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Summary 

Hexa-9-phenanthrylcyclotristannane has been prepared via four different 
methods all starting from PhenzSnC1,, and in one case via the new Phen,SnH, . 
A nearly quantitative yield has been obtained by the reaction of Lie CloHB with 
excess Phen, SnCl, at -78°C. A mechanism involving the stannylene Phen, Sn 
(or the corresponding stannylenoid, e.g. Phen,Sn(Cl)Li) and its dimer is pro- 
posed (Phen = 9-phenanthryl). 

Bei Untersuchungen iiber “Di-9-phenanthryl-zinn” und der Priifung, ob hier 
wie beschrieben [l] , ein freies Stannylen RzSn vorliegt, stiessen wir auf das 
Hexa-9-phenanthryl-cyclostristannan (I). Es e&stand in m%ssiger Ausbeute 
und im Gemisch mit Homologen und anderen Verbindungen. Da seinerzeit 
ein Zinn-Dreiring noch unbekannt und zudem als thermische oder photo- 
lytische Quelle fi.ir sterisch gehinderte Stannylene interessant war, entschlossen 
wir uns zur Optimierung der Synthese von I und dessen n~erer Untersuchung. 
W&rend dieser Arbeiten berichteten allerdings S. Masamune et al. [2] i_iber 
einen anderen Zinn-Dreiring, das Hexa-2,6-diethylphenyl-cyclotristannan. 
Die grosse Spannung im Dreiring geht aus den Sn-Sn-Bindungshingen hervor, 
die mit 2.854-2.870 A deutlich hijher sind als normal (2.78-2.80 A), was 
auf sterischer Hinderung durch die stark raumfiullenden Aryheste beruht. 

Erprobung von vier verschiedenen Synthesen ftir I 
Die Grignardsynthese (Gl. 1) hatte trotz unserer Versuche zur Optimierung 
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stets komplizierte Gem&he geliefert [l] , die I enthielten, und verlief im 
wesentlichen wie folgt: 

2 n Phen-MgBr + n SnCl, -+ (Phen,Sn), (1) 

(n = 3,4, 6. . . .; Phen = 9-phenanthryl) 

So erprobten wir die ftir die Darstellung anderer peralkylierter [ 31 oder per- 
arylierter [ 41 Cyclostannanne erfolgreiche basenkatalysierte H, -Abspaltung 
aus dem bisher unbekannten Dihydrid Phen,SnH, (Gl. 2). 

Phen, SnCl, 
i-Bu, AlH 

- Phen, SnH, 
Pyridin 
20”~~ l/n H, + l/n (Phen,Sn), (2) 

Erst bei 20°C set&e die H, -Entwicklung ein und lief bei 35°C rasch, es ent- 
standen komplizierte Gemische mit n = 3, 4 und andere Nebenprodukte. 

Auch mittels Lithium (Cl. 3) resultierten Gemische, die zwar weniger kom- 
pliziert waren als die mittels Grignardverbindung nach Gl. 1 erhaltenen, 
aber immer noch unbefriedigend: 

2n Phen-Li + n SnCl, 
Et,O/Benzol 

-5 bis +4O”C 
2n LiCl + (Phen,Sn), (3) 

(n = 3,4, 6. . . .) 

Weit besser verlief der Einsatz von Naphthalinnatrium (Gl. 4), der sich friiher 
schon bei der Gewinnung von Dodecaphenyl-cyclohexastannan [ 41 und such 
perarylierten Cyclogermanen [ 51 bewtirt hat. Arbeiteten wir bei -78°C in 
THF, so entstand I als Hauptprodukt (Gl. 4). 

-78’C, THF SnPhenz 

3 Phen2SnC12 + 6 Na*C,oHe 
* - 6 NaCl phen S;--\SnPhen + ( Phen2Sn)n 2 2 

(I) (n = 4,6---j 

+31, -7l3’C 

i 

(4) 

MeMger 
3 Phen2SnMe2 4 3 PhenZSn12 

Die Abtrennung der geringen Nebenprodukte (Kontrolle mittels DC [l] ) 
war allerdings verlustreich. Jedoch konnte I rein isoliert und durch Molekular- 
gewicht, IR-, ‘H-NMR-Spektroskopie sowie Bausteinanalyse charakterisiert 
werden. Bei -78°C wurden genau 3 Mole I, verbraucht, und es entstand 
nach Methylierung ausschliesslich Phen, SnMe, . 

Am besten bewfirte sich aber Naphthalinlithium bei tiefer Temperatur 
(Gl. 5). Wir fanden nur Spuren an Nebenprodukten (DC) und nahezu quan- 
titativ I als blassgelbes mikrokristallines Pulver, das wie unter (Gl. 4) charak- 
terisiert wurde: 

3 Phen,SnCl, f 6 Li - CloHs 
-78°C DME/Toluol 

- I 
- 6 LiCl 
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Diskussion 
Uberraschend entsteht bei -78°C fast ausschliesslich der gesuchte Dreiring 

I (Gl. 5). Bei hoheren Temperaturen fanden wir dagegen komplizierte Ge- 
mische, wohl durch Weiterreaktion des Dreirings, z.B. mit Stannylen 
Phen, Sn oder einem Stannylenoid Phen, SnCl(Li) bzw. Phen, SnCl(Na), 
(Gl. l-5). Eine spontane Weiterreaktion ist auszuschliessen, denn I wird zwar 
in inerten Losungsmitteln durch Luft oder Licht rasch vertidert, ist in diesen 
ansonsten aber bei Raumtemperatur besttidig. 

Phen-MgBr und Phen-Li diirften jedoch such bei tiefer Temperatur den 
bereits entstandenen Dreiring I spalten. Jedenfalls erhielten wir nach Gl. 1 
und 3 such bei -78°C starke Anteile mit hijherem Molekulargewicht, sowie 
Phen,Sn, und Phen,Sn, . Anscheinend ist die Polaritit der PhenG--M$+Br- 
bzw. Phens--Lis+-Bindung fiir eine Spaltung der Sn-Sn-Bindungen ausrei- 
chend. Das gilt such noch fur Na. C1,,H, und Lie CloH,, jedoch abgeschwiicht, 
so dass Phen, SnCl, praktisch ausschliesslich angegriffen wird. 

Die besten Ergebnisse, d.h. fast nur Dreiring I, erhielten wir nach (Cl. 5), 
wenn wir Li. CloHs langsam zutropften, nicht im stochiometrischen Ver- 
hiiltnis 2 Li. C,,,H,/l Pher@nCl*, sondern im Unterschuss. Wir erprobten 
die Verhgtnisse 0.8/l, l/l, 1.3/l, 1.4/l und 2/l und fanden das Optimum 
bei 1.4/l. 

Wie entsteht nun aber der Dreiring I? Ein Beweis steht noch aus, doch 
mijchten wir die Bildung (Gl. 6) aus Stannylenen Phen, Sn (oder Stannylen- 
oiden Phen, SnCl(Na), Phen, SnCl( Li) bzw. Phen, Sn* NaCl sowie Phen, Sn* - 
LiCl) vorschlagen: 

2 Li *CloHs 
Pher$Sn 

,Li 

Phen2SnC12 - 
- LiCl 

[ 1 ‘Cl 

- PherQn 
- LICI 

\ 
Phen$n (6) 

SnPhen, t 

/\ PhenzSn 

Pherpn - SnPhen, z ) Phen2Sn=SnPhenp 

(I) 
A, hv, - PhenzSn (?) 

Die schweren Carben-Analogen RzSi, Rz Ge, R,Sn liegen im Singulett-Grund- 
zustand vor [6] , ihre Dimerisierung ist z.T. schon genauer untersucht (z.B. fiir 
Silylene [ 71). Dimere sind bekannt mit den Doppelbindungen R,Si=SiR, 
[ 7,8] , Rz Ge=GeR, [ 9-111 und R*Sn=SnR, [ 121. Der letzte Teilschritt in 
(Gl. 6) ist eine [ 2+2] -Cycloaddition, der Cyclopropanierung von Olefinen 
durch Singulett-Carbene analog, und wurde such fiir Singulett-Silylene ge- 
funden [ 13,141. Die zugehijrige Retro-Reaktion unter Bildung der Doppel- 
bindungen ist fur Si [ 81 und Ge [ 91 bekannt und fiir Sn zu erwarten. Weitere 
Untersuchungen mit dem Ziele der Beweisfiihrung fiir Gl. 6 sind geplant. 
Diese zielen such auf den Beweis, dass die vielfach beobachtete Instabilitiit 
von I gegeniiber W&me und Licht in der vermuteten Retro-Reaktion unter 
Abspaltung eines Stannylens und Bildung des Distannans, siehe Gl. 6, besteht. 
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Experimen teller Teil 
Beziiglich Methodik und Analytik siehe vorhergehende Mitteilung [ 11. 
PhenzSnHz. Zu 3.0 g (5.5 mmol) Phen,SnCl, in 30 ml THF tropft man bei 

-5°C 1.9 g (13 mmol) i-Bu,AlH in 20 ml Et?0 und rtihrt noch 2 h. Nach 
Hydrolyse und Aufarbeitung erhalt man ein fast farbloses Pulver, 1.7 g (65%), 
Zers. P. 148°C. Gef.: C, 70.35; H, 4.15. CzsHzoSn (475.2) ber.: C, 70,78; H, 
4.25%, halogenfrei. IR (KBr): 1840,189Os cm-’ (V(Sn-H). Hydridgehalt 
98% (H, -Entwicklung mittels Pyridin). 

Umsetzung von PhenzSnH, mit Pyridin-Katalyse nach Gl. 2. Zu 0.40 g 
(0.84 mmol) Phen,SnH, in 25 ml THF tropft man bei 20°C 10 ml Pyridin 
und beendet die Gasentwicklung bei 35°C nach 1 h: 18.3 N ml H, (97%). 
Nach Aufarbeitung [l] erhalt man 0.29 g (73%) eines blassgelben Pulvers, 
laut DC neben I u.a. noch vie1 (Phen,Sn), und Phen,Sn3 enhaltend. 

Umsetzung van Phen-Li mit SnCl, nach Gl. 3. 5.00 g (26.3 mmol) fem- 
pulverisiertes trockenes SnCl, werden portionsweise unter Riihren bei 
-5°C in die Phen-Li-Losung aus 10.0 g (38.9 mmol) Phen-Br und 0.30 g 
(43.5 mg AT) Li-Pulver in 100 ml Et,O/Benzol 4/l eingetragen, noch 1 h bei 
-5”C, dann 1 h bei 40°C geriihrt (leichtes Sieden). Nach Aufarbeitung [l] 
erhalt man ein gelbes Pulver, Zers.P. 179-18O”C, 1.30 g (14%). Gef.: C, 
70.90; H, 3.74. (C2sH1BSn), (n-473.2) ber.: C, 71.08; H, 3.83%. DC [l] erweist 
ein Gemisch mit (von Versuch zu Versuch) wechselnden Mengen I, daneben 
(Phen, Sn), , (Phen, Sn)S (?), Phen, Sn, und andere Produkte. 

IausPhen,SnCl, mit Na*ClOH, nach Gl. 4. Zu 5.5 g (10 mmol) 
Phen,SnCl, in 80 ml THF tropft man bei -78°C langsam unter gutem 
Riihren Na*C,OH, aus 2.5 g (19.5 mmol) Naphthalin und 0.40 g (17.4 mg-atom) 
Na in 20 ml THF. Nach iiblicher Aufarbeitung [l] fallt man mit Hexan 3.0 g 
(63%) an halogenfreiem, blassgelbem Rohprodukt, das laut DC hauptsiichlich 
aus I besteht. Mittels Dickschicht-Chromatographie [l] erhalt man verlust- 
reich reines I, Rf = 0.64 (Benzol/Hexan 2/l). Es ist mit dem unten beschrie- 
benen identisch. Hijhere Reaktionstemperaturen fiihren zu Gemischen mit 
vie1 (Phen,Sn), etc., jedoch weniger I. 

I aus Phen,SnCl, mit Li*C8H8 nach Gl. 5. Zu 5.5 g (10 mmol) PhenaSnC1, 
in 110 ml Toluol/DME 4/7 tropft man bei -78°C langsam Li.ClOH, aus 2.0 g 
(15.5 mmol) Naphthalin in 50 ml DME und 0.10 g (14.5 mg-atom) Li-Pulver 
und riihrt noch 1 h bei dieser Temperatur. Nach Aufarbeiten [l] fallt man 
3.5 g (74%) fast einheitliches I (halogenfrei). Letzte Verunreinigungen (DC) 
kijnnen (verlustreich) durch fraktionierte Fallung mit Benzol/Hexan 2/l und 
l/1.5 oder Dickschicht-Chromatographie entfernt werden. Zers. P. 229-230°C 
Rf = 0.64 (Benzol/Hexan 2/l). Gef.: C, 71.05; H, 3.85. C&H,,Sn, (1419.5) 
ber.: C, 71.08; H, 3.83%. Mol-Gew. (dampfdruck-osmometrisch) gef.: 1414. 
IR: Kein Sn-H, Sn-0; ‘H-NMR (Ccl,); lediglich 6-8.5 ppm (m, Ha), l19Sn- 
NMR: Zahlreiche Messungen scheiterten, teils wegen Zersetzung, teils wegen 
zu geringer Loslichkeit. Ebenso blieben Versuche, grijssere Kristalle zu erhalten 
mit dem Ziel der Rijntgenstrukturanalyse, ohne Erfolg, so z.B. analog zu Lit. 2, 
ferner aus Benzol, Toluol, CHCIB, MeOH, EtOH, Essigester, THF, Et20 oder 
Gemischen hieraus. Meistens beobachteten wir wahrenddessen Zerstezungser- 
scheinungen, such bei Ausschluss von Licht und Oz. Die Bausteinanalyse mit 
I, analog Lit. 1 ergab ausschliesslich Phen,SnI, (DC) und hieraus nur 
Phen, SnMe, . 
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