
m ~ s [ ~ ,  neu isoliert, seine spezifische Drehung ([crID - 16.5, 
c = 1.58, CHCI,) neu bestimmt und die chemische und opti- 
sche Reinheit aller natiirlichen und synthetischen Proben 
durch Kapillargaschromatographie an permethyliertem j- 
Cyclodextrin['21 iiberpriift (Abb. 2). Mit Ausnahme von 
synthetischem (-)-5 (95 % ee, [cr]Fr - 16.6") waren samtli- 
che Proben chemisch und optisch rein und damit die Konsi- 
stenz der Drehwerte schliissig. 

Wie unsere Untersuchungen zeigen, war keine der friihe- 
ren Proben von (-)-Modhephen wirklich rein. Die Angabe 
der absoluten Konfiguration als 1 R,5S,8R[4cl war zwar kor- 
rekt, aber durchaus nicht sicher. Vorsicht wird auch bei zu- 
kiinftigen enantioselektiven Synthesen zur Festlegung der 
bisher unbekannten absoluten Konfiguration von (-)&I- 
phinen (-)-6 ([aID - 21.3[131, - 46.7I5]), (-)-Isocomen 
(-)-7 - 67.8[Ib1, - 85[131, - 85.215]) und (-)-j-Isoco- 
men (-)-8 ([E], - 63.2I5I) geboten sein. Auch hier existieren 
widerspriichliche Werte, obwohl neben (-)-Modhephen 
(-)-5 zumindest (-)-Isocomen (-)-7 von Othanthus mariti- 
mus enantiomerenrein produziert wird (Abb. 2)*14]. D a  (*)- 
Modhephen i n  ( * )-Isocomen umgelagert werden kannl6], 
konnen wir nun mit (+)- und (-)-Modhephen die absolute 
Konfiguration auch von (-)-Isocomen bestimmen. 
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Untersuchung des lichtinduzierten Ladungstransfers 
zwischen kovalent verknupften 
Porphyrin- und Chinon-Einheiten 
mit zeitaufgeloster EPR-Spektroskopie ** 
Von Friedhelm Lendzian *, Jenny Schlupmann, 
Jorg von Gersdorff, Klaus Mobius * und Harry Kurreck * 

Die Effizienz der im Primarschritt der Photosynthese ab- 
laufenden lichtinduzierten Ladungstrennung wird durch die 
molekulare und elektronische Struktur von Chlorophyll- 
Donor und Phaophytin- und Chinon-Acceptoren sowie de- 
ren Abstand und Orientierung zueinander bestimmt. Als 
Modellverbindungen fur die Untersuchung dieser komple- 
xen Elektronentransfer(ET)-Prozesse haben sich kovalent 
verkniipfte Porphyrin-Chinone (P-Qs) als besonders geeig- 
net erwiesen['I. In fliissigen Losungsmitteln bei Raumtempe- 
ratur zeigen diese Verbindungen im allgemeinen schnellen 
ET aus dem optisch angeregten Singulettzustand des Por- 
phyrinteils zum Chinon im Zeitbereich von einigen 10 bis zu 
einigen 100 ps['I. In letzter Zeit findet der Einflulj statischer 
und dynamischer Eigenschaften des Mediums auf die ET- 
Raten verstarkte Beachtung. Die Umorientierung polarer 
Losungsmittelmolekile (dielektrische Relaxation) infolge 
Coulomb-Wechselwirkung beim Ubergang von "P-Q nach 
'(P' ' -Q'-) beeinfluljt nach der Marcus-Theorie['I sowohl 
die freie Reaktionsenthalpie AGO als auch insbesondere die 
Reorganisationsenergie Mit steigender Viskositat (sin- 
kender Temperatur) wird die dielektrische Relaxationszeit 7 ,  

des Losungsmittels zunehmend gro13er und kann die ET-Re- 
aktion stark verlangsamen. Entscheidend ist dabei der Adia- 
batizitatsparameter K [ ~ ~  [GI. (a)], wobei P' die elektronische 

K = 4 n: v2 7, /&h (a) 

Wechselwirkung zwischen dem Ausgangszustand "P-Q und 
dem ladungsseparierten Zustand '(P''-Q.-) (Abb. 1 )  und 7 ,  

die longitudinale dielektrische Relaxations~eit[~I des Lo- 
sungsmittels ist. Fur K < 1 ergibt sich ein nichtadiabatischer 
ET, der meist fur P-Qs in niedrig-viskosen Losungsmitteln 
bei ca. 300 K angenommen wird. Fur K % 1 ergibt sich ein 
adiabatischer Reaktionsverlauf. Die ET-Rate wird propor- 
tional zu 7 14] und damit stark temperaturabhangig. Des- 
halb konnte die ET-Reaktion aus dem angeregten Singulett- 
zustand eines P-Qs in polarem Losungsmittel bei tiefer 
Temperatur soweit verlangsamt werden, dalj sich die kon- 
kurrierende Reaktion iiber Intersystem Crossing (ISC) zum 
angeregten Triplettzustand des Porphyrinteils und 
nachfolgendem ET zum ladungsseparierten Triplettzustand 
des Radikalpaares T(P"-Q'-) (Abb. 1 )  erstmals auch mit 
zeitaufgeloster EPR-Spektroskopie im Zeitbereich von eini- 
gen 100 ns bis zu einigen 10 ps beobachten lieR[51. 

Kiirzlich wurde iiber Pikosekunden-Fluoreszenzspektro- 
skopie an kovalent, unter anderem Cyclohexylen-verbriick- 
ten P-Qs in niedrigviskoser fliissiger Losung berichtet@]. Die 
Fluoreszenzlebensdauern liegen unter diesen Bedingungen 
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Abb. 1. Energieniveaus und ET-Reaktionsschema fur die P-Qs 1 und 2. In 
niedrigviskoser Losung bei Raumtemperatur ist der Reaktionsweg ,,Singulett- 
E T ' ,  in hochviskoser Losung bei tiefer Temperatur der Weg ..ISC" rnit 
nachfolgendem ,.Triplett-ET" begiinstigt (siehe auch Text). 

im ps-Bereich. Hier berichten wir nun uber zeitaufgeloste 
EPR-Messungen an zwei P-Qs17] in hochviskoser Losung 
mit einem fur den direkten Nachweis (ohne Feldmodulation) 

trans CIS 

b b 
1 2 

t 1 I. 1 
380rnT 280 I 380rnT 

280 / )  ( \  / \  

/ \ 

/ ' \  (E,3 / /  \ 

/ x'.y' X'Y' ,  I \ 

150 K 

- - 
325 335rnT 325 335rnT 

Abb. 2. Spinpolarisierte Transienten-EPR-Spektren der P-Qs I und 2 nach 
gepulster Laseranregung des Porphyrinteils (10 ns, 584 nm, 8 mJ. Repetitions- 
rate 20 Hz). a) Spektren van TP-Q, Verzogerungszeiten 1: 0.2 ps, 2:  0.4 ps, Inte- 
grationszeit. 0.5 ps; b) friihes Spektrum von T ( P  + -Q.-), Verzogerungszeit: 
0.5 ps, Integrationszeit: 0.5 ps; c) spates Spektrum von T(P''-Q.-), Verzoge- 
rungszeit: 5 ps, sonst wie b). Interpretation siehe Text. a = Absorption, 
e = Emission. 

von Transienten-Signalen ausgerusteten Continuous- 
Wave(cw)-EPR-Spektr~meter[~, '1. Der Vergleich von trans- 
und cis- Cyclohexylen-verkniipften P-Qs 1 bzw. 2 (Abb. 2) 
erschien uns besonders reizvoll, weil sich die Anordnung von 
Donor und Acceptor trotz gleicher Anzahl von Bindungen 
der Cyclohexylen-Brucke unterscheidet[']. 

Die ethanolischen Losungen der P-Qs wurden bei etwa 
150 K in situ, also im EPR-Resonator, mit einem gepuIsten 
Farbstoff-Laser bei 584 nm bestrahlt. Im Zeitbereich von 
0.2 ps bis einige 10 ps nach dem Laserpuls zeigen beide Ver- 
bindungen spinpolarisierte Transienten-EPR-Spektren, wo- 
bei sich ein ca. 70 mT breites Signal (Abb. 2a) sowie eine 
schmale, ca. 6 mT breite Signalgruppe (Abb. 2 b und c) un- 
terscheiden lassen. Wahrend die Intensitat des breiten Si- 
gnals in weniger als 1 ps abfallt, steigt die der inneren Si- 
gnalgruppe an, wobei sich das Polarisationsmuster mit der 
Zeit andert. 

Die Ergebnisse lassen sich anhand des Energieniveau- und 
Reaktionsschemas in Abbildung 1 interpretieren. Nach der 
Laseranregung entsteht zunachst der (EPR-blinde) angereg- 
te Singulettzustand des Porphyrin-Chinons "P-Q, aus dem 
sich in niedrigviskoser flussiger Losung bei 300 K in einigen 
10 ps das ladungsseparierte Radikalpaar '(P.'-Q*-) im Sin- 
gulettzustand bildetc6]. In hochviskoser Losung bei 150 K 
wird ein langsamerer, adiabatischer, losungsmittelkontrol- 
lierter Reaktionsverlauf erwartet. Eine Abschatzung nach 
Gleichung (a) rnit den Werten 1, = 1 eVI51, V = 2.4 x 

s (berechnet nach 7 ,  = ( E ~ /  

~ ~ ) 7 ~ [ ~ ~  mit den Werten fur Ethanol bei 150 K["I) ergibt fur 
diese ET-Reaktion einen Adiabatizitatsparameter K 50K z 
5.5 x lo2. Die ET-Reaktion aus dem angeregten Singulettzu- 
stand des Porphyrinteils kann bei 150 K nicht mehr effektiv 
mit dem durch Spin-Bahn-Wechselwirkung induzierten, na- 
hem temperaturunabhangigen Singulett-Triplett-ISC zum 
Triplett-Porphyrin 'P-Q konkurrieren ( z , ~ ~  = 1.9 ns["]). Aus 
dem Triplett-Porphyrin bildet sich uber eine nachfolgende 
ET-Reaktion das ladungsseparierte Radikalpaar '(P.+-Q'-) 
im Triplettzustand. Unter der Annahme ahnlicher Werte fur 
Vund lo wie fur die Reaktion aus dem angeregten Singulett- 
zustand ergibt sich ebenfalls ein adiabatischer Reaktionsver- 
lauf. Beide Triplett-Spezies sind im Prinzip EPR-spektros- 
kopisch nachweisbar. Tatslchlich entspricht das breite 
EPR-Signal (Abb. 2 a) dem bekannten EPR-Pulverspektrum 
des Triplettzustands von Zink-Tetraphenylporphyrin 
(ZnTPP), wobei die z- und y-Komponenten (zufallig) an den 
auBeren Randern des Spektrums zusammenfallen, wahrend 
die x-Komponenten (xyz ist ein molekuleigenes Koordina- 
tensystem, die z-Achse steht senkrecht zur Molekulebene; 
Abb. 3) in der Spektrenmitte ebenfalls zusammenfallen, sich 
aber wegen ihrer unterschiedlichen Polarisation ausloschen 
und somit dem Nachweis entziehen1'*l. Aus den Signallagen 
1aBt sich die Starke der magnetischen Elektronen-Dipol-Di- 
pol-Wechselwirkung bestimmen, deren MaR die Nullfeldauf- 
spaltungsparameter D und E darstellen, wobei E die Inaqui- 
valenz der x- und y-Achsen be~chreibt"~] .  Fur trans- und 
cis-=P-Q ergeben sich im Rahmen des MeBfehlers gleiche, 
mit den Literaturdaten fur 'ZnTPP iibereinstimmendef'21 
D-Werte (1 : 32.6(4) mT; 2:  32.8(4) mT rnit JDJ  = 3JEI). 

Die mittlere Signalgruppe (Abb. 2b,  c) laRt sich dem 
durch nachfolgenden ET gebildeten ladungsseparierten Zu- 
stand '(P" -Q'-) zuordnen. Die gemessenen D-Werte fur die 
trans- (2.65(5) mT) und fur die cis-Verbindung (3.75(5) mT) 
sind deutlich kleiner als die fur 'P-Q und von lhnlicher 
GroBe wie in einem anderen P-Q mit vergleichbarem Por- 
phyrin-Chin~n-Abstand[~~.  Die magnetische Dipol-Dipol- 
Wechselwirkung von '(P.+-Q.-) wurde mit dem Punkt- 
Dipol-Model1 abge~chi i tz t"~~,  wobei die beiden Elektronen 
als im jeweiligen Schwerpunkt der Porphyrin- und Chinon- 

eVI6' und 7,  zz 5 x 
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halfte lokalisiert angenommen wurden und der Verbin- 
dungsvektor zwischen ihnen die z'-Achse des Radikalpaars 
bildet (Abb. 3). Aus den gemessenen D-Werten von 
T(P.+-Q.-) lassen sich dabei Elektronenabstande von 10.2 8, 
fiir das Radikalpaar von 1 und 9.1 8, fiir das von 2 errech- 
nen, die gut mit den mit dem Molecular-Modelling-Pro- 
gamm Alchemy I1 erhaltenen Mittelpunktsabstanden 
(10.7 8, bzw. 8.8 8, zwischen Porphyrin und Chinon iiberein- 
stimmen 

TO !< T- I+ 

't 

Ahh. 3. Zeeman-Energieniveaus und UherschuB-Spinpopulationen fur die drei 
kanonischen Orieritierungen (B-Feld jeweils parallel zu einer der drei Haupt- 
achsen x. y, z des Nullfeldaufspaltungstensors) der Triplettzustande 'P-Q 
( D  > 0. E ?= 0) untl  '(P'+-Q'-), ( D  < 0. E = 0). a) Ausgangs-Hochfeldpopula- 
tion von 'P-Q aufgrund von spinselektivem ISC[12]; h) Anfangspopulation des 
Radikalpaars '(P. . - Q - ) ,  c) durch unterschiedllche Rekomhationsraten in den 
Grundzustand P - 0  entstehende spitere Population (siehe Text). 

Neben diesem Nachweis der ET-Reaktion aus dem Por- 
phyrin-Triplett durch die Identifizierung der transienten Tri- 
plettspezies TP-Q und '(P'+-Q.-) iiber die dipolaren Wech- 
selwirkungen sind die beobachteten Spin-Polarisations- 
muster von besonderem Interesse. Die fiir TP-Q erhaltenen 
Muster (aaa eee, beginnend mit der Tieffeldseite) entspre- 
chen Literaturwerten fur den Triplettzustand von 
ZnTPP["], die sich unter der Annahme eines spinselektiven 
ISCs verstehen lassen, bei dem ausschlieBlich das T,-Niveau 
bevolkert wird[' (siehe Abb. 3). In der Hochfeldnaherung 
ist dann das T0-Niveau fur BIIx und BIIy nicht bevolkert, 
wahrend dieses Niveau fur BII z iiberbevolkert ist. Das fur 
das Radikalpaar '(Y +-Q'-) nach kurzer Verzogerungszeit 
(ca. 0.5 ps, Abb. 2 b) auftretende Polarisationsmuster (aa ee) 
IaBt sich unter folgenden Annahmen deuten : 1. Die Spinpo- 
larisation im Porphyrinteil TP-Q wird beim ET auf das ent- 
stehende Diradikal iibertragen; 2. Die z'-Hauptachse ist ge- 
geniiber der z-Achse um etwa 90" gekippt, (Abb. 3), 
wodurch To fur BIIz' leer, fiir BIIx',y' iiberbevolkert ist; 
3 .  D < O ,  wie es fiir zwei getrennte, lokalisierte Elektronen 
(Diradikal) zu erwarten ist[I3] (siehe Abb. 3). 

Die bisher beschriebenen Polarisationseffekte sind denen 
ihnlich, die fur ein anderes P-Q mit aromatischer, also kon- 
jugierter Briicke beobachtet w ~ r d e n [ ~ ] .  Den wesentlichen 
Strukturunterschied der hier untersuchten Systeme stellen 
die aliphatischen Cyclohexylen-Briicken dar, wodurch im 
Vergleich zum P-Q rnit konjugierter Briicke der Singulett- 
Triplett-Aufspaltungsparameter (Austauschenergie) JJI des 
Radikalpaars T(P*'-Q*-) wesentlich kleiner ist und in der 
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GroBenordnung der Zeeman-Energie liegt. Dies fiihrt zu ei- 
ner Mischung der Radikalpaar-Triplettzustande To, T- , und 
T+ rnit dem Radikalpaar-Singulettzustand S (Abb. 3), wobei 
die jeweilige Zumischung von Singulettcharakter vom Ener- 
gieabstand des Radikalpaar-Singulettzustands zu dem jewei- 
ligen Triplett-Subniveau abhangt" 51. Bedingt durch den un- 
terschiedlichen Singulettcharakter rekombinieren die Radi- 
kalpaar-Zustande To und T_ rnit unterschiedlichen Raten in 
den Grundzustand P-Q (die Rekombination aus dem reinen 
Radikalpaar-Triplettzustand 1st spinverboten). Wahrend al- 
so das Polarisationsmuster im EPR-Spektrum des Radikal- 
paares T(P.+-Q'-) zunachst durch den Polarisationstransfer 
vom TP-Q bestimmt wird, entwickeln sich nach Iangeren Zei- 
ten aufgrund der unterschiedlichen Rekombinationsraten 
aus den Triplett-Subniveaus Spektren in reiner Emission 
(vgl. Abb. 2 und 3). Eine genauere Analyse der Amplituden- 
verhaltnisse der Hochfeld- und Tieffeld-x',y'-Signale von 1 
und 2 offenbart eine starkere Mischung von Singulett- und 
T--Zustand in 2, was auf ein groBeres IJI im Vergleich zu 1 
schlieBen IHBt. Aufgrund des gegeniiber 1 kleineren Ab- 
stands zwischen Porphyrin und Chinon ist dies auch qualita- 
tiv zu erwarten. 

Die Kinetik primarer ET-Reaktionen in kovalent ver- 
kniipften P-Qs wurde bisher nahezu ausschlieBlich rnit zeit- 
aufgeloster optischer Spektroskopie untersucht[']. Lediglich 
in mehrstufigen komplexen Donor-Acceptor-Kaskaden er- 
wiesen sich Zustande rnit weit voneinander entfernten La- 
dungen als hinreichend langlebig fur einen Nachweis rnit 
zeitaufgeloster EPR-Spektroskopie" 61. Erst durch die starke 
Verlangsamung von ET-Raten kovalent verkniipfter einfa- 
cher P-Qs in polaren Losungsmitteln hoher Viskositat (Etha- 
nol, 150 K) wird die Beobachtung primarer ET-Reaktionen 
aus dem angeregten Triplettzustand des Porphyrins zum 
Triplettzustand des ladungsseparierten Radikalpaars 
T(P.+-Q*-) rnit zeitaufgeloster EPR-Spektroskopie im Zeit- 
bereich von 0.1 ps bis einige 10 ps m o g l i ~ h ~ ~ l .  Erganzend zur 
optischen Spektroskopie ermoglicht die EPR eine eindeutige 
Identifizierung beider Triplettspezies anhand der gemesse- 
nen Elektronen-Dipol-Dipol-Wechselwirkung. Die beob- 
achtete Spinpolarisation in den transienten Radikalpaaren 
dieser Modellverbindungen enthalt Informationen iiber die 
Wechselwirkungen, welche auch die ET- und Spindynamik 
der transienten Radikalpaare in photosynthetischen Orga- 
nismen["] mangeblich beeinflussen. 
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Erster Nachweis einer direkten Sn-Li-Bindung 
und einer direkten ' 9* ' 7Sn-7L i-NMR-Kopplung : 
[Ph,SnLi(PMIlETA)] , eine monomere Verbindung 
im Kristall und in Losung** 
Von David Reed, Dielrnar Stalke und Dominic S .  Wright * 

Zinn-Metall-Reagentien R,SnM (R = Alkyl oder Aryl; 
M = Li. Na, K, MgX, X = Ha1ogen)sind seit einigen Jahren 
ein fester Bestandteil der praparativen Organischen Che- 
mie[l1. Man stellt sie unmittelbar vor ihrer Verwendung in 
situ durch Metallierung von R,SnX, R,SnSnR, oder R,SnH 
bei tiefer Temperatur her, wobei Metalle M und metallorga- 
nische Verbindungen R'M eingesetzt werdenrZI. Besonders 
eignen sich R,SnM-Verbindungen zum A u b a u  von Zinn- 
Kohlenstoff-Bindungen durch Stannylierung von elek- 
trophilen Substraten wie Ketonen, Epoxiden und Vinyl- 
halogeniden. Viele dieser Reaktionen verlaufen regio- und 
stereoselektiv[''. Trotz dieser nutzlichen Syntheseeigenschaf- 
ten sind nicht einmal die einfachen, vielseitig verwendbaren 
Trialkyl- und Triarylstannylderivate untersucht worden, we- 
der in Losung noch im Festkorper; so ist umstritten, o b  
Lithium an Zinn gebunden ist oder ob ein Solvens- 
getrenntes Ionenpaar vorliegtL2. 'I. Wir beschreiben hier die 
Synthese von [Ph,SnLi(PMDETA)] 1 (PMDETA = 

(Me,NCH,CH,),NMe) durch Metallierung von Ph,SnH 
mit nBuLi in Gegenwart von PMDETA und seine Charak- 
terisierung in Losung und im Festkorper. 

Zugabe von nBuLi zu einer gekuhlten Losung von 
Ph,SnH und PMDETA in Toluol (Molverhaltnis 1 : 1 : 1) 
fiihrt zur Bildung eines weinen Niederschlages. Dieser lost 
sich beim Erhitzen auf, und aus der klaren gelben Losung 
lassen sich in gutzn Ausbeuten farblose Kristalle von 1 zuch- 
ten die fur eine Rontgenstrukturanalyse geeignet sindL4]. Im 
Kristall liegt 1 monomer vor (Abb. 1). Innerhalb der asym- 
metrischen Einheit treten zwei kristallographisch unab- 
hangige Molekiile auf, die sich im wesentlichen nur in der 
Stereochemie des koordinierten dreizahnigen Amin-Ligan- 
den unterscheiden. Der Sn-Li-Abstand von 2.871 (7) 8, (Mit- 
telwert) spricht eindeutig fur eine Sn-Li-Bindung. Diese Bin- 
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Abh. 1. Struktur von 1 im Kristall. Gezeigt sind die Lwei monomeren 
Molekule in der asymmetrischen Einheit (Wasserstoffatome der Ubersichtlich- 
keit halber weggelassen) Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel ["I.  Li(1)-Sn(1) 
2.861 (7), Li(2)-Sn(2) 2.882(7). Sn(1)-C(1) 2.221 (4). Sn(l)-C(7) 2.210(4). 
Sn ( 1  )-C(l3) 2.21 2(3), Sn (2)-C(1 9) 2.205 (4), Sn (2)-C (25)  2.21 0 (4). Sn (2)- 
C(31) 2.180(4); C-Sn-C 96.1 (2) (Mittelwert). Li-Sn-C 120.7(2) (Mittelwert). 

dung ist nur geringfugig linger als fur eine rein kovalente 
Bindung zu erwarten gewesen ware (Summe der Kovalenz- 
radien von Sn und Li ca. 2.74 A). Die Strukturen einer be- 
trachtlichen Anzahl von Alkali- und Erdalkalimetall-Zinn- 
Komplexen sind bekannt; in keinem dieser Komplexe be- 
stehen Metall-Zinn-Kontakte, es handelt sich vielmehr um 
Verbindungen mit getrennt vorliegenden Ionen, oder 
Heterobruckenatome wie 0. P oder CI halten die Metall- 
und Sn-Zentren zusammen. Am nachsten kommt 1 die einzi- 
ge andere bisher im Festkorper charakterisierte Triorgano- 
zinnlithium-Verbindung, [Li(Dioxan),]+[Sn(Furyl),Li- 
(Furyl),Sn]- . Deren Anion besteht aus zwei pyramidalen 
Sn(Furyl),--Ionen, die iiber ihre drei Furyl-0-Atome an ein 
zentrales, sechsfach-koordiniertes Li-Zentrum gebunden 
sind; ein direkter Sn-Li-Kontakt besteht nichtI3]. Bei der 
Trialkoxyzinnverbindung [Li(p-2,6-Ph,C6H,O),Sn] ist die 
Annahrung von Li an Sn (Sn-Li 2.784(4) A) wahrscheinlich 
ebenfalls auf eine p'-Verbriickung der drei 0-Atome zuriick- 
~ u f i i h r e n [ ~ ~ .  Jedoch konnte das Ausbleiben einer weiteren 
intermolekularen Assoziation unter Beteiligung der stark 
verzerrten pyramidalen Li-Zentren, die einen Mangel an Do- 
norliganden aufweisen, eher auf einen gewissen Grad an in- 
tramolekularer Sn-Li-Bindung, als auf die angedeuteten 
agostischen Aryl". Li-Wechselwirkungen h i n d e ~ t e n [ ~ ' .  Im 
deutlichen Gegensatz zu den wenigen bisher bekannten Sn- 
Li-Komplexen treten in 1 keine verbruckenden Phenyl... Li- 
Wechselwirkungen auf. Tatsachlich neigen sich die Phenyl- 
gruppen von der Li-Sn-Bindung weg (mittlerer Li-Sn-C- 
Winkel: 120.7(2)"C), so dal3 der mittlere C-Sn-C-Winkel 
(96.1 (2)"C) deutlich unter dem fur eine rein tetraedrische 
Umgebung am Sn-Zentrum (vgl. ca. 109" in Ph,SnSnPh,[61) 
liegt. Eine ahnliche pyramidale Umgebung wurde fur das 
,.nackte" Ph,Sn--Ion in der Festkorperstruktur von 
[K([18]Krone-6)](SnPh3) (engster K ... Sn-Kontakt > 6 8,; 
mittlere C-Sn-C-Winkel : 96.9(2)")['] gefunden. Dies legt na- 
he, daB in diesem Ion (ob separiert, oder wie in 1 gebunden) 
die Sn-C-Bindungen starken p-Charakter haben. Dies wurde 
zu einem freien Elektronenpaar mit hauptsachlich s-Charak- 
ter am Sn fiihren. Der Trend zur planaren Umgebung der 
Zentralatome, der im Ph,C--System beobachtet wurde"], 
tritt nicht auf. 

SchlieBlich zeigen kryoskopische Messungen des relativen 
Molekulargewichtes, daB 1 auch in Benzol monomer 
vorliegt (Zahl der Formeleinheiten: 0.96 f 0.05; c = 
0.013 mol L -  I) und der im Kristall beobachtete Sn-Li-Kon- 
takt beibehalten wird. Dies geht auch aus Tieftemperatur- 
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