
Journal of Organometallic Chemistry. 363 (1989) 265-280 
EIsevier Sequoia S.A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

JOM 09431 

265 

BindungsabsWde zwischen organylsubstituierten Zinnatomen 

III *. Offenkettige Verbindungen 

Heinrich Puff *, Brigitte Breuer, Gabriele Gehrke-Brinkmann, Peter Kind, 
Hans Reuter, Willi Schuh, Wolfgang Wald und Gabriele Weidenbriick 

Anorganisch-Chemisches Institut der Universittit Bonn, Gerhard-Domagk-Str. I, 
D-5300 Bonn (Bundesrepublik Deutschland) 

(Eingegangen den 11. August 1988) 

Abstract 

A series of organyl di-, n-i- and tetrastannanes have been synthesized and 
investigated by an X-ray diffraction study. Like the cyclic compounds, the open-chain 
starmanes show a dependence of the tin-tin bond length on the bulkiness of the 
organyl groups. 

2usaIntnenfassung 

Eine Reihe von Organyl-di-, tri- und tetrastannanen wurde dargestellt und 
rGntgenographisch untersucht. Ebenso wie die zyklischen Verbindungen zeigen die 
kettenfiirmigen Stannane eine Abhtigigkeit der Zinn-Zinn-Bindungsltige vom 
Platzbedarf der organischen Reste. 

Einleitung 

In frtiheren Arbeiten haben wir tiber Strukturuntersuchungen an Cyclo-hexastan- 
nanen [l] und Cycle-tetrastannanen [2] berichtet. Dabei hatte sich ergeben, dass die 
Zinn-Zinn-Abst;inde offensichtlich von der Art der Organylgruppen abhtigig 
waren. Urn zu prtifen, ob es such bei offenkettigen Polystannanen derartige Zusam- 
menh%nge gibt, haben wir die Verbindungen Hexabenzyl-distannan Bz,SnSnBz, (I), 
Hexa-t-butyl-distannan (t-Bu),SnSn(t-Bu), (II) Octa-t-butyl-tristannan (t-Bu),Sn- 
Sn(t-Bu),Sn(t-Bu)3 (III) sowie das gemischtsubstituierte 1,2-Dimethyl-1,1,2,2- 
tetrakis(2,4,6-tri-isopropylphenyl)-distannan MeR,SnSnR,Me (R = i-Pr,Ph) (IV) 

* II. Mitteilung siehe Lit. 2. 
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dargestellt und ihre Strukturen rontgenographisch bestimmt. Die Struktur des 
ebenfalls hierher gehiirenden Hexaphenyl-distannans Ph,SnSnPh, ist schon von 
anderer Seite mitgeteilt worden [3]. 

Erglnzend berichten wir noch iiber die Strukturbestimmungen an den Verbin- 
dungen l&Dibrom- und 1,4-Di-thiophenyl-octa-t-butyl-tetrastannan, XSn(t-Bu), 
Sn(t-Bu),Sn(t-Bu),Sn(t-Bu),X mit X = Br (V) bzw. PhS (VI), und 1,2-Dibrom-tetra- 
kis-(2,4,6-tri-isopropylphenyl)-distannan BrSnR,-SnR,Br (VII), die zwar keine rei- 
nen Polystannane sind, aber ebenfalls Zinn-Zinn-Bindungen enthalten. 

Darstellung und Eigenschaften 

Hexabenzyl-distannan wurde bei der spontanen Wasserstoffabspaltung aus Tri- 
benzylzinnhydrid in Dimethylformamid erhalten [4]. Die Verbindung kristallisiert in 
Form farbloser Rhomboeder (Fp. 148O C) aus. 

Hexa-t-butyl-distannan wurde erstmals von Kandil und Allred [5] dargestellt und 
zwar durch Umsetzung von Tri-t-butylzinn-chlorid mit t-Butyllithium. Wir erhielten 
die Verbindung ebenso wie Octa-t-butyl-tristannan bei der Reaktion von Di-t- 
butylzinn-dichlorid mit t-Butylmagnesiumchlorid [2,6]; dabei werden neben dem 
Hauptprodukt Octa-t-butyl-cyclotetrastannan in geringen Mengen die beiden of- 
fenkettigen Stannane gebildet. Die farblosen rautenfiirmigen Plattchen des Distan- 
nans zersetzen sich, ohne zu schmelzen, bei etwa 245O C, w%hrend die in Form 
dreiseitiger Pyramiden anfallenden farblosen Kristalle des Tristannans einen 
Schmelzpunkt von 175 O C zeigen. Durch Umsetzung von 1,2-Dichlor_tetrakis(2,4,6- 
tri-isopropylphenyl)-distannan (die analoge Bromverbindung wird unten be- 
schriebenen, s. (VII)) mit Methyllithium wurde das Dimethyl-tetrakis(2,4,6-tri-iso- 
propylphenyl)-distannan (IV) dargestellt. Es bildet farblose Sgiulen mit dem 
ungewohnhch hohen SchmeIzpunkt von 262” C. 

1,4-Dibrom-octa-t-butyl-tetrastannan (V) wurde wie die analoge Iodverbindung 
[7] durch Spaltung von Octa-t-butyl-cycle-tetrastannan [2] mit Halogen erhalten. 

Tabelle 1 

Kristallographische Daten der Verbindungen I-IV 

Kristallsystem 

Raumgruppe (Nr.) 
ElementarzelIe 

* (pm) 
b (pm) 
= (pm) 
s (“) 

Formeleinheiten 
je Zelle 

Startkoordinaten 

R-Wert (ungew.) 
R-Wert (gew.) LI 

BzsSn z 

(I) 

hexagonal 
R3 (148) 

1300.4(7) 

1770.9(7) 

3 
Symmetrie- 

betracht. 
0.037 
0.040 

t-Bu,Snz 

(II) 

monoklin 
c2/c (15) 

3262.8(11) 
1636.q2) 
1171.1(2) 
111.06(2) 

8 
Dir. Meth. 

0.066 

t-BusSn, 

(III) 

tetragonal 
132 d (122) 

1730.7(2) 

2590.5( 10) 

8 
Dir. Meth. 

0.036 
0.040 

R,MezSn2 
R = i-Pr, Ph 

(Iv) 

monokiin 

P2*/n (14) 

1072.7(9) 
3495.3(6) 
1596.9(4) 
91.87(4) 

4 
Dir. Meth. 

0.066 

’ Wichtungsfaktor l/(02(F)+0.002F2). 
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Tabelle 2 

Kristallograpbische Daten der Verbindungen V-VII 

Kristallsystem 
Raumgruppe (Nr.) 
Elementarrelle 

a (pm) 
b (pm) 
c (Pm) 
a(“) 
8(“) 
Y (“) 

Formeleinhei t en 
je Zelle 

Startkoordinaten 
R-Wert (ungew.) 

t-BusSn,Br7 t-BusSn,(SPh}, 

(v) (VU 

tliklin tlikhn 
A (2) pi (2) 

1090.0(4) 959.5(3) 
1134.3(5) 1139.7(3) 
1791.0(5) 1170.0(l) 
89.12(4) 87.54(l) 
72.90(4) 85.76(2) 
85.79(3) 86.64(2) 

2 1 
Dir. Meth. Patterson 
0.042 0.055 

R,Sn,Br, 
R = i-Pr,Ph 

(VII) 

monoklin 

P2,/n (14) 

1067.8(4) 
3488.q13) 
1594.3(7) 

91.05(4) 

4 
Patterson 
0.094 

Die hellgelben Kristalle sind an der Luft einige Zeit stab& zersetzen sich jedoch bei 
hingerem Stehen. Die analoge Reaktion mit Diphenyldisulfid fiihrt zum l+Di- 
thiophenyl-octa-t-butyl-tetrastannan (VI). 1,2-Dibrom-tetralcis-(2,4,6-t&isopropyl- 
phenyl)-distannan (VII) wurde aus Hexalcis(2,4,6-tri-isopropylphenyl)-cyclo-tristan- 
nan [8] durch Umsetzung mit Bromoform erhalten. Die Verbindung bildet farblose 
Kristalle, die bei 195 o C unter Zersetzung schmelzen. 

Die kristallographischen Daten der untersuchten Substanzen sind in Tab. 1 und 2 
angegeben [9 *]. 

Diskussion 

Die hier beschriebenen Hexaorganyl-distannane liegen alle in ideal oder nahezu 
ideal gestaffelter Konformation vor (Fig. 1). Bei Hexabenzyl-distannan (I) sind 
swtliche Torsionswinkel60”, bei Hexaphenyl-distannan [3] weichen sie nur wenig 
davon ab; beide Verbindungen besitzen ein Inversionszentrum. Dagegen sind die 
R,Sn-Gruppen bei den beiden anderen Distannanen Hexa-t-butyl-distannan (II) 

(al (b) (cl (4 

Fig. 1. Newman-Projektion und Torsionswinkel C-Sn-Sn-C von (a) Bz,Sn, (I), (b) Ph,Sn, [3], (c) 
t-Bu6Snz (II), (d) Mes(i-Pr,Ph),Sn2 (IV). 

* Die Literatumummer mit einem Stemchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an. 
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Fig. 2. Stereobild von Me,(i-Pr,),Sn, (IV). 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit fi.ir Sn. 

und Dimethyl-tetrakis(tri-isopropylphenyl)-distannan (IV) urn etwa 15 o aus der 
ideal gestaffelten Konformation herausgedreht: Die Torsionswinkel schwa&en 
zwischen 44 und 75 O (II) bzw. 41 und 7S” (IV). Bei der letztgenannten Verbindung 
ist ausserdem jeweils einer der beiden Aryh-este an jedem Zinnatom deutlich “nach 
a&en” abgedrangt (Fig. 2) unter Aufweitung der Sn-Sn-C-Winkel auf 126 bis 
130°. 

Es ist anzunehmen, dass die Abweichungen von der Idealstruktur dadurch 
verursacht werden, dass die Reste t-Butyl bzw. Tri-isopropylphenyl den Raum in 
der unmittelbaren Nachbarschaft des Zinnatoms wesentlich stkker beanspruchen 
als Phenyl oder Benzyl. Bei der Verbindung IV wird das Platzangebot ausserdem 
dadurch etwas vergr&sert, dass die beiden wenig Raum beanspruchenden Methyl- 
gruppen in truns-Stellung stehen (Fig. Id). 

Der Platzbedarf der Organylgruppen beeinflusst such das Reaktionsverhalten: 
In t-Bu,Sn, (II) (Fig. 3a) ist die Zinn-Zinn-Bindung durch die voluminosen 
t-Butylgruppen nach a&en abgeschirmt, so dass die Verbindung durch Iod in 
unpolaren Liisungsmitteln uberhaupt nicht und in Chloroform erst in der Siedehitze 
nach mehreren Stunden gespalten w-ird. Bei Hexabenzyl-distannan (I) ist die 
Zinn-Zinn-Bindung im K&tall zwar ebenfalls durch die “einw5irts” stehenden 
Phenylringe abgeschirmt (Fig. 3b), wird aber in Lijsung, offensichtlich durch Rota- 
tion der organischen Reste, freigelegt: Die Verbindung reagiert spontan mit Iod 
unter Spaltung der Zinn-Zinn-Bindung. 

Die Zinn-Zinn-Bindungsabstbde (Tab. 3, 4) in den Distannanen sind wie bei 
den Cyclostannanen [1,2] von den organischen Resten abhgngig: In der Reihenfolge 
Phenyl - Benzyl- t-Butyl ist such hier eine Zunahme der Abstande zu beobachten. 
Im Hexabenzyldistannan ist diese Bindung etwas Ianger als in der entsprechenden 
cyclischen Verbindung (Bz 2 Sn) 6 [ 11. 

Das Tristannan (III) (Fig. 4a) zeigt Besonderheiten in der Molekiilstruktur, die 
offensichtlich ebenfalls auf den Platzbedarf der organischen Reste zuriickzufiihren 
sind : 
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Fig. 3. Molektilstruktur von (a) t-Bu,Sn, (II), (b) Bz,Sn, (I). 50% Aufenthaltswahrscheinliichkeit fi.ir Sn. 

Tabelle 3 

Bindungsabstbde (pm) und -tit&e1 ( ” ) in den Verbindungen I-IV 

Bz,Sn 2 t-B@n 2 R,Me,Snr 

R = i-Pr,Ph 

(I) (II) (III) 

Sn(l)-Sn(2) 282.3(l) 289.4(l) 282.9(l) 

Sn(l)-C(l10) 

Sn(l)-C(120) 

Sn(l)-C(130) 

Sn(2)-C(210) 

Sn(2)-C(220) 

Sn(2)-C(230) 

c-c 0 (aryi) 

c-c u (alkyl) 

Sn(Z)-Sn(l)-Sn(2’) 

C(llO)-Sn(l)-Sn 

C(120)-Sn(l)-Sn 

C(130)-Sn(l)-Sn 

C(210)-Sn(2)-Sn 

C(220)-Sn(2)-Sn 

C(230)-Sn(2)-Sn 

C(llO)-Sn(l)-C(120) 

C(120)-Sn(l)-C(130) 

C(130)-Sn(l)-C(110) 

C(210)-Sn(2)-C(220) 

C(220)-Sn(2)-C(230) 

C(230)-Sn(2)-C(210) 

c-c-c a (alyl) 

c-c-c D (alkyl) 

219.1(6) 

140(l) 

224i2) 

224(2) 
225(2) 

222x2) 
222(2) 

226(2) 

155(3) 

222(l) 

217(l) 

219(l) 

222(l) 

218(l) 

219(l) 

140(2) 

154(4) 

t-Bus&i, 

(Iv) 

296.6(l) 

225(l) 

230(l) 

224(l) 
222(l) 

115.2(l) 

103.2(3) 

120(l) 

111.2(4) 

111.6(4) 

112.0(4) 

110.6(4) 

110.7(5) 

111.4(4) 

106.9(6) 

106.4(6) 

108.6(6) 

107.6(6) 

109.2(6) 

107.1(6) 

109(2) 

105.3(3) 

126.3(3) 

103.2(3) 

105.4(3) 

129.9(3) 

102.5(3) 

102.5(4) 

117.0(4) 

103.7(4) 

lOLl(4) 

115.6(4) 

103.3(4) 

12q21 
ill(4) 

153(2) 

122.10(3) 

10&l(2) 

114.8(2) 

111.8(2) 

110.8(2) 

105.0(3) 

105.9(3) 

106.9(3) 

106.3(3) 

109(2) 

a Mittelwert. 
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Tabelle 4 

BindungsabstSlnde (pm) und -wit&e1 (“) in den Verbindungen V-VII 

t-BusSn.,X, t-BusSn,+X, 

X = Br X=SPh 

(v) (VI) 

R,Sn,Br, 

R = i-Pr,Ph 

(VII) 

Sn(l)-Sn(2) 

Sn(2)-Sn(2’) 

Sn(l)-X(1) 

Sn(2)-X(2) 

Sn(l)-C(110) 

Sn(l)-C(120) 

Sn(2)-C(210) 

Sn(2)-C(220) 

c-c L1 (aryl) 

c-c a (alkyl) 

Mol. A Mol. B 

288.7( 1) 

292.8(l) 

254.9(l) 

220( 1) 

224(l) 

224(l) 

224(l) 

154(l) 

288.7(l) 

290.4(l) 

255.2(2) 

224(l) 
223(l) 

223(l) 

226(l) 

lW2) 

290.9(l) 

292.1(l) 

246.6(4) 

222( 1) 

221( 1) 

225( 1) 

220(l) 
139(2) 

155(2) 

284.1(2) 

254.2(2) 

255.1(2) 

213(2) 

221(2) 

219(2) 

219(2) 

140(3) 

154(4) 

Sn(l)-Sn(2)-Sn(2’) 

Sn(2)-Sn(l)-X(1) 

Sn(l)-Sn(2)-X(2) 

C(llO)-Sn(l)-C(120) 

C(120)-Sn(2)-C(220) 

c-c-c a (aryl) 

c-c-c (1 (aIky1) 

a Mittelwert. 

117.3(l) 116.5(l) 

99.8(l) 97.2( 1) 

109.3(4) 108.2(5) 

108.q4) 106.7(4) 

110(l) llo(2) 

118.7(3) 

92.5(l) 

109.8(5) 

106.9(4) 

120(2) 
108(l) 

98.6(l) 

100.3(l) 

107.5(6) 

103.3(6) 

120(3) 
ill(2) 

Der Zinn-Zinn-Abstand ist mit 296.6 pm luger als jeder andere in den von uns 
untersuchten Verbindungen und damit genau so grog wie in t-BusPh,Sn, [lo]; 
der Winkel Sn-Sn-Sn ist auf den bisher nicht beobachteten hohen Wert von 124” 
aufgeweitet; such die Zinn-Kohlenstoff-Bindungen sind etwas Gnger als sonst. 

Wie das RaumerfGllungsmodell (Fig. 4b) zeigt, ist wohl vor allem die gegenseitige 
Abstogung der endsttidigen, durch F’unktierung gekennzeichneten Organylgruppen 
fiir diese Besonderheiten verantwortlich. 

Bei den brom- und schwefelhaltigen Stannanen V, VI und VII wurde eben- 
sowenig wie bei frtiher beschriebenen cyclischen Verbindungen [11,12] eine 

t 1 a lb) 

Fig. 4. Molekiilstn&tur von t-BusSn, (III). (a) Kugelstabmodell, 50% AufenthaItswahrs.cheinIichkeit fur 

Sn. (b) RaumerftilhmgsmodeII; die Methylreste der t-Butylgruppen sind als Kugeln gezeichnet. Die 

Bet-tihrungsstellen zwischen Organyhesten an den endsttidigen Zinnatomen sind punktiert. 
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Abhtigigkeit des Zinn-Zinn-Abstandes von der Art der Heteroatome beobachtet, 
wohl aber wiederum vom Platzbedarf der Organylreste; so sind in den SncKetten 
mit den stark raumerftillenden t-Butylgruppen die Absttide in der Mitte Itiger als 
a&en. 

Aus Tab. 5, die, geordnet nach steigenden Werten, die zur Zeit verffigbaren 
AbstHnde zwischen organylsubstituierten Zinnatomen der Oxidationsstufe 4 enthat 
[13], wird zuntichst deutlich, dass diese innerhalb eines relativ weiten Bereichs 
variieren k&men. Bei n&erer Betrachtung lassen sich aber, obwohl sehr un- 
terschiedliche Molektilformen vorliegen - Ketten, Ringe, Ktifigstrukturen -, doch 
drei Gruppen zusammenfassen: 
(1) Zwischen etwa 275 und 283 pm findet man Verbindungen, bei denen die 
Organylreste die michste Umgebung des Zinnatoms offenbar nur wenig 
beanspruchen, entweder weil sie klein sind (z. B. Methyl, Nr. 7, 9-11, 13, 14) oder 
weil sie sich in Richtung des geringsten Platzbedarfs einstellen kiinnen (Phenyl, Nr. 
8, 12, 15, 16) oder weil sie ihre grijsste Raumerfiillung in einiger Entfernung vom 
Zinnatom besitzen (Benzyl, Nr. 18, 19; Trimethylsilyl-methyl, Nr. 21; beide an der 
oberen Grenze dieses Bereiches) oder schliesslich, weil bei gemischter Substitution 
die kleineren Liganden (Methyl, Nr. 20; Brom, Nr. 22) den grossen Tri-isopro- 
pylphenyl-Resten ein Ausweichen erlauben. In dieser ersten Gruppe findet man also 
wohl die am wenigsten beeinflussten Zinn-Zinn-AbstSlnde, die im iibrigen such 
nahe bei denen des a-Zinns (Nr. 17) liegen. 
(2) Ktre Werte (269 bis 272 pm) kiinnen offenbar dann auftreten, wenn eine 
hiihere Bindungszahl und eine Verbrtickung der beiden Zinnatome durch zweiz&nige 
Liganden vorliegen (Nr. 1 bis 6). Briickenbildende Liganden allein bewirken 
anscheinend keine Abstandsverkiirzung, wie das Beispiel Nr. 25 zeigt. 
(3) Bei den in der Tabelle aufgefiihrten Verbindungen mit Abst%inden > 284 pm 
findet man s&lies&h nur sehr voluminijse Liganden: Bis(trimethylsilyl-methyl, Nr. 
24 und 34; Diethylphenyl, Nr. 27; der zweiz%nige Rest bei Nr. 25; t-Amyl, Nr. 37, 
vor allem aber die t-Butylgruppe, die offensichtlich die Umgebung des Zinnatoms 
besonders stark belastet. Besonders wirksam wird dieser Effekt, wenn noch eine 
gegenseitige Behinderung von Organylgruppen an nichtbenachbarten Zinnatomen 
hinzukommt (Nr. 41, 42). 

Auch bei Silicium- und Germanium-Organylen ist der Einfluss der Sperrigkeit 
der Organylreste deutlich zu erkennen: Die langsten Element-Element-Absttide 
treten dann auf, wenn als Liganden t-Butylgruppen vorliegen [33,34]. 

Experimentelks 

Rarstehng 
Bz3SnSnBz3 (I). Zur Darstellung werden 1.97 g (5.0 mmol) Tribenzyl-zinn- 

hydrid in etwa 50 ml Dimethylformamid gel&t. Die klare Lijsung f%rbt sich schnell 
intensiv gelb. W&rend die Farbe im Verlauf von 24 h alhn&lich verblasst, scheidet 
sich die Verbindung in Form von farblosen KristaIlen ab. Ausbeute 85%, Fp. 
148 o C. 

Analysen: Bz,SnSnBz, gef. (C,,H,,Sn, ber.): C, 64.25 (64.33); H, 5.43 (5.40); 
Sn, 30.7% (30.27%). 

t-BuJn-Sn-t-Bu, (II), t-Bu,Sn-Sn(t-Bu,)-Sn-t-h,, (III). Bei der Umsetzung 
von t-Bu ,SnCl, mit einer Grignard-Liisung (t-BuMgCl) [2,6] fXllt als Hauptprodukt 
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Octa-t-butyl-cycle-tetrastannan (t-Bu,Sn), in Form eines gelben Niederschlags aus. 
Nach Hydrolyse der Grignard-Verbindung kristallisieren beim Einengen der 
organischen Phase zunkhst Hexa-t-butyl-distannan (II) und zuletzt Octa-t-butyl-tri- 
stannan (III) aus. 

Tabelle 5 

AbstSnde (pm) zwischen organylsubstituierten Zinn(IV)-Atomen 

Nr. Formel Zinn-ZincAbst. Lit. 

max. min. 

2 

3 

4 

5 

CH Cl 
c2 

POl 
Me2Sn -SnMe2 

&CO] 
CH2Cl 

CH3 
CO 

P 1 

CF3 

ccl3 

CCL3 
C 

I-T 
Ph2Sn-SnPh2 

L,COl 
CC13 

269.2 14 

269.6 269.1 15,16 

270.7 17 

271.1 18 

271.1 15 
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Tabelle 5 (Fortsetzung) 

Nr. Fonnel Zinn-Zinn-Abst. Lit. 

max. min. 

6 

7 

a Ph3Sn -SnPh3 277.0 

9 
Me Me 

Cl-Sn -sn-Cl 
Me Me 

277.0 

10 

11 

12 

13 

14 

272.0 271.8 15 

Me2Sn -CHMe 

/ \ 
Me2Sn SnMe2 

\ / 
MeHC -SnMe2 

276.4 275.5 19 

3 

20 

Me3Sn 

1 R R 

SnMe3 

1 277.9 276.8 21 
Me3Sn-Sn-Mo-Mo-Sn-SnMe3 

R R 

He2Sn-Se 

I I 
Me2Sn SnMe2 

\ / 
Se 

Ph2Sn+H2 

/ \ 
Ph2Sn SnPh2 

\ / 
H 2 C -SnPh2 

IPl 
SnMe2 SnMe2 SnMe2 
I I 
SnMe2 SnMe2 

L---P---J 

278.2 277.5 22 

278.3 23 

279.0 24 

IPI 
SnMe2 SnMe2 SnHe2 
I I I 279 25 
SnHeZ SnMe2 SnMe2 

I 1 I 
-p- 
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Tabelle 5 (Fortsetzung) 

Nr. Formel Zinn-Zinn-Abst. Lit. 

max. min. 

Ph2Sn-SnPh2 

15 
/ \ 

Ph2Sn SnPh2 

\ / 
Ph2Sn-SnPh2 

279.1 277.3 1, 26 

16 
Ph t-Bu Ph 

Ph-Sn-Sn-Sn-Ph 
Ph t-Bu Ph 

280.1 279.5 10 

281.0 17 cc-Sn 

Bz2Sn-SnBe2 

/ \ 
BBp-l SnBz2 

\ / 
Bz2Sn-Sn Bz2 

18 281.1 279.2 1 

19 BeSSn-SnBzS 282.3 Diese Arbeit, I 

R R 
Me-Sn-Sn-Me 

R R 

R = -PhiPr3(2,4,6) 

20 282.9 Diese Arbeit, IV 

R2Sn-SnR2 

I I 
R2Sn-SnRZ 

R = -CH2SiMeg 

21 283.4 282.2 27 

Br-tn -En-k 
R R 

22 284.1 Diese Arbeit, VII 

R = -PhiPr3(2,4,6) 

t-Bu2Sn-Te 

I I 23 284.3 283.6 12 
t-8u2Sn Sn+BU2 

\ / 
Te 
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Tabelle 5 (Fortsetzung) 

Nr. Forrnel Zinn-Zinn-Abst. 

max. min. 

Lit. 

R R 
Cl-Sn-Sn-Cl 

24 R R 

R = -CH(SiHe312 

25 

26 

27 

28 

29 

30 

Pn -Sn, 

R\ 1 1 P 
Sn-Sn 

\/ 
R 

R = 0~ ,B-Bisftrimethylsilyl)- 

o-xyliden 

-CHSiHe3 
\ 
Ph 

/ 
-CHSiNe3 

284.4 28 

285.2 29 

Ph t-Bu t-Bu Ph 
Ph-$;-Sn-Sn-Sn-Ph 286.8 282.5 10 

t-Bu t-Bu Ph 

SnR2 
/ \ 

R2Sn--SnR2 

R = -PhEt2[2,6) 

287.0 285.4 30 

t-Bu2Sn-Se 

I I 
t-Bu2Sn Snt-Bu2 

\ / 
Se 

t-Bu2Sn-s 

I I 
t-Bu2Sn Sn-t-Bu2 

\ / 
S 

287.5 12 

288.2 12 

t-Bu2Sn-Sn-t-Bu, 

I 1 L 288.7 
t-Bu2Sn-Sri-t-Bu2 

2 
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Tabelle 5 (Fortsetzung) 

Nr. Formel Zinn-Zinn-Abst. 

max. min. 

Lit. 

t-Bu*h--Sn-t-BUT 

31 II 
t.-Du2Sn s n-t-Bra 2 

288.9 286.9 17 

\ / 
Te 

3" L 

33 

34 

35 

36 

37 

38 

39 

t-Bu3Sn-S&Bus 289.4 Diese Arbeit, II 

t-BuC = P 
I I 

RZSn-SnR2 

R- -CH(SiMe312 

t-BuZSn-S n-tdlu2 

I I 
t-BuZSn sn-tBu2 

\ / 
S 

289 287 11 

289.4 287.3 31 

289.8 286.4 11 

Ph t-Bu t-0u t-Bu Ph 
Ph-Sn-Sn-Sn-Sn-Sn-Ph 291.2 283.7 10 

Ph t-8u t_Bu td3u Ph 

kAm,Sn-Sn-bAm2 

&I I 
t-Am2Sn-Sn+Am2 

t-Am = t-Amy1 

292.3 291.4 2 

t-Bu t-Bu t43u td3u 
I-Sn-Sn-Sn-Sn-I 292.4 289.5 32 

t-Bu t_Du t-Bu t-Bu 

t_Bu t_Bu c-Bu t-Bu 
PhS-Sn-Sn-Sn-Sn-SPh 

t-Bu td3u t_Bu t_Bu 
292.8 291.0 Diese Arbeit, VI 
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Tabelle 5 (Fortsetzung) 

Nr. Formel Zinn-Zinn-Abst. Lit. 

max. min. 

40 
t_Bu t_Bu t_Bu t_Bu 

Br-Sn-Sn-Sn-Sn-Br 292.8 288.7 
t_Bu t-Bu t-Bu t-Bu 

Diese Arbeit, V 

41 
Ph tBu tBu tBu tBu Ph 

Ph-Sn-Sn-Sn-Sn-Sn-Sn-Ph 
Ph tBu tllu tB!l tl3u Ph 

296.6 284.5 10 

42 
t-Bu t-Bu t-Ru 

t_Bu-Sn-Sn-Sn-t-au 
tc81.1 t-Bu t_Bu 

296.6 Diese Arbeit, III 

Analysen: t-Bu ,SnSn(t-Bu z)Sn-t-Bu s gef. (C,,H,,Sn 3 ber.): C, 46.72 (47.27); H, 
8.88 (8.93); Sn, 44.2% (43.80%). Fp. 175°C. 

Die Eigenschaften des Distannans II stimmen mit den von Kandil und Allred [5] 
beschriebenen tiberein. 

Me(i-Pr, Ph)zSnSn(i-Pr, Ph), Me (IV). 2 g 1,2-Dichlor-tetrakis(2,4,6-tri-isopro- 
pylphenyl)distannan (aus Hexa-aryl-cyclotristannan und Chloroform analog zur 
entsprechenden Bromverbindung dargestellt, s. u.) werden in 50 ml Tetrahydrofuran 
gel&t und mit 5 ml Methyllithium-Liisung in Ether versetzt. Man riihrt 3 h bei 
Raumtemperatur, entfernt das tiberschtissige Methyllithium mit Dibromethan und 
destilliert das Losungsmittel ab. Der Rtickstand wird in n-Hexan aufgenommen, die 
Losung von LiCl durch Abfiltrieren befreit und eingeengt. Umkristallisieren aus 
Acetonitril/Chloroform liefert farblose Kristalle vom Fp. 262O C (Zersetzung). 

Analysen: Me(i-Pr,Ph),SnSn(i-Pr,Ph),Me gef. (C&H,&, ber.): C, 68.72 
(68.90); H, 9.22% (9.14%). 

BrSn(t-Bu),Sn(t-Bu),Sn(t-Bu),Sn(t-Bu), Br (V). Zu einer Suspension von 3.1 g 
Octa-t-butyl-cycle-tetrastannan [2] in 150 ml Toluol wird bei 0°C eine L&sung von 
0.17 g Brom in 50 ml Chloroform zugetropft, bis das Brom gerade nicht mehr 
enttirbt wird. Die Losung wird abfiltriert und auf die Hafte eingeengt. Durch 
Ktihlen fallen gelbe Kristalle aus, die aus Aceton umkristallisiert werden. Fp. 
175 o c. 

PhSSn(t-Bu),Sn(t-Bu)2Sn(t-Bu),Sn(t-Bu),SPh (VI). Zu einer Suspension von 
5.5 g Octa-t-butyl-cycle-tetrastannan [2] in 150 ml Benz01 wird unter Rtihren eine 
Liisung von 1.3 g Diphenyl-disulfid in 50 ml Benz01 zugetropft. Die Mischung wird 
1 h unter Rtickfluss erhitzt und nach dem Abktihlen abfiltriert. Das Losungsmittel 
wird im Vakuum abdestilliert, der Rtickstand aus Benz01 umkristallisiert. Fp. 
175 o c. 

Analysen: PhSSn(t-Bu)zSn(t-Bu),Sn(t-Bu),Sn(t-Bu),SPh gef. (C,H,,Sn,& 
ber.): C, 46.16 (45.95); H, 6.92 (7.19); S, 5.71% (5.58%). 
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Tabelle 6 

NMR-Daten der Verbindungen I-III 

Bz,Sn, 

(I) 

t-Bu,Sn, t-Bu&in, u 
(II) (III) 

Snb Sn, 
St’W (ppm) 2.10 (CH,) 1.36 1.42 1.38 
2J(“9Sn-1H) (Hz) 51.0 
3J(‘19Sn-‘H) (Hz) 11.0 57.3 62.8 57.8 
3J(“7Sn-‘H) (Hz) 54.8 59.9 55.3 
4J(119Sn-‘H) (Hz) 4.0 5.0 4.5 
S(119Sn) (wm) -44.6 -6.1 17.0 20.4 
1J(“9Sn-“7Sn) (Hz) 1779.8 57 774 774 

’ Sn, Briickenglied, Sn, Endglied. 

Br(i-Pr, Ph),SnSn(i-Pr, Ph), Br (VII). Zu einer LBsung von Hexakis(2,4,6-tri-iso- 
propylphenyl)-cycle-tristannan (aus einer Grignard-Lijsung von l-Brom-2,4,6-&i- 
isopropylbenzol und Zinn-tetrachlorid durch Reduktion mit Zinn(II)-bromid [ 81) 
gibt man Bromoform und erhitzt etwa 20 min zum Sieden. Die vorher rote Liisung 
entf;irbt sich. Man destilliert das Lasungsmittel im Vakuum ab und kristallisiert den 
Riickstand aus Aceton urn. Farblose Kristalle, Fp. 192°C (GelbfUbung). 

Analysen: Br(i-Br,Ph),SnSn(i-Pr,Ph),Br gef. (C,,H,,Sn,Br, ber.): C, 59.55 
(59.53); H, 7.68 (7.66); Br, 13.55% (13.20%). 

NMR-Spektren 
NMR-Spektren wurden in gesattigter CDCl,-LSsung bei Raumtemperatur gegen 

(CH,),Sn als internen Standard mit dem GerPt WH 90 (Fa. Bruker) vermessen. Die 
wichtigsten Ergebnisse sind in Tab. 6 und 7 zusammengestellt. 

Strukturbestimmung [P] 
Die Reflexe wurden auf dem Automatischen Vierkreisdiffraktometer CAD4 (Fa. 

Enraf-Nonius) bei Raumtemperatur mit Mo-K,-St&lung und Graphitmonochro- 
mator vermessen. 

Tabelle 7 

NMR-Daten der Verbindungen V und VI 

W’ J3 (ppm) 

ZJ(“9Sn-‘H) (Hz) 
3J(1’9Sn-‘H) (Hz) 
3J(“7Sn-1H) (Hz) 
4J(119Sn-1H) (Hz) 
S(1’9Sn) (mm) 
‘J(“‘Snb- “‘Snb) (Hz) 
‘J(“gSnb-1’7Sn,) (Hz) 
2J(119Snb-“7Sn,) (Hz) 
3J(“9Sn,-‘17Sn,) (Hz) 

t-Bu,Sn4Brz a t-Bu,Sn,(SPh),” 

(W (VI) 

Snb Sn, Snb Sn, 

1.44 1.57 1.32 1.58 

78.0 72.5 74.0 69.0 
74.5 69.3 70.0 66.0 

5.5 5.6 5.0 5.2 
25.2 102.8 40.9 33.8 

1474.6 1428 
1991.3 1536/1655 

25.3 
270.9 250 

a Sn, Briickenglied, Sn, Endglied. 
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Nach der Bestimmung der Startkoordinaten der Schweratome mit den in Tab. 1 
und 2 angegebenen Verfahren wurden die Lagen der Kohlenstoffatome durch 
Differenz-Fouriersynthesen bestimmt. Fiir die Verfeinerungsrechnungen wurden fiir 
Zinn, Schwefel und Brom anisotrope, fiir KohIenstoff isotrope Temperaturfaktoren 
verwendet. Auf die Bestimmung der Wasserstofflagen wurde verzichtet. 

Die Rechnungen wurden auf der Anlage IBM 370/168 bzw. IBM 3081 K des 
Regionalen Hochschulrechenzentrums der Universit;it Bonn unter Verwendung der 
Programmsysteme MULTAN80 [35], XRAY-76 [36] and SHELX [37] sowie der 
Programme ORTEP 1381, KPLOT [39], PATSIM [40] und SCHAKAL [41] 
ausgeftit. 
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