Die Unterschiede der 'J('**Pt''°Sn)-Werte der Verbindun-
gen trans-[PtH(SnCL)(PEt;),], trans-[Pt(SnCl;)>(PEts),] und
trans-[PtCI(SnCL)(PEt;),] lassen sich anhand des ,, Transef-
fekts* der Liganden (H > SnCl, > CD)* deuten. Dieser Effekt
ist fiir H- und C-Liganden dhnlich!), was sich in den Kopp-
lungskonstanten 11512 bzw. 11320 Hz fir trans-
[PtH(SnCl;){(PPhs),] und trans-[PtL(SnCl;)(PPhs),],
L = C(CO,Et)=CHCO,Et, widerspiegelt.

Der groe Absolutwert von 'J('*°Pt''*Sn) kann nach einer
von Pople und Santry angegebenen®® Beziehung zum Fermi-
Kontakt-Term

'J(AB) ~ YA V8| ¥rsa ()1 W0ss (0} *an
voll leer

map=2 5 CAE._;)) 'CiaCiaCisCis
i

interpretiert werden: Die relativ gro3en gyromagnetischen
Verhiltnisse «yvg fiir Zinn!® und Platin ergeben zusammen
mit den fiir Schwermetalle zu erwartenden!” groBen Werten
der Terme |¥(0)| ein Produkt, dessen Betrag viel héher ist
als fiir die meisten anderen Kerne. So betrdgt 'J(X'**Sn) fir
X="H, *'P oder 2’Pb beispielsweise 1744 (Me;SnH)"®,
460-832 (Me;SnPRR)® bzw. 3570 Hz (Me;SnPbMe;)*2.
Auch die Anwesenheit von drei elektronenabziehenden Cl-
Substituenten am Sn-Atom tragt zur VergréBerung der
Kopplungskonstante beil”), da wap in diesem Fall zunimmt,
was sich auf einen hoheren s-Anteil der Metall-Metall-Bin-
dung zuriickfiithren 148t.

Die 8('*°Pt)-Werte dndern sich beim Austausch eines Li-
ganden Cl~ durch SnCl; um mehrere hundert ppm zu ho-
herem Feld, z. B. von —3916 fiir trans-[PtCl,(PEt;),] zu
— 4780 fiir trans-[PtCI(SnCL)(PEt;),], was die auBerordentli-
che Empfindlichkeit der '*’Pt-Resonanz gegen Verinderun-
gen der Koordinationssphire demonstriert. Zur Aufklarung
der Molekiilstruktur derartiger katalytisch aktiver Systeme
empfiehlt sich daher die *’Pt-NMR-Spektroskopie als Me-
thode der Wahl.
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Synthesen mit Metalloid-Derivaten: Herstellung
makrocyclischer Dicarbamate

Von Abraham Shanzer, Nava Shochet, Dov Rabinovich
und Felix Frolow!

Kondensationsreaktionen lassen sich nur schwierig so len-
ken, daB cyclische statt polymerer Produkte entstehen!'l. Zur
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Losung dieses Problems sind Verdiinnungs-?*! und Doppel-
aktivierungsmethoden® sowie die Verwendung von Queck-
silbersalzen!>®! oder Metall-Templaten'>¥) empfohlen worden.
Wir haben eine neue Methode entwickelt, bei der Metalloid-
Derivate als kovalent gebundene Template dienen, um wel-
che Ringverbindungen aus acyclischen Vorlidufern aufge-
baut werden. Nachdem sich die organische Hiille gebildet
hat, 148t sich das Metalloid-Templat unter milden Bedingun-
gen abspalten. Die Brauchbarkeit dieser Methode sei am
Beispiel der Synthese makrocyclischer Dicarbamate aus
Ethylenglykol und Diisocyanaten mit Dibutylzinn als kova-
lent gebundenem Templat erliutert.

CHz—CH
d %
\
2BupSn0 +2HO-CH,CHp-OH ———————B4,5n ek
0
“CH,—CHy
™
2 0=C:N-(CHyly~ N=C=0
5CH CHa)
Oy p/CHz o, 20 an
x N
N ~— H
BuaSh :g:z))“/ hou, %2 HN H
\ Wl \ \
N N 07X o
X o o 2
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Dibutylzinnoxid wurde mit Ethylenglyko! zum bekannten
cyclischen Distannoxan-Derivat (1)1 kondensiert, das sich
mit organischen Diisocyanaten unter Einschiebung der
N=:C-Gruppe in die Sn—O-Bindung zur tricyclischen Zwi-
schenstufe (2) umsetzt. Mit einigen Tropfen Wasser wird die
Sn—-N-Bindung® gespalten und das makrocyclische Dicarb-
amat (3) sowie das Templat freigesetzt. Durch diesen Prozef3
sind die Verbindungen (3a), n=6', und (3b), n=5, in nur
zwei Stufen erhalten worden. Die Verbindungen ergaben
korrekte Analysenwerte und passende Spektren. (3a) wurde
dariiber hinaus durch Réntgen-Strukturanalyse charakteri-
siert (Abb. 1).

Die beiden Carbonylsauerstoffatome in (3a) befinden sich
nahezu senkrecht im Abstand von jeweils 1.48 A iiber bzw.
unter der Molekiilebene. Diese Anordnung der Carbonyl-
gruppen, die zu einem polaren Hohlraum fiihrt, scheint ty-
pisch fur derartige Strukturen zu sein.

Bei cyclischen Peptiden wie Enniatin”! ist ebenfalls ein
Carbonylsauerstoffatom oberhalb und eins unterhalb des
Ringes angeordnet.

Die Bildung der cyclischen Dicarbamate (3) aus Distann-
oxan (1) und Diisocyanaten zeigt die Doppelfunktion des
Metalloid-Templats als aktivierende und lenkende Einheit.
Die Aktivierung wird durch den elektropositiven Charakter
des Zinns bewirkt, durch den sich die Nucleophilie der an
Zinn gebundenen Gruppen erhoht™®. Die stereochemische
Lenkung 148t sich auf die Starrheit der Ringstruktur zuriick-
fithren. Die starre Anordnung begiinstigt den intramolekula-
ren Ablauf der Reaktion und dringt somit konkurrierende
Polymerisationsprozesse zuriick. Bei direkter Kondensation
von Ethylenglykol mit Hexamethylendiisocyanat (160-
170°C, 8-20 h, Verdiinnungsmethode) wurden weniger als
5% (3a) erhalten'®!,
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Abb. 1. Kristallstruktur von (3a). Die Messungen wurden mit einem Enraf-Noni-
us-CAD-4-Diffraktiometer mit Mog,.-Strahlung durchgefithrt; Raumgruppe
C2/c, a=16.805(1), b=8.452(1), c=17.067(1) A, B=104.88°, V'=23425 A%,
Z=8, prer=1.32 g/cm’, pyer=1.31 g/cm?; 2531 unabhingige Reflexe (6<27°),
Loésung mit direkten Methoden (MULTAN), Verfeinerung bis R =0.039. Tor-
sionswinkel:

C32 CO1 CO4 CO7 62.4° CO1 -CO4 CO7 N10 -~ 53.1°
C04 CO7 Ni0 C12 121.5° CO7 N10 C12 014 180.0°
N10 C12 014 Ci15 171.5° 012 014 Ct15 Ci18 — 98.8°
014 Ct15 Ci18 021 71.4° Ci15 - C18 021 C22 — 99.5°
C18 021 C22 N24 ~178.4° 021 C22 N24 C26 —174.8°
C22 N24 C26 C29 —116.2° N24 C26 C29 C32 — 58.7°
C26 €29 C32 Cot — 586° C29 €32 CO1 CO4 —172.6°

Die ausschlieBliche Bildung des makrocyclischen Dicarb-
amats — und nicht des Tetracarbamats - verdient besondere
Beachtung. Fiir die Einschiebung des Diisocyanats in das
Distannoxan (1) gibt es a priori die beiden Moglichkeiten A
und B (Schema 1).

Schema 1.

Die Bildung der Dicarbamate und nicht der Tetracarb-
amate lABt auf iiberwiegende Insertion nach Weg B schlie-
Ben. Dies konnte der Desaktivierung der geminalen Sn—O-
Bindung nach AbschluB3 der ersten Insertion zuzuschreiben
sein.

Die Anwendung von Dibutylzinn als kovalent gebundenes
Templat fiir die kontrollierte Kondensation acyclischer Sub-
strate ermoglicht einen systematischen Zugang zur Synthese
von Makrocyclen. Kovalent gebundene Metalloid-Template
zeichnen sich gegeniiber Metall-Templaten dadurch aus, daf3
sie nach der Reaktion leicht entfernt werden kénnen und
daBl eine Vielfalt von Organometalloidverbindungen als
Templat fungieren konnte.

Arbeitsvorschrift

In eine unter RiickfluB siedende Losung von 2.36 g (4.0
mmol) (1) in 30 ml CCl, wird eine Losung von 1.29 ml (8.0
mmol) Hexamethylendiisocyanat in 9 ml CCl, getropft. Da-
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nach wird 1 h unter RiickfluB erhitzt. Man setzt 5.0 ml was-
serhaltiges Tetrahydrofuran (5%) zu, filtriert das Dibutyl-
zinnoxid ab und engt das Filtrat ein. Aus Benzol/Petrolether
(1:1) kristallisieren 0.64 g (35%) (3a)P), Fp=168 °C. - Ana-
log wurde (3b) erhalten, Fp=164°C.
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Synthesen mit Metalloid-Derivaten: Herstellung
von Heterocyclen!™

Von Abraham Shanzer!"!

Stickstoffhaltige Heterocyclen werden am hiufigsten
durch inter- oder intramolekulare Kondensation difunktio-
neller Substrate synthetisiert!"-?; dabei werden aus symmetri-
schen Edukten symmetrische Heterocyclen erhalten. Die
konventionelle Synthese unsymmetrischer Heterocyclen er-
fordert dagegen unsymmetrische Edukte, die viel schwerer
zuginglich sind. Wir haben kiirzlich Makrocyclen unter Ver-
wendung kovalent gebundener Metalloid-Template herge-
stellt®), Jetzt konnten wir mit kovalent gebundenen Metal-
loid-Derivaten unsymmetrische Heterocyclen aus symmetri-
schen Edukten synthetisieren. Schliisselschritt ist die unsym-
metrische Uberbriickung der symmetrischen templathaltigen
Zwischenstufe. Die Brauchbarkeit des Verfahrens wird an
der Synthese von Perhydrotriazepinen gezeigt.

Aus cyclischen Diaminen () und den Templaten Dime-
thylsiliciumdiisocyanat (2) oder -diisothiocyanat (3) entste-
hen die cyclischen silylierten Diharnstoffe (4) bzw. (5). Kon-
densation mit Carbonyl- (6) oder Thiocarbonyldiimidazol
(7) und anschlieBende Abspaltung des Siliciumtemplats er-
gibt die Perhydrotriazepine (8)%, (9) oder (10). Die Dione
(8) sind bekannt!”, die Thioxoketone (9) und Dithione (10)
sind neu. lhre Strukturen sind durch spektroskopische Me-
thoden einschlieBlich hochauflésender NMR- und Massen-
spektrometrie gesichert; eine Réntgen-Strukturanalyse!® von
(9a) bestitigte die Zuordnungen.

Der erste Schritt der Synthese — die Bildung der cyclischen
Diharnstoffe (4) oder (5) — wird durch die quantitative Hy-
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