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The crystal and molecular structure of the compound Sng(NC(CHj)s)sHs has been
determined from X.ray data (R = 0.044). The crystals are cubie, space group Pa3, with
cell dimension a = 1713.6(8) pm and Z = 8. The molecules, which have & seco-norcubans
like 8ngNy4 framework, are statistically disordered, thus forming closed packed pairs of
molecules. The SnsN4 cage deviates strongly from a cube, the bond angles at Sn approach-
ing 80°, and at N 100°. The averaged Sn—N bond distance is 223(1) pm.

Einleitung

Setzt man die Lewis-Saure 1.3-Di-tert-butyl-2.2-
dimethyl-1.3.2.4 12-diazasilastannetidin_ mit einem
molaren UberschuB der Base tert- Butylamin bei er-
hohter Temperatur in Benzol um, so erhilt man
entsprechend Gleichung (1) neben N.N'.Di-teri-
butyl-Si.8i-dimethylsilazan eine Verbindung der
analytischen Zusammensetzung Sna(Ntbu),H
(*bu = 0(0H3)3 y e = CHa)

thu
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Zur Charakterisierung dieser neuen Verbindung
wurden bisher *H-NMR- und IR-Spektren heran-
gezogen, die aber auf Grund ihrer Temperatur-
abhingigleit keinen eindeutigen SchluB zur Konsti-
tution zuliefen [2]. Da es sich bei Sny(Ntbu)sHa um
einen Grundkérper einer neuen Substanzklasse han-
delt [2], entschlossen wir uns, eine Rontgenstruktur-
analyse am Kristall durchzufiihren, deren Ergeb-
nisse nachfolgend aufgefiihrt sind.
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Experimentelles,
Kristalldaten und Strukturhestimmung

Die Raumgruppe sowie die Gitterkonstanten von
Sna(Ntbu)sHz wurden mit Hilfe von Réntgen-
beugungsaufnahmen an Einkristallen bestimmt [2].
Auf stark belichteten Filmen konnten weder Ver-
letzungen des Ausléschungsgesetzes noch ber-
strukturreflexe festgestellt werden. Alle experimen-

Tab. I. Daten zur Kristall- und Strulcturbestimmung
von Sna(*bulN),Ho.

C16H3sN,4Sng, Molmasse 642,58, kubisch, Raumgruppe
P2/a3,

a = 1713,6(8) pm, V = 5,032 - 109 pm8, Z = 8;

Dz = 1,691 gfem3; #(MoKa) = 29,73 cm-1.
Vierkreisdiffraktometer (Picker), MoKa-Strahlung,
Graphitmonochromator, LP-Korrektur;
Kristallgréfe: 0,2 mms8.

R-Wert: 0,044 fiir beobachtsto Reflexe; 792 Refloxs,
davon 162 als nicht beobachtet eingestuft.

Gewichtsschema: Verfeinerung von X(| Fy| —1 Fei|/ o),

wobei g2 = ——; flirsin § >0,4:x = 1;
firsinf <0,4:x = B‘i)nf,'fﬁrFa<60:y= 1;
 }

fiir Fo > 60: y — 20 ; fiir Fo— 3 B, : 1/0® = 10-10,
0

tell relevanten Gréfen sind in Tab. I Zusammenge-
faBt.

Die Strultur von Sng(N tbu)sHz wurde mit der
Bildsuchfunktion nach Buerger [3] geldst, die ein-
deutig die Lagen der Zinnatome ergab. Die Lagen
der Leichtatome folgten aus einer Differenz-Fourier-
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Synthese, wobei die Wasserstoffatome unberiick-
sichtigt blieben. Bei der Verfeinerung aller Para-
meter stiegen die B-Werte der Zinnatome betricht-
lich an. Nachdem wir diesen jedoch einen konstan-
ten Mittelwert von 6,0 - 104 pm? zuordneten und die
Besetzungsparameter beider Zinnatome freigaben,
nahm der E-Wert mit Besetzungszahlen nahe 0,5

. fiir Sn(1) und 0,833 fiir Sn(2) drastisch ab. Die ab-

schlielende Verfeinerung wurde-mit dem in Tab. I
angegebenen Gewichtsschema, anisotropen Tem-
peraturfaktoren fiir alle Atome und konstanten
Populationsparametern (siehe Diskussion) fiir Sn(1)
und Sn(2) durchgefiihrt. Verfeinerungen der Struk-
tur in den Raumgruppen Pheca bzw. P2;3 brachte in
beiden Fillen (neben starken Korrelationen)schlech-
tere Ubereinstimmungen zwischen den beobachteten
To- und berechneten Fe-Werten als bei der gewahl-
ten Raumgruppe Pa3.

In Tab.II sind die Ergebnisse der Strultur-
bestimmung zusammengefaft [4]. Den Atomform-
faktoren der neutralen Atome Sn, N und C liegen
die Werte von Cromer und Waber zugrunde [5].

Digkussion

Die Populationszahlen der Atome Sn(1) und Sn(2)
(Tab, IT} sind kleiner als 1,0 und weisen somit
auf eine Fehlordnung der Molekiile im Kristall
hin. Die folgende Ausfithrung erklirt zum einen
diese Besetzungszahlen, gibt einen Einblick in
den Zusammenhang zwischen der Kristallstrulk-
tur, der Packung und der Fehlordnung und er-
ortert schlieBlich den strukturellen Aufbau von
Sna(Ntbu)sHs-Molekiilen,

Die Fehlordnung im kristallinen Sny( Ntbu )sHs

In Abb. 1 ist als Ergebnis der Strukturbestim-
mung ein Molekiil Sna(N*hu)sHz wiedergegeben. Wie
man sich leicht {iberzeugen kann, ist die Anzahl der
Stickstoffatome und der feri-Butylgruppen korrekt,

Abb. 1. Stereoskopische Darstellung eines Achtels der
Elementarzelle von Sna(Ntbu)sHsz, Blickrichtung etwa
[00I). In die fehlgeordnete Struktur ist ein Molekkiil
Sng(N!bu)sHps hineingezeichnet (Molekiil A in Abb. 3).
Das Atom Sn(l), das durch die Molekiillage B ent-
steht, ist ohne Bindungen angegeben. Zur weiteren
Bezeichnung der Atome vgl. Abb. 3.

withrend ein Zinnatom iiberzihlig ist. Offenbar sind
nicht alle gezeichneten Zinn-Positionen voll besetzt.
Pulverguinieraufnahmen von Snag(Ntbu)sHz im Tem-
peraturbereich von 20 °C bis — 170 °C zeigen keiner-
lei Anderung im Beugungsmuster, so daB man diese
Fehlordnung auf eine Lagestatistik der Molekiile
und nicht auf eine Dynamik zuriickfithren mus.
Zur Erklirung des Phénomens sei zunichst etwas
niher auf die Molekiilstruktur eingegangen. Offen-
sichtlich (Abb. 1) leitet sich das SngNa-Molekiil-

Tab. II. Ortskoordinaten, Daten zur Anisotropie der thermischen Schwingung und der Parameter des Debye-
Waller-Falctors fiir die Atome der asymmetrischen Binheit von Sna(tbulN);Hs. Die B-Werte des Termperatur-
faltors der Form exp (—B sin? 6/4%) wurden aus den uy-Werten berechnet. Von den Parametern uj; des Tem-
peraturfaktors exp [—2x2 + (upnA2a™? + g k26*2 + uggl2c*2 + Zugshka*b* - 2uighla*e® + 2uggklb*c*)] sind
die 103-fachen Werte angegeben. P. P. steht fiir Populationsparameter.

P.P. =z y z un Uugzg ugg | u1g uig ung B (104 pm?)
[B() 0,500 0,0589(1) 0,0689(1) 0,058%(1) TUL)  TUL) T —10,2(9) —10,2(9) —10,2(9) 6,08(8)
M(z) 0,833 0,19265(5) 0,20311(5) 0,06015(5) 66,4(7) 66,2(7) 59,9(7) — LAG)  8.5(4)  T.6(4) 504(6)
N1) 1,000 0,1880(4) 0,1880(4) 0,1880(4) G65(4)  65(4)  65(4) —14(4) —14(4) —14(4)  51(4)
N2 1,000 0,1917(6) 0,0737(6) 0,0657(6) 100(8)  74(6)  75(7)  20(6)  10(6) ~ 3(5)  6,6(5)
o 1,000 0,2388(6) 0,2388(6) 0,2388(6) 73(5)  73(5)  73(5) —10(6) —-10(6) —10(6)  5.8(4)
o) 1,000 0,209(1) 0,3254(9) 0,233(1) 172(16)  7T4(8)  137(14) -14(10) -20(12) -10(10) 10{1)
G2 1000 02428(8) 0,0281(7) 0,0114(7) 90(9)  7U(8)  TUS)  12(T)  16(7) -19(7)  6,4(7)
02) 1,000 03277(9) 0,042(1) 0,031(1)  79(11) 195(20) 145(14)  42(12)  15(10) —30(14) 11(1)
[0E27) 1,000 0,224(1) -0,058(1) 0,022(1) 213(23)  85(12) 178(19) -26(13)  49(18) —23(12) 13(1)

1,000 227(22) 195(19)  63(9)  85(17)  8(11) -17(10) 13(I)

[23)

0,226(1)  0,054(1) —0,0724(9)
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Abb. 2. Die Struktur des SngNy-Kiifigs als Ausschnitt
aus dem Molekiil Snz(N tbu)yHs.

geriist von einem Wiirfel ab, der an einer Ecke
unbesetzt ist (die Wasserstoffatome sind hier nicht
beriicksichtigt [6]). Die Punktsymmetrie dieses
Kifigs sollte demnach 83m sein: die vier Stickstoff-
atome bilden ein Tetraeder, von dem drei Flichen
durch Zinnatome iiberspannt sind (Abb. 2). Es gibt
nur eine Méglichkeit, bei Erhaltung der dreizdhligen
Symmetrie, dieses Molekiil in die Raumgruppe Pa3
einzubauen, namlich entsprechend Abb. 3 das Mole-

©

Abb. 3. Zerlegung der Superposition (Abb. 1) in zwei

Sna(Ntbu)sHa-Molekiile A und B

kiil mit N(1)-C(1) auf die dreizahlige Achse zu setzen
(Molekiil A), Jede andere Lage des SnyN;-IKifigs,
bei der wieder eine N-C-Achse mit der dreizéhligen
Achse der Raumgruppe zusammenfillt, fithrt zu
einer Verletzung der Symmetrieoperation (Mole-
kiil B in Abb. 3) bzw. hat bei Ausfithrung der
Symmetrieoperation Cs eine Unterbesetzung von
Sn(2) von 2/3 zur Folge. Eine Gegeniiberstellung

Tab. ITI. Das Zustandekommen der Unterbesetzung
der Atomlagen der Zinn-Atome aus der Statistik der
Molekiile A und B.

Besetzung der Atomlage

Sn(1) Sn(2)
Molekiil A 0,0 1,0
Molekiil B 1,0 2/3
0,6-A4+05-B 0,6 0,8333

Zahl der Zinnatome im Moleliil ;
0,6 4 3-0,8333 = 3,0.

entsprechend Tab. III fithrt zum SchluB, daB in der
Kristallstruktur von Sns(Ntbu)sH: offenbar 509,
der Molekiillage A neben 50% der um die drei.
zéhlige Achse fehlgeordneten Molekiillage B gleich-
zeitig vorliegen. Die aus diesem Modell errechneten
Besetzungszahlen ergeben sich namlich nur fiir
diesen Tall zu 0,5 fiir Sn(1) und 0,833 fiir Sn(2). Alle
Leichtatome des Molekiils erfiillen simtliche Sym-
metrieoperationen der Raumgruppe Pa3, womit
sich die statistische Unterbesetzung allein auf die
Zinnatome beschrinkt (vgl. Tab. II).

Die Packung der Sns(Ntbu )uHs-Molekiile im Gitter

Es erscheint naheliegend, als Ursache fiir die ge-
fundene Fehlordnung die Packung der Molekiile
anzusehen. Die Sns(N'bu);H.-Kifige sind nach
auBen hin durch Methylgruppen véllig abgeschirmt,
g0 dafl der Zusammenhalt der Struktur ausschlieB-
lich durch Van-der-Waals-Krifte erfolgt. Der kiir-
zeste gefundene intermolekulare Abstand geht mit
404,1 pm auf die Beriihrung zweier Methylgruppen
(C(22) und C(23")) zuriick., Berechnet man die Ab-
stdnde zwischen den einzelnen Molekiilschwerpunl-
ten (derjenige der asymmetrischen Einheit liegt mit
&=y =2=0,128 ziemlich nahe bei 1/8, 1/8, 1/8), so
ergibt sich folgende Reihe (vergleiche auch Abb. 4):
760 pm, 6 x 953 pm und 6 x 1050 pm. Die hieraus
abgeleitete Koordinationszahl 13 zeigt deutlich, daB
es sich hier sicher nicht um eine zur dichtesten




ey !
e AR R T SR

M. Veith - Cyclische Diazastannylene

23

Abb. 4. Vereinfachte Darstellung der Packung von
Bng(Ntbu)sHa. Jede gezeichnete Kugel steht stellver-

* tretend fiir ein Molekiil. Die angegebenen Abstinde

beziehen sich auf die Molelkiil-Schwerpunkte.

Kugelpackung (KZ = 12) analoge Anordnung han-
delt. FaBt man aber zwei Molekiile, wie es auch die
obige Abstandsfolge nahelegt, iiber das Inversions-
zentrum zu einem ,,Dimeren‘* zusammen (Abb. 4),
so erhilt man eine Packung, wie sie fiir eine dich.
teste Anordnung von Hantelmolekiilen typisch ist:
So kristallisiert z. B. Acetiylen ebenfalls in Pa3 mit
4=4[T], a-Nz in der translationengleichen Unter-
gruppe P2;3 mit Z=4 [8] (siche auch Autoren:
Pa3 [9]) und schlieBlich Dicyan in einer weiteren
translationengleichen Untergruppe von Pa8, néim-
lich in Phea mit Z =4 [10]. Letztere Raumgruppe
hat fiir ein ,, Hantelmolekiil* mit Inversionszentrum
die meisten Freiheitsgrade und ist daher nach
Kitaigorodsky [11] eine Raumgruppe mit maximal
dichtester Packung.

Das Zusammengehen von Sn; (N*bu)sHe-Einheiten
zu Paaren erfolgt ohne die Augbildung einer chemi-
schen Bindung! Es laBt sich leicht zeigen, daB der
Abstand N(2)-Sn(1’) (Sn(1’) entsteht aus. Sn(1)
durch Inversion) mit 530,7 pm wesentlich gréBer
ist als der Abstand einer chemisch sinnvollen Bin-
dung der Art Sn--H-N (geschitzt etwa 340 bis
380 pm [12]). Die gefundene ,, Dimerisation* erfolgt
demnach im wesentlichen aus Paclkungsgriinden.
Die Gestalt der Sng(N *bu)sHz-Molekiile erinnert be-
sonders im Geriistteil an offene Kérbe: ihre An-
ordnung im Festkérper erfolgt nach dem Prinzip,
daB immer gegeniiber der Offnung eines , Korbes*

ein , Bauch eines zweiten »Korbes 2y liegen
kommt. Ein Molekiil der Sorte A ist somit immer
gekoppelt mit dem Inversen eines Molekiils der
Sorte B (Abb. 3), wobei das Atom Sn(1) als
»Bauch® in das ,,Loch* des Molelkiils A ragt. Dieses
Prinzip ist bei organischen Molekiilen durchaus ge-
lufig [11]; wie man aber an Hand einiger Beispiele
gelernt hat, lassen sich Molekiile mit einem kleinen
;,Loch* gegeniiber der GréBe des gesamten Molekiils
sehr ,,schwierig packen®. Als Folge treten, wie in
diesem Fall, Fehlordnungen auf [11].

Bei der vorliegenden Kristallstruktur wird die
periphere Gestalt der Molekiile durch die vier tetra.
edrisch angeordneten, voluminésen tert-Butylgrup-
pen bestimmt. Nach Bildung der ,,Dimeren* aus
den Molekiilen A und fehlgeordnetem B wird bei der
Packung nicht mehr zwischen ,» Kopf* und , FuB**
unterschieden (zu geringe Energieunterschiede), so
daB sich fiir die Molekiilpaare die Punktsymmetrie 3
ergibt. Da also eine Aussortierung von Spezies A
und B ausbleibt, kommt es zu keinen Uberstrulctur-
reflexen, bzw. ist es nicht maglich, die Struktur in
den Untergruppen P2,3 bzw. Pbea zu verfeinern.

Das Sna( Nthu )sHa- Moleliil

In Tab. IV sind die aus der Strukturbestimmung
folgenden intramolekularen Abstinde und Winkel
von Sny(Ntbu)sHz wiedergegeben. Da, einige dieser
GréBen durch Superposition zweier Molekiile zu-
stande kommen, eriibrigt sich eine detaillierto Dis-
kussion. Alle gefundenen Werte entsprechen jedoch
Abstinden, wie wir sie schon vormals bei dreifach
koordinierten Zinn- und vierfach koordinierten
Stickstoffatomen bestimmten (13, 14].

Tab. IV. Einige ausgewdhlte Bindungsabstinde {(pm)
und -winkel (°) im Molekiil Sna(*bulN)sHs. Bei den
Sﬁandarda,bweichungen wurde auBer der Ungenauig-
keit in den Ortskoordinaten auch der Fehlereinfluf} der
Gitterkonstanten beriicksichtigt.

Sn(1)-N(2) 229(2) N(2) -8n(1)-N(2')  80,4(4)
Sn(2)-N(1) 221(1) N(1) -Sn(2)-N(2)'  80.8(4)
Sn(2)-N(2) 222(1) N(1) -Sn(2)-N(2)  81.3(4)
Sn(2)-N(2") 220(1) N(2) -Sn(2)-N(2') 82.5(5)
N(1) -C(1) 151(2) Sn(2)-N(1) -Sn(2’) 09,4(5)
N(2) -C(2) 150(2) Sn(1)-N(2) -Sn(2) 97.0(5)
C(1) —C(11) 157(3) Sn(1)-N(2) -Sn(2') 97.3(5)
C(2) -C(21,22,23) 152(2) Sn(2)-N(2) —Sn(2") 98,9(5)
Sn(2)-N(1) -C(1)  119,0(9)
Sn(1}-N(2) -C(2)  119,3(9)
Sn(2)-N(2) -C(2)  120,1(9)
Sn(2')-N(2)-C(2) 120.7(9)
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Auf die Struktur und die Punktsymmetrie des
SnsN4-Kéfigs, der sich von einem Wiirfel mit fehlen-
der Ecke ableilet, ist bereits weiter oben hinge-
wiesen worden. Alle drei Zinnatome besitzen in
diesem Molekiil acht AuBeneleltronen durch Basen-
addition. Von den vier Stickstoffatomen koordiniert
eines drei Zinnatome, wihrend alle iibrigen jeweils
zwei Zinnatome miteinander verbinden. Letztere
sind chemisch nicht dquivalent, da an zwei von
ihnen noch Wasserstoffatome gebunden sind, die in
der vorliegenden Strulturbestimmung nicht lokali-
sierbar sind. Von den vier Stickstoffatomen des
Molekiils sind also insgesamt drei vierbindig. In
Lésung fithrt das Vorhandensein des einen nicht
koordinierenden Stickstoffatoms (freies Elektronen-
paar) unter anderem zu einem dynamischen Platz-
wechsel der zwei Wasserstoffatome auf den drei
Stickstofflagen N(2), N(2’) und N(2") (Molekiil A,
Abb. 3) [6]. Im Kristall ‘ist dieser ProzeB sicher
nausgefroren’’, und man sollte eine statistische Ver-
teilung der zwei Aminwasserstoffe auf den drei
Stickstoffpositionen (entsprechend ihrer kristallo-
graphischen Gleichheit) annehmen. Chemisch kann
man sich den SnsNy-Kifig entstanden denken aus
der dreifachen Siure-Base-Reaktion der unabhingig
nicht existierenden Einheiten (SnNtbu)s wund
Sn(NtbuH)s.

Die erstmals bei einer molekularen Verbindung
des zweiwertigen Zinns charakterisierte seco-norcu-

banartige Struktur des Kéfigs hat, wie bereits aus-
fiihrlich diskutiert [2], eine Parallele bei Aluminium-
Stickstoff-Verbindungen. Das Besondere an dem
Molelkiil Sna(N¢bu)sHs ist die Tatsache, daB in einem
cubanartigen Kifiy erstmals ein Element der
4. Hauptgruppe eingebaut ist, das auBer den drei
im Kifig betétigten Bindungen keine weiteren
Koordinationen ausfiihrt. Die freie Stelle am Zinn.

atom wird von einem einsamen Elektronenpaar

eingenommen. Aus dieser Sicht verwundert es auch
nicht, daB die Winkel am elektronisch weichen
Zinnatom auBerordentlich klein sind und nahe an
80° heranreichen (Tab.IV). Die Verhiltnisse sind
hier anders als bei den analogen Aluminium-
Stickstoff-Verbindungen [2].

Die verhiltnisméBig hohen B-Werte aller Atome
(Tab. II) sind mit der Lagestatistik der Molelkiile zu
erkliren,

Sémtliche Berechnungen wurden an der Anlage
Univac 1108 des Rechenzentrums der Universitit
Karlsruhe (TH) durchgefiihrt unter Verwendung
der folgenden Programme: X-Ray-System, Ver-
sion 1976 [15], Ortep-II [16].

Dem Institut fiir Kristallographie der Universitiit
Karlsruhe danken wir fiir zeitweilige Uberlassung
des Vierkreisdiffraktometers. Der Deutschen For-
sehungsgemeinschaft sowie dem Verband der Che-
mischen Industrie danken wir fiir finanzielle Unter-
stiitzung.
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