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Die Familie der dreiatomigen 16-Elektronen-Molekiilspezies
hat einen beeindruckenden Umfang erreicht. Bisherige Untersu-
chungen an diesen Molekiilen oder Molekiilionen konzentrieren
sich auf ihre Darstellung sowie strukturchemische und spektro-
skopische Charakterisierung!!. Thre weitgehend iibereinstim-
menden Elektronenstrukturen sollten ein dhnliches chemisches

[*] Prof. Dr. M. Jansen
Institut fur Anorganische Chemie der Universitit
Gerhard-Domagk-StraBe 1, D-53121 Bonn
Telefax: Int. + 228/735660

Dr. C. Feldmann
Max-Planck-Institut fiir Festkorperforschung, Stuttgart

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom
Fonds der Chemischen Industrie gefordert.

Angew. Chem. 1996, 108, Nr. {5

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1996

Verhalten zur Folge haben, ein Aspekt, der bisher unter pripa-
rativen Gesichtspunkten kaum beachtet wurde. So sollte das in
der Regel positiv polarisierte mittlere Atom als Lewis-saures
Zentrum wirken. Dieses Verhalten ist fiir CO, wohlbekannt,
dariiber hinaus allerdings nur fiir CS, beschrieben!?. Durch
Anlagerung z.B. von Oxid-, Nitrid- oder Sulfidionen soliten
neuartige und interessante vieratomige komplexe Anionen zu-
ginglich sein. Zur Uberpriifung dieser Vorstellung haben wir die
Einwirkung von Lachgas (N,0) auf Na,O untersucht, die —
verlauft die Reaktion analog zu der von CQO, — zur Bildung von
Natriumnitridonitrat fithren sollte.

Tatsdchlich nimmt Na,O zwischen 300 und 400 °C eine dqui-
molare Menge N,0 auf. Die Umsetzung ist nach den Rontgen-
pulverdiffraktogrammen zu urteilen vollstindig (keine Na,O-
Reflexe nachweisbar), und die Elementaranalysen bestitigen
die erwartete Zusammensetzung Na,N,O,Pl Das farblose,
duflerst feuchtigkeitsempfindliche Reaktionsprodukt féllt mi-
krokristallin an. Es ist thermisch bis 325°C stabil; oberhalb
dieser Temperatur tritt quantitative Disproportionierung unter
N,-Abspaltung und Bildung von ,Natriumorthonitrit™ ! ein
[GL (a)].

3Na,N,0, = Na,0(NO,) + 2N, (@)

Weder durch Tempern (wegen der niedrigen Zersetzungstem-
peratur) noch durch Umkristallisation (wegen der Unldslichkeit
in aprotischen und der Zersetzung in protischen Ldsungsmit-
teln) gelang es, Einkristalle von Na,N,O, zu zichten. Der
Konstitutionsbeweis wurde daher durch voraussetzungsfreie
Strukturbestimmung aus Ré&ntgenpulverdaten!®! gefithrt und
spektroskopisch (1°*N-MAS-NMR, Schwingungsspektrosko-
pie) abgesichert.

Nach den Ergebnissen der Rontgenbeugungsanalyse
(Abb. 1)!®! ist das Produkt der Reaktion von N,O mit Na,O
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Abb. 1. Profilanpassung fiir cis-Na,N,0,. Oben: gemessene Intensitit, unten:
Differenz.

unerwarteterweise cis-Na,N,0,, dessen Konstitution damit
erstmals zweifelsfrei belegt wird. Die Bindungslingen des cis-
Hyponitrit-Ions entsprechen mit 1.20(3) (N1-N2), 1.40(3) (N1-
01) und 1.39(3) A (N2-02) etwa denen einer N-N-Doppelbin-
dung (1.15 A) und zweier N-O-Einfachbindungen (1.40 A)!".
Die Bindungswinkel, 119.8(4)° (O1-N1-N2) und 119.2(4)° (O2-
N2-N1), stimmen mit den fiir ein pseudo-trigonal-planare An-
ordnung an Stickstoff zu erwartenden Verhiiltnissen iiberein®l,
Mit einem Diederwinkel (O1-N1-N2-O2) von 0.6(3)° ist cis-
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N,O2~ innerhalb der Fehlergrenzen planar. Das Anion hat die
Lagesymmetrie C,, die gemessenen Abweichungen von der
hochstmoglichen Symmetrie (Punktgruppe C,,) liegen aller-
dings innerhalb der Standardabweichungen.

Das !N-MAS-NMR-Spektrum von cis-Na,'*N,0, (99%
'5N) zeigt neben den Rotationsseitenbanden nur ein isotropes
Signal (d = 364(1)). Bei einer Linienbreite von 2.0(5) ppm sind
die Stickstoffatome demnach als chemisch dquivalent zu be-
trachten, was mit der Lagegruppe C,, oder C, fiir cis-N,02~
vertriglich wire. Die Schwingungsspektren zeigen eine deutli-
che Aufspaltung aller signifikanten Banden, die gemil einer
Lage- oder Faktorgruppenanalyse auch zu erwarten ist
(Tabelle 1). Interessanterweise reagiert in diesem Falle die
Schwingungsspektroskopie deutlich empfindlicher auf Kristall-
feldeinfliisse als die ansonsten als ausgesprochen sensitiv be-
kannte MAS-Kernresonanzspektroskopie!®l.

Tabelle 1. Faktorgruppenanalyse und gemessene innere Schwingungen von cis-
Na,N,0, [a].

Art der Punktgruppe Lagegruppe Faktorgruppe ¥ [cm™Y]
Schwingung  freies Anion im FestkOrper
Gy, G Con
v(N-N) 4, A A4, + B, (2Ra) Ra:1325
A, + B, (2IR) IR: 1320, 1329
v(N-0) A, A A4, + B, (2Ra) Ra: 1062, 1074
A, + B, (2IR) IR: 1065, 1097
v(N-0) B, A A, + B, (2Ra) Ra: 863, 874

A4, + B, (2IR) IR: 860, 885

[a] Die Deformationsschwingungen waren wegen zu geringer Intensitit nicht nach-
weisbar.

Die cis-N,02 " -Ionen sind so um die Na-Kationen angeord-
net, daf diese jeweils eine pseudo-oktaedrische Koordinations-
sphére aufweisen (Abb. 2; koordiniert ¢is-N,O2 ™ mit zwei un-
mittelbar benachbarten Atomen, werden diese als ein Ligand

Abb. 2. Koordinationssphiiren um Na (Atomabstinde [A]: Na-O 2.30 bis 2.81,
Na-N 2.47 bis 3.03).

gezdhlt). Als rdumliches Packungsprinzip findet man eine Sta-
pelung der cis-N,02% " -Ionen in Richtung [001], wobei die Ebene
der Molekiilanionen gegen die «,b-Ebene jeweils um etwa 25°
gekippt ist (Abb. 3). Die Kationen sind in den zwischen den
Anionen verbleibenden Kanélen wie zu Perlenketten entlang
[001] aufgereiht. Erstaunlicherweise weist die Packung von cis-
Na,N,0O, trotz unterschiedlicher Symmetrie der Anionen grof3e
Gemeinsamkeiten mit der von Alkalimetallcarbonaten auf.
Geht man von $-Na,CO, (Raumgruppe C2/m) aus!'® und 1iBt
hier die Positionen der Kationen sowie die zweier Sauerstoff-
atome nahezu unverdndert, kommt man zur Kristallstruktur
von cis-Na,N,O,, indem man die verbliebene C-O-Gruppie-
rung um 90° dreht und gegen N-N austauscht (Abb. 3).
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Abb. 3. Packung der Kristallbausteine von ¢is-Na,N,O, (oben) und f-Na,CO,
(unten) in Richtung [001] (Elementarzellen angedeutet).

Die Substanzklasse der Hyponitrite erscheint nun insgesamt
in klarem Licht. Unter den drei sinnvollen Konstitutionsisome-
ren fiir N,O2~ (cis-Hyponitrit, trans-Hyponitrit, Nitridonitrat)
war cis-N,032~ bislang ausschlieBlich als Komplexligand struk-
turchemisch gesichert!**), dariiber hinaus wurden die Struktur-
vorschldge fiir cis- und trans-Hyponitrit nur aus schwingungs-
spektroskopischen Daten abgeleitet (Tabelle 2)['2!, Mit dem

Tabelle 2. Physikalische und chemische Eigenschaften von Natriumhyponitrit.

trans-Na,N,0, [12] ¢is-Na,N,0, cis-Na,N,0,
(,.NaNO*) [14]

Herstellung NaNO, + Na(Hg) N,0 + Na,O NO + Na

0°C, H,0O 360°C,2h —50°C,fl.NH,
therm. Zersetzung Na,O(NO,) + N,  Na,O(NO,) + N, N,0 + Na,0

260°C 325°C 100°C
Kristallsystem tetragonal monoklin (amorph)
Punktgruppe des Con C,. Cy,

Anions

Beispiel von cis-Na,N,O, liegt nun erstmals eine Kristallstruk-
turanalyse fiir ein einfaches Salz der hyposalpetrigen Siure vor.
Zugleich kann das urspriinglich als Natriumnitrosyl bezeichnete
Produkt der Reduktion von NO mit Na in fliissigem Ammoniak
neu eingeordnet werden!*3). Bereits Goubeau und Laitenberger
konnten anhand von Schwingungsspektren dieser Verbindung
zeigen, dafl nicht NO™-, sondern N,02 " -Tonen vorliegen. Die
Entscheidung zwischen Nitridonitrat und cis-Hyponitrit trafen
sie dabei zugunsten des letzteren''*). Analog gelagerte Fille wie
N,F, und S,F, haben allerdings gezeigt, wie schwierig eine Un-
terscheidung der beiden moglichen Isomeren allein aufgrund
von Schwingungsspektren sein kann!!>l.

Ein Vergleich des nach Goubeau und Laitenberger dargestell-
ten mit dem hier beschriebenen c¢is-Na,N,O, zeigt signifikante
Unterschiede beziiglich der chemischen Eigenschaften und der
Schwingungsspektren (Tabelle 2, Abb. 4). Die grundsitzlich
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Abb. 4. 1R-Spektren von cis-Na,N,0,. Oben (diese Arbeit): ¥ = 860/885, 1065/
1097, 1320/1329 cm ™ !; unten (nach Lit. [14]): ¥ = 839, 1053, 1316 cm ™",

verschiedenen Zersetzungsreaktionen und die deutlich vonein-
ander abweichenden Schwingungsspektren haben uns anfangs
irritiert, und wir gingen davon aus, daB unterschiedliche Spezies
vorliegen. Die Unterschiede sind aber offensichtlich auf das
Fehlen von struktureller Ordnung in lokalen Dimensionen und
gut ausgebildeter langreichweitiger kristalliner Ordnung in dem
durch Festkdrperreaktion hergestellten cis-Na,N,O, zuriickzu-
fithren. Nur so ist zu verstehen, daB eine lokal ansprechende
Sonde wie die Schwingungsspektroskopie im Falle des amor-
phen cis-Na,N,O, keine Lagegruppenaufspaltung zeigt. Dies
ist ein eindrucksvolles Beispiel fiir unterschiedliches chemisches
und physikalisches Verhalten bei gleich zusammengesetzten,
aber verschieden konditionierten Feststoffen.

Experimentelles

cis-Na,N,0, wurde durch Gas-Festkérper-Reaktion von Na,O (0.3 g, 4.8 mmol)
und N,0 im Uberschuf} (0.77 x 10° Pa vor Beginn der Reaktion) in einem geschlos-
senen Duranglaskolben (/ = 425 mm, &J = 45 mm) hergestellt. Der Kolben wurde
in einem Rohrenofen 2 h auf 360°C erhitzt. Der Reaktionsverlauf (vollstindige
Umsetzung, beginnende Zersetzung) ist duBerst sensitiv beziiglich der Parameter
Reaktionstemperatur und -zeit sowie N,O-Druck. Die angegebenen Bedingungen
sind das Ergebnis einer sorgféltigen Optimierung. Die Herstellung von Na,**N,0,
gelang analog ausgehend von Na,O und '*N,0 (99% !*N, Chemotrade, Diissel-
dorf).

Eingegangen am 19. Mirz,
verdnderte Fassung am 6. Mai 1996 [Z 8948]
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Semisynthese von Taxol: eine hochenantio- und
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Das aus der Rinde der pazifischen Eibe Taxus brevifolia iso-
lierte Paclitaxel (Taxol) 1 wird als das vielversprechendste
Krebs-Chemotherapeuticum angesehen und wurde vor kurzem
zur Behandlung von metastatischem Eierstock- und Brustkrebs
zugelassen!!!. Es werden zur Zeit auch klinische Studien bei
nicht-kleinzelligem Bronchialkarzinom, bei Karzinomen der
Kopf- und Halsregion, beim Glioblastom und beim Osophagus-
karzinom durchgefiihrt. Der Mangel an 1 und seine duBerst
anspruchsvolle Struktur haben zu einem verstirkten Interesse
an seiner Synthese gefiihrt. Im Mittelpunkt aller Synthesestrate-
gien steht die Verkniipfung der C13-Seitenkette mit dem Bacca-
tin-T1I-Geriist, da sich herausgestellt hat, dal diese Seitenkette
fur die biologische Aktivitit von 1 wesentlich ist!!!. Wegen der
chemischen Komplexitdt von 1 ist die Totalsynthese im techni-
schen Malflstab voraussichtlich nicht wirtschaftlich, wohingegen
das in der Natur vorkommende 10-Desacetylbaccatin II1 2a
(Schema 1) aus den Nadeln der européischen Eibe T. baccata in
relativ hoher Ausbeute leicht erhiltlich ist. Die wirtschaftliche,
semisynthetische Herstellung von 1 durch Kondensation eines
geeignet geschiitzten 10-Desacetylbaccatins ITI wie 2b, ¢ mit
einem geeignet geschiitzten N-Benzoyl-(2R,3S)-3-phenylisose-
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