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Partiell oxidierte Zintl-Ionen? ±
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Die Charakterisierung gemischtvalenter und subvalenter
Verbindungen ist ein wesentliches Leitprinzip bei der Suche
nach Festkörperphasen mit ungewöhnlichen Materialeigen-
schaften.[1] Molekulare Analoga solcher subvalenter Phasen
finden sich in der Chemie der Hauptgruppenelemente nur
vereinzelt bei den als Zintl-Ionen bezeichneten gleichkerni-
gen Aggregaten [Ex]mÿ [2] und den Isopolykationen [Ey]n�.[3]

Subvalente Verbindungen gibt es auch in Form nur partiell
oxidierter Derivate molekularer Elementmodifikationen
(z.B. P4/P4S3). Neuartige Verbindungen dieser Art wären
nur partiell oxidierte Zintl-Ionen [Ex]mÿ, bei denen ± ähnlich
wie in P4S3 ± ein Teil der Element-Element-Bindungen
erhalten bliebe. Eine direkte Umwandlung von Zintl-Ionen
in diesem Sinne gelang allerdings bisher nicht.

Mit der Charakterisierung von [{(CO)5Cr}6Sn6]2ÿ war
gezeigt worden, daû eine De-novo-Synthese von Zintl-Ionen
unter Anwendung metallorganischer Schutzgruppen aus ein-
kernigen Vorstufen möglich ist.[4] Auûerdem konnte mit der
Herstellung von [(m3-OH)4(m3-O)4{(CO)5Cr}6Sn6] gezeigt wer-
den,[5] daû durch analoge Synthesen auch Verbindungen
zugänglich sind, die formal als vollständig oxidierte Derivate
von Zintl-Ionen angesehen werden können. Daher lag es
nahe, zu versuchen, unter entsprechend modifizierten Be-
dingungen Käfigverbindungen aufzubauen, die in ein und
demselben Molekül Bausteine enthalten, in denen die Haupt-
gruppenelemente wie in Zintl-Ionen direkt miteinander
verknüpft sind, und Bausteine, in denen die Hauptgruppen-
elemente durch Sauerstoff verbrückt sind.

In Analogie zur Herstellung von [(m3-OH)4(m3-O)4-
{(CO)5Cr}6Sn6] aus K2[Cr(CO)5], SnCl2 und H2O in THF[5]

wurde SnCl2 mit Na2[W2(CO)10] in der Hoffnung umgesetzt,
daû [(CO)5W]-Derivate der gewünschten Käfigverbindun-

eingeengt. Der dunkelrote Rückstand wird an Kieselgel chromatographiert
(20 cm, Æ� 3 cm, Diethylether). Mit Diethylether und THF als Laufmittel
werden [Cr(CO)6], [(CO)4Cr(bpy)] und [{(CO)5Cr}2Ge(bpy)] abge-
trennt.[7] Das Na-Salz von 1 bleibt als dunkelrote Bande auf der Säule
zurück und läût sich mit Ethanol eluieren. Die Ethanollösung wird mit
festem [Ph4P]Cl (750 mg; 2 mmol) versetzt. Das Ph4P-Salz von 1 fällt sofort
nach Zugabe als orangefarbenes Pulver aus und wird über eine Fritte (G4)
von der Reaktionslösung abgetrennt. Nach Waschen mit Ethanol (2�
5 mL) und Diethylether (2� 5 mL) wird der orangefarbene Feststoff im
Hochvakuum getrocknet. Das Ph4P-Salz von 1 wird auf der Fritte in 3 mL
Dimethylacetamid (DMA) gelöst und mit Ethanol (50 mL) überschichtet.
Man erhält analysenreine, rote Einkristalle, die für die Kristallstruktur-
untersuchung geeignet sind. Ausbeute an kristallinem Material 250 mg
(11 %). 1H-NMR: d� 8.01 ± 7.67 (m, Harom.); 13C-NMR: d� 222.2 (s, COax),
217.0 (s, COäq), 136.2 (s, Cpara), 135.4 (d, Cortho, 2JC,P� 10 Hz), 131.3 (d, Cmeta,
3JC,P� 13 Hz); 31P-NMR: d� 23.5 (s); IR (DMA): nÄCO� 2043 vs, 2010 w,
1951 vs, 1910 s cmÿ1; C,H-Analyse (ber.): C 41.27 (41.33), H 2.01 (1.78).
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gen und Cluster stabiler sind als deren [(CO)5Cr]-Analoga.
Es gelang schlieûlich, wenige Kristalle der Verbindung
[(m3-OH)4(m3-O)4{(CO)5W}6Sn6] 1 zu erhalten, deren
[(CO)5Cr]-Analogon bereits bekannt ist (Schema 1).[5]

Schema 1. Synthese von 1.

Ein Aggregat, das anders als die Zinn(ii)-Verbindung 1
Zinn zugleich in niedrigerer Oxidationsstufe enthält, konnte
erst dadurch erhalten werden, daû die orangefarbene Lösung
von Na2[W2(CO)10] in Ethanol mit SnCl2 versetzt wurde.
Dabei bildete sich spontan eine rote Lösung, aus der nach
Zugabe einer Lösung von [Ph4P]Cl in Ethanol das Phospho-
nium-Salz von [(m3-OH)(m3-O)3(OEt)3{(CO)5W}7Sn7]2ÿ 2 als
orangefarbener Feststoff ausfällt (Schema 2).

Schema 2. Synthese von 2.

Die Struktur von 1 ähnelt stark den bereits bekannten
Strukturen unterschiedlicher Derivate von [(m3-OR)4(m3-
O)4Sn6].[5±7] Die Struktur von 2[6, 7] ist eine Abwandlung des
von 1 bekannten Baumusters, bei der ein m3-O-Baustein durch
eine m3-Sn{W(CO)5}-Einheit ersetzt ist. Gleichzeitig ist die
Ladung des Käfigs 2 zweifach negativ, so daû formal das sechs
Elektronen aufweisende Sauerstoffatom durch das isoelek-
tronische Sn2ÿ-Ion ersetzt wurde. Der Käfig besteht so aus
einer Sn4-Einheit im oberen (Sna und Snb)[8] und einer [(m3-
OH)(OEt)3{Sn3O3}]-Einheit im unteren Abschnitt (Snc).

Wegen der unterschiedlich gebundenen Zinnzentren im
Käfig von 2 sind unterschiedliche Sn-W-Abstände von 280 pm
für Sna-Wa einerseits und 272 ± 275 pm für Snb-Wb/Snc-Wc

andererseits vorhanden (Abb. 1). Während im Käfig 1 sechs
chemisch äquivalente Zinn(ii)-Zentren vorliegen, deren Elek-
tronenbedarf durch symmetrische m3-OH- und m3-O-Brücken
ausgeglichen wird, ist der Elektronenbedarf und Lewis-Säure-
Charakter der drei Sorten von Zinnzentren in 2 wegen der
unterschiedlichen Oxidationsstufen verschieden. In 1 sind
vier m3-OH-Gruppen enthalten, in 2 dagegen eine m3-OH- und
drei OEt-Gruppen. Die m3-OH-Gruppe im unteren Teil des

Abb. 1. Ansicht der Struktur von 2 im Kristall. Die Bezeichnung der
Zinnzentren folgt der symbolischen Rubrizierung (a ± c) der Wolframzen-
tren. Ausgewählte Abstände [pm]: Sna-Wa 279.6(1), Snb-Wb 274.2 ±
275.2(2), Snc-Wc 271.7 ± 274.0(1), Sna-Snb 279.1 ± 280.1(2), Snc-(m3-OH)
228.6 ± 234.0(9), Snb-(m3-O) 205 ± 208(1), Snc-(m3-O) 203 ± 207(1), Snb-
(OEt) 257 ± 322, Snc-(OEt) 208 ± 214(1).

Käfigs verbrückt die drei Zinnzentren dieses Teils symme-
trisch. Die OEt-Gruppen sind dagegen annähernd terminal
gebunden (Abb. 1). Die Wechselwirkungen zu den Zinnzen-
tren im oberen Teil der Verbindung (Snb) sind den jeweils
längeren Sn-O-Abständen nach zu urteilen vergleichsweise
schwach (Abb. 1). Die Gerüste von 1 und 2 ähneln sich sehr
stark, sind trommelförmig aufgebaut[9] und können, wie die
Formeln zeigen, auf einen Adamantangrundkörper zurück-
geführt werden. Das Zintl-Klemm-Konzept läût dies beim
Ersatz von m3-O (1) durch m3-Sn2ÿ (2) erwarten.[10] Das
gemischtvalente Aggregat 2 (mittlere Oxidationsstufe �8/7
für Sn) läût sich als erste einer Reihe von Verbindungen
ansehen, die sich aus metallorganisch geschützten Zintl-Ionen
durch partielle Oxidation ableiten lassen.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden mit Schlenk-Technik unter Ausschluû von
Feuchtigkeit und Sauerstoff unter Argon durchgeführt. NMR: Bruker
Avance DPX 200, T� 298 K, 1H-NMR (200.13 MHz), 13C{1H}-NMR
(50.323 MHz), als interner Standard wurde das Lösungsmittel, als externer
TMS verwendet: [D6]Aceton (d(1H)� 2.04, d(13C)� 206.18 und 29.8);
31P{1H}-NMR (81.015 MHz), externer Standard 85proz. H3PO4. IR: Bruker
FT-IR IFS 66, CaF2-Küvetten. C,H-Analyse: Mikroanalytisches Labor,
Organisch-chemisches Institut der Universität Heidelberg.

1 wurde in Analogie zu [(m3-OH)4(m3-O)4 ´ {(CO)5Cr}6Sn6] hergestellt.[5a] Es
gelang nur einmal, Einkristalle zu erhalten, die zur Röntgenstrukturanalyse
geeignet waren. Die Ausbeute an kristallinem Material betrug ca. 60 mg
(2%); IR (THF): nÄCO� 2071 m, 1953 vs, 1932 vs cmÿ1.

2 : Unter Rühren wird SnCl2 (190 mg; 1 mmol) zu einer Lösung von
Na2[W2(CO)10] (694 mg, 1 mmol) in Ethanol (50 mL) gegeben. Die Lösung
verfärbt sich spontan dunkelrot und wird nach 30 min durch Kieselgur
filtriert. Zu der klaren, dunkelroten Lösung wird eine Lösung von [Ph4P]Cl
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Ringschluûmetathese von funktionalisierten
Acetylen-Derivaten: ein neuer Weg zu
Cycloalkinen
Alois Fürstner* und Günter Seidel

Nach der Entdeckung neuer, leistungsfähiger Katalysato-
ren mit hoher Toleranz gegenüber funktionellen Gruppen
erfährt die Olefinmetathese seit einigen Jahren eine stürmi-
sche Entwicklung und findet breite Anwendung in der
organischen Synthese.[1, 2] Auf besonderes Interesse stöût die
Ringschluûmetathese (RCM) von Dienen zu Cycloalkenen,
die sich als guter Zugang zu Carbo- und Heterocyclen
erwiesen und bei zahlreichen Naturstoffsynthesen bewährt
hat.[2] Auch mittlere und groûe Ringe lassen sich durch RCM
herstellen.[3, 4] Allerdings entstehen meist (E,Z)-Gemische,
ohne daû das Isomerenverhältnis bislang vorhergesagt oder
gezielt gesteuert werden kann. Dieser Nachteil fällt z. B. bei
der Synthese von Epothilon deutlich ins Gewicht: Zwar
gelang es mehreren Arbeitskreisen, den 16gliedrigen Ring
dieses vielversprechenden Chemotherapeutikums durch
RCM aufzubauen, doch war in allen Fällen eine anschlieûen-
de Trennung der gebildeten Stereoisomere unvermeidlich, da
nur das (Z)-Cycloalken durch Epoxidierung der Doppelbin-
dung zum Naturstoff führt.[5]

Dagegen spielt die Metathese von Alkinen bislang keine
nennenswerte Rolle in der präparativen organischen Che-
mie.[6] Obwohl früh auf die enge mechanistische Verwandt-
schaft mit der Olefinmetathese hingewiesen wurde[7] und
heute einige definierte Alkinmetathese-Katalysatoren zur
Verfügung stehen,[8] beschränkten sich die bisherigen An-
wendungen dieser Reaktion auf die Synthese spezieller
Polymere[9] sowie auf die Dimerisierung und Kreuzmetathese
einfacher Acetylenderivate.[10] Wir beschreiben hier erstmals
die effiziente Synthese funktionalisierter Makrocyclen durch
Ringschluûmetathese von Diinen (Schema 1). Werden die

(150 mg, 0.4 mmol) in Ethanol (5 mL) gegeben. Es bildet sich sofort ein
kräftig orangefarbener Niederschlag von 2 ´ [Ph4P]2, der über eine Fritte
(G4) abgetrennt, mit Diethylether gewaschen (3� 10 mL) und im Hoch-
vakuum getrocknet wird. Das Ph4P-Salz von 2 wird auf der Fritte in 3 mL
THF gelöst und mit Ethanol (50 mL) überschichtet. Man erhält orange-
farbene Einkristalle, die für die Kristallstrukturuntersuchung geeignet sind.
Ausbeute an kristallinem Material: 360 mg (9%). 1H-NMR: 7.95 ± 7.87 (m,
40H, Harom.), 4.27 (q, 6 H, OCH2), 1.56 (t, 9H, CH3); 13C-NMR: 136.52 (s,
Cpara), 135.8 (d, Cortho, 2JC,P� 9 Hz), 131.5 (d, Cmeta, 3JC,P� 13 Hz), 61.9 (s,
OCH2), 19.8 (s, CH3); 31P-NMR: 24.3 (s); IR (THF): nÄCO� 2066 w, 2054 w,
2044 w, 1941 vs, 1918 vs cmÿ1; C,H-Analyse (ber.): C 25.02 (26.88), H 1.55
(1.42).
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