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Die kontrollierte Hydrolyse von Diorganozinndichloriden 
fuhrt im allgemeinen zu dimeren Tetraorganodistannoxanen 
[R,XSnOSnXR,], (X = CI, OH) des Typs A. Diese Verbindun- 

A B 

gen sind sowohl aufgrund ihres interessanten Strukturprin- 
zipsr' - 5 a 1  als auch ihrer Anwendungen als Katalysatoren in der 
Organischen Chemier6- von groljem Interesse. Das charakte- 
ristische Strukturmerkmal dieser Verbindungsklasse ist eine pla- 
nare Sn,X,O,-Schicht mit einem zentrosymmetrischen Sn,O,- 
Ring. Ein solcher Aufbau wird als ,,Leiterstruktur" bezeichnet 
und ist ein haufig anzutreffendes Strukturk~nzept . [~]  
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Seit einiger Zeit arbeiten wir an einer Verknupfung von dime- 
ren Leitereinheiten des Typs A. Wir konnten zeigen,[l2' daB bei 
der Reaktion von 1,3-Bis[ (trimethylsilylmethyI)dichlorstannyl]- 
propan [Me,SiCH,(CI,)SnCH,],CH, mit Di-tert-butylzinn- 
oxid (tBu,SnO), die trimethylenverbruckte Doppelleiterstruk- 
tur des Typs B gebildet wird. Damit stellte sich fur uns die Fra- 
ge, o b  ausgehend von den Tri- und Tetrazinnverbindungen 1 
bzw. 2 der Aufbau slulenformiger Drei- bzw. Vierfachleiter- 
strukturen gelingt. 

1 R = CH,SiMe3 2 

Die Umsetzung von 1 mit (tBu,SnO), fiihrt gemaD Glei- 
chung (a) in quantitativer Ausbeute zu kristallinem 3. Die Kri- 
stallstrukturanalyse" 31 von 3 zeigt eine dreifache Leiterstruktur 
(Abb. I ) ,  in der drei annahernd planare Sn,CI,O,-Schichten 

C W 1 2  1 + 3R(tBu2SnO), 
-2 tBu2SnC12 

1/4 {[R(Cl)Sn(CH2),Sn(Cl)(C&.)3Sn(CI)R]O&~ 

3 R = CH2SiMe3 

Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall (SHELXTL-Plus, thermische Ellipsoide fur 
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel ["I: 
Sn-Clle,min8, 2.428(5)-2.434(6), Sn-CI,,,,,,,,,,, 2.616(5)-2.783(6), Sn-O,,, 
2.003(11)-2.032(1 I) ,  Sn-O,, 2.127(11)-2.155(1 I ) ;  O.,-Sn-CI,, I50.2(3)- 151.8(3), 
CIS,-Sn-CI,, 164.9(2)- 166.1(2), Sn,O,-Ringe: 0-Sn-0 73.2(4)-73.8(4), Sn-0-Sn 
105.6(5)-106.3(5), Sn,CIO-Ringe: Sn-0-Sn 122.6(5)-130.6(6), Sn-CI-Sn 
81.53(14)-83.7(2), 0-Sn-CI 7420-78.1(3),  C-Sn(1,2,3,4)-C 130.8(7)-136.4(6), 
C-Sn(5,6)-C 122.3(7)- 123.7(7). 
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durch je vier Trimethylenketten miteinander verkniipft sind. Die 
gemittelte Abweichung der Atome von der mittleren Ebene be- 
tragt 0.024 8, und ist damit geringer im Vergleich mit der der 
auI3eren Schichten (0.1 82 A). Analog zu B["] sind alle Sn-Ato- 
me pentakoordiniert und verzerrt trigonal-bipyramidal umge- 
ben. Die Festkorperstruktur bleibt auch in Losung erhalten. 
Das 119Sn{1H}-NMR-Spektrum in CH,Cl,/D,O,,,, zeigt vier 
Signale bei 6 = - 94.0, - 114.4, - 134.0, - 142.8 mit einem In- 
tegralverhaltnis von 2 :  1 :2: 1. Die 2J(1'9Sn,"7Sn)-Kopplungs- 
konstanten (61 -65 Hz) liegen im gleichen Bereich wie die der 
dimeren Tetraorganodi~tannoxane['~] und der Doppelleiter- 
struktur B. Auch das '3C{'H}-NMR-Spektrum, in dem zwei 
Signalsatze rnit je funf Signalen auftreten, ist rnit der Dreifach- 
leiterstruktur in Einklang. 

Setzt man 2 rnit (tBu,SnO), um, so erhalt man 4 als farblosen 
Festkorper [GI. (b)]. Die S t r ~ k t u r " ~ ]  von 4 im Kristall ist in 

CHzCl2 
2 + 2/3( tBi~~SnO)~ - - 

-2 tBu2SnC12 

(b) 
1 R ([( R(CI)Sn(CH 2)3Sn(CI)CHz)zSiMe-JO& 

4 R = CH2SiMe3 

Abbildung 2 gezeigt. Wie in der Doppelleiter des Typs B sind 
auch in 4 zwei Sn,CI,O,-Schichten iiber vier Trimethylenketten 
miteinander verkniipft. Bindungslangen und Bindungswinkel 

, 

Abb. 2. Struktur yon 4 im Kristall (SHELXTL-Plus, thermische Ellipsoide fur 
50% Aufenthaltswdhrscheinlichkeit). Ausgewahlte Abstande [A] und Winkel ["I: 
Sn-CI,,,,,,,, 2.448(3)-2.463(3), Sn-Cl,.,,,y,,,,, 2.673(3)-2.781(3), Sn-O,,, 2.016(5)- 
2.055(5), Sn-O,, 2.1 19(5)-2.145(5); On,-Sn-CI,, 148.45(14)- 150.9(2), Cl(1)-Sn(1)- 
CI(2) 169.02(8), C1(3)-Sn(4)-C1(4) 160.48(8), Sn,O,-Ringe: 0-Sn-0  73.6(2), 74.1(2), 
Sn-0-Sn 104.0(2), 105.0(2), Sn,CIO-Ringe: Sn-0-Sn 115.7(2), 123.5(3), Sn-CI-Sn 
79.27(8), 82.19(8), 0-Sn-CI 75.0(2)-79.8(2), C-Sn-C 131.9(4)-141.4(3). 

ahneln den fur B und 3 ermittelten Werten. Die Besonderheit der 
Struktur von 4 liegt in der zusatzlichen Verkniipfung von je zwei 
Zinnatomen einer Sn,C1,0,-Schicht durch eine CH,-SiMe,- 
CH,-Briicke. Dadurch kommt es im Vergleich zu 3 zu einer 
starkeren Verzerrung der Sn,C1,0,-Schichten (mittlere Abwei- 
chung der Atome von der Ebene 0.260 A). Wie bei 3 bleibt auch 
bei 4 die Festkorperstruktur in Losung erhalten, wie die 
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'H-, I3C{ 'H)- und I19Sn{ 'H)-NMR-Spektren belegen. Das 
I9Sn{' H}-NMR-Spektrum zeigt vier Signale gleicher Intensi- 

tat bei 6 = - 91.2, -106.7, -129.4, -141.7. Im 13C{'H}- 
NMR-Spektrum treten zwei gleich intensive Signalsatze mit je 
sieben Signalen auf. Die Bildung von 4 wird durch Annahme des 
in Schema 1 gezeigten Reaktionsablaufs verstandlich. Zunachst 
bildet sich der Bicyclus C, aus dem im Sinne einer Kopf- 
Schwanz-Dimerisierung 4 entsteht. Das ebenfalls zu erwartende 
Kopf-Kopf-Dimer 5 konnte bislang nur in Losung neben 4 

2 
2/3 (tBu2SnO)3 

t 

- 2 tBU2SnCI2 

Me, ,Me 

CI CI 

C 

R = Me,SiCH, 5 / \  
Me Me 4 

Schema 1. Moglicher Bildungsmechanismus yon 4 und 5 .  

19Sn{ 'H}- und 13C{ 'H}-NMR-spektroskopisch nachgewiesen 
werden. So treten im '"Sn{ 'H}-NMR-Spektrum des Rohpro- 
dukts der Reaktion nach Gleichung (b) neben den vier Signalen 
fur 4 vier weitere Signale von untereinander gleicher Intensitat 
bei 6 = - 99.4, - 121.3, - 133.7, - 141.3 auf, und das 13C{1H)- 
NMR-Spektrum zeigt zwei weitere Signalsatze gleicher Intensi- 
tat mit je sieben Signalen neben den vierzehn Signalen von 4. In 
einer CDCI,-Losung von einkristallinem 4 beobachtet man 
auch nach mehreren Tagen bei Raumtemperatur keine partielle 
Umwandlung in 5. Verbindung 4 ist kinetisch stabil und nicht im 
Gleichgewicht mit C .  

Die Bildung der beiden neuen Leiterstrukturen 3 und 4 ver- 
deutlicht Ausbaufahigkeit und Grenzen des Strukturkonzepts. 
Da13 4 keine Tetraleiterstruktur bildet, sondern in eine ,,ge- 
faltete" Doppelleiterstruktur ausweicht, konnte am zusitzli- 
chen Entropiegewinn durch Bildung des Si-CH,-Sn-0-Sn-CH,- 
Sechsringchelats im Intermediat C (Schema 1) liegen. Wir unter- 
suchen zur Zeit, ob die Variation des Restes R oder die 
Veranderung der Kettenlange die Bildung von Leiterstrukturen 
der Typen B und C signifikant beeinflussen. 

Experimentelles 
1: Zu einer Grignard-Losung. hergestellt aus 20 g (41 mmol) (Me,SiCH,)Ph,Sn- 
(CH,),CI [16] und 1.21 g (49 mmol) Mg in 130 mL Et,O, werden 5.15 g (15 mmol) 
Ph,SnCI, in 60 mL Et,O/THF (3: 1) getropft. Man erhitzt 12 h unter RuckfluO, 
hydrolysiert, trennt die Phasen, trocknet die orgdnische Phase rnit Na,SO, und 
entfernt das Losungsmittel im Vakuum. Die flussigen Nebenprodukte werden bei 

Torr und 130°C abdestilliert. Zu dem oligen Ruckstand (10.6 g) in 40 mL 
Aceton werden unter Eiskiihlung 15.34g (56mmol) HgCI,, gelost in 120mL 
Aceton, zugetropft. Entstandenes PhHgCl wird abfiltriert, das Losungsmittel im 
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Vakuum entfernt und der Ruckstand mehrmals aus n-Hexan/CH,CI, umkristalli- 
siert. Man erhalt 2.50 g 1 als farblosen Feststoff (20% bezogen auf eingesetz- 
tes Ph,SnCI,). - l 'qSn( 'H)-NMR (111.92 MHz, CHCI,/D,O,,,,): 6 = 90.4 
(4J('19Sn,L'7Sn) = I69 Hz), 125.6 (4J('19Sn,''7Sn) = 171 Hz); 'H-NMR 
(400.13 MHz, CDCI,): 6 = 0.22 (s, 18H, SiMe,), 0.93 (s, 2J(1H,"9Sn) = 92 Hz, 
4H, SnCH,), 1.86 (t. 4H,  CH,Sn), 1.99 (t, 4H,  CH,Sn), 2.39 (quint, 4H,  CH,); 
'3C{LH)-NMR (100.63 MHz, CDCI,): 6 =1.07 (1J("C,29Si) = 52Hz, 
sJ("C,29Si) = 27 Hz, Me,Si), 12.08 ('J(13C,''9Sn) = 295 Hz, SnCH,Si), 20.87, 
29.25, 29.38 (CH,); Schmp. 81 -82°C; C,H-Analyse: ber. fur C,,H,,CI,Si,Sn,: C 
20.33, H 4.11; gef. C 20.40, H 4.28. 
2:  Es wird eine Grignard-Losung aus 20 g (46 mmol) (Me,SiCH,)Ph,Sn(CH,),Br 
[16] und 4.5 g (185 mmol) Mg in 150 mL Et,O hergestellt. Man filtriert das uber- 
schussige Mg ah undgibt 11.7 g (18 mmol) (Ph,FSnCH,),SiMe, [I71 portionsweise 
zu der hellbraunen Losung. Man erhitzt 12 h unter RuckfluB, arbeitet analog zu 1 
auf und entfernt die flussigen Nebenprodukte bei Torr und 160°C. Als Ruck- 
stand erhalt man 16.10 g [(Me,SiCH,)Ph,Sn(CH,),SnCH,],SiMe, (63 %) als gel- 
bes 0 1  ('I9Sn-NMR (111.92 MHz, CDCI,): 6 = - 63.7, - 64.9). Zu 4.00 g 
(2.79mmol) dieser Verbindung in 30mL Aceton wird eine Losung von 6.36g 
(23.44 mmol) HgCI, in 30 mL Aceton unter Eiskuhlung zugetropft. Es wird 12 h 
geruhrt, PhHgCl abfiltriert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Den Ruck- 
stand suspendiert man in 100 mL Diethylether und filtriert. Das Filtrat wird zur 
Trockne eingeengt und der Feststoff 18 h im Soxhlet-Extraktor mit 50 mL n-Pentan 
gewaschen. Der in n-Pentan unlosliche Feststoff wird in 100 mL Diethylether aufge- 
nommen, die trube Losung filtriert und das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert. 
Als Ruckstand erhalt man 2 (2.00g, 65%) als farblosen Feststoff. - "'Sn{'H}- 
NMR (111.92 MHz, CDCI,): 6 =118.0 (4J(1'9Sn,'L7Sn) =159 Hz), 131.1 
(4J("9Sn,"7Sn) =I69 Hz); 'H-NMR (400.13 MHz, CDCI,): 6 = 0.18 (s, 18H, 
SiMe3),0.37(s,6H,SiMe,),0.89(s, 2J(1H,"9Sn) = 91 Hz,4H,SnCH2Si), 1.04(s, 
2J(1H,1'9Sn) =79 Hz, 4H,  SnCH,Si), 1.82 (t. 4H, CH,Sn), 1.93 (t. 4H,  CH,Sn), 
2.33 (quint, 4H, CH,); 13C{'H}-NMR (100.63 MHz, CDCI,): 6 =1.00 (SiMe,), 
1.19 (SiMe,), 12.04, 12.44 (SnCH,Si), 20.80 (CH,), 29.27, 30.42 (CH,Sn); 
29Si('H}-NMR (59.63 MHz, CDCI,): 6 = 2.66 (2J(29Si,'19Sn) = 35 Hz, SiMe,), 
5.55 (2J(29Si,"9Sn) = 49 Hz, SiMe,); Schmp. 79-81 "C; C,H-Analyse: ber. fur 
C,,H,,CI,Si,Sn,: C 19.60, H 3.99; gef. C 19.20, H 3.92. 
3: Zu einer Losung von 500 mg (0.60 mmol) 1 in 20 mL CH,CI, werden 225 mg 
(0.30 mmol) (tBu,SnO), portionsweise gegeben und 15 min unter Ruckflu5 erhitzt. 
Man destilliert das Losungsmittel ab, wascht den Ruckstand mehrmals rnit wenig 
n-Hexan und kristallisiert aus Chloroform. Man erhalt 430mg 3 (96%) als 
farblose Kristalle. - ' '9Sn{'H)-NMR (111.92 MHz, CH,CI,/D,O,,,): 6 = 
- 94.0 (2J("'Sn,'17Sn) = 65 Hz), -114.4 (2J('19Sn,'17Sn) = 62 Hz), -134.0 
(2J("9Sn,"7Sn) = 65 Hz), -142.8 (4J('19Sn,'17Sn) = 61 Hz); 'H-NMR 
(400.13 MHz, CDCI,): 6 = 0.17 (s .  36H, Me,Si), 0.23 (s, 36H, Me,Si), 0.85 (s, 
2J(1H,"9Sn) =120 Hz, 8 H ,  SnCH,Si), 0.96 (s, 2J(1H,L'9Sn) =122 Hz, 8 H ,  
SnCH,Si), 1.73(m, 16H,CH2),2.02(t ,  8H,CH,),2.11 (t, 8H,CH2),2.47(m, 8H,  
CH,), 2.58 (m, XH, CH,); I3C{'H}-NMR (100.63 MHz, CDCI,): 6 =1.21, 1.74 
(Me,Si), 17.48, 20.34, 20.48, 20.92 (SnCH,Si), 34.96, 35.56 (CH,Sn), 35.93. 39.56 
(CH,); Schmp. 297-299 "C; C,H-Analyse: her. fur CS,H,,,CI,,O,Si,SnI2: C 
22.58, H 4.56; gef. C 23.12, H 4.76. 
4: Zu einer Losung von 607 mg (0.55 mmol) 2 in 20 mL CH,CI, werden 273 mg 
(0.37 mmol) (tBu,SnO), portionsweise gegeben und 15 min unter RuckfluB erhitzt. 
Man destilliert das Losungsmittel ab, wischt den Ruckstand mehrmals rnit wenig 
n-Hexan und kristallisiert aus Toluol. Man erhalt 180mg 4 (37%) als farblose 
Kristalle. - '"Sn{'H}-NMR (111.92 MHz, CDCI,): 6 = - 91.2, -106.7, -129.4, 
-141.7; 'H-NMR (400.13 MHz, CDCI,): 6 = 0.12 (s, 36H, Me,Si), 0.19 (s, 36H, 
Me3Si),0.26,0.35(s, 24H, SiMe,),0.86,0.95,0.97,0.98 (s, 32H, SiCH,), 2.05,2.15 
(t. 16H, SnCH,), 2.64 (m, 8 H ,  CH,); "C{'H}-NMR (100.63 MHz, CDCI,): 
6 =1.18, 1.67 (Me,Si), 4.06, 5.96 (SiMe,), 14.71, 16.96, 17.00, 20.37 (SnCH,Si), 
20.64, 20.98 (CH,), 30.90, 34.27, 37.90, 38.01 (CH,Sn). Schmp. 259-261 "C; C,H- 
Analyse: ber. fur C,,H,,CI,O,Si,Sn,: C 21.77, H 4.43; gef. C 21.21, H 4.25. 
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rekturen, Strukturlosung rnit Direkten Methoden (SHELXTL), alle Nicht- 
wasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert auBer dem Solvensmolekul To- 
luol, 31 1 Parameter, H-Atome wurden in idealisierten Positionen verfeinert, 
R1 = 0.1260, wR2 = 0.0960, R1 = 0.0473, nR2 = 0.0802 (I > 201 entspre- 
chend 3483 Reflexen), Vollmatrix-Kleinste-Fehlerquadrate-Verfeinerung ge- 
gen F2 unter Verwendung von SHELXL-93, gro5ter positiver und groBter 
negativer Differenzpeak 0.747 bzw. - 0.558 e k ' .  Die kristallographischen 
Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen 
Strukturen wurden als ,,supplementary publication no. CCDC-179.171" beim 
Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen 
kostenlos bei folgender Adresse in GroBbritannien angefordert werden: The 
Director, CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ (Telefax: Int. + 12231 
336-033; E-mail: deposit(&chemcrys.cam.ac.uk). 

[16] M. Gielen, J. Topart, Bull. Soc. Chim. Belg. 1971, 80, 655. Die beschriebenen 
Verbindungen wurden nach einer Vorschrift fur Ph,Sn(CH,),X (X = CI, Br) 
synthetisiert. 

[I71 (Ph,SnCH,),SiMe, (Schmp. 91 -92 "C, 1'9Sn{'H}-NMR (1 11.92 MHz, 
CDCI,): 6 = - 89.7) wird durch Reaktion von Me,Si(CH,MgCI), rnit 
Ph,SnCI hergestellt und durch Reaktion mit zwei Aquivalenten Iod und an- 
schlieBender Umsetzung rnit einer wd5rigen Kaliumfluoridlosung in das in 
organischen Solventien schwerlosliche Zinnfluorid (Ph,FSnCH,),SiMe, uber- 
fuhrt. 

Synthese von Enopeptin B aus 
Stveptomyces sp. RK-1051"" 
Ulrich Schmidt,* Karin Neumann, Andreas Schumacher 
und Steffen Weinbrenner 

1991 wurden die eng verwandten EnopeptineA 1 und B 2 
(Schema 1)  aus der Kulturflussigkeit von Streptomycessp. RK- 
1051 erstmals isoliert und ihre Strukturen aufgeklart.[" In ihnen 

[*I Prof. Dr. U. Schmidt, Dr. K. Neumann, Dr. A. Schumacher, 
Dr. S. Weinbrenner 
Institut fur Organische Chemie und Isotopenforschung der Universitat 
Pfaffenwaldring 55,  D-70569 Stuttgart 
Telefax : Int. +711/685-4321 

[**I Uber Aminosauren und Peptide, 103. Mitteilung. Uber Cyclopeptide, 32. Mit- 
teilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert. - 102. bzw. 31. Mitteilung: 
[3 bl . 
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