Wir haben gezeigt, daB der Ketonkomplex 2 und der Al-
koholkomplex 3, die auf direktem Wege nicht erhiltlich sind,
aus 1 in sehr hohen Ausbeuten nahezu diastereoselektiv dar-
gestellt werden konnen. Gegeniiber den beiden bisher be-
kannten Ringéffnungsreaktionen von vierringanellierten
Cyclopentadienyl- und Arenkomplexen bietet die von 3 aus-
gehende Reaktion erhebliche Vorteile. Die um mehr als
160°C niedrigere Reaktionstemperatur bei deutlich kiirzerer
Reaktionszeit und hoher Ausbeute sowie die Zugénglichkeit
unterschiedlicher Edukte!*®! aus dem 1-Oxocyclobutaben-
zol-Komplex 2 und die Verwendbarkeit kduflicher Dienophi-
le machen die Reaktion nicht nur mechanistisch, sondern
auch unter priparativ interessant. Die Racematspaltung des
chiralen 2 sollte die Bildung enantiomerenreiner ortho-Chi-
nodimethan-Komplexe ermdglichen, welche fiir enantiose-
lektive Synthesen polycyclischer Naturstoffklassen Bedeu-
tung haben!!1-12],
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Das Vorliegen von Element-Element-Doppelbindungen
ist in Disilenen 1"} und Digermenen 212~ 8], nicht jedoch in
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Distannenen zweifelsfrei gesichert. So ist Lapperts Distan-
nen 3°1 die einzige bisher strukturell charakterisierte Ver-
bindung dieser Art, eher als ein zweifaches Donor-Acceptor-
Addukt zweier Stannylene (Stannandiyle) 4 anzusehen.

R,E=ER, R,SnSnR, == 2R,Sn:
1,E=Si; 2, E=Ge 3 4
R = Alkyl, Aryl R = (Me,Si),CH

Hierfiir sprechen eine Zinn-Zinn-Bindungsliange, die nur un-
wesentlich kiirzer als die der Zinn-Zinn-Einfachbindung
ist[% 191 die Ergebnisse quantenmechanischer Rechnun-
gen!19 die 11°Sn-Festkérper-NMR-Daten!'!! und schlieB-
lich der reversible Zerfall in zwei Stannylene 4 in Losung!* 21,

Hingegen diirfte das von Masamune und Sita''®! darge-
stellte Distannen 7 nach den spektroskopischen Befunden
tatsdchlich eine Zinn-Zinn-Mehrfachbindung aufweisen.
Zuginglich ist 7 durch Photolyse oder Thermolyse des Cy-
clotristannans 6, mit dem es iiber einen weiten Temperatur-
bereich in thermischem Gleichgewicht steht. Einer weiterge-
henden Charakterisierung von 7 stand bisher die aufwendige
Synthese von 6 entgegen, bei der ausgehend von Zinntetra-
bromid die Gesamtausbeute nur 12 % betrigt!!3],

Aryl
Sn’

/\
Aryl,Sn—SnAryl,
5 6 7

Aryl = 2,4,6-iPr,CH,

Mit der Einwirkung der Arylgrignard-Verbindung § auf
Zinn(1)-chlorid haben wir nun eine Synthesemethode gefun-
den, mit der sich 6 und damit auch 7 auBBerordentlich einfach
und in hohen Ausbeuten herstellen lassen, womit nun auch
die Untersuchung des chemischen Verhaltens von 7 méglich
ist. So fiithrt die Umsetzung von 7 mit Tellur in einer [2 + 1]-
Cycloaddition glatt zum Telluradistanniran 8, der ersten

Te

+ Te
——> Aryl,Sn—SnAryl, 8

l+Te
7 —]
Te

/ N\
Aryl, Sn\ Y
Te

SnA
+2Te nAryl; 9

Verbindung mit Sn,X-Geriist!'4. Die Rdntgenstrukturana-
lysef*31 (Abb. 1) der lichtbestidndigen und bis zum Schmelz-
punkt stabilen Kristalle von 8 zeigt, daB in 8 ein nahezu
gleichseitiges Dreieck aus einem Tellur- und zwei Zinnato-
men vorliegt, in dem die Zinn-Zinn- und Zinn-Tellur-Bin-
dungsldngen verglichen mit iiblichen Abstinden etwas ge-
dehnt sind. Besonders interessant ist die Umgebung der
Zinnatome, die durch beide ipso-Kohlenstoffatome der
Arylgruppen und das jeweils andere Zinnatom als nédchste
Nachbarn gebildet wird. Mit Winkelsummen von 355° und
357° an Sni bzw. Sn2 ist diese fast planar und in bemerkens-
werter Ubereinstimmung mit der Umgebung der Silicium-
und Germaniumatome in den kiirzlich hergestellten Tellura-
disiliranen!'8! bzw. Telluradigermiranen!!”\. Die gleichartige
Struktur kann somit als ein Indiz fiir dhnliche Bindungsver-
héltnisse in all diesen Dreiringen betrachtet werden.
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Abb.1. Struktur von 8 im Kristall (ORTEP, thermische Ellipsoide mit 30%
Wahrscheinlichkeit, ohne Wasserstoffatome). Ausgewihlte Bindungslingen
[pm] und -winkel [°]: Sn1-Sn2 282.7(1), Sn1-Te 280.0(1), Sn2-Te 277.9(1), Sn1-
C6 217.7(7), Sn1-C21 219.1(6), Sn2-C36 217.0(6), Sn2-C51 215.9(8); Sni1-Te-
Sn2 60.9(1), Te-Sn2-Sn1 59.9(1), Sn2-Sn1-Te 59.2(1); Torsionswinkel (Mittel
der Winkel zwischen den gegeniiberliegenden Ebenen aus C21-Sn1-Sn2/C51-
Sn2-Sn1 und aus C6-Sn1-Sn2/C36-Sn2-Sn1) 13.5°.

Die weitere Einwirkung von Tellur auf 8 fithrt ebenso wie
die Umsetzung von 7 mit Tellur im UberschuB ausschlieBlich
zum 1,3-Ditelluradistannetan 9, dessen Konstitution unter
anderem duch !'°Sn- und '2°Te-NMR-Spektroskopie gesi-
chert ist. Fraglich ist, ob dieses schon bekannte Ringsy-
stem!'8) hier durch Tellurinsertion in die durch die Substi-
tuenten abgeschirmte Zinn-Zinn-Bindung entsteht, oder ob
zunichst durch Tellureinschub in die vergleichsweise gut zu-
gingliche Zinn-Tellur-Bindung ein 1,2-Ditelluradistannetan
gebildet wird, das sich dann in das Konstitutionsisomer 9
umlagert.

Die leichteren Chalcogene Schwefel und Selen reagieren
mit 7 analog zu den entsprechenden Drei- und Vierringen,
die allerdings unabhingig vom stdchiometrischen Verhiltnis
der Ausgangsverbindungen stets nebeneinander entstehen
und schwierig zu trennen sind. Uber ihre Isolierung werden
wir spiter berichten.

Experimentelles

8: 2.00g (1.27mmol) 6 werden mit 0.25g (1.96mmol) Tellur in 40 mL Toluol
solange unter RiickfluB erhitzt, bis die tiefrote Farbe von 7 verschwunden ist
(ca. 2h). Nach dem Abtrennen vom nicht umgesetzten Tellur und Abdestillieren
des Toluols im Vakuum erhilt man nach zweimaliger Kristallisation aus n-Pen-
tan 1.60 g (71 %) gelborange Quader von 8 (Fp = 175°C, wird oberhalb 163°C
dunkelrot). 'H-NMR (300 MHz, C;Dg): §=1.27 (m, 72H), 2.83 (sept. 4H),
3.96 (sehr breit, 8H), 7.15 (s, 8H, *J('°Sn, 'H) = 21.7Hz); '*C-NMR
(75.44 MHz, C¢Dy): § = 14.21; 22.66, 24.10, 24.39, 24.66, 25.96, 34.46; 40.05
(breit), 122.95, 150.47, 155.29 (breit); '?Sn-NMR (93.23MHz, C4D,, gegen
Me,Sn): & = — 594, 'J(1°Sn, 1!7Sn) = 3382Hz; '2°Te, NMR (78.87MHz,
C¢Ds, gegen Me,Te): 6=—903, 1J(!2°Te, 1!%Sn/!'"Sn) = 884/806 Hz. UV/
VIS: A... [nm] (g) = 378 (3060). Korrekte C,H,Te-Analyse.

9: a) 2.00g (1.27mmol) 6 und 0.50 g (3.92mmol) Tellur ergeben nach 15h in
40mL siedendem Toluol und analoger Aufarbeitung 1.80 g (73 %) orangefarbe-
ne Nadeln von 9 (Fp = 229-231°C). '"H-NMR (300MHz, C,Ds): 6 = 1.33 (d,
24H, 3J = 6.9Hz), 1.40 (d, 48 H, >J =7.0 Hz), 2.89 (sept, 4 H), 4.16 (sept, 8 H),
7.15 (s, 8H, *J(11%Sn, 'H)=25.2Hz); 1*C-NMR (75.44 MHz, C,D,): 6=24.10,
25.35, 34.49, 37.31, 122.41, 134.67, 150.56, 154.45; 11°Sn-NMR (93.23 MHz,
Ce¢D,, gegen Me,Sn): & = —752, 27(*1%Sn, ''7Sn) = 417Hz; '**Te-NMR:
(78.87MHz, C,D,, gegen Me,Te): 6 = 171, 1J(125Te, 1°Sn/'7Sn) = 1975/
1894Hz. UV/VIS: A, [nm] (¢) = 460 (320). Korrekte C,H,Te-Analyse.
b) Ebenso entsteht aus 0.50 g (0.42mmol) 8 und 70mg (0.55 mmol) Tellur nach
15h in siedendem Toluol quantitativ 9 (NMR-Analyse).
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Li,[FeN,], das einzige bisher bekannte Nitridoferrat(ir)
enthilt die CO,-isostrukturellen Einheiten [FeN,]*®!
Die trigonal-planaren [CO,]*®-isostrukturellen Anioner
[FeN,]°® wurden in den Nitridoferraten(ir) Ba,[FeN,]*
und (Ca,N),[FeN,]3 gefunden. Mit Sr,Li[Fe,N;] unc
Ba,Li[Fe,N;]*! gelang uns nun die Darstellung isotyper Ni
tridoferrate(ir) mit den polymeren Anionen L[(FeN,,);°
(Abb.1), deren Struktur eng verwandt mit der des forma
isoelektronischen B,S, ' ist (Abb. 2) und die verzerrt trigo
nal-planar koordinierte Fe-Zentren enthalten. Die Fe'-N.
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