Strontium- und Bariumalkoxostannate(1r) -
Molekiile mit Ss-Symmetrie**

Von Michael Veith*, Dieter Kiifer und Volker Huch

Tris(tert-butyloxo)stannate der Alkalimetalle!” und des
einwertigen Thalliums'? zeigen eine erstaunliche Struktur-
vielfalt: Wihrend die Stannate von Thallium, 1, sowie die
von Lithium und Natrium, 2, kifigartige, molekulare Ein-
heiten bilden, sind diejenigen von Kalium, Rubidium und
Caesium, 3, polymer aufgebaut. In den Formeln 1-3 sind
die Strukturen skizziert, wobei die Striche zwischen den
Atomen wie iiblich Elektronenpaare reprisentieren; dabei
kann entweder eine Zwei-Zentren-Bindung oder eine Do-
nor-Acceptor-Bindung vorliegen (Formalladungen sind
weggelassen). Es war nun von Interesse zu priifen, ob diese
Strukturprinzipien erhalten bleiben, wenn man zu zwei-
wertigen ,,Metall-Kationen* iibergeht und pro ,,Kation*
zwei Tris(tert-butyloxo)stannat-Liganden bereitstellt.
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Wir haben deshalb die in Benzo! unldslichen terz-Butyl-
alkoholate von Mg®™, Ca', Sr's! und Ba" mit einer Losung
von Zinndi-fert-butylalkoholat!® umgesetzt [Gl. (a)]. Wiih-

M(OfBu), + [Sn(OBu),], — [Sn(OrBu);M(OrBu),Sn] (a)
4, M=5r; 5, M=Ba

rend Mg(OrBu), und Ca(O¢Bu), selbst in siedendem Ben-
zol nicht reagieren ("H-NMR, quantitative Riickgewin-
nung der Edukte), setzen sich Sr(O¢Bu), und Ba(O¢Bu),
nach Gleichung (a) vollstindig um. Die scharfe Trennung
zwischen den tert-Butylalkoholaten von Calcium und
Strontium demonstriert auch folgender Versuch: Eine Ca/
Sr-Legierung wird in ein Gemisch der tert-Butylalkoholate
umgewandelt, das dann mit einer Benzollsung von
[Sn(OrBu),], (Molverhiltnis 2:1) versetzt wird; dabei rea-
giert nur das Strontiumsalz! Es 16st sich véllig auf, und das
Calciumsalz bleibt zuriick. Dieses Verfahren 148t sich ohne
Schwierigkeiten zur quantitativen Trennung von Sr und Ca
benutzen.

Die Verbindungen 4 und 5 sind farblos und kristallisie-
ren isotyp (Zersetzungstemperatur: 220 bzw. 270°C). Im
"H-NMR-Spektrum zeigen beide jeweils ein Singulett (4:
6=1.44 (1.42), 5: 6=1.41 (1.40) in Benzol (Toluol)). Ele-
mentaranalysen und Massenspektren sind mit der Formel
in Gleichung (a) in Einklang. Die Struktur von 4 haben
wir durch eine Einkristall-Rontgen-Strukturanalyse be-
stimmt (Abb. 1).

Das Kristallgitter von 4 enthilt Molekiile der Punktsym-
metrie S (3), die innerhalb der Schichten parallel zu (001)
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Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall. Die unbeschritteten Atome sind C-Atome,
die H-Atome sind nicht abgebildet. Durch leichtes Verdrehen der lerl-ButyI-
gruppen wird die Punkisymmetrie von 4 im Kristall abgebaut von D,,,(3m)
nach Se(3). Zellabmessungen: a=1017(1), ¢ =2986(2) pm, Raumgruppe: R3;
Z=3. Vierkreisdiffraktometer (Siemens), R=0.033 (alle Atome anisotrop)
bei einem Reflex-Parameter-Verhaitnis von 15.0:1. Einige ausgewihlte Bin-
dungslingen [pm] und -winkel {°]: Sn-O 207.8(3), Sr-O 252.3(3), O-C
141.8(6); O-Sr-O’ 65.6(1), Sn-O-C 124.9(3), Sr-O-C 142.8(3). Weitere Einzel-
heiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszen-
trum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldsha-
fen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-51 786, der Autoren und
des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

innig verzahnt und in [001]-Richtung mit der Schichten-
folge A,B,C... gepackt sind (der Winkel der rhomboedri-
schen Zelle betriigt 52.2°). Betrachtet man nur die Geriist-
atome, so kann man den Polycyclus aus zwei trigonalen Bi-
pyramiden aufbauen, die unter Erhalt der dreizihligen
Achse iiber eine gemeinsame Spitze verbunden sind. In
dieser Position, die zugleich ein Inversionszentrum ist, be-
findet sich das Sr-Atom in einer verzerrt oktaedrischen
Umgebung (O-Sr-O: 90+24.4(1)°). Die Sn-Atome sind,
wie in den verwandten Verbindungen 1-3 trigonal-pyra-
midal koordiniert (O-Sn-O: 82.3(1)°). Die #quatorialen
Eckpunkte der beiden Bipyramiden bilden die O-Atome,
die erwartungsgemil zu den Sn-Atomen kiirzere Abstinde
haben als zu dem Sr-Atom (vgl. Abb. 1). Auffillig ist, daB
an den O-Atomen nicht, wie bei 1%, eine pyramidale Um-
gebung, sondern eine trigonal-planare vorliegt (Winkel-
summe an den O-Atomen: 359.5°) - vielleicht eine Folge
intramolekularer Wechselwirkungen. In der Tat kommen
sich die fert-Butylgruppen im Molekiil auBergewdhnlich
nahe (Abstand der Zentren der tert-Butylgruppen 511 und
550 pm); sie schirmen das Metallatom im Inneren des Mo-
lekiils vollig ab. Wire das zentrale Metallatom noch klei-
ner als Strontium, wiirden sich die ferr-Butylgruppen ex-
trem stark abstoBen. Wahrscheinlich ist das Ca-Atom be-
reits zu klein (Ca-O im CaO: 240.5 pm!®).

Die Struktur von 4 148t sich ebenso wie die von 1-3 nur
schwer in eine chemische Formelsprache iibertragen. Ne-
ben der Beschreibung als Donor-Acceptor-Komplex 4 bie-
ten sich Formeln mit Formalladungen oder ionischen Teil-
strukturen 4’ bzw. 4" an.

In 4" werden die Molekiilh4lften durch elektrostatische
Krifte zusammengehalten, wobei Parallelen zum Stronti-
umoxid auffallen: Das SrO¢-Polyeder in 4 kdnnte als Aus-
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schnitt aus der SrO-Struktur™ aufgefalBt werden, denn
auch die Sr-O-Abstinde dhneln sich sehr (in SrO: 258.0
pm, in 4: 252.3(3) pm). Verbindungen wie 4 und 5 sind
schon deshalb auflerordentlich bemerkenswert, weil sie
Erdalkalimetallatome enthalten, aber dennoch eindeutig
molekular aufgebaut sind. 4 und § 16sen sich in unpolaren
Losungsmitteln wie Hexan, Benzol und Toluol.

Arbeitsvorschrift

Eine Ldsung von 1.2 g (4.53 mmol) frisch sublimiertem [Sn(OfBu),},”" in
25 mL Benzol wird zu einer Suspension von 6 mmol M(O¢Bu),, M =Sr, Ba,
in 10 mL Benzol getropft. Danach wird 2 h geriihrt und dann vom Riickstand
abfiltriert. Die Losung wird stark eingeengt, wobei das Produkt auskristalli-
siert. Man erhilt 1.59 g (92%) 4 bzw. 1.71 g (93%) 5 als farblose Plattchen.

Eingegangen am 14. Januar,
veranderte Fassung am 4. Februar 1986 (Z 1622]

CAS-Registry-Nummern:
4:101165-23-5/5: 101165-24-6.
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Erste Kristallstrukturanalyse

eines aliphatischen Carbokations - Stabilisierung
des 3,5,7-Trimethyl-1-adamantyl-Kations

durch C-C-Hyperkonjugation**

Von Thomas Laube*

Das 1-Adamantyl-Kation 1a und seine Derivate 1b und
1c, Briickenkopfkationen hoher Stabilitit, sind bis heute
Gegenstand zahlreicher NMR-spektroskopischer!”, theore-
tischer'” und solvolytischer™ Untersuchungen, da viele Be-
obachtungen nur dahingehend interpretiert werden kon-
nen, daB die y-Kohlenstoffatome 3, 5 und 7 positive Parti-
alladungen tragen. Obwohl Olah et al.™ bereits 1973 die

Darstellung von festem 1a-SbF, beschrieben, wurde bis _

jetzt keine Rontgen-Strukturanalyse eines Salzes mit einem
Adamantyl-Kation - oder iiberhaupt eines Salzes von ei-
nem weder durch n-Elektronensysteme noch Heteroatome
stabilisierten Carbokation - bekannt. Durch Umsetzung
von 1-Fluor-3,5,7-trimethyladamantan!” mit Antimonpen-
tafluorid (Modifikation der Vorschrift aus *) konnte jetzt
das Salz 1¢-Sb,F,, dargestellt werden, das nach Umkristal-
lisation fir die Réntgen-Strukturanalyse!® geeignete Ein-
kristalle! ergibt.

Im Kristallgitter ist keine Wechselwirkung zwischen Kat-
ionen und Anionen erkennbar, denn obwohl der kiirzeste
C®...F-Abstand (C1---F25) nur 2.88(2) A betragt!®, ist
die Bindung Sb2—F25 nicht verldngert® (Abb. 1). Die ge-
winkelte Struktur des Anions unterscheidet sich nicht von
der in anderen Sb,F,,-Salzen'”. Das Kation 1¢ zeigt je-
doch drastische Anderungen im Vergleich zur idealisierten
Strukturt'!) (Abb. 2).
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Abb. 1. ORTEP-Stereozeichnung der Struktur von Ic-Sb,F,, im Kristall. Die
Ellipsoide wurden auf dem 50%-Niveau gezeichnet. Das Kation gehért im
Rahmen der Genauigkeit der Struktur zur Punktgruppe C;,, das Anion n3he-
rungsweise zur Punktgruppe C,. Das dargestelite Ionenpaar bildet die asym-
metrische Einheit.

Ca1

Abb. 2. Stereozeichnung der Uberlagerung des 3,5,7-Trimethyladumantyl-
Kations 1c (Atome als Kugeln dargestellt; dick gezeichnete Bindungen) mit
einem entsprechenden Ausschnitt aus dem Diamantgitter (Bindungslinge
1.54 A; diinn gezeichnete Bindungen), wobei die Anpassung an die Atome
C3, C5 und C7 mit dem hunderntfachen Gewicht im Vergleich zu den anderen
Atomen durchgefiihrt wurde.

Das kationische Zentrum C1 ist deutlich eingeebnet (die
Pyramidalisierung*!'¥ betrigt 0.21 A); die von C1 ausge-
henden Bindungen sind im Mittel 1.44(2) A, die darauf fol-
genden zu den quartiren Zentren 1.62(2) A lang, der
Sechsring mit den drei Methylgruppen ist leicht eingeebnet
(siehe Tabelle 1).

Tabelle 1. Die Strukturdaten des Kations 1c (Abstande in A, \_Ninkel und
Torsionswinkel in °; Standardabweichungen der Abstinde 0.02 A, der Win-
kel und Torsionswinkel 1°).

| R R R
— —_— Ci1-C2 143 C3-C31 1.50 C1-C2-C3 101
1a H H H C1-C9 1.42 C5-Cs51 1.53 C1-C9-C5 99
1b | CH; CH; H C1-C8 1.47 C1-CT1 1.54 C1-C8-C7 98
1c | CH; CH;3 CHy C2-C3 1.61 Cl---C3 234 C2-C1-C9 120
C9-C5 1.62 Ct.--C5 2.32 C8-C1-C9 116
[P —— C8-C7 1.62 Cl...C7 2.34 C2-C1-C8 118
{*) Dr. T. Laube
. _ . . . C3-C4 1.52 C3-C4-C5 113 C3-C4-C5-C6 —56
Laborat. i i
Hoc(;:z:l:';:m fiir Organische Chemie der Eidgendssischen Technischen C4-C5 1.51 C4-C5-C6 110 C4-C5-C6-CT +55
N . C5-Cé 1.53 C5-C6-C7 111 Cs5-C6-C7-C10 —55
ETH-Z - { i
entrum, Universititstrasse 16, (?H 8092 Zirich (Schweiz) C6-C7 1.52 C6-C7-C10 113 C6-C7-C10-C3  +54
[**}] Ich danke Prof. Dr. D. Seebach fiir die groBziigige Unterstiitzung und C7-C10  1.51 C7-C10-C3 111 C7-C10-C3-C4 —53
Prof. Dr. J. D. Dunitz fiir sein Tnteresse und die Gewihrung von MeB- C10-C3  1.55 C10-C3-C4 110 C10-C3-C4-C5  +55
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