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Abstract: Das erste SnI-Diradikal [(ADCPh)Sn]2 (4) auf Basis
eines anionischen Dicarbenger�sts (ADCPh = {CN-
(Dipp)}2CPh; Dipp = 2,6-iPr2C6H3) wurde als gr�ner, kristal-
liner Feststoff durch KC8-Reduktion des entsprechenden Bis-
Chlorstannylens [(ADCPh)SnCl]2 (3) isoliert. Der sechsglied-
rige C4Sn2-Ring von 4, der sechs p-Elektronen enth�lt, zeigt
einen diatropen Ringstrom, sodass 4 auch als das erste 1,4-
Distannabenzol-Derivat bezeichnet werden kann. DFT-Rech-
nungen deuten auf einen offenschaligen Singulett (OS)-
Grundzustand von 4 mit einer bemerkenswert kleinen Singu-
lett-Triplett-Energiel�cke (DEOS–T = 4.4 kcal mol�1) hin, was
mit CASSCF-Rechnungen (DES–T = 6.6 kcalmol�1 und Dira-
dikal-Charakter y = 37%) �bereinstimmt. Das Diradikal 4
spaltet bei Raumtemperatur H2 auf und liefert das Bis-Hy-
dridostannylen [(ADCPh)SnH]2 (5). Die weitere Reaktivit�t
von 4 wurde mit PhSeSePh und MeOTf untersucht.

Molek�le, die zwei ungepaarte Elektronen in zwei entar-
teten (oder nahezu entarteten) Orbitalen enthalten, werden
als Diradikale bezeichnet, die einen Singulett- oder Triplett-
Grundzustand haben kçnnen.[1] Stabile Diradikale sind viel-
versprechende synthetische Ziele in der Grundlagenfor-
schung[2] und ziehen das Interesse anderer Bereiche, wie etwa
der Materialforschung, auf sich, was im Wesentlichen auf die
faszinierenden elektronischen Strukturen, ihre Reaktivit�ten
sowie ihre physikalischen Eigenschaften zur�ckzuf�hren ist.[3]

Viergliedrige Nicht-Kekul�-Ringsysteme (E2X2; E = Haupt-
gruppenelement, X = N oder O) vom Typ der Nieckeschen
Diradikaloide[4] sind klassische Beispiele von Singulett-Dira-
dikalen, die ausschließlich aus Hauptgruppenelementen auf-

gebaut sind.[5] Im Jahr 2004 isolierten Power et al.[6] das erste
Germanium-Diradikaloid, (ArGeNSiMe3)2 (Ar = 2,6-(2,6-
iPr2C6H3)C6H3). Zur gleichen Zeit berichteten Lappert
et al.[7] �ber das erste Zinn-Analogon (I) (Abbildung 1). In-
teressanterweise berichteten Power et al. zwar auch �ber ein
weiteres Ge-Derivat,[8] doch blieb I das einzige bekannte
Beispiel f�r ein stabiles Zinn-Diradikaloid. Die Stabilit�t von
I und anderen Nieckeschen Diradikaloiden wird weitgehend
auf das Vorhandensein eines aromatischen 6p-Elektronen-
systems wie Benzol zur�ckgef�hrt.[4–9]

Benzolanaloga der allgemeinen Form C6�nEn mit Si-, Ge-
oder Sn-Bausteinen sind faszinierende Molek�le,[10] deren
Isolierung f�r den Synthetiker aufgrund ihrer inh�rent hohen
Reaktivit�t eine beachtliche Herausforderung darstellt.[11] Im
Gegensatz zu einer Anzahl stabiler Sila- und Germabenzol-
Derivaten[11, 12] sind isolierbare monomere Stannabenzole wie
II und III[11d,j] eher die Ausnahme geblieben.[13] So ist bis heute
kein stabiles Distannabenzol mit einem C4Sn2-Ring be-
schrieben worden. Die hohe Reaktivit�t von schweren
Benzol-Derivaten, die einen C6�nEn-Ring erhalten, ist
hçchstwahrscheinlich auf ihre offenschalige elektronische
Struktur zur�ckzuf�hren, die aus ineffizienten Kohlenstoff-
Element-p-Bindungen resultiert. Daher empfiehlt sich f�r
den Zugang zu Verbindungen dieses Typs neben kinetischer
Stabilisierung durch sperrige Substituenten auch die Ver-
wendung innovativer elektronenreicher Liganden.[14]

Wir haben k�rzlich SnII-Verbindungen vom Barrelentyp
(IV)[15] auf Basis eines anionischen Dicarbens (ADCAr)[16]

(ADCAr = {CN(Dipp)}2CAr; Ar = Aryl; Dipp = 2,6-iPr2C6H3)
hergestellt. Es war naheliegend, dieses Syntheseprinzip auf
entsprechende C4Sn2-Ringe auszudehnen. Wir berichten hier
�ber Synthese, Struktur und Reaktivit�t der ersten SnI-Ver-
bindung [(ADCPh)Sn]2 (4), die einen C4Sn2-Ring enth�lt
(Schema 1).

Abbildung 1. Strukturell charakterisierte relevante Zinnverbindungen.
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Das Li(ADCPh) (2) ist durch die doppelte Deprotonierung
des C2-arylierten 1,3-Imidazoliumsalzes (IPrPh)Cl (1; IPrPh =

{HCN(Dipp)}2CPh; Dipp = 2,6-iPr2C6H3) mit nBuLi zug�ng-
lich (Schema 1). Die Umsetzung einer frisch hergestellten
Lçsung von 2 mit (DMAP)SnCl2 (DMAP = Me2NC5H4N)
f�hrte zur Bildung des erwarteten Bis-Chlorstannylens 3 in
73% Ausbeute als farbloser kristalliner Feststoff. Es ist zu
beachten, dass die Verwendung von (DMAP)SnCl2 essentiell
f�r die selektive Herstellung von 3 ist, da die Reaktion von 2
mit SnCl2, unabh�ngig vom Verh�ltnis, fast ausschließlich
[(ADCPh)3Sn2]SnCl3 (IV) ergibt.[15] Verbindung 3 wurde durch
NMR und Rçntgenbeugung charakterisiert (Abbildung 2).
Die KC8-Reduktion von 3 f�hrte zur Bildung von Verbindung
4 (siehe Hintergrundinformationen), die als gr�ner, kristalli-
ner Feststoff in 93 % Ausbeute isoliert wurde.

Das 1H-NMR-Spektrum von 3 zeigt zwei Signals�tze (vier
Dubletts und zwei Septetts) f�r die Isopropylgruppen neben
den Signalen, die auf die Arylprotonen zur�ckzuf�hren sind.
Das 119Sn{1H}-NMR-Spektrum von 3 zeigt ein scharfes Sin-
gulett bei �62.8 ppm, das mit dem von (NHC)SnCl2 (�59.4
bis �68.7 ppm) vergleichbar ist (NHC = N-heterocyclisches
Carben).[17] Im Gegensatz zu 3 zeigt das 1H-NMR-Spektrum
von 4 bei 298 K (Abbildung S4) relativ breite Signale. Das
119Sn{1H}-NMR-Spektrum von 4 weist ein Hochfeldsignal bei
�426.0 ppm (w1/2 = 187 Hz) auf, das jedoch im Vergleich zu
dem von 3 (�62.8 ppm, w1/2 = 30 Hz) recht breit ist. Die
Verbreiterung der NMR-Signale von 4 ist wahrscheinlich auf
seine offenschalige elektronische Struktur zur�ckzuf�hren
(siehe unten). In der Tat zeigen 1H-NMR-Studien bei varia-
bler Temperatur von 298 K bis 224 K (Abbildung S5) eine
kontinuierliche Versch�rfung der Signale. Bei 224 K sind die

1H-NMR-Signale von 4 gut aufgelçst und kçnnen den ADCPh-
Einheiten zugeordnet werden (Abbildung S6).

Die Festkçrper-Molek�lstrukturen von 3 und 4 (Abbil-
dung 2) zeigen das Vorhandensein eines sechsgliedrigen
C4Sn2-Rings mit Zinnatomen an den 1,4-Positionen. Das
Molek�l in 3 und 4 befindet sich jeweils in einem kristallo-
graphischen Inversionszentrum. Die Chloratome von 3 sind
trans-fçrmig �ber dem gefalteten C4Sn2-Ring angeordnet. Die
Summe der Bindungswinkel am Sn1 (SSn1 = 2688) ist im
Einklang mit dem Vorhandensein eines stereochemisch ak-
tiven freien Elektronenpaares am Sn-Atom. Die Sn1-Cl1-
Bindung (2.517(1) �) in 3 ist l�nger als die in (IPr)SnCl2

(2.439(3) und 2.426(2) �).[17a] Die Sn1-C2/C3#-Bindungen
(2.229(1) bzw. 2.234(1) �) von 3 sind jedoch k�rzer als die
von (IPr)SnCl2 (2.341(8) �).[17a] Dies kçnnte an der grçßeren
s-Donoreigenschaft von ADCs im Vergleich zu klassischen
NHCs liegen.[18] Der transannulare Sn-Sn-Abstand in 3 be-
tr�gt ca. 4.4 �, w�hrend der C-Sn-C-Bindungswinkel zu 90.9-
(1)8 bestimmt wird (siehe Tabelle S3).

Die Sn-C2/C3#-Bindungsl�ngen von 4 (2.202(3) und
2.205(3) �) sind etwas kleiner als die von 3 (2.229(1), (2.234-
(1) �), IV (2.24 bis 2.27 �)[15] und der Sn0-Verbindung
(IPr)2Sn2 von Jones (2.297 �),[19] �bertreffen jedoch die Sn-C-
Bindungsl�nge in den Stannabenzol-Derivaten II und III
(2.02–2.08 �) ) mit formalen Sn3+-Zentren[11d,j] sowie die Sn=

C-Bindungsl�ngen von Stannenen (2.00–2.07 �).[20] Es sollte
jedoch beachtet werden, dass die Bindungen in niedervalen-
ten Verbindungen immer l�nger sind als die von verwandten
hçhervalenten Derivaten, da die Bindungsorbitale in Erste-
ren einen geringeren s-Charakter aufweisen.[10a,21] Die C2-C3-
Bindungsl�nge von 4 (1.380(4) �) ist vergleichbar mit der von
3 (1.376(1) �). Diese Strukturparameter von 4 deuten darauf
hin, dass die ungepaarten Elektronen an den Sn-Atomen
(siehe Diradikalform A, Schema 1) geringf�gig �ber den
C4Sn2-Ring delokalisiert sind und ein aromatisches 6p-Elek-
tronen-System bilden (siehe Benzoidform B). Das 13C{1H}-
NMR-Signal f�r den C4Sn2-Teil von 4 (186.9 ppm) ist im
Vergleich zu dem von 3 (171.5 ppm) entschirmt, was auf einen
Ringstromeffekt der sechs p-Elektronen in 4 hinweist. Die
berechneten „Nucleus Independent Chemical Shift“(NICS)-
Werte (Tabelle S9) von 4 (NICS(0) =�7.5 und NICS(1) =

�10.2 ppm) deuten auf das Vorhandensein eines diatropen
Ringstroms im C4Sn2-Ring hin.[22]

Die optimierten Geometrien von 3 und 4 (Abbildung S29)
auf dem B3LYP/6-31G(d)-Niveau der Theorie stimmen voll-
st�ndig mit ihren durch Rçntgenbeugung bestimmten Fest-

Schema 1. Synthese von 3 und 4. Diradikal- (A) und Benzoid- (B)
Formen von 4.

Abbildung 2. Festkçrper-Molek�lstrukturen von 3, 4 (die ein Inversionszentrum haben) und 5 (thermische Ellipsoide mit 50 % Wahrscheinlich-
keit). Ausgew�hlte Bindungsl�ngen und -winkel sind in Tabelle S3 angegeben.
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kçrper-Molek�lstrukturen �berein (Abbildung 2). DFT-Be-
rechnungen zeigen einen Singulett-Grundzustand mit ge-
schlossener Schale (CS) f�r 4, der Triplett-Zustand ist jedoch
nur um 3.3 kcalmol�1 weniger stabil. Interessanterweise zeigt
die uneingeschr�nkte DFT einen offenschaligen Singulett-
Zustand (OS) f�r 4, der 1.1 kcalmol�1 stabiler ist als die CS-
Lçsung. Die Kohn-Sham-Grenzorbitalanalyse (Abbil-
dung S31) von 4CS legt nahe, dass das HOMO (�2.731 eV)
haupts�chlich einem p-Orbital der Sn-C-Bindungen ent-
spricht, w�hrend das HOMO�1 (�4.937 eV) und das
HOMO�2 (�5.257 eV) die s-Orbitale an den Sn-Atomen
sind, die mit freien Elektronenpaaren besetzt sind.

Um einen klaren Einblick in die elektronische Struktur
von 4 zu erhalten, haben wir anspruchsvolle Multireferenz-
rechnungen basierend auf der CASSCF-Methode (Complete
Active Space Self-Consistent Field) an der DFT-optimierten
Struktur durchgef�hrt. Die CASSCF(10,10)/def2-TZVPP-
Berechnungen zeigen, dass der Singulett-Zustand (S0) ener-
getisch um 6.6 kcalmol�1 g�nstiger als der Triplett-Zustand
(T0) ist (Abbildung S35). Die Besetzung der HOMO�4 und
HOMO�3 (Abbildung S36), die den Lone-Pair-Orbitalen der
Sn-Atome entsprechen, betr�gt jeweils 1.99 (Tabelle S12).
Die n�chsten drei Orbitale (HOMO�2, HOMO�1, HOMO)
zeigen Besetzungen grçßer als 1.00 (1.09–1.93), was mit einer
delokalisierten elektronischen Struktur �bereinstimmt (Ab-
bildung 3). Die folgenden drei Orbitale (LUMO, LUMO + 1,
LUMO + 2) sind teilweise besetzt, mit Besetzungszahlen von
0.39, 0.34 bzw. 0.25. Die Spin-Dichte-Matrix (Tabelle S14)
zeigt eine Spin-Dichte von 0.48 f�r das HOMO. LUMO + 1,
LUMO + 2 und LUMO + 3 haben Spin-Dichten von 0.17,
0.16 bzw. 0.17, was mit einer offenschaligen Singulett-Dira-
dikal-Struktur von 4 im Einklang ist. Auch der berechnete
Diradikal-Charakter (y = 0.37) st�tzt eindeutig die Singulett-
Diradikal-Struktur von 4. F�r CAS-Berechnungen wurden
die ersten drei energetisch niedrigsten Zust�nde f�r jeden
Singulett- und Triplett-Zustand ber�cksichtigt (Tabelle S13).
Die Berechnungen zeigen eine sehr kleine Energiel�cke von
6.6 kcalmol�1 f�r den vertikalen S0!T0-�bergang. Das UV/
Vis-Spektrum von 4 in THF weist drei Hauptabsorptionen auf
(Abbildungen S21, S22). Basierend auf CAS-Berechnungen

kçnnen die Absorptionen bei lmax = 656 und 881 nm den
�berg�ngen S0!S2 (673 nm) bzw. S0!S1 (790 nm) zugeord-
net werden.

Sowohl DFT- als auch CASSCF-Rechnungen belegen den
Singulett-Grundzustand von 4, der einen betr�chtlichen Di-
radikal-Charakter aufweist (Tabelle S15). Das EPR-Spek-
trum von 4 bei 100 K (Abbildung S23) zeigt ein strukturloses
Dublett, das vermutlich auf die Anwesenheit von Spuren
monoradikalischer Spezies zur�ckzuf�hren ist. Interessan-
terweise zeigt das EPR-Spektrum von 4 bei 100 K ein Halb-
feldsignal: ein Zeichen von Triplett-Diradikalen, was mit den
Berechnungen �bereinstimmt und darauf hindeutet, dass der
Triplett-Zustand thermisch besetzt ist.

Die OS-Diradikal-Eigenschaft von 4 legt nahe, auch die
chemische Reaktivit�t der Verbindung zu untersuchen. Die
homolytische Wasserstoff-Spaltung wurde als Benchmark-
Reaktion von Diradikalen betrachtet.[1c] Das Versetzen einer
[D8]THF-Lçsung von 4 in einem J-Young-NMR-Rçhrchen
mit H2-Gas (1 atm) f�hrte sofort zum Farbwechsel von Gr�n
nach Rot. NMR-Analysen zeigten den vollst�ndigen Ver-
brauch von 4 und die Bildung des SnII-Hydrids 5 (Schema 2).
Berechnungen auf dem B3LYP-D3BJ/6-31G(d)-Niveau legen
nahe, dass 4 + H2!5 (DG =�8.0 kcalmol�1) thermodyna-
misch beg�nstigt ist. Die Verbindung 5 kann auch auf einem
alternativen Weg unter Verwendung von 3 und K[sBu3BH]
(siehe Hintergrundinformationen) als roter, kristalliner
Feststoff hergestellt werden. 5 wurde mittels NMR-Spektro-
skopie und Rçntgenbeugung charakterisiert (Abbildung 2).
Die Strukturparameter von 5 unterscheiden sich von denen
von 4, sind aber gut mit denen von 3 vergleichbar. Allerdings
konnten die Wasserstoffatome an den schweren Sn-Atomen
nicht lokalisiert werden. Das 1H-NMR-Spektrum von 5 zeigt
ein Singulett bei 6.74 ppm, was mit SnII-Hydriden �berein-
stimmt.[23] Das 119Sn-NMR-Spektrum von 5 zeigt ein Dublett
bei �355.6 ppm (1JSn,H = 136 Hz), das auf die Kopplung mit
dem Wasserstoffatom zur�ckzuf�hren ist und durch 1H-119Sn-
HSQC-Experimente weiter best�tigt werden konnte (Abbil-
dung S12).

Die Behandlung von 4 mit PhSeSePh ergab das gelbe
kristalline Bis-Stannylen 6 in 99 % Ausbeute (Schema 2). Das
119Sn{1H}-NMR-Spektrum von 6 zeigt ein Singulett bei
�155.3 ppm, das gegen�ber dem von 3 (�62.8 ppm) zu
hohem Feld verschoben ist. Das 77Se{1H}-NMR-Spektrum
von 5 weist ein scharfes Signal bei 437 ppm auf. Die Mole-
k�lstruktur von 6 (Abbildung S27) ist vergleichbar mit der
von 3. Bemerkenswerterweise ergibt die Behandlung von 4
mit MeOTf die gemischtvalente SnIV/SnII-Verbindung 7 als
farblosen kristallinen Feststoff in 88% Ausbeute (Schema 2).
Das 119Sn{1H}-NMR-Spektrum von 7 zeigt zwei Signale bei
�93.0 und �171.3 ppm, die den SnII- bzw. SnIV-Atomen zu-
geordnet werden kçnnen. Die Strukturparameter von 7
(Abbildung S28) sind im Einklang mit einer gemischtvalenten
SnII/SnIV-Verbindung. Wie erwartet sind die Sn-CADC-Bin-
dungsl�ngen (2.236(2) und 2.238(2) �) am SnII-Zentrum
�hnlich denen von 3 (2.229(1), 2.234(1) �) und 6 (2.22–
2.25 �), w�hrend die gleichen am SnIV-Atom (2.143(2) und
2.143(3) �) eher kleiner sind.

Zusammenfassend haben wir �ber das erste SnI-Diradikal
4, das auch als 1,4-Distannabenzol-Derivat betrachtet werden

Abbildung 3. Ausgew�hlte Molek�lorbitale von 4, berechnet auf dem
CASSCF(10,10)/def2TZVPP-Theorieniveau. Das Isowert wurde willk�r-
lich mit 0,02 gew�hlt. Wasserstoffatome wurden weggelassen.
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kann, als einen gr�nen, kristallinen Festkçrper berichtet.
Berechnungen deuten auf den offenschaligen Singulett-
Grundzustand f�r 4 mit einem betr�chtlichen Diradikal-
Charakter (y = 37 %) hin. Das Auftreten eines Halbfeld-
EPR-Signals weist auf eine thermische Population der Tri-
plett-Spezies hin, was mit den Berechnungen �bereinstimmt.
Es wurde gezeigt, dass die Spaltung von H2 mit 4 bei Raum-
temperatur zum SnII-Hydrid 5 f�hrt. Weitere Reaktivit�ts-
studien von 4 wurden mit PhSeSePh und MeOTf durchge-
f�hrt und lieferten 6 bzw. 7. Alle Verbindungen wurden in
Lçsung durch spektroskopische Methoden charakterisiert
und ihre Strukturen durch Rçntgenbeugung bestimmt.

Die Hinterlegungsnummern 1992953, 1992954, 1992955,
1992956 und 2051225 erlauben Zugriff auf die ausf�hrlichen
kristallographischen Daten zu dieser Verçffentlichung. Die
Daten sind kostenlos beim Access-Structures-Service des
Cambridge Crystallographic Data Centre und des Fachinfor-
mationszentrums Karlsruhe erh�ltlich: www.ccdc.cam.ac.uk/
structures.
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