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(k=1.6 x 10~2s7!) berechnet (Abbildung 4). CD- und UV-Messungen und
Experimente zur Fluoreszenzloschung wurden wie bereits beschrieben
durchgefiihrt.'!]
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Einfacher Zugang zu loslichen Polyanionen —
Stabilisierung der eindimensionalen Kette
JK,Sng] mit [18]Krone-6 in
[K,Sny([18]krone-6);] - Ethylendiamin™**

Thomas F. Fissler* und Rudolf Hoffmann

Professor Ernst Otto Fischer zum 80. Geburtstag gewidmet

Die Reduktion von Metallsalzen ist ein wichtiger Weg zur
Herstellung von Element-Nanopartikeln. Wéahrend Synthe-
serouten fiir groBe Ubergangsmetallcluster gut ausgearbeitet
sind,[! ist vergleichsweise wenig iiber analoge Zuginge zu Haupt-
gruppenelement-Clustern bekannt.’l Ein generelles Problem
bei der Herstellung von Nanopartikeln ist die breite Vertei-
lung der TeilchengroBe.P! Kleine, geladene Hauptgruppenele-
ment-Cluster einheitlicher Grofle lassen sich dagegen sehr
gezielt herstellen, und in jiingster Zeit erlebte die Chemie
homoatomarer Cluster mit Elementen der Gruppe 14 durch
die Synthese und die strukturelle Charakterisierung der Phasen
Rb;,Si;.,4 A,Ge, (A =K, Cs),> I K,,Ge ;! und K,Pby"! einen
neuen Aufschwung. Die kristallinen Verbindungen, die aus
den Elementen bei mehreren hundert Grad hergestellt
werden, sind Zintl-Phasen mit diskreten neunatomigen E4*-
Clustern. Im Falle der 12:17-Phasen enthalten sie zusédtzlich
tetraedrische E,* -Einheiten. Die Kristallstrukturen der ent-
sprechenden Phasen A,Sny, und A;,Sn;; (A = Alkalimetall)
konnten bisher aufgrund schlechter Kristallqualitdt nicht
aufgeklirt werden.[) Obwohl in Losung neunatomige Cluster
schon vor iiber 100 Jahren beobachtet wurden® und ein
derartiges Anion bereits 1976 erstmals strukturell charakte-
risiert wurde,’! gelang die Isolierung von wohldefinierten
Produkten aus Losung nur in kleinen Mengen. Im Rahmen
unserer Untersuchungen iiber 16sliche homoatomare Zintl-
Ionen'! berichten wir im folgenden iiber einen neuen, sehr
einfachen und effizienten Zugang zu homoatomaren Polyan-
ionen aus den Elementen bei niedrigen Temperaturen.

Wir fanden, daB sich in dem bei 40°C fliissigen Kronen-
ether [18]Krone-6['" die Alkalimetalle K, Rb und Cs 16sen.
Die tiefblaue Farbe der Schmelze weist auf die Bildung eines
Alkalids oder Elektrids hin. Nach Zugabe eines Elements der
Gruppe 14 bis 16 kann die Reaktion am Verschwinden der
blauen Farbe verfolgt werden. Zur Kristallisation der ent-
standenen Produkte wird dem Reaktionsgemisch etwas Lo-
sungsmittel zugesetzt. Bisher konnten wir mit diesem Ver-
fahren die Elemente C (als Cq), Sn, Pb, As, Sb, Bi und Te
umsetzen. Einkristall-Rontgenstrukturanalysen belegen das
Vorliegen der Anionen Cg®~, 2 Sng*-, Pby*-, As,*~, Sb,*~ und
Te,2~.%1 Fiir As, Sbl®l und Tell war die Bildung von
grofferen homoatomaren Polyanionen in Losung aus den
Elementen und die Isolierung in kristalliner Form bekannt.
Fiir Sn und Pb wurden kristalline Produkte jedoch nur durch
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die Extraktion bindrer und ternirer Phasen erhalten.!">] Mit
Ausnahme des von Kummer und Strdhle charakterisierten
[Na,(en),]Sny, welches fehlgeordnete en-Molekiile enthilt
(en = Ethylendiamin),l'") erfolgten die strukturellen Charak-
terisierungen neunatomiger Polyanionen ausschlieBlich an
Einkristallen, die als Gegenionen [A([2.2.2]crypt)]* (A =Na,
K) enthielten.['” 81 Versuche mit anderen Kationen fiihrten
nicht zu kristallinen Produkten.[*"]

Bei der Untersuchung des Produkts der Umsetzung von K
mit Sn nach dem hier vorgestellten Verfahren in fliissigem
[18]Krone-6 erhielten wir je nach Aufarbeitung unterschied-
liche Kiristallsorten. Einkristall-Rontgenstrukturanalysen(*]
belegen, daf3 sie pro Sny-Polyeder vier K-Ionen enthalten
und sich im Verhiltnis von K zu [18]Krone-6 unterscheiden.
Die Zusammensetzung von vier K-Atomen pro Cluster ergibt
je eine vierfache negative Ladung fiir das Polyanion. Wéahrend
in [K([18]krone-6)],Sn, 2 nur zwei der vier K-Atome mit dem

Abbildung 1. Ausschnitte aus den Kristallstrukturen von 1 (links) und 2 (rechts). Die Auslen-
kungsparameter der Sn- und K-Atome sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt. Aus
Griinden der Ubersichlichkeit sind die Kronenethermolekiile als Kugel-Stab-Modelle wieder-
gegeben. Abstinde in A (Standardabweichung 0.005 A). Weitere Abstiinde siche Text und Lit. [30].

Cluster wechselwirken (Abbildung 1), liegt in [K([18]krone-
6)];KSny-en 1 eine bemerkenswerte eindimensionale Teil-
struktur der Zusammensetzung K,Sn, vor (Abbildung 2).
Eine Zintl-Phase dieser Zusammensetzung ist bisher struk-
turell nicht beschrieben. In der Titelverbindung 1 weisen die
neunatomigen Zinncluster Wechselwirkungen zu allen
K-Atomen auf (Abbildung 1). Drei K-Atome sind zusitzlich
an die Kronenether gebunden, so da$ in 1 ,salzartig inter-
metallische“l®! ![K,Sn,]-Stréinge durch organische Molekiile
voneinander getrennt sind. Lineare Ketten, die alternierend
neunatomige Cluster und nichtkomplexierte K-Atome auf-
weisen, sind bekannt. In [K([2.2.2]crypt)];KSny gehen drei
K-Atome infolge des vollstindigen Einschlusses in die
Cryptandmolekiile keine Wechselwirkung mit den Anionen
ein.?Y In der hier vorliegenden Struktur liegt dagegen eine
ungeladene Einheit K,Sng vor. Die Verbindung steht somit an
der Schnittstelle von typisch molekularen (ionischen) Ver-
bindungen und bindren Zintl-Phasen. Die
stark ausgeprégte Anisotropie der Struk-
tur sollte sich in den Eigenschaften —
halbleitend entlang der a-Achse und
nichtleitend senkrecht dazu — widerspie-
geln.

In 2 wechselwirken nur zwei der
K-Atome direkt mit den Polyanionen
(Abbildung 1). Die K-Atome der beiden
anderen [K([18]krone-6)]-Einheiten wei-
sen wesentlich grofiere Abstdnde zu den
nidchsten Atomen der Polyanionen auf
(>6.98 A). Die K-Sn-Abstinde der
[K([18]krone-6) ]-Einheiten liegen fiir 1
und 2 im Bereich von 3.535 bis 4.154 A
(Abbildung 1) und streuen somit um die
Werte, die in der Zintl-Phase KSn auf-
treten.??] Beriicksichtigt man zwei etwas
grofere K-Sn-Abstande in 1 (K1-Sn2
4.438(2) und K2-Sn2 4.353(2) A) koordi-
nieren die Polyanionen die K-Atome
jeweils n*-artig. Das nicht durch [18]Kro-
ne-6 komplexierte K4 weist ein leicht
verzerrtes, gestrecktes trigonal prismati-
sches Koordinationspolyeder aus sechs
Sn-Atomen mit K-Sn-Abstinden von
3.603(3) - 4.048(4) A auf. Die [K([18]kro-
ne-6]-Einheit erweist sich als ein giinsti-
ges Bindeglied zwischen intermetalli-
schen und organischen Netzen. Neben
den Wechselwirkungen zu den K-Ato-
men, ermoglichen schwache intermole-
kulare Wechselwirkungen zwischen den
H-Atomen der Kronenether und den
Atomen Snl, Sn5 und Sn7 (d(Sn-H)=
3.13-3.17 A)®I die Bildung des Aggre-
gats in 1 (Abbildung 2). Die Struktur von

Abbildung 2. GroBere Ausschnitte aus der Struktur von 1. a) Entlang der a-Achse liegt eine
eindimensionale Einheit der Zusammensetzung K,Sn, vor. b) Relative Anordnung der Ionen und
Molekiile mit Blick entlang der a-Achse. Atomsymbole: schraffierte Kugeln: K, gro3e und kleine
leere Kugeln: Sn bzw. C, ausgefiillte Kugeln: O, N. Die kiirzesten Sn-H-Abstidnde zu geometrisch
bestimmten H-Positionen (Kugeln mit Kreuz) sind als gestrichelte Linie eingetragen. Die restlichen
H-Atome sind nicht gezeigt.
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1 kann somit auch als eine supramoleku-
lare Anordnung aus einem ,salzartig
intermetallischen® Strukturbereich der
Zusammensetzung K,Sn, und einer orga-
nischen Komponente angesehen werden.
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Die Strukturen der Anionen in 1 und 2 unterscheiden sich
deutlich von denen bekannter Sny*~-Ionen (Tabelle 1). Die
Zuordnung der Strukturen zu den Polyedern A und B kann
nach den in Schema 1 und Tabelle 1 angegebenen Kriterien

Tabelle 1. Strukturparameter neunatomiger Zinncluster (siche Schema 1).
Verbindungl?! hy, hy, by hleld) g [°] d[A]e

[K([2:22]crypt) JsSnoSngl®) 1.10, 1.02, 1 1.08 13,1923 3315,4.813
[K([222]crypt) |:Sng®!  1.04,1.04,1.02  1.08 17,18,18 3.501, 4.680
[K([2:22]crypt) ;KSno?!  1.29,1.03,1.00 1191 2,28, 29 4.129,4.229
[Na([2.2.2]crypt) | Sne?  132,1.04,1.01 1190  3,29,30 4.163, 4.205
[K([18]krone-6)];KSn, 1 1.17,1.06,1.05 115 13,22,24 3.722,4.506
[K([18]krone-6)],Sn, 2 1.11,1.08,1.04 1.14 1517,22 3.531,4.673

[a] Ohne Losungsmittelmolekiile. [b] Normierte Hohen des trigonalen Prismas
A (Bezugswert ist die kiirzeste Hohe mit 3.194 A des nicht fehlgeordneten
Anions in [K([2.2.2]crypt) [¢SngSny. Die Hohen h,—h; entsprechen den Ab-
stinden Sn7-Sn8, Sn5-Sn6 bzw. Snl1-Sn2. [c] 4 und e sind die Mittelwerte der
Prismenhohen bzw. Dreieckskanten. [d] Diederwinkel Sn3-Sn7-Sn8-Sn9, Sn4-
Sn5-Sn6-Sn9, Sn3-Sn1-Sn2-Sn4. [e] Abstinde Sn7-Sn8 und Sn4-Sn9. [f] Zur
Berechnung wird die kiirzere Diagonale der offenen Rechtecksfliche in B als
dritte Prismenhohe in A angesehen.

Schema 1. Nach den Wade-Regeln erwartete Strukturen von Clustern mit
neun Ecken. closo-Typ A, dreifach iiberkapptes trigonales Prisma (Ds,);
nido-Typ B, einfach iiberkapptes quadratisches Antiprisma (C,,). Die
Parameter Prismenhohe 4, Diederwinkel a (Winkel, der durch eine
Prismenkante /4 und die beiden zugehorigen Kappenatome beschrieben
wird), die Kantenlidngen e der Dreiecke des Prismas in A, sowie die
Diagonallidngen d in B charakterisieren die beiden Grenzstrukturen. Das
energetisch tiefste nicht besetzte Orbital (LUMO) C eines Clusters vom
Typ A mit 20 Geriistbindungselektronen ist antibindend entlang den
Prismenhohen.

erfolgen: Ein ideales dreifach iiberkapptes Prisma A mit
gleichen Prismenhohen /# und Kantenldngen e weist ein //e-
Verhiltnis von 1.0 sowie drei gleiche Diederwinkel a auf,
wihrend in einem idealen einfach iiberkappten quadratischen
Antiprisma B einer der Winkel a null ist. Die nicht liber-
kappte Fldche in B weist zwei gleich lange Diagonalen d auf.
Wie nach den Wade-Regeln?l zu erwarten, liegen bei den
bisher strukturell gut charakterisierten Sny*~-Ionen nahezu
unverzerrte Cluster vom Typ B vor.?" 2! Elektronenirmere,
paramagnetische Sny’>~-Ionen haben Strukturen, die zwischen
den beiden Grenzformen A und B liegen.'% 261 Werden die
Verzerrungen der Polyeder als vom Typ A abgeleitet be-
schrieben, liegen gegeniiber dem idealen Korper A gestreckte
Prismen mit groBeren h/e-Verhiltnissen vor (Tabelle 1). Dies
erkldrt sich durch die Besetzung des LUMOs C eines
hypothetischen closo-Clusters Sn,2>~ mit einem weiteren
Elektron (Schema 1). Die Orbitalwechselwirkungen in C sind
entlang der Prismenhohen antibindend. Die hier beschrie-
benen Sny*~-lonen weisen keine C,,-Punktgruppensymmetrie
auf. Die Abweichungen vom C,-symmetrischen B ist erheb-
lich, wie die Parameter a und die unterschiedlichen Diago-
nalldngen d verdeutlichen. Vom Typ A abgeleitet weisen sie

gegeniiber den Sng®~-Ionen groBere h/e-Verhiltnisse auf, wie
dies durch die Besetzung des Orbitals C mit zwei Elektronen
zu erwarten ist.?”l Die Anionen sind annihernd C,,-symme-
trisch und konnen als dreifach iiberkappte trigonale Prismen
beschrieben werden, wobei eine Prismenkante ca. 10 % ldanger
ist als die beiden anderen.'?] Diese Ergebnisse ver-
deutlichen, daB eine Korrelation von Elektronenzahl und Struk-
tur unter Beriicksichtigung der Wade-Regeln bei nackten
Hauptgruppenelement-Clustern nicht einfach moglich ist.?!

Die hier vorgestellte Reaktionsfithrung mit Kronenether
als Reaktionsmedium bietet den Vorteil einer billigen ,,Ein-
topfsynthese®, die bei 40°C in einem Schlenk-Gefif3 durch-
gefithrt werden kann. Die anfallenden Reaktionsprodukte
sind kristallin und nicht nur in Aminen, sondern auch in
Dimethylformamid und Acetonitril 16slich. Diese Synthese-
methode sollte auch mit Hauptgruppenelement- und Uber-
gangsmetallhalogeniden als Edukt durchfiihrbar sein. Die
Moglichkeit der Verwendung von Polyethylenoxiden statt des
cyclischen Kronenethers wir zur Zeit gepriift.

Experimentelles

1: In ein Schlenk-Rohr (20 mL) werden 800 mg (3.0 mmol) [18]Krone-6,
98 mg K und 200 mg (1.7 mmol) Sn eingewogen. Das Gemenge wird auf
40-50°C erwérmt, so dafl der Kronenether gerade schmilzt, und bei dieser
Temperatur 1 h geriihrt. Alternativ kann zunéchst K und [18]Krone-6 bei
40°C geriihrt werden und Sn der tiefblauen Schmelze zugesetzt werden.
Die Farbe der urspriinglich blauen Schmelze dndert sich wihrend der
Reaktion von Hell- nach Dunkelgrau. Zur erkalteten Schmelze werden
2mL Ethylendiamin gegeben. Danach wird das Gemisch 15 min im
Ultraschallbad behandelt. Nach Filtration wird die Reaktionslosung mit
4.5 mL Toluol iiberschichtet. Man erhilt 1 nach einer Woche in Form
dunkelroter, fast schwarzer Nadeln (120 mg, 31 % bezogen auf eingesetztes
und 40 % bezogen auf umgesetztes Sn).

2: Analog zur Herstellung von 1 werden 800 mg (3.0 mmol) [18]Krone-6,
98 mg K (2.5 mmol) und 475 mg (4.0 mmol) Sn umgesetzt. Die dunkelrote
Losung wird filtriert. Nach vier Wochen erhélt man 2 in Form brauner
Plittchen (105 mg, 11 % bezogen auf eingesetztes Sn).

Elementaranalysen der im Hochvakuum getrockneten Produkte: 1
(C3sH,,K,045Sny, 2017.56 gmol!): ber. (gef.) [%]: C 21.43 (20.58), H 3.60
(3.67), K 7.75 (7.94), Sn 52.95 (51.05); 2 (CysHysK40,4Sn, 2282.06 gmol!):
ber. (gef.) [%]: C25.26 (25.00), H4.24 (4.24), K 6.85 (7.20), Sn 46.82 (46.60).
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stand 80 mm), 20081 Reflexe, davon 10171 unabhingig (R;, = 0.052);
R;=0.046 und wR =0.123 fiir 620 Parameter und 10168 Reflexe mit
I>20(I); max./min. Restelektronendichte 1.57/—132eA3. - 2:
Abmessungen 0.24 x 0.34 x 0.46 mm?®, Gitterkonstanten bei 193 K:
a=14.839(3), b=22.012(4), c=14910(3) A, p=108.97(3)°, V=
4605(2) A%; Raumgruppe P2, (Nr.4), Z=2, Py, = 1.645 gecm=, u=
2.631 mm~!; Datensammlung: STOE-IPDS, Mog,-Strahlung, 20,,., =
48.18° (Bildplattenabstand 80 mm), 26456 Reflexe, davon 13778
unabhingig (R, =0.051); R, =0.078 und wR=0.209 fiir 766 Para-
meter und 13321 Reflexe mit /> 20(/); max./min. Restelektronen-
dichte 1.86/ —1.05e¢ A% — Die kristallographischen Daten (ohne
Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen
Strukturen wurden als ,supplementary publication no. CCDC-
102741 and CCDC-102742* (1 bzw. 2) beim Cambridge Crystallogra-
phic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei
folgender Adresse in GroBbritannien angefordert werden: CCDC, 12
Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail:
deposit@ccdc.cam.ac.uk).

[21] R. Burns, J. D. Corbett, Inorg. Chem. 1985, 24, 1489.

[22] KSn enthilt diskrete, tetraedrisch gebaute Sn,*~-Einheiten; I. F.
Hewaidy, E. Busmann, W. Klemm, Z. Anorg. Allg. Chem. 1964, 328,
283.

[23] Die Summe der van-der-Waals-Radien betrigt 3.30 A; A. Bondi, J.
Phys. Chem. 1964, 68, 441.

[24] K. Wade, Adv. Inorg. Chem. Radiochem. 1976, 18, 1.

[25] 1. D. Corbett, P. A. Edwards, J. Am. Chem. Soc. 1977, 99, 3313.
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26] S. C. Critchlow, J. D. Corbett, J. Am. Chem. Soc 1983, 105, 5715.

27] M. E. O’Neill, K. Wade, Polyhedron 1983, 2, 963; T. F. Féssler in Metal
Clusters in Chemistry (Hrsg.: P. Braunstein, L. A. Oro, P. R. Raithby),
WILEY-VCH, eingereicht.

[28] Ahnliche Strukturen der Cluster findet man auch in [Na,(en),]Sn,!%]
und fiir das isoelektronische Kation Bi,**.1?]

[29] A.Hershaft, J. D. Corbett, Inorg. Chem. 1963, 2,979; R. M. Friedman,
J. D. Corbett, Inorg. Chem. 1973, 12, 1134.
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[30] Abstinde [A] in 1: Sn1-Sn2 3.355(2), Sn5-Sn6 3.412(2), Sn7-Sn8
3.722(2), Sn1-Sn5 3.116(1), Sn1-Sn7 3.014(1), Sn5-Sn7 2.951(1), Sn2-
Sn6 3.081(1), Sn2-Sn8 2.993(1), Sn6-Sn8 3.019(1), Sn1-Sn3 2.915(1),
Sn2-Sn3 2.985(1), Sn7-Sn3 2.939(1), Sn8-Sn3 2.944(1), Snl-Sn4
2.925(1), Sn2-Sn4 2.975(1), Sn5-Sn4 2.932(2), Sn6-Sn4 2.940(1), Sn5-
Sn9 2.952(1), Sn6-Sn9 2.938(2) Sn7-Sn9 2.942(1), Sn8-Sn9 2.906(1);
K1-Sn2,Sn4,Sn6 4.438(2), 3.544(2) bzw. 4.074(3); K2-Sn2,Sn3,Sn8
4.353(2), 3.535(2) bzw. 4.072(2); K3-Sn5,Sn7,Sn9 4.039(3), 4.021(2)
bzw. 3.542(3). — Sn-Sn-Abstinde [A] in 2 (Reihenfolge wie fiir 1):
3.335(2), 3.450(2), 3.531(2), 3.045(2), 3.010(2), 2.990(2), 3.038(2),
3.030(2), 2.987(2), 2.974(2), 2.959(2), 2.930(2), 2.923(2), 2.958(2),
2.980(2), 2.930(2), 2.928(2), 2.942(2), 2.984(2), 2.982(2), 2.941(2).

[31] Zur kontroversen Diskussion iiber die Zuordnung der Ladungen zu
den beiden nichtdquivalenten Anionen in [K([2.2.2]crypt)]sGe,Gey
siehe: C. H. E. Belin, J. D. Corbett, A. Cisar, J. Am. Chem. Soc. 1977,
99, 7163; T.F. Fissler, U. Schiitz, Inorg. Chem., im Druck und
Lit. [10, 18].

Chiral induzierte, mit einer Eliminierung
gekoppelte Lithium-En-Reaktion — Synthese
von (+)-(3R,4R)-1,2-Dihydromultifiden**

Alexander Deiters und Dieter Hoppe*

Professor Bernt Krebs zum 60. Geburtstag gewidmet

Intramolekulare Metallo-En-Reaktionen sind ein wir-
kungsvolles Mittel zum Aufbau substituierter Ringsysteme.[']
Wie am Typ 1 der Metallo-En-Reaktion verdeutlicht, cycli-
sieren 2,(w — 1)-Alkadienylmetall-Verbindungen A iiber ei-
nen cyclischen konjugierten Ubergangszustand B zu (2-
Vinylcycloalkyl)methylmetall-Zwischenstufen C, die dann
zu den Cycloalkanen D protoniert werden (Schema 1). Ein

CHg

A B c D
Schema 1. Metallo-En-Reaktion vom Typ 1 (n=1, 2; M =Li, MgHal).

Problem ist oft die wenig ausgeprigte Gleichgewichtslage.
Dariiber hinaus fiithren die beschriebenen Metallo-En-Reak-
tionen mit M =Li® und M = MgHalP¥! zu racemischen Pro-
dukten.4

Wir berichten hier iiber die erste asymmetrische Lithium-
En-Reaktion; die Grundlage bildet die enantioselektive (—)-
Spartein-induzierte Deprotonierung von 2-Alkenylcarbama-
ten.> 91 Als Substrat wahlten wir (2E,7E)-9-Chlornona-2,7-
dienylcarbamat 6,77 um die ungiinstige Gleichgewichtslage

[*] Prof. Dr. D. Hoppe, Dipl.-Chem. A. Deiters

Organisch-chemisches Institut der Universitét
Corrensstrafie 40, D-48149 Miinster
Fax: (+49)251-8339772
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