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serstoffbrucke besteht. Der 0(15)-0(4)-Abstand irt etwas kleiner (2.89 A) 
und konnte eine denkbare alternative MeO-H .. . 0-Wasserstoffbrucke be- 
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Untersuchungen zur Struktur und Reaktivitat 
eines Stannaketenimins ** 
Hunsjorg Grutzmucher *, Stefunie Freitug, 
Regine Herbst-Irmer * und George M .  Sheldrick 

Professor Huns-Friedrich Grutzmucher 
zum 60. Geburtstug gewidmet 

Studien zur Existenz oder Nichtexistenz von Mehrfach- 
bindungssystemen rnit Elementen hoherer Perioden bereiten 
Experimentatoren und Theoretikern schon lange Vergnii- 
gen"]. Unter diesem Aspekt sind Verbindungen mit Zinn- 
Element-Mehrfachbindungen interessant, von denen bisher 
das Distannen lizl von Lappert et al. und das Stanna- 
ethen 213] von Berndt et al. durch eine Rontgenstrukturana- 
lyse charakterisiert werden konnten. Uber experimentelle 
Hinweise auf die Existenz von Stannaethenen und Stannani- 
minen wurde von mehreren Arbeitsgruppen beri~htet[~].  
Quantenchemische Berechnungen der Zinn-Kohlenstoff- 
und Zinn-Zinn-,,Doppelbindung" liegen  or[^]. 

K '  
1 

tBu 
2 

R ' =  (Me3Si)2CH 

Wir berichten hier iiber die Synthese und Molekiilstruktur 
des Addukts 5 aus dem Diarylstannandiyl 3[61 und Mesityl- 
isocyanid 4, das formal als Stannaketenimin aufgefaot und 
rnit den kiirzlich von Weidenbruch et al. als Zwischenpro- 
dukte postulierten Silaketeniminen tBu,Si=C=NR (R = 
Ph, Mesityl, 2,4,6-tBu3C,H,)['] verglichen werden kann. 

Eine auf - 78 "C gekiihlte Losung aquimolarer Mengen 3 
und 4 liefert blaBgelbe Kristalle von 5IS1. Fur die Rontgen- 
strukt~ranalyse[~] geeignete Kristalle wurden durch Subli- 

2 tBuOH 

- 2 RH I 
( t B ~ 0 ) ~ S n  + 4 

7 

6 

R= 2,4,6-(CF,)sC,H, R'= 2,4,6-(CH3)3CsH2 

[*] Dr. H. Grutzmacher 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit 
Im Neuenheimer Feld 270, W-6900 Heidelberg 
Dr. R. Herbst-Irmer, S. Freitag, Prof. Dr. G. M. Sheldrick 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Universitat 
TammannstraDe 4, W-3400 Gottiugen 

[**I Diese Arbeit wurde von der Dr.-Otto-Rohm-Gedlchtnisstiftung, dem 
Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft (SFB 247) gefordert. 
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mation bei 40 oC/O.Ol Torr gewonnen. In dem Stannaketen- 
imin 5 liegt eine stark gewinkelte Anordnung der Atome 
C1 I(C20),Snl,Cl und N1 vor (Abb. l), die in einem idealen 
Ketenimin-Analogon in einer Ebene liegen sollten. Ein Ver- 
gleich der C11-Snl-C1- und C20-Snl-C1-Bindungswinkel 
[104.9(1) bzw. 83.4( l ) ]  macht eine Verzerrung der pyramida- 
len Koordinationsgeometrie des Zinnatoms deutlich, die auf 
einen relativ kurzen Snl -F2-Kontakt (2.72 A) zuriickzufiih- 
ren istL6I. Der Zinn-Kohlenstoff-Abstand Snl-C1 ist mit 

G O O  1 

1 
6 

150 

Abb. 1. Struktur von 5 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslingen [A] und -win- 
kel ["]: Snl-C1 2.397(3). Snl-C11 2.306(2), Snl-C20 2.314(3), C1-Nl 1.158(3), 
N1-C2 1.405(3), Snl-F2 2.72; C20-Snl-Cl1 102.6(1), C1-Snl-C11 104.9(1), 
CI-Snl-C20 83.4(1), Snl-C1-N1 153.9(2), Cl-Nl-CZ 175.0(3). Rechts oben 1st 
das Stannaketenimin-Gerust ohne Substituenten gezeigt. 

2.397(3) 8, deutlich langer als die Abstande zwischen Snl 
und den ipu-Kohlenstoffatomen C11 und C20 der Aryl- 
ringe, die Einfachbindungslangen in sterisch belasteten 
Zinnverbindungen (2.22-2.30 A)[''] entsprechen. Die C l -  
N1 -Bindungslange (1.158(3) A) ist typisch fur Isocyani- 
det"]. Im IR-Spektrum ist die C-N-Streckschwingung von 5 
(2166cm-I; KBr) gegenuber der von 4 (2118 cm-'; 
Kbr[''l) - wie in Isocyanid-Ubergangsmetall-Komplexen - 
zu hoheren Wellenzahlen verschoben. 

Die gewinkelte Molekulstruktur von 5 lafit sich mit dem 
Modell von Malrieu und Trinquier vorhersagen, das die 
Geometrie eines Systems rnit (kumulierten) Doppelbindun- 
gen mit der Singulett-Triplett-Energiedifferenz der Molekul- 
fragmente korreliert[l3I. Mit diesem Modell folgt z. B. auch 
fur das Silaketen H,Si=C=O, das als Silandiyl-Kohlenmo- 
noxid-Komplex zu beschreiben ist, eine gewinkelte Struk- 
t ~ r [ ' ~ I .  Der Winkel Snl-C1-N1 in 5 [153.9(2)"] weicht 26" 
von dem des linearen Snl-C1-N1-Skeletts eines reinen Do- 
nor(1socyanid)-Acceptor(Stannandiy1)-Addukts ab. Er ist 
ein Indiz dafiir, dal3 die Snl -C1-Wechselwirkung in 5 ahnlich 
wie im Distannen 1 als ,,doppelte" x-Donor-Acceptor- 
Wechselwirkung beschrieben werden kann (Schema 1)[21. 

2 5 

Schema 1. Qualltatlve MO-Beschreibung der Bindungssysteme in 2 und 5 
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Abb. 2. 1'9Sn-NMR-Verschiebung von 5 als Funktion der Temperatur. Die 
Spektren wurden im Temperaturintervall -80 bis +7O"C in einem 10mm- 
NMR-Rohrchen mit 0.3 g 5 in 0.5 mL C,D, und 2 rnL Toluol gemessen. Die 
' "Sn-NMR-Verscbiebung von 3 ist bekannt (6 = 678) [6] ,  die von 5 wurde zu 
6 = -150 extrapoliert. Aus den experirnentell bei rnehreren Temperaturen be- 
stimmten "'Sn-NMR-Daten lassen sich die Dissoziationenthalpie und -entro- 
pie erhalteii (Parameter-Korrelation In K gegen l/T: 0.9935). 

Diese ist schwacher als die, die einer Zinn-Kohlenstoff-Ein- 
fachbindung entspricht. Aus der Temperaturabhangigkeit 
der l'gSn-NMR-Verschiebung (Abb. 2) lassen sich die Dis- 
soziationsenthalpie A H  = 29.6 f 0.4 kJ mol-' und die 
Dissoziationsentropie A P  = 90 & 1 J K-'mol- '  fur den 
Zerfall von 5 in 3 und 4 abschatzen. Daher werden bei den 
Reaktionen von 2,3-Dimethylbutadien und tert-Butylalko- 
hol mit dem Addukt 5 ausschliefilich die Reaktionsproduk- 
te 6 bzw. 7 der Umsetzung von 3 mit diesen Reagentien 
gefunden" '1. 

Das trigonal-planar koordinierte Stannaethen 2 mit kur- 
zer Zinn-Kohlenstoff-Bindung (2.025 A) ist ein Addukt rnit 
dem Stannandiyl als Lewis-Base und dem in der dargestell- 
ten Form nicht existenten Carben : C(BtBu),C(SiMe,), als 
extrem elektrophiler Lewis-Saure['61. Dagegen ist in 5 das 
Stannandiyl die Lewis-Saure. Unter diesem Aspekt sind die 
Bindungssysteme in 2 und 5 (Schema 1 )  zueinander komple- 
mentar und sollten den Existenzbereich moglicher Stanna- 
ethene abstecken. 

Emgegangen am 27. September 1991 [Z 49361 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht 
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Ein nichtaromatisches, von Anthracen 
abgeleitetes expandiertes Porphyrin - 
ein Makrocyclus, der Anionen bindet ** 
Von Jonathan L. Sessler*, Tarak D. Mody, Debra A .  Ford 
und Vincent Lynch 

Professor James P. Collmann zum 60. Geburtstug gewidmet 

Porphyrine gehoren zu den vielseitigsten Liganden und bil- 
den mit nahezu jedem Metallkation Komplexer']. Uber Kom- 
plexe mit Anionenr2] ist hingegen nur wenig bekanntr3 - 51. 

Dies mag daran liegen, da13 der Hohlraum von protonierten 
Porphyrinen mit einem Innendurchmesser von ca. 4 8, zu 
klein ist, um Anionen zu bindenL21. Kurzlich stellten wir fest, 
dalj bestimmte aromatische, ,,epxandierte Porphyrine" wie 
Sapphyrin[6] und RubyrinL7] im Festkorpert69 'I als Anionen- 
rezeptoren fungieren konnen sowie unter bestimmten Bedin- 
gungen als Anionencarrier in Losung[*]. Wir berichten hier 
iiber Synthese und Struktur einer neuartigen, nichtaromati- 

[*I Prof. J. L. Sessler, T. D. Mody, D. A. Ford, Dr. V. Lynch 
Department of Chemistry and Biochemistry 
University of Texas at Austin 
Austin, TX 78712 (USA) 

[**I Diese Arbeit wurde von den National Institutes of Health (A1 28845) 
gefordert. J. L. S. dankt auBerdem der National Science Foundation fur 
den Presidential Young Investigator Award (1986), der Alfred P. Sloan 
Foundation fur ein Forschungsstipendium (1 989-1991) und der Camille 
and Henry Dreyfus Foundation fur einen Teacher-Scholar Award (1988 - 
1992). D. A. F. dankt der United States Navy fur eine Freistellung vom 
Dienst und fur die finanzielle Unterstutzung ihrer M. S.-Arbeit. 

schen, von Anthracen abgeleiteten Schiff-Base, dem expan- 
dierten Porphyrin 1. Wie eine Rontgenstrukturanalyse zeigt, 
bindet diprotoniertes 1 effektiv Chl~r id- Ionen~~.  lo]. Weiter- 
hin stellen wir die Ergebnisse von Transportexperimenten an 
Flussigmembranen vor, die zeigen, dalj auch in Losung 
Chlorid- und Fluorid-Ionen gebunden werden. 

Die Synthese des Makrocyclus 2-C1 und der neutralen 
Vorstufe I ist in Schema 1 dargestellt. Die saurekatalysierte 

3 4 

1' 

2. x-cr 
5, X-F 

Schema 1. Synthese von 1 

1 

1 : I-Kondensation von l&Diaminoanthracen 4["] rnit dem 
Diformyltripyrrol3" 21 zur Schiff-Base ist dabei der schwie- 
rigste Syntheseschritt. Fur die Rontgenstrukturanalyse ge- 
eignete Kristalle des diprotonierten Makrocyclus erhalt man 
als gemischtes Chlorid-Tetrafluoroborat-Salz 2-BF4 durch 
langsame Diffusion von Diethylether in eine Losung von 

Tabelle 1. Daten zur Charakterisierung der neuen Verbindungen [a]. 

1: Fp >190"C (Zers.); 'H-NMR(300 MHz, CDCI,, TMS): 6 =1.14(m, 12H; 
CH,CH,), 2.23 (s, 6H;  Pyrr-CH,), .49 (q, 8H;  CH,CH,), 3.89 (s, 4H; (Pyrr),- 
CH,), 6.91 (d, 2H, H15,25), 7.41 (t, 2H; H16,24), 7.55 (s, 1 H ;  NH), 7.78 (d, 
2H; H17,23), 8.32 (s, 2H; CHN), 8.36 (s, 1 H; H35), 9.22 (s, 1 H, H20); I3C- 
NMR (75.5 MHz, CDCI,): 6 = 8.83, 15.66, 16.60, 17.15, 17.63, 22.62, 111.10, 
119.35, 121.73, 122.02, 123.60, 124.64, 125.41, 125.92, 126.44, 126.74, 127.83, 
131.94, 132.40, 147.44, 151.12. UVjVIS (CHCI,) Am,, [nm] (log E )  332.5 (4.53, 
415 (4.33). HRMS (FAB): m/z  593.3518 (M' ) ,  ber. fur C,,H,,N,; 593.3519 
(~0.0001) .  
2-C1:Fp >19O0C(Zers.), 'H-NMR(300 MHz,CDCI,,TMS):6 =1.04(t,6H; 
CH,CH,), 1.14 (t, 6H;  CH,CH,); 2.23 (s, 6H;  Pyrr-CH,), 2.40 (q, 4H; 
CH,CH,), 2.48 (4, 4H; CH,CH,), 4.01 (s, 4H, (Pyx),-CH,), 7.34 (t, 2H;  
H16,24), 7.48 (d, 2H; H15,25), 7.77 (d. 2H; H17,23), 8.15 (s, 2H; CHN), 8.40 
( s ,  1 H; H35), 9.16 (s, 1 H;  NH), 10.14 (s, 1 H;  H20), 12.90 (s, 2H; CHNH'), 
14.43 (s, 2H; NH); 'V-NMR (75.5 MHz, CDCI,/CD,OD): 6 = 9.61, 14.06, 
15.94, 16.88, 17.61, 23.91, 115.47, 117.33, 118.49, 118.64, 122.00, 122.14, 
123.36, 125.65, 127.20, 127.82, 129.85, 131.97, 135.54, 135.69, 138.93, 139.10, 
143.88, 154.37. UVjVIS: (CHCI,) A,,, [nm] 352, 430. HRMS (FAB): m/z 
631.3428 (M' - Cl), ber. fur C,,H,,N,CI: 631.3442 (k0.0014) 

7.25 (t. 2H;  H3,6), 7.46 (d, 2H; H4,5), 8.30 (s, I H ;  H9), 8.55 (s, I H ,  H10); 

126.52, 132.34, 142.17. HRMS (CI): m/z 208.1000 (Mi), ber. fur C,,H,,N,: 
208.1000 

4: Fp =154-156"C; 'H-NMR (300 MHz, CD,OD): 6 = 6.72 (d, 2H; H2,7), 

I3C-NMR (75.5 MHz, CD,OD): 6 =107.53, 113.45, 118.78, 122.89, 125.84, 

~~ 

[a] HRMS = Hochauflosungs-Massenspektrometne, 
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