lich und ldnger als im erwidhnten Einkernkomplex (1.68(1),
1.62(1) A). Diese geometrischen Befunde legen einen teilwei-
sen Verlust des Doppelbindungscharakters im CS, und einen
Ubergang von Elektronendichte auf die Cobaltatome nahe.
Das Fehlen von C -S-Streckschwingungsbanden im IR-
Spektrum scheint diese Ansicht zu stiitzen. Interessanterwei-
se sind die beiden Co S-o-Bindungen etwa gleich lang
(Co S(1)=2.27(1), Co S(2)=2.31(1) A); dies zeigt, daf
sich trotz Beteiligung von CS, an einer w-Bindung die o-Do-
norkapazitit der beiden Atome nicht stark unterscheidet.

Betrachtet man das CS,-Molekiil als 6-Elektronen-Donor
und zihlt man 16 Elektronen von zwei Co'-Atomen sowie 12
Elektronen von den Donoratomen der beiden triphos-Ligan-
den hinzu, so ergeben sich insgesamt 34 Valenzelektronen
fir das zweikernige Komplexkation. Fiir solche 34-Elektro-
nen-Spezies wurde eine besondere Stabilitit vorausgesagt.
Auch der Diamagnetismus des Komplexes 146t sich mit die-
sen Annahmen erkldren.

Arbeitsvorschrift

Alle Arbeiten sind unter N,-Schutz und mit sauerstofifrei-
en Losungsmitteln durchzufiithren. In ein erhitztes Gemisch
von | mmol triphos in 40 ml Aceton und 1 mmol
Co(BF,),* 6 H,O in 30 ml Butanol leitet man 5 min lang CS,
ein. Nach Zusatz von 2 mmol NaBPh, in 20 ml Ethanol
scheiden sich bei langsamem Abdampfen der Losungsmittel
braunschwarze Kristalle ab, die sich aus Aceton/Ethanol
umkristallisieren lassen; Ausbeute 50%.

Eingegangen am 16. Mai 1978,
in gednderter Fassung am 19, Februar 1979 [Z {1a]
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Automatisches Diffraktometer Philips-PW1100. Kristalldaten: a =18.120(4).
b=14.074(4), ¢= 12.705(3) A. a=91.3(2), p =106.1(3). y=111.8(3)". Raum-
gruppe P1. 1 Molekiil {/) und 2 Molekiile Aceton in der Elementarzelie. Be-
stimmung der Struktur mit 4187 Strukturfaktoren [[=3a(/[)] und Verfeine-

3

rung bis R =0.076. Im Kristall tritt eine statistische Fehlordnung auf. die auf

einem Pseudo-Inversionszentrum in der Mitte der Verbindungslinie zwischen
den Co-Atomen beruht; in der rontgenographisch beobachteten mittleren
Elementarzelle iberlappen daher zwei enantiomere Zweikernkationen.

C. Biunchini. C. Mealli. A. Meli. A. Orlandini. L. Sacconi. noch unveroffent-
licht.
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2,2,4.4,6,6-Hexamethyl-cyclotristannatelluran, ein
Sn;Te;-Ring mit C,-Symmetrie!™™

Von Axel Blecher und Martin Dréger!”

Dimethylstannan reagiert mit Tellur zur Titelverbindung
(1)!'%], die sich jedoch von dem als Nebenprodukt entstehen-
den Sn;Te-Ring!"™ nicht vollstindig trennen lieB. Durch
Umsetzung von Dichlordimethylstannan mit Natriumhydro-
gentellurid in wiBiriger Losung konnten wir (1) jetzt rein und
kristallin erhalten:

H,O
3(CH;),8nCl; + 3NaHTe ———[(CH;),SnTe}, + 3 NaCl + 3HCI
(1)

[*] Prof. Dr. M. Driger, Dipl.-Chem. A. Blecher
Institut fur Anorganische Chemie und Analytische Chemie der Universitét
Johann-Joachim-Becher-Weg 24, D-6500 Mainz
[**| Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom
Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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Hierbei wird NaHTe aus Tellur und NaBH, direkt im Reak-
tionsgemisch erzeugt!®.

(1) kristallisiert aus Petrolether in gelben Nadeln, die bei
Raumtemperatur unter Luftausschlufl und im Dunkeln meh-
rere Tage stabil sind. Die Rdntgen-Strukturanalyse® bei 110
K ergab, dal das Molekiil in guter Ndherung C,-Symmetrie
besitzt (Abb. 1: zweizdhlige Achse durch Sn1 und . Te2) und

Abb. 1. Enantiomer A4 von (/} mit Abstinden [pm] und Winkeln im Sechsring.
Sn  C-Abstinde 220(5) pm. Winkel C Sn C 113(2) Ringtorsionswinkel
[

Te3 Snl Tel Sn2  —  34.2(2) Sn3 Te3 Snil Tel -33.3(2)
Sn! Tef Sn2 Te2 85.9(2) Te2 Sn3 Te3 Sni 84.1(2)
Te! Sn2 Te2 Sn3 — 44.5(3) Sn2 Te2 Sn3 Te3 —41.2(3)

so chiral vorliegt. Im Kristall sind beide Enantiomere 4 und
B enthalten; in Losung gehen sie im Sinne eines Pseudorota-
tionskreislaufes! ineinander tiber. Der mittlere Sn  Te-Ab-
stand betrigt 275(2) pm, der mittlere Sn Te Sn-Winkel
hat den Wert 96(1)° und ist damit deutlich gegeniiber den
analogen Sn S Sn- und Sn Se Sn-Winkeln!¥ ge-
staucht, Die Koordination am Zinnatom weicht nur wenig
vom Tetraeder ab.

Arbeitsvorschrift

Alle Operationen unter Stickstoff und mit N,-gesittigten
Losungsmitteln: Zu 3.7 g (29 mmol) Te, suspendiert in 25 ml
H,O, gibt man eine Losung von 2.3 g (61 mmol) NaBH, in
25 ml H,O und erwirmt leicht, wobei sich Te unter heftiger
Reaktion lost. In die rote Losung von NaHTe werden 6.3 g
(29 mmol) (CH,),SnCl, (gelost in 25 ml H,O) unter Rithren
zugetropft. Dabei entsteht ein griin-gelber Niederschlag, der
nach 30 min abgetrennt, getrocknet und im Soxhlet-Apparat
mit Petrolether (Kp=50-70°C) extrahiert wird. Aus der L&-
sung scheiden sich 5 g (62%) gelbe Kristalle von (1) ab; durch
Einengen der Mutterlauge kénnen weitere 1.5 g gewonnen
werden.

Eingegangen am 14. Februar 1979 [Z 273)

[t} a) A. Blecher, B. Mathiasch, Z. Naturforsch. B 33. 246 (1978). b) B. Ma-

thiasch, Z. Anorg. Allg. Chem. 432, 269 (1977).
[2] D. L. Klayvman, T. S. Griffin, ). Am. Chem. Soc. 95, 197 (1973).
[3] CAD 4-Diffraktometer; 5219 Reflexe (A =71.069 pm), davon 2321 unmefbar
schwach (<<20). Zelldaten: a=1314.2(3), $6=995.6(3). ¢=4040.5(8) pm,
V=5286-10" pm*, Z=12. phe=3.12 (110 K). pez=2.92 g cm * (300 K),
©w=91.0 cm ‘. Bei Raumgruppe Pnam, R=0.090 (131 verteinerte Parame-
ter), enthilt die asymmetrische Einheit 1.5 Molekiile (4 Molekiil statistisch
um eine Symmetrieebene angeordnet), bei Raumgruppe Pna2,. R=0.063
(221 verfeinerte Parameter), 3 Molekiile. Beide Raumgruppen ergeben die
gleiche Struktur mit deutlich niedrigeren Standardabweichungen bei Pnam.
M. Driger, A. Blecher. H.-J. Jacobsen. B. Krebs. J. Organomet. Chem. /61,
319 (1978).
[51 B. Menzebach, P. Bleckmann, ). Organomet. Chem. 9/, 291 {1975y H.-J. Ja-
cobsen, B. Krebs, ibid. 136. 333 (1977).
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