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Die Natur der Zinn-Zinn-Bindung in Distannenen (Distanna- 
ethenen) ist bisher nicht zweifelsfrei geklart. So ist das von Lap- 
pert et al. synthetisierte Distannen 1 - die einzige strukturell 
gesicherte Verbindung dieser Art - im festen Zustand am besten 
als ein Donor-Acceptor-Addukt zweier Stannylene (Stannan- 
diyle) 2 zu beschreiben (Schema 1). Hierfur sprechen die Zinn- 
Zinn-Bindungslange['. 21, die kaum kiirzer als die von Zinn- 
Zinn-Einfachbindungen istL3], die Ergebnisse quantenmecha- 
nischer Rechnungenl2. 'I, die "Sn-Fe~tkorper-NMR-Daten~~~ 
und schlieljlich der Zerfall von 1 in zwei Stannylen-Molekiile 2 
in Losung[61. 

R,SnSnR, 2R,Sn: 

1 2 

/ '  RtSn-SnRi R:Sn: + R:Sn=SnRi 

3 4 5 

Schema 1. R = (Me,Si),C11; R' = 2,4,6-i€'r,C6H, 

Anders verhalt sich das Tetraaryldistannen 5['] ,  das nach den 
1'gSn-NMR-Datenr79 auch in Losung bestandig ist. Abfang- 
reaktionen rnit Chalk~genen[~] oder Phenylacetylenrsl mdchen 
zudem das Vorliegen einer Doppelbindung in 5 wahrscheinlich. 
Gebildet wird 5 zusammen rnit dem Stannylen 4 durch Photoly- 
se oder Thermolyse des Cyclotristannans 3, mit dem es uber 
einen weiten Temperaturbereich im thermischen Gleichgewicht 
steht"]. Bei Raumtemperatur liegt im festen Zustand allerdings 
ausschlieBlich der Dreiring 3 vor[lol, so daB bisher keine Ront- 
genstrukturanalyse von 5 durchgefuhrt werden konnte. 

Die naheliegende Idee, die 2,4,6-Triisopropylphenylgruppen 
R1 in 4 oder 5 gegen die deutlich sperrigeren 2,4,6-Tri-tert-butyl- 
phenylsubstituenten R2 auszutauschen, um so die Bildung von 
Cyclotristannanen vom Typ 3 zu erschweren, envies sich zu- 
nachst als nicht moglich. Dazu trugen nicht nur die bereits be- 
kannten ArylIAlkyl-isomerisierungen (R2 + R') der R*-Grup- 
pe bei[ll, 12], sondern auch Disproportionierungsreaktionen der 
vermutlich als Intermediate resultierenden Zinn(I1)-Verbin- 
dungen. Beispielsweise ergab die Umsetzung der Grignard-Vcr- 
bindung 6 rnit Zinn(ir)-chlorid - eine Reaktion, die irn Falle der 
entsprechenden 2,4,6-Triisopropylphenylverbindung glatt zu 
3[8891 gefiihrt hatte, - eine dunkelrote Losung, aus der nach 
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Zugabe von Schwefel neben Zinn(1v)-Verbindungen das Zinn- 
sesquisulfid 7 mit umgelagerten Alkylgruppen R3 isoliert 
wurde. 

R3 

S / S n \ S  
I s  I 

Zum Erfolg fiihrte schliel3lich die Umsetzung des Zinn(I1)- 
amids 8" 31 mit 2,4,6-Tri-tert-butylphenyIlithi~m~'~], aus der 
dunkelrote, sehr luftempfindlichc Kristalle von 9 erhalten wur- 
den. Die 'H- und 13C-NMR-Spektren machen deutlich, daB 

Snp(SiMe3)2]2 + 2R2Li - :SnR$ + 2LiN(SiMe3)2 

8 9 

keine Insertion des ungesattigten Zinnatoms in eine der Methyl- 
CH-Bindungen der ortho-tert-Butylsubstituenten stattgefunden 
hat. Dariiber hinaus zeigen die Molmassenbestimmungen 
(kryoskopisch in Benzol) sowie das Fehlen von 1J(119Sn, 
117Sn)-Kopplungen im 'lgSn-NMR-Spektrum das Vorliegen 
monomerer Stannylen-Molekiile in Losung an. 

Eine ROntgen~trukturanalyse['~] (Abb. 1) sichert die Konsti- 
tution von 9 und belegt, darj dieses Stannylen auch im Kristall 
monomer vorliegt, da die kurzesten Zinn-Zinn-Abstande rnit 
884 pm auoerhalb jeglicher bindenden Wechselwirkung liegen. 

Cl5 

W b C19 C32 

Abh. 1 .  Molekulstruktur von 9 im Kristall (ohne H-Atome). Ausgewahlte Bin- 
dungslangen Lpm] und -winkel ["]: Sn-C1 225.5(4), Sn-C7 226.7(4); CI-Sn-C7 
103.6(1). Cl-C2-C13 122.7(4), C1 -C6-C21 124.2(4), C7-C8-C25 123.9(4), C7-CI2- 
C33 122.7(3). 

Wihrend die Zinn-Kohlenstoff-Bindungslangen denen in 2[61 
entsprechen, ist der C-Sn-C-Winkel wohl infolge des groBeren 
Raumanspruchs der R2-Gruppen um ca. 8" aufgeweitet. Die 
beiden Phenylringe sind um jeweils 54" aus der Cl-Sn-C7-Ebene 
gedreht. Sie bilden ihrerseits einen Winkel von ca. 30" gegenein- 
ander und ermoglichen so die optimale Ausrichtung der sperri- 
gen ortho-tert-Butylgruppen. Agostische Wechselwirkungen 
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zwischen dem Zinnatom und benachbarten Methyl-CH-Bin- 
dungen wurden nicht beobachtet, da alle vier ortho-tert-Butyl- 
gruppen vom Zinnatom wegweisen. Das Kohlenstoffatom C24 
kommt dem Zinnatom zwar bis auf 312 pm nahe, ein Abstand, 
der fur Wechselwirkungen zwischen der CH-Bindung und dem 
ungesattigten Zinnatom jedoch zu lang sein diirfte. 

Die Verbindung 9 ist das erste Diarylstannylen, das ohne in- 
tramolekulare Donorstabilisierung auskomm t [I6]. Das einzige 
bisher strukturell charakterisierte Diarylstannylen, [2,4,6- 
(CF,),C,H,],Sn: 10, verdankt seine Stabilitat wahrscheinlich 
den engen Kontakten zwischen den Fluoratomen der ortho-CF,- 
Gruppen und dem niedervalenten Zinnat~m~"]. Kiirzlich wur- 
de iiber R'R4Sn: 11, R4 = 2,4,6-[ (Me,Si),CH],C,H, , berich- 
tet, dessen Substituenten einen ahnlichen Raumanspruch wie 
die von 9 aufweisen['81. Eine Isolierung von 11 gelang bisher 
nicht. 

Offensichtlich verhindern die sperrigen ortho-tert-Butylgrup- 
pen in 9 nicht nur die Cyclotristannanbildung, sondern destabi- 
lisieren auch ein mogliches Distannen. Ungewohnlich ist das 
" 'Sn-NMR-Spektrum von 9, das bei Raumtemperatur statt 
des envarteten Singuletts zwei Signale bei 6 = 961 und 1105 im 
Intensitatsverhaltnis von etwa 4 : l  zeigt, die bei 50°C in ein 
einziges Signal bei 6 = 980 iibergehen, das auch nach dem Ab- 
kuhlen erhalten bleibt. Die naheliegende Vermutung, da13 in 
Losung eine teilweise Isomerisierung von 9 in das sterisch weni- 
ger uberladene Stannylen R2R3Sn: 12 eintritt, wird nicht nur 
durch das '3C-NMR-Spektrum gestutzt, in dem bei 6 = 62.5 
eindeutig eine CH,-Gruppe nachweisbar ist, sondern auch 
durch Abfangreaktionen belegt, aus denen bisher ausschliel3lich 
Produkte mit einer Aryl/Alkyl-isomerisierten Gruppe R3 iso- 
lierbar waren. 

Interessant ist die Lage beider Signale, die sich deutlich von 
der des Signals in Molekiil 215], in einer strukturverwandten 
Verbindung, in der die beiden CH-Wasserstoffatome von 2 ge- 
gen eine Ethylenbriicke ersetzt sind[lgl, und in 11 ["I abhebt, die 
drastisch entschirmte Zinnkerne mit Werten oberhalb von 6 = 
2200 aufweisen. Die beobachteten Verschiebungen von 9 und 12 
liegen eher in einem Bereich, der fur heterosubstituierte Stanny- 
lene[20], beispielsweise 8r2'1, oder auch fur lo[' '1 typisch ist. 
Wahrend diese Stannylene ihren Elektronenmangel durch 
Wechselwirkungen freier Elektronenpaare mit dem unbesetzten 
5pn-Orbital des Zinnatoms mindern, ist der Grund fur die ahn- 
liche Abschirmung der Zinnkerne in 9 und 12 derzeit noch offen. 

Experimen telles 
9: Unter Luft- und reuchtigkeitsdusschluB wird LU einer Lasung von 10.0g 
(23 mmol) 8 in 40 mL Toluol langsam eine Losung von 14.7 g (46 mmol) 2,4,6-Tri- 
rert-hutylphenyllithium in 70 mL Toluol getropft und die dunkelrote Mischung ca. 
3 h gcruhrt. Nach Einengen der Losung auf 80 mL und Abkuhlung auf -30 'C 
resultieren 9.0 g (64% Ausbeute) dunkelrote rcchteckige Kristalle von 9; Schmp. 
125-130'C. 'H-NMR(300 MHz, C,D,). S =1.16, 1.26,1.33, 1.34, 1.38 (jeweils s, 
9H). 1.68 (s, 6H), 7.41 (s, 1 H), 7.44 (s, 1 H), 7.46 (5, 1H). 7.57, 7.576; 13C{'H}- 
NMR (75.44 MHr, C,D,): 6 = 31.54,31.64,31.77,31.86,32.90.33.23,34.75,35.09, 
35.14, 38.80, 40.09; 62.50. 119.68, 120.02, 122.20. 125.65, 128.87, 129.28, 148.13, 
150.34, 150.47, 150.93, 156.70; ''9Sn{'H}-NMR (112.22 MHz. [D,]ToIuol, 
Me,Sn): S = 950.6, 1120.1 (270 K); 960.8, 1105.0 (293 K): 980.4 (323 K); UVjVIS 
(n-Pentan): ,I,,, = 476 nm. 
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Eine multiple Funfring-selektive Williamson- 
Reaktion als Schlusselschritt zum 
stereoselektiven Aufbau 2,5-verkniipfter 
Oligo(tetrahydr0furane) ** 
Holger Wagner und Ulrich Koert * 

2,SVerkniipfte Oligo(tetrahydrofuranej sind wichtige Be- 
standteile naturlich vorkommender und nichtnatiirlicher Poly- 
ether. Dimere Tetrahydrofurane vom Typ 12 und 15 (siehe Sche- 
ma 3) finden sich als Teilstrukturen in der Naturstoffklasse der 
Annoninverbindungen[']. Nichtnatiirliche Oligo(tetrahydr0- 
furane) vom Typ 8 (siehe Schema 2) sind als potentielle Bau- 
steine einer Ionenkanal-aktiven Polyetherhelix von Interesse['I. 

Bei der stereoselektiven Synthese von 2,.5-verkniipften Te- 
trahydrofuranen fand bisher die saurekatalysierte, intramoleku- 
lare Offnung eines Epoxids 1 unter Bildung eines Tetrahydro- 
furans 2 vielfache AnwendungL31 (Schema 1 j .  Als alternativer 
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