Verbindungen mit Alkalimetall-Anionen

Von James L. Dye!”

Anionen der Alkalimetalle Natrium, Kalium, Rubidium und Cisium sind in geeigneten Lo-
sungsmitteln stabil und bilden mit komplexierten Kationen bestidndige kristalline Feststoffe,
die sich durch Abkiihlen gesittigter Losungen sowie durch rasches Eindampfen von Losungen
erhalten lassen. Wie thermodynamische Daten zeigen, kénnen Alkalimetall-Anionen wahr-
scheinlich in allen gesittigten Alkalimetall-Losungen existieren; in verdiinnten Lésungen pola-
rer Solventien wie Ammoniak ist dagegen die Dissoziation in das Kation und solvatisierte
Elektronen begiinstigt. Der Schliissel zur Bildung 16sungsmittelfreier Salze mit Alkalimetall-
Anionen diirfte die Stabilisierung des Kations durch Komplexbildung mit Kronenethern oder
Cryptanden sein. Moglicherweise kénnen dadurch auch , Elektrid“-Salze erzeugt werden, in
denen die Ladung des komplexierten Kations durch ein eingefangenes Elektron ausgeglichen
wird. Die chemischen, elektrischen und optischen Eigenschaften von Elektrid-Salzen und Sal-
zen mit Alkalimetall-Anionen konnten niitzliche Anwendungen erméglichen.

1. Einfithrung

Die Alkalimetalle sind auflerordentlich gute Elektronen-
donoren; sie bilden unter Abgabe eines Elektrons an ein Ac-
ceptoratom oder -molekiil einfach positiv geladene Ionen,
die nun mit gefillter p-Schale Edelgaskonfiguration erreicht
haben. Diese Eigenschaft hat dazu gefiihrt, dafl die Ge-
schichte der Alkalimetall-Verbindungen immer die Ge-
schichte der Alkalimetall-Kationen war, da man aufler in
Metallen und Legierungen ausschliefSlich die Oxidationsstu-
fe +1 als existent annahm. Das Vorkommen von Alkalime-
tall-Anionen in der Gasphase wurde jedoch schon vor 30 Jah-
ren'-? erkannt. Diese Anionen wurden 19657* als Haupt-
bestandteile der Losungen von Alkalimetallen in Ammoniak
und in Aminen (1969)"®! vorgeschlagen. Die Isolierung und
Charakterisierung eines kristallinen Na ~-Salzes!* " bewiesen
1974 die Existenz der Oxidationsstufe —1 von Alkalimetal-
len in kondensierten Phasen. Mit der Erforschung der Eigen-
schaften dieser sowohl in Losung als auch als Feststoffe du-
Berst stark reduzierend wirkenden Spezies hatte man ein
neues Gebiet betreten. In diesem Aufsatz wird iiber den
Stand der Forschung sowie iiber zukiinftige Entwicklungs-
moglichkeiten berichtet.

2. Eigenschaften von Alkalimetallen in Losung

Die Darstellung von Salzen mit Alkalimetall-Anionen
geht auf die Untersuchung ammoniakalischer Metall-Losun-
gen und solvatisierter Elektronen zuriick”® ', Die Entdek-
kung der Alkalimetall-Anionen konnte dadurch verzdgert
worden sein, daB Ammoniak ein ,,zu gutes” Losungsmittel
ist, denn in verdiinnten Ldsungen liegt das Gleichgewicht

M™ = M"+2ei, (N

weit auf der rechten Seite, und die meisten Eigenschaften
werden nur geringfiigig durch das Kation beeinfluit. Dies
bedeutet aber nicht, dafl Losungen von Metallen in Ammo-
niak einfach sind; im Gegenteil: Beim Einengen werden lo-
nenpaarbildung, Elektronenspinpaarung und das Auftreten
metallischen Charakters beobachtet!®). Wegen dieser Kom-
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plikationen war es bisher nicht moglich, Alkalimetall-Anio-
nen in konzentrierten ammoniakalischen Lésungen nachzu-
weisen. Sie konnten aber durchaus dort existieren.

2.1. Losungen in Aminen und Ethern

Beim Auflosen von Alkalimetallen — mit Ausnahme von
Lithium - in aliphatischen Aminen, Polyethern oder Hexa-
methylphosphorsduretriamid konnen zwei charakteristische
Absorptionsbanden beobachtet werden. Die eine im 1R-Be-
reich bei 1200-2000 nm ist die relativ wenig vom Metall ab-
hingige Bande des solvatisierten Elektrons. Die andere. de-
ren Lage von Metall, Losungsmittel und Temperatur ab-
hiangt, kann dem Metall-Anion"™ zugeordnet werden. Der
Beweis dieser Zuordnung wurde bereits eingehend disku-
tiert!"'2 "I ynd soll hier nur soweit gefithrt werden, wie es
fir die Beschreibung besonderer Systeme und Eigenschaften
erforderlich 1st.

Fortschritte bei der Untersuchung von Metall-Ldsungen
in Aminen und Ethern wurden durch geringe Loslichkeiten,
rasche Zersetzung und merkliche Extraktion von Natrium
aus Borosilicatglisern erschwert!'*, Das Loslichkeitsproblem
konnte durch Anwendung von Kronenethern!'”) und Cryp-
tanden®” bewiiltigt werden, und die Extraktion von Natrium
aus Glas, die ohnehin nur bei kleinen Konzentrationen gra-
vierend ist, 1a8t sich durch Verwendung von Quarzglasappa-
raturen vermeiden. Die Zersetzung der Lésung und die dar-
aus folgenden Probleme konnten wir zwar leider noch nicht
befriedigend ausschalten, jedoch durch Arbeiten in duBerst
reinen ReaktionsgefiBen?" und bei tiefen Temperaturen in
Grenzen halten.

2.2. Optische Spektren

Jedes Alkalimetall-Anion ist durch eine breite, intensive,
strukturlose Absorptionsbande charakterisiert, die vom Me-
tall, vom Losungsmittel und von der Temperatur abhingt
und zu héheren Energien hin stark asymmetrisch ist. Dies
sind wesentliche Merkmale!® der ,.charge-transfer-to-sol-
vent“ (l6sungsmittelbedingten Charge-Transfer)-Banden
(ctts)?2-2% die auch bei anderen Anionen wie Halogeniden,
Hydroxiden und Amiden auftreten. Die Spektren gleichen in
der Form sowie in Losungsmittel-!'? und Temperaturabhin-
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gigkeit denen der solvatisierten Elektronen in mehreren L6-
sungsmitteln!'?, doch liegen die Absorptionsmaxima bei ho-
heren Energien. Abbildung 1 zeigt die Spektren von Na—,
K-, Rb~, Cs~ und e_,, in Ethylendiamin”*, Das Spek-
trum der durch Impulsradiolyse®® erzeugten solvatisierten
Elektronen e, (Punkte) dhnelt sehr dem Spektrum einer
Losung von Lithium in Ethylendiamin (durchgezogene Li-
nie).
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Abb. 1. Optische Spektren von Li. Na. K, Rb und Cs in Ethylendiamin [24] mit
Zuordnung der Absorptionsbanden fiir Na . K . Rb . Cs und e_,,. Die
Punkte beziehen sich auf durch Impulsradiolyse erzeugte Elektronen e, [25].

Die Spektren der K-, Rb- und Cs-Lésungen zeigen im IR-
Bereich Schultern, die dem solvatisierten Elektron zugeord-
net werden; das Verhiltnis der Absorptionen von e,, und
von M ~ ist stark konzentrationsabhingig [siche Gl (1)]. Ab-
bildung 2 zeigt die losungsmittelabhingigen Lagen der Ab-
sorptionsmaxima von Na~, K~ und ¢_,, in mehreren Sol-
ventien. Die Losungsmittelabhingigkeit des e -Maxi-
mums korreliert mit der des Iodid-Ions[?*!.
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Abb. 2. Wellenzahlen der Absorptionsmaxima von Na . K und solvatisierten
Elektronen in mehreren Solventien bei 25 “C. Quadrate kennzeichnen K | offe-
ne Kreise solvatisierte Elektronen, DEA: Diethylamin, DEE: Diethylether, DG:
Diglyme. DIPE: Diisopropylether. DME: Dimethoxyethan, CA: Ethylamin,
EDA: Ethylendiamin. HMPA: Hexamethylphosphorsiuretriamid, PDA: 1.2-
Propandiamin, THF: Tetrahydrofuran.

Matalon, Golden und Ottolenghi®' bewiesen, daB} bei Alka-
limetall-Anionen im Einklang mit der Vorhersage durch die
ctts-Theorie ein reziproker Zusammenhang zwischen der
Wellenzahl des Absorptionsmaximums und dem geschitzten
Anionen-Radius besteht. Auch die Temperaturabhingigkeit
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der Bandenlage entspricht den Voraussagen der genannten
Theorie®™ '3, Wir leiten daraus ab, daf die Absorptionsspek-
tren der gelosten Metall-Anionen mit denen anderer Anio-
nen vergleichbar sind.

Aus der ctts-Theorie kann, wenn auch nicht zwingend, ge-
schlossen werden, daf3 die angeregten Zustdnde in Losung
und in der Gasphase (isolierte Anionen) sich stark voneinan-
der unterscheiden. Sie sollten in der Gasphase oberhalb der
Ionisationsgrenze liegen, sich aber in Losung oder im Kri-
stall beobachten lassen, und zwar entweder aufgrund einer
starken Storung des Kontinuumniveaus oder aufgrund der
geringen Wahrscheinlichkeit fiir die direkte Anregung bis
zum Kontinuumniveau des Solvens. In der Tat findet die
Selbstionisation anscheinend ausgehend vom angeregten Zu-
stand der Alkalimetall-Anionen (und anderer Anionen) in
Losung statt!?® 2% was die Deutung zulidft, daB3 das Kontinu-
umniveau bei tieferer Energie als der erste angeregte Zu-
stand liegt. Die starke Absorptionsbande des Metall-Anions
in Losung und im Kristall beruht wahrscheinlich auf einem
u.a. durch Solvensmolekiile oder Nachbarionen beeinfluf3-
ten s-p-Ubergang.

2.3. Leitfahigkeit

Abbildung 3 zeigt die Leitfahigkeiten (Am) von Natrium-
und Cisium-Lésungen in Ethylendiamin®?! und Methyl-
amin, Wie aus den optischen Spektren hervorgeht, enthal-
ten Natrium-Losungen in diesen beiden Solventien in erster
Linie Na* und Na ", verdiinnte Cidsium-Losungen hingegen
hauptsdchlich Cs* und solvatisierte Elektronen. Die starke
Leitfahigkeitsabnahme mit zunehmender Konzentration der
Amine an Cs™* und solvatisierten Elektronen entspricht den
Verhiltnissen in Ammoniak und kann mit lonenpaarbildung
zwischen Cs* und e~ erkliart werden. Der hohe Grenzleit-
wert der solvatisierten Elektronen in Ethylendiamin und
Methylamin wird in Ammoniak ebenfalls beobachtet, beson-
dern dann, wenn die Viskositdt wie in Abbildung 3 beriick-
sichtigt wird. Die Ahnlichkeit sowohl der Leitfdhigkeiten als
auch der optischen Spektren ist somit ein starker Hinweis,
dafl Losungen von Metallen in Methylamin und Ethylendi-
amin, in denen keine Alkalimetall-Anionen vorhanden sind,
den Losungen von Metallen in Ammoniak dhneln. Im Ge-
gensatz dazu zeigen die Leitfahigkeiten von Natrium-Losun-
gen in Methylamin und Ethylendiamin, daB3 die Beweglich-
keit der Natrium-Anionen (und -Kationen) normal ist und
daB wie fiir groBle Kontakt-Abstinde zwischen den Ionen zu
erwarten das Ausmaf3 der Ionenpaarbildung zwischen Na™
und Na ™~ klein bleibt.

2.4. Kronenether- und Cryptand-Einfluf

Eines der wesentlichsten Hindernisse fiir experimentelle
Untersuchungen von Alkalimetall-L&sungen in Aminen und
Ethern war die geringe Loslichkeit, die zusammen mit der

Cu
O o\,f’
<4 g@ogo

Cryptanden
C222, m=n=o0=1

[18] Krone-6
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stets vorhandenen Zersetzungstendenz reproduzierbare Mes-
sungen sehr erschwert hat. Die Laslichkeit der Metalle konn-
ten wir nun durch Anwendung von Kronenethern und Cryp-
tanden wie [18]Krone-6 bzw. C222 in einer Vielzahl von Lo-
sungsmitteln drastisch steigern!'>'*2**' denn durch Kom-
plexierung des Kations M " nach Gleichung (2) (Cry = Cryp-
tand) verschiebt sich das Gleichgewicht (3) zur rechten Seite,
so daBl die M~ -Konzentration in gesittigten Losungen an-
steigt. (Dies gilt auch fur Kronenether als Komplexbildner.)
Wenn iiberschiissiges Metall vorliegt, bestimmt das Gleich-
gewicht (4)

M* 4+ Cry = M~ Cry )
2M, = M* + M~ (3)
M™ = My +en 4

- ohne Metalliiberschuf3 allerdings das Gleichgewicht (1) -
die relativen M- und e_,,-Konzentrationen. Zugesetzte
Kation-komplexierende Agentien vermindern die Kation-
konzentration und verschieben dadurch die Reaktion zur
rechten Seite. Das Gleichgewicht (3) fordert, daB3 das Pro-
dukt aus den Aktivititen der Metall-Anionen und der freien
Kationen nicht die Grenze iiberschreitet, die durch die Me-
tall-Loslichkeit gesetzt ist.

Mit diesen Reaktionen 148t sich die Zusammensetzung der
Losung einstellen. Wenn das Verhiltnis [M ~]/[e ], dessen
maximaler Wert [siche Gl. (4)] fiir ein bestimmtes Metall
vom Losungsmittel und von der Temperatur abhingt, grof3
ist, kdnnen Losungen, die vor allem M~ und komplexiertes
M* enthalten, durch Aufrechterhalten eines Metalliiber-
schusses im Reaktionsraum hergestellt werden. Bei groflem
K51 und nicht zu kleinem K, fithrt dagegen die Zugabe
aquimolarer Mengen an Komplexbildner und Metall zu L6-
sungen, die vorwiegend komplexiertes M* und solvatisierte
Elektronen enthalten. In Abschnitt 3 wird die Thermodyna-
mik dieser Reaktionen eingehend besprochen.

2.5. Magnetische Kernresonanz

Seit Kronenether und Cryptanden die Herstellung kon-
zentrierter Metall-Losungen in Aminen ermoglichten (iiber
0.2 M), kdnnen Alkalimetall-Anionen NMR-spektroskopisch
untersucht werdenP>*3,

Aus fritheren NMR-Studien an Salzen war bekannt!*% 51,
daf3 die Freisetzung von Na ' aus einem Na " C222-Komplex
im Vergleich zum NMR-Experiment langsam verlduft. Die
erwarteten getrennten “*Na-NMR-Signale fiir Na*Cry und
Na~ wurden auch gefunden. Abbildung 4 zeigt die in drei
Losungsmitteln aufgenommenen Spektrent®). Die berechne-
te diamagnetische Verschiebung von 6= —2.6 fir Na~
(Standard: Na,))P**! unterscheidet sich sehr wenig von der
in Methylamin, Ethylamin und Tetrahydrofuran gemesse-
nen Verschiebung!*): 8= —1.4, —1.6 bzw. —2.3. Fiir Na*
wurden dagegen in Wasser, in Methylamin und im Cryp-
tand-Komplex paramagnetische Verschiebungen von 60.5,
72.2 bzw. 50.4 gefunden. Daraus geht hervor, daB3 bei Na—
die duferen 2s-Elektronen eine nennenswerte Wechselwir-
kung des Losungsmittels mit den 2p-Elektronen verhindern.
Demnach liegt das Na~-Ion in Losung nicht als solvatisier-
tes Kation mit zwei benachbarten solvatisierten Elektronen

[*] K, ist die Gleichgewichtskonstante fiir Reaktion (2).
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oder als solvatisiertes Kation mit anhaftendem solvatisiertem
Elektronenpaar vor, sondern ist ein echtes Alkalimetall-An-
ion.
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Abb. 3. Produkt aus Aquivalentleitfihigkeit und Losungsmittelviskositét fiir Lo-
sungen von Na in Methylamin(J{30] und Ethylendiamin A{29] sowie von Cs in
Methylamin © [30], Ethylendiamin x [29] und Ammoniak @ [83].

-

Abb. 4. >*Na-NMR-Spektren von Na ' €222 Na -Losungen (0.1 M) in drei
Losungsmitteln. Alle Verschiebungen sind auf Na,,, bezogen. positive Verschie-
bungen sind paramagnetisch. Die Signale von Na'(C222 (links) liegen bei
&= +495, die von Na (rechts) bei §-== —2.

Im NMR-Spektrum™ von Rb~ in Ethylamin und in Te-
trahydrofuran (THF) treten einfache Signale bei §=26.2
bzw. 14.4 auf (Standard: Rb(g)), wihrend fiir Cs* in THF
ein Signal bei 6=52.3 erscheint (Standard: Cs(g)). Signale
fir Rb* und Cs™ in wiBriger Losung treten bei =213 bzw.
348 auf.

Austausch-Vorginge!'”! verhindern manchmal die Beob-
achtung von M~ -Signalen im NMR-Spektrum. Dies mag
der Grund sein, da3 wir bisher kein K ~-Signal erhalten
konnten, auch nicht in Losungen, in denen hohe K “-Kon-
zentrationen durch optische Spektroskopie nachgewiesen
wurden.
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2.6. Weitere Eigenschaften der Alkalimetall-Anionen in Lo-
sung

Na~ reagiert in Ethylendiamin bedeutend langsamer als
solvatisierte Elektronen mit Wasser; auBBerdem unterschei-
den sich beide Umsetzungen auch in der Reaktionsord-
nung'?'-*"!. Die Bildungsgeschwindigkeit der Na~-lonen aus
solvatisierten Elektronen und Na® wurde durch Impulsra-
diolyse!'***1 untersucht; die Reaktion ist 2. Ordnung bezogen
auf eg,,. Die Abhingigkeit der Geschwindigkeit von der
Na™*-Konzentration ist komplex und 148t vermuten, daB die
Elektronenpaarbildung vor der Na*-Bildung stattfindet!.
Durch Photolyse von M~ im Wellenliangenbereich des Ab-
sorptionsmaximums entstehen solvatisierte Elektronen? #7)
mit manchmal spinpolarisierten Zustinden!*****"1 (CIDEP).
Photoelektron-Emission von e, und Na~ in Hexamethyl-
phosphorsiuretriamid konnte gleichfalls beobachtet wer-
den?. Diese Befunde stiitzen die Annahme, daf3 Alkalime-
tall-Anionen eine neue Spezies sind und nicht nur eine
Kombination des solvatisierten Kations mit zwei solvatisier-
ten Elektronen.

2.7. lonenpaare und ,Monomere* in Lésung

Solvatisierte Elektronen zeigen ein Einlinien-ESR-Spek-
trum mit einem dhnlichen g-Wert wie freie Elektronen. Tre-
ten Elektronen mit Alkalimetall-Kationen so intensiv in
Wechselwirkung, daB eine merkliche Elektronendichte am
Metallkern mit dem Spin 1 existiert, und besitzt dieses Elek-
tronen-Kation-Paar eine ausreichend lange Lebensdauer (im
allgemeinen Mikrosekunden oder linger), dann ergibt sich
eine Hyperfeinstruktur mit 21+ 1 etwa #quidistanten Li-
nien™® 31,

Impulsradiolytische***>*¥ und photolytische Untersu-
chungen™ in Gegenwart von Alkalimetall-Kationen zeigen,
daB3 die Blauverschiebung im optischen Spektrum von e,
auf der Bildung von Ionenpaaren beruht (auch als Alkalime-
tall-.Monomere*“ bezeichnet). Das AusmaB3 der Blauver-
schiebung nimmt mit abnehmender Lésungsmittelpolaritét
zu und korreliert nach ESR-Messungen!®®! gut mit der Elek-

tronen-Kontaktdichte an den Alkalimetallatomen. Veridnde-
rungen der Kation-Elektron-Kontaktdichte und der Spek-
tren durch Lésungsmittel und Temperatur sind auf die Bil-
dung von losungsmittelgetrennten lonenpaaren und von
Kontaktionenpaaren zuriickgefithrt worden®"!. Zwar kénnen
mit der empfindlichen ESR-Technik leicht Monomere M
nachgewiesen werden, doch ist im allgemeinen deren
Gleichgewichtskonzentration in Aminen und Ethern klein
im Vergleich zur M~- und e ...-Konzentration. Kronen-
ether oder Cryptanden verschieben das Gleichgewicht

MM ye (5)

in Abwesenheit eines Metalliiberschusses zur rechten Seite.
Trotz ihrer niedrigen Konzentration spielen Monomere bei
kinetischen Austauschprozessen von komplexiertem M™
und von M~ sowie bei der Zerfallsgeschwindigkeit von Me-
tall-Losungen moglicherweise eine wichtige Rolle.

3. Thermodynamische Betrachtungen

Die postulierte Existenz von Alkalimetall-Anionen in Am-
moniak™? stiitzte sich auf thermodynamische Argumente.
Ebenso gingen wir bei unserer Suche nach Salzen mit Alkali-
metall-Anionen (die wir als ,,Alkalide* bezeichnen) von
thermodynamischen Voraussagen der Stabilitit aus, und wir
lassen uns weiterhin durch Abschitzungen von Stabilitéts-
konstanten bei der Suche nach geeigneten Metallen, L&-
sungsmitteln und Komplexliganden leiten.

In diesem Zusammenhang interessiert auch die mogliche
Existenz von Anionen anderer Metalle, z. B. der Erdalkali-
metalle. Wihrend thermodynamische Betrachtungen die
Existenz von Anionen wie Ca in Losung ausschlieBen,
konnte das Gold-Anion, Au , thermodynamisch durchaus
stabil sein. In diesem Abschnitt werden einige der thermody-
namischen Aspekte diskutiert. Ein Teil der Voraussagen ist
einigermafen genau, ein anderer Teil ist weit weniger sicher,
da beweisende Messungen noch nicht ausgefithrt wurden oder
die Theorien der Freien Solvatations- sowie der Gitter-

Tabelle 1. Geschiitzte thermodynamische Daten [a] zur Beurteilung der Stabilitit von Metall-Anionen in Ammoniak gegeniiber der Dissoziation in Metall und solvatisierte

Elektronen (bei 298 K, sofern nichts anderes angegeben ist).

Metall Geschitzte Elektronen- AHY AG, AHY AGY
Anionen-Radien affinitit 298 K 238K
riAl

Li 235 59.8 96.7 67.7 — 65.8 1.8 — 11.8

Na 272 529 534 30.6 - 78.1 — 56 - 202

K 3.27 48.4 39.1 18.2 —~ 593 13.5 - t1

Rb 3.39 46.9 364 144 - 563 15.2 0.8

Cs 3.55 45.5 30.7 10.9 — 549 18.5 38

Au 2.00 2227 140.9 109.0 — 615 5.1 - 83

Ag 2.00 125.7 156.4 125.4 — 46.0 21.4 79

Cu 1.93 1183 217.5 185.7 5.5 2.5 59.0

Ba 35 —52.1 2254 202.3 137.7 207.9 193.7

Pt 3.55 205.3 357.5 320.6 271.9 328.2 316.9

Te 23 183.3 11.0 —20.8 — 156.5 -914 —104.5

Pb 22 101.3 91.2 66.0 — 86.8 —14.7 — 292

Bi 22 101.3 103.3 723 - 747 — 84 — 218

T! 2.1 48.2 131.5 104.6 — 58.1 12.8 - 14

Sb 22 101.3 158.6 126.3 — 195 45.6 325

Sn 22 120.6 179.0 152.2 1.0 714 57.3

[a] Alle Werte in kJ mol '; die Beziehungen AHY =247-535(1/r) und AGY =334-511(1/r) wurden unter Beriicksichtigung von Daten der Halogenid-lonen aufgestellt (sie-

he Text).
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energien ihre Grenzen haben. In beiden Fillen ist es aber oft
moglich, einigermaBen genaue relative Werte zu berechnen,
die wenigstens Vergleiche zwischen den Alkalimetallen er-
moglichen.

3.1. Stabilitit von Metall-Anionen in Ammoniak als Lé-
sungsmittel

Die Berechnung genauer AH- und AG®-Werte fiir die Re-
aktion

et My, = M, (6)

ist iber Elektronen-Affinitaten™ %, Eigenschaften der festen
und gasformigen ElementeP! sowie Entropie-Berechnungen
mit der statistischen Thermodynamik™ méglich. Die AH?-
und AGY-Werte fiir Alkalimetalle und einige andere Metalle
bei 25 °C sind in Tabelle 1 aufgefiihrt!.

Ist die Freie Solvatationsenergie von M, stirker negativ
als diejenige von ¢, und zwar um den in Tabelle 1 angege-
benen Betrag oder mehr, dann ist die Reaktion

ean + My = M, (M

durchfiihrbar, und M ~ kann als stabil gegeniiber der Disso-
ziation in (festes) Metall und solvatisierte Elektronen ange-
nommen werden.

Nach der Born-Beziehungl®” verhalten sich sowohl die
Gibbssche Freie Solvatationsenergie als auch die Solvata-
tionsenthalpie eines Ions umgekehrt proportional zum Io-
nenradius. Die Born-Gleichung kann jedoch nicht direkt an-
gewendet werden, da sie auf einem Kontinuum-Modell ba-
siert und eine spezifische Solvatation der Ionen nicht beriick-
sichtigt.

Es ist besser, die bekannten Freien Energien und Enthal-
pien der Cl~-, Br~- und 1~-Bildung in Ammonijak"®* und
die thermodynamischen Bildungsparameter der gasférmigen
Anionen zu verwenden, um die Abhingigkeit der Solvata-
tionsenthalpie und der Gibbsschen Freien Energie vom Ra-
dius zu kalibrieren. Insbesondere die AGy- und AH}-Werte
fiir die Reaktion
X + ey = Xinny + € ®
sind lineare Funktionen des reziproken Anionen-Radius von
Cl~, Br~ und [~. Diese thermodynamischen Parameter
wurden unter Kombination der Reaktionen (9)-(11) erhal-
ten.

h¥Xstermy = Xinm ©
hXs — X (10
Xp+ew = Xa an

Die von Latimer und Jolly®® zusammengestellten AGY- und
AHY-Werte stiitzen sich auf die Bedingungen AGY=0 und
AHY=0 fir H* in Ammoniak. Die Energien und Enthalpien
der Reaktionen (10) und (11) wurden schlieB3lich aus den be-
kannten Freien Energien und Enthalpien der Halogendisso-
ziation in die Atome und den entsprechenden Elektronenaf-
finitdten ermittelt®*.

[*] Viele der in diesem Abschnitt beschriebenen thermodynamischen Abschit-
zungen sind noch nicht publiziert; Einzelheiten der Berechnungen sind vom Au-
tor erhiltlich.
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Unter der Annahme, daf3 die Freien Solvatationsenergien
und -enthalpien anderer Anionen in gleicher Weise wie bei
Cl-, Br~ und 1~ vom Anionen-Radius abhingen, konnen
AGY und AHS bei bekanntem Radius fiir beliebige Anionen
berechnet werden. Nach einem Vorschlag von Matalon,
Golden und Ottolenghi®® kann der Radius eines Alkalimetall-
Anions durch Subtraktion des Kationen-Radius vom Atom-
abstand im Metall abgeschitzt werden. Der Radius des
Gold-Anions (2.0 A) wurde aus dem Cs*-Radius und dem
Cisium-Gold-Abstand im ionisch gebauten CsAu ermit-
telt!®. Die Werte!"™ AGY= —182 kJ mol !, AH?= —159 kJ
mol ~!' fiir Na* in NH; bei 25°C und AH{= — 182 kJ mol '
fur e;un,, ergeben mit AG, = 0.0 bei 25°CCIAHY. = — AGY,
= —182 kJ mol ~! (25 °C). Dabei wird vorausgesetzt, da3 die
Freie Bildungsenergie und -enthalpie von H };;,, Null ist.

Na, — Nagu, + emny (12)

iy ™ €y (3

Die Vereinigung der Reaktionen (6), (8) und (13) fithrt zu
Reaktion (7). Die AHY-, AGY- (25°C) und AGYH-Werte
(—35°C) fiir mehrere Metalle sind in Tabelle 1 zusammen-
gestellt. Diese Werte lassen erkennen, daB3 die Bildung von
Metall-Anionen mit gefiillten dufleren s-Orbitalen durch die
Reaktion solvatisierter Elektronen mit Metallen thermody-
namisch fiir alle Alkalimetalle sowie fiir Gold!" und Silber
erlaubt ist. Cu~ scheint gegeniiber der Dissoziation in Cuy,
und e, instabil zu sein.

Te ™, Pb—, Bi~ und TI-, die das zusitzliche Elekiron
nicht in ein s-Orbital aufnehmen, sind nach den Berechnun-
gen stabil. Die ersten drei dieser Elemente bilden in der Tat
in Ammoniak Anionen!®'-%? die kiirzlich auch als kristalline
Salze!®® ¥ jsoliert wurden; allerdings sind die Anionen poly-
mer statt monomer. Ebenso konnten Salze mit polymeren
Antimon- und Zinn-Anionen isoliert werden!®*°>%71, Nach
unseren Berechnungen sind monomere Sb- und Sn-Anjonen
in Ammoniak instabil, wiahrend polymere Anionen durch
die zusitzlichen Metall-Metall-Bindungen stabilisiert wer-
den.

Vom thermodynamischen Standpunkt ist die Existenz von
Ba~ und Pt~ in nachweisbaren Konzentrationen in Ammo-
niak unmoglich. Die negative Elektronenaffinitit von Bari-
um zeigt, dafl Barium-Anionen noch nicht einmal in der
Gasphase lebensfahig sind. Platin hat zwar eine hohe Elek-
tronenaffinitit, doch ist die Umwandlung von Pt, mit €  in
Pt~ wegen der groBen Gitterenergie thermodynamisch ver-
boten.

3.2. Dissoziation von M~ zu M * und solvatisierten Elektro-
nen in Losung

Die oben beschriebenen Berechnungen wurden fiir ammo-
niakalische Losungen durchgefiihrt, da wir nur fir Ammoni-
ak, nicht aber fiir Amine und Ether iiber ausreichende Daten
zur Bestimmung der Freien Energien und Enthalpien der lo-
nenbildung verfiigen. Jedoch konnten dhnliche Berechnun-
gen auch fiir Amine oder Ether als Losungsmittel ausgefiihrt
werden, wenn geniigend Loslichkeits- und/oder EMK-Da-
ten vorhanden wiren. Bis jetzt haben wir seltsamerweise kei-

[*] W.J. Peer und J. J. Lagowski (J. Am. Chem. Soc. 100, 6260 (1978)) haben
kirzlich gezeigt. dafi Au in flissigem Ammoniak entstehen kann.
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ne spezifischen Beweise fur die Existenz von Alkalimetall-
Anionen in Ammoniak. Deshalb wollen wir nun die voraus-
gesagten Konzentrationen fiir den giinstigsten Fall — das Na-
trium-Anion - iiberpriifen.

Mit den Daten aus Tabelle 1 berechnen wir fiir die Reak-
tion

ey + Nag, = Nagpy, (14)

K, bei —35°C zu ~3-10* M’ In verdiinnten Ldsungen
muB jedoch auch das Gleichgewicht

Na(;«Hn = Na:m»ln + 2e(NII\) (]5)

mit K,sx4-10-° M* beriicksichtigt werden, wodurch bei ei-
ner Natrium-Konzentration von 10~ M (wenn der Einflul
der Aktivititskoeffizienten vernachlissigt wird) der Quotient
[Na~]/[e ] mehr als 0.15 betragen sollte. Falls sich die opti-
schen Spektren von Na~ und Elektronen in Ammoniak
ebenso wie in Aminen und Ethern geniigend unterscheiden,
solite sich Na~ in dieser Konzentration leicht nachweisen
lassen. Natiirlich sollten Na ~-Ionen bei Zugabe von Natri-
umsalzen zu beobachten sein. Jedoch treten weder mit noch
ohne Natriumsalz Absorptionen von Na~ im visuellen Be-
reich auf. Daraus miissen wir schlieen, daf3 entweder die fir
Na~ in Tabelle 1 gegebene Berechnung um 15 kJ mol a
oder sogar mehr abweicht, oder die Na ~-Bande in Ammoni-
ak wie urspriinglich von Golden et al.” vermutet in den IR-
Bereich verschoben ist. Solche Berechnungen konnen also
nicht zur Konzentrationsbestimmhng herangezogen werden,
zeigen aber doch, daB die Existenz von Alkalimetall-Anio-
nen in Ammoniak, Aminen und Ethern aus thermodynami-
schen Griinden nicht verboten ist.

3.3. Stabilitit von Metall-Anionen in Aminen und Ethern als
Losungsmittel

Loslichkeiten®” und Spektren®**’! von Alkalimetallen in
Ethylendiamin sind bei 25 °C gemessen worden. Die Extink-
tionskoeffizienten von Na~ und e_, wurden zu 8.2-10%
bzw. 2.0-10* M —! cm "' bestimmt!'*'¥. Diese MeBwerte er-
lauben die Abschitzung der Gleichgewichtskonstanten K|,
K; und K5 fir Ethylendiamin als Losungsmittel (siche Tabel-
le 2).

Obwohl (abgesehen von Li ~) Na~ relativ zum solvatisier-
ten Elektron bei Metalliiberschuf3 am stabilsten und K~ am
wenigsten stabil ist, steigt die M ~-Konzentration in den ge-
sattigten Losungen gleichmiBig von Na~ bis zu Cs~ an. Die

Dissoziation von M~ in M* und 2e,, ist bei Na~ am un-
wahrscheinlichsten und bei K ~ am wahrscheinlichsten. Die-
se offensichtlich anomale Stellung von Kalium-Lésungen
scheint eine zusitzliche Stabilisierung der solvatisierten
Elektronen in Gegenwart von K * widerzuspiegeln, vielleicht
durch Bildung von lonenpaaren. Ein solcher Effekt ist so-
wohl bei Zugabe von Kaliumsalzen zu Natriumldsungen in
Ethylendiamin!'"! als auch bei impulsradiolytischen Untersu-
chungen!'*! beobachtet worden. Nur unter diesen Bedingun-
gen erscheint das spektrale Signal der solvatisierten Elektro-
nen, nicht aber, wenn Rb- oder Cs-Kationen zugefiigt wer-
den.

Wegen der spirlichen Loslichkeits- und Spektraldaten
konnen fiir andere Solventien keine Gleichgewichtskonstan-
ten berechnet werden. Es steht jedoch fest, da K, mit ab-
nehmender Losungsmittelpolaritiat zunimmt, K> und K; aber
kleiner werden. Alle Metalle auBer Lithium zeigen beim L6-
sen in Ethylamin die Spektralbanden fir M~ mit kleinen
Beitrigen von e,,.

Aufgrund der Wirkung des Cryptanden C222 auf das opti-
sche Spektrum!”” schitzen wir fiir Natrium in Tetrahydrofu-
ran Ks<107?° demnach bestehen Losungen von Natrium
in diesem Solvens, sogar in Gegenwart eines Cryptand-
Uberschusses, im wesentlichen aus Na*C222 Na~, und
€., ist nicht nachweisbar. Im Gegensatz dazu enthalten Ka-
lium-Cryptand-Lésungen in Tetrahydrofuran iiberwiegend
K *C222 K-, wenn Kalium im UberschuB vorliegt, bei dqui-
valentem Cryptandzusatz jedoch hauptsichlich K*C222
e 1701

salv

3.4. Stabilitit von Metall-Anionen in Kristallen

Sowohl die Stabilitit von Alkalimetall-Anionen in Lésung
als auch die Stabilisierung des Kations durch Einschluf3 in
einem Cryptand-Hohlraum - ein Vorgang, der die spontane
Rekombination von M* und M~ zum Metall verhindert -
regten zur Ziichtung von Kristallen an, die diese Anionen
enthalten. Der Befund, daB Alkalimetall-Kationen von ge-
eigneten Cryptanden sogar in sehr guten Losungsmitteln wie
Wasser stark komplexiert werden, bedeutet, daf3 Reaktion
(16) in der Gasphase stark exotherm und dadurch sehr be-
glnstigt ist:

M, + Cry,, = M*Cry,, (16)

Direkt erhaltene Daten tiber diese Reaktion sind nicht be-
kannt, doch konnen indirekte Methoden zur Ermittlung von

Tabelle 2. Geschitzte Gleichgewichtskonstanten K, K; und K5 fir Reaktionen von Alkalimetall-Anionen in Ethylendiamin bei 25 “C (Auswertung von Loslichkeitsdaten

und optischen Spektren).

Metall Laslichkeit Absorptionsdaten Lit. K, K [al K;
M} Weglinge A, Am [M?] [M?]
[em]
Li 0.29 0.1 2 <0.05 [b] (24 >4-10 ¢ <2-10 *? <7
Na 239-10 * 1.0 0.09 091 [69] 310 M 14-10 220
K 1.04:10 2 1.0 20 0.46 [c] 169] 1610 © 27-10 ¢ 4.1
0.01 0.2 0.65 [24] 2310 ¢ 2.7-10 ¢ 34
Rb 1.31-10 2 1.0 0.84 0.40 [69] 1.7-10 ¥ 43-10 * 50
0.1 0.36 0.68 [24] 1.0-10 7 43-10 * 20
Cs 54-10 ? 0.01 0.6 09 [24) 4-10 * 7-10 4 S

[a] K1= K, K3. [b] Geschétzte Li ' -Konzentration=3-10 * M. [c] In Gegenwart von 110 * m zugesetzter K ' -lonen.
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AHY, und AGY, fur die Reaktion

Cry, + My + My, = MTCryMg,, a7

in der M, und M, gleich oder verschieden sein konnen, her-
angezogen werden. Das Addukt M} CryM7 ist bei negati-
vem AG?, gegeniiber dem Zerfall in die Ausgangskomponen-
ten Cry, M, und M, stabil; AHY; und AGY; erhilt man durch
Verkniipfung aller in Tabelle 3 zusammengestellten AH®-
und AG®-Werte. Wenn auch die absoluten AHY;- und AGY;-
Werte in Tabelle 3 als Folge von MefBfehlern und Niherun-
gen mit Fehlern bis zu = 50 kJ behaftet sein konnen, sollten
doch die relativen Werte wesentlich zuverlissiger sein. Offen-
sichtlich ist das Salz Na*C222 Na~ thermodynamisch sta-
bil, da wir es sogar in Gegenwart eines Natrium- und Cryp-
tand-Uberschusses kristallin darstellen konnten. Der fiir die-
ses Salz berechnete AG{;-Wert von +32 kJ mol ' liegt in-
nerhalb der absoluten Fehlergrenze (50 kJ mol~') des fiir
thermodynamische Stabilitét erforderlichen Wertes AGY; <0.
Man kann beliebige Salze mit gleichen oder kleineren AGY;-
Werten als das Vergleichssalz Na+(C222 Na~ relativ sicher
als thermodynamisch stabil betrachten. Natiirlich schlieBen
diese Berechnungen nicht die Zersetzung unter Zerstdrung
der Cryptand-Komponente aus; solche Prozesse haben wir
sehr haufig beobachtet.

Der Abstand zwischen den Ionen im kristallinen Salz ist
eine kritische GroBe in diesen Berechnungen. So ist die
Summe der berechneten Radien rn,+cry Und rn.- um 14%
groBer als der in Na*C222 Na~ gemessene Abstand. Als
Grund dafiir konnten mangelnde rdumliche Ausdehnung
des komplexierten Kations, Ungenauigkeiten bei der Bestim-
mung seiner GroéBe oder der des Anions und/oder eine
Kompression dieser relativ ,,weichen® Ionen im Kristall an-
gesehen werden.

Die Kation-Anion-Abstinde in Na*+C222 [ und
K *C222 17" stimmen bis auf wenige Prozent mit den Ka-
tion-Anion-Abstinden iiberein, welche aus dem Ionenradius
von I~ und den mit Hilfe des Ligand-Durchmessers? er-
mittelten Radien von Na*(C222 und K*C222 berechnet
wurden. Die wahrscheinlichste Fehlerquelle bei der Bestim-
mung des Abstandes zwischen den Ionen in Na*C222 Na~
ist wohl eine falsche Abschitzung des Na ~-Radius oder die
Vernachlissigung der Kompression. Um diese Fehler auszu-

gleichen, wurden zur Berechnung der Gitterenergie und
-enthalpie von Reaktion (h) in Tabelle 3 die Abstinde um
14% verringert.

Berechnete AH’- und AG®-Werte fiir die Reaktionsschritte
(f), (h) und (i) in Tabelle 3 sind in Tabelle 4 fiir einige ausge-
wihlte Salze aufgefithrt. Die Berechnungen fiir komplexierte
Erdalkalimetall-Kationen wurden unter Beriicksichtigung
der notwendigen Valenzkorrekturen durchgefiihrt, sind aber
wahrscheinlich unsicherer als fiir Alkalimetalle. Trotzdem
ergibt sich, daB Salze wie Ba’*C222(Na~), thermodyna-
misch stabil sein sollten.

AuBerdem l4Bt sich auf diese Weise die thermodynami-
sche Stabilitit von ,,Elektriden“?® abschitzen. Zur Ermitt-
lung von AHS und AGY%; der Reaktion

Crye, + M, = M*Cryeg, (18)

nehmen wir an, daf das Elektron die Oktaederliicken in ei-
nem dichtest gepackten Gitter komplexierter Kationen be-
setzt. Daraus folgt der effektive ,,Radius” des eingefangenen
Elektrons zu 0.414 ry -« c,,; die Gitterenergie ist vermutlich so
grof wie in einem Salz, in dem ein hartes, monovalentes An-
ion gerade die Oktaederliicke ausfiillt. Komprimieren der
dichtgepackten Kationen oder Delokalisation der Elektro-
nen sollten die Stabilitit sogar steigern. Die in Tabelle 4 auf-
gefiithrten vorsichtigen Voraussagen legen nahe, daB ,,Elek-
tride* stabil sein sollten. In Tabelle 5 sind die AH%-, AGYs-,
AHYs- und AGY%-Werte einer Vielzahl weiterer moglicher
Verbindungen zusammengestellt.

Schiieflich lassen die Ergebnisse in Tabelle 4 und 5 erwar-
ten, daf zahlreiche kristalline ,,Alkalid“- und ,,Elektrid-
Salze synthetisiert werden konnen. Die vorausgesagte ther-
modynamische Stabilitit von Erdalkalimetall-Cryptand-
Komplexen ist besonders eindrucksvoll.

In den folgenden Abschnitten beschreiben wir unsere
Fortschritte bei der Herstellung von ,,Alkalid“- und ,,Elek-
trid“-Salzen und diskutieren mogliche zukiinftige Entwick-
lungen.

4. Feste Verbindungen mit Alkalimetall-Anionen
Spitestens seit 1973 héuften sich dic Hinweise auf die Exi-

stenz von Alkalimetall-Anionen in Lésung, und thermody-
namische Betrachtungen zeigten, dafl kristalline ionische

Tabelle 3. Zusammenstellung der zur Bestimmung von AHY{; und ASY; verwendeten Reaktionsschritte im thermodynamischen KreisprozeB.

Reaktionsschritt Herkunft der Daten oder Abschitzungen Typisches
Lit.-Zitat
a) Mdg + Cryag = M *Cryug Komplexierungsenthalpien und Gleichgewichtskonstanten 7
b) Cryy = Crymg Laslichkeit des Cryptanden als Funktion der Temperatur; Enthalpien der Aufldsung des reinen b]
Cryptanden in Wasser
9] My = Mg, + e, AH" und AG der Dissoziation in Atome und lonisationspotentiale von M,,,. Sackur-Tetrode- [55. 56]
Gleichung zur Berechnung der Entropie gasférmiger Teilchen
d) M, — Mio Tabellierte Hydratationsenthalpien und Freie Energien [72]
e) M *Cryugy = M *Cryg, Born-Gleichung und Abschitzung der M * Cry-Gréfe aus dem Liganddurchmesser [57. 73, 74]
)] Mgy + Cryy = M* Cry + € Summe von a)-¢)
g) My + €0 — My, AH"- und AG"-Werte der Dissoziation in Atome und Elektronenaffinitit von M,,,, sowie Entro- 54, 55]
pieberechnung wie in c)
h) M7 Cryy + My, = MiCryMy,, Kapustinskii-Gleichung fiir die Gitterenergie; AS” aus der GroBe und durch Vergleich mit Alka- [74, 75]
limetallhalogeniden fa)]
] Cry + Mgy + My, > M CryM Summe von f), g) und h)

[a} Eine Auftragung von ASY fiir die Bildung der Alkalimetalihalogenidgitter aus den gasformigen lonen gegen (rm+ +7x ) ' ist linear und folgt der Gleichung
ASY=—47.8-29.2 (ry+ +rx-) " "; fiir die Erdalkalimetallhalogenide gilt ASf= ~72.2—53.6 (rny2+ +rx-) "' (SinJ K 'mol ', rin A). [b] AHY= —245kI mol '; M.

H. Abraham, University of Surrey (England), personliche Mitteilung 1979,

Angew. Chem. 91, 613-625 (1979)
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Tabelle 4. Geschitzte thermodynamische Daten [a] zur Beurteilung der Stabilitit einiger kristalliner Salze vom Typ M +Cry
M, (M,=M,, M,#M,)und M*Cry e~ bei 25 °C. Die Indices f, h und i beziehen sich auf die entsprechenden Reaktionen in

Tabelle 3.

MiCry My AHY AGY AHY AGE AHY AGY
M*Cry e

Na®C222 Na~ 259 255 —323 —258 - 10 28
LitC21t Li- 245 226 —356 —291 — 14 2
K*C222 K 231 227 —303 —238 - 33 6
K*C222 Na 231 227 —322 —257 - 38 0
Ba?* (222 (Na" ), 715 721 —966 — 866 —197 —114
K'C222 e 231 227 —294 —229 63 - 3
Li'C211 Au 245 226 —373 -307 13 27
Ba’*C222(e ). 715 721 — 880 —782 —165 — 61

[a] Alle Werte in kJ mol ~'. AH} und AG} sind nicht beriicksichtigt (siehe aber FuBnote [b) zu Tabelle 3).

Tabelle 5. Ausgewiahlte geschitzte Werte der Enthalpie und der Freien Energie
(in kJ mo! ') bei 25°C fiir die Bildung kristalliner Salze vom Typ M Cry M,
oder M ' Cry e~ aus Metall und Cryptand {a].

M Cry Mj AH" [b] AG" [b]
M*Crye-

Li'C2t1 Na — 41 - 19
Li'C211 K~ - 35 - 10
Li'C211 Cs~ - 33 - 8
Li*C21te - 74 - 29
Li*C211 H 19 58
Li'C211 Ag~ 26 41
Li*C2t1 Cu~ 85 99
Na'C222 Li 19 51
Na'C222¢- — 35 26
Na*C221 Na - 5 17
Na'C221e - 33 11
Ba’*C222 (Li ), —197 -120
Ba®' C222 (Cs™ )2 —136 - 51
Ba?* C222 (Au ), —-197 —123
Ba?' C222 (Ag )2 —188 —113
Ba’’' C222 (Cu ), —134 - 59
Ca’*C221 (Na~), —177 —115
Ca?' C221 (e )2 — 154 - 70
Cs*C322 Cs - 2 30
Rb*C222 Rb - 28 12

[a] AHY, und AGY, sind nicht beriicksichtigt (siehe aber FuBinote [b] in Tabelle 3).
b] Reaktion: Cry,+ My + My, = M3 Cry My oder Cry,+M, - M ' Cry
€

Salze vom Typ M*Cry M~ stabil sein konnten. Beim
raschen Eindampfen konzentrierter Natrium- oder Kalium-
Lésungen in Methylamin oder Ethylamin in Gegenwart des
Cryptanden C222 bleibt ein goldglinzender Film zuriick.
Beim Abkiihlen einer Losung von Na*C222 Na~ in Ethyl-
amin (~0.1 M) von +5°C auf Trockeneis-Temperaturen
fillt aus der Losung ein goldfarbenes Pulver aus, wogegen
vorsichtiges Abkiithlen das Wachstum der hexagonalen
Na+ (222 Na~-Kristalle fordert. Analyse!® und Kristall-
strukturuntersuchung!” bestitigten die Existenz der ersten
festen Verbindung, die Alkalimetall-Anionen enthilt. Unge-
niigende Stabilitit und der Mangel an geeigneten Losungs-
mitteln fiir die Kristallisation verhinderten bisher die Isolie-
rung und Charakterisierung weiterer derartiger Salze.

4.1. Darstellung und Charakterisierung von Na*C222 Na~

4.1.1. Darstellung in Pulver- und Kristallform

Die Darstellung dieses Salzes ist relativ einfach, vorausge-
setzt, man verwendet hochgereinigte Losungsmittel und
peinlich saubere Glasgerite. Abbildung 5 zeigt die Appara-
tur. Das Natrium wird unter Vakuum in eine kleine, mit ei-
nem Glasschneider eingekerbte Ampulle gefiillt und diese in

620

das Glasrohr A gebracht, das iiber einen hei3 aufge-
schrumpften Teflonschlauch B mit dem seitlichen Ansatz C
verbunden wird. Der Cryptand wird in das Gefifl G gefiillt
und die gesamte Apparatur evakuiert. Dann schiittelt man
die mit Natrium gefiillte Glasampulle in den Schlauch B,
zerbricht sie dort unter Vakuum und bringt das Natrium bis
zur Verengung. Hinter der Natriumprobe wird ein Vakuum-
verschlufl angebracht, anschlieBend destilliert man das Na-
trium nach und nach bei etwa 10~° Torr durch zwei oder
drei Verengungen in das Reaktionsgefd E. (Beim Arbeiten
mit fliichtigen Cryptanden muf} der Kolben G wihrend die-
ser Destillation gekiihlt werden.) In G wird nun soviel Lo-
sungsmittel kondensiert, daf3 eine ca. 0.05M Cryptand-L6-
sung entsteht. Die anschlieflend nach E iibergefiihrte Cryp-
tand-Losung 1af3t man mit dem Natriumspiegel einige Stun-
den bei 0°C reagieren. Aus der dann durch eine Fritte F fil-
trierten und in G auf — 78 °C gekiihlten Losung fallen fein-
verteilte Na*C222 Na~-Kristalle aus. Zur Erhéhung der
Ausbeute dekantiert man die tiberstehende blaue Losung bei
—78°C von den Kristallen ab und leitet sie iiber die Fritte F
zuriick nach E, damit sie weiter auf das Metall einwirken
kann (bei 0°C). Nach der letzten Wiederholung dieses Vor-
gangs wird die iberstehende blaue Fliissigkeit in einen
(nicht abgebildeten) Kolben abdestilliert. Nun kondensiert
man Diethylether oder n-Pentan auf dem Salz, um unumge-
setzten Cryptanden und andere in organischen Solventien
18sliche Verunreinigungen abzutrennen. Ublicherweise ist
der Kolben G mit einer Vorrichtung versehen, mit der sich
das gewaschene Salz in eine Anzahl von Glasrohrchen fiillen
143t, welche einzeln unter Vakuum abgeschmolzen werden
konnen. Durch vorsichtiges Abkithlen einer Losung in
Ethylamin lassen sich Na*C222 Na -Kristalle mit einem
Durchmesser bis zu ~1 mm ziichten.

4.1.2. Kristallstruktur von Na*C222 Na~

Die Kristallstruktur!” dieses Komplexes (Abb. 6) kann
grob als hexagonal-dichteste Packung der groBen komple-

Abb. 5. Apparatur zur Darstellung des kristallinen Salzes Na * C222Na
bis G siche Text.

[74]. A
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xierten Kationen angesehen werden, in der die kleinen Na -
Ionen die Oktaederliicken besetzen. Der Cryptand bildet ei-
nen Kifig mit dreizahliger Symmetrie und antiprismatischer
Anordnung der Ethersauerstoffatome um das Natrium-Kat-
ion.

o i o 0 o

O O

al bl

Abb. 6. Struktur von Na ' C222Na" {7]. a) Blick auf die Ci-Achse. @: obere
Na -lonen, O: untere Na “-lonen, A: Sauerstoffatome, [1: CH;-Gruppen. Das
Sechseck symbolisiert die beiden Stickstoffatome und Na*. Durchgezogene Li-
nien verbinden Atome oberhalb. gestricheite Linien unterhaldb des Zentrums. b}
Perspektivische Seitenansicht.

Die Gestalt des Cryptanden und die relative Lage der
Na*- und Na~-lonen &hneln den Verhiltnissen in
Na*C222 1~ 18, Die kiirzesten Na~-Na ~-Abstinde in einer
Packungsebene rechtwinklig zur dreizahligen Symmetri-
eachse betragen 8.83 A, in unterschiedlichen Ebenen 11.0 A,
Dieser Befund 148t eine betriachtliche Anisotropie der Eigen-
schaften erwarten, die wie die elektrische Leitfdhigkeit von
den Abstanden der Anionen abhidngen.

4.1.3. Eigenschaften von Na*(C222 Na~

Dieses Salz kristallisiert h#ufig als diinne hexagonale
Plattchen mit metallisch glinzender Oberfliche. Bei der
Temperatur des fliissigen Stickstoffs sind sie hell-goldgelb,
beim Erwidrmen auf Raumtemperatur dunkeln sie reversibel
bis zu bronzegelb. Die Kristalle schmelzen bei 83 °C unter
Zersetzung; dabei entsteht eine klare Fliissigkeit mit suspen-
dierten grauen Partikeln. Die Analyse der abgekiihlten
Schmelze zeigt, dal der groBte Teil des Cryptanden intakt
bleibt und anscheinend beim Schmelzen Natriummetall frei-
gesetzt wird. Im Gegensatz dazu dunkeln in evakuierten
Ampullen bei Raumtemperatur im Tageslicht aufbewahrte
Kristalle irreversibel, anscheinend unter Zersetzung des
Cryptanden. Nach drei Wochen bei Raumtemperatur im
Dunkeln war keine sichtbare Zersetzung festzustellen. Die
Photosensibilitit wurde bis jetzt nicht weiter untersucht.

Eine Temperaturabhingigkeit der elektrischen Leitfihig-
keit, wie man sie fiir Halbleiter erwartet, findet man bei ge-
pretem pulverformigem Na*C222Na~. Trigt man lgp ge-
gen 1/T auf (Abb. 7), so resultiert eine Gerade iiber sechs
Groflenordnungen des Widerstandes (p ist der spezifische
Widerstand). Die Grofe des Widerstandes hingt von der
Packungsdichte ab und sinkt mit der Zeit, da die Probe sich
verdandert. Betrachtet man das Salz als Halbleiter, so hat es
einen Bandabstand von 2.4 eV. Das Salz ist sowohl nach
ESR-Studien als auch nach statischen Suszeptibilitits-Mes-
sungen diamagnetisch. Zwischen 300 und 4.2 K wurden kei-
ne magnetischen Anomalien gefunden. Das ESR-Spektrum
zeigt lediglich ein duBerst schwaches Signal, das moglicher-
weise durch eingefangene Elektronen hervorgerufen wird.
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Abb. 7. Temperaturabhingigkeit des spezifischen Widerstandes p von
Na 't C222Na " -Pulver. Probe A war relativ lose gepackt. Der Widerstand der
dichtgepackten Probe B wurde mit zunehmender sowie mit abnehmender Tem-
peratur gemessen [82].

4.1.4. Optische Spektren diinner Na* 222 Na~-Filme

Kristalline oder pulverférmige Proben dieser Verbindung
l6sen sich in vielen Aminen und Ethern mit tiefblauer Farbe.
Beim Abkiihlen dieser Losungen (aufer in Methylamin und
Ammoniak) fallt das Salz wieder aus. Wenn man Losungen
von Na*C222Na~ in Methylamin, Ethylamin oder THF
rasch eindampft, dann iiberziehen sich die Kolbenwinde mit
einem diinnen Film, der im reflektierten Licht golden und
im durchfallenden Licht blau erscheint. Abbildung 8 zeigt
das Absorptionsspektrum eines solchen Films. Die hier zu
erkennenden drei charakteristischen Eigenschafien treten in
allen Spektren von Na*C222Na~ aufl’. Das Absorptions-
maximum bei 15400 cm ' (650 nm) ist fiir Na~ in Losung
charakteristisch!'?; es beruht wahrscheinlich auf einem 3s-
3p-Ubergang, der durch Kristallfeld-Effekte beeinflufit wird.
Die Zuordnung der ausgeprigten Schulter bei 18900 ¢m '
und der schwachen, aber charakteristischen Absorption bei
24500 cm ™' ist noch nicht gelungen. Die schwache Bande
konnte auf einen bindungsfreien Ubergang zuriickzufiihren
sein, welcher dem durch Leitfahigkeitsmessungen ermittel-
ten Bandabstand von 2.4 eV entspricht.

max

474

| Il
0 () 0 25 0
B lom 0%

Abb. 8. Absorptionsspektrum e¢ines l6sungsmittelfreien dinnen Na ' C222Na -
Films (—) {78] und eines Na* [18]Krone-6Na -Films (mit etwas Methylamin)
) [81).

Abbildung 8 zeigt auch, daB3 das Absorptionsmaximum
des goldfarbenen Films, der mit [18]Krone-6 unter Methyl-
amindampf erhalten wurde, bei 16000 cm ~' liegt; die zusitz-
liche Bande bei 24500 cm ™' und die Schulter bei 18900
cm ! fehlen aber.
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Aus dem Spektrum geht auch hervor, weshalb
Na*(C222Na~-Kristalle im reflektierten Licht metallisch
aussehen: Die starke Absorption im nahen IR und der steile
Abfall im Sichtbaren ahmen die Plasma-Absorption von Me-
tallen nach!”®).

4.1.5. Zusammenfassung der Eigenschaften von
Na*C222 Na~

Struktur und Eigenschaften von Kristallen und Lésungen
des Salzes Na*C222Na~ bestitigen, daB Na~ ein ,,echtes*
Anion mit zwei Elektronen im 3s-Orbital ist. Hitte Na~
nicht die Tendenz, seine Elektronen jedem erreichbaren Ac-
ceptor abzugeben, lieBen sich zahllose Salze mit diesem An-
ion synthetisieren. Unter den gegebenen Umstianden miissen
jedoch Gegenionen gewihlt werden, deren Aufnahmebereit-
schaft fiir Elektronen extrem gering ist. Jedes ,,nackte* Me-
tall-Kation wird wahrscheinlich durch das Natrium-Anion
reduziert; wir werden wohl gezwungen sein, weiterhin kom-
plexierte Metall-Kationen oder vielleicht Kationen wie Te-
traalkylammonium zu verwenden. Wahrend Tetraalkylam-
monium-Jonen das Elektron von Na~ wahrscheinlich nicht
direkt aufnehmen werden, reagieren kleine Tetraalkylam-
monium-Jonen bekanntlich mit solvatisierten Elektronen
unter C --N-Bindungsbruch. Deshalb werden Salze wie
R,N+Na~ wohl nicht stabil sein.

4.2. Weitere Salze mit Alkalimetall-Anionen

Na*C222Na~ 148t sich durch Kristallisation aus einer
Losung, die iiberwiegend Na*C222- und Na~-Ionen ent-
hailt, oder durch rasches Einengen solcher Losungen synthe-
tisieren. Durch geschickte Auswahl von komplexbildenden
Liganden sowie von Metallen und Lésungsmitteln kann man
eine Fiille verschieden konzentrierter Losungen mit M Cry
(oder M*Kronenether), M; und/oder ¢y, erhalten. Die
Metalle M, und M, kénnen gleich oder verschieden sein. In
diesem Abschnitt beschreiben wir einige (noch nicht voll-
standig charakterisierte) Feststoffe, die aus solchen Losun-
gen durch Kristallisation oder rasches Einengen dargestellt
wurden.

4.2.1. Darstellung von Feststoffen durch Kristallisation

Die einzigen kristallinen Feststoffe dieser Art, die wir bis-
her dargestellt haben, enthalten den Cryptanden C222 mit
verschiedenen Alkalimetallen — weder mit anderen Cryptan-
den noch mit Kronenethern konnten kristalline Verbindun-
gen erhalten werden, ebensowenig kristallisierten irgendwel-
che , Elektride*. Jedoch scheint die Darstellung solcher Ver-
bindungen grundsitzlich moglich zu sein, sofern man geeig-
nete Losungsmittel und Bedingungen fiir die Kristallisation
findet.

Aufler Na*C222Na~ synthetisierten wir weitere kristalli-
ne Verbindungen, die anscheinend folgende Zusammenset-
zung haben: K*C222K~, K*C222Na~, Rb*C222Rb"~
und Cs*(C222Cs~. Es wurden die gleichen Methoden wie
bei Na*C222Na, angewendet; fiir K-, Rb~- und Cs™-
Salze ist Isopropylamin aber besser geeignet als Ethylamin.
Alle diese Kristalle sehen metallisch aus; die Farben gehen
von hell-golden (Na*(C222Na~) iiber griinlichgolden
(K*C222Na") bis dunkel-kupferbronze (Cs*C222Cs™).
Losungen, die K—, Rb~, Cs~ und e, enthalten, zersetzen
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sich viel eher irreversibel als Na ~-Lésungen. Kristalline Sal-
ze dieser Anionen sind also nur schwer zu erhalten, da mit
den Losungen bei niedrigen Temperaturen gearbeitet wer-
den muB. Ist allerdings das Losungsmittel einmal entfernt,
sind alle bis jetzt dargestellten kristallinen Salze offenbar
recht stabil; wahrscheinlich lassen sie sich wie
Na*C222Na~ handhaben und charakterisieren.

4.2.2. Darstellung diinner Filme durch Eindampfen der Lo-
sungen

Durch Entspannungsverdampfung von Lésungen, die Me-
tall und Cryptand im stochiometrischen Verhiltnis enthalten
(nur mit hochfliichtigen Solventien durchfiihrbar), kénnen
relativ leicht 16sungsmittelfreie transparente Filme oder Pul-
ver hergestellt werden, deren spektroskopische Eigenschaf-
ten'™ die Existenz von M~ und/oder e~ beweisen. Solche
Filme wurden aus Losungen aller Alkalimetalle in Methyl-
amin durch Zusatz von Kronenethern oder Cryptanden er-
halten. Filme, die Metall-Anionen enthalten (Absorptions-
banden von M~ im visuellen Bereich), erscheinen im durch-
fallenden Licht blau und im reflektierten Licht je nach Me-
tall golden bis dunkel-bronze; Filme, die nur eine IR-Bande
aufweisen - vermutlich die Absorptionsbande eingefangener
Elektronen - erscheinen dagegen blau bzw. tiefblau-
schwarz.

Versuche zur Herstellung kristalliner oder pulverformiger
Verbindungen durch langsames Eindampfen der Lésungen
bleiben im allgemeinen wegen irreversibler Zersetzung erfol-
glos. Losungen und Feststoffe mit [18]Krone-6 neigen aller-
dings weniger zur irreversiblen Zersetzung als solche mit
dem Cryptanden C222. Filme von Na*[18]K-6 Na~ diirfen
aber nicht vollig 16sungsmittelfrei sein, da sie sonst in festes
Natrium und {18]Krone-6 (anscheinend ohne Zersetzung des
Kronenethers) zerfallen’. Offenbar ist die Besetzung der
axialen Position(en) im Salz Na*[18]K-6Na~ durch Lo-
sungsmittelmolekiile fir die Stabilitat unerldflich. Interes-
sant ist noch, daB durch Eindampfen von L&sungen, die
[18]Krone-6 und K, Rb oder Cs enthalten, ,,Filme* erhalten
werden, deren Spektren sich auch dann nicht verindern,
wenn das Losungsmittel vollig entfernt wird.

4.2.3. Absorptionsspektren von Filmen

Losungen mit stochiometrischen Mengen M+, C222 und
M~ (M*C222M ") in Methylamin ergeben beim Eindamp-
fen Filme, deren Absorptionsbanden charakteristisch fiir das
Anion sind. Die beim Na*C222 Na ~-Film gefundene Schul-
ter und die zusitzliche Bande (siche Abb. 8) werden bei den
anderen Filmen nicht beobachtet. K+ C222Na~-Filme zei-
gen die Na~-Absorption als einzelne schmale Bande. Die
Ursache fiir die unterschiedlichen Na~-Absorptionen in
Na*(C222Na~, K*C222Na~ und Na*[18]K-6Na~ (siche
Abb. 8) bleibt vorerst ein Ritsel, obwohl wir erwarten, daf3
diese drei Salze verschiedene Kristallstrukturen haben. Da
wir aber nun kristallines K*C222Na~ herstellen konnen,
sind wir der Aufdeckung dieser Phiinomene einen Schritt ni-
her gekommen.

Bereits vor der Isolierung und Charakterisierung von
Na*C222Na~ erhielten wir dunkelblaue Pulver und Filme
durch Eindampfen von Losungen, welche vorwiegend
M™*Cryptand (oder M *Kronenether) und solvatisierte Elek-
tronen!” enthielten. Die ESR-Spekiren der Pulver bestanden
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aus einem sehr schmalen Signal beim g-Wert fiir freie Elek-
tronen, was die Anwesenheit eingefangener Elektronen so-
wie bewegungsbedingte Verschmilerung (,,motional narro-
wing*) des ESR-Signals vermuten lafit. Kiirzlich beobachte-
ten Harris und Lagowski®™ schmale ESR-Linien von festen
Verbindungen, die durch Einfrieren ammoniakalischer Lo-
sungen von Metallen und [18]Krone-6 dargestellt worden
waren. Diese Autoren fithren das Signal auf ein solvatisiertes
Elektron in der Nihe des komplexierten Kations zuriick. Wir
erhielten hingegen losungsmittelfreie blaue Feststoffe, in de-
nen die Elektronen nicht solvatisiert sein konnen, sondern
im Kristallgitter moglicherweise einfach den Platz der Anio-
nen einnehmen. Wir rechnen diese Feststoffe zu den ,,Elek-
triden*, obwohl die Anordnung der Elektronen beziiglich
der komplexierten Kationen noch unbekannt ist.

Von ,,Elektrid“-Filmen mit dem Cryptanden C222 sowie
[18]Krone-6 als Komplexligand haben wir Absorptionsspek-
tren aufgenommen (vgl. Abb. 9)¥"). Die IR-Banden, die wir
den eingefangenen Elektronen zuordnen, werden oft von ei-
ner M~ -Absorption begleitet. LiBt man die Losung auf
iiberschiissiges Metall einwirken™, dann wird in einigen
Fillen die M~ -Bande intensiver (vgl. Abb. 10). Zusitzlich
zur ,,Elektrid“-Bande bei 7400 cm ™' und zur M~ -Bande
werden oft intermediire Banden unbekannter Herkunft be-
obachtet (siche Abb. 9).

5. Theoretische Betrachtung iiber Eigenschaften und
mogliche Zukunftsperspektiven

In Ermangelung ausfithrlicher Informationen iiber Struk-
tur und Eigenschaften von Salzen mit Metall-Anionen sowie
mit Elektronen als Anionen (,,Elektride*’) kann man schwer-
lich mégliche Anwendungen dieser Substanzen voraussagen.
Natiirlich sind Alkalimetall-Anionen als Beispiele fiir eine
neue Oxidationsstufe einer ganzen Gruppe von Elementen
von grundlegender Bedeutung. Die stark reduzierend wir-
kenden Verbindungen konnten sich bei Synthesen als niitz-
lich erweisen, die Festkorper-Eigenschaften kénnten zu An-
wendungen auf dem Gebiet der Halbleitertechnik, Photo-
elektronenemission, Photoleitfidhigkeit etc. fithren. In diesem
Abschnitt werden wir iiber die Natur dieser Verbindungen
spekulieren und auf einige potentielle Anwendungsgebiete
hinweisen.

5.1. Eigenschaften der Losungen

Die Verwendung von Kronenethern und Cryptanden als
Komplexbildner erméoglicht es, konzentrierte Losungen von
M~ oder e, in vielen Aminen und Ethern herzustellen, z.
B. eine 0.1 M Natrium-Losung in Tetrahydrofuran mit dem
Cryptanden C222. Da diese Ldsung vorwiegend Na* C222
und Na~, aber nur wenig e, enthilt, scheint sie fiur Zwei-
elektronen-Reduktionen geeignet. Falls in diesem aprotoni-
schen Losungsmittel ein Einelektronen-Reduktionsmittel ge-
wiinscht wird, wire eine Losung von Kalium und der dqui-
valenten Menge des Cryptanden C222 zu empfehlen. Es bil-
den sich K*(C222 und e,,, aber kaum K.

5.2. Mogliche neue ,,Alkalid“- und ,Elektrid*-Verbindun-
gen

Die thermodynamischen Betrachtungen in Abschnitt 3 le-
gen nahe, dafl Verbindungen wie Ba®* C222(Na ™), thermo-
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dynamisch stabil sein sollten. Wir postulieren gleichfalls die
Stabilitit fester Verbindungen mit Lithium-Anionen und be-
trachten die Suche nach neuen Synthesewegen als aktuelle
Herausforderung. In Losung neigt Li~ zur Dissoziation in
Li* und e_,,. Das Auflosen der Reaktionspartner in polaren
Solventien lief3e sich vielleicht durch Reaktion in der Gas-
phase oder in einer inerten Matrix umgehen. Ein weiteres ex-
perimentelles Problem riihrt daher, daB Lithium und Erdal-
kalimetalle nicht durch Destillation in Glas- oder Quarzap-
paraturen gereinigt werden konnen. Als Folge davon neigen
die Losungen zur Instabilitit. Moglicherweise entfallen diese
Schwierigkeiten, wenn man die Metalle aus Vorratsbehilt-
nissen direkt in die Apparaturen destilliert.

Abb. 9. Spektren losungsmittelfreier diinner . Elektrid“-Filme, die durch ra-
sches Eindampfen von Losungen hergestellt wurden. die K'C222e.,, (—).
Cs'[18}Krone-6¢ . (---} oder K'[18]Krone-6 K (mit e_,.7) {---) in Methyl-
amin enthielten.

I
5 0 ] 20 25

7 lem™ 108 ——
Abb. 10. Spektren losungsmitteifreier diinner Filme, die durch Eindampfen von
Lasungen hergestellt wurden. die den Cryptanden €222 und Kalium in verschie-
denen relativen Konzentrationen enthielten {78]. Spektren mit zunehmend hohe-
rer Kalium-Konzentration: (---): ..Elektrid*, (—): Mischung, (---): K .

Es sollte auch moglich sein, die cryptand-komplexierten
Kationen durch freie Kationen zu ersetzen, sofern diese
nicht reduzierbar sind. In diesem Zusammenhang scheinen
langkettige Tetraalkylammonium-Ionen reizvoll, da sie ge-
gen Na~ in Losung stabil sind. Zur Zeit suchen wir geeigne-
te Bedingungen fiir Austausch-Reaktionen in Losung wie

M*CryM~ + RRN* X~ — M*CryX;, + R.N* M~ (19)

Falls sich Tetraalkylammonium-alkalide herstellen lassen,
konnten sie ein Haupthindernis fiir die Nutzbarmachung der
Alkalimetall-Anionen beseitigen - die Kompliziertheit und
den hohen Preis von Cryptanden.

Sollten sich die festen ,,Elektride® als stéchiometrische
Verbindungen erweisen, in der pro Kation ein Elektron ein-
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gefangen ist, dann diirfte die Darstellung von vielerlei ,,Elek-
triden®, z. B. Ba?*(C222(e ~),, miglich sein. Das Ausmaf der
Elektronendichte-Zunahme in diesen Verbindungen im Ver-
gleich zu M*C222¢~ reicht aus, um ihnen eine Art metalli-
sche Eigenschaften zu verleihen, wie sie vom ,,metallischen*
Ba(NH;)s"® bekannt sind. Die optischen sowie die ESR-Ei-
genschaften einwertiger ,,Elektride” wie K+ C222e~ lassen
erkennen, daf3 die Elektronen weitgehend in den Oktaeder-
liicken zwischen den dichtest gepackten komplexierten Kat-
ionen lokalisiert sind. Der metallische Charakter ergibt sich,
wenn die Elektronendichte zur Uberlappung ausreicht.

5.3. Maogliche Anwendungen der festen Verbindungen

Ob sich die Halbleiter-Eigenschaften von Na*C222Na~
und anderen Salzen mit Alkalimetall-Anionen in der Praxis
verwenden lassen, hingt in erster Linie von der Stabilitit der
Proben ab. Die Stammverbindung ist bei Raumtemperatur
im Vakuum und im Dunkeln stabil. Sogar ihre Empfindlich-
keit gegeniiber Luft ist nicht so gravierend wie wir anfangs
vermuteten. Zum Beispiel behilt ein PreBling aus pulverfor-
migem Na*C222Na~ in Luft bis zur Oberflachenreaktion
mit der Luftfeuchtigkeit seinen goldenen Glanz. Die weitere
Oberflichenreaktion an Wassertropfchen hat keine oder nur
geringe Oberflichenkorrosion zur Folge; sie wurde unter
dem Mikroskop beobachtet.

Die Lichtabsorption von Na~ im Feststoff ist sehr stark
und iiberstreicht den sichtbaren Spektralbereich bis zum
nahen IR (vgl. Abb. 8). Natrium-Anionen kénnten in der
Tat dann wirksam zur photoelektrischen Energieumwand-
lung eingesetzt werden, wenn Feststoffe gefunden werden,
die zusitzlich zwei Bedingungen erfiillen: In Losung folgt
der Absorption eine Selbstionisation®** ?*), und die Lebens-
dauer des auf diese Weise gebildeten ,,Leitelektrons® ist hin-
reichend lang. Da Elektronen an Anionen wie Cs~ nur
schwach und in ,Elektrid“-Salzen moglicherweise noch
schwicher gebunden sind, interessieren die photoelektri-
schen Eigenschaften dieser Substanzen sehr. Solche Verbin-
dungen sind wenigstens im Prinzip imstande, die Wellenlédn-
ge der Photoelektronen-Emission weiter nach rot zu ver-
schieben, als dies mit den derzeitigen photoemissions-akti-
ven Oberflichen mdoglich ist.

Natiirlich stiitzen sich die Spekulationen iiber potentielle
Anwendungen der ,,Alkalide* und ,,Elektride nur auf sehr
sparliche Informationen. Ehe weitere Anwendungsmoglich-
keiten erschlossen werden konnen, miissen die Eigenschaften
dieser Verbindungen eingehend untersucht werden. Messun-
gen an derart reaktiven Stoffen sind nicht einfach, selbst
wenn sie in reiner Form hergestellt werden kénnen. Wir hof-
fen jedoch, daB die Synthese stabiler Verbindungen der Al-
kalimetalle mit der Oxidationsstufe — 1 auch andere Arbeits-
gruppen anregen wird, solche Systeme zu erforschen und
Anwendungsgebiete fiir sie zu finden.

Der Autor dankt der National Science Foundation (Grant
DMR 77-22975) fiir laufende finanzielle Unterstiitzung dieser
Untersuchungen sowie dem U.S. Department of Energy fiir
frithere Unterstiitzung (Contract No. EY-76-S-02-0958). Dank
gebiihrt auBerdem vielen Mitarbeitern, von denen die meisten
als Coautoren in den Publikationen aus unserem Arbeitskreis
genannt sind. Die in diesem Aufsatz besprochenen unverdffent-
lichten Ergebnisse wurden von M. DaGue, H. Lewis, P. Smith,
B. VanEck und M. Yemen erhalten.
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Die stereoselektive Synthese riickt in jiingster Zeit immer mehr in den Mittelpunkt des Interes-
ses. Fiir stereoselektive Synthesen bendtigt man Reaktionen, deren stereochemischer Verlauf
bekannt ist und die die erwiinschten Produkte in moglichst quantitativen Ausbeuten ergeben.
Dies gilt in hohem MaBe fiir Reaktionen tiber cyclische Ubergangszustinde. Die Stereochemie
der [3,3]sigmatropen Prozesse ist schon lange gesichert; hier wird iiber die Gesetzmifligkeiten
berichtet, die die Stereoselektivitit [2,3]sigmatroper Umlagerungen bestimmen.

1. Einleitung

Die [3,3]sigmatropen Umlagerungen (a) (Schema 1; Clai-
sen-, Cope-, Oxy-Cope-, Hetero-Cope-Umlagerung)!'-# sind
hinsichtlich ihres stereochemischen Ablaufs gut unter-
sucht®® und gehdren zum gesicherten Repertoire stereo-
selektiver Synthesen von Olefinen®”! oder chiralen Zen-
tren #-''. Neuere herausragende Anwendungsbeispiele fin-
den sich bei einer Synthese des Juvenilhormons!'?, der Um-
wandlung von Zuckern in Prostaglandine!'® oder der Syn-
these des Tokopherols!',
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[2,3] :X——X: » :X_Y: (b)
Typ I N X

3 2

(1) (2)
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Schema 1. Ubersicht iiber [3,3}- und [2,3]sigmatrope Umiagerungen. Die ange-
deuteten Valenzen kénnen Bindungen zu anderen Atomen oder freie Elektro-
nenpaare sein. Formalladungen ergeben sich aus der Natur und dem Bindungs-
zustand der Atome X, Y, Z.
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Bei den [2,3]sigmatropen Umlagerungen gibt es eine grofle
Vielfalt von Reaktionen der Typen I und II [Schema 1, GI.
(b) bzw. (c)]I** 2", die hiufig bei tieferen Temperaturen als
die [3,3]sigmatropen Umlagerungen eintreten. Der Fiinfring-
Ubergangszustand der [2,3]sigmatropen Umlagerungen ist
konformativ ,,flexibler* als der sechsgliedrige Ubergangszu-
stand der [3,3]sigmatropen Umlagerungen und sollte sich
deswegen durch stereochemisch steuernde Substituenten viel
starker beeinflussen lassen™). Angesichts dieses syntheti-
schen Potentials war es sehr sinnvoll, dafl fast gleichzeitig
mit der Untersuchung der [2,3]sigmatropen Umlagerungen
eine griindliche Priifung der Stereochemie!**! begann. Um so
mehr verwundert es, daB fiir die praparative Untersuchung
[2,3]sigmatroper Umlagerungen oft die Ausgangsmaterialien
(bewuB3t?) so gewihlt wurden, daf3 keine stereochemischen
Probleme auftraten. Damit wurde aber auch auf Informatio-
nen iiber die Stereochemie verzichtet.

Im folgenden sind ausgewihlte Ergebnisse zusammenge-
stellt, die Einblick in die Stereochemie der [2,3]sigmatropen
Umlagerungen geben.

1.1. Die stereochemischen Observablen

Bei den Umlagerungen (b) und (c) entsteht zwischen C-1
und C-2 eine Doppelbindung. Bei zwei verschiedenen Sub-
stituenten an C-1 kann diese Doppelbindung E- oder Z-kon-
figuriert sein. Es interessieren also die Faktoren, von denen
die Konfiguration der neuen Doppelbindung abhingt.

In den Edukten der Umlagerungen (b) und (c) sind die
Zentren X und C-1 chiral, sofern sie jeweils zwei verschiede-
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