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Stannanethjone,Tbt(Mes)Sn=S(Tbt=2A,6-trislbis(trimethylsilyl)methyI]phenyl;Mes=

mesityl)wassynthesizedbythereactionofthecorrespondingkinetica"ystabjHzed

diarylstannylene,Tbt(Mes)Sn:,withstyreneepjsulfide. lnTHF･Et20,Tbt(Mes)Sn=S

reactedwithstyreneoxidetogivethecorrespondingl3+2]CycJoadductsevenatroom

temperatureasinthecaseofn10rehinderedstablestannanethione,Tbt(Tip)Sn=S(Tip=

2,4,6-triisopropylphenyJ). Onthecontrary,Tbt(Mes)Sn=Sdimerjzedinhexaneatroom

temperaturetoaffordthecorrespondingl,3,2,4-dithiadistannetanes,indicatingthe

importanceofthesolventeffectonthedimerjzationofTbt(Mes)Sn=S.

高周期 14族元素を含む二重結合化合物はo結合エネルギーとTC結合エネルギーの差が大きいため非常に

多量化しやすく､安定には存在しえないと考えられてきたOしかし､1981年に立体保護を利用して初め

て安定なケイ素-ケイ素 (ジシレン)及びケイ素-炭素 (シレン)二重結合化合物が合成 ･単離されて以来､

これまでに種々のケイ素及びゲルマニウムを含む二重結合化合物が安定に合成されている い｡しかしなが

ら､第5周期のスズを含む二重結合化合物は7t結合が一層弱くなるためさらに不安定で､未だに安定に合成

された例は非常に少ない川.

一方､我々は独自に開発した有効な立体保護基である2.4,6-トリスIビス (トリメチルシリル)メチル】フェ

ニル基 (以下Tbt基と略す)を用いて 川､有機化学で重要な役割を果たしている炭素一酸素二重結合化合物

の一つであるケトンの重元素類縁体として興味の持たれるスズーカルコゲン二重結合化合物､即ちスタンナ

ンチオン及びスタンナンセロンを安定に合成することに成功し､第5周期のスズにおいてもケトンと同様な

二重結合の系が構築できることを証明した (''Oこの中で､スズ-硫黄二重結合化合物､スタンナンチオン

に関しては､Tbt基と合わせ用いる立体保護基としてTip(Tip=2,4,6-トリイソプロピルフェニル)基を用いた

場合は､Tbt(Tip)Sn=Sが溶液中で紫外可視吸収スペクトルによる直接観測ができるほど安定であり､種々の

試剤との分子間反応についての検討がされているのに対し､Tip基よりかさ高さの小さいMes基を有するスタ

ンナンチオン､Tbt(Mes)Sn=Slの場合は､自己二量化反応し1,3,2,4-ジチアジスタンネタン2を与えることが

報告されているのみであるO
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SnMes′＼S/ ＼Mes2･bt- ,ip-> Mes- すそこで今回Tbt(Mes)Sn=Slの

安定性に関してさらに検討したところ､顕著な溶媒効果を兄いだしたので以下に報告する｡スタンナンチオン (1)は､

塩化スズ(ⅠⅠ)から合成した二価化学種スタンニレンTbt(Mes)Sn:3とスチレンエビスルフィド

との反応により容易に調製できる｡そこでTHF中低温でスタン二レンにスチレンエビスルフィドを加えて

スタンナンチオン (1)を合成し､さらにスチレンオキシドを作用させたところ､二量化反応生成物 2は得られず対応する【3十2】付加環化生成物4が得られた｡このことより､スタンナンチ

オン (1)はTHF中低

温で安定に存在することがわかった｡Tbt､ phムTHE -78oC-｢.t. MTeb) n::I- h

4 32%またTHF中低温でTbt(Mes)Sn=Slを合成した後､室温まで昇温してスチレンオ

キシドを作用させたところ､少量の二量化生成物2とともにこのときもやはり主生成物は対応する[3十2]付加環化生成物4であった

｡このことより､Tbt(Mes)Sn=SlはTHF中室温で徐々に二量化するものの､かなり

の安定性を有していることがわかったO THF/｢.t. MTeb) n::l ph ∴ …tsIs(:

1,S(MT…ts4 20% 2 2%次にヘキサン中での安定性について検討することにした｡

THF中でスタンニレンを合成した後､真空下で溶媒を除去しヘキサンを加えたところ､溶液はオレンジ色から赤

紫色に変化し､その紫外可視吸収スペクトルはスタンニレン (3)のn-p遷移に由来する吸収を527nmに示した｡

このように合成したスタンニレンのヘキサン溶液に室温でスチレンエビスルフィドを作用させたところ溶液は速やかに退色し

､Tbt(Tip)Sn-S(入max=473nm)(ltl'と同様にスタンナンチオン (l)の生成を

示唆する薄いレモン色を呈した｡この反応混合物にスチレンオキシドを作用させた後に処理したところ､THF中とは対照的に付加体4は得られ

ず､二量化生成物である13,2,4-ジチアジスタンネタン (2)を含

む非常に複雑な反応混合物を与えたOp
h△ Tbttsn/S＼ /
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このような反応溶媒による顕著な安定性の差は.溶媒のスタンナンチオン (1)への配位の有無によって

説明できる｡即ち､ヘキサン中では溶媒の配位がないのに対し､THF中では電子不足のスズ上にTHFが配位

するために,Tbt(Mes)Sn=Slが室温でも安定に存在すると考えられる｡この様なスズを含む二重結合上への

THFの配位による安定化は､既にスタンネン (5)の系でも知られている (■-8
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