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DMSO- 
12iPrSn(OH)CI,. 3/4H,O + lOAgl + Nal -- 

[(iPrSn),,O,(~H),,][Ag,I,,] ' NaCl . H,O IODMSO + 5H,O + 3AgCI + 8HCI (a) Autoren, die eine ,,Zuschrift" veroffentlichen 
wollen, sollten vor der Abfassung ihres Manu- 
skripts unbedingt die ,,Hinweise fiir Autoren" le- [(iPrSn),,O,(OH),,]" 2 IAg,liIf4- 3 

sen, die jeweils im Januarheft eines Jahrgangs 
nach dem Jnhaltsverzeichnis gedruckt sind; auf 
Anforderung konnen sie auch von der Redaktion 
erhalten werden. 

I 

ion 2 und das Anion 3. Die Struktur von 2 und die Lage des 
darin eingeschlossenen Natrium-Ions 1st in Abbildung 1 links 
als Kugel-Stab-Modell dargestellt. Das Ion weist angenahert 
C,-Symmetrie auf. Es unterscheidet sich von den bekannten 
Hydrolyseprodukten['] der Monoorganozinntrichloride, bei 
denen nebeneinander funffach trigonal-bipyramidal oder qua- 
dratisch-pyramidal sowie sechsfach koordinierte Zinnatome 
vorliegen, dadurch, daB alle zwolf Zinnatome oktaedrisch 
koordiniert sind. Weitere primare BaueinheitenL6] sind vier je 
drei Zinnatome verbruckende Sauerstoffatome, wobei das 
Sauerstoffatom die Spitze einer dreiseitigen Pyramide bildet, 
sowie 24 je zwei Zinnatome verbruckende Hydroxygruppen. 

EinschluR von Metall-Ionen in einem 
durch organische Reste stabilisierten 
Zinn-Sauerstoff-Kafig : Kristallstruktur von 

H,O - 10DMSO ** 
[(iPrSn)1204(0H)24~[Ag,11 11 ' NaC1 ' 

Von Hans Reuter* 

Professor Heinrich Puff zurn 70. Geburtstag gewidmet 

Ahnlich wie bei den Polyoxovanadaten, bei denen man 
erst jiingst beobachtet hat, daI3 sich in den Hohlraumen im 
Innern der Vanadium-Sauerstoff-Kafige Losungsmittelmo- 
lekule['"] oder auch Halogenid-Ionen" bl einlagern konnen, 
treten auch in Kristallstrukturen von partiell oder vollstan- 
dig hydrolysierten Monoorganozinntrichloriden[*I, -carbox- 
ylaten"], - p h o ~ p h i n a t e n [ ~ " ~ ~ ~  und -phosphaten[3d1 groI3e ka- 
figformige Baueinheiten auf, die als Wirte fur Ionen und 
kleine Molekule in Betracht kommen. Obwohl bereits seit 
langem das mogliche EinschluBverhalten dieser Zinn-Sauer- 
stoff-Kafige diskutiert wirdf3"1, war ein praparativer Zugang 
zu solchen supramolekularen Strukturen bisher nicht be- 
kannt. 

Da wir uns niir schwer vorstellen konnten, wie es einem 
solvatisierten oder auch ,,nackten" Metall-Ion moglich sein 
sollte, durch die apolare organische Hiille und das relativ 
starre Zinn-Sauerstoff-Grundgeriist ins Innere einer solchen 
Baueinheit einzudringen, versuchten wir, das Metall-Ion als 
,,Ternplat" zu benutzen, um das sich dann der Zinn-Sauer- 
stoff-Kafig aufbauen sollte. 

Bereits der erste orientierende Versuch, bei dem eine Orga- 
nozinnverbindung mit Natrium- und Silber-Ionen als mogli- 
che Template Im molaren Verhaltnis 1 : 1 : I .5 umgesetzt wurde 
(vgl. Arbeitsvorschrift), bestitigte diese Uberlegungen. Unter 
den kristallinen Phasen, die sich im Laufe mehrerer Wochen 
aus der Losung abschieden, befanden sich auch kompakte, 
dunkelrote Kristalle, denen nach der Einkristall-Rontgen- 
s t r~kturana lyse[~]  die Zusammensetzung 1 zukommt und in 
der das Natrium-Ion in der entstandenen oligomeren Orga- 
nozinn-Baueinheit eingeschlossen ist. Das Reaktionsgesche- 
hen 1aBt sich formal entsprechend Gleichung (a) zusammen- 
fassen. 

Die Festkorperstruktur von 1 (= 2-3 NaCl . H,O 
10 DMSO) enthlilt als neuartige Strukturelemente das Kat- 

[*] Dr. H. Reuter 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitdt 
Gerhard-Domafik-StraDe 1, W-5300 Bonn 1 

[**I Zur  Hydrolyse von Monoorganozinn-trihalogeniden, 4. Mitteilung Dlese 
Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds 
der Chemischen Industrie gefordert. - 3. Mitteilung: H. Puff, H. Reuter. 
J. Orgunomer Chem. 373 (1989) 173. DMSO = Dimethylsulfoxid. 

Abb. 1. Kristallstruktur des [(iPrSn),,0,(OH),,]4t-Ions mit dem darin einge- 
lagerten Natrium-Ion. Links: Kugel-Stab-Modell: offene Kugeln = OH-Grup- 
pen, schwarze Kugeln = 0-Atome. gepunktete Kugeln = Sn. gerasterte Ku- 
gel = Na'-lon; der Ubersichtlichkeit halber wurden die Atome der Isopropyl- 
gruppen nicht dargestellt, sondern nur ihre relative Lage zum Sn-0-Grundge- 
rust durch einen Bindungsstab angedeutet. Beobachtete Abstinde [pm] und 
Winkel ["I, gemittelte Werte/Anzahl der Einzelwerte in Klammern: N a - 0  
233.9-243.8 (240.2/4), 0 - N a - 0  = 104 0-113.6 (109,4112); Sn-O = 204.3- 
218.5 (210.8/12), Sn-0-Sn = 101.7-108.9 (105.3/14); Sn-OH = 199.1-221 9 
(21 1.5/48), Sn-OH-Sn = 101.4- 110.6 (105.3/14), 137.1 - 146.9 (141.6/10). 
Rechts: Polyedermodell: schwarze Kugeln = Position eines organischen Re- 
stes. offene Kugel = Na'-Ion; Blick auf den zehngliedrigen Sn-0-Ring. 

Der Hohlraum im lnnern des Zinn-Sauerstoff-Kafigs wird 
begrenzt durch die vier p,-0-Atome, die in ihrer Mitte ein 
Natrium-Ion tetraedrisch einschlieI3en. Die 0-Na-Abstande 
betragen im Mittel 240.2 pm, die 0-Na-0-Winkel 109.5". 
Eine solch niedrige Koordination eines Natrium-Ions ist un- 
gewohnlich, jedoch nicht ~nmoglich['~. Im vorliegenden Fall 
wird sie sicherlich durch die topologischen Gegebenheiten 
innerhalb des Sn-0-Kafigs erzwungen. 

Kafigformige Metall-Sauerstoff-Cluster mit zwolf okta- 
edrisch koordinierten Metallatomen und einem tetraedrisch 
koordinierten Metall- oder Nichtmetall-Ion im Zentrum fin- 
den sich auch bei den Hetero- und Isopolykationen und -an- 
ionen, die den verschiedenen Keggin-Strukturtypen ange- 
horen. Die strukturelle Verwandtschaft von 2 mit diesen Ver- 
bindungen wird anhand des Polyedermodells in Abbildung 1 
rechts deutlich. Hier wie dort setzt sich das dodecamere Ion 
aus vier trimeren Baueinheiten zusammen, in denen jedes 
Oktaeder uber zwei gemeinsame Kanten mit den beiden an- 
deren verbunden ist[*l. Im Gegensatz zum Heteropolyanion 
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[PWl,040]3- ( ~[(~ok'O)12(p~-0)4(pLZ-0)24(P'e ' ' ) ]3~)  vom a- 
Keggin-Strukt~rtyp[~l, bei dem jeweils eine trimere Bauein- 
heit iiber zwei gemeinsame Ecken rnit allen drei anderen 
Trimeren verkniipft ist, und das dem E-Keggin-Struktur- 
typ analogen Isopolykation [All,04(OH)24(H20)12]7 + 

( G [(H,0-AI"kf)i,(p~-O)4(p2-OH),,(Al'e'r)]7 +), bei dem jede 
trimere Baueinheit iiber eine gemeinsame Kante mit allen 
anderen drei verbunden istIlol, ist im vorliegenden Fall ein 
trimeres Bauelement iiber gemeinsame Ecken rnit den drei 
anderen verbunden, die ihrerseits untereinander kan- 
tenverkniipft sind. Es ist damit isostrukturell zum Hetero- 
polyanion [PWloV204,J5 ~ (s [(Vok'O)2(Wok'O)lo(p3-O)4(p2- 
O)24(P'p'')]5 - ) vom y-Keggin-Strukturtyp" ' I .  

2 ist iiber Wasserstoffbriicken rnit zehn DMSO-Molekii- 
len verbunden. Hieran sind rnit wenigen Ausnahmen (siehe 
unten) alle p2-OH-Gruppen beteiligt, in einem Fall liegt je- 
doch zwischen der Hydroxylgruppe und dem Losungsmittel- 
molekiil ein einzelnes Wassermolekiil dazwischen. Wie aus 
Abbildung 2 hervorgeht, wird durch diese Losungsmittel- 
molekiile die von den Isopropylgruppen gebildete apolare 
organische Hiille um das polare Zinn-Sauerstoff-Grundge- 
rust vervollstandigt. Das so ,,solvatisierte" Kation liegt im 

Abb. 2. Kalottenmodell des [(iPrSn),,O,(OH),,]"-Ions und seiner naheren 
Umgebung: Zinn = tiirkis. Sauerstoff = rot. Kohlenstoff = schwarz, Wasser- 
stoff = weiB, Schwefel = gelb, Chlor = griin; zur besseren Verdeutlichung der 
Funktion der Losungsmittel-Molekile wurde das Strukturmodell um die Was- 
serstoffatome erginzt. Intermolekulare Abstande Lpm]: DMSO . . . HO- 246.1 ~ 

298.6. DMSO . . H,O = 276.6, H,O. . HO- 248.0, CI . . . HO- 324.2 -345.1. 

Kristallverband nicht isoliert vor, sondern ist iiber Chlorid- 
Ionen zu einem stark gewellten, eindimensionalen Strang 
verkniipft. Die Bindung erfolgt auch in diesem Fall iiber 
Wasserstoffbriicken, die aufgrund des grorjeren Ionenradius 
des Chlorid-Ions und seiner geringen Acceptoreigenschaften 
jedoch deutlich linger sind. 

Das zweite bemerkenswerte Strukturelement von 1 im 
Kristall ist das komplexe Anion Ag,I:; 3, das sich als eindi- 
mensionales, verdrilltes Doppelband A[Ag,I:[] aus flachen- 
verkniipften Iodid-Tetraedern beschreiben la5t. Dieser An- 
ionenstrang ist in der yz-Ebene streng parallel zum Katio- 
nenstrang ausgerichtet (Abb. 3 b), ohne daB zwischen beiden 
Strangen bindende Krafte bestehen, die iiber normale van- 
der-Waals-Wechselwirkungen hinausgehen. 

Wahrend die Iodid-Lagen rontgenographisch sehr genau 
bestimmt werden konnten, war dies bei den Ag+-Ionen nur 
bedingt moglich['21. In dem hier vorgestellten Strukturmo- 
dell wurden insgesamt 18 Ag+-Lagen (Besetzungsfaktoren 
von 1.00 bis 0.15) beriicksichtigt, die sich zum Teil im Zen- 
trum der Iodid-Tetraeder befinden, zum Teil auch in Rich- 
tung auf eine verkniipfende Tetraederflache ausgelenkt sind. 
Von den insgesamt 19 kristallographisch unabhangigen Te- 
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Abb. 3. Polyedermodell des [Ag,I, ,]4--Ions in Aufsicht (a) und Seitenansicht 
(b); der ubersichtlichkeit halber sindieweils nur  die von den Iodid-Ionen gebil- 
deten, flachenverknupften Tetraeder dargestellt; die Lagen aller Silber-Ionen 
befinden sich innerhalb dieses eindimensionalen Doppelbandes; interatomare 
Abstande [pm], Mittelwerte/Anzahl der Einzelwerte in Klammern: 1.. . I  
409.5 -521.2 (470.6/41), Ag . ' I 243.8 - 330.0 (288 8/72); zwischen den einzel- 
nen Anionenstrangen sowie zwischen diesen und den ,.solvatisierten" Katio- 
nenverbanden bestehen keine Wechselwirkungen, die iiber normale van-der- 
Waals-Wechselwirkungen hinausgehen. 

traedern pro asymmetrischer Einheit sind daher fast alle teil- 
oder vollbesetzt. 

Mit diesen Struktureigenschaften erfiillt 3 die wesentli- 
chen Voraussetzungen eines Festkorperelektrolyten, so d a 5  
zu erwarten ist, d a 5  die Verbindung eine betrachtliche eindi- 
mensionale Silber-Ionen-Leitfahigkeit [' aufweist. 

Arbeitsvorschrifi 
In einem 100 mL-Erlenmeyer-Kolben werden in 35 mL DMSO unter starker 
Warmeentwicklung zunachst 5.64 g (37.6 mmol) NaI und nach dem Abkuh- 
len 12.2 g (52.0 mmol) AgI gelost. Danach werden 9.22 g (37.7 mmol) 
iPrSn(OH),CI. 3/4H,O [2a] zugegeben und die Suspension unter Ruhren auf 
ca. 80°C erwarmt, wobei die Organozinnverbindung langsam in Losung geht. 
Nach 2 h wird heiB von einer kleineren Menge Ungelostem abfiltriert und die 
klare. dunkelrote Losung an der Luft stehen gelassen. 1 scheidet sich, neben 
anderen noch nicht untersuchten kristallinen Phasen, im Laufe von mehreren 
Wochen als groBe, dunkelrote, an der Luft sich langsam zersetzende Kristalle 
a b  [14]. 
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I-. und Ag-Gehalt des verwendeten Einkristalls mit energiedispersiver 
Rontgenmikroanalyse (EDX) bestimmt. Das so ermittelte Verhiltnis von 
1 :1.02:0.55 stimnit im Rahmen der Genauigkeit dieser Methode recht gut 
mit dem aus der Elektronendichte berechneten Verhiltnis iiberein. Die 
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verbruckenden Souerstoffatome von 2 protoniert sind und daB es sich bei 
dern Solvat-Sauerstoffatom um das Sauerstoffatom eines Wassermolekiils 
handeln muB. Dies stimmt mit dem beobachteten Muster der Wasserstoff- 
briickenverbindungen iiberein. 
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Von Achim Blocher und Klaus-Peter Zeller * 
Professor Michael Hanack zum 60. Geburtstag gewidmei 

Die Friihgeschichte der ,,Diazoanhydride", die bei der 
Diazotierung von a-Amino-P-ketoestern und o-Aminophe- 
nolen anfallen, ist von einer Auseinandersetzung iiber die 
Konstitution dieser Verbindungen gepragt"]. Viele Griinde 
sprachen zunachst fur das Vorliegen von 1,2,3-Oxadiazolen 
des Typs 1 bzw. 2. Spatestens rnit der Anwendung spektro- 

('1 Prof. Dr. K.-P. Zeller, DipLChem. A. Blocher 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
Auf der Morgenstelle, W-7400 Tiibingen 

["I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert 

skopischer Methoden konnte die Strukturdiskussion jedoch 
zugunsten der isomeren a-Diazocarbonyl-Verbindungen 3 
bzw. der o-Chinondiazide 4 entschieden werden'']. 

1 2 3 

E = COOEt 

4 

Erst in jiingerer Zeit konnten Schulz und S c h ~ e i g I ~ ~ ~ ]  fur 
die Stammverbindung o-Chinondiazid 5 in der Gasphase 
und unpolaren Solventien die Bildung eines Valenzisomer- 
G l e i c h g e ~ i c h t s ' ~ ~  rnit Benzo[l,2,3]oxadiazol 6 nachweisen 
und damit einen ersten experimentellen Hinweis auf die Exi- 
stenz dieses fiinfgliedrigen Heterocyclus liefern. 

Das bei der Deprotonierung des Diazoniumtetrafluorobo- 
rats 7 zu erwartende o-Chinondiazid 8 enthalt neben dem 
o-chinoiden Strukturelement B zusatzlich die o-Chinonbis- 
methid-Teilstruktur A. Der Ubergang zum Naptho[2,3- 
~[1,2,3]oxadiazol 9 wiirde beide energetisch ungiinstigen 
Partialstrukturen zugunsten des Naphthalin-Systems aufhe- 
ben, so dal3 die Cyclisierung zu 9 besonders giinstig er- 
scheint . 

Wir haben die Deprotonierung von 716] an basischem Alu- 
miniumoxid durchgefiihrt und das durch Verunreinigungen 
leicht gefarbte Produkt bei ca. 10°C im Vakuum sublimiert. 
Der erhaltene weiRe bis schwach zitronengelbe Feststoff ist 
im Dunkeln bei - 20°C fur einige Tage bestandig. Seine 
spektroskopischen Daten schlieoen sowohl die o-Chinondi- 
azid-Struktur 8 wie auch die ebenfalls denkbare a-Carbonyl- 
diazirin-Struktur aus, stimmen jedoch rnit 9 iiberein. 
Somit ist 9 unseres Wissens das erste in Substanz isolierte 
1,2,3-Oxadiazol. 

7 8 

9 10 

Im IR-Spektrum (KBr) fehlen die fur o-Chinondiazide 
typischen intensiven Banden fur die Diazo- und Carbonyl- 
funktion. Wird der KBr-Prel3ling wenige Minuten dem Ta- 
geslicht ausgesetzt und erneut vermessen, so erscheinen in- 
tensive Banden bei 2090 (v(C=N=N)) und 1627 cm- '  
(v(C=O)), was die photochemische Ringoffnung 9 + 8 be- 
legt. Wird die Probe 30 Minuten bei 20°C unter Lichtaus- 
schluR gehalten, so erhalt man das unveranderte Ausgangs- 
spektrum zuriick. 
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