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Intramolekular koordinierte Organozinntelluride: stabil oder labil ?**
Marek Bouska, Libor Dostal, Zderika Padélkova, Antonin Lycka, Sonja Herres-Pawlis,*

Klaus Jurkschat* und Roman Jambor*

Das zunehmende Interesse an der Chemie von Organo-
zinnchalkogeniden ist das Resultat ihrer fesselnden chemi-
schen und physikalischen Eigenschaften und den damit ver-
bundenen potenziellen technischen Anwendungen, z.B. als
Halbleiter oder in der nichtlinearen Optik.'! Es sind einige
dimere und trimere Tri- und Diorganozinnchalkogeniden
bekannt, in denen die Chalkogenatome die verbriickenden
Positionen besetzen. Ferner gibt es wenige Beispiele von
Organozinnchalkogeniden, die terminale Sn=E-Bindungen
enthalten (E =S8, Se, Te).?

In den letzten Jahren haben Monoorganozinnchalkoge-
nide besondere Aufmerksamkeit erfahren. Besonders popu-
lar sind dabei Zinnsesquichalkogenide der allgemeinen
Formel [(RSn),E4]. Sie weisen eine Kifigstruktur auf und
enthalten sowohl nichtreaktive (R = Alkyl, Aryl, CF;, CsFs)
als auch funktionalisierte organische Substituenten (R=
CH,CH,COOH, CH(CH,COOH),).”! Diese Verbindungen
liegen als Adamantan- oder Doppeldecker-Strukturen vor
(Schema S1). Dehnen und Mitarbeiter haben gezeigt, dass
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anionogene Zinnchalkogenidpolymere [(RSn),Es*7].. mit
funktionalisierten organischen Substituenten ebenfalls zu-
ginglich sind.”) Monoorganoelementchalkogenide der Ele-
mente der 14. Gruppe der allgemeinen Formel R,M,E; (R =
organische Gruppe; E=S, Se, Te) zeigen [1.1.1]Propellan-
Struktur, was sowohl durch theoretische Rechnungen® vor-
ausgesagt als auch experimentell® bewiesen wurde (Sche-
ma S1). Kiirzlich wurde auch iiber Verbindungen der Zu-
sammensetzung R,Sn,Tes mit sterisch anspruchsvollen Aryl-
substituenten berichtet.” Alle diese Verbindungen enthalten
jedoch einfach gebundene Chalkogenatome in den verbrii-
ckenden Positionen, und die meisten Untersuchungen sind
auf Sulfide und Selenide beschrinkt (Schema S1). Die ent-
sprechenden Tellurverbindungen wurden bisher nicht detail-
liert untersucht. Sie sind gewohnlich thermisch instabil und
empfindlich gegen Licht.

Kiirzlich haben wir iiber die Organozinn(I)-Verbindung
[2,6-(Me,NCH,),CsH;Sn], (1) berichtet und gezeigt, dass die
Verwendung von intramolekular koordinierenden Zangenli-
ganden ein alternatives Konzept zum Einsatz von sterisch
anspruchsvollen Substituenten fiir die Stabilisierung von re-
aktiven Distanninderivaten darstellt.”’] Die Oxidation von
1 mit elementarem Schwefel oder Selen lieferte die neuarti-
gen Monoorganozinnchalkogenide [2,6-
(Me,NCH,),CsH;Sn],E, [2,6-(Me,NCH,),CsH;Sn(Se)],Se
bzw. [{2,6-(Me,NCH,),C¢H,},Sn,S,].1”

Im Rahmen systematischer Studien zur Reaktivitidt des
Distannins 1 berichten wir hier iiber seine Reaktion mit ele-
mentarem Tellur unter schrittweiser Oxidation des Zinn(I)-
Atoms (Schema 1).
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Schema 1. Synthese der Verbindungen 2-6. a) Te, 4 h, Hexan; b) Te,
24 h, Hexan; c) Te, 24 h, Toluol; d) + Wasser aus Toluol; e) hv, C¢Ds.
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Zuschriften

Die Zugabe von elementarem Tellur zu einer tiefroten
Losung von 1in n-Hexan fiithrte zum sofortigen Farbumschlag
der Losung nach Schwachgelb. Aus dieser Losung wurde das
Bis{organozinn(II)}tellurid [2,6-(Me,NCH,),C;H;Sn],Te (2)
als gelber kristalliner Feststoff in 78 % Ausbeute erhalten.
Die Molekiilstruktur von 2 ist in Abbildung 1 gezeigt.

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 2 (Ellipsoide bei 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit). Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Bindungs-
winkel [°]: Sn1-Tel 2.8218(7), Sn2-Tel 2.8334(8); Sn1-Te1-Sn2 95.32(2),
Te1-Sn1-C1 95.1(2), Tel-Sn2-C13 95.0(2).

Die Verbindung 2 ist das erste strukturell charakterisierte
Tellurid eines niedervalenten Elements der Gruppe 14. Die
Snl-Tel- und Sn2-Tel-Bindungslingen sind &hnlich
(2.8218(7) bzw. 2.8334(8) A) und fallen in den fiir Sn-Te-
Einfachbindungen erwarteten Bereich (Summe der Kova-
lenzradien Sn,Te=2.77 A)' Die Winkel C1-Snl-Tel
(95.1(2)°) und C13-Sn2-Tel (95.0(2)°) sind sehr dhnlich zu
den C-Sn-E-Winkeln (95.0(3)°) in den Organozinn(II)-Chal-
kogeniden” und deuten auf dhnlichen s-Charakter des freien
Elektronenpaars in diesen Verbindungen hin.

Das 'Sn-NMR-Spektrum von 2 in C¢Dj zeigt eine Re-
sonanz bei 6 = 67.8 ppm. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt je ein
Singulett fiir die NCH,-Methylen- und die NCH;-Methyl-
protonen (6 =3.56 bzw. 2.42 ppm). Die Verldngerung der
Reaktionszeit auf 24 h ergab eine rote Losung, aus der die
neuartige Verbindung [2,6-(Me,NCH,),C.H;(Te)Sn(p-Te)-
SnC¢H;(CH,NMe,),-2,6] (3) in 69 % Ausbeute isoliert wurde.
Diese Verbindung enthélt Zinnatome in den Oxidationsstu-
fen +1II und +IV. Die Molekiilstruktur von 3 ist in Abbil-
dung 2 gezeigt.

Die Snl-Tel- und Sn2-Tel-Bindungslidngen sind &dhnlich
(2.8974(3) bzw. 2.7270(3) A) und entsprechen dem fiir eine
Sn-Te-Einfachbindung erwarteten Wert (Summe der Kova-
lenzradien  Sn,Te=2.77 A)")  Der  Sn2-Te2-Abstand
(2.6110(4) A) ist vergleichbar mit den in Diarylzinntelluronen
gefunden Bindungsldngen fiir terminale Sn-Te-Bindungen
(2.5705(6)-2.618(1) A).l'! Der C1-Sn1-Tel-Winkel
(93.79(9)°) #hnelt dem in Verbindung 2 gefundenen Wert.
Der C13-Sn2-Tel-Winkel von 105.2(1)° weist auf die Abwe-
senheit des freien Elektronenpaars an Sn2 hin.

Die 'H-, ®C- und '"”Sn-NMR-Spektren von 3 in C¢Ds
zeigen jeweils einen Satz von Signalen, was angesichts der
unsymmetrischen Struktur im Festzustand zunichst iiber-
raschte. Das '"H-NMR-Spektrum zeigt ein Singulett bei 0 =

www.angewandte.de

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Abbildung 2. Molekilstruktur von 3 (Ellipsoide bei 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit). Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Bindungs-
winkel [°]: Sn1-Tel 2.8974(3), Sn2-Te2 2.6110(4), Sn2-Tel 2.7270(3);
Sn1-Tel-Sn2 95.95(1), Te1-Sn1-C1 93.79(9), Te1-Sn2-C13 105.2(1).

3.14 ppm fiir die NCH,-Methylenprotonen und ein Singulett
bei =2.17 ppm fiir die NCH;-Methylprotonen. Im '"Sn-
NMR-Spektrum wurde eine Resonanz bei 6 =—131.0 ppm
und im '®Te-NMR-Spektrum eine Resonanz bei 6=
—743.6 ppm gefunden. Diese Beobachtungen belegen den
schnellen Austausch der terminalen Telluratome (siehe
Schema S2).

Die aus DFT-Rechnungen ermittelte Struktur ist in sehr
guter Ubereinstimmung mit dem in der Rontgenbeugungs-
analyse ermittelten Daten (siche die Hintergrundinforma-
tionen). In Ubereinstimmung mit der Struktur wurden un-
terschiedliche Ladungen an den Zinnatomen (+ 0.770 an Sn1
und +1.102 an Sn2) sowie an den Telluratomen gefunden
(—0.554 an Tel und —0.640 an Te2). Der Sn2-Te2-Wiberg-
Bindungsindex betriagt 1.345 und verdeutlicht die Riickbin-
dung vom terminalen Tellur- zum Zinnatom. Zusétzlich wird
eine Te-Te-Wechselwirkung mit einem Wiberg-Bindungsin-
dex von 0.172 beobachtet. Diese Wechselwirkung stiitzt die
Vermutung, dass der in Losung beobachtete Austausch der
Telluratome iiber einen symmetrischen Ubergangszustand
mit einem Sn,Te,-Vierring verlduft. DFT-Rechnungen erge-
ben in der Tat einen symmetrischen Ubergangszustand fiir
3TS (Abbildung S1).

Die berechneten Sn-Te-Abstdnde betragen 2.766 und
3.307 A. Der Ubergangszustand zeigt eine um etwa 20 kcal
mol~' hohere Energie als die Minimumstruktur von 3. Dieser
Wert kann als die Obergrenze fiir den Ubergangszustand
betrachtet werden. Die N-Donoratome tragen betréchtlich
zur Stabilisierung von Verbindung 3 bei. Die Stabilisierung
des formalen Sn"-Atoms betrigt 23 kcalmol™, wihrend das
formale Sn"-Atom mit 28 kcalmol ™! pro Donoratom stabili-
siert wird.

Die vollstindige Oxidation des Bis{organozinn(II)}tellu-
rids 2 mit elementarem Tellur in Toluol fithrte nach 24 h
Reaktionszeit mit 71 % Ausbeute zum Organozinn(IV)-Tel-
lurid [2.6-(Me,NCH,),C,H;Sn(Te)], Te (4). Die Identitit von 4
in Losung wurde durch '”Sn- und '*Te-NMR-Spektroskopie
bestitigt. Das '*Sn-NMR-Spektrum in C¢D, zeigt eine Re-
sonanz bei 0 = —84.6 ppm mit einer 'J(""*Sn,'*Te)-Kopplung
von 7418 Hz. Diese groe Kopplungskonstante ist mit der
Priisenz eines terminal gebundenen Telluratoms vereinbar.™"
Das '"»Te-NMR-Spektrum zeigt zwei Signale bei 6 = —764.1
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und —1349.5 ppm [J(**Te,'*Sn) = 7418 Hz]. Das erste Signal
wird dem verbriickenden und das zweite Signal dem termi-
nalen Telluratom zugeordnet.

Es wurden DFT-Rechnungen zu Verbindung 4 durchge-
fiithrt (sieche die Hintergrundinformationen). Die Ladung an
den Zinnatomen betrigt jeweils +1.106 und die an den ter-
minalen Telluratomen —0.632. Beide terminalen Telluratome
geben zusitzlich Elektronendichte zu den Zinnatomen und
starken die Sn-Te-Bindungen, sodass Bindungsordnungen
von 1.380/1.379 berechnet werden konnen. Die pro N-
Donoratom geleistete Stabilisierung betriagt etwa 26 kcal
mol ™. Fiir eine Modellverbindung, die keine intramolekular
koordinierenden Dimethylaminomethyl-Substituenten ent-
hilt, zeigen die Rechnungen eine Verkiirzung der Sn-Te-
Bindungslingen an (siehe die Hintergrundinformationen).

Die Verbindung 4 ist in Losung sehr empfindlich und
reagiert unter Hydrolyse mit Spuren von Feuchtigkeit zur
Verbindung 5. Die Molekiilstruktur von 5 ist in Abbildung 3
gezeigt. Die Struktur von 5 ist charakterisiert durch ein zen-
trales {Sn,Og}-Geriist, das durch Oxido/Hydroxido-Verbrii-

Abbildung 3. Molekiilstruktur von 5 (Ellipsoide bei 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit).

ckung aus den chemisch unterschiedlichen Einheiten {2,6-
(Me,NCH,),CH;Sn(OH)O} und  {2,6-(Me,NCH,),C¢H;-
Sn(OH)Te} gebildet wird. Die beiden Organostannonséiure-
Molekiile {2,6-(Me,NCH,),CsH;Sn(OH)O} bilden dabei den
inneren und die beiden Organozinnhydroxidtellurid-Mole-
kiile {2,6-(Me,NCH,),CsH;Sn(OH)Te} den duBleren Teil des
{Sn,O¢}-Gertists.

Das '"Sn-NMR-Spektrum von 5 in C¢Dy zeigt zwei Si-
gnale bei 0 = —424.0 und —444.4 ppm. Das 'H-NMR-Spek-
trum zeigt zwei AX-Spinsysteme fiir die NCH,-Methylen-
protonen bei d, =2.88 ppm und dx =5.55 ppm sowie O, =
3.02 ppm und 8y =4.17 ppm. Dieses ist in Ubereinstimmung
mit der Struktur im Festkorper.

Die Verbindung 4 ist redox-instabil. Eine tiefrote Losung
von 4 in C,Dy wurde in einem NMR-Rohrchen abgeschmol-
zen. Wurde die Losung zwei Wochen an Licht aufbewahrt
oder zwei Tage auf 40°C erwidrmt, so verdnderte sie ihre
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Farbe nach Tiefviolett. Aus dieser violetten Losung wurden
Einkristalle erhalten und als die neuartige Verbindung [2,6-
(Me,NCH,),C¢H;Sn(p-Te),],Sn (6) identifiziert, die sowohl
Organozinn- als auch anorganische Zinnfragmente enthalt.
Die Molekiilstruktur von 6 ist in Abbildung 4a gezeigt.

Abbildung 4. a) Molekulstruktur von 6 (Ellipsoide bei 50% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Bin-
dungswinkel [°]: Sn1-Te1 2.6926(5), Sn2-Tel 2.8979(5), Sn2-Te2
3.2162(4), Sn1-Te2 2.6633(5); Tel-Sn1-Te2 107.23(2), Sn1-Te2-Sn2
78.39(2). b) Darstellung des freien Elektronenpaars am zentralen Sn'-
Atom (rot).

Das zentrale Sn2-Atom ist von vier Telluratomen koor-
diniert. Die Sn2-Tel- und Sn2-Te2-Abstdnde sind sehr un-
terschiedlich (2.8979(5) bzw. 3.2162(4) A). Wiihrend ersterer
dem erwarteten Wert einer Sn-Te-Einfachbindung entspricht,
ist der letztere deutlich groBer als die Summe der Kovalenz-
radien von Zinn (1.40 A) und Tellur (1.37 A)!"” und kann als
intramolekulare  Te —Sn-Donor-Akzeptor-Wechselwirkung
interpretiert werden. Die Sn1/Snla-Atome sind fiinffach ko-
ordiniert durch Tel, Te2/Tela, Te2a, C1/Cla, N1, N2/Nla,
N(2a) und trigonal-bipyramidal konfiguriert. Die Stickstoff-
atome besetzen die axialen und die Kohlenstoff- und Tellu-
ratome die dquatorialen Positionen. Die Sn1/Snla-Tel-Bin-
dungen (2.6926(5) bzw. 2.6633(5) A) sind kiirzer als die Sn2-
Tel und Sn2-Te2-Bindungen (2.8979(5) bzw. 3.2162(4) A) und
vergleichbar mit terminalen Sn-Te-Bindungen.'! Die Exis-
tenz unterschiedlicher Sn-Te-Bindungen in 6 ist ein direkter
Gegensatz zu strukturell dhnlichem Spirobis(ditelluradistan-
netan), in welchem die Sn-Te-Abstinde (2.7445(13)-
2.7661(13) A) nahezu gleich sind und zwei Sn,Te,-Vierringe
mit kovalenten Sn-Te-Bindungen definieren.!'!

Die Identitdt der Verbindung 6 in Losung wurde durch
NMR-Spektroskopie bestitigt. Das ''?Sn-NMR-Spektrum
zeigt zwei Resonanzen gleicher Intensitit bei 6 = —294.4 und
—295.0 ppm, die den terminalen Zinnatomen Snl/Snla zu-
geordnet wurden, und eine Resonanz bei 6 = —379.3 ppm, die
dem zentralen Zinnatom Sn2 zugeordnet wurde. Offensicht-
lich ist die im Festkorper beobachtete symmetrische Struktur
in Losung durch Schwichung der intramolekularen Te —Sn-
Wechselwirkung aufgehoben.
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Im '»Te-NMR-Spektrum wurde ein Signal bei 6=
—394.9 ppm mit einer 'J(**Te,'"Sn)-Kopplung von 4142 Hz
beobachtet, d.h., die Telluratome sind auf der entsprechen-
den NMR-Zeitskala dquivalent. Durch sein dynamisches
Verhalten in Losung unterscheidet sich 6 von dem Spiro-
bis(ditelluradistannetan), dessen starre Struktur das Auftre-
ten von drei '“Sn-NMR-Signalen (0=-149, —384,
—387 ppm) und vier '®Te-NMR-Signalen (6 =762.9, 765.0,
766.0, 771.3 ppm) in den entsprechenden Spektren be-
wirkt, 100

Die Verbindung 6 kann formal als Insertionsprodukt von
in situ erzeugtem Zinn(II)-tellurid, SnTe, in eine der beiden
Sn-Te-Bindungen von [2,6-(Me,NCH,),C¢H;Sn(Te)],Te (4)
beschrieben werden. Das Zinn(II)-tellurid stammt aus der
Reduktion eines Teils von 4 und folglich muss es auch ein
Oxidationsprodukt geben. Um letzteres zu identifizieren,
wurde die Reaktionslosung mit '*Te-NMR-Spektroskopie
untersucht. Das Spektrum zeigte neben der Resonanz fiir 6
zwei Signale bei d =300.0 und 350.0 ppm, deren Verschie-
bung typisch ist fiir intramolekular koordinierte Organotel-
lur(IT)-Verbindungen.'” Die Signale wurden unter Vorbehalt
den Verbindungen [2,6-(Me,NCH,),C¢H;],Te und [2,6-
(Me,NCH,),CsH;Te], zugeordnet. Diese Beobachtungen
zeigen, dass 4 in der Tat redox-instabil ist, in Organotellur(IT)-
und Organotellur(I)-Verbindungen sowie SnTe zerfillt, wel-
ches seinerseits mit verbliebenem 4 zu 6 reagiert (Schema S3).
Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang die Tatsache,
dass eine alternative Synthese von 4 durch die Reaktion der
Monoorganozinn(IV)-Verbindung 2,6-(Me,NCH,),CsHs-
SnClI, mit Lithiumtellurid, Li,Te, ein Rohprodukt dhnlicher
Zusammensetzung ergab.

Erhitzen von 4 fiir zwei Stunden im Vakuum auf 350°C
fiithrte zur vollstdndigen Zersetzung unter Bildung von SnTe
und elementarem Tellur (siehe das Pulverdiffraktogramm in
Abbildung S2). Zum besseren Verstidndnis der Bindungsver-
héltnisse in 6 wurden DFT-Rechnungen durchgefiihrt. Ba-
sierend auf den Daten der Einkristallrontgenstrukturanalyse
wurde die Geometrie von 6 vollstindig und in sehr guter
Ubereinstimmung optimiert. Die NBO-Analyse zeigt am
zentralen Zinnatom ein freies Elektronenpaar mit 95% s-
Charakter an (Abbildung 4b). Die Snl/Snla-Te-Wiberg-
Bindungsindices liegen im Bereich von 1.000-1.155 und
weisen auf deutlich verstarkte Sn-Te-Bindungen hin. Die Sn2-
Tel/Tela-Bindungsordnung betridgt dagegen nur 0.715 und
stimmt mit einer normalen Einfachbindung iberein.
SchlieBlich betrigt die Sn2-Te2/Te2a-Wiberg-Bindungsord-
nung nur 0.387. Sie unterstiitzt damit die Interpretation dieser
Bindung als eine Te —Sn-Donor-Akzeptor-Wechselwirkung.
Wie in 4 betrégt die N-Donor-Stabilisierung von 6 etwa
26 kcalmol ™! pro Donoratom.

Zusammenfassend haben wir gezeigt, dass das Distannin
1 mit elementarem Tellur schrittweise oxidiert werden kann.
Das elementare Tellur insertiert in die Sn-Sn-Bindung unter
Bildung des Bis{organozinn(II)}tellurids [2,6-(Me,NCH,),-
C¢H;Sn],Te (2). Die weitere Oxidation ist langsam und kann
sehr leicht gesteuert werden. Sie fiihrt zu der Verbindung [2,6-
(Me,NCH,),C¢H;(Te)Sn(u-Te)SnCsH;(CH,NMe,),-2,6]  (3),
die Zinnatome sowohl in den Oxidationsstufen + II und + IV
enthdlt, und zum finalen Oxidationsprodukt [2,6-
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(Me,NCH,),CsH;Sn(Te)],Te (4). Die letztere Verbindung ist
das erste intramolekular koordinierte Organotritellurostan-
nonsdureanhydrid mit zwei terminalen Sn-Te-Bindungen. In
Losung ist die Verbindung thermodynamisch instabil und
zerfillt unter Bildung der Verbindung 6, die formal als
Komplex von 4 mit Zinn(II)tellurid, SnTe, betrachtet werden
kann. DFT-Rechnungen zu 3, 4 und 6 belegen hohe positive
Ladungen an den Zinnatomen und negative Ladungen an den
terminalen Telluratomen. Folglich konnen die terminalen Sn-
Te-Bindungen als formale Einfachbindungen interpretiert
werden, bei denen die Bindungsordnung erhoht ist aufgrund
starker elektrostatischer Wechselwirkung zwischen Sn* und
Te™. Der N,C,N-Chelatligand [2,6-(Me,NCH,),C¢H;] ™ trédgt in
diesem Zusammenhang entscheidend zur Stabilisierung der
positiven Ladung am Zinnatom durch starke N —Sn-Koor-
dination bei.

Experimentelles
Alle Operationen wurden unter Ausschluss von Luft und, falls nicht
anders erwihnt, unter wasserfreien Bedingungen durchgefiihrt. Die
'H-, BC-, """Sn- und '®Te-NMR-Spektren wurden mit einem Bruker-
Avance-500-Spektrometer gemessen und die chemischen Verschie-
bungen gegeniiber bekannten Standards referenziert (SiMe,, SnMe,,
TeMe,). Die Verbindungen 1! und 2,6-(Me,NCH,),C¢H,SnCIL!"!
wurden nach Literaturvorschriften hergestellt.

2: Zu einer magnetisch gerithrten Losung von 1 (0.20g,
0.3 mmol) in n-Hexan (20 mL) wurde bei Raumtemperatur Tellur-
pulver (0.20 g, 1.6 mmol) gegeben. Die Reaktionsmischung wurde
weitere 4 h geriihrt, wobei die Farbe von Tiefrot nach Farblos um-
schlug. Die Losung wurde filtriert und das Filtrat auf ein Volumen
von etwa 5 mL eingeengt. Die konzentrierte Losung wurde 12 h im
Kiihlschrank aufbewahrt. Es resultierten gelbe Kristalle von 2
(0.188¢g, 78%  Ausbeute) mit Fp.=146-148°C. 'H-NMR
(500.18 MHz, [Dg]|Benzol, 25°C): 6 =2.42 (br s, 12H, NCH3), 3.56 (s,
4H, CH,), 7.05 (d, 2H, ArH), 7.17 ppm (t, 1H, ArH). "*C-NMR
(125.77 MHz, [D¢]Benzol, 25°C): 6 =469 (NCH;), 67.1 (CH,N),
124.7 (C (3.,5)), 127.4, (C(4)), 146.4 (C(2,6)), 168.7 ppm (C(1)). '"*Sn-
NMR (186.49 MHz, [Dg]Benzol, 25°C): 6 =67.8 ppm. '*Te-NMR
(157.84 MHz, [D¢]Benzol) kein Signal beobachtet.

3: Zu einer magnetisch gerithrten Losung von 1 (0.20g,
0.3 mmol) in n-Hexan (20 mL) wurde bei Raumtemperatur Tellur-
pulver (0.20 g, 1.6 mmol) gegeben. Die Reaktionsmischung wurde
weitere 24 h geriihrt, wobei die Farbe von Tiefrot nach Orange um-
schlug. Die Losung wurde filtriert und das Filtrat auf ein Volumen
von etwa 8 mL eingeengt. Die konzentrierte Losung wurde 12 h im
Kiihlschrank aufbewahrt. Es resultierten orangefarbene Kristalle von
3 (0.195 g, 69% Ausbeute) mit Fp.=160°C (Zersetzung). 'H-NMR
(500.18 MHz, [Dg|Toluol, 25°C): 6 =2.17 (s, 12H,NCHS,), 3.14 (s,4H,
CH,), 6.61 (d, 2H, ArH), 6.82ppm (t, 1H, ArH). "C NMR
(125.77 MHz, [Dg] Toluol, 25°C): 6 =46.6 (NCH,), 65.5 (CH,N), 124.8
(C3,5), 1279, (C4), 1374 (C2,6), 145.1ppm (Cl). ""Sn-NMR
(186.49 MHz, [Dg]Toluol, 25°C): 6=-131ppm. '*Te-NMR
(157.84 MHz, [Dg]Toluol, 25°C): 6 = —743.6 ppm.

4: Zu einer magnetisch gerithrten Losung von 1 (0.25g,
0.4 mmol) in Toluol (20 mL) wurde bei Raumtemperatur Tellurpulver
(0.25 g, 1.9 mmol) gegeben. Die Reaktionsmischung wurde 24 h ge-
rithrt und anschlieBend filtriert. Das tiefrote Filtrat wurde auf ein
Volumen von etwa 5 mL konzentriert und iiber Nacht bei —20°C
aufbewahrt. Es resultierten dunkelrote Kristalle von 4 (0.29 g, 71 %
Ausbeute) mit einem Schmelzpunkt von 205°C (Zersetzung). 'H-
NMR (500.18 MHz, [D¢]Benzol, 25°C): 6 =2.45 (s, 12H, NCHs;), 3.38
(s, 4H, CH,), 6.95 (d, 2H, ArH), 7.33 ppm (t, 1H, ArH). *C-NMR
(125.77 MHz, [D¢]Benzol, 25°C): 0 =46.4 (NCH;), 64.4 (CH,N),
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124.7 (C3,5), 128.2, (C4), 138.9 (C1), 144.3 ppm (C2,6). '“Sn-NMR
(186.49 MHz, [D¢]Benzol, 25°C): 6 =—84.6 ppm (J(°Sn,'®Te)=
7418 Hz). '"®Te-NMR (157.84 MHz, [D4]Benzol, 25°C): 6 = —764.1
und —1349.5 ppm (}J(**Te,'"Sn) = 7418 Hz).

5: Verbindung 4 (0.1 g, 0.11 mmol) wurde in 5 mL wasserhaltigem
Toluol gelost. Es bildete sich ein schwarzer Niederschlag. Dieser
wurde durch Filtration entfernt, und das orangefarbene Filtrat wurde
drei Tage bei Raumtemperatur aufbewahrt. Es bildeten sich farblose
Kristalle von 5 (10.5 mg, 12% Ausbeute) mit einem Schmelzpunkt
von 75°C (Zersetzung).

'H-NMR (500.18 MHz, [D4]Benzol, 25°C): 6=1.15 (6H, d,
NCH;), 2.22 (6H, s, NCH3), 2.38 (6H, s, NCH,), 2.63 (6H, s, NCHj),
2.88 (2H, AX-System, CH,N), 5.55 (2H, AX-System, CH,N), 3.02
(2H, AX-System, CH,N), 4.17 (2H, AX-System, CH,N), 6.78-7.26
(6H, m, ArH), 11.82 (2H, s, SnOH), 11.84 ppm (2H, s, SnOH). ""Sn-
NMR (186.49 MHz, [D¢]Benzol, 25°C): § = —424, —444 ppm. *Te-
NMR (C4Dy, 157.84 MHz): kein Signal gefunden.

6: Eine Losung von 4 (0.05 g, 0.05 mmol) in C;D, wurde in ein mit
einem Young-Hahn versehenes NMR-Rohrchen gefiillt und zwei
Wochen sichtbarem Licht ausgesetzt. Die Losung féarbte sich dun-
kelviolett, und es bildeten sich Einkristalle, die als Verbindung 6
identifiziert wurden.

Alternative Synthese fiir 6: Zu einer magnetisch geriihrten
Losung von Li,Te, hergestellt aus Te (0.11 g, 0.93 mmol) und 1m
LiBEt;H-Losung (1.73 mL), in THF (20 mL) wurde bei Raumtem-
peratur 2,6-(Me,NCH,),C,H;SnClI, (0.34 g, 0.57 mmol) gegeben. Die
Reaktionsmischung wurde 24 h geriihrt und anschliefend filtriert.
Das dunkelviolette Filtrat wurde auf ein Volumen von etwa 5 mL
eingeengt und liber Nacht bei —20°C aufbewahrt. Es resultierten
dunkelviolette Kristalle von 6 (0.15¢g, 43% Ausbeute) mit einem
Schmelzpunkt von 223-226°C. 'H-NMR (500.18 MHz, [D4]THF,
25°C): 6=2.48 (s, 12H, NCH3), 4.38 (bs, 4H, CH,), 6.96 (d, 2H,
ArH), 7.09 ppm (t, 1H, ArH). PC-NMR (125.77 MHz, [Dg|THF,
25°C): 0=45.8 (NCH;), 62.4 (CH,N), 124.8 (C3,5), 127.4 (C4),
143.1 ppm (C2,6); Signal fiir Cl nicht gefunden. '“Sn-NMR
(186.49 MHz, [Dg]THE, 25°C): 6 = —294.4, —295.0 und —379.3 ppm.
2Te-NMR  (157.84 MHz, [DgTHF, 25°C): =-394.9 ppm
('J("*Te,""Sn) = 4142 Hz).

Kristallographie: Die Messungen an gelben Kristallen von
2:(0.56x0.21 x 0.18 mm®), orangefarbenen Kristallen von
3:(0.30x0.14 x 0.13 mm®), farblosen Kristallen von 5 (0.14x0.10x
0.10 mm?®) und roten Kristallen von 6 (0.22 x 0.16 x 0.08 mm®) wurden
mit einem Nonius-KappaCCD-Diffraktometer bei 150(1) K durch-
gefiihrt. Kristalldaten fiir 2: C,,H;N,TeSn,, M =747.56 gmol !, mo-
noklin, Raumgruppe P2/c, a=6.7710(5), b=45.553(3), c=
9.5530(5) A; a =90°, #=108.255(5)°, y =90°; V=2798.2(3) A®, Z =
4, u=2.824 mm', 23782 unabhiingige Reflexe (O, =2.14, O, =
27.50), 5846 mit [>20(l), R,=0.042, wR2 (alle Daten)=0.0692.
Kristalldaten fiir 3: C,;H3N,Te,Sn,0.13C,H;O, M =884.18 gmol ',
orthorhombisch, Raumgruppe Pbca, a =12.1250(8), b =18.2339(15),
c=27.8581(15) A; a=90°, f=90°, y =90°; V=6159.0(7) A’, Z=8,
u=3498mm™!, 67649 unabhiingige Reflexe (Opin=1.75, Opox=
27.49), 7042 mit >20(I), R,=0.0394, wR2 (alle Daten)=0.0551.
Kristalldaten fiir 5: C,gHgNgO¢Te,Sn,-2 C;Hy, M =1779.43 gmol ™,
monoklin, Raumgruppe P2/c, a=14.6871(12), b =13.3910(12), c=
21.0689(14) A; a=90°, =120.95(3)°, y =90°; V=3554.1(9) A3, Z =
2, u=2.245mm"', 34982 unabhingige Reflexe (O, =2.14, O, =
27.50), 8097 mi I>20(I), R, =0.0408, wR2 (alle Daten)=0.0785.
Kristalldaten fiir 6: C,,H;sN,Te,Sn;, M =1249.05 gmol !, monoklin,
Raumgruppe P2/c, a=24.8331(6), b=9.2740(2), c=14.9088(12) A;
a=90°, B=93.093(7)°, y=90°, V=34285(3)A%, Z=4, u=
5.524 mm™', 14391 unabhingige Reflexe (O, =2.14, 0, =27.50),
3922 with 1>20(I), R, =0.0330, wR2 (alle Daten) =0.0785; CCDC-
847113 (6), -847114 (2), -847115 (3) und -847116 (5) enthalten die
ausfiihrlichen kristallographischen Daten zu dieser Veroffentlichung.
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