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Cyclische Diazastannylene. VII [1]

Zur Reaktion eines Diazastannylens mit Sauerstoff:
die Kristall- und Molekiilstruktur eines neuen Polycyclus

Von M. VeIt und O. RECKTENWALD
Karlsruhe, Institut fiir Anorganische Chemie?)

Professor Gerhard Fritz zum 60. Geburistage gewidmet

Inhaltsiibersicht. Bei der Umsetzung des Stannylens me,Si(Ntbu),Sn mit Sauerstoff ent-
steht als Reaktionsprodukt SngSi,0,NoC,cHeq, Welches in der triklinen Raumgruppe P1 mit Z = 1
kristallisiert (a = 1360,8(5), b = 1362,3(5), ¢ = 1086,9(4) pm, « = 108,0(1), = 94%1), y =
118,3(1)°). Nach Rontgenstrukturanalyse (3991 Reflexe, R = 0,056) kann diese Verbindung als
ein Siure-Base-Addukt aus zwei sechsatomigen Kifigeinheiten me,Si(Ntbu),Sn,0 und einer Dispiro-
einheit me,Si(N*bu),Sn0,8n(Ntbu),Sime, beschrieben werden. Das ,,Makromolekiil* enthilt gleich-
zeitig zwei vierwertige Zinnatome (fiinffach koordiniert) und vier zweiwertige Zinnatome (dreifach
bzw. vierfach koordiniert). Das Molekiilgeriist baut sich ausschlieflich aus ecken- bzw. kantenver-
kniipften Vierringen auf. Sn—O-Absténde liegen zwischen 204 und 224 pm, Sn—N-Abstiéinde zwi-
schen 206 und 290.pm. Alternativ kann das Molekiil auch als Fragment einer Festkorperstruktur
verstanden werden, das von organischen Gruppen eingehiillt wird.

Cyclic Diazastannylenes. VII. Reaction of a Diazastannylene with Oxygen: Crystal and
Molecular Strueture of a New Polyeyclie Compound

Abstract. The stannylene me,Si(N%hu),Sn and oxygen react to yield SngSi,0,NgC,oHy,
which crystallizes in the triclinic space-group PI with Z = 1 (a = 1360.8(5), b = 1362.3(5), ¢ =
1086.9(4) pm, o = 108.0(1), # = 94.9(1), y = 118.3(1)°). A three dimensional X-ray structure ana-
lysis (3991 reflexions, R = 0.056) reveals that this compound is an acid-base-adduct formed between
two six-atom cages me,Si(N*hu),Sn,0O and one dispiro unit me,Si(Ntbhu),8n0,Sn(Ntbu),Sime,. This
“macromolecule’” simultaneously contains two tetravalent tin atoms (coordination number 5) and
four divalent tin atoms (coordination number 8 and 4 respectively). It can be visualized to be built
exclusively from four-membered rings sharing edges or sides. Sn—O distances range from 204—
224 pm and Sn—N distances from 206— 290 pm. An alternative description of the molecule would be
that of a fragment from a three-dimensional solid structure wrapped up by organic groups.

Einleitung

Setzt man das monomere cyclische Stannylen me,Si(N'bu),Sn (hier wie auch
im folgenden steht me fiir CH, und ‘bu fiicr C(CH,),) in organischen Lisungsmit -
teln wie Diethylether, Benzol oder Pentan mit elementarem Sauerstoff um, so

1) Siehe neue Anschrift der Autoren.
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tritt eine lebhafte exotherme Reaktion ein:
me,Si(Ntbhu),Sn + O, —> me,Si(Nthu),Sn(Ntbu),Sime, - krist. Festst. 1)

Tabelle 1 Daten zum Kristall und zur Strukturbestimmung von SngSi,0,N,C, Hy,

Sn¢8i,0,NyCyoHgg, Molmasse 1576,4, Raumgruppe P1

a = 1360,8(5) pm, b = 1362,3(5) pm, ¢ = 1086,9(4) pm,

o = 108,0(1)° B = 94,9(1)°, y = 118,3(1)°, V = 1620,4 - 10° pm?, z = 1
Dy = 1,62 g/fom?®; u(MoK«x) = 24,0 cm~.

Vierkreisdiffraktometer (Picker), MoKx-Strahlung, Graphitmonochromator, LP-Korrektur
Kristall: 0,44 - 0,16 - 0,083 mm?

R-Wert: 0,056 fiir beobachtete Reflexe; 3991 Reflexe, davon 817 als ,,nicht beobachtet* eingestuft
Gewichtsschema: Verfeinerung von X(||Fo| — |F,||/0)?, wobei 0% = 1/x-y;

fiir sin ® > 0,37: x = 1; fiir sin ® < 0,37: x = sin ©/0,37;
fir ¥, < 28,0: y = 1; fiir F, > 28,0: y = 28,0/F;
fir Fy = 3 F;: 1/0? = 10710,

Tabelle 2 Die Ortskoordinaten und der Parameter des Debye-Waller-Faktors fiir die Atome der asymmetrischen Ein-
heit von SngSic0.NeCioHy. Die angefiihrien B-Werte (in 10¢ pm?®) des Temperaturfaktors der Form exp (-B sin? ©/A%)
wurden nach HAMILTOXN (5] aus den ujj-Werten von Tab.3 berechnet. Die Standardabweichungen in Klammern sind den
letzten Ziffern der Funktionswerte zuzuordnen. Die hohen B-Werte von C(11—13), C(81—33) und C(41—43) sind auf
Lageunordnungen der tert.-Butylgruppen zuriickzufiihren

X Y Z B
SN(I) 0,04864(6) 0,13835(6) 0,10852(7) 3,14(2)
SN(2) 0,23912(7) 0,04804(7) 0,11689(9) 4,35(4)
SN(3) 0,35400(8) 0,31942(7) 0,34406(9) 4,63(3)
SK(L 0,0086(3) 0,3313(3) 0,1607(4) 4,8(1)
S1(2) 0,4987(3) 0,2149(4) 0,2051(4) 5,1(1)
o) 0,0998(7) 0,0305(6) —0,0293(8) 3,6(2)
02) 0,1893(7) 0,1658(7) 0,2265(8) 4,1(2)
N(1) 0,004(1) 0,2414(9) 0,224(1) 4,5(3)
N(2) 0,0396(9) 0,2536(8) 0,024(1) 4,7(3)
N(3) 0,397(1) 0,198(1) 0,387(1) 4,8(4)
N@® 0,416(1) 0,2348(9) 0,17%(1) 4,5(3)
C(5) —0,131(2) 0,326(2) 0,118(2) 8 (1
C(6) 0,127(2) 0,497(1) 0,254(2) 8 (1)
(¢ 0,64%(2) 0,349(2) 0,386(2) 7,8(5)
C(® 0,514(2) 0,079(2) 0,219(2) 9 (1)
cQ1) —0,025(1) 0,235(1) 0,366(2) 5,0(4)
can 0,054(7) 0,348(3) 0,480(3) 25 (4)
C(12) —0,143(5) 0,205(8) 0,362(7) 26 (4)
C(13) —0,017(4) 0,138(4) 0,393(3) 13 (®)
C(2) 0,058(1) 0,274(1) -0,100(2) 6,5(5)
CEen 0,050(2) 0,164(2) -—0,204(2) 6,5(3)
C(22) 0,174(2) 0,391(2) —0,067(3) 8,9(8)
C(23) —0,037(2) 0,291(2) —0,158(2) 8,1(9)
C3) 0,390(2) 0,172(2) 0,509(2) 7,6(8)
C(31) 0,504(4) 0,263(5) 0,619(4) 22
C(32) 0,285(4) 0,169(5) 0,548(4) 14 (2)
C(33) 0,374(5) 0,045(4) 0,474(4) 15 (%)
C(4) 0,459(1) 0,283(2) 0,076 (2) 6,2(8)
C(41) 0,539(4) 0,421(3) 0,142(4) 15 (2)
C(42) 0,524(4) 0,232(4) 0,004(4) 13 (2)

C(43) 0,357(2) 0,262(4) —0,016(4) 13 (2)
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Neben einer Spiroverbindung, in welcher dem Zinnatom die Oxydationsstufe
+1IV zukommt (in der Ausgangssubstanz liegt das Zinnatom in der Oxydations-
stufe 411 vor), ensteht ein kristalliner Feststoff, dessen Charakterisierung mit den
iiblichen spektroskopischen und analytischen Methoden nicht gelang{2]. Es warzu
erwarten, dafl diese Verbindung den eingesetzten Reaktionspartner Sauerstoff,
welcher in der Spiroverbindung nicht auftritt, enthalten sollte. Zur vollsténdigen
analytischen und strukturellen Aufklirung der unbekannten Substanz entschlossen
wir uns, eine dreidimensionale Réntgenstrukturanalyse an einem Einkristall
durchzufithren. Die Ergebnisse derselben sind im folgenden zusammengestellt.

Experimentelles und Strukturbestimmung

Zur Darstellung der Einkristalle wurde nach [2] verfahren. Die Kristalldaten und einige experi-
mentelle Groflen sind in Tab. 1 zusammengefat. Zur Losung der Struktur von SngSi,0,NC Hy,
wurde die Schweratommethode sowie die Bildsuchfunktion nach BuERGER [3] herangezogen. Die
Lagen der leichteren Atome O, N und C konnten aus einer Differenz-Fourier-Synthese bestimmt
werden, wihrend diejenigen der Wasserstoffatome nicht erhalten werden konnten. Letztere blieben
bei der Strukturanalyse daher unberiicksichtigt. Die Kohlenstoffatome einiger tert.-Butylgruppen
zeigen eine Unordnung um die N—C-Achse. In Tab. 2 und 3 sind die Ergebnisse der Strukturbestim-
mung zusammengestellt. Ein Vergleich der experimentell bestimmten Strukturfaktoren Fy mit den
berechneten Werten F, kann bei den Verfassern angefordert werden. Den F,-Werten liegen die Daten
der Tab. 2 und 3 zugrunde sowie die Atomformfaktoren der neutralen Atome Sn, 8i, O, N und C nach
CroMER und WABER [4]. Durch die plittchenférmige Gestalt des Einkristalls sind die Rontgendaten
der Schichten h01 und h4+ 11 stark absorptionsverfilscht, so dal diese bei der Strukturbestimmung
unberiicksichtigt blieben.

Tabelle 3 Die 10°fachen uij-Werte des Temperaturfaktors exp [—27%(ui1h*a*? + uek®b*? 4- vail’c*? 4 2u,4hka*b* +
2u,shla*c* + 2uzsklb*c*)] fiir die in Tab.2 aufgefiihrten Atome. Die Werte fiir die mit groBem B-Wert behafteten C-Atome
g8ind wegen ihrer groBen Standardabweichung weggelassen (vgl. Tab. 2)

U,, Uy Uss Uss Uis Uss
SN(1) 44,7(4) 33,3(4) 41,6(4) 23,0(3) 4,8(3) 13,3(3)
SN(2) 50,5(5) 43,7(5) 67,8(6) 28,1(4) 4,1(4) 16,0(4)
SN(3) 55,5(8) 50,1(5) 56,3(6) 29,1(4) 3,1(4) 5,9(4)
SI(1) 73 (2) 48 () 67 (2) 42 (2) 2 (@) 14 (2)
SI(2) 51 (2) 67 (2) 66 (2) 35 (2) —1 (2) 12 (2)
0(1) 48 (4) 38 (3) 51 (4) 26 (3) 9 (3) 12 (3)
0(2) 46 (4) 56 (4) 56 (D) 33 (4 8 (4) 16 (4)
NQ) 7 (D 60 (6) 44 (9) 49 (6) 11 (5) 10 (4)
N2) 67 () 30 (4) 71 (N 24 (4) —10 (5) 16 (4)
N(3) 58 (6) 90 (D) 55 (6) 48 (6) 24 (5) 34 (6)
N4) 60 (6) 56 (5) 55 (6) 33 (5) 11 (5) 19 (5)
C(5) 95(12) 106(12) 122(15) 81(11) 19(11) 51(11)
C(6) 131(17) 48 (8) 104(14) 42 (9) 1(12) 11 (8)
(/5] 58(10) 97(11) 95(14) 34O -9 (B 4(10)
C(8) 113(15) 100(13) 119(16) 79(13) —4(12) 21(11)
(663 73 (9) 60 (7) 62 (9 41 (7) 28 (7) 20 (6)
C(2) 83(10) 59 () 81(10) 38 (1) 14 (8) 46 (7)
C(21) 110(13) 100(11) 68(10) 69(11) 36 (9) 45 (9)
C(22) 101(15) 102(13) 141(20) 36(12) 53(14) 81(14)
C(23) 149(19) 169(20) 99(13) 132(18) 69(13) 95(14)
C(3) 94(14) 133(15) 86(11) 56(12) 7(10) 55(11)

C(4) 62 (9) 90(10) 88(12) 34 (8) 25 (8) 51 (9)
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Diskussion
Die Molekiilstruktur von Sn38i404NgC40H96

In Abb. 1 ist als Ergebnis der Strukturbestimmung das Molekiil SngSi,O,N,-
C,oH;, dargestellt, wobei aus Griinden der Ubersichtlichkeit auf das Auszeichnen
der tert.-Butylgruppen verzichtet wurde. Die auf den ersten Blick komplex er-
scheinende Struktur 1aBt sich aus verschiedenen Blickwinkeln betrachten. Fiir die
Molekiilchemie erscheint es besonders naheliegend, dieses ,,Makromolekiil® in
kleinere, chemisch sinnvolle Einheiten zu zerlegen, um dadurch zu einem besseren
Verstandnis der Zusammensetzung zu gelangen.

In Abb. 2 ist eine mogliche Zerteilung anschaulich dargestellt; man erhalt
dabei drei Molekiilteile: die auf Grund des Inversionszentrums im Schwerpunkt
des ,,Makromolekiils‘‘ identischen Kifige Ia und I'b sowie die Dispiroverbindung
IIL. Die beiden Verbindungen I und IT sind unabhéngig voneinander denkbar,
und es verwundert daher nicht, daB sie als isolierte Struktureinheiten auch in
anderen Molekiilen auftreten. So entsteht der Kifig I als SnCl,-Addukt bei der
Hydrolyse von me,Si(N'bu),Sn in Gegenwart von SnCl, [6], und eine zur Verbin-
dung II , homologe* Dispiroverbindung kann bei der Umsetzung von me,Si-
(N'bu),Sn mit Schwefel gewonnen werden, wobei die Positionen der Atome O(1)
und O(1’) jeweils von Schwefelatomen besetzt werden [2].

Im Unterschied zu der zuletzt angesprochenen Reaktion von Schwefel mit
me,Si(N'bu),Sn, bei der nur die dem Molekiil IT entsprechende Dispiroverbindung
auftritt, existieren bei der Reaktion des Stannylens mit dem homologen Sauer-
stoff offenbar mehrere Reaktionswege. Die Bildung der Kafigeinheit I, die das

s’

Abb. 1 Stereoskopische Darstellung der Molekiilstruktur von SngSi,O,N;C,,Hys. Die Blickrichtung
verlduft senkrecht zu (001). Die tert.-Butylgruppen sind aus Grinden der besseren Anschau-
lichkeit weggelassen. Die gestrichenen Atome entstehen aus den ungestrichenen durch Inversion
<_x’ - _Z)
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Abb. 2 Schematische Darstellung des in Abb. 1 wiedergegebenen Molekiils unter besonderer
Beachtung einzelner Molekiilteile (siche Text)

intermedidre Auftreten des instabilen Teilchens {SnO} nahelegt (vgl. [1, 6]), zeigt,
daB neben der reinen Oxydation, die zu einer Verbindung II fithren sollte, noch
Substitutionsreaktionen ablaufen.

Eine der denkbaren Substitutionsreaktionen ist in Gl. (2) wiedergegeben:

IT -+ 2me,Si(Nbu)sSn — 2me,Si(Ntbu),Sn(N*bu),Sime, + 2{Sn0}. 2)
111

Dieser Reaktionsablauf wiirde sehr einfach das immer beobachtete Auftreten
der sehr stabilen Spiroverbindung ITI [7] erklaren (vgl. auch Einleitung) und den
experimentellen Voraussetzungen insofern Rechnung tragen, als die Umsetzung
von me,Si(N*bu),Sn mit Sauerstoff im Uberschull des Stannylens abliuft. Sie ent-
spriche im iibrigen der analogen Reaktion der Dispiroverbindung me,Si(N*bu),-
SnS,Sn(N'bu),Sime, mit me,Si(N*bu),Sn bei hoheren Temperaturen (siche [2]).
Das instabile Teilchen {SnO} kénnte dann entsprechend [1, 6] von einem weiteren
me,Si(N'bu),Sn unter Bildung des Kifigs I abgefangen werden. Wie wir bereits
frither fanden [6], wirkt der Kifig I tiber das Sauerstoffatom als starke Base. Im
Falle der Reaktion von Sauerstoff mit dem cyclischen Stannylen liegen zu einem
bestimmten Zeitpunkt offenbar die Molekiile I und IT nebeneinander vor. Das
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Zinnatom Sn(1) fungiert nun gegeniiber dem Sauerstoff O(2) als Akzeptoratom.
Durch die sterischen Besonderheiten der beiden Molekiilteile I und IT kommt bei
dieser Adduktbildung aber auch das Sauerstoffatom O(1) dem Zinnatom Sn(2)
sehr nahe, was schlieflich zu einer Riickbindung O(1) — Sn(2) fithrt.

Das gesamte Molekill SngSi,0,NC,,Hyg 148t sich also als ein doppeltes Addukt
beschreiben, bestehend aus einem Teil Dispiroverbindung IT und zwei gleichen
Kaifigeinheiten 1.

Die in Tab. 4 zusammengestellten Bindungsliangen und -winkel im Molekiil
lassen sich auf dieser Basis einfach interpretieren. Vergleicht man im vorliegenden
Molekiil die Kafigeinheit I mit der im Addukt me,Si(N*bu),Sn,0 - SnCl, [6], so
fallen zunallererst die unterschiedlichen Sn—N-Bindungsabstinde auf. Wahrend
man im unverzerrten Kéfig vier gleiche Sn—N-Abstinde von 231,7 pm findet
(entsprechend einer fast idealen mm-Symmetrie) [6], unterscheiden sich im Kifig
Ia die Sn—N-Absténde stark voneinander, Die Ursache der Storung geht auf die
bereits diskutierte Bindung O(1)—Sn(2) zuriick, die als direkte Wirkung ein Auf-
weiten der Sn(3)—N(3)-Bindung auf 290 pm bedingt (vgl. die schwach ausgezo-

Tabelle 4 Eine Auswahl der wichtigsten Bindungsabstinde (pm) und Bindungswinkel (°) in Sn8i 0N¢CioH, . Die Stan-
dardabweichungen berlicksichtigen auBler der Ungenauigkeit der Lageparameter auch den FehlereinfluB der Gitterkon-
stanten

SN(1)—0(1)  213,5(9) O(1)—SN(1)—0(2) 76,8(4) N(4)—S1(2)—-C(7) 115(1)
SN(1)—0(2) 204(1) O(1)—8N(1)—N(Q1) 176,8(5) N(4)—S1(2)—-C(8) 114,7(9)
SN(1)—N(1) 20%(1) O(1)—8SN(1)~N(2) 108,6(4) C(1)—SI2)—C(8) 107(1)
SN(1)—N(2) 206(1) O(1)—S8SN(1)—0(1Y 78,1(3)
SN(1)—0(1)* 204,7(6) O@2)—8N(1)—-N(1) 99,4(4) SN(1)—O0(1)—8SN(2) 100,7(3)
0(2)—8SN(1)—-N(2) 128,3(4) SN(1)—0(1)—SNQ1y 101,9(4)
SN(@2)—0(1) 224(1) 0(2)—8N(1)—0Q)’ 117,9(4) SN(2)—0(1)—SN(1) 112,8(4)
SN(@)—0(2) 2111 N(1)—8SN(1)—-N(2) 75,2(5)
SN(2)—N(8) 290(1) N(1)—SN(Q)—0(1)Y 102,2(4) SN(1)—0(2)—8N(2) 108,4(3)
SN@2)—N@#) 236(1) N(2)—8N(1)—-0(1y 113,5(4) 8N(1)—0(2)—8N(3) 134,3(5)
SN(2)—0(2)—8N(3) 100,0(4)
8N(@)—0(2) 210,97 0(1)—8N(2)-0(2) 73,3(3)
SN(3)—N(3) 216(2) 0(1)—8N(©2)—NW) 111,7(4) SN(1)—N(1)—SI(1) 98,0(6)
SN(3)—N@4) 227(1D) 0(1)—SN(2)—N(3) 142,6(4) SN(1)—N1)—C(D) 131(1)
0(2)—SN(2)—-N(3) 70,2(4) SI(1)—N(1)—C(1) 133(1)
SI(1)~N(1) 172(2) 0(2)—8N(2)—N(4) 81,2(4)
SI(1)—N(2) 175(1) N(3)—SN(2)—N(4) 54,8(4) SN(1)—N(2)—SI(1) 95,5(6)
SI(1)—C(5) 188(8) SN(1)}—N(©2)—C2) 135(1)
SI(1)~C(6) 190(1) 0(2)—SN(3)--N(3) 87,6(4) SI(1)—N(2)—-C(2) 130(1)
0(2)—SN(3)--N(4) 83,3(4)
SI1(2)—N(3) 174(1) N(3)-SN(@3)—N(4) 67,7(5) SN(2)—N(3)—8N(3) 78(1)
SI(2)—N(4) 179(2) SN(2)—N(3)--SI(2) 81(1)
SI(2)—C(7) 187(2) N(1)—SI(1)—N(2) 93,2(7) SN(@2)—N(3)—C3) 129(1)
S81(2)—C(8) 189(3) N(1)—SK(1)—C(G) 114,4(9) SN(3)—N(3)—SL2) 97(1)
N(1)—-8I(1)—C(6) 113,8(9) 8N(3)—N(8)—C(8) 125(1)
N(2)—SI(1)—C(5) 115,0(8) SI(2)—N(3)—-C(3) 130(1)
N(2)—S8I(1)—-C(6) 113,7(9)
N(1)—C) 143(2) C(5)—SI(1)—C(6) 107(1) SN(2)—-N(4)—8N(3) 88,3(4)
N@)—C(2) 147(2) SN(2)—N(4)—S81(2) 97,7(6)
N(3)—C(3) 148(3) N(8)—8SI(2)—N®4) 88,8(7) SN(2)—N(4)—C(4) 120,9(7)
N@4)—C4) 150(3) N(3)—8SK2)—C(D 115,7(8) SN(3)—N(4)—S1(2) 91,4(5)
N(3)—SI2)—-C(8) 116(1) SN(@3)—N4)—C) 125(1)
Mittelwerte: S1(2)—-N@#4)—C4) 125(1)
N(3)—C(3)—C(31.32.33) 108,7 N(4)—~C(4)—C(41.42.43) 109,9

N(1)~C(1)—C(11.12.13) 111,8 N(2)—C(2)—C(21.22.23) 109,68
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gene Bindung in Abb. 1). Der Gewinn an Elektronendichte am Stickstoffatom
N(3) spiegelt sich auch in den kurzen Bindungen Sn(3)—N(3) mit 216 pm und
Si(2)—N(3) mit 174 pm sowie in der nahezu planaren Umgebung um N(3) (Winkel-
summe: 355°) wider. Die beobachteten Abstinde reichen beinahe an diejenigen
im monomeren me,Si(N'bu),Sn (Sn—N: 209, Si—N: 171 pm [8]) heran, in dem
der sp®-hybridisierte Stickstoff nur dreifach koordiniert ist. Die Abstidnde vom
Stickstoffatom N(4) zu den Zinnatomen bzw, zum Siliciumatom sind andererseits
im erwarteten Bereich. Wie im SnCl,-Addukt der Kafigeinheit 1 [6] sind auch im
hier vorliegenden Fall Sauerstoff-Zinn-Abstinde innerhalb des Kafigs linger als
der externe O(2)—Sn(1)-Abstand, wobei hier sicher auch die verschiedenen
Wertigkeiten der Zinnatome eine Rolle spielen.

Die oben angesprochenen Wertigkeiten lassen sich im iibrigen ganz einfach
auch strukturell aus den Koordinationspolyedern der Zinnatome bestimmen. In
Abb. 3 sind die drei verschiedenen Zinnatome und ihre nichste Nachbarschaft
nochmals gesonder therausgezeichnet. Wihrend das vierwertige Zinn Sn(1l) fast
ideal im Zentrum. einer trigonalen Bipyramide liegt, sind die zweiwertigen Zinn-
atome Sn(2) und Sn(3) jeweils in der Spitze pyramidaler Koordinationsfiguren
zufinden! Offensichtlich spielt bei letzteren Figuren die stereochemische Aktivitat
des einsamen Elektronenpaares am Zinn eine entscheidende Rolle [9]. Das Atom
Sn(3) besitzt eine dreifache Koordination, wihrend Sn(2) eine (3 1)-Koordina-
tion zukommt (vgl. auch Tab. 4). In beiden Fillen erreichen die Zinnatome durch
Basenaddition mindestens eine 8-Elektronenkonfiguration. Das vierwertige Zinn-
atom Sn(1) erlangt durch Basenaddition (0(2)) eine 10-Elektronenkonfiguration,
die bei Verbindungen des vierwertigen Zinns immer dann auftreten, wenn die
sterischen Voraussetzungen hierzu gegeben sind [10, 11]. Die fast lineare O(1)—
Sn(1)—N(1)-Achse (vgl. Tab. 4) ist um etwa 13° aus der idealen Senkrechten zur
trigonalen Basisfliche geneigt, ein Effekt, der sich durch den ,,chelatisierenden‘
Diazasilaliganden erkldren 1a63t.

N1

Qo

Abb. 3 Koordinationspolyeder der Zinnatome
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Generell ist die Koordinationszahl der Atome Sn(1), Sn(2) und Sn(3) immer
groBer als die jeweilige Oxydationszahl. Alle Zinnatome wirken gegeniiber den
Lewis-Basen Stickstoff bzw. Sauerstoff als Lewis-Sduren. Der unterschiedliche
Verkniipfungsgrad der Zinnatome kommt tibrigens auch in den isotropsn B-Wer-
ten (vgl. Tab. 1) zum Ausdruck.

Die oben diskutierten Koordinationspolyeder erkliren auf einfache Weise
unterschiedliche Bindungsabstéinde. Betrachtet man z. B. die Bindungen aus-
gehend vom Atom Sn(1), so lassen sich diese erwartungsgemaf in kurze d&quato-
riale (Sn(1)—0(2), Sn(1)—0(1’), Sn(1)—N(2)) und lingere axiale Bindungslingen
(Sn(1)—0(1), Sn(1)—N(1)) einteilen. Ahnliche Uberlegungen konnen fir die
Sauerstoffatome gefithrt werden. Wahrend fiir das dreifach koordinierte O(1) eine
Winkelsumme von 315,4° errechnet wird, liegt beim ebenfalls dreifach koordinier-
ten O(2) die Winkelsumme bei 342,7°, also genau zwischen der planaren (sp2, 360°)
und der pyramidalen (sp?, 327°) Anordnung. Erwartungsgemifl sind im Mittel
die Abstinde von O(1l) zu den benachbarten Zinnatomen mit 214,1 pm linger,
entsprechend einem kleineren s-Anteil in der Bindung, als bei O(2) mit 209,6 pm.
Molekiulteile wie die Gruppe Sn(1)-—N(2)—Si(1)—N(1) und angrenzende Bindun-
gen sind fast deckungsgleich mit demselben Molekiilteil in der Spiroverbindung
me,Si(N*bu),Sn(N'bu),Sime, (vgl. [7]).

Die Packung des Molekiils SngSig04NgCy9Hgg im Kristall und eine weitere Beschreibungs-
miglichkeit der Gesamtstruktur

Schaut man in Richtung [111] auf mehrere angrenzende Elementarzellen von
SngSi,0,N¢C,oHyg, 50 kann man unschwer eine hexagonal dichtest gepackte Schicht
von Molekiilen ausmachen. Die Berechtigung, die hier vorliegende Substanz als
Molekiil zu bezeichnen, ergibt sich beim Studium der interatomaren Abstinde.
Zwischen zwei Molekiileinheiten SngSi,0,NyC,,Hye gehen die nichsten Abstinde
ausschlieBlich auf Kontakte zwischen Methylgruppen zuriick (kiirzester C—C-
Abstand: 386 pm), so dafl insgesamt der Kristall durch van-der-Waals-Krifte
zusammengehalten wird. Der Molekilteil SngSi,ON, ist somit fast ideal von
organischen Resten nach aulen abgeschirmt. Der innere Teil des Molekiils wird
andererseits ausschlieBlich von Heteroatomen aufgebaut, die in ihrem Verkniip-
fungsgrad auffallig an Festkorperstrukturen erinnern. Bei Abstraktion der Struk-
tur erkennt man, daB das Geriist des ,,Makromolekiils‘* nur aus kanten- und
eckenverkniipften Vierringen besteht. Vernachlissigt man bei Betrachtung der
Abb. 1 die schwach ausgezogene Bindungslinie Sn(2)—N(3), so kommt man zu
7 kantenverkniipften Vierringen, welche eine Treppenstruktur aufbauen, die im
Bild von oben nach unten verlduft. In Hohe der Atome Sn(l) und Sn(1’) sind
senkrecht hierzu nochmals zwei Vierringe, nun aber eckenverkniipft, angesetzt.
Die hier beobachtete , Treppenstruktur scheint fiir molekulare Sauerstoff- bzw.
Stickstoffverbindungen des zweiwertigen Zinns besonders giinstig zu sein und
wurde von uns schon beim dimeren [me,Si(N*bu),Sn], ausschnittsweise gefunden
[8]. Ahnliche , Treppenstrukturen sind bei chemisch véllig andersartigen
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Zinn(IV)-Verbindungen ebenfalls beschrieben worden [12]. Auch auf die struktu-
relle Ahnlichkeit der hier vorliegenden Verbindung mit polymeren komplexen
Salzen des Kupfers, die man als typische Festkorperstrukturen charakterisieren
konnte, sei hingewiesen [13]. In diesem Zusammenhang 1Bt sich die Struktur des
SngSi,0,NC,oHy als Fragment eines Festkorpers verstehen, wobei die freien
Valenzen von organischen Gruppen abgeséttigt werden.

Simtliche Berechnungen wurden an der Anlage UNIVAC 1108 des Rechenzentrums der Univer-
sitit Karlsruhe (TH) unter Verwendung der folgenden Programme durchgefithrt: X-Ray-System,
Version 1976 [14] und ORTEP-II [15].

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die Férderung unserer Arbeiten.
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