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Einfacher Zugang zu löslichen Polyanionen ±
Stabilisierung der eindimensionalen Kette

11[K4Sn9] mit [18]Krone-6 in
[K4Sn9([18]krone-6)3] ´ Ethylendiamin**
Thomas F. Fässler* und Rudolf Hoffmann

Professor Ernst Otto Fischer zum 80. Geburtstag gewidmet

Die Reduktion von Metallsalzen ist ein wichtiger Weg zur
Herstellung von Element-Nanopartikeln. Während Synthe-
serouten für groûe Übergangsmetallcluster gut ausgearbeitet
sind,[1] ist vergleichsweise wenig über analoge Zugänge zu Haupt-
gruppenelement-Clustern bekannt.[2] Ein generelles Problem
bei der Herstellung von Nanopartikeln ist die breite Vertei-
lung der Teilchengröûe.[3] Kleine, geladene Hauptgruppenele-
ment-Cluster einheitlicher Gröûe lassen sich dagegen sehr
gezielt herstellen, und in jüngster Zeit erlebte die Chemie
homoatomarer Cluster mit Elementen der Gruppe 14 durch
die Synthese und die strukturelle Charakterisierung der Phasen
Rb12Si17,[4] A4Ge9 (A�K, Cs),[5, 6] K12Ge17

[5] und K4Pb9
[7] einen

neuen Aufschwung. Die kristallinen Verbindungen, die aus
den Elementen bei mehreren hundert Grad hergestellt
werden, sind Zintl-Phasen mit diskreten neunatomigen E9

4ÿ-
Clustern. Im Falle der 12:17-Phasen enthalten sie zusätzlich
tetraedrische E4

4ÿ-Einheiten. Die Kristallstrukturen der ent-
sprechenden Phasen A4Sn9 und A12Sn17 (A�Alkalimetall)
konnten bisher aufgrund schlechter Kristallqualität nicht
aufgeklärt werden.[6] Obwohl in Lösung neunatomige Cluster
schon vor über 100 Jahren beobachtet wurden[8] und ein
derartiges Anion bereits 1976 erstmals strukturell charakte-
risiert wurde,[9] gelang die Isolierung von wohldefinierten
Produkten aus Lösung nur in kleinen Mengen. Im Rahmen
unserer Untersuchungen über lösliche homoatomare Zintl-
Ionen[10] berichten wir im folgenden über einen neuen, sehr
einfachen und effizienten Zugang zu homoatomaren Polyan-
ionen aus den Elementen bei niedrigen Temperaturen.

Wir fanden, daû sich in dem bei 40 8C flüssigen Kronen-
ether [18]Krone-6[11] die Alkalimetalle K, Rb und Cs lösen.
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 Lö-
sungsmittel zugesetzt. Bisher konnten wir mit diesem Ver-
fahren die Elemente C (als C60), Sn, Pb, As, Sb, Bi und Te
umsetzen. Einkristall-Röntgenstrukturanalysen belegen das
Vorliegen der Anionen C 3ÿ

60 ,[12a] Sn 4ÿ
9 , Pb 4ÿ

9 , As 3ÿ
7 , Sb 3ÿ

7 und
Te 2ÿ

4 .[12b] Für As, Sb[13] und Te[14] war die Bildung von
gröûeren homoatomaren Polyanionen in Lösung aus den
Elementen und die Isolierung in kristalliner Form bekannt.
Für Sn und Pb wurden kristalline Produkte jedoch nur durch

(k� 1.6� 10ÿ2 sÿ1) berechnet (Abbildung 4). CD- und UV-Messungen und
Experimente zur Fluoreszenzlöschung wurden wie bereits beschrieben
durchgeführt.[11]
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die Extraktion binärer und ternärer Phasen erhalten.[15] Mit
Ausnahme des von Kummer und Strähle charakterisierten
[Na4(en)7]Sn9, welches fehlgeordnete en-Moleküle enthält
(en�Ethylendiamin),[16] erfolgten die strukturellen Charak-
terisierungen neunatomiger Polyanionen ausschlieûlich an
Einkristallen, die als Gegenionen [A([2.2.2]crypt)]� (A�Na,
K) enthielten.[17, 18] Versuche mit anderen Kationen führten
nicht zu kristallinen Produkten.[19]

Bei der Untersuchung des Produkts der Umsetzung von K
mit Sn nach dem hier vorgestellten Verfahren in flüssigem
[18]Krone-6 erhielten wir je nach Aufarbeitung unterschied-
liche Kristallsorten. Einkristall-Röntgenstrukturanalysen[20]

belegen, daû sie pro Sn9-Polyeder vier K-Ionen enthalten
und sich im Verhältnis von K zu [18]Krone-6 unterscheiden.
Die Zusammensetzung von vier K-Atomen pro Cluster ergibt
je eine vierfache negative Ladung für das Polyanion. Während
in [K([18]krone-6)]4Sn9 2 nur zwei der vier K-Atome mit dem

Cluster wechselwirken (Abbildung 1), liegt in [K([18]krone-
6)]3KSn9 ´ en 1 eine bemerkenswerte eindimensionale Teil-
struktur der Zusammensetzung K4Sn9 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 zusätzlich
an die Kronenether gebunden, so daû in 1 ¹salzartig inter-
metallischeª[8b] 11[K4Sn9]-Stränge durch organische Moleküle
voneinander getrennt sind. Lineare Ketten, die alternierend
neunatomige Cluster und nichtkomplexierte K-Atome auf-
weisen, sind bekannt. In [K([2.2.2]crypt)]3KSn9 gehen drei
K-Atome infolge des vollständigen Einschlusses in die
Cryptandmoleküle keine Wechselwirkung mit den Anionen
ein.[21] In der hier vorliegenden Struktur liegt dagegen eine
ungeladene Einheit K4Sn9 vor. Die Verbindung steht somit an
der Schnittstelle von typisch molekularen (ionischen) Ver-

bindungen und binären Zintl-Phasen. Die
stark ausgeprägte 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 gröûere Abstände zu den
nächsten Atomen der Polyanionen auf
(>6.98 �). Die K-Sn-Abstände der
[K([18]krone-6)]-Einheiten liegen für 1
und 2 im Bereich von 3.535 bis 4.154 �
(Abbildung 1) und streuen somit um die
Werte, die in der Zintl-Phase KSn auf-
treten.[22] Berücksichtigt man zwei etwas
gröûere K-Sn-Abstande in 1 (K1-Sn2
4.438(2) und K2-Sn2 4.353(2) �) koordi-
nieren die Polyanionen die K-Atome
jeweils h3-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-Abständen von
3.603(3) ± 4.048(4) � auf. Die [K([18]kro-
ne-6]-Einheit erweist sich als ein günsti-
ges Bindeglied zwischen intermetalli-
schen und organischen Netzen. Neben
den Wechselwirkungen zu den K-Ato-
men, ermöglichen schwache intermole-
kulare Wechselwirkungen zwischen den
H-Atomen der Kronenether und den
Atomen Sn1, Sn5 und Sn7 (d(Sn-H)�
3.13 ± 3.17 �)[23] die Bildung des Aggre-
gats in 1 (Abbildung 2). Die Struktur von
1 kann somit auch als eine supramoleku-
lare Anordnung aus einem ¹salzartig
intermetallischenª Strukturbereich der
Zusammensetzung K4Sn9 und einer orga-
nischen Komponente angesehen werden.

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
Gründen der Übersichlichkeit sind die Kronenethermoleküle als Kugel-Stab-Modelle wieder-
gegeben. Abstände in � (Standardabweichung 0.005 �). Weitere Abstände siehe Text und Lit. [30].

Abbildung 2. Gröûere Ausschnitte aus der Struktur von 1. a) Entlang der a-Achse liegt eine
eindimensionale Einheit der Zusammensetzung K4Sn9 vor. b) Relative Anordnung der Ionen und
Moleküle mit Blick entlang der a-Achse. Atomsymbole: schraffierte Kugeln: K, groûe und kleine
leere Kugeln: Sn bzw. C, ausgefüllte Kugeln: O, N. Die kürzesten Sn-H-Abstände zu geometrisch
bestimmten H-Positionen (Kugeln mit Kreuz) sind als gestrichelte Linie eingetragen. Die restlichen
H-Atome sind nicht gezeigt.
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Die Strukturen der Anionen in 1 und 2 unterscheiden sich
deutlich von denen bekannter Sn9

4ÿ-Ionen (Tabelle 1). Die
Zuordnung der Strukturen zu den Polyedern A und B kann
nach den in Schema 1 und Tabelle 1 angegebenen Kriterien

Schema 1. Nach den Wade-Regeln erwartete Strukturen von Clustern mit
neun Ecken. closo-Typ A, dreifach überkapptes trigonales Prisma (D3h);
nido-Typ B, einfach überkapptes quadratisches Antiprisma (C4v). Die
Parameter Prismenhöhe h, Diederwinkel a (Winkel, der durch eine
Prismenkante h und die beiden zugehörigen Kappenatome beschrieben
wird), die Kantenlängen e der Dreiecke des Prismas in A, sowie die
Diagonallängen d in B charakterisieren die beiden Grenzstrukturen. Das
energetisch tiefste nicht besetzte Orbital (LUMO) C eines Clusters vom
Typ A mit 20 Gerüstbindungselektronen ist antibindend entlang den
Prismenhöhen.

erfolgen: Ein ideales dreifach überkapptes Prisma A mit
gleichen Prismenhöhen h und Kantenlängen e weist ein h/e-
Verhältnis von 1.0 sowie drei gleiche Diederwinkel a auf,
während in einem idealen einfach überkappten quadratischen
Antiprisma B einer der Winkel a null ist. Die nicht über-
kappte Fläche in B weist zwei gleich lange Diagonalen d auf.
Wie nach den Wade-Regeln[24] zu erwarten, liegen bei den
bisher strukturell gut charakterisierten Sn9

4ÿ-Ionen nahezu
unverzerrte Cluster vom Typ B vor.[21, 25] Elektronenärmere,
paramagnetische Sn9

3ÿ-Ionen haben Strukturen, die zwischen
den beiden Grenzformen A und B liegen.[10a, 26] Werden die
Verzerrungen der Polyeder als vom Typ A abgeleitet be-
schrieben, liegen gegenüber dem idealen Körper A gestreckte
Prismen mit gröûeren h/e-Verhältnissen vor (Tabelle 1). Dies
erklärt sich durch die Besetzung des LUMOs C eines
hypothetischen closo-Clusters Sn9

2ÿ mit einem weiteren
Elektron (Schema 1). Die Orbitalwechselwirkungen in C sind
entlang der Prismenhöhen antibindend. Die hier beschrie-
benen Sn9

4ÿ-Ionen weisen keine C4v-Punktgruppensymmetrie
auf. Die Abweichungen vom C4v-symmetrischen B ist erheb-
lich, wie die Parameter a und die unterschiedlichen Diago-
nallängen d verdeutlichen. Vom Typ A abgeleitet weisen sie

gegenüber den Sn9
3ÿ-Ionen gröûere h/e-Verhältnisse auf, wie

dies durch die Besetzung des Orbitals C mit zwei Elektronen
zu erwarten ist.[27] Die Anionen sind annähernd C2v-symme-
trisch und können als dreifach überkappte trigonale Prismen
beschrieben werden, wobei eine Prismenkante ca. 10 % länger
ist als die beiden anderen.[18, 28] Diese Ergebnisse ver-
deutlichen, daû eine Korrelation von Elektronenzahl und Struk-
tur unter Berücksichtigung der Wade-Regeln bei nackten
Hauptgruppenelement-Clustern nicht einfach möglich ist.[31]

Die hier vorgestellte Reaktionsführung mit Kronenether
als Reaktionsmedium bietet den Vorteil einer billigen ¹Ein-
topfsyntheseª, die bei 40 8C in einem Schlenk-Gefäû durch-
geführt werden kann. Die anfallenden Reaktionsprodukte
sind kristallin und nicht nur in Aminen, sondern auch in
Dimethylformamid und Acetonitril löslich. Diese Synthese-
methode sollte auch mit Hauptgruppenelement- und Über-
gangsmetallhalogeniden als Edukt durchführbar sein. Die
Möglichkeit der Verwendung von Polyethylenoxiden statt des
cyclischen Kronenethers wir zur Zeit geprüft.

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 8C erwärmt, so daû der Kronenether gerade schmilzt, und bei dieser
Temperatur 1 h gerührt. Alternativ kann zunächst K und [18]Krone-6 bei
40 8C gerührt werden und Sn der tiefblauen Schmelze zugesetzt werden.
Die Farbe der ursprünglich blauen Schmelze ändert sich während der
Reaktion von Hell- nach Dunkelgrau. Zur erkalteten Schmelze werden
2 mL Ethylendiamin gegeben. Danach wird das Gemisch 15 min im
Ultraschallbad behandelt. Nach Filtration wird die Reaktionslösung mit
4.5 mL Toluol überschichtet. Man erhält 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
Lösung wird filtriert. Nach vier Wochen erhält man 2 in Form brauner
Plättchen (105 mg, 11% bezogen auf eingesetztes Sn).

Elementaranalysen der im Hochvakuum getrockneten Produkte: 1
(C36H72K4O18Sn9, 2017.56 g molÿ1): ber. (gef.) [%]: C 21.43 (20.58), H 3.60
(3.67), K 7.75 (7.94), Sn 52.95 (51.05); 2 (C48H96K4O24Sn9, 2282.06 g molÿ1):
ber. (gef.) [%]: C 25.26 (25.00), H 4.24 (4.24), K 6.85 (7.20), Sn 46.82 (46.60).
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Tabelle 1. Strukturparameter neunatomiger Zinncluster (siehe Schema 1).

Verbindung[a] h1 , h2 , h3
[b] h/e[c] a [8][d] d [�][e]

[K([2.2.2]crypt)]6Sn9Sn9
[10a] 1.10, 1.02, 1 1.08 13, 19, 23 3.315, 4.813

[K([2.2.2]crypt)]3Sn9
[25] 1.04, 1.04, 1.02 1.08 17, 18, 18 3.501, 4.680

[K([2.2.2]crypt)]3KSn9
[21] 1.29, 1.03, 1.00 1.19[f] 2, 28, 29 4.129, 4.229

[Na([2.2.2]crypt)]4Sn9
[24] 1.32, 1.04, 1.01 1.19[f] 3, 29, 30 4.163, 4.205

[K([18]krone-6)]3KSn9 1 1.17, 1.06, 1.05 1.15 13, 22, 24 3.722, 4.506
[K([18]krone-6)]4Sn9 2 1.11, 1.08, 1.04 1.14 15, 17, 22 3.531, 4.673

[a] Ohne Lösungsmittelmoleküle. [b] Normierte Höhen des trigonalen Prismas
A (Bezugswert ist die kürzeste Höhe mit 3.194 � des nicht fehlgeordneten
Anions in [K([2.2.2]crypt)]6Sn9Sn9. Die Höhen h1 ± h3 entsprechen den Ab-
ständen Sn7-Sn8, Sn5-Sn6 bzw. Sn1-Sn2. [c] h und e sind die Mittelwerte der
Prismenhöhen bzw. Dreieckskanten. [d] Diederwinkel Sn3-Sn7-Sn8-Sn9, Sn4-
Sn5-Sn6-Sn9, Sn3-Sn1-Sn2-Sn4. [e] Abstände Sn7-Sn8 und Sn4-Sn9. [f] Zur
Berechnung wird die kürzere Diagonale der offenen Rechtecksfläche in B als
dritte Prismenhöhe in A angesehen.



ZUSCHRIFTEN

Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 4 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999 0044-8249/99/11104-0529 $ 17.50+.50/0 529

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.[1]

Wie am Typ 1 der Metallo-En-Reaktion verdeutlicht, cycli-
sieren 2,(wÿ 1)-Alkadienylmetall-Verbindungen A über ei-
nen cyclischen konjugierten Übergangszustand B zu (2-
Vinylcycloalkyl)methylmetall-Zwischenstufen C, die dann
zu den Cycloalkanen D protoniert werden (Schema 1). Ein

Schema 1. Metallo-En-Reaktion vom Typ 1 (n� 1, 2; M�Li, MgHal).

Problem ist oft die wenig ausgeprägte Gleichgewichtslage.
Darüber hinaus führen die beschriebenen Metallo-En-Reak-
tionen mit M�Li[2] und M�MgHal[3] zu racemischen Pro-
dukten.[1, 4]

Wir berichten hier über die erste asymmetrische Lithium-
En-Reaktion; die Grundlage bildet die enantioselektive (ÿ)-
Spartein-induzierte Deprotonierung von 2-Alkenylcarbama-
ten.[5, 6] Als Substrat wählten wir (2E,7E)-9-Chlornona-2,7-
dienylcarbamat 6,[7] um die ungünstige Gleichgewichtslage

[8] a) A. Joannis, C.R. Hebd. Seances Acad. Sci. 1891, 113, 795; C. A.
Kraus, Trans. Am. Electrochem. Soc. 1924, 45, 175; b) E. Zintl, J.
Goubenau, W. Dullenkopf, Z. Physikal. Chem. A 1931, 154, 1; E. Zintl,
A. Harder, Z. Physikal. Chem. A 1931, 154, 47.

[9] In [Na4(en)7]Sn9 wurde erstmals die Struktur eines Sn9
4ÿ-Ions auf-

gekärt.[16] Das Anion weicht stark von den idealen Strukturen A und B
in Schema 1 ab. Trotz starker Fehlordnungen der Lösungsmittel-
moleküle konnte das Sn9

4ÿ-Ion eindeutig identifiziert werden. Eine
genauere strukturelle Untersuchung mit C4v-symmetrischen Anionen
erfolgte später in Form von [Na([2.2.2]crypt)]4Sn9.[25]
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