
Als bewuDt Wasser der Losung zugesetzt wurde, um des- 
sen EinfluR auf deren elektrochemisches Verhalten zu klaren, 
ergab sich folgendes : Wasser katalysiert den limitierenden 
OxidationsprozeD und fiihrt dabei zu scharfen Peaks, die 
sich vollstandig von den Wellen unterscheiden, die den Alka- 
limetall-Ionen zugeschrieben wurden. Das gleiche Verhalten 
wurde bei ungeniigend getrockneten Verbindungen regi- 
striert. Bei manchen Messungen wurde eine kleine Welle bei 
etwa 3.8V gegen SCE erhalten, die der Oxidation des Was- 
sers im Salz zugeordnet werden kann. Diese Welle konnte 
durch die Zugabe einer kleinen Menge Wasser zur Losung 
reproduziert werden. Diese Beobachtungen legen nahe, dal3 
die dem jeweiligen Alkalimetall-Ion zugeordnete CV-Welle 
weder $om freien noch vom an das Ion gebundenen Wasser 
stammen kann. 

Um zu iiberpriifen, ob die Welle durch die Oxidation von 
AsFF zustande kam, wurde CsClO, in SO, ohne Leitsalz 
untersucht. Das CV (Abb. 1 C) zeigte zwei Oxidationswellen. 
Die erste riihrt von der Oxidation des Perchlorat-Ions her, 
wie schon an anderer Stelle berichtet wurde''. 'I; die zweite 
tritt beim gleichen El,,-Wert auf wie die der CsAsF,-Losung. 

Unsere Untersuchungen legen nahe, daD Alkalimetall-10- 
nen oxidiert werden konnen, allerdings nur bei so hohen 
Potentialen in SO,, daD diese Oxidation in MeCN nicht 
moglich ist. Das elektrochemische Verhalten von CsAsF, in 
MeCN wurde daher von uns nochmals untersucht, und Ab- 
bildung 3 zeigt ein Voltammogramm ohne Oxidationswelle 
bis zur beginnenden Hintergrundoxidation. Auch nach Zu- 
gabe eines Cryptanden, der die oxidierte Form des Alkali- 
metall-Ions stabilisieren sollte['I, ergab sich kein anderer Be- 
fund. 
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Abb. 3. Cyclovoltammogramme von nBu,NPF, (0.1 M) und [2.2.2]Cryptand 
( 5 . 9 m ~ )  in Acetonitril bei 298K. 1) Ohne CsAsF,, 2) rnit CsAsF, ( 6 m ~ ) .  
Acetonitril wurde vor seiner Verwendung iiber neutralem aktiviertem A1,0, 
getrocknet. Scangeschwindigkeit: 0.2Vs-' ; Arbeitselektrode: Platinscheibe, 
25pm Durchmesser. 

Die Oxidation von Cs@ und den anderen Alkalimetall- 
Ionen in SO, ist noch immer mit Unklarheiten behaftet. Es 
iiberrascht, daIj Cs*, Na* und K* beim gleichen Potential 
oxidiert werden, obwohl ihre Ionisierungspotentiale in der 
Gasphase sehr unterschiedlich sind. Da jedoch Sake ver- 
schiedenen Ursprungs gleiches Verhalten zeigen, ist eine ge- 
meinsame Verunreinigung als Ursache unwahrscheinlich. 
Wasser, der wahrscheinlichste Verunreinigungskandidat, 
zeigt nicht das CV-Verhalten der Salzlosungen, und der Ef- 
fekt eines Leitsalzes legt die Zuordnung der Oxidationswelle 
zu einer positiven Spezies nahe. 

Experimentelles 
Die Messungen, die Reinigung von SO, und die Praparation des Leitsalzes 
nBu,NAsF, sowie der Alkalimetallsalze (CsAsF,, RbAsF,, KAsF,) wurden 
wie friiher beschrieben [3,4] durchgefiihrt. NaPF, (Aldrich) wurde aus Me,SO/ 
CH,CI, umkristallisiert und im Vakuum wie fiir die anderen Sake beschrieben 
getrocknet. 
Die Experimente in MeCN wurden in einer Trockenkammer (Vacuum Atmos- 
pheres) unter Helium rnit hochreinem MeCN (Wassergehalt 0.003 %, Burdick 
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& Jackson) durchgefiihrt. Der Cryptand Kryptofix (Aldrich) und neutrales 
aktiviertes Aluminiumoxid (Woelm, ICN Biomedicals) wurden direkt einge- 
setzt. Das Leitsalz nBu,NAsF, wurde dreimal aus EtOHiTHF (lil) umkristal- 
lisiert, im Vakuum getrocknet und in der Trockenkammer aufbewahrt. 
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Cryptatium: eine Verbindung vom Typ 
,,Expandiertes Atom"/Radikalionenpaar, erhalten 
durch elektroreduktive Kristallisation 
von Natrium-tris(bipyridy1)cryptat ** 
Von Luis Echegoyen, AndrC DeCian, Jean Fischer 
und Jean-Marie Lehn * 

Durch Komplexierung eines Metall-Ions mit einem ma- 
kropolycyclischen Liganden entsteht ein sehr grones Cryp- 
tat-Kation rnit diffuser Ladung", 'I. Die spharischen 
Cryptate der Alkalimetall-Ionentl~ sollten eine sehr geringe 
Ladungsdichte auf der Oberflache aufweisen und deshalb 
nur aunerordentlich schwache Wechselwirkungen rnit Anio- 
nen oder Losungsmittel-Molekiilen eingehen. Sie entspre- 
chen mit einem Radius von etwa 5 A einem stark vergroDer- 
ten Cs@-Ion (Radius: 1.65 A) und konnen formal als ,,uber- 
schwere Alkalimetall-Ionen''[21 betrachtet werden. Fungiert 
ein Elektron als Anion, so konnte entweder ein sehr groDes 
,,Alkalimetall-Atom" rnit extrem niedrigem Ionisationspo- 
tential (im isolierten Zustand entsprache dies einer Art Ryd- 
berg-Atom) oder ein Salz rnit einem Elektron als Anion, ein 
Elek t~ id[~ .  'I, vorliegen. Ein Beispiel fur ein Elektrid ist 
{[K" c [2.2.2]Cyptand], e"}. Zwischen diesen beiden Ex- 
trema, dem ,,Atom" und dem Salz, kann man sich (wie be- 
reits friiher von einem von uns vorgeschlagen['I) ein eigen- 
standiges Teilchen vorstellen, bei dem das Elektron an Ac- 
ceptorpositionen in der Ligandensphare des kugelformigen 
Cryptats lokalisiert ist. Damit hatte man durch Stabilisie- 
rung des Elektrons in einem Liganden- statt in einem Metall- 
Orbital gleichsam eine VergroDerung des Atoms erreicht. Ein 
solches Teilchen konnte man als Radikal-Kontaktionenpaar 
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oder, etwas zugkraftiger, als molekulares Expandiertes 
Atom['. 61 bezeichnen. 

Wir berichten nun iiber die Synthese sowie einige physika- 
lische und strukturelle Eigenschaften eines solchen Teil- 
chens, das durch elektroreduktive Kristallisation aus 
p a @  c l]Bre, dem Natriumcryptat des rnakrobicyclischen 
Tris(bipyridy1)-Liganden 1 [81, erhalten wurde. 

Die elektrochemische Reduktion einer Losung von 
m a @  c l]Bre in Dimethylformamid (DMF) verlief in drei 
deutlich getrennten, quasireversiblen Stufen bei El, ,  = 
- 2.40, - 2.51 und - 2.68 V gegen Fc@/Fc (Fc = Ferro- 
cen) rnit Ed,-Werten von - 2.36, - 2.44 bzw. - 2.61 V sowie 
4-Werten von - 2.44, - 2.57 bzw. - 2.73 V, jeweils gegen 
Fc@/Fct9]. Die Stufen entsprechen der Bildung des einfach 
reduzierten (neutralen), doppelt reduzierten (einfach negati- 
ven) und dreifach reduzierten (zweifach negativen) Derivats 
des Ausgangs-Cryptats und konnen durch sukzessive Re- 
duktion der drei Bipyridyl-Einheiten erklart werden. Derar- 
tige Mehrfachreduktionen sind auch bei anderen bpy-Kom- 
plexen wie [Ru(bpy),12@ bekannt["]. 

"a@ c 11 1 

Cyclovoltammetrie in Acetonitril lieferte die gleichen Er- 
gebnisse wie in DMF, aber coulometrische Reduktion bei 
- 2.50 V fiihrte sofort zur Abscheidung eines tiefblauen 
Feststoffes. Die Losung selbst blieb wahrend der Elektrolyse 
(unter Riihren) farblos; nur eine schwache, voriibergehende 
purpurartige Farbung war wahrend der Abscheidung des 
intensiv farbigen Feststoffs in der Umgebung der Pt-Arbeits- 
elektrode zu beobachten. Der Feststoff hatte nicht die sonst 
bei elektrolytisch abgeschiedenem Material ubliche lockere 
Beschaffenheit, sondern wirkte von Beginn an recht kristal- 
lin. Bei Sauerstoffzutritt wurde er gelblich bis farblos. Auf 
der Grundlage dieser Ergebnisse wurde eine strom- 
kontrollierte Elektrokristallisation im Hochvakuum ver- 
sucht'"]. Dabei entstanden an der Kathode gut ausgebil- 
dete, tief blau-violette, luftempfindliche, pyramidenformige 
Kristalle (Abb. I), an denen eine Rontgenstrukturanalyse 
durchgefiihrt wurde"']. 

Abbildung 2 zeigt zwei Ansichten der Struktur sowie die 
Packung der Molekiile im Kristall. Die Verbindung ist ein 
Cryptat, bei dem das Natrium-Ion wie beim Natriumbro- 
mid-Cryptat des verwandten Tris(phenanthro1in)-Makrobi- 
cyclus [tri~(phen)]~'~] in den Hohlraum des makrobicycli- 
schen Tris(bipyridy1)-Liganden eingebettet ist. 

Der Vergleich der Struktur des tris(phen)-Komplexes" 31 

mit der des hier untersuchten ist besonders aufschluI3reich. 
Wahrend im Kristallgitter von m a @  c tris(phen)]Bre Bro- 
mid-Ionen vorliegen, findet man bei der hier untersuchten 
Verbindung keine Anionen ; die Molekiile des Komplexes 
sind zusammen rnit einem Aquivalent Acetonitril-Molekule 
dicht gepackt (Abb. 2 rechts), der kurzeste Na@-Na@-Ab- 
stand betragt 8.21 A. Dariiber hinaus gibt es auch keine 
Hohlraume wie bei ElektridenL3. 41, die Elektronen enthalten 
konnten. Daher ist die hier untersuchte Verbindung elek- 
troneutral, und das Elektron mu13 am Tris(bpy)-Liganden 
lokalisiert sein. 

Der Tris(phen)-Na@-Komplex weist in etwa C,-Symme- 
trie auf, das m a @  c I]-Ion dagegen eine C,-Achse durch das 

Abb. 1. Durch Elektroreduktion des Natriumcryptats ma' c l]Bre an einei 
Pt-Draht-Elektrode gebildete Kristalle. 

Na@-Ion und den Mittelpunkt der 2,T-Bindung der in Ab- 
bildung 2 links ,,oben" liegenden bpy-Einheit (bpy'). Der 
Abstand zwischen Na@ und den Briickenkopf-Stickstoff- 
Atomen des Cry tanden ist rnit 2.780 A dem im Tris(phen)- 
Komplex (2.79 w )[I3] sehr ahnlich. Die Abstande zwischen 
Na@ und den Heterocyclen-Stickstoff-Atomen sind jedoch 
bemerkenswert : die zu den bpy'-Stickstoff-Atomen sind rnit 
2.589A vie1 kiirzer als die zu den Stickstoff-Atomen der 
beiden anderen zueinander identischen bpy-Einheiten (2.82 - 
2.83 A). Dagegen liegen die entsprechenden Abstande im 
Tris(phen)-Na@-Komplex rnit 2.70 At1 31 zwischen diesen 
Werten. In dem hier untersuchten Komplex ist das Na@-Ion 
also in Richtung der singularen bpy'-Einheit verschoben, 
was dafiir spricht, daB das ungepaarte Elektron dort lokali- 
siert ist. Darauf deuten auch die C2-C2'-Abstande hin, die in 

Abb. 2. Struktur der durch Elektroreduktion erhaltenen Verbindung Natrio- 
cryptatium {ma" c l]ee}' . CH,CN; links: ORTEP-Seitenansicht des Bin- 
dungshohlraums des Liganden; man erkennt die Koordination von Na' durch 
acht Stickstoffatome; die bpy'-Gruppe befindet sich oben; Mitte: ORTEP-An- 
sicht entlang der Bruckenkopfachse N-Na'-N; rechts: raumerfullende Darstel- 
lung der Packung im Kristall; man erkennt das Fehlen jeglichen freien Raumes. 

der bpy'-Einheit nur 1.418 A, in den beiden anderen bpy- 
Einheiten dagegen 1.482 8, betragen. AuDerdem ist die bpy'- 
Einheit im Gegensatz zu den beiden anderen bpy-Einheiten 
nahezu planar (Diederwinkel zwischen den Pyridyl-Resten 
in bpy': 0.7(5)"; in bpy: 15.9(4)"). Dies spricht fur die Bil- 
dung eines Radikalanions bpyS0, in dem das zusatzliche 
Elektron das niedrigste unbesetzte bpy-Molekiilorbital be- 
setzt; dieses Orbital hat zwischen den beiden Pyridin-Ringen 
bindenden Charaktertl4]. Die bpy'-Einheiten iiberlappen im 
Kristall nicht. 

Man weiD bereits, daD das durch elektrochemische Re- 
duktion erhaltene Radikalanion bpyae paramagnetische 
Ionenpaare bildet, und kennt auch deren ESR-Spektren" 
Zudem wurden die Neutralverbindungen [M(bpy),l0 (M = 
Ru, Fe, 0 s )  bereits durch coulometrische Reduktion der 
M2 @-Komplexe erhalten[I6I. Auch die elektrochemische 
Reduktion von makrocyclischen Komplexen mit einer 
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Abb. 3. Schematische Darstellung der Reihe AlkalimetalLAtom, Cryptatium 
(,,Expandiertes Atom" oder Radikal-Kontaktionenpaar) und Elektrid (Ryd- 
berg-Atom odet Elektronensalz). 

Elektronenacceptor-Funktion in Losung ist schon unter- 
~ u c h t ~ ' ~ ] .  

Spektroskopische Daten liefern weitere Informationen 
uber das neue Cryptat. Zersetzung einiger der Kristalle 
durch Luftzutritt ergab einen gelblichen Stoff, dessen FAB- 
Massenspektrum das [l,  Na@] entsprechende Signal (m/z 
597) zeigte; das Spektrum war mit dem einer authentischen 
Probe der Ausgangsverbindung m a @  c l]Bre identisch. 
Auch die 200 MHz-'H-NMR-Spektren waren gleich. 

Alle genannten Daten sind in Einklang damit, die durch 
Elektrokristallisation von m a Q  c l]Bre erhaltene Verbin- 
dung als Neutralteilchen zu formulieren, das als riesiges 
Alkalimetall-Atom oder als Radikal-Kontaktionenpaar 
{ma@ c l]ee} betrachtet und als Natriocryptatium bezeich- 
net werden kann; es handelt sich mithin urn das erste Glied 
der Cryptatium-Familie. Die Kristallstrukturanalyse zeigt, 
daR im festen Zustand das Elektron an einer der bpy-Einhei- 
ten lokalisiert ist, also [Na@(bpy@)(bpy),]' vorliegt['81. 
Eine solche Spezies ist auch wegen der Analogie zum 
einfach reduzierten und zum angeregten Zustand 
([ Ru"( bp y O)(bpy) ,] @ bzw . [ Ru"'( bpye)(bpy>,lz @ *) des 
intensiv untersuchten Komplexes [Ru(bpy),]'@ von 
Interesse, da sie Strukturdaten fur die bpye-Einheit in die- 
sen Zustanden liefert. Die Reihe Metall-Atom, Cryptatium, 
Elek t~ id[~ .  41 kann, wie in Abbildung 3 gezeigt, dargestellt 
und etwa mit den Beispielen Na, {"a@ c l]ee} und 
([K@ c [2.2.2]Cryptand], ee} , bei denen das Elektron im- 
mer weiter vom Atom ,,entfernt" wird, illustriert werden. 

Aufgrund dieser Ergebnisse konnen zahlreiche weitere Ar- 
beiten ins Auge gefal3t werden. Die ESR-Spektren der Ver- 
bindung im festen Zustand und in Losung sollten Daten zur 
Elektronendelokalisierung innerhalb und zwischen den bpy- 
Einheiten des Liganden liefern; dies ist fur eine mogliche 
Beschreibung als ,,Expandiertes Atom" besonders wich- 
tig ['O1. Leitfahigkeit sowie magnetische Eigenschaften sind 
ebenfalls von grol3em Interesse. Dariiber hinaus wird ver- 
sucht, die Liste solcher molekularer ,,Elemente" von Natrio- 
cryptatium z. B. auf doppelt reduziertes Calciocryptatium 
und dreifach reduziertes Lanthaniocryptatium zu erweitern. 
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