
ZUSCHRIFTEN 
und c = 821.8(1) pm. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersu- 
chungen konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggen- 
stein-Leopoldshafen, unter den Hinterlegungsnummern angefordert werden: 
CSD-404170 (La,Br,(CBC),), CSD-404708 (La,I,(CBC),) und CSD-404169 

[lo] G. M. Sheldrick, SHELXTL-PLUS, Gottingen, 1992 und SHELXL-93, Got- 
tingen, 1993. 

[ill E. Dowty, ATOMSfor Windons, Version 3.1, Shape Software, Kingsport, TN 
37663. 1995. 

[12] Die Struktur ist eng mit der von La,Br,(CBC), verwandt 151. Der in 
Ce,Br,(CBC), erniedrigte Br-Gehalt fiihrt zu einer stiirkeren Winkelung der 
Schichten. 

[13] QCPE-Programm EHMACC von M.-H. Whangbo, M. Evdin, T. Hughbanks, 

(Ce,Br,lCBC),). 

M. Kertesz, S. Wijeyesekera, C. Wilker, C. Zheng, R. Hoffmann; Parametrisie- 
rung nach S. Alvarez. 
Die magnetischen Suszeptibilitiiten wurden bei einer Feldstlrke von 10 G mit 
einem MPMS-Quantum-Design-SQUID-Magnetometer vermessen. 
L. J. van der Pduw, Philips Res. Rep. 1958, 13, 1. 
Programm TB-LMTO-ASA 4.7 (tight binding-linedr muffin tin orbital-atomic 
spheres approximation) [17], G. Krier. 0. Jepsen, A. Burkhdrdt und 0. K. 
Andersen. 
0. K. Andersen, Phy.s. Rev. B 1975, f2,3060; 0. K. Andersen, 0. Jepsen, Phys. 
Rev. Lett. 1984, 53, 2571. 
Durcb Vertauschung von x- und z-Richtung wird die konventionelle Darstel- 
lung der Orbitale erhalten. 
L. S. Bdrtell, J .  Chem. Educ. 1968, 45, 754. 
R. G. Pearson, J. Am. Chem. SOC. 1969, 91,4947. 
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nehmen D,,-Symmetrie an, CBC7- und CBC9- dagegen C,,-Symmetrie mit 
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1281 T. Siegrist, R. J. Cava, W. F. Peck, J. Allow Comp. 1994, 2f6, 135 
[29] W. R. Pickett, D. J. Singh, Phys. Rev. Lert. 1994, 27, 3702. 

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

Tatsachlich nimmt Na,O zwischen 300 und 400 "C eine aqui- 
molare Menge N,O auf. Die Umsetzung ist nach den Rontgen- 
pulverdiffraktogrammen zu urteilen vollstandig (keine Na,O- 
Reflexe nachweisbar) , und die Elementaranalysen bestiitigen 
die erwartete Zusammensetzung Na,N,0,[31. Das farblose, 
auDerst feuchtigkeitsempfindliche Reaktionsprodukt Cllt mi- 
krokristallin an. Es ist thermisch bis 325 "C stabil; oberhalb 
dieser Temperatur tritt quantitative Disproportionierung unter 
N,-Abspaltung und Bildung von ,,Natriumorthonitrit.'[41 ein 
[GI. (all. 

3 Na,N,O, e Na,O(NO,) + 2 N, (4 

Weder durch Tempern (wegen der niedrigen Zersetzungstem- 
peratur) noch durch Umkristallisation (wegen der Unloslichkeit 
in aprotischen und der Zersetzung in protischen Losungsmit- 
teln) gelang es, Einkristalle von Na,N,O, zu ziichten. Der 
Konstitutionsbeweis wurde daher durch voraussetzungsfreie 
Strukturbestimmung aus Rontgenp~lverdaten~~] gefiihrt und 
spektroskopisch ("N-MAS-NMR, Schwingungsspektrosko- 
pie) abgesichert. 

Nach den Ergebnissen der Rontgenbeugungsanalyse 
(Abb. 1 ) I 6 I  ist das Produkt der Reaktion von N,O rnit Na,O 

cis-Natriumhyponitrit - neuer Darstellungsweg 
und Kristallstrukturanalyse** 
Clam Feldmann und Martin Jansen* 
Professor Huns Georg von Schnering 
zum 65. Gehurtstug gewidmet 

Die Familie der dreiatomigen 16-Elektronen-Molekulspezies 
hat einen beeindruckenden Umfang erreicht . Bisherige Untersu- 
chungen an diesen Molekulen oder Molekiilionen konzentrieren 
sich auf ihre Darstellung sowie strukturchemische und spektro- 
skopische Charakterisierung"]. Ihre weitgehend ubereinstim- 
menden Elektronenstrukturen sollten ein ahnliches chemisches 
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Abb. 1. Profilanpassung fur cis-Na,N,O,. Oben: gemessene Intensitit. unten: 
Differenz. 

unerwartetenveise cis-Na,N,O,, dessen Konstitution damit 
erstmals zweifelsfrei belegt wird. Die Bindungslangen des cis- 
Hyponitrit-Ions entsprechen rnit 1.20(3) (Nl-N2), 1.40(3) (Nl- 
01) und 1.39(3) 8, (N2-02) etwa denen einer N-N-Doppelbin- 
dung (1.15 A) und zweier N-0-Einfachbindungen (1.40 A)[']. 
Die Bindungswinkel, 119.8(4)' (01-Nl-N2) und 119.2(4)" (02- 
N2-N1), stimmen rnit den fur ein pseudo-trigonal-planare An- 
ordnung an Stickstoff zu erwartenden Verhaltnissen iiberein[']. 
Mit einem Diederwinkel (01-NI-N2-02) von 0.6(3)' ist cis- 
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N,O:- innerhalb der Fehlergrenzen planar. Das Anion hat die 
Lagesymmetrie C ,  , die gemessenen Abweichungen von der 
hochstmoglichen Symmetrie (Punktgruppe C2J liegen aller- 
dings innerhalb der Standardabweichungen. 

Das "N-MAS-NMR-Spektrum von cis-Na,"N,O, (99 % 
I5N) zeigt neben den Rotationsseitenbanden nur ein isotropes 
Signal (6 = 364(1)). Bei einer Linienbreite von 2.0(5) ppm sind 
die Stickstoffatome demnach als chemisch lquivalent zu be- 
trachten, was rnit der Lagegruppe C,, oder C, fur cis-N,O:- 
vertraglich ware. Die Schwingungsspektren zeigen eine deutli- 
che Aufspaltung aller signifikanten Banden, die gemaD einer 
Lage- oder Faktorgruppenanalyse auch zu erwarten ist 
(Tabelle 1). Interessanterweise reagiert in diesem Falle die 
Schwingungsspektroskopie deutlich empfindlicher auf Kristall- 
feldeinflusse als die ansonsten als ausgesprochen sensitiv be- 
kannte M AS-Kernresonanz~pektroskopie~~~. 

Tabelk 1. Faktorgruppenanalyse und geinessene innere Schwingungen von cis- 
N a 2 N 2 0 2  [a] 

~ ~~~ 

Art der Punktgruppe Lagegruppe Faktorgruppe i [cm- '1 
SchWinguilg h i e s  Anion im Festkorper 

c,, c', C 2 h  

v(N-N) A ,  A A ,  t 5, (2Ra) Ra: 1325 
A, + B, (2IR) 

A ,  + B, (2IR) 

A,  + B, (2IR) 

IR: 1320, 1329 
v(N-0) A ,  A A, + B, (2Ra) Ra: 1062, 1074 

IR:  1065, 1097 
v(N-0) B ,  A A ,  + Bg (2Ra) Ra: 863, 874 

IR: 860, 885 

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

Die cis-N,O: --Ionen sind so urn die Na-Kationen angeord- 
net, daD diese jeweils eine pseudo-oktaedrische Koordinations- 
sphlre aufweisen (Abb. 2 ;  koordiniert cis-N,O: mit zwei un- 
mittelbar benachbarten Atomen, werden diese als ein Ligand 

A Q;;;;1: 

Abb. 2 Koordinarionssphiircii urn Na (Atomabstinde [A]: N a - 0  2.30 bis 2.81. 
Na-N 2.47 bis 3.03). 

gezahlt). Als raumliches Packungsprinzip findet man eine Sta- 
pelung der cis-N,Of--Ionen in Richtung [OOI] ,  wobei die Ebene 
der Molekulanionen gegen die a,b-Ebene jeweils um etwa 25" 
gekippt ist (Abb. 3). Die Kationen sind in den zwischen den 
Anionen verbleibenden Kaniilen wie zu Perlenketten entlang 
[OOl]  aufgereiht. Erstaunlicherweise weist die Packung von cis- 
Na,N,O, trotz unterschiedlicher Symmetrie der Anionen gro8e 
Gemeinsamkeiten rnit der von Alkalimetallcarbonaten auf. 
Geht man von /l-Na,CO, (Raumgruppe C2jm) aus['O1 und la8t 
hier die Positionen der Kationen sowie die zweier Sauerstoff- 
atome nahezu unverandert, 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). 

@Na1 8 N a 2  ON/O 

@ Na 0 c /o  
Abb. 3. Packung der Kristallbausteine von cis-Na,N,O, (oben) und /j-Na,CO, 
(unten) in Richtung [OOl] (Elementarzellen angedeutet). 

Die Substanzklasse der Hyponitrite erscheint nun insgesamt 
in klarem Licht. Unter den drei sinnvollen Konstitutionsisome- 
ren fur N,O: (cis-Hyponitrit, trans-Hyponitrit, Nitridonitrat) 
war cis-N,Of - bislang ausschlie8lich als Komplexligand struk- 
turchemisch gesichert[' 'I, daruber hinaus wurden die Struktur- 
vorschllge fur cis- und trans-Hyponitrit nur aus schwingungs- 
spektroskopischen Daten abgeleitet (Tabelle 2)["]. Mit dem 

Tabelle 2 .  Physikalische und chemische Eigenschdften von Natriumhyponitrit 

rrnn.c.-Na,N,O, [I21 ck-Na,N,O, c;.~-Na,N,O, 
(,.NaNO") [14] 

Herstellung NaNO, + Na(Hg) N,O + Na,O N O  + Na 

t h e m  Zersetzung Na,O(NO,) + N, N a , 0 ( N 0 2 )  + N, N,O + Na,O 

Kristallsystem tetragomi monoklin (amorph) 

Anions 

0 'C, H,O 

260 'C 325 'C 100 'C 

360' C, 2 h - 50 'C, fl. NH, 

Punktgruppe des C,, C2% C,, 

Beispiel von cis-Na,N,O, liegt nun erstmals eine Kristallstruk- 
turanalyse fur ein einfaches Salz der hyposalpetrigen Saure vor. 
Zugleich kann das ursprunglich als Natriumnitrosyl bezeichnete 
Produkt der Reduktion von NO rnit N a  in flussigem Ammoniak 
neu eingeordnet werden" 'I. Bereits Goubeau und Laitenberger 
konnten anhand von Schwingungsspektren dieser Verbindung 
zeigen, da8  nicht NO--, sondern N,Oi --Ionen vorliegen. Die 
Entscheidung zwischen Nitridonitrat und cis-Hyponitrit trafen 
sie dabei zugunsten des le t~teren[ '~] .  Analog gelagerte Falle wie 
N,F, und S,F, haben allerdings gezeigt, wie schwierig eine Un- 
terscheidung der beiden moglichen Isomeren allein aufgrund 
von Schwingungsspektren sein kann["I. 

Ein Vergleich des nach Goubeau und Laitenberger dargestell- 
ten rnit dem hier beschriebenen cis-Na,N,O, zeigt signifikante 
Unterschiede bezuglich der chemischen Eigenschaften und der 
Schwingungsspektren (Tabelle 2, Abb. 4). Die grundsltzlich 

1 SO8 ( VCH ~ r l r l u g ~ g ~ ~ ~ r l r l l ~ ~ h ~ i f i  mhH 0-69451 Weinheim 1996 0044-8249I96/108lS-1808 i3 /5 00 + 25'0 Angeu Chem 1996, 108. N r  I5 
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Ahh. 4. IR-Spektren von cis-Na,N,O,. Oben (diese Arbeit): t = 860/885, 1065/ 
1097, 1320/1329cm-'; unten (nach Lit. [14]): t = 839, 1053, 1316cm''. 

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 Festkorperreaktion hergestellten cis-Na,N,O, zuriickzu- 
fiihren. Nur so ist zu verstehen, daD eine lokal ansprechende 
Sonde wie die Schwingungsspektroskopie im Falle des amor- 
phen cis-Na,N,O, keine Lagegruppenaufspaltung zeigt. Dies 
ist ein eindrucksvolles Beispiel fur unterschiedliches chemisches 
und physikalisches Verhalten bei gleich zusammengesetzten, 
aber verschieden konditionierten Feststoffen. 

Experimentelles 
cis-Na,N,O, wurde durch Gas-Festkorper-Reaktion von Na,O (0.3 g, 4.8 mmol) 
und N,O im Uberschu5 (0.77 x 10' Pa vor Beginn der Reaktion) in  einem geschlos- 
senen Durdnglaskolben ( I  = 425 mm, = 45 mm) hergestellt. Der Kolben wurde 
in einem Rohrenofen 2 h auf 360°C erhitzt. Der Reaktionsverlauf (vollstindige 
Umsetzung, beginnende Zersetrung) ist LuRerst sensitiv bezuglich der Parameter 
Redktionstemperdtur und -zeit sowie N,O-Druck. Die angegebenen Bedingungen 
sind das Ergehnis einer sorg&ltigen Optimierung. Die Herstellung von Na21SN,0, 
gelang analog ausgehend von Na,O und I5N,O (99% "N. Chemotrade, Dussel- 
dorf) . 

Eiugegangen am 19. Marz, 
veranderte Fassung am 6. Mai 1996 [Z 89481 
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Strukturaufklarung 
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Semisynthese von Taxol : eine hochenantio- und 
-diastereoselektive Synthese der Seitenkette und 
eine neue Methode zur Esterbildung an C13 
unter Verwendung von Thioestern ** 
Cesare Gennari *, Anna Vulpetti, Monica Donghi, 
Nicola Mongelli und Ermes Vanotti 

Das aus der Rinde der pazifischen Eibe Taxus brevijdiu 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 durchgefuhrt. Der Mange1 an 1 und seine BuDerst 
anspruchsvolle Struktur haben zu einem verstarkten Interesse 
an seiner Synthese gefuhrt. Im Mittelpunkt aller Synthesestrate- 
gien steht die Verknupfung der C13-Seitenkette mit dem Bacca- 
tin-111-Gerust, da sich herausgestellt hat, daD diese Seitenkette 
fur die biologische Aktivitat von 1 wesentlich ist"]. Wegen der 
chemischen Komplexitat von 1 ist die Totalsynthese im techni- 
schen MaBstab voraussichtlich nicht wirtschaftlich, wohingegen 
das in der Natur vorkommende 10-Desacetylbaccatin 111 2a 
(Schema 1) aus den Nadeln der europaischen Eibe 7: buccufa in 
relativ hoher Ausbeute leicht erhaltlich ist. Die wirtschaftliche, 
semisynthetische Herstellung von 1 durch Kondensation eines 
geeignet geschutzten 10-Desacetylbaccatins I11 wie 2 b, c mit 
einem geeignet geschutzten N-Benzoyl-(2R,3S)-3-phenylisose- 
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