Tabelle 1. Einige Eigenschaften der Produkte vom Typ (3), (4) und (5). d:
R'=CH; R?=H; e: R'=C,Hs, R?=CH;; f R' R?*= (CH,); [a].

R' R Fp
[°Ci

'H-NMR [b]

(399 nCH, H Of 0.87 3H, t, 7 Hz), 2.05 (9H, 5), 3.77 3 H, 5),
5.57 (1H, d, 2 Hz)

1.20 (6H, d, 7 Hz), 2.05 (9H, 5), 3.77 (3H, 5),
5.73 (1H, d, 2 Hz)

(3¢ CsHs, H 125 1.60 (9H. s), 2.00 (9H, s), 3.77 (3H, s), 5.33
] (Ether) (1H.d,2 Hz)

(3b) i-C;H, H 0Ol

Fp  UV([d]
{°Cl

'H-NMR [b)

(4a) Harz 300 (200).  0.80 (3H. 1), 1.50 (2H. q). 4.87 (1 H. d, 2 Hz), 5.56
230 (4300) (2H, m)
(46) Harz 300 (350), 1.7 (6H.d, 7 Hz), 5.63 (2H, 5)

230 (4280)
4c) 86 300 (100),  1.55 (9H, s), 475 (1 H, d, 2 Hz), 495 2H, 5)
234 (510)
Fp 'H-NMR [b} UV [d)
[°C]
(5a) 128 0.80 (3H, t, 7 Hz). 1.50 (2H, q), 300 (190).
4.80 (1 H. d. 2 Hz), 5.65 (2H. m) 230 (6000)

{a] Von allen neu dargestellten Verbindungen liegen korrekte Elementaranalysen
vor. Bei den NMR-Spektren sind nur die Signale angegeben, die sich eindeutig
zuordnen lassen. [b] In CDCl,, 8-Werte, Kopplungskonstanten J. [¢] "*C-NMR
(CDClL): =958, UV (CH;OH): A=300 (e=180), 234 nm (5t50). [d] In
CH,0H, A [nm] (¢).

Glucuronid (3a) (siehe Tabelle 1). Analog lassen sich (3b)
und (3¢) gewinnen. Die Kopplungskonstanten von 1-H und
2-H zeigen die Zugehorigkeit der Verbindungen (3) zur a-
Reihe. Alle Versuche, (3d), (3e) oder (3f) unter den gleichen
Bedingungen darzustellen, sind bisher fehlgeschlagen!®.

Da nur mit Pyridin als Base (ohne Zusatz von BF;- Et,0)
die gleichen Ausbeuten erhalten wurden, haben wir statt Py-
ridin ein vernetztes Polyvinylpyridin!'® verwendet. Dadurch
wurde die Reaktion beschleunigt, ohne daB sich die Selekti-
vitit der Produktbildung dnderte.

Verseifung mit 10% methanolischer KOH und Chromato-
graphie an Dowex 50 WX 12 (50-100 mesh, H*-Form/H,0)
fihrte zu den Glucuronsiuren (4a), (4b) und (4c) (sieche Ta-
belle 1). Auch hier belegen die 'H-NMR-Daten die Zugeho-
rigkeit zur a-Reihe.

Da# sich die Sduren (4) unter den sauren Bedingungen des
JIonenaustausches nicht verdndern, wurde durch Umsetzung
von (3a) mit NH;/CH;0H zum Amid (5a) gezeigt. Aus der
Glucuronsiure (4a) wird mit etherischer Diazomethan-Lo-
sung und anschlieBend mit NH;/CH,OH das gleiche Amid
(5a) (Fp=128°C) wie aus (3a) erhalten.
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Ein cubanartiger Sn,N;O-Kiifig!"!
Von Michael Veith und Holger Lange'

Nach der Synthese der oligomeren ,,Iminostannylene* (7)
und (2)P ist es uns nun gelungen, in solche Kifigmolekiile
erstmals neben Zinn(11)- und Stickstoffatomen auch ein Sau-
erstoffatom einzubauen. Wie das Reaktionsschema zeigt
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1aBt sich itberraschenderweise nur der offene Kiifig (1), nicht
aber der geschlossene Kifig (2) durch unvollstindige Hydro-
lyse in das Oxaderivat (3) umwandeln. Auf die cubanartige
Struktur von (3) 148t schon das 'H-NMR-Spektrum (Tabelle
1) schlieBen, wo nur ein Signal fiir die drei fert-Butylgruppen
auftritt. Bewiesen wird sie durch die quantitative Umsetzung
von (3) mit Trimethylaluminium zum Lewis-Siure-Base-Ad-

- dukt (4), dessen rontgenographische Charakterisierung er-

gab, daB3 die Verbindung isotyp zu (2)'*! kristallisiert (Tabelle
1).

Die Isotypie von (2) und (4) erscheint aufgrund der ,,Iso-
sterie“ beider Molekiile plausibel. Tauscht man bei (2) ein
Stickstoffatom gegen ein Sauerstoffatom aus, so mufl zum
Ausgleich der Elektronenbilanz das tertidre Kohlenstoffatom
durch ein Element der 3. Hauptgruppe (bei echter Isosterie
durch ein Boratom™!) ersetzt werden.

Die glatte Reaktion (3)—(4) zeigt, daB dem Sauerstoff-
atom trotz dreifacher Koordination im Polycyclus (3) weiter-
hin Lewis-Basizitit zukommt (vgl. auch “); Ursache dieser
Reaktivitit ist vielleicht, daB hier wegen der Bindung an drei

[*] Prof. Dr. M. Veith, Dipl.-Chem. H. Lange
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Tabelle 1. Physikalische Daten und Gitterkonstanten der Verbindungen (3), (4) und zum Vergleich (2) (2].

(3)
orange-gelbe
Kristalle
Fp [°C] 180 (Zers.)
"H-NMR (in Benzol; 5-Werte, Integration in Klammern) —-1.43
Hochaufgeldstes Massenspektrum 12081, '"*$n,0N,C,Hy;
gef. 704.8277
ber. 704.8230
Raumgruppe P1(P1)
Gitterkonstanten {pm, °} a 1275(2)
b 1017(2)
¢ 1701(2)
a 90.9(1)
B 102.4(1)
¥ 106.6(1)
V (10° pm’) 2057
z 4
Poer [8/cm3] 2.27

4 (2
farblose heligelbe
Kristalle Kristalle
196 (Zers.) 260 [a]
0.2 (1.0); —1.29 (3.0) —1.52

11980 ""¥Sn3 AIONLC 4 Hy(M — 15)
gef. 758.8516
ber. 758.8520

P2,/c P2,/c
1015(1) 1033(2)
1488(2) 1458(8)
1741(2) 1707(8)
90 90
91.4(1) 91.8(1)
90 90
2630 2570
4 4
1.96 1.96

{a] Phaseniibergang fest/plastisch bei 228 °C.

Sn''-Atome insgesamt vier einsame Elektronenpaare aufein-
andertreffen! Durch Anlagerung der Siure AlMe; wird eines
der Elektronenpaare koordinativ beansprucht, was die elek-
tronische Wechselwirkung verringert; das O-Atom wird vier-
bindig.

Der Kifig (4) reagiert unter Thermolysebedingungen
(200°C) zum Kifig (2); das hierbei zu erwartende Fragment
(SnOAIMes) konnte bisher nicht abgefangen werden.

Die neuen Verbindungen (3) und (4) sind ein Zwischen-
glied in der Reihe der cubanartigen Kifige (SnX), (X=N
oder O) von einerseits (7) und (2)!? bis andererseits zum Kat-
ion SnsO;0H™* in Sn,,Cl,(OH),,0,"l. Aufgrund der fert-
Butylgruppen an den Stickstoffatomen ist (3) anders als ver-
wandte SnNO-Polycyclen geringerer Symmetrie und mit
schwicherer sterischer Abschirmung!® in unpolaren Solven-
tien 16slich.

Arbeitsvorschrift

Zu 7.0 g (10.9 mmol) (7)"? in 50 ml ters-Butylamin werden
unter Riihren langsam 0.049 ml (2.7 mmol) H,O in 5 ml tert-
Butylamin getropft. Die hellgelbe Losung wird orangefar-
ben, und es fillt ein Niederschlag aus. Nach 1.5 h Erhitzen
unter RiickfluB wird filtriert, fers-Butylamin abgezogen und
der Riickstand aus wasserfreiem Benzol kristallisiert. Bei
mehrmaligem Umkristallisieren wachsen zunichst die oran-
gen Kristalle von (3), die so von (1) getrennt werden konnen;
Ausbeute 2.5 g (44%).

Zu 1 g (1.4 mmol) (3) in 10 ml Benzol gibt man 0.2 ml (2.1
mmol) AlMe,. Nach Einengen kristallisieren 0.88 g (81%)
des Addukts (4).
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Synthese von Organotrimetall-Polymeren mit der
Trimetalldampf-Fliissigmatrix-Technik!"™

Von Colin G. Francis, Helmut X. Huber und Geoffrey A.
Ozin”

Trégergebundene Trimetallpartikeln haben als Katalysa-
toren Vorteile gegeniiber analogen Dimetallpartikeln, u. a.
erhohte Stabilitit gegeniiber Seigern, Sintern und Vergiftung
beim Reformieren von Kohlenwasserstoffen!!). Diese Trime-
tallpartikeln werden gewohnlich durch Salzimprignierungs-
techniken hergestellt™); eine attraktive Alternative wire die
Bindung wohldefinierter Organometallcluster wie FeRu-
0s,H,(C0),;®! an funktionalisierte Polymere oder Oxidtri-
ger. Derartige Methoden werden zur Zeit fiir Dimetallkata-
lysatoren entwickelt®. Unseres Wissens ist jedoch bisher
nichts iiber Systeme verdffentlicht worden, bei denen drei
einkernige Verbindungen mit jeweils verschiedenen Metal-
len oder Trimetalicluster an Polymeren verankert sind;
Analoga mit zwei Metallen sind bekannt®. Wir fanden jetzt,
daB ,,Organotrimetall-Polymere* mit drei verschiedenen ein-
kernigen Metallzentren leicht durch die Metalldampf-Fliis-
sigmatrix-Technik erhalten werden kénnen!® %',

Als fliissiges Polymer wihlten wir das Poly(methylphenyl-
siloxan) DC510 von Dow Corning, das bekanntlich mit
Démpfen von Ti, V, Cr, Mo und W (in einem Metalldampf-
Rotationsreaktor) zu einem fliissigen Bis(aren)-Organome-
tall-Polymer reagiert! (sieche Schema 1).
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Schema 1.
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