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Tri(tert-butoxi)alkalistannates (M(OBu),Sn, M = Li, Na, K, Rb, Cs) are obtained by reaction
of alkali-rers-butanoclates with tindi-tert-butoxide. If M equals Li or Na (1, 2) molecular com-
pounds are formed, which consist of two formula units. 1 crystallizes in a monoclinic cell (space
group P2,/c; a = 966.5(3), b = 1819(1), ¢ = 1014(1) pm, § = 107.1(1)°, Z = 4); 2 is triclinic (space
group P1; a = 1041(1), b = 2046(1), ¢ = 1033(1) pm, a = 92.3(2), f = 118.6(1), y = 108.3(3)°and
Z = 4). The molecules 1 and 2 are closely related structurally despite their different space groups.
The common structural feature is a Sn,O¢M; cage, which is built of two seco-norcubane Sn,M,05
units, sharing a M,0O, four-membered ring. Characteristic distances are: 1: Sn—0 = 209.3,
Li—O = 193.0 and 211.6 pm, 2: Sn—Q = 210.5, Na—O = 227.4 and 240.7 pm. The tert-butoxi-
stannates of K, Rb and Cs (3, 4, 5) all crystallize in the orthorhombic crystal system, space group
P2,2,2; (cell constants of 3: ¢ = 1907(1), b = 1060(1), c = 896(1) pm, Z = 4). Contrary to the
Lithium- and sodium derivates 3, 4 and 5 have a polymeric structure. The one dimensional polymer
consists of distorted trigonal bipyramidal SnO;M “cages” (substituted at the oxygen atoms by tert-
butyl groups), which align in a way to allow the metal atom to have a five-fold oxygen coordina-
tion. The tin atoms have trigonal pyramidal coordination. While the tin-oxygen bond lengths are
essentially invariant (average value 206.7 pm), the potassium-oxygen distances range from

256.4(5) pm to 318.8(6) pm.

Einleitung

Metallalkoxide stellen Verbindungen dar, die ne-
ben dem Akzeptorzentrum des Metallatoms Sauer-
stoffatome besitzen, die als Elektronendonor fungie-
ren kénnen. Die Assoziation der Metallalkoxide
kann sehr vielfiltig sein [2, 3] und hingt weitgehend
von dem organischen Substituenten sowie dem Me-
tallatom ab. terr-Butoxide der Alkalielemente K, Rb
und Cs [4, 5, 6] sowie Thallium(T)methoxid [7] sind
tetramer mit Cubanstruktur, Lithium-zert-butoxid ist
hexamer [8].

In Analogie zu der Sédure-Base-Reaktion von
Thallium(I)-tert-butoxid mitZinn-di-fert-butoxid, die
zu einem Polycyclus mit einem fiinfatomigen, ver-
zerrten, trigonal-bipyramidalen Kifig TI(O'Bu);Sn
fithrt [1], haben wir die ter+-Butoxide der Alkaliele-
mente Li, Na, K, Rb und Cs mit derselben Zinn(II)-
Verbindung umgesetzt. Uns interessierte dabei in
erster Linie, wie sich das fehlende freie Elektronen-
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paar am Alkalimetallatom strukturell auswirken
wilrde. Zur Charakterisierung der Produkte verwen-
deten wir neben analytischen Methoden vor allem
die Rontgenstrukturanalyse.

Darstellung der Tri-fert-butoxistannate
von Li, Na, K, Rb und Cs

Die Alkali-tert-butoxide, die leicht durch Umset-
zung des Metalls mit fert-Butanol erhalten werden
kénnen, reagieren in inhomogener Phase mit einer
Losung von Zinn-di-fert-butoxid in Diethylether ge-
mil Gleichung (1).

M + BuOH — MO'Bu +
% [Sn(O'Bu);]; + MO'Bu —
M(O'Bu);Sn

M = Li (1), Na (2), K (3), Rb (4), Cs (5).

1
= H,
5 H

o)

Die hohe Reaktionsneigung der Komponenten
kann aus dem raschen Auflésen der in Diethylether
unléslichen Alkali-rers-butoxide abgelesen werden.
Wiihrend die Produkte 1 und 2 erst beim Einengen
der Losung kristallisieren, sind die Verbindungen 3,
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Assoziations- Fp Ldslichkeit in 'H-NMR E;i?éri:big];ietagx?;?: 1::_13; Alleal
grad 0) 8 (ppm) D, (gom?) '
in Losung Benzol Ether in Benzol
Li(O'Bu);Sn  dimer 90 gut sehr gut 1,50 1,34
1)

Na(O'Bu);Sn  dimer 94 gut sehr gut 1,41 1,34 -
2

K(O'Bu);Sn  unbekannt 234 méiBig gut 1,31 1,38
3

Rb(O'Bu);Sn unbekannt 270 mifBig gut 1,31 1,48
4)

Cs(O'Bu);Sn  unbekannt 277 méBig gut 1,41 1,63
)

4 und 5 wesentlich weniger I6slich und fallen daher
nach kurzer Zeit aus.

In Tab. I sind neben einigen physikalischen Kon-
stanten von 1—5 auch die auffilligen unterschiedli-
chen Losungseigenschaften angegeben. Wie weiter
unten zu sehen, korreliert das Lésungsverhalten von
1—5 mit der jeweiligen Struktur. Neben diesem Un-
terschied sei auch auf die dhnlichen Festpunkte von 1
und 2 verwiesen, die deutlich von denjenigen der
Verbindungen 3—5 unterschiedlich sind, Auch sind
die Verbindungen 1 und 2 unter reduziertem Druck
fliichtig, wihrend 3—5 bis 130 °C/10° Torr nicht
sublimieren.

Die 'H-NMR-Spektren der in Benzol geldsten
Verbindungen bestehen nur aus jeweils einem Singu-
lett. Dieser Befund ist im Zusammenhang mit den
Kristallstrukturen interessant, da in allen gefun-
denen Strukturen unterschiedliche tert-Butoxi-Grup-
pen auftreten, die zu mindestens zwei Singuletts An-
lal} geben sollten. Man muf} daher annehmen, daf in
Losung die Polycyclen eine rasche intra- oder inter-
molekulare  Ligandenumorientierung  erleiden.
NMR-Spektren in Abhingigkeit der Temperatur
konnten wir wegen der Schwerléslichkeit von 3—5
jedoch nicht durchfiihren. Wie Molmassenbestim-
mungen an 1 und 2 zeigen, liegen in Losung ebenso
wie im Kristall (siche folgendes Kapitel) Dimere vor.

Roéntgenstrukturanalysen an 1, 2 und 3
Strukturbestimmungen

Einkristalle von 1, 2 und 3 erhielten wir durch Ab-
kiihlen gesittigter Losungen in Toluol. Die Elemen-
tarzellen wurden tiber Filmmethoden mit Hilfe von
Weillenberg- und Buerger-Kameras erhalten; die ge-

nauen Gitterkonstanten wurden durch Diffrakto-
metermessungen bestimmt. Alle wesentlichen Daten
zu den Strukturbestimmungen sind in Tab. II zusam-
mengestellt. Wihrend die Strukturen von 1 und 3

Tab. II. Kristall- und Strukturbestimmungsdaten von
[Li(OBu);Sn], (1), [Na(OBu);Sn]; (2) und
[K(O'Bu);Sn] (3)*.

1: C;yHs,Li,O4Sn, (689,95), monoklin, Raumgruppe: P2,/c,
a = 966,5(3), b = 1819(1), ¢ = 1014(1) pm, 8 =
107,1(1)°, V 1704-10° pm®; Z = 4; #(MoK,)
13,71 em~ L.

R-Wert: 0,043; 2499 | beobachtete® und 340 »unbeob-
achtete“ (<3 o) Reflexe, 154 Parameter.

Gewichtungsschema: W = 1/(o¢* + 0,00716-F2)

2: G4 H5yNa, 0481, (722,06), triklin, Raumgruppe: PI,
a = 1041(1), b = 2046(1), ¢ = 1033(1) pm, & = 92,3(2).
B = 118,6(1), y = 108,3(3)°, V = 1783-10° pm?; Z = 2
(Dimere), u#(MoK,) = 13,35 cm™..
R-Wert: 0,050; 4800 ,,beobachtete* und 1027 »unbeob-
achtete” (<30} Reflexe, 327 Parameter.

Gewichtungsschema: W = 1/(o¢* + 0,00127-F?)

3: C,H,KO48n (377,14), orthorhombisch, Raumgruppe:
P2,2,2,, a = 1907(1), b = 1060(1), ¢ = 896(1) pm, V =
1810-10° pm®; Z = 4, u(MoK,) = 15,23 cm™".

R-Wert: 0,045; 2756 , beobachtete® und 295 »unbeaob-
achtete” (<30) Reflexe, 154 Parameter.
Gewichtungsschema: W = 1/(¢* + 0,0155-F?)
Datensammlung: Vierkreisdiffraktometer (Stoe, Darm-
stadt) Graphitmonochromator, MoK,-Strahlung, LP-
Korrektur.

Strukturbestimmung: bei allen drei Strukturen mit der
Schweratommethode,

Programme: SHELX-76 [22], ORTEP [23]
Rechner: IBM — TU Braunschweig

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung
kénnen beim FIZ, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2,
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 51856, der
Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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ohne Schwierigkeiten bestimmt werden konnten, Tab.IV. Fortsetzung.

muften wir zur Losung der Kristallstruktur von 2 P

. .. J B(10
eine Fehlordnung des Schweratoms (Zinn) beriick- Atom  x/a y/o zle (10°pm’)

sichtigen™. Die Ergebnisse der Strukturbestimmun- Sn(2)*  0,2503(1) 0,4668%1% —0,0412%1; 62?55)

— - lten. Na(2Z)  0,0004(3) 0,5016(1) 0,1659(3) 7,

gen sind in den Tabn. III-V enthalten O(21)  0,0152(5) 0,4258(2) —0,2177(4) 7,3(3)

* Die Probe auf das korrekte Enantiomere bei 3ist schwie- O(22)  0,1913(5)  0,5503(2)  0,0055(5)  7,3(3)
rig zu fiihren, da eine Pseudo-Spiegelebene u.a. durch  O(23) 0,2003(5)  0,4303(2)  0,1231(5)  6,9(3)
die Zinn- und Kaliumatome der Struktur verlanft C(21) —0,0403(7) 0,3781(4) —0,3533(7) 7.,5(4)
(Abb. 3 bzw. Tab. V), und wurde daher nicht weiter C(22) 0,2956(7)  0,6213(4)  0,0355(6) 8,0(4)
sEriolgt: C(23)  0,2801(7) 0,3909(3) 0,2200(7) 8,1(4)

C(211) —0,2112(9) 0,3701(5) —0,4647(8) 20,2(9)
C(212) —0,0358(11) 0,3066(4) —0,3145(9) 11,0(8)

Tab. III. Ortskoordinaten und die aus den u;-Werten C(213)  0,0575(10) 0,4065(6) "g!ggzg(g) 1?(;)7

nach [24] berechneten B-Werte des Temperaturfaktors C(221)  0,2220(8)  0,6699(3) ,0676(9)  15,4(7)

(exp (—B sin6/2%)) von 1. C(222) 0,3159(11) 0,6357(5) —0,0960(9) 11,7(9)

C(223) 0,4591(9) 0,6367(5) 0,1755(10) 13,0(9)

] B(10'pm?) C(231)  0,2303(10) 0,3200(4)  0,1277(9) 15,3(9)

Atom x/a Y/ zle (0P C32)  02224(9) 0.3807(5) 03302(8) 10.9(7
4366(6)  0,3044(9) 15,8(8)

S 0,1981(0)  0,4960(0)  0,4301(0)  3,54(3 C(233)  0,4634(8) 0O

L? 0,4991%8% 0,43228 0,4575(10) 3,9(3)) Sn(22)* 0,0455(9) 0,6578(4) 0,0672(9)  6,5(6)

O(1 0,3090(3 0,5942(2 0,4294(3 3,6(1 N

ngg 0,3887%3% 0,4753523 0,589953% 3,621% Besetzungszahlen: Sn(1) = 0,857, 8n(11) = 0,143,Sn(2) =

0(3) 0,3103(3) 0,4319(2) 0,3237(3)  3,5(1) 0,952, Sn(22) = 0,048.

C(1) 0,2334(6) 0,6625(3)  0,3956(6)  4,8(2)

C(2) 0,3741(6) 0,4521(3) 0,7201(5) 4,4(2) '

C(3) 0,2387(6) 0,3798(3) 0,2213(6) 4,6(2) Tab. V. Ortskoordinaten und die aus den uy-Werten

C(11) 0,1313(8) 0,6590(5) 0,2512(8) 6,5(3) nach [24] berechneten B-Werte des Temperaturfaktors

C(12) 0,1502(8) 0,6789(5) 0,5024(7)  6,8(3) (exp (—B sin6/4%)) von 3.

C(13) 0,3506(7) 0,7225(4)  0,4027(10) 7.6(4) —

C(21) 0,5239(6) 0,4403(4) 0,8174(5) 5,1(3) Atom xfa /b zlc B(10*pm?)

C(22) 0,2980(11) 0,5113(5) 0,7762(9)  7,3(4)

C(23) 0,2897(9) 0,3798(5) 0,6999(8)  8,0(4) Sn 0,12310(3) 0,16014(5) 0,12856(5) 4,06(3)

C(31) 0,1749(9) 0,3183(5) 0,2914(11) 8,1(4) K 0,2537(1)  0,0046(2) —0,10002)  4,81(7)

C(32) 0,3528(7) 0,3474(4) 0,1578(8) 6,8(3) O(1) 0,1442(3) —0,0286(5) 0,1660(7)  4,7(2)

C(33) 0,1212(8) 0,4210(5) 0,1055(7)  8,4(4) 0(2) 0,2296(3)  0,1750(5)  0,1728(6)  4,6(2)

O(3) 0,1431(3)  0,1422(6) —0,0964(6)  4,5(2)
C(1) 0,0900(6) =—0,1167(10) 0,197(1) 5,8(4)

Tab. IV. Ortskoordinaten und die aus den u;-Werten g(g) 8%8;3(2) 8’%323(33 _8?5%83 i’;gg

nach [24] berechneten B-Werte des Temperaturfaktors (3) ) (5) ’ ( O, 19702 D,l

(EXP("’B Sinzﬂlﬂ.z)) von 2. C(ll) 0,124(1) ‘"‘0,247(1) 3 97( ) 1 ( )

C(12) 0,0344(7) —0,114(2)  0,080(2)  8,6(7)
oo C(13) 0,0579(9) —0,089(1)  0,349(1)  9.2(8)

. B Yo zle BAOPM)  Ca1) 0258(2) 03772 00712 15(2)

S omn oonan ommm mo O3 bl oamg) omdy uo

Na(1) —0,1628(3) 0,0012(1) 0.4230(3) 7.1(1) c(31) o 6(1) e

O(11)  02310(5) 0,0785(2) 0,4510(5) 7,5(3) C(3,)) 01030(())6 oiny DamG 1

O(12) —0,0411(5) —0,0458(2) 0,3145(5) 8,1(3) c(3§) o 433(8) M s L

O(13) —0,1047(5) 0,0782(2) 0,2885(5) 8.8(3) (33) 0,1433(8) 152(1) ; :

C(11)  0,3855(7) 0,1208(4) 0,4811(7) 9,0(5)

C(12) —0,1015(7) —0,1150(3) 0,2268(7) 7,6(d)

C(13) —0,1814(7) 0,1224(4) 0,2113(7)  8,4(5) ) _

C(111) 0,5001(8) 0,1289(5) 0,6475(9) 11,3(7) Diskussion der Strukturen

C(112) 0,4335(10) 0,0819(7)  0,3956(10) 19(1) ’ ; ]

C(113) 0,3858(10) 0,1904(5) 0’4440(11) 18(1) Die Molekiilstrukturen von 1, 2und3

C(121) —0,1455(9) —0,1667(4)
C(122) —0,2524(10) —0,1290(5)
C(123)  0,0277(9) —0,1269(4)
C(131) —0,0590(11) 0,1923(5)
C(132) —0,2820(10) 0,0893(6)
C(133) —0,2899(11) 0,1264(7)
Sn(11)* 0,1380(4) 0,1601(2)

0,3170(8) 11,0(6)
0,0741(9) 12,3(9)
0,2083(10) 16,5(9)
0,2416(11) 20(1)
0,0385(9) 19(1)
0,2678(9) 20(1)
0,5171(4)  7,3(2)

In den Abbn. 1, 2 und 3 sind die Molekiilstruktu-
ren der Tri(fert-butoxi)alkalistannate dargestellt.
Wiihrend das Lithium- und das Natrium-Derivat
strukturell eng miteinander verwandt sind, unter-
scheidet sich das Kalium-Derivat grundlegend. Die
Kristallstrukturen von 1 und 2 enthalten molekulare,
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Abb. 1. Zeichnerische Darstellung des Molekiils 1 aus zwei verschiedenen Blickrichtungen. Beim rechten Bild kann man
sehr gut die ,,auf Liicke“-Ausrichtung der ferr-Butylgruppen zu den weiteren Liganden an den Sauerstoffatomen erken-
nen, sowie die ,Kugelgestalt” des gesamten Molekiils. Die Bindungsabstinde in [pm] sind aufgerundet.
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polycyclische isolierte Einheiten, die aus dem Dop-
pelten der einfachen Summenformel bestehen. In
der Kristallstruktur von 3 andererseits sind die For-
meleinheiten K(O'Bu);Sn entlang einer 2,-Achse an-
geordnet, was zur Bildung polymerer Stringe fiihrt,
in denen die Kaliumatome von 5 Sauerstoffatomen
koordiniert sind. Methylgruppen hiillen die Polyme-
ren wie eine ,,Haut* ein, so daB zwischen den ein-
dimensionalen Gebilden nur van-der-Waals-Krifte
wirksam sind. Die Anordnung der Stringe folgt weit-
gehend einer hexagonal dichtetsten Packung von

b »Zylindern® (Abstéinde zwischen den ,,Zylindern*:

1060 und 1091 pm, Winkel: 58,14° und 2 X 60,93°).
In den Verbindungen 1 und 2 bilden die Atome Li,
O und Sn bzw. Na, O und Sn einen Polycyclus, der
wie folgt beschrieben werden kann: an ein zentrales
M,0,-Viereck (M = Li oder Na), dessen Mittelpunkt
mit dem Inversionszentrum des Molekiils zusam-
menfillt, sind zwei gewinkelte O-5n—0-Gruppie-
rungen gebunden: es resultieren insgesamt fiinf an
zwei bzw. vier Kanten verkniipfte Vierringe. Da die
Ausrichtung der Vierringe zueinander nahezu ortho-
gonal ist, ergibt sich ein Gebilde, das man von zwei
Wiirfeln ableiten kann, die eine gemeinsame Fliche
besitzen (M,0;) und denen man jeweils eine Ecke
entfernt hat (Seco-Norcubane). Alle Sauerstoff-
atome besitzen als weitere Liganden tert-Butylgrup-
pen, die untereinander eine maximale Entfernung
anstreben. Wiahrend die Zinnatome allesamt eine tri-
gonal pyramidale Umgebung haben, sind die Li-
thium- bzw. Natriumatome vierfach und stark asym-
metrisch koordiniert. Die Sauerstoffatome treten
drei- bzw. vierfach koordiniert auf. In den Tabn. VI
und VII sind die Abstinde und Winkel zwischen den
Atomen der Polycyclen 1 und 2 wiedergegeben. Die
Verbindung 2 enthiilt in der Kristallstruktur zwei kri-
stallographisch unabhéngige, aber strukturell weitge-

" hend gleiche Molekiile (unterschieden durch Sn(1),

Na(1) bzw. Sn(2), Na(2) usw.). Alle Molekiile 1,2
(Sn(1)) und 2’ (Sn(2)) besitzen ein kristallographi-
sches Inversionszentrum; die Abweichung von der
héheren Punktsymmetrie C,, (2/m) ist ~bei allen
gleich gering (die Pseudo-Zweizihlige-Achse ver-
liuft durch die Atome Li, Li’ bzw. Na(1), Na(1')
oder Na(2), Na(2')), so daBl man den ,,freien” Mole-
killen diese Symmetrie sicher zuschreiben muR. Das
hier gefundene polycyclische Gebilde der beiden
Seco-Norcubaneinheiten, die eine gemeinsame Fli-
che besitzen, ist bei Metallalkoxiden ein héufig vor-
kommendes Strukturprinzip: so bildet [Ti(OMe).],

[9] eine dhnliche Anordnung von Metall- und Sauer-
stoffatomen, und bei [BuSn(OMe);]; [10] sowie
Fe,Cls(OMe)s-4 MeOH [11] wird eine derartige ver-
mutet,

Obwohl die beiden Molekiile 1 und 2 denselben
Sn;MyOg-Polycyclus bilden, unterscheiden sie sich
doch deutlich in Details. Die Zinnatome sind jeweils
von drei Sauerstoffatomen umgeben in etwa glei-
chem Abstand (siehe Tabn. VI und VII}, aber die
Bindungswinkel innerhalb der Vierringe fallen bei 1
deutlich spitzer aus als bei 2, wohingegen der
O(1)=Sn—0(3)-Winkel in 1 stumpfer ist als der ent-
sprechende in 2. Verglichen mit TI(O'Bu);Sn [1] sind
die Zinn-Sauerstoffabstinde in beiden Molekiilen
um etwa 6—8 pm verlidngert. Besonderes Interesse
verdienen die Koordinationsgeometrien der Alkali-
atome Li und Na: sie leiten sich eher von einer
»Y-trigonalen Bipyramide® ab, als von einem Tetra-
eder. Wihrend bei 1 der Winkel O(3)-Li—0(1")
mit 164,1° noch deutlich von der Linearitit ab-
weicht, ordnen sich die entsprechenden Atome in 2,

Tab. VI. Bindungsabstiinde (pm) und -winkel (°) im Mole-
kiil [Li{OBu);Sn], (1).

Sn—0(1) 208,4(3) O(1)—Sn—-0(2) 79,7(1)
Sn—-0(2) 209,9(3) O(1)-8n—-0(3) 97,6(1)
Sn—0(3) 209,5(3) 0(2)—8n-0(3) 80,1(1)
Li—0(2) 209,8(10) 0(2)-Li—0(3) 84,1(3)
- Li=0(3) 192,6(8) O(2)-Li~O(1") 107,0(3) -
Li—0O(1") 193,3(8) O(2)—-Li—0(2') 103,7(3)
Li—0(2") 213,3(10) O(3)~Li—0O(1') 164,1(3)
_ O(3)-Li-0(2) 106,4(3)
88_583 i O(1)-Li-0(Q2") 82.4(3)
0O(3)-C(3) 142,6(5) C(1)-0O(1)~Sn 121,3(3)
C(1)-O(1)—-Li" 133,7(3)
Sn—O(1)-Li'2  100,9(3)
Mittelwerte: _ _
tert-Butylgruppen 883 _ 88; _Isj } gﬁgig
Cc-C 154(2) C(2)-0(2)—Li’ 129,4(4)
Sn—~0(2)—Li 93,9(3)
0O-C-C 108,5(9) Sn—0(2)—Li" 94.2(3
E-G-C 110¢1) LIi]—-O(Z))—Lil’ 76,3(33
C(3)-0(3)—Sn  122,1(3)
C(3)-0(3)-Li  132,1(4)
Sn~0(3)-Li 99,4(3)
NichtbindendeAbstﬁnde(pm): intramolekular
Li—Li 261(2)
Sn—Sn’ 559
intermolekular
Sn—Sn’ 446

Kiirzester Abstand von Methylgruppen: C—C 385
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Tab. VII. Bindungsabstinde (pm) und Bindungswinkel (°)
im Molekiil [Na(O'Bu);Sn]; (2).

Sn(1)-O(11) 209,5(3) O(11)-Sn(1)—0(12)  83.5(2)
Sn(1)—0(12) 211,05) O(11)-Sn(1)-O(13)  93.5(2)
Sn(1)-0(13) 211,1(6) O(12)-Sn(1)—O(13)  83.4(2)
Na(1)-0(12) 241,4(7) O(12)-Na(1)-O(13) 73,6(2)

Na(1)—0(13) 227,1(6)
Na(1)—0(11") 227,6(6)
Na(1)—0(12") 239,9(7)

O(11)—-C(11) 143,3(8)
0(12)-C(12) 141,9(7)

O(13)~Na(1)-0(11") 177,6(2)
O(13)—Na(1)—0(12') 108,9(2)
O(12)—Na(1)—O(11') 106,4(2)
O(12)—Na(1)—0(12') 103,1(2)
O(11')-Na(1)-0(12") 73,5(2)

O(13)-C(13) 141,2(9) C(11)-O(11)-Sn(l) 121,7(4)
C(11)~0(11)~Na(1") 129.0(4)
e Sn(1)-0(11)—Na(1) 103.4(4)
tert-Butylgruppen C(12)—0(12)—Sn(1)) 118,8(4)
C(12)-0(12)—Na(l) 127.2(5)
c-C 133¢1) CElZ)—O(IZ)—Na(I‘) 126.7(5)
O~C-C 109(1)  Sn(1)-O(12)-Na(1)  98.5(2)
C—CC 1102)  Sn(1)-O(12)-Na(l’) 98.9(2)
Na(1)-0(12)—Na(1")  76.9(3)
C(13)-0(13)-Sn(1) 123,1(5)
C(13)-0(13)~Na(1) 130.3(5)
Sn(1)-O(13)-Na(l) 103.1(2)

Intramolekulare nichtbindende Abstinde:

Sn(1) —Sn(1") 618 Sn(1) —Na(1)343 Sn(1) —Na(1")343
Sn(11)—Sn(11')619 Sn(11)—Na(1)343 Sn(11})—Na(1') 345
Na(1)—Na(1') 299

Intermolekulare nichtbindende Abstiinde:

Sn(1)—Sn(1’) 463, kiirzester Abstand von Methylgr.: 360

Sn(2)-0(21) 208,0(3) O(21)-Sn(2)—0(22)  83,3(2)
Sn(2)-0(22) 210,0(5) O(21)-Sn(2)—0(23)  94,8(2)
Sn(2)-0(23) 210,0(5) O(22)-Sn(2)-0(23)  83,3(2)
Na(2)~0(22) 244,6(7) O(22)-Na(2)-0(23) 72,6(2)
Na(2)-0(23) 226,1(6) O(23)—Na(2)—0(21) 178,1(2)

Na(2)—0(21") 228,6(6)
Na(2)—0(22") 240,3(7)
O(21)-C(21) 141,7(8)
0(22)—C(22) 142,6(7)
0(23)-C(23) 142,5(9)

O(23)—Na(2)—-0(22') 108,9(2)
0(22)—Na(2)—0(21") 108,5(2)
0(22)—Na(2)-0(22") 103,5(2)
O(21")—Na(2)-0(22") 72,6(2)

C(21)-0(21)=Sn(2) 123,3(5)
C(21)—0(21)—Na(2') 130,8(5)
Sn(2)—-0(21)~Na(2") 103,5(5)

C(22)—0(22)—Sn(2) 119,0(5)
C(22)—0(22)—Na(2) 125,9(4)
C(22)—0(22)—Na(2") 127,8(4)
Sn(2)—0(22)—Na(2)  98,4(2)
Sn(2)—0(22)—Na(2") 99,1(2)
Na(2)—0(22)—Na(2') 76,5(5)
C(23)-0(23)-Sn(2) 122,1(5)
C(23)—0(23)~Na(2) 128,9(5)
Sn(2)—0(23)—-Na(2) 104,4(2)
Intramolekulare nichtbindende Abstinde:

Sn(2) —Sn(2') 619 Sn(2) —Na(2)345 Sn(2) —Na(2')343
Sn(22)—S8n(22') 621 Sn(22)—Na(2)349 Sn(22)—N a(2")341
Na(2)—Na(2") 300

Intermolekulare nichtbindende Abstinde:

Sn(2)—Sn(2") 456, kiirzester Abstand von Methylgr.: 380

Mittelwerte:
tert-Butylgruppen

(3 s, 153(2)

O-C—( 109(2)
C—C— 110(1)

O(13)—Na(1)—0O(11") bzw. O(23)—Na(2)-0(21"),
fast auf einer Geraden an. Diese extremen Verzer-
rungen im Vergleich zum Tetraeder entstehen of-
fenbar durch AbstoBungskrifte zwischen gleichgela-
denen Metallatomen Li und Li’ sowie Na(1)/Na(1')
bzw. Na(2)/Na(2'), die sich sehr nahe kommen: 261
bzw. 299,5 pm. Diese kurzen Abstinde sind fiir Li-
und Na-Kationen nicht ungewoéhnlich; so findet man
Li—Li-Abstdnde in LiOMe von 251 pm [12] und
Na—Na-Abstinde in NaOMe von 307 pm [13].
Auch aus anderen Strukturdetails in 1 und 2 folgt,
daB iiber das Inversionszentrum offenbar keine bin-
denden Wechselwirkungen zwischen den Metall-
atomen bestehen: die Winkel O(1)—Sn—0(3),
O(11)—Sn(1)~0(13) und 0O(21)—Sn(2)—0(23) sind
fur trigonal koordinierte Zinnatome auBergewdhn-
lich groB [14]. Abstéinde der Lithium- und Natrium-
atome zu den Sauerstoffatomen fallen in zwei Kate-
gorien: kurze Abstidnde treten jeweils zu den drei-
fach koordinierten Sauerstoffatomen auf, deutlich
lingere zu den vierfach koordinierten, was der Er-
wartung entspricht. Die kleineren Werte verglei-
chen sich gut mit den bei den Methoxi-Verbindun-
gen gefundenen [12, 13].

Beim Ubergang von Li bzw. Na zu K, Rb und Cs
nimmt der Atomradius drastisch zu [15], und damit
auch das Bestreben dieser Elemente, héhere Koor-
dinationszahlen als 4 einzunehmen. Das fiir die
leichteren Elemente verwirklichte Prinzip der Koor-
dinationsabsittigung durch einfaches Dimerisieren

~der Formeleinheiten M(O‘Bu);Sn, wie bei 1 und 2,

ist bei 3 nicht mehr méglich. Die héhere Koordina-
tionszahl ist nur noch durch ein Polymerisieren der
M(O'Bu);Sn-Baugruppen erreichbar, was zu einer
nahezu linearen Anordnung dquidistanter Kalium-
atome fiihrt (Abb. 3). Die Koordinationssphiire um
das Kaliumatom ist auBergewohnlich verzerrt mit
Winkeln zwischen 51 und 173° (vgl. auch Tab. VIII),
betrachtet man nur die Sauerstoffatome O(1), 0(2),
O(3), O(1’) und O(2’). Das Polyeder 148t sich von
einem stark verzerrten Oktaeder ableiten, dem eine
Ecke fehlt. Die an dieser Stelle auftretende Liicke
wird von der Methylgruppe des Atoms C(33") einge-
nommen. Wie bei 1 und 2 treten die kiirzesten Ab-
stinde zwischen den Kaliumatomen und denjenigen
Sauerstoffatomen auf, die nur dreifach koordiniert
sind (O(3)), wihrend zu den vierfach koordinierten
Atomen O(1) und O(2) lingere Werte gefunden
werden (Tab. VIII). Die Geometrien und Abstinde
um die Zinnatome sind mit denjenigen bei 1 und 2
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Abb. 3. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 3. Die ein-
fach gestrichenen Atome gehen mittels einer 2,-Operation
aus den ungestrichenen hervor, wihrend die zweifach ge-
strichenen zu den ungestrichenen translatorisch identisch
sind (c-Achse). Der Abstand K---K’ betrigt 448 pm, der
Winkel K~K'—K" = 175,6°,

vérgleichbar, wobei jedoch auffillt, daB mehr Ahp-
lichkeit zu dem Molekiil TI{O'Bu);Sn [1] vorliegt.
Besonders aufschluBreich ist es, letzteres Molekii]
mit 3 bzw. dem Rubidium- und Caesiumhomologen
zu vergleichen, die alle isotyp kristallisieren (siehe
exp. Teil). TI(O'Bu);Sn unterscheidet sich von
Cs(O'Bu);Sn dadurch, daB das Metallatom zwei
Elektronen mehr besitzt, die sich jedoch nicht an
ciner Bindung beteiligen. Wiihrend TI(O'Bu);Sn
eine typische Molekiilstruktur bildet, mit nur drei-
fach koordiniertem Thalliumatom [1],-baut das
Caesiumderivat einen Festkorper auf, in dem das
auffallende Element die Koordinationszahlerweite-
rung am einwertigen Metallatom ist. Nimm¢t man die
Methylgruppe des Atoms C(33') in die Sphiire von K
(bzw. Rb und Cs) mit auf, so ergibt sich eine weitge-
hend isotrope Umgebung (trotz unterschiedlicher
Abstinde). Im Falle der Verbindung TI(O'Bu);Sn ist
die Koordination um das Metallatom eindeutig asym-

Tab, VIII, Bindungsabstinde (pm) und -winkel (°) im Mo-
lekiil K(O'Bu),Sn (3).

Sn—O(1)  206,7(6) O(1)-5n-0(2) 81,5(2)
Sn—0(2)  207,4(5) O(1)—Sn—0(3) 91,9(2)
Sn—0(3)  206,1(5) 0(2)-5n-0(3) 90,7(2)
K-0O(1)  318,8(6) O(1)~K—-0(2) 51,1(1)
K—-0(2)  307,4(6) O(1)-K-0(3) 61,0(2)
K~0(3)  256,4(5) 0(2)—K~0(3) 62,1(2)
K'-O(1)  287,2(5) O()-K'-0(1)  177,9(2)
K'~0(2)  280,5(5) O()-K'-0(2")  129,0(2)
O(L)-K'~0(3")  121,1(2
ST ey GO RoeG) 2@
O(2)-K'-0(2")  173.1(2
OB)~CE)  143(1) O((zg—K'—oE:%’; 119,2523
O(I)-K-0@2)  56,9(2)
Mittelwerte: C(1)-0(1)-5n 121,7(6)
fer-Butylgruppen C(1)-0(1)-K 134,1(5)
;. - C()-O(1)-K'  114,0(5)
=5 1S Srg—)O(l)—K 84,2%2)
O-C~C  109(3) Sn—0O(1)-K' 99,5(2)
C-C-C  110(4) K-0(1)-K' 95,3(3)
C(2)~O(2)—-Sn  123,1(6)
C(2)-0(2)-K 124,4(5)
C(2)-0()—K'  115,6(5)
Sn—0(2)—-K 87,1(2)
Sn—0(2)-K' 101,4(2)
K-0(2)-K' 99,3(3)
C(3)-0(3)-Sn  127,6(5)
C(3)-0(3)-K ~  129,9(5)
Sn—0(3)~-K 102,5(2)

metrisch. Es liegt nahe, diesen Effelkt auf das einsame
Elektronenpaar am Thalliumatom zurtickzufithren.
Wir meinen mit dem hier vorgestellten Strukturver-
gleich, einen kristallchemischen Nachweis zur stereo-
chemischen Wirksamkeit einsamer Elektronenpaare
an schweren Hauptgruppenelementen gefiihrt zu
haben (vgl. auch [16]). Im tibertragenen Sinne fiihrt
das »~Hinzufiigen“ eines einsamen Elektronenpaares
an das Caesiumatom in Cs(O'Bu)sSn zu einem
Thalliumatom in TI(O'Bu),Sn, wobei eine Koordina-
tionszahlverringerurfg auftritt (von 5(6)—3) verbun-
den mit einem Strukturwechsel von einem Koordina-
tionspolymeren zu einer van—der-WaaIs-Packung
monomerer Einheiten.

Zur Packung der Molekille in den Kristallstrukturen

von 1 und 2

In Abb. 4ist die Anordnung der Molekiile wieder-
gegeben, wie sie sich bej Betrachtung aus [010] dar-
stellt. Die Punkte in der Abbildung geben die Lagen
der Schwerpunkte der Molekiile in y=1/2 wieder.
Man kann aus dieser Skizze die (weitgehend) hexa-
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gonal dichtest gepackten Schichten erahnen, die par-
allel zu (100) verlaufen. Die gefundene Anordnung
ist typisch fiir dichteste Packungen von Molekiilen
mit der Punktsymmetrie 1 (C) [17].

Die Anordnung der Molekiile in der Kristallstruk-
tur von 2 unterscheidet sich von derjenigen von 1 vor
allem in Annidherung an eine dichteste Kugelpak-
kung. In Abb. 5 ist dies eindrucksvoll zu schen; die
ausgefiillten Punkte kennzeichnen die Schwerpunkte
der Molekiile in der dariiberliegenden Schicht, die
offenen Punkte diejenigen der tiberniichsten. Man
findet eine Stapelung gemiB der Schichtenfolge
A, B, C, A, B, C..., laBt man geringe Abweichun-
gen von dieser Folge zu. Die weitgehend kugelfor-
mige Gestalt der Molekiile begiinstigt offenbar diese
starke Anniherung an eine Kugelpackung.

Die fiir 2 gefundene statistische Verteilung der
Zinnatome auf unterschiedliche Lagen im Gitter
hangt eng mit der Packung zusammen: so berechnet
sich fiir das Atom Sn(1) eine Besetzung von 0,857,
was bedeutet, daB jedes 7. Atom innerhalb einer
Schicht fehlgeordnet ist (Sn(11)). Fir Sn(2) findet
man eine Besetzung von 0,952, entsprechend einer
Fehlordnung von jedem 21. Atom (Sn(22)). Anord-

O Abb. 4. Blick auf (010) der
Kristallstruktur von 1. Die
Punkte bezeichnen die Lagen
der Schwerpunkte der Mole-
kiile in der Héhe y = 0,5.

nungen vom Typ A’ Ag bzw. A’ Ay (A’ fehlgeordne-
tes ,,Molekiil“) sind fiir kubisch dichteste Kugel-
packungen bekannt und treten bei metallischen
Binirsystemen auf [18, 19].

Analysiert man die Positionen von Sn(11) bzw.
Sn(22) in bezug auf die Molekiilstruktur (Abb. 2),s0
findet man, daB hier jeweils die fehlenden Ecken der
Doppelwiirfel besetzt sind. Am einfachsten 1463t sich
dieser Befund dadurch erkldren, daB in dem Doppel-
wiirfel Platzwechsel entsprechend dem Gleichge-
wicht (2) stattfinden, was mit dem Verhalten dieser
Molekiile in Lésung vereinbar ist (z.B. 'H-NMR-
Spektren).

/
—Sn Sn (6]
N Vd / / / ¢
0 1 l\ia- —O\ ~ 0 —-Nia~ _—CIJ
- A
O Na 0 O=——=Na 0
L= AT
Sn O\ /0 Sn

Die Natrium- und Sauerstoffatome bleiben bei
dieser Umlagerung in ihrer Position weitgehend
lagekonstant, wihrend die Kohlenstoffatome kiei-
nere Umorientierungen erleiden. Im Kristall kénnte
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diese Bewegung ,.eingefroren sein, und zur beob-
achteten Statistik fiihren, die wegen der Verwandt-

-~ schaft der Packung von 2 zu einer kubisch dichtesten,

die gefundenen Besetzungszahlen erklirt (weitere
Diskussion siehe [20]).

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden unter Stickstoff als
Schutzgas in Stockschen Vakuumapparaturen durch-
gefiihrt. NMR-Spektren: R-24B, 60 MHz, Hitachi-
Perkin-Elmer-Gerit; die 6-Werte in ppm sind gegen-
iber internem Tetramethylsilan gemessen, Massen-
spektren: Varian-MAT-CH7 (GBF, Stéckheim).
C,H,N-Analysen fiihrte die Firma Beller, Géttingen,

o Allgemeine Vorschrift

zur Darstellung der Tri(tert-butoxi)alkalistannate(I1)

2,65g (0,01 mol) Zinn-di-tert-butoxid [21] in
10 ml Diethylether werden zu einer Suspension des
Alkali-tert-butoxids (0,01 mol in 20 ml Diethylether)

| zugegeben (die fert-Butoxide der Alkalimetalle wer-
- den durch Umsetzung des Metalls mit fer+-Butanol
- erhalten, wobei im Falle von Rb und Cs wegen der
' heftigen Reaktion Toluol als Losungsmittel verwen-
* det wird; Lithium-tert-butoxid entsteht durch Umset-

Abb. 5. Blick aus [010] auf die Kristallstruktur
von 2. Die ausgefiillten Punkte geben die Lagen
der Schwerpunkte der Molekiile in Héhe y=0,5
und die kleinen Kreise diejenigen in der Hohe
¥ = 1 wieder.

zung von fert--Butanol mit einer Butyllithiumlésung;
alle Alkalialkoholate werden im Vakuum von iiber-
schiissigem Alkohol bzw. Lésungsmittel befreit).
Nach dem Zusammengeben der Komponenten tritt
Erwidrmung ein, wobei alle Bestandteile in Losung
gehen. Die Doppelalkoxide von K, Rb und Cs (3, 4
und 5) fallen nach kurzer Zeit wieder aus, wihrend
dicjenigen des Li und Na (1 und 2) erst beim
Einengen auskristallisieren. Die Reinigung der Pro-
dukte erfolgt iiber Umkristallisieren aus Diethyl-
ether oder auch durch Sublimation (1 bzw. 2). Einige
physikalische Daten der erhaltenen Verbindungen
sind in Tab. I und II zusammengestellt.

Ci2Hp;LiOsSn (1) (344,97): Farblose Kiristalle,
Sbp.: 70 °C/0,001 Torr, Ausbeute: 2,73 g (79%).
Molmasse (kryoskopisch in Benzol): gef.: 679, ber.
fiir Dimer: 689,9. Massenspektrum: Peak hochster
Masse: e/m = 346, ber. fir M*(C;;Hy,'Li0;'*Sn) =
346 (monomer in der Gasphase!).

Ber. C41,78 H 7,89 Li2,01 Sn 34,41,
Gef. C4130 H7,76 Lil,98 Sn 34,89.

C2Hy;;NaO3Sn (2) (361,03): Farblose Kristalle,
Sbp.: 80 °C/0,001 Torr, Ausbeute: 3,07 g (85%).
Molmasse (kryoskopisch in Benzol): gef.: 728, ber.
tiir Dimer: 722,1. Massenspektrum: Peak héchster
Masse und Intensitit: e/m = 722, ber. fir
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M,*(C2HsNa,Og'8Sn'*Sn) = 722 (dimer in der

Gasphase!).

Ber.
Gef.

Na 6,37 Sn 32,88,
Na 6,21 Sn 33,67.

C39,93 H7,54
C 40,03 H 740

CpH»KOsSn (3) (377,14): Ausbeute: 2,45 g

(65%) an farblosen Kristallen.

Ber. C38,22 H7,22 K10,37 Sn 31,47,
Gef. C37,19 H7,11 K 9,88 S5n32,35.

C;H3,0;RbSn (4) (423,51): Ausbeute: 3,18 g
(75%) an farblosen Kristallen. Orthorhombisches
Kristallsystem, Raumgruppe P2,2,2;, Z = 4. Gitter-
konstanten: a = 1926(2), b = 1079(1), ¢ =
916(1) pm. V = 1904-10° pm®. Die Intensititsab-
folge auf den Einkristallaufnahmen folgt weitgehend
derjenigen von 3.

Ber. C34,03 H 643 Rb 20,18 Sn 28,03,
Gef. C32,33 H 6,14 Rb 20,50 Sn 28,90.

CpH,:CsO385n  (5) (470,94): Ausbeute: 3,91 g
(83%) an farblosen Kristallen. Orthorhombisches

" Kristallsystem, Raumgruppe P2,2,2,, Z = 4. Gitter-

konstanten: a = 1901(2), & = 1069(1), ¢ =
944(1) pm. V = 1918-10° pm®. Die Intensititsab-
folge auf den Einkristallaufnahmen folgt weitgehend
derjenigen von 3.

Ber. Cs 28,22 Sn 25,20,
Gef. Cs 27,01 Sn 26,08.
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