
eines Wasserstoffatoms von C(13) und Bindungsbruch zwi- 
schen C(9) und C(10) entsteht, mu13 man fur die ungewohnli- 
che Geometrie von 9 zunachst die Bildung des intermediaren 
(32,5Z,8Z)-Decatetra-l,3,5,8-ens 8 postulieren. 8 ist ther- 
molabil und lagert bereits unterhalb von Raumtemperatur 
durch eine antarafaciale 1,7-Wasserstoffverschiebung in das 
isomere Tetraen 9 urn1'. "1. Diese sonst nur in der Biosyn- 
these von Vitamin D auftretende elektrocyclische Reak- 
tion"'] ist durch die erfolgreiche Umsetzung von 7 zu 9 nun 
auch erstmals fur den Sekundarstoffwechsel mariner Brau- 
nalgen experimentell abgesichert. 

Das aus Braunalgen isolierbare (3S,52,8Z)-Undeca-l,5,8- 
trien-3-01"~. 13]  12 wurde von Moore und Jaenicke als plau- 
sibles Intermediat zwischen dem Fettsaurestoffwechsel und 
den C,,H,,-Pheromonen di~kutiert"~]. Eine kiirzlich be- 
schriebene ,,biomimetische" Synthese von Hormosiren B 
aus 12 scheint diese Hypothese zu ~ t i i t z ten~ '~] .  12 konnte 
analog zur Biosynthese des Pilzduftstoffes Oct-I-en-3-01 aus 
einer C,,-Polyensaure abgeleitet werden['6]. Unter Stan- 
dardbedingungen ['] verliefen jedoch alle Einbauexperimente 
mit einem kettenverkurzten (5Z,8Z)-[5,6,8,9-2H4]-Deca- 
1,5,8-trien-3-01 negativ. Das zu envartende [2H,]-Propenyl- 
cycloheptadien ['H4]-10 wird nicht gefunden. Wir schlieDen 
deshalb ungesattigte Alk-1-en-3-ole vom Typ 12 als Interme- 
diate zwischen dem Fettsaurestoffwechsel und den C, ,-Koh- 
lenwasserstoffen aus. Da die Eicosanoide auch nicht zu den 
mehrfach ungesattigten C,,-Carbonsauren 4 oder 5 abge- 
baut werden, vermuten wir 9-Hydroxy- oder 9-Hydroperoxy- 
eicosapentaensauren als Intermediate. In diesen Verbindun- 
gen entspricht das funktionalisierte C(9) von 3 und 6 den 
Carboxygruppen von 4 und 5 (Schema l), den Vorstufen der 
C,,H18- und C,,H,,-Kohlenwasserstoffe in hoheren Pflan- 
Zen. Somit konnte die Gruppe der C,,-Verbindungen in den 
Braunalgen aus dem Pool der Eicosanoide nach dem Frag- 
mentierungsschema C,, --f C,, -t C, entstehen, wahrend ho- 
here Pflanzen ungesattigte C,,-Fettsauren nach dem Schema 
C,, -+ C, + C, zu den Olefinen umsetzen. 
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Indirekte l 1  3Cd,'4N-Kopplungen 
zur Strukturuntersuchung von 
Thiocyanato-Cadmium-Komplexen im Festkorper** 
Von Klaus Eichele und Roderick E. Wasylishen' 

Die Koordinationschemie von ambidenten Liganden ist 
drastisch angewachsen[']. Liganden dieser Art reagieren sehr 
empfindlich auf ihre chemische Umgebung, und ihr Verhal- 
ten gegeniiber elektronischen und sterischen Einflussen ist 
von praparativem und theoretischem Interesse. Dies gilt ins- 
besondere fur den Thiocyanatoliganden, der auf faszinie- 
rend vielfaltige Weise koordiniert sein kann. Zusatzlich zu 
der terminalen Bindung uber das N- oder S-Atom wurden 
durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse funf verbrucken- 
de Koordinationsarten nachgewiesenr'l. 

NMR-Untersuchungen in Losung sind fur die Charakteri- 
sierung von Thiocyanato-Metall-Komplexen nur bedingt ge- 
eignet. Zum einen unterscheidet sich die Struktur im Fest- 
korper oft von der in Losung, zum anderen konnen die 
indirekten Spin-Spin-Kopplungskonstanten J zwischen 
NMR-aktiven Metallkernen und I4N aufgrund des schnel- 
len Ligand-Metall-Austauschs nicht gemessen werden. Fer- 
ner fiihrt die rasche '4N-Quadrupol-Relaxation in der Regel 
zu Selbstentkopplung. Die Beobachtung einer "M, 14N- 

Kopplung ist jedoch wichtig, weil die GroRe von J Riick- 
schliisse auf die Art der Metall-Ligand-Bindung ennoglicht 
und die Multiplizitat Informationen iiber die Zahl der direkt 
an das Metal1 gebundenen Stickstoffatome liefertE2I. Diese 
Untersuchung zeigt, daB man die vorher erwahnten Proble- 
me iiberwinden kann und "M, ''N-Kopplungen in Festkor- 
per-MAS-NMR-Spektren (MAS = Magic Angle Spinning) 
des Metallkerns beobachtet werden konnen. Hierfiir ist das 
Cadmium-Thiocyanat-System von besonderem Interesse. 
Das Cd2+-Ion ist eine maDig weiche Saure und bildet rnit 
dem Thiocyanatoliganden viele Bindungsisomere[''. AuDer- 
dem bietet Cadmium, das in zwei Isotopen rnit dem Kern- 
spin Z=1/2 auftritt ('llCd zu 12.8% und113Cdzu 12.3%), 
die Gelegenheit, Metallkern-NMR-Spektroskopie zu benut- 
Zen, um das Metallzentrum direkt zu unter~uchen[~~.  

Abbildung 1 zeigt das 113Cd-CP-MAS-NMR-Spektrum 
(CP = Cross Polarization) einer pulverformigen Probe von 
Tetra-n-propylammonium-trithiocyanatocadmat(I1) 1 msam- 

(NnPr,)[Cd(SCN),] 1 

men rnit dem hierfur relevanten Teil der kurzlich veroffent- 
lichten Kristallstrukturr4]. Die Zentrallinie der isotropen 
chemischen Verschiebung bei 6 = 310.9 ist flankiert von eini- 
gen Rotationsseitenbanden, deren Intensitatsprofil dem Um- 
riD des Signals, das man bei Abwesenheit von MAS beob- 
achten wiirde, ahnelt. Die Analyse der Intensitaten der 
Rotationsseitenbanden ermoglicht es nun, das Signal einer 
statischen Probe, das durch die drei Hauptachsenkompo- 
nenten des Abschirmtensors bestimmt wird, zu rekonstruie- 
rents]. Die GroDe dieser Komponenten beschreibt die Ab- 
hangigkeit der chemischen Verschiebung von der Orientie- 
rung des Molekuls zum angelegten Magnetfeld. Im Fall von 
1 ist diese Richtungsabhangigkeit mit den Komponenten 
6,, = 540 und 6,, = 6,, =I96 relativ groD, was eine sym- 
metrische tetraedrische oder oktaedrische Struktur aus- 
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Dalhousie University 
Halifax, N S., B3H 433 (Kanads) 
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schliel3t. Diese SchluDfolgerung steht mit der Kristallstruk- 
tur von 1 in Einklang : Cadmium ist trigonal-bipyramidal 
von den Liganden umgeben, wobei eine aquatoriale Position 
durch einen nicht verbriickenden, N-gebundenen Thiocy- 
anatoliganden besetzt ist; von den vier anderen, verbrucken- 
den Liganden sind die apicalen iiber das N-Atom und die 
aquatorialen iiber das S-Atom am Metal1 koordiniertr4'. 

Cd' 

600 400 200 

- 6  

Abb. 1. Oben: Der relevante Teilder Kristallstruktur von 1 .  Unten: "3Cd-CP- 
MAS-NMR-Spektrum (44.38 MHz) von 1. Rotationsfrequenz 3.5 kHz, 5 ws ~ 

90"-Pulse, 9000 Scans. Der Bereicb der isotropen chemischen Verschiebung ist 
durch einen Stern gekennzeichnet. 8-Werte bezogen auf Cd(CIO,), . 6H,O. 

Das Auffalligste am ' 'Cd-CP-MAS-NMR-Spektrum 
von 1 sind die durch lI3Cd, ''N-Spin-Spin-Kopplung verur- 
sachten komplexen Multipletts. Der Bereich der isotropen 
chemischen Verschiebung ist in Abbildung 2 gespreizt. Die 
im Aufspaltungsmuster beobachtete leichte Asymmetrie 
stammt aus einem Versagen der Hochfeldnaherung fur 14N. 
Sie weist darauf hin, daR die Wechselwirkung zwischen dem 

320 310 300 
- 6  

Abb. 2. Der Bereich der isotropen chemischen Verschiebung des in Abbil- 
dung 1 dargestellten "3Cd-CP-MAS-NMR-Spektrums gespreizt. Oben ist das 
gemessene, unten das simulierte Spektrum gezeigt. 

Kernquadrupolmoment und dem elektrischen Feldgradien- 
ten (EFG) eine bedeutende Storung der reinen Zeeman-Auf- 
spaltung verursacht. Folglich hangt die Aufspaltung der 
''N-Spinzustande nicht nur von der Richtung des auljeren 
Magnetfeldes ab, und die Richtungsabhangigkeit der 
I3Cd, 14N-Dipol-Dipol-Wechselwirkung unterscheidet sich 

vom erwarteten Wert 3cos28-'. Daher ist MAS nicht in der 
Lage, die Dipol-Dipol-Wechselwirkung vollstandig auszu- 
mitteln, und die I3Cd-NMR-Frequenzen werden relativ zu 
denen bei Giiltigkeit der Hochfeldnaherung verschoben[61. 

Eine kiirzlich entwickelte storungstheoretische Naherung 
erster Ordnung['I fur Falle, in denen die Quadrupol-EFG- 
Wechselwirkung kleiner als die Zeeman-Aufspaltung ist, 
wurde erfolgreich zur Analyse der MAS-NMR-Spektren 
von I = 1/2-Kernen, die rnit Quadrupolkernen koppeln, an- 
gewendet[']. Diese Naherungsmethode sagt fur einen Il'Cd- 
Kern, der mit einem 14N-Kern koppelt (Abb. 3), drei nicht 
aquidistante Linien rnit den Frequenzen v1 = IJI + d, v 2  = 
- 2d und v j  = - JJJ + d, bezogen auf die Larmor-Frequenz 
des nicht gekoppelten 1'3Cd-Kerns, voraus. Die Rest-Dipol- 

J f 3d J - 3 d  

J 0 -J 

Abb. 3. Schematische Darstellung des CP-MAS-NMR-Spektrums eines 
'I3Cd-Kerns, der rnit einem I4N-Kern koppelt. Die indlrekte Spin-Spin-Kopp- 
lung fuhrt zu drei iquidistanten Linien. Die Storung der 14N-Spinzustinde 
infolge der Quadrupol-EFC-Wechselwirkung (hier fur i 0 gezeigt) verschiebt 
die Resonanzlinien mit den Frequenzen v,, v 2  und B.+ gegenuber ihren ungestor- 
ten Positionen bei J, 0 und - J um d, - 2d und d. 

Dipol-Kopplung dergibt sich aus Gleichung (a), wobei D die 
' I  3Cd, '4N-Dipol-Dipol-Kopplungskonstante [GI. (b)], x und 
2 die Quadrupol-EFG-Kopplungskonstante bzw. Larmor- 
Frequenz und /I' den Winkel zwischen der Cd-N-Bindung und 
der groljten Hauptachsenkomponente des I4N-EFG-Tensors 
symbolisiert. Im Falle der Thiocyanatokomplexe wurden die 

d = - (30%/202)(3 COS'/I' - t ) (a) 

= Y N  riL N(h/2n) (b) 

EFGs von 14N als achsensymmetrisch angen~mmen[~].  Ab- 
bildung 3 zeigt, daD die Parameter J und d unmittelbar aus 
den Abstanden innerhalb des asymmetnschen Tripletts erhal- 
ten werden konnen. Die Wechselwirkung rnit einem zweiten 
I4N-Kern spaltet jede der drei Linien in neue asymmetrische 
Tripletts auf. Das simulierte Spektrum in Abbildung 2 wurde 
erhalten, indem diese einfache Naherung auf verschiedene, 
mit dem "Cd-Kern koppelnde I4N-Kerne, erweitert wur- 
de. Dies fiihrt zu drei Satzen von Werten fur J (4: 178 
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(+ 3.Q 50 (+  4.7) und 38 Hz (+ 4.2 Hz). Wie durch die 
Multiplizitat dieses Musters angezeigt und in Ubereinstim- 
mung rnit der Kristallstruktur, ist Cadmium an drei nicht- 
Cquivalente Stickstoffatome gebunden. Interessanterweise 
variieren die Werte fur J(ll3Cd,I4N) uber einen weiten Be- 
reich, was auf eine ausgepragte Abhangigkeit von geringfu- 
gigen strukturellen Anderungen hinweist. Da der Wert von 
178 Hz der groBte bisher bekannte Wert fur J('13Cd,14N) 
ist, erscheint es sinnvoll, ihn der Cd-N(2)-Bindung zuzuord- 
nen, die rnit 216.3 pm die kurzeste bekannte Cd-N-Bindung 
ist. Die vie1 kleineren Werte fur J('13Cd,14N) von 50 und 
38 Hz werden den bedeutend langeren Cd-N-Bindungen Cd- 
N(3) (233.8 pm) und Cd-N(1) (236.3 pm) zugeordnet. Ahnli- 
che Beziehungen zwischen J(XM,3 'P) und M-P-Abstinden 
wurden bei Phosphan-Metall-Komplexen gefunden" O]. 

Wie zuvor angedeutet, enthalt der Parameter d Inforrnatio- 
nen uber den Wert von x und die Ausrichtung der groflten 
Hauptachsenkomponente des 4N-EFG-Tensors. Bei bekann- 
ten Bindungslangen ist d nur von x und p abhangig. Das 
13C-CP-MAS-NMR-Spektrum von 1 weist ebenfalls die typi- 
schen Linienformen auf, die charakteristisch fur solche Syste- 
me sind, wo die Hochfeldnaherung fur den 14N-Kern ver- 
sagt["]. Die kombinierte Analyse der d-Werte aus den ' 13Cd- 
und ' ,C-CP-MAS-NMR-Spektren fuhrt zu folgenden Werten 
fur x (p): -2.0 (27) fur N(1), -0.9 (10) fur N(2) und 
- 1.9 MHz (22") fur N(3). Die Fehler von x und /3 betragen 
naherungsweise 0.2 MHz bzw. 5 5". Diese Werte von x ent- 
sprechen den typischen Werten, die aus Kernquadrupolreso- 
nanz (NQR)-Experimenten von anderen Systemen, die N-ko- 
ordinierte Thiocyanatoliganden enthalten, bekannt sind[']. 
Bemerkenswert ist die Beobachtung, daB x fur N(2) weniger 
als halb so groB wie fur N(l) und N(3) ist. Dieser Einzelwert 
von x gehort zum Stickstoffatom, das die gro13te Kopplungs- 
konstante J( 'I 3Cd, I4N) und den kurzesten Cd-N-Abstand 
aufweist. Der kleine O-Wert von 10" ist ebenso rnit der nahezu 
linearen Cd-N(2)-C(2)-Gruppierung im Einklang. 

Die Analyse des hochaufgelosten ' ' 3Cd-CP-MAS-NMR- 
Spektrums veranschaulicht die Fulle von Informationen, die 
man aus solchen Spektren erhalten kann. Wir erhielten die 
drei Hauptachsenkomponenten des Abschirmtensors von 
I 13Cd und fur die drei unterschiedlich koordinierenden 
Thiocyanatoliganden in 1 die Werte von J('13Cd,14N). Die 
GroBenordnungen von J(l13Cd, 14N) weisen auf eine starke 
Abhangigkeit von der Cd-N-Bindungslange hin. Derzeit 
fuhren wir weitere Untersuchungen durch, welchc die allge- 
meine Gultigkeit solcher Beziehungen in verwandten Verbin- 
dungen erforschen sollen. Daruber hinaus wurden die Qua- 
drupol-EFG-Kopplungskonstanten von 14N und die jeweili- 
ge Ausrichtung der groBten Hauptachsenkomponente des 
I4N-EFG-Tensors aus den ' 13Cd- und ' 3C-CP-MAS-NMR- 
Spektren abgeleitet. Aus NMR-Untersuchungen von Thio- 
cyanato-Cadmium-Komplexen in Losung kann keine dieser 
Informationen erhalten werden. Die in der vorliegenden Un- 
tersuchung eingesetzten Techniken sollten auch fur die Cha- 
rakterisierung von anderen Thiocanato-, Cyanato- und Sele- 
nocyanatokomplexen mit I = 1 /2-Metallkernen anwendbar 
sein. 
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[ (q5-Cp),Sn(p-qs-Cp)Na - PMDETA], 
eine Verbindung mit einem trigonal-planaren, 
,,schaufelradformigen" Triorganostannat-Ion** 
Von Matthew G. Davidson, Dietmar Stalke 
und Dominic S. Wvighf* 

Unser Interesse gilt Bindungen zwischen fruhen Haupt- 
gruppenmetallen M (Alkali- oder Erdalkalimetall) und schwe- 
ren p-Block-Metallen E wie In, TI (3. Hauptgruppe), Sn, 
Pb (4. Hauptgruppe) und Sb, Bi (5. Hauptgruppe)['jZ1. Der 
monomer vorliegende Komplex [Ph,Sn-Li . PMDETA] 
(PMDETA = (Me,NCH,CH,),NMe) erwies sich als erste 
Verbindung mit einer solchen M-E-Bindung im festen Zu- 
stand"'. Die Sn-Li-Bindung bleibt in Losung erhalten, wie 
sich anhand der erstmals beobachteten, direkten 
"', ' ' 7Sn,7Li-NMR-Koppluag zeigen lie&[']. Die Synthese 
weiterer Komplexe rnit M-E-Bindung (einschliefllich E = Sn) 
ist unser Ziel[''. 

Im folgenden berichten wir uber die Synthese der Titelver- 
bindung 1, die bei der Zugabe von Cyclopentadienylnatrium 
zu Bis(cyclopentadienyl)zinn(~~)[~~ und PMDETA (Molver- 
haltnis 1 : 1 : 1 )  in THF entsteht. 

Umkristallisieren aus Toluol liefert gelbe Kristalle (siehe 
Experimentelles) von 1, die fur eine Rontgenstrukturanalyse 
geeignet ~ i n d ' ~ ~ .  1 liegt im Kristall (Abb. 1 oben) monomer 
vor und enthalt eine ($-Cp),Sn-Einheit, ein ,,schaufelrad- 
formiges" Triorganostannat-Ton. Zusatzlich bildet einer der 
Cp-Liganden eine Sn(p-$-Cp)Na-Brucke. Das Sn-Zentrum 
ist annhahernd trigonal-planar koordiniert (durchschnittli- 
cher Winkel Cp,-Sn-Cp, 119.7(1)", Cp, = Zentrum der Cp- 
Liganden); Sn weicht nur ca. 0.14 8, aus der Ebene der drei 
Cp-Zentren ab. Die Gesamtstruktur von 1 und besonders die 
Geometrie der Cp,Sn-Einheit kann durch die Konkurrenz 
der Sn- und Na-Zentren um die Elektronendichte des p-$- 
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