
ist. ist es griinlich-gelb und wird praktisch verlustfrei durch Sublimation bei 
300'C/IO-' mbar gereinigt: F p >  270°C. I ist in den gangigen organischen 
Losungsmitteln nur wenig Ioslich. - 1R (Nujol): C- 1745 c m - '  (v(C=O), vs). 
~ El-MS: m / z  326 (M'-" ' .  24%). 162 (1/2M"", 100). 134 ([I/2M0"-CO]. 
17); FI-MS: m/z 326 (M"") ,  korrekte lsotopenverteilung fur CxN,0>C13. - 
"C-NMR ([D,jDimethylsulfoxid, S O T ) :  6 =  145.9, I3S3, 131.9. 116.8. 
4 : In einem 300mL-Monel-Zylinder werden 5 g Tetrabutylammoniumbromid 
und 53 mL Oxalylbromid in 150 mL Dichlormethan gelbst und anschliellend 
8 g Drcyan und 8 g HBr-Gas einkondensien. Diese Mischung wird 3 d ge- 
riihrt, wobei die Temperatur schrittweise von 70 auf 140'C erhbht wird. An- 
schliellend wird der Autoklav entspannt und die braune Reaktionslosung im 
Vakuum zur Trockne eingeengt. Aus dem Abdampfriickstand sublimiert bei 
100-13O"C/IO-' mbar 4. Ausbeute: ca. 4 5 g  wei0e Kristalle (73% bezogen 
auf Dicyan). Falls notig, kann 4 durch Umkristallisation aus C H K I d H e x a n  
oder Saulenliltration (40 g Produkt auf 80 g SiOl (0.060-0.200 mm). Eluieren 
mil CHCI,) weiter gereinigt werden: F p =  ISO-15I"C. ~ IR (Nujol): C =  1348 
(m). 1270(vs). 1195(w). l14O(s), 1035(s),515(m),46S cm- ' (m) .  ~ El-MS: 
m/:  396 (M"'". 100%). 315 ([M""-Brl. 50). - "C-NMR (CDCI,, 25OC): 
6 = 139.6. 
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Festkorperstruktur eines Lithiumtriorganostannats 
Von Michael Veith*. Cornelius RuloJL Volker Huch und 
Fritz Tollner 
Professor Hans Bock zum 60. Geburtstag gewidmet 

Zur Ubertragung von Triorganostannylgruppen auf 
elektrophile Zentren werden seit vielen Jahren Lithium- 
triorganostannate verwendet['.21. Wahrend es an Methoden 
zu ihrer Synthese nicht mangelt"I, scheiterten direkte 
Strukturuntersuchungen bisher, weil die Verbindungen we- 
der isolierbar noch kristallisierbar waren. Besonders im 
Zusammenhang mit mechanistischen Fragen gibt es kon- 
troverse Diskussionen, ob z. B. das Lithiumatom direkt an 
das Zinnatom gebunden ist oder ein lonenpaar vorliegt131 
oder wann man mit diesen unterschiedlichen Strukturen 
rechnen muR. Unsere Erfahrungen auf dem Gebiet der 
Metallalkoxystannate n u t ~ e n d [ ~ ' ,  ist es uns nun gelungen, 
Lithiumtris(a-fury1)stannat 1 als erste Verbindung dieser 
Art kristallin zu erhalten und durch Rontgenstrukturana- 
lyse zu untersuchen. 

Zur Synthese von 1 verwendeten wir a-Furyllithium[S1 
und Zinn(~i)-chlorid. Das in farblosen Kristallplattchen 
anfallende 1 enthalt formal noch drei Dioxanmolekiile pro 
Li thiumatom. 

n 
U 

Dioxan [GI SnLi.3 o o 
3 QLi + SnC12 - - 2 LiCl 

3 
1 

1'1 Prof. Dr. M. Veith. Dipl.-Chem. C. Ruloff, Dr. V. Huch. Dr. F. Tollner 
Institut fur Anorganische Chemie der UniversitBt 
D-6600 Saarbriicken 
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Die Dioxanmolekiile sind unterschiedlich stark gebun- 
den. Unter reduziertem Druck und bei leicht erhohter 
Temperatur ( lo- '  Torr, 50°C) lassen sich zwei dieser Mo- 
lekiile aus der Verbindung abspalten (Elementaranalyse 
des verbleibenden Produktes). In Tabelle 1 sind die chemi- 
schen Verschiebungen und die Kopplungskonstanten der 
Wasserstoffatome des Furylrestes von 1 sowie die Kenn- 
groflen der Elementarzelle von 1 zusammengestellt. 

Tabelle I .  Einige 'H-NMR-. Kristall- und Strukturparameter von 1 

C4YHhhLi201RSn:, M ,  = 1182.29 g m o l ~ '  
'H-NMR (nur Furyl-Bereich, [D,]Acetonitril): f i =  6.25 (dd, J(Hh,HL)= 1.6 
Hz, I H ,  -0-CH=CH-CH=), 6.33 (d, J(H,,H,)=2.9 Hz, I H. 
-0-CH=CH-CH=) ,  7.71 (d. J(H.,,H,)=0.5 Hz, 1 H, 
- 0 - C H = C H - C H = )  
Triklin. Raumgruppe: P i .  a =  1089(1). 6=1372(1). c =  1974(3) pm. 
a= 102.5(1), [I= 104.6(1). y=91.2S(8)", V=2775x lob pm', 2 - 2 :  7037 Re- 
flexe im Bereich 3"<28<50" ,  davon 2603 als .,nicht beobachtet" eingestuft 
(Fn<4.0Fn).  445 Parameter. R=0.073. R ,  =0.084 

Abb. 1. Struktur des Anions [Sn(Fury l )~Li (~ur~ l ) ,Sn]"  von 1. Bei den unbe- 
schrifteten Atomen handelt es sich um C-Atome. Im Kation [Li(Dioxan),]" 
findet man folgende Li-0-Abstgnde: 186(3). 1930). 193(3) und 194(3) pm. 
Einige gemittelte Bindungslingen [pm] und -winkel ["I im Anion: Sn-C 
218.8(9), Li-O,, 209.6(9), Li-0,. 229(1), C,,-C, 13Ql). C& 141( I ) ,  C,-Cs 
131(1). C , - 0  141(1). Cn-0 138(1); C-Sn-C 96(2). 0 - L i - 0  87-93. 

In Abbildung 1 ist als Ergebnis der Rontgenstrukturana- 
lyse16' das zentrosymmetrische Anion von 1 gezeichnet. 
Verbindung 1 ist demnach nicht als einfaches Tris(fury1)li- 
thiumstannat zu formulieren, sondern als ein Ionenpaar 
aus einem von vier Dioxaneinheiten koordinierten Lithi- 
um-Ion und einem komplexen Anion. Das Anion entsteht 
formal durch Reaktion eines Lithium-Ions mit zwei 
Tris(fury1)stannat-Ionen. Zwei kristallographisch unab- 
hangige, aber strukturell sehr ahnliche Anionen befinden 
sich mit ihren Inversionszentren auf den Positionen 0, 0, 0 
und 0, 0, 0.5 der Elementarzelle, wahrend das Kation eine 
allgemeine Lage einnimmt. Ohne Wechselwirkung mit Me- 
tallatomen fiillen zwei Dioxanmolekule den Kristall noch 
zusatzlich auf, so daI3 man folgende allgemeine Formel fur 
die kristallisierte Verbindung 1 angeben kann: 

[Li(Dioxan),]@[Sn(FuryI),Li(F~ryl),Sn]~ ' 2  Dioxan 1 

Die Zinnatome haben die fur dreifach koordinierte 
Zinn(i1)-Atome typische pyramidale Umgebung"' mit C- 
Sn-C-Winkel nahe an 90". Wahrend das Lithiumatom im 
Kation [Li(Dioxan),]' fast ideal tetraedrisch koordiniert 
ist, hat es im Anion eine verzerrt oktaedrische Umgebung 
von Sauerstoffatomen der Furylgruppen. Vier Abstande zu 
den ,,aquatorialen" Sauerstoffatomen (Mittelwert 209.6(9) 
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pm) lassen sich von den beiden ,,axialen" (229( 1) pm) gut 
unterscheiden, so daB man die Koordinationsfigur um das 
Lithiumatom auch als quadratisch-planar mit zusatzlicher 
axialer Wechselwirkung beschreiben kann. Wir fuhren die 
beobachtete Verzerrung um das Lithiumatom im Anion 
von 1 nicht auf elektronische, sondern auf sterische Ef- 
fekte zuriick: Einerseits streben Lithium-Ionen normaler- 
weise tetraedrische Koordination an (mit einem Li-0-Er- 
wartungswert von 190-195 pm)In1 und andererseits ist der 
Abstand der Sauerstoffatome untereinander durch die spe- 
zielle Anordnung in den Tris(fury1)stannat-Ionen vorgege- 
ben. Der einzig mogliche Ausweg hieraus scheint der in 
der Struktur gefundene KompromiB zu sein. 

A rbeitsvorschriyt 
Eine Suspension von 1.26 g (6.6 mmol) SnCI2 in 40 m L  Ef20  wird bei -50°C 
rasch mit einer L6sung von 20 mmol Furyllifhium 151 in 50 m L  Et20  versetzf. 
Nach Erwirmen auf Raumtemperatur wird noch 8 h gerirhrt und von LiCl 
abfilfriert. Nach Abkondensieren der flilchtigen Besfandteile verbleiben 
blangelbe Kristalle. die aus 30 m L  Dioxan umkristallisieFt werden; 1 bildet 
farblose Plattchen. Ausbeute: 1.76 g (45%). 
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Ein monomeres Diboryldilithiomethan mit 
1,3-Diborataallen-Strktur** 
Von Monika Pilz. Jiirgen Allwohn, RaIf Hunold. 
Werner Massa und Armin BerndP 
Professor Heinrich Norh zum 60. Geburtstag gewidmet 

Boryllithioalkane['' sind borstabilisierte['I Carbanionen 
mit Borataalken-Struktur lf3I. Mit 2b stellen wir das erste 
Diboryldilithiomethan mit Daten vor, die seine 1,3-Di- 
borataallen-Struktur 214] belegen. 

1 

Beim Versuch, durch Addition von tert-Butyllithium an 
3I5l das 1,3-Diborataallen 2a herzustellen, erhielten wir 
das 1,3-Diborataallen 2b,  das eine zweite tert-Butylgruppe 

['I Prof. Dr. A. Berndt, Priv.-Doz. Dr. W. Massa, M. Pilz, 
J. Allwohn. Dr. R. Hunold 
Fachbereich Chemie der Universitet 
Hans-Meerwein-StraOe. D-3550 Marburg 

dem Fonds der Chemischen Industrie gef6rden. 
I"] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaff und 

anstelle der CH(SiMe3),-Gruppe des Edukts enthalt. Das 
Dilithiumsalz 2b kristallisiert mit zwei Ethermolekulen aus 
der Pentan-Losung des komplexen Reaktionsgemischs in 
Form gelber Quader aus (Ausbeute: 50%). 

Li@ 

Mes-B=C=B. 
'C(SiMe3)2 L 2b 
/ 

H 3 

Ues  Ues  

5 
Mes = 2,4.6-Me,C,H2 

t BU 'R 

2a: R = CH(SiMe3)2 
2b. R = t B u  

Ues  i e s  

4 

2b laat sich mit einem Aquivalent Cyclopentadien 
(CpH) in die monoprotonierte Form 4 umwandeln, die 
sich mit einem weiteren Aquivalent CpH zu 5 protonieren 
IaDt, das auch aus 2 b  und CpH im UberschuB zuganglich 
ist. 2b reagiert also wie ein Dilithiomethan. 

Tabelle 1. Einige physikalische und spektroskopische Dawn von 2b. 4 und 
5. Spekfren in [Ds]THF (2b. 4) und CDCI, (5). 

2b: gelbe Kristalle. F p =  148°C (Zers.). Ausbeute 50%. 'H-NMR: 6=0.80 (5. 

18H. C(CH,),), 2.07, 2.21 be s , J e  6H,  o-CH,), 2.50 (5, 6H,p-CH,),  6.63 ( 5 ,  

4H. m-H): "C-NMR (-40°C): 6=21.2 (?C,p-CH,). 25.1, 26.1 tie 2C. o- 
CH.,), 34.5 (6C,  C(CH,),). 127.9. 128.0 tie 2C, nr-C), 134.2 (2C.p-C), 140.8. 
142.6(jeZC,o-C). 149.2(br.,ZC.i-C). 180.2(br., IC.CB2): "B-NMR:6=3?  
( ~ , , : = 5 9 5  Hz) 
4 :  'H-NMR: 6=0.75 (s, I8H, C(CH,),). 1.88 (5, I8H, u- undp-CH,), 4.56 (5. 

1H.CHB:). 5 . 9 2 ( ~ , 4 H , m - H ) ;  "C-NMR(-4O0C):6=21.6(q.  2C,p-CH3). 
25.0 (q.4C. 0-CH,), 33.0 (q. 6C,  C(CH;),). 99.7 (d, IC, CHB?. ' J c - H =  107.3 
Hz), 125.0 (d. 4C. m-C). 129.5 (s. 2C.p-C),  1362 (s, 4C. o-C). 154.4 (5. ?C, 
i-C: "B-NMR:6=61 (v , , ,=  1071 Hz) 
5 : farblose Kristalle, Fp = 57°C. Ausbeute: NMR-spektroskopisch quantita- 
fiv. 'H-NMR: 6 =  1.09 (s, 18H. C(CH,),), 1.84 (5, I2H. &HI). 2.31 (s, 6H.  
p-CH,), 2.54 (5, ? H .  CH>BI), 6.65 (s, 4H. m-H); "C-NMR: 6=21.1 (q, 2C. 
p-CH,), 22.6 (4, 4C, +CHI). 28.6 (q, 6C. C(CH3),) ,  29.6 (br. s. 2C. C(CH,),). 
36.6 (br. t, IC, CH2B2, 'J,-"-99.3 Hz), 127.1 (d. 4C. m-C). 134.8 (s, 4C. 
0-C). 135.6 (s. 2C, p-C), 144.0 (br. s. 2C. i-C); "B-NMR: 6=88 ( L ' , , ~ =  
952 Hz) 

Die Strukturen 2b,  4 und 5 ergeben sich aus den 'H-, 
"C- und "B-NMR-Spektren (Tabelle 1); die Struktur von 
2 b  wird durch eine Rontgenstrukturanalyse untermauert. 
Das an zwei Boratome gebundene C-Atom von 2 b  ist mit 
6( 13C) = 180 gegenuber den entsprechenden in 3 (127) und 
4 (100) stark entschirmt; die Boratome sind mit 6("B)=32 
(3: 41 und 54, 4 :  61) deutlich abgeschirmt. Abschirmung 
der Enden und Entschirmung des Zentrums sind charakte- 
ristische Eigenschaften von Allenen[61. In Tetra-fert-butyl- 
allen betragt die Verschiebung des zentralen C-Atoms 
6= 199.2[']. Die (lineare) Chiralitat von 2b gibt sich in un- 
terschiedlichen chemischen Verschiebungen der diastereo- 
topen ortho- und meta-C-Atome und ortho-Methylgruppen 
in den I3C- und 'H-NMR-Spektren zu erkennen. 

Aus der Rontgenstrukturanalyse[*] von 2b (Abb. 1) geht 
eine leicht deformierte 1,3-Diborataallen-Struktur mit Cz- 
Achse durch das zentrale C-Atom CI  hervor. Der B-CI- 
B'-Bindungswinkel betragt 168", wobei die Boratome vom 
Schwerpunkt der Lithium-Ionen weggewinkelt sind. Die 
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