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Element- Element-Bindungen. V [I] 

Synthese, Molekul- und Kristallstruktur 
des Tetrakis(trimethylstanny1)distibans 

G. BECKER*, M. MSISER, 0. MUNDT und J. WEIDLEIN 

S t u t t g a r t ,  Institut fur Anorganisclie Chemie der Universitat Stuttgart 

I n h a l t s u b e r s i c h t .  Das aus Lithium-bis(trimethy1silyl)antimonid . 2 THFl) und Benzyl- 
clilorid dargestellte Benzylbis(trimethylsily1)stiban 1 setzt sich mit Chlortrimethylstannan zum Tri- 
methylstannyl-Derivat 2 um. Dessen selektive Zersetzung am Tageslicht liefert das dunkelrote 
Tetrakis(trimethylstanny1)distiban 4. 

Vergleichendc Rontgenstrukturanalysen bei +20 und -120°C zeigen sowohl fur die aus Benzol 
kristallisierende Modifikation 4a als auch fur das homologe Tetrakis(trimethylsily1)distiban 3 
(+20"C: [2]), daW die bei tiefer Temperatur innerhalb der fast linearen Ketten von Sb-Sb-Hanteln 
eintretende Verkurzung der Sb.. .Sb-Kontakte um 7 (4a) bzw. 10 pm (3) nicht wie beim Tetramethyl- 
distiban [3, 41 zu einer VerlLngerung der Sb-Sb-Bindung fuhrt. 

Die von uns an 4a ermittelten Bindungsparameter {+20°C: Sb-Sb 288; Sb-Sn 280pm; 
Sb-Sb-Sn 91", 96"; Sn-Sb-Sn 92') stimmen gut mit den kurzlich von DRAGER, BREUNIG u.  
Mitarb. [6] an einer zweiten Modifikation 4 b erhaltencn Werten iiberein. Wahrend die Kristall- 
strukturen von 3 und 4 b isotyp sind (Typ B), ist die Kristallstruktur von 4a (Typ A) als hierzu 
homootyp zu beschreiben. 

Element-Element-Bonds. V. Synthesis, Molecular and Crystal Structure of Tetrakis- 
(trimethylslanngl) distibane 

Abst rac t .  Lithium bis(trimcthylsily1)antimonide . 2 tetrahydrofuran reacts with benzyl 
chloride to form benzylbis(trimethylsily1)stibane 1 which by treatment with chlorotrimethyl- 
stannane smoothly affords its trimethylstannyl derivative 2. Selective photochemical decomposition 
of 2 yields dark red tetrakis(trimethy1stannyl)distibane 4; from benzene modification 4a is preci- 
pitated. 

Comparative X-ray structure determinations of Pa a t  3-20 and -120 "C as well as of homologous 
tetrakis(trimethylsily1)distibane 3 at -120°C (+2O0C: [2]) show the Sb.*.Sb contacts within tho 
almost linear chains of Sb-Sb dumb-bells to be shortened at -120°C by 7 (4a) and 10 pm (3), 
respectively. On the contrary, the Sb-Sb bond is not lengthened accordingly as found for tetra- 
methyldistibane previously [3, 41. 

Molecular parameters determined for 4a a t  +20"C {Sb-Sb 288; Sb-Sn 280 pm; Sb-Sb-Sn 
91" and 96"; Sn-Sb-Sn 92"} are in agreement with corresponding values of a second modification 
4 b obtained by DRAGER, BREUNIG and coworkers [5]. The crystal structures of 3 and 4 b are isotypic 
(type B) and related to the homeotypic one of 4a (type A). 

1) THF: Tetrahydrofuran; DME: l,%Dimcthoxycthan; TINS : Tetramethylsilau. 
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Eiiileit ung 
Einige der in den letzten Jahren wieder intensiver untersuchten Distibane 

[6] sind im festen Zustand tief rot; ihre Farbe schlkgt aber beim Schmelzen oder 
Losen nach schwach gelb um. Die bisher durchgefuhrten experimentellen [ 2 -5, 
7, 81 und theoretischen [9] Arbeiten verkniipfen diese Eigeiischaft mit dem Auf- 
treten unendlich ausgedehnter, fast linearer Ketten von Sb,-Hanteln in den Kri- 
stallstrukturen, wobei die intermolekularen Sb ... Sb-Kontakte betrachtlich kurzer 
als der erwartete van-der-Waals-Abstand sind. Beim obergang zur fluiden Phase 
werden diese Assoziate dann unter Aufgabe der farbvertiefenden Wechselwirkung 
in die molekularen Einheiten aufgelost. 

Im Falle des Tetramethyldistibans deuten Rontgenstrukturanalysen bei drei 
unterschiedlichen Temperaturen [ 3, 41 darauf hin, daB die ohnehin verkurzten 
intermolekularen Sb . . Sb-Kontakte mit fallender Temperatur weiter schrumpfen, 
wiihrend gleichzeitig die Lange der intramolekularen Sb -Sb-Bindung gering- 
fugig anwachst. Um diese Beobachtung an weiteren Beispielen abzusichern, 
bestimmten wir die Kristallstrukturen des Tetrakis(trimethylstanny1)distibans 4 
bei + 20 und -12OOC sowie des entsprechenden Trimethylsilyl-Derivates 3 bei 
-120OC; uber eine entsprechende Untersuchung der letztgenannten Verbin- 
dung bei Zimmertemperatur haben wir bereits vor einigen Jahren berichtet [ 21. 

BREUNIG, DRAGER u. Mitarb. [5] fuhrten zwischenzeitlich ebenfalls eine 
Rontgenstrukturanalyse an 4 bei + 2OoC durch, untersuchten aber im Gegensatz 
zur hier beschriebenen Modifikation 4a ein Polymorphes 4b. 

63 

Spthesen 
Bei den Umsetzungen von Tris(trimethylsily1)- [lo], Tris(trimethylgermy1)- [Ill und Tris(tri- 

methy1stannyl)stiban [5, 121 mit Luftsauerstoff, Iodalkanen, Iod oder auch nach Lichteinwirkung 
konnten BREUNIG u. Mitarb. aus den Produktgemischen die entsprechenden Distibane der Zu- 
sammensetzung [(H,C),M-]],Sb, (M = Si, Ge, Sn) isolieren; die Ausbeuten liegen aber zum Teil 
erheblich unter 50%. Eine hohere Selektivitiit bietet die von WITTIG und HARBORTR [13] am Li- 
thiumphenyl beobachtete und von ISSLEIB und MULLER [14] auf Alkalimetall-diorganylpnictide 
ubertragene Metall-Halogen-Austauschreaktion mit 1,S-Dibromethan {GI. (1)). 

- R,E-ER, (1) 
+ Br - CH - CH %-Br 

''i-ER2 x B r ; - H , C = C H 8  

E: P, As, Sb, Bi 

R: Alkyl, Aryl, Si(CH,),, Ge(CH,), 

Sie wurde erfolgreich von SCIIUMANN u. Mitarb. [15] zur Synthese des Tetrakis(trimethyIsiIy1)- 
und Tetrakis(trimethylgermy1)diphosphans sowie von uns zur Darstellung des Tetrakis(trimethy1- 
sily1)diarsans [16], -distibans 3 [ 2 ]  und -dibismutans [17] eingesetzt. Tetrakis(trimethylstanny1)- 
distiban 4 ist aber auf diesem Wege vorerst nicht zugiinglich, weil wir das hierzu benotigte Lithium- 
bis(trimethylstanny1)antimonid . 2 THF bisher nicht aus Tris(trimethylstanny1)stiban und Lithium- 
methyl erhalten konnten. 

Stattdessen fuhrte uns aber die Beobachtung, daB sich Benzylbis(trimethy1- 
sily1)stiban 1 im diffusen Tageslicht langsam in Tetrakis(trimethylsily1)distiban 3 
und 1,2-Diphenylethan umwandelt, zu einem giinzlich anderen Syntheseweg 
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(Gl. (2)). Man erhalt die bisher unbekannte Verbindung 1 sowie eine Reihe 
Li-Sb[-Si(CH,),], . 2 TH8 R: HSC,--CH2- 

+ 2(H8C)&- CI 
112 Sb,[--Si(CH&I, - 2(HBc)asi- C.1I-b 112 -Sbz[--Sn(CH3)314 

3 4 

weiterer Alkylbis(trimethylsily1)stibane uber die Reaktion des entsprechenden 
Chloralkans mit dem aus Tris(trimethylsily1)stiban und Lithiummethyl leicht 
zuganglichen Lithium-bis(trimethylsily1)antimonid 2 THF {[IS] ; vgl. auch 
[19]}. Im Gegensatz zum Distiban 3 tauscht das Monostiban 1 mit Chlortrimethyl- 
stannan leicht s m t l ic  he Trimethylsilylgruppen aus. Die photochemische Zer- 
setzung des so gebildeten, bisher unbekannten Benzylbis(trimethylstanny1) - 
stibans 2 im Tageslicht liefert dann wit nahezu quantitativer Ausbeute das 
dunkelrote Tetrakis( trimethylstannyl) distiban 4. 

Schwingungsspektren 
Die Schwingungsspektren des Tetrakis(trimethylsily1- (3) [ 71 und des Tetra- 

phenyldistibans [ 7, 201 zeichnen sich durch Raman-intensive Sb -Sb-Valenz- 
schwingungen im Bereich um 140 cm-I aus. Beim kristallinen Tetrakis(trimethy1- 
sily1)distiban 3 beobachtet man zusatzlich eine starke Bande bei 46 cm-1. Da 
diese im Spektrum der Losung ebenso wie im Spektrum des kristallinen Tetra- 
phenyl-Derivates fehlt, wird sie der longitudinalen akustischen Schwingung 
der nur bei Verbindung 3 auftretenden, linearen, unendlichen Ketten aus Sb- 
Atomen zugeordnet [7]. 

Im Tetrakis(trimethylstanny1)distiban 4 ist die zentrale Sb -Sb-Gruppe von 
insgesamt vier Zinnatomen mit Bhnlicher Masse umgeben. Diese Anordnung 
fuhrt zwangslaufig zu einer ausgepragten Kopplung der Sb -Sb-Valenzschwin- 
gung mit den Sn,Sb-Streckschwingungen. Somit riihrt die intensivste Ramanlinie 
des Spektrums bei 161 cm-l von der ,,Pulsation" des gesamten Molekulgerustes 
her; auch der erste Oberton bei 323 cm-l laljt sich noch deutlich lokalisieren. Die 
zugehorige Gegentaktbewegung ist bei zentrosymmetrischen Molekulen nur IR- 
aktiv, konnte aber an dem uns zur Verfiigung stehenden Spektrometer nicht 
registriert werden. Nur eine der beiden antisymmetrischen Gerustvibrationen darf 
im Ramanspektrum auftreten. Da hier keine ausgepragte Beteiligung der Sb -Sb- 
Gruppe gegeben ist, findet man die eiitsprechende Bande mit deutlich geringerer 
Intensitat im Bereich ,,reiner" Sn,Sb-Vibrationen um 180 em-l. Weitere Schwin- 
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gungen mit unterschiedlichen Sn -Sb -Sb-Valenz- oder Deformations- Anteilen 
findet man bei 108, 81 und 50 cm-1, wobei die zuletzt genannte Bande wiederum 
von der longitudinalen akustischen Schwingung der linearen, unendlichen Kette 
aus Sb-Atomen herriihrt. SchlieOlich sei noch auf die beiden im Raman-Spektrum 
auftretenden SnC,-Valenzschwingungen bei 515 (v"J und bei 504 em-I (v,) (vgl. 
[21]) hingewiesen. DRAGER, BREUNIG u. Mitarb. [5] konnten das Ramanspek- 
trum des Tetrakis(trimethylstanny1) distibans 4 erst oberhalb 100 cm-I registrie- 
ren; ihre Zuordnung der Linien bei 162 und 110 cm-1 stimmt im wesentlichen rnit 
der von uns getroffenen iiberein. 

Hristalldaten, MeUtechnik und Strukturbostimmung 
Wohlausgebildete, fur eine Rontgenstrukturanalyse geeignete SIulen des Tetrakis(trimethy1- 

stanny1)distibans 4 erhalt man beim Umkristallisieren am benzolischer Losung in einer Kristall- 
zuchtanlage der Firms Lsuda, MeBgerlte-Werk Lauda, 6970 Lauda-Konigshofen; dabei wird die 
Probe langsam im Lsufe von zwei Wochen von +30"G auf +lO°C abgekuhlt. Die Slulenachse flllt  
mit [ l o  01 zusammen. WeiBenberg- und Buerger-Prlzessionsaufnahmen zeigen die Symmetrie 2/m ; 
die systematischen Ausloschungen (h01: 1 = 2n+l;  OkO: k = 2 n f l )  weisen eindeutig auf die zen- 
trosymmetrische Raumgruppe P2,/c hin. Die mit den Positionen von 20/22 Reflexen (29"<20<34O/ 
30"<20<35") am Vierkreisdiffraktometer bei +20°C bzw. -120 f 3 "C ermittelten und verfeinerten 
Gitterkonstanten sind in Tab. 1 zusammengestellt. Zum Vergleich wurden die erstmals bei einer 
MeIjtemperatur von -120 & 3°C mit den Positionen von 20 Reflexen im Bereich (33O<20<4Oo) 

Tabelle 1 
distibans 3 bei +20/-120 f 3°C. 
Die fur Verbindung 3 bei +20°C aufgefuhrten Werte sind der Publikation [a] entnommen. 

Kristalldaten des Tetrakis(trimethylstannyl)-(4a) und des Tetrakis(trimethylsily1)- 

Verbindung 4a 3 

Schmelzpunkt ("C) 
Kristsllsystem 
Raumgruppe 
MeBtemperatur ("C) 
a (pm) 
b (pm) 
c (pm) 
B (7 
V m3) 
Raumerfiillung') (yo) 

143 (Zersp.) 
monoklin 
P 2 J C  + 20 -120 & 3 

674,7(2) 666,5( 1) 
1821,8(4) 1 800,2(3) 
1262,3(3) 1248,5(2) 

1286 1238 
71 74 

124,02( 2) 124,24(1) 

119 [2] 

P 2 J C  
f 20 -120 * 3 

680,6(1) 672,1(1) 
1672,8(2) 1672,5(2) 

monoklin 

1190,0(1) 1168,1(1) 
119,01(6) 119,29(1) 

1185 1145 
70 72 

~ ~ 

") Den Berechnungen nach KITAIGORODSKII [XZ a] liegen die gemittelten und auf ganzzahlige Werte 
gerundeten Bindungslangen von Tab. 4 zugrunde; fur den C-H-Abstand setzten wir 108 pm, fur 
die intermolekularen Radien [%a, b] die Werte {Sb 220; Sn 220; Si 210; C 180; H 120 pm} ein. 

bestimmten Daten des Tetrakis(trimethylsily1)distibans 3 rnit aufgenommen. Angaben zur Messung 
der Reflexintensitaten und zur Strukturbestimmung finden sich in Tab. 2. Da die gleiche Raum- 
gruppe sowie die groBe Ahnlichkeit in den Intensitatsmustern und Gitterkonstanten eine Isotypie 
beider Distibane nahe legte, wurden zur Festlegung der Phasen bei der Tetrakis(trimethylsttanny1)- 
Verbindung die von einer Messung bei Zimmertemperatur her bekmnten, bereits publizierten [a] 
Positionen der Antimon-Atome des Tetrakis(trimethylsily1)-Derivates 3 zugrunde gelegt. Nach 
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Tabelle 2 Angaben zu den Messungen der Reflexintensitaten und zu den Strukturbestimmungen- 
Vierkreisdiffraktometer P2, der Firma Syntex, Cupertino (USA) ; MoKn-Strahlung mit Graphit- 
monochromator; Aufbereitung aller Daten und Ermittlung der Strnkturen rnit dem Programm- 
system X-RAY 76 122~1; keine Absorptionskorrektur; Benutzung der im Programmsystem vorge- 
sehenen Atomformfaktoren; jeweils mehrere Verfeinerungszyklen rnit vollstandiger Matrix und 
anschliefienden Differenz-B'ouriersynthesen; Minimalisierung der Funktion Ziv(F, - /FC/)2; Ge- 
wichtung nach dem statistischen Fehler der Messung 

4a (+20°C) 4s (-120 f 3 O C )  3 (-120 f 3 O C ) " )  

ungefHhre Kristall- 
abmessungen (mm) 
MeSbereich 
gemessener Bereich 
des rexiproken Raumes 

Scanmodus, Scanbreiteb) 
obere Grenze der variablen 
Mefizeit pro Reflex") 
sy mmetrieunabhangige 
Reflexe 
MeSwerte mit {I < %(I)} 
linearer Absorptions- 
koeffizient(10" m-l) [ Z d ]  
Konvergenz bei einem 
R-Wert yon 
bzw. R,-Wert vand) 
maximale Restelektronen- 
dichte (loqo e . m-3) 

0,3 x 0,3 x 0,4 
4" 2 SO 2 GOo 
O < h < 9 ;  
O < k < 2 5 ;  
-17 5 15 14 
w-Scan; So 

60 8 

3 761 
799 

59.22 

0,047 
0,045 

0,3 x 0,3 x 0,4 
40' 5 2 0  < 60" 
O S h . 9 ;  
0 k 5 25; 

o-Scan; 2" 
-17 5 12 14 

60 s 

3 613 
378 

61,5% 

0,038 
0,046 

3,O 

0,2 x 0,2 x 0,2 
40" 2 2 0  5 60" 
O < h < 9 ;  
O < k < 2 3 ;  

w-Scan; 2" 
-16 < 1 5  14 

60 s 

3 351 
2138 

26,71 

0,018 
0,020 

") Entsprechende Angaben fur die bei +2O"C an Verbindung 3 durchgefuhrte Messung finden sich 
in der Publikdion [2]. b, Messung des Untergrundes iiber einen zusatzlichen Bereich von je einem 
Viertel der Scanbreite vor und nach den Reflexen; ') Intervalle von 98 Reflexen zwischen Gruppen 
von zwei Orientierungs- bzw. Intensitltskontrollreflexen; d, R = Z(Fo - lFc])/L'Fo; 
R, = [Zw(F, - [Fc/)2/Z~.  F~]'". 

mehreren Verfeinerungszyklen und anschlieSender Differenz-Fouriersynthese konnten alle Zinn- 
iind Kohlenstoffatome lokalisiert werden. Durch Einfuhrung anisotroper Temperaturfaktoren sank 
der konventionelle Gutefaktor R von 0,109 auf 0,058 bzw. von 0,064 auf 0,042. Da die Koordinaten 
der Wasserstoffatome einer Differenz-Fouriersynthese nicht zu entnehmen waren, wurden sie linter 
Vorgabe eines C-H-Abstandes von 96 pm, eines Sn-C-H- bzw. H-C-H-Winkels von 109,5" 
sowie einer gestaffelten Anordnung berechnct und im entsprechenden Strukturmodell beriicksichtigt 
(Tab. 3) ; den isotropen Temperaturfaktoren ordneten wir den 1,5fachen Wert der entsprechcnden 
Kohlenstoffatome zu. 

Beim Tetrakis(trimethylsily1)distiban 3 ging die Strukturverfeinerung von den bereits friiher 
bei +20°C ermittelten [2] Koordinaten der Antimon-, Silicium- und Kohlenstoffatome aim; mit 
isotropen Temperaturfaktoren kam sie bei einem R-Wert von 0,038 zur Ruhe. Bereits in diesem 
Stadium lieferte eine Differenz-B'ouriersynthese die Koordinaten aller Wasserstoffatome. Zusammen 
rnit individuellen isotropen Temperaturfaktoren lienen sie sich bei anisotroper Beschreibung der 
schwereren Atome zu sinnvollen Werten verfeinern (Tab. 3). 
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Die Orts- und Schwingungsparameter der Atome sind in Tab. 3, Bindungsliingen und -winkel 
in Tub. 4 zusammengestellt; eine Auswahl von Torsionswinkeln sowie von intra- und intermole- 
kularen Kontaktsbstanden findet sich in Tab. 6 bzw. Tab. 6. 

Htrukturdiskussion 
Abb. 1 zeigt in stereoskopischer Dsrstellung je ein Molekulmodell des Tetra- 

kis(trimethylstanny1) distibans in der von uns untersuchten Modifikation 4a sowie 

Tabelle 3 Orta- und Temperaturparameter fur die Atome der asymmetrischen Einheit von Tetrakis(trimethy1- 
stannyl)-(4 a) und Tetrakis(trimethylsily1)distiban 3. 
In der naehfolgenden Tabelle sind fur Tetrakis(trimethylstanny1)distiban 4 a zunkhst die bei $20"C, dann die bei 
-120 i. 3 "C errnittelten Werte aufgefuhrt; fur die Wasserstoffatome dieser Verbindung sind berechnete Koordinaten 
und zugeordnete (s. Text) Ternperaturparameter angegeben. Beim Tetrakis(trirnethylsily1)distihan 3 versiehten wir 
auf die Wiedergabe der bei +2O"C erhaltenen und bereits publizierten Daten [21. Die Parameter Uij rn2) des 
Temperaturfaktors e~p[-2n*(U,,h 'a*~ i- U,,kzb*z + ... + 2U,,k. 1 .  b*c*)] wurdeii nach HAYILTON [22el in die 
sotropeuWerte B mz) des Debye-Waller-Faktors umgerechiiet. 

T e t r a x ~ s 1 t r i m e : h y i ~ t a n n y l ) d i ~ t i b a n  43 

xia.104 Ylb.104 Z/C.104 8 u11 u22 u33 u12 u13 u23 

S b  2196(1) 9953,813) 10062,715) 35,614) 47,3!31 38.4!2) 40,4121 0 . 1 1 2 )  18,912) -0.8(21 
2226,3171 9967,3(2) 10077,4!4) 14,812) 20,0(2) 15.9(21 18.112) -0,4!l) 9,3(1) -0,511) 

Snl 2713(1) 8469,1!31 10734.515) 41.4(41 57,8!4) 40,213) 49.113) 5,2!31 23,613) 3,5121 
2777,918) 8465.1(2) 10754.814) 17,4(3) 25.112) 16,8121 20.4!2) 1,811) 10.4(2) 1,3!1) 

C11 3408!20) 8389(5) 12589(9) 5519) 9 0 1 8 )  53(5) 6216) 3151 4116) l3f41 
3470I14) 8382(41 12638!7) 25 !51  4014) 24(3) 31(31 -3131 . 21!31 4131 

C1Z -374!20) 784315) 9403!10) 5 9 ! 9 )  7617) 5015)  80171 -13151 32(61 -7!5) 
-418!14] 7836(41 9390(71 2 6 1 5 1  33141 20131 34141 -513) ll(3) -3i31 

C13 5599120) 796015) 10758!11) 6 3 1 1 0 1  81181 5 8 1 6 )  89171 28(6) 39!61 5 ! 5 )  

5738(151 795514) 10798171 28(5) 39141 31141 32!41 12(3) 18131 1 1 3 )  

S n 2  5411) 4617,113) 7477,9(5) 40.6(41 56,4!3) 48,513) 43,0!31 -1,9(3) 23,913) - 2 , 5 : 2 )  

54,5(8) 9620,7(21 7a61.6(4) 17.0(3) 24,112) 19,6121 19,0!2) -0,612) 10.912) -0.711) 
C 2 1  537!15) 1 0 5 1 1 ! 5 t  653acY) 5 2 i 9 )  B 3 ! 7 )  KOi2J 5715) -6151 4115) 514) 

555114) 1052614) 6515(7) 23(5) 4014) 22(3) 2813) -113) 21(3) 3(2) 
C22 -3709118) 9388!6) 651119) 6 0 1 9 )  5716) 75!61 67161 -20!5) 1715) -7(51 

-37751131 9386141 6475(7) 27(5) 24131 4114) 2713) -5!3) 813) 2(3) 
C23 1634(22) 8654!6) 7245!10) 64111) 1lO!Y) 67161 8117) 416) 63(71 -2215) 

1666(15) 865214) 7240(7) 25!5) 4314) 2613) 3313) 0131 24!3) -2(3) 

H111 

Hl12 

H113 

H121 

HI22 

H123 

H131 

H I 3 2  

H133 

204 
21 1 
365 
371 
479 
490 
-15 
-18 
-175 
-179 
-70 
-73 
709 
724 
574 
587 
531 
5 4 4  

858 
858 
769 
787 
867 
866 
734 
733 
803 
803 
788 
707 
621 
820 
74 5 
744 
799 
799 

1258 
1263 
1287 
1291 
1321 
1326 
965 
965 
937 
937 
855 
854 
1136 
1142 
1100 
1104 
992 
995 

87 
39 
87 
39 
a7 
39 
101 
41 
101 
41 

1 0 1  
41 
96 
41 
96 
41 
96 
41 

11211 -12 
- 1 1  

H 2 1 2  -25 
-25 

H213 2 2 2  
226 

HZZl -455 
-460 

H 2 2 2  -442 
-446 

H223 -397 
-402 

H231 91 
90 

H232 335 
336 

H233 146 
145 

1039 
1040 
1095 
1096 
1062 
1063 

982 
982 

927 
926 
899 
894 
854 
854 
873 
673 
8 2 5  

6 2 5  

565 
563 
656 
654 
695 
695 
654 
650 
563 
559 
693 
690 
636 
634 
764 
764 
768 
766 

R3 
36 
63 
36 
83 
36 
96 
41 
96 

41 
96 
41 

102 

41 
102 
41 
102 
41 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 

l e t r a k i s ~ t r i m ~ h y l s ~ l y ! ~ ~ ~ ~ ~ ~ b a n  3 

x / a  104 ~lb.104 z l c  104 8 u11 u22 u33 u12 u13 u23 

S b  
511 
c11 
c12 
C13 
512 
c21 
CZ2 
C23 

2005.0!2) 
2907.2(9) 
5546(4) 
496!4) 

361 l(4) 
-281.7(91 
-2005!41 
-2305 (4 I 
1732(41 

9939.4(1) 
8438,9( 31 
8355( 1) 
7903( 1 )  
7917(1) 
9664.6(31 
10571 ( 1 I 
8805!11 
9470( 1 I 

9870. l(1 
10478,8(5) 
12114121 
10515(2) 
9300(2) 
7380,5(5) 
6529!21 
6940(2) 
6737(2) 

a Xld.103 
~~ 

H111 
H112 
n i t 3  
H121 
Hi22 
H123 
H131 
H132 
H133 

1230121 
1206(21 
127513) 
1074(3) 
1112!2) 
972(31 
961(3) 
84313) 
925(3) 

HZll 
H212 
HZ13 
H221 
H 2 5 2  
H 2 2 3  
H231 
HZ32 
H233 

des Tetrakis(trimethylsily1)distibans 3 unter Vorgabe der nun bei -1 2OoC erneut 
(vgl. [ 21) bestimmten Strukturparameter. 

Einander entsprechende Atome wurden in analoger Weise gekennzeichnet, wobei der auf das 
Elementsymbol folgenden Ziffer zu entnehmen ist, welchem Zinn- bzw. Siliciumatom (m = 1 oder 2) 
die betreffende Methylgruppc angehort. Die Bezifferungen der Kohlenstoffatome Cmn (n = 1, 2 
oder 3) und der zugehorigen Wasserstoffatome (Tab. 3) unterscheiden sich lediglich in  einer zusatz- 
lichen Laufzahl. Atome aus der inversen Molekiilhalfte sind durch einen Apostroph (’) gekennzeichnet. 

In  diesem Zusammenhang miissen wir darauf hinweisen, daR die von DRAGER, BREUNIQ u. Mit- 
arb. publizierte Abbildung eines Molekulmodells von 4b (Fig. 1 in [ 5 ] )  fehlerhaft ist. Ver- 
gleiche mit den angegebenen Torsionswinkeln wie beispielsweise Sb’-Sb-Snl-C11 und 
Sb‘-Sb-Sn2-C23 lassen eine falsche Beschriftung vermuten; schon vom Augenschein her sind 
bei den Wasserstoffatomen zumindost einige Positionen nicht sinnvoll. Zum besseren Vergleich ist 
deshalb eine berichtigte Darstellung in Abb. 1 aufgenommen worden. 

Bindungslkngen.  I n  den polymorphen Kristallstrukturen 413 und 4 b  des 
Tetrakis(trimethylstanny1)distibans sind die Sb,-Hanteln wie beim Tetrakis- 
(trimethylsilyl) distiban 3 [ 21 und dem d a m  isotypen Tetrakis(trimethylsily1) - 
dibismutan [17 b] sowie beimTetramethyldistiban [3, 4a] oder auch beim 2,2’, 5,5’- 
Tetramethylbistibol [8] zu unendlich ausgedehnten, fast linearen Ketten mit 
verkiirzten intermolekularen Sb +. .Sb-Kontakten mufgereiht (Abb. 2). D’ ie von uns 
bei MeBtemperaturen von + 20 und -120 OC beobachteten Sb -Sb- und Sb.. .Sb- 
Abstande kiinnen anhand von Tab. 7 mit entsprechenden Werten des Elements 
sowie der bisher untersuchten Di- und Cyclostibane verglichen werden : 

Beim Ubergang von + 20 auf -12OOC schrumpft der Sb...Sb-Abstand der 
Distibane 3 und 4a um 10 bzw. 7 pm. Im Element hingegen verkiirzt er sich beim 



La La 
a) Tetrakis(trimethylstannyl)distiban, Modifikation 4a 

c 2  1 c21 
I b  Lb 

b) Tetrakis(trimethylstannyl)distiban, Modifikation 4 b 

c 2  1 

13 

3 
c) Tetrakis(trimethylsily1)distiban 3 

3 

Abb. 1 Stereoskopische Darstellung der Molekiilmodelle. Alle Schwingungsellipsoide [22 h] sind auf 
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit skaliert ; bei den Wasserstoffatomen wurde die GroBe will- 
kiirlich gewahlt. Die Zeichnungen a) und c) beruhen auf den von uns bei -120°C ermittelten, Ab- 
bildungsteil b) auf den von DRAGER, BREUNIQ u. Mitarb. [ S ]  bei +20°C bestimmten Strukturdaten. 
Der Blickwinkel wurde jeweils so gewiihlt, daB die ubereinstimmende Konformation hervortritt. 
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Tabelle 4 
Die in Klammern angegebenen Standi2rdabweichungen berucksichtigcn auBer der Koordinaten- 
ungenauigkeit (Tab. 3) mch den FehlereinfluB der Gitterkonstanten (Tab. l), jedoch nieht die Kor- 
relation zwischen den Atomen der asymmetrischen Einheit (Tab. 3) einerseits und den mit Apo- 
strophen (' oder ") gekennzeichneten, symmetrieaquivalenten (Tab. 6) Atomen andererseits. Die 
mittleren Abstande und Winkel berechnen sich &us den Einzelwerten der jeweiligen Gruppe ; soweit 
sinnvoll, sind mittlere Abweichungen [:'bf] aufgefuhrt. Die am Tetrakis(trimethylsily1)distiban 3 
ermittelten C-H-Abstande liegen zwischen 76 und 104 pm, die H-C-H- nnd die Si-C-H-Winkel 
in den Bereichen 101 his 114" bzw. 104 bis 118". 

Bindungslangen (pm) und -winkel ("). 

3 - 4a - 4a 
(M= S n )  (M= Sn) ( M =  Si) 
+20 oc -120 oc -120 oc 

- 3 - 4a - 4a 
(M= Sn)  (M= Sn) (M= Si) 
+20 oc -120 oc -120 oc 

- 

Sb-Sb' 288,2(1) 286,58(9) 286.32(4) Sb...Sb" 387,9(2) 381,1(1) 389,2(1) 
Sb-M1 279,7(1) 279,53(7) 259,80(5) Sb-MZ 279,911) 279,84(8) 258.01(5 
M1-Cll 212(1) 213,2(9) 187,0(2) MP-CEl 215(1) 214,6(9) 187,1(2) 
Ml-Cl2 213(1) 215,4(7) 187,0(3) M2-C22 215(1) 216,2(8) 186,9(2) 
M1-C13 214(1) 214,9(11) 187,5(3) M2-C23 Z16(1) 214,7(9) 187,1(3) 
~~ 

S b ' - S b. . . S b" 
Sb'-Sb-M1 
Sb-M1-C11 
Sb-M1-C12 
Sb-M1 -C 13 
C11-Ml-Cl2 
C12-Ml-Cl3 
CIS-M1-Cll 

~ ~~ ~ 

172,60(2) 173,04(2) 
91,33(3) 90,86(2) 
108,3(2) 108.2(2) 
112,2(2) 111,5(2) 
112,4(31 112,5(2) 
110,4(5) 109,9(4) 
105,0(4) 106,313) 
108,5(5) 108,5(3) 

~~ ~ 

168,40( 1 )  

98,34( 2 )  
109,2317) 
112,34( 7) 
1 1  0,93( 7) 
109,9( 1 ) 
109,1( 1 ) 
105,l (1) 

~~ 

MI-Sb-M2 
Sbl-Sb-MZ 
Sb-MZ-CZl 
Sb-MZ-CE 
Sb-M2-C23 
C21-M2-C22 
CZZ-MZ-CZ3 
C23-MZ-CZl 

92,12 (3) 
95,99( 3) 
109,9(2) 
112,3(3) 
111.4(3) 
109,2( 4) 
106,314) 
107,6( 5) 

~- 

91,78(2) 93,84(2) 
95,4212) 93,41(2) 
109,6(2) 109.10(8) 
112,2(3) 113,55(8) 
1 1  1,3( 2 )  109,57( 6) 
109,5(3) 107.4(1) 
106,5(3) 109.1 ( 1  ) 
107,6(4) 108,0(1) 

Mittelwerte: 
Sb-M 279,8 279,7 
Sb'-Sb-M 94 93 
C-M-C 108(1) l08il) 

258,9 
96 
108( 1) 

M-C 
Sh-M-C 

214,2(6) 214,8(4) 187,1(1) 
1 1 1 ( 1 )  11111) 1 1 1 ( 1 )  

Tabelle 5 Charnkteristische Torsionswinkel ("). 
Die aufgefuhrten Parameter wurden unabhangig von der unterschiedlichen Numerierung der Atome 
und der jeweiligen Orientierung der Molekule im Kristall so ausgewahlt und angeordnet, dai3 die 
ubereinstimmende Konformation hervortritt. Die mit Apostroph (') gekennzeichneten Atome gehoren 
zur inversen Molckiilhalfte; die zugehorige Symmetrieoperation ist fur 4a und 3 Tab. 6 zu entnehmen, 
fur Modifikation 4 b  [5] lautet sie (-x+l, -y+l, -z+l). Das Vorzeiehen eines Winkels 
A-B-C-D ist positiv, wenn bei einer Blickrichtung von B nach C die Bindung A-B durch 
Drehung im Uhrzeigersinn mit der Bindung C-D zur Deckung gebracht wird [Zg]. 

- 4a +20 oc -120 oc gl +20 oc 3 -120 oc 

Sbl-Sb-Snl-Cl3 +172 +172 Sb'-Sb-SnZ-C23 +174 Sb1-Sb-Si2-C23 -176 
Sht-Sb-Sn2-C22 -9 - 8  Sb'-Sb-Snl-C11 -8 Sb'-Sb-Sil-C12 t12 
SnZ-Sb-Snl-Cl3 +76 +77 Snl-Sb-SnZ-CZ3 t77 Sil-Sb-SiZ-CZ3 -78 
Snl-Sb-SnE-CEE +82 +83 Sn2-Sh-Snl-C11 +83 S12-Sb-Sil-C12 -82 
Snl-Sb-SbI-SnE' +88 +88 SnZ-Sb-Sb'-Snl' +88 SiZ-Sb-Sb'-Sill -86 
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Tabelle 6 
Die Tabelle enthalt nnr Abstande, die kleiner als die um 20 pm erhohten Summen der van-der- 
Waals-Radien sind. Dm jeweils erstyenannte Atom gehort zur asymmetrischen Einheit (Tab. 3), 
die Koordinaten des zweiten werden durch die angegebene Symmetrieoperation erzeugt. In den 
Teilen a) und b) sind die Eintrage so angeordnet, da13 die bei den Verbindungen 4a und 3 iiberein- 
stimmende Konformation bzw. gleichartige Packung innerhalb der Molekulketten erkennbar wird. 

Charakteristische intra- und intermolekulare KontaktabstLnde (pm). 

a) intramolekuiar - 4a: t20 oc -120 oc - 3: -120 oc 

Snl-C23 406 403 Si2-Cl3 383 
Sn2-Cl2 415 41 3 Sil-C22 395 
C12-C22 414 41 1 C22-Cl2 395 
C12-C23 395 394 C22-Cl3 386 
C13-C23 389 389 C23-Cl3 369 

- x ,  - y t 2 ,  -ztz Sb-Snl ' 406 403 Sb-SiE' 397 
Sh-SnZ' 422 419 Sb-S11' 414 
Sh-C12' 436 429 Sb-C22' 420 
Sb-C22' 403 399 Sb-C12' 391 
Sn2-Cll I 429 426 Sil-C2l' 417 
Cll-C21' 395 392 c21 -C11' 389 
C11 -C22' 418 414 C21 -C 12' 400 

b) in den Ketten - 4a: +20 oc -120 oc - 3 :  -120 oc 

- x t l ,  -y+2, - z+2  S b - S b " 388 381 S b - S b " 389 
C13-C21" 403 394 CZ3-CI1" 400 

X + l ,  Y. z C13-Cl2 394 384 C23-C22 405 
C23-C22 397 389 C13-ClZ 412 

c )  van-der-WaaIs-Radien ( p m )  CZ2hl: CH7 200, Sb 220, S I  210, Sn 220 

Abkuhlen von +25 auf -269OC um nur 1,2 pm, weil die Ausgangstemperatur 
bereits sehr weit vom Schmelzpunkt (630,5OC [31a]) entfernt ist. Nach dem 
Konzept der konstanten Valenzsummen von PAULING [32] ware zu erwarten, 
dal3 auch in Distibanen die bei tieferen Temperaturen verstarkte intermolekulare 
Sb .--Sb-Wechselwirkung eine SchwB;chung der intramolekularen Sb -Sb-Bindung 
nach sich zieht. ALCOCK hat aber darauf hingewiesen [33], da13 die Ausbildung einer 
,,sekundaren" Bindung nicht notwendigerweise zur Lockerung der am betreffen- 
den Atom gegenuberliegenden ,,primaren" Bindung fuhren mu13. Tatsachlich 
beobachtet man bei den Distibanen 3 und 4a eine wenn auch nur sehr gering- 
fugige Verkiirzung der Sb-Sb-Bindung urn 0,4 bzw. 1,6 pm. Eine ebenfalls 
gleichlaufende Anderung von Sb...Sb- und Sb -Sb-Abstand zeigt das Element 
unter erhohtem Druck [34] ; dort kann allerdings die Wechselbeziehung zwischen 
den beiden Bindungsparametern von der rein elastischen Kompression nicht 
separiert werden. Ein Vergleich der bei + 20 OC bestimmten Parameter des 
2,2', 5,5'-Tetramethylbistibols, des Tetraphenyldistibans und der beiden unter- 
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Tabelle 7 
In  der Tabelle sind sowohl intramolrkulare Bindungslangen als auch intermolekulare Kontakt- 
abstiinde aufgefuhrt ; gegebenenfalls ist die Temperaturabhiingigkeit dieser Parameter angegeben. 
Sb-Sb-Abstande aus Zintl-Phasen (vgl. auch [as]) und andcren polyanionischen Verbindungen 
(vgl. auch [24]) haben wir bereits in ciner fruheren Publikation [25] zusammengestellt 

Sb-Sb-Abstande im Element sowie in Di- und Cyclostibanen. 

Verbind ling Temp. ("C) Sb-Sb (pm) Sb..-Sb (pm) Lit. 

2Sb") + 25 
- 195 
-269 
+ 20 
+749 
-21 

-130 
-160 
+20 

-120 
+ZO 
+?O 

-120 
+20 
+20 
+ 20 

+ 20 

- 45 

290,8b) 
290,3b) 
290,zb) 
283,5(1) 
281,8(4) 
283,0(1) 
283,8(1) 
286,2(2) 
288,2( 1) 
286,58( 9) 
287,6( 1) 
286,7(1) 
286,32(4) 
283,7(1) 
284,4(1) 
283,1(1) 
283,7( 1) 
284,0(1) 
283,6(l) 
283,7(1) 
283,9(1) 
281,7(2) 
281,4(2) 
281,7(2) 
282,l( 2 )  

335,5b) 
33447 
334,3b) 
362,5(2) 

370,9(1) 
367,8( 1) 

387,9(2) 
381,1(1) 
389,0(1) 
399 
389,2(1) 

42 9 
41gf)g) 

- 

364,5(2) 

e ,  

423f)g) 

460g) 

") FISCHER, SOSNOWSKA u. SZYMA&SKI [2F] untersuchten die Struktur des elementaren Antimons 
uber den Temperaturbereich von 5 K bis zum Schmelzpunkt; sie geben jedoch nur den jeweiligen 
Lageparameter, nicht aber die zugehorigen Gitterdaten an. b, In diesem Abstand befinden sich 
drei benachbarte Antimonatome. ') 2,2', 5,5'-Tetramethylbistibol. d, Elektronenbeugungsunter- 
suchung in  der Gasphase. ") Dieser Wert fehlt in der angegebenen Publikation. f ,  Dieser Kontakt 
tritt  p r o  Molekiil zweimal auf. g, Die i n t r a m o l e k u l a r e n ,  transannularen 1,3-Kontakte sind 
mit 380 bis 414 pm zum Teil erheblich kiirzer. 

schiedlichen Solvate des Hexaphenylhexastibinans (Tab. 7) lafit demgegenuber 
eine bemerkenswerte Konstanz der Sb -Sb-Bindungslange erkennen, obwohl die 
intermolekularen Sb .. .Sb-Kontakte beim Bistibol einerseits mit 362,5 pm sehr 
kurz, bei den Phenyl-Derivaten andererseits mit Werten um 420 pm verhaltnis- 
maI3ig lang sindz). 

2, Auch die Ausbildung k o o r d i n a t i v e r  Bindungen wirkt sich nicht einheitlich auf den Sb-Sb- 
Abstand von Distibanen aus : In zweikernigen Ubergangsmetallkomplexen mit Tetraphenyldistiban 
als Briickenligand wurde sowohl eine geringfugige Verkurzung auf 282,6(4) pm [3S] als auch eine 
Verlangerung auf 286,6(1) pm [36] beobachtet (vgl. Tab. 7). 
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Vor diesem Hintergrund mu13 die eingangs erwahnte Verlangerung der Sb-Sb-Bindung im 
Tetramethyldistiban (Tab. 7) erneut diskutiert werden. Die von uns an zwei unterschiedlichen 
Kristallindividuen zwischen -21°C und -139°C beobachtete Zunahme um 0,8 pm gleicht vom 
Betrag her beispielsweise der Differenz von 0,7 pm, wie sie sich auch aus zwei unabhangigen, bei 
+20°c durchgefuhrten Strukturbestimmungen am Tetraphenyldistiban (Tab. 7) ergab, und er- 
scheint somit fur sich genommen nicht signifikant. Unseres Erachtens 1aBt sie sich auch nicht durch 
die von ASRE u. Mitarb. [4a] beim weiteren Absenken der Temperatur um nur 21°C auf -160°C 
ermittelte, zusiitzliche Verlangerung um 2,4 pm bestatigen; denn sowohl in diesem3) als auch in dem 
von uns publizierten Strukturmodell (vgl. [1]) treten Unstimmigkeiten auf, die eine experimentelle 
gberpriifung dringend ratsam erscheinen lassen. 

Im Mittel ist die Sb -Sb-Bindung der trimethylsilyl- und trimethylstannyl- 
substituierten Distibane 3 bzw. 4a und 4b (287,l pm) um knapp 4 pm gegenuber 
den an organisch substituierten Di- und Cyclostibanen (283,3 pm; vgl. Tab. 7) 
bestimmten Werten verlangert ; zur Bestatigung dieser Tendenz werden gegen- 
wartig sowohl von uns als auch in den Arbeitskreisen von BREUNIG u. DRAGER 
[41] Untersuchungen am Tetrakis(trimethylgermy1)distiban durchgefuhrt. Die 
Mittelwerte der an den Modifikationen 4a und 4b erstmals bei +20°C ermittelten 
Sb -Sn-Bindungslangen von 279,8 bzw. 279,7 pm [5] liegen geringfugig unterhalb 
der Summe der kovalenten Radien (283 pm [22b]) ; erwartungsgemall ist dieser 
Molekulparameter wie der entsprechende Sb -Si-Abstand von 259,4 pm [a] in 
Verbindung 3 temperaturunabhangig (Tab. 4). Die mittleren Langen der Sn -C- 
und Si -C-Bindungen von 214,8(4) bzw. 187,1(1) pm entsprechen den Standard- 
werten von 214,3 & 0,5 und 186,5 & 0,8 pm [22i]. 

Mo 1 e ku 1 k o n f o r m a t i on u n d K r i s t a 11 s t r u k t u r e n. Die Molekule des 
Tetrakis(trimethylsily1) distibans 3 sowie der beiden Modifikationen 4a und 4b 
des Tetrakis(trimethylstanny1)distibans besitzen weitgehend ubereinstimmende 
Konformationen (Abb. 1, Tab. 5 u. 6a). Kristallographisch bedingt sind sie zen- 
trosymmetrisch ; die Substituenten an der homonuklearen Bindung stehen somit 
antiperiplanar [22 g] zueinander. In allen drei Kristallstrukturen ebenfalls uber- 
einstimmend erzeugt die Assoziation der Molekule zu Ketten entlang [ l o  01 
weitere Symmetriezentren, so dalj am verkurzten Sb -. .Sb-Kontakt dieselbe 
Partialkonformation wie an der Sb -Sb-Bindung auftritt (Abb. 2, Tab. 6 b) . Von 
den jeweils zwei kristallographisch unabhangigen Trimethylstannyl- bzw. Tri- 
methylsilyl-Gruppen steht eine synperiplanar, die andere synclinal (Abb. 1, 
Tab. 5). ErwartungsgemaB sind bei der ekliptisch zur Sb -Sb’-Bindung stehenden 
Sn2 -C22- (4a), S n l  -CI1- (4b) oder Sil -ClB-Einheit (3) die zugehorigen 
Winkel Sb’ -Sb -M und Sb -M -C (M = Sn, Si) auf 96 bis 98O bzw. 112 bis 113O 
(Tab. 4; fur 4b: [5]) gegenuber den Erwartungswerten von etwas iiber 90° am 
Antimon- und 109O am Zinn- oder Siliciumatom aufgeweitet. 

Diese weitgehende Ubereinstimmung in den Molekulstrukturen erweckt die 
Vermutung, dall die Kristallstrukturen von 4a, 4b und 3 identisch bzw. isotyp 

3, Ein unwahrscheinlich kleiner U,,-Wert fur Sb2 C[4a], erganzendes Material} deutet auf fehler- 
hafte MeBdaten hin (vgl. [37]). 
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b 

La 
a) Tetrakia(trimethylstanny1)distiban 4 a (Typ A) 

b) Tetrakis(trimethylsily1)distiban 3 (Typ B) 

Abb. 2 
Wasserstoffstome sind nicht wiedergegeben; die Grol3en der iibrigen Atomsorten wurden willkiirlich 
festgelegt r22 h]. Aufgrund der Isotypie (Tab. 8) der Kristallstrukturen von 3 und 4b beschreibt b) 
auch die Molekdpackung der von DRAQER, BREUNIG u. Mitarb. [5] untersuchten Modifikation 4b 
des Tetrakis(trimethylstanny1)distibans. 

Anordnung der Molekule in  den Elementarzellen. 
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Tabelle 8 Isotypie- und Homootypiebeziehnngen zwischen den Kristallstrukturen der Distibane 3 
und 4 sowie der im Text erlauterten Kugelpackung. 
Die Angaben beruhen bei 3 und 4 b  auf publizierten Daten [2, 51, bei 4a auf Werten aus Tab. 1 
und 3; sie beziehen sich einheitlich auf +20"C. Zur besseren tfbersicht haben wir die Koordinaten mit 
SO3 multipliziert und entsprechend gerundet. Die Apostrophe (') bei den Atornbezeichnungen von 4 b 
und 4a deuten an, daB die angewendeten Transformationen jeweils einen Ubergang zur inversen 
Molekulhalfte einschlieBen. 

a) Gitterparameter 

3 4 b  4 R  Kugelpackung 

Matrix Pa) - (E) (!%) - 

- Strukturtyp Typ B TYP B TYP A 
Raumgruppe P2Jc P21lc P 2 l / C  P2,/cb) 
a (pm) 680,6 675,6 674,7 614J 
b (pm) 1672,8 1778,O 1821,s 2 005,5 
c (pm) 1190,O 1235,l S228,I 1228,l 

V m3) 1185 1293 1286 1310 
a:b:c  lJ4: 2 , U :  2 1,09:2,88:2 1 , l O :  2,97: 2 1 : ( 4 1 / 3  = 3,27):2 

B ("1 119,Ot 119,34 121,58 120 

b) Atomkoordinaten der Distibane 

3 4 h  4 a  

Strukturtyp 
Matrix 
Translation 

B Strukturtyp B Strukturtyp A 
- Matrix -PC) Matrix -PC) 
- Translationa) (0 I 112 / 312) Translationa) ( - 3 / 2 / 0 / 0 )  

Atom xla y/b z/c Atom x/a y/b z/c Atom x/a y/b zrc 

Sb 
Sil 
si2 
c11 
c 1 2  
C13 
c21 
c22  
C23 

195 
283 

-30 
542 

45 
354 

-192 
-234 

171 

993 
844 
967 
838 
791 
793 

1058  
882 
946 

985 
1045  

740 
1205 
1049 

929 
658 
696 
678 

Sb' 
Snl' 
Sn2' 
C13' 
C11' 
C12' 
C21' 
C22' 
C23' 

205 
317 

-39 
619 
53  

385 
-252 
-244 

18i 

1001  
849 
967 
840 
786 
792 

1061  
867 
947 

991 
1054  

739 
1227 
1064  

921 
646 
705 
663 

Sb' 
Snl' 
Sn2' 
C11' 
C13' 
C12' 
C21' 
C23' 
C22' 

293 
376 

-10 
677 

92 
418 

-247 
-214 

173  

995 
847 
962 
839 
796 
784 

1051  
865 
939 

1006 
1073  

748 
1259 
1076  

940 
654 
725 
651 

c)  Atomkoordinaten der Kugelpaekungd) 

Atom x/a y b  z/c 

Sb 333 1000 1083  
Snl 333 750 1083 
Su2  0 1000 750 

a) Vgl. 122 j l .  b) Um den Vergleich zu erleichtern, wnrde das an sich hohersymmetrische Kugelpackungsmodell 
monoklin aufgestellt; die Gitterkonstanten wurden so gewghlt, daB c mit dem entsprechenden Parameter von 4 IL 

iibereinstimmt. C) In diesem speziellen Fall gilt Q = P-' = P (vgl. [22j]); das zusiitzliche negative Vorzeichen ergibt 
sich &us dem erforderlichen Ubergang zur inversen Molekiilhalfte. d) Vgl. Text und Abb. 5. 
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sind und dalj die auftretenden Abweichungen lediglich von den ublichen MeB- 
fehlern sowie von einer unterschiedlichen Wahl des Koordinatensystems, der 
asymmetrischen Einheit und der Atomnumerierung herriihren. DRAGER, BREUNIG 
u. Mitarb. [5] haben allein aus dem iibereinstimmenden Raumgruppentyp und 
einer ahnlichen Metrik der Elementarzellen die Isomorphie von 3 und 4b abge- 
leitet ; ein Vergleich (Tab. 8b) der entsprechend transformierten Atomkoordinaten 
kann aber lediglich die lsotypie bestatigen (zur Terminologie vgl. [38]). Trotz 
des fur beide Kristallstrukturen gleichen Raumgruppentyps P2,/c 1aBt sich die 
Identitat der Modifikationen 4a und 4b schon anhand des mehr als 40 pm be- 
tragenden Unterschieds zwischen den im monoklinen System eindeutig be- 
stimmten Gitterparametern b (Tab. 8a) sicher ausschlieljen. Auch ist die von uns 
fur 4a und 3 gewahlte Bezifferung der Atome insofern nicht willkiirlich, als die 
entlang der Vorzugsrichtung [ 0 1 01 orientierte Trimethylstannyl- bzw. Trimethyl- 
silyl-Gruppe den Index 1 erhielt (Tab. 3) ,  wahrend die in Richtung [ O O I ]  wei- 
sende an der auf das Elementsymbol folgenden Ziffer 2 zu erkennen ist. 

Somit stellen 4a einerseits und 4b sowie 3 andererseits zwei unterschiedliche 
Strulrturtypen dar; sie werden im weiteren Verlauf der Diskussion d s  Typ A und 
Typ B bezeichnet. Zur Beschreibung ihrer aus Abb. 2 bereits unmittelbar er- 
sichtlichen Verwandtschaft geben wir fur Tetrakis(trimethylstanny1)distiban 4 
drei Wege an, auf denen man hypothetisch von Typ B zu Typ A gelangen kann. 

1. Die vier miteinander verzahnten (Abb. 1, Tab. 6) Trimethylstannyl- 
Gruppen eines jeden Molekuls vollziehen gleichsinnige Torsionsbewegungen von 
jeweils etwa 60° um die Sb -Sn-Bindungen (vgl. Abb. 2 ) .  

2 .  Die Molekulketten des Typs B fiihren jeweils als Einheit eine Rotation 
vonetwa 9 0 O  urn ihre Langsachse [ I O O ]  aus. Bezogen auf die in Abb. 2 b gewahlte 
Blickrichtung ist dabei der Drehsinn bei der auf (x/O/O) zentrierten Kette ent- 
gegen, bei der entlang (x / 1/2 / l/J verlaufenden aber mit demuhrzeiger zu wghlen; 
eine anschliel3ende Ursprungsverschiebung um (0 / 1/2 / bringt atuch das Koor- 
dinatensystem mit dem von Typ A (Abb. 2a) zur Deckung. Diese Reschreibung 
schlieBt eine Einordnung der Beziehung zwischen den Strukturtypen als kon- 
formative Polymorphie [39] aus. 

3. Besonders kleine Anderungen der Atomlagen sind erforderlich, wenn 
Typ B auf dem in Abb. 3 skizzierten Weg in Typ A ubergeht. Die Antimonatome 
samtlicher Molekiile rucken dabei auseinander, so daB in den Ketten unter Deh- 
nung der Sb -Sb-Bindungen und Verkurzung der Sb ... Sb-Kontskte zunachst 
eine hypothetische Anordnung mit gleichen homonuklearen Abstanden entsteht 
(Mittel aus den Typen A und B) . Eine Fortsetzung der Bewegung dariiber hinaus 
erzeugt dann neue Molekulketten vom Typ A, in denen zwar Bindungen und Kon- 
takte miteinander vertauscht sind, die Trimethylstannyl-Gruppen aber ihre Lage 
und Orientierung nur geringfugig geandert haben. Zur zeichnerischen Darstellung 
des hypothetischen Ubergangs haben wir das ursprunglich bei 3 verwendete Koor- 
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3 

Lb 

TYP B 

TYP B 

La TYP R 

Abb. 3 
Den dargestellten Parallelprojektionen [22 h] und IConrdinatensystemen liegen die in Tab. 8 zu- 
sammengestellten, fur 4 a  und 4 b  t r a n s f o r m i e r t e n  Strukturdaten zugrunde; bezogen auf diese 
einheitliche Aufstellung sind jeweils die Ausschnitte (-0,5 x 5 1,5) aus den auf (x/l/l) zentrierten 
Molekiilketten wiedergegeben. Den im Text beschriebenen ffbergang veranschaulicht ein als Mittel 
aus den Typen A und B bezeichnetes Strukturmodell, das auf den arithmetisch gemittelten Gitter- 
und Lageparametern der Mndifikationen 4 a und 4 b beruht. Zur besseren Urbersicht heben Strichver- 
stiirkungen die annPhernd in der Projektionsebene liegenden, charakteristisclien Fragmente 
C-M-Sb-Sb-M-C (M = Si, Sn) hervor. 

Hypothetischer Ubergang von Typ B zu Typ A. 

dinatensystem nicht nur auf die hierzu isotype Kristallstruktur 4 b, sondern in 
geeigneter Weise (Tab. 8) auch auf das Polymorphe 4a ubertragen. In dieser e k e  
heitlichen Aufstellung ist nun ein unmittelbarer Vergleich von Gitter- und Lage- 
parametern der Typen A und B und damit eine Klassifizierung der Verwandt- 
schaft als parametrische Homootypie [38] moglich. Um den Zusammenhang fur die 
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La 6b 
Abb. 4 
Die Abbildung r22 h] zeigt die Kristallstruktur 4a des Tetrakis(trimethylstanny1)distibans in ciner 
Aufstellung, wie sie sich nach dem formalen Ubergmg aus Typ B (4b) entsprechend Abb. 3 ergibt; 
ihr liegen die in Tab. 8 aufgefuhrten, t r a n s f o r m i e r t e n  Zell- und Lageparameter zugrunde. 

Strukturtyp A in veranderter Aufstellung. 

Elementarzellen zu veranschaulichen, haben wir in Abb. 4 die Kristallstruktur 
4a (Typ A) in der entsprechend Tab. 8 transformierten Aufstellung wieder- 
gegeben; zum Vergleich mit Typ B ist Abb. 2b heranzuziehen. 

Zusammenfassend ist die Verwandtschaft zwischen den Kristallstrukturen A 
und B je nach Wahl des Oberganges unterschiedlich zu beurteilen: Die zwei zuerst 
genannten Varianten gehen davon aus, dal3 in beiden Typen die Packung der 
Molekule dann ubereinstimmt, wenn die Trimethylstannyl-Gruppen als kugel- 
fijrmig angesehen werden. Der Unterschied betrifft entweder die konformative 
Ausrichtung kristallographisch analoger Substituenten (Weg 1) oder aber die 
Orientierung konformativ iibereinstimmender Molekulketten im Kristall (Weg 2). 
Die dritte Variante zieht in Betracht, daD die Trimethylstannyl- bzw. Trimethyl- 
silyl-Gruppen fur sich allein genommen in beiden Strukturtypen gleichartig 
gepackt sind. Der Unterschied besteht dann lediglich in einer Vertauschung der 
kurzeren Sb -Sb- und der langeren Sb...Sb-Abstiinde innerhalb der in diese 
Matrix eingebetteten, linearen Ketten von Sb,-Hanteln (Abb. 4 u. 2 b). 

Die Packung der Trimethylstannyl-Gruppen als bestimmendes Strukturelement leit,et sich von 
einer hexagonal dichtesten Kugelpackung der Stapelfolge ABAC.. . ab (Abb. 5) ; nur innerhalb der 
mit A bezeichneten Schichten sind die Dreiecksliicken zur Halfte mit Axitimonatomen besetzt. Dabei 
werden die entlang [ l o  01 laufenden Scharen von benachbarten Liicken entweder vollzahlig gefiillt 
oder bleiben ganzlich leer; bei eixiem Paar mittelbar aufeinanderfolgender, d. h. durch B oder C 
getrennter Schichten der Sorte A sind die Scharen gefiillter und leerer Dreieckslucken jeweils um 



G. BECKER u. a., Tetrakis(trimethylstanny1)distiban 79 

P ? 

i a  G= 

Abb. 5 
Die Kristallstruktur 4a (links) und das im Text naher erlauterte, idealisierte Kugelpackungsmodell 
(rechts) werden als Parallelprojektionen [2% h] entlang [I 0 01 (oben) sowie [0 01 (unten) wieder- 
gegeben; diesen liegt die Aufstellung von Abb. 4 in  Verbindung rnit den Angaben von Tab. 8 zu- 
grunde. Zinnatome als Vertreter der Trimethylstannyl-Gruppen sind als groBe, Antimonatome als 
kleine Kreise dargestellt. Ihre durch variable Strichstarke angedeutete Hohe iiber der jeweiligen 
Projektionsebene ergibt sich aus einem Vergleich der genau iibereinander angeordneten Ansichten. 
Dabei ist aber zu beachten, daB einige Atome von davor liegenden verdeckt werden. Im oberen 
Bildteil deuten punktierte Linien die rnit ABAC.. . bezeichneten hexagonalen Kugelschichten an, 
wahrend die Molekiile dwch Bindungsstibe hervorgehoben werden. I m  nnteren Bildteil sind die 
Kugeln einer Schicht A durch das hexagonale Netz verbunden; die Zuordnung der iibrigen 
Kugeln zu den Schichten B und C ist durch Vergleich rnit der oberen Projektion moglich. 

c/2 versetzt. Das Zusammenrucken der Einzelbausteine zu Molekiilen beim Ubergang von der 
idealisierten zur realen Struktur bewirkt besonders groBe Anderungen in der x- und z-Koordinate 
des Antimon- sowie im y-Wert des Zinnatoms S n l  (Tab. 8b). In  der Folge tritt eine starke Wellung 
der nicht mit Antimonatomen besetzten Schichten B und C ein, wiihrend die hexagonale Symmetrie 
der Projektion entlang [ O l O ]  nur wenig gestort wird. 

Anordnung der Trimethylstannyl-Gruppen im Sinne einer dichtesten Kugelpackung. 

Priiparatiwer Teil 
Samtliche Arbeiten wurden unter einer Atmosphare von nachgereinigtem (BTS-Katalysator [40], 

Phosphor(V)-oxid)Argon durchgefuhrt ; die verwendeten Losungsmittel wurden zunachst entweder 
(Ether) rnit Natrium in Gegenwart von Benzophenon oder (Kohlenwasserstoffe) rnit Natriumdraht 
vorgetrocknet, dann iiber Lithiumalanat destilliert und anschlieoend mit Argon gesattigt. Bei den 
NMR-Spektren stehen positive 8-Werte fur Tieffeldverschiebungen. 

Benzylbis(trimethylsily1)stiban 1 
Darstel lung.  Zu 6,33 g (50,O mmol) Benzylchlorid in 100 ml n-Pentan tropft man bei -30°C 

unter Riihren eine Losung von 22,62 g (50,O mmol) Lithium-bis(trimethyIsily1)antimonid . 2,46 THF 
(Ermittlung des Ethergehaltes lH-NMR-spektroskopisch) in 150 ml des gleichen Solvens. Nach Auf- 
warmen auf Zimmertemperatur bleibt der Ansatz noch 12 h stehen, dann wird in der iiblichen Weise 
aufgearbeitet. Ausbeute 14,Ol g (39,O mmol); 78%. 
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Charakter i s ie rung .  Sdp. 74OC/1 x ~ O - ~  Torr; farblose, oxydations-, hydrolyse- und licht- 
empfindliche Fliissigkcit. 

NMR-Spektren. IH (MeBfr. 60 MHz; ohne L.M.; int. Stand. TMS): H,C, S = 7,06 (Multiplett); 
H,C 6 = 3,02; (H,C),Si 6 = 0,20 ppm. l3C{1H} (MeBfr. 20 MHz; L.M. und int. Stand. d,-Benzol, 
6 = 128,O pprn): H,C, (ohne Zuordnung) 6 = 144,6; 128,7; 128,2; 124,6; CH, 6 = 6,3; (H3C)& 
6 = 2,8 ppm. 

Benzylbis(trimethylstanny1)stiban 2 

Darstel lung.  Zu einer Losung von 8,98 g (25,O mmol) Benzylbis(trimethylsi1yl)stiban 1 in 
20 ml DME tropft man bei Zimmertemperatur 9,96 g (50,O mmol) Chlortrimethylstannan in  20 ml 
des gleichen Solvens ; eine schwache Gelbfarbung zeigt den sofortigen Reaktionsbeginn an. Nach etwa 
4 h werden alle bei +20°C fliichtigen Komponenten im Vakuum abdestilliert. Da sich das Stiban 2 
ab etwa +70°C thermisch zersetzt, kann es iiber cine Vakuumdestillation nicht weiter gereinigt 
werden. Rohausbeute 9,73 g (18,O mmol); 72%. 

Das bereits jetzt in geringen Mengen vorhandene, lH-NMR-spektroskopisch nachweisbare Tetra- 
kis(trimethylstanny1)distiban 4 kristallisiert bei -10 "C aus und kann gegebenenfalls abgetrennt 
werden. 

Charakter i s ie rung .  Schwach gelbe, oxydations-, hydrolyse- und lichtempfindliehe Flussig- 
keit. 

Molmasse, kryoskopisch in  Benzol: C13H,,SbSn,; ber. 540,5; gem. 519. 
NMR-Spektren. lH (MeBfr. 400 MHz; L.M. d3-Acetonitril; ext. Stand. TMS): H,C, 6 = 6,83 

bis 7,15; H,C 6 = 3,17; (H,C),Sn 6 = 0,30 ppm; 2JHIIrSn = 48,Z; 2JHIIeSn = 5O,5 Hz. l3Cl1H} 
(MelJfr. 20 MHz; L.M. und int. Stand. d,-Benzol): H,C, (ohne Zuordnung) 6 = 145,3; 128,9; 127,5; 
1%4,8; CH, 6 = 4,8 ppm; 2JC-Sn = 20,4 Hz ('I'Sn- und llsSn-Satelliten nicht aufgelost); (H,C),Sn 
6 = -6,3 ppm; 1J~~17su= 238,7; lJu~Lssn = 249,3 He. lLsSn{lH) (MeBfr. 3 7 3  MHz; L. M. d,-Benzol; 
ext. Stand. Tetramethylstannan): 6 = -78,3 ppm. 

Tetrakis(trimethylstanny1)distiban 4 

Darstel lung.  Eine Losung von 2,48 g (4$9 mmol) Benzylbis(trimethylstanny1)stiban 2 in 
20 ml DME setzt man bei Zimmertemperatur eine Woche lang dem diffusen Tageslicht aus; dabei 
fallt Tetrakis(trimethylstanny1)distiban 4 in roten Nadeln an. Aus der iiberstehenden, farblosen 
Losung kann das gleichfalls gebildete 1,2-Diphenylethan isoliert und iiber seinen Schmelzpunkt 
[31b] sowie sein lH-NMR-Spektrum [31c] identifiziert werden. Ausbeute an 4 1,70 g (1,89 mmol); 
82%. 

Charakter i s ie rung .  Zersp.: +143"C (Lit. +93'C [12]); rote, zu Buscheln verwachsene, oxy- 
dations- und hydrolyseempfindliche Nndeln. 

NMR-Spektren. 'H (MeBfr. 400 MHz; L.M. d,-Benzol; int. Stand. TMS): (H,C),Sn 6 = 0,49 pprn 
(Lit. 0,47 ppm [ls]); 2JHllTRn= 48,O; 2JH11nSn = 5O,3 Hz. 13C{lH} (MeBfr. 100,6 MHz; L.M. und int. 
Stand. d,-Benzol) : (H,C),Sn 6 = -4,0 ppm; 1JCx17Sn = 245,8; lJClllsl l  = 257,6 Hz. 

Charakteristische Banden aus dem IR-Spektrum (Nujol-Verreibung zwischen CsI-Platten): 
@(CH,) 760; vasls(SnC,) 520; 505 em-1 (Lit. 765; 516; 499 em-l [la]). 

Raman-Spektrum (Coderg Spektrometer PHO; Anrogung durch die rote Linie des Krypton- 
Lasers bei 647,l nm; feinkristalliner Feststoff): 1176 vw; 515 w; 504 w, 323 w, 210 vw; 179 m; 161:~s; 
108 m; 81 w; 50 m; 32 m em-l (6. Text). 

Umsetzung von Tetrakis(trimethylsiIy1)distiban 3 m i t  C h l o r t r i m e t h y l s t n n n a n .  
Eine Losung von 1,22 g (2,28 mmol) Tetrakis(trimethylsily1)distiban 3 in 10 ml DME wird bei Zim- 
mertemperatur mit 2,12 g (10,64 mmol; 17% tfberschub) Chlortrimethylstannan im gleichen Solvens 
versetzt und der Ansatz einige Zeit geriihrt. Nach etwa 20 min beginnen rote Kristalle auszufallen, 
nach 8 h kann in der uberstehenden Losung das Edukt 3 lH-NMR-spektroskopisch nicht mehr 
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nachgewicsen werden. Der Festkorper wird abgetrcnnt und seine Losung in d,-Benzol lH- sowie 
13C{1H}-NMR-spektroskopisch untersucht. Nach Aussage der Spektren liegt ein Gemisch unterschied- 
lich substituierter Distibane vor; diese Umsetzung ist demnach zur Darstellung von Verbindung 4 
nicht geeignet. 

Die Berechnungen wurden an den Anlagcn Control Data CDC 6600/CYBER 174 des Rechen- 
zentrums der Universitat Stuttgart durchgefiihrt. Wir danken dcr Deutschen Forschungsgemein- 
schaft und dcm Fonds der Chemischen Industrie fur die Unterstiitzung sowie der Baycr AG und der 
BASF AG fur Chemikalienspenden. Herr Priv.-Doz. Dr. H. J. BREUNIG, UniversitPt Bremen, leitete 
uns freundlichcrweise vorab ein Manuskript seiner Publikation [5] zu. 
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