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The reaction of calcium with bis[bis(ttimethylsilyl)methyl]tin(II) in a solvent mixture of toluene and 
1,Zdiiethoxyethane yields calcium-bis{tri#is(trimethylsilyl)methyl]stannanide}~ ZDME, tris[bis(tri- 
methylsilyl)methyl]stannane and benxyl-tris[bis(trimethylsilyl)methyl]stannane; only the first two com- 
pounds are synthesized in 1,2dimethoxyethane. Calciumdistannanide~2DME forms the radicals 
[(Me$i),CH],Sn’ and [(MqSi),CH],SnCa’ which could be characterized by their ESR-parameters with 
g-factors of 2.0094 and 2.0034, respectively. The trisIbis(trimethylsilyl)methyl]stannyl radical reacts with 
the solvent molecules to the above mentioned stannanes. The benxyl-tris[bis(ttimethylsilyl)methyl]stan- 
nane crystallizes from toluene/n-pentane in the monoclinic space group P2,/c (a =1258.4(3); b = 
1308.8(3); c = 2358.3(5) pm; fi =100.10(3)“; Z = 4). The tin atom is tetrahedrally coordinated with 
Sn-C-bonds of about 220 pm. The Sn-C-C-angle of the methylene group of the benzylligand is widened 
to 122O due to the steric demand of the three bis@imethylsilyl)methyl substituents. 

Bei dcr Reaktion von Calcium mit Bii[bis(trimethylsilyl)methyl]zinn(II) in einem Losungsmittelge- 
misch von Toluol und 1,2-Dimethoxyethan entstehen Calcium-his{ tris[bis(trimetbylsilyl)methyl]stan- 
nanid) .ZDME, Ttis[bis(trimethylsilyl)methyl]stannan und Benxyl-tris[bis(trimethylsiIyl)methyl]stannan; 
in 1,2Dimethoxyethan bilden sich mu die xwei erstgenannten Verbindungen. Das Calcium-distammnid- 
2DME xerf%llt in die Radikale [(MqSi)aCH],Sn. und [(MesSi),CH]sSnCa-, die ESR-spektroskopisch 
mit g-Faktoren von 2,0094 und 2,0034 nachgewiesen werden. Das Tris[biitrimethylsilyl)methyl]stannyl- 
Radikal reagiert dann mit dem Lasungsmittel au den oben genannten Sta~anen. Das Benxyl-tris[bis(tri- 
methylsilyl)methyl]stannan kristallisiert aus Toluol/n-Pentan in der monoklinen Raumgruppe P2,/c 
(a = 1258.4(3); b = 1308.8(3); c = 2358.3(5) pm; B = 100.10(3)“; Z = 4). Das Zinnatom ist mit SnC-Bin- 
dungsl%ngen um 220 pm tetraedrisch koordiniert. Der SnCC-Winkel der Methylengruppe des Benayl- 
liganden ist aufgnmd dreier sterisch anspruchsvoller Bis(trimethylsilyl)methyl-Substituenten auf 122O 
aufgeweitet. 
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Einleitung 

Durch die Reaktion von Calcium mit Bis[bis(trimethylsilyl)amido]zinn(II) lassen 
sich in guten Ausbeuten und ohne beobachtbare Neben- oder Folgeprodukte die 
entsprechenden Calcium-diamide darstellen [l]. Wird diese Transmetallierung in 
Toluol durchgeftihrt, so isoliert man dimeres Calcium-bis[bis(trimethylsilyl)amid], 
w&rend in Tetrahydrofuran * oder in 1,2-Dimethoxyethan * das Diether-Addukt 
synthetisiert wird (Gl. 1). 

Ca+ Sn[N(SiMe,),], s Ca[N(SiMe,),],.2DME+ Sn (1) 

Versuche, das zum Calcium-bis[bis(trimethylsilyl)amid] isoelektronische Bis(tri- 
methylsilyl)methyl-Derivat 2 auf analogem Weg entsprechend Gleichung 2 darzu- 
stellen, ftihren aufgrund von Folgereaktionen mit noch vorhandenem Edukt 1 und 
dem Losungsmittel zu Zinn(IV)-Verbindungen. 

Ca + SnR, -+ CaR,+Sn 

(I) (2) 

(R = CH(SiMe,),) 

(2) 

Die Bildung der Zinn(IV)-Derivate bei dieser Reaktionsftihrung ist um so 
tiberraschender, weil die Darstellung von Diallylcalcium aus Tetraallylstannan und 
Calciummetall in THF bei Raumtemperatur quantitativ gelingt [2,3]. Dibenzyl- und 
Divinylcalcium konnen aus der entsprechenden Blei(IV)-Verbindung in THF bei 
Raumtemperatur synthetisiert werden [3]. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden in einer Atmosphare von sauerstofffreiem und nach- 
gereinigtem Argon durchgeftihrt. Die Liisungsmittel wurden liber Natrium/Benzo- 
phenon (Ether) bzw. Lithiumalanat (Kohlenwasserstoffe) getrocknet tmd unter 
Argon destilliert. Die deuterierten Lbsungsmittel wurden entgast und mit Argon 
geslttigt. Das Calcium wurde bei 900°C im Vakuum destilliert [4], das Bis[bis(tri- 
methylsilyl)methyl]zinn(II) entsprechend den Literaturvorschriften [5] dargestellt. 
Die ‘H- und ‘3C{‘H}-NMR-Spektren (62.896 MHz) wurden an einem Bruker 
AC250 Spektrometer und sowohl die 29Si{*H}- als such die “9Sn{‘H}-NMR-Ex- 
perimente (39.761 bzw. 74.631 MHz fiir “Si- bzw. “9Sn-NMR-Untersuchungen) an 
einem Bruker AM200 Spektrometer durchgeftihrt; positives Vorzeichen steht flir 
eine Tieffeldverschiebung. Die IR-Spektren (Abschltzung der IntensitBt: vs sehr 
stark, s stark, m mittel stark, w schwach, sh Schulter) wurden an einem Perkin-Elmer 
Spectrophotometer 283 und 684 aufgezeichnet, auf eine Auflistung der Banden urn 
2900 und 1400 cm-’ wird wegen der Uberlagerung mit CH-Schwingungen des 
Nujols verzichtet. Die ESR-Spektren wurden an einem Bruker ESR-Gerat ESP300 
gemessen. Schmelzpunkte wurden unter Argon in .zugeschmolzenen Kapillaren 

* DME = 1,2-Dimethoxyethan, T’HF = Tetrahydrofuran. 
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ermittelt. Die Ausbeuten wurden auf den Bis(trimethylsilyl)methyl-Liganden be- 
zogen, da sich w&rend der Reaktion elementares Zirm abscheidet, das Calcium 
aber die UberschuSkomponente darstellt. Bei den Verbrennungsanalysen wurde 
V,O, zugesetzt. 

Reaktion von Calcium mit Bis[bis(trimethylsi&rl)methyl]zinn(II) (I) 
Sowohl in Toluol als such in Benzol wurde keine Reaktion beobachtet. 
(a) Reaktion in Toluol/DME: 0.15 g destilliertes Calcium (3.75 mmol) und 1.16 

g Bis[bis(trimethylsilyl)methyl]stannen (1) (2.65 mmol) wurden in einem Lbsungs- 
mittelgemisch von 5 ml Toluol und 2.5 ml DME im Ultraschallbad (Laboson 200 
der Firma Bender & Hobein) ftinf Tage lang behandelt. Die Abscheidung von 
elementarem Zinn ftihrte nach einigen Stunden zur Trtibung der nun gelborangen 
L&sung. Nach der Abtrennung von den Feststoffen (Zinn, Calcium) wurden alle 
fltichtigen Anteile bei Raumtemperatur im Vakuum abdestilliert. Der Rtickstand 
wurde mit n-Pentan gewaschen, spektroskopisch reines Calcium-bis{ tris[bis(trime- 
thylsilyl)methyl]stannanid} - 2DME (3) blieb zurtick (Ausbeute: 0.23 g; 0.16 mmol; 
12%). Nach dem Einengen der n-Pentanlosung wurde mit wenig Toluol versetzt; 
durch fraktionierte Kristallisation kormten Benzyl-tris[bis(trimethylsiIyl)methyl]- 
stannan (4) (Ausbeute: 0.11 g; 0.16 mmol; 6%) und Tris[bis(trimethylsilyl)methyl]- 
stannan (5) (Ausbeute: 0.26 g; 0.44 mmol; 17%) isoliert werden. Die niedrigen 
Ausbeuten an den Stannanen 4 und 5 beruhten auf Schwierigkeiten bei der 
Trennung durch Umkristallisation; die Reinigung durch Sublimation fiihrte nicht 
zum Ziel. 

(b) Reaktion in DME: 0.9 g destilliertes Calcium (22.5 mmol) und 2.5 g 
Bis[bis(trimethylsilyl)methyl]stannen (1) (5.72 mmol) wurden in 25 ml DME geruhrt. 
Innerhalb weniger Minuten trtibte sich die Reaktionslijsung durch abgeschiedenes 
Zinn. Nach zwei Tagen wurde wie oben aufgearbeitet. 1.3 g Calcium-his{ tris[bis(tri- 
methylsilyl)methyl]stannanid} - 2DME (0.92 rnmol; 48%) blieben als in Kohlenwas- 
serstoffen unl&licher Feststoff zuriick. Aus der n-Pentanl&.mg, mit der der Re- 
aktionsrtickstand gewaschen wurde, liegen sich 0.38 g Tris[bis(trimethylsilyl)- 
methyl]stannan (5) (0.64 mmol; 11%) bei -60” C in Form sechseckiger PlHttchen 
auskristallisieren. 

Physikalische Daten 
(a) Calcium-his{ tris[bis(trimethylsilyl)methyl]stannanid} - 2DME (3): Schmp. 

123-124’C (Zers.); NMR-Daten: Alle Spektren wurden an einer DME-Liisung in 
einem 5 mm-NMR Rohrchen vermessen, das mit Teflonringen in einem 10 mm- 
NMR-Rohrchen, das das Benzol-d, enthielt, zentriert wurde. ‘H: S - 0.03 (SiMe,); 
0.10 (CH, *J(l19SnH) = 32 Hz); 3.18 (DME, CH,); 3.33 ppm (DME, OCH,); 
13C{‘H}: S 6.04 (SiMe,, 1J(29SiC) = 46.8 Hz); 2.7 (SnCH, 1J(“9SnC) = 135.9 Hz; 
1J(29SiC) = 40.3 Hz); 59.00 (DME, CH,); 72.57 ppm (DME, OCH,); 29Si{‘H}: 6 
-0.97 ppm (*J(SnSi) = 47.2 Hz); l19Sn{ ‘H}: 6 + 97.46 ppm. IR-Daten (Nujolver- 
reibung zwischen CsBr-Scheiben): 1275sh, 1248vs, 1190m, 1158w, 1123s, 1077s, 
1015s, 955w, 905sh, 845vs, 765m, 738w, 658m, 607w, 577m, 560m, 457m, 375~ 
(breit). Massenspektrum (70 eV, Quellentemperatur 440 K, R = CH(SiMe,),, m/e): 
597 (4.04%; SnR,); 525 (3.64%; SnR,CHSiMe,); 453 (37.76%; SnR(CH,SiMe,),); 
451 (25.74%; SnR(CHSiMe,),); 438 (7.12%; SnR,); 279 (16.38%; SnR); 129 (100%; 
CHSi,Me,); 90 (1.95%; DME); 73 (98.33%; SiMe,). Anal. Gef: Ca, 2.7. 
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CaSn,Si,,C,,,H,,,O, ber.: Ca, 283%. Wegen der UnlGslichkeit der Verbindung in 
Benz01 kormte die Mohnasse kryoskopisch nicht bestimmt werden. 

(b) Benzyl-tris[bis(trimethylsilyl)methyl]stannan (4): Schmp. 157-158” C. NMR- 
Daten (Benzol-d,): ‘H: 6 -0.03 IjSnCH); 0.28 (SiMe,); 2.97 (SnCH,C,H5); 
6.9-7.4 ppm (Multiplett, Phenyl); C{‘H}: 6 5.43 (SiMe,, ?(SnC) = 14.1 Hz; 
‘J( 29SiC) = 50.6 Hz); 6.77 (SnCH, 1J(119SnC) = 143.4 Hz; ‘J( 29SiC) = 39.0 Hz); 
29.11 (Benzyl-CH,, ‘J(SnC) = 283.0 Hz); 141.90 (ipso-C, *J(SnC) = 36.5 Hz); 128.55 
(ortho-C, >(SnC) vom Benz&c& tiberlagerti; 130.44 (me&-C, 4J(SnC) = 28.9 Hz); 
125.17 ppm (par& ?(SnC) = 13.2 Hz); 9Si{1H}: S 1.26 ppm (‘J(SnSi) = 26.9 

Hz); ‘i9Sn{ ‘H}: 6 + 23.6 ppm. IR-Daten (Nujolverreibung zwischen KBr-Scheiben): 
303Ow, 1600m, 1492n-1, 125Ovs, 1115w, 103Osh, 1015vs, 85Ovs, 77Os, 76Os, 728s, 
7OOsh, 68Om, 665m, 608m, 505w, 478m, 465sh. Massenspektrum (20 eV, Quellen- 
temperatur 345 K, R = CH(SiMe,),, m/e): 597 (1.85%; SnR,); 439 (100%; HSnR,). 
Anal. Gef.: C, 48.69; H, 9.43. SnSi,C,,H, ber.: C, 48.88; H, 9.38%. 

(c) Tris[bis(trimethylsilyl)methylstannan (5): Schmp. 164”,C. NMR-Daten (Ben- 
zol-d,): ‘H: 6 0.28 (SiMe,); - 0.03 (SnCH, *J(‘19SnH) = 92.5 Hz; 3J( HSnCH) = 1.3 
Hz); 5.94 ppm (SniY, 1J(119SnH) = 1740 Hz); 13C{‘H}: 6 4.40 (SiMe,, *J(29SiC) = 
51.3 Hz; >(SnC) = 17.5 Hz); 2.09 ppm (SnCH, *J(l19SnC) = 168.6 Hz; 1J(29SiC) = 
39.3 Hz); 29Si{1H}: 2.29 ppm (*J(SnSi) = 29.6 Hz); “‘Sn{ ‘H}: 6 - 88.17 ppm. 
IR-Daten (Nujolverreibung zwischen CsBr-Scheiben): 1842m, 1258sh, 125Os, 1015m, 
1008sh, 97Ow, 84Ovs, 77Os, 755s, 680m, 638m, 602m, 478m. Massenspektrum (70 eV, 
QuelIentemperatur 450 K, R = CH(SiMe3)*, m/e): 597 (1.24%; SnR,); 583 (4.39%; 
M+- Me); 439 (62.68%; HSnR,); 279 (23.75%; SnR); 273 (100%); 73 (40.90%; 
SiMe,). Anal. Gef.: C, 42.02; H, 9.84. SnSi,C2iH,, ber.: C, 42.18; H, 9.78%. 

Strukturbestimmung von Verbindung 4 
Fi.ir eine Strukturbestimmung geeignete Einkristalle wurden durch Ktihlen einer 

bei Raumtemperatur gesattigten Toluol/n-Pentan-Lbsung auf - 10 o C erhalten. Die 
Kristalle wurden unter Argon in diinnwandige Mark-Riihrchen eingeschmolzen und 
auf einem automatischen Vierkreisdiffraktometer Syntex P2i zentriert. Die mit den 
Positionen von 29 Reflexen bei -120°C im Bereich von 20.3 < 26 < 25.2” be- 
stimmten und verfeinerten Zellparameter sowie Angaben zur Messung der Re- 
flexintensitlten und zur Strukturbestimmung sind in TabeIle 1 zusammengestelh. 
Zwei Orientierungs- bzw. IntensitPtskontrollreflexe wurden alle 98 Reflexe gemessen 
und wiesen keinen Intensitltsabfall auf. Eine Absorptionskorrektur mit Hilfe des 
Programmsystems DIFABS [7] ergab eine nur geringfugige Verbesserung sowohl der 
R-Werte aIs such der Standardabweichungen. 

Alle Berechnungen wurden mit dem SHELXTL PLUS Programmsystem [8] 
durchgeftit. Die Struktur wurde mit Full-Matrix Least-Square Techniken 
verfeinert. Es wurden die Atomformfaktoren der neutralen Atome fiir Sn, Si und C 
nach Cromer und Mann [9] und ftir die Wasserstoffatome nach Stewart et al. [lo] 
verwendet. Die bei den Verfeinerungen minimalisierte Funktion war Cw( 1 FO 1 - 
1 I$ I)*. ObwohI die Wasserstoffatome griiDtenteils einer Differenz-Fouriersynthese 
entnommen werden konnten, wurden deren Ortskoordinaten unter Vorgabe einer 
C-H-Bindungslange von 96 pm und idealer Geometrie berechnet und mit U,-Werten 
von 0.08 - lo6 pm* bei den VerfeinerungsI&tfen festgehalten. Eine zum AbschluB 
gerechnete Differenz-Fouriersynthese zeigte eine maximale Restelektronendichte 
von 1.06 . 103’ e/m3 in der N&e des Zinnatoms. Der letzte Verfeinerungszyklus mit 
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Tabelle 1 

Rristalldaten des Benxyl-tri~is(trimethybilyl)methyl]stannans 4 sowie Angaben xur Messung 

Fonnel SnSi&&H, 

Mohnasse, gomol-’ 688.05 

RristaUabmessungen, mm 0.2 x 0.2 x 0.3 

Raumgruppe PI P2Jc (Hr. 14) 

Megtemperatur, o C -120 

0, pm 1258/t(3) 

b, pm 1308.8(3) 

c, pm 2358.3(5) 

8. o lOO.lq3) 

Z 4 

F(Ot’O) 1464 

V, lo6 pm3 3823.9(15) 

d,, gcrnm3 1.195 

&MO-&), mm-’ 0.869 
Scanmcdus und -b&e Wyckoff; 2O 

Scangeschwindigkeit, o .min-’ variabel, 2 bis 29 in w 
Mel3bereich 2.0-=28<55 
Gemessener Bereich des rexiproken O<h,(16,O<k<l7, 

Raumes -3Oql<30 

Gemessene Reflexe 9225 

Symmetrieunabhiingige Reflexe 8826 (I& = 4.81% “) 

MeSwerte N, mit I > 30(I) ’ 4811 

Zabl der verfeinerten Parameter Np 316 

%/N, 15.2/l 

R; R,, $ 5.43; 5.72 

SC 1.51 

Maximale Resteiektronendichte, e.10m6 prnm3 1.06; -1.00 

0 Ri,t = &minstimmungsfaktor zwischen gquivalenten und mehrfach gemessenen Reflexen = aI,,,, - 

(I,,,,)]/X(I,,,,). b Nur diese Werte werden bei der Verfeinenmg betiicksichtigt. ‘S = p(w 1 1 F, I- 

IF, I I)*/Wo - N,)1”2. 

316 variablen Parametern konvereierte bei Werten von R = C 1 ) F, 1 - 

I I;, I - I F, l>*l”*/m t FO 1 *11’* = 0.0572 IF, ] ]/C]l’b ] =0.0543 tmd R,=C[w( 
mit w-l = [u*( I FO I) + 0.0014 I FO I*]. 

Diskussion und Ergebnisse 

Untersuchung der Reaktion 
Zur Erhohung der Reaktivitlt des elementaren Calciums wurde das Metall 

entsprechend den Literaturvorschriften [4] destilliert. In Toluol oder Benz01 reagiert 
Calcium selbst unter Zuhilfenahme von Ultraschallbestrahlung nicht mit Bis[bis(tri- 
methylsilyl)methyl]zinn(II) (1). Die Zugabe von DME zur Toluollbsung startet die 
Reaktion entsprechend Gleichung 2, erkennbar an der Abscheidung von 
elementarem Zirm. Das hier entstehende Calcium-bis[bis(trimethylsilyl)methanid] 
(2) l%Bt sich jedoch nicht beobachten, sondem man gelangt durch Insertion von 
noch vorhandenem Edukt 1 in die Calcium-Kohlenstoff-Bindung zu dem Calcium- 
his{ tris[bis(trimethylsilyl)methyl]stannanid} - 2DME (3) (Gleichung 3), einer 



Verbindungsklasse, die als Lithium-Derivat groI3e praparative Bedeutung erlangt hat 

Pll- 

CaR, + 2 SnR, DME\ Ca(SnR,), .2DME 

(2) (I) (3) 

(R = CH(SiMe,),) 

(3) 

Die Insertion des Zinn(II)-Derivats 1 in eine Metall-Kohlenstoff-Bindung wurde 
bereits von Lappert und Mitarbeitem untersucht [12]. So gelang die Darstellung von 
Eisen-Stannanid- und Molybd%n-Stannanid-Verbindungen entsprechend Gleichung 
4. 

M’-CH, + SnR, + M’-Sn(CH,)R, (4) 

(0 

(R = CH(SiMe,),; M’ = ($-C,H5)Fe(CO),, ($-C,H,)Mo(CO),) 

Die Darstellung von Calcium-stannanid-Derivaten gelang der Arbeitsgruppe urn 
Mochida durch Kokondensation von Calcium und Trimethylsilyl-trimethylstannan 
bei 900 o C [13], wobei das Calciumatom in die Zimr-Silicium-Bindung eingescho- 
ben wurde. Die hier entstandenen Prod&e wurden ausgefroren, w;iDrig aufgear- 
beitet und in Form ihrer Trialkylstannane (TriaIkylzinnhydride) in niedrigen 
Ausbeuten isoliert und identifiziert (Gleichung 5). 

Ca + Me,Si-SnR, s [Me,Si-Ca-SnR,] (H20) ) HSnR, (5) 

(R = CH,, GW 

Das Calcium-his{ tris[bis(trimethylsilyl)methyl]stannanid} - 2DME (3) zerfallt 
beim L&en in DME an Tageslicht homolytisch in das Tris[bis(trimethylsilyl)me- 
thyl]stannyl- und das Calcium-tris[bis(trimethylsilyl)methyl]stannyl-Radikal (Fig. 
la). Die Lebensdauer des Radikals [(Me,Si),CH],Sn’ betrlgt in DME nur einige 
Stunden. Entsprechend Gleichung 6 durch UV-Lichtbestrahlung aus Bis[bis(tri- 
methylsilyl)methyl]zinn(II) (1) in DME dargestellte Radikale lassen sich ESR- 
spektroskopisch mit einem g-Faktor von 2.0094 (R,Sn’ in Benzol: g = 2.0094 [14]) 
und einer Quartett-Hyperfeinaufspaltung von a = 2.1 G dem R,Sn-RadikaI zuord- 
nen (Fig. Id); such hier wurde eine Halbwertszeit von nur wenigen Stunden 
festgestellt. 

2 SnR, hv\ R&r’+ [‘SnR] 

0) 

(R = CH(SiMe,),) 

(6) 

Lappert et al. [15] haben bei der oxidativen Addition von Bis(trimethylsilyl)me- 
thylhalogeniden an das Zinn(II)-Derivat 1 den radikalischen Reaktionsmechanismus 
ESR-spektroskopisch best3itigt (Gleichung 7). Das hier auftretende sowie such das 
photochemisch erzeugte Tris[bis(trimethylsiIyl)methyl]stannyl-Radikal neigten aber 
weder zur Dimerisation noch zur H-Abstraktion vom Lijsungsmittel [14], so daI3 in 



Fig. 1. ESR-Spektren (a) nach L&en des Calcium-bis( tris[bis(trimethylsilyl)methyl]starmanids) .2DME 
(3) in DME bei Zimmertemperatur im Tageslicht; (b) etwa 30 Stunden nach dem L&en kann mu noch 
das Calcium-tris[bis(trimethylsilyl)methyl]s beobachtet werden; (c) bei fiinfminiitiger Be- 

lichtung bei 254 mn bildet sich das Tris[bis(trimethylsilyl)methyl]stannyl-Radikal; (d) photolytisch aus 
Bis[bis(trimethylsilyl)methyl]zinn(II) (1) in DME erzeugtes Tris[bis(trimethylsilyl)methyl]stannyl-Radikal. 

Benz01 eine Halbwertszeit von etwa einem Jahr bestimmt [16] und in Toluol das 
Vorliegen monomerer Einheiten [17] beobachtet wurden. 

SnR,+RX --, ‘Sn(X)R, + ‘R + XSnR, (7) 
(I) 

(R = CH(SiMe,),; X = Cl, Br, I) 

Das andere in Fig. la dargestellte Radikal mit einem g-Faktor von 2.0034 wird 
dem R,SnCa’ zugeschrieben, das in DME eine Lebensdauer von einigen Tagen 
aufweist. Etwa dreiaig Stunden nach dem L&en von Verbindung 3 findet man 
deswegen fast ausschliel3lich das Calcium-tris[bis(trimethylsilyl)methyl]stannyl- 
Radikal (Fig. lb, lc). 

Calcium(I)-Verbindungen RCa’ wurden bereits von der Arbeitsgruppe urn 
Bemath untersucht; so gelang beispielweise die Charakterisierung von Calcium- 
methanid [18], dargestellt aus Calcium und Tetramethylstarman, Calcium-monoal- 
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kylamid [19] und Calcium-cycle-pentadienid [20] nach Kokondensation von 
Calciummetall und dem Alkylamin bzw. Cyclopentadien. 

Das kurzlebige Radikal [(Me,Si),CH],Sn’ greift sowohl Ether als such Toluol 
unter H-Abstraktion an, wobei das Tris[bis(trimethylsilyl)methyl]stannan (5) ent- 
steht. Der sich daraus ergebende Reaktionsmechanismus, ausgehend von Verbin- 
dung 3, ist im Gleichungsschema 8 am Beispiel des Toluols dargestellt. 

Ca(SnR,), - 2DME + (R,Sn)Ca’+ ‘SnR, @a) 

(3) 

(R,Sn)Ca’ + R&t’+ Ca @b) 

R,Sn’+ H,C-C,H, + R,SnH + H,C-C,H, (gc) 

(5) 

H,C-C,H, + ‘SnR, + R,Sn-CH,-C,H, @d) 
(4) 

Ca(SnR,), + H,C-C,H, + R,SnH + R,Sn-CH,-C,H, + Ca @b-d) 

(3) (5) (4) 

(R = CH(SiMe,),) 

Die Summengleichung beschreibt die Entstehung aller isolierten Verbindungen. 
Das elementar abgeschiedene Calcium kann abfiltriert und identifiziert werden. Bei 
der Reaktionsfwg in dem LBsungsmittelgemisch Toluol/DME ist der Anteil an 
Trialkylstannan 5 durch zusltzlichen Angriff des Ethers wesentlich hijher als an 
Benzyl-trialkylstannan 4. Die Trennung des Derivats 3 von den Starmanen gelingt 
aufgrund unterschiedlicher Lbslichkeiten in Kohlenwasserstoffen. Nach dem 
Abdestillieren von Toluol und DME im Vakuum bei Zimmertemperatur wird der 
Reaktionrtickstand mit n-Pentan oder n-Hexan extrahiert, wobei Verbindung 3 
zurtickbleibt. 

Spektroskopische Charakterisierung 
Ausgewlihlte NMR-spektroskopisch ermittelte Parameter sowohl des Calcium- 

distannanids 3 als such der Stannane 4 und 5 sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 

Tabelle 2 

Ausgew%hlte NMR-Parameter von Zinn-Verbindungen mit dem Bis(trimethylsilyl)methyl-Substituenten 
R bzw. dem Trimethylsilyhnethyl-Liganden R’ a 

S(“‘Sn) S(29Si) 2J(Sn29Si) S(r3C) 1J(Sn13C) b 1J(29Si’3C) b Lit. 

SnR2 (1) + 2328 -4.9 c 50.7 + 414.0 42.5 121,221 - _ 
Ca(SnR,),.2DME (3) +97.5 -1.0 47.2 2.7 135.9 40.3 

HSnR, (5) -88.2 +2.3 29.4 2.1 168.6 39.3 

H&-CH,-SnR, (4) +23.6 +1.3 26.9 6.8 143.4 39.0 

Me,SnR +9.7 +1.3 31.1 -0.4 - 166.8 41.2 1221 

Me,SnR’ +8.4 +2.5 25.4 -4.1 251.0 48.3 1221 
SnR’, +24.3 +2.4 24.3 -0.7 237.6 47.9 

0 Chemische Verschiebungen in ppm, Kopplungskonstanten in Hz. Kopphmgskonstanten J(tt7SnX) 
werden nicht angegeben, da sie um den Faktor 1.0465 kleiner sind als die J(“9SnX)-Werte. b Kopp- 
lungskonstante zum silyherten Methylrest. ’ Wert nicht angegeben. 
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Tabelle 3 

Charakteristische spektroskopische Parameter ausgew&hlter Triorganylstannane R,SnH 0 

R 6(‘19Sn) S(Sn H) 1J(“9SuH) v(SnH) Lit. 

Me - 104.5 4.73 1744 1837 124251 
W-b -40 4.83 1574 1816 [24,25a,26] 

“C,H, 4.79 1605 1807 PW'I 
iC3H, 5.18 1505 1794 WI 
“Cd9 -89 4.78 1609 1813 W’PI 
‘C,H, 4.88 1608 1817 PA271 
CH(SiMe& - 88.2 5.94 1740 1842 

CH,-GH, 5.51 1770 1301 
C6H5 - 148 6.84 1936 1843 P’,311 

a Verschiebungen in ppm, Kopplungskonstanten in Hz, Streekschwingungen in cm-‘. 

Das Bis[bis(trimethylsilyl)methyl]zinn(II) (1) sei hier nur der Vollsttidigkeit halber 
erw&nt, ist jedoch aufgrund der ftir eine zirmorganische Verbindung ungewohn- 
lichen Oxidationsstufe zum Vergleich ungeeignet. Auffallend sind vor allem die im 
Vergleich zu anderen Stannanen [23] kleinen 1J(“9Sn13C)-Kopplungskonstanten des 
Bis(trimethylsilyl)methyl-Substituenten. Werte um 160 Hz scheinen jedoch cha- 
rakteristisch fur an Zinn(IV) gebundene (Me,Si),CH-Liganden zu sein, da dieser 
Wert such beim sterisch wenig belasteten Bis(trimethylsilyl)methyl-trirnethylstannan 
beobachtet wird [22]. Weiterhin weist die Kopplungskonstante 1J(119Sni3C) zur 
Methylengruppe des Benzylrestes in Derivat 5 mit 270 Hz einen deutlich groI3eren 
Betrag auf, der allerdings noch immer im unteren Bereich typischer 1J(“9Sn13C)- 
Werte [23] angesiedelt ist. 

Die Kopplungskonstanten 1J(29Si13C) der Methingruppe sind mit Werten urn 40 
Hz ebenfalls klein und offensichtlich typisch fti den Bis(trimethylsilyl)methyl-Rest. 
Die monosilylierte, an Zimr(IV) gebundene Methylgruppe weist hingegen mit Werten 
von etwa 240 und 48 Hz ftir die Kopphmgskonstanten 1J(119Sn13C) und 1J(29Si13C) 
wesentlich grol3ere Betr;ige auf (Tabelle 2). 

Die spektroskopischen Parameter des Hydrid-Substituenten im Tris[bis(trime- 
thylsilyl)methyl]stannan (5) werden in Tabelle 3 denjenigen ausgewahlter Tri- 
organylstannane gegentibergestellt. Mit einer Streckschwingung v(SnH) von 1842 
cm-’ und einer chemischen Verschiebung von 5.94 ppm werden Werte im oberen 
Bereich vergleichbarer Verbindungen [32] angenommen. Die Kopplungskonstante 
1J(119SnH) liegt mit 1740 Hz im charakteristischen Bereich ftir Trialkylstannane. 
Nur im Triphenylstamran beobachtet man ungewohnlich grol3e NMR-Parameter 
mit einem G(H)-Wert von 6.84 ppm und einer 1J(119SnH)-Kopplungskonstanten von 
1936 Hz [27]. 

Massenspektroskopisch lassen sich keine Molektilionen nachweisen, sondem bei 
den Derivaten 3, 4 und 5 tritt mit der g&ten Masse das Kation {Sn[CH(Si- 

Me3M31+ auf, dessen beobachtetes Isotopenmuster mit dem berechneten 
iibereinstimmt. Auch hier fat also die ungewiihnliche Stabilitat des Tris[bis(tri- 
methylsilyl)methyl]stannyl-Fragments auf. 

Vergleicht man die spektroskopischen Parameter des Stannans R,SnH 5 mit 
denen des Calcium:distannanids * 2DME (3) (Tabelle 2), so fallen vor allem die vom 
Betrag her grol3ere 2J(119Sn29Si)- und kleinere 1J(119Sni3C)-Kopplungskonstante auf. 
Im allgemeinen sind die ‘J-Werte negativ und die 2J-Kopplungskonstanten positiv 
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Molekiilstruktur 
Figur 2 zeigt das Molekiilstrukturmodell des Benzyl-tris[bis(trimethylsilyl)- 

methyl]stannans (4) sowie das Numerierungsschema. Die erste Laufzahl gibt die 
Zugehiirigkeit des Atoms zum jeweiligen Organylrest an, wobei den Bis(trimethyl- 
silyl)methyl-Liganden die Nummern 1, 2 und 3 zugeordnet werden, der Benzylrest 
die erste Laufzahl 4 aufweist; alle cu-Kohlenstoffatome tragen als zweite Ziffer eine 
Null. Die Tabellen 5 und 6 geben die Ortskoordinaten und die thermischen 
Auslenkungsparameter LJj an. In Tabelle 7 sind ausgewahlte Bindungsl%ngen und 
winkel aufgelistet. 

Das Zinnatom ist tetraedrisch von den vier Organylsubstituenten koordiniert. 
Die Zinn-Kohlenstoff-Bindungen sind mit etwa 220 pm (Tabelle 7) ungewohnlich 
lang. Im Vergleich mit Tetrarnethylstannan sowie such nach der modifizierten 
SchomakerStevensonRegel[37] betragt die Bindungsverhlngerung etwa 6 pm. Ein 
Vergleich mit anderen Verbindungen, die das [(Me,Si),CH],Sn-Fragment enthalten, 
zeigt eindeutig, da8 diese Verl;ingerung auf den sterischen Anspruch der Bis(tri- 
methylsilyl)methyl-Gruppe zurtickzufiihren ist (Tabelle 8). Das von Bemdt und 
Mitarbeitem synthetisierte Stannaethen [43], in dem das Zinnatom die Koor- 
dinationszah13 aufweist, zeigt mit 216 pm eine deutlich ktirzere Sn-C-Bindung. Aus 
dem Rahmen f&t hier das Tetrakis[bis(trimethylsilyl)methyl]distannen (l),, in dem 
das dreifach koordinierte Zinnatom in pyramidaler Umgebung extrem lange Sn-C- 
Abst%nde von 222 pm aufweist [38b]; das schon im NMR-spektroskopischen 
Vergleich aufgefallene Derivat 1 kristallisiert dimer in der “truns-bent”Struktur und 
kann such strukturell nicht zum Vergleich herangezogen werden. 

Der C-Sn-C-Winkel folgt dem “Valence Shell Electron Pair Repulsion” (VSEPR) 
Model1 (Tabelle 8). So weitet sich der C-Sn-C-Winkel am Zinnatom zu den 
Bis(trimethylsilyl)methyl-Substituenten auf 123 ‘, wenn die anderen Liganden sehr 
elektronegativ sind wie beispielweise die Sauerstoffatome im 1,1,3,3-Tetrakis[bis(tri- 
methylsilyl)methylJ-1,3-distanna-2,4,5-trioxolan [45]. Sowohl Mehrfachbindungen, 

2 

c311 

Fig. 2. Strukturmodell des Benzyl-tris[bis(trimethylsilyl)methyl]sts (4); der iibersichtlichkeit wegen 
sind nur die an die a-Kohlenstoffatome gebundenen Wasserstoffatome eingezeichnet. Die Ellipsoide 
repr&sentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Auf die Beschriftung der Atome C43 und 
Cl21 sowie der Wasserstoffatome wurde verzichtet. 
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Tabelle 5 

Ortskoordinaten (~10~) und iiquivalente isotrope Auslenkungsparameter U, (pn?.lO-‘) des Fhuyl- 

tris[bis(trimethylsilyl)methyl]stannans (4). Aquivalente isotrope U,-Werte sind als ein Drittel der Spur 

des orthogonalisierten q,-Tensors definiert 

Sn 
Si(ll) 
Si(12) 

Si(21) 
Si(22) 
Si(31) 

Si(32) 

C(lO) 

c(ll1) 
C(112) 

C(113) 

c(l21) 
C(122) 

c(123) 

c(20) 
c(211) 
c(212) 

c(213) 

c(221) 
C(222) 
C(223) 

C(30) 
C(311) 

c(312) 

c(313) 
~(321) 
~(322) 

c(323) 
C(40) 
C(41) 
c(42) 
C(43) 

C(44) 

C(45) 
C(46) 

x Y 

2208(l) 1849(l) 

1069(2) 3437(2) 

- 443(2) 2506(2) 
2698(2) 4123(2) 
2327(2) 23~2) 
5059(2) 1565(2) 

3517(2) 640(2) 
981(6) 2818(7) 

94(9) 2903(9) 

750(9) 4845(S) 
2418(S) 3394(S) 

- 1057(9) 1415(S) 

- 501(7) 2269(S) 

- 1374(7) 363q7) 

2652(6) 269q6) 
1342(S) 4763(7) 
3254(7) 4466(7) 
3622(S) 4740(s) 
3681(9) 2151(10) 
1494(9) 3266(S) 

1567(9) 1085(S) 
3685(6) 1626(6) 
6143(9) 1327(9) 
5196(9) 553(9) 

5499(S) 2786(9) 
4215(9) 1063(9) 

4067(9) - 639(7) 
2066(S) 442(s) 
1397(6) 400(6) 
1997(7) - 606(6) 
1679(9) - 1407(7) 
2187(11) -2356(S) 
3009(10) -2513(S) 
3326(9) - 1729(9) 
282q7) -776(S) 

z 

1149(l) 
2175(l) 
1091(l) 

535(l) 
-362(l) 
1567(l) 

2359(l) 

1443(3) 
2622(4) 

2060(4) 

2669(4) 
1435(5) 

300(4) 
1133(4) 

422(3) 

344t4) 
1304(4) 

93(5) 
- 594(5) 
- 839(4) 

- 550(4) 

1796(3) 
2207(6) 
1020(6) 

1262(5) 
3095(4) 
2217(4) 

2425(4) 
866(4) 

916(4) 
1213(4) 

1241(5) 
948(6) 

639(5) 
611(4) 

*cg 
17(l) 
28(l) 
25(l) 
26(l) 

30(l) 
32(l) 
31(l) 

23t2) 
4Y4) 

4W4) 

42(3) 
46(4) 

35(3) 

35(3) 
22(2) 

38(3) 

31(3) 
45(4) 

56(4) 

49(4) 
45(4) 

23(2) 
56(4) 

57(4) 
49(4) 
49(4) 

41(3) 

42(3) 
27(3) 

30(3) 
42(3) 
53(4) 

58(4) 

56(4) 

39(3) 

bei denen der ylidischen Grenzstruktur mit negativer Ladung am Zinnatom groBe 
Bedeutung zukommt [43], als such Bindungen mit elektropositiven Elementen 
beanspruchen mehr Raum als Sn-C-Bindungen und ftihren konsequenterweise zur 
C-Sn-C-Winkelverkleinerung. Bei dem hier besprochenen Derivat 4 umgeben die 
vier Kohlenstoffatome das Zinnatom tetraedrisch mit Winkeln von 109 + 5 O. 

Die Bis(trimethylsilyl)methyl-Substituenten weisen zwei ftt diese Reste typische 
Me&male auf, die die enorme sterische Belastung in diesem Molektil bestltigen. Die 
Einebnung des ly-Kohlenstoffatoms ist an der Aufweitung der Sn-C-Si- und 
Si-C-Si-Winkel auf Werte von 113 bis 127” erkennbar (Tabelle 7). Charakteristisch 
sind aul3erdem stark voneinander abweichende Sn-C(nO)-Si(nl)- und Sn-C(nO)- 
Si(n2)-Winkel, wobei der proximale Werte urn 113” annimmt, w&rend der distale 
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Tabelle 6 

Daten zur Anisotropie der therm&hen Schwingung aller Nicht-Wasserstoff-Atome. Die anisotropen 

Temperaturfaktoren I!$ (pm2. 10-l) beziehen sich auf den Ausdruck exp[ -2r2(h2uf2UII 

+ . . . + 2hku*6*Ut2)] 

v,l 42 G3 62 43 u,3 

18(l) 17(l) l(1) o(l) 15(l) 
32il j 

19(l) 
23(l) 
35(l) 

18(l) 

34(l) 
14(3) 

48(6) 

59(7) 

46(6) 
47(6) 

25(4) 
25(4) 

20(4) 
50(6) 
29(4) 

37(5) 

53(7) 

67(7) 
61(7) 
12(3) 

31(5) 

42(6) 
31(5) 

50(6) 
53(6) 

50(6) 

18(4) 
34(5) 

54(6) 

74(8) 
59(7) 

37(5) 
26(5) 

33il j 

290) 
23(l) 
36(l) 

36(l) 
31(l) 

33(4) 

77(8) 

40(6) 

55(7) 
43(6) 

44(5) 
41(5) 
21(4) 

31(5) 
30(4) 

44(6) 
72(8) 

45(6) 

39(6) 
24(4) 

56(7) 
49(7) 

55(6) 

5q7) 
27(5) 

46(6) 

25(4) 
13(4) 

27(5) 
29(5) 

21(5) 
52(7) 

49(6) 

21(l) 

27(l) 

31(l) 

18(l) 

39(l) 
24(l) 

22(4) 

27(5) 

40(6) 
21(4) 

54(6) 
31(5) 

41(5) 
29(4) 
34(5) 

33(5) 
62(7) 

49(6) 

30(5) 
33(5) 

31(4) 
76(8) 

84(9) 

58(7) 
33(5) 

38(5) 

31(5) 

38(5) 
39(5) 

41(5) 

44(6) 
80(9) 
73(8) 

42(5) 

8(l) 
l(l) 

-2(l) 
7(l) 

3(l) 

4(l) 
6(3) 

3(6) 

13(5) 

9(5) 

- 9(5) 
O(4) 
3(4) 

- 3(3) 

4(4) 
-10(4) 
- 16(5) 

16(6) 
6(6) 

11(5) 
4(3) 

2(5) 

- 2(5) 
- 10(5) 

16(5) 
ll(5) 

- 6(5) 
- 8(3) 

-9(3) 
- 9(5) 

- 17(6) 

19(5) 
lo(5) 

O(4) 

10) 
9(l) 

4(l) 
5(l) 

5(l) 
O(1) 

-2(l) 

l(3) 
17(5) 

13(5) 

- 5(4) 
27(5) 

- 12(4) 

lo(4) 
11(3) 

6(4) 

5(4) 
25(5) 

22(5) 

- 7(5) 
7(5) 

-l(3) 
- 8(5) 

23(6) 

4(5) 
- 18(5) 

- 7(5) 

13(5) 
5(3) 

- 3(4) 

- 3(5) 

- 20(6) 
- 25(7) 

-l(5) 

3(4) 

-5(l) 

o(l) 
2(l) 

o(l) 
-3(l) 

4(l) 

- 8(3) 
4(5) 

- 5(5) 
- 9(4) 

4(5) 
2(4) 

- 3(4) 
Z3) 
8(4) 

- 9(4) 

14(5) 
- 2(6) 

7(5) 

- 7(4) 
- 3(3) 

8(6) 
- 18(6) 

8(5) 

3(5) 

7(4) 

9(4) 
3(4) 

-6(3) 

O(4) 

15(4) 
- 12(5) 
- 23(6) 

-4(5) 

Sn 
Si(ll) 

Si(12) 
Si(21) 

Si(22) 
Si(31) 

Si(32) 

c(l0) 

c(111) 

c(ll2) 
C(113) 

C(121) 

c(122) 

w23) 
C(20) 
C(211) 

C(212) 

c(213) 
c(221) 

c(222) 
C(223) 

C(30) 

c(311) 
c(312) 
C(313) 
C(321) 

c(322) 

c(323) 
C(40) 
C(41) 

C(42) 

c(43) 

c(44) 
C(45) 
C(46) 

Winkel um durchschnittlich 11” groDer ist (Tabelle 7). Metall(Verbindungen 
mit drei planaren, zum (Me,Si),CH-Rest isoelektronischen Bis(trimethylsilyl)amido- 
Liganden am Metallatom weisen in analoger Weise stark voneinander abweichende 
distale und proximale Sn-N-Si-Winkel auf [15c,46]. Eine Winkelaufweitung auf 
122“ am Methylenkohlenstoffatom der Benzylgruppe weist such hier auf sterische 
Spannung hin. Bei dem bereits kristallographisch untersuchten Chlor-tris[bis(tri- 
methylsilyl)methyl]suuman [15b] wird ebenfalls eine Einebnung des a-Kohlenstoff- 
atoms beobachtet, wenn such deutlich geringer als in Derivat 4; der krasse Un- 
terschied zwischen distalen und proximalen Winkeln konnte hier jedoch nicht 
festgestellt werden. Der Benzylrest weicht mit einem Torsionswinkel C30-Sn-C40- 
C41 von nur -23” stark von der gestaffelten Konformation zu den drei Bis(tri- 
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Tabelle 7 

Ausgewahlte Bindungsl%ngen (pm) und -wit&e1 ( ” ) im Benzyl-tris[bis(trimethylsilyl)methyl]stannan (4) B 

n=l n=2 n=3 

Sn-C(n0) 
C(nO)-Si(n1) 
C(nO)-Si(n2) 
Si(nl)-C(nl1) 
Si(nl)-C(nl2) 
Si(nl)-C(nl3) 
Si(n2)-C(n21) 
Si(n2)-C(n22) 
Si(n2)-C(n23) 

Sn-C(40) 

c(4o)-c(41) 
C(41)-C(42) 
C(42)-C(43) 

ClO-Sn-C20 
ClO-Sn-C40 
C20-Sn-C40 
Sn-ClO-Sill 
Sn-C20-Si21 
Sn-C30-Si31 
Sn-GlO-C4 
Si21-C20-Si22 

220.3(8) 
189.2(8) 
188.3(7) 
188.6(12) 
189.5(D) 
188.49) 
187.5(12) 
188.0(9) 
189.8(10) 

220.1(8) 
151.1(H) 
136.0(14) 
139.3(15) 

104.2(3) 
106.2(3) 
111.5(3) 
127.0(4) 
113.3(4) 
120/l(4) 

121.9(5) 
113.6(4) 

219.3(8) 
188.8(8) 
189.4(8) 
188.3(10) 
188.2(9) 
187.4(12) 
189.0(13) 
187.9(11) 
187.4(11) 

C(43)-c(44) 
c(44)-c(45) 
c(45)-c(46) 
c(46)-C(41) 

ClO-Sn-C30 
CZO-Sn-C30 
C30-Sn-040 
Sn-ClO-Sil2 
Sn-C20-Si22 
Sn-C30-Si32 
Sill-ClO-Sil2 
Si31-C30-Si32 

220.7(7) 
190.2(8) 
188.9(8) 
187.5(11) 
187.6(13) 
187.5(12) 
188.qlO) 
186.3(10) 
187.8(11) 

135.6(19) 
135.8(17) 
139.4(16) 
138.3(14) 

114.2(3) 
107.9(3) 
112.7(3) 
113.7(4) 
125.9(4) 
113.1(4) 
113.2(4) 
113.0(4) 

D Die Siliciumatome sind tetraedrisch koordiniert, und im Phenylrest treten nur Abweichungen der 
C-C-C-Winkel von 120“ innerhalb der dreifachen Standardabweichungen auf. 

methylsilyl)methyl-Liganden ab. Diese Anordnung erlaubt dem Phenylrest die Stel- 
lung zwischen den an C30 gebundenen Trimethylsilylgruppen. Der Phenylrest ist 
auf Deckung mit einem der Methylenwasserstoffatome angeordnet (Torsionswinkel: 
Sn-CM-C41-C42 +.123O; H402-C40-C41-C42 0”). Die drei Bis(trimethylsilyl)- 
methyl-Substituenten ihrerseits sind propellerf6rmig am Zinnatom orientiert. 

Tabelle 8 

AusgewXhlte Parameter in Verbindungen mit dem Bis[bis(trimethylsilyl)methyl]stamryl-Fragment (R = 
CH(SiMe&) a 

KG” b d(Sn-C) (pm) C-Sn-C ( o ) Lit. 

[SnRrIr (% 3 
H&-CH,-SnRs (4) 4 
ClSnR, 4 
(OC),CrSnR, 3 
R,(Cl)Sn-Sn(Cl)R, 4 

H&(P-GHS)&R, 4 

Ru,(COh(SnRh 4 
(MqSi),C(B’Bu),C=SnR2 3 
S[CH&Me&],SnR, 4 

(R&)2(r2-Oh-4) 4 

222 

220 
218 
219 
219 
219 
220 
216 

218 
e 

109 
109 
114 

98 
109 
115 
105/111 
105 
110 
123 

1381 

Wbl 
I391 
1401 
1411 
1421 
r431 
]441 
]451 

’ Mittelwerte. b Koordmationszahl des Zinnatoms. ’ Keine Angabe. 
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Fig. 3. Stereoskopische Darstelhmg der Anordmmg der Benzyl-tris[bis(trimethylsilyl)methyl]stannan- 
Molekiile in der Elementarzelle. 

Kristallstruktur 
Figur 3 zeigt die Anordmmg der Benzyl-tri~bis(trimethylsilyl)methyl]stamran- 

Molektile in der Elementarzelle in stereoskopischer Darstellung. Durch die sterisch 
anspruchsvollen Reste treten die kiirzesten intermolekularen Kontakte zwischen den 
Methylgruppen im Bereich der doppelten Van-der-Waals-Radien der Methylgruppe 
(r(CH,) = 200 pm [47]) auf. Hieraus ergibt sich dann eine nur schwache Verzah- 
nung und ein lockeres Geftige der Molektile. 

Schlusbemerkung 
Die isoelektronischen Substituenten (Me,Si),N und (Me,Si),CH zeigen in der 

Struktur der Zinn-Verbindungen eine erstaunliche Analogie. Die Zinn(II)-Verbin- 
dungen reagieren beide mit Calciurnmetall, wobei ein Metall-Metall-Austausch 
beobachtet wird. W&rend aber das Bis[bis(trimethylsilyl)amido]zim$II) nicht in die 
Ca-N-Bindung eingeschoben wird, entsteht hingegen in Gegenwart von DME 
durch Insertion des entsprechenden Derivats 1 das Calcium-bis{ tris[bis(trimethyl- 
silyl)methyl]stannanid} - 2DME (3), nach Untersuchungen von Brazier und Bernath 
[18] wahrscheinlich die Folge einer sehr schwachen CaC-a-Bindung. 

Dank 

Wir danken Prof. Dr. G. Becker und Prof. Dr. J.J. Stezowski fur ihre 
Untersttitzung. Tabellen der F,/F,-Werte (32 Seiten), der berechneten Ortskoor- 
dinaten der Wasserstoffatome (2 Seiten) sowie eine vollst&ndige Auflistung aller 
Bindungswinkel in Derivat 4 (1 Seite) k&men bei den Autoren angefordert werden. 
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