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The electrophilic cleavage reaction of (Me,Sn),CN, with Me&N, in diluted 
ethereal solution affords well-formed crystals of Me&N, in excellent yield; 
the azide was investigated by single crystal X-ray methods. Me,SnN, crystallizes 
in the pseudohexagonal space group P2/b2/n2,/n with 2 = 4, d, = 1.960 g 
cm-‘; Q = 1172.5(6); b = 679.5(4); c = 875.5(5) pm; V = 697.52 A’. 

A total of 480 unique non-zero reflections was obtained at room tempera- 
ture; refining the structure with anisotropic temperature factors for all non- 
hydrogen atoms and with isotropic temperature factors for the hydrogen atoms 
resulted in a conventional R-value of 0.024. Exactly planar Me,Sn-groups are 
linked in zig-zagchains by linear N,-groups while the tin atoms adopt almost 
ideal symmetric trigonal bipyramidal coordination; the methyl groups of the 
Me,Sn moieties are arranged in a staggered conformation along the c-axes. 

zusammenfassung 

Elektrophile Spaltung von (Me3Sn)2CN2 mit Me3SiN, in ether&her Liisung 
fiihrt zu gutausgebildeten Kristallen von Me&N3 in ausgezeichneten Aus- 
beuten; das Azid wurde mit EinkristaU-Rontgenbeugungsmethoden unter- 
sucht. 

Me,SnN, kristallisiert in der pseudohexagonalen Raurngruppe P2/b2/n2 Jn 
mit 2 = 4; d, = 1.960 g cmm3; a = 1172.5(6); b = 679.5(4); c = 875.5(5) pm; 
V = 697.52 it’. 

Insgesamt wurden 480 unabh5ngige Reflexe mit I > o(I) bei Raumtempera- 
tur gemessen; eine Verfeinerung der Struktur mit anisotropen Temperaturfak- 
toren fiir alle schwereren Atome und mit isotropen Temperaturfaktoren fiir die 
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Wasserstoffatome fiihrt zu einem konventionellen R-Wert von 0.024. Planare 
Me,Sn-Gruppen werden in einer Zick-Zack-Kette durch lineare N,-Gruppen ver- 
kniipft, wobei die Zinnatome fast ideal trigonal-bipyramidale Koordination auf- 
weisen; entlang der c-Achse sind die Methylgruppen der MesSn-Einheiten in 
einer gestaffehen Konformation angeordnet. 

Aus einer elektrophilen Spaltungsreaktion von Bis(trimethylstannyl)diazo- 
methan mit Trimethylsilylazid erhielten wir kiirzlich neben dem gewiinschten 
Heterometalldiazoalkan Me,Sn(Me,Si)CN, als Reaktionsprodukt kristallines 
Trimethylz~%mazid [l] : 

(Me,Sn),CN, + Me&N, Etzo’-T Me,Sn(Me,Si)CN, + .Me,SnN,c 

Me,SnN, liegt sowohl nach Aussagen der Schwingungsspektroskopie [ 21 als 
such der llgSn-MBssbauerspektroskopie [ 31 als Koordinationspolymers mit 
fiinffach koordinierten Zinnatomen vor; I5 N-NMR-Messungen bestgtigen einen 
raschen*Austausch von Azidgruppen in Lijsungen des Azids 141, wodurch nur 
zwei Resonanzsignale sichtbar werden. 

Von den bislang diskutierten und vielzitierten Strukturen fiinffachkoordi- 
nierter Zinnverbindungen [5] liegen fiir Me,SnF [6,7] und Me,SnOH [ 81 keine 
genauen Beschreibungen sondern lediglich Strukturvorschkige vor; in Me,SnCN 
[ 91 und Me,SnOCH, [lo] sind ideal trigonal-bipyramidal konfigurierte Zinn- 
atome innerhalb der Kettenpolymeren nachgewiesen. Nachfolgend wird die 
Einkristall-Rontgenstrukturuntersuchung an Me,SnN, beschrieben, die sich im 
Prinzip eng an die Ergebnisse fiir Me,SnCN und Me,SnOCH, anschliesst. 

Experimentelles 

Ein farbloser, in Richtung der c-Achse gestreifter Kristall von ungef&r 0.3 
mm 4 und 0.5 mm Ltige wurde in eine Quarzglaskapillare eingeschlossen und 
auf einem Philips-Vierkreisdiffraktometer PW 1100 vermessen (MO-&- 
Strahlung, Graphit-Monochromator, w/26 Messmethode, Messzeit pro Reflex = 
40” bei 1.2” Messbreite in w). 

Dabei ergab sich eine pseudohexagonale Unterzelle von (I’ = b’ = 677.6; c’ = 
437.8 pm; (Y’ = p’ = 90”, y’ = 119.81”, V’ = 174.4 8” mit 2 = 1 Formeleinheit 
(CHj),SnN3 pro Zelle. Zungchst wurden die Reflexe dieser Unterzelle bis 8 = 
30” gemessen (insgesamt 327 unabhtigige Reflexe, gemittelt aus meist 4 Ein- 
zelmessungen). Alle Reflexe dieser Unterzelle sind stark und speigeln die An- 
ordnung der Sn-Atome wieder. Dann wurde festgestellt, dass zwischen diesen 
starken Reflexen sowohl in c- als such in a-Richtung (bei orthorhombischer 
Aufstellung) noch schwache Reflexe lagen, so dass das Volumen der echten 
Zelle viermal so gross ist wie das der Unterzelle: a = 1172_5(6); b = 679.5(4); c = 
875.5(5) pm, V = 697.52 B3, 2 = 4, d, = 1.960 g cmw3. Diese schwachen 
Reflexe wurden bis 0 = 22” gemessen und ergaben eindeutig die Raumgruppe 
Pbnn (weitere 284 unabhtigige Reflexe, insgesamt 614 unabhkgige Reflexe, 
davon 131 unbeobachtete mit I< lo(l)). Da nur 4 Formeleinheiten in der Zelle 
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vorkommen, miissen sow&l die (GH,)&Jn als such die N,-Gruppierung spezielle 
Lagen einnehmen. Da die erste Gruppierung nicht und die zweite wahmchein- 
lich nicht ~eutrosy~e~ch ist, kommen nur die windschief zueinander 
liegenden Z-&hligen Achsen in a- und ~-R~cht~g in Prage. Wegen der deutlich 
ausgepragten Unterzelle muss Sn dabei die Lage 2 y $ mit y = $ e~~ehmen, 
fur die N,-Gruppe ergibt sich damit die Lage ~$0. In Anafogie zu ~chen 
Verb~dungen, z.B. (CH~)~SnOCH~, tit a = 661; b = $10; c = 1261 pm; V = 
675 .&“; 2 = 4, aber Raumgruppe P212J?r; [IO), wurde ein S~p~etersat~ 
(ohne H-Atome) konstruiert, der sich mit isotropen Tempe~~a~oren auf 
R = 0.051 verfemern liess; dabei wurden die Atomformfaktoren der neutralen 
Atome aus den ‘Lnternational Tables, Vol. IV”, sowie Einheitsgewichte fiir die, 
einzefnen Reflexe bent&t. 

Mit ~isotr~~~~ T~mperaturf~tore~ hess sich dieser Vorschlag weiter auf 
R = 0,031 verfeinem;eine anschliessende D~~erenzen-Fou~er~~~~e~eergab 

die Lagen der H-Atome, wobei die zu C(1) gehijrenden Atome W(Il), H(12), 
H(U) einen weitgehend verschmierten Ring in y = -6.115 um die Zk&hlige 
Achse in $ y 1 ergaben. Dies entspricht der Tatsache, dass eine CH,Gruppe nur 
mit einer statistischen Verteilung der H-Atome auf einer Z-zZhligen Aehse ange- 
ordnet werden kann (d-h. 6 H-Akome-mit 60% Besetz~n~sw~rs~he~~ichke~t 
bzw. freie Rotation der CH,Gruppe urn die Sri-C-Achse). Unter Einschfuss 
a&r H-Atome mit isotropen Temperaturf~~ren sank der Zuverl~ssigkeits- 

TABELLE 1 

ATO~L~PABAMETER~~I~~S~N~ 

Atom 5 Y z I3 

Sn 
I 1 

CCU 
;” 

0.25602(91 5 (2.W) 

F --&0577(Pl1 
1 
s <5.22) 

C(2) 0.'?_072(6) 0.4201(10> 0.1659~7j <3.65) 

NW 0.3310(5) 
1 
z 0 f3.04) 

O*Q349(6) 
1 

N(2) B 0 C3.19) 

NC31 0.5325(6) 
1 
4 0 (5.10) 

tam 0.180(9) --0.1X5(17) 0.190(13) sG=d 

gi(12) 0,315(8) --O.cm%141 0.195<12) SW 

$iCl3) 0*255(10) --@.115(19) 0.365(15) 90% 

W(21) 0.050<8) 0.334(14) o.rxswQ S(3) 

Ii(22) O.CI6XW O,SOBE15~ 0.247C12) S(3) 

HC23) 0.138(7) 0.498(l4) o*osr(lo) S(3) 

Atom %I B22 J333 B12 313 %23 GW, 

Sal 2.51 2.68 232 0 -#.20 0 0.015 82 
C<l> 5.06 224 8.36 0 2.42 0 0.47 
Q2f 3.w . 4.59 2.77 x.37 -0.40 0.25 0.28 
NW 2.80 4.26 2.06 0 0 0.01 0.25 
ww 3.41 3.90 2.25 0 0 =-0*55 0.27 
NC33 a94 7.Z6 5.20 0 0 0.24 0.39 
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TABELLE2 

BmmGSABSTmDE @In) UND BINDUNGSWINKEL (0) IN MegSnNg 

A?Xt&lde WiXlkel 

SIl--c<l) 

Sn--c(2) 
Sn-N(l) 

N(l)_N(2) 
N(2)_N<3) 
C-H 
C(l)_--C(2) 

c(2)-a2’) 
N(l)-*-C(1) 
N(l+C(2) 
N(l)-_-C(2') 
N(2)_--N<3;1 
a 
C(2)--.C(2:x. 

213.2(8) 
214.2(7)(2x) 
238.6(3)(2x) 
121.8<9) 
114.5<10) 
92-108(11) 

373(1)(2x) 

366(l) 
317(l) 
321(l) 
323<1) 

--+11-y. 341.9<2) 

1-y. F) '2 371(l) 

C(l)-sn-c<Bj 
c<2)-Sn-C<2') 
C(l)-%-N(1) 
C(2)-&-N(1) 
C(2)-Sn-N<l'j 
N<l)-Sn-N(l') 
Sn-N(l)-N(2) 
Sn-N(l)-Sn' 

NW-N(2)_N<3) 
H-C-HundSn-C-H 

121.4(2)(2x) 
117.3(3) 
89.0(O) (2x) 
90.3(2)(2x) 
90.7(2)(2x) 

178.0(3) 

113.5(1)(2x) 
133-l(3) 
180(O) 
102.117(2) 

index schliesslich auf R = 0.024 fiir die 480 beobachteten Reflexe. Von den 
131 unbeobachteten Reflexen wurden nur 6 grijsser als o(F) = Fmin berechnet, 
aber alle 91.20(F). Im let&en Verfeinerungs-Zyklus wurden die H-Atome auf 
sinnvohen Lagen festgehalten (ohne dass sich dabei der R-Wert erhijhte). Die 
endgiltigen Strukturparameter sind in Tabelle 1 aufgefiihrt *. 

In c-Richtung erstrecken sich kings der 2,Achsen Ketten -*-(CH,),Sn---N,.-- 
(CH,),Sn---N,.-- in denen das Sn-Koordinationspolyeder fast eine ideale tri- 
gonale Bipyramide ergibt (mit (Sri-C) = 213.9 pm (3X) und Sn-N(1) = 238.6 
pm (2X)). Aus Symmetriegriinden ist die (CH,),Sn-Gruppe exakt eben, die 
Winkel (C-Sri-C) weichen nul; wenig von 120” ab (siehe Tab. 2). Da y(Sn) 
nicht genau $ bet@& ist die Gruppe (N-Sn-N) leicht gewinkelt (178.0” ), die 
Winkel (N-Sri-C) liegen zwischen 89.0 und 90.7”. 

Die Azidgruppen liegen auf zweizaligen Achsen und sind daher exakt linear 
nit N(l)-N(2) = 121.6 pm und N(2)-N(3) = 114.7 pm; diese Absttide sind 
st%rker ausgeglichen als die in anderen Aziden mit- 125 und 112 pm [ll] und 
deuten ebenso wie die langen Sn-N( 1)-Absttide auf relativ schwache Sn-N- 
Bindungen hin. Der Winkel (Sn-N( l)-Sn) bettigt 133.1” ; entsprechend 
Sn-N(l)-N(2) = 113.5”. Der N-N-Abstand zu den ngchsten Azid-Gruppen 
bet&t 342 ppm. (Fig. 1 und 2). 

Die in c-Richtung um 438 pm = c/2 voneinander entfemten (CH,),Sn- 
Gruppen liegen in Staffelform zueinander und sind um 23.8” urn die b-Achse 
aus der ab-Ebene herausgedreht: die kiirzesten C--C-Absttide in einer Zick- 
Zack-Kette betragen 372 pm_ Damit stimmen die gefundenen Atom-abstande 
und winkel weitgehend mit denen in anderen Trimethylzinnverbindungen 
Mea&X iiberein (vergleiche Tabelle 3). 

*Die F,,/F&i.sten kiinnen beiden Autorenangefordertwerden. 
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Nl’ N2’ NT 

Fig. 2 Darstellung der Packing YQP Ziik-Zack-K&ten in Me,SnN3 (ohne H-Atome. tit einigen m&&en- 
molekuhren AbstGden in pm). 
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TABELLE 3 

VERGLEICH VON ATOMABST&UDEN (in pm) UND BINDUNGSWINKELN (ii “1 IN POLYMEREN 

(CH-&%X-KRISTALLEN (AN Sn GEBUNDENE ATOME KURSLVIERT) 

-- 
X Sl2-C 4c-sn-c sn-x 4x-&l-x an-x-sn ac-sn-x Lit. 

NNN 213.9 120 238.6(2x) 178.0 133.1 89.0-90.7 

+co 213 119 

$OH 

OCH3 214 120 

&04 214 119 

&OH 

Cl 214 117.2 176.8 

CN 216 120 

NCS 213 119 178 

NC-‘02 213.0 120 233.5(2x) 177.8 - 88.7-91.2 16 

Dank 

243 
275 1N 

214 
2153OH 

220 

226 
222(2x) 
250(2x) 30 

215(2x) OH 

243.4 

325.9 

249(2x) 

215 N 

313 s 

177 135 N 81-68 

177 138 OH 92-99 

dlese 
Arbeit 

12 

172.4 

176 

176 

180 

131.2 88.X-94.7 
87.4-92.9 

136 (OH) 81-98 

99.5 
150.9 

80.5 

- 90 

92-96 N 
- 

84-88 s 

10 

13 

14 

9 

15 

Die Untersuchungen wurden aurch die Deutsche Forschungsgemeinschaft 
(SFB 127) und den VCI, Fonds der Chemischen Industrie e-V_, gefijrdert; wir 
danken beiden Institutionen fiir grossziigige Forschungsbeihilfen. 
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