
(dd,.l=13,9.5H~,lH;H-C8),3.4X(ddd,/=13,4,2Hz,lH;H-CX).4.24(m, 
1 H ,  H-CS), 4.40 (m, 1H, H-C7): I3C-NMR ([DJAceton): 6 = 37.1 (C6), 57.7 
(C5). 60.9 (CX), 69.4 (C7), 92.8 (sept, J = 32 Hz; C2), 120.2 (q, J = 288 Hz; 
CF,), 122.2 (4. J = 288 Hz, CF3), 172.7 (C4); I9F-NMR (CDCI,): B = -1.72 
( ~ , J = I ~ . ~ H Z , ~ F ; C F , ) , ~ . ~ ~ ( ~ . J = ~ O . S H ~ , ~ F ; C F , ) .  
8 :  1.06 g (3.79 mmol) 7 werden in 20 mL 2-Propanol/20 mL Wtsser hei Raum- 
teinperatur geriihrt. Zeigt die '9F-NMR-Analysc kein Edukt inehr an, wird im 
Vakuum zur Trockene eingedampft und der Riickstand aus H,O/CH,OH um- 
krlstaiiisiert. Man erhdlt 0.43 g (41 '4)  8, F p  = 241 'C (Zers.). (a]:'- -60.9 
(c = 1.0 H,O). 'H-NMR (D,O): 6 = 2.31 (mc, 1 H ;  H-C3), 2.56 (mc, 1 H; H- 
C3). 3.43 (dd, J = 2 5, 12.5 Hz, 1 H ;  H-C5), 3.53 (mL, I H ;  H-C5), 4-28 (dd, 
J = 2.5,10.5Hz,1H;H-C2).4.64(mL,1H;H-C4); 13CC-NMR(D,0):6 = 39.8 
(C3).  55.6 (C5). 62.4 (C2). 71.8 (C4), 177.2 (C0,H). 
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[17] Schmelzponkte (unkorrigiert): Apparatur nach Tottoli (Fa. Biichi). IR- 
Spektren: Perkin-Elmer-Gerbte 157 G und 257. 'H-NMR: Bruker 
AM 360 (360. I MHz). Tetramethylsilan als interner Standard; ')C-NMR: 
Bruker AM 360 (90 6 MHr), Tetramethylsllan als interner Standard, '9F- 
NMR: Jeol C 60 HL (56.5 MHz) oder Bruker AM 360 (338.8 MHz), Tri- 
fluoressigsdure als externer Standard. Elementaranalysen: C,H,N-Analy- 
senautomat EA415!0, Monar System (Fa. Herdens). Fur alle be- 
schriebenen Verbindungen wurden korrekte Elementaranalysen erhalten: 
C k 0.17, H k0.31, N f 0.12. 

Das erste oktaedrische Zintl-Ion : Sng - als Ligand 
in [Sn, { Cr( CO), )6 ]2  - ** 
Von Berthold Schiemenz und Gottfried Huttner* 

Projessor Hartmut Biirnighausen 
zum 60. Geburtstag gewidmet 

Oktaedrische M,-Cluster treten in der Chemie der d-Ele- 
mente (M = Ubergangsmetall) sehr haufig auf"]. In der 
Chemie der Hauptgruppenelemente ist das Oktaeder als 
Bauprinzip von Clustern dagegen nur in der Borchemie be- 
kannt"]. Oktaedrische Cluster sind bisher weder fur Zintl- 
Ionen Ens- 12, 'I (E = Hauptgruppenelement) noch fur Isopo- 
lykationen Eg+L4I nachgewiesen. Der Grund dafiir, dal3 das 

[*] Prof. Dr. G. Huttner, DipLChem. B. Schiemenz 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitdt 
Im Neuenheimer Feld 270, W-6900 Heidelberg 

(SFB 247) und dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeiuschaft 

Oktaeder als Baumuster hier nicht auftritt, scheint nicht be- 
kanntL2I. So ist etwa in der Chemie des Zinns, das eine reiche 
Zintl-Ionen-Chemie aufweist[2% 'I, ein oktaedrisches Ion 
Sni- nicht bekannt. Ein solches Ion konnte nach den Wade- 
RegelniS1 als oktaedrischer Cluster mit 14 Geriistelektronen 
stabil sein; auch seine vergleichsweise niedrige Ladung 
spricht dafur, da8 es existieren konnte. Dennoch treten sol- 
che Cluster weder im Festkorper noch in Losung auf12, ']. 
Auch Versuche, Zintl-Ionen durch Ubergangsmetallkom- 
plexfragmente zu stabilisieren[61, haben bisher nicht aus der 
Reihe der lange bekannten Anionen EL- [**  31 herausgefiihrt. 

Wir berichten hier iiber die Synthese von koordinativ sta- 
bilisiertem, oktaedrischem Sn2- in [Sn6{Cr(CO),},I2- 1. 
K,[Cr(CO),]['] reagiert mit SnC1, in THF bei -70°C zu 
braunroten Losungen, aus denen nach Zugabe von 
[2,2,2]Cryptand[*] 1 als K[2,2,2]Cryptand-Salz auskristalli- 
siert werden kannLgl. Aus den Reaktionslosungen fallt 
gleichzeitig elementares Zinn aus; als kristalline Verbindung 
kann weiter [K+[2,2,2]Cryptand],[C1,Sn(Cr(CO)5)z]2 - iso- 
liert werden. 

Die Struktur des anionischen Clusters 1 zeigt Abbil- 
dung 1 [''I. Die sechs Zinnatome bilden mit Sn-Sn-Abstan- 

Abb. 1. Die Struktur des Anions [Sn,{Cr(CO),},]'~ I im Kristall. Ausgewdhl- 
te Abstdnde[pm] und Winkel ["I: Snl-Sn2 294.0(1), Snl-Sn3 293.0(1), Snl-Sn2a 
294.8(1), Snl-Sn3a 294.2(1), Sn2-Sn3 296.0(1), SnZSnla 294.8(1), Sn2-Sn3a 
294.5(1), Snl-Crl 260.9(2), Sn2-Cr2 260.8(3), Sn3-Cr3 261.3(2); Crl-Snl-Sn2 
148.0(1), Crl-Snl-Sn3 129.9(1), Crl-Snl-Sn2a 121.1(1), Crl-Snl-Sn3a 
136.6(1), Cr2-Sn2-Snl 135.1(1), Cr2-Sn2-Sn3 131.6(1), Cr2-SnZ-Snla 135.3(1), 
Cr2-Sn2-Sn3a 138.7(1), Cr3-Sn3-Snl 135.3(1), Cr3-Sn3-Sn2 130.5(1), Cr3-Sn3- 
S n l a  134.7(1), Cr3-Sn3-Sn2a 139.2(1). Die Mitte des Sue-Oktdeders ist ein 
kristallographisches Inversionsrentrum. Die Atombezeichnungen Xi und Xia 
stehen fur inversionsymmetrisch verwandte Atome. 
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den zwischen 293.0 und 296.0 pm (Abb. 1) ein nahezu regu- 
lares Oktaeder. Die Sn-Sn-Bindungslangen sind nor- 
malc33 ' ' 1 .  Jedes Zinnatom ist uber sein ,,freies Elektronen- 
paar" an ein Cr(CO),-Fragment koordiniert. Bei Sn-Cr-Ab- 
standen von 260.8 bis 261.3 pm weisen die Sn-Cr-Bindungs- 
vektoren radial nach auBen; die Abweichungen von der ideal 
radialen Orientierung (Idealwert Sn-Sn-Cr : 135"; vgl. Win- 
kelbereiche fur Sn-Sn-Cr-Winkel, Abb. 1 )  sind eine Folge 
des Raumbedarfs der sperrigen Cr(CO),-,,Schutzgruppen". 
Die Verzerrungen bleiben jedoch im ganzen gering (Abb. 1). 

1 ist nicht nur asthetisch reizvoll, sondern seine Isolierung 
zeigt dariiber hinaus erstmals, dal3 oktaedrische Element- 
aggregate wie Sni- ,  das erste oktaedrisch gebaute Zintl-Ion, 
auch in der Hauptgruppenchemie existieren konnen. Vor- 
aussetzung ist neben der richtigen Anzahlr5] von 14 Geriist- 
elektronen offenbar auch die ,,richtige" Wahl von Synthese- 
methoden und Schutzgruppen. 

Experimentelles 
Alle Arbeiten wurden mit frisch destilherten wasserfreien Losungsmitteln unter 
Argon durchgefuhrt. IR-Spektren: Bruker IFS 66. NMR-Spektren: Bruker 
AC 200. 270 mg (2 mmol) KC, [7] werden in 20 mL T H F  suspendiert iind bei 
-70 C mit 220 mg (1  mmol) [Cr(CO),] versetzt. Zu der nach 3 h (1 h -7O'C, 
2 h O'C) Ruhren erhaltenen schmutzig grunen Suspension [7] werden bei 
- 70 ' C 95 mg (0.5 mmol) wdsserfreies SnCI, gegeben. Dabei firbt sich die 
Suspension brdun; Zugabe Yon 126 mg (0.3 mmol) [2,2,2]Cryptdnd erfolgt nach 
0.5 h Ruhren. Nach Erwdrmen auf 0 "C und Filtrieren uber Kieselgur wird dds 
braune Filtrat im Hochvakuum auf 5 mL eingeengt und nacheinander rnit 
wenig Diethylether und Pentan bei 15 'C uberschichtet. Im Verlauf von 7 d 
scheidet sich elementares Zinn ab; daneben konnen gelbe, nadelformige 
Kristalle von [K[2,2,2]Cryptand],[Cl~Sn(Cr(CO),),I isoliert werden. Tiefrote 
analysenreine Kristdlle von [K[2,2,2]Cryptand],-l finden sich an der GefiB- 
wand und im Niederschlag; sie mussen manuell ausgelesen werden. 
M = 2695.61 gmol-', C,,H,2Cr,K,N,0,,Sn,, Ausbeute: 15 mg(7% berogen 
auf Sn), korrekte C,H,N-Analyse, IR (THF): \,c.)[cm-'] = 2073 m, 1943 vs, 
1918 s, 'H-NMR (293 K ,  [DJAceton): 6 = 2.61 (m. 24H), 3.65 (m, 48H). 
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2,3,7,8,12,13,17,18-0~ tame thox yporphyrin" * 
Von Andreas Men*,  Roland Schropp und Johann Lex 

Profkssor Emanuel Vogel zum 65. Gehurtstag gewidmet 

Obwohl Porphyrine von eminenter biologischer Bedeu- 
tung sind und auch groBes theoretisches Interesse als aroma- 
tische Systeme beanspruchen, sind bei weitem noch nicht alle 
denkbaren oder wiinschenswerten Substitutionsmuster am 
Porphyrinsystem realisiert worden. Wahrend meso-Tetra- 
arylporphyrine aus Pyrrol und aromatischen Aldehyden 
leicht zuganglich sind[ll, ist der Aufbau selbst der symmetri- 
schen Octaalkylporphyrine, z.B. 1 c oder 1 d miihsam[21, was 
in erster Linie am Mange1 an giinstigen Synthesewegen zu 
den Pyrrol-Grundbausteinen, z.B. 3,4-disubstituierten Pyr- 
rolen, liegt. Namentlich Porphyrine rnit + M-Substituenten 
sind bislang kaum bekannt, lediglich einige Beispiele mit 
einer oder zwei Methoxygruppen neben sechs Alkylsubsti- 
tuenten in den verbleibenden P-Pyrrolp~sitionen[~] sowie 
meso-aminosubstituierte Derivate von Octaalkylporhyrinen 
sind beschriebenr4. 'I. Wir berichten nun iiber die Synthese 
und die Eigenschaften von Octamethoxyporphyrin 1 a, 
dem ersten vielfach donorsubstituierten Porphyrin. 
3,4-Diniethoxypyrrol 2, der Grundbaustein von 1 a, ist eine 
stabile, kristalline Verbindung, die sich elektrochemisch zu 
sehr gut leitfahigen Polydimethoxypyrrol-Folien oxidieren 

Die leichte Oxidierbarkeit von 2 zeigt sich auch im 
chemischen Verhalten: So fiihrt bereits die Einwirkung von 
N-Bromsuccinimid in T H F  in der Kalte zur oxidativen Poly- 
merisation und nicht zur Bildung von Bromderivaten. Uber- 

R H R  

*+#R Id (R = CH,-CH,) 

R r l l k  

raschend glatt gelingt dagegen die Synthese des Porphyrins 
1 a durch Umsetzung von 2 mit Formaldehyd unter Saureka- 
talyse und Luftoxidation, wobei die besten Ergebnisse mit 
ca. 20 % Ausbeute bislang nach der Methode von Treibs und 
Haberle in Eisessig-Pyridin-Gemischen erzielt wurden['I. 1 a 
bildet schone, metallisch blau glanzende, quaderformige 
Kristalle (Fp = 307-309"C), die sich in vielen Solventien 
rnit brauner, in dunner Schicht rotlicher Farbe losen. Bei 
Bescheinung mit der UV-Lampe tritt eine intensive kar- 
mesinrote Fluoreszenz auf. Verdiinnte Losungen von 1 a sind 
bei Zutritt von Luft und Tageslicht iiber mehrere Wochen 
s tabil. 

Die Methoxygruppe kann an aromatischen Systemen als 
-I- und + M-Substituent fungieren['I. Dies auRert sich 
beim Vergleich der spektroskopischen und strukturellen Da- 
ten von 1 a mit denen der Stammverbindung Porphin 1 b, des 
Octamethylporphyrins 1 c und des zu 1 a isosteren und iso- 
elektronischen Octaethylporhyrins 1 d. 

['I Prof. Dr. A. Merz, Dipl.-Chem. R. Schropp 
Institut fur Organische Chemie der Universitit 
UniversititsstraDe 31, W-8400 Regensburg 
Dr. J. Lex 
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