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Struktur des ersten offenkettigen Diorganozinn-chalko-
genids[*"]

Von Heinrich Puff, Anne Bongartz, Rolf Sievers und René
Zimmer("]

Bei den bisher rontgenographisch untersuchten Diorgano-
zinn-chalkogeniden wurden entweder sechsgliedrige gewell-
te!'! oder viergliedrige ebenel?’ Ringe gefunden. Daneben
konnten wir bei einigen Verbindungen auch schlechter kristal-
lisierende Modifikationen isolieren, deren Eigenschaften wie
Schwerlgslichkeit, hoher und unscharfer Schmelzpunkt sowie
Besonderheiten des Schwingungsspektrums!® auf eine polyme-
re Struktur hinwiesen. Farblose Einkristalle von polymerem
Diisopropylzinn-sulfid bilden sich aber, wenn man das nach

iPr,SnCl; 4+ Na,S —» 2NaCl + iPr,SnS

zunichst in niedermolekularer Form erhaltene!®! Produkt un-
ter Dimethylformamid stehen liBt. Die neue Modifikation
kristallisiert orthorhombisch (Raumgruppe Pna2;-C3,;
a=16.319, b=9.455, ¢=5988 ;\) mit vier Formeleinheiten
(C3H3),SnS in der Elementarzelle.

Die Rontgen-Strukturanalyse!®! (R =0.042) ergab, daB3 Zinn-
und Schwefelatome alternierend in Richtung der c-Achse zu
ebenen Ketten verkniipft sind!®:

R R RR
\/ \
Sn 5(1) Sn— R = i-C3Hq
-S(2) /S\n—S(Z)
RR
Abstinde [A] Winkel °]

Sn—5(1) 245
Sn—S(2) 2.40
Sn—C 217,219

S—Sn—S 100.7
Sn—S8—Sn 105.6
C—Sn—C 119.9

Der SSnS-Winkel der Kette (100.7°) liegt zwischen den beim
Sechsring!!! (106.1-108.7°) und den beim Vierring'? (94.0—
94.3°) gefundenen Werten. Ein Vergleich der jetzt bekannten
(R2SnX),-Strukturen zeigt, daB die RinggroBe bei den cyclo-
Formen und die relative Stabilitidt der cyclo- und catena-
Modifikationen weniger durch den Raumbedarf als durch
elektronische Effekte der organischen Gruppen R bestimmt
werden.
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Nachweis diastereomerer Elektronen-Donor-Acceptor-
Assoziate durch 'H-NMR-Spektroskopiel"")

Von Albrecht Mannschreck, Peter Roza, Hans Brockmann jr.
und Thorsten Kemmerl']

Elektronen-Donor-Acceptor(EDA)-Komplexe lassen sich in
Losung hiufig durch eine langwellige Bande im Elektronen-
spektrum nachweisen. Dies ist erschwert, wenn die Bande
in der Nihe der Absorption einer Komponente liegt. Auch
die Anderung von NMR-Verschiebungen kann zum Nach-
weis von EDA-Assoziaten dienen!'!, doch sind neben echten
Charge-Transfer-Effekten weitere Einfliisse auf die 5-Werte
(z. B. diamagnetische Anisotropien) zu beriicksichtigen. Im
Falle chiraler Komponenten kommen zur Untersuchung au-
Berdem chiroptische Eigenschaften!?) sowie 'H-NMR-Signal-
aufspaltungent® durch diastereomere Komplexe in Betracht.
Dieses Phiinomen kann grundsitzlich auf alle Assoziations-Ty-
pen ansprechen, doch wurde es bisher nur von Pirkle et al.**
mit einer EDA-Wechselwirkung in Verbindung gebracht. Pirk-
le et al. vermuteten bei der Komplexierung von Dinitrophe-
nyl-Verbindungen mit 1-(1-Naphthyl)ethylamin oder 1-(9-
Anthryl)-2,2,2-trifluorethanol neben Wasserstoffbriicken-Bin-
dungen einen EDA-Beitrag. Es gelang uns nun, diastereomere
EDA-Assoziate NMR-spektroskopisch eindeutig nachzuwei-
sen.

Hierzu wihlten wir Komplex-Komponenten, die in optisch
aktiver und in racemischer Form zugénglich sind und die
auBerdem eine moglichst groBe Assoziations-Tendenz erwar-
ten lieBen'). Als t-Acceptor kam das Fluoren-Derivat (R)-(2)
in Frage, das zur priparativen und analytischen Enantiome-
rentrennung verwendet wird®l. Als n-Donoren dienten die
Carbazol-Abkommlinge (RS)-(1), (RS)-(3), (RS)-(4) und
(RS)-(5)!%), Die CT-Bande derartiger EDA-Assoziate um
500nm wird von der langstwelligen Absorption von (2)
(Amax=355nm, lge =4.2, CHCl,) iiberlappt!**. Die 'H-NMR-
Signale von H-1, H-6 und H-8 in (R)-(2) sowie von
H-4/H-5 in (RS)-(1) werden beim Abkiihlen der Mischung
in [Dg]-Aceton von +25°C auf —68°C (Abb. 1, Tabelle 1)
um 0.1 bis 0.3ppm nach héherer Feldstirke verschoben.
Gleichzeitig wandert das H—C—CHj3-Quartett von (RS)-(1)
um 0.13 ppm nach niedrigerer Feldstirke, wihrend alle weite-
ren C—H-Resonanzen (auller der nicht-analysierten Absorp-
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