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Erster Nachweis einer direkten Sn-Li-Bindung
und einer direkten 1% 117Sn-Li-NMR-Kopplung:
[Ph,SnLi(PMDETA)], eine monomere Verbindung
im Kristall und in Losung **

Von David Reed, Dieimar Stalke und Dominic S. Wright *

Zinn-Metall-Reagentien R,SnM (R = Alkyl oder Aryl;
M = Li, Na, K, MgX, X = Halogen) sind seit einigen Jahren
ein fester Bestandteil der prdparativen Organischen Che-
miel'l. 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 werden?!, Besonders
eignen sich R,SnM-Verbindungen zum Aufbau von Zinn-
Kohlenstoff-Bindungen durch Stannylierung von elek-
trophilen Substraten wie Ketonen, Epoxiden und Vinyl-
halogeniden. Viele dieser Reaktionen verlaufen regio- und
stereoselektiv(?l. Trotz dieser niitzlichen Syntheseeigenschaf-
ten sind nicht einmal die einfachen, vielseitig verwendbaren
Trialkyl- und Triarylstannylderivate untersucht worden, we-
der in Losung noch im Festkdrper; so ist umstritten, ob
Lithium an Zinn gebunden ist oder ob ein Solvens-
getrenntes Ionenpaar vorliegt'® 1, 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 Ldsung und im Festkorper.

Zugabe von nBuLi zu einer gekiithlten Losung von
Ph;SnH und PMDETA in Toluol (Molverhdltnis 1:1:1)
flihrt zur Bildung eines weillen Niederschlages. Dieser 10st
sich beim Erhitzen auf, und aus der klaren gelben L&sung
lassen sich in guten Ausbeuten farblose Kristalle von 1 ziich-
ten die fiir eine Réntgenstrukturanalyse geeignet sind*!. Im
Kristall liegt I monomer vor (Abb. 1). Innerhalb der asym-
metrischen Einheit treten zwei kristallographisch unab-
hingige Molekiile auf, die sich im wesentlichen nur in der
Stereochemie des koordinierten dreizihnigen Amin-Ligan-
den unterscheiden. Der Sn-Li-Abstand von 2.871 (7) A (Mit-
telwert) spricht eindeutig fiir eine Sn-Li-Bindung. Diese Bin-
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Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Gezeigt sind die zwei monomeren
Molekiile in der asymmetrischen Einheit (Wasserstoffatome der Ubersichtlich-
keit halber weggelassen) Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°]: Li(1)-Sn(1)
2.861(7), Li(2)-Sn(2) 2.882(7), Sn(1)-C(1) 2.221(4), Sn(1)-C(7) 2.210(4),
Sn(1)-C(13) 2.212(3), Sr(2)-C(19) 2.205(4), Sn(2)-C(25) 2.210(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 geringfiigig ldnger als fiir eine rein kovalente
Bindung zu erwarten gewesen wire (Summe der Kovalenz-
radien von Sn und Li ca. 2.74 A). Die Strukturen einer be-
triachtlichen 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
Heterobriickenatome wie O, P oder Cl halten die Metall-
und Sn-Zentren zusammen. Am nidchsten kommt 1 die einzi-
ge andere bisher im Festkdrper charakterisierte Triorgano-
zinnlithium-Verbindung, (Li(Dioxan),] *(Sn(Furyl),Li-
(Furyl),Sn]™. Deren Anion besteht aus zwei pyramidalen
Sn(Furyl); -lonen, die iiber ihre drei Furyl-O-Atome an ein
zentrales, sechsfach-koordiniertes Li-Zentrum gebunden
sind; ein direkter Sn-Li-Kontakt besteht nicht'®!. Bei der
Trialkoxyzinnverbindung [Li(u-2,6-Ph,C,H,0),Sn] ist die
Annihrung von Li an Sn (Sn-Li 2.784 (4) A) wahrscheinlich
ebenfalls auf eine - Verbriickung der drei O-Atome zurlick-
zufiihren®!. 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 hindeuten!™l. Im
deutlichen Gegensatz zu den wenigen bisher bekannten Sn-
Li-Komplexen treten in 1 keine verbriickenden Phenyl --- Li-
Wechselwirkungen auf. Tatsdchlich neigen sich die Phenyl-
gruppen von der Li-Sn-Bindung weg (mittlerer Li-Sn-C-
Winkel: 120.7(2)°C), so daB3 der mittlere C-Sn-C-Winkel
(96.1(2)°C) deutlich unter dem fiir eine rein tetraedrische
Umgebung am Sn-Zentrum (vgl. ca. 109° in Ph,SnSnPh,!%)
liegt. Eine dhnliche pyramidale Umgebung wurde fiir das
,nackte™ Ph,;Sn"-Ton in der Festkorperstruktur von
[K([18]Krone-6)](SnPh,) (engster K- Sn-Kontakt > 6A4;
mittlere C-Sn-C-Winkel: 96.9(2)°)!") gefunden. Dies legt na-
he, daf in diesem Ion (ob separiert, oder wie in 1 gebunden)
die Sn-C-Bindungen starken p-Charakter haben. Dies wiirde
zu einem freien Elektronenpaar mit hauptsdchlich s-Charak-
ter am Sn fithren. Der Trend zur planaren Umgebung der
Zentralatome, der im Ph,C~-System beobachtet wurde!®],
tritt nicht auf.

Schlief3lich zeigen kryoskopische Messungen des relativen
Molekulargewichtes, dal 1 auch in Benzol monomer
vorliegt (Zahl der Formeleinheiten: 0.96 + 0.05; ¢ =
0.013 mol L ™) und der im Kristall beobachtete Sn-Li-Kon-
takt beibehalten wird. Dies geht auch aus Tieftemperatur-
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"Li-NMR-Spektren von 1 in [Dg]Toluol hervor (— 90°C,
¢~ 0.020 mol L™*, Standard: PhLi in [Dg]Toluol, extern):
Diese zeigen das 1:1-Dublett-Satellitensignal (J=
412 Hz!®) einer unaufgelosten !'%*'7Sn(J = 1/2)-"Li-
Kopplung (Abb. 2)11%. Das Integralverhiltnis dieser Satel-

ca.86%
ca.7% ca.7%
et |
r |
T T 1 T T T T
3.0 20 1.0 0.0 -1.0 -20 -30
]

Abb. 2. 139.96 MHz-Tieftemperatur-’Li-NMR-Spektrum von 1. Die gemit-
telte Kopplungskonstante J(*'® '17Sn-"Li) betrigt 412 Hz. Weitere Erliute-
rungen siehe Text.

litensignale zam '!8Sn(J = 0)-’Li-Hauptsignal (6 = — 0.24)
stimmt mit dem natiirlichen Hiufigkeitsverhdltnis von
1191178 zu '188n (ca. 14:86) iiberein. Unseres Wissens ist
dies die erste Beobachtung einer solchen direkten Kopplung.
Eine sehr schwache ''°'!’Sn-’Li-Fernkopplung (J =
6.2 Hz) wurde im Tieftemperatur-’Li-NMR-Spektrum von
in  6-Position substituiertem 3-Trimethylzinnbicyclo-
[3.2.1]Jocta-2,6-dienyllithium in THF beobachtet!!!],

Experimentelles

1: Zueiner gekihiten Lésung (ca. — 10°C) von Ph,SnH (0.91 g, 2.6 mmol) und
PMDETA (0.55mL, 2.6 mmol) in Toluol wurde unter Stickstoff »BuLi
(2.6 mmol in Hexan) gegeben. Nach Erwirmung der Reaktionsmischung auf
20°C folgte eine exotherme Reaktion, wobei eine gelbe Losung und ein weiBer
Niederschlag entstand, der sich beim Erhitzen auf 70°C aufloste. Beim langsa-
men Abkiihlen der gelben Lésung (12 h) fielen luftempfindliche, farblose Kri-
stalle von I aus; nicht optimierte Ausbeute: 52 %. Fp = 145°C, Zers. 230-
235°C (schwarzes Ol): 'H-NMR (C,Dy): 6 = 8.12 (m, S H; Phenyl-H), 7.30
(m, 10 H; Phenyl-H), 1.86 (s, 3 H; NCH;), 1.76 (s, 12 H; N(CH,),), 1.50 (m,
8 H; 2 (CH,),). Korrekte C,H-Analyse.

Eingegangen am 17. Juni 1991 [Z 4722]
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Fischer-Carbenkomplexe erleichtern die
intramolekulare Pauson-Khand-Reaktion **

Von Francisco Camps, Josep M. Moreté*, Susagna Ricart
und Josep M. Vidas

Die [Co,(CO)g]-vermittelte Carbonylierungs-Cycloaddi-
tion von Acetylenen und Olefinen - die Pauson-K hand-Re-
aktion - ist eine der einfachsten Methoden zur Darstellung
von Cyclopentenonderivaten!!). Sie wurde erfolgreich bei
vielen Naturstoffsynthesen angewendet!?), und kiirzlich ist
iber die erste effiziente enantioselektive Synthese einer Hir-
suten-Vorstufe berichtet worden™!. Allerdings gibt es noch
einige Nachteile, die den Anwendungsbereich der Pauson-
Khand-Reaktion einschranken, z.B. die oft niedrigen Aus-
beuten, die auf die zur weiteren Aktivierung des intermedid-
ren Co,(CO)¢-Alkinkomplexes notigen hohen Tempera-
turen zuriickzufithren sind. Dies kann aulerdem die Verwen-
dung thermisch labiler Ausgangsverbindungen ausschlieBen.
Um diese Probleme zu iiberwinden, wurden Modifikationen
entwickelt, wie die Anwendung von Silicagel®®!, Stick-
oxiden'!, Beschallung!®! oder UV-Bestrahlung!”!. Bessere
Ausbeuten wurden auch bei intramolekularen Reaktionen
erzielt’ 5781 Als ein Beispiel fiir die potentielle praktische
Bedeutung dieser Reaktion wurde kiirzlich eine katalytische
Synthese von Jasmon publiziert!®!,

Bei Untersuchungen iiber die Anwendung von Fischer-
Carbenkomplexen in der organischen Synthese konnten wir
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