
n- 

o 

c1 %. 

n2Y 

Abb. 1. Kristallstruktur von (3uj. Die Messungen wurden mil einem Enraf-Noni- 
us-CAD-4-Diffraktiometer mit Mo,,-Strahlung durchgefiihrt; Raumgruppe 
C2/c, u=16.805(1), b=8.452(1), c=17.067(1) A, p=104.88", V=2342.5 A', 
2=8, pk,,=1.32 g/cm', pgol= 1.31 g/cm'; 2531 unabhangige Reflexe (fJc27"), 
Losung mit direkten Methoden (MULTAN), Verfeinerung bis R = 0.039. Tor- 
sionswinkel: 

C32 CO1 C 0 4  C 0 7  62.4" COY -C04 -C07 N10 - 53.1" 
C 0 4  C 0 7  N10 C12 121.5" C 0 7  N10 C12 0 1 4  180.0" 
N10 C12 0 1 4  C15 171.5" 012 0 1 4  CIS C18 - 98.8" 
014  C15 CIS 021 71.4" C15 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 C29 C32 CO1 - 58.6" C29 C32 C o t  C 0 4  -172.6" 

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

0 
Schema 1 

Die Bildung der Dicarbamate und nicht der Tetracarb- 
amate 1aBt auf uberwiegende Insertion nach Weg B schlie- 
Ben. Dies konnte der Desaktivierung der geminalen Sn--0- 
Bindung nach AbschluB der ersten Insertion zuzuschreiben 
sein. 

Die Anwendung von Dibutylzinn als kovalent gebundenes 
Templat fiur 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, daB 
sie nach der Reaktion leicht entfernt werden konnen und 
daR eine Vielfalt von Organometalloidverbindungen als 
Templat fungieren konnte. 

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)19', Fp = 168 "C. - Ana- 
log wurde (3b) erhalten, Fp = 164 "C. 
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Synthesen mit Metalloid-Derivaten: Herstellung 
YOU Heterocyclen[**l 
Von Abraham Shanzer['l 

Stickstoffhaltige Heterocyclen werden am haufigsten 
durch inter- oder intramolekulare Kondensation difunktio- 
neller Substrate synthetisiert['.'l; dabei werden aus symmetri- 
schen Edukten symmetrische Heterocyclen erhalten. Die 
konventionelle Synthese unsymmetrischer Heterocyclen er- 
fordert dagegen unsymmetrische Edukte, die vie1 schwerer 
zuganglich sind. Wir haben kiirzlich Makrocyclen unter Ver- 
wendung kovalent gebundener Metalloid-Template herge- 
~tellt[~I. 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 (1) 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)[41, (9) oder (10). Die Dione 
(8) sind bekanntl4l, die Thioxoketone (9) und Dithione (10) 
sind neu. Ihre Strukturen sind durch spektroskopische Me- 
thoden einschliefilich hochauflosender NMR- und Massen- 
spektrometrie gesichert; eine ROntgen-Str~kturanalyse[~~ von 
(9a) bestatigte die Zuordnungen. 

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

A rbeitsvorschrjft 

In eine unter RiickfluB siedende Losung von 2.36 g (4.0 
mmol) (1) in 30 ml CC14 wird eine Losung von 1.29 ml (8.0 
mmol) Hexamethylendiisocyanat in 9 ml CC14 getropft. Da- 

['I Dr. A. Sbanzer 
Department of Organic Chemistry, The Weizmann Institute of Science 
Rehovot (Israel) 
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drolyse von (4) zu (11) gestutzt. Der zweite Schritt - die un- 
symmetrische Uberbruckung (siehe Schema 1) - konnte 
durchaus durch Ruckbildung der Isocyanat- oder Isothiocy- 
anatgruppe und Freisetzung von Imidazol beschleunigt wer- 
den. 

Die hier beschriebene sukzessive Anwendung zweier Rea- 
gentien ermoglicht es, das unsymmetrische Produkt (9) auf 
zwei Wegen zu synthetisieren: aus (1) mit (2) und (7) uber (4) 
oder mit (3) und (6) iiber (5). AuBerdem werden bei dieser 
Synthese statt komplizierter Reagentien (Carbonylisocyana- 
te141, -isothiocyanate[61) nur einfache Reagentien [ (2), (3), (6), 
(7)] benotigt. 

Schema 1 

A rbeitsvorschrijit 

Eine 0.5 M Losung von (la) in Benzol wird bei Raumtem- 
peratur nach und nach mit einer 0 . 5 ~  Losung von (3) ver- 
mischt (mit einer Sage-Infusionspumpe; Orion Research 
Inc.). Der kristalline Niederschlag wird in Dimethylform- 
amid gelost. Man setzt 1.5 Aquivalente (6) zu, erhitzt 30 min 
unter RuckfluB, laBt auf Raumtemperatur abkiihlen und hy- 
drolysiert durch 15 min RuckfluBkochen mit 10 ml 5% Iso- 
propanol. Aus dem durch Abziehen des Losungsmittels er- 
haltenen sirupahnlichen 0 1  wird (9a) durch Chromatogra- 
phie in 70% Ausbeute isoliert. - (8) und (10) wurden unter 
analogen Bedingungen mit ahnlichen Ausbeuten erhalten. 
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Rontgen-Strukturanalyse yon 
Bis(0, 0-diphenyldithiophosphato)zinn(n), 
einem durch ~6-C6HS-Sn"-Wechselwirkungen 
zusammengehaltenen Dimer[**] 
Von J. L. Lefferts, M.  B. Hossain, K. C. Molloy, 
D. van der Helm und J. J. Zuckerman['l 

Der Zinn(I1)-dithiophosphatester Sn[S2P(OC6H5)2J2, 
F p =  125.5-126.5 "C, wurde durch Umsetzung von Zinn(i1)- 
methanolat mit 0,O'-Diphenyldithiophosphorsaure (Mol- 
verhaltnis l : 2) in Benzol synthetisiert: 

Sn(OCH3)2 + 2 HSP(S)(OC,H,), + 2 CH30H + Sn[S2P(OC,HS)2]2 

und durch 119"'Sn-MoBbauer-Spektroskopie [Isomeriever- 
schiebung = 3.78 f 0.02 mm/s; Quadrupolaufspaltung = 
1.06 f 0.04 mm/s] sowie Massenspektrometrie [ m / e  = 682 
( M + ,  2.9%)] und Elementaranalysen charakterisiert. Ein 
trikliner Einkristall, Raumgruppe P i  [a = 10.499(5), 

Ahh. 1. Molekiilstruktur von dimerem Bis(O.0'-diphenyldithiophospha- 
to)zinn(i), (Sn"[S2P(OC,H,)2]2: ,.. zusammengehalten durch dreifach koordi- 
nierte S-Atome und q6-C6HS-Wechselwirkungen rnit den einsamen Elektronen- 
paaren an Sn". 
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