Adam, H. Baier, G. Frank, G. Diirner, Liebigs Ann. Chem. 1982, im
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Chim. Acta 45 (1962) 685) besteht zu 90% aus 6 und zu 10% aus
[(Z.1R,28)-3-Ox0-2-(2-pentenyl)cyclopentyljessigsdure-methylester  (H.
Gerlach, P. Kiinzler, Help. Chim. Acta 61 (1978) 2503); racemisches Me-
thyljasmonat enthilt entsprechend 90% rac-6 und 10% [(Z.1RS,2SR)-3-
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[6] HX (E. ). Corey, H. E. Ensley, J. Am. Chem. Soc. 97 (1975) 6908) und ent-
HX (H. E. Ensley, C. A. Parnell, E. J. Corey, J. Org. Chem. 43 (1978)
1610) sind aus (R)-Pulegon erhiltlich.

[8] rac-4 ist von G. Biichi und B. Egger (J. Org. Chem. 36 (1971) 2021) herge-
stellt und weiter umgesetzt worden.
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TI(OrBu);Sn:
Ein kleines, fiinfatomiges Kifigmolekiil**

Von Michael Veith* und Richard Résler

Von schweren Hauptgruppenelementen in niedrigen
Oxidationsstufen ist bekannt, da3 sie als Bestandteile von
Kafigmolekiilen auftreten konnen. So bilden z. B.
TIOCH,™ und tBuN=Sn!" Tetramere, die aus einem cu-
banartigen Tl,0,- bzw. Sn,N,-Kifig bestehen. In diesen
Verbindungen erreichen die Hauptgruppenelemente durch
koordinative Bindungen Edelgaskonfiguration.

Es ist uns erstmals gelungen, mit TI' und Sn'' zwei nie-
derwertige Elemente aus verschiedenen Hauptgruppen in
einen Kifig einzubauen; dabei bedienten wir uns Metho-
den, die wir bereits bei der Synthese von Sn'-Polycyclen
benutzt haben®. Das fiinfatomige Kafigsystem 5 wird aus
den TI'- und Sn''-Molekiilverbindungen 1°% und 2P
durch Umsetzung mit ters-Butylalkohol und anschlieBende
Reaktion der isolierbaren Zwischenverbindungen, des te-
trameren 3" und des dimeren 4, in hoher Ausbeute erhal-
ten.

l}|3u
‘_/N\ +tBuOH
MeySi T} ——————= 1/4 (T10tBu),
o ~ Mc,Si(OrBu)NHBu
3
1 (Bu
TI(O1Bu),Sn
l}IBU 5
N
/N +21BuOH
MeSi  Sn ——— 1/2(Sn(OrBu););
N - Me,Si(NHrBu),
| 4
2 Bu

Das in Benzol 16sliche, bei 40 °C/0.001 Torr sublimie-
rende 5 weist im '"H-NMR-Spektrum nur ein einziges Si-
gnal (6=1.32) auf, was auf ein hochsymmetrisches Mole-
kiil schlieBen 14B8t. Die C;-Symmetrie des Molekiils wird
durch eine Réntgen-Strukturanalyse bestitigt (Fig. 1). Tl
und Sn sind durch drei tBuO-Liganden verklammert, wo-
durch eine trigonale Bipyramide entsteht. Durch die ,,Ver-
klammerung* kommen sich Zinn- und Thalliumatom auf
330.6(3) pm nahe. Die relativ kurzen SnO-) und TIO-Ab-
stinde! lassen vermuten, daB es sich bei § um ein intra-

[*} Prof. Dr. M. Veith, R. Résler
Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Universitit
PockelsstraBe 4, D-3300 Braunschweig

[**] Diese Arbeit wurde durch Forschungsmittel des Landes Niedersachsen
unterstiitzt.
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molekulares lonenpaar wie TI®[(OzBu);Sn]® handeln
konnte. Diese Beschreibung entspricht jedoch nur einer
mesomeren Grenzstruktur. Die gute Loslichkeit in Benzol,
die leichte Sublimierbarkeit und vor allem die Kristall-
struktur weisen deutlich auf den unpolaren Charakter des
Molekiils hin. Im Kiristall sind die Molekiile nach einer

Fig. 1. Perspektivische Darstellung von § mit Bindungsldngen [pm] und -win-
keln [°]. Kristalldaten: hexagonal, Raumgruppe P6:/m: a=994.4(5),
c=1107(1) pm; Z=2; p.,=190 g-cm~" 352 unabhingige Reflexe,
R =0.053. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen
beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggen-
stein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 50257,
des Autors und des Zeitschriftenzitats angeforden werden.

Schichtfolge des Typs AB, AB,... angeordnet, wobei eine
statistische Fehlordnung entlang der hexagonalen Achse
beobachtet wird (kristallographische Punktsymmetrie von
5: Cs;, (3/m)). Die Bindungsverhiltnisse im Kafigmolekiil
5 sind demnach wie folgt zu beschreiben:

N

) 0" 0
X R
i

R

Anhand der Strukturbestimmung sind die Zwei-Elektro-
nen-Donorbindungen nicht von den Zwei-Elektronen-Ein-
fachbindungen zu unterscheiden.

Arbeitsvorschrift

Zu 3.26 g (0.008 mol) 17?1 bzw. 2.58 g (0.008 mol) 21" in
20 mL Diethylether werden bei — 10 °C 0.59 g (0.008 mol)
bzw. 1.2 g (0.016 mol) rert-Butylalkohol getropft; die bei-
den Losungen werden 30 min geriihrt und dann vereinigt.
Das Reaktionsgemisch wird im Hochvakuum getrennt, wo-
bei zuletzt 3.9 g (90%) farbloser Kristalle von § sublimie-
ren, die bei 43 °C schmelzen.
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