

-~ -__ .. -~ ~- ~ .. __ ~~ - - 

'Jrn=I1 .X ' J p ~ = I 8 . 8  ' J " H =  17.4 JPi" = 55.3 ' J p , p =  259 
"Jy,H=D.h $ J P l l l  = 55.7 . $ J ~ , H  =45.1 

[ a ]  90 M l i z ;  ca. IOproi. LGsung in Benrol, TMS int. [b] ca. 20pro~.  Losung in Benzol, SS": HIPO, ext. [c]  
Alle Signale sind voii eiiictn Satellitenpaar flankiert. das durch Kopplung mit j9'Pt (ca. 34 Y o )  hervorgerufen uird 

-. ~~ _ _ _  ~ ~ - .  ~- __ ~. 

[(CH 3)2P(NCH3)2]- ersetzt, so sollte durch Ringschluij 
und KCI-Abspaltung ein Komplextyp entstehen, bei dem 
das Chelatligandensystem dic Funktion des Kations uberneh- 
men kiinnte. In der Tat kann ausgehend vom Lithiumamid 
( I )  nach 

diese Struktur verwirklicht werden. 

[*] Prof. Dr. 0. J.  Scherer, Dipl.-Chem. A. Nahrstedt 
Fachbereich Chemie der Univei-sitiit 
Postfach 3049, D-6750 Kaiserslautern 

[**I Diesc Arbeit wurde von der Dzuhchen Forschungrgenieinschart. den1 
Foiids der Chemischcn lndustrie und der Degussa, Hanau, untersttitzt. 
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und im verschlossenen Zentrifugenglas 1.5 h geruhrt. Die Sus- 
pension wird zentrifugiert, der Ruckstand 2mal rnit je 20ml 
Benzol gewaschen, abermals zentrifugiert, und die vereinigten 
benzolischen Losungen werden im Olpumpenvakuum einge- 
engt. Ausbeute: 205 mg Rohprodukt, das mit ca. 15 ml Pentan 
gewaschen und aus 20ml Ether umkristallisiert (-78°C) 
X5mg ( 2 )  (30%) ergibt; Zers. ab ca. 85°C. 

[Z 1651 Eingepangen am 20. Derember 1978 

~~ ~ 

L I ]  Massenspektrum r18 eV; in/@= 378 ( X  M 'j] und osmonietrische Molc- 
kulai-gewichtsbestimmuog [in Benzol;exp. 351, ber. 377.71 ergeben kemm 
Hinwets auf ein Dinier oder Oligomer. 

121 7: C. Appleturi. J .  R.  Hull, Inorg. Chem. 10, 1717 (1971). 
131 Versuche. d~ese Z .u~~ idn tmg  durch Vei-drBngun:! v01i C'2HJ d i i r ~ h  eiiien 

dnderen Liganden zu erhiirten, bliehen bislier o h n e  Erlblg 
[4] 0. J .  Sdifrw, A .  Nuhu,strd~, J .  Organomet. Chem., 166. CI (1979). 
[S] ' J P ~ ~ N C H ~  1st bei nicht koordinicrten Aminoiniinophosphoralien wescnt- 

lich griiner (ca. 25-30 Hz) [6 b] 
161 a) 0. .I. Scherer. C. Sclinubl, Inorg. Chim. Acta 19, L38  (1976): h) 0. 
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