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Hexasupersilyl-triprismo-hexastannan
(tBu3Si)6Sn6 ± die erste molekulare
Zinnverbindung mit einem Sn6-Prisma**
Nils Wiberg,* Hans-Wolfram Lerner, Heinrich Nöth
und Werner Ponikwar

Verbindungen RnEn mit kubischen (1), trigonal-prismati-
schen (2) oder tetraedrischen Polyedern En (3) aus Kohlen-
stoffhomologen E sind erst in jüngerer Zeit (seit 1988) nach
Verwendung sperriger Reste R zugänglich geworden.[1, 2]

Offensichtlich schützen weniger raumerfüllende Substituen-

ten die betreffenden polyedrischen Verbindungen nur unzu-
reichend vor ihrer erstrebten Umwandlung in spannungsun-
belastetere Verbindungen.[3, 4] Im einzelnen lieûen sich für
E� Si und Ge sowohl Verbindungen mit Polyedergerüsten
des Typs 1 als auch 2 und 3 synthetisieren,[1, 2] während für E�
Sn nur solche des Typs 1, aber nicht des Typs 2 und 3 bekannt
sind. Für E� Sn existieren aber zusätzlich solche mit einem
pentagonalen Sn10-Prisman- und einem Sn5-Propellangerüst,[5]

während für E�Pb polyedrische Verbindungen RnEn noch
unbekannt sind.

Nachdem wir in den vergangenen Jahren zunächst auf dem
Weg (1) erstmals ein Tetrasilatetrahedran 3 a[6] und dann auf
den Wegen (1) und (2) ein Tetragermatetrahedran 3 b[7]

herstellen konnten (R in 3 jeweils Tri-tert-butylsilyl R*�
SitBu3 (Supersilyl)), gedachten wir in Fortführung unserer
Arbeiten ein Tetrastannatetrahedran 3 c auf dem Weg (2) zu
gewinnen. Demgemäû wurde eine Lösung von Zinndichlorid

SnCl2 in Tetrahydrofuran (THF) zu einer auf ÿ78 8C ge-
kühlten Lösung der doppeltmolaren Menge an Supersilyl-
natrium tBu3SiNa in THF getropft. Beim langsamen Erwär-
men auf Raumtemperatur nimmt das Reaktionsgemisch ein
dunkelbraune Farbe an. Es bilden sich eine braunschwarze,
unlösliche Zinnverbindung sowie ± laut NMR-Spektren der
Reaktionslösung ± Superdisilan tBu3SiSitBu3

[8] und eine
lösliche Zinnverbindung, Tetrasupersilyltristannacyclopropen
(tBu3Si)4Sn3.[9, 10] Das erwünschte Tetrahedran 3 c, das in THF
gut löslich sein sollte, erhält man somit nicht auf diese
Weise.[10] Übrigens entsteht das erwähnte Tristannacyclo-
propen auch bei Umsetzungen von Zinndi-tert-butoxid
Sn(OtBu)2 sowie von Zinnbis{bis(trimethylsilyl)amid}
Sn[N(SiMe3)2]2 mit tBu3SiNa in Pentan ± auf dem Wege über
isomeres Tetrasupersilyltristannaallen (tBu3Si)4Sn3

[9] ± oder
durch Enthalogenierung von R*2 SnCl2 mit Natrium in Ben-
zol.[11]

Anders verläuft die Reaktion von Sn[N(SiMe3)2]2 mit
tBu3SiNa (R*Na), wenn das Pentan bei ÿ78 8C durch tert-
Butylmethylether ersetzt wird. Aus dem nach 4 h von ÿ78 8C
aufÿ25 8C erwärmten dunkelblauen Reaktionsgemisch fallen
im Laufe von 2 d dunkelviolette Kristalle aus, die laut
Röntgenstrukturanalyse[12] Hexasupersilyl-triprismo-hexa-
stannan 2 a neben Superdisilan[8] und tert-Butylmethylether
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enthalten. Wiederum bildet sich also kein Tetrahedran 3 c,
sondern statt dessen auf dem Weg (3) eine Polyederverbin-
dung des Zinns mit geringerer Spannungsenergie.[3] Die

erhaltenen Kristalle sind bei Raumtemperatur in Abwesen-
heit von Luft, Wasser sowie Solventien haltbar und zersetzen
sich in Anwesenheit organischer Lösungsmittel ab ca. ÿ5 8C
(Bildung dunkelbrauner Lösungen). Auffallenderweise geben
Lösungen der Kristalle in Toluol oder THF beiÿ25 8C nur ein
sehr schwaches 1H- bzw. 29Si-NMR-Signal und kein 119Sn-
NMR-Signal, was für die Schwerlöslichkeit des Produkts bei
der Meûtemperatur spricht.

Abbildung 1 gibt die Molekülstruktur von 2 a im Kristall
wieder. Hiernach liegt der Verbindung 2 a ein fast gleich-
seitiges Sn6-Prismangerüst mit parallel zueinander angeord-
neten, nur geringfügig gegeneinander verdrillten Sn3-Flächen
zugrunde (siehe Abbildung 2; Winkel zwischen Winkelhal-
bierenden der oberen und unteren Sn3-Fläche 5.18). 2 a ist
somit sowohl hinsichtlich der Sn6-Struktur als auch hinsicht-
lich der 6� 3(Sn)� 18 Gerüstelektron (pro Bindung zwei

Abbildung 1. Seitenansicht der Molekülstruktur von R*6 Sn6 im Kristall
(ORTEP; thermische Schwingungsellipsoide 25 %, Wasserstoffatome über-
sichtlichkeitshalber nicht gezeichnet) und verwendete Atomnumerierung.
Ausgewählte Bindungslängen [�] und -winkel [8]: Sn1-Sn2 2.910(1), Sn1-
Sn3 2.939(1), Sn1-Sn4 2.907(2), Sn2-Sn3 2.907(1), Sn2-Sn5 2.907(1), Sn3-
Sn6 2.903(1), Sn4-Sn5 2.907(1), Sn4-Sn6 2.916(1), Sn5-Sn6 2.941(1), Si1-Sn1
2.743(3), Si2-Sn2 2.687(3), Si3-Sn3 2.700(3), Si4-Sn4 2.683(3), Si5-Sn5
2.752(3), Si6-Sn6 2.724(3), Si-C 1.940 (Mittelwert). ± Sn3-Ringwinkel an
Sn1/Sn2/Sn3 und Sn4/Sn5/Sn6 59.59(3)/60.70(3)/59.71(3) bzw. 60.67(3)/
59.82(3)/59.51(3), Sn4-Ringwinkel an Sn1/Sn2/Sn5/Sn4, Sn2/Sn3/Sn6/Sn5
und Sn1/Sn3/Sn6/Sn4 89.39(5)/90.22(5)/89.44(5)/90.29(5), 92.42(5)/
88.01(5)/91.80(5)/87.28(5) bzw. 86.69(5)/92.64(5)/87.18(5)/93.05(5), Si1-
Sn1-Sn2 114.74(6), Si1-Sn1-Sn3 145.25(6), Si1-Sn1-Sn4 128.05(6), analog
Si-Sn-Sn-Winkel (siehe Abbildung 1 und 2) an Sn2 115.56(6)/146.29(6)/
123.32(7), an Sn3 115.74(6)/147.11(7)/124.70(7), an Sn4 119.31(7)/144.81(6)/
123.79(6), an Sn5 117.77(6)/146.21(7)/126.23(7) und an Sn6 117.74(6)/
144.28(7)/127.91(6), C-Si-C 111.1 (Mittelwert).

Abbildung 2. Aufsicht auf die Struktur von R*6 Sn6 im Kristall (SCHA-
KAL-Plot; Atome mit willkürlichen Radien, tBu-Gruppen übersichtlich-
keitshalber nicht wiedergegeben).

Elektronen) als elektronenpräzise zu klassifizieren (das
bereits länger bekannte Hexastannandiid [Sn6{Cr(CO)5}6]2ÿ

ist demgegenüber sowohl hinsichtlich der Sn6-Struktur (Ok-
taeder) als auch hinsichtlich der vorhandenen 6� 2(Sn)�
2(eÿ)� 14� 2n� 2 Gerüstelektronen (n�Zahl der Sn-Ato-
me) als closo-Verbindung zu klassifizieren[13]).Die drei Sn-Sn-
Abstände betragen zwischen den Sn3-Flächen des Sn6-Pris-
mans jeweils 2.91 � und innerhalb der Sn3-Flächen zweimal
2.91 und einmal 2.94 �; sie sind damit ± sterisch bedingt ±
etwas länger, als es der Radiensumme zweier Sn-Atome
(2.80 �[14]) entspricht. Durch Verdrillung der von den beiden
Sn3-Einheiten ausgehenden Sn-Si-Bindungen im Gegensinn
erreichen die Supersilylgruppen eine gestaffelte (oktaedri-
sche) Packung (Abbildung 2). Die Si-Sn-Abstände betragen
im Mittel 2.71 � und sind damit länger, als es der Summe
rSn� rSi� 2.57 �[14] entspricht, ähneln aber den Si-Sn-Ab-
ständen in (tBu3Si)2SnCl2 (2.70 �[15]).

Dunkelviolettes (R*Sn)6 ist nach orangefarbenem (RSn)10

mit pentagonalem Sn10- und tiefrotem (RSn)8 mit quadrati-
schem Sn8-Prismangerüst (R jeweils 2,6-Et2C6H3)[5] eine
weitere molekulare Snn-Prismanverbindung des Zinns. Ihr
liegt erstmals ein trigonales Sn6-Prismangerüst zugrunde.
Während somit der 2,6-Diethylphenylsubstituent zur Bildung
weniger gespannter[3] Snn-Prismane führt, hat der räumlich
anspruchsvollere Supersilylsubstituent die Bildung des ge-
spannteren Sn6-Prismans zur Folge. Offensichtlich bietet die
Oberfläche im Sn10- und im Sn8-Prisman ± anders als die im
Sn6-Prisman ± nicht ausreichend Platz für eine SitBu3-Gruppe
pro Sn-Atom.[16] Allerdings bedecken die SitBu3-Substituen-
ten die Oberfläche des Sn4-Tetrahedrans von 3 c ± anders als
die des Ge4- oder Si4-Tetrahedrans 3 b bzw. 3 a[6, 7] ± wohl noch
nicht vollständig. Dieses Polyedergerüst wird demzufolge bei
Verwendung von tBu3Si-Substituenten wegen seiner beson-
ders hohen Spannung[3] nicht gebildet: Zur Stabilisierung
eines Sn4-Tetrahedrans werden sperrigere Substituenten als
die Supersilylgruppe benötigt.

Über den Mechanismus der Bildung von R*6 Sn6 (oder von
R*4 Sn3

[9]) aus Sn[N(SiMe3)2]2 und R*Na in tBuOMe (oder
Pentan) läût sich bisher nur wenig sagen. Es erfolgt mögli-
cherweise zunächst eine Substitution der Amidreste durch
Supersilylgruppen unter Bildung des Stannylens R*2 Sn, des-
sen Dimerisierung zum Distannen R*2 Sn�SnR*2 wohl aus



ZUSCHRIFTEN

1178 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999 0044-8249/99/11108-1178 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 8

sterischen Gründen unterbleibt. Die Zusammensetzung der
erhaltenen Reaktionsprodukte ± R*6 Sn6 sowie R*4 Sn3 neben
R*R* ± deutet hingegen darauf, daû die Oligomerisierung von
R*2 Sn unter Eliminierung von ± anschlieûend dimerisierenden
± Supersilylradikalen R* abläuft, wobei der Weg dieser
Oligomerisierung durch die Art des genutzten Reaktions-
mediums bestimmt wird.

Experimentelles

Zu einer aufÿ78 8C gekühlten Lösung von 0.660 g (2.97 mmol) tBu3SiNa in
10 mL Pentan werden 0.710 g (1.45 mmol) Sn[N(SiMe3)2]2

[17] in 5 mL
Pentan getropft. Man beläût die Reaktionsmischung 1 d bei ÿ78 8C und
dann 3 d bei ÿ90 8C. Hiernach wird die auf ÿ90 8C gekühlte Lösung von
ungelösten Anteilen (NaN(SiMe3)2) abdekantiert. Nach Abkondensieren
des Pentans beiÿ78 8C, Lösen des verbleibenden Rückstands beiÿ78 8C in
tBuOMe und Erwärmen der dunkelblauen Lösung auf ÿ25 8C fallen aus
dieser im Laufe von 2 d 0.107 g (0.045 mmol; 18%) dunkelviolette Kristalle
der röntgenstrukturanalytisch geklärten Zusammensetzung (tBu3Si)6Sn6-
(2a) ´ 0.4 (tBu3Si)2 ´ 2 tBuOMe aus. Die Kristalle zersetzen sich in Lösungs-
mittelabwesenheit ab ca. 80 8C und in Anwesenheit eines Solvens ab ca.
ÿ5 8C. Auf ÿ25 8C gekühltes [D8]Toluol in Kontakt mit den Kristallen
liefert 1H-NMR-Signale bei d� 1.373 (s; 18 tBu von 2a?), 1.383 (s; 6 tBu
von (tBu3Si)2) und 1.057/3.017 (s/s; tBu/Me von tBuOMe). Das ermittelte
Flächenverhältnis der tBu-Signale beträgt 3.56:1.00:5.79. Auf ÿ25 8C
gekühltes THF oder [D8]Toluol in Kontakt mit den Kristallen liefert 29Si-
NMR-Signale bei d� 35.4 (tBu3SiSitBu3) und 61.0 (2 a?). Da vom letztge-
nannten 29Si-NMR-Signal wegen seiner geringen Intensität keine 119/117Sn-
Satelliten beobachtet werden konnten, kann dieses nicht zweifelsfrei dem
Prisman (tBu3Si)6Sn6 zugeordnet werden. Bei Raumtemperatur verschwin-
den die erwähnten, der Verbindung 2a zugeordneten 1H- und 29Si-NMR-
Signale. Auf ÿ20 8C gekühltes THF oder [D8]Toluol in Kontakt mit 2a
liefert ein ESR-Signal ohne Feinstruktur, das bisher nicht zugeordnet
werden konnte.
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