ANGEWANDTE
CHEMIERRS:

Ungesiittigte Molekiile mit Hauptgruppenmetallen
Von Michael Veith*

Molekiile, in denen ein elektrophiles und ein nucleophiles Zentrum direkt benachbart sind,
sind auBergewShnlich reaktiv. Nur durch sperrige Liganden an dem als Elektronenpaar-
Acceptor fungierenden Hauptgruppenmetallatom oder an dem als Donor wirkenden Nicht-
metallatom kann einer Oligomerisierung entgegengewirkt werden. In Reaktionen wirken
das basische und das saure Zentrum als eine Einheit; daher ist die Bindung einer ,,Doppel-
bindung** nicht unshnlich. Jedoch ist die n-Elektronendichte weitgehend auf dem basischen
Atom konzentriert. Der ,,Doppelbindungs‘‘-Charakter dieser Molekille kommt z.B. in Ad-
ditionsreaktionen von Elementwasserstoffverbindungen und in Reaktionen, die entfernt
Cycloadditionen homéopolarer Doppelbindungen &hneln, zum Ausdruck. Mit geeigneten
Reaktionspartnern entstehen polycyclische, kifigartige Molekiile. Verfiigen die in ihnen
enthaltenen Metallatome iiber nichtbindende Elektronenpaare, was bei niedrigwertigen
Elementen der dritten und vierten Hauptgruppe der Fall ist, so kénnen an sie weitere Me-
tallzentren mit Elektronenmangel gebunden werden. Dies fiihrt zu hochmolekularen Ver-
bindungen, deren Hauptcharakteristikum eine eindimensionale Anordnung der Metall-
atome ist. Haufige Geriiststrukturelemente der Polycyclen sind das Tetraeder, die trigonale
Bipyramide und der Wiirfel.

1. Einleitung Lewis-sauren und eines Lewis-basischen Zentrums kann
zu intra- oder intermolekularer Wechselwirkung fiihren.
Zwei Eigenschaften metallischer Elemente treten beim Aufgrund des stark heteropolaren Charakters der Metali-
Einbau in Molekiile besonders in den Vordergrund: die Nichtmetall-Bindung oligomerisieren die Verbindungen
niedrige Elektronegativitit (E.N.) und das starke Bestre- im allgemeinen leicht unter Koordinationserweiterung am
ben, eine mdglichst hohe Koordinationszahl zu erreichen. Metallatom. Parallelen und Unterschiede zur Oligomeri-
Daher lagern sich Nucleophile bevorzugt am Metallatom sierung von Element-Element-Doppelbindungen seien an
an. In einer intermolekularen Reaktion kann hierbei eine den Verbindungen 1 bis 4 illustriert (Schema 1).
stabile Verbindung entstehen, die man im allgemeinen als 1-4 kdnnen sich, wenn auch unterschiedlich leicht, in
Lewis-Saure-Base-Komplex bezeichnet!". Oligomere oder Polymere umwandeln: 1 bildet augen-
Im folgenden wollen wir nur Verbindungen betrachten, blicklich, abhingig vom Substituenten R, vier- oder sechs-
in denen an das Lewis-saure Hauptgruppenmetallatom ¢in gliedrige Ringe, die selbst bei hohen Temperaturen nicht
oder mehrere Nichtmetallatome gebunden sind, die iiber zum Monomer zuriickreagieren®”, Wie 1 geht auch 2
freie Elektronenpaare verfiigen. Diese Nachbarschaft eines spontan in das entsprechende Oligomer {iber; nur durch

kinetische Stabilisierung (sterisch anspruchsvolle Substitu-

—_— enten R) ist 2 als Monomer haltbar'*®, Zwar ist 3 im Ge-
[*] Prof. Dr. M. Veith d 2 valli i i

Institut fir Anorganische Chemie der Universitat gensatz zu 1 un Vo hg unp()lar’ aber auch hier gehng‘

Im Stadtwald, D-6600 Saarbricken es nur mit Hilfe des kinetischen Effekts, Monomere zu sta-
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bilisieren'”. Durch Photolyse oder Thermolyse geeigneter
Vorstufen erhdlt man Monomere von 2 und 3 als extrem
kurzlebige Zwischenstufen, die iiber Abfangreaktionen
chemisch nachgewiesen wurden®®. Die Ethen-Derivate 4
schlieBlich sind kinetisch sehr stabil und kénnen nur mit
Katalysatoren oder photochemisch in Oligomere oder Po-
lymere umgewandelt werden!'®'".

R R
AN o 1
/Al—N —_—> ;'('RZAI"NRZ')E
R R
1
R\ . /R 1 .
/Sr=C\ _> ;'(—RZSI-CRZ—);
R R
2
R\. ./R 1 .
/SI=SI\ —_—> ;-(—RZSI-SlRZ—);,
R R
3
R Katalysator

\ 7/ oder hy 1
LC=CL > — £RC-CRy ¥y

R = organischer oder anorganischer Substituent

Schema 1.

Aus dieser vergleichenden Betrachtung folgt, daB die
Bereitschaft zur Oligomerisierung mit der zunehmenden
Polaritit der Bindung korreliert und daB sie bei schweren
Elementen wegen der geringeren Neigung zur Ausbildung
von 7-Bindungen!'? groBler ist. Die Bindungsverh#ltnisse
in Verbindungen, die wie 1 ein Lewis-saures und ein Le-
wis-basisches Zentrum enthalten, kénnen durch die meso-
meren Grenzformeln Sa und Sb (M =Hauptgruppenme-
tallatom, X = Nichtmetallatom) beschrieben werden.

5a M-=X <>
7/ N\

In diesem Beitrag soll nicht so sehr versucht werden, das
Dominieren der einen oder anderen mesomeren Formel in
der Beschreibung der Bindungsverhiltnisse zu beweisen
(es gibt im ibrigen noch weitere Formulierungsmdglich-
keiten, z.B. als Ionenpaar), vielmehr soll der priparative
Nutzen dargestellt werden, der sich aus dieser Betrach-
tungsweise ergibt: Nicht die trennende Unterscheidung
von M =Siure und X = Base, sondern das Betrachten bei-
der Zentren als Einheit wird der Reaktivitit der Verbin-
dungen am besten gerecht. Es werden sowohl Verbindun-
gen des Typs 5, die bei Normalbedingungen als Mono-
mere existent sind, als auch solche, die als Zwischenstufen
angenommen werden konnen, besprochen werden. Grund-
sitzliche Uberlegungen sind den Beispielen, die haupt-
sichlich auf eigenen Arbeiten basieren, vorangestellt.

2

2. Zur Synthese von Metallacyclen mit Lewis-sauren
und Lewis-basischen Zentren

2.1. Wahl der Substituenten am Metallatom

Um stabilisierte Verbindungen des Typs 5 zu erhalten,
miissen die Substituenten nicht nur raumerfiillend sein,
sondern es ist noch ein weiterer wesentlicher Punkt zu be-
achten, der an einem Derivat von 1 erldutert werden soll:
Eine intramolekulare Stabilisierung im Sinne von Sb ist
nur moéglich, wenn das Acceptororbital (p, am Al-Atom)
und das Orbital am N-Atom mit dem freien Elektronen-
paar die gleiche Symmetrie haben. Dazu muf3 das N-Atom
sp>-hybridisiert sein. Zusétzlich ist aber zu fordern, daB
beide p-Orbitale parallel sind (6a), was - vor allem in of-
fenkettigen Systemen - durch raumerfiillende Substituen-
ten hiufig verhindert wird. 1n Tris(bis(trimethylsilyl)ami-
no)aluminium (R =SiMe;, R’=N(SiMe3); in 6), das in der
Tat dreibindiges Aluminium enthalt!'* ', ist der R2N-Teil
um 50° gegen den R3Al-Teil gedreht (6b), so daB nur eine
schwache intramolekulare Donor-Acceptor-Wechselwir-
kung zwischen beiden Atomen auftreten kann.

Bindet man jedoch das Al- und das N-Atom in ein mog-
lichst kleines Ringsystem ein, so wird das Verdrillen ge-
miB 6b unmoglich. Aus diesen Uberlegungen folgt, da8
die Einbindung des elektrophilen Metallatoms in Ligan-
densysteme, die sich von den Donor-substituierten Silanen
7051 und 8" ableiten, zu einer groBen Stabilisierung fiih-
ren sollte.

*r *r
NH NH

7 RS R,Si 8
2 \TIJH 2 \?
‘R R

Abhingig von der Gruppenzugehorigkeit des Metalls
konnen mit 7 oder 8 die Verbindungstypen 9-15 erhalten
werden, in denen das Metallatom formal ein Elektronen-
sextett aufweist und an zwei Nichtmetallatome mit freien
Elektronenpaaren gebunden ist. (Die tiefgestellte rémische
Zahl gibt an, zu welcher Hauptgruppe das Metall gehort.
Beispiele siche Tabelle 1.)

Die Ringstruktur und die Stabilisierung der sp>-Hybridi-
sierungen von N- und O-Atomen durch das Si-Atom!'”
sollten - monomere Strukturen vorausgesetzt - zu coplana-

- rer Anordnung der meist trigonal-planaren Ligandensphi-

ren um das Metall- und um das Nichtmetallatom fiihren.
Auch Verbindungen, in denen nicht alle Valenzelektronen
der Metallatome an Bindungen beteiligt sind, kénnen auf-
treten (neutral: 13, 14; kationisch: 15). Als Substituenten
R haben sich tert-Butylgruppen zur kinetischen Stabilisie-
rung besonders bewihrt. Die koordinative Absittigung des
Metallatoms wird bei 9 und 10 durch die Bindung von
Donormolekiilen erreicht.
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12 13 14
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Me,Si My ®
Ne/
N
|
R
15 D = Donormolekiil; R = Organischer Substituent

Tabelle 1. Bisher synthetisierte Metallacyclen 9-15 [19-24]. R=¢Bu; hohe
Ausbeuten mit Ausnahme von 10a.

Verb. M DrX Verb. M Verb. [a] M
9a Li {THFIb) 1B3a T 152 P
9% Li j;Dioxan 142 Ge" 15 As
9¢ Li 1CsHN 4b  Sn' 15¢ Sb

10a Mg THF [b] 4c  Pb" © 154 Bi

12 Al Me

12b Al Ph

12¢ In Me

[a] AICIS als Gegenion. [b] THF = Tetrahydrofuran.

2.2. Synthese der Metallacyclen

Einige der Verfahren!"® zur Darstellung der Metallacy-
clen 9-15 sind in den Gleichungen (a)-(f) beschrieben;
entsprechende Synthesen lassen sich auch mit 8 durchfiih-
ren. Die wichtigsten und allgemein anwendbaren Synthe-
sen sind dabei die unter LiCl-Bildung ablaufende Reak-
tion (a) sowie die Redox- (d) und die Metallaustauschreak-
tion (¢). Die Umaminierung (b), der direkte Wasserstoff-
Metall-Austausch (c) und die Thermolyse (f) sind von spe-
ziellerem Interesse.

In Tabelle 1 (Abschnitt 2.1) sind die bisher von uns syn-
thetisierten Verbindungen zusammengefaBt. Statt einer
Verbindung 11 mit M=Mg konnten wir bisher nur
[Me,Si(NrBu)(OrBu)],Mg isolieren!?2,

3. Eigenschaften und Strukturen
der Metallacyclen 9-15

Massenspektrometrische Untersuchungen in der Gas-
phase, Molmassenbestimmung in Lésung und Réntgen-
Strukturanalysen der kristallinen Verbindungen zeigen,
daB die Verbindungen 9-15 entweder monomer oder di-
mer vorliegen; keines der Molekiile bildet ein Koordina-
tionspolymer. Aus Tabelle 2 geht hervor, daB physikali-
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sche Randbedingungen (z. B. der Aggregatzustand der Ver-
bindung) und die Elektronegativitit des Metallatoms die
Dimerisierungsneigung beeinflussen: je niher sich die Mo-
lekiile kommen und je elektropositiver das Metallatom ist,
um so groBer ist die Tendenz zur koordinativen Absitti-
gung des Metallatoms. So ist das Indium-Derivat 12¢ in
der Gasphase monomer, in Benzol und im Festkdrper hin-
gegen dimer. Das Zinn-Derivat 14b zeigt ein interessantes
Verhalten: Aus Hexan erhilt man eine monokline Modifi-
kation, in der monomere Molekiile neben dimeren Mole-

Tabelle 2. Strukturen ciniger Metalicyclen in verschiedenen Aggregatzustin-
den. E.N. = Elektronennegativitat.

Verb. EN. Assoziationsgrad
des Metall-  in der in im
M atoms [25]  Gasphase Benzol Kristall

92,9 Li 0.98 — dimer dimer
10a Mg 1.31 — dimer dimer
12a Al 1.61 dimer dimer dimer
12¢ In 178 monomer  dimer dimer
13a s 1.62 monomer monomer —
148 Ge"' 1.85 monomer monomer —
14b Sn" 180 monomer monomer monomer/dimer
e Pb" 1.87 monomer monomer —




kiilen in ein Gitter eingebaut sind?®!; aus der Schmelze da-
gegen bildet sich eine trikline Modifikation, in der aus-
schlieBlich dimere Molekiile vorliegen'’.

Alle monomeren Verbindungen mit niedrigwertigen Me-
tallen sind farbig; je schwerer das Metallatom ist, um so
weiter ist die Lichtabsorption zu groBen Wellenl4dngen
verschoben (14a: gelb; 14b: rot, 14c: dunkelrot). Bei der
Dimerisierung dndert sich die Farbe auffillig: Wahrend
die Schmelze von 14b, die ausschlieBlich Monomere ent-
hélt, rot ist, ist die monokline Phase (Verhiltnis von Mo-
nomer: Dimer=1:1) orange, die trikline Phase (nur Dime-
re) schwach gelb?”. Dieser EinfluB der Koordinationszahl
des Metallatoms auf die Farbe einer Verbindung ist von
Zinn(i1)-amiden ganz allgemein bekannt®®. Die Kationen
in den Verbindungen 15a-d sind wie die entsprechenden
isoelektronischen Verbindungen 14 farbig?*.,

In den Abbildungen 1-3 sind die Ergebnisse von Rént-
gen-Strukturanalysen der Verbindungen 14b und 15¢ als
Beispiele fiir monomere Einheiten sowie 12¢ und 9a als
Beispiele fiir unterschiedlich aufgebaute Dimere wiederge-
geben. Bei 14b und 15c¢ ist der Vierring weitgehend eben,
und die N-Atome sind trigonal-planar koordiniert. Daher

ist eine Wechselwirkung gemidB Sb (Abschnitt 2) mdg- .

1ich®®, die sich aber nicht in einer deutlichen Bindungsver-
kiirzung auszuwirken scheint. Das Molekiil Sn[N(SiMes),],
ist wie 14b in der Gasphase monomer; nach Elektronen-
beugung sind in ihm die Si;N-Ebenen nicht coplanar, son-
dern orthogonal zur SnN,-Ebene, der Sn-N-Abstand ist je-
doch mit demjenigen in 14b identisch®'.

Das dimere 12¢ (Abb. 2) kann als Cycloaddukt zweier
monomerer Einheiten aufgefalit werden. Eine gleichartige
Struktur findet man fiir das Dimer von 14b”” und die Ma-
gnesiumverbindung 10a'®. Diesen drei Molekiilen ge-
meinsam ist ein Polycyclus, der aus drei kantenverkniipf-
ten, aufeinander senkrecht stehenden Vierringen besteht
(., Treppenstruktur*). Der Elektronentransfer vom A*-N-
Atom zu den In-Atomen ist gut daran abzulesen, daB die
von diesem N-Atom ausgehenden Bindungen drastisch
ldnger sind als die vom A-N-Atom ausgehenden®. Wie
bei einer [2 + 2]-Cycloaddition von Derivaten des Ethens®?
sind im Produkt alle Bindungen gegeniiber denjenigen in
den Edukten aufgeweitet. Die Strukturdaten von 10a, 12¢
und 14b lassen sich in der chemischen Formelsprache
durch 16a-c¢ wiedergeben (R=fBu; M=Mg, In, Sn;
X =1iber O koordiniertes THF, Methyl, freies Elektronen-
paar).

Die Gefahr dabei ist eine Fehleinschitzung der wirkli-
chen elektronischen Verhiltnisse: 16a legt eine hohe Elek-

R X R R X

s lo [ R
Me,Si—N2—wE N Me,Si—N—sM—N"
e lo | |
N UENESiMe, Ne—N—Siue,
R X R R X R
16a 16b
. Te )l(e N P N
Me,Si—NZomS N Me,Si—N—NM—N
| le 1o | |
NN =—SiMe, N—N—Sive
R X R R X R
16c 16d
4

Abb. 1. Strukturen von 14b {27] (links) und 15¢ (ohne Gegenion) [24] (rechts)
im Kristall. Hier und in den folgenden Abbildungen sind die Metallatome
(Acceptoren) rot oder orange, die Donoratome blau oder griin gekennzeich-
net; C-gebundene H-Atome sind nicht abgebildet (Bindungslingen in pm).

Abb. 2,
Steuktur von 12e im Kriswlfl [29)

Abh, 3.
Strukiur von 9a im Kristall [19].
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tronendichte am Metallatom nahe, die im Gegensatz zu
den Elektronegativitdten von N und M steht®; die in 16b
durch einen Pfeil symbolisierte Donor-Acceptor-Bindung
sollte deutlich linger sein als die N—M-Einfachbindung,
was im Dimer von 14b“" gilt, nicht aber in dem von
12¢'*); die Schreibweise 16¢ mit ionischen Zentren ist
strukturchemisch nur schwer von 16a zu unterscheiden.
Wihrend die Formelbilder 16a-¢ noch relativ Gibersicht-
" lich sind, treten bei komplexeren Systemen Formulierungs-

schwierigkeiten und noch mehr Méglichkeiten der Fehlin- .

terpretation auf. Daher ist es oft zweckm#Big, auf Formal-
ladungen und Bindungspfeile zu verzichten (16d). Es wird
dem Betrachter dann beispielsweise ,,zugemutet, daBl er
aus der Vierbindigkeit des N-Atoms die Bindungssituation
abliest.

Anders als in den Verbindungen 10a, 12¢ und 14b (di-
mer), in denen alle Metallatome koordinativ abgesttigt
sind, ist von den beiden im dimeren 9a enthaltenen Li-
Atomen nur eines vierfach koordiniert (Abb. 3). Das zweite
Li-Atom ist auBBer an zwei N-Atome an das O-Atom eines
THF-Molekiils gebunden und besitzt demnach die fiir ein
Alkalimetall seltene Koordinationszahl drei®. Die Sym-
metrie von 9a kommt der C,-Symmetrie sehr nahe; die
zweizihlige Achse enthilt die beiden Li-Atome und das O-
Atom des THF-Molekiils. Letzteres Atom ist trigonal-pla-
nar koordiniert und kann demnach ebenso wie das A3-Li-
Atom als sp>-hybridisiert betrachtet werden. Es 1aBt sich
zeigen, daBl der Diederwinkel zwischen den verbleibenden
p-Orbitalen beider Atome, der bei 9a etwa 45° ist, steri-
sche Ursachen hat. Warum sich die Strukturen von 9a!'¥
und dem isoelektronischen 10a so auffallend unterschei-
den, ist noch ungekldrt. 9a reagiert mit weiterem THF
nicht! Als Formelschreibweise fiir das dimere 9a sei nur
die 16d entsprechende Schreibweise 17 angegeben (vgl.
Lithiumverbindungen in P®4). Der Strukturtyp von 9a
(Abb. 3) wird auch bei 9b und 9¢ gefunden, ist aber bisher
auf Lithium-Derivate beschrinkt!'?,

tBu 17 [= (9a),]

4. Reaktionen der monomeren Metallacyclen

Das Konzept, Molekiile, in denen ein Lewis-saures und
ein Lewis-basisches Zentrum aneinander gebunden sind,
als Grenzfille von Molekiilen mit einer n-Bindung anzuse-
hen, 148t sich nicht nur strukturanalytisch iiberpriifen. Yon
ungesittigten Molekiilen wird insbesondere erwartet, daB
sie Additionsreaktionen eingehen. Im folgenden soll diese
Reaktivitit an ausgewdhlten Reaktionen der monomeren
Metallacyclen tiberprilft werden. Wir beschréinken uns da-
bei im wesentlichen auf Additionen von Elementwasser-
stoffverbindungen und deren Derivaten an die Molekiile
14 und auf Umsetzungen, die Ahnlichkeit mit Cycloaddi-
tionen haben (weitere Beispiele siehe #53),
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4.1. Additionen von Elementwasserstoffverbindungen an 14

Die in Losung monomere Zinn(il)verbindung 14b rea-
giert mit Wasserstoffverbindungen H—X (X =Halogen
oder CsHs) gemidB Gleichung (g)®7%. Analog reagiert
142, Die Additionsprodukte 18a-d lassen sich isolieren

tBu
| tBu\ o‘H
N X
AN SN\ _”
MeZSI\“/Sn: + HX —> MeZSI\”/Sn.. (9)
; j
tBu tBu
14b 18

18a—d: X = CsHs, CL, Br, |

und charakterisieren. Die Rontgen-Strukturanalyse von
18b (Abb. 4)® zeigt, daB die Bindung zwischen dem A*-
N-Atom und dem Sn-Atom gegeniiber der A*-N-Sn-Bin-
dung erheblich aufgeweitet ist (4 =40 pm). Die cis-Anord-
nung von H- und Cl-Atom hat sterische Ursachen. In Lo-
sung sind die Molekiile 18 konformativ nicht stabil (tem-
peraturabhiingige NMR-Spektren), sondern lagern sich,

1S
@)

Abb. 4. Struktur von 18b im Kristail [37].

offenbar unter Aufbrechen der Donor-Acceptor-Bindung,
nach Gleichung (h) um®®’-** (in Gl. (h) sind nur zwei von
vier moglichen Isomeren angegeben, vgl. ®7). 18A und
18B sind Enantiomere mit jeweils zwei Chiralitdtszentren
(A*-N und Sn). Verbindungen, die statt der SnX-Gruppe
die Gruppierung EIX; (El=Al, Ga, In, Tl; X=Me oder
Halogen) enthalten, &hneln den Verbindungen 18, insbe-
sondere was die temperaturabhiingigen Isomerisierungen
betrifft!>"-2%.

t@u t?u

I x_ A
Me.Si" /Sn. — s\ “SiMe h
RN\ WA (h)

N N

1 1

tBu tBu

18A 18B

Neben den in Gleichung (g) angegebenen Wasserstoff-
verbindungen konnen auch sekundire Amine, Alkohole
oder Thiole eingesetzt werden. Mit ihnen werden jedoch

5



keine Verbindungen vom Typ 18 isoliert, vielmehr schrei-
tet die Reaktion unter weiterer Addition von HX und Auf-
brechen beider Sn—N-Bindungen fort: Man erhilt schlie-
lich das Bisaminosilan 19 und Zinn(11)-Verbindungen der
Form 20 [Gl. (i)]*7

Bu H tBu
\ e i
/ON_ & oM
Me,Si_  Sn. + HX —> Me,Si + SnX, 0]
\../ ° AW
g 20
tBu tBu
18 19

20a—d: X = CgHg, NMe,y, OtBu, StBu

Setzt man die Verbindungen 18b-d mit einem weiteren
Moliquivalent Halogenwasserstoff um, erhilt man analog
Dihalogenide des Zinns. Dabei laufen allerdings auch in-
teressante Nebenreaktionen ab [Gl. (j)]*”\. Durch Variation
von Temperatur und Konzentration 148t sich das Molver-
h#ltnis der beiden Produkte SnCl, und 22 beeinflussen.

—> 19 + SnCi,
tBu H
N
M S'/ \SA‘ + HCl G)
€1 n.
2 \N../ -
rlq tllau
tBu /NH +|+
R i
18b —)Me25|\ + ;(tBu—N—SnCl)r|
cl 22
21

Wihrend fiir 20a-d alternative Synthesen bekannt
sind*?, eignen sich die Reaktionen (g)+ (i) besonders, um
anders schwer oder gar nicht zugingliche®®, asymmetrisch
substituierte Germanium(ir)- und Zinn(11)-Verbindungen
herzustellent*'! (z. B. 23 [GL. (k)]). Das sicherlich im zweiten
Reaktionsschritt zunichst gebildete Lewis-S#ure-Base-Ad-
dukt 24 zerfillt offensichtlich leicht [GI. (1)].

Me,Si(N tBu),ElL:

l+ Hel

u H
N
Me,siT hp HOtBu (Cl-Ei~0tBu) (k)
€52l M —_ i~
PNy -9 2 Yz

i 23
tBu

18
El = Ge, Sn

tB

Da 19 aufgrund der sterischen Belastung durch die rert-
Butylgruppen leicht abgespalten werden kann, stelit sich
die Frage, ob nicht statt HX auch Basen mit zwei Element-
Wasserstoff-Bindungen wie primidre Amine oder Wasser in
Reaktionen analog (l) eingesetzt werden kénnen. Da der
Basenrest X dann nur einmal angeboten wird, sollten im
Produkt Mehrfachbindungen gebildet werden [Gl. (m)].

6

tBlu t?u

NG AN S
Me,Si El: —> Me,Si El:
\../ A4
| 7
tB H
tBu u o)
14
tBu .
\N\\ X X
/ 1
MeZSI\ El _—1;) " (.Ell)rI
/N,’ Y Y
tBu H
24

Die Zwischenstufen 25 und 26 sind hypothetisch und sol-
len nur die Analogie zu Gleichung (1) zeigen.

tBu 8y o
& 5
Me,si” VBl — 2 ol Nf
e,Si : Si ‘EL:
S, e, |\“/El
i i
tBu tBu
14 25
(m)
tBu \H
\\’N\/ I
> Me,Si ELt ——> {:El:x]
Ny -19
/ N\ 27
tBu H
X = NR, O 26

In der Tat erhiilt man bei der Umsetzung von Verbin-
dungen 14 mit prim4ren Aminen (und prinzipiell auch mit
Wasser) neben quantitativ gebildetem 19 Verbindungen,
deren analytische Zusammensetzung der allgemeinen For-
mel 27 entspricht’?*4% oder die 27 als Baustein enthal-
ten'’l. Die Produkte sind jedoch nicht monomer gemiB
27, sondern tetramer. In Abbildung 5 ist als Beispiel die
Struktur von (SnNrBu), mit einem verzerrten Sn,N,-Cubus
als zentraler Baueinheit wiedergegeben'*. Alle Bindungs-

QL. _9O

Abb. 5. Struktur von (SnNsBu), im Kristall [44).
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striche zwischen Sn- und N-Atomen kénnen als o-Bindun-
gen interpretiert werden. Eine ausfiihrlichere Diskussion
derartiger Bindungssysteme folgt in Abschnitt 4.2.
Gleichung (m) lieB3e sich formal auch als einfache Sub-
stitutionsreaktion klassifizieren, bei der das zweibindige
Element El in 14 durch zwei Wasserstoffatome ersetzt
wird. Wie eine griindliche Analyse der Umsetzung von zert-
Butylamin mit 14b zeigt, ist der Primirschritt eindeutig
eine Addition®’l Die instabile Zwischenstufe 28 konnte
rontgenographisch bei tiefen Temperaturen vollstindig
charakterisiert werden. Das N-Atom des terz-Butylamins
wechselwirkt in 28 nicht nur mit dem Sn-Atom, sondern
auch iiber Wasserstoffbriicken mit den N-Atomen des Di-
azasilastannetanrings. Die Atomgruppierung N,Sn in 14b
fungiert demnach als Trihapto-Ligand gegeniiber der
NH,-Gruppe des priméren Amins - eine schéne Bestjti-
gung dafiir, daB die beiden Lewis-basischen Zentren und
das Lewis-saure Zentrum eine Einheit sind und daher als
4e-3z-Einheit formal einem Allyl-Anion dhneln!*°.,

28

Eine weitere Analogie kann zwischen der Bildung von
Isocyaniden'*® und der von tetrameren Iminogermylenen,
-stannylenen und -plumbylenen!? gesehen werden [GL
(n)]. Wihrend jedoch die schweren Carbenanaloga nach
einem Additionsmechanismus reagieren, nimmt man bei
der Reaktion von Carben und primdrem Amin als ersten
Schritt eine Insertion von :CX; in die N—H-Bindung an.
AnschlieBend wird baseinduziert abgespalten'*”. Offenbar
kommt in der unterschiedlichen Reaktivitit von :E1X, und
:CX, die besondere Stabilitdt des ,,inerten Elektronen-
paars** bei schweren Hauptgruppenelementen zum Tra-
gen[4sn]'

:CX; + R=NH; 55> 2HX + :€=RN-R
(n)
:EIX; + R—NH; — 2HX + $(:EIN—R),

El=Ge, Sn, Pb; X =basischer Substituent

Nach dem erweiterten Isosterie-Konzept sind Methylen-
phosphorane (Grenzformel 29) und primire Amine 30
isoelektronisch. (Zur Isosterie von Phosphor-Yliden und
Silylaminen vgl. %®).) Es wundert daher nicht, da auch

|4 .
29 H,C-BR, H,N—CR, 30

Methylenphosphorane mit 14b unter Addition reagieren.
Durch Thermolyse erhilt man 19 und 31 [Gl. (0)]".

1) + HaCPRy
. 2) AT 1
Me,Si(NtBu),Sn ———> 19 + ry [SnCPR,], (o)
14b 31
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Mit R="Ph 148t sich 31 in Form roter Kristalle isolieren.
Laut Rontgen-Strukturanalyse enthilt 31 jedoch keine
dem Sn4N,-Cubus (Abb. 5) entsprechende Einheit, son-
dern den Polycyclus 32. Wie bei der Umsetzung von 14b
mit tert-Butylamin konnte auch hier die Struktur des reak-
tiven Zwischenprodukts aufgeklirt werden!*®. Es handelt
sich um 33, ein Addukt, in dem neben einer Sn—C-Bin-
dung eine N- - -H—C-Briicke auftritt (Details siche “%),

tBu /
o H¥ NP
i 5
| .
®_C S'ne Me25l_N'- Y,
P " | "H
/\H ' tBu
Ph  Ph
32 33

4.2. Reaktionen zwischen ungesiittigten
Element-Metall-Verbindungen

Ethen und Acetylen sowie ihre Derivate sind im allge-
meinen gegeniiber Oligomerisierung zu Cyclobutanen, Te-
trahedranen oder Cubanen stabil, was in erster Linie kine-
tische Griinde hat®® (siehe z.B. Tetra-tert-butyltetrahe-
dran®®"). Wie bereits in der Einleitung ausgefiihrt, sind
Molekiile mit einer polaren ,,Doppelbindung* wie 1 oder
2 wesentlich reaktiver und daher leicht in Oligomere iiber-
fithrbar. Diese Eigenschaft 148t sich préparativ zur Dar-
stellung von Metalla(poly)cyclen nutzen. Mit sterisch an-
spruchsvollen Liganden an den Metall- oder den Nichtme-
tallatomen wird die Bildung von Polymeren weitgehend
vermieden.

Die im folgenden beschriebenen Polycyclen entstehen
durch mehrfache Lewis-Siure-Base-Reaktionen, wobei die
metallhaltigen, ungesittigten Edukte in einigen Fillen we-
gen ihrer hohen Reaktivitidt nur als Zwischenstufen zu-
génglich sind. Entsprechend vorsichtig sollten daher auch
die mechanistischen Aussagen gewertet werden. Unter die-
sem Vorbehalt stellen wir ein einfaches Modell vor, mit
dem wir die Bildungsweise der Verbindungen formal be-
schreiben kdnnen:

1. Die Atome ordnen sich im Polycyclus immer so an, da3
die Polarititen in den Eduktmolekiilen weitgehend ab-
gebaut werden.

2. Die Metallatome versuchen, durch Koordinationserwei-
terung mindestens Edelgaskonfiguration zu erreichen,
und kdnnen daher gegeniiber Donoren mehrfach als
Acceptoren wirken.

Zur formalen Einteilung der Reaktionen benutzen wir
die Anzahl der beteiligten Atome: so resultiert eine 2+ 2-
Addition aus der Wechselwirkung eines Lewis-Siure-Base-
Paars 34 mit einem zweiten Paar 35 [Gl. (p)l. Anders als
bei einer [2 + 2]-Cycloaddition in der Organischen Chemie
folgt aus der Zahl der beteiligten Atome aber nicht unbe-

N I

+
MY M——Y ®)
34 35 36



dingt die GréBe des entstehenden Rings. So reagieren z. B.
37 und 35 nicht zu einem einfachen Ringsystem, sondern

zum Polycyclus 38, da M’ mehrfach als Acceptor fiir die

beiden basischen Zentren X dienen kann.

X: Y.

l .
Mo+ M- —> Mﬁth
| x

X:

37 35 38

4.2.1. 2+ 2-Additionen

Die in Abschnitt 3 beschriebenen Dimeren kénnen als

2+42-Addukte der monomeren Lewis-Sdure-Base-Systeme

betrachtet werden. Weitere Beispiele fiir 2+ 2-Additionen

sind in Schema 2 zusammengefait.

Die Umsetzung von 14b mit der unsymmetrisch substi-
tuierten Zinn(11)-Verbindung 23 fiihrt unter Dissoziation
von 23 und Addition des Monomers an eine der Sn—N-
Bindungen in 14b zum réntgenographisch charakterisier-
ten Produkt 39P%. Aus sterischen Griinden geht 40 (zwei

t?u
N a B
A e 1 .. = y — | — —
Me SIS + 5 (£1-G-tBu), L N
N—Sn—0_
| 23 tBu
tBu
14b 39
tBu
| Bu
N—APh, !
ik Mez?i——rr—q.lphz

Me,Si

AN B
N-AlPh, N
| tBu Ph

tBu

40 41
t?u {Bu
| "
. N—AlMe, Me., /N""\'\\'Al \
Me,Si -—_ Si AN Me
R Me” N\ -
N—MgMe N—=Mgqg~
| g | g\
tBu tBu Me
42 43
Me
Me  N-sim
. —SiMe
N-Sn”"" 2
7
MezS|\“ N-Meb —>
N=Sn_..
I e N i
Me fIJ SiMe,
Me
44
IIAe Me
N—Sn niuN-SiMe,
ak & LI .
Me,S AN ""N—
2 I\“ R /N Me
lil-Sp—?il-SiMez
Me Me
45
Schema 2.
8

tBu

basische und zwei saure Zentren) nicht in einen Tricyclus
iiber, in dem beide N-Atome als Basen fungieren. Viel-
mehr wird zur koordinativen Absittigung der Metallatome
eine 2e-3z-Bindung zwischen einem C-Atom und zwei Al-
Atomen gebildet (41)?%. Dagegen erhiilt man bei einer
Atomanordnung wie in 42 den Tricyclus 43. Auch hier
muf} zur Absittigung des Mg-Atoms eine 2e-3z-Bindung
angenommen werden?. Ebenfalls durch doppelte intra-
molekulare Addition kann man aus 44 den Tricyclus 45
,Zusammensetzen*>],

4.2.2, 3+ 2-Additionen

In Abschnitt 4.1 wurde bereits gezeigt, dal die Atom-
gruppierung SnN, in 14b nicht nur iiber zwei, sondern
gleichzeitig Giber alle drei Zentren koordinieren kann. Dies
gilt insbesondere bei Reaktionen mit #uflerst reaktiven
Molekiilen, deren herausragendes Merkmal ein ungew6hn-
lich niedrig koordiniertes Metallatom ist (Schema 3).

tIBu
i) Nedn,
,MeZSi\ \ /’o
Tl‘l‘\—-Sn
tBu 46
t?u
+l SanBu} ) /N""\'\\'\S“o,,,,
—> Me25|\ R
tBu ,r.\___Sn/
N
ves” s tBu 47
e,Si n; —
i A t8
u
| |
tBu +[ SnC1® l ./N'“'\'\\‘\Sn”’" ®
14b > Me25| R ‘cl
~N )
?il'—Sn/
tBu 48
Cl
3] gl
a Cl
M_e l
tB{ /S' ‘, { u
N \“"N“ Cl
1 Sr'm‘}\éo /CI\CO/ \S
2 \Cl/ ', an:
\01/ L%ﬁ
- K
tBu \SI N +Bu
49 Ve,
Schema 3.

Das Produkt enthilt in allen Fillen 14b als Teil eines
sechsatomigen Tricyclus, der als ein an zwei gegeniiberlie-
genden Kanten durch je ein Atom iiberbriicktes verzerrtes
Tetraeder betrachtet werden kann (Abb. 6). Wie das erst
kiirzlich synthetisierte 49 zeigt’®, kénnen auch Uber-
gangsmetalle als Acceptoren fungieren. SnO und SnN¢Bu
sind sehr wahrscheinlich reaktive Zwischenstufen der Hy-
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drolyse'* bzw. fert.Butylaminolyse!'*? von 14b und werden
von iiberschiissigem 14b als 46 bzw. 47 abgefangen. Bei
210°C zersetzt sich 47 nach einem Zerfallsgesetz erster
Ordnung, und man isoliert 14b und (SnNtBu),“**, Dies
weist auf SnN¢Bu als Zwischenstufe hin. 48 mit SnCIS als
Gegenion entsteht bei der Umsetzung von 14b mit zwei
Moliquivalenten Zinn(11)-chlorid®.

Abb, 6. Struktur von Me,Si(NfBu);Sn;O 46 als Bestandteil der Verbin-
dungen  Me;Si(NfBu),;Sn,0-SnCl; [43] und [Me,Si(NsBu);Sn;0];-
Me,Si(NrBu),Sn0,Sn(N¢Bu),SiMe; [54]).

Die Zwischenstufen SnO und SnN¢Bu koénnen als
schwere Homologe von CO bzw. CNsBu angesehen wer-
den® (zur Existenz von SiNPh siche *7). Wihrend jedoch
bei den Kohlenstoffverbindungen die mesomeren Grenz-
formeln 50b und 50c eindeutig iiberwiegen, kommt bei
den schweren Homologen der Grenzformel mit Einfach-
bindung 50a wahrscheinlich die groBere Bedeutung zu'*®.

9

:%l—):( s :El=X :Elzﬁ
50a 50b 50c

El=C, Si, Ge, Sn, Pb; X=0, NrBu

Die unterschiedlichen Bindungsverhiltnisse spiegeln sich
z.B. darin wider, da Kohlenmonoxid und organische Iso-
cyanide monomer, die entsprechenden Verbindungen der
schweren Homologen dagegen, soweit existent, tetramer
sind (siehe nichsten Abschnitt). Durch isoelektronischen
Ersatz des niedrigwertigen Hauptgruppenmetalls und des
N-Atoms in EINR gelangt man zu den Alkoholaten der
einwertigen Elemente der dritten Hauptgruppe, die schon
lange bekannt sind!®®. Sie sollten daher eine den Verbin-
dungen EINR analoge Reaktivitit zeigen. Erwartungsge-
maB reagiert Thallium(r)-terr-butoxid glatt mit Zinn(11)-
tert-butoxid in einer 3 + 2-Addition [GI. (q)]*°. Die verzerrt
trigonal-bipyramidale Struktur des SnO,Tl-Gertists von 52
ist in Abbildung 7 gut zu erkennen.

tBu
0
1 1
7 (otdu), + = [Sn(0tBu),); —> :52/ \/Tl 52 (a)
51 20c ot o
& \
Bu tBu

Angew. Chem. 99 (1987) 1-14

] _
1

Abb. 7. Struktur von 52 im Kristali [59).

4.2.3. 3+ 3- und 3+ 4-Additionen

Trifunktionelle Systeme mit einem sauren und zwei basi-
schen Zentren reagieren je nach Stirke der basischen Zen-
tren unterschiedlich: Wihrend z.B. 14b mit SnNsBu im
Molverhiltnis 1:1 zu 47 reagiert, setzt sich 20c mit zwei
Aquivalenten SnNfBu um. Zwei SnNsBu-Molekiile lassen
sich als Vierring 53 schreiben, der iiber zwei saure und
zwei basische Zentren verfiigt und isoelektronisch zu Cy-
clobutadien ist. Schema 4 zeigt Abfangreaktionen fiir 53
mit unterschiedlichen trifunktionellen Molekiilen. Wih-
rend mit dem instabilen 54 unter 3+ 3-Addition der seco-
norcubanartige Tricyclus 55120 entsteht (eine Ecke des
Wiirfels fehlt), addieren sich alle vier Zentren von 53 an
die drei Zentren von 20c, so daB im Produkt 56 eines der
Sn-Atome vierfach koordiniert ist'®'. Der unterschiedliche
Aufbau von 55 und 56 (das zentrale siecbenatomige Geriist
von 56 kann als zwei flichenverkniipfte Bipyramiden in-
terpretiert werden) ist auf die Vierbindigkeit von Stickstoff

Bu |\ Lt8u
+ | Sn(ngH) e8u), | O
leemed, L]
54 -
:Sn 2 _Sn:
\N/‘-_
/ tBu
tBu
55
Sn
Bu tBu ~— Tt \o/tBu
N z
o’ s +isnoeBn), / N, \
W 20c R Msn
) N
tBu / tBu
53 tBu
56
Sn
o "3\01
+ :SnCl, / E \
—_ W _l,,”
ssn o2
/N EBU
tBu
Schema 4. 57



bzw. Dreibindigkeit von Sauerstoff zuriickzufiihren. Auch
57 entsteht iiber eine 4+ 3-Addition"**¢.. Laut Réntgen-
Strukturanalyse sind im Kristall die molekularen Einheiten
57 zu einem Polymer zusammengewachsen: Eines der bei-
den Cl-Atome jeder Einheit verbriickt zwei benachbarte
A3-Sn-Atome und ist damit quadratisch-planar koordiniert
(Abb. ).

Abb. 8. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 57 [36, 57). Die lokale Sym-
metrie der Sny(N¢Bu),Cls-Einheit kommt D,,, sehr nahe.

4.2.4. 2+ 2+ 2+ 2- bzw. 4+ 4-Additionen

Es gibt viele Molekiile mit Cubanstruktur, deren Bil-
dung man im allgemeinen auf die Reaktion doppelt unge-
séttigter Sdure-Base-Systeme zuriickfithrt. Hierzu gehdren
Organoberylliumalkoholate (RBeOR"),*?, Iminoalane
(R’AINR),** und Thallium(1)-alkoholate (TIOR),*®. Man
nimmt an, daB zunichst zwei monomere Einheiten einen
Vierring bilden und daB sich dann zwei Vierringe als Cu-
ban 58 koordinativ vollends absittigen [Gl. (r)].

' | \, o Ve
X: M Y
'+ 1 > g
M X: V. X M X )
i i \ 7| 4|
XM
2x X—-I-—M,
- SN
7/ N
58

Bei leichten Elementen und wenig volumindsen Substi-
tuenten kénnen auch héhere Oligomere als Tetramere ent-
stehen!®”, wihrend bei schweren Elementen (besonders bei
niedrigwertigen Metallen mit einem ,,inerten* s-Elektro-
nenpaar) wegen der bevorzugten Verwendung reiner p-Or-
bitale fiir Bindungen®*®*® nur wiirfelfdrmige Anordnun-
gen gefunden werden. Analog kann auch die Genese der
tetrameren Iminogermylene (z. B. (GeNtBu),***%), Imino-
stannylene (SnNR), (R=Isopropyl, I,1-Dimethylhydra-
zyl“?*l ters-Butyl"?*44 Benzyl") und Iminoplumbylene
(z.B. (PbN1Bu),**) beschriecben werden (vgl. auch
Abb. 5).

Neben diesen ,,homogenen** Oligomeren doppelt unge-
sittigter Sdure-Base-Systeme gibt es auch eine Reihe ge-

10

mischter Verbindungen aus ,Scrambling"-Reaktionen
oder durch formale intramolekulare 4+ 4-Addition (z.B.
zu 64). In Schema 5 sind einige Vertreter aufgefiihrt, wobei
fir die genauen Synthesebedingungen auf die Literatur
verwiesen sei (5917 60-63*4, 64!*)). Abbildung 9
zeigt die Struktur des dem Basketan!*® analog gebauten
Molekiils 64.

tBu
tBu “ .
. .. N N Sn'
Sn—=0" N—Sn" Y4
l.1}+[ |'|l—> 7]
N5n, Sn=N_ A, .,
tBu tBu /N Sn” feuy
tBu
59
(h=2
- - (SnNtBu), + Sn,Pb,(NtBu),
61

210 °C |(n = 3)

n SniPb(NtBu), —> 2 (5nNtBu), + SnPb4(NtBu),

60 62
(n=4)
'——> 3 (SnNtBu), + (PbNtBu),
63
Me\ N“\‘Me
N ——&n | ”e'o,N ,Me§ e
&S — f—Snu;
oM PP AN P
Sn——N7 _.SiMe, SN SiMe
o e S P
JIR -\ ‘“,
N S0 Ve /N_—S.'.‘ Me
Me Me
64
Schema 5.

Abb. 9. Struktur von 64 im Kristall [$3).

4.2.5. Additionen unter mehrfacher Beteiligung von sauren
und basischen Zentren

Alkoholate der Metalle der ersten und zweiten Haupt-
gruppe sind teilweise oligomere Molekiilverbindungen, in
denen die Metallatome bestrebt sind, sich durch Koordi-
nation mdglichst vieler O-Atome elektronisch abzusitti-
gen'®>™\. Sie sollten daher ideal geeignet sein fiir Addi-
tionsreaktionen mit trifunktioneilen Saure-Base-Systemen.
Dieses 148t sich durch Umsetzung der Metall-fert-butoxide
mit Zinndi-tert-butoxid verifizieren (Schema 6).
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Laut Réntgen-Strukturanalyse sind in 657" die Alkali-
metallatome vierfach, die Sn-Atome dreifach und die O-
Atome dreifach oder vierfach koordiniert. Der Polycyclus
Sn,06M, besteht aus zwei flichenverkniipften seco-norcu-
banartigen Anordnungen. Dagegen entstehen bei der Um-
setzung von 20¢ mit den Alkoholaten der schweren Alkali-
metalle Polymere 66, die sich aus trigonal-bipyramidalen
Einheiten Sn(O¢Bu); M zusammensetzen und in denen das

tBu tBu tBu tBu tBu
‘sn—07 M—0 M\ -6
n=0. R — M\
LT o+ LT — ] INY N
0- O—M S 0 0 Sn:
s / N ] ”\l I
tBu tBu O—a—\ -0
| B N
tBu tBu tBu
20¢ M = Li, Na 65
Bu
7/
Sn—0- M 1
| + {1 >z
0 0
AN
tBu

+ | —> :5n o
tBu 0—Sn ',,N.“./ \ /
o™ O 0
tBu tBu & \
M = Sr, Ba Bu gy tBu
20¢ 20c 67
Schema 6.

von fiinf O-Atomen umgebene Alkalimetallatom die Ki-
fige verkniipft (vgl. dagegen 52)""'. Der groBere Atomra-
dius (und eventuell die Zuginglichkeit von d-Orbitalen)
filhrt zu dieser hgheren Koordinationszahl bei K, Rb und
Cs. Aus 20c und Strontium- oder Bariumalkoholat entsteht
durch 343+ 3-Addition 67 mit sechsfach koordiniertem
Erdalkalimetall (Mg(O¢Bu), und Ca(O¢Bu), reagieren
nicht)t’2,

5. Eigenschaften der Metallapolycyclen

Die in Abschnitt 4 beschriebenen Polycyclen sind ther-
misch um so stabiler, je hdher symmetrisch das Geriist und
je isotroper die Verteilung der Liganden ist: Wihrend z. B.
(SnNtBu), bis iiber 250°C ohne Zersetzung erhitzt werden
kann, zerfillt 47 bei 210°C innerhalb weniger Stunden in
14b und (SnN¢Bu),'**?l. Enthalten Molekiile neben den an-
einander gebundenen Donor- und Acceptorgruppen zu-
séatzliche basische Zentren, die koordinativ nicht abgesit-
tigt sind, z. B. die dreibindigen N-Atome in 39, 41, 55 und
64, so kann dies zu Valenzisomerisierungen fiihren, wie an
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41 niher ausgefiihrt werden soll [Gl. (s)I*?. 41A steht mit
41B im Gleichgewicht, was durch die Temperaturabhin-
gigkeit des "H-NMR-Spektrums von 41 belegt wird. Die
Valenzisomerisierung von 41 wird durch die Konkurrenz
von N2 und N1 um eine Koordinationsstelle an einem wei-
teren Al-Atom ausgeldst (weitergehende Diskussion sie-
he!*). Ahnliche Konkurrenzsituationen fiihren zu einem
dynamischen Verhalten von 391, 5599 ynd 64,

t?u Fl’h /tBu
Me,Si—N'—Al'—Ph Me,Si—N!
5 ) (s)
NZ—AIZ--Ph tBu—N2—Al'—Ph
tBu  pn Ph=AZ Ph
Ph
41A 41B

Die von uns gewihlte Beschreibung der Verbindungen
aus Abschnitt 4 als Polycyclen folgt zwanglos aus dem Mo-
dell, mit dem wir ihr Entstehen zu deuten versuchen. Stellt
man dagegen die Anhiufung von Metallatomen in diesen
Verbindungen in den Mittelpunkt, kénnte man auch Bin-
dungsmodelle diskutieren, bei denen der Metallcluster”™
das zentrale Bauelement ist und die Nichtmetall-Liganden
die Ladung neutralisieren. Es gibt jedoch weder struktu-
relle noch spektroskopische Hinweise*¥, die dieses Modell
besonders stiitzen.

Polycyclen, die niedrigwertige Metalle enthalten, sollten
iiber die freien Elektronenpaare dieser Metallatome als
Elektronendonoren wirken kénnen. Da die schweren Me-
talle auch als Elektronenacceptoren fungieren kénnen, ist
es denkbar, daB unter besonderen Bedingungen die Poly-
cyclen zu Koordinationspolymeren mit Metall-Metall-
Wechselwirkungen zusammentreten. Bisher haben wir nur
eine Verbindung gefunden, bei der im Kristall Sn-Atome
als Acceptoren und zugleich als Donoren auftreten: Fiir
(SnNNMe,),!**® findet man ein gewelltes Band aus nahezu
dquidistanten Sn-Atomen, unabhiingig davon, ob die Ab-
stinde zwischen den Molekiilen oder innerhalb der Mole-
kiile betrachtet werden. (SnNNMe,), ist im Unterschied zu
den anderen, in van-der-Waals-Packungen kristallisieren-
den, farblosen Iminostannylenen rot und zersetzt sich
oberhalb von 50°C in B-Zinn, Stickstoff, Methan, Ethan
und Dimethylamin.

Wihrend bei (SnNNMe,), auBler Metall-Metall-Wech-
selwirkungen auch andere Modelle zu diskutieren sind®?®),
findet man in den Verbindungen 68, 69 und 70 (Schema
7) eine Bestitigung dafir, daB die niedrigwertigen Metall-
atome als Basen gegeniiber starken Lewis-Sduren wie
AICl; oder gegeniiber Ubergangsmetallfragmenten auftre-
ten konnen. 681" ist das erste chemisch und strukturell ge-
sicherte Addukt einer Zinn(11)-Verbindung an eine Haupt-
gruppenmetall-Lewis-Sdure. Verbliffend ist der einfache
Zugang zu einer derartigen Verbindung, die einen neuen
Typ von Metall-Metall-Bindung enthilt. Die Sn-Cr-Bin-
dung in 69 dagegen ist aus anderen Beispielen bereits be-
kannt"*>7%, In 68 und 697" sind nur zwei Metalifragmente
an das tetramere Iminostannylen gebunden. Weder unter
drastischen Bedingungen noch durch Ersatz von Cr(CO)s
durch Mo(CO), oder W(CO); ist uns bisher die Synthese

11
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(SnNtBu), + 2 Cr(CO)g — |/N —|sn 69
hy =

n-:—( “cr(CO)s
T2 (CO)sCr tBu g,
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|
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Sn(OtBu)SM(OtBu)SSan':%ﬁzt (co)SCr—sQII/\O.;M( ’}'\’-Sn-—Cr(CO)s 70
“0NT0 0
67 S8
M = Ba tBu ¢Bu tBu
Schema 7.
eines Molekiils mit Metallfragmenten an allen vier Sn-Ato- tential an einigen Umsetzungen von 14b mit organischen
men gelungen!””, Molekiilen gezeigt (Schema 8). Dabei kénnen aufgrund
Besonders zukunftsweisend erscheint uns die Reaktion, der niedrigen Oxidationsstufe des Sn-Atoms neben Addi-
die zum Polycyclus 70 fiihrt. Seine Struktur ist in Abbil- tions- auch Redoxreaktionen ablaufen (weitere Redoxre-
dung 10 wiedergegeben. Die Verlingerung einer linearen aktionen siehe 18%),

Abb. 10
Struktur von 70 im Kristall [78]

Metallatomkette von drei auf fiinf Glieder™ ist als Reakti-
onsprinzip beliebig ausbaubar, wie vorldufige weitere Un-
tersuchungen zeigten.

H o}
. | 1 7\
Me,Si(NtBu),Sn + 0=C—R —> tBu~N=C-R + 2 (MeZS|\ /Sn)4
14b

—I

|
tBu
6. SchluBlbetrachtungen

. . . 14b + RHBrC—-CBrHR —> RHC=CHR + Me,Si(N{Bu),SnB
In der Technik konzentriert sich das Interesse an Haupt- b r eSi(NtBu);SnBr,

gruppenmetallen im allgemeinen auf die Elemente und auf R = Ph, H, Alkyl

Ionen, die diese Metalle in Festkorpern oder Lsungen bil- t?”

den kénnen. Mit Ausnahme der Organometallverbindun- H /NH

gen"™ und anderer spezieller Verbindungen wie Metallalk- 14b + Ct: —> MeZSi\ + Sn + ©
oxiden'® oder Metallamiden!"*®) spielen hier moleku- H NH

lare Verbindungen nur eine bescheidene Rolle. Die in die- Schema 8. tBu

sem Beitrag vorgestellten Metallacyclen und -polycyclen

sind bemerkenswert, weil sie den ,, Transfer** des Metall-

atoms in unpolare Losungsmittel ermdglichen und damit

die Voraussetzung zur Reaktion mit anderen Molekiilen in Durch Umsetzung von 14b mit aliphatischen oder aro-
homogener Phase schaffen. Beispielhaft und iiber den en- matischen Aldehyden wird die Carbonyl- in eine tert-Butyl-
geren Themenkreis hinausgehend sei dieses Synthesepo- iminogruppe umgewandelt®'. Der Startschritt dieser

12 Angew. Chem. 99 (1987) 1-14



quantitativen Reaktion ist die 2+ 2-Addition der polaren
C=0-Bindung an eine der Sn—N-Bindungen von 14b®'.
Bei der Darstellung von Ethen-Derivaten aus Dibromalka-
nen fungiert das Sn-Atom als Halogenacceptor und wird
dadurch oxidiert®3. Die Méoglichkeit, 14b als Oxidations-
mittel einzusetzen, ist schlieBlich mit der Umwandlung
von Hexadien in Benzol gezeigt®".

Den an den geschilderten Untersuchungen beteiligten Mit-
arbeitern (siehe Literaturzitate) danke ich fiir ihre engagierte
Mitarbeit. Dem Fonds der chemischen Industrie, der
Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Gremium, das spe-
zielle Forschungsmittel des Landes Niedersachsen vergibt,
und der Hoechst AG danke ich fiir die zu unterschiedlichen
Zeitpunkten gewdhrte Unterstiitzung.
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