
Saure. Ihre Stabilitat beruht zweifellos auf der Absattigung 
der oktaedrischen Konfiguration des sechswertigen Telliirs 
durch die 5 Fluorid-Ionen und das Hydroxyd-Ion als Ligan- 
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Komplexe zinnorganischer Verbindungen 
mit Aluminiumhalogeniden 

Von Priv.-Doz. Dr. W. P. Neumann, 
Dipl.-Chem. R. Schick [l]  und Dr. R. Koster 

Chemisches lnstitut der Universitat GieDen und 
Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung, Mulheini/Ruhr 

Bei Alkylierungen am Zinn erhielt R. Koster [2] 1955 die kri- 
stallinen Komplexe (3) und (7). Bis dahin waren nur Ver- 
bindungen der Orgdnozinnhalogenide rnit Lewis-Basen be- 
kannt [3]. Bei der Darstellung von Ausgangsmaterialien wie 
Zinntetraalkylen stieDen wir ebenfalls auf diese Komplexe 
[4,5]. Wir fanden fur 0,l M Losungen in Benzol und Nitro- 
benzol bei 35 "C relativ hohe Leitfiihigkeiten von 33.10-4 
bzw. 86.10-1 fur (3) und 0,3.10-4 bzw. 2,9.10-1 Ohm-lcm2 
fur (7). Damit werden die vorgeschlagenen Formulierungen 
[R3Sn]+[AIC14]- fur (3) und [R2SnCl]+[AICI4]-- fur (7) [2], 
zumindest als Gleichgewichtsform, gestutzt [6].  
Durch kurzes Erwarmen aquimolarer Mengen Organozinn- 
halogenid und Aluminium-halogenid auf 90--100 O C  (klare 
Schmelze), Abkiihlen und Umkristallisieren des Produktes aus 
Benzol erhielten wir die in Tabelle 1 aufgefuhrten farblosen, 
meist in schijncn Nadeln kristallisierenden Verbindungen. 
Wegen ihrer starlten Feuchtigkeitsempfindlichkeit muR un- 
ter sorgfiiltigem I.UfVduSSChlUfl (Argon) gearbeitet werden. 

Tahelle 1. Schrnelzpunkte und  kryoskopische D a t e n  
der Verbindungen ( 1 )  his 19). 

Ver bin dung  

Mittleres Teilchengewicht [a] 
Formelgemicht bei dei Koncent ia t ion 
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- 
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- 

- 

2,48 
1.31 
1,15 

0,06 

Bei schonender Alkoholyse von (3)  und (7) entweicht kein 
Gas: Alkylgruppen am Aluminium sind also nicht vorhan- 
den. Wird (3)  dagegen langer erhitzt, so entsteht wenig 
(CzH5)AIC12. - Trialkylzinn-halogenid ist ein starkerer 
Koniplexbildner als Dialkylzinn-halogenid. Beispielsweise 
wird beim Erwiirmen niit einer Bquimolaren Meiige 

Die Dialkylzinn-dihalogenid-Komplexe (6)-(9) andern ihr 
mittleres Teilchengewicht in Benzol wenig mit der Konzen- 
tration; sie dissoziieren etwas (Tabelle 1). Die synimetrische 
Sn-C-Schwingung im IR-Spektrum des Dimethylzinndi- 
bromids bei 514 0 - 1  spaltet sich im Komplex (6) in zwei 
etwa halb so starke Banden bei 508 und 521 cm-1 (Suspen- 
sion in Nujol). 
Das mittlere Teilchengewicht der Trialkylzinnhalogenid- 
Komplexe ( I )  und (3)-(5) in Benzol ist dagegen stark kon- 
zentrationsabhangig (Tabelle 1); es tritt Assoziation auf. Im 
1R-Spektrum von (2) stellten wir in Benzol rnit steigender 
Konzentration eine Schwachung der symmetrischen Sn-C- 
Schwingung bei 51 2 cm-1 (gegenuber der asymmetrischen bei 
543 cm-1) und in1 festen Zustand (Suspension in Nujol) ein 
Verschwinden fest. Im Polymeren ist die (CH3)3Sn-Gruppe 
also ganz oder zumindest nahezu eben; am Zinn herrscht 
Pentakoordination: 

Dies durfte nach dem Ergebnis der Teilchengcwichtsbestim- 
mung auch fur die ubrigen Trialkylzinnhalogenid-Komplexe 
( I )  und (3)-(5) gelten. Analoge Strukturen wurden 11. a. 
auch bei Trialkylzinn-acylaten [7], -amiden [8] und -fluoro- 
salzen [9] bewiesen oder angenommen. 
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Die Reaktion von Silylaziden mit Antimon- 
pentachlorid [l] 

Von Dr. N. Wiberg und cand. chem. K.  H. Schmid 

lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitat Munchen 

Die Umsetzung von Antimonpentachlorid rnit Triphenyl- 
silylazid oder Trimethylsilylazid im Molverhaltnis 1 : 1 bleibt 
nicht auf der Stufe des Additionsproduktes ( I )  stehen [2]; 
dieses zersetzt sich vielinehr augenblicklich unter Silylierung 
eines am Antimon gebundenen Cblorid-Ions [l]  : 

R = C&,, CIl3 1 
( 1) (21 

(C2H5)3SnC1 das (C2H5)2SnC12 verdringt und kann bei Tetrachloro-antimonazid (2) bildet nach der Sublimation ini 
11 Torr abdestilliert werden; ( 3 )  bleibt zuruck. Ein Komplex Hochvakuum (80-90°C) gelbe Kristalle, die bei 126-127 "C 
aus (C2H5)SnC13 und AlC13 war nicht zu isolieren. Bei 90 "C unter allmahlicher Zersetzung zu einer rot-orange aussehen- 
entweicht aus der Mischung rasch C~HSCI ,  zuruck bleibt den Flussigkeit schmelzen. Bei weiterem Erwarmen verpufft 
SnC12. Zinntetraalkyle bilden mit AIC13 entgegen anderen das Azid. Im IR-Spektrum liegen va,(N3) bei 2140 cm-1, 
Berichten [6] keine stabilen Komplexe. vs(N3) bei 1 I80 cm-1. 
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