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BINDUNGSABST;iNDE ZWISCHEN ORGANYLSUBSTITUIERTEN 
ZINNATOMEN 

I. CYCLO-HEXASTANNANE 

HEINRICH PUFF*, CHRISTA BACH, HANS REUTER und WILL1 SCHUH 

Anorganrsch - Chemrsches Instrtut der Umuersrtcit Bonn, Gerhard - Domagk - Str. 1. D - 5300 Bonn (B. R. D.) 

(Emgegangen den 21. MaI 1984) 

Summary 

The crystal structures of dodecaphenyl-cyclohexastannane (Ph,Sn), and 
dodecabenzyl-cyclohexastannane dimethylformamide (Bz,Sn), * DMF have been de- 
termined. The molecules of (Ph,Sn), show, in contrast to those of (Ph,Sn), . Ztoluene 
and (Bz,Sn), . DMF, remarkable differences in the chair conformation indicated by 
the ring torsion angles and the bond angles. The tin-tin bonds of (Bz,Sn), . DMF 
are somewhat longer than those of the phenyl compounds. 

Zusammenfassung 

Es wurden die Kristallstrukturen von Dodekaphenyl-cyclohexastannan (Ph,Sn), 
und von Dodekabenzyl-cyclohexastannan-Dimethylformamid (Bz,Sn), * DMF be- 
stimmt. Die Molekiile der Verbindung (Ph,Sn), weisen im Gegensatz zu denen von 
(Ph,Sn), .2Toluol und von (Bz,Sn), . DMF deutliche Unterschiede in der Sessel- 
Konformation auf, erkennbar an den Ringtorsions- und Bindungswinkeln. Die 
Zinn-Zinn-Bindungen sind bei (Bz,Sn), . DMF etwas langer als bei den Phenyl- 
verbindungen. 

Einleitung 

Bei Strukturuntersuchungen an Di-t-butylzinn-Chalkogen-Fttnfringen (R,Sn),Y 
mit Zinn-Zinn-Bindungen [l] beobachteten wir, dass die Absttinde zwischen den 
Zinnatomen unabhangig von der Art des Chalkogens waren, aber merklich langer als 
bei vergleichbaren Verbindungen mit anderen Organylresten. Urn den Einfluss der 
letzteren moglichst ohne Einwirkung fremder Atome zu erfassen, haben wir die 
Rontgenstrukturen mehrerer Organo-polystannane (Ring- und Ketten-Formen) be- 
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stimmt und berichten im folgenden in Erganzung der in der Literatur beschriebenen 
Strukturanalysen der Verbindungen (Ph,Sn), . 2m-Xylol [2] und (Ph,Sn), ~2Toluol 
[3] zunachst iiber die sechsgliedrigen Ringe Dodekaphenyl-cyclohexastannan 

(Ph,Sn), und Dodekabenzyl-cyclohexastannan (Bz,Sn), . DMF. 

Darstellung und Eigenschaften 

Dodekuphen_vl-cyclohexastunnun 
Diese Verbindung kann durch Umsetzung von Diphenylzinndichlorid mit in 

Tetrahydrofuran dispergiertem Lithium erhalten werden [4]; bessere Ausbeuten 
ergaben sich jedoch, wenn in einem ersten Schritt zunachst eine Liisung von 
Ph,SnLi, dargestellt (Gl. 1) [5] und diese dann mit weiterem Diphenylzinn-dichlorid 
umgesetzt wurde (Gl. 2). 

Ph,SnCl, + 4Li -+ Ph,SnLi, + 2LiCI (1) 

3Ph,SnLi, + 3Ph,SnCl, + (Ph,Sn), + 6LiCI (2) 

Die Substanz ist in den meisten organischen Lbsungsmitteln unloslich; in Toluol 
oder Chloroform ist die Loslichkeit etwas besser. so dass Einkristalle gezuchtet 
werden konnten. Wahrend bei Verwendung von Toluol ein [6] bzw. zwei [3.6] 
Molekiile Losungsmittel pro Molekul Cyclohexastannan eingelagert wurden, konn- 
ten wir aus Chloroform losungsmittelfreie Kristalle in Form von farblosen, stark 
lichtbrechenden sechseckigen Saulen erhalten. Diese sind fiber lange Zeit stabil. 
wahrend sich die losungsmittelhaltigen Kristalle an der Luft nach einigen Tagen 
triiben. 

Dodekubenqvl-tylohexastannan 
Die Benzylverbindung wurde durch Abspaltung von Wasserstoff aus Dibenzyl- 

zinn-dihydrid unter der Einwirkung von Dimethylformamid dargestellt (GI. 3). 

6Bz2SnH, -+ (Bz,Sn), + 6H, (3) 

Dabei bildeten sich hellgelbe Prismen der Zusammensetzung (Bz,Sn), . DMF. Mit 
anderen Losungsmitteln wie Toluol, Chloroform u. a. konnten keine geeigneten 
Kristalle erhalten werden. Neumann und Konig [7]. die das oben angegebene 
Verfahren zum ersten Ma1 beschrieben haben, erhielten dabei Octabenzyl- 
cyclotetrastannan (Bz,Sn),, mit Pyridin statt DMF allerdings such hohergliedrige 
Cyclostannane. 

Strukturhestimmung 

Die Gitterkonstanten wurden auf einem Vierkreis-Diffraktometer anhand von 
jeweils 25 ausgew’ahlten Reflexen ermittelt. Die Zahl der Formeleinheiten konnte 
aufgrund raumchemischer Uberlegungen [X] abgeschatzt werden. Die Lagen der 
Zinnatome wurden durch direkte Methoden bestimmt, die der Kohlenstoffatome 
anschliessend durch Differenz-Fouriersynthesen. Wasserstoffatome wurden nicht 
lokalisiert. Die Verfeinerung der Gesamtstruktur erfolgte mit geblockter Matrix 
(SHELX [9]). Fur beide Verbindungen wurden jeweils zwei kristallographisch un- 
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abhangige Cyclohexastannan-Molekiie (A und B) gefunden; die asymmetrische 
Einheit enthalt je ein halbes Molekiil A bzw. B. 

Die kristallographischen Daten sind in Tab. 1 zusammengestellt. 

(Ph.34, 
Aus den Ausloschungsbedingen (hOI nur mit I= 2n, Ok0 nur mit k = 2n 

vorhanden) und der monoklinen Kristallsymmetrie ergab sich eindeutig die 
Raumgruppe P2,/c. Die Zinnatome konnten mit dem System MULTAN [lo] durch 
Bestimmung der Vorzeichen von 481 starken Reflexen (E > 1.737, 6998 Triplett- 

Phasenbeziehungen) festgelegt werden. 

(Bz,Sn), . DMF 
Die Verbindung kristallisiert triklin; die Lagen der Zinnatome konnten in der 

Raumgruppe Pi mit dem Programm SHELX [9] (454 Reflexe mit E > 1.70, 4232 
Triplett-Phasenbeziehungen) bestimmt werden. 

Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren der beiden Verbindungen sind in Tab. 
2 und Tab. 3 angegeben. 

(Formrung s.S. 24) 

TABELLE 1 

KRISTALLOGRAPHISCHE DATEN 

(Ph,Sn), (Bz,Sn),.DMF 

Kristall- 

abmessungen (mm) 

Messtemperatur (K) 
Kristallsystem 

Raumgruppe (Nr.) 
Elementarzelle 

o (pm) 

b (pm) 

c (pm) 

a(“) 

8(“) 

Y(O) 
V (nm3) 

Formeleinheiten 

je Zelle 

Dichte,,,,, (g cm- ‘) 

Molmasse (g molt ‘) 

Absorption p (cm-‘) 

Bereich: t7 < 

Reflexe 

0.18 x 0.2 x 0.3 0.11 x0.14x0.15 

185 293 
monoklin trikhn 

P2,/c (14) Pi (2) 

1936.3(3) 

1877.2(3) 

1761.5(2) 

90 

96.71(l) 

90 

6.359 

4 2 

1.68 1.58 

1637.3 1878.8 

21.8 17.6 

2o” 21° 

gemessen 6450 
davon verwendet 5459 
mit o( I)/1 < 2.0 

verfeinerte Parameter 344 

R-Wert (ungew.) 0.048 
R-Wert (pew.) ” 0.057 

1407.2(2) 

1572.6(4) 

2082.3(4) 

72.27(2) 

77.66(l) 

64.39(2) 

3.940 

8732 

7152 
0.67 

500 

0.052 

0 Wichtungsfaktor l/(a2(F)+0.002F2). 
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Diskussion der Strukturen 

Im folgenden sol1 ausser den Verbindungen, uber deren Strukturbestimmung 
vorstehend berichtet wurde, such das losungsmittelhaltige Dodekaphenyl-cyclohexa- 
stannan (Ph,Sn), . 2Toluol mit einbezogen werden. dessen kiirzlich von anderer 
Seite mitgeteilte Strukturdaten [3] mit den von uns erhaltenen Ergebnissen [6] 
iibereinstimmen. 

In allen drei Verbindungen (und such in (Ph,Sn), . Znz-Xylol [2], das wegen 
fehlender Datenangaben hier nur mit Einschrankung verglichen werden kann) bilden 
die Zinnatome Sechsringe in Sesselform (Fig. 1); diese sind Jedoch im Kristall 
unterschiedlich gepackt: Wahrend in den beiden losungsmittelhaltigen Cyclostan- 
nanen abwechselnd Schichten aus Diorganylzinn-Sechsringen und solche aus 
LiisungsmittelmolekGlen (Fig. 2 und 3) gefunden werden. sind die letzteren in der 
lbsungsmittelfreien Verbindung durch Schichten aus Diphenylzinn-Sechsringen 
ersetzt: diese Ringe stehen annahernd senkrecht zu denen in den benachbarten 
Schichten (Fig. 4) und sind ihnen kristallographisch nicht aquivalent. Die beiden 
ungleichwertigen Zinn-Sechsringe (A und B) zeigen nun bei dem losungsmittelfreien 

Cyclohexastannan deutliche Unterschiede in der Konformation, erkennbar an den 
Ringtorsionswinkeln: Diese sind bei Molekul A merklich kleiner. bei B grosser als 
bei der toluolhaltigen Verbindung. bei der alle Ringe kristallographish gleichwertig 
sind: 

(PhzSn), .2Toluol 

50.8” 50.9” 53.2” 

(Ph,Sn), 
43.5” 48.7” 50.1” 

52.9” 56.9 O 57.7 o 

(A) 

(B) 

Bei der Verbindung (Bz,Sn), . DMF (Fig. 2) zeigen die beiden (hier nicht Bquiva- 
lenten) Zinnringe zwar Unterschiede in den Ringtorsionswinkeln (59.1, 59.8 und 
62.8O fur Molekiil A bzw. 56.8. 59.2 und 59.5 ’ fir Molekiil B). die Differenzen sind 
aber wesentlich geringer als bei der losungsmittelfreien Phenylverbindung; offenbar 

Fig. 1. Molekiilstruktur van Dodekabenzyl-cyclohexastannan. Moleklil A (Stereobild. 70% Aufenthalts- 
wahrscheinlichkeit fur Sn). 
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Z Z 

Fig. 2. Molekulanordnung in (Bz,Sn), .DMF. Die Molekule A und B sind kristallographisch 

aquivalent. Die Benzylreste wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. 

Fig. 3. Molektlanordnung in (Ph,Sn), ~2Toluol (ohne Phenylreste). 

A 

nicht 

Fig. 4. Anordnung der Molek’le A und B in (Ph,Sn), (ohne Phenylreste). Zum besseren Vergleich wurde 

der Ursprung der Elementarzelle urn l/2 0 l/2 gegeniiber den Angaben in Tab. 2 verschoben. 
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TABELLE 4 

BINDUNGSWINKEL (“) IN DODEKAORGANYL-CYCLOHEXASTANNANEN 

(Ph?Sn), (PhzSn), (Bz,Sn),, 

ZToluol 2XyloI DMF 

[61 PI 

Mdeh’ul 

Sn(l)-Sn(Z)-Sn(3) 

Sn(2)-Sn(3)-Sn(l’) 

Sn(3)-Sn(l’)-Sn(2’) 

C(lO)-Sn(l)-C(20) 

C(30)-Sn(2)-C(40) 

C(50)-Sn(3)-C(60) 

C-C-C (Phenyl) tl 

Sn-C-C (Benzyl)’ 

A B A B 

108.30(2) 109.02(3) 109 53(3) 109 111.69(4) 108.93(4) 

121.61(3) 107.42(3) 114 Ol(4) 114 105.54(3) 112.89(S) 

111.67(3) 116.02(3) 113 90(3) 114 110.54(4) 108.41(3) 

105.1(4) 106.0(4) 107.1(4) 104 2(5) 107.0(O) 

107.9(3) 107.1(3) 105.0(4) 105.4(5) 10&l(6) 

105.2(3) 99.8(4) 107.9(4) 107.1(4) 106 4(6) 

120(2) 120(2) 120(2) 

111(l) 

0 Mittelwerte. 

wird eine miiglichst dichte Packung der Kristallbausteine bei den ldsungsmittel- 
haltigen Strukturen durch den Einbau von Toluol- bzw. DMF-Molek’ulen (bei nicht 
oder nur wenig verzerrten Zinn-Sechsringen), bei (PhzSn), (wo diese Moglichkeit 
entfallt) durch Deformation der Zinn-Sechsringe erreicht. 

Dies zeigt sich such bei den Kingwinkeln (Tab. 4), die bei dem losungsmittelfreien 
Cyclohexastannan mit Werten zwischen 108.3 und 121.6 ’ bzw. zwischen 107.9 und 
116.0” stark differieren, wahrend bei den beiden anderen Verbindungen jeweils vier 
Winkel einander fast gleich sind und nur zwei davon abweichen. 

Die Winkel am Zinn gegenuber den Kohlenstoffatomen (Tab. 4) sind uberall 
kleiner als der Tetraederwinkel, wobei ein Wert in (Ph,Sn), mit 99.8’ am starksten 
herausfallt. 

TABELLE 5 

BINDUNGSABSTANDE (pm) IN DODEKAORGANYL-CYCLOHEXASTANNANEN 

PhzSn), (PhzSn), (Bz,Sn), 

2Toluol 2Xylol DMF 

Molekul 

[61 [21 

A B A B 

Sn(l)-Sn(2) 

Sn(2)-Sn(3) 

Sn( 3)-Sn( 1’) 

Sn(l)-C(l0) 

Sn(l)-C(20) 

Sn(2)-C(30) 

Sn(2)-C(40) 

Sn(3)-C(50) 

Sn(3)-C(60) 

C-C (Phenyl) u 

CH 2 -C (Benzyl) LI 

278.2(l) 278.7(l) 277.5(l) 277 279.9( 1) 279.9( 1) 

278.2(l) 279.1(l) 277.3(l) 278 280.7( 1) 279.2(l) 

278.0(l) 278.6(l) 277.8(l) 278 280.0( 1) 281.1(2) 

217.3(9) 214.6(9) 215.3(11) 220.9( 12) 221.6( 13) 

214.8(9) 215.7(9) 214.8(11) 221.4(16) 220.1(19) 

214.9(9) 213.4(9) 214.5(10) 220.3( 14) 222.0(19) 

213.3(9) 214.8(9) 214.1(10) 221.2( 12) 221.1(16) 

215.4(10) 216.2(9) 213.5(10) 220.7(13) 221.8(14) 

213.3(9) 216.6(10) 213.9(10) 218.9(11) 219.1(15) 

139(3) 138(4) 140(4) 

151(2) 

” Mittelwerte. 
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Die Zinn-Zinn-Abstande (Tab. 5) unterscheiden sich bei den drei Phenylverbin- 
dungen nur wenig, sind aber bei Dodekabenzyl-cyclohexastannan deutlich grosser. 
Offenbar werden diese Bindungsabstande vor allem durch die Organylreste beein- 
flusst und weniger durch die Packungsdichte im Kristall. Ahnliche Ergebnisse 
brachten die Strukturbestimmungen an anderen Verbindungen mit Zinn-Zinn-Bin- 
dungen, uber die spater berichtet werden solI. 

Experimentelles 

Dodekaphenyl-cyclohexastannan 
11 g (0.032 mol) Diphenylzinn-dichlorid, gel&t in 50 ml THF, werden langsam zu 

einer Suspension von 1 g (0.128 mol) Lithium in 60 ml THF zugetropft. Die 
Reaktionsmischung farbt sich unter Bildung von Ph,SnLi, dunkelrot, sie wird noch 
eine Stunde gertihrt und dann zur Entfernung von uberschussigem Lithium sowie 
von Lithiumchlorid und Zinn uber eine Umkehrfritte abfiltriert. Zum Filtrat wird 
eine Losung von 11 g Diphenylzinn-dichlorid in 50 ml THF solange zugetropft, bis 
Entfarbung eingetreten ist; dabei fallt (Ph,Sn), als farbloser Niederschlag aus. Alle 

Reaktionen mussen unter Schutzgas ausgefuhrt werden. 
Beim Umkristallisieren aus Toluol wurden neben den saulenformigen Kristallen 

von (Ph,Sn), ~2Toluol noch weiche, schlecht ausgebildete Plattchen mit monokliner 
Elementarzelle (a 2268.2, b 1364.9, c 2356.5 pm, p 103.64’) erhalten; die Zelle 
enthalt je vier Molekule Dodekaphenyl-cyclohexastannan und Toluol, wie ein 
Vergleich der rontgenographisch gefundenen mit den nach raumchemischen 

Uberlegungen [8] berechneten Molvolumina (in cm’ mol-‘) zeigt: 

V M&d V M.ber 

W,W, 969.3 969.0 

(Ph,Sn),.lToluol 1067.5 1063.5 

(Ph2Sn),.2Toluol 1162.7 1158.0 

Da die Kristalle sehr schlecht ausgebildet waren, konnte keine Rontgenstrukturbe- 
stimmung durchgefiihrt werden. Losungsmittelfreies Dodekaphenyl-cyclohexastan- 
nan wurde aus einer Chloroformlosung durch langsames Abdampfen des Lbsungs- 
mittels uber eine Kapillare erhalten. Fp. etwa 270°C, Zersetzung. 

Analysenwerte gef. (Ph,Sn),, (ber. C,,H,,Sn,): C, 52.64 (52.81); H, 3.73 (3.69); 
Sn, 43.74% (43.49%). 

Dodekabenzyl-cyclohexastannan-Dimethylfoamid 
20 ml einer kauflichen 1 M Losung von Lithium-tetrahydridoaluminat (in Di- 

ethylether) werden mit 150 ml absolutem Diethylether verdiinnt. Zu dieser Losung, 
die doppelt so vie1 Reduktionsmittel enthalt wie nach Gl. 4 benotigt wird (vgl. [ll]), 

2Bz,SnCl, + LiAlH, + 2Bz,SnH, + LiCl+ AICI, (4) 

werden langsam 7.44 g (20 mmol) Dibenzylzinn-dichlorid in kleinen Portionen 
zugegeben. Dann wird noch mehrere Stunden geruhrt. Das tiberschussige Lithium- 
aluminiumhydrid wird danach unter Ktihlung mit der berechneten Menge dest. 
Wasser zersetzt. Die fast farblose Losung wird uber eine Umkehrfritte vom 
Niederschlag getrennt und im Stickstoffstrom weitgehend eingeengt. Anschliessend 
werden etwa 100 ml Dimethylformamid und eine Spatelspitze Dibenzylzinn-dichlo- 
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rid zugesetzt. Aus der Losung, die sich in wenigen Stunden tiefrot farbt, scheiden 
sich nach einigen Tagen die Kristalle in Form hellgelber klarer Prismen ab. Sie 
zersetzen sich beim Erhitzen ab etwa 18O“C. Alle Reaktionen mussen unter Stick- 
stoff durchgefiihrt werden. 

Analysenwerte gef. (Bz,Sn), DMF, (ber. C,,H,,Sn,NO): C. 55.74 (55.62): H. 
4.92 (4.88); Sn, 37.9 (37.90); N, 0.78% (0.75%). 

NMR-Daten: 6(‘19Sn) - 140.1 ppm, ‘J(“‘Sn-“‘Sn) 769.0 Hz, ‘J( ‘i”Sn”‘Sn) 
362.6 Hz. 

Die Substanz wurde in gesattigter Losung (Deuterotoluol) bei Raumtemperatur 
gegen (CH,),Sn als internen Standard mit dem Spektrometer WH 90 (Fa. Bruker) 
vermessen. 

Strukturbestimmung 
Die Rontgenreflexe wurden auf dem Vierkreis-Diffraktometer CAD4 (Fa. Enraf- 

Nonius) mit Mo-K,-Strahlung (Graphitmonochromator) vermessen. Die Rech- 
nungen wurden auf der Anlage IBM 370/168 des Regionalen Hochschulrechen- 
zentrums der Universitat Bonn unter Verwendung der Programmsysteme SHELX-76 
[9], MULTAN 80 [lo] sowie der Programme KPLOT [12] und ORTEP [13] 
ausgefuhrt. 
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