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Abstract

The crystal and molecular structures of the acaricides chlorotrineophylstannane
(1a), chlorotris[(dimethylphenylsilyl)methyl]stannane (1b), and trineophyl(1,2,4-tri-
azol-1-yl)stannane hemihydrate (2a - 0.5H,0), have been determined by single-crystal
X-ray diffraction studies. The structure of 2,5-dimethyl-2,5-diphenylhexane (4) was
also investigated for comparison.

Binding of three very bulky neophyl ligands around tin causes serious distortion
of the tetrahedral geometry [la: C-Sn-C 117.2°, C-Sn-Cl 99.7°; 2a-0.5H,0:
C-Sn-C 116.9° (mean), C-Sn-N 100.2° (mean)]. Replacement of the central
carbon atoms in the neophyl substituents of 1a by silicon atoms leads to a decrease
in steric strain and hence to a much smaller distortion of the tetrahedral geometry
[1b: C-Sn-C 113.3° (mean), C-Sn-Cl 105.3° (mean)).

Zusammenfassung

Die Kristall- und Molekiilstrukturen der Akarizide Chlortrineophylstannan (1a),
Chlortris[(dimethylphenylsilyl)methyl]stannan (1b) und Trineophyl(1,2,4-triazol-1-
yl)stannan-hemihydrat (2a - 0.5H,0) wurden durch Einkristall-Rontgenstruk-
turanalysen bestimmt. Zu Vergleichszwecken wurde ausserdem die Struktur des
2,5-Dimethyl-2,5-diphenylhexans (Bineophyl, 4) untersucht.

Die Kniipfung von drei sehr raumerfiillenden Neophyl-Resten an ein Zinnatom
fuhrt zu einer deutlichen Verzerrung der tetraedrischen Geometrie [1la: C-Sn-C
117.2°, C-Sn-C199.7°; 2a-0.5H,0: C-Sn-C 116.9° (Mittelwert), C-Sn-N 100.2°
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(Mittelwert)]. Austausch der zentralen Kohlenstoffatome in den Neophyl-Sub-
stituenten von la durch Siliciumatome fithrt zu einer Verringerung des Raumbe-
darfs und dadurch zu einer erkennbaren Angleichung an die tetraedrische Geome-
trie [1b: C-Sn-C 113.3° (Mittelwert), C-Sn—-Cl 105.3° (Mittelwert)].

Einleitung

Chlortrineophylstannan (1a) [1], Trineophyl(1,2.4-triazol-1-yl)stannan (2a) [2]
und Hexaneophyldistannoxan (3a) [1] sind akarizid wirksame Verbindungen, von
denen 3a (Fenbutatinoxid; Vendex®, Torque®) kommerziell genutzt wird. Im Rah-
men von Studien zur C/Si-Bioisosterie wurden kiirzlich die von 1a, 2a und 3a
abzuleitenden Sila-Analoga 1b, 2b und 3b synthetisiert und vergleichend mit den
entsprechenden Kohlenstoff-Verbindungen untersucht [3]: Die akarizide Potenz der
Silicium-Verbindungen 1b, 2b und 3b erwies sich als sehr dhnlich wie die der
jeweiligen Kohlenstoff-Analoga 1a, 2a und 3a.
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@—EL—CHz Sn— X | i
CH3 3
(3a: El=C; 3b: El=Si)
| EL X
a1 g CH3 CH3
ib | Si @J |
c-CHz—CHz—c—-@
2a)c My | |
2b | Si =N CH, CH3

(4)

Im Zusammenhang mit den in Lit. 3 beschriebenen Untersuchungen haben wir
uns fiir die Molekiilstruktur einiger der oben genannten Verbindungen interessiert,
wobei der Einfluss der grossen Raumerfilllung des Neophyl- bzw. des sila-analogen
[(Dimethylphenylsilyl)methyl}-Restes auf die Bindungsgeometrie am Zinnatom im
Vordergrund des Interesses stand. Wir berichten hier iiber die Kristall- und
Molekiilstruktur von la, 1b und 2a (als Hemihydrat, 2a-0.5H,0) sowie iiber die
Struktur des Bineophyls (4), die uns aus Vergleichsgriinden interessierte [4*].

Ergebnisse und Diskussion

Als Element der 4. Hauptgruppe weist Zinn in den “normalen” tetrakoordinier-
ten Verbindungen eine tetraedrische Bindungsgeometrie auf, zeigt allerdings im
Gegensatz zu den leichteren Homologen eine starke Tendenz zur Erhdhung seiner

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an.
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Tabelle 1

Mittlere Bindungsparameter der Verbindungen 1la, 1b und 2a (im Hemihydrat 2a-0.5H,0)
(Bindungslangen in pm, Bindungs- und Torsionswinkel in ©)

1a 1b 2a
X Cl Cl N
Y C Si C
Sn-X 2395 240.8 2114
Sn-C 214.1 2111 216.0
C-Sn-X 99.7 105.3 100.2
C-Sn-C 117.2 113.3 116.9
Sn-C-Y 117.2 121.0 117.2
X-Sn-C-Y +101.2 +43.3 +98.3
Sn~-C-Y-Cy, +62.0 +41.6 +59.9

Koordinationszahl. Ausserdem ist bekannt, dass auch die Bindungsgeometrie am
tetrakoordinierten Zinnatom deutlich flexibler ist als die am Kohlenstoff- und
Siliciumatom. Diese Flexibilitit erlaubt es, mehrere stark raumerfiillende Sub-
stituenten gleichzeitig an ein Zinnatom zu binden (zur Strukturchemie des Zinns vgl.
Lit. [5,6]). Die hier diskutierten Neophyl- bzw. [(Dimethylphenyisilyl)methyl]-Reste
sind von ihrer Raumerfiillung her zu den grossen Liganden zu rechnen. Die
Verkniipfung dreier solcher Substituenten mit einem Zinnatom fithrt zu starken
Verzerrungen der Bindungsgeometrie sowohl am Liganden als auch am Zentral-
atom, wie aus den rontgenstrukturanalytischen Untersuchungen von 1a, 1b und
2a-0.5H,0 hervorgeht.

Die Strukturuntersuchung von 4 zeigt, dass bereits eine direkte C—C-Verkniipfung
zweier Neophyl-Reste nicht ohne Verzerrung der Bindungsgeometrie moglich ist.
Obwohl die sperrigen PhMe,C-Reste im Bineophyl (4) zur Minimierung nichtbin-
dender Wechselwirkungen an der zentralen Ethylen-Gruppierung anti angeordnet
sind (vgl. Fig. 4), wird vor allem aus den Vergriosserungen der C-C~C-Winkel an
den Methylen-Gruppen auf 115.3° (idealer Tetraederwinkel: 109.5°) deutlich, dass
in Verbindung 4 noch sterische Abstossungen wirksam sind. Wenn die Neophyl-
oder die [(Dimethylphenylsilyl)methyl)]-Gruppierung nun an ein Zinnatom mit zwei
weiteren dieser Reste gebunden ist, so wird die sterische Belastung an den CH,-
Gruppen noch deutlich erhéht. Der Winkel am Methylen-Kohlenstoff erweitert sich
beim Chlorstannan 1a und beim Triazolylstannan 2a auf 117.2°, und bei der
Silicium-Verbindung 1b sogar auf 121.0° (vgl. Tab. 1).

Strukturchemisch interessant ist bei den Stannanen 1a, 1b und 2a-0.5H,O vor
allem die sterische Anordnung der organischen Reste am Zinnatom. Die in ihrer
Raumerfiillung stark anisotropen Neophyl- bzw. [(Dimethylphenylsilyl)methyl]-
Liganden sind bei diesen Verbindungen propellerformig am Zinnatom angeordnet
(vgl. Fig. 1-3). Die beiden Chlorstannane 1a und 1b haben strikte (kristal-
lographische) trigonale Symmetrie. Wahrend bei dem [(Dimethylphenylsilyl)me-
thyl]stannan (1b) die “Drehrichtung” des Propellers bei einem der drei kristal-
lographisch unabhingigen Molekiille dem der beiden anderen entgegengesetzt ist,
sind bei den Neophylstannanen 1a und 2a-0.5H,0O (zentrosymmetrische Raum-
gruppe bzw. Spiegelebene) beide Drehsinne im Kristall gleich stark vertreten.

Ebenso wie innerhalb der Liganden selbst sind auch an den Zinnatomen der
untersuchten Verbindungen starke Abweichungen von der Tetraedergeometrie zu
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Fig. 3. Molekiilstruktur von 2a-0.5H,0O mit Angabe des Numerierungssystems
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Fig. 4. Molekiilstruktur von 4 mit Angabe des Numerierungssystems.

beobachten (vgl. Fig. 1-3 und Tab. 1). So liegt der Winkel zwischen zwei Sn-C-Bin-
dungen bei Verbindungen 1a bei 117.2°, bei Verbindung 2a bei 116.9° (Mittelwert,
Winkelbereich 116.0-117.6°). Die Winkel zwischen den Sn-C-Bindungen und den
Sn—X-Bindungen (X = Cl bzw. N) sind auf 99.7° (1a) bzw. im Mittel auf 100.2°
(Winkelbereich 98.1-103.3°) (2a) verkleinert; sie sind damit um ca. 10° kleiner als
der ideale Tetraederwinkel. Bei 1a und 2a werden sehr dhnliche Anordnungen der
drei Neophyl-Substituenten gefunden, deren Phenyl-Ringe direkt aneinander gepackt
sind (vgl. Fig. 1 und 3). Die mittleren X-Sn—-C-C-Torsionswinkel liegen bei
+101.2° (1a) und +98.3° (2a), die mittleren Sn-C-C~Cp,-Torsionswinkel bei
+62.0° (1a) bzw. +59.9° (2a). Diese nur geringen Unterschiede in den jeweiligen
Torsionswinkeln bei verschiedenen Verbindungen und Kristallgitterkraften deuten
ebenso wie die weitgehende Einhaltung der lokalen trigonalen Symmetrie darauf
hin, dass hier in beiden Fillen eine dichte Packung der Liganden erreicht ist, die nur
geringfigige Abweichungen von der energetisch giinstigsten Form zulisst. Ahnlich
grosse C—Sn-C-Bindungswinkel wurden z.B. in (cyclo-C¢H,,);SnCl (Mittelwert
116.3°) [7*] beobachtet, in dem das Zinnatom von drei stark raumerfiillenden
Cyclohexyl-Resten umgeben ist. Dagegen erlaubt die Anordnung in Ph;SnCl
C-Sn-C-Winkel von im Mittel 112.4° [8]. Bei Ph,SnCl, ist der C-Sn—C-Winkel
dagegen sogar auf 125.5° aufgeweitet, was darauf hindeutet, dass neben sterischen
auch elektronische Effekte eine starke Verzerrung der Bindungswinkel am tetra-
koordinierten Zinn bewirken kdnnen [9].

Ersatz der zentralen Kohlenstoffatome in den Neophyl-Resten von 1a durch
Siliciumatome fiihrt zu einer deutlich verinderten Bindungssituation am Zinn. In 1b
wird mit 113.3° (Mittelwert, Winkelbereich: 111.9-114.1°) ein signifikant kleinerer
C-Sn-C-Winkel als in 1a (117.2°) beobachtet — bei gleichzeitiger Erh6hung des
mittleren Cl-Sn—-C-Winkels von 99.7° in la auf 105.3° (Winkelbereich 104.3-
106.9°) in 1b (vgl. Tab. 1). Die im Vergleich zu den C-C-Abstinden grosseren
Si-C-Abstidnde (181-193 pm) ermdglichen eine andere Anordnung der Liganden,
die die Phenyl-Ringe mehr an die Peripherie des Molekiils riicken lasst (vgl. Fig. 2).
Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang auch der im Vergleich zu 1a (118°C)
deutlich niedrigere Schmelzpunkt von 1b (49°C) - ein Befund, der sich im Sinne
einer hoheren Flexibilitit des Ligandengeriistes in 1b deuten liesse.

Wihrend der Austausch von Kohlenstoff gegen Silicium zu einer “Norma-
lisierung” der Bindungswinkel am Zinnatom fithrt, werden starke Verzerrungen an
C(1) notig (Sn—C-Si 121.0°!; Tab. 1). Die resultierenden Sn - - - Si-Abstinde ent-
sprechen mit 344-346 pm genau dem Wert, der sich aus den Glidewell’schen
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Werten fiir “One-angle”-Radien ergibt. (“One-angle”-Radien sind Radien fiir X
und Y in X-A-Y-Gruppen; 188 pm fiir Zinn und 155 pm fir Silicium [10], Summe
343 pm). Hier sind die Verzerrungen also nicht auf sterische Wechselwirkungen
zwischen den verschiedenen Liganden am Zinnatom, sondern auf lokale Wechsel-
wirkungen am Kohlenstoffatom C(1) zuriickzufithren.

Die Sn-C-Bindungslidngen in 1a (214.1 pm) und 2a (Mittelwert 216.0 pm) sind
signifikant langer als der entsprechende Wert in der mehr tetraedrisch aufgebauten
Verbindung 1b (Mittelwert 211.1 pm), deren Sn-C-Bindungslinge dem ent-
sprechenden Wert in Ph,;SnCl (212.2 pm) [8] sehr dhnlich ist (vgl. Tab. 1). Die
Verlingerung der Sn—C-Bindung in 1a und 2a ist wahrscheinlich ebenfalls auf die
grosse Raumerfiillung des Neophyl-Liganden zuriickzufithren. Dagegen haben die
starken sterischen Wechselwirkungen in la, 2a und 4 keine Auswirkungen auf die
C-C-Bindungsliangen in den Neophyl-Resten.

Der mittlere Sn—Cl-Abstand in la (239.5 pm) und 1b (240.8 pm) ist dem
entsprechenden Wert in (cyclo-C¢H,;);SnCl (241 pm) vergleichbar, aber deutlich
linger als der Sn-Cl-Abstand in Ph,SnCl (231.8 pm). Der Sn—N-Abstand in 2a ist
mit 211.4 pm (Mittelwert der beiden kristallographisch unabhéngigen Molekiile)
Literaturwerten sehr dhnlich (vgl. z.B. Sn—N 212.0 pm in 3,3-Di-t-butyl-N-4,5,6,7-
pentaphenyl-1,2-dihydro-1,2,3-diazastannepine-1,2-dicarboximid-monohydrat [11]).

Die 1,2,4-Triazol-Ringe der beiden kristallographisch unabhingigen Molekiile
von 2a in dem Hemihydrat 2a- 0.5H,0O sind iiber Wasserstoffbriickenbindungen zu
dem gleichen Wassermolekiil miteinander verkniipft [N(44)---O 293.5, O .- - N-
(43)” 290.6 pm].

Experimentelles

(a) Synthesen

Chlortrineophylstannan (1a) [12], Chlortris[(dimethylphenylsilyl)methyl]stannan
(1b) [3] und Trineophyl(1,2.4-triazol-1-yl)stannan (2a, als Hemihydrat 2a-0.5H,0)
[2] wurden nach Literaturvorschriften dargestellt. 2,5-Dimethyl-2,5-diphenylhexan
(Bineophyl, 4) wurde als Nebenprodukt bei der Darstellung von 1a durch Umset-
zung von SnCl, mit PhMe,CCH,MgCl erhalten (zur gezielten Synthese von 4 vgl.
Lit. [13]; siehe auch Lit. [14]).

(b) Rontgenstrukturanalysen

Verbindung la. 1a (Schmp. 118°C) kristallisiert aus n-Hexan (langsames
Abkiihlen einer warmen Losung von 1a in n-Hexan) in der kubischen Raumgruppe
143d mit den aus 15 Reflexen ( + hk/) diffraktometrisch bestimmten Gitterkonstan-
ten a 22.5251(8) pm, Z=16 und d,, 1287 g/cm’. Die Beugungsintensititen
wurden bei Raumtemperatur auf einem Syntex-Vierkreisdiffraktometer (Typ P2))
unter Verwendung von monochromatischer Mo-K,-Strahlung (A 71.069 pm) im
6—28-Betrieb (3° <260 <50°) gemessen. Die Messgeschwindigkeit variierte in
Abhingigkeit von der Reflexintensitit zwischen 2.93 und 29.30° /min.

Datenreduktion, Strukturlosung und -verfeinerung erfolgten wie bei 2a-0.5H,0
(¢ 0.912 mm™1). Fiir die Verfeinerung wurden 972 der gemessenen 1693 Reflexe
mit F > 2.00(F) verwendet. Die Wasserstoffpositionen wurden geometrisch
berechnet und mit den entsprechenden Kohlenstoffatomen gemeinsam verfeinert.
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Die Verfeinerung konvergierte bei R =0.049 (R, = 0.033). Eine abschliessende
Differenz-Fourier-Synthese ergab fiir die grossten Elektronendichtemaxima Werte
von 0.47 X 10® e/pm’.

Verbindung 1b. 1b (Schmp. 49°C) kristallisiert aus n-Heptan (langsames
Abkiihlen einer warmen Losung von 1b in n-Heptan) in der trigonalen Raumgruppe
P3 mit den aus 15 Reflexen ( + Akl) diffraktometrisch bestimmten Gitterkonstanten
a 20.3408(11), ¢ 6.3469(7) pm, Z =13 und d,,, 1.318 g/cm’. Die Beugungsintensi-
titen wurden bei Raumtemperatur auf einem Syntex-Vierkreisdiffraktometer (Typ
P2,) unter Verwendung von monochromatischer Mo-K ,-Strahlung (A 71.069 pm)
im §-26-Betrieb (3° <26 <50°) gemessen. Die Messgeschwindigkeit variierte in
Abhingigkeit von der Reflexintensitdt zwischen 2.93 und 29.30° /min.

Datenreduktion, Strukturlosung und -verfeinerung erfolgten wie bei 2a-0.5H,0
(1 0.969 mm~1!). Fiir die Verfeinerung wurden 2392 der gemessenen 2918 Reflexe
mit F>2.00(F) verwendet. Die Wasserstoffatompositionen wurden geometrisch
berechnet und gemeinsam mit den entsprechenden Kohlenstoffatomen verfeinert.
Die Verfeinerung konvergierte bei R =0.048 (R, = 0.058). Eine abschliessende
Differenz-Fourier-Synthese ergab fiir die grossten Elektronendichtemaxima Werte
von 0.61 X 10° e /pm’.

Verbindung 2a-0.5H,0. 2a-0.5H,O (Schmp. 132°C) kristallisiert aus Ether/
THF in der monoklinen Raumgruppe P2,/c¢ mit den aus 15 Reflexen (+hkl)
diffraktometrisch bestimmten Gitterkonstanten @ 18.4621(21), b 18.5784(17), ¢
18.1140(15) pm, B8 101.426(10)°, Z =8 und d,,, 1.318 g/cm’. Die Kristalle wurden
durch langsames Abkiithlen einer warmen, Wasserspuren enthaltenden Losung von
2a in Ether/THF (4/1) auf 0°C erhalten. Die Beugungsintensitdten wurden bei
Raumtemperatur auf einem Syntex-Vierkreisdiffraktometer (Typ P2,) unter Ver-
wendung von monochromatischer Mo-K,, Strahlung (A 71.069 pm) im §-26-Betrieb
(3° <28 < 45°) gemessen. Die Messgeschwindigkeit variierte in Abhingigkeit von
der Reflexintensitit zwischen 2.93 und 29.30° /min.

Bei der Datenreduktion wurden die Lorentz-, Polarisations- sowie eine em-
pirische Absorptionskorrektur (g 0.391 mm™!) durchgefiihrt. Fiir die Verfeinerung

Tabelle 2

Bindungsldngen (pm) und -winkel (®) von 1a

Cl-Sn 239.5(4) C(1)-Sn 214.1(7)
C(2)-C(1) 156.6(9) C(3)-C(2) 152.3(9)
C(4)-C(2) 153.7(9) C(11)-C(2) 150.4(11)
C(12)-C(11) 141.3(12) C(16)-C(11) 138.1(11)
C(13)-C(12) 139.4(17) C(14)-C(13) 137.9(16)
C(15)-C(14) 134.6(13) C(16)-C(15) 135.2(11)
C(1)-Sn-Cl 99.7(2) C(2)-C(1)-Sn 117.2(5)
C(3)-C(2)-C(1) 107.2(7) C(4)-C(2)-C(1) 106.0(7)
C(4)-C(2)-C(3) 108.3(7) C(11)-C(2)-C(1) 111.9(7)
C(1D-C(2)-C(3) 114.8(9) C(11)-C(2)-C(9) 108.3¢6)
C(12)-C(11)-C(2) 124.1(11) C(16)-C(11)-C(2) 120.2(10)
C16)-C(11)-C(12) 115.7(10) C(13)-C(12)-C(11) 123.4(13)
C(14)-C(13)-C(12) 113.0(14) C(15)-C(14)-C(13) 128.0(15)

C(16)-C(15)-C(14) 115.6(12) C(15)-C(16)-C(11) 124.3(11)
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wurden 5726 der gemessenen 7928 Reflexe mit F > 2.00( F) verwendet. Die Struk-
tur wurde mit Patterson-Methoden und Differenz-Fourier-Synthesen gelost. Die
Verfeinerung konvergierte bei R =0.049 (R, = 0.048). Im letzten Verfeinerungs-
zyklus war das Verhiltnis von Parameterinderung zu geschitzter Standardab-
weichung fiir alle Parameter kleiner als 1.0%. Eine abschliessende Differenz-
Fourier-Synthese ergab fiir die grossten Elektronendichtemaxima Werte von 0.55 X
10%¢/pm’,

Tabelle 3

Bindungsldngen (pm) und -winkel (°) von 1b

Cl(2)-Sn(1) 242.4(4) C(1)-Sn(1) 209.4(12)
Si-C(1) 183.4(16) C(2)-Si 192.5(12)
C(3)-Si 185.0(10) C(11)-Si 192.9(11)
C(12)-C(11) 149.8(11) C(16)-C(11) 144.9(15)
C(13)-C(12) 145.4(17) C(14)-C(13) 124.2(16)
C(15)-C(14) 156.8(13) C(16)-C(15) 134.7(18)
Cl’-Sn’ 240.5(3) C(1) -Sn’ 211.4(6)
Si’-CQ)’ 188.6(8) C(2)’-Si’ 188.5(10)
C(3)’-si’ 182.2(8) C1)’-si’ 190.0(13)
C(12)’-C1y’ 127.917) C(16)’-C(11)’ 131.5(11)
C(13)’ -C(12)’ 146.7(22) C(14)" -C(13)’ 137.4(12)
C(15)’-C(14)’ 128.8(20) C(16)’ -C(15)’ 136.5(20)
Cl1” -Sn” 239.5(5) C(1)”" -Sn” 212.6(11)
Si”-C()” 182.2(12) C(2)”-Si” 180.5(8)
C3)”-si” 190.5(13) C(11)” -Si” 184.6(8)
C(12)”-Cc(11)” 149.5(10) C(16)” -C(11)"” 153.4(10)
Cc(13)”-C(12)” 130.5(13) C(14)” -C(13)” 142.4(12)
C(15)" -C(14)” 135.0(13) C(16)” -C(15)” 133.3(13)
C(1)-Sn(1)-Cl(2) 104.3(2) Si-C(1)-Sn(1) 122.4(5)
C(2)-Si-C(1) 110.2(5) C(3)-Si-C(1) 110.0(7)
C(3)-Si-C(2) 106.9(5) C(11)-Si-C(1) 107.1(5)
C(11)-Si-C(2) 108.3(6) C(11)~-Si-C(3) 114.4(5)
C(12)-C(11)-Si 115.7(8) C(16)-C(11)-Si 121.2(6)
C(16)-C(11)-C(12) 123.0(9) C(13)-C(12)-C(11) 109.5(9)
C(14)-C(13)-C(12) 127.4(9) C(15)-C(14)-C(13) 124.4(12)
C(16)-C(15)~C(14) 111.6(9) C(15)-C(16)-C(11) 123.5(9)
C(1)’-Sn’-C1’ 106.9(2) S$i’-C(1)"-Sn’ 119.5(4)
C(2)’-Si’-C(1)’ 109.2(5) C(3)’-Si’-C(1)’ 108.5(4)
C(3)’-Si"-C(2)’ 108.6(4) €11y’ -Si’-C(1’ 110.0(4)
C(11)’-Si’-C(2)’ 110.5(5) CQ11)’'-Si’'-C(3)’ 109.9(5)
C(12)’-C(11)’ -Si’ 119.8(7) C(16)’-C(11)" -Si” 123.1(9)
C(16)’-C(11)' -C(12)’ 117.0(13) C(13)’-C(12)" -C(11)’ 120.7(8)
C(14)’-C(13)’'-C(12)’ 117.2(12) C(15)" -C(14)' -C(13)’ 119.6(16)
C(16)’-C(15)’-C(14)’ 118.3(9) C(15)" -C(16)" -C(11)’ 125.8(11)
c(”-sn”-C1” 104.6(2) Si”-C(1)”-Sn” 121.0(4)
C(2)”-Si”-C(1)” 108.7(6) C®)”-si”"-C1)” 109.8(5)
C(3)”-Si”-C(2)”" 111.0(5) C(11)”-Si”-C(1)” 112.0(5)
C(11)”-Si” -C(2)” 110.4(4) C(11)”-Si” -C(3)” 104.9(5)
C(12)” -C(11)” -Si” 120.5(5) C(16)” -C(11)"”-Si” 122.6(6)
C(16)”-C(11)”" -C(12)” 116.5(6) C(13)”-C(12)"-C(11)"  122.1(7)
C(14)”-C(13)” -C(12)” 119.9(9) C(15)”-C(14)” -C(13)”  119.3(9)

C(16)” -C(15)" -C(14)"” 128.5(8) C(15)” -C(16)"-C(11)”  113.1(8)




Tabelle 4. Bindungswinkel (°) von 2a

C(20)-Sn(1)-C(10)
C(30)-Sn(1)-C(20)
N(41)-Sn(1)-C(20)
C(11)-C(10)-Sn(1)
C(13)-C(11)-C(10)
C(14)-C(11)-C(10)
C(14)-C(11)-C(13)
C(19)-C(14)-C(11)
C(16)-C(15)-C(14)
C(18)-C(17)-C(16)
C(18)-C(19)-C(14)
C(22)-C(21)~C(20)
C(23)-C(21)-C(22)
C(24)-C(21)~C(22)
C(25)-C(24)~C(21)
C(29)-C(24)-C(25)
C(27)-C(26)~C(25)
C(29)-C(28)~C(27)
C(31)-C(30)-Sn(1)
C(33)-C(31)~C(30)
C(34)-C(31)-C(30)
C(34)-C(31)~C(33)
C(39)~C(34)-C(31)
C(36)~C(35)-C(34)
C(38)~C(37)-C(36)
C(38)~C(39)-C(34)
C(45)~N(41)-Sn(1)
C(43)~N(42)-N(41)
C(45)-N(44)-C(43)
C(20)’ -Sn(2)-C(10)’
C(30)’ -Sn(2)-C(20)’
N(40)-Sn(2)-C(20)’
C(11)’ ~C(10)’ ~Sn(2)
C(13)’-C(11)’ ~C(10)’
C(14)’ -C(11)’ ~C(10)’
C(14)’ -C(11)" ~C(13)’
C(19)’ -C(14)’ -C(11)’
C(16)’ -C(15)’ ~C(14)’
C(18)’ -C(17)’ -C(16)’
C(18)’ -C(19)’ -C(14)’
C(22)" -C(21)" -C(20)’
C(23)' -C(21)" -C(22)’
C24) -C(21)’ -C(22)’
C(25)"-C(24)" -C(21)’
C(29)' -C(24)" -C(25)’
C(27)'-C(26)'-C(25)’
C(29)’ -C(28)’ -C(27)’
C(31)’ -C(30)’ -Sn(2)
C(33)’-C(31)’ -C(30)’
C(34)"-C(31)" -C(30)’
C(34)’-C(31)" -C(33)’
C(39)'-C(34)" -C(31)’
C(36)’ -C(35)" ~C(34)’
C(38)"-C(37)"-C(36)’
C(38)"~C(39)" -C(34)’
C(44)" -N(40)-Sn(2)
C(42)" ~N(41)’ —N(40)
C(44)’ ~N(43)’ -C(42)’

117.03)
116.8(3)
98.2(3)
118.1(5)
107.9(6)
111.9(6)
112.8(6)
121.5(6)
120.8(8)
119.3(9)
121.9(8)
105.7(6)
109.5(7)
108.1(6)
122.4(7)
117.5(7)
118.9(10)
120.5(9)
116.8(5)
111.4(6)
109.2(5)
113.2(7)
119.1(7)
119.9(9)
124.5(11)
119.2(10)
133.8(6)
102.5(8)
101.0(8)
117.4(3)
116.0(3)
98.1(3)
119.0(5)
106.9(6)
112.0(6)
108.8(6)
119.2(7)
122.009)
119.3(11)
121.8(9)
105.6(6)
108.6(7)
109.5(6)
121.5(8)
119.1(8)
120.8(12)
119.8(13)
117.8(5)
109.9(7)
112.4(7)
112.1(7)
121.09)
115.5(14)
121.0(24)
119.2(13)
136.5(6)
102.3(8)
100.8(11)

C(30)-Sn(1)-C(10)
N(41)-Sn(1)~C(10)
N(41)-Sn(1)-C(30)
C(12)-C(11)-C(10)
C(13)-C(11)-C(12)
C(14)-C(11)-C(12)
C(15)-C(14)-C(11)
C(19)-C(14)-C(15)
C(17)-C(16)-C(15)
C(19)~C(18)-C(17)
C(21)~C(20)-Sn(1)
C(23)~C(21)-C(20)
C(24)-C(21)-C(20)
C(24)-C(21)-C(23)
C(29)-C(24)-C(21)
C(26)-C(25)-C(24)
C(28)-C(27)-C(26)
C(28)-C(29)-C(24)
C(32)-C(31)-C(30)
C(33)-C(31)-C(32)
C(34)-C(31)-C(32)
C(35)-C(34)-C(31)
C(39)-C(34)-C(35)
C(37)-C(36)-C(35)
C(39)-C(38)-C(37)
N(42)-N(41)-Sn(1)
C(45)-N(41)-N(42)
N(44)-C(43)-N(42)
N(44)-C(45)-N(41)
C(30)’ -Sn(2)-C(10)’
N(40)-Sn(2)-C(10)’
N(40)-Sn(2)-C(30)’
C(12)’ ~C(11)’ —C(10)’
c(13)’ -C(11)’ -c(12)’
C(14)"-C(11)’ -C(12)’
C(15)’ ~C(18)’ -C(11)’
C(19)’ -C(14)’ ~C(15)’
C(17)’ -C(16)' ~C(15)’
C(19)’ -C(18)’ -C(17)’
C(21)’ -C(20)’ -Sn(2)
C(23)’ -C(21)’ ~C(20)’
C(24)’ ~C(21)’ -C(20)’
C(24)’ ~C(21)’ -C(23)’
C(29)" -C(24)' -C(21)’
C(26)" ~C(25)" -C(24)’
C(28)’ ~C(27) ~C(26)’
C(28)’ ~C(29) -C(24)’
C(32)’ -C(31)’ -C(30)’
C(33)’ -C(31)' -C(32)’
C(34)’ —-C(31)’ =C(32)’
C(35)' -C(34)' -C(31)’
C(39)’-C(34)" -C(35)’
C(37)’ -C(36)’ ~C(35)’
C(39) -C(38)"-C(37)’
N(41)’ ~N(40)-Sn(2)
C(44)’ -N(40)-N(41)’
N(43)’ —C(42)’ —N(41)’
N(43)’ —C(44)’ ~N(40)

116.8(3)
102.0(2)
100.6(2)
108.6(6)
108.9(7)
106.6(6)
120.4(7)
118.1(7)
120.9(9)
119.0(10)
115.2(5)
109.2(6)
111.8(6)
112.4(7)
120.1(7)
121.1(8)
120.4(10)
121.6(8)
107.0(6)
107.9(6)
108.0(6)
120.2(7)
120.7%(7)
117.0(10)
118.6(12)
117.8(5)
107.9(7)
118.09)
110.5(8)
117.6(3)
98.9(3)
103.3(3)
107.6(6)
109.6(7)
111.9(7)
124.4(7)
116.4(8)
120.0(10)
120.4(11)
116.2(5)
110.4(7)
110.4(6)
112.0(7)
119.3(8)
118.6(10)
120.2(13)
121.4(10)
106.5(6)
108.4(7)
107.2(7)
116.9(8)
122.0(9)
120.4(26)
121.7(19)
116.3(6)
106.8(8)
115.9(11)
114.1(9)
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Verbindung 4. 4 (Schmp. 61°C) kristallisiert aus n-Hexan in der trigonalen
Raumgruppe R3 mit den aus 15 Reflexen (+hk/) diffraktometrisch bestimmten
Gitterkonstanten g 12.253(3) pm, « 111.80(1)°, Z =3 und d,_ 1.037 g/cm’. Die
Beugungsintensititen wurden bei Raumtemperatur auf einem Syntex-Vierkreisdif-
fraktometer (Typ P2,) unter Verwendung von monochromatischer Mo-X -Strah-
lung (A 71.069 pm) im 8-26-Betrieb (3° <20 <50°) gemessen. Die Messge-
schwindigkeit variierte in Abhéangigkeit von der Reflexintensitdt zwischen 2.93 und
29.30° /min.

Bei der Datenreduktion wurden die Lorentz- und Polarisations-, aber keine
Absorptionskorrektur (p 0.028 mm~!) durchgefiihrt. Fiir die Verfeinerung wurden

Tabelle 5

Bindungslingen (pm) von 2a

C(10)-Sn(1) 219.0(7) C(20)-Sn(1) 213.9(8)
C(30)-Sn(1) 214.47) N(41)-Sn(1) 212.3(6)
C(11)-C(10) 151.8(11) C(12)-C(11) 158.4(11)
C(13)-C(11) 152.6(11) C(14)-C(11) 153.4(10)
C(15)-C(14) 137.1(11) C(19)-C(14) 139.3(11)
C(16)-C(15) 139.6(12) C(17)-C(16) 136.1(18)
C(18)-CQ7) 140.9(19) C(19)-C(18) 137.9(14)
C(21)-C(20) 154.1(10) C(22)-C(21) 156.8(13)
C(23)-C(21) 154.6(11) C(24)-C(21) 154.8(11)
C(25)-C(24) 140.6(12) C(29)-C(24) 139.1(11)
C(26)-C(25) 144.1(14) C(27)-C(26) 139.0(18)
C(28)-C(27) 137.3(15) C(29)-C(28) 141.7(14)
C(31)-C(30) 156.9(11) C(32)-C(31) 155.0(11)
C(33)-C(31) 155.8(10) C(34)-C(31) 149.9(10)
C(35)-C(34) 142.0(11) C(39)-C(34) 137.1(13)
C(36)-C(35) 140.2(15) C(37)-C(36) 135.2(20)
C(38)-C(37) 138.6(20) C(39)-C(38) 139.1(14)
N(42)-N(41) 134.8(10) C(45)-N(41) 130.3(12)
C(43)-N(42) 130.7(13) N(44)-C(43) 125.8(14)
C(45)-N(44) 137.3(12) C(10)’-Sn(2) 217.7(7)
C(20)"-Sn(2) 216.0(7) C(30)’ -Sn(2) 215.0(8)
N(40)-Sn(2) 210.5(7) c(11)’'-Ccqoy’ 157.9(9)
C(12)’-C(11)’ 153.311) Cca3)’-cQ1y’ 158.1(12)
C(14)’-C(11)’ 151.3(11) C(15)’-C(14)’ 138.6(12)
C(19)'-C(14)’ 136.4(12) C(16)'-C(15)’ 137.8(14)
C(17)’-C(16)’ 136.2(18) €8y’ -C(7y’ 135.1(17)
C(19)’ -C(18)’ 139.2(15) C(@1)’-C(20)’ 151.9(11)
C(22)"'-C(21)’ 153.4(10) C(23)’-C1)’ 153.0(12)
C(24)y’-C(21)’ 155.7(12) C(25)"-C(24)’ 142.4(13)
C(29)'-C(24)’ 139.8(13) C(26)" -C(25)’ 144.5(16)
C(27) -C(26)’ 135.9(25) C(28)' -C(27)’ 142.0(22)
C(29)’ -C(28)° 138.9(18) C(31)'-C(30)’ 155.0(10)
C(32)’-C(31)’ 157.4(12) C(33)-C(31)’ 157.6(13)
C(34)'-C(31)’ 146.0(12) C(35)"-C(34)’ 142.7(17)
C(39)’ ~C(34)’ 139.9(13) C(36)’ -C(35)’ 147.7(26)
Cc37)-C(36)’ 138.5(44) C(38)’-C(37)’ 136.3(47)
C(39)' -C(38)’ 139.2(22) N(41)" ~-N(40) 134.3(10)
C(44)’ -N(40) 133.3(13) C(42)’ -N(41)’ 135.7(18)

N(43)'-C(42)’ 130.8(16) C(44)’ -N(43)’ 131.1(16)
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Tabelle 6
Bindungslingen (pm) und -winkel (°) von 4
C(2)-C(1) 154.52) C(1)-C(1)’ 151.6(4)
C(3)-C(2) 152.3(3) C(4)-C(2) 153.2(3)
C(1D)-C(2) 152.5Q2) C(12)-C(11) 138.2(3)
C(16)-C(11) 138.6(2) C(13)-C(12) 137.7(3)
C(14)-C(13) 137.6(3) C(15)-C(14) 136.2(3)
C(16)-C(15) 137.1(3)
C(3)-C(2)-C(1) 109.5(2) C4)-C(2)-C(1) 107.4(2)
C(4)-C(2)-C(3) 108.2(2) C(11)-C(2)-C(1) 111.1(2)
C(11)-C(2)-C(3) 112.3(2) C(11)-C(2)-C(4) 108.2(2)
C(12)-C(11)-C(2) 120.7(2) C(16)~C(11)-C(2) 122.7(2)
C(16)-C(11)-C(12) 116.6(2) C(13)-C(12)-C(11) 121.8(2)
C(14)-C(13)-C(12) 120.2(2) C(15)-C(14)-C(13) 118.9(2)
C(16)-C(15)~C(14) 120.8(2) C(15)~C(16)-C(11) 121.7(2)
C(1)' -C(1)-C) 115.3(2)

1117 der gemessenen 1511 Reflexe mit F > 1.250(F) verwendet. Die Struktur
wurde mit direkten Methoden und Differenz-Fourier-Synthesen geldst. Die Was-
serstoffatompositionen wurden geometrisch berechnet und gemeinsam mit den
entsprechenden Kohlenstoffatomen verfeinert. Die Verfeinerung konvergierte bei
R =0.059 (R,, = 0.043). Eine abschliessende Differenz-Fourier-Synthese ergab fiir
die grossten Elektronendichtemaxima Werte von 0.17 X 106 e /pm’.

Bei allen beschriebenen Strukturlosungen wurde neben eigenen Programmen das
Programm SHELX-76 [15] verwendet. Es wurden komplexe Atomformfaktoren [16]
benutzt.

Die Bindungsparameter von 1la sind in Tab. 2, von 1b in Tab. 3, von 2a in Tab. 4
und 5 und von 4 in Tab. 6 wiedergegeben. Es wurden die in den Fig. 1-4
angegebenen Numerierungsschemata verwendet.
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