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thermen sowohl mit Stickstoff als auch rnit Wasser als Adsorptiv 
aufzunehmen. Dazu wurden gemorserte Proben bei Temperd- 
turen iwischen 100 und 200°C und einem Vakuum von 
1 O - s  Torr 12 Stunden lang entgast und anschliehnd vermessen. 
Unter den von uns gewahlten Bedingungen wurden keine 
merklichen Mengen Stickstoff oder Wasser von den Proben 
adsorbiert. Diesen Befund konnen wir momentan nicht er- 
kllren. 

Derzeit wird untersucht, ob der organische Spacer hauptsach- 
lich die Struktur der ganzen Verbindung bestimmt oder ob sich 
durch Variation des Diamins auch andere Polyoxo-Anionen in 
mikroporoser Umgebung herstellen lassen. Weiterhin sind Ver- 
suche zur Katalyse von Oxidationsreaktionen in Bearbeitung. 
Wir glauben, durch den iiberraschend einfachen praparativen 
Zugang zu 1 einen Weg zu einer Reihe interessanter neuer Ver- 
bindungen gefunden zu haben. 
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Sterisch gespannte Porphyrine - EinfluD der Kern- 
protonierung und der peripheren Substituenten 
auf die Konformation bei tetra-rneso-, octa-p- 
und dodecasubstituierten Porphyrin-Dikationen** 
Mathias 0. Sage*, Timothy P. Forsyth, 
Liem T. Nguyen und Kevin M. Smith 

Die Untersuchung nichtplanarer Porphyrine findet gegen- 
wartig starke Beachtung, da unterschiedliche Makrocycluskon- 
formationen moglicherweise eine Rolle in biologischen Prozes- 
sen wie Atmung, Elektronentransfer, Photosynthese und 
Enzymkatalyse spielen['"'. Die Synthese von Porphyrinen rnit 
grol3en und sterisch anspruchsvollen Substituenten an der Por- 
phyrinperipherie lieferte hierbei erfolgreich Tetrapyrrole mit si- 
gnifikant nichtplanaren Ringsystemen['* 'I. Diese Verbindungen 
zeichneten sich meist durch eine sterische Uberladung der Por- 
phyrinperipherie, 2.B. durch Dodecasubstitution der meso-Koh- 
lenstoff- und P-Pyrrolpositionen, aus. Auch Substitutionen im 
Zentrum des Porphyrins - durch Protonierung der beiden was- 
serstofffreien Pyrrolstickstoffatome (unter Bildung von Porphy- 
rin-Dikdti~nen)[~' oder durch Herstellung von N-Alkyl- oder 
N-Arylp~rphyrinen'~] - fiihren aufgrund der sterischen Uber- 
fullung zu stark verbogenen Makrocyclen. Unser Interesse gdlt 
nun der Frage, wie sehr die Verbiegung in dodecasubstituierten 
Porphyrinringen durch eine Kombination beider Strategien, 
d. h. durch Substitution im Zentrum und an der Peripherie, ge- 
steigert werden kann. Aus spektroskopischen Untersuchungen 
war uns bereits bekannt, daB Verbindungen rnit dem 22,24-Di- 
hydrododecaphenylporphyrin-Dikation in Losung nicht planar 
sindrZb1; genaue Strukturuntersuchungen fehlten jedoch bisher. 
Auch standen nur wenige Kristdllstrukturandlrsen von tetra- 
nzeso- oder octa-8-substituierten Porphyrin-Dikationen fur ei- 
nen Vergleich mit denen von dodecasubstituierten Porphyrinen 
zur Verfugung. So weist [H,tpp]'+ (H,tpp = Tetraphenyl- 
porphyrin ; Schema 1) eine nichtplanare Sattelkonformation 
rnit Winkeln zwischen den Pyrrolringebenen und der mittleren 

[*I Dr. M. 0. Scnge'+'. T. P. Forsyth, 1,. T. Nguyen, Prof. Dr. K. M. Smith 
Department of Chemistry. University of California 
Davis, CA 95616 (USA) 

Takustrane 3. D-14195 Berlin 
Telefax: Int. + 3018384248 

tional Science Foundation (CHE-93-05577) unterstutzt. 

[ '1 Neuc Adresse: lnstitut fur Organische Chemie der Freien Universitat (WE 0 2 )  

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der Na- 

2554 0 VCH Verlugszesetischafi mbH, 0-69451 Wfeinheim, fYY4 0044-82491Y4:2323-2554 S 10.00 + .Z5/0 Angew. Chem. 1994, 106, N r .  23/24 



ZUSCHRIFTEN 

H2tpp R =  H 
H20etpp R = C2H5 
Hpbrtpp R=Br  

H2tmtep R' = CH3, R2 = C2H5 
H,oep R' = R2 = C2H5 
Schema 1. Strukturen der untrrsuchten Porphhynne 

Porphyrinringebene von 33" und Auslenkungen der ,Ll-Pyrrol- 
-Atome aus dieser Ebene von 0.9- 1.16 a ~ f [ ~ " ] .  Tm Unter- 
schied dazu ist das Porphyringeriist in [H,oep][RhCl,(CO),], 
(H,oep = Octaethylporphyrin) planar[3b1. 

Die Verbindung [H,tchp][CF,COO], 2CF,COOH . 2H20 
(H,tchp = Tetracyclohexa[b,g,Z,q]porphyrin) weist uberra- 
schend einen fast planaren Makrocyclus auf (Abb. 1)[5, Zwei 

Q C  
O N  
8 0  

Abb. 1. Molekulstruktur von [H,tchp][CF,COO], 2CF,COOH ' 2H,O im Kri- 
stall. Die assoziierte Losungsmittelkette ist nur fur eine Porphyrinseite gezeigt. 
Gestrichelte Linien slellen Wasserstoffbruckenbindiingen dar. Ausgewahlte Ab- 
stande [A]: N(21)-0(4aj 2.727, N(22)-0(4aj 2.760,0(3a)-O(l s) 2.778,0(1 s)-0(2a) 
2.510. 

Trifluoracetat(TFA)-Ionen sind als einzahnige Liganden uber 
Wasserstoffbruckenbindungen zu den Pyrrolwasserstoffatomen 
so koordiniert, da5 das Carboxysauerstoffatom jeweils mit zwei 
benachbarten NH-Einheiten auf einer Porphyrinseite wechsel- 
wirkt. Dabei kommt es zu der Besonderheit, da5 die benachbar- 
ten Pyrroleinheiten paanveise iiber oder unter die Ringebene 
ausgelenkt sind. Auf der Grundlage friiherer Strukturdaten 
wurde die abwechselnde Auslenkung der NH-Einheiten nach 
oben und unten fur alle Porphyrin-Dikationen angenommen. In 
einer solchen Orientierung waren die sterischen Wechselwirkun- 
gen zwischen den vier N-gebundenen Wasserstoffatomen mini- 
miertr3, ']. Die 24 Makrocyclusatome sind durchschnittlich 

0.129 8, von der mittleren Porphyrinringebene entfernt. Diese 
Auslenkung entspricht denen bei einigen sterisch ungespannten, 
freien Porphyrinbasen[*]. 

In der Verbindung [H,tmtep][ClO,], . CH,OH (H,tmtep = 
Tetraethyltetramethylporphyrin)[6b, 91 sind die 24 Makroc clus- 
atome durchschnittlich 0.173 und die C,-Atome 0.37 w von 
der mittleren Porphyrinringebene entfernt. Dies ist ein rela- 
tiv moderater Grad an Verbiegung. Demgegenuber liegt 
[H,oep][CF,COO], . 2CF3COOH (Abb. 2)[6"1 in einer ausge- 
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Abb. 2. Molekiilstruktur von jH,0ep][CF,C00]~ .2CF,COOH im Kristall. Ge- 
strichelte Linien stellen Wasserstoffbruckenbindungen dar. Ausgewihlte Abstlnde 
[A]: N(21)-0(8a) 2.871, N(23)-0(8 a) 2.802, h'(22)-0(2a) 2.798, N(24)-0(2a) 2.862, 
0(1 a)-O(4a) 2.501, 0(5a)-0(7a) 2.523. 

prlgten Sattelkonformation vor: Die 24 Makrocyclusatome 
sind durchschnittlich 0.333 8, und die C,-Atome 0.72 von der 
mittleren Porphyrinringebene entfernt; dieser Abstand ist etwa 
30 % kleiner als der entsprechende in [H,tpp12 ' 13,1. Auf jeder 
Porphyrinseite ist ein TFA-Ion als einzahniger Ligand durch 
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen einem Carboxysauer- 
stoffatom und zwei gegeniiberliegeiiden NH-Protonen koordi- 
niert. Die Pyrrolringe sind urn 30.7" gegeneinander gekippt, der 
entsprechende Winkel in [H,tchpI2 + betragt 17.0'. Die Porphy- 
rinringe von octa-B-alkylsubstituierten Porphyrin-Dikationen 
sind also in Abhangigkeit von der Geometrie der zentralen NH- 
Einheiten unterschiedlich stark verbogen, wahrend alle bisher 
untersuchten Tetra-meso-arylporphyrin-Dikationen in einander 
ihnlichen nichtplanaren Sattelkonformationen mit C,-Auslen- 
kungen von 1 - 1.2 

[H,oetpp] [CH,COO],,, [CF,COO],,, . 4CH,COOH . H,O 
(H,oetpp = Octaethyltetraphenylporphyrin) ist ein Beispiel fur 
ein dodecasubstituiertes Porphyrin-Dikation, das sowohl die 
Strukturcharakteristica von oep und tpp als auch eine Substitu- 
tion im Porphyrinzentrum aufweist (Abb. 3)r6dl. Der Makrocy- 
clus des Dikations ist stark verzerrt, wobei die C,-Atome durch- 
schnittlich 1.357 8, von der mittleren Porphyrinringebene 
entfernt sind (0.612 A fur alle Makrocyclusatome). Die Pyrrol- 
ringe sind um 39.2" aus der Makrocyclusebene und 53.1" gegen- 

vorliegen['O]. 
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Abb. 3. Struktur von [H,~c~~~][CH,COO],~~[CF,COO],!, . ZCH,COOH . H,O im 
Kristall. Die UnterschuD-TFA-Komponente, die wahrscheinlich auf eine Verun- 
reinigung aus vorhergegangenen Kristallisationen zuruckzufuhren ist, ist nicht ge- 
zeigt. Gestrichelte Linien stellen Wasserstoffbruckenbindungen dar. Ausgewihlte 
Abstinde [A]: N(21)-0(1 a) 2.744. N(23)-0(2a) 2.759. N(22)-0(4a) 2.781, N(24)- 
0(3a) 2.758, 0(4a)-0(3s) 2.596, 0(1 a)-0(6s) 2.592, 0(2a)-0(2s) 2.559. Die Ver- 
bindung enthilt rusitzlich noch ein Essigsiiure- und ein Wassermolekul (nicht ge- 
zeigt), die miteinander durch Wasserstoffbruckenbindungen verbunden sind: 
0(8')-0(9s) 2.288 A. 

einander gedreht. Auf jeder Porphyrinseite wechselwirkt ein 
Acetat-Ion zweizlhnig init zwei gegeniiberliegenden NH-Proto- 
nen. Aus ersten Untersuchungen von anderen oetpp-Dikalio- 
nen folgt. daB der Anionentyp und die Geometrie der 
Wasserstoffbriickenbindungen zu den NH-Protonen keinen we- 
sentlichen EinfluD auf die Konformatioii der Porphyrin-Dika- 
tionen habenrlo1. 

Dodecasubstituierte freie Basen und Metalloporphyrine wei- 
sen Konformationen auf, die so stark wie oder starker als die 
von tpp-Dikationen verbogen sind. Daher konnte man envar- 
ten, dal3 in den entsprechenden Dikationen keine weitere Verbie- 
gung notwendig ist, um die vier Pyrrolwasserstoffatome unter- 
zubringen. Der Porphyrinring in [H40etpp12 + ist jedoch etwa 
30 % stlrker verzerrt als der in H,oetpp['" "I. Moglicherweise 
werden Porphyrine, die aufgrund sterischer Spannung an der 
Peripherie bereits verbogen sind, bei Protonierung leichter wei- 
ter verzerrt als ,,normale", planare Porphyrine. Eine besondere 
Eigenschaft der meso-Arylporphyrin-Dikationen ist das Aus- 
maD, in dem die meso-Arylgruppen in die Porphyrinringebene 
gedreht sind (z.B. 21 in [€-I, t~p]~ [3a. lo]). Dies wurde als Ursa- 
che fur die bathochrome Verschiebung der Absorptionsbanden 
von tpp-Dikationen gegeniiber denen von oep-Dikationen in- 
terpretiert, indem eine stirkere Resonanzwechselwirkung zwi- 
schen dem 7c-Elektronensystem des Porphyrinrings und denen 
der meso-Arylgruppen a ~ f t r i t t [ ~ ~ s  l3l.  Die Untersuchung der 
Dikationen mit mrso-Arylgruppen['O1 gab jedoch keinen 
Hinweis auf eine Verkiirzung der C,-C,-Bindungen im Ver- 
gleich zu denen im planaren H2tpp[8c]. Daher konnen die spek- 
troskopischen Unterschiede zwischen den tpp- und den oep- 
Dikationen nur auf den elektronischen Effekten der Substituen- 
ten und/oder auf den Makrocycluskonformationen beruhen. 
Interessanterweise ist der Kippwinkel zwischen Phenylring- und 
Porphyrinringebene in [H4oetpp]'' (39.2') groJ3er als der in 
[H4tpp12+, das weniger stark verbogen ist. In Verbindungen 
wie [Cu(oetpp)] betragt der entsprechende Kippwinkel ca. 
460L2']. Der meso-Arylkippwinkel und die Nichtplanaritat 
des Porphyrinrings sind nach den vorliegenden Daten so- 
mit nicht linear korreliert. Im allgemeinen gilt jedoch, 
daD in stark von der Planaritat abweichenden Porphyrinen 
die Arylringe eher coplanar angeordnet sind und dies 
durch Kernprotonierung noch signifikant gesteigert werden 
kann. 

2556 cli; VCH Verlagsgeseilschaft mbH, 0-694Si Wcinhcim, iY94 

Die am starksten von der Planaritat abweichende Porphyrin- 
konformation, die bisher festgestellt wurde, liegt im 
[H,obrtpp][CF,COO], .0.5 CHCI, vor (H,obrtpp = Octa- 
bromtetraphenylporphyrin; Abb. 4)['"]. Im GroDen und Gan- 
zen ahnelt die Struktur der von [H,oetpp]'+ : Zwei TFA-Ionen 

Abb. 4. Molekulstruktur von [H,obrtpp][CF,COO], . OSCHCI, irn Kristall. Ge- 
strichelte Linien stellen Wasserstoffbruckenbindungen dar. Ausgewahlte Abstinde 
[A]: N(21)-0(2s) 2.744, N(23)-0(1 s) 2.648, N(22)-0(3 s) 2.685, N(22')-0(3s') 2.658. 
Die Verbindung enthilt zwei Chloroformmolekule (nicht gezeigt) pro Elementar- 
zelle. 

sind als zweizahnige Liganden jeweils uber gegeniiberliegende 
NH-Wasserstoffdlome koordiniert. Die durchschnittliche Ab- 
weichung der 24 Makrocyclusatome von der mittleren Ebene 
betragt 0.689 8, und die der C,-Atome 1.521 8,. Die Verbindung 
ist damit etwa 63 YO starker verbogen als die entsprechende freie 
Rase des Octabromtetramesitylporphyrins[z'l. Die Zunahme 
der Ringverzerrung durch Protonierung von H,obrtpp ist damit 
noch groDer als die, die beim Ubergang von H,oetpp nach 
[H40etppJz+ bestimmt wurde. Das extreme Ausmah der Verbie- 
gung spiegelt sich auch in den Winkeln zwischen den Pyrrol- 
ringen von 62.1" und dem zwischen den Pyrrolringen und der 
Porphyrinringebene von 46.3" wider. Sehr iiberraschend ist die 
starke Drehung der Phenylringe in die Porphyrinringebene. Der 
kleinste Phenylkippwinkel betragt 8.8" (Durchschnittswert 
10.9"), womit die Arylringe und die Porphyrinringebene fast 
coplanar sind. Allerdings fuhrt die Coplanarjtat nicht zu einer 
C,-C,-Bindungsverkiirzung. Daher kann angenommen werden, 
daB die Drehung der Phenylringe in nichtplanaren Porphyrinen 
die spektroskopischeii Eigenschaften nicht signifikant beein- 
fluDt. Unter Vernachlassigung elektronischer Effekte unter- 
schiedlicher Substituenten oder Gegenionen, miissen die 
bathochromen Verschiebungen der Absorptionsbanden allein 
als Folge der starkeren Verbiegung der Makrocyclen angesehen 
werden. 

Auch zwischen der Verbiegung des Makrocyclus und anderen 
geometrischen Parametern bestehen Zusarnmenhange: Wah- 
rend sich die meisten Bindungsllngen und -winkel im Vergleich 
zu denen bei planaren Porphyrinen nicht andern, fuhrt die stir- 
kere Verbiegung zu einer Verkleinerung der N-C,-C,- und der 
C,-C,-C,-Winkel sowie zu einer Zunahme der C,-C,-C,- und 
der C,-C,-C,-Winkel. Diese Korrelationen hingen nicht davon 
ab, wie die Verbiegung herbeigefiihrt wird, denn sie treten so- 
wohl bei octa-fl-substituierten Porphyrin-Dikationen, deren 
Struktur maDgeblich von der sterischen Spannung im Zentrum 
des Porphyrins bestimmt werden, als auch bei Porphyrinen, die 
sterische Spannung nur an der Porphyrinperipherie aufwei- 
senrzb* d, g - f ,  'I, sowie bei dodecasubstituierten Porphyrin-Di- 
kationen, in denen eine sterische Spannung im Zentrum und an 
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der Peripherie vorliegt, gleichermaDen auf. Da alle hier beschrie- 
benen nichtplanaren Porphyrine den gleichen sattelformigen 
Verbiegungstyp aufweisen, mussen die beschriebenen Trends 
ausschliel3lich auf die Makrocyclusverzerrung und nicht auf ei- 
nen lokalen Effekt einzelner Substituenten zuriickzufuhren sein, 
unabhangig davon, ob es sich dabei um Wasserstoffatome im 
Zentrum oder sterisch anspruchsvolle Substituenten an der Peri- 
pherie hdndelt. 

Die Strukturen der bisher untersuchten dodecasubstituierten 
Porphyrin-Dikationen sind ~ anders als bei einigen oep-Deriva- 
ten - starker verbogen als die der entsprechenden freien Basen. 
Sterisch gespannte Porphyrine, die ,Y-Alkyl- und meso-Arylsub- 
stituenten tragen, verhalten sich also bei Protonierung konfor- 
mativ wie die sterisch ungespannten Tetraphenylporphyrine 
und nicht wie Octaalkylporphyrine. Eine genaue Bestimmung 
der Position der NH-Wasserstoffatome und ihres Einflusses auf 
die Konformation, besonders bei den Octaethylporphyrinen, 
sollte durch Neutronenbeugungsexperimente moglich sein. 

Eingegangen am 16. Juni 1994 [Z 70401 

[7] Auf der Basis von Strukturdaten von Porphyrin-Monokationen wurde eine 
partielle sp'-Hybridisierung der Pyrrolstickstoffatome als weiterer Mechanis- 
mus ZUT Entspannung im Porphyrinkeru vorgeschlagen: N. Hirayama, -4. Ta- 
kenaka, Y Sasada, E.-I. Watanabe, H. Ogoshi. Z.-1. Yoshida, Bull. Chem. Soc. 
Jpn. 1981, 34. 998; C. P. Hrung, M. rsutsui, D. L, Cullen. E. F. Meyer, Jr., 
C. N. Morimoto. J. Am.  Chrm. Soc. 1978, 100,6068. Einen Hiniveis auf diesen 
Mechanismus erhielten wir in der Form der Restelektronendichle. die etwa 
0.8 - 1  A von den Pyrro1,ticksto~f~itomen enlfernt und auBerhalb der Pyrrol- 
ebene liegt. Wgen der limitierten Auflosung be1 den NH-Protonen sind jedoch 
noch keine endgiiltigen SchluDfolgerungen nioglich. 
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J. A. Ibers. 1 Am. Chem Soc. 1973, 95, 5148: c) S. Silvers. 4. Tulinsky. ibid. 
1964,86, 927; M. J. Harmor, T. A. Harmor, J. L. Hoard, ibid. 1964,86,1938. 

[lo] Wir haben mehrere andere Sake mit den tpp- und oetpp-Dikationeu hergc- 
stellt, die Phnliche Konformationen aufweisen. 
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[12] Die verwandte Verbindung [H,(oetpp)][CH,COO], wurde ebenfalls kristallin 
erhalten und weist ahnliche Charakteristica auf: K. M. Barkigia, J. Fajer, 
M. R. Renner. K. M. Smith. M. D. Berber. Acta CrystaNogr. C, im Druck. 

[13] N .  Datta-Gupta, T. J. Bardos, J .  Heterocjcl. Chem. 1966. 3, 495; E. B. Flei- 
scher, A. L. Stone. J. Chem. Soc. Cheni. Commun. 1967. 332. 

[9] L. T. Nguyen, M. 0. Senge. K. M. Smith. Tetrahedron Left., im Druck. 
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a) K. M. Barkigia, M. D. Berber, J. Fajer, C.J. Medforth, M. W. Renner, 
K. M. Smith, J. Am.  Cliem. SOC. 1990, 112, 8851: b) C. J. Medforth, M. 0. 
Senge. K. M. Smith. L. D. Sparks, J. A. Shelnutt, ibid. 1992. 114, 9859: c) D. 
Mandon. P. Ochsenbein, J. Fischer, R. Weiss, K. Jayarai, R. N. Austin, A. 
Gold, P. S. White. 0. Brigaud. P. Battioni. D. Mansuy. Inorg. Chem. 1992. 31, 
2044; d) M. 0. Sengc, C. J. Medforth. L. D. Sparks, J. A. Shelnutt, R. M. 
Smith, ibid. 1993, 32, 1716; cj  L. D. Sparks, C. J. Medforth, M.-S. Park, J. R. 
Chamberlain, M. R. Ondrias. M. 0. Senge. K. M. Smith, J. A. Shelnutt. J Am. 
Chem. Soc. 1993, 11.5, 581; f) K. M. Barkigia. M. W. Renner, L. R. Furenlid. 
C. J. Medforth. K. M. Smith, J. Fajer, &id. 1993, 115,3627; g) M. 0. Senge, J. 
Chem. Soc. Dulton Trans. 1993, 3539. 
a) A. Stone, E. B. Fleischer, J. Am. Cliem. Soc. 1968,90,2735; b) E. Cctinkaya, 
A. W. Johnson, M. F. Lappert, G. M. McLaughliu, K. W. Muir, .I Chem. Sor. 
Dolion 7i.on.s. 1974. 1236. 
D. K. Lavallec, T k  ChwniAtrJ ond Biochrmisir~ of N-Subsrituled Porphyrins, 
VCH, Weinhcim, 1987. 
Porphyrin-Dikationen konnen einfach durch Protonierung der entsprechen- 
den freien Porphyrinbascn [2] mit verdiinnter S h e  in Losung erhalten werden. 
Alle Verbindungen gabcn sufriedenstellende Elementiiranalysen. 
Daten der Kristallstrukturcn: a) [H,tchp][CF,COO], . 2CF3COOH . 2H20:  
[C,,H,,N,j[C,F,O,], . 2CF,COOH 2H,O. rote PlPttchen a u b  CHCl,/ 
CH,OH + 1 'YO Tri~luoressigsaure, triklin, Raumgruppe PT, a = 8.482(2), 

Y = 1127.2(4) A3, Z = 2, 2526 beobachtete Reflcxe mit F > 4.0a(E'); 
[i = 0.783 mm-I, R = 0.059, R, = 0.067. ~ b) [H4tmtep][C10,], CH,OH: 
[C,2H,,N,][CI0,], . CH,OH, rote Pliltchen aub CH,CI,:CH,OH + 3% 
HCIO,, triklin. Raumgruppe P l ,  u = 9.377(4), b =11.538(4), c =16.406(7) A. 

obachtete Reflexe Init F > 3.0v(F), 11 = 2.244 mm-I, R = 0.093, R,, = 0.103: 
Fehlordnung in einem Perchlorat-Ion. ~ c) [H,oep][CF,COO], . ZCFJOOH: 
[C,,H,,N,][C,F,O,], . 2CF,COOH, violette, blockformige Kristalle aus 
CH,CI,:CH,OH + 1 % Trifluoressigsiiure, triklin, Raumgruppe PT, e = 

y = 89.27(3)", V = 2405.6(16) A'. Z = 2. 4700 beobachtete Reflexe mit 
F >  4.0a(F). / A  = 1.088 mm-I, R = 0.114, R, = 0.122; alle TFA-Ionen stark 
fehlgeordnet. ~ d) [ H , O ~ ~ ~ ~ ] [ C H , C O O ] , , , [ ~ F , C ~ O ] ~ , ~  . 4CH,COOH H,O: 
[C,,H,,N,][C,H,O,J,,,[C,F,O:I,:, . 4CH3COOH . H,O, grune, blockformige 
Kristalle aus CH,CI,:CH,OH + 5%) Eusrgsiure, triklin, Raumgruppe PI,  
a =13.219(6). 6 =13.667(5), c = 20.144(4) A, 1 = 91.29(2). p = 98.61(3), 
y =108.11(3)', V =  3411(2)A3? Z =  2. 6768 beobachlete Reflexe init 
F > 4.0v(F), !I = 0.699 mm-', R = 0.081, R, = 0.086; einEssigslurerest fehl- 
geordnet. ~ e) [€I,obrtppl[CF,COO], . O.SCHCI,: [C,,H,,Br,N,][C,~,0,1, . 
0.5 CHCI,, griine, hexagonformige Kristallc aus CHCIJCH,OH + 1 YO Tri- 
fluoressigsaure, orthorhombisch, Raumgruppe Pnmu, u = 16.358(2), b = 
19.437(3). c =17.629(3) A, V = 5604(2) A3, Z = 4, 2971 beobachtete Reflexe 
mit F >  4.00(F), p =7.07 mm-', R = 0.063, R, = 0.069: ein TFA- und das 
Losungsmittclmolekul fehlgeordnet. Verwendete Instrumente urrd Brdingun- 
gen: a), b), c) und e): Siemens-P4-Diffraktometer mit Drehanode, 120 K, 
20-8-Scans, 2Q,1,,,, = 112", Cu,,-Strahlung (;. = 1.541 78 A); d): Syntex-P2,-Dif- 
fraktometer, 130 K, 20-8-Scans, 2Q,,1t,x = 115", Cu,,-Strahlung. Fur venvendete 
Programme und Verfeinerungsstrategien siehe Lit. [2 g]. Weitere EinPelheiten 
zu dcn Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Fachinformationszen- 
trum Karlsruhe. D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe dcr Hin- 
terlegungsiluminer CSD-58475 angefordert werden. 

h =10.877(2), c =12.718(2).&, 1 = 83.64(2), /i =79.61(2). j l  =78.43(2)", 

x =73.96(3), 1 = 87.56(3), 1' = 80.97(3)'. I/ = 1684.8(12) A3, Z = 2, 3149 be- 

11.647(4). h =12.167(5), c =17.954(7) A, 1 = 82.39(3). 1 =72.61(3), 

Regioselektive Palladium-katalysierte Reduktion 
von 3,3-heterodimetallierten Allylacetaten - 
Synthese und Reaktivitat von dimetallierten 
Allylverbindungen* * 
Mark Lautens" und Patrick H. M. Delanghe 

Dimetallverbindungen werden in der organischen Synthese 
haufig als Kupplungsreagentien eingesetzt [I1, insbesondere 
dann, wenn die unterschiedliche Reaktivitat der beiden metall- 
haltigen Substituenten die selektive Reaktion nur eines der bei- 
den errnoglicht['I. Wir beschaftigen uns seit langerem mit der 
Synthese und Reaktivitat von Homo- und Heterodimetall-Zinn- 
und Silicium~erbindungen[~, 'I, da stannylsilylierte und disily- 
lierte Allylreagentien voin Typ A bnv. B niitzliche Bausteine in 
der organischen Synthese sein konnten. 

R3Sn TR Me3siy^",u R3Si' 

A B 

Sowohl Allyl~ilane[~~ als auch Allylstannane['' sind fur die 
regio-. diastereo- und cnantioselektive Kniipfung von C-C-Bin- 
dungen ausgesprochen niitzliche Reagentien. Da Allylstannane 
reaktiver gegeniiber Elektrophilen als Allylsilane sindI7I, sollten 
in einer Sn-Si-Verbindung selektive Reaktionen an der Allyl- 
zinneinheit moglich sein. Einen allgemeinen Zugang zu diesen 
einfachen Dimetallverbindungen gibt es bislang jedoch nicht["]. 
Ein reizvoller und direkter Weg zu A iiber ein Allyltrimethylsi- 
lyl-Anion fuhrt vonviegend zu einem Regioisomer[*]. 

Der Pd-katalysierte nucleophile Austausch des Acetatrests in 
Allylacetaten durch ein Hydrid fiihrte nun zum Ziel. Allyl- 
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