ZUSCHRIFTEN

(I=0.1M)=—2.54 0.2, wobei die angegebene Fehlergrenze
unsere Abschéitzung der méglichen systematischen Fehler ist.
Die N-H-Acidititskonstante von 2-H* 148t sich nun anhand
des in Schema 1 dargestellten Kreisprozesses errechnen, pK
(I = 0.1 M) = pKy + pKH(/ = 0.1 M) = 3.3 £ 0.4. Dieser Wert
palit zu der vorher angegebenen oberen Grenze von 4.3. Zum
Vergleich haben wir die Acidititskonstante von protoniertem
3,3-Dimethyl-3 H-indol bestimmt: pK# = 2.85 4 0.01%°1.

Wir haben die Isomerisationsenthalpie 1 — 2 mit den semiem-
pirischen Methoden MNDO1% AMI79® yund PM3U1% des
Spartan-Pakets 2.0 berechnet und die Werte A, H = — 9.6,
+ 41.8 bzw. +78.2 kJ mol ™! erhalten. Viel einfacher und wahr-
scheinlich zuverlissiger 148t sich die Gasphasenbildungsenthal-
pie von 1 anhand der in Schema 4 gezeigten isodesmischen Re-

(:C) - ¢ N=(C®  — Co-CH)  ®
N

Schema 4.

9

aktionen abschitzen, wobei zur Berechnung gemiB3 Reaktion
(a) die experimentell bestimmten Bildungsenthalpien von Inden,
AHE (g, 298K)=163.6 +1.5kJ mol 2% trans-Stilben,
A,HE (g,298 K) = 236 kJ mol ~'[2°%] und N-Benzylidenanilin,
A H? (g, 298 K) = 278.7 + 2.2 kJ mol~'12°], und geméB Re-
aktion (b) der erste Wert und die Inkremente von Benson!2!!
fiir die Gruppen N, —(Cy) =699 und C;—(Cg)(H)=
28.4 k) mol ~* verwendet werden. Beide Reaktionen (a) und (b)
liefern nahezu identische Schitzungen fiir die Gasphasenbil-
dungsenthalpie von 1, A H (g, 298 K) = 206 + 5kJ mol ™",
Der Vergleich mit der Bildungsenthalpie von Indol, A, HE (g,
298 K) = 186.6 + 4.6 kI mol " 11201 Tiefert A,.,H =19+
10 kJ mol~!. Aus der in dieser Arbeit bestimmten Gleichge-
wichtskonstante pK; = 5.8 + 0.2 ergibt sich A,,,G® (aq,
208 K) =33 + 1 kJ mol ™! fiir die freie Reaktionsenthalpie in
wiBriger Losung.

Wir fassen zusammen: Das bisher nicht nachgewiesene 3 H-
Isomer von Indol ist in schwach basischer wiliriger Losung
bemerkenswert stabil (t = 100s bei pH=9 und 25°C). Die
Gleichgewichtskonstante der Tautomerisierung von Indol 2 zu
3 H-Indol 1 betrigt pK; = 5.8 + 0.2 in wiliriger Losung, d.h.
die Gleichgewichtskonzentration von 1 liegt im Bereich von 1
bis 2 ppm. Die Tautomerisierung wird durch Siure und, weniger
effizient, durch Base katalysiert. Die katalytischen Koeffizien-
ten fiir die Reaktion 1 — 2 betragen k;. = (4.9 + 0.3) x 10 M~ !
und ko~ 2 1x 102 M~ g™ 122,
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Thermisch stabile, carbenanaloge, dikoordinierte Verbindun-
gen der schweren Elemente M der Gruppe 14, Ge, Sn und Pb,
waren bis vor etwa zwanzig Jahren unbekannt. Seither wurden
eine Reihe von einkernigen, homoleptischen Verbindungen des
Typs MX, beschrieben, die thermisch stabil, aber hochreaktiv,
farbig und diamagnetisch sind und bei denen der 5! gebundene
Ligand X~ sterisch anspruchsvoll ist und keine f-Wasserstoff-
atome aufweist. Einige dieser Verbindungen mit X = NR, -2,
OArP! und SAr!* wurden réntgenographisch charakterisiert;
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Verbindungen des Typs M’ (CHR ), (M’ = Ge, Sn) zeigen in der
Gasphase dieselbe V-formige Struktur (X-M'-X = 88-105°)[%],
liegen jedoch im Kristall dimer (trans-M,X,) vor'®!. Vor kurzem
wurden die ersten heteroleptischen Stannylene des Typs SnXX'
beschrieben, darunter das strukturell charakterisierte [Sn(NR.,)-
(OAD)]" sowie das Germylen [Ge(CR,;)(CHR ,)!7b1*],

Wir konnten nun zweikernige Verbindungen des Typs XM’ —
Z-M’X herstellen, wobei als verbriickende Gruppe Z2~ entwe-
der N, N'-Bis(trimethylsilyl)-zrans-1,4-cyclohexandiamido-Li-
ganden oder die entsprechenden aromatischen 1,4-Benzol-
diamido-Liganden eingesetzt wurden. Die Synthese solcher he-
teroleptischer Bisstannylene 1 und 2 (X = NR,) ist in Schema 1

[Sn{u-CI)(NR,)],

—2LiCi a -ZLiCI\A
NR, NR,
/0 /
Sn Sn
\ \ R
RN . 2 EON\ 2
N\ NR,
Sn
/
NR, ‘
c l~2[Sn(NR2)(OAr)]
OAr c l— 2{Sn(NR,){OAr)] d j/ —2Sn
/
Sn
\ OAr NR,
RN S / aLs /
2 QR % 20 R
N vt R N
\Sn /Sn /SnClz
OAr OAr NR,
3 4 5

Schema 1. Synthese der Bis(diaminostannylene) 1 und 2 und ihre Uberfithrung in
die Bisfamino(aryloxy)stannylene] 3 bzw. 4 vnd in die Bis[diamido(dichlo-
ro)zinn(1v)]-Verbindung 5. Reagentien und Bedingungen: a) 1,2-C.H, [N(R)Li],
[aus trans-1,4-C,H o(NHR),], CH,,, 25°C, 2h; b)wie a)nur mit 14-
CH,IN(R)L1], [10]; ¢) NMR-Experiment (fur 3), 2Sn{OAr),, Toluol, 25°C, 16 h;
d) NMR-Experiment, 25nCl,, Et,0, C,Dy, 20°C, 74d.

wiedergegeben. Sowoh! 1 als auch 2 lassen sich mit Sn(QAr), in
die korrespondierenden Aryloxide [(ArO)M'—Z—M’'(OAn))] 3
bzw. 4 {iberfithren!; diese metathetische Austauschreaktion
wird auch zwischen Sn(NR,), und Sn(OAr), unter Bildung von
[Sn(NR,)(OAr)]""! beobachtet. Wihrend Sn(NR,), und SnCl,
zu [Sn(p-CH(NR ,)], reagieren'®), fiihrt die Umsetzung von 2 mit
SnCl, jedoch vollig iiberraschend zu den Redoxprodukten 5
und Zinn. Die einzig bekannte Analogreaktion ist die zwischen
Sn(CHR,), und SnCl, unter Bildung von [Sn(CHR,),Cl,] und
Zinn'1,

Obwohl bisher kein Germanium-Analogon zu [Sn(u-Cl)-
(NR,)], beschrieben worden ist, verliuft die in Schema 2
beschriebene Reaktion zum Bisgermylen 6 (imeda =
Me,NCH,CH,NMe,) vermutlich iiber dieses Intermediat. Ei-
nige Daten der Verbindungen 1-6 sind in Tabelle 1 zusammen-
gestellt. Die Bildung von 1 und 5 konnte jeweils *'°Sn-NMR-
spektroskopisch verfolgt werden, da beide Verbindungen
'1%Sn{*H}-NMR-Signale mit charakteristischen chemischen
Verschiebungen aufweisen, die sich deutlich von denen mogli-
cher Nebenprodukte unterscheiden. 1, 2, 4 und 6 wurden auch

[*] Im ganzen Beitrag steht R fiir SiMe, und Ar fir 2,6-rBu,-4-MeC H,.
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2 [GeCl,(dioxan)] + 2LiNR, + 2Me,NCH,CH NMe, ——>

/NRZ
. Ge
1.4 -C M IN(R)LI], \ R
2 [Ge(CI)(NR,)(tmeda)] ———— E-ON\
nicht isoliert /Ge
NR,

Schema 2. Synthese des Bis(diaminogermylens) 6.

anhand ihrer 'H- und !'’C-NMR-Spektren sowie ihrer Ele-
mentaranalysen, 1, 2 und 4 dariiber hinaus auch anhand
ihrer !!°Sn-MoBbauer-Spektren charakterisiert (Isomerie-
verschiebungen: 2.92 + 0.6 mms ™!, Quadrupolaufspaltungen:
3.21 £ 0.15 mms™Y).

Tabelle 1. Einige analytische und spektroskopische Daten von 1-6. 'H-NMR:
360 MHz, 305 K, C4Dq; **?Sn{*H}-NMR: 186.42 MHz, 300 K, C,D, (a}.

1: gelb; 46% Ausb.; 5[**°Sn{'H}] = 694; 6(*H) = 0.25 (s, 36 H; SiMe,), 0.43 (s,
18H; SiMe,), 1.76-1.78 (m., 4H; CH,), 1.85-1.88 (m, 4H; CH,), 485 (br., 2H;
CH)

2: orange; 70% Ausb., §[*'°Sn{'H}] = 606; 6 (*H) = 0.10 (s, 36 H; SiMe,), 0.28 (s,
18H; SiMey), 6.72 (5, 4H; C,H,)

3 [b]: orange; 100% Ausb.; 6[''°Sn{'H}] = 283

4: gelb; 50% Ausb.; 6['*°Sn{'H}] =173; 6('H) = — 0.86 (s, 18 H; SiMe), 1.19 (s,
6H; Me), 6.65 (s, 4H; C,H,), 6.86 (s, 4H; C,H,)

5 [b]: gelb; 100% Ausb.; 8['*°Sn{'H}] = 61.1

6: orange; 77% Ausb.

fa] o1'*?Sn{'H}|-Werte fir Sn(NR,), bei 283 K 766, fiir Sn(OAr), —192, fiir
Sn(NR,XOAr) 277, fir [Sn(u-C)(NR;)], 138. [b] NMR-Experiment, Substanz
nicht als FeststofT isoliert.

Die Strukturen der kristallinen Bisstannylene 1 (Abb. 1) und
2 (vgl. Abb.2) sowie des Bisgermylens 6 (isomorph mit 2)
(Abb. 2)! zeigen, daB die beiden M'(NR,)-Einheiten trans an-
geordnet sind. Der Winkel zwischen dem aromatischen Ring
und der Ebene M'-N(1)-Si(1) in 2 und 6 betrigt 83°. Diese Kon-
formation wird vermutlich auch in Losung (C4D,) beibehalten,
denn die 'H- und '*C{'H}-NMR-Spektren weisen nur eine CH-
(2 und 6) oder CH,-Umgebung (1) fir den entsprechenden
sechsgliedrigen Ring auf’; als alternative Interpretation wire ei-

Abb. 1. Molekiilstruktur von 1 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
-winkel [7]: Sn-N(1) 2.062(2), Sn-N(2) 2.117(2), N(1)-C(1) 1.482(3); N(1)-S0-N(2)
99.78(8), Sn-N{2)-5i(2) 116.3(1), Sn-N(1)-C(1) 120.7(2).
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Abb. 2. Molekiilstrukturen von 2 und 6 (abgebildet) im Kristall. Ausgewahlte Bin-
dungslingen [A] und -winkel [°]; Werte fiir 6 in Klammer: M'-N(1) 2.066(6)
[1.855(2)], M'-N(2) 2.082(7) [1.885(5)]. N(1)-C(1) 1.449(11) [1.444(9)]); N(1)-M"-
N(2) 101.8(3) [104.7(2)], M'-N(2)-Si(2) 115.3(4) [116.8(3)], M'-N(1)-C(1) 124.8(5)
[126.1(4)].

ne auf der NMR-Zeitskala schnelle Rotation um die C-N-Bin-
dungen denkbar. Die M'-N-Abstiande und N-M'-N-Winkel sind
vergleichbar mit denen in kristallinem Sn(NR,), [2.096(1),
2.088(6) A: 104.7(2)°]™® und denen in kristallinem Ge(NR,),
[1.878(5), 1.873(5)A; 107.1(2)°]"). In 2 und 6 ist die M'-
N(Aryl)-Bindung deutlich kiirzer als die M'-N(R,)-Bindung;
letztere ist geringfugig kiirzer als die entsprechenden Bindungen
in M'(NR,),.

Die neuen verbriickenden Liganden 1,4-C4H,(NR), kénnten
in der Koordinationschemie niitzlich sein, insbesondere bei der
Fragestellung, ob die stickstoffgebundenen metallhaltigen Ein-
heiten miteinander ,, kommunizieren‘‘ kénnen, was bei aromati-
schen Verbindungen durchaus denkbar wire.

Experimentelles

2:1,4-Bis(trimethylsilylamino)benzol [12] (8.0 g, 31 mmol) in 70 mL Hexan wird bei
25°C mit 2 Aquiv. nBuLi (in n-Hexan, 41 mL, 62 mmol) behandelt. Die Mischung
wird 12 h gerihrt, die fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt, wobei 1,4-
CsH,[N(R)Li], als gelber Feststoff zurlickbleibt (8.1 g, 98%). Dieser (1.3 g,
4.92 mmol) wird bei 25°C mit [Sn(u-CI)Y(NR,)], [8] (3.09 g, 4.92 mmol) in 40 mL
n-Hexan umgesetzt, die Mischung 2 h geriihrt und filtriert. Fliichtige Komponenten
werden im Vakuum entfernt, der Riickstand mit 10 mL Diethylether extrahiert.
Nach 2 d werden bei — 30 °C orange Kristalle von 2 isoliert (2.78 g, 70 %); korrekte
Elementaranalyse.

1 und 6: Wie fiir 2 beschrieben, jedoch mit trans-1,4-CgH, o[N(R)Li], und [Sn(u-
CI)}(NR )], (1) oder mit 1,4-C H,[N(R)Li], und [GeCKNR,)}(tmeda)] (6) hergestellt.
6 entsteht in Form farbloser Kristalle (2.86g, 86%) durch Mischen von
[GeCl,(dioxan)] (2.00g, 8.64 mmol) mit LiNR, (1.45g, 8.64mmol) und
[(Me,NCH,),(tmeda)] (1.00 g, 17.28 mmol) in 30 mL Et,O (16 h, 25°C) nach Ent-
fernen der flicchtigen Komponenten im Vakuum und nach Extraktion mit Toluol/
Hexan (1:1).

4: Zu 2 (1.5g, 19.00 mmol) und Sn(OAr), (2.1 g, 37.0 mmol) werden bei 25°C
40 mL Toluol gegeben. Die hellbraune Reaktionsmischung wird 16 h geriihrt, dann
filtriert. Das Filtrat wird im Vakuum eingeengt und gekiihlt (— 5°C), wobei kristal-
lines 4 (0.86 g, 50%) erhalten wird; korrekte Elementaranalyse.
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Die Bestimmung groBter deckungsgleicher
Teilstrukturen mit einem genetischen
Algorithmus: Anwendung in der Syntheseplanung
und zur strukturellen Analyse

biologischer Aktivitiit

Markus Wagener und Johann Gasteiger*

In der Chemie miissen hiufig die Strukturen zweier Verbin-
dungen verglichen werden: bei der Analyse biologischer Aktivi-
tét, der Suche nach geeigneten Ausgangsmaterialien fiir die Syn-
these einer Zielverbindung, der Aufklirung von Biosynthese-
wegen sowie der Bestimmung der direkt an einem Reaktionsge-
schehen beteiligten Atome und Bindungen. Eine wesentliche
Hilfe ist dabei die Bestimmung der groBten Teilstruktur, die den
zu vergleichenden Molekiilen gemeinsam ist (maximum com-
mon substructure, MCSS). Dementsprechend spielt die MCSS-
Suche eine wichtige Rolle in der computerunterstiitzten Verar-
beitung chemischer Information.

Dies spiegelt sich auch in der groBen Zahl von Arbeiten wider,
in denen Losungen des MCSS-Problems vorgeschlagen wer-
den!!!. Alle Verfahren beruhen letztlich darauf, die Menge der
moglichen Lésungen zu durchmustern, wobei unterschiedliche
Heuristiken zur Begrenzung der Suche eingesetzt werden. Wir
zeigen hier, dafl das MCSS-Problem alternativ mit einem geneti-
schen Algorithmus geldst werden kann. Dadurch 148t sich die
zeitaufwendige systematische Suche vermeiden, was besonders
bei gréBeren Strukturen von Vorteil ist.

Genetische Algorithmen (GA) sind Optimierungsverfahren,
die Mechanismen imitieren, mit denen sich die Natur an e¢ine
sich dandernde Umgebung anpafBt!?). Fiir ein gegebenes Problem
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