940

Forschung

Sn(II) und TI(I):
Synthesepotential
fir ungewohnliche
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Strukturen

Niederwertige Elemente der dritten und
vierten Hauptgruppe bringt der Chemiker
im allgemeinen in Zusammenhang mit der
Chemie wiliriger Losungen oder mit der
fester Kdrper, womit er gleichzeitig impli-
ziert, daf} es sich hierbei im wesentlichen um
eine Chemie der Kationen handelt. Nur we-
nigen wird geliufig sein, daB diese Elemente
in ihrer niederen Oxidationsstufe auch als
Bestandteile von Molekiilen auftreten kon-
nen'"*, Im folgenden Artikel sind einige Er-
gebnisse aus unserem Braunschweiger Labor
zusammengestellt, die deutlich machen, daf
Sn(11) und TI(T) sowie einige weitere schwe-
re Elemente niedriger Wertigkeit zur Syn-
these molekularer Polycyclen teils unge-
wohnlicher  Struktur verwendet werden
kénnen.

Ausgangspunkt fiir Synthesen mit Ge(1),
Sn(1t}, Pb(ir) und TI(I) sind die Molekiile
(la—c) sowie (2}, die aus den Elementhalo-
geniden durch Umsetzung mit dem Dili-
thium- bzw. Monolithiumsalz des entspre-
chenden Bis(amino)silans bzw. Alkoxyami-
nosilans in hohen Ausbeuten gewonnen wer-
den kénnen®=",
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El = Ge(la), Sn(!h), Pb(Ic)
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I

tBu
Die fert-Butylgruppen an den Stickstoff- und
Sauerstoffatomen sind zur Stabilisierung der
zweibindigen Elemente unbedingt | nétig:
Sterisch weniger anspruchsvol[e Substituen-
ten fithren mindestens zur Dimerisierung
der Cyclen (1) und (2)%%. In (1) und (2)
besitzen die zweibindigen Elemente eine

sp*-AuBenelektronenkonfiguration und
kénnen daher formal als »carbenanalog® an-
gesehen werden. Wihrend die Molekile (7)
und (2) in der Gasphase und in Losung
streng monomer vorliegen und farbig sind —
(Ia) und (2) leuchtend gelb, (Ib) und (I¢)
rot —, sind sie im festen Zustand farblos
oder schwach gelb”. Wie wir am Beispiel
des Zinnderivates (Ib) zeigen konnten, ist
der Phasenitbergang mit einem Struktur-
wechsel verkniipft: Im Festkdrper sind die
Molekiile (1b) iiber zweifache Stickstoff-
Zinn-Donoracceptorbindungen zu einem Di-
meren verbunden, das aus drei kantenver-
kniipften Vierringen der Struktur (3) be-
steht.

IR

N
ME;SI< : \

RY \
Sn" \SlMez (3)
N

Die Dimerenbildung kann iibrigens durch
das ., Verdlinnungsprinzip* teilweise zuriick-
gedringt werden: Kithlt man die reine Fliis-
sigkeit (1b), so kristallisiert eine trikline
Phase, die ausschlieflich aus Dimeren des
Typs (3) besteht; kristallisiert man hingegen
aus einer Losung von (1b), so erhilt man

-eine monokline Phase, in der ebensoviel

monomere wie dimere Molekiile nebenein-
ander vorliegen?.

Die Strukturinderung der Molekiile (1)
beim Phaseniibergang deutet bereits an, daB
ihre Reaktivitit auBer durch die Lewis-sau-
ren, niedervalenten Elemente auch durch
die benachbarten Lewis-Basen mitbestimmt
wird. Die Struktur des monomeren Mole-
kiils stellt sich nach Réntgenstrukturbestim-
mung'? wie folgt dar: Der aus dem Silicium-
und Zinnatom sowie den beiden Stickstoff-
atomen bestehende Vierring befindet sich in
einer Ebene mit den tertiliren Kohlenstoff-

0341-5163/82/1111-0940 $ 02.50/0 ® Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim 1982

L Abb. 1.

W dungen
& tronend
4 muB.

§ Inden’

& je nach

A cin, zw

 zitig a

‘$renlal

E Elektro

| tionen ¢

. dervale

4 sichtigt)

§ Von be

4 die Re:

§ bildend

& nicht al

& 7 Folg

* besond:

- Beispie

4 Die Bi

& und (1

M steigenc

atomen der tert-Butylgruppe (Punktsymme: . Elemen

trie unter Vernachlissigung der Methylgrup- - Verbine

pen: Cy). Die Methylgruppen der organi- § Gleich
schen Substituenten hiillen den Ring von der §

Seite her vollstindig ein, so daff (abgeschen

von Reaktionen am nichtbindenden Elektro § g

nenpaar des Schweratoms) elektrophile oder - E () —
nucleophile . Angriffe an den Ringatomen i

nur orthogonal zur Ringebene erfolgen kon- | B +1/2
nen. Eine Skizze der entweder leeren ader “

mit einsamen Elektronenpaaren besetzten + 1) i

(schraffiert) Atomorbitale von (Ib) macht § Me,Si(
den Sachverhalt etwas deutlicher; i

ta - -l i

'rBuQ } ) —

_— ‘~=~';}' — s g esil
Bu 6 O :-

In Ringsystemen des Typs (I) oder (2) stud ' Sowoh

demnach die p,-Orbitale an den Stickstoff- & ., ter Te

atomen und dem niedervalenten Hauptgmp - gen (3

penelement, bedingt durch die Molekiilgeo- @/
metrie, paralle]l ausgerichtet. Inwiewsit die 5
Elektronen in den p-Orbitalen de!okahsmn
sind, was gleichbedeutend mit einer intra-
molel\ularen Lewis-Siure-Base-Wechselwir-
kung wire, 1Bt sich aus dem Vergleich der .
Sn:N-Bindungslingen von (1b) und cinem § Me25i(
anderen Bisaminostannylen, dem Bis(hexa:
methyldisilazyl)zinn(11)'" ablesen. Im [(Mey
5i),N],Sn ordnen sich auf Grund der steri-

stabiles

MEQSN

2 :E Ty —'-ﬂ

i3 B }
.schen Wirkung der Trlmethylsﬂylgruppeu : i UI;
die ebenfalls trigonal-planar koordinierten . jz, (3)
Stickstoffatome orthogonal zur N,Sn- Ebene - (Bu-N

an. Trotz vollig verschiedener Ausnchmng
der p-Orbitale in beiden Molekilen findet
man den genau gleichen Sn-N-Abstand von ¢ &
209 pm'™". Dieser Sachverhalt zeigt einer-

_seits, daB die Energiedifferenz zwischen den (6) diz
2p- und 5p-Orbitalen in (75} zu groB ist, um (5) iso
sich in einer deutlichen Bmdungsverstar- - Am B

kung auszudriicken, und andererseits, dal]"'




tme-
rup-
ani-
der
hen
tro-
der
nen
én-
der
ten
cht

p-

i ¢ =T ¢ =]

—

i

{achr. Chem. Tech. Lab. 30 (1982) Nr. 11

{ein, zwei oder drei reaktive Zentren gleich-
{xitig an der Reaktion beteiligen (Reaktio-
qnen 1a bis 1d in Abbildung 1; X steht fiir ein
- {Elektrophil und ¥ fiir ein Nucleophil; Reak-

[

lionen am einsamen Elektronenpaar des nie-
dervalenten Elementes sind nicht beriick-
sichtigt).

Von besonderem synthetischen Nutzen sind
die Reaktionstypen (1c) und (1d): Die sich

Jbldenden Primiraddukte miissen nimlich

nicht als solche stabil sein, sondern kénnen
w Folgeprodukten weiter reagieren. Dieses

| besondere Reaktionsverhalten sei an einigen
| Beispielen dargestellt:
4Die Bis(amino)carbenanalogen (Ia), (1b)

und (Ic) reagieren mit fers-Butylamin, mit
steigendem Atomgewicht des niedervalenten

qElementes zunehmend bereitwillig, zu den

Verbindungen (4), (3) und (6) gemiB den
Gleichungen (2a) bis (2¢)™12.

+1/2 tlu-NH;

(1) ——— 1/2 Me,Si{NHBu), (2a)
+ 1/2 Me,Si(NIBu),El,(NtBu)
(4)
+4/3 1Bu-NH,
() ——— (2b)
Me,Si(NH/Bu), + 1/3 (tBuN),ElgH,
(3)
+ thu-NH,
(1) ——— {2¢)

Me,Si{NHBu), + 1/4 (tBuN),El,
{6)

Sowohl (4) als auch (5) lassen sich bei hohe-
rer Temperatur entsprechend den Gleichun-

{ gen (3a) und (3b) in die thermodynamisch

stabilere Verbindung (6) umwandeln ™2,

Me,Si{N1Bu),Ely(NfBu) ——

{Bu-NH, + 3/4 (NtBu),El,
(6)
Im Falle von El = Pb ist die Reaktivitit von

tert-Butylamin gegeniiber (Ic) so groB, daB
{6) direkt gebildet wird, ohne daB (4) oder

1 (5) isoliert werden kdnnen”.

Am Beispiel der Umsetzung des Zinnderiva-
tes (I1b) mit tert-Butylamin wurde der Ver-
lauf der Reaktion etwas genauer untersucht.

(4) (3a)
MepSi{N{Bu),El + 1/4 (NtBu),El,
(1) (6)
(tBuN)El,H, ——»
(3) (3b)

Durch Kristallisation des instabilen Primiir-
produktes der bei tiefer Temperatur relativ
langsam ablaufenden Umsetzung konnten
wir den ersten Schritt der Reaktionsfolge
rontgenographisch charakterisieren. Das
Primérprodukt besteht aus dem Molekiil
(Ib) und tert-Butylamin, die iiber eine
N<Sn-Donorbindung (242 pm) und zwei
Wasserstoffbriicken miteinander verbunden
sind (die Richtung der Koordinationen ist
nahezu senkrecht zur Ringebene)'.

Hi‘}'N/R

Me | s
_>Si£’;{f:,’gn R = Bu
YT e (7)

Im Sinne der oben ausgefiihrten Uberlegun-
gen kdnnen wir die Wasserstoffatome als
elektrophil gegeniiber den Ringatomen an-
sehen, wiihrend das Stickstoffatom des tert-
Butylamins als Nucleophil wirkt. Das Bis-
(amino)stannylensystem (Ib) iibt in (7) also
eine Trihaptofunktion aus (vgl. Gleichung
1d).

Das Addukt {7) ist — wie bereits angedeutet
— thermolabil und zerfiillt in das Bis(tert-
butylamino)dimethylsilan, das in allen Glei-
chungen (2) als Zersetzungsprodukt auftritt,
und in ein instabiles Teilchen {SnN-rBu}
(8a), das man als Iminostannylen bezeich-
nen kann. Einen Anhaltspunkt fiir die Exi-
stenz dieses Teilchens liefert das Zeitgesetz
der Zersetzungsgleichung (3a). Der nach er-
ster Ordnung ablaufende geschwindigkeits-
bestimmende Schritt deutet niimlich auf ei-
nen monomolekularen Zerfall von (4h) in
(1b) und (8h).

Fiir die Zwischenstufe (8) lassen sich mehre-
re mesomere Grenzformen angeben:

9 _e — a e
{{B1-§-R «—> :EI=N < :EI=N-R}
A g B c

El = Ge(8a), Sn(8b), Pb(8c)

Offensichtlich handelt es sich bei (8) um Ho-
mologe des Isocyanids: C=N—R, die aber
zum Unterschied zur Kohlenstoffverbindung
nur als Zwischenstufen existent sind. Wir
finden hier ein wohlbekanntes Prinzip der
Molekiilchemie bestiitigt: Wihrend Kohlen-
stoff -zur Valenzabsittigung Mehrfachbin-
dungen betitigen kann, weichen die schwe-
reren Elemente meist zu Einfachbindungen
aus.

Als Konsequenz reagiert (8) nach den Glei-
chungen (2a) bis (2c) zu den stabilen Ver-

941
14bb. 1. Reaktionsmdaglichleiten der Verbin- | L
dungen vom Typ (1). N % deures
] yp {1c) ‘;51< >E1\ Lt XL Gl “‘si/N\-El- (12)
N | RIS s
7™ /Y N- N
tonendelokalisierung nicht beriicksichtigen 3 — :Si./ '_\El. i l
muf3. /X\Y \‘ﬁl/ oY
It den Ringsystemen (7) und (2) kann man WL 57 = N-_ {
; 3 = ’ Sar— Nk XXX, Y g ot =N
je mach Wahl des angreifenden Molekiils, (1d) ’S‘\N/"/El (1 BT ,SI\E/EI: {1b)

bindungen (4), (5) und (6) weiter. Dabei ist
{6) ein Oligomeres von (8) mit Cubanstruk-
tur'¥, dessen Bildung wir uns durch Zusam-
menlagerung von vier Teilchen der mesome-
ren Form A oder durch vierfache Lewis-
Siure-Base-Addition von intermediir auf-
tretenden Dimeren vorstellen kénnen:

R\
@ R a
B Newpe
El ‘--‘-f'ir, E1

Ny

| ;
1EL F = EL:
“

be R
= El =
g L —y
R/N---__.__..El',N---..._R

El = Ge, Sn, Pb

In (6) sind simtliche Bindungen zwischen
den Atomen des Kifigs vollig gleichwertig,
wobei den Ladungen nur formale Bedeu-
tung zukommt. Systeme des Typs (6) sind
isostrukturell und (in Bezug auf die AuBen-
elektronenkonfiguration) isoelektronisch zu
Thallium(T)alkoholaten, die bekanntlich
auch Cubanstruktur haben'®. Die Ahnlich-
keit der beiden Kiifige geht bis in Details:
Wihrend an den Leichtatomen (Stickstoff
bzw. Sauerstoff) Winkel von etwa 100° ge-
funden werden, liegen sie bei den Schwer-
atomen bei 80°; der ,wiirfel“-formige Kiifig
ist also stark deformiert. An Stelle der tert-
Butylgruppe lassen sich auch eine Reihe an-
derer organischer Substituenten verwenden:
mit El = Sn und R = Isopropyl-, Dimethyl-
amino- und Benzyl-'%'" bleibt die Struktur
(6) erhalten. Bei noch weiterer Herabset-
zung der sterischen Wirkung des Substituen-
ten R wird (6) instabil, und man findet Poly-
mere unbekannter Struktur (z. B. mit R =
Methyl™).

Bei der Bildung der Verbindung (5) muB

man offenbar Oligomerisierung von (8) und
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gleichzeitige Reaktion mit tert-Butylamin
annehmen (Gleichung 2b)'Y. (5) ist ein Po-
lycyclus mit seco-Norcubanstruktur®®:

El = Ge(5a), El = Sn(5b)

Aus der Temperaturabhiingigkeit der NMR-
Spektren von (Ja) und (5b) folgt, daB} die
beiden Wasserstoffatome auf drei Stickstoff-
atome gleichmiBig verteilt sind, also ein ste-
ter Platzwechsel stattfindet.

Eine letzte Stabilisierungsméglichkeit fir
(8b) ist im Produkt (4) realisiert, Gleichung
(2a) kann als klassische Abfangreaktion von
(86) durch die Ausgangsverbindung (1b) be-
trachtet werden, die bei hohen Temperatu-
ren teilweise wieder umkehrbar wird (Glei-
chung 3a). Die Struktur des Polycyclus (4)
leitet sich von einem Tetraeder ab, dessen
Ecken von zwei Zinn- und zwei Stickstoff-
atomen besetzt sind; zwei gegeniiberliegen-
de Kanten des Tetraeders werden von einer
Dimethylsilyl- bzw. ters-Butylaminogruppe
tiberspannt:

Die Entstehung dieses Kifigs kann man
einfaich mit den eingangs dargestellten
Reaktionsprinzipien des cyclischen
Bis(amino)stannylens erkliren: Die meso-
mere Grenzform A von (8b) reagiert mit
(1b) in der Weise, daf} das Stickstoffatom
von (8b) ~als Lewis-Base gegeniiber dem
elektrophilen Zinnatom von (Ib) wirkt,
wihrend das Zinnatom von (8b)) als zweifa-
che Lewis-Séure gegeniiber den Stickstoff-
atomen in (15) auftritt.

Die in den Gleichungen (2a) bis (2c) aufge-
zeigten Reaktionen konnen in einem be-
stimmten Rahmen, der durch die GriBe der
Atome vorgegeben ist, variiert werden. Un-
terwirft man z. B. (Ib) einer Hydrolyse an-

statt einer Aminolyse, so gelangt man iiber -

eine dhnlich verlaufende Abfangreaktion zu
einem Kifig (9) mit einer Struktur analog
(4), wo nun die tberbriickende rert-Butyl-
aminogruppe durch ein Sauerstoffatom er-
setzt ist. Mit SnCl, bildet (9) die Verbindung
(10), die rontgenographisch charakterisiert
werden kann'”, Auch im Kifig (6) kann ein
Stickstoffatom durch ein Sauerstoffatom
ausgetauscht werden, wie (11) und (12) als
Beispiele belegen®™', (12) ist dibrigens
isostrukturell und isoelektronisch zu (65)'.
Cubanartige Strukturen mit verschiedenen
niederwertigen Hauptgruppenelementen er-

Me Me
194
Si &
[1:) (9):X-O,R=fﬁu
" S .
w (10): X = O—-SnCl,,
e R = (Bu
\/
X
R\N&}
Serw!. ® i‘ (11): X =0, R = (Bu
12): X = O—AlMe,,
| 8 |B v (12) 2
——Sn/ R = tBu

hélt man durch Umsetzung der seco-norcu-
banartipen Kifige (5) mit entsprechenden
Cyclen des Typs (1)™:

El,(N1Bu)H; + E1{NtBu),SiMe, —=»
()

E1,El'(NfBu)y + Me,Si(NHIBu),
(13)

(4)

R =T

E I\T'—'Eg- l

obi| ke N
RBDIT( B M

(13a): El = 5n, E1' = Ge, R = tBu
(13b): El = Sn, E1 = Pb, R = tBu
(13c): E1 = Pb, EI' = Sn, R = tBu

Da diese Reaktionen nur bei hohen Tempe-
raturen ablaufen, kann es besonders bei
Bleiverbindungen zum Aufbrechen der Po-
lycyclen und zu einem differenzierten Zu-
sammengehen der Bruchstiicke kommen,
wie es in Gleichung (5) und (6) formuliert ist
(Symmetrisierungsreaktionen)”.

2 SngPh(NBu), ——»

{136) v

Sny(NtBu)y + SnyPby(NtBu),
(6b) (14)

3 Sn,Pb{N(Bu)y ——s

(13b) ()

2 Sny(NfBu)y + SnPby{NtBu),
(6b) (13c)

seiat
l Pb l_‘Nm

N !

(14)

Wie - erwihnt, miissen die organischen Li-
ganden an den Stickstoffatomen der Cyclen
(1a=c) sehr sperrig sein. Versucht man z. B.
tiber eine Umaminierung in (15) die Bis(tert-
butylamino)dimethylsilan- durch die Bis(me-

thylamino)dimethylsilan-Gruppe
schen, so gelingt dies unter Beibehaltung

der Struktur nicht”. In einer etwas uniiber-
sichtlichen Reaktion, in der offenbar Ligan-

den teilweise aufgebrochen werden, findet
man neben dem erwarteten Bis(tert-butyl-
amino)dimethylsilan die Polycyclen (73} und
(16).

auszutau- K 8

3 Me;Si(NHMe), + 3 Me,Si(NtBu);sn —> f

(1b)
)
3 Me,Si(NH!Bu), + 0,9 (Me,Sily(NMe);Sn,
(15)
+ 0,3 (MeySi)(NMe)sSn,
f16)

Wiihrend es sich bei (15) um einen Tricyclus
handelt - ein mittlerer {(MeN),Sn,-Vierring
ist jeweils diagonal von einer dreigliedrigen
Briicke iiberspannt —, ist (16} strukturel

e o e
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| chung |
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Nach NMR-Experimenten fluktuieren inf in Gl
Molekiil (I6) Bindungen, wobei das nuf . gestel
dreibindige Stickstoffatom Ausgangspunkf.  tat h:
fir die Bindungsumordnung ist. Analog zf  lentes
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le aufbauen®. Entsprechend Gleichung (Jf
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tBu 1
Mezs< O:n: + HO-R —» R
(2) tBu @ :,":
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TI(1)-Verbindungen sind wegen des Elekinfi: phori
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tion ein Elektronencktett zu erreichen. Af:
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Stickstoff- oder Sauerstoffatome gebunden,

Asind sie ein Sédure-Base-Paar, das im Unter-
Jwhied zu
g » . *

{dingssystemen duBerst reaktiv ist. Das

isoelektronischen Doppelbin-

{Gleichgewicht der Cycloaddition (9) liegt
Jmnz auf der linken Seite, das der formal
Jumafogen Reaktion (10) ganz

auf der
techten:

(9)

(1oy

{0 Teilchen wie {R—NEI:} oder {R—OTI:}

haben im Gegensatz zu den homologen bzw.
ioelektronischen Isocyaniden R—NC: keine

1 Tendenz, pn-prn-Doppelbindungen auszubil-
{dkn; sie oligomerisieren, wobei ausschlieB-
lch o-Bindungen gekniipft werden. Auf-

gund ihrer speziellen Elektronenverteilung

Jlommt es zu Cyclisierungen wie in Glei-
{ thung (10) und letztlich zur Bildung von Ki-
| figen.

| ® Die bevorzugte Anordnung der Ligan-
{dn um ein Element niedriger Wertigkeit

mit nichtbindendem Elektronenpaar ist tri-
gonal-pyramidal, wobei die Winkel zwischen

4 den Substituenten nahe 90° liegen (Orthogo-
4 mlitit der drei p-Orbitale am Schweratom).
| Diese spezielle Geometrie erkliirt die bereit-
{ villige Bildung von gespannten Ringsyste-
| men, wie sie z. B. im Wiirfel vorliegen.

4 Man gewinnt mit dem vorgelegten Material
{ ten Eindruck, daB im Prinzip durch richtige
|| Kombination der Bausteine fast jegliche ge-
| spannte, polycyclische Anordnung realisiert
{ werden kann. Um dies zu unterstreichen, sei
{in Gleichung (11) eine Reaktionsfolge vor-
| zestellt, die einen Polycyclus (18) als Resul-
Jut hat™, in dem gleichzeitig ein niederva-
{ lentes Element der 3. sowie der 4. Haupt-
| gruppe enthalten ist.

Me,Si{NtBu);Sn :
(Ib) + 3 tBu-OH
= Me;Si(NH:Bu),
Me,Si{INtBu)(O¢Bu) Tl —— - Me;S{NHrBu)Orbu)
] (2)
3 Sn .
; / \\O“!Bu
1 1Bu-0O of (11)
4 tBu
1 (18)

4 Die drei Sauerstoffatome in (I8) bilden ein

| gleichseitiges Dreieck, iiber und unter dem

| jeweils ein Schweratom sitzt (trigonale Bipy-
{ rmide, Punktsymmetrie von (18): C;).

4 AbschlieBend seien noch zwei Reaktionen
| aufgefiihre, bei denen als Reaktionspartner
1 des Carbenanalogen (Ib) einmal ein Alde-
{hyd . mit einer polaren Carbonylgruppe

(Gleichung 12) und zum anderen ein Phos-
phoran mit einer polaren P=C-Doppelbin-
dung (Gleichung 13) auftreten®®,

Wihrend bei Gleichung (12) das Primiirad-
dukt der beiden Reaktionskomponenten

R =
L e T ey Beiort
.

R
Me,Si{NtBu),Sn + o=C_
iBu (12)
I

—_—

N
1/4 (Megsi7 Sn), + tBu-N=C
Lo “H

{(19)

Me,Si(NrBu},Sn + HaC=PPh; —
(1b)
@
HyC~PPh,

Me,Si{NtBu),Sn:°

(20)

MeySi(NfBuH),y + 1/2 (SnCPPhs), (13)
(21)

nicht isoliert werden kann, fillt es bei Glei-
chung (13) als stabile Verbindung (20) an.
Es ist isoelektronisch und wahrscheinlich
auch isostrukturell zu (7) und zerfillt wie
dieses bei héherer Temperatur. Im Gegen-
satz zur Produktvielfalt der Reaktionen (2)
kann allerdings nur eine zinnhaltige Verbin-
dung (21) isoliert werden. Nach der Rént-
genstrukturanalyse handelt es sich bei (21)
um einen Polycyclus mit fiinf kondensierten
Ringen verschiedener GroBen. Das Zinn-
atom ist erstmals von drei Kohlenstoffato-
men trigonal pyramidal koordiniert, Bei der
Bildung von (2I) muB man offenbar eine
Addition einer C—H-Bindung eines Phenyl-
liganden an ein zwischenzeitlich auftreten-
des, ungesiittigtes Sn—C-System annehmen.
Der Polycyclus (19) hat kristallographische
Sy-Symmetrie®”; durch Siure-Base-Wechsel-
wirkungen entsteht ein stark gefalteter, zen-
traler Achtring mit den typischen trigonal-
pyramidalen Koordinationen an den Sn(ir)-
Atomen,

Schlufibemerkung

Alle hier vorgestellten Synthone (a, b, c)
und (2) reagieren wegen ihrer starren Mole-
kiilgestalt und wegen der ausgepriigten Pola-
ritiit in der Element-Stickstoff- bzw. -Sauer-

stoffbindung meist konkurrenzlos, was sich
in hohen Ausbeuten der Produkte wider-
spiegelt. Die Synthesemdglichkeiten lassen
sich noch erweitern, wenn man das einsame
Elektronenpaar am Schweratom angreift®®,
Solche Reaktionen sind als carben-typisch
anzusehen; dazu sei auf einen kiirzlich
erschienenen Artikel an gleicher Stelle ver-
wiesen™”, Michael Veith
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