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Abstract 

The metathesis reaction of magnesium bis[bis(trimethylsilyl)phosphanide] and bis[bis(trimethylsilyl)arsanide] with bis[bis(tri- 
methylsilyl)amino]stannylene yields the dimeric bis[bis(trimethylsilyl)phosphanyl]stannylene and bis[bis(trimethylsilyl)arsanyl]- 
stannylene respectively. The red arsenic derivative crystallizes as a cis isomer in the orthorhombic space group P2,2,2, with 
a = 1316.4(2), b = 1834.3(2), c = 2054.9(4) pm and 2 = 4 dimers. The central moiety is the folded Sn,As, cycle with Sn-As bond 
lengths of 276 pm. The exocyclic Sn-As distances are 6 pm shorter. In contrast with this reaction, calcium 
bis[bis(trimethylsilyl)phosphanide] forms with bis[bis(trimethylsilyl)amino]stannylene in toluene the three-nuclear heterometallic 
complex (Me,Si)2N-Ca[~-P(SiMe,)zl,Ca[~-P(SiMe,)*]*Sn-P(SiMe~)*, which crystallizes in the monoclinic space group P2,/c 
with a = 1935.1(3), b = 2028.8(3), c = 1880.1(3) pm, p = 96.53(l)’ and Z = 4. The Ca-P bond lengths lie in the area of 289 pm; 
the terminal Ca-N distance reveals an extraordinarily small value with 222 pm. 

Zusammenfassung 

Die Metathesereaktion von Magnesium-bis[bis(trimethylsilyl)phosphanid] beziehungsweise -arsanid] mit Bis[bis(trimethylsilyl)- 
aminolstannylen fiihrt in guten Ausbeuten zum dimeren Bis[bis(trimethylsilyl)phosphanyl]- beziehungsweise -arsanyl]stannylen. 
Das tiefrote Arsen-Derivat kristallisiert als cis-Isomeres in der orthorhombischen Raumgruppe P2,2,2, mit u = 1316.4(2), 
b = 1834.3(2), c = 2054.9(4) pm und Z = 4 Dimeren. Das zentrale Strukturelement stellt der gefaltete Sn2As,-Cyclus mit 
Sn-As-Bindungslangen von 276 pm dar; die exocyclischen Sn-As-Abstlnde sind etwa 6 pm kleiner. Calcium-bis[bis(trimethyl- 
silyl)phosphanid] bildet in Toluol mit Bis[bis(trimethylsilyl)amino]stannylen den dreikernigen, heterometallischen Komplex 
(Me,Si),N-Ca[CL-P(SiMe,),l,Ca[~-P(SiMe,)~]~Sn-P(SiMe~)~, der in der monoklinen Raumgruppe P2,/c kristallisiert (n = 
1935.1(3), b = 2028.8(3), c = 1880.1(3) pm, /3 = 96.53(l)” und 2 = 4). Die Ca-P-Bindungslangen betragen 289 pm, die terminale 
Ca-N-Bindung ist mit 222 pm aul3erordentlich kurz. 

Keywords: Stannylene; Arsenic; Calcium; Tin; X-ray diffraction; Bis(trimethylsilyl)phosphanide 

1. Einleitung limetall-bis[bis(trimethylsilyl)amide] (1) entsprechend 
PI 

Die Erdalkalimetalle reagieren mit Bis[bis(trime- 
thylsilyl)amino]stannylen unter Bildung der Erdalka- 

M + Sn[N(SiMe,),], 

- M[N(SiMe,),], + Sn 

M = Mg (la) oder Ca (lb) 
(1) 

* Corresponding author. 

Diese Transmetallierungsreaktionen verlaufen quanti- 
tativ und nebenproduktfrei; noch in der Reaktionslii- 
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sung vorhandenes Sn[N(SiMe,),], geht mit bereits 
gebildetem Erdalkalimetall-Derivat keine Folgereak- 
tionen ein. 

Die Erdalkalimetall-bis[bis(trimethylsilyl)phos- 
phanide] (2) synthetisiert man durch Metallierung von 
Bis(trimethylsilyl)phosphan mit den Erdalkalimetall-di- 
amiden (1) [2]: 

M[ N( SiMe,),] 2 + 2HP( SiMe,), 
1 

- M[P(SiMe,),], + 2HN(SiMe,), (2) 
M = Mg (2a) oder Ca (2b) 

Die solvensfreien Amide la und lb liegen im 
Festkijrper dimer vor [3,4], wahrend bei der Darstel- 
lung in Kohlenwasserstoffen die entsprechenden ho- 
mologen Phosphanide 2 polymer und schwerloslich an- 
fallen. Anbieten von Lewisbasen wie beispielsweise 
Tetrahydrofuran (THF) fiihrt zur Bildung von 
monomeren Neutralkomplexen [2], die in Ethern und 
aromatischen Kohlenwasserstoffen loslich sind. 

Im Gegensatz zur eingangs in Gl. (1) erwahnten 
Transmetallierungsreaktion verlauft die Umsetzung von 
Calcium mit dem isoelektronischen Bis[bis(trimethyl- 
silyl)methyl]stannylen in 1,2_Dimethoxyethan (DME) 
entsprechend 

Ca + 3Sn[ CH( SiMe,),] 2 

3 Ca{Sn[CH(SiMe,),],}, .2DME + Sn (3) 
zum Calcium-bis{tris[bis(trimethylsilyl)methyl]stan- 
nanid} .2DME [5]. 

Dieses Derivat ist das Insertionsprodukt von 
Bis[bis(trimethylsilyl)methyl]stannylen in die durch die 
Transmetallierung gebildete Ca-C-Bindung. Dieses 
unterschiedliche Reaktionsverhalten der Ca-N- und 
Ca-C-Bindung gegeniiber den entsprechenden Stan- 
nylenen veranlaI3te uns, die Reaktivitat der Erdalka- 
limetall-bis[bis(trimethylsilyl)phosphanide] 2a und 2b 
gegeniiber Bis[bis(trimethylsilyl)amino]stannylen zu un- 
tersuchen. 

2. Ergebnisse 

2.1. Synthese 

Eine in Toluol aus Bis(trimethylsilyl)phosphan 
beziehungsweise -arsan und Magnesium-di-n-sec- 
butanid bereitete Suspension von Magnesium- 
bis[bis(trimethylsilyl)phosphanidl (2a) beziehungsweise 
-arsanid] (3a) lost sich bei der Zugabe von Bis[bis(tri- 
methylsilyl)amino]stannylen langsam unter Bildung 
einer tiefroten Liisung. Bei der in 

Mg[E(SiMe,),], + Sn[N(SiMc&], 
E = P (2a) oder As (3a) 

- Sn[E(SiMe,),],+ Mg[N(SiMe,),], 
E = P (4a) oder As (4b) 

(4) 

dargestellten Metathesereaktion beobachtet man die 
Bildung der Stannylene 4, die sowohl in Liisung als 
such im Festkorper dimer vorliegen. Buhro und Mitar- 
beiter [6] stellten das dimere Bis[bis(trimethylsilyl)- 
phosphanyllstannylen (4a) vorteilhaft durch die Metal- 
lierung von Bis(trimethylsilyl)phosphan mit Sn[N- 
(SiMe,),], in Hexan dar. 

Dimeres Bis[bis(trimethylsilyl)arsanyl]stannylen (4b) 
kristallisiert beim Kiihlen des oben beschriebenen 
Ansatzes auf - 10 “C in Form tiefroter Nadeln aus, 
wlhrend hingegen die Trennung durch fraktionierte 
Kristallisation im Fall des Phosphanyl-Derivats 4a 
aufwendig ist und nur mit sehr mal3igen Ausbeuten 
gelingt. Verbindung 4b scheidet sich als c&Isomeres 
ab, beim L&en in Toluol oder Benz01 stellt sich jedoch 
sofort wieder ein Gleichgewicht zwischen tram- und 
cis-Isomeren ein. 

Bei der entsprechenden Reaktion von Calcium- 
bis[bis(trimethylsilyl)phosphanid] mit Bis[bis(trimethyl- 
silyl)amino]stannylen erhalt man eine rote Liisung, aus 
der sich beim Kiihlen auf - 10 “C orangegelbe Kris- 
talle von Tetrakis[ lJ=bis(trimethylsilyl)phosphanido- 
1 : 2x4P; 2: 3x4P][bis(trimethylsilyl)phosphanido-3xP]- 
(1,1,1,3,3,3-hexamethyldisilazan-2-ido-l~~~-l,2-di- 
calcium-3-zinn (5) entsprechend der Bruttogleichung 

{Ca[N(SiMe,),],}, + Sn[N(SiMe,),], + SHP(SiMe,), 
toluol 

p (Me,Si),N-Ca 
- SHNCSiMe,), 

X [ pP( SiMe,),] ,Ca[ CL-P( SiMe,),] ,Sn-P( SiMe,), 
5 

(5) 

in mafiiger Ausbeute abscheiden. 
Bei Verbindung 5 handelt es sich urn eine aufieror- 

dentlich hydrolyse- und luftempfindliche Verbindung. 

2.2. Molekiilstrukturen 

Stannylene finden seit der Synthese des ersten de- 
stillierbaren Vertreters, dem Bis[bis(trimethylsilyl)- 
aminolstannylen [7], ungebrochenes Interesse sowohl 
in der praparativen als such theoretischen Chemie. 
Besonders die Arbeitsgruppe urn Lappert [Sl hat auf 
diesem Gebiet unzahlige Erfolge erzielt. Wahrend 
Zinn(II)-Derivate mit kleinen Organylresten homonu- 
cleare Stannacyclen ausbilden 191, treten homolepti- 
sche Verbindungen mit grogen Organylresten im 
Festkorper als Monomere auf wie beispielsweise 
Bis[bis(trimethylsilyl)amino]stannylen [lo] und 
Bis[2,4,6-tris(trifluormethyl)phenyl]stannylen [ll] oder 
aber als Dimere in der “trans-bent”-Struktur mit einer 
Zinn-Zinn-Bindung wie Bis[bis(trimethylsilyl)methyl]- 
stannylen [12]. Bei heteroleptischen Stannylenen mit 
elektronegativen Liganden wie NCS 1131 oder Cl 1141 
beobachtet man die Ausbildung von cyclischen 
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Abb. 1. Stereoskopische Darstellung der Molekiilstruktur vom 
dimeren Bis[bis(trimethylsilyl)arsanyl]stannylen 4b sowie das Nu- 
merierungsschema. Die Schwingungsellipsoide reprasentieren eine 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 40%; die Wasserstoffatome wur- 
den der cbersichtlichkeit wegen nicht eingezeichnet. Die Beschrif- 
tung ist sinngemal3 zu erglnzen. 

Sn 2 X ,-Einheiten; fiir dimeres Chloro-[bis(trimethyl- 
silyl)aminolstannylen gelang Lappert et al. die kristall- 
strukturanalytische Charakterisierung von cis- und 
trans-Isomeren [14]. Die von Buhro und Mitarbeitern 
[61 dargestellten Bis[bis(trimethylsilyl)phosphan- 
yllstannylene und -plumbylene liegen in Lijsung eben- 
falls in der cis- und trans-Form mit Sn,P,- 
beziehungsweise Pb,P,-Cyclen vor, vom letztgenannten 
cis-Isomeren wurde die Molekiilstruktur mitgeteilt [6]. 

Bis[bis(trimethylsilyl)arsanyllstannylen (4b) kristalli- 
siert isotyp zum oben angesprochenen homologen 
{Pb[P(SiMe,),],},. Abb. 1 zeigt das Strukturmodell von 
Derivat 4b in stereoskopischer Darstellung sowie das 
Numerierungsschema. Die verbriickend angeordneten 
Bis(trimethylsilyl)arsanyl-Substituenten sind durch die 
ersten Laufzahlen II = 1 und 2 gekennzeichnet, die 
terminalen durch n = 3 und 4. In Tabelle 1 sind die 
Ortskoordinaten und aquivalenten isotropen Tempe- 
raturfaktoren der schweren Atome; in Tabelle 2 aus- 
gewahlte Bindungslangen und -winkel zusam- 
mengestellt. 

Verbindung 4b kristallisiert als &Isomeres mit 
einem gefalteten Sn,As,-Cyclus mit einem Fal- 
tungswinkel von 32.1” und trigonal pyramidal koor- 
dinierten Zinnatomen. Die endocyclischen Winkel am 
Zinnatom betragen 81”, diejenigen an den Arsen- 
atomen As(l) und AS(~) 94”. Die endocyclischen Sn- 
As-Bindungslangen sind mit einem Mittelwert von 276 
pm urn etwa 6 pm langer als die exocyclischen Sn-As- 
Abstlnde. Im dimeren truns-Chloro-[di(tert-butyl)- 
arsanyllstannylen treten die Arsanylgruppen ver- 
briickend mit Sn-As-Abstanden von 277 pm im 
ahnlichen Bereich auf [15], allerdings liegt hier ein 
zentrosymmetrisches Molekiil mit einem planaren 
Sn,As,-Cyclus vor. Bindungen zwischen Zinn(IV) und 
Amen wie in Tris(trimethylstannyl)heptaarsan sind mit 
Werten von 262 pm deutlich kiirzer [16]. 

Die terminalen Arsenatome in Verbindung 4b sind 

Tabelle 1 
Ortskoordinaten und iiquivalente isotrope Auslenkungsparameter der 
schweren Atome von Verbindung 4b; Aquivalente isotrope U,,-Werte 
sind als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij-Tensors 
definiert 

x u 
(x104) FX 104) ;x 104) (?lO- t pm’) 

Sri(l) 
Sn(2) 
As(l) 
Sifll) 
Cflll) 
C(112) 
C(113) 
Si(12) 
C(121) 
C(122) 
C(123) 
AS(~) 
SK20 
C(211) 
C(212) 
C(213) 
Si(22) 
C(221) 
C(222) 
C(223) 
AS(~) 
Si(31) 
C(311) 
C(312) 
C(313) 
SK321 
C(321) 
C(322) 
C(323) 
AS(~) 
SK40 
C(411) 
C(412) 
C(413) 
Si(42) 
C(421) 
C(422) 
C(423) 

9761(l) 
7886(l) 
7755(l) 
6923(2) 
5630(9) 
774100) 
6723(10) 
6945(2) 
730702) 
7394(9) 
5540(9) 
9906(l) 

10787(2) 
10951(10) 

9998(11) 
1208800) 
10648(2) 
12070(9) 
1023903) 
10189flO) 
107290) 
12156(2) 
13231(9) 
11933f9) 
1262Of9) 
10049f3) 

922100) 
9331(11) 

11076(10) 
6946(l) 
5539(2) 
4476(9) 
5838(9) 
5045(8) 
7626(2) 
6631(10) 
8458(9) 
8392(9) 

283(l) 
- 1285(l) 

-116(l) 
- 245(2) 
- 673f6) 
- 852(7) 

665(7) 
802(2) 
673(7) 

1721(6) 
741(7) 

-1173(l) 
- 1993f2) 
- 2878(6) 
- 2061f7) 
- 1652(7) 
- 1209(2) 
- 1252(10) 

- 373(7) 
- 2004(6) 

150(l) 
792f2) 
748(8) 

1755f6) 
310(7) 

1084(2) 
655(8) 

1785(7) 
1549(8) 

-2248(l) 
- 2234(2) 
- 28OOf7) 
- 2537(6) 
- 1289f6) 
- 3381(2) 
- 4097f6) 
- 3707f7) 
- 3305(6) 

13420) 26(l) 
2008(l) 27(l) 
11680) 27(l) 

162(2) 410) 
262(6) 52(3) 

-321(j) 56(3) 
- 225(7) 67(4) 
1775(2) 42(l) 
2641(6) 74(5) 
1507f6) 57f4) 
1677(9) 87f6) 
16800) 26(l) 
1005(2) 430) 
1441(6) 63(4) 

25Of5) 67(5) 
809(7) 75(5) 

2721(2) 45(l) 
2651(8) 97(7) 
3156(5) 87(7) 
3192(6) 56(4) 

189(l) 350) 
5990) 37(l) 

- 12(7) 67(4) 
823(j) 48(3) 

1346(6) 58(3) 
- 4610) 44(l) 

- 1086(5) 65(4) 
- 12f7) 71(5) 

- 927(7) 74(5) 
12140) 28(l) 
1932(2) 400) 
1599(7) 62(4) 
2773(j) 54(4) 
2009(6) 49(3) 
1540(l) 34(l) 
1641f6) 59(4) 

867(j) 51f3) 
2305(5) 44(3) 

Tabelle 2 
Ausgewahlte Bindungslangen (pm) und -winkel U in Verbindung 4b 

n=l n=2 n=3 n=4 

Bindungsliingen 
Sn(l)-As(n) 
Sn(2)-As(n) 
As(n)-Si(nl) 
As(n)-Si(n2) 

Bindungswinkel 
Sn(l)-As(n)-Sn(2) 
As(l)-Sn(n)-As(2) 
Sn(l)-As(n)-Sifnl) 
Sn(l)-As(n)-Si(n2) 
Sn(2)-As(n)-Si(n1) 
S&2-As(n)-Si(n2) 
Si(nl)-As(n)-Si(n2) 

276.30) 
275.6(l) 
235.2(3) 
235.1(3) 

93.74(3) 
80.95(3) 

125.80(9) 
100.11(8) 
120.13(9) 
104.68(9) 
109.0502) 

276.6(l) 
275.0(l) 
235.3(3) 
235.2(3) 

93.82(3) 
81.35(3) 

120.23(8) 
106.54(9) 
124.99(9) 
100.18(9) 
108.25(13) 

270.1(l) 
270.6(l) 

237.2(3) 236.8(3) 
234.8(3) 236.1(3) 

90.97(8) 
104.64(9) 

88.55(8) 
103.26(8) 

98.14(12) 97.40(11) 
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mit Winkelsummen urn 292” pyramidal konfiguriert. 
Die Si-As-Si-Winkel der terminalen Substituenten 
sind mit einem Wert von 98” deutlich kleiner als die 
der verbriickenden Liganden urn 109”. 

Ein Hhnliches SnE,-Fragment wie bei den Stannyle- 
nen beobachtet man such bei Verbindung 5. In Abb. 2 
ist das stereoskopisch dargestellte Strukturmodell und 
das Numerierungsschema gezeigt. Jeder Ligand wird 
dabei durch die erste Laufzahl n charakterisiert, wei- 
tere Ziffern dienen der Unterscheidung innerhalb des 
Substituenten. In Tabelle 3 sind die Ortskoordinaten 
und aquivalenten isotropen Auslenkungsparameter; in 
Tabelle 4 die Bindungslangen und -winkel aufgelistet. 
Das zentrale Calciumatom Ca(l> is verzerrt te- 
traedrisch von vier Phosphoratomen (n = 2-5) 
umgeben, wahrend das andere Calciumatom Ca(2) tri- 
gonal planar von den Atomen P(4), P(5) und N(6) 
koordiniert ist. Das Zinnatom Snl weist hingegen mit 
einer Winkelsumme von 295” eine trigonal pyramidale 
Koordinationssphare auf. Damit ahnelt die fur das 
Zinnatom beobachtete Koordinationsfigur den von 
Veith und Mitarbeitern [17] an heterometallischen 
Zinn(II)-amiden und -alkoholaten beobachteten Geo- 
metrien. 

Die Sn-P-Bindungslangen hangen von der Koordi- 
nationszahl des Phosphoratoms ab, so dal3 man einen 
terminalen Sn(l)-P(l)-Abstand von 262 pm beobachtet, 
wahrend die Werte zu den verbriickend auftretenden 
Pnicogenatomen P(2) und P(3) urn etwa 9 pm 
aufgeweitet sind. Auch Karsch und Mitarbeiter [18] 
finden im Bis[tris(dimethylphosphino)methyllstannylen 
mit einem vierfach koordinierten Zinn(II)atom zwei 
Sn-P-Abstande von 260 und zwei deutlich ltingere urn 
282 pm. Im Gegensatz zu diesem Molektil beobachtet 
man in (THF)Li[~-P(fBu)2]2Sn-P(‘Bu), drei anna- 
hernd gleiche Bindungen urn 268 pm [19]. Phosphanyl- 
stannane weisen erwartungsgemtirj kiirzere Sn-P-Ab- 

C622 

Abb. 2. Stereoskopische Darstelhmg der Molekiilstruktur von 
Verbindung 5 sowie das Numerierungsschema. Die Schwingungsel- 
lipsoide reprisentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 40%; 
auf die Wiedergabe der Wasserstoffatome wurde der ubersicht- 
lichkeit wegen verzichtet. Die Beschriftung ist sinngemIl3 zu 
erganzen. 

Tabelle 3 
Ortskoordinaten und aquivalente isotrope Auslenkungsparameter der 
schweren Atome von Verbindung 5; Aquivalente isotrope U,,-Werte 
sind als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten U,,-Tensors 
definiert 

;X IO41 ;, 104) ;X 104) 
lJ 
(;PlO-’ pm’) 

Sri(l) 
Ca(l) 
Ca(2) 
P(l) 
Si(l1) 
C(111) 
C(112) 
C(113) 
Si(12) 
C(121) 
C(122) 
C(123) 
P(2) 
Si(21) 
cc21 1) 
C(212) 
C(213) 
Si(22) 
C(221) 
C(222) 
C(223) 
P(3) 
Si(31) 
C(311) 
C(312) 
C(313) 
Si(32) 
C(321) 
C(322) 
Cc3231 
P(4) 
Si(41) 
cc41 1) 
C(412) 
C(413) 
Si(42) 
C(421) 
Cc4221 
C(423) 
P(5) 
Si(51) 
C(511) 
C(512) 
C(513) 
Si(52) 
C(521) 
C(522) 
C(523) 
N(6) 
SK60 
C(611) 
C(612) 
C(613) 
Sic621 
C(621) 
Cc6221 
C(623) 

2644(l) 
24880) 
2257(l) 
2964(l) 
2261(l) 
1384(5) 
2543(5) 
2150(5) 
3996(l) 
4012(5) 
4262(5) 
4654(5) 
1747(l) 
1545(l) 
795(4) 

1330(4) 
2350(4) 

728(l) 
96(4) 

321(4) 
917(4) 

3516(l) 
37390) 
2892(4) 
4415(4) 
4040(4) 
45320) 
5170(4) 
4940(4) 
4305(5) 
2023(l) 
11590) 
1252(4) 
309(4) 

1116(5) 
2970(l) 
2963(4) 
3707(4) 
3179(4) 
2658(l) 
34910) 
4327(4) 
3342(4) 
3552(4) 
1664(l) 
1556(4) 
955(4) 

1539(4) 
2197(3) 
29320) 
3626(4) 
3234(5) 
2879(5) 
1421(l) 

853(4) 
1446(6) 

942(5) 

2341(l) 
4323(l) 
6373(l) 
1552(l) 

756(l) 
1087(5) 
370(5) 
102(5) 

1086(l) 
202(4) 

1122(5) 
1492(S) 
3112(l) 
2932(l) 
3455(4) 
2074(4) 
3172(4) 
3063(l) 
2460(4) 
3892(4) 
2872(5) 
3376(l) 
3328(l) 
3505(4) 
3941(4) 
2505(4) 
3428(l) 
2801(4) 
4249(4) 
3310(5) 
5348(l) 
5389(l) 
6082(4) 
5496(5) 
4608(5) 
5732(l) 
665 l(4) 
5523(4) 
5381(4) 
5348(l) 
5493(l) 
5596(4) 
6240(4) 
4770(4) 
5556(l) 
5121(4) 
5308(4) 
6450(4) 
7463(3) 
7841(l) 
7194(4) 
8509(4) 
8187(5) 
7773(l) 
7045(4) 
8270(5) 
826x5) 

70350) 
6575(l) 
6471(l) 
6023(l) 
6375(l) 
6439(6) 
7263(5) 
5673(6) 
63700) 
6088(6) 
7347(5) 
5871(5) 
6202(l) 
5017(l) 
4630(4) 
4763(4) 
4629(4) 
6656(l) 
6237(5) 
6567(5) 
7630(4) 
71750) 
8376(l) 
8718(4) 
8701(4) 
8719(4) 
6715(l) 
7106(5) 
6891(5) 
5730(4) 
7477(l) 
8173(l) 
8821(5) 
7606(5) 
8677(5) 
8119(l) 
8228(4) 
7591(4) 
9040(4) 
5535(l) 
48160) 
5389(4) 
4250(5) 
4218(4) 
48550) 
3984(4) 
5392(5) 
4666(4) 
6412(3) 
62240) 
6268(4) 
685 l(5) 
5299(5) 
65740) 
6716(6) 
7400(6) 
5838(6) 

34(l) 
23(l) 
450) 
390) 
450) 
76(4) 
70(3) 
74(3) 
47(l) 
69(3) 
70(3) 
66(3) 
28(l) 
35(l) 
53(3) 
43(2) 
54(2) 
340) 
51(2) 
54(3) 
63(3) 
280) 
36(l) 
48(2) 
54(3) 
51(2) 
35(l) 
50(2) 
60(3) 
62(3) 
300) 
40(l) 
61(3) 
64(3) 
75(4) 
36(l) 
48(2) 
51(2) 
44(2) 
28(l) 
340) 
51(2) 
58(3) 
56(3) 
340) 
53(3) 
50(2) 
52(2) 
34(2) 
380) 
45(2) 
67(3) 
73(3) 
430) 
66(3) 
91(4) 
84(4) 
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stande auf; beispielsweise beobachtet man fur 1,1,3,3- 
Tetra-tert-butyl-2,4-diphospha-1,3_distannetan [20] und 
Tris(trimethylstannyI)heptaphosphan [16] Sn-P- 
Abstande urn 254 pm. 

Das Calciumatom Ca(l> weist zu den benachbarten 
Phosphoratomen Abstande urn 289 pm auf. Diese 
Bindungslange ist deutlich kiirzer als im monomeren 
Bis(l,3,5-trimethyl-1,3,5-triazinan-N,N’,Nr’)calcium- 
bis[bis(trimethylsilyl)phosphanid] mit 299 pm [2], wo 
allerdings ein achtfach koordiniertes Calciumatom vor- 
liegt. 

Der terminal an das Zinnatom Sri(l) gebundene 
Bis(trimethylsilyl)phosphanid-Ligand weist ein pyrami- 
dal koordiniertes Phosphoratom P(1) mit einer Winkel- 
summe von 299.5” auf; dieser Wert entspricht den im 
Tris(trimethylsilyl1phosphan [21] und dimeren 
Bis[bis(trimethylsilyl)phosphanyl]plumbylen [6] beob- 
achteten Winkelsummen. Im Gegensatz hierzu ist der 
terminal an das Atom Ca(2) gebundene Bis(trimethyl- 
silyljamido-Rest erwartungsgemll3 planar koordiniert. 
Die Ca(2)--N(6)-Bindungslange ist aufgrund der gerin- 
geren sterischen Spannung deutlich kleiner als bei ter- 
minal an Calcium gebundenen Bisctrimethyl- 
silyllamido-Resten wie in [(Me,Si),N],Ca . 2THF [22], 
[(Me,Si),N]Ca . DME und {Ca[N(SiMe,),], mit 227 
pm [4] sowie such in den heteroleptischen, von Hanusa 
und Mitarbeitern dargestellten Verbindungen [4-Cl- 
H,C,CH,(H,C,),CO]Ca[N(SiMe,),] . THF [231 und 
[(‘Pr),HC,]Ca[N(SiMe,),] . THF [24]. Diese 
Bindungsverkiirzung ist die Folge eines wegen der lan- 

Tabelle 4 
Ausgewihlte Bindungslfingen (pm) und -winkel (“) in Verbindung 5 

gen Ca-P-Bindungen geringeren sterischen Anspruchs 
der Bis(trimethylsilyl)phosphanid-Reste im Vergleich 
zu den (Me,Si),N-Gruppen. 

2.3. NMR-Spektroskopie uon 5 

Ein in [d,]Toluol aufgenommenes “9Sn{‘H}-NMR- 
Spektrum der heterometallischen Verbindung 5 zeigt 
ein Quartett bei 128.4 ppm mit einer ‘J(“‘Sn-P)-Ko- 
pplungskonstanten von 1388 Hz mit drei im Rahmen 
der NMR-Zeitskala aquivalenten an das Zinn(II)atom 
gebundenen Bis(trimethylsilyl)phosphanyl-Substituen- 
ten. Beim (Tetrahydrofuran-O)lithium-tris[di(tert.- 
butyl)phosphanidolzinn(II) [19] beobachtet man eben- 
falls ein such bei tiefer Temperatur zum Quartett 
aufgespaltenes ‘19Sn{‘H)-NMR-Signal, die auffallige 
Hochfeldverschiebung von - 1310 ppm wird mit der 
am Zinn(II)atom lokalisierten negativen Ladung 
erkllrt. Die ‘J( “‘Sn-P)-Kopplungskonstante liegt 
hingegen mit einem Wert von 1360 Hz in einem sehr 
ahnlichen Bereich. Bei dem von Karsch und Mitarbeit- 
ern synthetisierten Bis[tris(dimethylphosphino)methyl]- 
stannylen [ 181 treten wesentlich kleinere ‘J(Sn-PI- 
Werte von 776 Hz auf. Bei dem heteroleptischen 
dimeren Chloro-[dictert-butyljphosphinolstannylen 
beobachtet man abermals eine grol3e Kopplung von 
1432 Hz und eine chemische G(“‘Sn1-Verschiebung 
von 507 ppm [ 151. Beim dimeren Bis[bis(trimethylsilyl)- 
phosphanyllstannylen [6] beobachtet man sowohl cis- 
als such truns-Isomere mit Kopplungskonstanten zwis- 

n=l 
E=P 

n=2 
E=P 

n=3 
E=P 

n=4 
E=P 

n=5 
E=P 

n=6 
E=N 

Bindungsl&gen 
%(1)-P(n) 
Ca(l)-P(n) 
Ca(2)-E(n) 
E(n)-Si(n1) 
E(n)-Si(n2) 

Bindungswinkel 
Sn(l)-P(n)-Si(n1) 
Sn(l)-P(n)-Si(n2) 
Ca(l)-E(n)-Si(n1) 
Ca(l)-E(n)-Si(n2) 
CaQ-E(n)-Si(nl) 
Ca(2)-E(n)-Si(n2) 
Si(nl)-E(n)-Si(n2) 
Sn(l)-P(n)-Ca(l) 
Ca(l)-P(n)-Ca(2) 
P(l)-%(1)-P(n) 
P(2)-Sn(l)-P(n) 
P(2)-Ca(l)-P(n) 
P(3)-Ca(l)-P(n) 
P(4)-CaW-P(n) 
P(4)-Ca(2)-E(n) 
P(5)-Ca(2)-N(n) 

261.5(2) 270.0(2) 268.9(2) 
289.0(Z) 289.9(2) 289.1(2) 290.0(2) 

288.0(2) 288.8(2) 221.8(6) 
225.9(3) 224.7(3) 225.3(3) 223.7(3) 223.8(3) 168.7(6) 
223.9(3) 223.9(3) 223.9(3) 221.8(3) 222.6(3) 168.7(6) 

91.36(9) 120.58(9) 96.38(8) 
108.90) 106.79(9) 124.6(l) 

113.91(9) 117.6(l) 132.3(l) 130.29(9) 
112.27(9) 114.38(9) 106.14(9) 111.48(9) 

122.7(l) 122.4(l) 115.0(3) 
85.52(9) 86.47(9) 113.9(3) 

99.2(l) 108.0(l) 108.2(l) 107.1(l) 105.3(l) 131.1(4) 
94.78(6) 94.83(6) 

92.94(7) 92.62(7) 
97.03(6) 110.57(6) 

87.64(6) 
80.26(6) 125.09(7) 122.46(7) 

119.62(7) 127.75(7) 
86.94(6) 
87.38(6) 137.9(2) 

134.7(2) 
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then den Zinn(II)- und Phosphoratomen in der glei- 
then GroBenordnung; die Kopplungskonstanten zu den 
verbriikend auftretenden Phosphoratomen sind dabei 
etwa 200 Hz grbfier als diejenigen zum terminalen 
Pnicogenatom. 

Im 29Si(‘H}-NMR-Spektrum beobachtet man drei 
Signalgruppen bei - 14.5 ppm fiir die (Me&N- 
Gruppe, bei 1.7 ppm fiir das [(Me,Si),P],Sn-Fragment 
und bei 5.7 ppm fiir die zwei die Calciumatome 
verbriickenden Bis(trimethylsilyl)phosphanid-Ligan- 
den. 

3. Experimenteller Teil 3.1. Dimeres Bis[bis(trimethylsilyl)arsanyl]stannylen (4b) 

Alle Arbeiten wurden in einer Atmosphare aus 
getrocknetem und nachgereinigtem Argon durchge- 
fiihrt, die Lijsungsmittel nach iiblichen Verfahren 
getrocknet und absolutiert. Die Synthese von Calcium- 
bis[bis(trimethylsilyl)amid] [l], Bis(trimethylsilyl)phos- 
phan [251, Bis(trimethylsilyl)arsan [26] und Bis[bis(tri- 
methylsilyl)amino]stannylen [7] erfolgte nach Literatur- 
vorschriften. 

Fur die Aufnahme der NMR-Spektren standen die 
Gerate AM200 und AC250 der Firma Bruker Physik 
zur Verftigung; positive Vorzeichen stehen fur Tief- 
feldverschiebungen. Die Schwingungsspektren der 
Substanzen wurden als Nujolverreibungen zwischen 
CsBr-Scheiben an den Perkin-Elmer Spektrophotome- 
tern 664 und 883 aufgezeichnet (Abschatzung der In- 
tensitat: sehr stark, vs; stark, s; mittelstark, m; schwach, 
w; Schulter, sh); auf die Wiedergabe der vom Nujol 
iiberlagerten Banden wurde verzichtet. Fur die Bestim- 
mung der Schmelzpunkte wurden die Substanzen unter 
Argon in Kapillaren eingeschmolzen. 

Zu einer Lijsung von 0.88 ml Bis(trimethylsilyl)arsan 
(0.92 g (4.1 mmol)) in 25 ml Toluol tropft man bei 0 “C 
2.0 ml einer 1.0 M Magnesium-di-n/sec-butanid-n- 
Heptan-Li%ung (2.0 mmol). In die auf diese Weise 
bereitete Suspension von Magnesium-bis[bis(trimethyl- 
silyllarsanid] tropft man nun bei Zimmertemperatur 
0.88 g Bis[bis(trimethylsilyl)amino]stannylen (2.0 mmoll. 
Einengen des Ansatzes auf etwa 10 ml und Lagerung 

Tabelle 5 
Kristalldaten der Verbindungen 4b turd 5 sowie Angaben zur Messung der Reflexintensititen und zur Strukturbestimmung 

4b 5 

Summenformel (SnAs,Si,C,,H& SnCa,Si,,P,NC,,H,,, 
Molmasse (g molt ‘1 1122.59 1246.01 
Kristallabmessungen (mm) 0.30 x 0.35 x 0.50 0.10 x 0.25 x 0.50 
Kristallsystem orthorhombisch monoklin 
Raumgruppe [27a] P2,2,2, (No. 19) P2,/c (No. 14) 
Mel3temperatur t”C) - 100 -100 
a (pm) 1316.4(2) 1935.1(3) 
b (pm) 1834.3(2) 2028.8(3) 
c (pm) 2054.9(4) 1880.1(3) 
p (“) 90 96.53(l) 
Z 4 Dimere 4 
F(000) 2240 2656 
V (nm3) 4.962(2) 7.333(2) 
dber (g cmm3) 1.503 1.129 
~(Mo-Ka) (mm-‘) 3.861 0.816 
Scanmodus und -breite w-Scan, 1.2 w-Scan, 1.2 
Scangeschwindigkeit t” min ‘) variabel, 2-29 variabel, 2-29 
MeBbereich (“1 3.7 < 20 < 56 3.5 < 28 < 45 
Gemessener Bereich des reziproken Raumes O<h117,O<k<24,O<I<27 -2O<hg20,O<k<21,OdI<20 
Gemessene Reflexe 6494 9832 
Symmetrieunabhangige Reflexe 6494 9487 
Verwendete Reflexe N, 6491 9481 
Zahl der Restraints 0 0 
Zahl der Parameter Nr 391 586 
WN, 16.6 16.2 
wR, (an F*) ’ 0.0967 (a = 0.0336) 0.1501 (a = 0.0547) 
“Goodness-of-fit”-Faktor s (an F2) b 1.025 1.338 
R, (I > 2utI)) ’ 0.0459 (4799 Daten) 0.0592 (6780 Daten) 
Maximum; minimum Restelektronendichte 1138; -555 1979; -813 

(elektronen nm-“) 

a wR, = (B[w(F: - F~)2]/8[w(F~)2])‘/2 mit I+-’ = a*(F‘:;,2) + (UP)* [27cl. 
b s = S[rv(F,2 - F:)2]/(N,, - N& 
‘R,=CIIF,I-IF,II/Z/F,I. 
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bei - 10 “C fiihren zur Abscheidung roter, quader- 
formiger Kristalle. Nach Abpipettieren der Mutter- 
lauge und abermaligem Einengen des Ansatzes lHl3t 
sich weiteres Stannylen 4b isolieren. 

Ausbeute, 0.78 g (0.69 rnmol dimeres 4b) (69%). 
Schmelzpunkt (Schmp.), 152 “C (Zersetzung). 
‘H-NMR ([ d,]Benzol, 30 “C, cis-trans-Iso- 

merengemisch im Verhaltnis 2 : 1, terminal (term.) und 
verbriickende (verbr.1 Ligandenl: 6 0.48 (cis, term.), 
0.50 (tram, term.), 0.53 (cis, verbr.), 0.61 (tram, verbr.), 
0.74 (cis, verbr., Zuordnung in Analogie zu Goel et al. 
[61) ppm. ‘3C(1H}-NMR: 6 3.13 (trans, verbr.), 3.96 
(cis, verbr.), 5.61 (cis, term.), 5.88 (cis, verbr.), 6.68 
ppm (tram, term.). 29Si{‘H}-NMR: 6 3.42 (cis, term), 
3.62 (cis, verbr.), 7.01 (tram, term.), 12.03 (cis, verbr.), 
17.64 (trans, verbr.) ppm. ““Sn{‘H)-NMR: 6 475 (cis, 
breit), 671 (trans, breit) ppm. 

IR: v 1313 w, 1262 m, 1245 s, 835 vs, 744 m, 735 sh, 
688 sh, 682 m, 620 s, 357 m, 349 s, 340 s cm-‘. 

Elementaranal. Gef.: C, 25.59; H, 6.42. 
SnAs,Si,C,,H,, ber.: C, 25.68; H, 6.46. 

3.2. Tetrakis[p-bis(trimethylsilyl)phosphanido-1 :2x4P; 
2 : 3x4P][bis(trimethylsilyl)phosphanido-3x P](l, 1,1,3,3- 
examethyldisilazan-2-ido-lxN)-1,2-dicalcium-3- 
zinn (5) 

In 20 ml Toluol riihrt man 1.61 g Calcium-bis[bis(tri- 
methylsilyl)amid] (4.48 mmol), 0.98 g Bis[bis(trimethyl- 
silyl)amino]stannylen (2.24 mmol) und 1.20 g Bis(tri- 
methylsilyl)phosphan (1.46 ml, 6.72 mmol) fiir vier 
Stunden bei Raumtemperatur. Lagerung des Ansatzes 
bei - 10 “C fiihrt zur Kristallisation von Verbindung 5 
in Form organgegelber Quader. Die nach dem Einen- 
gen der Mutterlauge und abermaligen Kiihlen erhalte- 
nen Kristalle vereinigt man mit der zuvor isolierten 
Verbindung. 

Ausbeute: 0.52 g (0.42 mmol) (31%). 
Schmp., 194 “C (Zersetzung). 
’ H-NMR ([ d,]Benzol, 30 “Cl: 6 0.35 (CaN(SiMe,),), 

0.48 (SnP(SiMe,),), 0.56 (Ca,P(SiMe,l,) ppm. 
i3C(‘H)-NMR: 6 5.65 (N(SiMe,),), 6.35 
(Ca,P(SiMe,),), 7.09 (SnP(SiMe,),) ppm. *‘Si(‘H)- 
NMR: 6 - 14.48 (NSi,), 1.75 (SnPSi,), 5.70 (Ca,PSi,l 
ppm. 31P{1H}-NMR: 6 - 220 (SnP,, breit), - 232.97 
(Ca,P) ppm. ‘19Sn(‘H}-NMR: 6 128.43 [‘J(Sn-P) = 
1388.0 Hz] ppm. 

IR: v 1308 w, 1247 vs, 1180 w, 1065 vs, 925 sh, 875 
sh, 828 vs, 760 sh, 749 s, 684 s, 624 s, 596 m, 464 s, 424 
s, 397 m, 365 m, 282 m cm-‘. 

Elementaranal. Gef.: C, 33.89; H, 8.68; N, 1.06. 
SnCa,P,NSi,,C,,H,,, ber.: C, 34.70; H, 8.74; N, 1.12%. 

3.3. Kristallstrukturbestimmungen 

Fur die Kristallstrukturanalyse geeignete Einkristalle 
von 4b und 5 wurden unter Argon in diinnwandige 

Lindemannrohrchen eingeschmolzen und auf dem au- 
tomatischen Vierkreisdiffraktometer P(4) der Firma 
Siemens (Mo-Kol-Strahlung, Graphitmonochromator) 
zentriert. Angaben zu den Zellkonstanten sowie zur 
Messung befinden sich in Tabelle 5. Drei Intensitats- 
und Orientierungskontrollreflexe wurden alle 97 Re- 
flexe gemessen und wiesen keinen signifikanten Inten- 
sitatsabfall auf. Es wurden keine Extinktionskorrek- 
turen und nur fiir Verbindung 5 eine halbempirische 
Absorptionskorrektur ($-Scan) beriicksichtigt. 

Die Strukturen wurden mit direkten Methoden 
(SHELXTL PLUS [27b]) gel&t und mit der Methode der 
kleinsten Fehlerquadrate an F2-Werten mit dem Pro- 
grammsystem SHELXL-~3 [27cl verfeinert. Dabei fanden 
die Atomformfaktoren der neutralen Atome fiir Sn, 
Ca, As, P, Si, N und C nach Cromer und Mann [27d] 
und fur die Wasserstoffatome nach Stewart et al. [27e] 
Verwendung. Die bei den Verfeinerungen minimal- 
isierte Funktion war Cw(Fz - Fc2)*. Obwohl die Lagen 
der meisten Wasserstoffatome einer Differenz- 
Fourier-Synthese entnommen werden konnten, wurden 
sie gruppenweise unter Beibehaltung der Tetraederge- 
ometrie am entsprechenden Kohlenstoffatom auf eine 
gemeinsame Bindungslange verfeinert; der U-Wert 
wurde auf das 1.2fache des zugehiirigen C-Atoms fi- 
xiert. 

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturunter- 
suchungen kiinnen beim Fachinformationszentrum 
Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter 
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-58468 ange- 
fordert werden. 
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