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Abstract

Treatment of tin tetrachloride with 2,4,6-tri-t-butylphenyllithium (supermesityl-
lithium, 1) in a 1,/2 molar ratio, by rearrangement of one supermesityl group leads
to dichlorof2-methyl-2(3,5-di-t-butylphenyl)propyl]supermesitylstannane (2). How-
ever, addition of 1 to an excess of tin tetrachloride yields dichlorodisupermesityl-
stannane (3) as the expected transarylation product. The structures of 2 and 3 were
confirmed by X-ray crystallography.

Zusammenfassung

Umsetzung von Zinntetrachlorid mit 2,4,6-Tri-t-butylphenyllithium (Supermesi-
tyllithium, 1) im molaren Verhéltnis von 1/2 fithrt unter Umlagerung einer Super-
mesitylgruppe zum Dichlor[2-methyl-2(3,5-di-t-butylphenyl)-propyl}supermesityl-
stannan (2). Dagegen liefert die Zugabe von 1 zu iiberschiissigem Zinntetrachlorid
das erwartete Transarylierungsprodukt Dichlordisupermesitylstannan (3). Der
Aufbau von 2 und 3 ist durch Réntgenstrukturanalysen gesichert.

Einfihrung

Die 2,4,6-Tri-t-butylphenyl-(Supermesityl-)gruppe hat sich bei den schwereren
Elementen der 5. Hauptgruppe als ausserordentlich niitzlich zur Stabilisierung

* Mitteilung I, siche Ref. 1.
** Herrn Professor Dr. Dr. h.c. Ulrich Wannagat zum 65. Geburtstag am 31.05.1988 gewidmet.
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niederer Koordinationszahlen erwiesen [2]. Kiirzlich konnten wir [3] und spiter
Sakurai et al. [4] zeigen, dass die Synthese supermesitylsubstituierter Silane nur
ausgchend von Siliciumtetrafluorid und Supermesityllithium (1) moglich ist,
wohingegen analoge Reaktionen zwischen Chlor- oder Bromsilanen und 1 aus-
schliesslich zum Spaltprodukt 1,3,5-Tri-t-butylbenzol fithren. Das ist insofern
verwunderlich, als das nur geringfiigig anders aufgebaute Dichlorbis(2,4,6-triisopro-
pylphenyl)silan gut zuginglich ist und erfolgreich zur Bildung entsprechend sub-
stituierter Disilene [5] und Phosphasilaalkene [6] eingesetzt wurde.

Von den schwereren Elementen der 4. Hauptgruppe konnte bisher lediglich das
nur bei tiefen Temperaturen bestindige Disupermesitylgermylen in reiner Form
isoliert werden [7], das bei Raumtemperatur einer spontanen Isomerisierung durch
Insertion des zweibindigen Germaniums in eine der ortho-CH-Bindungen unterliegt.

Masamune und Sita [8] berichteten 1985 iiber den photolytischen Abbau von
Hexakis(2,4,6-triisopropylphenyl)cyclotristannan (aus Dichlorbis(2,4,6-triisopro-
pylphenyl)stannan und Naphthalin/Lithium) zum Tetrakis(2,4,6-triisopropylphe-
nyl)distannen, das zwar bei tiefen Temperaturen quantitativ entsteht, jedoch ob-
erhalb 0° C wieder in das Cyclotristannan iibergeht.

Ary

Sn
hv
/ \ b a— Ar;SnSnAry Ar' =
Ary'Sn —— SpAry a

Da offensichtlich die Raumerfiillung der Ar’-Gruppen noch nicht ausreicht, das
Distannen hinreichend inert gegen Folgereaktionen zu machen, lag es nahe, die
noch sperrigeren Dihalogendisupermesitylstannane in die obige Reaktionssequenz
einzusetzen. Im Folgenden berichten wir iiber Synthese und Strukturen zweier
konstitutionsisomerer ““Dichlordisupermesitylstannane”.

Ergebnisse und Diskussion

Der Unterschied im Reaktionsverhalten der Ar’- und der Supermesitylgruppe
(Ar) manifestiert sich auch bei den versuchten Transarylierungen zwischen Zinn-
halogeniden und den entsprechenden Grignard- bzw. Lithiumverbindungen.
Wihrend zwei Ar’-Gruppen unproblematisch an ein Zinnatom gebunden werden
konnen [8], resultiert bei der Umsetzung von 1 mit Zinntetrachlorid im molaren
Verhiltnis von 2/1 eine Verbindung, der nach der Elementaranalyse und dem
Massenspektrum die summarische Zusammensetzung des Dichlordisupermesityl-
stannans (3) zukommt, deren 'H- und *C-NMR-Daten mit diesem Konstitutions-
vorschlag jedoch nicht im Einklang sind. Da im postulierten 3 Rotationshinderun-
gen um die vergleichsweise langen Sn—-C-Bindungen wohl auszuschliessen sind,
sollten im Protonenspektrum nur zwei Signale fiir die t-Butylprotonen und ein
weiteres Singulett fiir die aromatischen CH-Protonen auftreten. Tatsdchlich ist das
'H- ebenso wie das *C-NMR-Spektrum sehr viel linienreicher (s. Experimenteller
Teil) und gestattet keine eindeutige Konstitutionszuordnung.
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+ArLi //CHZ _CHs
ArLi + SnCl, ——mm» ArsnCly ————>» Sn c
-LiCl ~LiCl \
CHy
(1) (4) cl

Schema 1

Gesichert wird der Aufbau dieses Stannans durch die Rontgenstrukturanalyse
(Fig. 1, Tab. 1, 2), die es als Dichlor[2-methyl-2(3,5-di-t-butylphenyl)-propyl]super-
mesitylstannan (2) ausweist (Schema 1).

Unklar ist bisher der Weg, auf dem die Isomerisierung einer der Ar-Gruppen
erfolgt. Denkbar ist beispielsweise eine HCl-Abspaltung unter Ausbildung eines
Stannaindan-Derivats, gefolgt von einer HCI-Addition an die Sn-C,,,;-Bindung des
Finfrings unter Bildung von 2. Auch konnte die im unsolvatisierten 1 vorliegende
Wechselwirkung des Lithiums mit den CH-Bindungen einer ortho-t-Butylmethyl-
gruppe [9] unter Hyperkoordination des Kohlenstoffs {10] eine Rolle spielen, durch
die eine mogliche Isomerisierung schon vorgezeichnet wire.

Unsicher bleibt auch, in welchem Substitutionsschritt sich die Isomerisierung
vollzieht. Versuche, Trichlorsupermesitylstannan (4) zu isolieren und in einem
zweiten Schritt erneut mit 1 umzusetzen, scheiterten daran, dass selbst bei einem
grossen Uberschuss an Zinntetrachlorid ausschliesslich ein disubstituiertes Produkt
zu isolieren war. Offensichtlich bedingt die Einfithrung einer Ar-Gruppe eine
Aktivierung der verbliebenen Chloratome, so dass spontan eine zweite Organylgrup-
pe iibertragen wird.

28 1B 17

Fig. 1. Molekiil von 2 mit der Benennung der Atome wie in Tab. 1 und Tab. 2 (ohne Wasserstoffatome).
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Tabelle 1

Ortsparameter (X 10%); isotrope Temperaturkoeffizienten Uyq,, (pm’ X107") (Standardabweichungen)
von 2

Atom x y z U

Sn 2067(1) 6184(1) 9263(1) 48(1)
Cl(1) 1998(1) 3780(1) 9053(1) 68(1)
Cl(2) 1489(1) 6653(2) 8030(1) 75(1)
(1) 1591(2) 6584(4) 10329(3) 45(1)
C(2) 1169(2) 7569(5) 10258(3) 50(2)
C@3) 686(2) 7303(5) 10671(3) 56(2)
C@4) 627(2) 6167(5) 11170(3) 50(1)
(5 1094(2) 5361(5) 11344(3) 52(2)
C(6) 1581(2) "5561(5) 10957(3) 48(1)
(6g)] 2827(2) 7091(4) 8937(3) 50(1)
C(8) 3283(2) 6203(5) 8571(3) 50(1)
<9 3551(2) 5287(4) 9274(3) 46(1)
C(10) 3511(2) 3863(5) 9259(3) 49(1)
C(11) 3741(2) 3056(4) 9916(3) 51(2)
C(12) 4028(2) 3697(5) 10588(3) 542)
C(13) 4084(2) 5122(4) 10631(3) 49(1)
C(14) 3838(2) 5881(4) 9973(3) 48(1)
C(15) 1203(2) 9010(5) 9849(3) 64(2)
C(16) 1764(2) 9326(5) 9533(4) 72(2)
c(n 1115(3) 10065(6) 10558(4) 92(3)
C(18) 753(3) 9215(6) 9138(4) 87(2)
c19 88(2) 5800(5) 11554(3) 59(2)
C(20) 161(3) 5869(9) 12512(4) 113(3)
C(21) -51(3) 4313(8) 11349(5) 108(3)
C(22) —379(3) 6670(9) 11228(6) 140(4)
C(23) 2087(2) 4751(5) 11337(3) 58(2)
C(24) 2628(2) 5099(6) 10961(3) 65(2)
C(25) 2168(2) 5155(7) 12277(4) 89(3)
C(26) 1999(2) 3195(6) 11287(4) 79(2)
c@2n 3046(2) 5403(5) 7799(3) 65(2)
C(28) 3719(2) 7197(5) 8262(3) 64(2)
C(29 36759(2) 1477(5) 9908(3) 65(2)
C(30) 4205(4) 825(7) 9794(9) 198(7)
C(31) 3467(4) 997(7) 10733(5) 122(4)
C(32) 3259(4) 987(6) 9234(5) 122(4)
C(33) 4403(2) 5810(5) 11384(3) 62(2)
C(34) 4332(8) 5221(16) 12151(¢5) 307(10)
C(35) 4938(4) 5913(25) 11269(8) 398(13)
C(36) 4203(8) 7095(12) 11572(10) 362(11)

Uberraschenderweise wird aus der Umsetzung von 1 mit iiberschiissigem Zinn-
tetrachlorid neben 2 eine Verbindung erhalten, bei der alle Daten auf das Vorliegen
von Dichlordisupermesitylstannan (3) hindeuten. So weist das 'H-NMR-Spektrum

1+ SnCl,(Uberschuss) —ep 2+ ArRSnCl,
—LiCl (3)

von 3 erwartungsgemiss drei Singuletts fiir die ortho- bzw. para-t-Butylprotonen
und fiir die aromatischen CH-Bindungen auf. Die Rontgenstrukturanalyse (Fig. 2,
Tab. 3, 4) sichert den Konstitutionsvorschlag fiir 3. Interessant ist ein Vergleich der
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Tabelle 2
Ausgewihlte Bindungsabstinde (pm) und Bindungswinkel (°) (mit Standardabweichungen) von 2

Sn—CI(1) 237.0(1) Sn-Cl(2) 236.7(1)
Sn-C(1) 215.7(4) Sn—-C(7) 214.6(4)
C()-C(8) 155.3(6) C(®)-C(9) 153.5(6)
C(8)-C27) 152.7(6) C(8)-C(28) 154.1(7)
CI(1)-Sn-Cl(2) 92.4(1) Cl(1)-Sn-C(1) 104.6(1)
Cl(2)-Sn-C(1) 107.1(1) Cl(1)-Sn-C(7) 115.2(1)
CI(2)-Sn-C(7) 100.9(1) C(1)-Sn-C(7) 129.6(2)
Sn-C(1)-C(2) 119.5(3) Sn—C(1)-C(6) 117.8(3)
C(1)-C(2)-C(15) 126.2(4) C(3)-C(2)-C(15) 115.6(4)
C(1)-C(6)-C(23) 125.5(4) C(5)-C(6)-C(23) 115.9(4)
Sn—C(T)-C(8) 120.9(3) C(N)-C®)-C(9) 109.1(3)

Fig. 2. Molekiil von 3 mit der Benennung der Atome wie in Tab. 3 und Tab. 4 (ohne Wasserstoffatome).

Molekiilstrukturen von 2 und 3 mit denen anderer sterisch iiberladener Stannane.
Wihrend beispielsweise t-butyl- und t-amylsubstituierte Oligostannane den in-
tramolekularen sterischen Wechselwirkungen durch Dehnung der Sn—Sn- und
Sn-C-Abstinde (d 223-228 pm) entgegenwirken [11,12], sind die Sn—C-Bindungen
in 2 (d 215 pm) und 3 (4 220 pm) nicht oder nur geringfiigig gegeniiber dem
Normalabstand (d 214-218 pm) verlingert. Die sterische Spannung dussert sich
vielmehr in einer Vergrosserung der CSnC-Winkel auf Werte von 117° (3) und 130°
(2) und in Auslenkungen der ortho-t-Butylgruppen vom Molekiilzentrum hinweg.

(Fortsetzung s. S. 178)



w1 - (9,24 (3,41 €59 (3743 W)es @)st8 (€)T0s01 9681 1o

@ - @ @1 (3,2 ©oL @1 @oLzt (€)L598 Pe9LT— (200
@ ()1 oL (6)961 99zt )9s 9sel ®)ssr6 gst— €O
9Ty — ()4 9)9% (©)sL @notg WL 9 (9)1658 (L6r61 — @1o
PIsy— 15— 3,741 onLve We6sT s #6051 ©)Le6L (9)06£7 — amno
@s @8 @0 @e6v @e (€)9¢ (V681 @vovL )o9re o1
@1 (3, 2 @9 - €)sL (3747 (€L @L8LT (€N8SL ©)16¢ (3}
(9741 €)t @¢1 ©)19 ©)sp oot @¢16C (€)99%0L ($)1691 €)e)
8 (€)s1 @ri-— ©n9 @Qsy (€)69 (D)3661 (£)0089 ()99vT wo
@1- @1 @9- vy @t @Le @)s91T (€4, x4 13 eceT (€)e}
@1- @91 (€474 @9y @9¢ @os @e6TLT @soL6 W)L891 ((90]
- @@L @)L @@Ly @9v €)zs @19p1 (€)6756 W)Lt @
@ - @8 @0 @xy @os @sy @wsst (€)psLs W)LeT— (30
@s— @ @1- ({4714 (V8¢ @9v (V6881 @Ls18 Wsvy @o
@n 64,41 @z €417 (0)9g @sp (@ooze @68 oLt o
an (DLe (08— (DsL (Dse (Dot (DezLT (D9vee (1)698¢ @D
()9 (DL az1- (1)s8 Mty ML (Dvbog (mzottt Mecov D
(w- (Dst n9— (Dév (Dov {Dege (Dvest (1L8s6 (DLyLe ug

2% £l €2 £ 22 272} z s x wory

176

(uodunyoromqeprepuels) (01 x ;wd) € woa , ussopepmesadws], uUsdonosIUE JOP UINULIZLISOY pun (,01 X) uarEUIPICOyWOYY,

¢ dleqeL



177

ueuodxy Se (P29, 094 T+ " + W P ) 27— w0 1p uf ,

@
(€)oe
©n
©)s1
)8 —
Oy —
€11z —
(TDEL
x
(DA
€61 —
€)xe
o
@s—
@o1—
€91 -
@s
@
@8-
Ewi—
€©x—

@51
(€)ee
@1
@91
€5 —
()T -
(11)9s
{1088
@
©)s—
©w1
(€)e
@6
@ot
L
(€44
@s—
@9
@1z
(€)se
©e

@ -
(€)9T
€©)6—
(€)81 -
©)e
18
(s)ot
(p1)9sT
@v1—
81—
€©)6T —
-
@9—
@s—
@1-
@k
@n
-
L
€8
11

@05
()88
(3,2
(32]
89
9)eo1
(s)99
WL
©)Ls
WL
®)Ls
@16
@sy
64,44
64,4
169,44
©1s
@9
s
(€)sL
(5

(€)99
(27
W)ze
e
WLe
(8)681
(02,741
(61)L9¢
(€)os
9P
(€)ks
(213
(€413
@8y
€W
©)09
€9,2]
(9,29
@y
(€)s9
©)xy

@re
(€)6S
@@L
©)s
($)s6
Wez1
(1e)ssL
TDP61
@ze
(€)9¢
©1y
€)9
(@9t
(474
@9p
©oL
(3743
@Le
(€)99
©)9
W)L

@Lese
@eT1g
(@)81E
41904
(T)s66v
©1oss
(€)esov
(s)zszs
@eey
@wLey
@ety
@esor
@rLLe
(D0E8E
@y
(@)96sY
@08sy
(€4.%1747
(@oe6v1
@¢o1
@r1oL1

(€)6656
(£)sog01
(€)L668
#)$9001
el
(©)6E1L
(5)1859
(8)66SL
(€)LT06
(06
ryes
(r)zees
@9L16
(€£)9L06
(€)98p8
€108
(€)6178
(€)6088
(€)zos01
(€)88¥01
(©)6re1l

()98L
(4011
w)s1e -
($)s9z
LSy
(8)99r¢
F1)sz61
(IDEL
wres
(£)s5€59
(9, %47
($)L699
(02,5313
evoz
(r)oos1
(©)sLLT
(s)sLov
BTy
(s)80€z
(s)ozse
(S)esL1

9eD
(370
weD
(13 o]
@
1en
(1190
(48]
(870
oo
(C1d0]
(54 0]
(74 0]
€70
@O
azo
(1740
((390)
3o
(AN
©1)o



178

Tabelle 4
Ausgewihlte Bindungsabstinde (pm) und Bindungswinkel ( °) (mit Standardabweichungen) von 3

Sn-CI(1) . 237.0(D) Sn—ClI(2) 237.1(1)
Sn-C(6) 219.5(4) Sn—C(24) 220.0(4)
C(1)-C(10) 155.6(5) C(5)-C(18) 155.5(5)
C(19)-C(28) 156.0(5) C(23)-C(36) 155.9(5)
Cl(2)-Sn-CI(1) 94.5(1) CI(1)-Sn-C(6) 117.41)
CI(2)-Sn—C(6) 104.2(1) Cl(2)-Sn-C(24) 119.0(1)
CI(1)-Sn—C(24) 103.2(1) C(6)-Sn—C(24) 116.9(1)
C(6)-C(1)-C(10) 127.8(4) C(6)-C(5)-C(18) : 127.1(4)
C(2)-C(1)-C(10) 113.9(3) C(4)-C(5)-C(18) 115.1(4)
C(24)-C(23)-C(36) 129.0(4) C(24)-C(19)-C(28) 127.1(4)
C(22)-C(23)-C(36) 113.0(3) C(20)-C(19)-C(28) 114.7(4)

Ahnliche Beobachtungen werden auch bei supermesitylsubstituierten Silanen
gemacht [3b].

Experimentelles

Zur Aufnahme der Spektren dienten folgende Gerite. 'H-NMR und *C-NMR
(in C4Dg): Bruker AM 300; '"*Sn-NMR: Bruker WP 80. Massenspektren: Varian
MAT 212. Die Elementaranalysen fithrten die Analytischen Laboratorien, D-5250
Engelskirchen, aus.

Dichlor(2,4,6-tri-t-butylphenyl)[2-methyl(3,5-di-t-butylphenyl)propyl]stannan (2)

Zu einer Suspension von ca. 0.12 mol 1 in n-Hexan, das aus 40 g (0.12 mol)
1-Brom-2,4,6-tri-t-butylbenzol und 0.14 mol n-Butyllithium in Hexan gebildet
worden war, wurden bei —78°C langsam 15.6 g (60 mmol) Zinntetrachlorid in 20
ml Petrolether 40-60° C getropft, das Reaktionsgemisch ca. 1 h bei dieser Tempera-
tur geriihrt und langsam auf Raumtemperatur gebracht. Hierbei war ein Farbwech-
sel von gelb iiber rot (bei ca. —40°C) nach farblos zu beobachten. Das Gemisch
wurde weitere 12 h geriihrt, danach die Salze abgetrennt, die Losungsmittel abdestil-
liert und der Riickstand in einem Soxhlet mit 300 ml Petrolether 40-60°C ex-
trahiert. Bei —25°C kristallisierten hieraus 12 g (30% Ausbeute) farblose Kristalle
von 2, Fp. 166°C. "TH-NMR; &8 1.15 (s, 9H); 1.40 (nicht aufgelost, 36H); 1.75 (s,
6H); 2.6 (s, 2H); 7.5 (nicht aufgeldst, SH). *C-NMR: § 31.07, 31.56, 31.77, 31.97,
32.86, 34.59, 35.21, 38.81, 39.72, 50.04, 120.38, 120.76, 124.34 (*J(}¥°Sn'*C) 75 Hz),
130.96, 147.71, 150.64, 152.09, 158.15. 1°Sn-NMR: 8 — 56.79. MS (CI, Ammoniak):
m/z 698 (MNH,*, 100%). Gef.: C, 63.34; H, 8.39; Cl, 10.67. C,,H,,Cl,Sn (680.46)
ber.: C, 63.54; H, 8.59; Cl, 10.42%.

Dichlorbis(2,4,6-tri-t-butylphenyl)stannan (3) neben 2

Zu 15.6 g (60 mmol) Zinntetrachlorid in 20 ml Petroether 40—60° C wurden bei
—78°C ca. 45 mmol 1 (aus 15 g (45 mmol) 1-Brom-2,4,6-tri-t-butylbenzol und 50
mmol n-Butyllithium in n-Hexan) als Suspension in n-Hexan getropft, das Re-
aktionsgemisch aufgetaut und ca. 12 h bei Raumtemperatur geriihrt. Beim Auftauen
war der gleiche Farbwechsel wie zuvor angefithrt zu beobachten. Nach dem Abtren-
nen der Salze resultierten bei —25°C 5.4 g (35%) eines Gemisches aus 2 und 3, aus



Tabelle 5

Kristall- und Messdaten von 2 und 3
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2 3
Kristallfarbe, -form farblose, kompakte Platten farblose, flache Prismen
Abmessungen 0.3X%0.2X0.2 mm 0.6X0.2X0.5 mm
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2, /n (14) P2, /c (14)
Gitterkonstanten a 2430.3(12) pm a 1029.6(1) pm
b 973.9(3) pm b 1547.4(1) pm
¢ 1587.3(7) pm ¢ 2384.3(1) pm
B 94.34(4)° B102.65(1)°
Volumen der Zelle 3746(3) x 10® pm® 3706.5x10® pm®
Zahl der Formeleinheiten 4 4
dy,. (gcm™?) 1.206 1.219
Wellenlinge (Mo-K ) 71.069 pm 71.069 pm
Zihltechnik w-scan w-20-scan
20, 50° 50°
Zahl der unabhingigen
Reflexe 6598 6109
Beobachtete Reflexe 5417 (F > 30(F)) 5236 (F> 4a(F))
R(R,) 0.048 (0.046) 0.042 (0.043)
Diffraktometer Syntex R3 Siemens AED 2
Losungsmethoden
SHELXTL [13] und
SHELX 76 [14] *-* Direktes Verfahren Direktes Verfahren

¢ Die Ortsparameter der H-Atome wurden an berechneten Positionen mit konstanten B-Werten festge-
halten. ® Weitere Einzelheiten zu den Kiristallstrukturuntersuchungen konnen beim Fachinformations-
zentrum Energie, Physik, Mathematik, D-7515 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD-52943, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

dem ein ca. 0.5 g schwerer Kristall von reinem 3 abgetrennt wurde. Eine Auftren-
nung der Isomeren ist auch durch priparative HPLC (Sdule RP 18, Laufmittel
Acetonitril) moglich. 3, Fp. 176° C. 'H-NMR: § 1.25 (s, 18H), 1.40 (s, 36H), 7.55 (s,
4H). >C-NMR: § 31.15, 33.98, 34.61, 39.70, 125.77 (*J(1**Sn"*C) 99.6 Hz), 137.50,
151.41; 157.71. MS (CI, Ammoniak): m/z 698 (MNH,*, 62%); 645 (M* — 35;
100). Gef.: C, 63.40; H, 8.44; Cl, 10.51; Sn, 17.6. C;4H;Cl,Sn (680.46) ber.: C,
63.54; H, 8.59; Cl, 10.42; Sn, 17.5%.
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