
ZUSCHRIFTEN 

schen der Struktur des Kohlenhydratabschnitts und der Aktivi- 
tat des Wirkstoffs zu ergriinden. 
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Ether-umhullte Natrium-Ionen in Salzen mit 
n-Kohlenwasserstoff-Anionen : 
Kristallisation, Strukturen und semiempirische 
Solvatationsenergien ** 
Hans Bock *, Christian Nather, Zdenek Havlas, 
Andreas John und Claudia Arad 
Professor Heinz NCth zum 65. Geburtstag gewidmet 

Die Solvatation von Kationen kann bei zahlreichen Reaktio- 
nen in Losung['] die multidimensionalen Netzwerke aus Elektro- 
nentransfer-, Tonenpaarbildungs- oder Aggregations-Gleichge- 
wichten[lcl beeinflussen und daher geo-["] bis biochemische['gl 
Prozesse steuern. Die vielfaltigen Zusammenhinge[lh> 'I lassen 
sich vorteilhaft am Na@-Ion untersuchen, desscn geringer Ionen- 
radius und hohe Solvatationsenthalpie[21 zusammen mit dem 
niedrigen Reduktionspotential von Natriummetall[21 zahllose 
SalzeL3"] und Verbindungen"'. 3b1 mit beeindruckender Struk- 
turvielfalt ermoglicht. Wir berichten am Beispiel von Na@ iiber 

Redox-Halbsystern I: 

[Met], + y Solvens (t)- [Met@(sol~ens)~] + ee 

Redox-Halbsystern II: 

a V  b C 

d e f 
Schema 1 .  Darstellungsprinzip fur solvens-getrcnnte Radikalanion-Salze [Met@- 
(solvens),] [C.Hie] mit optimal solvatisierten Metall-Ionen Met@ durch Einelektro- 
nentransfer von Alkalimetallen [Met], auf ungesattigte Kohlenwasserstoffe C,H, 
mil ausgedehnten. teils durch den Verdrillungseffekt raumlich abgeschirmten x-Sy- 
stemen 2.B. in Etbern als Losungsmiltel (fiur MetR = Nae vgl. Abb. 1 und Text). a: 
9,10-Diphenylanthrdcen'", b: 3 ,I ,4,4-'fetrdphenyl-l,3-butadien'", c: Perylen'e, d :  
Bianthryl'e, e: 1,1.4,4-TetraphenyIb~tatrien'~ (f: Fluorenylo). 
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eine Methode, optimal ether-umhullte Metall-Ionen (Met) 
durch Einelektronen-Reduktion ungesattigter Kohlenwasser- 
stoffe rnit Alkalimetallen in Losungen der Ether gezielt darzu- 
stellen (Schema 1) und die so erhaltenen 1osungsmittel-getrenn- 
ten Salze zu kristallisieren. 

Unter den aprotischen Reduktionsbedingungen entstehen aus 
den hier untersuchten n-Kohlenwasserstoffen (Schema 1) selek- 
tiv deren Radikalanionen [C,HL,'], welche wegen weitgehender 
Delokalisation der negativen Ladung in ihren ausgedehnten x- 
Systemen keine zur Bildung von Kontaktionenpaaren A geeig- 
neten Zentren mit ausgepragter negativer Teilladung[", f1 ent- 
halten und daher als solvens-getrennte Ionenpaare B 
a~skristallisieren[~]. Eine der vielraltigen Erweiterungsmoglich- 

[Mete{RO(CH,CH,O),-, R ly  C, HkD] 
A 

[Metffi{RO(CH,CH,O),_ ,R),][C,,H~'] 
B 

keiten zeigt Fluoren (Schema I ) ,  bei dessen Umsetzung rnit Na- 
trium sich H, entwickelti4I. 

In den Solvatcn 1 bis 5 rnit unterschiedlichen Ethern (Abb. 1) 
steigt die Koordinationszahl (CN) des NaO-Zentrums von der 
haufig beobachtetenr3I sechs in 1, 2 und 3 iiber sieben im 
Cryptand-221-Solvat 4 auf acht im Bis(trig1yme)-Solvat 5. Trotz 
weitgehend iibereinstimmender Diedenvinkel Q (OC-CO) = 
59 & 2" in Polyethem['] nehmen die mittleren Kontaktabstande 
Na@ . . . O  mit steigender Koordinationszahl von 239 4 pm fur 
C N = 6  iiber 2 4 8 f 9 p r n  fur C N = 7  auf 262f13pm fur 
CN = 8 zu. Eine angenahert oktaedrische Anordnung findet 
sich nur im Solvat-Komplex [Na@(thf),] 1 ,  welcher Winkel 
ONaOO = 90 3" aufweist. Alle anderen Koordinationspoly- 
eder NaOO, sind verzerrt: Die Winkel ONa@O betragen in 
[Na@(dme),] 2 69 bis 104", in [Na@(diglyne),] 3 80 bis 138", in 
[Na@(cryptand-221)] 4 68 bis 124" und im achtfach koordinier- 
ten [Na@(triglyme),] 5 61 bis 93" (Abb. 1). 

Die verschiedenartigen Solvathullen um die Na@-lonen 
(Abb. 1) lassen sich anhand von MNDO-Bildungsenthalpien 
(Tabelle 1) diskutieren, welche ausgehend von ihren Struktur- 
Koordinaten naherungsweise berechnet wurdenI6I (Schema 2). 

MNDO-Bildungsenthalpien[61 {Schema 2 und Tabelle 1) fur 
die Solvat-Komplexe [Na@{RO(CH,CH,O),- lR},] liefern vor 
allem folgende Informationen : 
1) Bester Komplexbildner fur Na* ist erwartungsgemal3 der 

Cryptand-221 [6b1 (Tabelle 1 : AAHfMND0(Freie Ether) = 
-804 kJmol-'). 

2)  Bei konstanter Koordinationszahl des Metall-Ions treten 
die abstoDenden Wechselwirkungen innerhalb der Solvat- 
hiille deutlich hervor: So wird Na@ von drei Molekulen 
Dimethoxyethan energetisch gunstiger umhullt als von sechs 

MH~M~OO 

4 
(Solvens-AbstoOung) 

Schema 2 .  Naherungsweise Berechnung van MNDO-Bildungsenthalpien ausge- 
hend von den Kristallstrukturdaten (Abb. 1): Herausnahme des Kations Mcte aus 
dem Solvdtkomplex [Mete(RO(CH,CH,O), ,R},] liefert bei unverandertcr Sol- 
vathiille die Bildungsenthalpiedifferenz AAH,"N"o(Sol\,athulle) und bei deren Zcr- 
leguiig in die einzelnen Ether analog AAHfMy"n(Frcic Ether); der Unterschied bei- 
der 1iRt sich als AAH,MNo"(Solvens-AbstoRung) definieren. Einc mittlcre 
Bindungsenergie BEMND0[Mete . .. 01 in den Solvatkomplexen 1aDt sich durch den 
Quolienten AAHrMNDo(Freie Ether) : Koordinationszahl nKoord. abschatzen. 

2 

4 5 

Abb. 1. Strukturen unterschiedlich solvatisierter Na@-Ionen in Einkristallen 
folgender solvens-getrennter Salze mit rr-KohlenwasserstofAnionen: 
I (Hexakis(tetrahydrofuran)natrium) in 1 a [4a]; 2 (Tris(dimethoxy- 
ethan)natrium) in D [4h]; 3 (Bis(diglyme)natrium) in 2 3 .  PerylenzQ [4c]; 4 
((Cryptand-221)natrium) in 4f [4d] und 5 (Bis(trig1yme)natrium) in 5 c  (44.  
~:Na~;~:O;s:N;o:C;BindungslangeninpmundWinkelin";vgl.Text. 
a f siehe Schema 1. 
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Molekulen Tetrahydrofuran (Abb. 1 :  1 und 2 sowie 
Tabelle 1 : AAHfMND0(Solvens-AbstoI3ung) = + 100 und 
+243 kJmol-'). Hiermit stimmt die Laborerfahrung uber- 
ein, daB DME zur Kristallisation thermisch stabiler Na@- 
Sake mit metallorganischen Anionen"] besser geeignet ist 
als THE 

Tabcllc 1. Charakteristische MNDO-Bindungsenthalpiedifferenzen AAHyNDo [6c] 
und inittlcrc Bindungsenel-gien BEMNDo[Na" . . . O(N)] (jeweils in kJmol-') fur die 
Solvatkoinplcxe [Nae (RO(CH,CH,O), ,R},] (vgl. Schema 2). Mete = Na". 

Kat- CN Ether AAH,M'DO B E M N P O  

ion (Solvat- (Solvcns- (Freie [Met@ ' 01 
hiille) abstoflung) Ether) 

- ~~ 

1 6 6 THF -830 +243 -587 -98 
2 6 3DME -771 t l O O  -671 -112 
3 6 2 Diglyme 743 t 6 6  -677 -113 
4 7 1 Cryptand-221 -804 (-1151 
5 8 2 Triglyme -859 t 1 5 1  708 - 89 

3 )  Bei gleichartiger Solvatation ist die KationengroRe entschei- 
dend: Fur den Solvatkomplex [Li@(dme),]['] wird die 
MNDO-Bindungsenergie (Li@ . . ' 0 )  analog zu nur noch 
- 42 kJ mo1-I abgeschitzt (vgl. Tabelle 1 : [Na3(dme),] rnit 
BEMNDo (Na3.. .O) = - 112 kJrnol-I), und die infolge des 
von 97 pm auf 68 pm verringerten KationenradiusL2] ver- 
starkte Abstorjung nwischen den umhiillenden Dimethoxy- 
ethan-Molekiilen nimmt um etwa 90 kJmol-' Z U [ ~ ~ .  

Der letztgenannte Befund belegt, darj die hier fur Na3 vorge- 
stellte neue Methode zur Synthese und Kristallziichtung von 
Salzen rnit optimal solvatisierten Kationen (Schema 1)  auf an- 
dere, zur Reduktion ungesattigter Kohlenwasserstoffe geeignete 
Metalle anwendbar ist; dies gilt auch fur andere Losungsmittel 
wie Ethylendiamin-Derivate R2N(CH2CH2NR)xRt91. 

Zum faszinierenden Phlnomen der Kation-Solvatation uber- 
wiegen in der Literatur Angaben (,,rnakroskopischer") thermo- 
dynamischer MeRdaten. Zum ,,mikroskopischen" Strukturbild 
konnen Zufallsentdeckungen wie die gleichzeitige 1 : I-Auskri- 
stallisation von Tetraphenylbutadien-dinatrium aus Dimethoxy- 
ethan sowohl als solvens-umhiiiltes Kontaktionenpaar C als 
auch als solvens-getrenntes Ionentripel D[lkl neuartige und 
wichtige Facetten beitragen: 

C D 

Die Gleichgewichte zwischen der Mehrfach-Solvatisierung von 
Metall-Ionen und der konkurrierenden Bildung von Kontaktio- 
nen-Tripeln mit gemeinsamer Solvathulle lassen sich zusatzlich 
durch eine energetisch giinstige Packung im Gitter[lo1 beeinflus- 
sen. 

Experimentelles 
Zur Synthese solvens-getrennter Ionenpaare werden in eine Schlenk-Falle 0.5 his 
1 mmol (etwa 12 mg) frisch gcschnittenes und mit n-Hexan entfettetes Natrium 
unter Argon eingebracht; bci mbar wird mit dem HeiUluftfiin ein Nalrium- 
spiegel erzeugt. Anschlieflend wird unter Argon eine iiquimolare Menge des Kohlen- 
wasserstolres eingewogen und dns jeweilige, sorgfiltig getrocknete (u,,. < 1 ppm), 
bei mbar mehrfach cntgaste Liisungsmittel einpipettiert. Seine Menge wird so 
gcwahlt, ddfl die fur dic Kristall7iichtung entscheidende Konzentrdtion des Kohlcn- 
wasserstoffes elwa 1 x bis 2 x lo- '  molL-' betragt. Unter diesen Bediugun- 
gen wachsen von [Naa(thf),][9.10-Diphenylanthracen'O] 1 a und [Naa(dme),l[9,9'- 

Bianthryl"] Zd innerhalb von 2 bis 20 d Kristalle rnit cur Strukturbestimmung 
geeignetem Reflexprofil und Dimensionen von etwa 0.3-0.5 mm. Fur Umsetzun- 
gen mit Perylen bewiihrt sich ein etwa sechsfacher Metall-therschufl sowie fur 
Lithiummetall zur Reaktionsaktivierung eine anfingliche Ultrdbeschallung (50 W) 
von 2-5 min Dauer. Zur Kristallziichtung der Natriumsalze mu13 rnit etwa 5- 
10 mL sorgfiiltig gereinigtem n-Hexan uberschichtet werden. 

Eingegangen am 11. September 1993 [Z 63531 
verinderte Fassung am 11. Januar 1994 
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Soc. 1985, 107, 5687; D. J. Darensbourg, A. Rokicki, R. Kudaroski, Orxmo- 
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Soc. 1978, f00. 4412; e) 5 mit dem Perylen-Radikalanion c griine Quader aus 
Triglyme. 2C,,H,, . Na.  2C,H,,O,, u =1200.1(1), b = 1687.0(1), c = 

2320.2(1) ptn, V = 4697.3 x 10' pm' (150 K), pber =1.250, Raumgruppe Pccn, 
2 = 4,8389 gemessene Reflexe zwischen 3' < 28 < 50", davon 4626 unabhan- 
gige und 3142 > f a ( I ) ,  NP = 314, R = 0.0533, R, = 0.0447, Restelektronen- 
dichte 0.29/-0.29 eA - 3 .  (H. Bock, C. Nather. unveroffentlicht). Alle Struktu- 
ren wurden mit einem Siemens-AED-11-Vierkreisdiff~dktometer rnit Mom- 
Strahlung bcstimmt und mit direktcn Methoden (SHELXTL-Plus) gelost. Wei- 
tere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kiinnen beim Fachin- 
formationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unkr An- 
gabe der Hinterlegungsnummer CSD-58122 angcfordcrt werden. 

[ 5 ]  H. Bock, K. Ruppert, fnorg. Chem. 1992, 31; 5094. 
[6] Die vernachlassigten Entropieanteile sind nach Literaturangaben vermutlich 

gering: a) Fur die Kristalhation von Kohlenwasserstoffen oder Ketonen wer- 
den bei 300 K ATS-Werte rwischen etwa 2 und 4 kJmol-' abgeschatzt (M. S. 
Searle, D. H. Williams, J. Am. Chem. Soc. 1992. 114, 10690). b) Bei der Kom- 
plexierung von Kationen mit Cryptanden uherwicgcn ehenfalls die Enthalpie- 
Anteile [7] (J. M. Lehn, Arc.  Chenz. Res. 1978, 11, 49). c) Zur Na-Parametrisie- 
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runginnerhalb des MNDO-Verfahrens vgl. Z .  Havlds, S. Nick, H. Bock, J Inl. 
Quantum Chem. 1992,44,449. Die CH-Bindungslangen sind auf 109 pm korri- 
giert worden. 

[7] Vgl. beispielsweise H. Schumann, W. Genthe, E. Hahn, M. B. Hossain, D. van 
der Helm, J.  Orgunomel. Chcm. 1986,299, 67 oder den Komplex [Lie(dme),] 
[PerylenaQ] (H. Bock, C.  Nither, unveroffentlicht), 

[8] H. Bock, Jahrb. Dlsch. Akad. Narurforsch. Leopoldina, HallelSaale. 1992; 
LEOPOLDTNA 1 9 3 ,  38,221. 

[9] Nae-Solvatation rnit Ethylendiamin-Derivaten R,N(CH,CH,NR),R vgl. E. 
Weiss, A n g w .  Chem. 1993, i05, 1565; A n g w .  Chem. Int.  Ed. Engl. 1993,32, 
1501; zit. Lit.; H. Bock. C. Arad, C. Nither, Z. Havlas, unveroffentlicht. 

[lo] Vgl. beispielsweise Organic SolidSiuie Chemistry(Hrsg.: G.  R. Desiraju), Else- 
vier. Amsterdam, 1987; G. R. Desiraju, Crystal Engineering (Muter. Sci. Mo- 
nogr. 1989, 54) .  

Hexaspiro[2.4.2.4.2.4.2.4.2.4.2.4]dotetraconta- 
4,6,11,13,18,20,25,27,32,34,39,41-dodecain - 
ein explodierendes [6]Rotan ** 
Armin de Meijere *, Sergei Kozhushkov, Carsten Puls, 
Thomas Haumann, Roland Boese, Mark J. Cooney 
und Lawrence T. Scott * 
Professor Mordecai Rabinovitz zum 60. Geburtstag gewidmet 

Im per-gem-dimethylsubstituierten makrocyclischen Oligoal- 
kinen (,,Pericyclinen"j[' -31 und Oligoalkadiinen[41 wie 1 und 2 
sind betrachtliche elektronische Wechselwirkungen nachgewiesen 
worden. Da die hochsten besetzten Molekiilorbitale (HOMOS) 
eines Cycl~propanrings['~ energetisch den x-MOs einer Acety- 
leneinheit viel naher liegen als die a-MOs einer gem-Dimethyl- 
gruppe, haben wir perspirocyclopropanierte PericyclineI6] und 
perspirocyclopropanierte makrocyclische Oligoalkadiine wie 3 
und 4 konzipiert, weil diese erheblich starkere homokonjugative 
Effekte zeigen sollten. Diese Erwartung beruht auf der experi- 
mentellen Beobachtung, daB die Aufspaltung zwischen den 7c- 
MOs parallel zur Ringebene in 1 , I  -Diethinylcyclopropan viel 
grol3er ist (1.4 eV) als in 3,3-Dimethylpenta-l,4-diin (0.6 eV)[']. 

Als moglicher Baustein fur Verbindungen des Typs 3 und 4 
sollte 3,3 :8,8 : 13,13-Trisethanopentadecahexain 10 besser geeig- 
net sein als 1 , I  -Diethinylcyc1opropan1']. 10 wurde in sechs Stu- 
fen aus (Trimethylsilylethiny1)cyclopropan 51g1 aufgebaut : Die 
Sequenz begann mit einer Deprotonierung von 5 mit Butylli- 
thium in Diethylether und anschliel3ender Formylierung rnit Di- 
methylfonnamid. Der resultierende Aldehyd wurde durch Be- 
handlung mit einer Mischung von Tetrabromkohlenstoff, Tri- 
phenylphosphan und Zink[l0] in das Dibromethenylderivat 6 
(70 % Gesamtausbeute) umgewandelt und dieses anschliel3end 
zum 1 ,I -Diethinylcyclopropanderivat 7 (95 YO) dehydrobromiert. 
Nach dessen Desilylierung wurde das resultierende 8 zunachst 
rnit 2 Aquivalenten Butyllithium, dann Kupfer(r)-chlorid und 

[*] Prof. Dr. A. de Meijere, Dr. S .  KoLhushkov, Dr. C. Puls 
Institut fur Organische Chemie der Universit5.t 
Tammannstrak 2, D-37077 Gottingen 
Telefax: Int. + 551/39-9475 
Prof. Dr. L. T. Scott, M. J. Cooney 
Department of Chemistry, Merkert Chemistry Center 
Boston College 
Chestnut Hill, MA 02167-3860 (USA) 
Dipl.-Chem. T. Haumann, Priv.-Doz. Dr. R. Boese 
Inslitut fur Anorganische Chemie der Universitat-GH Essen 

["I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Projekt Me 
405/15-1.2), dem Fonds der Chemischen lndustrie, der US National Science 
Foundation und der NATO gefordert. C. P. dankt der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft fur ein Postdoktoranden-, S. K. der Alexander-von-Humboldt- 
Stiftung fur ein Forschungsstipendium. 
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anschlieknd dem Diethinylcyclopropanderivat 7 behandelt. Die- 
se Cadiot-Chodkiewicz-Kupplung[' '] fuhrte zu dem silylierten 
acyclischen Dehydrotrimer 9 des 1,l -Diethinylcyclopropans in 
54 % Ausbeute, und dessen Desilylierung gab schlieDlich 10 
(84%) (Schema 1). Gab man eine Losung von 10 in Pyridin in- 

TMS TMS R 

C 

70% Br 95% 

5 

Br 

6 R=SiMes 7 

L1 
9 R=SiMe, 3 84% 

n 10 R = H  

(39%) 11 (So/) 12 (8%) 

Schema 1. a: 1) nBuLi, Et,O, 20°C 14h; 2) DMF, O'C. - b: Zn, Ph,P, CBr,, 
CH,Cl,, 20 "C, 30 h. - c: tBuOK, THF, -78 'C, 5 h. - d: 3 Aquiv. K F  . 2 H,O, 
DMF, 20"C, 3 h. ~ e: 1) 2 Aquiv. nBuLi, Et,O. O"C, 0.5 h: 2) 2 Aquiv. CuCI, THF, 
O T ,  2h;  3) 2 Aquiv. 7, Pyridin, 20'C, 4h. - f: 11.6 Aquiv. CuCI, 16 Aquiv. 
Cu(OAc),. Pyridin, 20 "C, 7 d (inverse Zugabe von 10 innerhalb von 3 d). 

nerhalb von drei Tagen zu einer Suspension von Kupfer(1)-chlorid 
und Kupfer(nj-acetat in Pyridin"'] und lieO die Mischung bei 
Raumtemperatur noch weitere vier Tage riihren, so isolierte 
man durch Saulenchromatographie und/oder Umkristallisieren 
drei cyclische Dehydrooligomere des 1,l -Diethinylcyclopropans 
in 6. 39 und 8 YO Ausbeute. Alle drei wurden anhand ihrer dia- 
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