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Wir berichteten kürzlich über neue Entwicklungen der
Chemie von Metallen des s-Blocks und beschrieben dabei
erstmals kationische Ringe mit Metallzentren der Gruppen 1
und 2 sowie anionischen Oxo- und Peroxokernen.[1] Achtglied-
rige makrocyclische Amide mit dem Strukturmotiv 1 (mit
Oxokern gezeigt) bestehen aus alternierend angeordneten
Stickstoff- und Metallzentren,
wobei zwei Lithium- oder
zwei Natriumzentren sowie
zwei Magnesiumzentren ent-
halten sind. Die Stickstoffzen-
tren sind Teil der sterisch an-
spruchsvollen Hexamethyldi-
silazid(HMDS)- oder 2,2,6,6-
Tetramethylpiperidid(TMP)-
Liganden. Diese neuartigen
Verbindungen können als ¹in-
verseª Kronenetherkomplexe
angesehen werden, in denen
die Wirt- und Gast-Positionen
(Lewis-Säure/Lewis-Base) gegenüber denen gewöhnlicher
Kronenetherkomplexe vertauscht sind. Insofern erinnern sie
an Mercuracarborane, die erstmals von Hawthorne et al.
hergestellt wurden.[2] Wir zeigen hier, daû auch ein gröûeres,
zwölfgliedriges (N6Na4Mg2)-Ringsystem hergestellt werden
kann ± ein weiterer Bezug zu den Kronenethern: Legt man
die Zahl der Metallzentren im Ring zugrunde, so entspricht
das achtgliedrige makrocyclische Amid [12]Krone-4 und der
neue Makrocyclus [18]Krone-6. Am interessantesten ist, daû
der sechs Metallzentren enthaltende Ring selektiv die zwei-
fach deprotonierten Areneinheiten [C6H3(CH3)]2ÿ (aus To-
luol) und C6H2ÿ

4 (aus Benzol) bindet. Die Bildung dieser
Dianionen spricht für eine Templatreaktion.

Die Komplexe 2 und 3 können einfach und reproduzierbar
durch Umsetzen eines Gemischs aus nBuNa, Bu2Mg und

[(tmp)6Na4Mg2{C6H3(CH3)}] 2

[(tmp)6Na4Mg2(C6H4)] 3

TMPH im Verhältnis 1:1:3 in Kohlenwasserstofflösungen
erhalten werden, denen man die Arene im Überschuû zusetzt.
Versuche, die Verbindungen durch Umsetzen von Gemischen
zu erhalten, in denen die Reaktanten im Verhältnis 2:1:3
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vorlagen, das der stöchiometrischen Zusammensetzung in
den kristallinen Produkten entspricht, scheiterten an Löslich-
keitsproblemen beim Zugeben der Amine.

Sieht man vom Methylsubstituenten des zweifach metal-
lierten Toluolmoleküls ab, so sind die Strukturen von 2 und 3
nahezu gleich.[3] In Abbildung 1 ist die Struktur von 2 als
Aufsicht auf den Makrocyclus gezeigt und in Abbildung 2 die
Struktur von 3 als Seitenansicht. Bemerkenswerte Struktur-
charakteristika sind: 1) Der stark gefaltete N6Na4Mg2-Ring
weist ein Inversionszentrum auf. 2) Das Arenmolekül ist

Abbildung 1. Aufsicht auf die Struktur von 2 im Kristall (ohne H-Atome
und Fehlordnungskomponente). Ausgewählte Bindungslängen [�] und
Winkel [8]: Na1-N2 2.626(2), Na1-N3 2.393(2), Na1-C28 2.691(2), Na2-N3
2.350(2), Na2-N1* 2.596(2), Na2-C28* 2.682(2), Mg1-N1 2.048(2), Mg1-N2
2.051(2), Mg1-C28 2.200(2); N2-Na1-N3 156.25(6), N2-Na1-C28 80.18(6),
N3-Na1-C28 123.31(7), N3-Na2-N1* 160.54(6), N3-Na2-C28* 116.54(7),
N1*-Na2-C28* 82.36(6), N1-Mg1-N2 142.85(7), N1-Mg1-C28 109.75(7),
N2-Mg1-C28 107.32(7), Na1-C28-Na2* 164.17(9), Na1-C28-Mg1 83.38(7),
Na2*-C28-Mg1 80.93(7), C29-C28-C30* 113.3(2). *� 1ÿ x, 1ÿ y, 1ÿ z.

nahezu senkrecht zur mittleren Ringebene angeordnet.
3) Das Toluoldianion ist an den gleichen Positionen metalliert
wie das Benzoldianion (2,5- bzw. 1,4-Position). 4) Die beiden
fehlenden C-H-s-Bindungen jedes Arenmoleküls sind durch
zwei C-Mg-s-Bindungen ersetzt worden. 5) Dieselben C-Ato-
me sind an p-Wechselwirkungen mit zwei Na�-Ionen beteiligt,
die ober- und unterhalb des aromatischen Rings liegen.

Die ¾hnlichkeit zwischen 2 und 3 wird auch an den
Molekülabmessungen deutlich. Auffallend ist, daû die N-Na-
Bindungen der Na-N-Na-Einheiten (der über beide Struktu-
ren gemittelte Wert beträgt 2.370 �) im Durchschnitt um
0.234 � kürzer sind als die der Na-N-Mg-Einheiten (Mittel-
wert 2.604 �). Dies ist hauptsächlich eine Folge der groûen
Unterschiede der endocyclischen Bindungswinkel am Stick-
stoffzentrum (Mittelwerte: 101.58 bei N3, 87.18 bei N1/N2).
Die N-Na-Bindungslängen der Na-N-Na-Einheiten ähneln

Abbildung 2. Seitenansicht der Struktur von 3 im Kristall (ohne Amid-
kohlenstoff- und H-Atome). Ausgewählte Bindungslängen [�] und Win-
kel [8]: Na1-N2 2.603(4), Na1-N3 2.387(4), Na1-C28 2.689(5), Na2-N3
2.350(4), Na2-N1* 2.591(4), Na2-C28* 2.676(5), Mg1-N1 2.049(4), Mg1-N2
2.037(4), Mg1-C28 2.192(5); N2-Na1-N3 157.4(1), N2-Na1-C28 80.2(1), N3-
Na1-C28 122.1(1), N3-Na2-N1* 159.9(1), N3-Na2-C28* 117.6(1), N1*-Na2-
C28* 81.8(1), N1-Mg1-N2 143.8(2), N1-Mg1-C28 108.8(2), N2-Mg1-C28
107.4(2), Na1-C28-Na2* 164.6(2), Na1-C28-Mg1 82.9(1), Na2*-C28-Mg1
81.7(1), C29-C28-C30* 112.7(4). *� 1ÿ x, 1ÿ y, 1ÿ z.

denen im cyclischen, trimeren Polymorph von [{(Me3Si)2N-
Na}3] (2.358 ± 2.394 �),[4] während die anderen N-Na-Bin-
dungslängen gut mit denen von [(hmds)4Na2Mg2(O2)x(O)y]
(Mittelwert 2.572 �) übereinstimmen. Auch bei den N-Mg-
Bindungslängen (Mittelwert 2.064 �) sowie den exocycli-
schen N-Mg-N-Bindungswinkeln (Mittelwert 143.38) gibt es
gute Übereinstimmungen mit den entsprechenden Werten
von [(hmds)4Na2Mg2(O2)x(O)y] (2.051 � sowie 141.68). Die
C-Mg-Bindungen sind ein wenig kürzer (Mittelwert 2.196 �)
als die in polymerem [(Ph2Mg)1] (2.261 �),[5] das vierfach
koordinierte Magnesiumzentren aufweist (in 2 und 3 sind
diese dreifach koordiniert). Diese vervollständigen die ver-
zerrte trigonal-planare Koordination der Magnesiumzentren.
Dieselbe Geometrie wird bei den Natriumzentren deutlich
(die summierten Bindungswinkel betragen zwischen 359.3
und 359.78), was belegt, daû die N-Na-N-Einheiten mit den
metallierten Kohlenstoffzentren in einer Ebene liegen und so
die C-Na-p-Wechselwirkungen maximiert werden. Der mitt-
lere Abstand von 2.684 � spiegelt dies wider, da er sich am
unteren Ende des Bereichs für typische Abstände bei derar-
tigen Wechselwirkungen befindet (ungefähre Grenzen 2.6 ±
3.2 �), der derzeit der Cambridge Structural Database
entnommen werden kann.[6]

Die Metallierung von Toluol durch Reagentien wie BuLi/
TMEDA[7] oder BuNa[8] führt hauptsächlich zu resonanzsta-
bilisierten Benzylcarbanionen, die die thermodynamisch
günstigeren Produkte sind (TMEDA�N,N,N',N'-Tetrame-
thylethylendiamin). Durch kinetische Kontrolle kann die
Ringmetallierung erreicht werden, im allgemeinen allerdings
nur in geringem Ausmaû. Darum ist es bemerkenswert, daû
das Toluolringfragment von 2 an den diagonal gegenüber-
liegenden ortho- und meta-Positionen deprotoniert wird und
die Methylgruppe intakt bleibt. Es ist bekannt, daû eine
komplexe Mischung aus polylithiierten Verbindungen ent-
steht, wenn Toluol mit BuLi/TMEDA im Überschuû umge-
setzt wird,[9] interessanterweise ist darunter aber keine, die in
ortho- und meta-Position dilithiiert ist. Da eine gewöhnliche
Metallierung zu einer Benzylgruppe führen würde, kann man
diese neuartige ortho-meta-gerichtete Metallierung bei 2
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einem speziellen Templateffekt des Makrocyclus zuschreiben.
Um die Stärke dieses Einflusses abzuschätzen, haben wir die
Geometrien[10] der zehn Isomere, die bei zweifacher Depro-
tonierung von Toluol entstehen können, auf dem B3LYP/6-
311G(d,p)-Niveau[11] optimiert (Schema 1). Den Rechnungen
nach muû bei einer thermodynamisch kontrollierten Reak-
tion 14.0 kcal molÿ1 mehr Energie aufgebracht werden, um
das experimentell nachgewiesene Isomer zu erhalten, als für

das stabilste Isomer (Deprotonierungen in Methyl- und para-
oder in Methyl- und meta-Position).

Diesen Ergebnissen zufolge müssen die kationischen Ringe
von 2 und 3, oder präziser formuliert, deren direkte Vorstufen
mit unbekannter Struktur auûergewöhnlich gut Protonen
abstrahieren können, wesentlich besser als gewöhn-
liche Magnesiumamide. Wahrscheinlich ist die Vorstufe
(tmp)8Na4Mg2, das bei der Reaktion mit dem Aren zwei
Liganden abgeben muû, damit sich als Nebenprodukt ein
Amin bilden kann [Gl. (1)].

[(tmp)8Na4Mg2]�C6H5CH3 ÿ! [(tmp)6Na4Mg2{C6H3(CH3)}]� 2TMPH (1)

Wir untersuchen derzeit, ob der Templateffekt des Rings[12]

die gewöhnlichen Reaktivitätsmuster anderer Gastmoleküle
umkehren kann. Auch die Anionenaustauscheigenschaften
werden untersucht.

Experimentelles

2 und 3 : Die Synthesen wurden in Schlenk-Rohren unter trockenem Argon
durchgeführt. Zu einer Mischung aus n-Butylnatrium (10 mmol) und
Dibutylmagnesium (10 mmol), suspendiert in Kohlenwasserstoffen, wur-
den 30 mmol 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin gegeben. Dabei wurde eine
trübe Lösung erhalten, die über Celite filtriert wurde. Beim Zugeben des
Arens im Überschuû (5 mL) bildete sich sofort ein Feststoff. Dieses
Rohprodukt wurde aus 50 mL desselben Arens umkristallisiert, in dem es
nur teilweise löslich ist. Farblose Kristalle von 2 und 3 wurden erhalten,
indem man die heiûen Filtrate abkühlen lieû. Die Ausbeuten an
kristallinem Material (erste Fraktionen) betrugen 26 bzw. 27%. Die
Verbindungen zersetzen sich bei 180 8C bzw. 175 8C. Von beiden Verbin-
dungen wurden zufriedenstellende Elementaranalysen (C, H, Mg, N und
Na) erhalten.
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