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Stannyloligosilanes 1 and 2 with terminal organotin groups are available by reacting alkali
metal tri- or diorganostannides with «,w-dichloro- or difluorosilanes, or by treatment of orga-
nochlorostannanes with a,w-difluorosilanes in the presence of magnesium. Attempts to func-
tionalize the triorganotin derivatives 2 by halogenation reagents did not result in the halogen
compounds 5; instead cleavage of silicon-tin bonds is observed. In contrast, reactions of the
hydridotin derivatives 1 with CHX; (X = Cl. Br) lead to the quantitative formation of the
bis(chloro- or bromostannyl)oligosilanes 5. All compounds were characterized by NMR, IR,
MS and elemental analysis. In addition, the triorganotin compound 2i and the hydridotin

species 1b have been characterized by X-ray crystallography.

Im Hinblick auf eigene Untersuchungen zur
Darstellung und zum Reaktionsverhalten von
Stannyloligosilanen [1-3] interessierten uns be-
sonders die bisher unbekannten a,w-distannylsub-
stituierten Oligosilane des Typs A. Diese erschei-
nen als Synthesebausteine zum Aufbau der eben-
falls nicht beschriebenen cyclischen Verbindungen
des Typs B als besonders geeignet.

X- stn - (SiMez)”-Sl’le— X

A
X = Cl, Br

(SiMez)n
[ RZSn—SnRz] B

Schema 1. a,w-Distannylsubstituierte Oligosilane A, Re-
aktion zu B.

* Sonderdruckanforderungen an Dr. Frank Uhlig oder
Prof. Dr. Karin Ruhlandt-Senge.

Stannyloligosilane des Typs B stellen potentielle
Precursoren fiir ringdffnende Polymerisationen
(ROP) dar und sollten sich somit zur Darstellung
von Polymeren mit definierten Si—Sn-Sequenzen
eignen. Im folgenden wird iiber die erstmalige
Synthese der Verbindungen A, ausgehend von
a,w-Bis(organostannyl)oligosilanen (1, 2) des Typs
R'R,Sn—(SiMe,),,—SnR,R’ (n = 1-6), berichtet.
Aufgrund der deutlich geringeren Bindungsener-
gie von Si—Sn-Bindungen im Vergleich zu Sn—C-
Bindungen galt es einen Reaktionsweg zu finden,
bei der sich eine Si—Sn-Bindungsspaltung als Kon-
kurrenzreaktion zur Halogenierung am Zinnatom
vermeiden laft.

1 Ergebnisse und Diskussion

Die Umsetzung von Alkalimetalldi- und -trior-
ganylstanniden mit a,w-Dichloroligosilanen ergibt
die a,w-Bis(organostannyl)oligosilane 1 und 2

(GL(1)).
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2R'R,SnM + Cl-(SiMe,),, - Cl

-2 MCl
R'R,Sn-(SiMe,),,-SnR,R’ (1)
1,2
R’ R n R'=R n
H Bu 1 la Me 1 2a
H Bu 2 1b Me 2 2b
H Bu 3 1c Me 3 2¢
H MBu 4 1d Me 4 2d
H Bu 6 le Me 6 2e
H Ph 2 1f Ph 1 2f
H Ph 3 1g Ph 2 2g
H Ph 4 1h Ph 3 2h
H Ph 6 1i Ph 4 2i
Ph 6 2k

Auf diesem Syntheseweg sind die Diorganozinn-
hydride 1 (R’=H) in guten Ausbeuten zugénglich.
Die Darstellung der Triorganozinn-substituierten
Verbindungen 2 ist nur fiir Mono- (n=1) und Disi-
lane (n=2) problemlos moglich. Fiir alle Verbin-
dungen mit Kettenldngen von n=3 bis 6 erhélt man
neben 2 zusitzlich 20 bis 80% der durch Ummetal-
lierungsreaktionen entstehenden Hexamethyl-
(fiir 2c—e) bzw. Hexaphenyldistannane (fiir 2i-k).
Letztere lassen sich in vielen Fillen nur schwierig
aus den Produktgemischen entfernen [4]. Durch
die Verwendung von Fluorsilanen anstelle der ge-
méafl GL.(1) eingesetzten Chlorverbindungen wer-
den diese Ummetallierungen vermieden (Gl.(2)).

2R;SnNa+F-(SiMe,),-F
-2 NaF
R;Sn-(SiMe,),,—SnR; 2)
2c-e, 2h-k
R=Me,Ph;n=1-6

Wihrend sich Fluorsilane zur Herstellung der Ver-
bindungen 2 als besonders geeignet erwiesen, ist
zur Synthese von 1 die Verwendung von Chlorsila-
nen erforderlich, da beim Einsatz von fluorierten
Silanen als Reaktionspartner fiir die Lithiumhy-
dridostannide (LiSn(H)R,) eine Si—Sn-Bindungs-
kntipfung nur zu maximal 20% beobachtet wird.
Man erhilt statt dessen a,w-dihydrierte Silane als
Hauptprodukte (>80%), und statt einer Si—Sn-
Bindungskniipfung wird eine Hydrierung als Kon-
kurrenzreaktion beobachtet.

+F-(SiMe,),,-F

H-(SiMe»),,—H + polymere
Stannane

2 LiSn(H)R, —

RzSn—(SiMeg),,AS‘nRg
I
H

+ Cl-(SiMe,),-Cl
la-i
R="Bu,Ph:n=2,3,4,6

Schema 2. Reaktion von Lithiumdiorganostanniden mit
Halogenoligosilanen.

Die Ursachen fur diese Reaktion sind weitge-
hend ungeklirt. So bleibt auch die Frage offen, ob
das Lithiumstannid (LiSn(H)R,) oder das damit
im Gleichgewicht stehende Diorganozinndihydrid
(R,SnH,) fiir die Hydrierung verantwortlich ist.

Setzt man in einem Kontrollexperiment Phenyl-
dimethylfluorsilan mit Diphenylzinndihydrid in
Gegenwart von Diisopropylamin um, so wird auch
hier die Bildung eines Hydridosilans beobachtet.
Bei Abwesenheit des Amins unterbleibt eine Re-
aktion gemifB Gl.(3). Basenkatalysierte Hydrie-
rungen dieses Typs waren bislang nur fiir Brom-
und Chlorsilane bekannt [5-7].

Ph,SnH, +2F—SiMe,Ph 230 ,

2 HSiMe,Ph + Ph,SnF, 3)

Einfacher als gemaf Gl.(2) lassen sich die Triphe-
nylzinnderivate 2f-k durch Umsetzung von Tri-
phenylzinnchlorid mit Fluorsilanen und Magne-
sium [4] darstellen (Gl.(4)). Neben den «,w-Di-
stannyloligosilanen 2f-k sind auf diesem Wege,
ausgehend von Monofluorsilanen, auch die nur ein
Zinnatom enthaltenen Derivate 3 und 4 darstell-
bar (Gl.(5-6)).

2 Ph3SnCl + 2 Mg + F-(SiMe,),,—F

-2 Mg(F)Cl
Ph;Sn—(SiMe,),—SnPh; (4)
2f-k
Ph;SnCl + Mg + F-(SiMe,),-Ph ————
- Mg(F)Cl
Ph;Sn—(SiMe,),—Ph 5)
3
3a,n =1;
3b,n=4
R,SnCl, + 2 Mg + 2 F-(SiMe,),,-Ph —————
- 2 Mg(F)Cl

R,Sn[(SiMe,),~R']

4
4aR =Me; R =Vinyl;n =1;
4b R=Ph;R" =Ph;n=4
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1.2 Reaktivitit der a,w-Bis(organostannyl)-
oligosilane

Die triorganozinnsubstituierten Verbindungen
des Typs 2 und 3 sowie 4 sind farblose Fliissigkei-
ten oder Feststoffe, die iiber mehrere Stunden un-
zersetzt an der Luft handhabbar sind. Die erhalte-
nen Zinnhydride 1 zerfallen dagegen sofort bei
Kontakt mit Sauerstoff, sind aber wie die Triorga-
noderivate hydrolysestabil. Die oxidative Zerset-
zung folgt dabei immer einem identischen Schema
und man erhilt Distannane (im Falle der R;Sn-
Verbindungen (Gl.(7))) bzw. Polystannane (im
Falle der Zinnhydride (Gl.(8))) und Siloxane als
Produkte. Die nachfolgenden Gleichungen zeigen
die Bildung der Hauptprodukte der Oxidationsre-
aktion, der eigentliche Mechanismus ist wesentlich
komplizierter und soll deshalb in einer gesonder-
ten Arbeit diskutiert werden [8].

+\/ZO’_2

x R3Sn—(SiMe,),,—SnR; x R3Sn-SnR; +
2

[_O—(SiMeZ)n_]x (7)
R =Me, Phyn=1-6

+‘/202
_

x R,Sn—(SiMe,),,—SnR, [-RsSn—], +
| |

H 1 H

[-O—(SiMe,),~]. (8)
R ='Bu,Ph;n=1-6

Als schwierig erwies sich der Versuch, die Stannyl-
oligosilane 2 in endstdndig halogensubstituierte
Verbindungen des Typs A zu iberfithren
(Schema 1). Die aus der Zinnchemie bekannten
Halogenierungsmittel Quecksilber(II)chlorid und

1)+2TfOH
2.)+2LiCl

-2 CeHy/2 LiOTf
R;Sn- (SlIl\/Ieg),, -SnRj e

+28nCl,

— Me;SnCl

Nebenreaktion

Iod fiithren erwartungsgemal3 nur zu einer Si-Sn-
Bindungsspaltung. Setzt man 2 mit einem Gemisch
aus Trifluormethansulfonsdure und Lithiumchlo-
rid oder Zinntetrachlorid um, lassen sich die ge-
wiinschten Reaktionsprodukte A in geringen Aus-
beuten erhalten, jedoch werden wiederum Si—Sn-
Bindungsspaltungen beobachtet. Die Auftrennung
der entstehenden Produktgemische erweist sich
als unmoglich.

Die halogensubstituierten Verbindungen des Typs
A sind dagegen ausgehend von den Hydridostan-
nyloligosilanen 1 problemlos erhiltlich, wenn Ver-
bindungen mit sterisch anspruchsvollen Gruppen
an den Sn-Atomen eingesetzt werden. So kommt
es mit den phenylsubstituierten Vertretern 1f-i
ebenfalls zu Si—Sn-Bindungsspaltungen, die tert.-
butylsubstituierten Verbindungen 1b-e reagieren
dagegen mit Chloroform oder Bromoform quanti-
tativ zu den Bis(halogenstannyl)oligosilanen 5a—h.

‘ _(Si _Sn'Bu, FCHXs |
BuZlSn (SiMe,),, ?n Bu, — CILX,
5 1b-e =
‘Bu,Sn—(SiMe,),,—Sn'Bu, 9)
| |
X 5 X
X n
Sa Cl 2
5b Cl 3
Sc Cl 4
5d Cl 6
Se Br 2
5t Br 3
Sg Br 4
5h Br 6

Cl-Ph,Sn-(SiMe,),,—SnPh,-Cl
A

Cl-Me,Sn—(SiMe,),,—SnMe,-Cl
A

weevennee— 2 R3SnCl + Cl-(SiMes),,—Cl
— fiir SnCly zusdtzlich: Me;SnCly; MeSnCl; und met. Zinn

-n=1-6
- R = Me, Ph

Schema 3. Si-Sn-Bindungsspaltung bei Umsetzungen mit Trifluormethansulfonsidure und Zinntetrachlorid.
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Tab. I. 1'9Sn und ?°Si-NMR-Daten der Stannyloligosilane 1, 2, 3, 4 und 5.

Verbindung 29Si-NMR-Verschiebungen 119Sn-NMR-Verschiebung LM
o [ppm] “Isi_sat19117 [Hz] “Jsisi [Hz] 0 [ppm]: Ysaiio_y [Hz]
tBu,Sn(H)-SiMe,-Sn(H)/Bu, -349 1J=347/331 - -111.3 'J=1280 CeDg
tBu,Sn(H)-SiMe,-SiMe,-Sn(H)rBu, -30.8 17=343/328: 2J=43 - -123,6 'J=1282 CeDg
{Bu,Sn(H)-Si,Me, - SisMe, - SiMe, - Sn(H)rBu, Si,: 31,1 1J=346/331; 3J=25 Ugia_si=59.5 ~120.4 1J=1295 C.D,
Siy: 36,9 2J=40
Bu,Sn(H)-Si,Me,—SisMe, - SiMe, - SiMe, - Si,s —315 1J=3441332: =24 Yga_sin=59% Ysia_sin=5.0 ~1222 =128 CoDs
Sn(H)Bu, Sip: —37.2 27239
[Bu>Sn(H)-Si,Me,~SiyMe, - SicMea- o Si,: —312 1=344/332 Ugia_si5=59% Usin_sic=60; ~121.7 1J=1290 CyDs
Siy: 372 -3 U sc=58: Ui sic=6.3
Sii: 374 3J=n.gef.
Ph,Sn(H)-SiMe,-SiMe,-Sn(H)Ph, -318 17=486/461 - -220.3 'J=1565 CsDg
Ph,Sn(H)-Si,Me,-Si,Me,-SiMe,-Sn(H)Ph, Si,: -30.8 17=482/459:; 3J=30 n.b. -220.1 'J=1560 CeDs
Siy: -37.8 2J=61/59
Ph,Sn(H)-Si,Me,SixMe, - SiMe, - SiMe, - Si,: ~31.4 1/=478/456 nib, 22198 1/=1570 CoDs
Sn(H)Ph, Siy: ~36.7 2J=64/63: 3J=30
[Ph,Sn(H) - Si,Me, - SiMe,— SicMe, ], Si: -30.6 1=475/454 Ugia_sis=61: Usin_sic=5T: _2185 1J=1578 C,Ds
Siy: ~37.1 2J=59/57 2Uga-s0=58: gip_sic=63
Si.: 38,3 3J=33/31
Me;Sn—SiMe,—SnMe; _384 172501/480 - 2976 Ugaiio.ga117=720  CDCly
MeSn—(SiMe,),—SnMes 2358 1=507/486; 2J=66 - 1064 CDCl4
Me,Sn—Si,Me,~ SiyMe,—Si, Me,—SnMes Si,: 352 17=495/478 Ugia_sin=61.1 ~1047 cDCl;
Si,: =384 2J=63/61; 3J=31/29
Me;Sn —Si,Me, - SiyMe,—SiMe,~Si, Me,~SnMe;  Si,: —35.3 17-493/476 Ugia_sin=60; Usia_sin=52 ~1034 CyDe
Sip: ~37.9 2J=60/57; 31=32/30
[Me;Sn —Si,Me, - SisMe,~Si.Me, -], Si,: ~37.7 17=499/474 Ugia_sis=60; Usin_sic=62; Z1048 cDCl;
Siy: ~40.4 27-65/62 Ugn sic=h8: Jgp_sic-=4.2
Si.: -409 3J=29/26
Ph,Sn—SiMe,—SnPh; ~319 1/=521/497 - ~1555 Ugunosui=712  CDCl
Ph;Sn-(SiMe,),-SnPh; -29.2 17=491/468 - -157.5 CDCl;
Ph,Sn -Si,Me, - SisMe, ~Si, Me,—SnPh; Si,: 303 1=480/459; 3J=39/37 Ugia_sis=61.0 ~155.0 CDCl;
Siy: 36,3 2J=61/59
Ph:Sn—Si,Me, - Siy, Me,—Si, Me,—SnPhs Si, ~29.8 1=483/461 Ugia_si=60: 2sia_sip=5.5 ~156.4 cDpCl,
Siy: 36,7 2J=57;31=32
[PhsSn —Si,Me,—SiyMe,~SicMe, ], Si,: =293 1J=475/454 Usia_sis=60: Ysin_sic=59: ~156.6 cDCl
Sip: —37.0 2/-59/57 oa si=5.2;
Si: ~42.0 3-33/31 Yeincic=h6
Ph;Sn-SiMe,-Ph -128 17=668/638 - -176,2 D,O-Kap./
THF
PhsSn—Si,Me, - SisMe,—Si.Me, —SigMe,— Ph Si,: 283 17=492/470 n.b. ~165.8 CDCl;
Siy: =39.6 2J=58/55
Si.: -41,7 3J=32
Siy: ~19.9
Me,Sn(SiMe,-Vinyl), _164 17=529/505 - _275.4 D,0-Kap./
THF
Ph,Sn[Si,Me, SiyMes - Si.Me, —SigMe,—Phl, Si,: ~29.7 1723621347 Ugia_sin=59: Usis_sic=60; 2325 cDCls
Siy: -37.4 2J=n.gef. Usic-sip=69.5;
Sic: —42.7 3735 2 n sic=b62: n cie=i.T
Sig: =177
{Bu,Sn(Cl)-SiMe,-SiMe,—Sn(Cl)Bu, ~199 172240/230; 2J=51 - 104.1 D,0-Kap./
THF
{Bu,Sn(Cl)—Si,Me,-SiyMe,—SiMe,—Sn(Cl)Bu,  Si,: ~19.9 1J-240229: /=44 Ugia_sip=60 100.8 CDCl,
Siy: =357 J=47
1Bu,Sn(Cl)—Si,Me,— SiyMe, — SiMe, — SiMe, - Siy: ~20,0 17=241/230 Usia_sin=59: sia_sip=5.5 98.1 €DCl
Sn(Cl)Bu, Siy: ~35.9 2J=41; 3=-41
[Bu,Sn(Cl)-Si,Mes —SigMe, - SicMes 1, Si.- ~195 1720411232 Ugin_sin=59% Usip_sic=n.b.: 1003 cDCly
Sir: 36,6 2745 Y ginsic=4.3: Ugp_gic=4.2
Si.: -36,7 37-38
(Bu,Sn(Br)—SiMe, - SiMe~Sn(Br)Bu, 2202 1/=223212; 2J=48 - 102.9 D,0-Kap/
THF
(Bu,Sn(Br)-Si,Me,—SixMe,—SiMe,—Sn(Br)Bu,  Si,: ~20.0 1722301220 n.b. 974 D,0-Kap/
Si,: =357 2J=~47; 3]=~47 THF
{Bu,Sn(Br)-Si,Me, - SixMe, - SiMe, - Si,: =207 1J=226/217 Ugia_si=60: sia_sin =48 977 cDCl,
SiMe,Sn(Br)Bu, Siy: ~36.22 2y=md2; =42
[BusSn(Br)-Si,MesSipMe,~SicMes ] Si,: —19.9 172251215 nb. 983 D,0-Kap./
Sip: =36.2 2J=42 THF
Si.: -36.6 3J=39

@ Nur ''“Sn- und 2°Si-spektroskopisch charakterisiert.
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Mit Sa-h stehen nun erstmalig Bausteine zur Ver-
fligung, die Metathesereaktionen zu Ringsystemen
des Typs B (Schema 1) oder auch Polymerisatio-
nen ermoglichen sollten.

1.3 Charakterisierung der a,w-Bis(organostannyl)-
oligosilane

Die Charakterisierung der erhaltenen Verbin-
dungen erfolgte mittels Elementaranalyse, IR- und
NMR-Spektroskopie sowie Massenspektrometrie.
Von einigen Verbindungen wurden 2°Si—?Si-ge-
koppelte Spektren aufgenommen, um eine Signal-
zuordnung unabhingig von den 2°Si-!''"117Sn-
Kopplungen zu ermoglichen (s. Tab. I).

Die 'Jg;_gi-Kopplungen sind mittels einer 2°Si
ID-INADEQUATE-Pulsfolge mit inverse gated

decoupling bestimmt worden, wobei das kopp-
lungsunabhingige Delay fiir einen Wert von
Jsi_si = 60,0 Hz optimiert wurde [9]. Die Bestim-
mung der °Si-?°Si-Kopplungen iiber zwei Bin-
dungen gelang auf vergleichbare Weise mit einer
2Si 1-D-INEPT-INADEQUATE-Pulsfolge [10-
12]. Die dafiir notwendigen, auf Kopplungskon-
stanten beruhenden Delays wurden fiir 2Jg;_g; =
10,0 Hz und fiir 2/s;_y = 14,0 Hz optimiert. Die
weiteren spektroskopischen Daten sind in den Ta-
bellen II-V zusammengefal3t.

Die Molekiilstrukturen fiir die Verbindungen 1b
und 2i werden in den Abbildungen 1 und 2 ge-
zeigt. Verbindung 2i (Abb. 1) kristallisiert in Form
von kettenformigen Molekiilen, in denen zwei
Ph;Sn-Einheiten durch eine Si;-Kette verkniipft

Tab. II. Ausgewihlte "TH-NMR-Daten der Stannyloligosilane 1 bis 5.

Nr. 'H-Verschiebungen der SiMe,-Gruppen "H-NMR fiir SnR,R’ LM
o [ppm]/*Jy_sn11o17 [Hz] o [ppm]/*Js, -1 [Hz]
1a 0,68 (s, 6H SiMe); 3/=32 145 (s, 36H CMes), 3/=62; 5,36 (s, 2H SnH), '/=1280 C¢D;
1b 039 (s. 12H SiMe); 123 (s. 36H CMes). 3/=60; 5.05 (s. 2H SnH), '/=1282 CDs
le 0,38 (s, 12H Si,Me): 3/=30; 0,26 (s, 6H Si;Me) 1.24 (s, 36H CMes), 3J=62; 5.27 (s, 2H SnH), 1/=1295 CDs
1d 0,65 (s, 12H Si,Me); 3/=n.b.; 0.25 (s, 12H Si,Me) 1,42 (s, 36H CMes), 3/=61; 520 (s, 2H SnH), 'J=1288 CeDs
le  0.56 (s. 12H Si,Me): /=31 043 (s. 12H SigMe); 041 (s, 12H SicMe) 142 (s, 36H CMes), J=60,6: 5.22 (s, 2H SnH), J=1290 C.Ds
1f 031 (s, 12H SiMe,) 7.1-7.9 (m, 20H Ph): 5.9 (s, 2H SnH), 'J=1565/1500 CyD
1i 0.15 (m, 36H SiMe,) 7,13-7.85 (m, 20H Ph); 6,0 (s, 2H SnH), '/=1575/1505 CeDg
2a 031 (s. 6H SiMe); /=40 0.23 (s, 18H SnMe); 2/=40 cDCly
2¢ 028 (s, 12H Si,Me): 3/=41; 0.20 (s, 6H SiyMe) 0,17 (s, 18H SnMe); 2J=42 C¢D,
2e 0,25 (s, 12H Si,Me); J=40: 0,15 (s, 12H Si,Me); 0,17 (s, 12H Si-Me); 0,13 (s, 18H SnMe); %/=43 CDCly
2f 0,69 (s. 6H SiMe): /=46 7,1-7.8 (m, 30H Ph) CDCl4
2g 0,62 (s, 12H SiMe); /=40 7,15-7.89 (m, 30H Ph) CDCly
2h 0,42 (s, 6H SiyMe): 0.85 (s, 12H Si,Me); 3/=43 72-7.8 (m, 30H Ph) cDCl;
2i 0,04 (s, 12H SiyMe); 048 (s, 12H Si,Me): /=41 7.28-7.68 (m, 30H Ph) CDCl4
2k 0.51 (s, 12H Si,Me): 3/=40; 0,15 (s. 12H Si,Me): 0,07 (s. 12H Si.Me): 7.21-7,63 (m, 30H Ph) CDCl,
4b 0,03 (s, 12H SiMe); 0,14 (s, 12H SiMe): 7.26-7.70 (m, 20H PhSn); CDCl,
0.24 (s, 12H SiyMe): 045 (s, 12H Si,Me); /=39 (m. 10H PhSi)
Sa 0.58 (s. 12H SiMe); /=38 1,44 (s, 36H CMey): *J=76/73 CDCl;
5b 0.48 (s, 12H Si,Me): 3/=36: 0,23 (s. 6H SiyMe) 1.32 (s. 36H CMe3), J=72/69 CDCl;
Sh 042 (s 12H Si,Me); ¥/=37; 027 (s, 12H SiyMe); 0.15 (s, 12H Si.Me) 125 (s, 36H CMes), 3/=74/71 CDCl,
Tab. II1. '>*C-NMR-Daten ausgewihlter Stannyloligosilane.
Nr. 3C-NMR-Verschiebungen LM
o [ppm]: *J¢_snr19117 [Hz]
1b 0,0 (2x SiMe,); 2J=~29: 34,6 (2x SnCMes); 29.8 (4x SnCMe;); 'J=288/274 Ce¢D¢
le 225 (2% Si,Me,): 2=30; —6.2 (2x SiyMes); —6.3 (2x Si.Me,): 30.4 (4x SnCMes); 29.6 (4x SnCMes): 'J=300/287 C.D,
Li 1.9 (2x Si,Mes): 2/=30; ~3.4 (2x SiyMe,): —3.7 (2% Si,Mes): 139.2(C,): 'J=404/386; 138.7(C, ): 2/=39; 129.3(C,): *J=42: 1289(C,) CyDs
2c -2.6 (2x SiMe,): 2/=30; -3.4 (1x SiMe,); -9.0 (2x SnMes); 'J=240/229 CDCl,
2e Z2.8 (2% Si,Me,): 2=29.2: 3.3 (2x SiyMe,): 3.6 (2x Si.Me,): —10.2 (2x SnMes): 'J=238/228 CDCl;
2h 2.4 (2% SiMe,): 2/=30; ~4.4 (1x SiMe,): 140.0 (C,); 'J=390/376; 137.6(C,): 2J=37: 128.6(C,.): *J=42; 128.4(C,) CDCl,
2i ~2.1 (2% Si,Mes): /=29 —43 (2% SipMes): 140.4 (C,): 'J=395/378: 137.5(C,): 2J=37; 128.4(C,,): *J=43: 128.1(C,) CDCl;
sd ~1.1 (2% Si,Mes): 2/=26; —4.1 (2x SiyMea): —6.1 (2% Si.;Mes); 30.9 (4x SnCMes): 39.6 (4x SnCMes); 'J=270/256 CDCl,
5g 0.2 (2x Si,Me,): 2/=24; ~2.9 (2x SiyMea): ~3.1 (2x Si.Mea): 31.7 (4x SnCMes): 35.5 (4x SnCMes): 'J=267/252 CDCl;




F. Uhlig er al. - Synthese und Reaktionsverhalten von Stannyloligosilanen, I 283

Tab. IV. Infrarotspektroskopie — Sn—H-Schwingungen
der Verbindungen 1.

Nr. Sn-H-Schwingung Nr. Sn-H-Schwingung
=

[em~1] [cm
1a 1771
1b 1769 1f 1813
1c 1767 1g 1807
1d 1770 1h 1806
le 1771 1i 1807

sind. Wie in 1b (Abb. 2) befindet sich zwischen
den beiden zentralen Si-Atomen ein Inversions-
zentrum. Die Zinnatome sind in einer leicht ver-
zerrt tetraedrischen Umgebung von drei Phenyl-
und einer SiMe,-Einheit umgeben. Es werden
mittlere Sn—C-Abstidnde von 215,4(9) pm und ein
Si—Sn-Abstand von 257,91(9) pm beobachtet. Sie
Si-Si-Bindungsldngen in der (SiMe,),-Kette zei-
gen eine durchschnittliche Bindungslinge von
235,3(3) pm und die durchschnittlichen Si—C-Ab-
stande betragen 188(2) pm (s. Tab. VIII).

Die Kristallstruktur von 1b (Abb. 2) stellt eines
der wenigen Beispiele fiir Strukturen von Zinnhy-
driden iiberhaupt dar, wobei der hydridische Was-
serstoff am Zinnatom nicht in der Differenzfou-
riersynthese gefunden werden konnte. Die Zinn-
zentren besitzen ebenfalls eine leicht verzerrte te-
treaedrische Umgebung. Die Bindungswinkel
zwischen den C- und Si-Atomen am Zinn liegen
zwischen 113 und 116°. Die mittleren Si—Sn-Ab-

Abb. 1. Molekiilstruktur von 2i (SHELXTL-Plus; ohne
H-Atome). Die Auslenkungsparameter umschreiben
eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 30%, Symme-
trieoperationen zur Erzeugung dquivalenter Atome #1
—x+1, —y+1, —z+2.

Abb. 2. Molekiilstruktur von 1b (SHELXTL-Plus; ohne
H-Atome). Die Auslenkungsparameter umschreiben
eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 30%, Symme-
trieoperationen zur Erzeugung dquivalenter Atome a:
—-x+1, —y+1, -z.

Tab. V. Ausgewihlte Massenzahlen der Stannyloligosilane 1 bis 5.

Nr. Massenspektrometrie
(ausgewihlte Fragmente [M/%])
1a 524 [M*/35); 355 [M*-3x tBu/90]; 296 [Sn,SiMe,/15]
1b 582 [M*/30]; 408 [M*-3x rBu/100]; 296 [Sn,SiMe,/15]
1c 640 [M*/3]; 465 [M*-3x tBu/20]; 408 [Sn,SizMes/60]; 351 [SnSisMegtBu/80]; 294 [SnSiyMeg/100]
1d 698 [M*/1]; 682 [M*—Me/3]; 641 [M*-'Bu/5]; 295 [SnSi,Me,/'Bu/30]; 232 [SnSi,Me,/100]
le 643 [M*-3x rBu/5]; 584 [M*-4xtBu/10]; 350 [SnSisMeqBu/20]; 348 [SisMe;-/100]
2a 386 [M*/2]; 371 [M*—Me/4]: 233 [Me;Sn—SiMe,/15]; 135 [MeSn/40]; 73 [Me;Si/100]
2b 444 [M*/4]; 429 [M*—Me/5]; 281 [M*—SnMe;/12]; 73 [Me;Si/100]
2d 560 [M*/6]; 545 [M*—Me/5]; 395 [M*—SnMe;/12]; 135 [MeSn/40]; 73 [Me;Si/100]
2f 760 [M*/4]; 408 [M*—SnPh;/15]; 352 [SnPh3/45]; 73 [Me;Si/100]
2h 876 [M*/2]; 799 [M*—Ph/2]; 525 [M*—SnPhs/5]; 409 [Ph;Sn-SiMe,/10]: 73 [SiMe;/100]
2i 580 [M*—SnPhy/5]; 522 [M*—(Ph;Sn-SiMe,)/10]; 410 [Ph;Sn-SiMe,/25]; 73 [SiMes/100]
2k 699 [M*—-SnPh3/15]; 622 [M*-SnPh,/8]; 548 [PhSn(SiMe,)/20]; 348 (SiMe,)s/100]
5¢ 754 [M*—Me/2]; 734 [M*—Cl/3]; 712 [M*—1Bu,/5]: 501 [tBu,Sn(Cl)Siz;Mey/100]; 267 [1Bu,SnCl/100]
5t 743 [M*-rBu/3]; 720 [M*-Br1/2]; 487 [M*-rBu,SnB1/100]; 312 [tBu,SnBr/10]

5h 569 [(Bu,SnSigMe,;/10]; 512 [BuSnSigMe,,/15]: 397 [SisMeySn/5]; 349 [1Bu,SnSi-Me,/100]; 290 [SisMe o]
233 [1Bu,Sn/90]
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stinde betragen 259.4(2) und die Si—Si-Abstidnde
233.8(3) pm.

2 Experimenteller Teil

Alle Arbeiten mit luft- und feuchtigkeitsemp-
findlichen Stoffen wurden unter Schutzgas durch-
gefiihrt. Die verwendeten Losungsmittel wurden
nach Standardmethoden gereinigt und getrocknet
[13]. Die Massenspektren wurden mit einem
MATS800 Massenspektrometer, die IR-Spektren
mit einem BRUKER IFS 28 IR-Gerdt und die
NMR-Spektren mit den BRUKER-Kernresonanz-
spektrometern DPX 300 (MeBfrequenzen [MHz];
298i: 59,63; '19Sn: 111,92) und DRX 400 (MeBfre-
quenzen [MHz]; 'H: 400,15; '3C: 100,63; 2°Si: 79,49;
1198n: 149,21) aufgenommen.

Die a,w-Dichlor- und Difluoroligosilane wurden
nach Literaturvorschriften hergestellt [4, 14-16],
die Darstellung der Alkalimetallorganostannide
erfolgte in Anlehnung an bekannte Methoden [17,
18].

2.1 Darstellung der a,w-Bis(di- und triorgano-
stannyl)oligosilane 1 und 2

1) aus Alkalimetalltri- und -diorganostanniden und
a,w-Dihalogensilanen

Zu 10 mmol eines frisch bereiteten Alkali-
metallstannids (M = Li, Na, K) in 50 ml THF wer-
den bei —30 bis —40°C (fur R3;SnM [17]) oder
—-50 °C (fur R,Sn(H)Li [18]) S mmol des entspre-
chenden a,w-Dihalogensilans in 20 ml THF lang-
sam zugetropft. Es wird 2 h bei den angegebenen
tiefen Temperaturen geriihrt.

A) Aufarbeitung fiir R;Sn

Die Reaktionslosung wird langsam auf R.T. er-
wiarmt und 4 h nachgeriihrt. AnschlieBend wird
das Losungsmittel im Vakuum bei R.T. entfernt.
Der verbleibende Riickstand wird mit 50 ml Di-
ethylether aufgenommen und filtriert (G3). Das
Losungsmittel wird wiederum im Vakuum entfernt
und der anfallende Feststoff aus Diethylether/To-
luol (1:1) umkristallisiert bzw. das entstehende Ol
destilliert.

B) Aufarbeitung fiir R>Sn(H)

Die Losung wird unter Riihren bis auf —30 °C
erwdarmt und dann mit 20 ml Petrolether versetzt.
Es wird 30 min weitergeriihrt und anschlieend
auf 0 °C erwiarmt. Bei dieser Temperatur wird mit
20 ml Sauerstoff-freiem Wasser hydrolysiert. Die
organische Phase wird sofort abgetrennt und 12 h

iiber CaCl, getrocknet. Es wird drucklos iiber eine
Rohrfritte (G4) filtriert und anschlieBend das Lo6-
sungsmittel im Vakuum entfernt. Die Produkte
bleiben als farblose, teilweise gelbliche Ole bzw.
Feststoffe zurtick.

2) aus Chlorstannanen, Magnesium und
Fluorsilanen

12 mmol des jeweiligen Chlorstannans und 1,5 g
Mg (200% UberschuB) werden in 50 ml THF ge-
geben und es werden 6 bzw. 12 mmol des Fluorsi-
lans zugesetzt. Die Reaktionsmischung wird an-
schliefend iiber 5-10 d bei R.T. geriihrt. Der voll-
stindige Umsatz des Chlorstannans kann mittels
NMR oder GC-MS iiberpriift werden. Die Aufar-
beitung erfolgt analog 1A.

Die Ansatzgrolen und Ausbeuten finden sich in
Tab. VI, die spektroskopischen Daten der Verbin-
dungen sind in den Tabellen I-V wiedergegeben.

2.2 Hydrierung von Dimethylphenylfluorsilan

Zu 1,4 g (9 mmol) PhMe,SiF und 0,1 ml /Pr,NH
in 25 ml Hexan werden bei -50°C 1,24 g (4,5
mmol) rBu,SnH, gegeben und 4 h bei geriihrt. Es
wird vom entstehenden Feststoff filtriert, das Lo-
sungsmittel im Vakuum entfernt und der verblei-
bende Riickstand NMR-spektroskopisch unter-
sucht. 2°Si-NMR: -18,1 ppm; Js;_y = 190 Hz. Ein
Vergleichsexperiment ohne Diisopropylamin er-
gibt; 2°Si-NMR: 20,1 ppm; Js;_r = 280 Hz.

2.3 Versuche zur Halogenierung von 1 oder 2

3 mmol 1 bzw. 2 werden in 20 ml des jeweiligen
Losungsmittels gelost und bei den angegebenen
Temperaturen mit dem Halogenierungsmittel zur
Reaktion gebracht. Es wird von evtl. angefallenem
Feststoff abfiltriert und das Losungsmittel im Va-
kuum entfernt. Der verbleibende Riickstand wird
NMR-spektroskopisch untersucht. Die angegebe-
nen Prozentanteile wurden mittels NMR-Spek-
troskopie bestimmt.

a) Umsetzungen von 2a und 2k mit SnCl,

Losungsmittel: 20 ml Toluol; Reaktionstempera-
tur: 20-25 °C.

2a: Ansatzgrof3e: 1,16 g.
119Sn-NMR [ppm]: 164,6  (Me;SnCl/35%);
1432  (Me,SnCl,/20%);
24,6 (MeSnCl3/10%) un-
identifizierte ~ Produkte
bei 43,7; 66.,2; 80,0.

29Si-NMR [ppm]: 33,1 fiir Me,SiCl,.
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Tab. VI. Ansatzgroen, Elementaranalysen und Eigenschaften der Stannyloligosilane 1, 2, 3 und 4.
Verbindung Fp(Kp) Elementaranalyse Herstellungs-  Ansatz [mmol] Verhiltnis  Ausb. Reinigung
Summenformel, Molmasse ber. [°C] C ber.(gef.) H ber.(gef.) methode Silan Silan:Stannan g [%]
tBu,Sn(H)-SiMe,-Sn(H)/Bu, 33-35 nicht bestimmbar 1B 215 1:2 1,0 umkrist. aus
C,3sH4aSiSn,; 526,01 Cl-SiMe,-Cl [89] n-Hexan
tBu,Sn(H)-SiMe,-SiMe,-Sn(H)/Bu, 68-71 nicht bestimmbar 1B 2,15 1:2 1,15 umkrist. aus
Cy0HsoSi>Sny; 584,17 Cl-(SiMe,),-Cl [92]  n-Hexan
tBu,Sn(H)-Si,Me,-Si,Me,-SiMe,-Sn(H)Bu, 30-33 nicht bestimmbar 1B 215 1:2 1,3 umkrist. aus
Cy,HseSizSn,; 642,32 Cl-(SiMe,);~Cl [94]  n-Hexan
tBu,Sn(H)-Si,Me,-Si,Me,-SiMe,-SiMe,-Sn(H)Bu, 12-20 - 1B 2,15 12 1,35 farbloses Ol
C14H,Si,Sny; 700,48 Cl-(SiMe,),-Cl [90]
[Bu,Sn(H)-Si,Me,-SiyMe,-Si-Me, -], 72 nicht bestimmbar 1B 2,15 112 1.5 umkrist. aus
Co5H7,4Si¢Sny; 816,79 Cl-(SiMe,)—-Cl [85] n-Hexan
Ph,Sn(H)-SiMe,-SiMe,-Sn(H)Ph, - nicht bestimmbar 1B 10,1 5 33 farbloses Ol
C,3H34S1,Sn,; 664,13 Cl-(SiMe,),-Cl [50]
Ph,Sn(H)-Si,Me,-Si,Me,-SiMe,-Sn(H)Ph, - - 1B 82 1:2 3.1 farbloses Ol
C3oHaSisSny; 722.28 Cl-(SiMe,);-Cl [53]
Ph,Sn(H)-Si,Me,-Si,Me, - SiMe, - SiMe, - Sn(H)Ph, - - 1B 6.4 1:2 24 farbloses Ol
Cs,HuSi,Sny; 780,44 Cl-(SiMe,);~Cl [49] )
13,0 1:2 9.2¢) farbloses OI¢
F-(SiMe,),~F [90]
[Ph,Sn(H)-Si,Me,-SiyMe,-Si.Me, -], 2309 nicht bestimmbar 1B 6.6 132 4,0 -
C;6HsSicSn,; 896,75 Cl-(SiMe,),-Cl [68]
Me;Sn-SiMe,-SnMe; (54V) 2491 (25.7) 627 (6.6) 1A 37.8 1:2 621 farbloses Ol
CgH,,SiSn,; 385,74 Cl-SiMe,-Cl [85] dest.
Me;Sn - (SiMe,),—SnMe; (1059) 2706 (26.4) 6.81 (6.4) 1A 75 1:2 2.7 farbloses Ol
C,oH30S1,Sn,; 443,90 Cl-(SiMe,),-Cl [85] dest.
Me;Sn - Si,Me, - Si,Me, - Si, Me,~SnMe; (1459) 2871 (29.3) 7.23 (6.9) 1A 12,6 1:2 55 farbloses Ol
C12H36S13Sn,; 502,05 F-(SiMe,);-F [87] dest.
Me;Sn—Si,Me, - Si,Me, - Siy,Me, —Si, Me,— SnMe; 12-20 30,02 (28.9) 7.56 (7.1) 1A 82 1:2 37 farbloses Ol
C,4H,Si,Sny; 560,21 F-(SiMe,),~F [85]
[Me;Sn—Si,Me,-Si,Me,~Si.Me, - |, 31-34 31,96 (30.8) 8.05 (7.7) 1A 6.5 1:2 3.5  umkrist. aus
C,3Hs,4Si6Sny; 676,52 F-(SiMe,)s-F [80] n-Hexan
Ph;Sn-SiMe,-SnPh; 120-123 60,20 (59.8) 4,79 (4.5) 1A 12 1:2 0,54 umkrist. aus
C35H36SiSn,; 758,12 Cl-SiMe,-Cl [60] Et,0
Ph;Sn—(SiMe,),-SnPh; = - 1A 17 1:2 [90]» -
C4H4Si,Sn,: 816,32 Cl-(SiMe,),-Cl
Ph;Sn-Si,Me,-Si,Me,-Si,- Me,-SnPh; 115-118 57,69 (56.6) 5,53 (5.1) 1A 7.53 1:2 5,259
CH.sSisSny; 874.48 Cl-(SiMe,);~Cl
12 834 umkrist. aus
F-(SiMe,);-F [80] Et,O/Hexan
Ph;Sn-Si,Me,-Si,Me, - Si,,Me,—Si,-Me,—SnPh; 138-143 56,67 (58,4) 5,84 (5.5) 1A 7.34 1:2 3279 umkrist. aus
“44Hs4S14Sn,; 932,63 Cl-(SiMe,),-Cl Et,0/Hexan
8.0 524 umkrist. aus
F-(SiMe,),-F [70] Et,O/Toluol
2 1.6 1,02
F-(SiMe,),—F [68]
[Ph;Sn-Si,Me,-Si,Me,-Si.Me, -], 120-122 54,96 (54,0) 6,34 (6,0) 1A 742 122 2,309 umkrist. aus
C,3He6SisSny; 1048,95 Cl-(SiMe,)s—Cl Et,O/Hexan
2 48 38g
F-(SiMe,)s-F [75]
Ph;Sn-SiMe,-Ph 64 64,35 (64,0) 5,40 (5,1) 2 313 152 16,8 umkrist. aus
C,6H,6SiSn; 48527 FSiMe,Ph ¢ Et,O/Hexan
(93]
Ph;Sn-Si,Me,-Si,Me,-Si.Me,-Si;Me,-Ph - - 2 35 131 n.b. farbloses Ol
C3,H44Si,Sn; 659,73 F-(SiMe,),-Ph
Me,Sn(SiMe,-Vinyl), (1109) - 2 144 1:2 13 g Kugelrohr-
C,oH,4S1,8n; 319,16 FSiMe, Vinyl [30] Destillation
Ph,Sn[Si,Me, - Si,Me, - Si.Me, —SisMe, - Ph], - 53,84 (52.7) 7.68 (7.25) 2 50 1:2 27 farbloses Ol
C4oHesSigSn; 892,35 F-(SiMe,),-Ph [60]

a) Kp bei 103 Torr; b) nur ''°Sn- und 2°Si-spektroskopisch charakterisiert; ¢) Zersetzung; d) 20 bis 80% Hexaorga-
nodistannan; e) Produkt HSiMe,-SiMe,~-SiMe,-Si(H)Me,; 2°Si-NMR: -36,2 ppm; 'Js;_ =182 Hz; —44,0 ppm.
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2k: AnsatzgroBe: 2,1 g (2,4 mmol).

119 Sn-NMR [ppm]: —49,6 (Ph3;SnCl/35%);
-36,2 (Ph,SnCl1,/20%:;
-68.,6 (PhSnCl5/10%) un-
identifizierte Produkte
bei —108,2; —130,6;
—-146,2; —9852
(Ph,Sn(Cl)-(SiMe, )¢ —
Sn(Cl)Ph5/5%).

27,7, =399, -41,0 (Cl-
(Me,Si)s—Cl/80%)
-22,6; Usitio117gn = 390/
373 Hz; -36,1;
2Jsi119117s, = 55/53 Hz;
-37,9 (Ph,Sn(Cl)-
(SiMe,)e—Sn(Cl)Ph,/

O,

5%).

29Si-NMR [ppm]:

b) Reaktionen von 2d mit Trifluormethansulfon-
sdaure/Lithiumchlorid

1,68 g (3 mmol) 2d gelost in 20 ml Toluol werden
bei —20 °C mit 0,9 g (6 mmol) F;CSO3H versetzt.
Es wird 2 h geriihrt und es werden 0,5 g LiCl
(UberschuB) zugegeben. Nach Filtration und Ent-
fernen des Losungsmittels wird der Riickstand
mittels NMR-Spektroskopie untersucht.

119Sn-NMR [ppm]: 167,3 (MesSnCl/30%); 143.8
(Me,SnCl,/40%); unidentifi-
zierte Signale bei 44.8; 78.8;
-80,5.
138,2 (Me,Sn(Cl)—-(SiMe,),—
Sn(Cl)Me»/5%).

Si-NMR [ppm]:  26,3; -432 (Cl-(SiMe,),—
Cl/>45%); Signale bei 10.1;
12,9; 142 fir [-O-SiMe,—
SiMe,—],; —48,3; -49.2; 50,1
fir [-O-SiMe,-SiMe, -],
-22,6; Usiton17s, = 390/373
Hz; -36,5; (Me,Sn(Cl)—
(SiMe;)4—Sn(Cl)Me,/5%).

¢) Umsetzungen von 1i mit CHCI;

2,69 g (3 mmol) 1i werden bei 0 °C mit 20 ml
CHCl; zur Reaktion gebracht. NMR-spektrosko-
pische Untersuchung des Riickstandes:
119Sn-NMR: -36,8 ppm fiir Ph,SnCl,

YSi-NMR: 27.3; -397; -412 ppm fiir Cl-
(SiMe,)s—Cl

d) Umsetzung von la—e mit CHXj;

Losungsmittel: Chloroform fiir Sa bis 5d; Reak-
tionstemperatur: 0 °C. 5-10 mmol
CHBr3 in 20 ml THEF fiir 5f bis Sh;
Temperatur: —20 °C.

Die Ansatzgroffen und Ausbeuten der Verbin-
dungen S finden sich in Tab. VII, die spektroskopi-
schen Daten in den Tabellen I-V.

2.4 Kristallstrukturuntersuchungen

Fiir die Kristallstrukturanalyse geeignete Ein-
kristalle wurden durch Abkiihlen gesattigter Lo-
sungen von 2i in n-Hexan/THF bzw. von 1b in n-
Hexan auf —20 °C gewonnen.

Tab. VII. Ansatzgrof3en, Elementaranalysen und Eigenschaften der halogenierten Stannyloligosilane 5.

Nr. Verbindung Fp [°C] Elementaranalyse Ansatz  CHX; Ausbeute Reinigung
Summenformel, Molmasse ber. C ber. (gef.) H ber. (gef.) [mmol] g [%]

5a  Bu,Sn(Cl)-SiMe,-SiMe,~Sn(Cl)rBu, 64-66 36,78 (36,1) 741 (6.9) 302 CHCl; 198 keine
CaoHusCloSioSny: 653,06 [>98]

5b  Bu,Sn(Cl)-Si,Me,—Si,Me,—SiMe,—Sn(Cl)Bu, 98-102 37,15 (35,9) 7.65 (7.1) 258 CHClL, 175 keine
C»>Hs4CLSizSny; 71121 [>98]

5¢  Bu,Sn(Cl)-Si,Me,Si,Me,—SiMe,-SiMe,-Sn(Cl)Bu, 108-110  37.47 (36,2) 7.86 (7.4) 272  CHCl, 205 keine
Co4HgoClLS1,Sn,; 769,37 [99]

5d  [rBu,Sn(Cl)-Si,Me,-SiyMe,>—Si.Me, - 89 37.79 (36.5) 8.19 (7.6) 213 CHCl, 185 keine
CosH7,C1LSi6Sn,; 885,68 [>98]

Se Bu,Sn(Br)-SiMe,-SiMe,-Sn(Br)rBu, - - 306 CHBry; 181% umkrist.
C5yHygBr>Si>Sn,; 741,96 [80] Hexan/Ether

5f  tBu,Sn(Br)-Si,Me,-Si,Me,-SiMe,-Sn(Br)rBu, 102-105 32,02 (30,8) 6,80 (7.1) 30 CHBr; 249 umkrist.
Cy,Hs4Br;Si5Sn,; 800,16 [>95]  Hexan/Ether

5S¢ Bu,Sn(Br)-Si,Me,-Si,Me,-SiMe,-SiMe,-Sn(Br)rBu, - - 32 CHBry 2,6% keine
C,4HgoBr>Si,Sny: 85827 [>95]

5h  [Bu,Sn(Br)-Si,Me,-Si,Me,-Si.Me, - = 211 CHBry 1,759 umkrist.

CogHyoBrSieSny: 974,58

[85] Hexan/Ether

a) Der Umsatz vor der Umkristallisation ist It. 2Si- und '"”Sn-NMR-Spektren quantitativ.
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Tab. VIII. Ausgewihlte Bindungsldngen [pm] und -win-
kel [°] der Bis(stannyl)oligosilane 1b und 2i.

1b 2i
Sn(1)-Si(1) 259,4(2) Sn(1)-Si(1)  257.95(7)
Si(1)-Si(la) 233.8(3) Si(2)-Si(2a)  23545(13)
Si(1)-Si(2) 235.5(1)
Sn(1)-C(1) 218.8(7) Sn(1)-C(1) 215.1(2)
Sn(1)-C(5) 217.8(7) Sn(1)-C(7) 215.8(2)
C(5)-Sn(1)-C(1)  1154(3)  C(7)-Sn(1)-C(1) 106.4(1)
C(5)-Sn(1)-Si(1)  114,1(2)  C(7)-Sn(1)-Si(1) 106,63(6)
C(1)-Sn(1)-Si(1)  113.8(2)  C(1)-Sn(1)-Si(1) 113,16(7)

Kristalldaten von Phs;Sn—(SiMe,);—SnPh; 2i
(20 °C):

monoklin, Raumgruppe P2,/c, Z = 4, a =
884,45(1) pm, b = 3243,83(1) pm, ¢ = 799,47(1) pm,
B =9253°, V = 2291,44(4) A3, Dx = 1,352 g/cm?
(ber.), Siemens SMART CCD Flachendetektor,
MoKa-Strahlung, 6 = 1,26-28,26°, w-scans, 14438
gemessene Reflexe, davon 5447 symmetrieunab-
hangig (Rin, = 0,0226), 4385 Reflexe beobachtet
mit [>2 (I), halbempirische Absorptionskorrektur,
Strukturlosung mit direkten Methoden, Vollma-
trixverfeinerung an F?, H-Atomlagen berechnet,
226 Parameter, Rechenprogramme SHELXS-86
(Sheldrick 1990) [19], SHELXL-93 (Sheldrick

1993) [20], Ryionv = 0,0307, wR, (alle Daten) =
0,0629.

Kristalldaten von ‘Bu,Sn(H) - (SiMe,),—
Sn(H)'Bu, 1b (20 °C):

monoklin, Raumgruppe C2/c, Z = 4, a =
1377,2(1) pm, b = 1277,6(1) pm, c= 1763,2(1) pm,
B =105,435(1)°, V = 2990,50(4) A3, Dx = 1,297 g/
cm?® (ber.), Nonius Kappa CCD, Moka-Strahlung,
6 =3,07-25,68; w-scans, 14425 gemessene Reflexe,
davon 2829 symmetrieunabhingig (R;, = 0,053),
1439 Reflexe beobachtet mit I>2 (I), Strukturlo-
sung mit direkten Methoden, Vollmatrixverfeine-
rung an F?, H-Atomlagen an C-Atomen berech-
net. Rechenprogramme SHELXS-97 (Sheldrick
1990) [21], SHELXL-97 (Sheldrick 1997) [22],
Ryony = 0,0409, wR, (alle Daten) = 0,0855.

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturun-
tersuchungen konnen in der Cambridge Crystallo-
graphic Database unter der Hinterlegungsnummer
101296 und 103043 angefordert werden.
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