
Durchdrungene Ionenpaare : ein neuer Typ von Ionenpaaren 
Von Gernot Boche* 

Seit den Pionierarbeiten von Grunwald['], Winstein et al. ['I 
und Fuoss et al. [31 sind den Chemikern die Begriffe Kon- 
taktionenpaar (contact, tight oder intimate ion pair) und sol- 
vensgetrenntes Zonenpaar (solvent-separated oder loose ion 
pair) gelaufig14]. Marcus pragte einen weiteren Begriff, das 
solvensverbriickte Ionenpaar (solvens-shared ion pair)[5]. 
Schema 1 zeigt die einfachste Darstellung dieser Ionenpaare. 

Alkylketten und verschiedenen Anionen stieBI' 'I. Wie Sche- 
ma 2 zeigt, konnen die leeren Raume zwischen den Alkylket- 
ten bis zu einem gewissen Grad von kleineren Anionen besetzt 
werden. Dabei entstehen Ionenpaare, deren van-der-Waals- 
Volumen kleiner ist als die Summe der Volumina der einzel- 
nen Ionen. 
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Schema 1. Schematische Darstellung eines solvensgetrennten Ionenpaars A, 
eines solvensverbruckten Ioneupaars B und eines Kontaktionenpaars C. 

In solvensgetrennten Ionenpaaren beriihren sich die Sol- 
vathullen voii Kation und Anion, in solvensverbriickten 
Ionenpaaren teilen sich beide Ionen Losungsmittelmolekule, 
und in Kontaktionenpaaren sind Kation und Anion direkt 
aneinander gebunden und von einer gemeinsamen Solvathiille 
umgeben. Es gibt nur sehr wenige Falle, in denen alle drei 
Formen strukturell abgesichert sind, so z. B. bei Fluorenylli- 
thium durch Kristallstrukturuntersuchungen. In Fluorenyl- 
lithium. 2 Chinuclidin ist das Kation an zwei C-Atome des 
Fluorenyl-Anions gebunden, ein Beispiel fur ein Kontaktio- 
nenpaarr6I. In [Fluorenyllithium . 2  Ethylendiamin], bilden 
die Ethylendiamin-Molekule rnit den vierfach an die NH,- 
Gruppen koordinierten Li+-Ionen ein dreidimensionales 
Netzwerk, in das die Fluorenyl-Anionen N-H-verbruckt ein- 
gebettet sind"]; Kation und Anion teilen sich somit die 
Ethylendiamin-,,Losungsmittel"-Molekule. Modelle fur sol- 
vensgetrennte Ionenpaare sind l,o-Bis(9-lithiofluoren-9- 
y1)ethan und -hexan, die jeweils rnit acht Tetrahydro- 
furan-Molekiilen auskristallisieren, wobei jedes Li +-Ion 
tetraedrisch von vier ,,Losungsmittel"-Molekulen umgeben 
ist 18]. Die THF-Molekule haben keinen bindenden Kontakt 
zum Anion. 

In jiingster Zeit interessieren nun in zunehmendem MaBe 
strukturelle Details der Wechselwirkung von Kation und 
Anion bei komplexeren Ionenpaaren in Losung. So ergaben 
6Li, 'H-HOESY-Messungen an Fluorenyllithium in ver- 
schiedenen Losungsmitteln die bislang genauesten Angaben 
iiber diese intensiv bearbeitete Verbind~ng[~I. Die Struktur 
des Ionenpaars aus N-Allyl-N-ethyl-N-methylani1inium-p- 
toluolsulfonat, in dem das p-Toluolsulfonat-Anion an vier 
verschiedene Seiten des chiralen Ammonium-Ions gebunden 
sein kann, wurde in diversen Losungsmitteln mit Dipol- 
momentmessungen untersucht [lo]. 

DaB Kation und Anion sich gegenseitig durchdringen kon- 
nen (interpenetration of the ions), ist nun die neueste Er- 
kenntnis, auf die man zunachst rnit Leitfahigkeitsmessungen 
an Tetraalkylammoniumsalzen rnit unterschiedlich langen 
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Schema 2. Eindringen eines BF; -Ions in die leeren Ranme zwischen den Alkyl- 
ketten eines Tetrabutylammonium-Ions. Schwarze Kugeln = C-Atome, weik 
= H-Atome, fein schraffierte = N-Atome, grob schraffierte = F-Atome und 
gekreuzte = B-Atome. 

Genaueres zur Position eines ,,Anions im Kation" liefer- 
ten 'H, 'H- und "B, 'H-NOE-Untersuchungen an Tetra-n- 
butylammonium-borhydrid ["l: das BH,-Anion und das 
quartare Stickstoffatom des Kations miissen engen Kontakt 
haben, da jedes von drei BHL-Wasserstoffatomen in van- 
der-Waals-Kontakt mit zwei a-CH,-Protonen und einem p- 
CH,-Proton der Alkylkette steht. 

Von praktischer Bedeutung fur die stereoselektive Synthese 
sind Untersuchungen uber die Wechselwirkungen der beiden 
Ionen in Ionenpaaren wie 1 -Benzyl-1 S-methoxy-cinchonidi- 
nium-hydroborat 1 Kationen wie das Kation von 1 wer- 

den in Phasentransfer-katalysierten Reaktionen eingesetzt, 
wobei das Kation das Anion in die organische Phase trans- 
portiert. Dort kann die Chiralitat des Kations zur Induktion 
bei der BH;-Reaktion fuhren. Dabei ist es wichtig zu wissen, 
welche Struktur(en) das Ionenpaar bildet, so daD man die 
Ursache der chiralen Induktion aufspuren und effektivere 
chirale Katalysatoren einsetzen kann. Mit einer Kombina- 
tion aus COSY- und ROESY-NMR-Spektroskopie gelang 
die vollstandige Zuordnung der Protonen im 'H-NMR- 
Spektrum des chiralen Ionenpaars 1 und die Untersuchung 
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der interionischen Kontakte, wobei BH; an zwei der vier 
Flachen des trigonal-pyramidalen Koordinationspolyeders 
des quartaren Stickstoffs zum kationischen Zentrum vor- 
dringen kann. Vergleicht man dieses Ergebnis mit den in 
Schema 1 gezeigten modellhaften Darstellungen von Ionen- 
paaren, so wird deutlich, welche Details der Struktur von 
Ionenpaaren rnit NMR-spektroskopischen Untersuchungen 
heutzutage zuganglich sind. Es ist nicht falsch, an dieser 
Stelle den Begriff der molekularen Erkennung zu erwahnen. 

Eine jungst publizierte photochemische Untersuchung [l41 
ermoglicht ebenfalls Einblicke in wesentliche Aspekte einer 
Struktur mit durchdrungenen Ionenpaaren (penetrated ion 
pair). Wahrend namlich Trimethincyaninborate, in denen 
das Borat andere Reste als die 4-( 1 -Triptycyl)phenyl-Grup- 
pen in 2 aufweist, beim Bestrahlen etwa trans+cis-Isomeri- 
sierungen einer Doppelbindung eingehen, bleibt dies bei 2 
aus. 

Modellrechnungen ergaben, daD in 2 geniigend Platz fur 
das Eindringen des Trimethincyanin-Kations (Cy + ) zwischen 
die 4-(1 -Triptycyl)phenyl-Substituenten des Borats vorhanden 
ist. Sobald das Anion aber vom Cy+-Ion durchdrungen ist, 
kann das Kation ohne kooperative Bewegungen im Borat 
nicht mehr die Rotation eingehen, die zur trans+cis-Isomeri- 
sierung fuhrt. Abbildung 1 zeigt den Unterschied im Ionen- 
paarcharakter in Abhangigkeit vom Boratsubstituenten: das 
Trimethincyanin-Kation (rot) kann in das Borat mit 4-(I- 
Triptycy1)phenyl-Gruppen eindringen (Abb. 1 oben), wah- 
rend beim (C,F,),B-Anion ein Kontaktionenpaar vorliegt 
(Abb. 1 unten). 

Fazit : die Erkenntnis, daD es durchdrungene Ionenpaare 
gibt, geht auf neuere Strukturuntersuchungen von Ionen- 
paaren zuruck. Bereits die wenigen Beispiele zeigen, welche 
Bedeutung diesem neuen Typ von Ionenpaaren zukommt. 
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