nach unserem Wissen strukturell charakterisiert. Wir haben
daher eine Rontgenstrukturanalyse von 3a durchgefiihrt!! 1,

Kristallines 3a besteht aus eindimensional verkniipften
Koordinationspolymeren mit fast symmetrisch verbriicken-
den Mesityltellurolatoliganden und tetraedrisch koordinier-
tem Cadmium (Abb.1 links). Die durchschnittliche Cd-
Te-Bindungslinge von 2.837 A weicht nur wenig von dem
Cd-Te-Abstand von 2.80 A in CdTe ab (Zinkblende-Typ).
Die verhdltnisméBig offene, eindimensional-lineare Struktur
ist bedingt durch die sterisch anspruchsvollen Mesityl-Sub-
stituenten, die eine Anndherung der einzelnen [Cd(u-Te),], -
Ketten verhindern (Abb. 1 rechts). Wie kiirzlich gezeigt wur-
de, hdngen die Strukturen von Arylthiolatocadmiumkom-
plexen [{Cd(SAr),},] stark vom Raumbedarf der Arylgrup-
pen ab. So sind dreidimensional verkniipfte Gitter von Ada-
mantan-artigen Kafigen (Ar = Ph!'¥) und makrocyclische
Netzwerke im Falle von ortho-Substituenten (Ar = 2-
MeC H,!'*)) ebenso bekannt wie die vollige Fragmentie-
rung polymerer Strukturen und Bildung molekularer Einhei-
ten im Fall extremer sterischer Abschirmung!!-®!. 3a nimmt
in diesem Zusammenhang eine Mittelstellung einf*¢l.

Experimentelles

2a: Alle Experimente wurden unter Argon mit wasser- und sauerstoffreien
Losungsmitteln ausgefiithrt. Unter Rithren wurde zu einer Losung von Dimesi-
tylditellurid!! 71 (0.543 g, 1.10 mmol)in 10 mL THF bei — 78 °C mit einer Kanii-
le eine 1 M Losung von LiBHEt, in THF (2.4 mL, 2.4 mmol) zugegeben. Die
Farbe schlug innerhalb einer Minute von tiefrot nach hellgelb um. Das Gemisch
wurde 15 min geriihrt, das Losungsmittel bei Raumtemperatur im Vakuum
abgezogen und der Riickstand mit 40 mL Petrolether (Kp =40 60°C) ver-
rithrt und auf —78°C gekiihlt. HBF, - Et,O wurde injiziert (0.80 g, 4.97 mmol)
und das Gemisch langsam auf — 20°C erwdrmt. Bei dieser Temperatur wurde
gerthrt. bis sich das Lithiumtellurolat gelost hatte. Die Losung wurde filtriert
und im Vakuum bei — 20 °C konzentriert. Das Produkt wurde nach Abkithlung
auf —78°C als farbloser Feststoff erhalten, der sich oberhalb von — 30°C rosa
firbte und > 0°C unter Gasentwickiung und Abscheidung von elementarem
Tellur zersetzte. Die Rohausbeute war nahezu quantitativ. 'H-NMR (90 MHz,
CDCl4,07C): 6 = — 2.68 (s, Te-H). 2.16 (s, 3H, p-Me), 2.26 (s, 6 H, 0-Me), 6.80
(s. 2H). 3C-NMR (CDCl;, - 40°C): 8 = 20.6 (p-Me), 28.8 (0-Me), 126.7
(Te-C). 127.7 (m-C), 136.5 (p-C), 141.6 (0-C). Bei Zugabe von HBF, - Et,0 in
THF als Losungsmittel trat auch bei —78°C sofortige Zersetzung auf.

2b: [(2.4,6-Pr;CH,Te),): Zu [2.4.6-iPryC H,MgBr], hergestellt aus [2,4.6-
iPr,C,H,Br} {20 g, 70.6 mmol) in 100 mL THF (100% Ausbeute nach 2h
RiickfluB), wurde bei — 50°C unter schnellem Rithren feingepulvertes Tellur
gegeben (9.0 g, 70 mmol). Das Gemisch wurde Jangsam auf Raumtemperatur
erwirmt und bis zur vollstindigen Aufldsung des Tellurs geriihrt. Die hellgriine
Lésung wurde mit Sauerstoff oxidiert und in 200 mL 2 M HCI gegossen. Das
rotviolette Produkt wurde mit Petrolether extrahiert (3 x 200 mL) und aus
Ethanol umkristallisiert, Fp = 91 -93°C (18.5 g, 80%). Das Tellurol 2b wurde
wie fiir 2a angegeben aus [(2,4,6-iPr,C H,Te),] erhalten. Die hohe Loslichkeit
von 2b lieB eine Umbkristallisation nicht zu. Die Verbindung firbte sich bei
— 30°C langsam braun und zersetzte sich schnell bei 5°C. '"H-NMR (CDCl,,
- 20°C): ¢ = — 2.95 (s, Te-H), 1.60 (d, 18 H, 0- und p-CHMe,), 2.80 (Septett,
1H, p-CHMe,), 3.28 (Septett, 2H, o-CHMe,), 6.95 (s. 2H). 1*C-NMR (CDCl;,
—40°C): 8 =238 (o-CHMe,), 241 (p-CHMe,), 340 (p-CHMe,). 39.5
(0-CHMe,), 113.2 (Te-C), 121.3 (m-C), 148.8 {p-C), 152.6 (0-C).

2c: Aus [(2,4,6-1Bu,CH, Te),]!'® wie fiir 2a beschrieben. Das farblose kristal-
line Produkt wird bei - 40°C rosafarben und zersetzt sich zunehmend bei
weiterem Erwirmen. 'H-NMR (CDCl,, — 20°C): § = — 1.25 (s, 1 H, Te-H),
1.24 (s. 9H, p-tBu), 1.58 (s, 18H, 0-rBu), 7.40 (s, 2H). *C-NMR (CDCl;,
—40°C): § = 31.5 (p-CMe,), 32.6 (0-CMe,), 34.8 (p-CMe,}, 39.0 (0-CMe,),
119.6 (Te-(), 122.7 (m-C), 149.1 (p-C), 154.4 (0-C).

3a: Zu einer Lésung von 2a (2.20 mmol) in Petrolether (Kp = 40-60°C} wur-
de bei — 20°C eine Losung von [Cd{N(SiMe,),},](0.47 g, 1.08 mmol) in 40 mL
Petrolether injiziert. Das Gemisch wurde 20 min gerihrt, auf Raumtemperatur
erwirmt und filtriert. Der Riickstand wurde mit 20 mL Petrolether gewaschen
und aus DMF umkristallisiert. Gelbe Kristalle (0.372 g, 0.54 mmol, 50%).
Korrekte Elementaranalyse. 'H-NMR (C.D,N): § = 2.13 (s, 3H, p-Me), 2.30
(s, 6H, 0-Me), 6.72 (s, 2H).
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Synthese und Struktur eines Azadistanniridins **
Von Hansjorg Griitzmacher* und Hans Pritzkow

Dreigliedrige Ringe mit zwei Silicium- oder Germanium-
atomen und einem Heteroatom Y als Ringbaustein sind be-
kannt und haben bemerkenswerte Strukturen!'’. Wir berich-
ten hier iiber Synthese und Struktur des ersten Azadistan-
nirtdins.

Die Reaktion von Bis[2.4,6-tris(trifluormethyl)phenyl]-
stannylen 1, das auch im Festzustand monomer vorliegt!?!,

[*] Dr. H. Griitzmacher, Dr. H. Pritzkow
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
Im Neuenheimer Feld 270, W-6900 Heidelberg
[**] Diese Arbeit wurde von Prof. G. Huttner, Prof. W. Sundermeyer, der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und
der Dr.-Otto-R6hm-Gedichtnisstiftung geférdert. Wir danken einem der
Gutachter fiir wertvolle Hinweise.
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mit Mesitylazid 21?7 im Molverhdltnis 2.5:1 fithrt unter spon-
tan einsetzender Stickstoffentwicklung in guter Ausbeute
zum Azadistanniridin 3!, Dieses kristallisiert aus der Reak-
tionslosung in Form ziegelroter, grofer Kristalle, die in
organischen Solventien nicht unzersetzt gelost werden kon-
nen (Schema 1).

Mes R’ Sn:
MesN; 2 /N\ +
2R,Sn:  ———— R,Sn—SnR;, —— R,Sn=NMes
1 3 4

a) b)
N
Mes
, N
MesN—SnR/, / N
| R’,Sn Il
R,Sn—NMes \N,N
Mes
5 6

Schema 1. R’ = 2,4,6-(CF,),;C¢H,. Mes = Mesityl, a) Reaktion von 1 mit 2 bei
Molverhiltnis 2.5:1 oder warmes Toluol auf 3; b) Reaktion von 1 mit 2 bei
Molverhiltnis 1:3.5.

Wird die Reaktion von 1 mit 2in C¢D, ''°Sn-NMR-spek-
troskopisch verfolgt, so kann zundchst neben dem Signal
von 1 (6 = 682) nur ein weiteres fiir 3 bei 6 = — 194 detek-
tiert werden. Nach einigen Stunden bei Raumtemperatur
nimmt die Intensitat des Signals von 1 relativ zu 3 wieder zu
und als zweites Produkt der Cycloreversion beginnt das Di-
azadistannetidin § zu kristallisieren.

Gibt man zu Kristallen von 3 warmes Toluol (ca. 60 °C), so
tritt ebenfalls unter Farbidnderung von rot nach gelb [2 + 1]-
Cycloreversion!®! zum Stannylen 1 und Stannanimin 4 ein,
das in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Wiberg
und Vasisht'® zu § dimerisiert. Bei der Umsetzung von 1 mit
2im Verhiltnis 1:3.5 wird das Stannanimin 4 nahezu quanti-
tativ durch 2 in einer [2 4+ 3]-Cycloaddition zu 6 abgefan-
genl®l.

Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall. Wichtige Bindungslingen [A] und -winkel
['l: Sn1-Sn2 2.709(2), Sn1-N1 2.079(11), Sn2-N1 2.074(16), Sn1-C1 2.305(8),
Sn1-C10 2.316(9), Sn2-C19 2.301(10), Sn2-C28 2.306(12); Sn1-N1-Sn2 81.4(4),
Sn1-N1-C37 138.9(12). Sn2-N1-C37 139.7(10), Sn2-Sn1-N1 49.2(4), Sn2-Sni-
C1 125.3(3), Sn2-Sn1-C10 128.9(3), C1-Sn1-C10 101.6(3), Sn1-Sn2-N1 49.4(3),
Sn1-Sn2-C19 125.2(3), Sn1-Sn2-C28 129.6(3), C19-Sn2-C28 101.3(4).

Das Ergebnis der Réntgenstrukturanalyse!”! von 3 ist in
Abbildung 1 gezeigt. Die Zinn-Stickstoff-Bindungsldngen

Angew. Chem. 103 (1991) Nr. & 3 VCH Verlagsgeselischaft mbH, W-6940 Weinheim, 1991

sind im typischen Bereich von sterisch belasteten cyclischen
Zinn-Stickstoff-Verbindungen!®l, die Zinn-Zinn-Bindung in
3(2.709 A) ist dagegen sehr kurz!®'; gegeniiber derjenigen in
Distannen 711 (2.768 A, formale Sn-Sn-Doppelbindung) ist
sie signifikant, gegeniiber tetraedrisch umgebenem, elemen-

CH(SiMe,),

< ACH(SiMe,),

wSn=Sn 7
Yy

(SiMe,),H
(SiMe,),HC

tarem Zinn (2.81 A) um 3.6% verkiirzt. Die Summe der
basalen exocyclischen Bindungswinkel um die Zinnatome
betrdgt 356° und entspricht damit denen, die in den Drei-
ringen mit zwei Si- oder Ge-Atomen und einem Heteroatom
gefunden werden!!!. Bemerkenswert ist die trigonal planare
Konfiguration des Stickstoffatoms N1. Diese ist nicht ty-
pisch fiir Stannaazane (R1SnNR?),!®! und auch nicht auf
sterische Belastung zuriickzufiihren. So ist das Stickstoff-
atom in 5 deutlich pyramidalisiert (Summe der Bindungs-
winkel 353°). Die Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung ist um
21.5° gegen die Ringebene abgewinkelt, obwohl im Vierring
im Vergleich zum Dreiring eine geometrisch bedingte
Dringung der Substituenten auftritt! !}, Diese strukturellen
Charakteristika konnen erkldart werden, wenn die Dreiringe
als m-Donor-Acceptor-Komplexe im Sinne des Dewar-
Chatt-Duncanson-Modells verstanden werden!!? oder aber
gebogene Bindungen zur Molekiilbeschreibung herangezo-
gen werden!*3],
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Thiadistanniran, 1,2-Dithiadistannetan
und Selenadistanniran, kleine Ringe mit
Zinn-Zinn-Bindung **

Von Annemarie Schifer, Manfred Weidenbruch*,
Wolfgang Sauk, Siegfried Pohl und Heinrich Marsmann

Professor Peter Sartori zum 60. Geburtstag gewidmet

Die zumeist erst im letzten Jahrzehnt isolierten Molekiile
mit Mehrfachbindungen zwischen schwereren Hauptgrup-
penelementen haben sich als ausgezeichnete Synthesebau-
steine fiir Verbindungen erwiesen, die auf anderen Wegen
kaum zugdnglich sind. So reagieren beispielsweise Disilene
R,Si=SiR, und Digermene R,Ge=GeR, mit den schwe-
reren Chalcogenen glatt zu Dreiringsystemen, den Thia-],
Selena- und Telluradisiliranen!® bzw. den Thia-3], Se-
lena-B 4! und Telluradigermiranen!l.

Erstaunlicherweise waren bisher keine Additionen an die
Zinn-Zinn-Doppelbindung bekannt, obgleich Masamune
und Sira bereits 1985 die formale Riickreaktion nach-
weisen konnten, da beim Erhitzen von Hexakis(2,4,6-triiso-
propylphenyl)cyclotristannan 1 das in Losung stabile
Distannen 2 gebildet wird. Allerdings war 1 nur iiber einen
mehrstufigen Syntheseweg in geringer Ausbeute zu-
ginglich!®. Kiirzlich konnten wir zeigen, daf3 1 durch Ein-
wirkung von 2,4,6-Triisopropylphenylmagnesiumbromid
auf Zinn(n)-chlorid in einem Schritt und in guter Ausbeute
erhalten wird. Zudem lieferte die Umsetzung von 2 mit Tel-
lur ein Telluradistanniran, den ersten Dreiring mit Sn,X-Ge-
riist{71,

Anders verlduft die Reaktion von 2 mit Schwefel, da erst
bei einem Verhéltnis der Edukte von eins zu zwei die Umset-
zung — erkennbar am Verschwinden der tiefroten Farbe von
2 — abgeschlossen ist. Isoliert werden zwei Produkte, deren
Elementaranalysen und Massenspektren fiir das Vorliegen
isomerer Dithiadistannetane sprechen. Das farblose Isomer
konnte als das schon bekannte 1,3-Dithiadistannetan 48,
das gelbe Isomer als das 1,2-Dithiadistannetans 3 identifi-

[*] Prof. Dr. M. Weidenbruch, Dr. A. Schifer, Dipl.-Chem. W. Saak,

Prof. Dr. S.Pohl
Fachbereich Chemie der Universitit
Carl-von-Ossietzky-StraBe 9-11, W-2900 Oldenburg
Prof. Dr. H. Marsmann
Fachbereich Chemie der Universitat-Gesamthochschule, Paderborn

{**] Verbindungen des Germaniums und Zinns, 8. Mitteilung. Diese Arbeit
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ziert werden. Die 1,2-Konstitution von 3 wird beispiels-
weise durch das !!'°Sn-NMR-Spektrum belegt, das eine
1J(**°Sn,''’Sn)-Kopplung von 4667 Hz aufweist, die
typisch fiir Molekiile mit Zinn-Zinn-Bindung ist.
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Schema 1. Ar = 2,4,6-/Pr;C.H,.

Die Rontgenstrukturanalyse von 3! (Abb. 1) sichert die-
sen Vorschlag und zeigt zusitzlich einige unerwartete Details
auf. Der Sn,S,-Vierring ist gefaltet mit einem Interplanar-
winkel zwischen den aus Sn-Sn’-S und Sn-Sn’-S’ gebildeten
Ebenen von 22°, Das Molekiil hat kristallographisch C,-

Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall (ORTEP, thermische Ellipsoide mit 30 %
Wahrscheinlichkeit, ohne Wasserstoffatome). Symmetriediquivalente Atome
sind durch Striche gekennzeichnet. Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und
-winkel [°]: Sn-Sn’ 288.9(1), Sn-S 248.0(1)., S-§’ 209.1(3). Sn-C6 218.9(4), Su-
C21 217.9(4); Sn-S-S’ 95.8(1), S-Sn-Sn’ 78.2(1): Torsionswinkel (Mittel der
Winkel zwischen den gegeniiberliegenden Ebenen aus C6-Sn-Sn'/C21"-Sn’-Sn
und C6'-Sn’-Sn/C21-Sn-Sn’) 0.7.

Symmetrie, wobei die C,-Achse durch die Mitte der S-§- und
Sn-Sn-Bindungen verliduft. Besonders interessant ist die Ko-
ordinationssphire der Zinnatome, die durch die beiden C-
Atome der Arylgruppen und das jeweils andere Zinnatom
(Winkelsummen von jeweils 354°) nahezu planar umgeben
sind. Ein dhnliches Phinomen wurde beispielsweise bei den
Oxa-['% Thia-!") und Selenadisiliranen!?! beobachtet und
im Zusammenhang mit den kurzen Si-Si-Absténden als Hin-
weis auf n-Komplexe zwischen dem Disilen und Chalcogen-
atomen diskutiert. Ein dhnliches Bindungsmodell ist fiir 3
jedoch auszuschlieBen, da innerhalb des Ringes alle Bindun-
gen gegenliber den ublichen Abstdnden gedehnt sind.

Die leichte Bildung von 3 ist insofern iiberraschend, da die
analogen Ringsysteme mit den schwereren Elementen der 4.
Hauptgruppe bisher unbekannt waren. Auch in der organi-
schen Chemie wurden 1,2-Dithietane lange Zeit lediglich als
Reaktionsintermediate angesehen, ehe vor wenigen Jahren
der erste Vierring dieser Art als Teil eines polycyclischen
Systems isoliert wurde!!!1,
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