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Einleitung 
Mit Beginn der industriellen Nutzung von Siloxanen (Siliconen) in den fünfziger 

Jahren entstand die Idee, einzelne Siliciumatome formal durch bestimmte Metalle 

bzw. Metalloide zu ersetzen, um auf molekularer Ebene Einfluß auf die 

Materialeigenschaften nehmen zu können.1 Im Allgemeinen stellten sich die so er-

haltenen Metallasiloxane jedoch als wesentlich instabiler und hydrolyseempfindlicher 

als die reinen Siloxane und damit für technische Anwendungen als ungeeignet 

heraus, so daß das Interesse an dieser Substanzklasse in den siebziger und acht-

ziger Jahren stark nachließ.1 

An Silikat- bzw. Alumosilikat-Träger gebundene Metalle und Metalloxide 

stellen effektive heterogene Katalysatorsysteme dar. Mit dem Bedarf an molekularen 

Modellsubstanzen und Vorstufen für Katalysatoren stieg das Interesse an Metalla-

siloxanen Ende der achtziger Jahre wieder an und hält bis heute vor.2 

 

Diese Arbeit leistet einen Beitrag zur Synthese und strukturellen Aufklärung 

von molekularen Stannasiloxanen3-8,† (Sn-O-Si-Bindungen) und ausgewählten mole-

kularen Metallastannoxanen9-14 (Sn-O-M-Bindungen mit M = Ge, Te).  

 

Die Darstellung von Stannasiloxanen erfolgte erstmals 1952 durch TATLOCK 

und ROCHOW.3a In den fünfziger und sechziger Jahren wurden hauptsächlich ein-

fache Stannasiloxane der Zusammensetzungen R3SiOSnR’3 (I),3c,4b,c,f,h,j,k,n,o,p,s 

(R3SiO)2SnR’2 (II),3a,4b,c,h,s (R3SiO)3SnR’ (III),4c,k,s (R3SiO)4Sn (IV),3a,4b,4k und 

[(R3SiOSnR’2)2O]2 (V)4g,f,q (R, R’ = Me, Et, Bu, Ph) synthetisiert. Im Vergleich zu den 

reinen Siloxanen zeigten die untersuchten Verbindungen in der Regel eine größere 

Empfindlichkeit gegenüber Hitze und Feuchtigkeit. Beispielsweise zerfällt 

(Me3SiO)2SnMe2 (II) unter thermischer Belastung und sukzessiver Eliminierung von 

Hexamethyldisiloxan (Me3Si)2O zunächst zu [(Me3SiOSnMe2)2O]2 (V) und dann 

weiter zu Dimethylzinnoxid (Me2SnO)n.4k  

Versuche zur Darstellung von Polystannasiloxanen der Zusammensetzungen 

[(R2SiO)x(R’2SnO)y]n (VI)3b,d,4a und R’2Sn[(OSiR2O)nSiR3]2 (VII)4i (R, R’ = Me, Et, Bu, 

Ph) blieben bisher erfolglos oder führten zu schlecht charakterisierten Produkten.  

                                                           
† Der systematische Name lautet Silastannoxan, wird jedoch zugunsten des in der Literatur aus-
schließlich verwendeten Begriffs Stannasiloxan in dieser Arbeit nicht benutzt. 
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Die ringöffnende Polymerisation (ROP) definierter gespannter Ringe ist ein 

erfolgreiches Konzept zur Darstellung einer Vielzahl anorganischer Polymere.15 Ver-

suche zur Darstellung von Polystannasiloxanen auf diesem Weg wurden bisher nicht 

beschrieben. 

1986 stellte KLINGEBIEL mit (R2SiOSnR’2O)2 (VIII, R = t-Bu, R’ = Me) das bis 

dahin einzige cyclo-Stannasiloxan vor, welches jedoch nicht strukturell charakterisiert 

wurde.6e 

In den neunziger Jahren wurden hauptsächlich Stannasiloxane mit 

Käfigstruktur dargestellt, die sich formal von den Organosilsesquioxanen (RSiO1.5)8 

ableiten, in denen einzelne Siliciumatome gegen Zinnatome ausgetauscht sind.6f,7c-

e,8a,m,n,p Sie dienen als lösliche Modellsubstanzen definierter Struktur für zinnmodifi-

zierte Silikate bzw. Alumosilikate. Letztere entziehen sich aufgrund ihrer heterogenen 

Struktur und Unlöslichkeit vielen Analytikmethoden, insbesondere Einkristall-

röntgenstrukturanalysen.  

Beispiele für Stannasiloxane mit Käfigstruktur der Zusammensetzungen 

(RSi)8O11(OSnR’3)2 (IX),6f (RSi)7O12(R’Sn) (X),7c (RSi)4O12(R’Sn)4 (XI),8a und 

(RSi)7O11(OR’’)(SnR’2) (XII)8m,n (R, R’, R’’ = Me, c-Hex, Ph, N(SiMe3)Ar) sind in 

Abb. 1 dargestellt. 

Metallmodfizierte Silikate bzw. Alumosilkate werden in der Regel nach dem 

Sol-Gel-Verfahren16 oder im sogenannten CVD-Prozeß durch Aufdampfen 

geeigneter Vorstufen auf die Oberfläche eines Silikates hergestellt.17 

Die Darstellung von zinnmodifizierten Silikaten18 und Alumosilikaten19 nach 

dem Sol-Gel-Verfahren erfolgt ausgehend von Zinnchloriden oder -alkoxiden und 

Natriumsilikat (Wasserglas) oder Tetraalkoxysilanen unter Verwendung von Tetra-

alkylammoniumsalzen als Musterbildner (Template) und anschließender Kalzinie-

rung. 

KINRADE untersuchte 1996 die Bildung von Zinn-Silikaten im Sol zu einem 

frühen Stadium und konnte mittels zweidimensionaler 119Sn-29Si-NMR-Spektroskopie 

die Existenz der linearen Anionen [(HO)3SiOSn(OH)5]2- und 

(HO)3SiOSn(OH)4OSi(OH)3]2- und des zyklischen Anions [(OH)4Sn(OSi(OH)2)O]2- 

nachweisen.20 
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Abb. 1 Beispiele für Stannasiloxane mit Käfigstrukturen. 
 

Im Zuge der Darstellung anorganisch-organischer Hybridmaterialien wurde 

Natriumsilikat (Wasserglas) mit einer Reihe von Organozinnchloriden bzw. -oxiden 

zu Organozinn-Silikaten umgesetzt. In den so erhaltenen Produkten verhindern die 

organischen Reste des Zinns die Koagulation des Sols zum Gel.21 

Beim CVD-Prozeß werden zur Herstellung von Zinndioxidschichten auf 

Siliciumdioxidoberflächen neben den konventionellen leichtflüchtigen Vorstufen wie 

Zinntetrachlorid22 auch Verbindungen mit verminderter Azidität wie z. B. Tetra-

kis(N,N-Dialkylcarbamato)zinn Sn(O2CNR2)4
23 eingesetzt. Zur Herstellung von 

Siliciumdioxidschichten auf Zinndioxidoberflächen dient in der Regel Tetraethoxy-

silan. Zuvor aufgedampfte und nachträglich wieder entfernbare organische Muster-

bildner (Template) steuern die Selektivität bzw. die Belegungsdichte.24 
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Beim OMCVD-Prozeß reagieren leichtflüchtige Organometallverbindungen, 

wie z. B. Tetraorganozinnverbindungen R4Sn oder Triorganozinnhydride R3SnH (R = 

Me, Et, Bu) mit den terminalen Hydroxygruppen der Siliciumdioxidoberflächen.25 

Vorteil dieser Methode ist, daß Reaktionen selektiv mit den verschiedenen Typen 

von Hydroxygruppen auf den Oberflächen26 verlaufen und durch die Reaktions-

temperatur und die Wahl der organische Gruppen gesteuert werden können. Über-

schüssige Organozinnverbindungen werden durch Desorption, und die am Zinn ver-

bliebenen organischen Reste durch Kalzinierung entfernt.  

Der relativ junge Zweig der Oberflächenmetallorganik (SOMC) beschäftigt sich 

mit der Charakterisierung von Organometallfragmenten auf Oberflächen.27 Bei 

organozinn- und zinnmodifizierten Silikaten werden insbesondere 119mSn-Mößbauer- 

und 119Sn-MAS-NMR-Spektroskopie eingesetzt. Es besteht derzeit ein Bedarf an 

molekularen Vergleichssubstanzen mit bekannter Struktur.  

Mit Ausnahme von SnMe4 dringen die Organozinnverbindungen nicht ins 

Innere der Poren von Silikaten vor. Sie lagern sich jedoch an den Poreneingängen 

an und verändern somit deren Größe. Auf diesem Wege läßt sich die Selektivität 

einiger katalytisch ablaufender Reaktionen beeinflussen. 

Zinnmodifizierte Silikate katalysieren die Kondensation von Alkoholen,18u die 

Lactid-Polymerisation18r und die Oxidation von Phenolen und Alkylbenzolen mit 

Wasserstoffperoxid.18i,j,p,q,t Beim letzten Verfahren spielt das Redoxpaar Sn(IV)/Sn(II) 

eine wichtige Rolle für den Elektronenübertragungsprozeß.  

Zinnmodifizierte Silikate haben außerdem eine große Bedeutung als Ionentauscher-

Materialien,28 für Kontaktschichten in Solarzellen29 und in der mikroelektronischen 

Gassensorik.30 

Im Vergleich zu Stannasiloxanen mit Zinn in der Oxidationsstufe (+IV) sind nur 

sehr wenige Beispiele mit Zinn in der Oxdiationsstufe (+II) bekannt.5e,6c,d,7f,8c,f,h,l,o Der 

einfachste Vertreter, das dimere Sn(OSiMe3)2 (XIII),6d,8c geht bei thermischer 

Belastung unter Eliminierung von Hexamethyldisiloxan (Me3Si)2O in die Käfigver-

bindung  Sn6O4(OSiMe3)4 (XIV)8f über (Abb. 2). Stannasiloxane mit Zinn in der Oxi-

dationsstufe (+II) reagieren bereitwillig mit Übergangsmetallcarbonylen wie z. B. 

Ni(CO)4. Es kommt zur Knüpfung von Metall-Zinn-Bindungen.6c,d,8f,h 
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Abb. 2 Beispiele für Stannasiloxane mit Zinn in der Oxidationsstufe (+II). 
 

Neben den Reaktionen von Tetraorganozinnverbindungen mit den Hydroxy-

gruppen der Siliciumdioxidoberflächen berichtete BASSET von Komplexen mit den auf 

den Oberflächen gebundenen Metallen bzw. Metalloxiden.18a,x Beispielsweise 

reagiert Bu4Sn zunächst mit Rh2O3(SiO2) zu Komplexen der Art (RhO)xSnBu4-x(SiO2), 

die dann unter Knüpfung von Rhodium-Zinn-Bindungen zerfallen und RhxSn4-x(SiO2)-

Legierungen, Kohlenwasserstoffe und Wasser bilden.18a 

Stannasiloxane mit Zinn-Übergangsmetallfragmenten können als molekulare 

Modellverbindungen für Zinn/Metall- bzw. Zinn/Metalloxid-modifizierte Silikate ange-

sehen werden.  

In Kombination mit anderen Metallen bzw. Metalloxiden katalysieren Zinn-Sili-

kate die Methanol-Oxidation (V2O5),18b,e,v die Reduktion von Stickoxiden zu Stickstoff 

(Mn2O3, Rh),18a,c,d,l,m,s die Dehydierung von Alkanen (Pt)18f-h,n,w,x und die Metathese 

von Alkenen (Re2O7).18k  
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Problemstellung 

Bisher wurden nahezu alle Stannasiloxane durch Reaktion von Organosilan-

olen mit Organozinnhalogeniden bzw. -oxiden dargestellt.4-8 Diese Verfahren sind 

auf die synthetische Verfügbarkeit von Organosilanolen angewiesen. Viele Organo-

silanole, und hier besonders solche mit kleinen und wenigen organischen Resten, 

sind jedoch empfindlich gegenüber Selbstkondensaton zu Siloxanen.31 Bestimmte 

Organostannoxane katalysieren die Kondensation von Silanolen, eine Eigenschaft, 

die u. a. auch eine industriellen Nutzung gefunden hat.32 

In Kapitel 1 wird die Synthese von linearen und zyklischen Stannasiloxanen 

ausgehend von Di-tert.-butylzinnoxid (t-Bu2SnO)3 und einer Reihe von Organohalo-

gensilanen beschrieben. Die Rolle der sterischen und elektronischen Einflüsse der 

organischen Reste und Halogene am Silicium wird systematisch untersucht. Der 

beschriebene Syntheseweg zeichnet sich durch seine Unabhängigkeit von Organo-

silanolen aus. 

Die zyklischen Produkte weisen unterschiedliche Ringgrößen und Zinn-Sili-

cium-Verhältnisse auf. Es wird ein gespanntes cyclo-Stannasiloxan vorgestellt, das 

unter ringöffnender Polymerisation (ROP) zu einem Polymer der Zusammensetzung 

[(R2SiO)x(R’2SnO)y]n (VI, R = Ph, R’ = t-Bu, x = 2, y = 1) kristallisiert. Einige der syn-

thetisierten Verbindungen weisen funktionelle Gruppen X (X = H, F, Cl) auf, die eine 

Folgechemie ermöglichen sollten. 

Stannasiloxane wurden wiederholt in der Synthese als Äquivalente konden-

sationsempfindlicher Organosilanole eingesetzt.7j,8d,k Ein Beispiel ist die Reaktion 

von t-BuSi(OSnMe3)3 (XV) mit Me-C5H4TiCl3 zur Käfigverbindung 

(Me-C5H4Ti)4O12(Sit-Bu)4 und Me3SnCl.7j Das zu t-BuSi(OSnMe3)3 synthetisch äqui-

valente tert-Butylsilantriol t-BuSi(OH)3 tendiert in hohem Maße zur Selbstkonden-

sation.33 

Mit dem in Kapitel 1 vorgeschlagenen Konzept zur Darstellung neuer 

Stannasiloxane wird der zuvor erwähnte Syntheseweg auf potentielle synthetische 

Äquivalente bisher unbekannter Organosilanole erweitert.  

Redistributionsreaktionen zyklischer Diorganoelementchalkogenide der vierten 

Hauptgruppe wurden vielfach in der Literatur beschrieben34 und mechanistisch durch 

das Auftreten von Intermediaten mit Diorganoelement-Chalkogen-Doppelbindungen 

erklärt.34b,f 
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In Kapitel 2 werden Austauschreaktionen zwischen cyclo-Stannasiloxanen 

unterschiedlicher Ringgröße, Di-tert.-butylzinnoxid (t-Bu2SnO)3 bzw. -sulfid 

(t-Bu2SnS)2 und 1,1,3,3-Tetramethyl-2-oxa-1,3-disilacyclopentan (H2CMe2Si)2O, 

einem häufig in der Siliciumchemie eingesetzten Abfangreagenz für reaktive Inter-

mediate,34b,35 beschrieben. In Abhängigkeit von den organischen Resten am Silicium 

bestimmen Ringspannungen und Entropieeffekte in Lösung darüber, ob Reaktionen 

ablaufen, und wenn ja, welche Produkte begünstigt werden. Im Festkörper und in 

Lösung werden teilweise unterschiedliche Produkte bevorzugt.  

Die Ergebnisse der Redistributionsreaktionen schließen Intermediate mit 

Element-Chalkogen-Doppelbindungen aus. Ein alternativer Mechanismus für diese 

Austauschreaktionen wird vorgeschlagen, in dem intermediäre Spezies mit penta-

koordinierten Zinnatomen formuliert werden.34e,g 

Cyclo-Stannasiloxane verschiedener Konstitution und Ringgröße lassen sich 

bequem anhand ihrer 119Sn- und 29Si-NMR-chemischen Verschiebungen und 
2J(119Sn-O-29Si)- bzw. 2J(119Sn-O-117Sn)-Kopplungen unter Ausnutzung des 

integralen Verhältnisses des Hauptsignales zu den Satelliten identifizieren.36 Diese 

Methode wird an einem Fallbeispiel erklärt. 119Sn- und 29Si-NMR-spektroskopische 

Trends von Spezies unterschiedlicher Ringgröße werden diskutiert.37  

Die Tendenz von Organozinnverbindungen zur Realisierung von Koordi-

nationszahlen höher als vier ist bei weitem ausgeprägter als bei vergleichbaren 

Organosilicium- oder -germaniumverbindungen. Stannasiloxane, die penta- oder 

hexakoordinierte Zinnatome enthalten, wurden bisher kaum beschrieben.4c,d,g,m,7b,8g,i,j 

In Kapitel 3 wird die Synthese von Stannasiloxanen durch die Reaktionen von 

Organosilanolen mit Di-tert.-butylzinnoxid (t-Bu2SnO)3 beschrieben. Diese Methode 

hat den Vorteil, daß neben Stannasiloxanen nur Wasser als Nebenprodukt entsteht, 

das leicht entfernt werden kann.4h,s,5c,7i In Abhängigkeit von den organischen Resten 

entstehen entweder zyklische oder trizyklische Stannasiloxane des Typs 

[R2Si(OSnR’2)2O·R’2Sn(OH)2] (XVI, R, R’ = t-Bu, Ph, OH) mit pentakoordinierten 

Zinnatomen.  

Das Strukturmotiv der trizyklischen Verbindungen steht im engen Verhältnis 

mit dem dimerer Tetraorganodistannoxane [R2(X)SnOSn(Y)R2’]2 (XVII, X, Y = Hal, 

OH, OR, OOCR; R, R’ = Alkyl, Aryl) mit sogenannter Leiterstruktur.4c,d,g,m,38-40  

Tetraorganodistannoxane entstehen bei der kontrollierten Hydrolyse von 

Diorganozinndihalogeniden und spielen eine wichtige Rolle als homogene Kataly-
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satoren in einer Vielzahl organischer Reaktionen.41 Dimere Tetraorganodistannox-

ane stehen besonders in verdünnten Lösungen im Gleichgewicht mit ihren Mono-

meren. Diesen Monomeren wird die eigentliche katalytische Aktivität zugespro-

chen.41n  

Das in Kapitel 3 vorgestellte trizyklische Stannasiloxan 

[R2Si(OSnR’2)2O·R’2Sn(OH)2] (XVI, R = Ph, R’ = t-Bu) dissoziiert in Chloroform 

reversibel zum cyclo-Stannasiloxan R2Si(OSnR’2)2O (XVIII, R = Ph, R’ = t-Bu), 

Di-tert.-butylzinnoxid (t-Bu2SnO)3 und Wasser. Dabei stehen Spezies der Koordi-

nationszahl vier und fünf miteinander im Gleichgewicht. 

Die vollständige Hydrolyse von Diorganozinnhalogeniden führt im Falle 

sterisch anspruchsloser Reste zu amorphen, unlöslichen Diorganozinnoxiden 

(R2SnO)n (XIX, R = Me, Et, Bu)42 mit vermutlich polymerer Struktur und penta- bzw. 

hexakoordinierten Zinnatomen, oder im Falle sterisch anspruchsvoller Reste zu tri-

meren sechsgliedrigen Diorganozinnoxiden (R2SnO)3 (XIX, R= t-Bu, Mes).43 Außer-

dem sind wenige dimere Diorganozinnoxide (R2SnO)2 (XIX, R = CH(SiMe3)2, 

(CH2)3NMe2) bekannt.44 Obwohl Tetraorganodistannoxane und molekulare Diorgano-

zinnoxide vielfach durch Einkristallröntgenstrukturanalysen charakterisiert wurden, 

gibt es keine vollständige Reihe von Verbindungen mit unterschiedlichem Hydro-

lysegrad und gleichen organischen Resten. Dies ist jedoch für den unmittelbaren 

Vergleich dieser Verbindungsklassen erforderlich.  

In Kapitel 4 wird die Hydrolyse von Bis(trimethylsilylmethyl)zinndihalogeniden 

(Me3SiCH2)2SnX2 (X = Cl, Br) beschrieben. In Abhängigkeit der gewählten Reak-

tionsbedingungen konnten alle möglichen Hydrolyseprodukte dargestellt und durch 

Einkristallröntgenstrukturanalyse charakterisiert werden. Die in den Kapiteln 1 bis 3 

vorgestellten Stannasiloxane haben gemein, daß sie aus Di-tert.-butylzinnfrag-

menten aufgebaut sind. Bis(trimethylsilylmethyl)zinnverbindungen neigen aufgrund 

geringerer sterischer Abschirmung als in vergleichbaren Di-tert.-butylzinnver-

bindungen verstärkt zur Ausbildung pentakoordinierter Zinnatome. In diesem Kapitel 

wird die Darstellung zweier cyclo-Stannasiloxane mit Trimethylsilylmethylresten am 

Zinn beschrieben, die Analoga zu Schlüsselverbindungen aus Kapitel 1 darstellen. 

Es erfolgt ein qualitativer Vergleich und eine Diskussion der Einkristallrönt-

genstrukturanalysen aller charakterisierten Stannasiloxane dieser Arbeit. Besonders 

die achtgliedrigen cyclo-Stannasiloxane der Zusammensetzung (R2SiOSnR’2O)2 

(VIII) fallen durch die Vielfalt unterschiedlicher Konformationen auf. Ein 1993 von 
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PUFF vorgeschlagenes Klassifizierungsschema für achtgliedrige cyclo-Metalla-

siloxane wird angewendet und auf neue Typen erweitert.45 

Die kontrollierte Hydrolyse von Organozinntrihalogeniden führt zu kationischen 

Organozinnkäfigen der Zusammensetzung [(RSn)12O14(OH)6]2+ (XX, R = i-Pr, Bu).46 

In Kapitel 5 wird die Synthese eines Organozinnkäfigs der Zusammensetzung 

(RSn)12O14(OH)6Cl2 (XX, R = CH2SiMe3) durch die Kohydrolyse von 

Trimethylsilylmethylzinntrichlorid und Trimethylchlorsilan beschrieben. Die Kohy-

drolyse von Tri- und Diorganozinnhalogeniden mit Trimetylchlorsilan erfolgt 

normalerweise unter Bildung von Stannasiloxanen der Zusammensetzungen 

Me3SiOSnR’3 (I), (Me3SiO)2SnR’2 (II) und [(Me3SiOSnR’2)2O]2 (V).4c,d,g,m,47 

Bisher wurde Metallastannoxanen (M-O-Sn-Bindungen) nur wenig Beachtung 

geschenkt. Es sind wenige Beispiele mit den Elementen Bor9, Aluminium,10 

Gallium,10a Germanium,11 Molybdän,12 Wolfram12b,13 und Rhenium14 bekannt. 

In Kapitel 6 wird die Synthese und Charakterisierung einiger zyklischer 

Germa- und Tellurastannoxane beschrieben. Die strukturell untersuchten Verbin-

dungen sind die ersten Vertreter ihrer Art. 
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1 Reaktionen von Di-tert.-butylzinnoxid mit Organohalogen- 
silanen 

 

1.1 Einleitung 

Redistributionsreaktionen zwischen Organozinnalkoxiden, -oxiden bzw. 

-fluoriden und Organochlor- bzw. -hydridosilanen wurden vielfach in der Literatur 

beschrieben (Schema 1, A - H).4o,p,48 Die Triebkraft dieser Reaktionen ist die hohe 

Affinität des Siliciums zum Sauerstoff bzw. zum Fluor. 

 

A: R3SiX  +  R'3SnOR''

B: R2SiX2  +  2 R'3SnOR''

C: 2 R3SiX  +  (R3Sn)2O

D: R2SiX2  +  (R3Sn)2O

E: R3SiX  +  1/n (R'2SnO)n

F: 2 R3SiX  +  1/n (R'2SnO)n

G: R2SiXY  +  1/n (R'2SnO)n

H: RnSiCl4-n  +  (4-n) R'3SnF

R3SiOR''  +  R'3SnX

R2Si(OR'')2  +  2 R'3SnX

(R3Si)2O  +  2 R'3SnX

1/n (R2SiO)n  +  R'2SnX2

1/2 (R3Si)2O  + 1/4 (R'2XSnOSnXR'2)2

(R3Si)2O  +  R'2SnX2

1/n (R2SiO)n  + R'2SnXY

RnSiF4-n  +  (4-n) R'3SnCl

X, Y = Cl, H; R, R', R''  = Alkyl, Aryl  
Schema 1 Redistributionsreaktionen von Organozinn- und -siliciumverbindungen. 
 

Redistributionsreaktionen dieser Art wurden u. a. für synthetische Zwecke 

ausgenutzt. Beispielsweise wurde in den siebziger Jahren mit Tributylzinnhydrid 

Bu3SnH ein selektives Reduktionsmittel für die organische Synthese durch die 

Reaktion von Hexabutyldistannoxan Bu3SnOSnBu3 mit Polymethylsiloxan (MeHSiO)n 

dargestellt.4p Die Fluorierung von Organochlorsilanen mit Triphenyl- und Trimethyl-

zinnfluorid ist heute eine Standardmethode.48d-f 

Darüber hinaus ist bekannt, daß bei Reaktionen von Organohydridosilanen 

mit Organozinnoxiden besonders im Falle sterisch anspruchsvoller organischer 

Reste am Silicium Stannasiloxane als Nebenprodukte auftreten.4o,p 
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Beispielsweise reagiert Hexabutyldistannoxan Bu3SnOSnBu3 mit Triphenylsilan 

Ph3SiH zu Tributylzinnhydrid Bu3SnH und dem Stannasiloxan Bu3SnOSiPh3. 

DAVIES und HARRISON berichteten Anfang der siebziger Jahre über Reaktionen 

von polymeren Diorganozinnoxiden mit Organochlorsilanen, die in bestimmten Fällen 

zu Stannasiloxanen führen sollten.4r,5d Diese Ergebnisse konnten jedoch zu einem 

späteren Zeitpunkt von verschiedenen Autoren nicht bestätigt werden. Für die 

untersuchten Fälle wurde ausschließlich eine vollständige Übertragung des Sauer-

stoffs festgestellt.48a,b 

In Kapitel 1.2 wird die Reaktion von Di-tert.-butylzinnoxid (t-Bu2SnO)3 mit Di-

tert.-butyldichlorsilan t-Bu2SiCl2 beschrieben.  

Die Hydrolyse von t-Bu2SiCl2 erfordert außergewöhnlich drastische Bedin-

gungen und führt ausschließlich zu Di-tert.-butylsilandiol t-Bu2Si(OH)2.50 t-Bu2Si(OH)2 

läßt sich im Gegensatz zu vielen anderen Silanolen nicht unter Wasserabspaltung zu 

Tetra-tert.-butyl-1,3-disiloxandiol (t-Bu2SiOH)2O oder Di-tert.-butylsiloxan (t-Bu2SiO)3 

kondensieren.50 Die zwei tert.-Butylgruppen sind als sterisch anspruchsvoll 

anzusehen. 

In Kapitel 1.3 wird die Reaktion von Di-tert.-butylzinnoxid (t-Bu2SnO)3 mit dem 

sterisch weniger abgeschirmten Diphenyldichlorsilan Ph2SiCl2 beschrieben. Bei 

dieser Reaktion wird der Sauerstoff vollständig auf das Silicium übertragen.  

Es besteht gegenwärtig ein großes Interesse an der nicht wässrigen Hydro-

lyse von Organochlorsilanen. Beispielsweise führt die Reaktion von Organochlor-

silanen mit DMSO zu Organosiloxanen. Der Mechanismus dieser Reaktion wird 

kontrovers diskutiert.49,34b 

Die Hydrolyse von Diphenyldichlorsilan Ph2SiCl2 ist eine sehr ausführlich 

untersuchte Reaktion. Es sind Diphenylsilanole der Zusammensetzung 

H(OSiPh2)nOH (n = 1 - 4) und vollständig kondensierte Diphenylsiloxane der Zusam-

mensetzung (Ph2SiO)n (n = 3, 4) bekannt.47,51 Polymere Diphenylsiloxane werden 

durch ringöffnende Polymerisation des gespannten Trimeren (Ph2SiO)3 erhalten.52  

Mit dem sechsgliedrigen Ring t-Bu2Sn(OSiPh2)2O (7a) wird eine Verbindung 

vorgestellt, die unter ringöffnender Polymerisation zum linearen Polymer 

(t-Bu2SnOSiPh2OSiPh2O)n (7b) kristallisiert. 

In Kapitel 1.4 wird die Reaktion von Di-tert.-butylzinnoxid (t-Bu2SnO)3 mit 

Diorganozinndifluoriden R2SnF2 beschrieben.  
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Unabhängig vom sterischen Anspruch der organischen Reste wird keine vollständige 

Übertragung des Sauerstoffs beobachtet, sondern es werden in jedem Fall 

Stannasiloxane gebildet. 

In Kapitel 1.5 wird die Reaktion von Di-tert.-butylzinnoxid (t-Bu2SnO)3 mit 

tert.-Butyltrichlorsilan t-BuSiCl3 beschrieben. Diese Reaktion verläuft unter vollstän-

diger Übertragung des Sauerstoffs auf das Silicium ab. Dennoch können auch hier 

Stannasiloxane als Intermediate identifiziert werden. 

In Kapitel 1.6 wird die Reaktion von Di-tert.-butylzinnoxid (t-Bu2SnO)3 mit 

tert.-Butyltrifluorsilan t-BuSiF3 beschrieben. Hier wurden ausschließlich Stanna-

siloxane als Produkte beobachtet. Unter den identifizierten Verbindungen befindet 

sich ein trizyklisches Stannasiloxan [t-Bu(F)Si(OSnt-Bu2)2O·t-Bu2SnF2] (21), das als 

Komplex zwischen einem sechsgliedrigen Ring und Di-tert.-butylzinndifluorid auf-

gefaßt werden kann. 

In Kapitel 1.7 wird die Reaktion von Di-tert.-butylzinnoxid (t-Bu2SnO)3 mit Di-

tert.-butyltetrahalogendisilanen (t-BuSiX2)2 (X = Cl, F) beschrieben. Die isolierten 

cyclo-Stannasiloxane enthalten jeweils zwei chirale Siliciumatome und werden u. a. 

durch zweidimensionale 1H-119Sn- bzw. 1H-29Si-HMQC-NMR-Spektroskopie 

charakterisiert. Bei einer Reaktion tritt als Nebenprodukt das erste dimere 

Tetraorganodistannoxan [t-Bu2(F)SnOSn(F)t-Bu2]2 (25) auf, das Fluoratome in den 

verbrückenden Positionen aufweist und strukturell charakterisiert werden konnte. 

In Kapitel 1.8 erfolgt eine Bewertung der in den Kapiteln 1.2 bis 1.7 verwen-

deten Synthesemethode. 

In Kapitel 1.9 wird eine alternative Synthesemethode zur Darstellung des zu 

21 analogen trizyklischen Stannasiloxans [Ph2Si(OSnt-Bu2Sn)2O·t-Bu2Sn(OH)2] (28) 

beschrieben.  

In Kapitel 1.10 erfolgt eine Diskussion der ringöffnenden Polymerisation von 

Ph2Si(OSnt-Bu2)2O (7a) zu (Ph2SiOSnt-Bu2OSnt-Bu2O)n (7b). Auf der Grundlage von 

DFT-Rechnungen an H3MOM’Hn-Modelsubstanzen (M, M’ = Si, Ge, Sn, B; n = 2, 3) 

wird ein Ansatz vorgestellt, der es erlaubt, das Polymerisationsverhalten von cyclo-

Metallasiloxanen zu erklären. 
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1.2 Reaktion von Di-tert.-butylzinnoxid mit Di-tert.-butyldichlorsilan 
Die Reaktion äquimolarer Mengen von Di-tert.-butylzinnoxid (t-Bu2SnO)3 und 

Di-tert.-butyldichlorsilan führt laut eines 119Sn-NMR-Spektrums (CDCl3) zur Bildung 

der zyklischen und linearen Stannasiloxane (t-Bu2SiOSnt-Bu2O)2 (1, δ119Sn = -178.7, 

Integral 5 %), t-Bu2Si(OSnt-Bu2)2O (2, δ119Sn = -107.2, Integral 43 %), 

t-Bu2Si(OSnt-Bu2Cl)2 (3, δ119Sn = -67.9, Integral 8 %), t-Bu2ClSnOSnClt-Bu2 (δ119Sn 

= -28.3, Integral 8 %)40k und t-Bu2SnCl2 (δ119Sn = 54.5, Integral 36 %). Im Verhältnis 

der Reaktanden von 2:3 liegen die Spezies (t-Bu2SiOSnt-Bu2O)2 (1, δ119Sn = -178.7, 

Integral 3 %), t-Bu2Si(OSnt-Bu2)2O (2, δ119Sn = -107.2, Integral 7 %), 

t-Bu2Si(OSnt-Bu2Cl)2 (3, δ119Sn = -67.9, Integral 63 %), t-Bu2ClSnOSnClt-Bu2 (δ119Sn 

= -28.3, Integral 18 %)40k und t-Bu2SnCl2 (δ119Sn = 54.5, Integral 9 %) vor, während 

beim Verhältnis von 1:3 die Verbindungen (t-Bu2SiOSnt-Bu2O)2 (1, δ119Sn = -178.7, 

Integral 10 %), t-Bu2Si(OSnt-Bu2)2O (2, δ119Sn = -107.2, Integral 3 %), 

t-Bu2Si(OSnt-Bu2Cl)2 (3, δ119Sn = -67.9, Integral 40 %), t-Bu2ClSiOSnClt-Bu2 (4, 

δ119Sn = -58.5, Integral 7 %) und t-Bu2SnCl2 (δ119Sn = 54.5, Integral 40 %) entstehen 

(Schema 2). 

Die Identifizierung der Stannasiloxane 1 bis 4 erfolgte in Lösung mittels 119Sn- 

und 29Si-NMR-Spektroskopie unter Berücksichtigung der 2J(119Sn-O-117Sn)- und 
2J(119Sn-O-29Si)-Kopplungen und des integralen Verhältnisses der Satelliten zu ihrem 

jeweiligen Hauptsignal.36,37 Diese Methode wird in Kapitel 2.4 eingehend erklärt. 

Keine der identifizierten Spezies 1 bis 4 enthält Si-O-Si-Fragmente. Dies steht 

im Einklang mit Beobachtungen bei der Hydrolyse von Di-tert.-butyldichlorsilan 

t-Bu2SiCl2, bei der ebenfalls keine Produkte mit Si-O-Si-Fragmenten auftreten.50 

Ausgehend von den Ergebnissen der NMR-spektroskopischen Untersuchun-

gen wurden die Reaktionen in den Verhältnissen von 1:1 und 2:3 im präparativen 

Maßstab wiederholt. Die cyclo-Stannasiloxane (t-Bu2SiOSnt-Bu2O)2 (1) und 

t-Bu2Si(OSnt-Bu2)2O (2) konnten so in 15 % bzw. 35 % Ausbeute isoliert werden. 

Die acht- bzw. sechsgliedrige Ringstruktur von 1 und 2 in Chloroform steht im 

Einklang mit allen NMR-spektroskopischen Daten und den Ergebnissen der Mole-

kulargewichtsbestimmungen. 
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(t-Bu2SnO)3  +  n t-Bu2SiCl2
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Schema 2 Reaktion von (t-Bu2SnO)3 mit t-Bu2SiCl2. 
 

Das achtgliedrige cyclo-Stannasiloxan (t-Bu2SiOSnt-Bu2O)2 (1) reagiert lang-

sam mit Luftfeuchtigkeit zu t-Bu2Si(OSnt-Bu2)2O (2) und Di-tert.-butylsilandiol 

t-Bu2Si(OH)2, während t-Bu2Si(OSnt-Bu2)2O (2) hydrolyseunempfindlich ist. 

Es ist bemerkenswert, daß die Ausbeute von 1 zwar insgesamt niedrig war, 

jedoch höher als aus den NMR-Experimenten zu erwarten gewesen wäre. Offen-

sichtlich befindet sich das achtgliedrige cyclo-Stannasiloxan (t-Bu2SiOSnt-Bu2O)2 (1) 

mit der offenkettigen Spezies t-Bu2Si(OSnt-Bu2Cl)2 (3) und t-Bu2SnCl2 im Gleichge-

wicht. Bei der oben beschriebenen Darstellung kristallisiert 1 aus dem Gleichgewicht 

aus. Wird das cyclo-Stannasiloxan (t-Bu2SiOSnt-Bu2O)2 (1) mit der entsprechenden 

Menge t-Bu2SnCl2 zur Reaktion gebracht, so entsteht laut der 119Sn- und 29Si-NMR-

Spektren nahezu quantitativ das offenkettige Stannasiloxan 3 (Gl. 1). Ein ähnliches 

Verhalten zeigt t-Bu2Sn(Cl)Oi-Pr, das beim Versuch der Isolierung in t-Bu2Sn(Oi-Pr)2 

und t-Bu2SnCl2 redistributiert.53 

Eine Lösung von t-Bu2Si(OSnt-Bu2Cl)2 (3) in Chloroform erwies sich als emp-

findlich gegenüber Luftfeuchtigkeit und schied sukzessive Di-tert.-butylzinn-

hydroxidchlorid t-Bu2Sn(Cl)OH ab, das bereits 1985 von PUFF und REUTER  

beschrieben wurde.54  
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O

Sn

O
Si

O

Sn

O
Si

t-Bu t-Bu

t-Bu t-Bu

t-Bu

t-Bu

t-Bu

t-Bu
t-Bu2Si(OSnt-Bu2Cl)2

- t-Bu2SnCl2

t-Bu2SnCl2
1/2

3

1

(1)

 
 

Dabei entsteht zunächst t-Bu2(OH)SiOSn(Cl)t-Bu2 (5, δ119Sn = -56.8), das 

weiter zu Di-tert.-butylsilandiol t-Bu2Si(OH)2 hydrolysiert. 

Unter Anwendung der von KLINGEBIEL6e beschriebenen Methode zur 

Darstellung von (t-Bu2SiOSnMe2O)2 wurde das achtgliedrige cyclo-Stannasiloxan 1 

in einer Ausbeute von 59 % erhalten (Gl. 2). 

 

O

Sn

O
Si

O

Sn

O
Si

t-Bu t-Bu

t-Bu t-Bu

t-Bu

t-Bu

t-Bu

t-Bu
t-Bu2Si(OLi)2  + t-Bu2SnCl2 1/2

- 2 LiCl

1

(2)

 
 

Die cyclo-Stannasiloxane 1 und 2 wurden zusätzlich durch Einkristallröntgen-

strukturanalysen charakterisiert. Sie weisen auch im Festkörper acht- bzw. sechs-

gliedrige Ringstrukturen auf. (t-Bu2SiOSnt-Bu2O)2 (1) kristallisiert bei Raumtem-

peratur aus Hexan monoklin in der Raumgruppe C2/c mit vier Molekülen in der 

Elementarzelle. Ausgewählte Bindungsabstände sowie Bindungs- und Torsions-

winkel sind in Tabelle 1 zusammengefaßt. Die Molekülstruktur ist in Abb. 3 

dargestellt. Eine Diskussion der Molekülstruktur erfolgt in Kapitel 4.4. In der 

Molekülstruktur von 2 liegen die Silicium- und Zinnatome auf ihren Positionen 

statistisch fehlgeordnet vor. Eine vergleichbare Fehlordnung wurde auch für 

Verbindungen der Typs Ph3MOM’Ph3 (M ≠ M’ = Si, Ge, Sn) beschrieben.6b  
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Tabelle 1 Ausgewählte Bindungsabstände [Å] sowie Bindungs- und Torsionswinkel [°]  
 von 1. 
Sn(1)-O(1) 1.946(4) Sn(1)-O(2a) 1.948(4) 
Sn(1)-C(1) 2.179(6) Sn(1)-C(11) 2.166(6) 
Si(1)-O(1) 1.634(4) Si(1)-O(2) 1.628(4) 
Si(1)-C(21) 1.922(7) Si(1)-C(31) 1.914(6) 
    
O(1)-Sn(1)-O(2a) 106.5(2) O(1)-Sn(1)-C(1) 110.1(2) 
O(1)-Sn(1)-C(11) 107.1(2) O(2a)-Sn(1)-C(1) 107.6(2) 
O(2a)-Sn(1)-C(11) 109.4(2) C(1)-Sn(1)-C(11) 115.7(2) 
O(1)-Si(1)-O(2) 112.2(2) O(1)-Si(1)-C(21) 107.7(3) 
O(1)-Si(1)-C(31) 107.9(3) O(2)-Si(1)-C(21) 107.4(3) 
O(2)-Si(1)-C(31) 108.5(3) C(21)-Si(1)-C(31) 113.2(3) 
Sn(1)-O(1)-Si(1) 159.4(3)   
    
Sn(1)-O(1)-Si(1)-O(2) 3.8(9) O(1)-Si(1)-O(2)-Sn(1a) -12.2(8) 
Si(1)-O(2)-Sn(1a)-O(1a) -11.4(8) O(2)-Sn(1a)-O(1a)-Si(1a) 20.3(9)  
Sn(1a)-O(1a)-Si(1a)-O(2a) 3.8(9) O(1a)-Si(1a)-O(2a)-Sn(1) -12.2(8) 
Si(1a)-O(2a)-Sn(1)-O(1) -11.4(8) O(2a)-Sn(1)-O(1)-Si(1) 20.3(9)  

(Symmetrieoperation zur Erzeugung äquivalenter Atome: a = -x, y, -z + 0.5) 
 

 

Abb. 3 Molekülstruktur (SHELXTL-PLUS) von 1; die thermischen Schwingungs- 
 ellipsoide repräsentieren 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 
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Aus diesem Grund wird die Einkristallröntgenstrukturanalyse von 2 zusammen mit 

der des Germaniumanalogons t-Bu2Ge(OSnt-Bu2)2O (58), für das der gleiche 

Sachverhalt zutrifft, in Kapitel 6.2 beschrieben. 

 

1.3 Reaktion von Di-tert.-butylzinnoxid mit Diphenyldichlorsilan 
Die Reaktion von Di-tert.-butylzinnoxid (t-Bu2SnO)3 mit Diphenyldichlorsilan 

Ph2SiCl2 im stöchiometrischen Verhältnis von 1:3 verläuft unter vollständiger Über-

tragung des Sauerstoffs ab (Gl. 3). 

 

(t-Bu2SnO)3  +  3 Ph2SiCl2 (Ph2SiO)n  +  3 t-Bu2SnCl2 (3)
 

 

Nach der Entfernung des Di-tert.-butylzinndichlorids t-Bu2SnCl2 resultiert ein 

farbloser, feinkristalliner Rückstand eines Gemenges von Diphenylsiloxanen. Das 
29Si-NMR-Spektrum (CDCl3) zeigt zwei Hauptsignale bei -33.3 (Integral 29 %) und 

-42.4 ppm (Integral 62 %) für (Ph2SiO)3 bzw. (Ph2SiO)4 und Signale geringerer Inten-

sität bei -42.7, -43.9, -45.2 und -45.9 ppm (Gesamtintegral 9 %), die höheren Oligo-

meren zugeordnet werden (Abb. 4). Die Identität von (Ph2SiO)3 und (Ph2SiO)4 wurde 

durch Zumischexperimente mit authentischen Proben bestätigt.51 

 Dennoch werden im Verlauf der Reaktion Stannasiloxane als Intermediate 

gebildet. Das 119Sn-NMR-Spektrum (CDCl3) einer Mischung von Di-tert.-butylzinnoxid 

(t-Bu2SnO)3 mit Diphenyldichlorsilan Ph2SiCl2 zeigt nach einer Reaktionszeit von 

5 min das Vorliegen von t-Bu2SnCl2 (54.3 ppm) und einer Vielzahl von Spezies mit 

t-Bu2Sn(Cl)O- (Bereich -40 bis -65 ppm) und t-Bu2Sn(O-)2-Fragmenten (Bereich -110 

bis -160 ppm) an (Abb. 5). Darunter befinden sich die Stannasiloxane 6 bis 8, die 

anhand ihrer 119Sn- und 29Si-NMR-spektroskopischen Daten eindeutig identifiziert 

werden. 

Die Stannasiloxane 6 bis 8 leiten sich formal von den Diphenylsiloxanen 

(Ph2SiO)3 und (Ph2SiO)4 ab,51 in denen ein oder zwei Diphenylsilicium- gegen Di-

tert.-butylzinneinheiten ausgetauscht sind. Alternativ wurden die Verbindungen 6 bis 

8 durch die Reaktionen der entsprechenden Diphenylsilanole H(OSiPh2)nOH (n = 

1 - 3) mit Di-tert.-butylzinndichlorid t-Bu2SnCl2 in Gegenwart von Triethylamin dar-

gestellt (Gl. 4 - 6). 
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Abb. 4 29Si-NMR-Spektrum (79.49 MHz, CDCl3) des Rückstands der Umsetzung von 
 (t-Bu2SnO)3 mit Ph2SiCl2. 
 

O

Sn

O
Si

O

Sn

O
Si

Ph Ph

Ph Ph

t-Bu

t-Bu

t-Bu

t-Bu
Ph2Si(OH)2  +  t-Bu2SnCl2 1/2

2 NEt3

- 2 HNEt3Cl

6

(4)

 
 

O

Si
O

Si

O
Sn

t-Bu t-Bu

Ph

Ph

Ph

Ph

O(SiPh2OH)2  +  t-Bu2SnCl2
2 NEt3

- 2 HNEt3Cl

7a

(5)

 



1 Reaktionen von Di-tert.-butylzinnoxid mit Organohalogensilanen 19 

 
Abb. 5 119Sn-NMR-Spektrum (149.20 MHz, CDCl3) der Umsetzung von (t-Bu2SnO)3 mit 
 Ph2SiCl2 nach 5 min Reaktionszeit. 
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Die farblosen kristallinen Verbindungen 6 bis 8 sind gut in den gebräuchlichen 

organischen Lösungsmitteln löslich und unempfindlich gegenüber Luftfeuchtigkeit. 

Molekulargewichtsbestimmungen (CHCl3) und 119Sn- und 29Si-NMR-spektroskopi-

sche Daten (CDCl3) belegen, daß 6 und 8 in Chloroform als achtgliedrige Ringe vor-

liegen, während 7a in Lösung ein sechsgliedriger Ring ist. 

Einkristallröntgenstrukturanalysen von 6 und 8 zeigen, daß sich die Strukturen 

im Festkörper und in Lösung entsprechen.  
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(Ph2SiOt-Bu2SnO)2 (6) und Ph2Si(OSiPh2O)2Snt-Bu2 (8) kristallisieren bei -10°C aus 

Hexan monoklin in den Raumgruppen I2/a bzw. P21/n mit jeweils vier Molekülen in 

der Elementarzelle. Ausgewählte Bindungsabstände sowie Bindungs- und Torsions-

winkel sind in den Tabellen 2 und 3 zusammengefaßt. Die Molekülstrukturen von 6 

und 8 sind in den Abb. 6 und 7 dargestellt. Eine Diskussion der Abstände und Winkel 

erfolgt in Kapitel 4.4. 

 

Tabelle 2 Ausgewählte Bindungsabstände [Å] sowie Bindungs- und Torsionswinkel [°]  
 von 6. 
Sn(1)-O(1) 1.970(4) Sn(1)-O(2a) 1.969(4) 

Sn(1)-C(1) 2.182(6) Sn(1)-C(11) 2.171(6) 

Si(1)-O(1) 1.611(4) Si(1)-O(2) 1.610(4)  

Si(1)-C(21) 1.874(6) Si(1)-C(31) 1.873(5) 

    

O(1)-Sn(1)-O(2a) 103.0(2) O(1)-Sn(1)-C(1) 107.1(2)  

O(1)-Sn(1)-C(11) 106.0(2) O(2a)-Sn(1)-C(1) 112.3(2) 

O(2a)-Sn(1)-C(11) 102.0(2) C(1)-Sn(1)-C(11) 124.3(3) 

O(1)-Si(1)-O(2) 113.1(2) O(1)-Si(1)-C(21) 107.2(2) 

O(1)-Si(1)-C(31) 111.1(2) O(2)-Si(1)-C(21) 111.7(2) 

O(2)-Si(1)-C(31) 106.9(2) C(21)-Si(1)-C(31) 106.6(2) 

Sn(1)-O(1)-Si(1) 138.9(2) Sn(1a)-O(2)-Si(1)            149.1(3) 

    

Sn(1)-O(1)-Si(1)-O(2) 25.7(5) O(1)-Si(1)-O(2)-Sn(1a) 71.5(6) 

Si(1)-O(2)-Sn(1a)-O(1a) -96.4(5) O(2)-Sn(1a)-O(1a)-Si(1a) 56.2(4) 

Sn(1a)-O(1a)-Si(1a)-O(2a) -25.7(5) O(1a)-Si(1a)-O(2a)-Sn(1) -71.5(6) 

Si(1a)-O(2a)-Sn(1)-O(1) 96.4(5) O(2a)-Sn(1)-O(1)-Si(1) -56.2(4) 
(Symmetrieoperation zur Erzeugung äquivalenter Atome: a = -x + 1, -y + 1, -z + 1) 
 

Überraschend kristallisiert Ph2Si(OSnt-Bu2)2O (7a) aus Hexan/Dichlormethan 

bei Raumtemperatur nicht als sechsgliedriger Ring, sondern als lineares Polymer 

(t-Bu2SnOSiPh2OSiPh2O)n (7b) der gleichen Zusammensetzung (Gl. 7). Beim Auf-

lösen des Polymers (t-Bu2SnOSiPh2OSiPh2O)n (7b) wird das sechsgliedrige cyclo-

Stannasiloxan t-Bu2Sn(OSiPh2)2O (7a) zurückgebildet. 

Das lineare Polymer 7b kristallisiert triklin in der Raumgruppe P-1 mit zwei 

Kettengliedern in der Elementarzelle. Ausgewählte Bindungsabstände sowie Bin-

dungs- und Torsionswinkel sind in Tabelle 4 zusammengefaßt.  
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Tabelle 3 Ausgewählte Bindungsabstände [Å] sowie Bindungs- und Torsionswinkel [°]  
 von 8. 
Sn(1)-O(1) 1.978 (2) Sn(1)-O(4) 1.966 (2) 
Sn(1)-C(1) 2.161 (3) Sn(1)-C(11) 2.156 (3) 
Si(1)-O(1) 1.594 (2) Si(1)-O(2) 1.630 (2) 
Si(1)-C(21) 1.854 (4) Si(1)-C(31) 1.861 (3) 
Si(2)-O(2) 1.617 (2) Si(2)-O(3) 1.612 (2) 
Si(2)-C(41) 1.847 (4) Si(2)-C(51) 1.854 (4) 
Si(3)-O(3) 1.631 (2) Si(3)-O(4) 1.610 (2) 
Si(3)-C(61) 1.850 (4) Si(3)-C(71) 1.858 (3) 
    
O(1)-Sn(1)-O(4) 101.84 (9) O(1)-Sn(1)-C(1) 108.3 (1) 
O(1)-Sn(1)-C(11) 105.1 (1) O(4)-Sn(1)-C(1) 103.2 (1) 
O(4)-Sn(1)-C(11) 111.4 (1) C(1)-Sn(1)-C(11) 124.9 (2) 
O(1)-Si(1)-O(2) 113.6 (1) O(1)-Si(1)-C(21) 108.1 (2) 
O(1)-Si(1)-C(31) 111.5 (2) O(2)-Si(1)-C(21) 108.8 (2) 
O(2)-Si(1)-C(31) 105.0 (2) C(21)-Si(1)-C(31) 109.8 (2) 
O(2)-Si(2)-O(3) 111.2 (1) O(2)-Si(2)-C(41) 107.2 (2) 
O(2)-Si(2)-C(51) 109.1 (2) O(3)-Si(2)-C(41) 110.1 (2) 
O(3)-Si(2)-C(51) 107.2 (1) C(41)-Si(2)-C(51) 112.1 (2) 
O(3)-Si(3)-O(4) 111.3 (1) O(3)-Si(3)-C(61) 108.3 (1) 
O(3)-Si(3)-C(71) 105.1 (1) O(4)-Si(3)-C(61) 107.4 (2) 
O(4)-Si(3)-C(71) 112.1 (1) C(61)-Si(3)-C(71) 112.6 (2) 
Si(1)-O(1)-Sn(1) 148.0 (1) Si(1)-O(2)-Si(2) 145.7 (1) 
Si(2)-O(3)-Si(3) 150.6 (2) Si(3)-O(4)-Sn(1) 142.7 (1) 
    
Sn(1)-O(1)-Si(1)-O(2) -23.1 (3) O(1)-Si(1)-O(2)-Si(2) -51.7 (3) 
Si(1)-O(2)-Si(2)-O(3) 16.1 (3) O(2)-Si(2)-O(3)-Si(3) 64.1 (4) 
Si(2)-O(3)-Si(3)-O(4) -21.7 (4) O(3)-Si(3)-O(4)-Sn(1) -58.3 (2) 
Si(3)-O(4)-Sn(1)-O(1) 23.6 (2) O(4)-Sn(1)-O(1)-Si(1) 55.0 (3) 

 

Ein Ausschnitt der polymeren Struktur ist in Abb. 8 dargestellt. Eine Diskussion der 

Abstände und Winkel erfolgt in Kapitel 4.4. 
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Abb. 6 Molekülstruktur (SHELXTL-PLUS) von 6; die thermischen Schwingungsellipsoide 
 repräsentieren 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 
 

 

Abb. 7 Molekülstruktur (SHELXTL-PLUS) von 8; die thermischen Schwingungsellipsoide 
 repräsentieren 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 
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Tabelle 4 Ausgewählte Bindungsabstände [Å] sowie Bindungs- und Torsionswinkel [°]  
 von 7b. 
Sn(1)-O(2) 1.952(2) Sn(1)-O(3) 1.958(3)  

Sn(1)-C(1) 2.174(3) Sn(1)-C(5) 2.177(3)  

Si(1)-O(2) 1.594(3) Si(1)-O(1) 1.6111(9) 

Si(1)-C(11) 1.861(3)  Si(1)-C(21) 1.864(3)  

Si(2)-O(3) 1.589(3) Si(2)-O(4) 1.6089(9) 

Si(2)-C(31) 1.866(3) Si(2)-C(41) 1.870(3) 

O(1)-Si(1a) 1.6111(9) O(4)-Si(2b) 1.6089(9) 

    

O(2)-Sn(1)-O(3) 102.17(13) O(2)-Sn(1)-C(1) 106.26(13) 

O(3)-Sn(1)-C(1) 109.01(14) O(2)-Sn(1)-C(5) 107.26(14) 

O(3)-Sn(1)-C(5) 104.52(14) C(1)-Sn(1)-C(5) 125.3(2) 

O(2)-Si(1)-O(1) 110.89(12) O(2)-Si(1)-C(11) 112.6(2) 

O(1)-Si(1)-C(11) 107.83(13) O(2)-Si(1)-C(21) 106.7(2) 

O(1)-Si(1)-C(21) 108.77(12) C(11)-Si(1)-C(21) 109.97(14) 

O(3)-Si(2)-O(4) 110.01(12) O(3)-Si(2)-C(31) 108.3(2) 

O(4)-Si(2)-C(31) 108.37(12) O(3)-Si(2)-C(41) 112.0(2) 

O(4)-Si(2)-C(41) 108.90(13)  C(31)-Si(2)-C(41) 109.20(14)  

Si(1)-O(1)-Si(1a) 180.0  Si(1)-O(2)-Sn(1) 158.6(2) 

Si(2)-O(3)-Sn(1) 156.2(2) Si(2)-O(4)-Si(2b) 180.0 

    

O(2)-Si(1)-O(1)-Si(1a) -62(1) C(11)-Si(1)-O(1)-Si(1a) 61(1)  

C(21)-Si(1)-O(1)-Si(1a) -179(1)  O(1)-Si(1)-O(2)-Sn(1) 90.8(5)  

C(11)-Si(1)-O(2)-Sn(1) -30.1(6)  C(21)-Si(1)-O(2)-Sn(1) -150.9(5) 

O(3)-Sn(1)-O(2)-Si(1) 75.8(6) C(1)-Sn(1)-O(2)-Si(1) -170.0(5) 

C(5)-Sn(1)-O(2)-Si(1) -33.8(6) O(4)-Si(2)-O(3)-Sn(1) 88.6(5)  

C(31)-Si(2)-O(3)-Sn(1) -153.1(5)  C(41)-Si(2)-O(3)-Sn(1) -32.7(5)  

O(2)-Sn(1)-O(3)-Si(2) 84.5(5)  C(1)-Sn(1)-O(3)-Si(2) -27.7(5)  

C(5)-Sn(1)-O(3)-Si(2) -163.8(5)  O(3)-Si(2)-O(4)-Si(2b) -140(2)  

C(31)-Si(2)-O(4)-Si(2b) 102(2)  C(41)-Si(2)-O(4)-Si(2b) -17(2)  

(Symmetrieoperation zur Erzeugung äquivalenter Atome: a = -x, -y + 1,-z + 1; b = -x, -y, -z) 
 

Mit Verbindung 7a liegt ein bisher einzigartiges Beispiel vor, in dem die 

Ringspannung eines gespannten Rings durch eine Entropieerhöhung in Lösung 

kompensiert wird. Die Aktivierungsbarriere für die Umwandlung von 7a zu 7b ist so 

gering, das sie bei Raumtemperatur auf der Laborzeitskala schnell abläuft. Eine 

Diskussion dieses Ergebnisses schließt sich in Kapitel 1.10 an. 
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Abb. 8 Polymere Struktur (SHELXTL-PLUS) von 7b; die thermischen Schwingungs- 
 ellipsoide repräsentieren 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 
 

1.4 Reaktionen von Di-tert.-butylzinnoxid mit Diorganodifluorsilanen und
 Diorganochlorsilanen 

Die Reaktion von Di-tert.-butylzinnoxid (t-Bu2SnO)3 mit Diorganodifluorsilanen 

R2SiF2 (R = t-Bu, i-Pr, Et, Ph) verläuft unabhängig vom sterischen Anspruch der 

organischen Reste unter Substitution nur eines Fluoratoms zu den offenkettigen 

Stannasiloxanen des Typs t-Bu2Sn(OSiR2F)2 (9, R = t-Bu; 10, R = i-Pr; 11, R = Et; 

12, R = Ph) und Di-tert.-butylzinndifluorid t-Bu2SnF2 (Gl. 8). Die Ausbeuten sind 

durchweg nahezu quantitativ. 

 

(t-Bu2SnO)3  +  3 R2SiF2 3/2 t-Bu2Sn(OSiR2F)2  +  3/2 t-Bu2SnF2

9, R = t-Bu
10, R = i-Pr 
11, R = Et
12, R = Ph

(8)

 
 

Das Stannasiloxan 9 (R = t-Bu) stellt einen farblosen, niedrig schmelzenden kristalli-

nen Festkörper dar, der gut in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln 

löslich ist.  

Es wurden keine Versuche zur Isolierung der Verbindungen 10 bis 12 

unternommen.  
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Di-tert.-butylzinndifluorid t-Bu2SnF2 stellt einen farblosen amorphen Festkör-

per dar, der in allen gebräuchlichen Lösungsmitteln unlöslich ist.  

Es wurde in Form seines löslichen Fluorid-Addukts Di-tert.-butyltrifluorostannat 

t-Bu2SnF3
- charakterisiert.55 Das 119Sn-NMR-Spektrum (CDCl3) von t-Bu2SnF3

- zeigt 

ein Quartett bei -363.4 ppm mit einer 1J(119Sn-19F)-Kopplung von 2752 Hz. 

Die Reaktion von Di-tert.-butylzinnoxid (t-Bu2SnO)3 mit Di-tert.-butylchlorsilan 

t-Bu2SiHCl verläuft ausschließlich unter Substitution des Chloratoms zum Stanna-

siloxan t-Bu2Sn(OSit-Bu2H)2 (13) und Di-tert.-butylzinndichlorid t-Bu2SnCl2 

(Schema 3). 

Der hydridische Wasserstoff bleibt weiterhin am Silicium gebunden. Diese 

Beobachtung steht im Gegensatz zu den in Kapitel 1.1 erwähnten älteren Arbeiten, 

in denen Redistributionsreaktionen von Hydridosilanen mit polymeren Organozinn-

oxiden beschrieben wurden.4o,p 

Die Reaktion von Di-tert.-butylzinnoxid (t-Bu2SnO)3 mit Diphenylchlorsilan 

Ph2SiHCl führt nicht zu dem mit Verbindung 13 vergleichbaren Produkt 

t-Bu2Sn(OSiPh2H)2 (13a). In der Reaktionsmischung wurden metallisches Zinn und 

ein farbloser, bisher nicht identifizierbarer Niederschlag beobachtet (Schema 3). 

 

(t-Bu2SnO)3  +  3 R2SiHCl

R = t-Bu R = Ph

3/2 t-Bu2Sn(OSiHt-Bu2)

3/2 t-Bu2SnCl2
+
13

3/2 t-Bu2Sn(OSiHPh2)

3/2 t-Bu2SnCl2
+

13a

 

Schema 3 Reaktionen von (t-Bu2SnO)3 mit R2SiHCl (R = t-Bu, Ph). 
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Wird die Reaktion von Di-tert.-butylzinnoxid (t-Bu2SnO)3 mit Di-tert.-

butylchlorsilan t-Bu2SiHCl im NMR-Maßstab untersucht, liegen nicht 13 und Di-tert.-

butylzinndichlorid, sondern das Stannasiloxan t-Bu2(Cl)SnOSi(H)t-Bu2 (14) als 

einziges Produkt vor.  

Versuche, t-Bu2(Cl)SnOSi(H)t-Bu2 (14) zu isolieren, führen zu dessen Redistri-

bution in t-Bu2Sn(OSit-Bu2H)2 (13) und t-Bu2SnCl2. Generell scheinen Verbindungen 

des Typs t-Bu2Sn(Cl)OR (R ≠ H) nur in Lösung stabil zu sein und zerfallen beim Ver-

such der Isolierung zu t-Bu2Sn(OR)2-Spezies und t-Bu2SnCl2.53 Mit den Stannasi-

loxanen t-Bu2Sn(OSit-Bu2X)2 (9, X = F; 13, X = H) und Di-tert.-butylzinndichlorid 

t-Bu2SnCl2 lassen sich die Verbindungen des Typs t-Bu2(Cl)SnOSi(X)t-Bu2 (14, X = 

H; 15, X = F) quantitativ in situ erzeugen (Gl. 9). 

 

t-Bu2Sn(OSit-Bu2X)  +  t-Bu2SnCl2 2 t-Bu2(Cl)SnOSi(X)t-Bu2

9, X = F
13, X = H

14, X = F
15, X = H

(9)

 
 

Das Auftreten von t-Bu2(Cl)SnOSi(H)t-Bu2 (14) während der Synthese von 

t-Bu2Sn(OSit-Bu2H)2 (13) kann durch die Reaktion von Di-tert.-butylzinnoxid 

(t-Bu2SnO)3 mit Di-tert.-butylsilanol t-Bu2Si(H)OH vermieden werden (Kapitel 3.4). 

 

1.5 Reaktion von Di-tert.-butylzinnoxid mit tert.-Butyltrichlorsilan 

Die Reaktion von Di-tert.-butylzinnoxid (t-Bu2SnO)3 mit Di-tert.-butyltrichlor-

silan t-BuSiCl3 im Verhältnis von 1:2 läuft in Chloroform bei 60°C in 2 d unter voll-

ständiger Übertragung des Sauerstoffs ab.  

 

(t-Bu2SnO)3  +  2 t-BuSiCl3 2 (t-BuSiO1.5)n  +  3 t-Bu2SnCl2 (10)
 

 

Das 29Si-NMR-Spektrum (THF-d8) des Reaktionsgemisches enthält nach der 

Entfernung des entstandenen Di-tert.-butylzinndichlorids t-Bu2SnCl2 neun Signale bei 

-40.9 (Integral 34 %), -49.0 (Integral 7 %), -49.2 (Integral 12 %), -49.6 (Integral 

11 %), -49.8 (Integral 11%), -49.9 (Integral 11 %), 57.6 (Integral 4 %), -58.4 (Integral 

7 %) und -58.6 ppm (Integral 3 %).  
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Das Signal bei -49.8 ppm konnte (t-BuSiO1.5)4 zugeordnet werden. Die Identität 

wurde durch Zugabe einer authentischen Probe von (t-BuSiO1.5)4 gesichert. 56a  

Eines der anderen Signale könnte zu (t-BuSiO1.5)6 gehören, für das in der Literatur 

eine chemischen Verschiebung von -53.3 ppm (C6D6) angegeben wurde.56b 

Auch bei dieser Reaktion wurden Stannasiloxane als Reaktionsintermediate 

beobachtet. Dazu wurde die gleiche Reaktion bei Raumtemperatur nach 20 min 

untersucht (Schema 4).  
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Schema 4 Reaktion von (t-Bu2SnO)3 mit t-BuSiCl3. 
 

Eine Reaktionsmischung im dem Reaktandenverhältnis von 1:6 enthält 

gemäß des 119Sn-NMR-Spektrums (CDCl3) die Stannasiloxane t-Bu2Sn(OSit-BuCl2)2 

(16, δ119Sn = -160.1, Integral 21 %), t-Bu2(Cl)SnOSi(Cl)2t-Bu (17, δ119Sn = -53.2, 

Integral 44 %) und t-Bu2SnCl2 (δ119Sn = 54.5, Integral 35 %). Im Reaktandenverhält-

nis von 1:3 ist die Produktverteilung komplexer. Neben t-Bu2Sn(OSit-BuCl2)2 (16, 

δ119Sn = -160.1, Integral 11 %), t-Bu2(Cl)SnOSi(Cl)2t-Bu (17, δ119Sn = -53.2, Integral 

15 %) und t-Bu2SnCl2 (δ119Sn = 54.5, Integral 35 %) wird das achtgliedrige cyclo-

Stannasiloxan [t-Bu(C)lSiOSnt-Bu2O]2 (18, δ119Sn = -166.6, -167.7 trans/cis-Misch-

ung 60:40 %, Integral 35 %) beobachtet. Zwei Signale bei -63.0 und -161.2 ppm 

(Gesamtintegral 4 %) konnten nicht zugeordnet werden.  
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Bei der Reaktion im Reaktandenverhältnis von 1:2 enthält die Mischung 

t-Bu2Sn(OSit-BuCl2)2 (16, δ119Sn = -160.1, Integral 6 %), [t-Bu(C)lSiOSnt-Bu2O]2 (18, 

δ119Sn = -166.6, -167.7 trans/cis-Mischung 60:40 %, Integral 18 %) und t-Bu2SnCl2 

(δ119Sn = 55.5, Integral 29 %), aber kein 17. Außerdem wurden zwei weitere Signale 

bei -61.2 und -63.0 ppm (Gesamtintegral 30 %) beobachtet. Versuche zur Isolierung 

der Reaktionsintermediate 16 bis 18 waren erfolglos. 

 

1.6 Reaktion von Di-tert.-butylzinnoxid mit tert.-Butyltrifluorsilan  
 Die Reaktion von Di-tert.-butylzinnoxid (t-Bu2SnO)3 mit tert.-Butyltrifluorsilan 

im stöchiometrischen Verhältnis von 1:3 führt im NMR-Maßstab quantitativ zur 

Bildung von t-Bu2Sn(OSit-BuF2)2 (19, δ119Sn = -164.7) und Di-tert.-butylzinndifluorid 

t-Bu2SnF2 (Schema 5). 
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Schema 5 Reaktion von (t-Bu2SnO)3 mit t-BuSiF3. 
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Im Reaktandenverhältnis von 2:3 besteht die Reaktionsmischung aus dem acht-

gliedrigen cyclo-Stannasiloxan [t-Bu(F)SiOSnt-Bu2O]2 (20, δ119Sn = -161.5, -163.1 

trans/cis-Mischung 59:41 %, Integral 55 %) und dem trizyklischen Stannasiloxan 

[t-Bu(F)Si(OSnt-Bu2)2O⋅t-Bu2SnF2] (21, δ119Sn = -228.3, -279.5 (2:1), Gesamtintegral 

45 %). Im Verhältnis von 1:1 enthält die Reaktionsmischung neben dem cyclo-

Stannasiloxan [t-Bu(F)SiOSnt-Bu2O]2 (20, δ119Sn = -161.5, -163.1 trans/cis-Mischung 

59:41 %, Integral 57 %) und dem trizyklischen Stannasiloxan 

[t-Bu(F)Si(OSnt-Bu2)2O⋅t-Bu2SnF2] (21, δ119Sn = -228.3, -279.5 (2:1), Gesamtintegral 

29 %) das sechsgliedrige cyclo-Stannasiloxan t-Bu(F)Si(OSnt-Bu2)O (22, δ119Sn = 

-100.8, Integral 14 %). 

Die Reaktion im Reaktandenverhältnis von 2:3 wurde im präparativen Maß-

stab wiederholt. Nach der Abtrennung des Di-tert.-butylzinndifluorids t-Bu2SnF2 

wurde ein kristalliner Feststoff erhalten, der gemäß des 119Sn-NMR-Spektrums 

(CDCl3) aus einem Gemenge von [t-Bu(F)SiOSnt-Bu2O]2 (20) und 

[t-Bu(F)Si(OSnt-Bu2)2O⋅t-Bu2SnF2] (21) bestand (Abb. 9). Für 21 wird ein Dublett bei 

-228.3 ppm mit einer 1J(119Sn-19F)-Kopplung von 1250 Hz und ein Triplett bei -279.5 

ppm mit einer 1J(119Sn-19F)-Kopplung von 2450 Hz im integralen Verhältnis von 2:1 

beobachtet. 

Das aus [t-Bu(F)SiOSnt-Bu2O]2 (20) und [t-Bu(F)Si(OSnt-Bu2)2O⋅t-Bu2SnF2] 

(21) bestehende Feststoffgemenge wurde der Luftfeuchtigkeit ausgesetzt. Dabei 

zerfiel innerhalb weniger Minuten etwa die Hälfte des kristallinen Festkörpers in ein 

amorphes Pulver. Durch Extraktion mit Hexan wurde aus diesem Gemenge das 

achtgliedrige cyclo-Stannasiloxan [t-Bu(F)SiOSnt-Bu2SnO]2 (20) isoliert.  

Der amorphe Rückstand, der in allen gebräuchlichen organischen Lösungs-

mitteln unlöslich ist, erwies sich laut Elementaranalyse, IR- und 119Sn-MAS-NMR-

Spektroskopie als Di-tert.-butylzinnhydroxidfluorid t-Bu2Sn(F)OH.54  

Obwohl die grundsätzliche Molekülstruktur des dimer aufgebauten Di-tert.-

butylzinnhydroxidfluorids bereits bekannt ist, konnte die Position der Hydroxygruppen 

und Fluoratome aufgrund der ähnlichen Elektronendichten nicht zweifelsfrei 

bestimmt werden.54  

Dies gelang nun durch die Aufnahme eines 119Sn-MAS-NMR-Spektrum, das 

ein Dublett bei 303.2 ppm mit einer 1J(119Sn-19F)-Kopplung von 2716 Hz zeigt.  
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Abb. 9 119Sn-NMR-Spektrum (149.20 MHz, CDCl3) eines isolierten Feststoffgemenges 
 aus 20 und 21. 
 

Damit läßt sich folgern, daß in Di-tert.-butylzinnhydroxidfluorid t-Bu2Sn(F)OH die 

Hydroxygruppen und nicht die Fluoratome zwischen den Zinnatomen verbrücken. 

Die Molekülstruktur des achtgliedrigen cyclo-Stannasiloxans 

[t-Bu(F)SiOSnt-Bu2O]2 (20) wurde durch eine Einkristallröntgenstrukturanalyse 

bestimmt. 20 kristallisiert bei -10°C aus Hexan monoklin in der Raumgruppe C2/m 

mit zwei Molekülen in der Elementarzelle. Ausgewählte Bindungsabstände sowie 

Bindungs- und Torsionswinkel sind in der Tabelle 5 zusammengefaßt. Die Molekül-

struktur ist in Abb. 10 dargestellt. Eine Diskussion der Abstände und Winkel erfolgt in 

Kapitel 4.4. Das cyclo-Stannasiloxan 20 liegt im untersuchten Kristall in der trans-

Konfiguration vor. Das 119Sn-MAS-NMR-Spektrum von 20 deutet darauf hin, daß im 

Festkörper ausschließlich das trans-Isomer vorkommt.  

In Lösung liegen cis- und trans-Isomere im Gleichgewicht miteinander vor. Die 

Aktivierungsenergie der Isomerisierung ist aufgrund der kinetisch labilen Sn-O-

Bindungen gering. 
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Tabelle 5 Ausgewählte Bindungsabstände [Å] sowie Bindungs- und Torsionswinkel [°]  
 von 20. 
Sn(1)-O(1) 1.944(3) Sn(1)-C(1) 2.157(4) 
Si(1)-O(1) 1.584(3)  Si(1)-F(1) 1.583(6) 
Si(1)-C(21) 1.844(5)   
    
O(1)-Sn(1)-O(1a) 105.9(2) O(1)-Sn(1)-C(1) 105.9(2) 
O(1)-Sn(1)-C(1a) 106.7(2)  C(1)-Sn(1)-C(1a) 124.4(3)  
O(1)-Si(1)-O(1b) 112.7(3) O(1)-Si(1)-C(21) 110.2(2) 
F(1)-Si(1)-O(1) 109.3(2) F(1)-Si(1)-C(21) 104.9(3) 
Sn(1)-O(1)-Si(1) 149.5(2)    
    
Sn(1)-O(1)-Si(1)-O(1b) -65.9(6) O(1)-Si(1)-O(1b)-Sn(1b) 65.9(6)  
Si(1)-O(1b)-Sn(1b)-O(1c) -39.4(4) O(1b)-Sn(1b)-O(1c)-Si(1a) -39.4(4) 
Sn(1b)-O(1c)-Si(1a)-O(1a) 65.9(6) O(1c)-Si(1a)-O(1a)-Sn(1) -65.9(6) 
Si(1a)-O(1a)-Sn(1)-O(1) 39.4(4) O(1a)-Sn(1)-O(1)-Si(1) 39.4(4) 

(Symmetrieoperation zur Erzeugung äquivalenter Atome: a = -x, y, 1 - z; b = x, -y, z;  
c = -x, -y, 1 - z) 
 

 

Abb. 10 Molekülstruktur (SHELXTL-PLUS) von 20; die thermischen Schwingungs- 
 ellipsoide repräsentieren 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 
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1.7 Reaktion von Di-tert.-butylzinnoxid mit Di-tert.-butyltetrahalogendi-
 silanen  

Bei der Reaktion von Di-tert.-butylzinnoxid (t-Bu2SnO)3 mit Di-tert.-butyltetra-

chlorodisilan (t-BuSiCl2)2 wurde zunächst das sinnvollste stöchiometrische Verhältnis 

der Edukte durch 119Sn-NMR-Spektroskopie ermittelt. Im Reaktandenverhältnis von 

4:3 verläuft die Reaktion quantitativ unter Bildung des fünfgliedrigen cyclo-Stanna-

siloxans 23 und Di-tert.-butylzinndichlorid t-Bu2SnCl2 (Gl. 11). 

 

4/3 (t-Bu2SnO)3  + (t-BuSiCl2)2
Si Si

O
Sn

O

t-Bu t-Bu

OClt-Bu2Sn

t-Bu t-Bu
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Das cyclo-Stannasiloxan 23 wurde in einer Ausbeute von 80 % nach Destillation des 

Di-tert.-butylzinndichlorids t-Bu2SnCl2 als glasartiger Feststoff erhalten.  

Die Identifizierung von 23 erfolgte durch NMR-Spektroskopie. Dabei wurden 

die Signalkonnektivitäten insbesondere durch zweidimensionale 1H-119Sn- bzw. 1H-
13C-HMQC-NMR-Spektroskopie bestimmt.57  

Das cyclo-Stannasiloxan 23 enthält zwei chirale Siliciumatome. Es wird jedoch 

nur eines der beiden möglichen Diastereomere beobachtet. Die Anzahl der Signale 

in den 1H- und 13C-NMR-Spektren legen nahe, daß es sich dabei um die meso-Form 

handelt.  

Die Reaktion von Di-tert.-butylzinnoxid (t-Bu2SnO)3 mit Di-tert.-butyltetradi-

fluorodisilan (t-BuSiF2)2 im Verhältnis von 4:3 lieferte das siebengliedrige cyclo-

Stannasiloxan [t-Bu(F)SiOSnt-Bu2]2O (24) und Bis(tetra-tert.-butyldifluorodistann-

oxan) [t-Bu2(F)SnOSn(F)t-Bu2]2 (25) (Gl. 12). Letzteres ist nahezu unlöslich in 

Chloroform und erleichtert somit die Abtrennung aus dem Reaktionsgemisch. 
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Das 119Sn-NMR-Spektrum von 24 (CDCl3) zeigt zwei Signale im integralen 

Verhältnis von 97:3 bei -121.2 und -126.8 ppm mit 2J(119Sn-O-117Sn)- und 2J(119Sn-O-
29Si)-Kopplungen von 612 bzw. 712 und 75 bzw. 76 Hz, die der meso- bzw. der 

racem-Form zugeordnet werden (Abb. 11). 

 

 

Abb. 11 119Sn-NMR-Spektrum (186.47 MHz, CDCl3) von 24 im Bereich der Satelliten. Die  
 Sterne kennzeichnen Satelliten, die abhängig von der Feldstärke sind und  
 deshalb keine Kopplungen darstellen. 
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Die Identifizierung des siebengliedrigen Stannasiloxans meso-24 erfolgt auch hier 

durch zweidimensionale 1H-119Sn-, 1H-29Si- und 1H-13C-HMQC-NMR-Spektroskopie. 

Das zweidimensionale 1H-29Si-HMQC-NMR-Spektrum (CDCl3) von meso-24 zeigt 

neben den zu erwartenden 1J(29Si-19F)-, 2J(29Si-19F)- und 3J(29Si-1H)-Kopplungen von 

345.5, 58.2 bzw. 6.2 Hz passive Kopplungen mit dem Kern 19F (Abb. 12). Das 

beobachtete Kopplungsmuster läßt sich vereinfacht durch ein 1H(1)-29Si(1)-19F(1)-
28Si(2)-19F(2)-Spinsystem beschreiben, in dem die beiden Fluoratome 19F(1) und 
19F(2) magnetisch inäquivalent sind. 

 

 

Abb. 12 2D-1H-29Si-HMQC-NMR-Spektrum (500.13 MHz, Entwicklungszeit 200 ms, CDCl3) 
 von meso-24; die blauen Pfeile kennzeichnen die Verschiebungsvektoren der  
 passiven nJ(1H-19F)-Kopplungen. 
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Die Kreuzsignale sind in ihrer Lage zweifach gegeneinander verschoben (Abb. 12). 

Aus den Verschiebungen lassen sich sehr kleine 4J(1H-19F)- und 5J(1H-19F)-Kopplun-

gen von 0.9 bzw. 0.5 Hz bestimmen. Die Verschiebungsvektoren (blaue Pfeile) wei-

sen eine entgegengesetzte Orientierung auf, die darauf hindeutet, daß die Vorzei-

chen der beiden passiven Kopplungen von unterschiedlicher Parität sind. Eine 

absolute Bestimmung der Kopplungsvorzeichen kann auf diese Weise jedoch nicht 

erfolgen. 

Die Verbindung [t-Bu2(F)SnOSn(F)t-Bu2]2 (25) ist das erste Tetraorganodi-

stannoxan mit Leiterstruktur, in dem Fluoratome die verbrückenden Positionen 

einnehmen.40n  

Das Tetraorganodistannoxan 25 ist außerordentlich hydrolyseempfindlich und 

reagiert mit Spuren von Luftfeuchtigkeit augenblicklich zu t-Bu2Sn(F)OH.54 

Wie bereits erwähnt wurde ist 25 in den gebräuchlichen organischen 

Lösungsmitteln sehr schwer löslich, obwohl laut der Molekülstruktur keine intermole-

kularen Wechselwirkungen vorliegen. 

Aus diesem Grund wurde das 119Sn-NMR-Spektrum (CDCl3) nur direkt aus der 

Reaktionsmischung erhalten (Abb. 13). Es zeigt zwei Tripletts im integralen Verhält-

nis von 1:1 bei -226.3 und -290.4 ppm mit 1J(119Sn-19F)- und 2J(119Sn-O-117/119Sn)-

Kopplungen von 807 bzw. 2450 Hz und jeweils 110 Hz. Das Signal bei -290.3 ppm 

kann den exozyklischen Zinnatomen zugeordnet werden, die in Lösung magnetisch 

äquivalent sind. 

Zur Bestimmung der 1H-chemischen Verschiebungen von 25 wurde ein zwei-

dimensionales 1H-119Sn-HMQC-NMR-Spektrum (CDCl3) aufgenommen (Abb. 14). 

Auch hier wurden neben den zu erwartenden Signalen bei 1.43 (δ119Sn = -290.4) und 

1.55 ppm (δ119Sn = -226.3) mit 3J(1H-CC-119Sn)-Kopplungen von 112 bzw. 115 Hz 

passive 4J(1H-CCSn-19F)-Kopplungen von 6.5 bzw. 4.3 Hz beobachtet.  

Das Tetraorganodistannoxan [t-Bu2(F)SnOSn(F)t-Bu2]2 (25) kristallisiert aus 

Chloroform triklin in der Raumgruppe P-1 als zweifaches Chloroform-Addukt mit 

einem Molekül in der Elementarzelle. Ausgewählte Bindungsabstände und -winkel 

sind in Tabelle 6 zusammengefaßt. Die Molekülstruktur ist in Abb. 15 dargestellt. Ihre 

Diskussion erfolgt in Kapitel 4.4.  

[t-Bu2(F)SnOSn(F)t-Bu2]2 (25) weist die für dimere Tetraorganodistannoxane 

typische Leiterstruktur mit einem nahezu planaren Sn4O2F4-Strukturmotiv auf. 
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Abb. 13 119Sn-NMR-Spektrum (186.47 MHz, CDCl3) von 25. 
 

In dieser Struktur befinden sich zwei Fluoratome jeweils verbrückend zwischen 

einem endo- und einem exozyklischen Zinnatom, während die anderen zwei 

Fluoratome nur einfach an jeweils ein exozyklisches Zinnatom gebunden sind. Damit 

unterscheidet sich die Struktur im Festköper von der in Lösung, in der alle 

Fluoratome äquivalent sind. Eine wahrscheinliche Erklärung für diesen Unterschied 

ist die Annahme einer Fluktuation in Lösung, die schnell auf der 119Sn- und 19F-NMR-

Zeitskala abläuft. Dabei bewegen sich die exozyklischen Zinnatome im Sinne einer 

Schaukel um den Schwerpunkt der endozyklischen Sauerstoffatome (Schema 6). 

Fluktuierende Leiterstrukturen in Lösung wurden kürzlich auch für die dimeren 

Tetraoganodistannoxane [Bu2(MeCOO)SnOSn(OOCMe)Bu2]2 und 

[R2(Me3SiO)SnOSn(OSiMe3)R2]2 (R = Me, Et) gefunden.40m,47 

Beim Versuch letzte Spuren des Niederschlags von 25 durch eine adsorptive 

Filtration an Silicagel von 24 abzutrennen, wurde das fünfgliedrige cyclo-Stanna-

siloxan t-Bu2Sn(OSi(F)t-Bu)2 (26a) in einer Ausbeute von 30 % isoliert. 
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Abb. 14 2D-1H-29Si-HMQC-NMR-Spektrum (500.13 MHz, Entwicklungszeit 60 ms, CDCl3)  
 von 25; die blauen Pfeile kennzeichnen die Verschiebungsvektoren der passiven  
 4J(1H-19F)-Kopplungen. 
 

Verbindung 26a entsteht formal durch die Abstraktion einer t-Bu2SnO-Einheit, 

die vermutlich vom Säulenmaterial absorbiert wurde.  

Sowohl die Molekulargewichtsbestimmung (CHCl3) als auch alle NMR-

spektroskopischen Daten bestätigen das Vorliegen einer fünfgliedrigen Ringstruktur 

in Lösung.  

t-Bu2Sn(OSit-BuF)2 (26a) kristallisiert jedoch unter Dimerisierung als zehn-

gliedriger Ring [t-Bu2Sn(OSit-BuF)2]2 (26b) (Gl. 13).  
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Tabelle 6 Ausgewählte Bindungsabstände [Å] und -winkel [°] von 25. 

Sn(1)-O(1a) 2.056(7) Sn(2)-F(2) 1.981(7) 

Sn(1)-O(1) 2.118(7) Sn(2)-O(1a) 2.077(8) 

Sn(1)-F(1) 2.177(6) Sn(2)-C(15) 2.158(13) 

Sn(1)-C(5) 2.199(12) Sn(2)-C(11) 2.193(13) 

Sn(1)-C(1) 2.212(12) Sn(2)-F(1) 2.196(7) 

Sn(1)-F(2a) 3.656(7)   

    

O(1a)-Sn(1)-O(1) 73.2(3) C(1)-Sn(1)-F(2a) 78.1(4) 

O(1a)-Sn(1)-F(1) 72.3(3) F(2)-Sn(2)-O(1a) 86.7(3) 

O(1)-Sn(1)-F(1) 145.4(3) F(2)-Sn(2)-C(15) 94.8(5) 

O(1a)-Sn(1)-C(5) 116.6(4) O(1a)-Sn(2)-C(15) 121.8(4) 

O(1)-Sn(1)-C(5) 104.8(4) O(1a)-Sn(2)-C(11) 118.4(4) 

F(1)-Sn(1)-C(5) 91.7(4) C(15)-Sn(2)-C(11) 118.8(5) 

O(1a)-Sn(1)-C(1) 124.4(4) F(2)-Sn(2)-F(1) 158.0(3) 

O(1)-Sn(1)-C(1) 105.8(4) O(1a)-Sn(2)-F(1) 71.5(3) 

F(1)-Sn(1)-C(1) 92.8(4) C(15)-Sn(2)-F(1) 94.3(4) 

C(5)-Sn(1)-C(1) 117.0(5) C(11)-Sn(2)-F(1) 94.2(4) 

O(1a)-Sn(1)-F(2a) 122.5(2) Sn(1)-F(1)-Sn(2) 103.6(3) 

O(1)-Sn(1)-F(2a) 49.4(2) Sn(1a)-O(1)-Sn(2a) 112.6(3) 

F(1)-Sn(1)-F(2a) 165.2(2) Sn(1a)-O(1)-Sn(1) 106.8(3) 

C(5)-Sn(1)-F(2a) 82.3(4) Sn(2a)-O(1)-Sn(1) 140.5(4) 

(Symmetrieoperation zur Erzeugung äquivalenter Atome: a = 1-x, -y, -z) 
 

 

Abb. 15 Molekülstruktur (SHELXTL-PLUS) von 25; die thermischen Schwingungs- 
 ellipsoide repräsentieren 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 
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Schema 6 Fluktuierende Struktur von 25 in Lösung; die Schaukelbewegungen  
 sind schnell auf der 119Sn-NMR-Zeitskala. 
 

Die Triebkraft für die Dimerisierung scheint auch in diesem Fall die Ring-

spannung des fünfgliedrigen cyclo-Stannasiloxans 26a zu sein, die in Lösung 

entropisch kompensiert wird.  

Der zehngliedrige Ring 26b kristallisiert bei -10°C aus Hexan triklin in der 

Raumgruppe P-1 mit einem Molekül in der Elementarzelle. Ausgewählte Bindungs-

abstände sowie Bindungs- und Torsionswinkel sind in Tabelle 7 zusammengefaßt. 

Die Molekülstruktur von 26b ist in den Abb. 16 und 17 dargestellt. Eine Diskussion 

der Abstände und Winkel erfolgt in Kapitel 4.4. Die NMR-spektroskopischen Daten 

und die Molekülstruktur bestätigen, daß sowohl 26a als auch 26b ausschließlich in 

der meso-Form vorliegen. 

Die fünfgliedrigen cyclo-Stannasiloxane 23 und 26a leiten sich vom Hexa-tert.-

butyl-1,4,-dioxa-3,4-disila-1-stannacyclopentan t-Bu2Sn(OSit-Bu2)2 (27) ab. Dieses 

wurde durch die Reaktion von (t-Bu2SiOLi)2 mit t-Bu2SnCl2 in 85 % Ausbeute 

dargestellt, ließ sich jedoch nicht vollständig rein isolieren (Gl. 14). 

Das 119Sn-NMR-Spektrum (CDCl3) des Rohprodukts der Umsetzung nach 

Gl. 14 zeigt ein Signal bei -86.5 ppm (Integral 62 %) mit einer 2J(119Sn-O-29Si)-

Kopplung von 23 Hz, welches dem cyclo-Stannasiloxan 27 zugeordnet wird.  
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Tabelle 7 Ausgewählte Bindungsabstände [Å] sowie Bindungs- und Torsionswinkel [°] 
 von 26b. 
Sn(1)-O(2) 1.969(2) Sn(1)-O(1) 1.975(2) 

Sn(1)-C(1) 2.166(4) Sn(1)-C(5) 2.167(4) 

Si(1)-O(1) 1.605(3) Si(1)-F(1) 1.610(2) 

Si(1)-C(11) 1.883(4) Si(1)-Si(2a) 2.3772(14) 

Si(2)-O(2) 1.607(2) Si(2)-F(2) 1.612(2) 

Si(2)-C(15) 1.877(4)   

    

O(2)-Sn(1)-O(1) 99.97(11) O(2)-Sn(1)-C(1) 110.14(13) 

O(1)-Sn(1)-C(1) 109.68(13) O(2)-Sn(1)-C(5) 104.72(14) 

O(1)-Sn(1)-C(5) 105.46(13) C(1)-Sn(1)-C(5) 124.1(2) 

O(1)-Si(1)-F(1) 107.78(14) O(1)-Si(1)-C(11) 111.3(2) 

F(1)-Si(1)-C(11) 105.0(2) O(1)-Si(1)-Si(2a) 110.92(10) 

F(1)-Si(1)-Si(2a) 106.90(10) C(11)-Si(1)-Si(2a) 114.45(13) 

O(2)-Si(2)-F(2) 108.33(14) O(2)-Si(2)-C(15) 111.2(2) 

F(2)-Si(2)-C(15) 104.6(2) O(2)-Si(2)-Si(1a) 110.57(10) 

F(2)-Si(2)-Si(1a) 106.05(10) C(15)-Si(2)-Si(1a) 115.57(13) 

Si(1)-O(1)-Sn(1) 145.0(2) Si(2)-O(2)-Sn(1) 147.1(2) 

    

F(1)-Si(1)-O(1)-Sn(1) 18.0(3) Si(2a)-Si(1)-O(1)-Sn(1) 98.7(3) 

O(2)-Sn(1)-O(1)-Si(1) -147.1(3) F(2)-Si(2)-O(2)-Sn(1) 19.1(3) 

Si(1a)-Si(2)-O(2)-Sn(1) -96.7(3) O(1)-Sn(1)-O(2)-Si(2) 145.8(3) 

Si(2a)-Si(1)-C(11)-C(14) 179.3(3) Si(2a)-Si(1)-C(11)-C(13) 60.3(3) 

Si(2a)-Si(1)-C(11)-C(12) -59.8(3) Si(1a)-Si(2)-C(15)-C(18) -68.8(3) 

(Symmetrieoperation zur Erzeugung äquivalenter Atome: a = -x, -y, -z) 
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Abb. 16 Molekülstruktur (SHELXTL-PLUS) von 26b; die thermischen Schwingungs- 
 ellipsoide repräsentieren 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 
 

 

Abb. 17 Seitenansicht (SHELXTL-PLUS) auf ein Molekül von 26b. 
 

Außerdem sind weitere Signale bei -107.0 ppm (Integral 8 %) mit einer 2J(119Sn-O-
117Sn)-Kopplung von 293 Hz, bei -131.2 ppm (Integral 9 %) mit einer 2J(119Sn-O-
29Si)-Kopplung von 24 Hz, bei -139.5 (Integral 7 %), bei -140.9 (Integral 2 %) und bei 

-158.5 ppm (Integral 12 %) vorhanden. 
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(t-Bu2SiOLi)2  +  t-Bu2SnCl2

SiSi

O
Sn

O
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27

(14)
- 2 LiCl

 
 

Das Signal bei -107.0 ppm identifiziert t-Bu2Sn(OSit-Bu2)2O (2) eindeutig als Neben-

produkt. Das 29Si-NMR-Spektrum (CDCl3) der gleichen Probe weist ein Signal bei 

15.5 ppm (Integral 64 %) mit einer analogen 2J(29Si-O-117/119Sn)-Kopplung von 23 Hz 

auf. Die Nebenprodukte rufen Signale bei 13.5, 11.7 und 9.4 ppm (Gesamtintegral 

20 %) bei -17.2 ppm (Integral 9 %) mit einer 2J(29Si-O-117/119Sn)-Kopplung von 44 Hz, 

-17.8 ppm (Integral 2 %) mit einer 2J(29Si-O-117/119Sn)-Kopplung von 50 Hz (2), bei 

-19.9 und -21.9 ppm (Gesamtintegral 5 %) hervor.  

Alle Versuche zur Isolierung von 27 blieben erfolglos. Verbindung 27 ist sehr 

hydrolyseempfindlich und reagiert mit Spuren von Luftfeuchtigkeit zu (t-Bu2SiOH)2 

und (t-Bu2SnO)3. 

Das reine Siliciumanalogon von 27, t-Bu2Si(OSit-Bu2)2 wurde bereits 1984 von 

WEIDENBRUCH synthetisiert.50f  

 

1.8 Bewertung der Methode 
Die Reaktionen sterisch anspruchslos substituierter Organochlorsilane mit Di-

tert.-butylzinnoxid (t-Bu2SnO)3 verläuft unter vollständiger Übertragung des Sauer-

stoffs und kann deshalb als protonenfreie Hydrolyse aufgefaßt werden. Bei der 

Übertragung des Sauerstoffs werden Stannasiloxane als Intermediate durchlaufen.  

Bei Reaktionen sterisch anspruchsvoll substituierter Organochlorsilane 

werden Stannasiloxane gebildet, die jedoch nicht weiter zu reinen Siloxanen 

reagieren.  

Die Reaktionen von Organofluorsilanen mit Di-tert.-butylzinnoxid (t-Bu2SnO)3 

verlaufen hingegen unabhängig vom Grad der sterischen Abschirmung durch orga-

nische Substituenten und führen zu Stannasiloxanen, ohne daß Si-O-Si-Bindungen 

geknüpft werden. In den untersuchten Fällen bleibt stets eines der Fluoratome am 

Silicium gebunden. 
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Die Reaktionen von Organohalogensilanen mit Di-tert.-butylzinnoxid 

(t-Bu2SnO)3 liefern u. a. funktionalisierte Stannasiloxane. 

 

1.9 Synthese eines fluorverbrückten trizyklischen Stannasiloxans 

 In Kapitel 1.6 wurde gezeigt, daß bei der Reaktion von tert.-Butyltrifluorsilan 

t-BuSiF3 mit Di-tert.-butylzinnoxid (t-Bu2SnO)3 [t-Bu(F)Si(OSnt-Bu2)2O⋅t-Bu2SnF2] 

(21) gebildet wird. Versuche zur Isolierung der Verbindung 21 blieben jedoch 

erfolglos.  

Das trizyklische Stannasiloxan [Ph2Si(OSnt-Bu2)2O⋅t-Bu2SnF2] (28), ein 

Analogon von 21 wurde durch die Umsetzung des Tetraorganodistanoxans 

[t-Bu2(F)SnOSn(F)t-Bu2]2 (25) mit dem achtgliedrigen cyclo-Stannasiloxan 

(Ph2SiOSnt-Bu2O)2 (6) in einer Ausbeute von 79 % synthetisiert (Gl. 15). 
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Das 119Sn-NMR-Spektrum (CDCl3) einer Lösung von einkristallinem 

[Ph2Si(OSnt-Bu2)2O⋅t-Bu2SnF2] (28) zeigt ein Dublett von Dubletts bei -222.2 ppm mit 

einer 1J(119Sn-19F)-, einer 2J(119Sn-O-117Sn)-, einer 2J(119Sn-O-117/119Sn)- und einer 
3J(119Sn-OSn-19F)-Kopplung von 1171, 228, 50 und 7 Hz und ein Triplett bei -280.8 

ppm mit einer 1J(119Sn-19F)- und einer 2J(119Sn-O-117/119Sn)-Kopplung von 2465 bzw. 

52 Hz im integralen Verhältnis von 2:1 (Gesamtintegral 88 %). Neben den Signalen 

für 28 sind noch die Signale der Edukte bei 149.5 (6) sowie -226.3 und -290.4 ppm 

(25) (Gesamtintegral 12 %) vorhanden. 

Die Daten deuten darauf hin, daß in Lösung ein Gleichgewicht zwischen 6, 25 

und 28 existiert.  

 Das 19F-NMR-Spektrum (CDCl3) von [Ph2Si(OSnt-Bu2)2O⋅t-Bu2SnF2] (28) zeigt 

ein Signal bei -139.6 ppm (Integral 92 %) mit einem komplexen Kopplungsmuster 

(Abb. 18). Es werden zwei Sätze von 1J(19F-117/119Sn)-Kopplungen (a + b) mit dem zu 

erwartenden integralen Verhältnis von 1:1 beobachtet. Die inneren Satelliten (b) sind 

zusätzlich zu einem Dublett aufgespalten. 

 

 

Abb. 18 19F-NMR-Spektrum (282.36 MHz, CDCl3) von 28 im Bereich der Zinnsatelliten. Die  
 zusätzliche Aufspaltung resultiert aus einer 3J(19F-19F)-Kopplung von 70 Hz.  
 Sterne kennzeichnen die Satelliten von 25. 
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Ein Dublett der gleichen Kopplungsgröße (c) überlagert auch mit gleicher Intensität 

das Hauptsignal. Die Aufspaltung der inneren Zinnsatelliten ist eine Folge der 

magnetischen Inäquivalenz der beiden Fluoratome im 19F-119Sn-O-120Sn-19F-Isoto-

pomer. Die beiden 1J(19F-119Sn)-Kopplungen (a + b) betragen 2464 bzw. 1184 Hz, 

während das Dublett (c), das von einer 3J(19F-OSnO-19F)-Kopplung hervorgerufen 

wird, einen Wert von 70 Hz annimmt. Neben dem Hauptsignal wird noch ein Signal 

von geringer Intensität bei -142.6 ppm (Integral 8 %) beobachtet, das dem Tetra-

organodistannoxan 25 zuzuordnen ist. 

 Wie das Tetraorganodistannoxan [t-Bu2(F)SnOSn(F)t-Bu2]2 (25) ist auch das 

trizyklische Stannasiloxan [Ph2Si(OSnt-Bu2)2O·t-Bu2SnF2] (28) extrem hydrolyse-

empfindlich und reagiert mit Feuchtigkeit im Sinne der Rückreaktion von Gl. 15 zu 

t-Bu2Sn(F)OH54 und (Ph2SiOSnt-Bu2O)2 (6). 

 Die Festkörperstruktur von 28 wurde durch eine Einkristallröntgenstrukturana-

lyse bestimmt. [Ph2Si(OSnt-Bu2)2O⋅t-Bu2SnF2] (28) kristallisiert bei Raumtemperatur 

aus Chloroform monoklin in der Raumgruppe P21/c als Chloroformaddukt mit vier 

Molekülen in der Elementarzelle. Ausgewählte Bindungsabstände und -winkel sind in 

Tabelle 8 zusammengefaßt. Die Molekülstruktur ist in Abb. 19 dargestellt. Eine 

Diskussion der Abstände und Winkel erfolgt zusammen mit denen von 25 und 

[Ph2Si(OSnt-Bu2)2O⋅t-Bu2Sn(OH)2] (33) in Kapitel 3.2.1.  

 

1.10 Betrachtungen zur ringöffnenden Polymerisation von t-Bu2Sn(OSiPh2)2O  
(7a) 
Polysiloxane stellen die wichtigste Klasse anorganischer Polymere dar.15 Sie 

dienen in der Industrie u. a. als Hochleistungselastomere und -fluide, Oberflächen-

modifizierer und Klebstoffe und auf dem biomedizinischen Sektor als verträgliche 

Materialien, wie z. B. für Kontaktlinsen. Zudem sind viele Polysiloxane flüssigkristallin 

und bilden ungeordnete Mesophasen.52 

Ein erfolgreiche Methode zur Darstellung von Polysiloxanen ist die ring-

öffnende Polymerisation (ROP) gespannter Ringe. Die thermodynamische Triebkraft 

dieser Reaktionen ist das Freisetzen der Ringspannungsenergie, die in den 

gespannten Ringen gespeichert ist. Beispielsweise läßt sich (Ph2SiO)3 bei Tempera-

turen zwischen 150 und 190°C in Gegenwart eines Initiators durch ringöffnende 

Polymerisation in Polydiphenylsiloxan PDPhS (Ph2SiO)n überführen.52g 
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Tabelle 8 Ausgewählte Bindungsabstände [Å] und Bindungswinkel [°] von 28. 
Sn(1)-O(1) 1.981(4) Sn(1)-O(3) 2.098(4) 

Sn(1)-C(1) 2.183(6) Sn(1)-C(5) 2.183(6) 

Sn(1)-F(1) 2.399(3) Sn(2)-O(2) 1.999(4) 

Sn(2)-O(3) 2.109(4) Sn(2)-C(15) 2.167(6) 

Sn(2)-C(11) 2.184(6) Sn(2)-F(2) 2.353(3) 

Sn(3)-O(3) 2.064(4) Sn(3)-F(1) 2.074(3)  

Sn(3)-F(2) 2.073(3) Sn(3)-C(21) 2.177(6) 

Sn(3)-C(25) 2.177(6)  Si(1)-O(1) 1.621(4) 

Si(1)-O(2) 1.599(4) Si(1)-C(31) 1.881(7) 

Si(1)-C(41) 1.848(6)   

    

O(1)-Sn(1)-O(3) 95.29(15) O(1)-Sn(1)-C(1) 100.9(2) 

O(1)-Sn(1)-C(5) 93.9(2) O(3)-Sn(1)-C(1) 111.9(2) 

O(3)-Sn(1)-C(5) 120.8(2) C(1)-Sn(1)-C(5) 123.3(3) 

O(1)-Sn(1)-F(1) 162.50(14) O(3)-Sn(1)-F(1) 68.30(12) 

C(1)-Sn(1)-F(1) 91.3(2) C(5)-Sn(1)-F(1) 89.78(19) 

O(2)-Sn(2)-O(3) 94.72(15) O(2)-Sn(2)-C(11) 95.6(2)  

O(2)-Sn(2)-C(15) 100.8(2) O(3)-Sn(2)-C(11) 121.8(2)  

O(3)-Sn(2)-C(15) 111.9(2) C(11)-Sn(2)-C(15) 121.9(3) 

O(2)-Sn(2)-F(2) 162.67(14) O(3)-Sn(2)-F(2) 68.68(12) 

C(11)-Sn(2)-F(2) 89.5(2) C(15)-Sn(2)-F(2) 90.4(2)  

O(3)-Sn(3)-F(1) 75.64(13) O(3)-Sn(3)-F(2) 75.23(13) 

F(2)-Sn(3)-F(1) 150.82(13) F(1)-Sn(3)-C(25) 99.70(19) 

F(2)-Sn(3)-C(25) 96.39(19) F(1)-Sn(3)-C(21) 96.5(2) 

F(2)-Sn(3)-C(21) 97.64(19) O(3)-Sn(3)-C(21) 122.5(2) 

O(3)-Sn(3)-C(25) 120.5(2) C(21)-Sn(3)-C(25) 117.0(2) 

O(1)-Si(1)-O(2) 111.7(2) O(1)-Si(1)-C(31) 109.4(3)  

O(2)-Si(1)-C(31) 109.7(3)  O(1)-Si(1)-C(41) 108.4(3) 

O(2)-Si(1)-C(41) 111.2(3) C(41)-Si(1)-C(31) 106.2(3)  

Sn(1)-F(1)-Sn(3) 102.21(13)  Sn(2)-F(2)-Sn(3) 103.27(13) 

Sn(1)-O(3)-Sn(2) 133.39(18) Sn(1)-O(3)-Sn(3) 113.85(16) 

Sn(1)-O(1)-Si(1) 139.6(3) Sn(2)-O(2)-Si(1) 140.6(2) 

Sn(2)-O(3)-Sn(3) 112.76(17)    

 

Die Reaktion verläuft bei diesen Temperaturen unter Nicht-Gleichgewichtsbe-

dingungen kinetisch kontrolliert ab. Wird eine solche Reaktionsmischung auf Tem-

peraturen bis 300°C erhitzt, so stellt sich ein Gleichgewicht von oligomeren und 

polymeren Diphenylsiloxanen mit (Ph2SiO)4 als thermodynamisch günstigstem 

Produkt ein.52g 
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Abb. 19 Molekülstruktur (SHELXTL-PLUS) von 28; die thermischen Schwingungellipsoide 
 repräsentieren 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 

 

 Die Polymerisation des sechsgliedrigen cyclo-Stannasiloxans 

t-Bu2Sn(OSiPh2)2O (7a) zu (t-Bu2SnOSiPh2OSiPh2O)n (7b) läuft hingegen bei Raum-

temperatur schnell auf der Laborzeitskala ab (Gl. 7). Eine mögliche Erklärung für 

diesen Unterschied liegt in der kinetischen Labilität der Sn-O-Bindungen in 7a, die 

wahrscheinlich selektiv bei der Polymerisation gebrochen und neu geknüpft werden. 

Die thermodynamische Triebkraft der Polymerisation von 7a ist wie auch bei 

(Ph2SiO)3 die Ringspannung der sechsgliedrigen Ringe. Beim Auflösen von 7b wird 

die sechsgliedrige Ringstruktur von 7a zurückgebildet. Offensichtlich wird die Ring-

spannung in Lösung durch eine Entropieerhöhung bei der Bildung einer Vielzahl 

sechsgliedriger Ringe kompensiert.  

 Größere Ringe oder Oligomere sind in der Lösung von 7a weder durch NMR-

Spektroskopie noch durch Elektrospray-Massenspektrometrie nachweisbar. Diese 

Tatsache läßt darauf schließen, daß die Ringöffnung an der Phasengrenze 

fest/flüssig abläuft. 
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Aufgrund der hohen Kristallinität und der damit verbundenen schlechten Lös-

lichkeit ist die Konformation von PDPhS Gegenstand kontroverser Diskussionen in 

der Literatur.52 Pulverdiffraktogramme und quantenmechanische Rechnungen geben 

Hinweise darauf, daß PDPhS eine zickzackartige und keine helikale Konformation 

annimmt.52 Diese Hinweise werden durch die beobachtete Konformation von 7b 

unterstützt (Abb. 8). 

Ein Ansatz zur Erhöhung der Ringspannung in cyclo-Siloxanen ist der formale 

Austausch einzelner Silicium- gegen kleinere Boratome. Beispielsweise stellten 

MANNERS 1991 und MOLLOY 1992 unabhängig voneinander das cyclo-Borasiloxan 

PhB(OSiPh2)2O vor (Abb. 20),58b-d das sich vom trimeren Diphenylsiloxan (PhSiO)3 

ableitet. Dennoch blieben bisher alle Bemühungen, PhB(OSiPh2)2O in ein Polymer 

zu überführen, erfolglos. PhB(OSiPh2)2O liegt sowohl in Lösung als auch im 

Festkörper als sechsgliedriger Ring vor. 

ABBENHUIS stellte 1997 die Synthese und Molekülstruktur des zwölfgliedrigen 

cyclo-Chromasiloxans [O2Cr(OSiPh2)2O]2 vor (Abb. 20).58e Die angegebene 29Si-

NMR-chemischen Verschiebung (CD2Cl2) von -31.9 ppm läßt jedoch vermuten, daß 

es sich auch bei dieser Verbindung in Lösung um einen sechsgliedrigen Ring 

handelt (Kapitel 2.4).  
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Abb. 20 Beispiele für cyclo-Metallastannoxane, die sich von (Ph2SiO)3 ableiten lassen. 
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Offensichtlich unterscheiden sich bei einigen metall- bzw. metalloidsubstitu-

ierten Diphenylsiloxanen die Strukturen im Festkörper und in Lösung.  

Polysiloxane werden durch Si-O-Bindungssequenzen aufgebaut. Die Si-O-Si-

Bindungswinkel zeichnen sich durch eine hohe Flexibilität aus und sind in der Regel 

wesentlich größer als der zunächst zu erwartendene Tetraederwinkel. Beispielsweise 

beträgt der durch Elektronen- und Einkristallröntgenbeugung ermittelte Si-O-Si-

Bindungswinkel von H3SiOSiH3 144.1 bzw. 142.2°.59 Die aufgeweiteten Si-O-Si-

Bindungswinkel sind auf eine Rückbindung der freien Elektronenpaare des Sauer-

stoffs zum Silicium zurückzuführen (Abb. 21). In der Reaktivität der Siloxane äußern 

sich diese Rückbindungen durch eine im Vergleich zu Ethern stark verminderte 

Basizität. Die O-Si-O-Bindungswinkel sind dagegen vergleichsweise starr und neh-

men Werte um den idealen Tetraederwinkel ein. 

 

Si O Si O

 

Abb. 21 Partieller Doppelbindungscharakter der Si-O-Bindung, veranschaulicht an  
 mesomeren Grenzstrukturen. 

 

Ringspannungen in cyclo-Siloxanen können durch quantenmechanischen 

Berechnungen abgeschätzt werden. Dazu werden Bildungsenthalpien von cyclo-

Siloxanen (R2SiO)n (n = 2 - 5) unterschiedlicher Ringgröße berechnet. Die Bildungs-

enthalpie pro Siloxaneinheit konvergiert bei größeren Ringen gegen einen 

bestimmten Grenzwert, der repräsentativ für den spannungsfreien Zustand ist. Aus 

der Differenz der Bildungsenthalpien pro Siloxaneinheit für ein gespanntes cyclo-

Siloxan und den spannungsfreien Zustand lassen sich Ringspannungsenergien 

ermitteln.60 Diese Methode ist jedoch für cyclo-Metallasiloxane unbrauchbar.  

Eine alternative Möglichkeit zur Abschätzung von Ringspannungen in cyclo-

Metallasiloxanen stellen quantenmechanische Rechnungen an HnMOM’Hm-Modell-

substanzen (M, M’ = Si, Metalle) dar. Dabei werden die Bildungsenthalpien der 

HnMOM’Hn-Modelsubstanzen in Abhängigkeit eingestellter Bindungswinkel berech-

net und miteinander verglichen.  
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Die Lage des Bindungswinkels minimaler Bildungsenthalpie und die Energie-

änderung bei der Auslenkung aus diesem Winkel können als Maß zur Abschätzung 

von Spannungen in den einzelnen Si-O-Si-, Si-O-M- und M-O-M-Bindungswinkeln 

eines cyclo-Metallasiloxans herangezogen werden. HnMOM’Hm-Modellsubstanzen 

können aufgrund ihrer geringen Größe gut parametrisiert werden. Rechnungen 

dieser Art wurden in der Vergangenheit bereits an H3SiOSiH3 und H3SiOBH2 durch-

geführt.61 

Um eine mögliche Erklärung für die unterschiedlichen Festkörperstrukturen in 

den metall- bzw. metalloidsubstituierten Derivaten des Hexaphenyltrisiloxans zu 

finden, wurden DFT-Rechnungen an H3MOM’H3- (M, M’ = Si, Ge, Sn) und 

H3SiOBH2-Modelsubstanzen durchgeführt.62 Dazu wurde zunächst die Geometrie 

der Modelsubstanzen bei fixierten Winkeln in 5°-Abständen in einem Bereich von 

100 bis 180° optimiert und die Bildungsenthalpien berechnet. 

Die Abhängigkeit des M-O-M’-Bindungswinkels (M, M’ = Si, Ge, Sn, B) von der 

relativen Bildungsenthalpie ist für ausgewählte Kombinationen in den Abb. 22 bis 24 

graphisch dargestellt. 

Der Graph der berechneten Bildungsenthalpien beschreibt in allen Fällen eine 

Potentialmulde mit einem Minimum für den energetisch günstigsten Bindungswinkel 

und steigt nach dem Durchlaufen des Minimums zu hohen Bindungswinkeln nur 

noch vergleichsweise schwach an. Die Lage des Minimums und die Steigung des 

Graphen nach Durchlaufen des Minimums bei hohen Winkeln waren bei den 

HnMOM’Hm-Modellsubstanzen graduell verschieden und werden im Folgenden 

diskutiert. 

 Der energetisch günstigste berechnete Si-O-Si-Bindungswinkel von 

H3SiOSiH3 liegt mit 143.9° innerhalb der Fehlergrenzen des durch Elektronenbeu-

gung bestimmten Werts von 144.1°. Der energetisch günstigste berechnete Ge-O-

Ge-Bindungswinkel von H3GeOGeH3 liegt mit 135.0° deutlich unter dem Wert von 

H3SiOSiH3. Der durch Elektronenbeugung bestimmte Ge-O-Ge-Bindungswinkel 

beträgt 126.5°.61 Der energetisch günstigste berechnete Sn-O-Sn-Bindungswinkel für 

H3SnOSnH3 liegt bei 145.5° und korreliert damit wesentich besser mit dem Wert von 

H3SiOSiH3 als mit dem Wert von H3GeOGeH3. Die Synthese von H3SnOSnH3 wurde 

in der Literatur bisher nicht beschrieben, so daß keine experimentellen 

Vergleichsdaten vorliegen. 
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Abb. 22 Relative Bildungsenthalphien von H3MOM’H3 (M, M’  = Si, Sn) in Abhängigkeit des 
 M-O-M’-Bindungswinkels. 
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Abb. 23 Relative Bildungsenthalphien von H3MOM’H3 (M, M’ = Ge, Sn) in Abhängigkeit  
 des M-O-M’-Bindungswinkels. 
 

Die energetisch günstigsten berechneten M-O-M’-Bindungswinkel (M ≠ M’ = 

Si, Ge, Sn) der Spezies H3SiOGeH3, H3SiOSnH3 und H3GeOSnH3 liegen mit 138.5, 

143.2 und 139.4 zwischen den Werten der symmetrischen Verbindungen. Bei 

H3SiOBH2 ist der energetisch günstigste berechnete Bindungswinkel mit 131.8° am 

kleinsten. 
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Abb. 24 Relative Bildungsenthalphien von H3MOM’Hn (M, M’ = Si, B, n = 2, 3) in 
 Abhängigkeit des M-O-M’-Bindungswinkels. 
 

Aufgrund der guten Überstimmung der berechneten und aus Elektronenbeugung 

ermittelten Si-O-Si- und Ge-O-Ge-Bindungswinkel kann für diese Fälle von einer 

guten Parametrisierung ausgegangen werden. Bei den quantenmechanischen 

Berechnungen an Spezies, die Zinnatome enthalten, müssen relativistische Effekte 

berücksichtigt werden. Die Ergebnisse hängen deshalb oft sehr sensibel von den 

verwendeten quantenmechanischen Methoden ab. Eine Verifizierung der Berech-

nungen durch andere Methoden muß Ziel weiterer Arbeiten bleiben. 

 MOROSIN und HARRAH publizierten 1981 Einkristallröntgenstrukturanalysen von 

Ph3MOM’Ph3-Spezies (M, M’ = Si, Ge, Sn), deren M-O-M’-Bindungswinkel zum 

Vergleich mit den berechneten Bindungswinkeln herangezogen werden können.6b 

Die durch Röntgenbeugung bestimmten M-O-M-Bindungswinkel von Ph3SiOSiPh3, 

Ph3GeOGePh3 und Ph3SnOSnPh3 betragen 180, 135.2 bzw. 137.3°, während die 

Bindungswinkel der unsymmetrischen Spezies Ph3SiOGePh3, Ph3SiOSnPh3 und 

Ph3GeOSnPh3 Werte von 142.5, 144.2 bzw. 134.9° einnehmen.6b Die durch Ein-

kristallröntgenstrukturanalysen ermittelten Bindungswinkel der Ph3MOM’Ph3-Spezies 

spiegeln die Tendenzen der berechneten Bindungswinkel der H3MOM’H3-Spezies 

korrekt wieder. 

Neben der Lage des energetisch günstigsten M-O-M’-Bindungswinkels ist 

dessen Flexibilität ein wichtiger Parameter. 
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Die Flexibilität dokumentiert sich in der Energieabhängigkeit des M-O-M’-Bindungs-

winkels.  

Die Energiedifferenz des Bindungswinkels minimaler Energie und des 180°-

Winkels kann als ein Maß für die Flexibilität diskutiert werden. Die geringsten Diffe-

renzen bei den symmetrischen H3MOMH3-Modellsubstanzen werden bei den Si-O-

Si- und Sn-O-Sn-Bindungswinkeln mit 3.2 und 2.3 KJ·mol-1 gefunden. Dies hat zur 

Konsequenz, daß im Festkörper Packungseffekte einen großen Einfluß auf die Si-O-

Si-Bindungswinkel haben können und bietet eine mögliche Erklärung, warum sich 

der durch Einkristallröntgenbeugung bestimmte Bindungswinkel von Ph3SiOSiPh3 

auf 180° beläuft. 

Die durch Einkristallröntgenstrukturanalysen ermittelten Si-O-Si-Bindungs-

winkel in Metallasiloxanen mit der Sequenz -Ph2Si-O-SiPh2- reichen von 127.13(10)° 

für PhB(OSiPh2)2O bis zu 180° für das Polymer (t-Bu2SnOSiPh2OSiPh2O)n (7b) und 

dokumentieren damit die große Flexibilität der Si-O-Si-Bindungen (Tabelle 9).  

 

Tabelle 9  Ausgewählte Bindungswinkel [°] von Verbindungen mit der Bindungs- 
 sequenz -O-MPh2-O-MPh2-O- (M = Si, Ge). 

 M-O-M-Bindungswinkel Struktur 
   
 M=Si  
PhB(OSiPh2)2O 127.13(10) sechsgliedriger Ring58a-c 
[Me2(CH)3]2Sn(OSiPh2)2O 132.2 sechsgliedriger Ring44a 
(Ph2SiO)3 (triklin) 131.9(3), 132.6(3), 132.8(3) sechsgliedriger Ring51j 

(Ph2SiO)2(t-Bu2SnO)2 (31) 140.3 achtgliedriger Ring 

PhB(OSiPh2O)2SiPh2 144.74(19), 149.12(20) achtgliedriger Ring58b-d 
t-Bu2Sn(OSiPh2O)2SiPh2 (8) 145.66(14), 150.6(2)  achtgliedriger Ring 

(Ph2SiO)4 152.8(4), 153.7(4), 167.1(5), 167.8(5) achtgliedriger Ring51k 
O(Ph2SiOPh2Ge)2 157.9(2) siebengliedriger Ring58d 
(Ph3SnOSiPh2)2O 165.4  lineare Kette7i 
[O2Cr(OSiPh2)2O]2 169.25(13) zwölfgliedriger Ring58d 
(t-Bu2SnOSiPh2OSiPh2O)n (7b) 180.0 lineares Polymer 

   
 M=Ge  
t-Bu2Sn(OGePh2)2O (61) 127.1(1) sechsgliedriger Ring 

(Ph2GeO)3  127.7(2), 127.9(2), 130.3(2) sechsgliedriger Ring66 
(Ph2GeO)4 (monoklin) 131.2(4), 134.1(4), 136.9(4), 136.7(4) achtgliedriger Ring66 
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Aufgrund der linearen Geometrie sollte der Si-O-Si-Bindungswinkel in 

(Ph3SnOSiPh2)2O mit 165.4° einen spannungsfreien Zustand repräsentieren.7i 

Die wesentlich größere Differenz bei den berechneten Ge-O-Ge-Bindungs-

winkeln von H3GeOGeH3 mit 8.6 KJ·mol-1 ist Ausdruck einer graduell schwächeren 

Tendenz zur Winkelaufweitung. Die entsprechende Differenz bei den berechneten 

Si-O-B-Bindungswinkeln von H3SiOBH2 beträgt 15.3 KJ·mol-1. Somit muß für eine 

Aufweitung eines Si-O-B-Bindungswinkels eine wesentlich größere Energie aufge-

bracht werden als im Falle der anderen M-O-M’-Bindungswinkel (M, M’ = Si, Ge, Sn). 

Die Ergebnisse der quantenmechanischen Rechnungen stehen im Einklang 

mit den experimentellen Ergebnissen dieser Arbeit und denen der Literatur. 

Der Vergleich der Graphen von H3SiOSiH3 und H3GeOGeH3 führt zu dem 

Ergebnis, daß in vergleichbaren Verbindungen die Si-O-Si-Bindungswinkel generell 

größer als Ge-O-Ge-Bindungswinkeln sein sollten (Abb. 22 - 23). Die aus Einkristall-

röntgenstrukturanalysen bestimmten gemittelten Si-O-Si-Bindungswinkel von 

(Ph2SiO)3 und (Ph2SiO)4 sind mit 132.4 bzw. 160.4° um 3.8° bzw. 25.7° größer als 

die entsprechenden Ge-O-Ge-Bindungswinkel von (Ph2GeO)3 und (Ph2GeO)4 mit 

128.6 bzw. 147.8° (Tabelle 9).51j,k,66 

Die Graphen von H3SiOSiH3 und H3SiOSnH3 verlaufen im Bereich hoher Bin-

dungswinkel wesentlich flacher als die Graphen der Verbindungen H3GeOGeH3 und 

H3GeOSnH3 (Abb. 22 - 23) und lassen erwarten, daß cyclo-Stannasiloxane eine 

höhere Tendenz zur ringöffnenden Polymerisation aufweisen sollten als vergleich-

bare cyclo-Germastannoxane. Die Verbindungen t-Bu2Sn(OSiPh2)2O (7a) und 

t-Bu2Sn(OGePh2)2O (61) (Kapitel 6.2) bestätigen diese Erwartungen. Während für 

das cyclo-Stannasiloxan 7a eine ringöffnende Polymerisation zu 7b beobachtet wird, 

liegt das cyclo-Germastannoxan 61 sowohl in Lösung als auch im Festkörper als 

sechsgliedriger Ring vor. 

Die Rechnungen legen weiterhin nahe, daß Si-O-B-Bindungswinkel sehr 

inflexibel sein sollten (Abb. 24). Trotz der Spannung in der -Ph2SiOSiPh2-Bindungs-

sequenz und der geringen Größe des Bors im Vergleich zum Zinn oder Silicium ist 

es nicht gelungen, PhB(OSiPh2)2O zu polymerisieren.58b-d Offenbar verhindern die 

zwei -Ph2Si-O-BPh-Bindungssequenzen die Polymerisation. 
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Das letzte Beispiel zeigt, daß bei der Abschätzung des Polymerisationsver-

haltens von cyclo-Metallasiloxanen neben den Si-O-Si-Bindungswinkeln auch die 

entsprechenden Si-O-M-Bindungswinkel berücksichtigt werden müssen. Es ist zu 

erwarten, daß prinzipiell solche Elementkombinationen für potentiell polymerisierbare 

cyclo-Metallasiloxane geeignet sind, deren Si-O-M- und M-O-M-Bindungswinkel 

minimaler Energie hohe Werte annehmen und die Flexibilität im Bereich hoher 

Winkelzahlen groß ist. 

Es sollte jedoch erwähnt werden, daß aufgrund der quantenmechanischen 

Rechnungen cyclo-Stannoxane eine ähnlich hohe Tendenz zur Polymerisation auf-

weisen sollten wie cyclo-Siloxane. Es gibt bisher jedoch keinen Hinweis auf ein linear 

polymeres Diorganozinnoxid (R2SnO)n mit tetrakoordinierten Zinnatomen. 

Sterisch anspruchslos substituierte Diorganozinnoxide sind im Festköper aus 

höher koordinierten Zinnatomen aufgebaut und realisieren so andersartige, wahr-

scheinlich räumlich vernetzte Polymerstrukturen.42 Alle sterisch stärker abschirmen-

den Reste stabilisieren sechs- bzw. viergliedrige Ringe.43,44  

Lediglich für (i-Pr2SnS)n konnte auf der Grundlage einer Einkristallröntgen-

strukturanalyse eine linear polymere Struktur im Festkörper nachgewiesen werden.63 

Neben den M-O-M’-Bindungswinkeln haben die exozyklischen organischen 

Reste einen maßgeblichen Einfluß auf die bevorzugten Strukturen. 

Auch in cyclo-Stannasiloxanen läßt sich durch die Wahl eines geeigneten 

organischen Rests am Silicium die Tendenz der ringöffnenden Polymerisation unter-

drücken. Das zu t-Bu2Sn(OSiPh2)2O (7a) analoge sechsgliedrige cyclo-Stanna-

siloxan t-Bu2Sn(OSii-Pr)2O (29) wurde durch die Reaktion von 1,1,3,3-Tetraiso-

propyldisiloxan-1,3-diol (i-Pr2SiOH)2O mit Di-tert.-butylzinndichlorid t-Bu2SnCl2 in 

Gegenwart von Triethylamin in einer Ausbeute von 88 % dargestellt (Gl. 16). 
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O
Sn

t-Bu t-Bu

i-Pr

i-Pr

i-Pr

i-Pr

O(Sii-Pr2OH)2  +  t-Bu2SnCl2
2 NEt3

- 2 HNEt3Cl (16)

29  
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Das cyclo-Stannasiloxan t-Bu2Sn(OSii-Pr)2O (29) ist ein niedrig schmelzender 

kristalliner Festkörper, der sehr gut in den gebräuchlichen organischen Lösungs-

mitteln löslich ist und keine Tendenz zur ringöffnenden Polymerisation zeigt. 

Das 119Sn-NMR-Spektrum von 29 (CDCl3) zeigt ein Signal bei -124.6 mit einer 
2J(119Sn-O-29Si)-Kopplung von 37 Hz, die auf eine sechsgliedrige Ringstruktur in 

Lösung schließen läßt (Kapitel 2.4). Das 119Sn-MAS-NMR-Spektrum von 29 zeigt ein 

Signal bei -126.3 ppm. Zusammen mit dem relativ niedrigen Schmelzpunkt kann 

davon ausgegangen werden, daß 29 im Festkörper ebenfalls als sechsgliedriger 

Ring vorliegt. 

t-Bu2Sn(OSii-Pr)2O (29) leitet sich von (i-Pr2SiO)3 ab, in dem formal eine Diiso-

propylsilicium- gegen eine Di-tert.-butylzinn-Einheit ausgetauscht ist.64  

Aktuelle Arbeiten von JURKSCHAT und Mitarbeitern beschäftigen sich ausge-

hend von 7b mit der systematisch Variation der strukturellen Parameter (Reste am 

Silicium/Zinn, Metalle etc.) um die zur Polymerisation führenden Faktoren genauer 

zu studieren.44c,65  

Die O-M-O-Bindungswinkel (M = Si, Sn) sind relativ inflexibel und hängen 

weitestgehend nur von den elektronischen und sterischen Faktoren der organischen 

Resten ab. Deshalb bietet die Wahl des jeweiligen Restes eine Möglichkeit zur 

Beeinflussung der Struktur. Beispielsweise konnte gezeigt werden, daß durch den 

Einsatz der Substituenten (CH2)3NMe2 und Cp(CO)2Fe der Polymerisationstendenz 

in [Me2N(CH2)3]2Sn(OSiPh2)2O bzw. (Cp(CO)2Fe)2Sn(OSiPh2)2O entweder geome-

trisch oder elektronisch induziert entgegengewirkt werden kann.44c,65  

 

1.11 Filmeigenschaften des Polystannasiloxans (t-Bu2SnOSiPh2OSiPh2O)n 
 (7b) 

Orientierende Versuche, durch Spin-Coating dünne Filme der Stannasiloxane 

6, 7b, 8 und 31 auf Glasoberfächen zu erzeugen, ergaben, daß es nur mit dem 

Polymer (t-Bu2SnOSiPh2OSiPh2O)n (7b) möglich war, homogene dünne Schichten 

herzustellen (Abb. 25). Ob dies tatsächlich eine Folge der polymeren Struktur von 7b 

ist, muß Ziel weiterer Untersuchungen bleiben. 

Filme von PDPhS zeigen im Detail noch nicht vollständig verstandene Photo-

lumineszenzeigenschaften und sind deshalb für Anwendungen in Leuchtdioden 

(LEDs) von großem Interesse.67a 
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Abb. 25 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Films von 7b auf einer Glas- 
 oberfläche erzeugt durch Spin-Coating auf einer Glasoberfläche (Vergrößerung 
 1:25000). 
 

Gegenwärtig besteht eine großer Bedarf an molekularen Vorstufen für die 

Herstellung von keramischen Materialien.67b Ein gravierender Nachteil des Sol-Gel-

Verfahrens ist die unterschiedliche Hydrolysegeschwindigkeit der eingesetzten 

Komponenten. Beispielsweise hydrolysieren in einer Mischung aus Zinn- und Sili-

ciumalkoxiden erstere wesentlich schneller.16 Dies führt sehr häufig zu inhomogenen 

Produkten. Die Verwendung von sogenannten Single-Source-Precursern zur Her-

stellung von Keramiken ist eine Alternative zum Sol-Gel-Prozeß.67b Möglicherweise 

eignet sich t-Bu2Sn(OSiPh2)2O (7a) als Ausgangsmaterial für die Herstellung defi-

nierter Zinn-Silicium-Oxid-Schichten auf Glasoberflächen. TGA-Untersuchungen 

zeigen, daß in 7b im Temperaturbereich von 250 bis 350°C die organischen Reste 

vollständig abgespalten werden können. 
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2 Redistributionsreaktionen von cyclo-Stannasiloxanen 

 

2.1 Einleitung 

Redistributionsreaktionen von zyklischen Diorganoelementchalkogeniden 

(R2ME)n (R = Alkyl, Aryl; M = Si, Ge, Sn, Pb; E = O, S, Se, Te) der vierten Haupt-

gruppe fanden in der Vergangenheit vielseitiges Interesse.34 Dabei standen häufig 

Fragen nach dem Mechanismus und der Triebkraft dieser Reaktionen im Vorder-

grund. 

Redistributionsreaktionen werden im Falle des Siliciums und Germaniums 

hauptsächlich mit dem intermediären Auftreten von Spezies mit Element-Chalkogen-

Doppelbindungen, wie z. B. R2Si=E oder R2Ge=E (E = O, S, Se, Te) erklärt.34a,b,g,h,35  

Die Frage, ob Spezies dieser Art überhaupt existent sind, wird jedoch in der Literatur 

gegenwärtig kontrovers diskutiert.34,35,49,68 Beispielsweise legen neuere quantenme-

chanische Berechnungen nahe, daß solche Spezies extrem instabil sein sollten.69 

Bisher gelang der Nachweis von Silanonen R2Si=O und Germanonen R2Ge=O aus-

schließlich in Argonmatrizes.70 So scheint es bei vielen Redistributionsreaktionen 

sehr unwahrscheinlich, daß reaktive Spezies, wie Silanone R2Si=O und Germanone 

R2Ge=O bei den angegebenen Reaktionsbedingungen als Intermediate gebildet 

werden. 

Im Falle des Zinns und Bleis sind es hauptsächlich assoziative Mechanismen 

unter Beteiligung höherkoordinierter Reaktionsintermediate mit denen Redistribu-

tionsreaktionen erklärt werden.34e,f,i,j Bei Reaktionen von zyklischen Diorgano-

elementchalkogeniden des Zinns und Bleis wird sehr häufig eine statistische Pro-

duktverteilung gefunden.34c,e,f,i,j 

In Kapitel 2.2 werden Reaktionen von cyclo-Stannasiloxanen mit Di-tert.-

butylzinnoxid (t-Bu2SnO)3 bzw. Di-tert.-butylzinnsulfid (t-Bu2SnS)2 beschrieben. Bei 

diesen Reaktionen spielen Ringspannungen und Entropieeffekte eine wesentliche 

Rolle für die Produktverteilung. Für eine Redistributionsreaktion zweier achtgliedriger 

cyclo-Stannasiloxane wird auf der Grundlage von Elektrospray-Massenspekrometrie 

ein möglicher Reaktionsmechanismus vorgeschlagen. 

Zum Abfangen reaktiver Spezies wird in der Siliciumchemie sehr häufig 

1,1,3,3-Tetramethyl-2-oxa-1,3-disilacyclopentan (H2CMe2Si)2O, ein gespanntes 

cyclo-Siloxan, eingesetzt.35 



2 Redistributionsreaktionen von cyclo-Stannasiloxanen 59 

In Kapitel 2.3 werden Reaktionen ausgewählter cyclo-Stannasiloxane mit 

1,1,3,3-Tetramethyl-2-oxa-1,3-disilacyclopentan (H2CMe2Si)2O beschrieben. 

Aus den Ergebnissen dieser Reaktionen läßt sich plausibel ableiten, daß Silanone 

R2Si=O oder Stannone R2Sn=O bei diesen Reaktionen als Intermediate ausge-

schlossen werden können. 

In Kapitel 2.4 wird anhand einiger Beispiele eine Methode vorgestellt, die es 

erlaubt, besonders cyclo-Stannasiloxane unterschiedlicher Konstitution und Ring-

größe, auch in Mischungen, zu identifizieren und zu charakterisieren. Bei dieser 

Methode spielen die beobachteten 2J(29Si-O-119Sn)- und 2J(117Sn-X-119Sn)-Kopplun-

gen (X = O, S) eine besondere Rolle. Neben der Kopplungsgröße gibt besonders 

das integrale Verhältnis der Hauptsignale zu ihren Satelliten Auskunft über Konnek-

tivitäten der Zinn- und Siliciumatome.36  

Einige spektroskopische Trends der Di-tert.-butylzinn-haltigen Stannasiloxane 

werden diskutiert. Neben den jeweiligen 29Si- und 119Sn-NMR-chemischen Ver-

schiebungen hängen besonders die 2J(29Si-O-119Sn)- und 2J(117Sn-119Sn)-

Kopplungen (X = O, S) von der Ringgröße oder allgemeiner vom Si-O-Sn- bzw. Sn-

X-Sn-Bindungswinkel (X =O, S) ab.37  

Ein wichtiges Bindeglied zwischen den durch Einkristallröntgenstrukturanalyse 

ermittelten Molekülstrukturen und den durch NMR-spektroskopischen Methoden 

ermittelten Strukturen in Lösung stellt die 119Sn-MAS-NMR-Spektroskopie dar.71  

Die Anisotropie der chemischen Verschiebung im Festkörper führt in den 
119Sn-MAS-NMR-Spektren zum Auftreten von Rotationsseitenbanden, die nach der 

Methode von HERZFELD und BERGER analysiert werden und Rückschlüsse auf 

Strukturen und Koordinationsgeometrien zulassen.72  

An ausgewählten cyclo-Metallastannoxanen läßt sich eine Rotation der Mole-

küle im Kristallgitter nachweisen.73 

 

2.2 Reaktionen von cyclo-Stannasiloxanen mit Di-tert.-butylzinnoxid und 
 -sulfid 

Das sechsgliedrige cyclo-Stannasiloxan t-Bu2Sn(OSiPh2)2O (7a), für das eine 

beträchtliche Ringspannung angenommen werden muß (Kapitel 1) bzw. dessen 

spannungsfreieres Analogon t-Bu2Sn(OSii-Pr2)2O (29) wurden im NMR-Maßstab 

(CDCl3) mit Di-tert.-butylzinnoxid (t-Bu2SnO)3 zur Reaktion gebracht.  
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Dabei kam es in beiden Fällen zur unvollständigen Bildung der achtgliedrigen cyclo-

Stannasiloxane (t-Bu2SnO)2(R2SiO)2 (30, R = i-Pr; 31, R = Ph), die durch 119Sn- und 
29Si-NMR-Spektroskopie eindeutig identifiziert wurden (Gl. 17). 
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Trotz einer Verlängerung der Reaktionszeiten bzw. einer Erhöhung der Reaktions-

temperaturen wird in Lösung kein vollständiger Umsatz erzielt. Dies läßt sich auf die 

Annahme von Gleichgewichten in Lösung zurückführen. Im Fall der Reaktion von 

t-Bu2Sn(OSii-Pr2)2O (29, δ119Sn = -124.6, Integral 44 %) und (t-Bu2SnO)3 (δ119Sn = 

-84.5, Integral 44 %) zu (t-Bu2SnO)2(i-Pr2SiO)2 (30, δ119Sn = -137.5, Integral 12 %) 

liegt das Gleichgewicht deutlich auf der Seite der Edukte, während bei der Reaktion 

von t-Bu2Sn(OSiPh2)2O (7a, δ119Sn = -119.5, Integral 12 %) und (t-Bu2SnO)3 (δ119Sn 

= -84.5, Integral 12 %) zu (t-Bu2SnO)2(Ph2SiO)2 (31, δ119Sn = -125.7, Integral 76 %) 

das Produkt deutlich dominiert. Durch eine Temperaturerhöhung bzw. -erniedrigung 

wird keine wesentliche Verschiebung der Gleichgewichte erreicht. 

Nebenprodukte wurden bei beiden Reaktionen nicht beobachtet. Insbeson-

dere insertierte Di-tert.-butylzinnoxid (t-Bu2SnO)3 nicht in eine der Si-O-Si-Bindungen 

unter Bildung des achtgliedrigen cyclo-Stannasiloxans (Ph2SiOSnt-Bu2O)2 (6). 

Die beiden Reaktionen wurden im präparativen Maßstab wiederholt. Eine 

Reaktionsmischung bestehend aus 29, (t-Bu2SnO)3 und 30 wurde langsam bis zur 

Trockene eingedampft und der feinkristalline Rückstand 119Sn-MAS-NMR-spektro-

skopisch untersucht. Dabei wurden ausschließlich Signale der beiden Edukte 29 

(δ119Sn-MAS = -126.2) und (t-Bu2SnO)3 (δ119Sn-MAS = -84.4) detektiert.  
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Im Gegensatz dazu wurden bei gleicher Vorgehensweise aus einer Mischung 

aus 7a, (t-Bu2SnO)3 und 31 farblose Einkristalle von (t-Bu2SnO)2(Ph2SiO)2 (31) 

erhalten. Das 119Sn-MAS-NMR-Spektrum (CDCl3) von 31 zeigt zwei Signale im Ver-

hältnis von 1:1 bei -123.0 und -132.3 ppm, was auf zwei kristallographisch inäqui-

valente Zinnatome im Festkörper schließen läßt. 

Werden Einkristalle von 31 in Chloroform gelöst, so wird das oben beschrie-

bene Gleichgewicht zurückgebildet. 

Das achtgliedrige cyclo-Stannasiloxan (t-Bu2SnO)2(Ph2SiO)2 (31) stellt ein 

Isomeres der Verbindung (t-Bu2SnOSiPh2O)2 (6) dar. 

Zur Bestimmung der Molekülstruktur von 31 wurde eine Einkristallröntgen-

strukturanalyse durchgeführt. (t-Bu2SnO)2(Ph2SiO)2 (31) kristallisiert bei Raumtem-

peratur aus Hexan monoklin in der Raumgruppe P21/c mit vier Molekülen in der 

Elementarzelle. Ausgewählte Bindungsabstände sowie Bindungs- und Torsions-

winkel sind in der Tabelle 10 zusammengefaßt. Die Molekülstruktur von 31 ist in 

Abb. 26 dargestellt. Eine Diskussion der Abstände und Winkel erfolgt in Kapitel 4.4. 

Offensichtlich begünstigen die kinetisch labilen Sn-O-Bindungen in den Stan-

nasiloxanen 7a, 29 bis 31 und (t-Bu2SnO)3 ein Wechselspiel zwischen Ringspann-

ung einerseits und Entropie andererseits, das zur Realisierung von Gleichgewichten 

bei Raumtemperatur in der Laborzeitskala führt.  

Wird reines Polydiphenysiloxan auf Temperaturen von etwa 300°C erhitzt, 

kommt es zur Bildung von Gleichgewichten, in denen (Ph2SiO)4 überwiegt.  

Der Einschub einer Di-tert.-butyl-Einheit in cyclo-Stannasiloxane und ver-

gleichbare Substanzen kann als ein Maß für eine etwaige Ringspannung angesehen 

werden.  

 Darüber hinaus reagieren die achtgliedrigen cyclo-Stannasiloxane des Typs 

(RR’SiOSnt-Bu2O)2 (1, R = R’ = t-Bu; 6, R = R’ = Ph; 20, R = t-Bu, R’ = F) mit die Di-

tert.-butylzinnoxid (t-Bu2SnO)3 im NMR-Maßstab zu den sechsgliedrigen Spezies 

RR’Si(OSnt-Bu2)2O (2, R = R’ = t-Bu; 32, R = R’ = Ph; 22, R = t-Bu, R’ = F) (Gl. 18). 

Die Reaktionsmischungen wurden durch 119Sn- und 29Si-NMR-Spektroskopie 

untersucht. Im Falle der Verbindungen t-Bu2Si(OSnt-Bu2)2O (2, δ119Sn = -107.2) und 

Ph2Si(OSnt-Bu2)2O (32, δ119Sn = -98.6) verlaufen die Reaktionen quantitativ. 
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Tabelle 10 Ausgewählte Bindungsabstände [Å] sowie Bindungs- und Torsionswinkel [°]  
 von 31. 
Sn(1)-O(1) 1.942 (3) Sn(1)-O(4) 1.968 (3) 
Sn(1)-C(1) 2.161 (6) Sn(1)-C(11) 2.170 (5) 
Sn(1)-O(1) 1.944 (3) Sn(1)-O(2) 1.961 (3) 
Sn(1)-C(21) 2.155 (5) Sn(1)-C(31) 2.157 (5) 
Si(2)-O(2) 1.600 (3) Si(2)-O(3) 1.633 (3) 
Si(2)-C(41) 1.863 (4) Si(2)-C(51) 1.862 (4) 
Si(3)-O(3) 1.637 (3) Si(3)-O(4) 1.598 (3) 
Si(3)-C(61) 1.851 (4) Si(3)-C(71) 1.845 (4) 
    
O(1)-Sn(1)-O(4) 103.3 (1) O(1)-Sn(1)-C(1) 109.0 (2) 
O(1)-Sn(1)-C(11) 106.7 (2) O(4)-Sn(1)-C(1) 102.9 (2) 
O(4)-Sn(1)-C(11) 110.3 (2) C(1)-Sn(1)-C(11) 122.8 (2) 
O(1)-Sn(1)-O(2) 108.3 (1) O(1)-Sn(1)-C(21) 105.9 (2) 
O(1)-Sn(1)-C(31) 109.2 (2) O(2)-Sn(1)-C(21) 107.5 (2) 
O(2)-Sn(1)-C(31) 102.4 (2) C(21)-Sn(1)-C(31) 122.9 (2) 
O(2)-Si(2)-O(3) 113.2 (2) O(2)-Si(2)-C(41) 110.4 (2) 
O(2)-Si(2)-C(51) 109.0 (2) O(3)-Si(2)-C(41) 106.2 (2) 
O(3)-Si(2)-C(51) 108.4 (2) C(41)-Si(2)-C(51) 109.5 (2) 
O(3)-Si(3)-O(4) 111.6 (2) O(3)-Si(3)-C(61) 106.9 (2) 
O(3)-Si(3)-C(71) 109.8 (2) O(4)-Si(3)-C(61) 110.8 (2) 
O(4)-Si(3)-C(71) 107.7 (2) C(61)-Si(3)-C(71) 110.0 (2) 
Sn(1)-O(1)-Sn(1) 142.4 (2) Sn(1)-O(2)-Si(2) 156.4 (2) 
Si(2)-O(3)-Si(3) 140.3 (2) Si(3)-O(4)-Sn(1) 144.3 (2) 
    
Sn(1)-O(1)-Sn(1)-O(2) 20.6 (3) Sn(1)-O(2)-Si(2)-O(3) -47.5 (5) 
Si(2)-O(3)-Si(3)-O(4) 61.9 (3) Si(3)-O(4)-Sn(1)-O(1) -89.0 (3) 
O(1)-Sn(1)-O(2)-Si(2) 31.7 (5) O(2)-Si(2)-O(3)-Si(3) -44.1 (3) 
O(3)-Si(3)-O(4)-Sn(1) 49.8 (3) O(4)-Sn(1)-O(1)-Sn(1) 9.7 (3) 

 

Zwischen [t-Bu(F)SiOSnt-Bu2O]2 (20, δ119Sn = -161.2/-164.9, Integral 18 %), 

(t-Bu2SnO)3 (δ119Sn = -84.5, Integral 18 %) und t-Bu(F)Si(OSnt-Bu2)2O (22, δ119Sn = 

-100.8, Integral 64 %) stellt sich ein Gleichgewicht ein. 

Die beiden zuvor genannten Reaktionen wurden im präparativen Maßstab 

wiederholt. Das cyclo-Stannasiloxan t-Bu2Si(OSnt-Bu2)2O (2) wurde quantitativ 

isoliert. Eindampfen einer Lösung von Ph2Si(OSnt-Bu2)2O (32) in Chloroform führte 

zur Bildung eines farblosen feinkristallinen Rückstands. Dieser Rückstand bestand 

laut des 119Sn-MAS-NMR- und des Massenspektrums aus einem Gemenge der 

Edukte (Ph2SiOSnt-Bu2O)2 (6) und (t-Bu2SnO)3. 
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Abb. 26 Molekülstruktur (SHELXTL-PLUS) von 31; die thermischen Schwingungs- 
 ellipsoide repräsentieren 30 % Aufenthaltswahrscheinlickeit.  
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Im 119Sn-MAS-NMR-Spektrum wurden ausschließlich die zwei Signale der Edukte 

(Ph2SiOSnt-Bu2O)2 (6, δ119Sn-MAS = -145.6) und (t-Bu2SnO)3 (δ119Sn-MAS = -83.5) 

im Verhältnis von 1:1 beobachtet (Abb. 27). Das Massenspektrum des Rückstands 

zeigte Fragmente mit je zwei Zinn- und Siliciumatomen, die aus dem achtgliedrigen 

cyclo-Stannasiloxan 6 resultieren. 
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Abb. 27 119Sn-MAS-NMR-Spektrum (149.20 MHz) eines Feststoffgemenges von  
 (t-Bu2SnO)3 und (Ph2SiOSnt-Bu2O)2 (6), das nach dem Eindampfen einer  
 Lösung von Ph2Si(OSnt-Bu2)2O (32) in Chlorform resultierte. 
 

Offensichtlich liegt auch in dem in situ erzeugten sechsgliedrigen cyclo-

Stannasiloxan Ph2Si(OSnt-Bu2)2O (32) eine gewisse Ringspannung vor, die in 

Lösung durch eine Vergrößerung der Teilchenzahl entropisch kompensiert wird. 

Der formale Austausch einer Di-tert.-butylzinn- gegen eine Bis(dimethylamino-

propyl)zinn-Einheit führt zur Bildung des sechsgliedrigen cyclo-Stannasiloxans 

[Me2N(CH2)3]2SnOSnt-Bu2OSiPh2O, das auch im Festkörper stabil ist.44c 

Um die in situ dargestellten sechsgliedrigen cyclo-Stannasiloxane 

RR’Si(OSnt-Bu2)2O (2, R = R’ = t-Bu; 32, R = R’ = Ph; 22, R = t-Bu, R’ = F) (Gl. 18) 

auf ihre Hydrolyseempfindlichkeit hin zu untersuchen, wurden die Lösungen jeweils 

mit einem Tropfen Wasser versetzt und nach 15 min erneut NMR-spektroskopisch 

untersucht. Während im Falle des t-Bu2Si(OSnt-Bu2)2O (2) keine Reaktion zu 

beobachten war, traten in den 119Sn-NMR-Spektren (CDCl3) der Lösungen von 

Ph2Si(OSnt-Bu2)2O (32) und t-Bu(F)Si(OSnt-Bu2)2O (22) jeweils zwei neue Signale 

im integralen Verhältnis von 2:1 im Bereich von -260 bis -280 ppm auf, die zu penta-

koordinierten Zinnatomen gehören.  
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Diese Zinnatome werden von den trizyklischen Stannasiloxanen 

[RR’Si(OSnt-Bu2)2O·t-Bu2Sn(OH)2] (33, R = R’ = Ph; 34, R = t-Bu, R’ = F) hervorge-

rufen, von denen 33 gezielt synthetisiert und durch eine Einkristallröntgen-

strukturanalyse charakterisiert wird (Kapitel 3.2). Die trizyklischen Stannasiloxane 

RR’Si(OSnt-Bu2)2O·t-Bu2Sn(OH)2 (33, R = R’ = Ph, δ119Sn = -267.2/-269.0, 

Gesamtintegral 23 %; 34, R = t-Bu, R’ = F, δ119Sn = -268.5/-270.5, Gesamtintegral 

63 %) stehen im Gleichgewicht mit den sechsgliedrigen cyclo-Stannasiloxanen 

RR’Si(OSnt-Bu2)2O (32, R = R’ = Ph, δ119Sn = -98.6, Integral 69 %; 22, R = t-Bu, R’ = 

F, δ119Sn = -100.8, Integral 16 %) und den achtgliedrigen cyclo-Stannasiloxanen 

(RR’SiOSnt-Bu2O)2 (6, R = R’ = Ph, δ119Sn = -149.5, Integral 8 %; 20, R = t-Bu, R’ = 

F, δ119Sn = -161.5/-163.1, Integral 21 %) (Gl. 19). 
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In Analogie zu den Reaktionen nach Gl. 18 reagieren die achtgliedrigen cyclo-

Stannasiloxane (RR’SiOSnt-Bu2O)2 (1, R = R’ = t-Bu; 6, R = R’ = Ph; 20, R = t-Bu, R’ 

= F) auch mit Di-tert.-butylzinnsulfid (t-Bu2SnS)2 im NMR-Maßstab (CDCl3) zu den 

sechsgliedrigen cyclo-Stannasiloxanen RR’Si(OSnt-Bu2)2S (35, R = R’ = t-Bu; 36, R 

= R’ = Ph; 37, R = t-Bu, R’ = F). Die Reaktion verläuft aber nur im Falle des 

t-Bu2Si(OSnt-Bu2)2S (35, δ119Sn = -3.6) quantitativ. Bei RR’Si(OSnt-Bu2)2S (R = R’ = 

Ph (36, δ119Sn = 10.7, Integral 86 %); R = t-Bu, R’ = F (37, δ119Sn = 8.8, Integral 

20 %) werden Gleichgewichte zu den Edukten (RR’SiOSnt-Bu2O)2 (6, R = R’ =Ph, 

δ119Sn = -149.5, Integral 7 %; 20, R = t-Bu, R’ = F, δ119Sn = -161.5/-163.1, Integral 

40 %) und (t-Bu2SnS)2 (δ119Sn = 126.1, Integral 7 bzw. 40 %) beobachtet (Gl. 20). 
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Der Versuch, t-Bu2Si(OSnt-Bu2)2S (35) im präparativen Maßstab durch langsames 

Eindampfen einer Lösung in Chloroform zu isolieren, führte zur Rückbildung der 

Edukte. Das 119Sn-MAS-NMR-Spektrum des Rückstands zeigt zwei Signale bei 

-178.1 (1) und 126.1 ppm (t-Bu2SnS)2 im integralen Verhältnis von 1:1. 

Die Redistributionsreaktionen der Gl. 18 bis 20 veranschaulichen, daß in 

Lösung und im Festkörper oftmals unterschiedliche Ringgrößen bevorzugt werden. 

Dabei entscheidet ein Wechselspiel aus Ringspannung und Entropiebegünstigung 

einer Vielzahl von Ringen, welche Produkte bevorzugt werden, bzw. ob sich Gleich-

gewichte einstellen. Die organischen Reste am Silicium bestimmen in diesem 

Wechselspiel die Feinbalance; große Reste begünstigen kleine Ringe und umge-

kehrt.  
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Die Reaktion von Di-tert.-butylzinnoxid (t-Bu2SnO)3 mit Di-tert.-butylzinnsulfid 

(t-Bu2SnS)2 im Verhältnis von 2:3 führt zur Bildung zweier sechsgliedriger cyclo-

Thiastannoxane t-Bu2Sn(OSnt-Bu2)2S (38a) und t-Bu2Sn(SSnt-Bu2)2O (38b) (Gl. 21). 
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In Lösung (CDCl3) liegt ein Gleichgewicht zwischen 38a (δ119Sn = 13.4, -99.5 (2:1), 

Gesamtintegral 23 %), 38b (δ119Sn = 86.2, -6.0 (1:2), Gesamtintegral 7 %), 

(t-Bu2SnO)3 (δ119Sn = -84.5, Integral 30 %) und (t-Bu2SnS)2 (δ119Sn = 123.9, Integral 

40 %) vor. Nach der Entfernung des Lösungsmittels kommt es nicht zur Rückbildung 

der Edukte. Im 119Sn-MAS-NMR-Spektrum (Abb. 28) werden sowohl die cyclo-Thia-

stannoxane 38a (δ119Sn = 14.7, -99.5 (2:1), Gesamtintegral 26 %) und 38b (δ119Sn = 

86.0, 5.6 (1:2), Gesamtintegral 10 %) als auch die beiden Edukte (t-Bu2SnO)3 

(δ119Sn = -84.3, Integral 28 %) und (t-Bu2SnS)2 (δ119Sn = 126.1, Integral 36 %) im 

nahezu unveränderten integralen Verhältnis beobachtet. 

Eine mögliche Erklärung für diese Beobachtung bietet die Annahme, daß die 

beiden tert.-Butylgruppen die Festkörperstrukturen dieser Verbindungen dominieren 

und die Metalle bzw. Chalkogenide eine untergeordnete Rolle für den Aufbau des 

Kristallgitters spielen. 
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Abb. 28 119Sn-MAS-NMR-Spektrum (149.20 MHz) eines Festgemenges, bestehend aus  
 38a, 38b, (t-Bu2SnO)3 und (t-Bu2SnS)2. 
 

Diese Annahme wird dadurch gestützt, daß die sechsgliedrigen Ringe 

(t-Bu2MO)3 (M = Si,50d Ge,74 Sn43a,d) isostrukturell sind, und daß die Metalle in den 

cyclo-Metallastannoxanen t-Bu2M(OSnt-Bu2)2O (2, R = Si; 50, R = Ge) (Kapitel 6.2) 

in hohem Maße fehlgeordnet vorliegen. 

Die kinetische Stabilität des viergliedrigen cyclo-Thiastannoxans O(R2Sn)2S 

(R = 2,4,6-Et-C6H2) steht im Gegensatz zu der Redistributionsreaktion in Gl. 21.75  

 Von den in situ dargestellten sechsgliedrigen cyclo-Stannasiloxanen 2, 22, 32 

und 35 bis 37 konnte lediglich t-Bu2Si(OSnt-Bu2)2O (2) isoliert werden. Bei den acht-

gliedrigen cyclo-Stannasiloxanen (RR’2SiOSnt-Bu2O)2 (1, R = R’ = t-Bu; 6, R = R’ = 

Ph; 20, R = t-Bu, R’ = F) ist die Verbindung 1 als einzige hydrolyseempfindlich und 

reagiert mit Luftfeuchtigkeit unter Ringverkleinerung zu 2 und t-Bu2Si(OH)2.  

Diese Tatsachen geben einen Hinweis darauf, daß zwei tert.-Butylgruppen am 

Silicium tendenziös kleinere Ringe begünstigen als zwei Phenylgruppen bzw. die 

Kombination der Reste tert.-Butyl/Fluor.  
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Dieser Tendenz zweier tert.-Butylgruppen am Silicium, bevorzugt kleinere 

Ringe zu stabilisieren, ist die Triebkraft der quantitativen in situ Reaktion der acht-

gliedrigen cyclo-Stannasiloxane (t-Bu2SiOSnt-Bu2)2 (1) und [t-Bu(F)SiOSnt-Bu2O]2 

(20) zur monofluorsubstituierten Verbindung 39 (Gl. 22). 
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Um Aufschlüsse über den Reaktionsmechanismus der oben geschriebenen 

Redistributionsreaktionen zu erlangen wurden von ausgewählten Substanzen 

Elektrospray-Massenspektren aufgenommen.76  

Bei der Elektrospray-Massenspektrometrie kommt es in der Regel nicht zu 

einer Fragmentierung der Verbindungen wie sie bei anderen MS-Methoden üblich ist. 

Bei dieser Methode können ionogene Spezies, die in Lösung durch Autoionisation 

entstehen detektiert werden. 

Die Ergebnisse der Massenspektrometrie hängen stark von den verwendeten 

Lösungsmitteln ab. Beispielsweise zeigten die cyclo-Stannasiloxane 6, 7a und 8 in 

Acetonitril lediglich im negativem Modus Signale an.  
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Darunter befinden sich die Signale der Chlorid-Addukte von 6, 7a und 8, die 

zweifelsfrei anhand des korrekt simulierten Isotopenmusters identifiziert wurden 

(Abb. 29). Die Chloridionen stammen aus der Geräteumgebung. Höhere Signale, 

insbesondere Dimere von 6, 7a oder 8, wurden nicht detektiert. Die achtgliedrigen 

cyclo-Stannasiloxane (Ph2SiOSnt-Bu2O)2 (6) und [t-Bu(F)SiOSnt-Bu2O)2 (22) zeigten 

im Lösungsmittelgemisch Acetonitril/Isopropanol/Wasser ausschließlich Signale im 

positivem Modus an (Abb. 30). Im gleichen Lösungsmittelgemisch zeigte Di-tert.-

butylzinnoxid (t-Bu2SnO)3 identifizierbare Signale, die ionogene Spezies mit zwei 

bzw. drei Zinnatomen zugeordnet werden (Abb. 31). Die Zusammensetzung der 

Spezies im positiven Modus legt sehr häufig nahe, daß die Zinnatome pentako-

ordiniert vorliegen.  

Die Tatsache, daß in polaren Lösungsmittel offensichtlich ionogene Spezies in 

geringen Spuren vorhanden sind, erlaubt die Formulierung eines möglichen 

Mechanismus für die Reaktion der achtgliedrigen cyclo-Stannasiloxane 

(t-Bu2SiOSnt-Bu2O)2 (1) und [t-Bu(F)SiOSnt-Bu2O]2 (20) zum monofluorsubstituierten 

Ring (39) (Gl. 22, Schema 7).  

In einem denkbaren ersten Schritt könnte es zur Addition eines Moleküls 

Wasser an 1 und 22 kommen. In einem zweiten Schritt würden die Addukte zu den 

sechsgliedrigen cyclo-Stannasiloxanen 2 bzw. 22 und Di-tert.-butylsilandiol 

t-Bu2Si(OH)2 bzw. tert.-Butylfluorosilandiol t-BuFSi(OH)2 gespalten. Eine kreuzweise 

Rekombination würde schließlich unter Eliminierung von Wasser zu dem monosub-

stituierten Ring 39 führen (Schema 7). 

 

2.3 Reaktionen von cyclo-Stannasiloxanen mit 1,1,3,3-Tetramethyl-2-oxa-1,3- 
  disilacyclopentan 

Die Reaktion von Di-tert.-butylzinnoxid (t-Bu2SnO)3 mit 1,1,3,3-Tetramethyl-2-

oxa-1,3-disilacyclopentan, einem gespannten fünfgliedrigen cyclo-Siloxan, führt zur 

quantitativen Bildung des siebengliedrigen cyclo-Stannasiloxans 

t-Bu2Sn(OSiMe2CH2)2 (40) (Gl. 23). t-Bu2Sn(OSiMe2CH2)2 (40) wurde in Form eines 

farblosen Öls isoliert. Alle NMR-spektroskopischen Daten (CDCl3) bestätigen die 

Struktur des siebengliedrigen cyclo-Stannasiloxans in Lösung. 
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Abb. 29 Ausgewählte Elektrospray-MS-Signale (H3CCN, negativer Modus) und Struktur- 
 vorschläge von 6, 7a, und 20. 
 

Diese Reaktion ist die bislang erste, in der Si-O-Si-Bindungen zu gunsten von Si-O-

Sn-Bindungen gespalten werden. Früheren Arbeiten zufolge zerfallen viel Stanna-

siloxane, besonders solche mit sterisch anspruchslosen Resten zu reinen Siloxanen 

und Stannoxanen.4c,j,k Eine mögliche Triebkraft der Reaktion zur Bildung von 40 liegt 

in der hohen Ringspannnung von 1,1,3,3-Tetramethyl-2-oxa-1,3-disilacyclopentan 

(H2CMe2Si)2O.  

Dennoch ist es bemerkenswert, daß (H2CMe2Si)2O nicht mit (gespannten) 

cyclo-Siloxanen, Silanolen oder Wasser reagiert.35 
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Abb. 30  Ausgewählte Elektrospray-MS-Signale (H3CCN/i-PrOH/H2O, positiver Modus) und  
 Strukturvorschläge von 6 und 20. 
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Abb. 31 Ausgewählte Elektrospray-MS-Signale (H3CCN/i-PrOH/H2O, positiver Modus) und  
 Strukturvorschläge von (t-Bu2SnO)3.  
 

Die Reaktion des cyclo-Stannasiloxans t-Bu2Si(OSnt-Bu2Sn)2O (2) mit 

(H2CMe2Si)2O führt im NMR-Maßstab (CDCl3) zur quantitativen Bildung von 

(t-Bu2SiOSnt-Bu2O)2 (1) und t-Bu2Sn(OSiMe2CH2)2 (40) (Gl. 24). 

Das achtgliedrige cyclo-Stannasiloxan 1 reagiert, wie auch die anderen Ver-

bindungen des Typs RR’SiOSnt-Bu2O)2 (6, R = R’ = Ph; 20, R = t-Bu, R’ = F), nicht 

mit (H2CMe2Si)2O.  
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Schema 7 Vorgeschlagener Redistributionsmechanismus für die Bildung von 39 
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Die Reaktion des achtgliedrigen cyclo-Stannasiloxans (Ph2SiO)2(t-Bu2SnO)2 

(31) mit (H2CMe2Si)2O führt im NMR-Maßstab quantitativ zur Bildung von 

Ph2Si(OSnt-Bu2)2O (7a) und t-Bu2Sn(OSiMe2CH2)2 (40) (Gl. 25). Das sechsgliedrige 

cyclo-Stannasiloxan 7a reagiert trotz seiner Ringspannung nicht mit (H2CMe2Si)2O.  
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Das siebengliedrige cyclo-Stannasiloxan [t-Bu(F)SiOSnt-Bu2]2O (24) reagiert 

mit (H2CMe2Si)2O zum fünfgliedrigen cyclo-Stannasiloxan t-Bu2Sn[OSi(F)t-Bu2]2 

(26a) und t-Bu2Sn(OSiMe2CH2)2 (40) (Gl. 26), während das gespannte 26a nicht 

weiter mit (H2CMe2Si)2O reagiert. 

Zusammenfassend läßt sich aus den Ergebnissen der Reaktionen von Gl. 23 

bis 26 die Regel ableiten, daß cyclo-Stannasiloxane nur dann mit (H2CMe2Si)2O 

reagieren, wenn ausschließlich Si-O-Sn-Bindungen neu geknüpft werden. Dies 

betrifft nur Stannasiloxane, die eine Sn-O-Sn-Bindungssequenz aufweisen. Es wurde 

in keiner der Reaktionen die Knüpfung einer Si-O-Si-Bindung beobachtet. Die 

Redistributionsreaktionen der Gl. 23 bis 26 werden also von der Reaktivität der Sn-

O-Bindungen bestimmt. 

Literaturangaben zufolge sollte (H2CMe2Si)2O ein effektives Abfangreagenz 

für Silanone sein.35 Demnach können Silanone R2Si=O bei den hier beschriebenen 

Reaktionen als Intermediate ausgeschlossen werden. Stannone R2Sn=O, obgleich 

sie noch instabiler und damit reaktiver als Silanone sein sollten,69 sind als Reak-

tionsintermediate genauso unwahrscheinlich, da die hier beschriebenen Redistri-

butionsreaktionen im hohen Maße selektiv ablaufen. 
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Beispielsweise wird bei der Reaktion von Ph2Si(OSnt-Bu2)2O (7a) mit (t-Bu2SnO)3 

ausschließlich (Ph2SiO)2(t-Bu2SnO)2 (31) erhalten aber nicht die Bildung von 

(Ph2SiOSnt-Bu2O)2 (6) beobachtet, obwohl der synthetische Zugang zu letzterer 

Verbindung in Kapitel 1.3 aufgezeigt wurde. 

 

2.4 Identifizierung von Stannasiloxanen durch 119Sn- und 29Si-NMR-Spektros-  
kopie 

Die Elemente Zinn und Silicium besitzen mit den Isotopen 119Sn, 117Sn und 
29Si NMR-aktive Kerne (alle Spin ½), die sich mit ihren natürlichen Häufigkeiten von 

8.58, 7.61 bzw. 4.70 % in idealer Weise dazu eignen, Stannasiloxane in Lösung und 

im Festköper durch NMR-Spektroskopie zu charakterisieren.  

Die auftretenden 2J(119Sn-O-29Si)- und 2J(119Sn-X-117Sn)-Kopplungen (X = 

O, S) enthalten Informationen zur Konnektivität der Elemente Silicium und Zinn und 

die Größe der entsprechenden M-X-M’-Bindungswinkel (M, M’ = Si, Sn; X = O, S).  

Unter Berücksichtigung der natürlichen Häufigkeiten der Isotope 119Sn, 117Sn 

und 29Si ermöglicht das integrale Verhältnis der Satelliten zu ihren Hauptsignalen die 

Bestimmung der Substitutionsmuster.36  
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Die charakteristischen 2J(119Sn-O-29Si)-Kopplungen, die sowohl in den 119Sn- 

als auch in den 29Si-NMR-Spektren beobachtet werden, erlauben in Mischungen 

mehrerer Spezies, wie sie z. B. in Kapiteln 1 und 2 vorkommen, die Zuordnung ein-

zelner 119Sn- und 29Si-NMR-Signale zu einer bestimmten Verbindung.37  

Diese Methode soll im Folgenden anhand der beiden Konstitutionsisomere 

(Ph2SiOSnt-Bu2O)2 (6) und (Ph2SiO)2(t-Bu2SnO)2 (31) erläutert werden. Das 119Sn-

NMR-Spektrum (CDCl3) von 6 zeigt ein Signal bei -149.5 ppm mit einer 2J(119Sn-O-
117Sn)-Kopplung von 65 Hz, während das 119Sn-NMR-Spektrum (CDCl3) von 31 ein 

Signal bei -125.7 ppm mit einer 2J(119Sn-O-29Si)-Kopplung von 67 Hz und einer 
2J(119Sn-O-117Sn)-Kopplung von 688 Hz zeigt. Das integrale Verhältnis der Silicium-

satelliten zum Hauptsignal beträgt für 6 und 31 ungefähr 5:90:5 bzw. 2:88:2. Das 

integrale Verhältnis der Zinnsatelliten zum Hauptsignal entspricht bei 31 ungefähr 

4:86:4 (Abb. 32).  

Die 29Si-NMR Spektren (CDCl3) von 6 und 31 zeigen Signale bei -42.7 und 

-45.3 ppm mit denselben 2J(29Si-O-119Sn)-Kopplungen. Das integrale Verhältnis der 

Hauptsignale zu den Zinnsatelliten (119Sn und 117Sn) für 6 und 31 beträgt 16:68:16 

bzw. 8:84:8 (Abb. 32). 

 

2.4.1 119Sn-NMR-chemische Verschiebungen 
Die 119Sn-NMR-chemischen Verschiebungen der Stannasiloxane mit 

t-Bu2Sn(O-)2-Fragmenten liegen zwischen -86.5 (27) und -178.5 (1) ppm und sind 

damit gegenüber (t-Bu2SnO)3 mit -83.5 ppm zum hohen Feld verschoben. Stannasi-

loxane mit dem t-Bu2Sn(Cl)O-Fragment zeigen Signale im Bereich von -49.9 (23) 

und -67.9 ppm (3) und liegen damit ungefähr zwischen den Werten von t-Bu2SnCl2 

(δ119Sn = 55.5) und denen der zuvor erwähnten Verbindungsklasse. Die Gruppe der 

Stannasiloxane mit pentakoordinierten Zinnatomen und t-Bu2Sn(O-)3-Fragmenten 

weist Signale zwischen -222.2 (28) und -280.8 ppm (28) auf (Tabelle 11). 

Die 119Sn-NMR-chemischen Verschiebungen der cyclo-Stannasiloxane 

hängen stark von der Ringgröße ab, vorausgesetzt, die betrachteten Zinnatome 

weisen das gleiche Substitutionsmuster auf.37 
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6: δ(119Sn) -149.5; 2J(119Sn-O-29Si) 65 Hz. 31: δ(119Sn) -125.7; 2J(119Sn-O-29Si) 65 

Hz; 2J(119Sn-O-117Sn) 688 Hz. 

 
6: δ(29Si) -42.7; 2J(29Si-O-119Sn) 65 Hz 31: δ(29Si) -45.3; 2J(29Si-O-119Sn) 67 Hz 

Abb. 32 119Sn-NMR-(149.20 MHz, CDCl3) und 29Si-NMR-(79.49 MHz, CDCl3) Spektren von  
 6 und 31 im Bereich der Satelliten. 
 

Bei Verbindungen mit einem t-Bu2Sn(OSi-)2-Substitutionsmuster liegen die 
119Sn-NMR-chemischen Verschiebungen der achtgliedrigen cyclo-Stannasiloxane 

(R2SiOSnt-Bu2O)2 (1, 6, 18, 20, 42, 39) und Ph2Si(OSiPh2)2OSnt-Bu2 (8) zwischen 

-149.5 (6) und -178.5 ppm (1), während die sechsgliedrigen cyclo-Stannasiloxane 

t-Bu2Sn(OSiR2)2O, (7a, 29) zwischen -119.5 (7a) und -124.6 (29) liegen.  

Für fünfgliedrige cyclo-Stannasiloxane t-Bu2Sn(OSiR2)2 (23, 26a, 27) werden 

Werte zwischen -86.5 (27) und -88.8 (23) beobachtet.  
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Bei Verbindungen mit einem t-Bu2Sn(OSi-)(OSn-)-Substitutionsmuster rufen 

die achtgliedrigen cyclo-Stannasiloxane (R2SiO)2(t-Bu2SnO)2 (30, 31) Signale bei 

-137.5 bzw. -125.7 ppm hervor, während für die sechsgliedrigen cyclo-Stannasilox-

ane RR’Si(OSnt-Bu2)2O (2, 32, 22, 43) Signale im Bereich von -98.6 (32) bis -107.2 

ppm (2) beobachtet werden.  

Die Winkelabhängigkeit der 119Sn-NMR-chemischen Verschiebungen äußert 

sich auch beim sechsgliedrigen cyclo-Stannasiloxan t-Bu2Sn(OSiPh2)2O (7a), das 

sich während der Kristallisation reversibel in das Polymer (t-Bu2SnOSiPh2OSiPh2O)n 

(7b) umlagert. 7a weist eine 119Sn-NMR-chemische Verschiebung von -119.5 ppm 

auf, während die 119Sn-MAS-NMR-chemische Verschiebung von 7b -167.1 ppm 

beträgt. Dieser Wert ist sehr ähnlich zu denen der offenkettiger Stannasiloxane 

t-Bu2Sn(OSiR2R’)2 (9 - 13, 16, 19), die im Bereich von -152.6 (12) bis -164.7 ppm (9) 

liegen (Tabelle 11). 

 

2.4.2 29Si-NMR-chemische Verschiebungen 

Die 29Si-NMR-chemischen Verschiebungen der cyclo-Stannasiloxane spiegeln 

bei Betrachtung gleicher Reste am Silicium die Ringgröße wieder. 

In der Reihe der Diphenylsilicium-haltigen Verbindungen werden für die 

sechsgliedrigen cyclo-Stannasiloxane (7a, 32, 36) Signale im Bereich von -35.9 (7a) 

bis -39.9 (36) ppm beobachtet. Die achtgliedrigen cyclo-Stannasiloxane (6, 31, 8)  

rufen Signale zwischen -42.7 (6) und -45.8 ppm (8) hervor. Für (Ph2SiO)3 und 

(Ph2SiO)4 wurden Werte von -33.3 bzw. -42.4 ppm berichtet,51 während für die 

Borasiloxane PhB(OSiPh2)2O, (Ph2SiOBPhO)2 und PhB(OSiPh2O)2SiPh2 Werte von 

-30.8, -43.3 bzw. -40.3 und -42.8 ppm gefunden wurden.58c  

Aufgrund der signifikant unterschiedlichen 29Si-NMR-chemischen Verschieb-

ungen der sechs- und achtgliedrigen Diphenylsilicium-haltigen cyclo-Metallasiloxane 

kann für das zwölfgliedrigen cyclo-Chromasiloxan [O2Cr(OSiPh2)2O]2 (Abb. 20) mit 

einer 29Si-NMR-chemischen Verschiebung von -31.9 ppm (CD2Cl2) eine sechs-

gliedrige Ringstruktur in Lösung vorausgesagt werden. 

Die sechsgliedrigen cyclo-Stannasiloxane t-Bu2Si(OSit-Bu2)2O (2) und 

t-Bu2Sn(OSii-Pr2O)2O (29) haben mit -17.9 bzw. -14.8 ppm vergleichbare 29Si-NMR- 

chemische Verschiebungen wie (t-Bu2SiO)3 und (i-Pr2SiO)3 mit Werten von -16.2 

bzw. -13.2 ppm.50,64  
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Die Werte der korrespondierenden achtgliedrigen cyclo-Stannasiloxane 

(t-Bu2SiOSnt-Bu2O)2 (1) und (i-Pr2SiO)2(t-Bu2SnO)2 (30) sind jedoch mit -25.7 bzw. 

-25.8 ppm deutlich zum höheren Feld verschoben. 

 

2.4.3 2J(119Sn-O-29Si)- und 2J(119Sn-O-117Sn)-Kopplungen 
Die beobachteten 2J(119Sn-O-29Si)- und 2J(119Sn-O-117Sn)-Kopplungen reprä-

sentieren in besonderer Weise die Größe der Sn-O-Si- und Sn-O-Sn-Bindungswinkel 

in Lösung. Anders als die 119Sn- und 29Si-NMR-chemischen Verschiebungen hängen 

sie nur sehr wenig vom Substitutionsmuster des Siliciums und Zinns ab und 

reagieren besonders empfindlich auf Änderungen der Si-O-Sn- und Sn-O-Sn-Bin-

dungswinkel.  

Die 2J(119Sn-O-29Si)-Kopplungen liegen für die fünfgliedrigen cyclo-Stannasi-

loxane (23, 26a, 27) zwischen 12 (23) und 22 Hz (27), für die sechsgliedrigen cyclo-

Stannasiloxane (2, 7a, 22, 29, 32, 35 - 37, 43) zwischen 34 (7a) und 60 Hz (35) und 

für das siebengliedrige cyclo-Stannasiloxan 24 bei 74 Hz, während die 2J(119Sn-O-
29Si)-Kopplungen in achtgliedrigen cyclo-Stannasiloxanen (1, 6, 8, 18, 20, 30, 31, 39, 

42) Werte zwischen 65 (6) und 98 Hz (1) annehmen.  

 Die 2J(119Sn-O-117Sn)-Kopplungen der sechsgliedrigen cyclo-Stannasiloxane 

2, 22 und 33 liegen zwischen 293 (2) und 323 Hz (22). Beim siebengliedrigen cyclo-

Stannasiloxan beträgt die 2J(119Sn-O-117Sn)-Kopplung 612 Hz, während sie bei den 

achtgliedrigen cyclo-Stannasiloxanen 30 und 31 bei 792 bzw. 688 Hz liegt. 

 

2.4.4 119Sn-MAS-NMR-Spektroskopie 
Ein wichtiges Bindeglied zwischen der 119Sn-NMR-Spektroskopie in Lösung 

und der Einkristallröntgenstrukturanalyse stellt die 119Sn-MAS-NMR-Spektroskopie 

dar. Bei ähnlichen Strukturen im Festkörper und in Lösung entsprechen sich die 
119Sn-NMR-chemischen Verschiebungen bis auf 8 ppm; bei sich unterscheidenden 

Strukturen weichen die 119Sn-NMR-chemischen Verschiebungen erheblich vonein-

ander ab. 

 Informationen aus Einkristallröntgenstrukturanalysen und aus der Festkörper-

NMR-Spektroskopie sind in ihrem Gehalt komplementär. 
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Tabelle 11a  Ausgewählte NMR-Parameter Di-tert.-butylzinn-haltiger Stannasiloxane. 

SiSi

O
Sn

O

R2

R1
R1

R2

t-Bu t-Bu  

27, R1 = R2 = t-Bu; 
26a, R1 = t-Bu, R2 = F; 
23, R1 = t-Bu, R2 = OSnt-Bu2Cl 

 δ(119Sn) δ(119Sn-MAS) δ(29Si) 2J(119Sn-117Sn) 2J(29Si-119Sn) 1J(29Si-19F) 

27 -86.5meso  15.4  22a  

26a -95.0meso  -7.3  16a 353b 

23 -88.8  -14.3  12a  

       

O

Si
O

Si

O
Sn

t-Bu t-Bu

R

R

R

R  

29, R = i-Pr; 
7a, R = Ph 

 δ(119Sn) δ(119Sn-MAS) δ(29Si) 2J(119Sn-117Sn) 2J(29Si-119Sn) 1J(29Si-19F) 

29 -124.6 -126.3 -14.8  37a  

7a -119.5 -167.1 (7b) -35.9  34a  

       

O

Sn
O

Sn

O
Si

R1 R2

t-Bu

t-Bu

t-Bu

t-Bu  

2, R1 = R2 = t-Bu; 
32, R1 = R2 = Ph; 
22, R1 = t-Bu, R2 = F; 
43, R1 = t-Bu, R2 =OH 

 δ(119Sn) δ(119Sn-MAS) δ(29Si) 2J(119Sn-117Sn) 2J(29Si-119Sn) 1J(29Si-19F) 

2 -107.2 -106.6 -17.9 293 50  

32  -98.6  -38.3 298 36a  

22 -100.8c  -52.5 323 43a 290 

43 -100.6  -46.2 317 42a  
aKopplung war nicht aufgelöst, daher gemittelte 2J(29Si-117/119Sn)-Kopplung; b 2J(29Si-Si-19F) = 

52 Hz; c 3J(119Sn-OSi-19F) = 7 Hz; d 2J(29Si-Si-19F) = 58 Hz; eFehlordnung; f 1J(119Sn-19F) = 

1171 Hz; g 1J(119Sn-19F) = 2465 Hz; h 1J(119Sn-19F) = 1250 Hz; i 1J(119Sn-19F) = 2450 Hz. 
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Tabelle 11b  Ausgewählte NMR-Parameter Di-tert.-butylzinn-haltiger Stannasiloxane. 

O

Sn
S

Sn

O
Si

R1 R2

t-Bu

t-Bu

t-Bu

t-Bu  

35, R1 = R2 = t-Bu; 
36, R1 = R2 = Ph; 
37, R1 = t-Bu, R2 = F 

 δ(119Sn) δ(119Sn-MAS) δ(29Si) 2J(119Sn-117Sn) 2J(29Si-119Sn) 1J(29Si-19F) 

35 -3.6  -19.7 35 60a  

36 10.7  -39.9 36 41a  

37 8.8  -53.1 48 50a 308 

       

SiSi

O

Sn
O

Sn

O

F
t-Bu

F
t-Bu

t-Bu

t-Bu t-Bu

t-Bu

 

 

 δ(119Sn) δ(119Sn-MAS) δ(29Si) 2J(119Sn-117Sn) 2J(29Si-119Sn) 1J(29Si-19F) 

24 -121.2meso  -12.0 612 74 346d 

24 -126.8racem   712 76  

       

O

Sn

O
Si

O

Sn

O
Si

R2

R3 R4

t-Bu

t-Bu

t-Bu

t-Bu

R1

 

1, R1 = R2 = R3 = R4 = t-Bu; 
6, R1 = R2 = R3 = R4 = Ph; 
18, R1 = R3 = t-Bu, R2 = R4 = Cl; 
20, R1 = R3 = t-Bu, R2 = R4 = F; 
42, R1 = R3 = t-Bu, R2 = R4 = OH; 
39, R1 = R2 = R3 = t-Bu, R4 = F 

 δ(119Sn) δ(119Sn-MAS) δ(29Si) 2J(119Sn-117Sn) 2J(29Si-119Sn) 1J(29Si-19F) 

1 -178.5 -178.1 -25.7  98  

6 -149.5 -145.6 -42.7  65  

18 
 

-166.6trans 
-167.7cis  

 -38.9 
-39.1 

 95 
95 

 

20 
 

-161.5trans 
-163.1cis 

-161.2, -164.9e 
 

-55.7 
-56.0 

 81 
82 

282 
278 

42 
 

-151.7 cis 
-153.8 trans  

-156.7 -47.9 
-48.9 

 73 
75 

 

39 
 

-169.2  -25.9 
-56.5 

 97 
82 

 
282 
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Tabelle 11c  Ausgewählte NMR-Parameter Di-tert.-butylzinn-haltiger Stannasiloxane. 

O

Si

O
Sn

O

Sn

O
Si

R

t-Bu t-Bu

t-Bu

t-Bu

R

R

R

 

30, R = i-Pr; 
31, R = Ph 

 δ(119Sn) δ(119Sn-MAS) δ(29Si) 2J(119Sn-117Sn) 2J(29Si-119Sn) 1J(29Si-19F) 

30 -137.5  -25.8 792 82  

31 -125.7 -123.0, -132.3 -45.3 688 67  

       

O

Si

O
Si

O

Si

O
Sn

t-Bu

Ph Ph

Ph

Ph

Ph

Ph

t-Bu

 

 

 δ(119Sn) δ(119Sn-MAS) δ(29Si) 2J(119Sn-117Sn) 2J(29Si-119Sn) 1J(29Si-19F) 

8 -153.1 -149.2 -43.2, -45.8  70  

       

O

Sn
O

Sn

O
Si

Sn
X X

t-Bu t-Bu

R1 R2

t-Bu

t-Bu

t-Bu

t-Bu

 

33, R1 = R2 = Ph, X = OH; 
34, R1 = t-Bu, R2 = F, X = OH; 
41, R1 = t-Bu, R2 = OH, X = OH; 
28, R1 = R2 = Ph, X = F; 
21, R1 = t-Bu, R2 = F, X = F 
 

 δ(119Sn) δ(119Sn-MAS) δ(29Si) 2J(119Sn-117Sn) 2J(29Si-119Sn) 1J(29Si-19F) 

33 -267.2,   2: 
-269.0    1 

-265.7, 
-273.7 

-42.7 n.b. 59  

34 -268.5,   1: 
-270.6    2 

 -55.3 n.b. n.b. 282 

41 -268.5,   1: 
-268.7    2 

 -45.4 n.b. 63  

28 -222.2,f  2: 
-280.8g    1 

 -40.8 228, 51 
52 

51  

21 -228.3,h  2: 
-279.5i    1 

 -52.3 n.b. 57 278 
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Tabelle 11d  Ausgewählte NMR-Parameter Di-tert.-butylzinn-haltiger Stannasiloxane. 

 

t-Bu2Sn(OSiR2
1R2)2 

 

9, R1 = t-Bu, R2 = F;  10, R1 = i-Pr, R2 = F; 
11, R1 = Et, R2 = F; 12, R1 = Ph, R2 = F; 
16, R1 = Cl, R2 = t-Bu; 19, R1 = F, R2 = t-Bu; 
13, R1 = t-Bu, R2 = H 

 δ(119Sn) δ(119Sn-MAS) δ(29Si) 2J(119Sn-117Sn) 2J(29Si-119Sn) 1J(29Si-19F) 

9 -164.7 -162.1 -15.0  84 312 

10 -161.9  -11.2  73 302 

11 -159.4  -7.1  65 290 

12 -152.6  -35.3  67 282 

16 -160.1  -14.6  87  

19 -164.7  -58.4  73 293 

13 -161.4 -160.2 7.5  77  

       
 

t-Bu2Sn(OSiR2
1R2)Cl 

 

4, R1 = t-Bu, R2 = Cl; 14, R1 = t-Bu, R2 = F; 
5, R1 = t-Bu, R2 = OH; 15, R1 = t-Bu, R2 = H; 
17, R1 = Cl, R2 = t-Bu; 
3, R1 = t-Bu, R2 = OSnt-Bu2Cl; 
23, R1/R2 = cyclo-Silastannaoxapentan 

 δ(119Sn) δ(119Sn-MAS) δ(29Si) 2J(119Sn-117Sn) 2J(29Si-119Sn) 1J(29Si-19F) 

4 -58.5  6.7  105  

14 -60.1  -13.9  88 314 

5 -56.8  -14.7  85  

15 -58.4  9.4  85  

17 -53.2  -14.0  94  

3 -67.9  -23.5  105  

23 -49.9  -14.4  112  

 

Während die Röntgenstrukturanalyse periodisch sensitiv auf Änderungen der 

Kristallmetrik reagiert, erlaubt die Festkörper-NMR-Spektroskopie lokale Änderungen 

am Kernort zu detektieren. Im Idealfall läßt sich für jedes kristallographisch 

inäquivalente Zinnatom eine 119Sn-MAS-NMR-chemische Verschiebung beobachten.  

Dies hat zur Folge, daß statistische Fehlordnungen, die bei der Lösung von Rönt-

genstrukturen mitunter Probleme bereiten, einfacher interpretiert oder bestätigt 

werden können. Ein solches Beispiel wird in Kapitel 4.4 an [t-Bu(F)SiOSnt-Bu2O]2 

(20) gegeben.  

Die NMR-chemische Verschiebung eines Kerns hängt in erster Linie vom 

Grad der Abschirmung durch kernnahe Elektronen ab.  
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Da sich die Elektronen in der Regel nicht kugelsymmetrisch um einen Kern verteilen, 

ist die Abschirmung prinzipiell anisotrop und damit die chemische Verschiebung eine 

tensorielle Größe. In Lösung bewegen sich die meisten Moleküle nach dem Modell 

der Molekularbewegung nach BROWN schnell auf der NMR-Zeitskala, und im NMR-

Experiment läßt sich für jeden NMR-aktiven Kern ein isotropes, zeitlich gemitteltes 

Signal detektieren. Im Festkörper sind Molekülbewegungen stark eingeschränkt bzw. 

vollkommen unmöglich, d. h. die Anisotropie der chemischen Verschiebung im festen 

Zustand ist nicht zeitlich gemittelt und die beobachteten Signale sind sehr stark 

verbreitert. Dies wird durch das Auftreten charakteristischer Pulverspektren deutlich, 

die eine Folge der Überlagerung aller statistisch möglichen Orientierungen der 

Moleküle im Festkörper sind. Derartig verbreiterte Signale lassen sich durch drei 

unabhängige Parameter, die sogenannten Tensorkomponenten, eindeutig 

beschreiben. Jeder dieser Parameter weist Informationen über die lokale Symmetrie 

am Kernort auf.  

Praktisch bedeutet dies, daß sich einem qualitativ gutem Festkörper-NMR-

Spektrum neben der isotropen chemischen Verschiebung  δiso zwei weitere struktur-

abhängige Parameter, die Anisotropie ∆σ und die Asymmetrie η entnommen werden 

können. Diese Parameter werden in der Regel durch eine Analyse der Rotations-

seitenbanden nach einer Methode von HERZFELD und BERGER ermittelt.72 Die Katalo-

gisierung dieser tensoriellen Parametern steht jedoch erst am Anfang und derzeit 

besteht noch für viele Probleme ein Mangel an ausreichenden Vergleichssubstan-

zen.  

Einen mathematischen Zusammenhang zwischen der Symmetrie und den 

tensoriellen Parametern liefert die Gruppentheorie. Bei speziellen Symmetrien neh-

men die Parameter ∆σ und η bestimmte Werte an. 72 In einigen Fällen suggerieren 

tensorielle Parameter aber auch Pseudosymmetrien, die für das Substitutionsmuster 

des gemessen Kerns eigentlich nicht erfüllt werden können. In diesen Fällen liegen 

Hinweise auf Bewegungsprozeße im Festkörper vor.73  

Für (t-Bu2SnO)3 und den ausgewählten cyclo-Metallastannoxanen 

t-Bu2Si(OSnt-Bu2)2O (2), t-Bu2Ge(OSnt-Bu2)2O (59), t-Bu2Sn(OSii-Pr2)2O (29), 

t-Bu2Sn(OGePh2)2O (61), (Ph2SiOSnt-Bu2SnO)2 (6) und Ph2Si(OSnt-Bu2O)2SiPh2 (8) 

wurden Tensoranalysen durchgeführt.  
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Dazu wurden simulierte Spektren iterativ nach der Methode der kleinsten Fehler-

quadrate an die experimentell ermittelte Spektren angepaßt.77  

Das simulierte und das experimentell bestimmte 119Sn-NMR-Spektrum von 

t-Bu2Sn(OGePh2)2O (61) (Kapitel 6.2) sind exemplarisch in Abb. 33 dargestellt. Die 

experimentellen und simulierten Spektren zeigen bei Di-tert.-butylzinn-Verbindungen 

generell eine sehr gute Übereinstimmung, während Bis(trimethylsilylmethyl)zinn-

haltige Verbindungen keine Bestimmung der Tensorkomponenten zulassen. Die 

Ergebnisse der Tensoranalysen sind in Tabelle 12 zusammengefaßt und werden im 

Folgenden diskutiert. 

 

Tabelle 12 Ausgewählte 119Sn-MAS-NMR-Parameter von cyclo-Metallastannoxanen. 
 δ11 δ22 δ33 δiso ∆σ η 

(t-Bu2SnO)3 -12.6 -12.6 -227.5 -84.3 -214.8 0.00 

59 4.5 -18.2 -270.4 -94.7 -263.6 0.13 

2 33.9 -44.6 -309.1 -106.6 -303.8 0.39 

29 36.0 33.3 -447.9 -126.2 -482.6 0.01 

61 42.4 22.1 -342.5 -92.3 -374.8 0.08 

6 2.6 2.2 -441.6 -145.6 -444.0 0.00 

8 44.6 -0.3 -494.1 -149.9 -516.3 0.13 

 

Die Asymmetrie η beträgt bei Di-tert.-butylzinnoxid (t-Bu2SnO)3 und bei dem 

achtgliedrigen cyclo-Stannasiloxan (Ph2SiOSnt-Bu2SnO)2 0.00. In Einklang mit der 

Gruppentheorie kann dieser Wert aufgrund des tetraedrischen A2B2-Substitutions-

musters des Zinns eigentlich nicht angenommen werden. Daß dieser Wert dennoch 

beobachtet wird, ist auf eine Rotation der Moleküle im Kristallgitter zurückzuführen, 

die bei Raumtemperatur schnell auf der 119Sn-MAS-NMR-Zeitskala verläuft und 

somit zu zeitlich gemittelten Tensorkomponenten führt. Bei ausreichend tiefen 

Temperaturen ist zu erwarten, daß die Rotation einfriert und sich die Parameter ∆σ 

und η, bei einer nahezu gleichbleibenden isotropen chemischen Verschiebung δiso, 

stark verändern. Bei den übrigen untersuchten cyclo-Metallastannoxanen weichen 

die Werte von η teilweise deutlich von 0.00 ab. Dies kann damit erklärt werden, daß 

die Rotation dieser Verbindungen einer höheren Aktivierungsenergie unterliegen. 

Offensichtlich gibt es keinen Zusammenhang zwischen der Konformation der 

Ringe und den tensoriellen Parametern. 
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Abb. 33  Gemessenes (oben) und simuliertes (unten) 119Sn-MAS-NMR-Spektrum  
 (149.20 MHz) von 61; der Pfeil kennzeichnet die zentrale Bande. 
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Innerhalb der Reihe der isostrukturellen Verbindungen (t-Bu2SnO)3, 

t-Bu2Ge(OSnt-Bu2)2O (59) und t-Bu2Si(OSnt-Bu2)2O (2) steigen sowohl die Werte ∆σ 

als auch die Werte η von -214.8 bzw. 0.00 auf -303.8 bzw. 0.39 deutlich an.  

Die Anisotropie ∆σ ist bei (t-Bu2SnO)3 am geringsten und steigt tendenziös 

über die Germastannoxane 59 und 61 zu den Stannasiloxanen 2, 6, 8 und 9 an. 

Ein weiteres Anwendungsbeispiel für die Diskussion von Tensorkomponenten 

wird in Kapitel 3.2 anhand der Verbindungen [Ph2Si(OSnt-Bu2)2·t-Bu2Sn(OH)2] (33), 

t-Bu2Sn(OH)2 (33a) und (t-Bu2SnO)3 gegeben. Di-tert.-butylzinndihydroxid 

t-Bu2Sn(OH)2 (33a) ist nur im Festkörper beständig und kondensiert beim Versuch, 

es in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln zu lösen. Dieses Beispiel zeigt 

wie die Parameter Anisotropie ∆σ und Asymmetrie η von der Koordinationszahl 

abhängen. 
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3. Reaktionen von Di-tert.-butylzinnoxid mit Organosilanolen 

 

3.1 Einleitung 

Die Verbindungsklasse der Organosilanole fand in der vergangenen Zeit viel-

seitiges Interesse und wurde und kürzlich in einer Übersichtsarbeit zusammenge-

faßt.31 Im Festkörper realisieren die Hydroxygruppen der Organosilanole eine Viel-

zahl unterschiedlicher Wasserstoffbrückenbindungssysteme. Organosilanole weisen 

deshalb eine besonders facettenreiche Strukturchemie auf.31,78 Kürzlich stellten 

JURKSCHAT und Mitarbeiter mit H(OSiPh2)4OH das erste Silanol vor, das keine 

Wasserstoffbrücken im Festkörper realisiert.47 

Organosilanole dienen seit langem als Bausteine für die Synthese verschie-

dener Metallasiloxane.2 Die Methode, Stannasiloxane durch Kondensation von 

Organosilanolen mit Organostannoxanen herzustellen, wurde in der Literatur verein-

zelt beschrieben.4h,s,5c,7i Der Vorteil dieser Methode liegt darin, daß nur Wasser als 

Nebenprodukt auftritt, welches bequem durch azeotrope Destillation entfernt werden 

kann. Die in diesem Kapitel beschriebenen Reaktionen machen sich den Vorteil 

dieser Methode zu nutze. 

In Kapitel 3.2 wird die Reaktion von Di-tert.-butylzinnoxid (t-Bu2SnO)3 mit 

Diorganosilandiolen R2Si(OH)2 beschrieben. In Abhängigkeit von den organischen 

Resten kommt es zur Bildung unterschiedlicher Produkte. Ein zu 28 analoges tri-

zyklisches Stannasiloxan [Ph2Si(OSnt-Bu2)2O·t-Bu2Sn(OH)2] (33) wird vorgestellt. Die 

Verbindung 33 weist ein Sn3O(OH)2-Strukturmotiv mit pentakoordinierten Zinn-

atomen auf. Die Einkristallröntgenstrukturanalysen von 25, 28 und 33 werden ver-

gleichend diskutiert. 

In Kapitel 3.3 wird die Reaktion von tert.-Butylsilantriol t-BuSi(OH)3 mit Di-

tert.-butylzinnoxid (t-Bu2SnO)3 bzw. Di-tert.-butylzinndichlorid t-Bu2SnCl2 beschrie-

ben. Unabhängig von den Reaktionsbedingungen lassen sich ausschließlich Pro-

dukte beobachten, bei denen nur zwei der drei möglichen Hydroxygruppen mit 

Organozinnfragmenten substitutiert sind. Im achtgliedrigen cyclo-Stannasiloxan 

[t-Bu(OH)SiOSnt-Bu2SnO]2 (42) realisieren die Hydroxygruppen keine Wasserstoff-

brücken. 

In Kapitel 3.4 wird die Reaktion von Di-tert.-butylzinnoxid (t-Bu2SnO)3 mit Di-

tert.-butylsilanol t-Bu2Si(H)OH beschrieben.  
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Darüber hinaus wird die Einkristallröntgenstrukturanalyse von Di-tert.-butylsilanol 

t-Bu2Si(H)OH bestimmt und dessen Wasserstoffbrückenbindungsmotiv untersucht. 

In Kapitel 3.5 erfolgt eine Bewertung der Methode, Stannasiloxane durch 

Kondensation von Di-tert.-butylzinnoxid (t-Bu2SnO)3 mit Organosilanolen 

herzustellen. 

 

3.2 Reaktionen von Di-tert.-butylzinnoxid mit Diorganosilanolen 
Die Reaktion von Di-tert.-butylzinnoxid (t-Bu2SnO)3 mit Diphenylsilandiol 

Ph2Si(OH)2 und Di-tert.-butylsilandiol t-Bu2Si(OH)2 führt unabhängig von der Stöchio-

metrie der Reaktanden zur Bildung des sechsgliedrigen cyclo-Stannasiloxans 

t-Bu2Si(OSnt-Bu2)2O (2) (Kapitel 2.2) und zur Bildung des trizyklischen Stanna-

siloxans [Ph2Si(OSnt-Bu2)2O·t-Bu2Sn(OH)2] (33) (Schema 8). 

Die Bevorzugung unterschiedlicher Produkte kann durch den höheren Raum-

anspruch der tert.-Butylgruppen im Vergleich zu den Phenylgruppen und dem damit 

verbundenen kleineren O-Si-O-Bindungswinkel erklärt werden. 

 In [Ph2Si(OSnt-Bu2)2O·t-Bu2Sn(OH)2] (33) sind alle drei Zinnatome pentakoor-

diniert. Das 119Sn-MAS-NMR-Spektrum zeigt zwei Signale bei -265.7 und -273.7 ppm 

im integralen Verhältnis von 1:2 (Abb. 34).  

Die Existenz der Hydroxygruppen wird durch eine scharfe ν(OH)-Bande im IR-

Spektrum bei 3664 cm-1 und eine entsprechende Linie im Raman-Spektrum bei 

3649 cm-1 belegt.  

Beim Erhitzen verliert [Ph2Si(OSnt-Bu2)2O·t-Bu2Sn(OH)2] (33) im Temperatur-

bereich von 93 bis 166°C genau ein Äquivalent Wasser.  

Das trizyklische Stannasiloxan 33 ist ein strukturelles Analogon der Verbin-

dung [Ph2Si(OSnt-Bu2Sn)2O·t-Bu2SnF2] (28), in der formal die Fluoratome gegen 

Hydroxygruppen ausgetauscht sind. Verbindung 33 ist jedoch im Gegensatz zu 28 

nicht hydrolyseempfindlich und gut in den gebräuchlichen Lösungsmitteln löslich. 

Darüber hinaus gehört der Trizyklus 33 zu einer Klasse von Verbindungen des Typs 

[E(OSnt-Bu2)2O·t-Bu2Sn(OH)2] (E = OC,79 MesB,9e Me2Si8i). Die zuletzt genannte 

Verbindung entstand zufällig in einer Reaktion von Mes3PbLi und t-Bu2SnCl2 mit 

Siliconschliffett.8i Die Existenz der Verbindung [(t-Bu2SnO)2·t-Bu2SnCl2] mit ihrer 

sogenannten Dreiviertel-Leiterstruktur wurde auf der Grundlage von 119Sn-NMR-

Spektroskopie postuliert.40k 
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O
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t-Bu t-Bu

t-Bu t-Bu

t-Bu

t-Bu

R = t-Bu R = Ph

2

33

n = 2 n = 3

- H2O

n / 3

 

Schema 8 Reaktion von (t-Bu2SnO)3 mit t-Bu2Si(OH)2 und Ph2Si(OH)2. 
 

Das Sn3O(OH)2-Strukturmotiv von [Ph2Si(OSnt-Bu2)2O·t-Bu2Sn(OH)2] (33) 

steht außerdem im engen Verhältnis mit denen der dimeren Tetraorganodistann-

oxane mit ihren Leiterstrukturen. 

Das 119Sn-NMR-Spektrum (THF-d8) von 33 zeigt zwei Signale im integralen 

Verhältnis von 1:2 bei -270.3 ppm mit einer 2J(119Sn-O-119/117Sn) von 55 Hz und 

-274.3 ppm mit einer 2J(119Sn-O-119/117Sn) und 2J(119Sn-O-119/117Sn) Kopplung von 

159 bzw. 55 Hz und steht damit im Einklang mit der trizyklischen Struktur im 

Festkörper. 

In CDCl3 realisiert Verbindung 33 ein Gleichgewicht mit dem sechsgliedrigen 

Ring Ph2Si(OSnt-Bu2)2O (32), t-Bu2SnO)3 und Wasser. 
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Abb. 34 Gemessenes (oben) und simuliertes (unten) 119Sn-MAS-NMR-Spektrum  
 (149.20 MHz) von 33; der Pfeil kennzeichnet die zentralen Banden. 
 

Dieses Gleichgewicht wurde durch 119Sn-NMR-Spektroskopie bei Temperaturen von 

-40 bis 40°C untersucht (Gl. 27, Abb. 35). Bei -40°C dominiert das trizyklische 

Stannasiloxan 33 und bei 40°C die sechsgliedrigen Ringe Ph2Si(OSnt-Bu2)2O (32) 

und (t-Bu2SnO)3. Die Temperaturabhängigkeit entspricht einem van’t-Hoff-Verlauf 

und erlaubt die Bestimmung der Reaktionsenthalpie von etwa 52 KJ·mol-1.  

Das trizyklische Stannasiloxan [Ph2Si(OSnt-Bu2)2O·t-Bu2Sn(OH)2] (33) kann 

als Komplex zwischen dem sechsgliedrigen cyclo-Stannasiloxan Ph2Si(OSnt-Bu2)2O 

(32) und Di-tert.-butylzinndihydroxid t-Bu2Sn(OH)2 (33a) aufgefaßt werden. 
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Abb. 35 Temperaturabhängige 119Sn-NMR-Spektren (149.20 MHz, CDCl3) von 33.  
 

Bei der Dissoziation dieses Komplexes kann davon ausgegangen werden, daß zu-

nächst Di-tert.-butylzinndihydroxid t-Bu2Sn(OH)2 (33a) entsteht, das dann unter 

Wasserabspaltung zu Di-tert.-butylzinnoxid (t-Bu2SnO)3 kondensiert. 

Zur Darstellung von Di-tert.-butylzinndihydroxid t-Bu2Sn(OH)2 (33a) wurde 

eine Lösung von Di-tert.-butylzinndimethoxid t-Bu2Sn(OMe)2 in Methanol vorsichtig 

bei Raumtemperatur mit einem Überschuß Wasser hydrolysiert (Gl. 28). 

 

t-Bu2Sn(OMe)2 t-Bu2Sn(OH)2
2 H2O

- 2 MeOH
(28)

33a  
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Di-tert.-butylzinndihydroxid t-Bu2Sn(OH)2 (33a) wurde quantitativ in Form eines 

amorphen Festkörpers isoliert. In Hexan hydrolysiert Di-tert.-butylzinndimethoxid 

t-Bu2Sn(OMe)2 ausschließlich zu Di-tert.-butylzinnoxid (t-Bu2SnO)3. Donorhaltige 

Lösungsmittel wie Methanol oder THF scheinen einen stabilisierenden Einfluß auf 

die pentakoordinierten Zinnatome von 33 bzw. 33a zu haben.  

Di-tert.-butylzinndihydroxid t-Bu2Sn(OH)2 (33a) wurde bereits früher in der 

Literatur erwähnt, jedoch nicht ausreichend charakterisiert. Es zeichnet sich durch 

eine scharfe ν(OH)-Bande bei 3653 cm-1 im IR-Spektrum und eine entsprechende 

Linie im Raman-Spektrum bei 3655 cm-1 aus. Die Form der IR-Bande deutet darauf 

hin, daß die Hydroxygruppen nicht an Wasserstoffbrückenbindungen beteiligt sind.  

Di-tert.-butylzinndihydroxid (33a) verliert beim Erhitzen zwischen 88 und 

154°C genau ein halbes Äquivalent Wasser und ist damit thermolabiler als 33. 

Das 119Sn-MAS-NMR-Spektrum von t-Bu2Sn(OH)2 zeigt ein Signal bei -276.3 

ppm im pentakoordinierten Bereich (Abb. 36). Die nach der Methode von HERZFELD 

und BERGER ermittelten tensoriellen Parameter Anisotropie ∆σ und Asymmetrie η 

betragen für t-Bu2Sn(OH)2 -598.6 ppm bzw. 0.69 und stimmen damit mit den ent-

sprechenden Werten des trizyklischen Stannasiloxans 33 mit -706.2 bzw. 625.9 ppm 

und 0.61 bzw. 0.68 nahezu überein. Aufgrund dieser Übereinstimmungen kann für 

die Zinnatome von t-Bu2Sn(OH)2 (33a) von einer trigonal-bipyramidalen Koordinati-

onsgeometrie ausgegangen werden. Es ist sehr wahrscheinlich, daß 33a eine 

dimere Struktur im Festkörper einnimmt, wie sie allgemein von Verbindungen des 

Typs t-Bu2Sn(X)OH (X = F, Cl, Br, O(S)P(OEt)2)54,81 realisiert wird (Abb. 37). 

Zu Vergleichszwecken wird eine Tensoranalyse von Di-tert.-butylzinnoxid 

(t-Bu2SnO)3 durchgeführt. Die Zinnatome in (t-Bu2SnO)3 liegen im Festkörper tetra-

koordiniert vor.43a,d Aus dem 119Sn-MAS-NMR-Spektrum von (t-Bu2SnO)3 werden die 

Parameter Anisotropie ∆σ und Asymmetrie η mit -214.8 ppm bzw. 0.00 ermittelt 

(Abb. 38). Der axialsymmetrische Tensor (η = 0.00) deutet auf eine Rotation der 

Moleküle von (t-Bu2SnO)3 um die dreizählige Symmetrieachse im Kristallgitter hin 

(Kapitel 2.4).  

Das trizyklische Stannasiloxan [Ph2Si(OSnt-Bu2O)2⋅t-Bu2Sn(OH)2] (33) wird 

zusätzlich durch eine Einkristallröntgenstrukturanalyse charakterisiert. Es kristallisiert 

aus Hexan/Chloroform (1:1) bei -10 °C monoklin in der Raumgruppe P21/c mit vier 

Molekülen in der Elementarzelle. 
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Abb. 36 Gemessenes (oben) und simuliertes (unten) 119Sn-MAS-NMR-Spektrum  
 (149.20 MHz) von 33a; der Pfeil kennzeichnet die zentrale Bande. 
 

Sn

HO Sn

OH

OH

OH
t-Bu

t-Bu

t-Bu

t-Bu

 

Abb. 37  Strukturvorschlag für Di-tert.-Butyzinndihydroxid t-Bu2Sn(OH)2 (33a). 
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Abb. 38 Gemessenes (oben) und simuliertes (unten) 119Sn-MAS-NMR-Spektrum  
 (149.20 MHz) von (t-Bu2SnO)3; der Pfeil kennzeichnet die zentrale Bande. 
 

Ausgewählte Bindungsabstände und -winkel sind in Tabelle 13 zusammengefaßt. 

Die Molekülstruktur von 33 ist in Abb. 39 dargestellt. 

 

3.2.1 Diskussion der Einkristallröntgenstrukturen von 25, 28, 33 und 
 t-Bu2Sn(OH)F 

 Die Molekülstrukturen von 25, 28, 33 und t-Bu2Sn(OH)F haben gemeinsam, 

daß sie aus pentakoordinierten Zinnatomen mit ähnlichen Substitutionsmustern auf-

gebaut sind. 
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Tabelle 13  Ausgewählte Bindungsabstände [Å] und -winkel [°] von 33. 

Sn(1)-O(1) 2.020(2) Sn(1)-O(3) 2.092(2) 
Sn(1)-O(4) 2.261(3) Sn(1)-C(1) 2.189(5) 
Sn(1)-C(5) 2.171(4) Sn(2)-O(2) 2.018(3) 
Sn(2)-O(3) 2.093(2) Sn(2)-O(5) 2.264(3) 
Sn(2)-C(11) 2.177(4) Sn(2)-C(15) 2.182(5) 
Sn(3)-O(3) 2.091(2) Sn(3)-O(4) 2.106(3) 
Sn(3)-O(5) 2.103(3) Sn(3)-C(21) 2.171(5) 
Sn(3)-C(25) 2.166(5) Si(1)-O(1) 1.604(2) 
Si(1)-O(2) 1.605(2) Si(1)-C(31) 1.871(4) 
Si(1)-C(41) 1.876(4) O(4)-H(4) 0.66(3) 
O(5)-H(5) 0.63(3)   
    
O(1)-Sn(1)-O(3) 92.28(9) O(1)-Sn(1)-O(4) 160.84(11) 
O(3)-Sn(1)-O(4) 70.03(10) O(1)-Sn(1)-C(1) 99.00(14) 
O(1)-Sn(1)-C(5) 93.1(2) O(3)-Sn(1)-C(1) 112.87(14) 
O(3)-Sn(1)-C(5) 124.1(2) O(4)-Sn(1)-C(1) 94.8(2) 
O(4)-Sn(1)-C(5) 91.1(2) C(1)-Sn(1)-C(5) 121.1(2) 
O(2)-Sn(2)-O(3) 92.34(9) O(2)-Sn(2)-O(5) 161.85(11) 
O(3)-Sn(2)-O(5) 70.07(10) O(2)-Sn(2)-C(11) 93.63(14) 
O(2)-Sn(2)-C(15) 97.9(2) O(3)-Sn(2)-C(11) 122.1(2) 
O(3)-Sn(2)-C(15) 114.0(2)  O(5)-Sn(2)-C(11) 92.2(2) 
O(5)-Sn(2)- C(15) 93.5(2) C(11)-Sn(2)-C(15) 121.9(2)  
O(3)-Sn(3)-O(4) 73.17(11) O(3)-Sn(3)-O(5) 73.36(11) 
O(4)-Sn(3)-O(5) 146.46(13) O(3)-Sn(3)-C(21) 120.2(2) 
O(3)-Sn(3)-C(25) 122.9(2) O(4)-Sn(3)-C(21) 101.3(2) 
O(4)-Sn(3)-C(25) 96.4(2)  O(5)-Sn(3)-C(21) 97.2(2) 
O(5)-Sn(3)-C(25) 99.8(2) C(21)-Sn(3)-C(25) 117.0(2) 
O(1)-Si(1)-O(2) 111.91(14) O(1)-Si(1)-C(31) 112.5(2) 
O(1)-Si(1)-C(41) 107.8(2) O(2)-Si(1)-C(31) 108.5(2) 
O(2)-Si(1)-C(41) 112.3(2) C(31)-Si(1)-C(41) 103.6(2) 
Sn(1)-O(1)-Si(1) 138.36(14) Sn(2)-O(2)-Si(1) 138.49(14) 
Sn(1)-O(3)-Sn(2) 136.68(12) Sn(1)-O(3)-Sn(3) 111.68(10) 
Sn(2)-O(3)-Sn(3) 111.64(10) Sn(1)-O(4)-Sn(3) 104.82(13) 
Sn(2)-O(5)-Sn(3) 104.82(14)   

 

Die Sn-O- und Sn-F-Bindungsabstände in 25, 28, 33 und t-Bu2Sn(F)OH54 sind 

infolge der Pentakoordination gegenüber den Normalabständen von 1.97 bzw. 

1.96 Å tetrakoordinierter Zinnverbindungen bis zu 2.264(3) Å in 33 bzw. 2.353(3) Å in 

28 aufgeweitet.81  
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Abb. 39 Molekülstruktur (SHELXTL-PLUS) von 33; die thermischen Schwingungs- 
 ellipsoide repräsentieren 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 
 

Im Vergleich von 28 und 33 fällt auf, daß die zwischen den Zinnatomen 

befindlichen Hydroxygruppen symmetrischer verbrücken als die Fluoratome, die sich 

wesentlich näher am exozyklischen Zinnatom befinden. So beträgt der gemittelte 

Snendo-O(H)-Bindungsabstand 2.263 Å während der entsprechende Snendo-F- Bin-

dungsabstand mit 2.376 Å länger ist. Der Unterschied der Snexo-O(H)- und Snexo-F- 

Bindungsabstände ist mit 2.105 bzw. 2.074 Å weniger ausgeprägt. 

 Ein ähnlicher Trend wird auch in Lösung beobachtet. Das 119Sn-NMR-Spek-

trum von 28 (CDCl3) zeigt zwei Signale im integralen Verhältnis von 2:1 bei -222.2 

und -280.8 ppm mit je einer 1J(119Sn-19F)-Kopplung von 1170 bzw. 2465 Hz, während 

das 119Sn-NMR-Spektrum (THF-d8) von 33 zwei Signale bei -274.3 und -270.3 ppm 

aufweist, d. h., die beiden Zinnatome in 33 sind untereinander ähnlicher als die ent-

sprechenden Zinnatome in 28. 

Einen qualitativen Vergleich andersartiger Bindungen im Festkörper gestattet 

die Reduzierung von Bindungsabständen auf Bindungsordnungen nach PAULING. 

Diese Methode wurde erstmals 1981 von BRITTON und DUNITZ83 und dann später von 

DRÄGER, JURKSCHAT und TUDELA auf pentakoordinierte Zinnatome angewendet.8e,84  
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Die Bindungsordnung BO läßt sich aus dem Abstand d durch die Formel BO = 

exp [-c·(d - dStandard)] unter Verwendung eines Standardbindungsabstands dStandard 

und eines Proportionalitätsfaktors c errechnen. Für Sn-O- und Sn-F-

Standardbindungsabstände lassen sich die bereits erwähnten Werte für 

tetrakoordinierte Zinnatome einsetzen. Der Proportionalitätsfaktor c variiert in der 

Literatur, wurde aber in neueren Arbeiten auf den Wert 1.41 gesetzt.8e,84f  

Die relevanten Bindungsordnungen für 25, 28 und 33 sind in Abb. 40 gegen-

übergestellt. Die Summe der Bindungsordnungen sollte bei allen Zinnatomen vier 

ergeben. In [Ph2Si(OSnt-Bu2)2O·t-Bu2SnF2] (28) wird beim exozyklischen Zinnatom 

Sn(3) die Summe mit 4.14 leicht überschritten während sie bei den endozyklischen 

Zinnatomen Sn(1) und Sn(2) mit 3.89 bzw. 3.79 leicht unterschritten wird. ALCOCK 

bezeichnete dieses Phänomen mit den Begriffen Überschuß- bzw. Unterschußbin-

dungen.85 Die Summe der Bindungsordnungen beträgt beim exozyklischen Zinnatom 

Sn(3) der Verbindung 33 nur 3.96. Die Summe der Bindungsordnungen der endo-

zyklischen Zinnatome Sn(1) und Sn(2) beträgt bei 33 jeweils 3.91, so daß in diesem 

Fall von einer homogeneren Elektronendichteverteilung als bei 28 ausgegangen 

werden kann.  

Wie an den Bindungsordnungen der axialen Bindungen ersichtlich ist, weisen 

die trigonal-bipyramidalen Geometrien der endozyklischen Zinnatome von 28 und 33 

eine große Asymmetrie auf. Die Sn(1)-O(1)- und Sn(2)-O(2)-Bindungsordnungen 

liegen für 28 bei 0.96 und 0.91 und für 33 bei 0.85 und 0.86, während die Sn(1)-F(1)- 

und Sn(1)-F(2)-Bindungsordnungen für 28 nur 0.27 bzw. 0.24 und die korre-

spondierenden Sn-(1)-O(1)- und Sn(2)-O(2)-Bindungsordnungen für 33 0.39 bzw. 

0.39 betragen. Wie an den Bindungsordnungen der axialen Bindungen deutlich wird, 

weisen die trigonalen Bipyramiden der endozyklischen Zinnatome von 28 und 33 

eine starke Asymmetrie auf. Die Sn(1)-O(1)- und Sn(2)-O(2)-Bindungsordnungen 

liegen für 28 bei 0.96 und 0.91 und für 33 bei 0.85 und 0.86, während die Sn(1)-F(1)- 

und Sn(1)-F(2)-Bindungsordnungen für 28 nur 0.27 bzw. 0.24 und die 

korrespondierenden Sn-(1)-O(1)- und Sn(2)-O(2)-Bindungsordnungen für 33 nur 

0.39 bzw. 0.38 betragen. Damit liegt die Geometrie dieser Zinnatome zwischen einer 

idealen trigonalen Bipyramide und einem idealen Tetraeder und kann deshalb als 

4 + 1-koordiniert bezeichnet werden. Die Asymmetrie ist bei 28 ausgeprägter als bei 

33.  
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Abb. 40  Strukturelle Güten Σϑ [°] und Bindungsordnungen BO der trigonalen-bipyramiden 
 Zinnatome von 25, 28, 33 und t-Bu2Sn(OH)F. 
 

Trigonal-bipyramidale Zinnatome mit asymmetrischer Anordnung der axialen 

Substituenten sind in der Regel energetisch günstiger als solche mit symmetrischen 

Anordnungen, da sie zusätzlich durch ionogene Bindungsanteile stabilisiert 

werden.86 Dies könnte eine mögliche Erklärung dafür sein, warum das trizyklische 

Stannasiloxan 33, nicht aber sein Analogon 28, in Chloroform dissoziert (Gl. 27). 

Um 4 + 1-Koordinationsgeometrien, die zwischen einem idealen Tetraeder 

und einer idealen trigonalen Bipyramide liegen, qualitativ einordnen zu können, ent-

wickelte DRÄGER eine Methode zur Berechnungen der sogenannten strukturellen 

Güte ∆Σϑ.84  
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Bei dieser Methode werden nur die sechs Bindungswinkel der tetraedrischen 

Grundgeometrie betrachtet. Beim Übergang zur trigonalen Bipyramide wandert einer 

der tretraedrischen Liganden in eine axiale Position, und die drei anderen bilden die 

trigonale Grundfläche. Dabei steigt die Winkelsumme der trigonalen Liganden Σϑäq 

von 328.5 auf 360° an, während die Winkelsumme der übrigen drei axialen Winkel 

Σϑax von 328.5 auf 270° abfällt. Die strukturelle Güte ∆Σϑ, die als Differenz der 

beiden Winkelsummen Σϑäq - Σϑax definiert ist, variiert damit zwischen 0 und 90° für 

einen idealen Tetraeder bzw. eine ideale trigonale Bipyramide.84  

Die strukturelle Güte ∆Σϑ der endozyklischen Zinnatome Sn(1) und Sn(2) von 

28 und 33 beträgt im Mittel 65.2 bzw. 74.0°, während die exozyklischen Zinnatome 

Sn(3) Werte von 88.2 und 89.2° aufweisen und damit praktisch ideal trigonal-bipy-

ramidal koordiniert vorliegen. Die Geometrie des Zinnatoms Sn(1) von t-Bu2Sn(F)OH 

ist ebenfalls ideal trigonal-bipyramidal. Die strukturelle Güte überschreitet mit 91.3° 

etwas die obere Grenze der Definition. Die Geometrie der Zinnatome Sn(1) und 

Sn(2) von 25 liegt in beiden Fällen zwischen der einem Tetraeder und einer 

trigonalen Bipyramide. Die strukturelle Güte ∆Σϑ liegt beim exozyklischen Zinnatom 

Sn(2) mit 82.7° etwas höher als beim endozyklischen Zinnatom Sn(1) mit 74.2°. 

Die Zinn-Sauerstoff-Fluor-Strukturmotive von 25, 28, und 33 sind nahezu 

planar. Die größte Abweichung von der Ebene, die durch die Zinnatome aufgespannt 

wird, beträgt 0.236(4) Å bei 28 (O(2)). 

 

3.3 Reaktion von Di-tert.-butylzinnoxid mit tert.-Butylsilantriol 
Die Reaktion von Di-tert.-butylzinnoxid (t-Bu2SnO)3 mit tert.-Butylsilantriol 

t-BuSi(OH)3 führte unabhängig von der Stöchiometrie der Reaktanden zur Substitu-

tion von nur zwei der drei Hydroxygruppen durch Organozinnfragmente. Im 

Reaktandenverhältnis von 1:1 entsteht quantitativ das zu 33 analoge trizyklische 

Stannasiloxan [(t-Bu(OH)Si(OSnt-Bu2)2O⋅t-Bu2Sn(OH)2] (41) (Gl. 29). 

Das trizyklische Stannasiloxan 41 wird in Form farbloser großer Einkristalle als 

THF-Addukt erhalten. Außerhalb der Mutterlauge verlieren die Kristalle von 41 

schnell das gebundene THF und zerfallen in einen amorphen Festkörper. 

[(t-Bu(OH)Si(OSnt-Bu2)2O⋅t-Bu2Sn(OH)2] (41) ist gut in den gebräuchlichen Lösungs-

mitteln löslich. 
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Das 119Sn-NMR-Spektrum (CDCl3) von 41 zeigt zwei Hauptsignale im integra-

len Verhältnis von 1:2 bei -268.5 ppm mit einer 2J(119Sn-O-117/119Sn)-Kopplung von 

52 Hz und bei -268.7 ppm mit 2J(119Sn-O-117Sn)- und 2J(119Sn-O-117/119Sn)-

Kopplungen von 242 bzw. 53 Hz (Gesamtintegral 89 %). Darüber hinaus sind sechs 

Nebenprodukte bei -80.4 ((t-Bu2SnO)3, Integral 2 %), -96.0 (43, Integral 5 %), -144.7, 

149.2 (42, trans/cis-Mischung (91:9 %), Integral 2 %) sowie im pentakoordinierten 

Bereich bei -264.8 und - 298.5 ppm zu beobachten. Die beiden letzten Signale 

könnten zum dimeren Tetra-tert.-butyldihydroxydistannoxan 

[t-Bu2(HO)SnOSn(OH)t-Bu2]2 (33b) gehören.  

Alle weiteren NMR-Parameter und eine Molekularmassenbestimmung stehen 

im Einklang mit der achtgliedrigen Ringstruktur von 41.  

Das IR-Spektrum von [(t-Bu(OH)Si(OSnt-Bu2)2O⋅t-Bu2Sn(OH)2] (41) zeigt zwei 

scharfe ν(OH)-Banden bei 3700 und 3655 cm-1. 

Bei der Reaktion von Organozinnverbindungen mit Siliciumdioxidoberflächen 

verschwindet bei vollständiger Bedeckung im IR-Spektrum die ν(OH)-Bande der 

terminalen Hydroxygruppen der Oberfläche, und es werden neue ν(OH)-Banden 

beobachtet, für die es bisher keine plausible Erklärung gibt.25  
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Ein mögliche Erklärung liefert die Annahme, daß sich auf den Siliciumdioxidober-

flächen Spezies bilden, die ein SnO(OH)2-Strukturmotiv, ähnlich wie in 31 oder 41, 

enthalten.  

Das achtgliedrige cyclo-Stannasiloxan [t-Bu(OH)SiOSnt-Bu2O]2 (42) wird 

durch die Reaktion von tert.-Butylsilantriol t-BuSi(OH)3 mit Di-tert.-butylzinndichlorid 

t-Bu2SnCl2 in Gegenwart von Triethylamin in einer Ausbeute von 87 % dargestellt. 
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- 4 HNEt3Cl

4 NEt3 (30)

 
 

In Lösung liegt [t-Bu(OH)SiOSnt-Bu2O]2 (42) als cis/trans-Isomerengemisch im 

Verhältnis von 91:9 % vor. Aus der Anzahl der 13C- und 1H-NMR-Signale kann 

abgeleitet werden, daß das cis-Isomer überwiegt. Möglicherweise wird das cis-

Isomer in Lösung durch intramolekulare Wasserstoffbrücken stabilisiert.  

Das 119Sn-MAS-NMR-Spektrum von 42 zeigt nur ein Signal bei -156.7 ppm. 

Im Festkörper scheint demnach nur ein Isomer vorzuliegen.  

Das IR-Spektrum belegt die Existenz der Hydroxygruppen mit ν(OH)-Banden 

bei 3696, 3665 und 3465 cm-1. 

Alle Versuche, auch die dritte Hydroxygruppe in 42 zu substituieren, waren 

nicht erfolgreich. Im Gegensatz dazu berichtete ROESKY von der vollständigen Sub-

stitution aller Hydroxygruppen in RSi(OH)3 (R = (2,6-Me2C6H3)NSiMe3) durch 

Ph2SnCl2 unter gleichen Reaktionsbedingungen, die zur Synthese von 

RSi(OSnPh2O)3SiR führte.8a Daß alle Hydroxygruppen in t-BuSi(OH)3 durch Organo-

zinnfragmente substituierbar sind, zeigt die synthetische Verfügbarkeit von 

t-BuSi(OSnMe3)3.7j Die exozyklischen Hydroxygruppen von 42 sollten demnach prin-

zipiell für weitere Substitutionsreaktionen nutzbar sein. 
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Von [t-Bu(OH)SiOSnt-Bu2O]2 (42) wurde eine Einkristallröntgenstruktur-

analyse angefertigt. Die Verbindung 42 kristallisiert aus Hexan bei Raumtemperatur 

monoklin in der Raumgruppe P21/n mit zwei Molekülen in der Elementarzelle. 

Ausgewählte Bindungsabstände sowie Bindungs- und Torsionswinkel sind in Tabelle 

14 zusammengestellt. Die Molekülstruktur ist in Abb. 41 dargestellt. Eine Diskussion 

der Abstände und Winkel erfolgt in Kapitel 4.4. [t-Bu(OH)SiOSnt-Bu2O]2 (42) liegt im 

Festkörper als trans-Isomer vor. 

 

Tabelle 14  Ausgewählte Bindungsabstände [Å] sowie Bindungs- und Torsionswinkel [°] 
 von 42. 
Sn(1)-O(1) 1.936(3) Sn(1)-O(2a)  1.953(3) 
Sn(1)-C(1) 2.170(5) Sn(1)-C(11) 2.163(5) 
Si(1)-O(1) 1.596(3) Si(1)-O(2) 1.592(3) 
Si(1)-O(3) 1.634(5) Si(1)-C(21) 1.874(4) 
O(3)-H(3) 0.90(7)   
    
O(1)-Sn(1)-O(2a) 105.65(15) O(1)-Sn(1)-C(1) 104.68(17) 
O(2a)-Sn(1)-C(1) 106.77(18) O(1)-Sn(1)-C(11) 109.53(17) 
O(2a)-Sn(1)-C(11) 106.0(2) C(1)-Sn(1)-C(11) 123.0(2) 
O(1)-Si(1)-O(2) 109.8(2)  O(1)-Si(1)-O(3) 108.6(2) 
O(2)-Si(1)-O(3) 112.6(2) O(1)-Si(1)-C(21) 108.9(2) 
O(2)-Si(1)-C(21) 107.9(2)  O(3)-Si(1)-C(21) 108.9(3) 
Sn(1)-O(1)-Si(1) 153.0(2) Sn(1a)-O(2)-Si(1) 145.5(2) 
Si(1)-O(3)-H(3) 84(5)   
    
Sn(1)-O(1)-Si(1)-O(2) -88.4(5) O(1)-Si(1)-O(2)-Sn(1a) 48.7(5) 
Si(1)-O(2)-Sn(1a)-O(1a) -20.2(5) O(2)-Sn(1a)-O(1a)-Si(1a) -67.5(5) 
Sn(1a)-O(1a)-Si(1a)-O(2a) 88.4(5) O(1a)-Si(1a)-O(2a)-Sn(1) -48.7(5) 
Si(1a)-O(2a)-Sn(1)-O(1) 20.2(5) O(2a)-Sn(1)-O(1)-Si(1) 67.5(5) 

(Symmetrieoperation zur Erzeugung äquivalenter Atome: a = -x + 1, -y + 1, -z) 
 

Die quantitative in situ-Synthese des sechsgliedrigen cyclo-Stannasiloxans 

t-Bu(OH)Si(OSnt-Bu2)2O (43) erfolgte analog zu Gl. 18 durch die Reaktion des acht-

gliedrigen cyclo-Stannasiloxans [t-Bu(OH)SiOSnt-Bu2O]2 (42) mit Di-tert.-butylzinn-

oxid (t-Bu2SnO)3 (Gl. 31).  

Die sechsgliedrige Ringsstruktur von 43 läßt sich in Lösung insbesondere 

durch 119Sn- und 29Si-NMR-Spektroskopie nachweisen (Kapitel 2.4). 
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Abb. 41 Molekülstruktur (SHELXTL-PLUS) von 42; die thermischen Schwingungs- 
  ellipsoide repräsentieren 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 
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Beim längerem Erhitzen unter Rückfluß in Chloroform entsteht aus 

t-Bu(OH)Si(OSnt-Bu2)2O (43) ein neues Produkt 43a, das jedoch nicht isoliert 

werden konnte. 

Die Verbindung 43a zeigt im 119Sn-NMR-Spektrum (CDCl3) ein Signal bei 

-136.1 ppm mit einer 2J(119Sn-O-29Si)-Kopplung von 60 Hz. 
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Die chemische Verschiebung und die Kopplungsgröße erlauben den Schluß, daß es 

sich bei 43a um das achtgliedrige cyclo-Stannasiloxan [t-Bu(OH)SiO]2(t-Bu2SnO)2, 

ein Analogon von 30 und 31 handelt, das durch Kondensation zweier Hydroxy-

gruppen entstanden ist. Bestimmte Organostannoxane sind dafür bekannt, Organo-

silanole unter milden Bedingungen zu Organosiloxanen zu kondensieren.32 Ver-

suche, 43 oder 43a zu isolieren, blieben erfolglos. 

 

3.4 Reaktion von Di-tert.-butylzinnoxid mit Di-tert.-butylsilanol 
Die Reaktion von Di-tert.-butylzinnoxid (t-Bu2SnO)3 mit Di-tert.-butylsilanol 

t-Bu2Si(H)OH führt zur Bildung von t-Bu2Sn(OSit-Bu2H)2 (13), das nahezu quantitativ 

isoliert wurde (Gl. 32).  

 

2 t-Bu2Si(H)OH  +  1/3 (t-Bu2SnO)3 t-Bu2Sn(OSit-Bu2H)2
- H2O

(32)
13  

 

Diese Reaktion stellt eine Alternative zur Reaktion von Di-tert.-butylzinnoxid 

(t-Bu2SnO)3 mit Di-tert.-butylchlorsilan t-Bu2Si(H)Cl dar (Kapitel 1.4).  

Organosilanole realisieren eine Vielzahl von unterschiedlichen Wasserstoff-

brückenbindungssystemen im Festkörper.31,78 Dabei ordnen sich mehrere Moleküle 

selbstorganisatorisch zu abgegrenzten oder polymeren Sekundärstrukturen an. Oft-

mals führen geringe Änderungen der organischen Reste am Silicium zur Bevorzu-

gung völlig anderer Strukturmotive.31 Die Gründe für dieses Verhalten sind weitest-

gehend unverstanden. Trotz der Vielzahl publizierter Einkristallröntgenstrukturanaly-

sen von Organosilanolen wurde mit (Ph2MeSi)CMeSi(H)OH bisher erst ein Beispiel 

eines Diorganohydridosilanols veröffentlicht.78b  

Einkristalle von t-Bu2Si(H)OH, die im Verlaufe mehrerer Wochen durch Sub-

limation an der Gefäßwand entstanden, wurden einer Einkristallröntgenstrukturana-

lyse unterworfen. t-Bu2Si(H)OH kristallisiert tetragonal in der Raumgruppe I-4 mit 

acht Molekülen in der Elementarzelle. Ausgewählte Bindungsabstände und -winkel 

sind in Tabelle 15 zusammengefaßt. Die Molekülstruktur und das Wasserstoff-

brückenbindungsmotiv sind in Abb. 42 bzw. 43 dargestellt.  

Die Si-O- und Si-C-Bindungsabstände liegen mit 1.651(3) und 1.889(5) bzw. 

1.878(5) Å im Bereich literaturbekannter Werte.31,78 
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Tabelle 15 Ausgewählte Bindungsabstände [Å] und -winkel [°] von t-Bu2Si(H)OH.  

Si(1)-O(1) 1.651(3) Si(1)-C(1) 1.889(5) 
Si(1)-C(11) 1.878(5) Si(1)-H(2) 1.43(5) 
O(1)-O(1a) 2.700(4) O(1)-H(1) 0.8200 
O(1)-H(1a) 1.998   
    
O(1)-Si(1)-C(1) 108.9(2) O(1)-Si(1)-C(11) 109.6(2) 
C(1)-Si(1)-C(11) 117.8(2) O(1)-Si(1)-H(2) 110(2) 
C(1)-Si(1)-H(2) 104(2) C(11)-Si(1)-H(2) 106(2) 
O(1)-H(1)-O(1a) 143.2 Si(1)-O(1)-H(1) 109.5 

(Symmetrieoperation zur Erzeugung äquivalenter Atome: a = y, -x, -z; b = -y, x, -z) 
 

 

Abb. 42  Molekülstruktur (SHELXTL-PLUS) von t-Bu2Si(H)OH. Die thermischen Schwing- 
 ungsellipsoide repräsentieren 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 
 

Das Siliciumatom Si(1) ist leicht verzerrt tetraedrisch von den Substituenten 

umgeben. Die größte Abweichung wird in Folge der sterischen Abstoßung der 

großen tert.-Butylgruppen beim C(1)-Si(1)-C(11)-Bindungswinkel mit 117.8(2) 

beobachtet. 

Im Kristall bilden jeweils vier Moleküle t-Bu2Si(H)OH eine sekundäre Einheit. 

Darin spannen die Hydroxygruppen in sich abgeschlossene Wasserstoffbrücken in 

Form achtgliedriger Ringe auf. Dieses Wasserstoffbrückenbindungsmotiv wird auch 

von t-Bu2Si(F)OH realisiert.78a Offenbar dominieren die beiden tert.-Butylgruppen 

auch in dieser Reihe von Verbindungen die Festkörperstrukturen. 
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Abb. 43  Wasserstoffbrückenbindungsmotiv (SHELXTL-PLUS) von t-Bu2Si(H)OH im  
 Kristall. 
 

3.5 Bewertung der Methode 
Die Methode, Stannasiloxane durch Kondensation von Di-tert.-butylzinnoxid 

(t-Bu2SnO)3 mit Organosilanolen darzustellen, hat den Vorteil, daß nur Wasser als 

Nebenprodukt entsteht, das in der Regel destillativ abgetrennt werden kann. Mit den 

trizyklischen Stannasiloxanen 31 und 41 wurden Verbindungen isoliert, die zwei 

Hydroxygruppen an einem Zinnatom enthalten. Die Synthese hydrolyseempfindlicher 

Verbindungen entzieht sich jedoch dieser Methode. 
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4 Synthese Bis(trimethylsilylmethyl)-haltiger Organostannoxane 
 

4.1 Einleitung 

Die basische Hydrolyse von Diorganozinndihalogeniden führt in Abhängigkeit 

der Reaktionsbedingungen und der organischen Reste entweder zu polymeren 

Diorganozinnoxiden (R2SnO)n,42 dimeren Tetraorganodistannoxanen 

[R2(X)SnOSn(X)R2]238-40 oder trimeren Diorganozinnoxiden (R2SnO)3.43 Obwohl eine 

Reihe dieser Verbindungen durch Einkristallröntgenstrukturanalysen charakterisiert 

wurde, fehlt es bisher an einem Beispiel, in dem alle möglichen Hydrolyseprodukte 

mit dem gleichen organischen Rest röntgenographisch untersucht wurden. Dies ist 

jedoch für den unmittelbaren Vergleich der strukturellen Parameter unerläßlich.  

In Kapitel 4.2 wird die Hydrolyse von Bis(trimethylsilylmethyl)zinndihalogeni-

den (Me3SiCH2)2SnX2 (X = Cl, Br) bei unterschiedlichen Reaktionsbedingungen be-

schrieben. Dabei werden alle denkbaren Hydrolyseprodukte einer Reihe synthetisiert 

und durch Einkristallröntgenstrukturanalysen charakterisiert. 

Verbindung 48 stellt das zweite bekannte Bis(tetraorganodihydroxodistan-

noxan) dar. Es bildet in Lösung ein Gleichgewicht mit dem korrespondierenden 

trimeren Diorganozinnoxid 50. 

Alle bisher beschriebenen Stannasiloxane dieser Arbeit enthalten Di-tert.-

butylzinn-Fragmente. Der sterische Anspruch eines Trimethylsilylmethylrests ist 

etwas geringer als der eines tert.-Butylrests.  

In Kapitel 4.3 wird die Synthese eines acht- und eines sechsgliedrigen cyclo-

Stannasiloxans mit Trimethylsilylmethylresten beschrieben. Es erfolgt eine Diskus-

sion der 119Sn-NMR-chemischen Verschiebungen bis(trimethylsilylmethyl)haltiger 

Organostannoxane. 

In Kapitel 4.4 erfolgt eine Diskussion der Molekülstrukturen aller Stannasi-

loxane dieser Arbeit. Dabei fällt auf, daß sich besonders die Molekülstrukturen acht-

gliedriger cyclo-Stannasiloxane hinsichtlich ihrer Ringkonformationen unterscheiden. 

Diese Beobachtung wurde auch bei anderen cyclo-Metallasiloxanen gemacht.45,87 

Obwohl Konformationsanalysen bei organischen Ringsystemen seit langem durch-

geführt werden,88 sind die Faktoren, die zu der strukturellen Vielfalt der Konformatio-

nen von cyclo-Metallasiloxanen führen, noch weitestgehend unbekannt.87v 
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In Kapitel 4.5 wird auf der Grundlage quantenchemischer Rechnungen eine 

mögliche Erklärung für die strukturellen Unterschiede gegeben.89 Ein Klassifizie-

rungsschema nach PUFF wird auf die achtgliedrigen cyclo-Stannasiloxane ange-

wendet und auf neue Typen erweitert.45 

 

4.2 Hydrolyseprodukte von Bis(trimethylsilylmethyl)zinndihalogeniden 
 Die Synthese von Bis(trimethylsilylmethyl)zinndichlorid (Me3SiCH2)2SnCl2 (44) 

und -dibromid (Me3SiCH2)2SnBr2 (45) erfolgte ausgehend von Bis(trimethylsilyl-

methyl)diphenylzinn (Me3SiCH2Sn)SnPh2 durch Phenylgruppenabspaltung mit Chlor- 

bzw. Bromwasserstoff (Gl. 33) 

 

- 2 PhH
(Me3SiCH2)2SnX2

44, X=Cl
45, X=Br

(Me3SiCH2)2SnPh2  +  2 HX (33)

 
 

Die Ausbeute ist in beiden Fällen quantitativ. Die Verbindungen 44 und 45 wurden 

bereits in der Literatur beschrieben, jedoch nicht spektroskopisch charakterisiert.89b,c 

(Me3SiCH2)2SnCl2 (44) stellt ein farbloses Öl dar, während (Me3SiCH2)2SnBr2 (45) 

ein niedrig schmelzender kristalliner Festkörper ist.  

(Me3SiCH2)2SnCl2 (44) ist feuchtigkeitsempfindlich und bildet mit Wasser 

reversibel ein Addukt (44a) (Gl. 34). 

 

(Me3SiCH2)2SnCl2  +  H2O (Me3SiCH2)2SnCl2⋅H2O

44 44a

(34)

 
 

Obwohl Komplexe von Organozinnhalogeniden mit starken Elektronendonatoren wie 

z. B. HMPT oder DMSO lange bekannt sind,91 stellt 44a das erste Beispiel eines 

Komplexes mit Wasser dar. In Chloroform zerfällt 44a wieder in 44 und Wasser.  

Für die Röntgenstrukturanalyse geeignet Kristalle von 44a konnten durch 

Diffusion von Luftfeuchtigkeit in eine Lösung von 44 in Hexan erhalten werden. 44a 

kristallisiert monoklin in der Raumgruppe Cm mit zwei Molekülen in der Elementar-

zelle. Ausgewählte Bindungsabstände und -winkel sind in Tabelle 16 zusammenge-

faßt. Die Molekülstruktur von 44a wird in Abb. 44 dargestellt.  
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Tabelle 16  Ausgewählte Bindungsabstände [Å] und -winkel [°] von 44a. 
Sn(1)-O(1) 2.405(8) Sn(1)-Cl(1) 2.497(3) 
Sn(1)-Cl(2) 2.376(2) Sn(1)-Cl(2b) 3.805(2) 
Sn(1)-C(1) 2.109(7)   
    
O(1)-Sn(1)-Cl(1) 171.1(3) O(1)-Sn(1)-Cl(2) 81.2(2) 
O(1)-Sn(1)-C(1) 86.4(2) Cl(1)-Sn(1)-Cl(2) 89.85(10) 
Cl(1)-Sn(1)-C(1) 97.06(18) Cl(2)-Sn(1)-C(1) 112.08(19) 
C(1)-Sn(1)-C(1a) 133.5(4)   

(Symmetrieoperation zu Erzeugung äquivalenter Atome: a = x, -y , z;  b = x, y , z + 1) 
 

 

Abb. 44  Molekülstruktur (SHELXTL-PLUS) von 44a; die thermischen Schwingungs- 
 ellipsoide repräsentieren 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.  
 

Die Reaktion von Bis(trimethylsilylmethyl)zinndichlorid (Me3SiCH2)2SnCl2 (44) 

mit Wasser führt in Gegenwart von Triethylamin zur Bildung von Bis(tetrakis(tri-

methylsilylmethyl)dichlorodistannoxan) [(Me3SiCH2)2(Cl)SnOSn(Cl)(CH2SiMe3)2]2 

(46) (Gl. 35).  
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[(Me3SiCH2)2(Cl)SnOSn(Cl)(CH2SiMe3)2]2 (46) ist ein hoch schmelzender kristalliner 

Festkörper, der die für Tetraorganodistannoxane typische Leiterstruktur aufweist.38-40 

Das Tetraorganodistannoxan 46 kristallisiert bei Raumtemperatur aus Hexan 

triklin in der Raumgruppe P-1 mit zwei Molekülen in der Elementarzelle. Ausgewählte 

Bindungsabstände und -winkel sind in Tabelle 17 zusammengefaßt. Die 

Molekülstruktur von 46 ist in Abb. 45 dargestellt. 

Die kontrollierte Hydrolyse von (Me3SiCH2)2SnBr2 (45) mit wäßrigem Natrium-

hydroxid führt über Bis(tetrakis(trimethylsilylmethyl)bromohydroxydistannoxan) 

[(Me3SiCH2)2(Br)SnOSn(OH)(CH2SiMe3)2]2 (47) zu Bis(tetrakis(trimethylsilylmethyl)-

dihydroxydistannoxan) [(Me3SiCH2)2(OH)SnOSn(OH)(CH2SiMe3)2]2 (48) (Schema 9).  

In Gegenwart von Natriumfluorid bildet sich bei der Hydrolyse von 

(Me3SiCH2)SnBr2 (46) Bis(tetrakis(trimethylsilylmethyl)bromohydroxydistannoxan) 

[(Me3SiCH2)2(Br)SnOSn(F)(CH2SiMe3)2]2 (49) (Schema 9).  

Die Tetraorganodistannoxane 47 bis 49 stellen hoch schmelzende, in den 

gebräuchlichen Lösungsmitteln sehr gut lösliche kristalline Festkörper dar.  

[(Me3SiCH2)2(OH)SnOSn(OH)(CH2SiMe3)2]2 (48) wurde durch eine Einkristall-

röntgenstrukturanalyse charakterisiert. 48 kristallisiert aus Hexan triklin in der 

Raumgruppe P-1 mit einem Molekül in der Elementarzelle. Ausgewählte Bindungs-

abstände und -winkel sind in Tabelle 18 zusammengefaßt. Die Molekülstruktur von 

48 ist in Abb. 46 dargestellt. 

Kristalle von [(Me3SiCH2)2(Br)SnOSn(F)(CH2SiMe3)2]2 (49) neigen zur Zwil-

lingsbildung. Ein 119Sn-MAS-NMR-Spektrum von 49 zeigt mit zwei Dubletts bei 

-110.3 und -156.8 ppm mit 1J(119Sn-19F)-Kopplungen von 854 bzw. 1617 Hz. Damit 

ist sehr wahrscheinlich, daß in der Molekülstruktur ein Inversionszentrum auftritt.  

 Ein 119Sn-NMR-Spektrum von 49 (CDCl3) zeigt zwei Dubletts bei -118.4 und 

-131.0 ppm (Gesamtintegral 95 %) mit 1J(119Sn-19F)-Kopplungen von 988 bzw. 

1560 Hz und 2J(119Sn-O-117/119Sn)-Kopplungen von 196 bzw. 203 Hz. Darüber hinaus 

treten Signale geringer Intensität bei -111.2, -116.2, -117.4, -120.2, -123.3, -128.3, 

-130, -131.0 und -136.8 auf (Gesamtintegral 5 %). Die Signale geringerer Intensität 

sind trotz des mehrmaligen Umkristallisierens reproduzierbar und werden deshalb 

Spezies, die sich mit 49 im Gleichgewicht befinden, zugeordnet (Abb. 47) 

 Diese Annahme wird durch ein 19F-NMR-Spektrum (CDCl3) von 49 gestützt 

(Abb. 48). 
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Schema 9  Kontrollierte Hydrolyse von (Me3SiCH2)2SnBr2 (45). 
 

Das Spektrum (CDCl3) zeigt für 49 ein Signal bei -78.8 ppm (Integral 73 %) mit zwei 
1J(19F-119Sn)-Kopplungen von 1560 und 912 Hz. Darüber hinaus treten drei Signale 

im Verhältnis von 1:1:1 (Gesamtintegral 27 %) bei -74.9 ppm mit zwei 1J(19F-119Sn)- 

Kopplungen von 1557 und 1045 Hz und einer 4J(19F-19F)-Kopplung von 43 Hz, bei 

-79.2 ppm mit zwei 1J(19F-119Sn)-Kopplungen von 1617 und 912 Hz und bei 

-138.2 ppm mit einer 1J(19F-119Sn)-Kopplung von 2517 und einer 4J(19F-
19F)-Kopplung von 47 Hz auf (Abb. 48).  
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Tabelle 17  Ausgewählte Bindungsabstände [Å] und -winkel [°] von 46.  

Sn(1)-O(1) 2.203(3) Sn(1)-O(2) 2.054(3) 
Sn(1)-Cl(1) 2.5775(15) Sn(1)-Cl(4) 3.6477(17) 
Sn(1)-C(1) 2.108(6) Sn(1)-C(11) 2.119(5) 
Sn(2)-O(2) 2.021(3) Sn(2)-Cl(1) 2.9206(16) 
Sn(2)-Cl(3) 2.3949(18) Sn(2)-C(21) 2.117(6)  
Sn(2)-C(31) 2.148(7) Sn(3)-O(1) 2.051(3)  
Sn(3)-O(2) 2.191(3) Sn(3)-Cl(2) 2.5865(16) 
Sn(3)-Cl(3) 3.6161(19) Sn(3)-C(41) 2.126(6) 
Sn(3)-C(51) 2.123(5)  Sn(4)-O(1) 2.015(3) 
Sn(4)-Cl(2) 2.8574(16) Sn(4)-Cl(4) 2.4137(16) 
Sn(4)-C(61) 2.131(6) Sn(4)-C(71) 2.129(5) 
    
O(1)-Sn(1)-O(2) 74.78(13) O(1)-Sn(1)-Cl(1) 156.37(10) 
O(1)-Sn(1)-C(1) 93.23(19) O(1)-Sn(1)-C(11) 94.66(17) 
O(2)-Sn(1)-Cl(1) 81.61(10) O(2)-Sn(1)-C(1) 118.9(2) 
O(2)-Sn(1)-C(11) 107.96(18)  C(11)-Sn(1)-Cl(1) 93.41(16) 
C(1)-Sn(1)-Cl(1) 97.44(17) C(1)-Sn(1)-C(11) 132.9(3)  
O(2)-Sn(2)-Cl(1) 73.77(10) O(2)-Sn(2)-Cl(3) 93.19(11) 
O(2)-Sn(2)-C(21) 108.8(2) O(2)-Sn(2)-C(31) 114.3(2) 
Cl(3)-Sn(2)-Cl(1) 166.91(6) Cl(1)-Sn(2)-C(21) 85.06(19) 
Cl(1)-Sn(2)-C(31) 81.65(19) Cl(3)-Sn(2)-C(21) 98.42(19) 
Cl(3)-Sn(2)-C(31) 105.4(2) C(21)-Sn(2)-C(31) 128.7(3) 
O(1)-Sn(3)-O(2) 75.08(13) O(1)-Sn(3)-Cl(2) 80.79(10) 
O(1)-Sn(3)-C(41) 122.0(2) O(1)-Sn(3)-C(51) 107.85(18) 
O(2)-Sn(3)-Cl(2) 155.71(10) O(2)-Sn(3)-C(41) 98.5(2) 
O(2)-Sn(3)-C(51) 95.92(17) Cl(2)-Sn(3)-C(41) 91.8(2) 
Cl(2)-Sn(3)-C(51) 94.07(16) C(41)-Sn(3)-C(51) 130.1(2) 
O(1)-Sn(4)-Cl(2) 74.78(10) O(1)-Sn(4)-Cl(4) 92.52(10) 
O(1)-Sn(4)-C(61) 112.0(2) O(1)-Sn(4)-C(71) 114.5(2) 
Cl(2)-Sn(4)-Cl(4) 167.14(5) Cl(2)-Sn(4)-C(61) 85.51(18) 
Cl(2)-Sn(4)-C(71) 83.50(18) Cl(4)-Sn(4)-C(21) 97.69(17) 
Cl(4)-Sn(4)-C(71) 104.04(18) C(61)-Sn(4)-C(71) 127.1(3) 
Sn(1)-O(1)-Sn(3) 104.11(14) Sn(1)-O(1)-Sn(4) 130.44(16) 
Sn(3)-O(1)-Sn(4) 121.30(16) Sn(1)-O(2)-Sn(2) 121.74(17) 
Sn(1)-O(2)-Sn(3) 104.45(15) Sn(2)-O(2)-Sn(3) 128.34(17) 
Sn(1)-Cl(1)-Sn(2) 80.44(4) Sn(3)-Cl(2)-Sn(4) 81.07(4) 
Sn(2)-Cl(3)-Sn(3) 75.19(5) Sn(1)-Cl(4)-Sn(4) 75.32(4) 
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Tabelle 18  Ausgewählte Bindungsabstände [Å] und -winkel [°] von 48. 

Sn(1)-O(1) 2.147(4) Sn(1)-O(2) 2.047(4) 
Sn(1)-O(2a) 2.129(4) Sn(1)-O(3a) 3.583(5) 
Sn(1)-C(1) 2.109(6) Sn(1)-C(11) 2.134(7) 
Sn(2)-O(1) 2.342(4) Sn(2)-O(2) 2.019(4) 
Sn(2)-O(3) 2.032(4) Sn(2)-C(21) 2.111(6) 
Sn(2)-C(31) 2.128(7)   
    
O(2)-Sn(1)-O(1) 74.27(15) O(1)-Sn(1)-O(2a) 146.59(15) 
O(2)-Sn(1)-O(2a) 72.50(17) O(1)-Sn(1)-C(1) 95.2(2) 
O(1)-Sn(1)-C(11) 100.6(2) O(2)-Sn(1)-C(1) 119.5(2) 
O(2)-Sn(1)-C(11) 120.8(2) O(2a)-Sn(1)-C(1) 98.1(2) 
O(2a)-Sn(1)-C(11) 99.1(2) C(1)-Sn(1)-C(11) 119.7(3) 
O(1)-Sn(2)-O(2) 70.57(14) O(1)-Sn(2)-O(3) 158.49(18) 
O(2)-Sn(2)-O(3) 88.67(17) O(1)-Sn(2)-C(21) 87.3(2) 
O(1)-Sn(2)-C(31) 93.2(2) O(2)-Sn(2)-C(21) 118.1(2) 
O(2)-Sn(2)-C(31) 110.8(3) O(3)-Sn(2)-C(21) 98.0(2) 
O(3)-Sn(2)-C(31) 99.6(3) C(21)-Sn(2)-C(31) 128.0(3) 
Sn(1)-O(2)-Sn(1a) 107.50(17) Sn(1)-O(1)-Sn(2) 99.62(15) 
Sn(1)-O(2)-Sn(2) 115.12(16) Sn(1a)-O(2)-Sn(2) 136.47(19) 

(Symmetrieoperation zu Erzeugung äquivalenter Atome: a = -x, -y, -z - 1) 
 

Eine Zuordnung der Signale geringer Intensität zu bestimmten Spezies gelang 

bisher nicht.  

 Das 119Sn-NMR-Spektrum (CDCl3) vom Tetraorganodistannoxan 48 zeigt 

neben zwei Signalen bei -141.2 und -155.0 ppm (Gesamtintegral 90 %) ein weiteres 

Signal bei 48.2 ppm (Integral 10 %), das zu Hexakis(trimethylsilylmethyl)zinnoxid 

[(Me3SiCH2)2SnO]3 (50) gehört (Gl. 36). 
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Abb. 45  Molekülstruktur (SHELXTL-PLUS) von 46; die thermischen Schwingungs- 
 ellipsoide repräsentieren 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 
 

 

Abb. 46 Molekülstruktur (SHELXTL-PLUS) von 48; die thermischen Schwingungs- 
 ellipsoide repräsentieren 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.  
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Abb. 47 119Sn-NMR-Spektrum (186.50 MHz, CDCl3) von 49; die Sterne kennzeichnen  
 Signale, die nicht zugeordnet werden konnten.  
 

 
Abb. 48 19F-NMR-Spektrum (282.41 MHz, CDCl3) von 49 im Bereich der Zinnsatelliten; die 
 Sterne kennzeichnen Signale geringer Intensität. 
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Das Gleichgewicht zwischen 48 und 50 kann durch den Zusatz von Molekularsieb 

als Trockenmittel vollständig auf die Seite von 50 verschoben werden. 

 [(Me3SiCH2)2SnO]3 (50) fand bereits Erwähnung in der Literatur.89d Dort 

wurden jedoch keine Angaben zur Struktur gemacht.89d Die Verbindung 50 ist ein 

strukturelles Analogon von Di-tert.-butylzinnoxid (t-Bu2SnO)3 und sehr gut in den 

gängigen Lösungsmitteln löslich. [(Me3SiCH2)2SnO]3 (50) lagert sich Gegenwart von 

Luftfeuchtigkeit schnell in 48 um.  

Das 119Sn-NMR-Spektrum (CDCl3) von 50  zeigt ein Hauptsignal (Integral 

97 %) bei 48.2 ppm mit einer 2J(119Sn-O-117Sn)-Kopplung von 380 Hz. Die 

Kopplungsgröße und das integrale Verhältnis der Satelliten zum Hauptsignal 

bestätigen, daß 50 in Lösung als sechsgliedriger Ring vorliegt. Daneben wurde ein 

weiteres Signal bei 31.5 ppm (Integral 3 %) beobachtet, das immer im gleichen 

Verhältnis zum Hauptsignal auftritt und eventuell [(Me3SiCH2)2SnO]4 (50a) 

zugeordnet werden kann. 

[(Me3SiCH2)2SnO]3 (50) wurde durch eine Einkristallröntgenstrukturanalyse 

charakterisiert. 50 kristallisiert aus wenig Hexan bei -10°C triklin in der Raumgruppe 

P-1 mit zwei Molekülen in der Elementarzelle. Ausgewählte Bindungsabstände, 

sowie Bindungs- und Torsionswinkel sind in Tabelle 19 zusammengefaßt. Die 

Molekülstruktur von 50 ist in Abb. 49 dargestellt. 

 Die Redistributionsreaktion der beiden Bis(tetrakis(trimethylsilylmethyl)distan-

noxane 46 und 49 führt zu [(Me3SiCH2)2(Cl)SnOSn(OH)(CH2SiMe3)2]2 (51), der 

letzten noch fehlenden Verbindung in der Reihe der Hydrolyseprodukte von 

Bis(trimetyhlsilylmethyl)zinndihalogeniden (Gl. 37). Die Verbindung 48 wurde bereits 

1983 von PUFF durch die basische Hydrolyse von 44 dargestellt und durch eine 

Einkristallröntgenstrukturanalyse charakterisiert. 

NMR-spektroskopische Daten von 51 wurden jedoch nicht berichtet. Das 
119Sn-NMR-Spektrum (CDCl3) von 51  zeigt zwei Signale bei -147.0 und -153.9 ppm. 

Signale von 46 und 49 wurden nicht beobachtet.  

Ein 119Sn-MAS-NMR-Spektrum von 51 zeigt mehr als vier Signale, die jedoch 

nicht eindeutig lokalisiert wurden. Dies läßt darauf schließen, daß die untersuchte 

Probe von 51 nicht phasenrein war. 
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Tabelle 19  Ausgewählte Bindungsabstände [Å] sowie Bindungs- und Torsionswinkel [°]  
 von 50. 

Sn(1)-O(1) 1.961(2) Sn(1)-O(3) 1.966(3) 
Sn(1)-C(1) 2.127(4) Sn(1)-C(11) 2.125(4) 
Sn(2)-O(1) 1.966(3) Sn(2)-O(2) 1.965(3) 
Sn(2)-C(21) 2.144(4) Sn(2)-C(31) 2.129(4) 
Sn(3)-O(2) 1.962(3) Sn(3)-O(3) 1.980(2) 
Sn(3)-C(41) 2.133(4) Sn(3)-C(51) 2.120(4) 
O(1)-Sn(1)-O(3) 101.73(11) O(1)-Sn(1)-C(1) 109.24(14) 
O(1)-Sn(1)-C(11) 108.18(13) O(3)-Sn(1)-C(1) 109.52(14) 
O(3)-Sn(1)-C(11) 110.71(15) C(1)-Sn(1)-C(11) 116.43(18) 
O(1)-Sn(2)-O(2) 104.04(11) O(1)-Sn(2)-C(21) 109.07(14) 
O(1)-Sn(2)-C(31) 105.14(15) O(2)-Sn(2)-C(21) 105.80(14) 
O(2)-Sn(2)-C(31) 111.28(13) C(21)-Sn(2)-C(31) 120.38(16) 
O(2)-Sn(3)-O(3) 103.83(11) O(2)-Sn(3)-C(41) 105.91(14) 
O(2)-Sn(3)-C(51) 108.59(15) O(3)-Sn(3)-C(41) 108.83(14) 
O(3)-Sn(3)-C(51) 110.48(13) C(41)-Sn(3)-C(51) 118.16(16) 
Sn(1)-O(1)-Sn(2) 122.93(13) Sn(1)-O(3)-Sn(3) 122.10(12) 
Sn(2)-O(2)-Sn(3) 122.29(14)   
    
Sn(1)-O(1)-Sn(2)-O(2) -60.06(17) O(1)-Sn(2)-O(2)-Sn(3) 25.44(17) 
Sn(2)-O(2)-Sn(3)-O(3) 23.91(17) O(2)-Sn(3)-O(3)-Sn(1) -60.90(18) 
Sn(3)-O(3)-Sn(1)-O(1) 34.38(18) O(3)-Sn(1)-O(1)-Sn(2) 31.34(18) 
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Abb. 49 Molekülstruktur (SHELXTL-PLUS) von 50; die thermischen Schwingungs- 
 ellipsoide repräsentieren 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.  
 

4.2.1 Diskussion der Einkristallröntgenstrukturen von 44a, 46, 48, 50 und  
  51 

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Einkristallröntgenstrukturanalysen 

von 44a, 46, 48, 50 und 5139c diskutiert. Dabei dient [(Me3SiCH2)2SnO]3 (50), in dem 

alle Zinnatome tetrakoordiniert vorliegen, als Refernenzverbindung. 

Im Festkörper sind alle drei Zinnatome von [(Me3SiCH2)2SnO]3 (50) kristallo-

graphisch inäquivalent. Dies wird durch drei beobachtete 119Sn-MAS-NMR-Signale 

bei 46.6, 49.5 und 68.5 ppm mit 2J(119Sn-O-117/119Sn)-Kopplungen von 299, 281 bzw. 

274 Hz bestätigt. Die Sn-O- und Sn-C-Bindungsabstände von 50 liegen zwischen 

1.96 und 1.97 bzw. 2.12 und 2.13 Å im Erwartungsbereich molekularer Diorgano-

zinnoxide.43 Die Zinnatome von 50 sind leicht verzerrt tetraedrisch von je zwei 

Kohlenstoff- und Sauerstoffatomen umgeben. Die O-Sn-O- und C-Sn-C-Bindungs-

winkel liegen zwischen 101 und 104 bzw. 116 und 121° im Bereich literaturbekannter 

Vergleichssubstanzen.43 Die Aufweitung der C-Sn-C-Bindungswinkel ist eine Folge 

des sterischen Raumanspruchs der Trimethylsilylmethylreste.  

Die Konformation des sechsgliedrigen  Rings von 50 ist im Gegensatz zu der 

anderer Hexaorganotristannoxane relativ stark gewellt (Abb. 50).43  
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Abb. 50 Konformation (SHELXTL-PLUS) des sechsgliedrigen Rings von 50. 
 

Die größte Abweichung von der idealen Ringebene beträgt 1.399(3) Å für O(3). 

Die Zinnatome der Verbindungen 44a, 46, 48 und 51 liegen pentakoordiniert 

vor. Die Zinnatome von 44a realisieren eine leicht verzerrte quadratisch-pyramidale 

Geometrie. Zusätzlich erfahren diese Zinnatome eine schwache intermolekulare 

Koordination durch ein Chloratom eines benachbarten Moleküls, so daß eine eindi-

mensional polymere Verknüpfung im Kristallgitter entsteht (Abb. 44). 

Die Tetraorganodistannoxane 46, 5139c und 48 weisen die für diese Verbin-

dungsklasse typische Leiterstruktur mit einem Sn4O2X2Y2-Strukturmotiv (X, Y = OH, 

Cl) auf. Darin realisieren alle Zinnatome verzerrte trigonal-bipyramidale Geometrien 

mit je zwei Kohlenstoffatomen und je einem Sauerstoffatom in den äquatorialen 

Positionen. Die axialen Positionen sind, im Einklang mit der Regel von BENT,92 von 

Hydroxygruppen bzw. Chloratomen besetzt. In ihren Verzerrungen unterscheiden 

sich die Geometrien der Zinnatome besonders in den axialen Positionen. Die Penta-

koordination hat eine Aufweitung der Sn-O-Bindungsabstände zur Folge. Diese Auf-

weitung ist in den axialen Positionen stärker ausgeprägt als in den äquatorialen 

Positionen. Die maximalen Sn-O- bzw. Sn-Cl-Bindungsabstände betragen 2.405(8) Å 

(44a, Sn(1)-O(1)) bzw. 2.52(1) Å (51, Sn(3)-Cl(1)).39c 

Beim Vergleich der Strukturen fällt ein ungewöhnlich kleiner Sn(3)-O(1)-

Abstand von 1.95(2) Å für 51 auf.39c Da dieser Wert kleiner als die oben erwähnten  

Sn-O-Bindungsabstände von 50 ist, liegt möglicherweise in der Publikation von PUFF 

ein Druckfehler vor.39c 

 Die Tetraorganodistannoxane 46, 48 und 51 weisen innerhalb der Leiter-

strukturen einen zentralen Sn2O2-Viering auf. Innerhalb der Sn4O2X2Y2-Struktur-

motive (X, Y = OH, Cl) sind die Sprossen der Leiter deutlich kürzer als die Holme. 

In den dimeren Tetraorganodistannoxanen 46 und 48 liegen mit den Chlor-

atomen bzw. Hydroxygruppen vier relativ starke bzw. vier relative schwache Elektro-

nendonatoren vor.  
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In 51 stehen mit je zwei Chloratomen und zwei Hydroxygruppen starke und 

schwache Donatoren miteinander in Konkurrenz.  

Um die Sn-O- bzw. Sn-Cl-Bindungsabstände unmittelbar miteinander verglei-

chen zu können wurden, aus den Abständen Bindungsordnungen nach PAULING 

errechnet,83,84 wie bereits in Kapitel 3.2.1 beschrieben. Als Standardbindungsab-

stände (dStandard) wurden für Sn-O- bzw. Sn-Cl-Bindungen 1.96 bzw. 2.36 Å einge-

setzt.82,93 Die Bindungsordnungen sind Abb. 51 zusammengefaßt. 

Die Summe der Bindungsordnungen sollte bei Zinnatomen den Wert vier nicht 

überschreiten. Dieser Wert wird bei den Verbindungen 44a, 46, 48 und 51 in allen 

Fällen unterschritten und liegt zwischen 3.63 (51, Sn(1)) und 3.97 (48, Sn(2)). Diese 

Werte könnten durch die Wahl eines größeren Proportionalitätsfaktors c besser an 

den Wert 4 angepaßt werden. 

Bei der Betrachtung der exozyklischen Zinnatome von 46, 48 und 51 fällt auf, 

daß die Bindungsordnung der nicht verbrückenden Liganden wesentlich größer als 

die der verbrückenden Liganden sind. Dies hat insbesondere für 51 zur Konsequenz, 

daß die Chloratome relativ gesehen näher an das Zinnatom gebunden sind als die 

Hydroxygruppen, obwohl diese die stärkeren Elektronendonatoren darstellen. Auch 

in 44a ist die Sn-O-Bindungsordnung kleiner als die der Sn-Cl-Bindungen.  

 Beim Vergleich der Geometrien der endozyklischen Zinnatome von 46, 48 und 

51 läßt sich beobachten, daß die Bindungsordnungen der axialen Bindungen in 46 

und 48 jeweils paarweise ungefähr gleich groß sind, während sie in 51 deutlich 

verschieden sind. Dies bedeutet, daß die trigonalen Bipyramiden der endozyklischen 

Zinnatome von 46 und 48 entlang des axialen Vektors relativ symmetrisch sind, 

während sie bei 51 vergleichsweise asymmetrisch sind. Die Kombination eines 

starken und eines schwachen Elektronendonators ist gegenüber den Kombinationen 

stark/stark bzw. schwach/schwach energetisch bevorzugt.86 Die Realisierung von 

asymmetrisch konfigurierten trigonalen Bipyramiden kann als eine mögliche Trieb-

kraft der Redistributionsreaktion von 46 und 48 zu 51 angesehen werden (Gl. 37). 

 Leiterähnliche Strukturmotive sind nicht auf die Chemie des Zinns beschränkt. 

Sie werden beispielsweise auch bei Verbindungen des Titans und des Silbers 

gefunden.94 
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Abb. 51 Relevante Bindungsordnungen BO der Stannoxane 44a, 46, 48 und 51. 
 

4.2.2 Elektrospray-Massenspektrometrie 
Von [(Me3SiCH2)2(Cl)SnOSn(Cl)(CH2SiMe3)2]2 (46) und 

(Me3SiCH2)2SnCl2·H2O (44) wurden zusätzlich Elektrospray-Massenspektren 

aufgenommen, um eventuell ionogene Spezies nachzuweisen, die in Lösungen von 

46 und 44 im geringen Maße durch Autoionisation gebildet werden.76  
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Die besten Ergebnisse wurden in Acetonitril im negativen Modus erzielt. Die 

detektierten Massensignale und Strukturvorschläge sind in Abb. 52 wiedergegeben. 
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Abb. 52  Ausgewählte Elektrospray-MS-Signale (H3CCN, negativer Modus) und Struktur- 
 vorschläge von 44a und 46b. 
 

Neben dem Bis(trimethylsilylmethyl)trichlorostannat-Anion (Me3SiCH2)2SnCl3- 

wurden drei Gruppen von Organozinnspezies A bis C beobachtet, die sich in der 

Zahl ihrer Zinnatome unterschieden.  
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Die Spezies der Gruppe A haben gemein, daß sie aus einem viergliedrigen Ring mit 

je zwei Sauerstoff und zwei Zinnatomen bestehen, an den exozyklisch je zwei 

Hydroxygruppen gebunden sind. Sie weisen damit eine zu t-Bu2Sn(Cl)OH analoge 

Struktur auf.54 Die Spezies der Gruppe B sind aus drei Zinnatomen aufgebaut und 

besitzen die Struktur einer Dreiviertelleiter.40k Spezies der Gruppe C weisen die für 

Tetraorganodistannoxane übliche Leiterstruktur auf.40  

Bisher wurden mit (Me2Sn)5O3Cl5- und (Ph2Sn)2O2Cl22- zwei anionische 

Organozinnspezies in der Literatur beschrieben, die sich formal von Tetraorganodi-

stannoxanen ableiten lassen.95 

Das Bis(trimethylsilylmethyl)trichlorostannat-Anion wurde durch die Reaktion 

von Benzyltriphenylphosphoniumchlorid mit (Me3CH2)2SnCl2 (44) quantitativ als 

Benzyltriphenylphosphoniumsalz [Ph3BzP][(Me3SiCH2)SnCl3] (52) dargestellt 

(Gl. 38). 

 

R2SnCl2  +  Ph2BzPCl [Ph2BzP][R2SnCl3]
5244

R = CH2SiMe3

(38)

 
 

[Ph3BzP][(Me3SiCH2)SnCl3] (52) fällt in Form eines feinkristallinen Festkörpers an, 

der gut in den gebräuchlichen Lösungsmitteln löslich ist. Ein 119Sn-NMR-Spektrum 

(CDCl3) von 52 zeigt ein Signal im pentakoordinierten Bereich bei -86.9 ppm. 

 

4. 3 Trimethylsilylmethylsubstituierte Stannasiloxane 
Die Reaktion von Lithium-di-tert.-butylsilandiolat t-Bu2Si(OLi)2 mit Bis(tri-

methylsilylmethyl)zinndichlorid (Me3SiCH2)2SnCl2 (44) und Bis(tetrakis(tri-

methylsilylmethyl)dichlorodistannoxan) [Me3SiCH2)2(Cl)SnOSn(Cl)(CH2SiMe3)2]2 (46) 

führt zur Bildung der cyclo-Stannasiloxane [t-Bu2SiOSn(CH2SiMe3)2O]2 (53) 

(Me3SiCH2)2Sn(OSit-Bu2)2O (54), die in 92 % bzw. 98 % Ausbeute isolierten wurden 

(Schema 10). 

Die acht- bzw. sechsgliedrigen cyclo-Stannasiloxane 53 und 54 stellen struk-

turelle Analoga zu den in Kapitel 1 beschriebenen Schlüsselverbindungen 1 und 2 

dar, in denen formal die tert.-Butyl- gegen Trimethylsilylmethylreste ausgetauscht 

sind.  
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Schema 10 Synthese der cyclo-Stannasiloxane 53 und 54. 
 

Die Verbindungen 53 und 54 sind niedrig schmelzende Festkörper, die sich sehr gut 

in den gängigen Lösungsmitteln lösen. Die 119Sn-NMR-Spektren (CDCl3) von 53 und 

54 stehen im Einklang mit der acht- bzw. sechsgliedrigen Ringstruktur in Lösung. 

Von [t-Bu2SiOSn(CH2SiMe3)2O]2 (53) wurde eine Einkristallröntgenstruktur-

analyse angefertigt. Geeignete Kristalle wurden aus wenig Hexan bei -10°C erhalten. 

53 kristallisiert triklin in der Raumgruppe P-1 mit zwei Molekülen in der 

Elementarzelle. Ausgewählte Bindungsabstände sowie Bindungs- und Torsions-

winkel sind in Tabelle 20 zusammengefaßt. Die Molekülstruktur von 53 ist in Abb. 53 

dargestellt. Eine Diskussion der Struktur erfolgt in Kapitel 4.4. 

 

4.3.1 119Sn-NMR-Spektroskopie bis(trimethylsilylmethyl)haltiger Organozinn- 
 verbindungen 

Wie erwartet hat die Koordinationszahl der Zinnatome einen sehr großen 

Einfluß auf die 119Sn-NMR-chemischen Verschiebungen der Verbindungen 44 bis 53 

(Tabelle 21). 
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Tabelle 20 Ausgewählte Bindungsabstände [Å] sowie Bindungs- und Torsionswinkel [°]  
 von 53. 

Sn(1)-O(1) 1.923(7) Sn(1)-O(4) 1.949(7) 
Sn(1)-C(1) 2.119(13) Sn(1)-C(11) 2.131(11)  
Sn(2)-O(2) 1.942(7) Sn(2)-O(3) 1.949(7)  
Sn(2)-C(41) 2.098(14)  Sn(2)-C(51) 2.109(12) 
Si(1)-O(1) 1.621(7) Si(1)-O(2) 1.598(7) 
Si(1)-C(21) 1.882(12)  Si(1)-C(31) 1.881(13)  
Si(2)-O(3) 1.598(8)  Si(2)-O(4) 1.606(7) 
Si(2)-C(61) 1.900(13)  Si(2)-C(71) 1.892(13)  
O(1)-Sn(1)-O(4) 105.3(3)  O(1)-Sn(1)-C(1) 106.4(4)  
O(1)-Sn(1)-C(11) 106.0(5) O(4)-Sn(1)-C(1) 106.0(5)  
O(4)-Sn(1)-C(11) 109.6(4) C(1)-Sn(1)-C(11) 122.4(6) 
O(2)-Sn(2)-O(3) 105.8(3)  O(2)-Sn(2)-C(41) 105.0(4)  
O(2)-Sn(2)-C(51) 106.8(4) O(3)-Sn(2)-C(41) 108.4(4)  
O(3)-Sn(2)-C(51) 108.2(5)  C(41)-Sn(2)-C(51) 121.6(6) 
O(2)-Si(1)-O(1) 112.4(4) O(1)-Si(1)-C(21) 106.4(5) 
O(1)-Si(1)-C(31) 107.2(5) O(2)-Si(1)-C(21) 106.1(5) 
O(2)-Si(1)-C(31) 108.4(5) C(21)-Si(1)-C(31) 116.4(6) 
O(3)-Si(2)-O(4) 112.6(4) O(3)-Si(2)-C(61) 107.9(5)  
O(3)-Si(2)-C(71) 107.5(5) O(4)-Si(2)-C(61) 107.3(5)  
O(4)-Si(2)-C(71) 106.0(5) C(61)-Si(2)-C(71) 115.6(6) 
Sn(1)-O(1)-Si(1) 153.9(5) Sn(1)-O(4)-Si(2) 156.6(5) 
Sn(2)-O(2)-Si(1) 157.1(5) Sn(2)-O(3)-Si(2) 157.7(5) 
O(2)-Si(1)-O(1)-Sn(1) 45.1(14)  O(4)-Sn(1)-O(1)-Si(1) -13.3(14)  
O(1)-Si(1)-O(2)-Sn(2) -44.5(15)  O(3)-Sn(2)-O(2)-Si(1) 15.9(15) 
O(4)-Si(2)-O(3)-Sn(2) -21.3(15) O(2)-Sn(2)-O(3)-Si(2) 22.8(14) 
O(3)-Si(2)-O(4)-Sn(1) 43.7(12)  O(1)-Sn(1)-O(4)-Si(2) -49.3(12) 

 

Beispielsweise zeigt das tetrakoordinierte Zinnatom von (Me3SiCH2)2SnCl2 (44) ein 
119Sn-NMR-chemische Verschiebung (CDCl3) von 146.6 ppm, während das 

pentakoordinierte Zinnatom des Wasseraddukts (Me3SiCH2)2SnCl2·H2O (44a) einen 

Wert von -53.9 ppm aufweist. Der gleiche Trend wird für [(Me3SiCH2)2SnO]3 (50) und 

[(Me3SiCH2)2(OH)SnOSn(OH)(CH2SiMe3)]2 (48) beobachtet. Die 119Sn-NMR-chemi-

schen Verschiebungen (CDCl3) von 50 und 48 betragen 48.2 bzw. -141.2 und 

-155.0 ppm.  

Im Vergleich zur Koordinationszahl haben das Substitutionsmuster und die 

Ringröße zyklischer Verbindungen einen geringen Einfluß auf die 119Sn-NMR-chemi-

sche Verschiebung. 



4 Synthese Bis(trimethylsilylmethyl)-haltiger Organostannoxane 129 

 

Abb. 53  Molekülstruktur (SHELXTL-PLUS) von 53; die thermischen Schwingungs- 
 ellipsoide repräsentieren 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.  
 

Die acht- bzw. sechsgliedrigen cyclo-Stannasiloxane 53 und 54 zeigen 119Sn-NMR-

chemische Verschiebungen (CDCl3) von 25.5 und -42.7 ppm, die gegenüber dem 

Wert von 50 hochfeldverschoben sind. Die beobachteten 2J(119Sn-O-117Sn)-

Kopplungen von 50 und 54 betragen 335 bzw. 316 Hz und liegen damit in der 

Größenordnung sechsgliedriger Ringe. Die dimeren Tetraorganodistannoxane 46 bis 

49 und 51 weisen jeweils zwei Signale (CDCl3) im Bereich von -60 bis -170 ppm auf. 

Eine sichere Zuordnung der Signale zu den endo- und exozyklischen Zinnatomen ist 

bis auf Ausnahme von 46 und 49 nicht möglich. Bei Verbindung 46 wird das Signal 

bei -60.1 den exozyklischen und das Signal bei -133.5 ppm den endozyklischen 

Zinnatomen zugeordnet. Die für 49 beobachtete 3J(119Sn-OSn-19F)-Fernkopplung 

von 28 Hz erlaubt die Zuordnung des Signals bei -131.4 ppm zu endozyklischen 

Zinnatomen (Abb. 47).  

 Die 119Sn-MAS-NMR-chemischen Verschiebungen stimmen gut mit den 

Werten in Lösung überein. Für jedes der kristallographisch inäquivalenten Zinnatome 

von 44a, 46, 48 und 50 wird ein Signal gefunden. 
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Tabelle 21  Ausgewählte NMR-Parameter Bis(trimethylsilylmethyl)-haltiger Organozinn- 
 verbindungen. 

R = CH2SiMe3 δ(119Sn) δ(119Sn-MAS) 

R2SnCl2 (44), R2SnCl2·H2O (44a) 146.6 -53.9 (44a) 

R2SnBr2 (45) 68.3 nicht bestimmt 

[BzPh3P][R2SnCl3] (52) -86.9 nicht bestimmt 

[R2(Cl)SnOSn(Cl)R2]2 (46) -60.1, -133.5 -28.4, -54.6, -124.0, -131.6 

[R2(HO)SnOSn(Cl)R2]2 (51) -147.0, -153.9 mehr als vier Signalea 

[R2(HO)SnOSn(OH)R2]2 (48) -141.2, -155.0 -143.8, -162.6 

(R2SnO)3 (50) 48.2 46.6, 49.5, 68.5   

[R2(HO)SnOSn(Br)R2]2 (47) -154.1, -170.0 -159.6, -169.5, -176.9, -186.4 

[R2(F)SnOSn(Br)R2]2 (49) -118.4, -131.3 -110.3, -156.8 

(R2SnOSit-Bu2O)2 (54) 25.5 nicht bestimmt 

R2Sn(OSit-Bu2)2O (53) -42.7 nicht bestimmt 
a Produkt wahrscheinlich nicht phasenrein. 
 

Bei Verbindung 51 werden mehr als vier Signale beobachtet, was wahrscheinlich auf 

ein nicht phasenreines Produkt zurückzuführen ist. 

 

4.4 Diskussion der Einkristallröntgenstrukturen von 1, 6, 7b, 8, 20, 31 und  
 42. 

Die cyclo-Stannasiloxane 1, 6, 8, 20, 31, 42 und 53 stellen achtgliedrige Ringe 

dar, während 26b als zehngliedriger Ring und 7b als ein lineares Polymer vorliegen.  

(Ph2SiOSnt-Bu2O)2 (6), t-Bu2Sn(OSiPh2O)2SiPh2 (8) und 

(Ph2SiO)2(t-Bu2SnO)2 (31) leiten sich formal von (Ph2SiO)4 ab, in dem ein oder zwei 

Diphenylsilicium- gegen tert.-Butylzinn-Einheiten ausgetauscht sind.  

Die Zinnatome der Verbindungen 1, 6, 7b, 8, 20, 31 und 42 sind leicht verzerrt 

tetraedrisch durch je zwei Sauerstoffatome und je zwei tert.-Butylgruppen umgeben. 

Die Sn-C- und Sn-O-Bindungsabstände liegen zwischen 2.156(3) in 8 und 2.179(6) Å 

in 1 bzw. zwischen 1.936(3) in 42 und 1.978(2) Å in 8 und entsprechen damit 

literaturbekannten Werten.43 Die C-Sn-C-Bindungswinkel bewegen sich zwischen 

115.7(2) in 1 und 125.3(2) in 7b.  

Die Aufweitung gegenüber einem idealen Tetraederwinkel ist eine Folge des 

sterischen Anspruchs der tert.-Butylgruppen.  
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Die Si-O- und Si-C-Bindungsabstände liegen zwischen 1.584(3) in 20 und 1.637(3) in 

31 bzw. zwischen 1.844(5) in 20 und 1.922(7) in 1 und befinden sich damit im Erwar-

tungsbereich.50,51 Die O-Si-O-Bindungswinkel betragen sich von 108.6(2) in 48 bis 

113.6(1) in 8. 

Die M-O-M’-Bindungswinkel (M, M’ = Si, Sn) weichen erheblich vom zunächst 

erwarteten Tetraederwinkel ab. Dies ist eine Folge des eingeschränkten Rauman-

spruchs der nichtbindenden Elektronenpaare an den Sauerstoffatomen. In der 

Literatur wurden Aufweitungen des Si-O-Si-Bindungswinkels mit dem Auftreten von 

Rückbindungen des Sauerstoffs zum Silicium interpretiert (Abb. 29, Kapitel 1.10).61 

Die Si-O-Si-Bindungswinkel betragen 140.3 bei 31 und 180.0° bei 7b. Es ist bemer-

kenswert, daß der Si-O-Si-Winkel von 31 wesentlich kleiner ist als der durchschnitt-

liche Winkel von (Ph2SiO)4 mit 160.4°.51k Die außerordentliche Flexibilität des Si-O-

Si-Bindungswinkels in der -Ph2SiOSiPh2-Bindungssequenz ist in Tabelle 9 doku-

mentiert. Der kleinste derzeit beobachtete Winkel beträgt 127.13(10)° in 

PhB(OSiPh2)2O.58a-c Der Sn-O-Sn-Bindungswinkel in 31 ist mit 142.4(2)° größer als 

der entsprechende Winkel in (t-Bu2SnO)3 mit 133.1°. Die Si-O-Sn-Bindungswinkel 

liegen zwischen 139.96(2) in 28 und 159.4(3) in 1. Für das sechsgliedrige cyclo-

Stannasiloxan [Me2N(CH2)3]2Sn(OSiPh2)2O wurde ein minimaler Winkel von 132.2° 

beobachtet.44c  

 Im Festkörper liegen 20 und 42 ausschließlich als trans-Isomere vor. Beide 

Strukturen weisen eine Fehlordnung um die Siliciumatome auf, die in Abb. 54 illu-

striert ist. Die Besetzungsfaktoren betragen 0.676(4):0.324(4) für 20 und 

0.817(4):0.183(4) für 42  

 

4.5 Konformationsanalyse achtgliedriger cyclo-Stannasiloxane 

Beim Vergleich der Molekülstrukturen der achtgliedrigen cyclo-Stannasiloxane 

1, 6, 8, 20, 31, 42 und 53 fällt auf, daß bei ähnlichen Verbindungen oft völlig 

unterschiedliche Ringkonformationen realisiert werden (Abb. 55). Diese Beobach-

tung wurde bereits für andere cyclo-Metallasiloxane gemacht.87  

Um die Vielfalt der Konformationen qualitativ beschreiben zu können, führte 

PUFF 1994 ein Klassifizierungsschema für achtgliedrige cyclo-Germasiloxane ein.45 

Dazu wird eine Ebene durch die acht Ringatome gelegt.  
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20 42 

Abb. 54  Fehlordnungen (SHELXTL-PLUS) von 20 und 42. 

 

Die Atome in dieser Ebene werden mit einer „0“ gekennzeichnet, während Atome, 

die oberhalb oder unterhalb dieser Ebene liegen mit den Symbolen „+“ oder „-“ 

versehen werden. 

Obwohl Konformationsanalysen für organische Ringsysteme vielfach durch-

geführt wurden, sind die Faktoren, die die Konformationen von cyclo-Metallasilox-

anen beeinflussen, noch weitestgehend unbekannt.87o 

Grundsätzlich sollten zwei entgegengesetzte Kräfte einen maßgeblichen Ein-

fluß auf die Konformation eines Rings haben. Zum einen sollte das Bestreben der 

Ringatome, ihre tetraedrische Geometrie zu realisieren, zu gewellten Ringen führen, 

und zum anderen sollte die sterische Abstoßung der exoyklischen organischen 

Reste zu planaren Ringen führen. Da die M-O-M’-Bindungswinkel (M, M’ = Si, Sn) 

sehr flexibel sind, sollte der letzte der beiden Gründe überwiegen, und die cyclo-

Stannasiloxane sollten nahezu planar sein (Kapitel 1.10). 

Kürzlich wurde die Molekülstruktur von (Cl2SiO)4, mit der quantenmechanisch 

berechneten Struktur verglichen und Kristallpackungseffekte für den Unterschied 

verantwortlicht gemacht.60  

TIEKINK berechnete Energieunterschiede zwischen kristallographisch ermit-

telten und quantenmechanisch optimierten Geometrien exemplarischer Organozinn-

verbindungen und führte die Unterschiede auf Kristallpackungseffekte zurück.89  
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Wird das Klassifizierungsschema nach PUFF auf die cyclo-Stannasiloxane 1, 

6, 8, 20, 31, 42 und 53 angewendet, nehmen 20 und 42 eine D-Typ-, 8 und 31 eine 

G-Typ-Konformation bzw. 1, 6 und 53 die neuen Konformationen der Typen I, J, und 

K ein (Abb. 55). 

Um die Gründe, die für die unterschiedlichen Konformationen verantwortlich 

sind, zu ermitteln, wurden PM3- und RHF-Rechnungen an den Verbindungen 1, 6, 8, 

20, 31, 42 und 53 durchgeführt. Dazu werden ausgehend  von den Kristallstrukturko-

ordinaten Geometrieoptimierungen durchgeführt.  

 

4.5.1 Güte des quantenmechanischen Models 

Um die Güte der verwendeten quantenmechanischen Methoden abzuschät-

zen wurden Geometrieoptimierungen an t-Bu2SnCl2 durchgeführt und die Strukturen 

mit denen durch Röntgen- und Elektronenbeugung bestimmten Strukturen vergli-

chen. Prinzipiell sollte die berechneten Strukturen besser mit der Gasphasen- als mit 

den Einkristallröntgenstrukturen übereinstimmen. Dies trifft besonders gut für die 

PM3-Strukturen zu (Tabelle 22). Hier stimmen sowohl die Bindungsabstände als 

auch die Bindungswinkel nahezu überein. 

 

Tabelle 22 Ausgewählte Bindungsabstände [Å] und -winkel [°] für t-Bu2SnCl2, ermittelt  
 aus Röntgen- und Elektronenbeugung und aus PM3- und RHF-(LANL2MB)  
 Rechungen. 

 Kristallstruktur93 Gasphasenstruktur96a PM3-opt. Struktur RHF-opt. Struktur 

Sn-Cl 2.334(1), 2.335(1) 2.363(3) 2.375, 2.375 2.5367, 2.5368 
Sn-C 2.149(4), 2.151(4) 2.161(12) 2.195, 2.195 2.2523, 2.2524 
     
Cl-Sn-Cl 101.86(5) 103.1(5) 105.5 105.29 
C-Sn-C 133.1(2) 118.6(5) 120.0 136.36 
Cl-Sn-C 104.0(1), 104.3 (1), 

104.7(1), 105.2 (1) 
108.5(2) 107.8, 107.5, 107.8, 

107.5 
103.03, 103.03, 
103.03, 103.05 

 

Insbesondere weicht der C-Sn-C-Bindungswinkel infolge der sterischen Abstoßung 

der tert.-Butylgruppen in der Röntgenstruktur mit 133.1(2)° stark gegenüber dem 

entsprechenden Winkel der Gasphasenstruktur mit 118.6(5)° ab. Der berechnete 

Winkel beträgt in diesem Fall 120.0°. Bei der RHF-(LANL2MB) Methode liegt der C-

Sn-C-Bindungswinkel 136.6°. Darüber hinaus sind sowohl die Sn-C- als auch die Sn-

O-Bindungsabstände etwas zu lang (Tabelle 22). 
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Sollten die unterschiedlichen Typen von Ringkonformationen von elektroni-

schen Effekten der Reste herrühren, müßten sich diese Effekte bei den Geometrie-

optimierungen noch stärker auswirken und die Ringe damit noch weiter deformiert 

werden.  

Sollten die unterschiedlichen Typen von Konformeren jedoch allein aus Pack-

ungseffekten im Kristallgitter resultieren, so müßten die Geometrieoptimierungen zu 

wesentlich symmetrischeren bzw. planaren Konformationen führen, ohne das sich 

die Bildungsenthalpie der Verbindungen wesentlich ändert. 

 Die aus den Einkristallröntgenstrukturanalysen ermittelten und die nach den 

PM3- und RHF-(LANL2MB) Methoden berechneten Konformationen sind in Abb. 55 

dargestellt. Die relativen Bildungsenthalpien sind in Tabelle 23 zusammengefaßt. 

 

Tabelle 23 Bildungsenthalpien achtgliedriger cyclo-Stannasiloxane, errechnet aus den  
 röntgenographisch ermittelten und den geometrisch optimierten Strukturen. 
 PM3  

Kristallstrk. 
(hartrees) 

PM3 
geom.-opt. 
(hartrees) 

PM3 
Differenz 
(kJ·mol-1) 

RHF 
Kristallstrk. 
(hartrees) 

RHF 
geom.-opt. 
(hartrees) 

RHF 
Differenz 
(kJ·mol-1) 

Verhältnis 
RHF/PM3 

1 -0.696505 -0.794384 -256.98 -1548.09 -1548.23 -377.12 1.470 

42 -0.855742 -0.942856 -228.72 -1387.23 -1387.34 -309.08 1.351 

20 -0.678436 -1.005507 -858.72 -1434.16  -1434.56 -1035.95 1.206 

6 -0.398629 -0.456617 -152.24 -1837.93 -1838.01 -217.71 1.430 

53 -0.818712 -0.967785 -391.39 -1567.35 -1567.64 -764.46 1.956 

31 -0.339679 -0.469862 -341.80 -1837.84 -1838.01 -453.71 1.327 

8 -0.357721 -0.435180 -203.37 -1983.36 -1983.45 -252.82 1.243 

 

Die Konformationen der berechneten Strukturen sind in allen Fällen planarer 

als die der Ausgangsstrukturen. Mit einer Ausnahme (1) sind die Konformationen der 

RHF-optimierten Strukturen planarer als die PM3-optimierten Strukturen. 

Die Energiedifferenzen der Kristallstrukturen und der PM3- und RHF-

optimierten Strukturen unterscheiden sich deutlich. Sie liegen bei den PM3-

Rechnungen zwischen 152 und 859 KJ·mol-1 und bei den RHF-Rechungen zwischen 

218 und 1036 KJ·mol-1. Die Energiedifferenzen zeigen keine Korrelation mit der 

sichtbaren Veränderung der Konformationen und sind wohl hauptsächlich auf die 

Unterschiede der Bindungsabstände vor und nach der Optimierung zurückzuführen. 
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Kristallstruktur PM3-optimierte Struktur RHF-optimierte Struktur 

   
00+++000 1 (I-Typ) 1 1 

 
  

000+000- 42 (D-Typ) 42 42 

 
  

000+000- 20 (D-Typ) 20 20 

   

0--00++ (J-Typ) 6 6 6 

 
 

 

00+++00++(K-Typ) 53 53 53 

 
  

00++00++ (G-Typ) 31 31 31 

   

00++00++ (G-Typ) 8 8 8 

Abb. 55 Konformationen (SHELXTL-PLUS) der achtgliedrigen cyclo-Stannasiloxane 1, 6,  
 8, 20, 31, 42, 53. 
 

Darüber hinaus ist zu bemerken, daß die Hyperpotentialflächen am Ende der 

Optimierungen sehr flach waren, d. h., daß die optimierten Strukturen nur langsam 

gegen das Abbruchkriterium konvergierten. Dies ist auf die hohe Flexibilität der 

M-O-M’-Bindungen (M, M’ = Si, Sn) zurückzuführen.61 Mit strengeren Konvergenz-

kriterien ist zu erwarten, daß die Ringe noch planarer werden, ohne daß sich die 

relativen Energien signifikant ändern. 
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Aus der Tatsache, daß alle optimierten Strukturen eine planarere Ringkon-

formation aufweisen als die durch Röntgenbeugung bestimmten, läßt sich schließen, 

daß Packungseffekte im Kristall für die unterschiedlichen Konformationen realer 

cyclo-Stannasiloxane verantwortlich sind. 

Die achtgliedrigen cyclo-Stannasiloxane (Ph2SiOSnt-Bu2O)2 (6) und 

(Ph2SiO)2(t-Bu2SnO)2 (31) stellen Konstitutionsisomere dar. Beim Vergleich der 

absoluten Bildungsenthalpien fällt auf, daß 31 nach der PM3- und RHF-Methode um 

236 bzw. 155 KJ·mol-1 stabiler ist als 6. 
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5 Kohydrolyse von Trimethylsilylmethylzinntrichlorid mit Tri-
 methylchlorsilan 

 

5.1 Einleitung 

Die erschöpfende basische Hydrolyse von Organozinntrihalogeniden RSnCl3 

führt in der Regel zu amorphen unlöslichen Produkten, die aufgrund ihrer ungefähren 

Zusammensetzung RSnO(OH) als Stannonsäuren bezeichnet werden.97  

Unter kontrollierten Reaktionsbedingungen entstehen bei der basischen 

Hydrolyse von Organozinntrichloriden RSnCl3 definierte molekulare Käfigverbindun-

gen des Typs (RSn)12O14(OH)6Cl2 (R = Bu, i-Pr), von denen einige durch Einkristall-

röntgenstrukturanalysen charakterisiert wurden.46 

Neben den Verbindungen des Typs (RSn)12O14(OH)6Cl2 sind noch weitere un-

vollständige Hydrolyseprodukte von Organotrichloriden bekannt.98 

Sowohl die Stannonsäuren als auch die Verbindungen des Typs 

(RSn)12O14(OH)6Cl2 dienen in Reaktionen mit Carbon- und Phosphonsäuren als Aus-

gangsmaterialien für weitere Käfigverbindungen mit unterschiedlichen Strukturmoti-

ven.99  

Kürzlich wurde durch die protonenfreie Hydrolyse von (Me3Si)3SiSnCl3 die 

Verbindung [(Me3Si)3SiSn]4O6 dargestellt, die eine Adamantanstruktur aufweist.100 

 Die Kohydrolyse von Triorganozinnchloriden bzw. Diorganozinndichloriden mit 

Trimethylchlorsilan führt zu einer Reihe von Stannasiloxanen der Typen 

Me3SiOSnR3, R2Sn(OSiMe3)3 oder [R2(Me3SiO)SnOSn(OSiMe3)R2]2.4c,d,f,g,q,47 Es ist 

bisher nicht bekannt, ob die Reaktionen von Organozinntrichloriden mit Trimethyl-

chlorsilan ebenfalls zu Stannasiloxanen führt.  

In Kapitel 5.2 wird die Kohydrolyse von Organozinntrichloriden mit Trimethyl-

chlorsilan beschrieben. Dabei entsteht kein Stannasiloxan, sondern eine Verbindung 

der Zusammensetzung (Me3SiCH2Sn)12O14(OH)6Cl2, die durch eine Einkristallrönt-

genstrukturanalyse charakterisiert wurde.  

 

5.2 Synthese eines Organozinnkäfigs 

Trimethylsilylmethylzinntrichlorid Me3SiCH2SnCl3 (55) wurde ausgehend von 

Timethylsilylmethyltriphenylzinn Me3SiCH2SnPh3 durch Phenylgruppenabspaltung 

mit gasförmigem Chlorwasserstoff gewonnen (Gl. 39).98a  
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Aus der Kohydrolyse von 55 und Trimethylchlorsilan nach der Methode von 

OKAWARA resultierte die Verbindung (Me3SiCH2Sn)12O14(OH)6Cl2 (56) in 93 % 

Ausbeute (Gl. 40). 

 

Me3SiCH2SnPh3 Me3SiCH2SnCl3
- 3 PhH
3 HCl

55

(39)

 
 

Me3SiCH2SnCl3  +  Me3SiCl (ex)

55

(Me3SiCH2Sn)12O14(OH)6Cl2
- Me3SiOSiMe3

- NH4Cl (aq)

NH3 (aq)

56

(40)

 
 

(Me3SiCH2Sn)12O14(OH)6Cl2 56 ist schlecht in den gängigen organischen 

Lösungsmitteln löslich. In Gegenwart von Luftfeuchtigkeit nimmt die Löslichkeit von 

56 rasch weiter ab. Diese Beobachtung wurde auch für die literaturbekannten Ver-

bindungen diesen Typs gemacht.46 Der Alterungsprozeß ist mit einer Erhöhung der 

Koordinatonszahl am Zinn verbunden, wie durch 119Sn-MAS-NMR-Spektroskopie 

gezeigt werden konnte.46 Die Löslichkeit kann durch mehrstündiges Erhitzen auf 

110°C im Ölpumpenvakuum regeneriert werden. Eine mögliche Erklärung für das 

Altern könnte die Aufnahme von Wasser im Festkörper sein.  

 Das 119Sn-NMR-Spektrum (CDCl3) von 56 zeigt zwei Signale im integralen 

Verhältnis von 1:1 bei -269.6 ppm mit 2J(119Snqpy-O-117/119Snokt)- und 2J(119Snqpy-O-
117Snqpy)-Kopplungen von 434 bzw. 183 Hz und bei -460.5  ppm mit 2J(119Snokt-O-
117/119Snqpy)- und 2J(119Snokt-O-117Snokt)-Kopplungen von 434 bzw. 191 Hz. Das Signal 

bei -269.6 ppm ist den pentakoordinierten Zinnatomen zugeordnet, während das 

Signal bei -460.5  ppm zu den hexakoordinierten Zinnatomen gehört.  

Das Elektrospray-Massenspektrum (H3CCN) von 56 zeigt im positiven Modus 

ausschließlich ein Signal bei 1397 g·mol-1, das dem zweifach positiv geladenen 

(Me3SiCH2Sn)12O16(OH)2
2+-Kation entspricht. Die Masse dieses Kations unterschei-

det sich von der des Me3SiCH2Sn)12O14(OH)6
2+-Kations um genau zwei Äquivalente 

Wasser. Es gibt bisher keine Erklärung für die Abgabe von Wasser unter Elektro-

spray-MS-Bedingungen. 
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Abb. 56 Simuliertes (oben) und gemessenes (unten) Elektrospray-Massenspektrum von  
  56. 
 

(Me3SiCH2Sn)12(OH)14(OH)6Cl2 (56) wurde durch eine Einkristallröntgenstruk-

turanalyse charakterisiert. Einkristalle wurden aus Chloroform bei Raumtemperatur 

erhalten. 56 kristallisiert als zweifaches Chloroformaddukt triklin in der Raumgruppe 

P-1 mit einem Molekül in der Elementarzelle. Ausgewählte Bindungsabstände und 

-winkel sind in Tabelle 24 zusammengestellt. Die Molekülstruktur von 56 ist in den 

Abb. 57 und 58 dargestellt.  

Die Festkörperstruktur von 56 enthält sechs kristallograpisch inäquivalente 

Zinnatome, von denen jeweils drei pentakoordiniert und drei hexakoordiniert von 

Kohlenstoff- und Sauerstoffatomen umgeben sind. Die Sn-O-Bindungsabstände 

liegen zwischen 2.032(3) (Sn(1)-O(10)) und 2.148(3) Å (Sn(4)-O(7)) während die Sn-

C-Bindungsabstände zwischen 2.102(4) (Sn(3)-C(31) und 2.138 Å (Sn(2)-C(21) 

liegen. Die pentakoordinierten Zinnatome weisen eine verzerrt quadratisch-

pyramidale Geometrie mit vier Sauerstoffatomen auf der Grundfläche und einem 

Kohlenstoffatom in der Spitze der Pyramide auf. Die hexakoordinierten Zinnatome 

sind verzerrt oktaedrisch von fünf Sauerstoff- und einem Kohlenstoffatom umgeben. 

Die Bindungswinkel von 56 unterscheiden sich nur wenig von denen analoger 

Käfigverbindungen.46  
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Tabelle 24a  Ausgewählte Bindungsabstände [Å] und -winkel [°] von 56. 

Sn(1)-O(1) 2.070(3) Sn(1)-O(2) 2.102(3) 
Sn(1)-O(3) 2.033(3) Sn(1)-O(10) 2.032(3) 
Sn(1)-C(11) 2.106(5) Sn(2)-O(1) 2.111(3) 
Sn(2)-O(2) 2.102(3) Sn(2)-O(4) 2.130(3) 
Sn(2)-O(5) 2.097(3) Sn(2)-O(6) 2.143(3) 
Sn(2)-C(21) 2.138(4) Sn(3)-O(2) 2.038(3) 
Sn(3)-O(3) 2.100(3) Sn(3)-O(8) 2.037(3)  
Sn(3)-O(9) 2.084(3)  Sn(3)-C(31) 2.102(4) 
Sn(4)-O(3a) 2.100(3) Sn(4)-O(4) 2.129(3) 
Sn(4)-O(5) 2.083(3) Sn(4)-O(7) 2.148(3) 
Sn(4)-O(9a) 2.113(3) Sn(4)-C(41) 2.116(4) 
Sn(5)-O(5) 2.084(3) Sn(5)-O(6) 2.141(3) 
Sn(5)-O(7) 2.116(3) Sn(5)-O(8) 2.107(3) 
Sn(5)-O(10a) 2.115(3) Sn(5)-C(51) 2.131(4) 
Sn(6)-O(1a) 2.037(3) Sn(6)-O(8) 2.091(3)  
Sn(6)-O(9) 2.036(3) Sn(6)-O(10a) 2.097(3)  
Sn(6)-C(61) 2.110(4) Cl(1)-O(4) 3.085(3) 
Cl(1)-O(6) 3.175(3) Cl(1)-O(7) 3.203(3) 
    
O(1)-Sn(1)-O(2) 77.32(10) O(2)-Sn(1)-O(3) 78.10(10) 
O(1)-Sn(1)-O(3) 135.82(11) O(1)-Sn(1)-O(10) 77.75(10) 
O(2)-Sn(1)-O(10) 136.11(11) O(3)-Sn(1)-O(10) 95.96(11) 
O(1)-Sn(1)-C(11) 112.59(16) O(2)-Sn(1)-C(11) 107.41(16) 
O(3)-Sn(1)-C(11) 109.55(17) O(10)-Sn(1)-C(11) 115.36(16) 
O(1)-Sn(2)-O(2) 76.41(10) O(1)-Sn(2)-O(4) 90.16(11) 
O(1)-Sn(2)-O(5) 87.30(10)  O(1)-Sn(2)-O(6) 160.99(10) 
O(2)-Sn(2)-O(4) 159.71(11) O(2)-Sn(2)-O(5) 87.66(10) 
O(2)-Sn(2)-O(6) 92.28(11) O(4)-Sn(2)-O(5) 76.43(10) 
O(4)-Sn(2)-O(6) 96.18(11) O(5)-Sn(2)-O(6) 76.86(10) 
O(1)-Sn(2)-C(21) 96.27(16) O(2)-Sn(2)-C(21) 101.10(15) 
O(4)-Sn(2)-C(21) 95.36(15) O(5)-Sn(2)-C(21) 171.09(15) 
O(6)-Sn(2)-C(21) 100.94(16) O(2)-Sn(3)-O(3) 78.04(10) 
O(2)-Sn(3)-O(8) 95.22(10) O(2)-Sn(3)-O(9) 135.54(11) 
O(3)-Sn(3)-O(8) 135.20(11)  O(3)-Sn(3)-O(9) 77.18(10) 
O(8)-Sn(3)-O(9) 77.75(10) O(2)-Sn(3)-C(31) 111.51(16) 
O(3)-Sn(3)-C(31) 110.06(15) O(8)-Sn(3)-C(31) 113.49(16) 
O(9)-Sn(3)-C(31) 111.47(16) O(3a)-Sn(4)-O(4) 159.82(10) 
O(3a)-Sn(4)-O(5) 87.71(10) O(3a)-Sn(4)-O(7) 91.89(11) 
O(3a)-Sn(4)-O(9a) 76.55(10) O(4)-Sn(4)-O(5) 76.76(10) 
O(4)-Sn(4)-O(7) 96.74(11) O(4)-Sn(4)-O(9a) 89.90(11) 
O(5)-Sn(4)-O(7) 76.23(10) O(5)-Sn(4)-O(9a) 87.88(10) 
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Tabelle 24b  Ausgewählte Bindungsabstände [Å] und -winkel [°] von 56. 

O(7)-Sn(4)-O(9a) 160.80(10) O(3a)-Sn(4)-C(41) 100.69(16) 
O(4)-Sn(4)-C(41) 95.93(16) O(5)-Sn(4)-C(41) 170.58(16)  
O(7)-Sn(4)-C(41) 99.04(16) O(9a)-Sn(4)-C(41) 98.15(16) 
O(5)-Sn(5)-O(6) 77.18(10) O(5)-Sn(5)-O(7) 76.89(10) 
O(5)-Sn(5)-O(8) 87.44(10) O(5)-Sn(5)-O(10a) 87.25(10) 
O(6)-Sn(5)-O(7) 94.52(11) O(6)-Sn(5)-O(8) 92.59(11) 
O(7)-Sn(5)-O(8) 160.87(11) O(6)-Sn(5)-O(10a) 161.46(10) 
O(7)-Sn(5)-O(10a) 91.63(11) O(8)-Sn(5)-O(10a) 76.53(10) 
O(5)-Sn(5)-C(51) 178.04(15) O(6)-Sn(5)- C(51) 100.99(16) 
O(7)-Sn(5)-C(51) 102.68(16) O(8)-Sn(5)-C(51) 93.34(16) 
O(10a)-Sn(5)-C(51) 94.68(16) O(1a)-Sn(6)-O(8) 134.78(11) 
O(1a)-Sn(6)-O(9) 96.16(11) O(1a)-Sn(6)-O(10a) 77.03(10) 
O(8)-Sn(6)-O(9) 77.62(10) O(8)-Sn(6)-O(10a) 77.26(10) 
O(9)-Sn(6)-O(10a) 135.62(11) O(1a)-Sn(6)-C(61) 112.88(16) 
O(8)-Sn(6)-C(61) 110.90(16) O(9)-Sn(6)-C(61) 111.70(15) 
O(10a)-Sn(6)-C(61) 111.24(15) Sn(1)-O(1)-Sn(2) 103.41(12) 
Sn(1)-O(1)-Sn(6a) 102.92(11) Sn(2)-O(1)-Sn(6a) 135.59(14) 
Sn(1)-O(2)-Sn(2) 102.65(12) Sn(1)-O(2)-Sn(3) 101.73(11) 
Sn(2)-O(2)-Sn(3) 136.13(13) Sn(1)-O(3)-Sn(3) 101.96(11) 
Sn(1)-O(3)-Sn(4a) 135.43(14) Sn(3)-O(3)-Sn(4a) 102.99(12) 
Sn(2)-O(4)-Sn(4) 101.95(11) Sn(2)-O(5)-Sn(4) 104.64(11) 
Sn(2)-O(5)-Sn(5) 104.36(11) Sn(4)-O(5)-Sn(5) 104.86(11) 
Sn(2)-O(6)-Sn(5) 100.92(11) Sn(4)-O(7)-Sn(5) 101.53(11) 
Sn(3)-O(8)-Sn(5) 136.00(13) Sn(5)-O(8)-Sn(6) 103.25(12) 
Sn(3)-O(8)-Sn(6) 102.12(11) Sn(3)-O(9)-Sn(4a) 103.09(12) 
Sn(3)-O(9)-Sn(6) 102.37(11) Sn(4a)-O(9)-Sn(6) 135.29(14) 
Sn(1)-O(10)-Sn(5a) 135.50(14) Sn(1)-O(10)-Sn(6a) 102.14(11) 
Sn(5a)-O(10)-Sn(6a) 102.75(12)   

(Symmetrieoperation zur Erzeugung äquivalenter Atome: a = -x + 1, -y + 1, -z) 
 

Die beiden Chloratome sind durch Wasserstoffbrücken an den gegenüberlie-

genden Seiten des Käfigs gebunden. Der kleinste Abstand zu einem Zinnatom ist 

größer als 4 Å, so daß kovalente Kontakte ausgeschlossen werden können. 

In der Literatur wurden weitere molekulare Elementoxide mit der gleichen 

Käfigstruktur beschrieben, wie z. B. bei Ti12O16(Oi-Pr)16.101 
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Abb. 57 Molekülstruktur (SHELXTL-PLUS) von 56; die thermischen Schwingungs- 
 ellipsoide repräsentieren 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 
 

 

Abb. 58 Seitenansicht (SHELXTL-PLUS) von 56; nur die α-Kohlenstoffatome sind darge- 
 stellt. 
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6 Synthese ausgewählter Germa- und Tellurastannoxane 

 

6.1 Einleitung 

Metallasiloxane sind aufgrund des breiten Anwendungsspektrums von Silico-

nen mit nahezu allen Metallen bekannt.2 Mit der Suche nach neuen Materialien ste-

hen seit kurzem auch molekulare Mischoxide mit anderen Metallkombinationen im 

Blickpunkt des Interesses. Darunter stellen Metallastannoxane eine bisher wenig 

beachtete Verbindungsklasse dar.9-14  

 In der Gruppe der Germastannoxane wurden bisher lediglich einige einfache 

Verbindungen synthetisiert.4i,6b,9 Strukturelle Untersuchungen erfolgten bisher nur an 

Ph3GeOSnPh3, das jedoch bezüglich der Metallpositionen fehlgeordnet vorliegt.6b  

Ein möglicher Grund für das Vorliegen nur weniger Beispiele ist der Mangel an 

Organogermanolen, die zur Synthese von Germastannoxanen dienen können.74b,102 

Organogermanole neigen wesentlich stärker zur Selbstkondensation als 

Organosilanole. Alle bekannten Organogermanole realisieren Wasserstoff-

brückenbindungen im Festkörper.74b,102 

In Kapitel 6.2 wird die Synthese und strukturelle Charakterisierung ausge-

wählter cyclo-Germastannoxane beschrieben. Die sechsgliedrigen cyclo-Germa-

stannoxane t-Bu2Ge(OSnt-Bu2)2O (59) und t-Bu2Sn(OGePh2)2O (61) stellen Analoga 

zu den Schlüsselverbindungen t-Bu2Si(OSnt-Bu2)2O (2) und t-Bu2Sn(OSiPh2)2O (7a) 

dar. Die Verbindungen des Typs t-Bu2M(OSnt-Bu2)2O (2, M = Si; 59, M = Ge) weisen 

in ihren Einkristallröntgenstrukturanalysen eine Fehlordnung der Metallpositionen 

auf. Das Germastannoxan 61 zeigt im Gegensatz zu 7a keine Tendenz zur Poly-

merisation. 

Die Struktur von Orthotellursäure Te(OH)6 ist seit langem bekannt,103 und ob-

gleich einfache Ester, wie z. B. Te(OMe)6, bereits zu Anfang dieses Jahrhunderts, 

dargestellt wurden,104 finden sich erst kürzlich Beispiele für metall- bzw. metalloid-

substituierte Orthotellursäureester in der Literatur105 (Abb. 59). Beispiele für Tellura-

stannoxane wurden bisher nicht geschrieben. 

In Kapitel 6.3 wird ausgehend von Orthotellursäure Te(OH)6 die Synthese der 

ersten beiden Tellurastannoxane beschrieben. 
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Abb. 59 Beispiele metall- bzw. metalloidsubstituierter Orthotellursäureester. 
 

6.2 Molekulare Germastannoxane 

Die schonende Hydrolyse von Di-tert.-butylgermaniumdiethoxid t-Bu2Ge(OEt)2 

mit einem Überschuß Wasser bei 40°C führt zur Bildung von Di-tert.-butylgermandiol 

t-Bu2Ge(OH)2 (57), das nahezu quantitativ isoliert wurde (Gl. 41). Überraschen-

derweise führt die Hydrolyse mit der stöchiometrischen Menge Wasser unter sonst 

gleichen Reaktionsbedingungen zu einer Mischung von t-Bu2Ge(OH)2 (57) und 

O(Get-Bu2OH)2 (58) (Gl. 41). 

 

t-Bu2Ge(OEt)2 t-Bu2Ge(OH)2 +  O(Get-Bu2OH)2
2 H2O

- 2 EtOH 57 58
(41)

 
 

Während t-Bu2Ge(OH)2 (57) bereits auf anderem Wege in moderaten Ausbeuten 

isoliert und durch eine Einkristallröntgenstrukturanalyse charakterisiert wurde,74b 

stellt O(Get-Bu2OH)2 (58) das erste bekannte 1,3-Digermanoxandiol dar.  

Bereits 1983 stellte PUFF das trimere Di-tert.-butylgermaniumoxid (t-Bu2GeO)3 

vor, das durch Kondensation von t-Bu2Ge(OH)2 (57) mit Molekularsieb in siedendem 

Xylol ensteht, ohne jedoch von 58 zu berichten.74 

Zur Trennung von 57 und 58 wurde eine fraktionierte Kristallisation, wie sie 

auch bei den siliciumanalogen Verbindungen t-Bu2Si(OH)2 und O(Sit-Bu2OH)2 erfolg-

reich war, erwogen.50g Eine Mischung, bestehend aus 57 und 58 im Verhältnis von 

2:1 konnte jedoch auch nach mehreren Versuchen auf diesem Weg nicht getrennt 

werden. Dies führte zur Vermutung, daß es eventuell zu einer Kokristallisation von 

57 und 58 kommt.  
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Eine Trennung von 57 und 58 gelingt schließlich durch Size-Exclusion-Chromato-

graphie. 

Zur Klärung, ob tatsächliche ein Kokristallisat aus 57 und 58 vorliegt, wurde 

ein entsprechender Einkristall 58a, erhalten aus Chloroform bei -10°C, einer Ein-

kristallröntgenstrukturanalyse unterzogen. 58 kristallisiert mit zwei Molekülen 57 und 

einem Molekül Wasser monoklin in der Raumgruppe C2/c mit vier Molekülen in der 

Elementarzelle. Ausgewählte Bindungsabstände sowie Bindungs- und Torsions-

winkel von 58a sind in Tabelle 25 zusammengefaßt. Die asymmetrische Einheit ist in 

Abb. 60 dargestellt. Ein Netz von Wasserstoffbrücken in 58a bewirkt die zwei-

dimensional polymere Verknüpfung von 57, 58 und Wasser in Form von Doppel-

kettensträngen.  

Die Positionen relevanter Wasserstoffatome konnte im Elektronendichteatlas 

ermittelt und verfeinert werden. Die Bindungsabstände und -winkel der Wasserstoff-

brücken sind in Tabelle 25 zusammengefaßt. Die polymere Verknüpfung von 58a ist 

in Abb. 61 dargestellt. 

 

Tabelle 25 Ausgewählte Bindungsabstände [Å] sowie Bindungs- und Torsionswinkel [°]  
 von 58a. 

Ge(1)-O(1) 1.7599(12) Ge(1)-O(2) 1.779(4) 
Ge(1)-C(5) 1.957(4) Ge(1)-C(1) 1.962(4) 
Ge(2)-O(4) 1.772(4) Ge(2)-O(3) 1.783(3) 
Ge(2)-C(15) 1.953(4) Ge(2)-C(11) 1.963(5) 
    
O(1)-Ge(1)-O(2) 109.12(18) O(1)-Ge(1)-C(5) 109.14(13)  
O(2)-Ge(1)-C(5) 107.3(2)  O(1)-Ge(1)-C(1) 105.49(17)  
O(2)-Ge(1)-C(1) 105.8(2) C(5)-Ge(1)-C(1) 119.6(2) 
O(4)-Ge(2)-O(3) 103.04(18) O(4)-Ge(2)-C(15) 109.4(2) 
O(3)-Ge(2)-C(15) 108.62(17) O(4)-Ge(2)-C(11) 103.7(2) 
O(3)-Ge(2)-C(11) 108.7(2)  C(15)-Ge(2)-C(11) 121.8(2)  
Ge(1a)-O(1)-Ge(1) 143.9(2)   
    
O(2)-Ge(1)-O(1)-Ge(1a) -28.09(17) C(5)-Ge(1)-O(1)-Ge(1a) 88.88(15)  
C(1)-Ge(1)-O(1)-Ge(1a) -141.40(16)    
(Symmetrieoperation zur Erzeugung äquivalenter Atome: a = -x + 1, y, -z + 0.5) 
 

Die Ge-O- und Ge-C-Bindungsabstände von 1 und 2 bewegen sich im Mittel um 1.77 

bzw. 1.96 Å und liegen damit im Bereich literaturbekannter Werte. 74b,102  
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Tabelle 26 Ausgewählte Bindungsabstände [Å] und -winkel [°] der Wasserstoffbrücken 
 von 58a. 
D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA) 

O(2)-H(2')...O(5) 0.58(5) 2.27(5) 2.840(7) 173(8) 
O(3)-H(3')...O(2b) 0.61(4) 2.24(4) 2.849(5) 175(7)  
O(4)-H(4')...O(3c) 0.60(5) 2.20(5) 2.775(6) 162(8)  
O(5)-H(5")...O(4) 0.65(6) 2.21(6) 2.829(4) 162(8) 

(Symmetrieoperation zur Erzeugung äquivalenter Atome: b = x, -y + 1, z + 0.5;  
c = -x + 1; -y + 1, -z + 1) 
 

 

Abb. 59 Asymmetrische Einheit (SHELXTL-PLUS) von 58a; die thermischen Schwing- 
  ungsellipsoide repräsentieren 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 
 

Der Raumanspruch der beiden tert.-Butylgruppen bewirkt an den jeweiligen 

Germaniumatomen von 57 und 58 eine Verzerrung gegenüber einem idealen 

Tetraeder. Die C-Ge-C-Bindungswinkel von 57 und 58 betragen 121.8(2) bzw. 

119.6(2)°. Der O-Ge-O-Bindungswinkel von 57 ist mit 103.04(18)° etwas kleiner als 

der entsprechende Winkel von 58 mit 109.12 (18)°. Diese Werte sind vergleichbar 

mit den Bindungswinkeln von reinem 57.74b Der Ge-O-Ge-Bindungswinkel von 58 

beträgt 143.9(2)° .  

Im Kristall werden 57, 58 und Wasser durch ein Netz von Wasserstoff-

brückenbindungen miteinander verknüpft.  
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Abb. 60 Elementarzelle (SHELXTL-PLUS) von 58a. 
 

Die Abstände zweier benachbarter Sauerstoffatome betragen im Mittel 2.8 Å 

(Tabelle 26) und unterscheiden sich damit nicht von Werten vergleichbarer Germa-

nole oder Silanole.31,74b,78,102 Es ist bemerkenswert, daß 57 in Gegenwart von 58 und 

Wasser ein nahezu identisches Doppelkettenstrukturmotiv realisiert wie in der 

Struktur von reinem 5774b oder t-Bu2Si(OH)2.50g 

 Kokristallisate wurden in der Vergangenheit zur Abschätzung von Pack-

ungsenergien benutzt.106 Darüber hinaus besteht ein generelles Interesse an 

sekundären Strukturmotiven, die durch die Verknüpfung von Molekülen im Fest-

körper durch schwache Wechselwirkungen resultieren. Dabei spielen Fragen nach 

der Selbstorganisation und Vorhersagbarkeit von Kristallstrukturen eine wichtige 

Rolle.107,108 
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 Die Kondensationsreaktion von Di-tert.-butylzinnoxid (t-Bu2SnO)3 mit den 

Germanolen t-Bu2Ge(OH)2 (57) und O(Get-Bu2OH)2 (58) führt in guten Ausbeuten zu 

den sechsgliedrigen cyclo-Germastannoxanen t-Bu2Ge(OSnt-Bu2)2O (59) und 

t-Bu2Sn(OGet-Bu)2O (60) (Schema 11). 
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n/3 (t-Bu2SnO)3
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59 60
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n = 2 n = 1

- H2O - H2O

 
Schema 11  Synthese der cyclo-Germastannoxane 59 und 60. 
 

t-Bu2Sn(OGet-Bu)2O (60) war zu 15 % mit t-Bu2Ge(OSnt-Bu2)2O (59) verun-

reinigt, von dem des nicht getrennt werden konnte.  

Von den isostrukturellen cyclo-Metallastannoxanen t-Bu2M(OSnt-Bu2)2O (M = 

Si (2), Ge(59)) wurden Einkristallröntgenstrukturanalysen angefertigt. Das cyclo-

Stannasiloxan 2 und das cyclo-Germastannoxan 59 kristallisieren aus Toluol trigonal 

in der Raumgruppe R-3c mit je sechs Molekülen in der Elementarzelle. Ausgewählte 

Bindungsabstände und -winkel sind Tabelle 27 zusammengefaßt. Die Molekülstruk-

turen sind Abb. 61 dargestellt. 

 Um eine zu 7a analoge Germaniumverbindung t-Bu2Sn(OGePh2)2O (61) zu 

synthetisieren, wurde Diphenylgermaniumdichlorid Ph2GeCl2 in Gegenwart von Tri-

ethylamin und der stöchiometrischen Menge Wasser hydrolysiert.  
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Tabelle 27 Ausgewählte Bindungsabstände [Å] und -winkel [°] von 2 und 59. 

 2 (M = Si) 59 (M = Ge) 
Sn(1)-O(1) 1.893(2) 1.892(4) 
Sn(1)-C(1) 2.072(6) 2.132(5) 
M(1)-O(1) 1.748(11) 1.956(13) 
M(1)-C(1) 2.208(14) 2.077(11) 
   
O(1)-Sn(1)-O(1b) 102.1(3) 107.8(4) 
O(1)-Sn(1)-C(1) 108.40(17) 107.63(9) 
O(1)-Sn(1)-C(1c) 108.99(17) 108.81(9) 
C(1)-Sn(1)-C(1c) 118.7(4) 115.9(3) 
O(1)-Si(1)-O(1b) 114.7(12) 102.8(10) 
O(1)-M(1)-C(1) 108.3(2) 107.36(13) 
O(1)-M(1)-C(1c) 108.9(2)  108.52(13) 
C(1)-M(1)-C(1c) 107.7(9) 120.8(10) 
Sn(1)-O(1)-Sn(1a) 137.9(3) 132.2(4) 
Sn(1)-O(1)-M(1a) 131.6(6) 134.7(4) 

(Symmetrieoperation zur Erzeugung äquivalenter Atome: a = -x + y, -x, z; b = -y, x - y, z; c = 
x - y, -y, -z + 0.5) 
 

  

2 59 

Abb. 61 Molekülstrukturen (SHELXTL-PLUS) von 2 und 59.  
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Obwohl diese Methode bei der Synthese von Organosilanolen bewährt und sehr 

schonend ist,109 entstand nicht wie geplant das 1,3-Germaniumdiol O(GePh2OH)2 

sondern in einer Ausbeute von 85 % cyclo-Hexaphenyltrigermanoxan (Ph2GeO)3, 

das bereits 1982 von DRÄGER beschrieben wurde (Gl. 42).66  

 

3 Ph2GeCl2 (Ph2GeO)3
6 NEt3, 3 H2O

- 6 HNEt3Cl
(42)

 
 
 Um t-Bu2Sn(OGePh2)2O (61) dennoch darzustellen, wurde Diphenyl-

germaniumdichlorid Ph2GeCl2 wie zuvor, aber in Anwesenheit von Di-tert.-butylzinn-

oxid (t-Bu2SnO)3, hydrolysiert (Gl. 43). 
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2 Ph2GeCl2  +  1/3 (t-Bu2SnO)3
4 NEt3, 2 H2O

- 4 HNEt3Cl
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t-Bu2Sn(OGePh2)2O (61) wurde in 63 % Ausbeute in Form eines farblosen kri-

stallinen Festkörpers isoliert, der wenig empfindlich gegenüber Luftfeuchtigkeit ist. 

Die cyclo-Germastannoxane 59 bis 61 sind gut in den gebräuchliche Lösungsmitteln 

löslich.  

Das 119Sn-NMR-Spektrum (CDCl3) von t-Bu2Ge(OSnt-Bu2)2O (59) zeigt ein 

Signal bei -94.9 ppm mit einer 2J(119Sn-O-117Sn)-Kopplung von 267 Hz. Das 119Sn-

MAS-NMR-Spektrum weist ein im Rahmen der Fehlergrenzen identisches Signal bei 

-94.7 ppm auf. t-Bu2Sn(OGet-Bu2)2O (60) und t-Bu2Sn(OGePh2)2O (61) zeigen im 
119Sn-NMR-Spektrum (CDCl3) Signale bei -107.9 bzw. -92.4 ppm. Die 119Sn-MAS-

NMR-chemische Verschiebung von t-Bu2Sn(OGePh2)2O (61) beträgt -92.3 ppm.  

Ein Kriterium für die Ringspannung in t-Bu2Sn(OSiPh2)2O (7a) ist die Tat-

sache, daß 7a mit Di-tert.-butylzinnoxid (t-Bu2SnO)3 zum spannungsfreieren acht-

gliedrigen cyclo-Stannasiloxan (Ph2SiO)2(t-Bu2SnO)2 (31) reagiert (Kapitel 2.2). 
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Das cyclo-Germastannoxan t-Bu2Sn(OGePh2)2O (61) erfüllt dieses Kriterium nicht 

(Gl. 44).  
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Das 119Sn-NMR-Spektrum (CDCl3) einer Reaktionsmischung von 61 und 

(t-Bu2SnO)3 zeigt mit zwei Signalen bei -83.5 und -94.7 ppm im integralen Verhältnis 

von 1:1 lediglich die Koexistenz der Edukte an. 

Von t-Bu2Sn(OGePh2)2O (61) wurde eine Einkristallröntgenstrukturanalyse 

angefertigt. Die Verbindung 61 kristallisiert aus Hexan bei -10°C orthorhombisch in 

der Raumgruppe Pbca mit acht Molekülen in der Elementarzelle. Ausgewählte Bin-

dungsabstände sowie Bindungs- und Torsionswinkel sind in Tabelle 28 zusammen-

gefaßt. Die Molekülstruktur von 61 ist in Abb. 62 dargestellt.  

Anders als seine siliciumanaloge Verbindung 7a realisiert t-Bu2Sn(OGePh2)2O 

(61) auch im Festkörper eine sechsgliedrige Ringstruktur. Dies steht im Einklang mit 

den quantenmechanischen Rechnungen an den Modelsubstanzen H3MOM’H3 (M, M’ 

= Si, Ge) (Kapitel 1.10) und der Beobachtung, daß Si-O-Si-Bindungswinkel generell 

größer als vergleichbare Ge-O-Ge-Bindungswinkel sind (Tabelle 9).61b 

 

6.2.1 Diskussion der Einkristallröntgenstrukturen von 2, 59 und 61 

Die Molekülstrukturen von t-Bu2Si(OSnt-Bu2)2O (2) und t-Bu2Ge(OSnt-Bu2)2O 

(59) leiten sich von (t-Bu2SnO)3
43a,d und (t-Bu2SiO)3

50d bzw. (t-Bu2GeO)3
74 ab.  

Die Verbindungen 2 und 59 kristallisieren in der gleichen Raumgruppe (R-3c) 

wie die Verbindungen des Typs (t-Bu2MO)3 (M = Si, Ge, Sn) und weisen statistische 

Fehlordnungen der Zinn- und Silicium- bzw. Germaniumpositionen auf.  
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Tabelle 28 Ausgewählte Bindungsabstände [Å] sowie Bindungs- und Torsionswinkel [°]  
 von 61. 
Sn(1)-O(1) 1.977(2) Sn(1)-O(3) 1.968(2) 
Sn(1)-C(1) 2.139(4) Sn(1)-C(11) 2.157(4) 
Ge(1)-O(1) 1.755(2) Ge(1)-O(2) 1.776(2) 
Ge(2)-O(2) 1.769(2) Ge(2)-O(3) 1.760(2) 
Ge(1)-C(21) 1.931(4) Ge(1)-C(31) 1.929(4) 
Ge(2)-C(41) 1.935(4) Ge(2)-C(51) 1.914(4) 
    
O(1)-Sn(1)-O(3) 103.43(8) O(1)-Sn(1)-C(1) 107.8(1) 
O(3)-Sn(1)-C(1) 103.7(1) O(1)-Sn(1)-C(11) 105.3(1) 
O(3)-Sn(1)-C(11) 111.3(1) C(1)-Sn(1)-C(11) 123.6(2) 
O(1)-Ge(1)-O(2) 108.3(1) O(1)-Ge(1)-C(21) 111.4(1) 
O(1)-Ge(1)-C(31) 107.5(2) O(2)-Ge(1)-C(21) 104.3(2) 
O(2)-Ge(1)-C(31) 109.8(1) C(21)-Ge(1)-C(31) 115.2(2) 
O(2)-Ge(2)-O(3) 107.70(9) O(2)-Ge(2)-C(41) 111.0(1) 
O(2)-Ge(2)-C(51) 106.5(1) O(3)-Ge(2)-C(41) 108.8(1) 
O(3)-Ge(2)-C(51) 109.6(1) C(41)-Ge(2)-C(51) 113.2(1)  
Sn(1)-O(1)-Ge(1) 125.5 Sn(1)-O(3)-Ge(2) 126.6(1) 
Ge(1)-O(2)-Ge(3) 127.1(1)   
    
Sn(1)-O(1)-Ge(1)-O(2) -12.6(2) O(1)-Ge(1)-O(2)-Ge(2) 49.4(2) 
Ge(1)-O(2)-Ge(2)-O(3) -38.7(2) O(2)-Ge(2)-O(3)-Sn(1) -9.3(2) 
Ge(2)-O(3)-Sn(1)-O(1) 33.6(2) O(3)-Sn(1)-O(1)-Ge(1) -20.6(2) 

 

 

Abb. 62 Molekülstruktur (SHELXTL-PLUS) von 61; die thermischen Schwingungs- 
 ellipsoide repräsentieren 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.  
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Die Sn-O-Bindungsabstände in 2 und 59 liegen mit 1.893(2) bzw. 1.892(4) Å weit 

unterhalb des Wertes von 1.965(2) Å für (t-Bu2SnO)3.43a,d Im Gegensatz dazu ist der 

Si-O- und der Ge-O-Bindungsabstand in 2 und 59 mit 1.748(11) bzw. 1.956(1) Å 

wesentlich größer als der entsprechende Wert von (t-Bu2SiO)3 und (t-Bu2GeO)3 mit 

1.654(1) bzw. 1.781(1). Die Gründe für diese unerwarteten Bindungsaufweitungen 

und -kontraktionen hängen ausschließlich mit dem verfeinerten Strukturmodel 

zusammen und haben keine chemische Relevanz, weshalb auf eine vertiefende 

Diskussion der Bindungswinkel verzichtet wird. Die Konformationen der Ringe sind 

ideal planar wie auch bei den (t-Bu2MO)3-Verbindungen (M = Si, Ge, Sn) (Abb. 63). 

 Die Beispiele der Verbindungen 2 und 59 demonstrieren die Schwäche der 

Einkristallröntgenstrukturanalyse in der Behandlung von Fehlordnungen, obwohl die 

Strukturmodelle bis zu Restwerten (R1) von 0.0532 (2) und 0.0269 (59) verfeinert 

werden können. Ist die Röntgenstrukturanalyse auch periodisch sensitiv, beschreibt 

sie lokale Störungen, wie z. B. Fehlordnungen, nur unzureichend. 

 Eine Ergänzung zur Einkristallröntgenstrukturanalyse bietet auch in diesem 

Fall die 119Sn- und 29Si-MAS-NMR-Spektroskopie, die lokal sensitiv ist und zur Ein-

kristallröntgenstrukturanalyse ergänzende Informationen liefert. Die 119Sn-MAS-

NMR-Spektren von (t-Bu2SnO)3, 2 und 59 zeigen Signale bei -84.3, -94,7 bzw. 

106.6 ppm. Selbst Verunreinigungen von (t-Bu2SnO)3 bis zu 5 % in 50 konnten pro-

blemlos detektiert werden. Die 29Si-MAS-NMR-Spektren von (t-Bu2SiO)3 und 2 zei-

gen Signale bei -16.3 bzw. -17.6 ppm, die unter Berücksichtigung des engen spek-

tralen Bereichs der 29Si-NMR-Spektroskopie signifikant verschieden sind und aus-

reichen, um die Verbindungen zu unterscheiden. 

Die Molekülstruktur vom cyclo-Germastannoxan t-Bu2Sn(OGePh2)2O (61) 

leitet sich gleichsam von der des Di-tert.-butylzinnoxids (t-Bu2SnO)3 und der des 

cyclo-Hexaphenyltrigermanoxans (Ph2GeO)3 ab.43a,d,66 Die Ge-O- und Sn-O-

Bindungsabstände von 61 betragen im Mittel 1.765 bzw. 1.972 Å und liegen damit im 

Bereich ihrer Vergleichssubstanzen.43a,d,66 Der O-Sn-O-Bindungswinkel in 61 ist mit 

103.43(8) Å etwas kleiner als der entsprechende Bindungswinkel in (t-Bu2SnO)3 mit 

106.9(2) Å. Der gemittelten O-Ge-O-Bindungswinkel in 61 beträgt 108° und ist etwas 

größer als der entsprechende gemittelte Bindungswinkel von (Ph2GeO)3 mit 107.4°.  
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Der Ge-O-Ge-Bindungswinkel ist mit 127.1(1)° trotz der formalen Substitution eines 

kleineren Germanium- gegen ein größeres Zinnatom im Ring etwas kleiner als der 

gemittelte entsprechende Bindungswinkel von (Ph2GeO)3 mit 128.6° (Tabelle 9).  

Die Konformation des zentralen Rings von 61 nimmt die Form einer Wanne 

ein (Abb. 63). 

 

  
 

2 59 61 
Abb. 63  Konformationen (SHELXTL-PLUS) der sechsgliedrigen cyclo-Metallastanoxane 2, 
 59 und 61. 
 

6.3 Molekulare Tellurastannoxane 

Die Reaktion von Orthotellursäure Te(OH)6 mit drei Äquivalenten Tributyl-

zinnmethoxid Bu3SnOMe führt laut 125Te- und 119Sn-NMR Studien selektiv zur Bil-

dung von einem der beiden möglichen Isomeren, mer-(Bu3SnO)3Te(OH)3 (62)110 

(Gl. 44). Die Entstehung des fac-Isomers wurde nicht beobachtet. 
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- 3 MeOH

62

OH

Te

OH

OSnBu3

OH

Bu3SnO

Bu3SnO
(44)

 
 

Im Gegensatz dazu führt die Reaktion von Te(OH)6 mit Bu3SnOMe in einem anderen 

stöchiometrischen Verhältnis bzw. mit vergleichbaren anderen Triorganozinn-

methoxiden zu einer Vielzahl von Produkten.110 Die Gründe für die selektive Bildung 

von 62 sind bisher unbekannt.  

Bei der präparativen Darstellung fiel 62 zunächst als farblose wachsartige 

Substanz an, die sich im Verlaufe von Wochen in eine kristalline Form umwandelt. 

mer-(Bu3SnO)3Te(OH)3 (62) ist gut in den gebräuchlichen organischen Lösungsmittel 

löslich, und eine Molekulargewichtsbestimmung belegt, daß 62 in Lösung nicht 

assoziiert vorliegt.  
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Das IR-Spektrum von 62 deutete jedoch mit einer breiten ν(OH)-Bande bei 

3372 cm-1 auf das Vorhandensein von Hydroxygruppen hin, die im Festkörper 

wahrscheinlich Wasserstoffbrücken realisieren.  

Das 119Sn-NMR-Spektrum (CHCl3) von 62 zeigt zwei Signale im integralen 

Verhältnis von 2:1 bei 93.6 und 81.9 ppm mit je einer 2J(119Sn-O-125Te)-Kopplung 

von 504 bzw. 434 Hz. Das 125Te-NMR-Spektrum (CHCl3) zeigt ein Signal bei 721.5 

ppm mit zwei 2J(119Sn-O-125Te)-Kopplungen von 501 bzw. 432 Hz. 

Die Reaktion von mer-(Bu3SnO)3Te(OH)3 (62) mit zwei Äquivalenten 

(PhSnOH)2CH2 führt unabhängig von der Stöchiometrie unter Kondensation und 

Eliminierung eines Äquivalents Bu3SnOH zur spirozyklischen Verbindung 

[H2C(SnPh2O)2]2Te(OSnBu3)2 (63) (Gl. 45). 
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[H2C(SnPh2O)2]2Te(OSnBu3)2 (63) wurde in einer Ausbeute von 82 % als farblose 

Kristalle, die gut in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln löslich sind, 

isoliert.  

Das 119Sn-NMR-Spektrum (CDCl3) von 63 weist zwei Signale im integralen 

Verhältnis von 1:2 bei 89.6 ppm mit einer 2J(119Sn-O-125Te)-Kopplung von 393 Hz 

und -40.2 ppm mit einer 2J(119Sn-O-117Sn)- und einer 2J(119Sn-O-125Te)-Kopplung von 

632 bzw. 353 Hz auf. Das Signal bei -40.2 ppm ist vergleichbar mit dem Wert des 

sechsgliedrigen cyclo-Stannasiloxans H2C(SnPh2O)2Sit-Bu2 von -42.8 ppm.47 

Das 125Te-NMR-Spektrum (CDCl3) zeigt ein Signal bei 726.1 ppm mit zwei 
2J(119Sn-O-125Te)-Kopplungen von 397 bzw. 355 Hz. Das integrale Verhältnis der 

Satelliten zum Hauptsignal36 bestätigten das Vorliegen eines  Te(OSn)6-Substituti-

onsmusters.  
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Von [H2C(SnPh2O)2]2Te(OSnBu3)2 (63) wurde eine Einkristallröntgenstruktur-

analyse durchgeführt. Die Verbindung kristallisiert bei -10°C aus Hexan monoklin in 

der Raumgruppe C2/c mit vier Molekülen in der Elementarzelle. Ausgewählte 

Bindungsabstände sowie Bindungs- und Torsionswinkel sind in Tabelle 29 

zusammengefaßt. Die Molekülstruktur von 63 ist in den Abb. 64 und 65 dargestellt.  

 

Tabelle 29a Ausgewählte Bindungsabstände [Å] und -winkel [°] von 63. 
Te(1)-O(1) 1.915(3) Te(1)-O(2) 1.907(3) 
Te(1)-O(3) 1.914(3) Sn(1)-O(2) 1.986(3) 
Sn(1)-O(3a) 2.944(3) Sn(1)-C(1) 2.123(5) 
Sn(1)-C(11) 2.137(6) Sn(1)-C(21) 2.128(5) 
Sn(2)-O(1) 1.982(3) Sn(2)-O(3a) 3.003(3) 
Sn(2)-C(1) 2.128(5) Sn(2)-C(31) 2.117(5) 
Sn(2)-C(41) 2.137(5) Sn(3)-O(1) 3.518(3) 
Sn(3)-O(2) 3.398(3) Sn(3)-O(3) 2.015(3) 
Sn(3)-C(51) 2.124(6) Sn(3)-C(61) 2.124(6) 
Sn(3)-C(71) 2.106(7)   
    
O(1)-Te(1)-O(2) 89.68(13) O(1)-Te(1)-O(2a) 90.32(13) 
O(1)-Te(1)-O(3) 90.78(13) O(1)-Te(1)-O(3a) 89.22(13) 
O(2)-Te(1)-O(3) 91.00(12) O(2)-Te(1)-O(3a) 89.00(12) 
O(1)-Te(1)-O(1a) 180.00(16) O(2)-Te(1)-O(2a) 180.00(17) 
O(3)-Te(1)-O(3a) 180.000(1) O(2)-Sn(1)-O(3a) 62.28(10) 
O(2)-Sn(1)-C(1) 110.01(15) O(2)-Sn(1)-C(11) 108.1(2) 
O(2)-Sn(1)-C(21) 101.58(16) O(3a)-Sn(1)-C(1) 73.24(15) 
O(3a)-Sn(1)-C(11) 83.08(16) O(3a)-Sn(1)-C(21) 163.05(16) 
C(1)-Sn(1)-C(11) 117.2(2) C(1)-Sn(1)-C(21) 110.4(2) 
C(11)-Sn(1)-C(21) 108.4(2) O(1)-Sn(2)-O(3a) 61.32(10) 
O(1)-Sn(2)-C(1) 112.33(15) O(1)-Sn(2)-C(31) 108.01(18) 
O(1)-Sn(2)-C(41) 101.32(16) O(3a)-Sn(2)-C(1) 71.89(15) 
O(3a)-Sn(2)-C(31) 86.24(10) O(3a)-Sn(2)-C(41) 160.76(14) 
C(1)-Sn(2)-C(31) 114.9(2) C(1)-Sn(2)-C(41) 111.0(2) 
C(31)-Sn(2)-C(41) 108.3(2) O(1)-Sn(3)-O(2) 45.83(7) 
O(1)-Sn(3)-O(3) 50.57(9) O(2)-Sn(3)-O(3) 53.33(10) 
O(1)-Sn(3)-C(51) 63.9(2) O(1)-Sn(3)-C(61) 133.4(2) 
O(1)-Sn(3)-C(71) 111.9(2) O(2)-Sn(3)-C(51) 96.3(2) 
O(2)-Sn(3)-C(61) 144.2(2) O(2)-Sn(3)-C(71) 69.7(2) 
O(3)-Sn(3)-C(51) 110.7(2) O(3)-Sn(3)-C(61) 97.0(2) 
O(3)-Sn(3)-C(71) 109.8(2) C(51)-Sn(3)-C(61) 114.6(4) 
C(51)-Sn(3)-C(71) 113.2(4) C(61)-Sn(3)-C(71) 110.5(4) 
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Tabelle 29b Ausgewählte Bindungs- und Torsionswinkel [°] von 63. 
Te(1)-O(2)-Sn(1) 121.55(14) Te(1)-O(1)-Sn(2) 122.17(16) 
Te(1)-O(1)-Sn(3) 74.44(8) Te(1)-O(2)-Sn(3) 77.73(10) 
Te(1)-O(3)-Sn(3) 127.55(15) Sn(1)-C(1)-Sn(2) 112.9(2) 
Sn(1)-O(2)-Sn(3) 146.86(13) Sn(2)-O(1)-Sn(3) 141.17(14) 
    
C(1)-Sn(1)-O(2)-Te(1) 48.9(3) O(3a)-Sn(2)-O(1)-Te(1) 12.52(14) 
C(1)-Sn(2)-O(1)-Te(1) -40.1(3) O(1)-Te(1)-O(2)-Sn(1) -77.58(19) 
O(1a)-Te(1)-O(2)-Sn(1) 102.42(19) O(2a)-Te(1)-O(2)-Sn(1) -25(100) 
O(3)-Te(1)-O(2)-Sn(1) -168.36(18) O(3a)-Te(1)-O(2)-Sn(1) 11.64(18) 
O(1)-Sn(2)-C(1)-Sn(1) -1.5(3) O(3a)-Sn(2)-C(1)-Sn(1) -48.6(2) 
O(1a)-Te(1)-O(1)-Sn(2) -85(100) O(2)-Te(1)-O(1)-Sn(2) 71.65(19) 
O(2a)-Te(1)-O(1)-Sn(2) -108.35(19) O(3)-Te(1)-O(1)-Sn(2) 162.64(19) 
O(3a)-Te(1)-O(1)-Sn(2) -17.36(19)  O(2)-Sn(1)-C(1)-Sn(2) -1.8(3) 
O(3a)-Sn(1)-C(1)-Sn(2) 49.4(2)   
(Symmetrieoperation zur Erzeugung äquivalenter Atome: a = -x + 0.5, -y - 0.5, -z + 1) 
 

 

Abb. 64 Molekülstruktur (SHELXTL-PLUS) von 63; die thermischen Schwingungs- 
 ellipsoide repräsentieren 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.  



6 Synthese ausgewählter Germa- und Tellurarstannoxane 158 

 

Abb. 65 4+1-Koordination (SHELXTL-PLUS) der Zinnatome Sn(1) und Sn(2) in 63; nur  
 α-Kohlenstoffatome sind dargestellt. 
 

Die Molekülstruktur von 63 zeigt ein spirozyklisches Telluratom, an das je zwei 

H2C(SnPh2O)- und Bu3SnO-Einheiten gebunden sind. Die beiden Tributylstannoxy-

Einheiten befinden sich in trans-Stellung. 

Das Telluratom von 63 ist ideal oktaedrisch von sechs Sauerstoffatomen um-

geben. Der gemittelte Te-O-Bindungsabstand liegt mit 1.912 Å im Bereich literatur-

bekannter Werte.103  

 Die Zinnatome sind verzerrt tetraedrisch von Sauerstoff- und Kohlenstoffato-

men umgeben. Der gemittelte Sn-O-Bindungsabstand beläuft sich bei den primär 

gebundenen Sauerstoffatomen auf 1.994 Å und liegt damit im Erwartungsbereich. 

Die Zinnatome Sn(1) und Sn(2) der H2C(SnPh2O)-Einheiten erfahren eine zusätz-

liche intramolekulare Koordination durch das Sauerstoffatom O(3a) der Bu3SnO-Ein-

heiten (Abb. 65). Die Sn(1)-O(3a)- und Sn(2)-O(3a)-Bindungsabstände betragen 

2.944(3) bzw. 3.003(3) Å.  
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7 Zusammenfassung 

Ziel dieser Arbeit war die Synthese und Charakterisierung von Stannasiloxa-

nen und ausgewählten Metallastannoxanen. 

Stannasiloxane wurden in der Literatur in der Regel durch Reaktionen von 

Organosilanolen mit Organozinnhalogeniden dargestellt. Diese Methode ist abhängig 

von der synthetischen Verfügbarkeit  von Organosilanolen. 

In dieser Arbeit wurden Stannasiloxane durch Reaktionen von Di-tert.-butyl-

zinnoxid (t-Bu2SnO)3 und Organohalogensilanen synthetisiert. Ein Vorteil dieser 

Methode ist die Unabhängigkeit von der synthetischen Verfügbarkeit von Organo-

silanolen. Organochlorsilane reagieren unter vollständiger Substitution aller Chlor- 

durch Sauerstoffatome, während bei Organofluorsilanen immer ein Fluoratom am 

Silicium gebunden bleibt. Im Falle sterisch anspruchslos substituierter Organo-

chlorsilane werden Stannasiloxane lediglich als Intermediate durchlaufen, und es 

bilden sich schließlich Organosiloxane und Di-tert.-butylzinndichlorid t-Bu2SnCl2. In 

diesen Fällen kann Di-tert.-butylzinnoxid (t-Bu2SnO)3 als protonenfreie O2--Quelle 

aufgefaßt werden. 

Weiterhin wurden Stannasiloxane durch Reaktionen von Di-tert.-butylzinnoxid 

(t-Bu2SnO)3 mit Organosilanolen synthetisiert. Bei dieser Methode entsteht neben 

den Stannasiloxanen nur Wasser, das leicht entfernt werden kann. 

Die Verbindung t-Bu2Sn(OSiPh2)2O (7a) liegt in Lösung als sechsgliedriger 

Ring vor, kristallisiert jedoch unter ringöffnender Polymerisation (ROP) als ketten-

förmiges Polymeres der gleichen Zusammensetzung (t-Bu2SnOSiPh2OSiPh2O)n (7b) 

aus (Abb. 66).  
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Abb. 66 Das in Lösung sechsgliedrige cyclo-Stannasiloxan t-Bu2Sn(OSiPh2)2O (7a)  
 kristallisiert unter ringöffnender Polymerisation zum kettenförmigen Polymer  
 (t-Bu2SnOSiPh2OSiPh2O)2 (7b). 
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Die Triebkraft der ringöffnenden Polymerisation ist die Ringspannung von 7a, die in 

Lösung entropisch kompensiert wird. Die Verbindung 7b ist das erste Beispiel eines 

wohldefinierten Polymetallasiloxans und wurde durch eine Einkristallröntgenstruktur-

analyse charakterisiert.  

t-Bu2Sn(OSiPh2)2O (7a) reagiert mit Di-tert.-butylzinnoxid (t-Bu2SnO)3 zum 

achtgliedrigen cyclo-Stannasiloxan (Ph2SiO)2(t-Bu2SnO)2 (31). (Ph2SiO)2(t-Bu2SnO)2 

(31) zeigt wie auch das isomere (Ph2SiOSnt-Bu2O)2 (6) keine Tendenz zur ring-

öffnenden Polymerisation (Abb. 67).  
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Abb. 67 Achtgliedrige cyclo-Stannasiloxane 6 und 31. Die beiden Verbindungen stellen  
 Isomere dar. 
 

Die Molekülstrukturen von 6 und 31 sowie die aller anderen achtgliedrigen cyclo-

Stannasiloxane dieser Arbeit zeigen große Unterschiede in ihren Ringkonformati-

onen, die auf der Grundlage von PM3- und RHF-Rechnungen auf Packungseffekte 

zurückgeführt werden. 

Das cyclo-Stannasiloxan t-Bu2Sn(OSit-BuF)2 (26a) liegt in Lösung als fünf-

gliedriger Ring vor, kristallisiert jedoch als zehngliedriger Ring [t-Bu2Sn(OSit-BuF)2]2 

(26b) aus (Abb. 68). Die Ursache für die Dimerisierung von 26a ist ebenfalls in der 

Ringspannung des fünfgliedrigen Rings zu sehen, die in Lösung entropisch kom-

pensiert wird.  

Die  trizyklischen Stannasiloxane des Typs [Ph2Si(OSnt-Bu2Sn)2O·t-Bu2SnX2] 

(28, X = F; 33, X = OH) können als Komplexe zwischen dem sechsgliedrigen Ring 

Ph2Si(OSnt-Bu2)2O (32) und Di-tert.-butylzinndihydroxid t-Bu2Sn(OH)2 (33a) bzw. Di.-

tert.-butylzinndiflourid t-Bu2SnF2 aufgefaßt werden (Abb. 69). 
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Abb. 68 Das in Lösung fünfgliedrige cyclo-Stannasiloxan t-Bu2Sn(OSit-BuF)2 (26a) 
 liegt im Festkörper als zehngliedriger Ring [t-Bu2Sn(OSit-BuF)2]2 (26b) vor. 
 

In Chloroform realisiert [Ph2Si(OSnt-Bu2Sn)2O·t-Bu2Sn(OH)2] (33) ein Gleich-

gewicht zu Ph2Si(OSnt-Bu2)2O (32), Di-tert.-butylzinnoxid (t-Bu2SnO)3 und Wasser 

(Abb. 69). Es wird davon ausgegangen, daß bei dieser Reaktion zunächst Di-tert.-

butylzinndihydroxid t-Bu2Sn(OH)2 (33a) entsteht, das in Lösung zu (t-Bu2SnO)3 und 

Wasser kondensiert. 
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Abb. 69 Das trizyklische Stannasiloxane [Ph2Si(OSnt-Bu2Sn)2O·t-Bu2Sn(OH)2] (33) zeigt  
  in Lösung ein Gleichgewicht zu Ph2Si(OSnt-Bu2)2O (32), (t-Bu2SnO)3 und Wasser. 
 

t-Bu2Sn(OH)2 (33a) wurde durch die schonende Hydrolyse von t-Bu2Sn(OMe)2 

dargestellt. In Chloroform kondensiert (33a) spontan zu Di-tert.-butylzinnoxid 

(t-Bu2SnO)3 und Wasser. Im Festkörper liegt t-Bu2Sn(OH)2 (33a) dimer vor.  
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Redistributionsreaktionen zwischen cyclo-Stannasiloxanen unterschiedlicher 

Ringgröße und Di-tert.-butylzinnoxid (t-Bu2SnO)3, -sulfid (t-Bu2SnS)2 bzw. 1,1,3,3-

Tetramethyl-2-oxa-1,3-disilacyclopentan (H2CMe2Si)2O wurden durchgeführt. Die 

Reaktivität der Stannasiloxane ist gekennzeichnet von der im Vergleich zu Si-O-Bin-

dungen größeren kinetischen Labilität der Sn-O-Bindungen. Beim Mechanismus 

dieser Reaktionen werden als Intermediate nicht Silanone R2Si=O bzw. Stannone 

R2Sn=O durchlaufen, sondern sehr wahrscheinlich Spezies  mit pentakoordinierten 

Zinnatomen. Ein möglicher Reaktionsmechanismus einer Beispielreaktion wurde 

vorgeschlagen. 

 

Die kontrollierte Hydrolyse von Bis(trimethylsilylmethyl)zinndihalogeniden 

(Me3SiCH2)2SnX2 (45, X = Cl; 46, X = Br) wurde beschrieben. Dabei wurde die erste 

vollständige Reihe aller möglichen Hydrolyseprodukte mit den gleichen organischen 

Resten isoliert und durch Einkristallröntgenstrukturanalysen charakterisiert (Abb. 70). 
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Abb. 70  Hydrolyseprodukte von (Me3SiCH2)2SnX2 (45, X = Cl; 46, X = Br). 
 

Das Tetraorganodistannoxan [(Me3SiCH2)2(OH)SnOSn(OH)(CH2SiMe3)]2 (48) zeigt 

in Lösung ein Gleichgewicht zum trimeren cyclo-Stannoxan [(Me3SiCH2)2SnO]3 (50) 

und Wasser. Molekularsieb als Trockenmittel verschiebt das Gleichgewicht vollstän-

dig auf die Seite von 50. Die Tetraorganodistannoxane 46 und 48 reagieren quanti-

tativ zu 51.  
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Die Kohydrolyse von Trimethylsilylmethylzinntrichlorid Me3SiCH2SnCl3 mit Tri-

methylchlorsilan Me3SiCl führte nicht wie zunächst vermutet zu Stannasiloxanen, 

sondern zu einem Organozinnkäfig des Typs (Me3SiCH2Sn)12O14(OH)6Cl2 (56), der 

vollständig charakterisiert wurde.  

  

Eine Auswahl von Germa- und Tellurastannoxanen wurde synthetisiert. Die zu 

7a analoge Verbindung t-Bu2(OGet-Bu2)2O (61) liegt sowohl in Lösung als auch im 

Festkörper als sechsgliedriger Ring vor und zeigt keine Tendenz zur ringöffnenden 

Polymerisation (Abb. 71). Die im Vergleich zu cyclo-Siloxanen bzw. cyclo-Stanna-

siloxanen verminderte Tendenz zur Polymerisation von cyclo-Germanoxanen bzw. 

cyclo-Germastannoxanen wurde anhand von DFT-Rechnungen an H3MOM’n-Modell-

substanzen (M, M’ = Si, Ge, Sn, B; n = 2, 3) bestätigt.  

Die spirozyklische Verbindung [H2C(SnPh2O)2]2Te(OSnBu3)2] (63) weist im 

Festkörper intramolekulare Sn-O-Donorbindungen auf (Abb. 71). 
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Abb. 71 Die ersten strukturell charakteriserten Germa- und Tellurastannoxane. 
 

Die Metallastannoxane 61 und 63 sind die ersten strukturell charakterisierten Ver-

treter ihrer Verbindungsklasse. 

 

Tensorkomponentenanalysen von 119Sn-MAS-NMR-Spektren ausgewählter 

cyclo-Metallastannoxane und Di-tert.-butylzinnoxid (t-Bu2SnO)3 wurden durchgeführt. 

Es wurde gezeigt, daß die untersuchten Verbindungen im Festkörper dynamischen 

Prozessen unterliegen, die sehr wahrscheinlich auf eine Rotation um die Achse der 

zentralen Ringe zurückzuführen ist. 
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8 Anhang 
 

8.1 Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung 
Die Beugungsdaten der Kristalle der Verbindungen 8, 25, 26b, 28, 31, 33, 

t-Bu2Si(H)OH, 42, 44a, 46, 48, 50, 56, 58a, 59, 61 und 63 wurden mit einem Nonius 

KappaCCD-Diffraktometer mit Graphitmonochromator mit Mo-Kα-Strahlung 

(0.71069 Å) aufgenommen, während für Kristalle der Verbindungen 1, 6, 7b, 20 und 

53 ein Nonius CAD4 Diffraktometer mit Graphitmonochromator mit Cu-Kα-Strahlung 

(1.54178 Å) verwendet wurde 

Die Strukturen wurden durch direkte Methoden (SHELXS97)111 und sukzessi-

ve Differenzfouriersynthesen gelöst und nach der Methode der kleinsten Fehlerqua-

drate (SHELXL97)111 gegen F2 verfeinert. 

Die absolute Konfiguration von t-Bu2Si(H)OH wurde nicht durch die Verfeine-

rung des Flack-Parameters von 0.4(4) bestimmt, sondern aus dem Vergleich der R-

Werte von dieser und der invers konfigurierten Struktur geschlossen.111e 

Das Wasserstoffatom H(2) von t-Bu2Si(H)OH wurde im Elektronendichteatlas 

lokalisiert und anisotrop verfeinert. Die Wasserstoffatome H(4) und H(5) von 33 so-

wie H(3) von 42 wurden im Elektronendichteatlas lokalisiert und isotrop verfeinert 

(H(4), Uiso 0.054(17) Å2; H(5), Uiso 0.044(16) Å2; H(3) Uiso 0.12(3) Å2). Alle übrigen 

Wasserstoffatome wurden an den geometrisch berechneten Positionen nach dem 

Reitermodel eingefügt und mit allgemeinen isotropen Temperaturfaktoren der Typen 

(C-Hprim. 0.96 Å, Uiso 0.125(7) Å2; C-Haryl. 0.93 Å, Uiso 0.103(4) Å2; O-H 0.82 Å, Uiso 

0.03(1) Å2) verfeinert. 

Allgemeine Daten und Angaben zur Strukturbestimmung sind in Tabelle 30 

zusammengefaßt. 

Fehlgeordnete Kohlenstoffatome wurden in 1 (C(13), C(14)), 31 (C(3), C(4))  

33 (C(27)), 48 (C(2)), 53 (C(13), C(14), C(43), C(44)) ermittelt und mit Besetzungs-

faktoren von 0.5/0.5 verfeinert. Das t-Bu(HO)Si-Fragement (Si(1), O(3), H(3)) von 42 

ist fehlgeordnet und wurde mit Besetzungsfaktoren von 0.817(4)/0.183(4) verfeinert. 

Außerdem ist das t-Bu(F)Si-Fragment (Si(1), F(1), C(22), C(23)) von 20 fehlgeordnet 

und wurde mit Besetzungsfaktoren von 0.676(4)/0.324(4) verfeinert.  
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Tabelle 30a Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung von 1, 2, 6 und 7b. 

 1 2 6 7b 
Summenformel C32H72O4Si2Sn2 C24H54O3SiSn2 C40H56OSi2Sn2 C32H38O3Si2Sn 
Molekulargewicht 814.46 656.14 894.41 645.49 
Temperatur, K 291(1) 291(1) 291(1) 296(2) 
Kristallsystem monoklin trigonal monoklin triklin 
Kristallgröße, mm 1.02·0.19·0.13 0.51·0.45·0.35 0.51·0.19·0.13 0.50·0.20·0.10 
Raumgruppe C2/c R-3c I2/a P-1 
a, Å 21.793(2) 10.363(5) 18.848(5) 11.140(2) 
b, Å 9.3839(5) 10.363(5) 12.2214(6) 12.549(2) 
c, Å 21.9572(6) 51.218(5) 20.526(3) 13.040(2) 

α, ° 90 90 90 101.319(8) 

β, ° 108.268(4) 90 112.71(1) 106.038(8) 

γ, ° 90 120 90 105.351(8) 

V, Å3 4264.0(5) 4763(3) 4362.0(1) 1616.5(5) 
Z 4 6 4 2 

ρber., mg·m3 1.269 1.372 1.362 1.326 

ρgem., mg·m3 1.34(1) 1.47(4) 1.36(1) 1.322(3) 

µ, mm-1 10.064 1.630 9.904 7.220 

F(000) 1696 2016 1824 664 

θ -Meßbereich, ° 4.24 - 69.61 2.39 - 29.90 4.30 - 69.57 3.69 - 74.94 

h, k, l -Werte     0 ≤ h ≤ 26     0 ≤ h ≤ 14 -22  ≤ h ≤   0 -13  ≤ h ≤ 13 
  -11 ≤ k ≤   0  -14 ≤ k ≤ 12    0  ≤ k ≤ 14 -15  ≤ k ≤ 15 
   26 ≤ l  ≤ 25  -71 ≤ l  ≤ 71 -22  ≤ l  ≤ 24 -16  ≤ l  ≤ 16 
gemessene Reflexe 4032 8755 4112 13038 

Vollständigkeit zu θmax, % 100 99.9 100 100 

unabh. Reflexe / Rint. 4032 / 0.0 1545 / 0.1440 4112 / 0.0 6649 / 0.079 

Reflexe mit I >2 σ(I) 3590 858 3488 5893 

Zahl der verfein. Parameter 200 52 225 385 
GooF (F2) 1.055 1.058 1.044 1.131 

R1 (F) (I >2 σ(I)) 0.0456 0.0532 0.0534 0.0390 

wR2 (F2) (alle Daten) 0.1278 0.1196 0.1452 0.1160 

(∆/σ)max < 0.001 < 0.001 < 0.001 < 0.001 

Restelektronendichte e·Å-3  0.830 / - 1.615 0.993 / -0.479 1.156 / -1.433 0.828 / -1.049 
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Tabelle 30b Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung von 8, 20, 25 und 26b. 

 8 20 25 26b 
Summenformel C44H48O4Si3Sn C24H54F2O4Si2 

Sn2 
C32H72F4O2Sn4·2
CHCl3 

C32H72F4O4Si4 
Sn2 

Molekulargewicht 843.78 738.23 1278.39 946.64 
Temperatur, K 293(2) 291(1) 293(2) 293(2) 
Kristallsystem monoklin monoklin triklin triklin 
Kristallgröße, mm 0.40·0.20·0.20 0.30·0.20·0.20 0.40·0.30·0.30 0.30·0.15·0.15 
Raumgruppe P21/n C2/m P-1 P-1 
a, Å 15.918(1) 17.180(2) 11.284(1)  9.706(1)  
b, Å 12.948(1) 12.8535(3) 11.926(1) 11.732(1) 
c, Å 22.828(1) 8.7915(9) 12.282(1) 11.818(1) 

α, ° 90 90 79.801(1) 114.010(1) 

β, ° 92.984(1) 113.353(5) 61.736(1) 92.040(1) 

γ, ° 90 90 63.368(1) 108.230(1) 

V, Å3 4698.6(5) 1782.3(3) 1300.0(2) 1146.8(2) 
Z 4 2 1 1 

ρber., mg·m3 1.193 1.376 1.633 1.371 

ρgem., mg·m3 1.19(1) 1.38(3) nicht gemessen 1.407(5) 

µ, mm-1 0.656 12.068 2.247 1.239 

F(000) 1744 752 632 488 

θ -Meßbereich, ° 4.17 - 26.26 4.44 - 74.93 4.48 - 26.35 4.50 - 25.69 

h, k, l -Werte   0 ≤ h ≤ 19 -19 ≤ h ≤ 21 -12 ≤ h ≤ 12   0 ≤ h ≤ 11 
   0 ≤ k ≤ 16 -16 ≤ k ≤ 16 -12 ≤ k ≤ 14 -14 ≤ k ≤ 13 
 22 ≤ l  ≤ 22 -11 ≤ l  ≤   0 -13 ≤ l  ≤ 15 -14 ≤ l  ≤ 14 
gemessene Reflexe 8040 3913 18969 3998 

Vollständigkeit zu θmax, % 100 100 92.4 92.2 

unabh. Reflexe / Rint. 8040 / 0.0000 1921 / 0.0641 4865 / 0.0620 3998 / 0.0000 

Reflexe mit I >2 σ(I) 3856 1800 2851 3033 

Zahl der verfein. Parameter 477 113 248 221 
GooF (F2) 0.887 1.097 1.011 0.949 

R1 (F) (I >2 σ(I)) 0.0369 0.0324 0.0739 0.0347 

wR2 (F2) (alle Daten) 0.0768 0.0856 0.2302 0.0774 

(∆/σ)max < 0.001 < 0.001 < 0.001 < 0.001 

Restelektronendichte e·Å-3  0.351 / -0.381 0.580 / -0.865 3.009 / -1.534 0.381 / -0.659 
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Tabelle 30c Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung von 28, 31, 33 und 42. 

 28 31 33 42 
Summenformel C36H64F2O3SiSn3

·CHCl3 
C40H56O4Si2Sn2 C36H66O5SiSn3 C24H56O6Si2Sn2 

Molekulargewicht 1086.40 894.41 963.05 734.25 
Temperatur, K 291(1) 291(1) 291(1) 291(1) 
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin monoklin 
Kristallgröße, mm 0.20·0.15·0.13 0.50·0.35·0.30 0.20·0.18·0.18 0.25·0.20·0.20 
Raumgruppe P21/c P21/c P21/c P21/n 
a, Å 20.492(1) 9.993(1) 12.715(1) 8.598(1)  
b, Å 11.939(1) 35.321(1) 19.518(1) 12.859(1) 
c, Å 19.263(1) 12.764(1) 17.742(1) 16.167(1) 

α, ° 90 90 90 96.287(1) 

β, ° 91.830(1) 102.435(1) 100.968(1) 90 

γ, ° 90 90 90 90 

V, Å3 4710.4(5) 4399.5(6) 4322.6(5) 1776.7(3) 
Z 4 4 4 2 

ρber., mg·m3 1.532 1.350 1.480 1.372 

ρgem., mg·m3 nicht gemessen 1.35(1) 1.48(1) 1.372(4) 

µ, mm-1 1.812 1.224 1.782 1.502 

F(000) 2176 1824 1944 752 

θ -Meßbereich, ° 2.62 - 25.00 2.62 - 23.24 4.76 - 25.69 2.99 - 27.14 

h, k, l -Werte -24 ≤ h ≤ 24 -10 ≤ h ≤ 10 -15 ≤ h ≤ 15 -11 ≤ h ≤ 11 
 -14 ≤ k ≤ 14 -39 ≤ k ≤ 39 -23 ≤ k ≤ 23 -16 ≤ k ≤ 16 
 -20 ≤ l  ≤ 20 -14 ≤ l  ≤ 13 -21 ≤ l  ≤ 21 -20 ≤ l  ≤ 20 
gemessene Reflexe 60576 5955 58727 31162 

Vollständigkeit zu θmax, % 93.1 94.6 98.2 99.8 

unabh. Reflexe / Rint. 7759 / 0.0580 5955 / 0.000 8043 / 0.0480 3924 / 0.0460 

Reflexe mit I >2 σ(I) 4409 3892 4786 2392 

Zahl der verfein. Parameter 462 453 425 187 
GooF (F2) 0.925 0.904 0.921 0.984 

R1 (F) (I >2 σ(I)) 0.0399 0.0299 0.0339 0.0387 

wR2 (F2) (alle Daten) 0.0903 0.0680 0.0648 0.0985 

(∆/σ)max < 0.001 < 0.001 < 0.001 < 0.001 

Restelektronendichte e·Å-3  0.629 / -0.617 0.334 / -0.396 0.423 / -0.404 0.526 / -0.555 
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Tabelle 30d Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung von t-Bu2Si(H)OH, 44a,  
 46 und 48. 
 t-Bu2Si(H)OH 44a 46 48 
Summenformel C8H20OSi C8H22Cl2Si2Sn· 

H2O 
C32H88Cl4O2Si8 
Sn4 

C32H92O6Si8Sn4 

Molekulargewicht 160.33 382.04 1346.30 1272.54 
Temperatur, K 173(1) 291(1) 291(1) 291(1) 
Kristallsystem tetragonal monoklin triklin triklin 
Kristallgröße, mm 0.4·0.35·0.35 0.1·0.1·0.08 0.2·0.15·0.15 0.2·0.18·0.18 
Raumgruppe I-4 Cm P-1 P-1 
a, Å 15.681(1)   7.053(1) 12.647(1) 12.507(1) 
b, Å 15.681(1) 23.787(1) 15.243(1) 12.563(1) 
c, Å 9.080(1) 6.160(1) 17.761(1) 12.616(1) 

α, ° 90 90 83.006(1) 68.851(1) 

β, ° 90 123.425(1) 80.357(1) 62.143(1) 

γ, ° 90 90 68.730(1) 63.135(1) 

V, Å3 2232.7(3) 862.5(2) 3138.7(4) 1535.0(2) 
Z 8 2 2 1 

ρber., mg·m3 0.954 1.471 1.425 1.377 

ρgem., mg·m3 0.915(4) 1.457(4) 1.414(2) nicht gemessen 

µ, mm-1 1.60 1.907 1.919 1.794 

F(000) 720 384 1352 644 

θ -Meßbereich, ° 4.11 - 25.30 4.31 - 25.70 4.11 - 25.68 3.45 - 25.42 

h, k, l -Werte -17 ≤ h ≤ 17   -8 ≤ h ≤   8 -15 ≤ h ≤ 15 -15 ≤ h ≤ 15 
 -12 ≤ k ≤ 12 -28 ≤ k ≤ 28 -16 ≤ k ≤ 18 -13 ≤ k ≤ 15 
 -10 ≤ l  ≤   9   -6 ≤ l  ≤   6 -18 ≤ l  ≤ 19 -12 ≤ l  ≤ 13 
gemessene Reflexe 13574 4920 42453 20259 

Vollständigkeit zu θmax, % 88.6 92.1 92.3 92.1 

unabh. Reflexe / Rint. 1816 / 0.0590 1519 / 0.0407 11018 / 0.0670 5212 / 0.0460 

Reflexe mit I >2 σ(I) 1447 1458 7256 2633 

Zahl der verfein. Parameter 104 74 488 235 
GooF (F2) 1.053 1.076 0.980 0.907 

R1 (F) (I >2 σ(I)) 0.0671 0.0343 0.0461 0.0454 

wR2 (F2) (alle Daten) 0.1749 0.0851 0.1185 0.0928 

(∆/σ)max < 0.001 < 0.001 < 0.001 < 0.001 

Restelektronendichte e·Å-3  0.586 / -0.383 0.330 / -0.751 1.086 / -0.954 0.890 / -0.516 
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Tabelle 30e Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung von 50, 53, 56 und 58a. 

 50 53 56 58a 
Summenformel C24H66O3Si6Sn3 C32H80O4Si6Sn2 C48H138O20Si12 

Sn12Cl2·2CHCl3 
C16H38O3Ge2·2 
C8H20O2Ge·H2O 

Molekulargewicht 927.38 934.88 3345.32 883.32 
Temperatur, K 291(1) 298(1) 293(1) 291(1) 
Kristallsystem triklin triklin triklin monoklin 
Kristallgröße, mm 0.18·0.15·0.15 0.48·0.48·0.16 0.40·0.20·0.20 0.20·0.20·0.18 
Raumgruppe P-1 P-1 P-1 C2/c 
a, Å 12.249(1)             12.4365(4) 15.357(1) 21.875(1) 
b, Å 12.425(1) 13.5555(6) 16.087(1) 13.109(1) 
c, Å 16.151(1) 16.201(2) 16.138(1) 16.519(1) 

α, ° 102.925(1) 92.469(6) 96.894(1) 90 

β, ° 90.866(1) 100.844(5) 114.585(1) 94.268(1) 

γ, ° 109.173(1) 103.743(3) 114.204(1) 90 

V, Å3 2252.4(3) 2594.6(4) 3097.0(3) 4723.8(5) 
Z 2 2 1 4 

ρber., mg·m3 1.367 1.197 1.794 1.242 

ρgem., mg·m3 nicht gemessen 1.18(1) nicht gemessen 1.248(3) 

µ, mm-1 1.830 9.186 2.837 2.557 

F(000) 936 976 1620 1856 

θ -Meßbereich, ° 4.09 - 25.33 2.79 - 54.86 2.55 - 30.56 3.51 - 22.43 

h, k, l -Werte -13 ≤ h ≤ 13    0 ≤ h ≤ 13  -21 ≤ h ≤ 21  -23 ≤ h ≤ 23 
 -14 ≤ k ≤ 13 -14 ≤ k ≤ 13  -16 ≤ k ≤ 16  -14 ≤ k ≤ 14 
 -19 ≤ l  ≤ 19 -17 ≤ l  ≤ 16  -23 ≤ l  ≤ 20  -17 ≤ l  ≤ 17 
gemessene Reflexe 29107 6795 39721 23045 

Vollständigkeit zu θmax, % 91.6 99.2 86.6 95.6 

unabh. Reflexe / Rint. 7536 / 0.0520 6432 / 0.1289 16435 / 0.034 3071 / 0.0590 

Reflexe mit I >2 σ(I) 5090 5563 9652 1965 

Zahl der verfein. Parameter  344 396 497 229 
GooF (F2) 0.920 1.045 0.920 0.948 

R1 (F) (I >2 σ(I)) 0.0301 0.0825 0.0373 0.0321 

wR2 (F2) (alle Daten) 0.0633 0.2305 0.0825 0.0691 

(∆/σ)max < 0.001 < 0.001 < 0.001 < 0.001 

Restelektronendichte e·Å-3  0.353 / -0.486 2.391 / -2.215 0.638 / - 0.794 0.217 / -0.283 
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Tabelle 30f Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung von 59, 61 und 63. 

 59 61 63  

Summenformel C24H54GeO3Sn2 C32H38Ge2O3Sn C74H98O6Sn6Te  
Molekulargewicht 700.64 734.49 1923.26  
Temperatur, K 171(1) 291(1) 291(1)  
Kristallsystem trigonal orthorhombisch monoklin  
Kristallgröße, mm 0.20·0.13·0.10 0.25·0.15·0.15 0.25·0.15·0.15  
Raumgruppe R-3c Pbca C2/c  
a, Å 10.279(1) 16.372(1)  20.571(1)  
b, Å 10.279(1) 12.804(1) 14.150(1)  
c, Å 50.771(1) 31.140(1) 27.974(1)  

α, ° 90 90 90  

β, ° 90 90 101.239(1)  

γ, ° 120 90 90  

V, Å3 4645.7(6) 6527.8(7) 7986.5(7)  
Z 6 8 4  

ρber., mg·m3 1.503 1.495 1.600  

ρgem., mg·m3 1.48(2) 1.563(2) nicht gemessen  

µ, mm-1 2.584 2.618 2.250  

F(000) 2124 2944 3768  

θ -Meßbereich, ° 3.94 - 26.72 2.81 - 27.87 4.07 - 24.99  

h, k, l -Werte -12 ≤ h ≤ 12 -21 ≤ h ≤ 21 -24 ≤ h ≤ 24  

 -10 ≤ k ≤ 10 -16 ≤ k ≤ 16 -14 ≤ k ≤ 14  

 -61 ≤ l  ≤ 61 -38 ≤ l  ≤ 38 -32 ≤ l  ≤ 32  

gemessene Reflexe 22315 60346 49793  

Vollständigkeit zu θmax, % 99.0 97.9 93.2  

unabh. Reflexe / Rint. 1090 / 0.0400 7626 / 0.0570 6551 / 0.0360  

Reflexe mit I >2 σ(I) 864 3153 3961  

Zahl der verfein. Parameter 52 351 395  
GooF (F2) 0.985 0.758 0.923  

R1 (F) (I >2 σ(I)) 0.0269 0.0355 0.0317  

wR2 (F2) (alle Daten) 0.0695 0.0530 0.0698  

(∆/σ)max < 0.001 < 0.001 < 0.001  

Restelektronendichte e·Å-3  0.881 / -0.707 0.428 / -0.296 0.362 / -0.369  
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8.2 Angaben zu den quantenmechanischen Berechungen 

Alle Berechnungen wurden mit dem Programmpaket GAUSSIAN 98 auf 

einem handelsüblichen Pentium II 256 MHz Personalcomputer mit 128 MB RAM 

durchgeführt. 

 

8.2.1 Rechnungen an H3MOM’Hn-Modellverbindungen (M, M’ = Si, Ge, Sn, B; 
   n = 2, 3) 

Für die Berechnungen an den H3MOM’Hn-Modellverbindungen wurde die 

DFT-Methode B3LYP unter Benutzung der Basissätze DZP (H, Si, Sn, Ge)112a,b und 

6-311G+(2d,p) (B) eingesetzt. Bei den H3MOM’Hn-Modellverbindungen wurden bei 

eingestellten M-O-M’-Bindungswinkeln die Geometrien optimiert und die Bildungsent-

halphie bestimmt. Die M-O-M’-Bindungswinkel wurden von 100 bis 180° in 5°-

Abständen variiert. Zusätzlich wurde der Bindungswinkel der minimalen Bildungs-

enthalpie bestimmt und als Basis für die relativen Energien zu null gesetzt. Die 

Ergebnisse der Berechnungen sind in Tabelle 31 zusammengefaßt.  
 
Tabelle 31 Relative Bildungsenthalpien der Verbindungen H3MOM’Hn (M, M’  =  Si, Ge,  
 Sn, B; n = 2, 3). 

Winkel, ° SiOSi, 
KJ·mol-1 

GeOGe,  
KJ·mol-1 

SnOSn,  
KJ·mol-1 

SiOGe,  
KJ·mol-1 

SiOSn,  
KJ·mol-1 

GeOSn,  
KJ·mol-1 

SiOB,  
KJ·mol-1 

100 56.769 45.395 58.627 49.727 53.547 50.567 62.729 
105 38.752 29.353 40.590 32.950 36.639 33.948 40.255 
110 25.809 18.090 27.384 21.004 24.378 21.975 23.716 
115 16.541 10.344 17.801 12.681 15.582 13.495 12.400 
120 10.029 5.225 10.974 7.010 9.360 7.640 5.334 
125 5.566 2.074 6.249 3.334 5.133 3.780 1.488 
130 2.678 0.446 3.151 1.181 2.402 1.444 0.004 
135 0.971 0.000 1.260 0.184 0.827 0.289 0.166 
140 0.158 0.368 0.315 0.026 0.118 0.000 1.396 
145 0.007 1.312 0.000 0.472 0.039 0.341 3.296 
150 0.315 2.626 0.157 1.311 0.381 1.050 5.548 
155 0.866 4.096 0.551 2.362 0.958 1.982 7.888 
160 1.549 5.540 1.050 3.413 1.667 2.941 10.123 
165 2.205 6.800 1.549 4.384 2.323 3.833 12.114 
170 2.731 7.771 1.969 5.145 2.849 4.542 13.708 
175 3.098 8.375 2.231 5.645 3.190 4.988 14.803 
180 3.203 8.585 2.337 5.802 3.321 5.146 15.340 
        
Minimum 143.9° 135.0° 145.5° 138.5° 143.2° 139.4° 131.8° 
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9.2.2 Konformationsanalyse achtgliedriger cyclo-Stannasiloxane 

Die Geometrieoptimierungen wurden nach semiempirischen (PM3) und ab 

initio Methoden (RHF/LAN2MB) durchgeführt. Dieser LAN2MB-Basissatz benutzt 

den STO-3G Basissatz für Elemente der ersten Periode und setzt für die Rumpf-

elektronen des Siliciums und des Zinns die Potentialfunktionen von HAY und WADT 

ein.112c-e  

Die Wasserstoffatome der Kristallstrukturen wurden vor der Optimierung 

durch Wasserstoffatome mit Standardabständen  (H-Cprim. 1.09 Å; H-Caryl. 1.08 Å, H-

O 0.96 Å) ersetzt. 

Für die ab initio Rechnungen wurden die Standardkonvergenzkriterien 

benutzt, während für die semiempirischen Rechnungen die Option Opt = tight 

gesetzt wurde. Dies erwies sich als günstig bei Berechnungen an der 

Modellsubstanz t-Bu2SnCl2. 
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9 Experimenteller Teil 
 

9.1 Allgemeine Angaben 
Die Darstellung und Handhabung oxidations- und hydrolyseempfindlicher 

Substanzen erfolgte unter einer Intergasatmosphäre (Stickstoff, Argon). Alle verwen-

deten Lösungsmittel wurden nach den gebräuchlichen Methoden getrocknet und vor 

Gebrauch frisch destilliert.  

 Die 1H-, 13C-{1H}-, 19F-{1H}-, 29Si-{1H}-, 31P-{1H}-, 119Sn-{1H}- und 125Te-{1H}-

NMR-Spektren wurden mit den Spektrometern AC 250, DPX 300, DRX 400 und DRX 

500 der Firma Bruker oder den Spektrometern GX 270 und Unity 300 Plus der 

Firmen Jeol und Varian vermessen. Die NMR-chemischen Verschiebungen δ wurden 

in ppm, die nJ-Kopplungen in Hz angegeben. Die 1H-, 13C-, und 29Si-NMR-

chemischen Verschiebungen beziehen sich auf Me4Si als Standardreferenz. Die 
19F-, 31P-, 119Sn- und 125Te-NMR-chemischen Verschiebungen beziehen sich auf die 

Standardreferenzen CFCl3, H3PO4 (80 % in H2O), Me4Sn bzw. Me2Te. Die 

Messungen wurden, sofern nicht anders angegeben, bei Raumtemperatur 

durchgeführt.  

 Die 29Si- und 119Sn-MAS-NMR-Spektren wurden mit den Spektrometern Unity 

500 Plus und MSL 400 der Firmen Varian bzw. Bruker aufgenommen. Dabei dienen 

(Me4Si)4Si bzw. Cy4Sn als sekundäre Standardreferenzen und zur Einstellung der 

Hartmann-Hahn-Bedingungen für die Kreuzpolarisation (Recycle-Delay 8.0 s, 90°-

Puls 5.0 µs, Kontaktzeit 3.5 ms). Die Rotationsfrequenzen wurden falls möglich so 

gewählt, daß etwa 15 intensive Rotationsseitenbanden auftraten. Die Messungen 

wurden bei mindestens zwei unabhängigen Rotationsfrequenzen durchgeführt, um 

die isotrope chemische Verschiebung δiso zweifelsfrei zu ermitteln. 

 Die IR- und Raman-Spekten wurden mit den Geräten FTIR IFS 28 und Yvon 

T64000 der Firmen Bruker bzw. Jobin im Bereich von 4000 bis 250 cm-1 aufgenom-

men. Bei den Raman-Messungen wurde ein Ar-Laser (νE 514.5 nm) verwendet. 

 Der Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt wurde mit dem Gerät Elemental 

Analyzer MOD 1106 der Firma Carlo Erba Strumentatione bestimmt. Die Chlor- bzw. 

Bromwerte wurden nach Aufschluß der Substanzen mit Natriumperoxid und 

Ethylenglykol argentometrisch bestimmt.  

 Die Schmelz- und Zersetzungspunkte wurden mit einem Polarisations-Heiz-

tischmikroskop des VEB Analytik Dresden bestimmt. 
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 Die Dichte der kristallinen Substanzen wurde osmometrisch mit einem Micro-

mertics AccuPyc 1330 bestimmt. 

  Die Massenspektren wurden mit einem Massenspektrometer MAT 8230 der 

Firma Finnigan aufgenommen. Elektrospay-Massenspektren wurden mit einem 

Platform II Single-Quadropole Mass Spectrometer der Firma Micromass bzw. dem 

Gerät MAT 90 der Firma Finnigan durchgeführt. Es wurden nur zinn- bzw. silicium-

haltige Fragmente angegeben. 

Mößbauerspektren wurden mit einem selbstgebauten Gerät der Katholischen 

Universität Louvain, Belgien bei 78 K aufgenommen. Die Isomerieverschiebung I. S. 

und die Quadropolaufspaltung Q. S. wurden in mm·s-1 angeben. Als Standardrefe-

renz diente SnO2. 

TGA-Messungen wurden mit einem Thermoanalyzer der Firma Mettler aufge-

nommen, das mit einem PID-Modul 200 ausgestattet war. 

Molekulargewichtsbestimmungen erfolgten mit einem Dampfdruckosmometer 

der Firma Knauer. 

Die Edukte t-BuSi(OH)3,33 t-Bu2Si(OH)2,50b Ph2Si(OH)2,51m O2(SiPh2OH)2,51m 

O2(Sii-Pr2OH)2,113a Ph2(OSiPh2OH)2,51m t-Bu2Si(H)OH,113b (t-Bu2SiOH)2,113c 

(t-BuSiCl2)2,113d (t-BuSiF2)2,113d (H2CMe2Si)2O,35 t-Bu2Ge(OEt)2,113e t-Bu2SnCl2,113f 

t-Bu2Sn(OMe)2,113g (t-Bu2SnO)3,43d (t-Bu2SnS)2,113h Bu3SnOMe,113i Ph3SnF,113j 

Ph2Sn(OH)2CH2,113k (Me3SiCH2)2SnPh2
90d und Me3SiCH2SnPh3

90a wurden nach Lite-

raturvorschriften dargestellt. Die Edukte t-BuSiCl3, t-Bu2SiCl2, Ph2SiCl2, i-Pr2SiCl2, 

Et2SiCl2, t-Bu2SiHCl, Ph2SiHCl, BzPh3PCl, Ph2GeCl2, Ge(OEt)4, und Te(OH)6 waren 

kommerziell erhältlich (Fluka, Aldrich, Gelest).   

 

9.2 Synthese der Verbindungen  
Die Organofluorsilane t-BuSiF3, t-Bu2SiF2, Ph2SiF2, i-Pr2SiF2 und Et2SiF2 

wurden durch Fluorierung der entsprechenden Chlorsilane nach einer allgemeinen 

leicht modifizierten Literaturvorschrift dargestellt.48d-f Dazu wurden die Organochlor-

silane (10 g Maßstab) langsam zu einem leichten Überschuß von Triphenylzinnflu-

orid (Zinkdifluorid bei t-BuSiCl3) getropft. Diese Mischungen wurden für mindestens 

10 h unter Rückfluß erhitzt.  

Dann wurden die Organofluorsilane abdestilliert und vor Gebrauch frisch destilliert 

(für t-BuSiF3 war eine Trockeneis-Kühlfalle erforderlich). Die Reinheit wurde mit 29Si-

{1H}-NMR-Spektroskopie überprüft.  
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Die Ausbeuten betragen zwischen 50 und 85 %. Die 29Si-{1H}-NMR-spektroskopi-

schen Daten sind in Tabelle 32 zusammengefaßt. 

 

Tabelle 32  29Si-{1H}-NMR-spektroskopische Daten von Organofluorsilanen. 
 Sdp., °C δ(29Si, 59.62 MHz) 1J(29Si-19F) 

Et2SiF2 60 1.7 303 (t) 
i-Pr2SiF2 100 -3.0 316 (t) 
t-Bu2SiF2 130 -8.5 325 (t) 
Ph2SiF2 250 -29.7 292 (t) 
t-BuSiF3 32 -61.8 302 (q) 

 

 

Reaktion von Di-tert.-Butylzinnoxid mit Di-tert.-Butyldichlorosilan im NMR-Maß-
stab. Eine Mischung aus (t-Bu2SnO)3 (74.8 mg, 0.1 mmol; 49.8 mg, 0.067 mmol; 

bzw. 24.9 mg, 0.033 mmol) und t-Bu2SiCl2 (21.3 mg, 0.1 mmol) wurde in CDCl3 

(250 µL) für 2 d unter Rückfluß erhitzt. Von den klaren Lösungen wurden 119Sn-{1H}- 

und 29Si-{1H}-NMR-Spektren aufgenommen. 

 

Synthese von 1,1,3,3,5,5,7,7-Octa-tert.-Butyl-2,4,6,8-tetraoxa-3,7-disila-1,5-di-
stannacyclooctan (1). Methode A: Eine Mischung aus t-Bu2SiCl2 (2.13 g, 

10.0 mmol) und (t-Bu2SnO)3 (5.48 g, 7.3 mmol) wurde in Toluol (30 mL) für 2 d unter 

Rückfluß erhitzt. Beim Abkühlen schied sich ein kristalliner Niederschlag (1.34 g) ab, 

der filtriert wurde. Nach dem Umkristallisieren aus Toluol wurde 1 in Form farbloser 

Kristalle (600 mg, 0.74 mmol, 15 %, Zersp. 250°C) erhalten. 
1H-NMR (400.13 MHz, CDCl3) δ: 1.37 (36H, s, 3J(1H-CC-119Sn) = 98.9 Hz; SnCMe3) 

1.02 (36H, s; SiCMe3).  
13C-{1H}-NMR (100.62 MHz, CDCl3) δ: 39.3 (1J(13C-119Sn) = 540 Hz; SnCMe3) 30.4 

(SnCMe3), 29.6 (SiCMe3), 22.2 (SiCMe3).  
29Si-{1H}-NMR (79.49 MHz, CDCl3) δ: -25.7 (2J(29Si-O-119Sn) = 98 Hz). 
119Sn-{1H}-NMR (149.20 MHz, CDCl3) δ: -178.5 (2J(119Sn-O-29Si) = 98 Hz). 
119Sn-{1H}-MAS-NMR (149.20 MHz) δ: -178.1. 
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MS m/z (%): 758 (48) [M+-C4H8], 642 (30) [M+-C12H28], 528 (27) [M+-C20H45], 472 (20) 

[M+-C24H53]. 

Anal. ber. für C32H72O4Si2Sn2 (814.56): C, 47.19; H, 8.91; gef.: C, 46.94; H 8.97. 

MW (20 mg·ml-1 CHCl3): 780. 

 

Die Mutterlauge schied beim Stehen an der Luft suksessive t-Bu2Sn(Cl)OH und 

t-Bu2Si(OH)2 ab, die durch fraktionierte Kristallisation getrennt wurden. 

Di-tert.-Butylzinnhydroxidchlorid t-Bu2Sn(Cl)OH bildete farblose Kristalle vom Schmp. 

135°C. 

IR (KBr) ν(OH): 3448mb cm-1. 
1H-NMR (400.13 MHz, CDCl3) δ: 1.41 (s, 3J(1H-CC-117/119Sn) = 116 Hz). 

Anal. ber. für C8H19ClOSn (285.43): C, 33.67; H, 6.71; gef.: C, 33.64; H 6.98. 

 

Di-tert.-Butylsilandiol t-Bu2Si(OH)2 bildete farblose Kristalle vom Schmp. 148 °C. 

IR (KBr) ν(OH): 3400vs cm-1. 
29Si-{1H}-NMR (79.49 MHz, CDCl3) δ: -6.5. 
Anal. ber. für C8H20O2Si (285.4): C, 54.49; H, 11.43; gef.: C, 54.70; H 12.10. 

 

Methode B: Eine Lösung von Butyllithium (2 M) in Hexan (10 mL, 20 mmol) wurde 

langsam unter Rühren zu einer Suspension von t-Bu2Si(OH)2 (1.76 g, 10.0 mmol) in 

Hexan (50 mL) getropft. Nach 2 h wurde eine Lösung von t-Bu2SnCl2 (3.04 g, 

10 mmol) in Hexan (10 mL) zugetropft. Die Mischung wurde für 10 h unter Rückfluß 

erhitzt. Der farblose Niederschlag von Lithiumchlorid wurde abfiltriert und das 

Lösungsmittel auf etwa 10 mL eingeengt. Bei -10 °C schied sich 1 (2.4 g, 2.9 mmol, 

59 %, Zersp. 250°C) in Form farbloser Kristalle ab. 

 

Synthese von 1,1,3,3,5,5-Hexa-tert.-butyl-2,4,6-trioxa-5-sila-1,3-distannacyclo-
hexan (2). Methode A: Eine Mischung aus (t-Bu2SnO)3 (7.47 g, 10.0 mmol) und 

t-Bu2SiCl2 (2.13 g, 10.0 mmol) wurde in Toluol (30 mL) für 2 d unter Rückfluß erhitzt. 

Beim Abkühlen schied sich ein farbloser Niederschlag (3.8 g) ab, der abfiltriert 

wurde. Umkristallisieren aus Toluol ergab 2 (2.3 g, 3.5 mmol, 35 %, Schmp. 242°C) 

in Form farbloser Kristalle. 
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1H-NMR (400.13 MHz, CDCl3) δ: 1.49 (36H, s, 3J(1H-CC-119Sn) = 95 Hz; SnCMe3) 

1.16 (18H, s; SiCMe3).  
13C-{1H}-NMR (100.62 MHz, CDCl3) δ: 39.7 (1J(13C-119Sn) = 497 Hz; SnCMe3) 30.6 

(SnCMe3), 29.2 (SiCMe3), 22.2 (SiCMe3).  
29Si-{1H}-NMR (79.49 MHz, CDCl3) δ: -17.9 (2J(29Si-O-119/117Sn) = 50 Hz).  
119Sn-{1H}-NMR (149.20 MHz, CDCl3) δ: -107.2 (2J(119Sn-O-117Sn) = 293 Hz, 
2J(119Sn-O-29Si) = 51 Hz). 
29Si-{1H}-MAS-NMR (99.31 MHz) δiso: -17.6. 
119Sn-{1H}-MAS-NMR (149.20 MHz) δiso: -106.6. (δ11: 33.9, δ22: -44.6, δ33: -309.1; ∆σ: 

-303.8 η: 0.39). 

Mössbauer Q. S.: 2.10, I. S.: 1.25. 

MS m/z (%): 599 (86) [M+-C4H9], 485 (53) [M+-C12H16], 371 (30) [M+-C20H44]. 

Anal. ber. für C24H54O3SiSn2 (656.25): C, 43.93; H, 8.29; gef.: C, 43.85; H 8.61.  

MW (20 mg·ml-1 CHCl3): 565. 

 

Methode B: Eine Mischung aus (t-Bu2SnO)3 (995.6 mg, 1.33 mmol) und t-Bu2Si(OH)2 

(352.6 mg, 2.00 mmol) wurde in Toluol (20 mL) für 1 h am Wasserabscheider erhitzt. 

Beim Abkühlen der Lösung kristallisierte 2 in Form farbloser Kristalle (1.15 g, 

1.75 mmol, 88 %). 

 

Reaktion von Di-tert.-Butylzinndichlorid mit 1 im NMR-Maßstab. Eine Mischung 

aus t-Bu2SnCl2 (30.4 mg, 0.10 mmol) und 1 (40.7 g, 0.05 mmol) wurden in CDCl3 

(250 µL) für 1d auf 60°C erhitzt. Von der farblosen klaren Lösung wurde ein 119Sn-

{1H}- und ein 29Si-{1H}-NMR-Spektrum aufgenommen, das die quantitative Bildung 

von 3 anzeigte. 

 

Reaktion von Di-tert.-Butylzinnoxid mit Diphenyldichlorsilan im NMR-Maßstab. 
Eine Mischung von (t-Bu2SnO)3 (74.7 mg, 0.1 mmol) und Ph2SiCl2 (76.0 mg, 

0.3 mmol) in CDCl3 (250 µL) wurde für 1.5 h unter Rückfluß erhitzt. Von der 

farblosen klaren Lösung wurden 119Sn-{1H}- und 29Si-{1H}-NMR-Spektren 

aufgenommen. Danach wurde die Mischung für 5 d auf 60°C erhitzt und erneut 

NMR-spektroskopisch untersucht.  
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Die gleiche Reaktion wurde im präparativen Maßstab wiederholt ((t-Bu2SnO)3: 

2.49 g, 3.33 mmol und Ph2SiCl2: 2.53 g, 10.0 mmol in CHCl3 (40 mL)). Das 

Lösungsmittel wurde abdestilliert und das entstandene t-Bu2SnCl2 im Vakuum durch 

eine Kugelrohrdestillation entfernt. Es wurde ein feinkristalliner Rückstand isoliert 

(1.81 g), von dem ein 29Si-{1H}-NMR-Spektrum aufgenommen wurde. 

Anal. ber. für C12H10OSi (198.30): C, 71.69; H, 5.08; gef.: C, 71.29; H 5.13. 

 

Synthese von 1,1,5,5-Tetra-tert.-Butyl-3,3,7,7-tetraphenyl-2,4,6,8-tetraoxa-3,7-
disila-1,5-distannacyclooctan (6). Eine Lösung von t-Bu2SnCl2 (3.04 g, 10 mmol) in 

Aceton (30 mL) wurde unter Rühren zu einer Mischung von Ph2Si(OH)2 (2.16 g, 

10.0 mmol) und Triethylamin (2.02 g, 20.0 mmol) in Aceton (30 mL) getropft. Augen-

blicklich bildete sich ein farbloser Niederschlag von Triethylammoniumchlorid, der 

nach 15 h abfiltriert wurde. Das Lösungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der 

farblose Rückstand aus Hexan umkristallisiert. 6 wurde in Form farbloser Kristalle 

(3.30 g, 3.60 mmol, 74 %, Schmp. 198°C) isoliert. 
1H-NMR (400.13 MHz, CDCl3) δ: 7.8 - 7.1 (20H, m; SiPh), 1.11 (36H, s, 3J(1H-CC-
119Sn) = 101 Hz; SnCMe3). 
13C-{1H}-NMR (100.62 MHz, CDCl3) δ: 141.4, 134.6, 128.6, 127.1 (i-, o-, p-, m-SiPh), 

38.9 (1J(13C-119Sn) = 511 Hz; SnCMe3), 29.3 (SnCMe3).  
29Si-{1H}-NMR (79.49 MHz, CDCl3) δ: -42.7 (2J(29Si-O-119Sn) = 65 Hz). 
119Sn-{1H}-NMR (149.20 MHz, CDCl3) δ: -149.5 (2J(119Sn-O-29Si) = 64 Hz).  
119Sn-{1H}-MAS-NMR (149.20 MHz) δiso: -145.6. 

Mössbauer Q.S.: 2.32, I. S.: 1.33. 

MS m/z (%): 839 (59) [M+-C4H7], 591 (70) [M+-C22H39], 511 (18) [M+-C28H46]. 

Anal. ber. für C40H56O4Si2Sn2 (894.53): C, 53.71; H, 6.31; gef.: C, 53.56; H 6.50. 

MW (20 mg·ml-1 CHCl3): 726. 

 

Synthese von Poly(1,1-di-tert.-butyl-3,3,5,5-tetraphenyl-2,4,6-trioxa-3,5-disila-1-
stannahexan) (7b). Eine Lösung von t-Bu2SnCl2 (1.52 g, 5.00 mmol) in Aceton 

(30 mL) wurde langsam unter Rühren zu einer Mischung von O(SiPh2OH)2 (2.07 g, 

5.00 mmol) und Triethylamin (1.01 g, 10.0 mmol) in Aceton (30 mL) getropft. Sofort 

bildet sich ein farbloser Niederschag von Triethylammoniumchlorid, der nach 10 h 

abfiltiert wurde.  
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Das Lösungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der verbliebene Rückstand aus 

Toluol umkristallisiert. 7b (2.71 g, 4.19 mmol, 84 %, Schmp. 238°C) resultierte als 

feinkristalliner farbloser Festkörper. 
1H-NMR-(400.13 MHz, CDCl3) δ: 7.7 - 7.2  (20H, m; SiPh), 1.26 (18H, s, 3J(1H-CC-
119Sn) = 103 Hz; SnCMe3).  
13C-{1H}-NMR (100.62 MHz, CDCl3) δ: 127.4, 129.4, 134.3, 137.6 (i-, o-, p-, m-SiPh), 

40.7 (1J(13C-119Sn) = 465 Hz; SnCMe3), 29.4  (SnCMe3).  
29Si-{1H}-NMR (79.49 MHz, CDCl3) δ: -35.9 (2J(29Si-O-117/119Sn) = 34 Hz). 
119Sn-{1H}-NMR (149.20 MHz, CDCl3) δ: δ -119.5 (2J(119Sn-O-29Si) = 34 Hz). 
119Sn-{1H}-MAS-NMR (149.20 MHz) δiso: -167.1.  

MS m/z (%) 533 (63) [M+-C8H18], 455 (100) [M+- C14H23], 377 (21) [M+-C20H28]. 

Anal. ber. für C32H38O3Si2Sn (645.56): C, 59.54; H, 5.93. gef.: C, 59.70; H, 6.10. 

 

Synthese von 1,1-Di-tert.-butyl-3,3,5,5,7,7-hexaphenyl-2,4,6,8-tetraoxa-3,5,7-tri-
silastannacyclooctan (8). Eine Lösung von t-Bu2SnCl2 (1.52 g, 5.0 mmol) in Aceton 

(30 mL) wurde unter Rühren langsam zu einer Mischung von Ph2Si(OSiPh2OH)2 

(3.06 g, 5.0 mmol) und Triethylamin (1.01 g, 10.0 mmol) in Aceton (30 mL) getropft. 

Augenblicklich fiel ein Niederschlag von Triethylammoniumchlorid aus, der nach 10 h 

abfiltriert wurde. Das Lösungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der verbleibende 

Rückstand aus wenig Dichlormethan umkristallisiert. 8 wurde in Form farbloser 

Kristalle (3.4 g, 4.0 mmol, 81 %, Schmp. 210°C) isoliert. 
1H-NMR (400.13 MHz, CDCl3) δ: 7.7-7.1 (30H, m; SiPh), 1.10 (18H, s, 3J(1H-CC-
119Sn) = 103.9 Hz; SnCMe3). 
13C-{1H}-NMR (100.62 MHz, CDCl3) δ: 137.7, 135.8, 134.4, 134.2, 129.4, 129.2, 

127.3, 127.2 (i-, o-, p-, m-SiPh), 39.8 (1J(13C-119Sn) = 495 Hz; SnCMe3), 29.1 

(SnCMe3).  
29Si-{1H}-NMR (79.49 MHz, CDCl3) δ: -43.2 (2Si, s, 2J(29Si-O-119Sn) = 70 Hz), -45.8 

(1Si, s). 
119Sn-{1H}-NMR (149.20 MHz, CDCl3) δ: -153.1 (2J(119Sn-O-29Si) = 70 Hz).  
119Sn-{1H}-MAS-NMR (149.20 MHz) δiso: -149.9 (δ11: 44.6, δ22: -0.3, δ33: -494.1; ∆σ: 

-516.3  η: 0.13). 

Mössbauer Q. S.: 2.52, I. S.: 1.39. 
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MS m/z (%): 786 (18) [M+-C4H9], 652 (70) [M+-C14H23], 593 (20) [(Ph2SiO)3
+], 574 (21) 

[M+-C20H29], 515 (16) [(Ph2SiO)3
+-C6H5], 438 (70) [(Ph2SiO)3

+-C12H10]. 

Anal. ber. für C44H48O4Si3Sn (843.86): C, 62.63; H, 5.73; gef.: C, 63.27; H 6.11. 

MW (20 mg·ml-1 CHCl3): 731. 

 

Synthese von Bis(di-tert.-butylfluorosiloxy)di-tert.-butylzinn (9). Eine Mischung 

aus (t-Bu2SnO)3 (2.49 g, 33.3 mmol) und t-Bu2SiF2 (1.80 g, 10 mmol) wurde in Toluol 

(10 mL) gelöst und für 2 d unter Rückfluß erhitzt. Der Niederschlag  von t-Bu2SnF2 

(1.02 g) wurde abfiltriert und das Lösungsmittel bis zur Trockene eingedampft. Der 

Rückstand wurde in Hexan (5 mL) aufgenommen und die Lösung erneut filtriert um 

letzte Spuren von t-Bu2SnF2 zu entfernen. 9 kristallisierte als farbloser Festkörper 

(2.75 g, 4.68 mmol, 93 %, Schmp. 96°C).  

 1H-NMR (400.13 MHz, CDCl3) δ: 1.39  (18H, s, 3J(1H-CC-119Sn) = 104 Hz; SnCMe3) 

1.03 (36H, s, SiCMe3). 
13C-{1H}-NMR (100.62 MHz, CDCl3) δ: 42.5 (1J(13C-119Sn) = 477 Hz; SnCMe3), 32.0 

(SnCMe3), 30.1 (SiCMe3) 23.5 (d, 2J(13C-C-19F) = 23 Hz; SiCMe3).  
19F-{1H}-NMR (282.38 MHz, CDCl3) δ: -150.1 (1J(19F-29Si) = 312 Hz). 
29Si-{1H}-NMR (79.49 MHz, CDCl3) δ: -15.0 (d, 1J(29Si-19F) = 312 Hz, 2J(29Si-O-119Sn) 

= 84 Hz. 
119Sn-{1H}-NMR (149.20 MHz, CDCl3) δ: -164.7 (2J(119Sn-29Si) = 83 Hz). 
119Sn-{1H}-MAS-NMR (149.20 MHz) δiso: -162.1. 

Mössbauer Q. S.: 2.47, I. S.: 1.32. 

MS m/z (%): 531 (9) [M+-C4H8], 475 (52%) [M+-C8H16], 415 (23) [M+-C12H28], 297 (49) 

[M+-C20H47]. 

Anal. ber. für C24H54F2O2Si2Sn (587.60): C, 49.06; H, 9.26; gef.: C, 49.13; H 9.64. 

 

Di-tert.-Butylzinndifluorid t-Bu2SnF2 ist eine farbloser amorpher Festkörper (Zersp. 

250°C), der unlöslich in allen gebräuchlichen Lösungsmitteln ist. 

Mössbauer Q. S.: 2.81, I. S.: 1.31. 

Anal. ber. für C8H18F2Sn (270.96): C, 35.46; H, 6.70; gef.: C, 36.50; H 7.20. 

 

Di-tert.-Butylzinndifluorid t-Bu2SnF2 wurde zusätzlich als anionischer Fluorkomplex 

charakterisiert.  
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Dazu wurden äquimolare Mengen von Tris(dimethylamino)-sulfoniumdifluorotri-

methylsilikat (TASF) (55.1 mg, 0.20 mmol) und t-Bu2SnF2 (54.2 mg, 0.20 mmol) für 

10 min in CDCl3 (300 µL) unter Rückfluß erhitzt bis die Lösung nahezu vollständig 

aufklärte.  
119Sn-{1H}-NMR (400.13 MHz, CDCl3) δ: -362.9 (q, 1J(119Sn-19F) = 2752 Hz). 

 

Reaktion von Di-tert.-Butylzinnoxid mit Diisopropyldifluorosilan, Diiethyldi-
fluorosilan bzw. Diphenyldifluorosilan im NMR-Maßstab. Eine Mischung von 

(t-Bu2SnO)3 (74.7 mg, 0.1 mmol) und R2SnF2 (0.3 mmol, R = Et: 37.3 mg, R = i-Pr: 

45.7 mg, R = Ph: 66.1 mg) in CDCl3 (250 µL) wurde für 5 h unter Rückfluß erhitzt. In 

jedem Fall resultierte ein farbloser Niederschlag, der jedoch nicht weiter untersucht 

wurde. Die Reaktionslösungen enhielten laut 119Sn-{1H}- und 29Si-{1H}-NMR-Spektro-

skopie fast ausschließlich die Verbindungen 10 bis 12. 

 

Synthese von Bis(di-tert.-butylsiloxy)di-tert.-butylzinn (13). Methode A: Eine 

Mischung von (t-Bu2SnO)3 (2.49 g, 3.33 mmol) und t-Bu2SiHCl (1.79 g, 10.0 mmol) in 

CHCl3 (50 mL) wurden für 10 min unter Rückfluß erhitzt. Es wurde ein 119Sn-{1H}- 

und ein 29Si-{1H}-NMR-Spektrum aufgenommen. Dann wurde das Lösungsmittel im 

Vakuum abdestilliert und das t-Bu2SnCl2 durch eine Kugelrohrdestillation entfernt. 

Der Rückstand wurde aus Pentan umkristallisiert. 13 (2.2 g, 4.0 mmol, 80 %, Schmp. 

109°C) resultierte in Form eines farblosen kristallinen Festkörpers. 
1H-NMR (400.13 MHz, CDCl3) δ: 4.25 (1H, s, 1J(1H-29Si) = 187 Hz; SiH) 1.36 (18H, s; 
3J(1H-CC-119Sn) = 100 Hz; SnCMe3) 0.98 (36H, s; SiCMe3).  
13C-{1H}-NMR (100.62 MHz, CDCl3) δ: 40.1 (1J(13C-119Sn) = 518 Hz; SnCMe3) 29.8 

(SnCMe3), 27.7 (SiCMe3), 20.7 (SiCMe3).  
29Si-{1H}-NMR (79.49 MHz, CDCl3) δ: 7.5 (2J(29Si-O-119Sn) = 77 Hz).  
119Sn-{1H}-NMR (149.20 MHz, CDCl3) δ: -161.4 (2J(119Sn-O-29Si) = 76 Hz). 
119Sn-{1H}-MAS-NMR (149.20 MHz) δiso: 160.2. 

Mössbauer Q. S.: 2.27, I. S.: 1.31. 

MS m/z (%): 495 (50) [M+-C4H7], 436 (15%) [M+-C8H19], 380 (41) [M+-C12H28], 324 

(18) [M+-C16H36]. 

Anal. ber. für C24H56O2Si2Sn (551.62): C, 52.26; H, 10.23; gef.: C, 52.50; H 11.01. 
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Methode B: Eine Mischung aus (t-Bu2SnO)3 (747 mg, 1.0 mmol) und t-Bu2Si(H)OH 

(962 mg, 6.0 mmol) wurde in Toluol (50 mL) am Wasserabscheider für 1 d unter 

Rückfluß erhitzt. Die klare Lösung wurde am Rotationsverdampfer bis zur Trockene 

eingedampft und der Rückstand aus wenig Hexan umkristallisiert. 13 (1.65 g, 

3.0 mmol, 100 %, Schmp. 109°C) resultierte als farbloser kristalliner Festkörper. 

 

Reaktion von Di-tert.-Butylzinndichlorid mit 9 bzw. 13 im NMR-Maßstab. Eine 

Mischung von t-Bu2SnCl2 (30.4 mg, 0.10 mmol) und 9 (58.8 mg, 0.10 mmol) bzw. 13 

(55.2 mg, 0.10 mmol) wurde in CDCl3 (250 µL) für 12 h auf 60°C erhitzt. Von der 

farblosen klaren Lösung wurde ein 119Sn-{1H}- und 29Si-{1H}-NMR-Spektrum aufge-

nommen, die die quantitative Bildung von 14 bzw. 15 anzeigten. 

 

Reaktion von Di-tert.-butylzinnoxid mit tert.-Butyltrichlorsilan im NMR-Maßstab. 
Mischungen aus t-BuSiCl3 (57.5 mg, 0.30 mmol) und der entsprechenden Menge 

(t-Bu2SnO)3 (37.3 mg, 0.05 mmol; 74.7 mg, 0.10 mmol bzw. 112.0 mg, 0.15 mmol) in 

CDCl3 (250 µL) wurden dargestellt und für 2 h bei Raumtemperatur gerührt. Die 

klaren Lösungen wurden mit 119Sn-{1H}- und 29Si-{1H}-NMR-Spektroskopie unter-

sucht. Die letzte Reaktionsmischung wurde zusätzlich für 2 d unter Rückfluß gekocht 

und erneut NMR-spektroskopisch untersucht.  

 

Darüber hinaus wurde die letzte Mischung im präparativen Maßstab wiederholt 

((t-Bu2SnO)3 (373 mg, 0.5 mmol) und t-BuSiCl3 (192 mg, 1.0 mmol) in CHCl3 (5 mL)). 

Nach dem Entfernen des Lösungsmittels wurde das t-Bu2SnCl2 im Vakuum mit einer 

Kugelrohrdestille abdestilliert. Es blieb ein feinkristalliner Rückstand zurück, der nur 

noch schlecht in THF löslich war. Ein 29Si-{1H}-NMR-Spektrum (THF-d8) wurde 

aufgenommen. 

Anal. ber. für C4H9O1.5Si (109.20): C, 44.00; H, 8.31; gef.: C, 43.59; H 9.03. 

 

Reaktion von Di-tert.-butylzinnoxid mit tert.-Butyltrifluorsilan im NMR-Maßstab. 
Verhältnis 1:3. Eine Mischung von t-BuSiF3 (20.4 mg, 0.20 mmol) und (t-Bu2SnO)3 

(49,8 mg, 0.067 mmol) in CDCl3 (250 µL) wurde für 2 h unter Rückfluß erhitzt. 

Verhältnis 1:1.5. Eine Mischung von t-BuSiF3 (20.4 mg, 0.20 mmol) und (t-Bu2SnO)3 

(99.6 mg, 0.133 mmol) in CDCl3 (250 µL) wurde für 2 h unter Rückfluß erhitzt.  
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Verhältnis 1:1. Eine Mischung von t-BuSiF3 (10.2 mg, 0.10 mmol) und (t-Bu2SnO)3 

(74,7 mg, 0.10 mmol) in CDCl3 (250 µL) wurde für 2 h unter Rückfluß erhitzt. In allen 

Fällen wurde eine amorpher Niederschlag von vermutlich t-Bu2SnF2 beobachtet, der 

abfiltriert wurde. Von den Reaktionsmischungen wurden 119Sn-{1H}- und 29Si-{1H}-

NMR-Spektren aufgenommen. 

 

t-Bu2Sn(OSit-BuF2)2 (19) 
1H-NMR (400.13 MHz, CDCl3) δ: 1.38 (18H, s, 3J(1H-CC-119/117Sn) = 108 Hz; 

SnCMe3), 1.04 (18H, s; SiCMe3). 
13C-{1H}-NMR (100.62 MHz, CDCl3) δ: 41.7 (SnCMe3), 29.0 (SnCMe3), 25.7 

(SiCMe3), 16.4 (t, 2J(19F-Si-13C) = 23 Hz; SiCMe3). 
29Si-{1H}-NMR (79.49 MHz, CDCl3) δ: -52.3 (t, 1J(29Si-19F) 293 Hz, 2J(29Si-O-119/117Sn) 

= 70 Hz). 
119Sn-{1H}-NMR (149.20 MHz, CDCl3) δ: -164.7 (2J(119Sn-O-29Si) = 71 Hz). 

 

[t-BuFSi(OSnt-Bu2)2O·t-Bu2SnF2] (21) 
13C-{1H}-NMR (100.62 MHz, CDCl3) δ: 43.6 (t, 2J(13C-Sn-19F) = 5 Hz; SnCMe3), 43.2 

(t, 2J(13C-Sn-19F) = 5 Hz; SnCMe3), 42.4 (t, 2J(13C-Sn-19F) = 10 Hz; SnCMe3), 42.0 (t, 
2J(13C-Sn-19F) = 10 Hz; SnCMe3), 30.8, 30.6, 30.4, 30.3 (SnCMe3), 27.2 (SiCMe3), 

17.9 (d, 2J(13C-Si-19F) = 29 Hz; SiCMe3). 
19F-{1H}-NMR (282.38 MHz, CDCl3): δ: -133.9 (1F, s, 1J(19F-29Si) = 276 Hz; SiF), 

-137.5 (2F, s, 1J(19F-119Sn) = 2451 / 1182 Hz; SnF). 
29Si-{1H}-NMR (79.49 MHz, CDCl3) δ: -52.3 (1J(29Si-19F) = 278 Hz, 2J(29Si-O-119/117Sn) 

= 56 Hz). 
119Sn-{1H}-NMR (149.20 MHz, CDCl3) δ: -228.3 (2Sn, d, 1J(119Sn-19F) = 1250 Hz), 

-279.5 (1Sn, t, 1J(119Sn-19F) = 2450 Hz). 

 

Synthese von 1,1,3,5,5,7-Hexa-tert.-butyl-3,7-difluoro-2,4,6,8-tetraoxa-3,7-disila-
1,5-distannacyclooctan (20). (t-Bu2SnO)3 (4.98 g, 6.67 mmol) wurde in kleinen Por-

tionen bei 0°C zu einer gut gerührten Lösung von t-BuSiF3 (1.02 g, 10.0 mmol) in 

Toluol (20 mL) gegeben. Die Mischung rührte 24 h bei RT und dann für 24 h bei 

60°C. Nach dem Abkühlen wurde der amorphe Niederschlag von t-Bu2SnF2 (500 mg, 

1.85 mmol, 9 %) abfiltriert und als [TAS][t-Bu2SnF3] identifiziert (s. o.).  
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Die klare Lösung wurde auf 5 mL eingeengt. Beim Kühlen auf -10°C schieden sich 

farblose Kristalle (3.5 g) eines Gemenges von 20 und 21) ab. Diese Kristalle wurden 

für 5 h der Luftfeuchtigkeit ausgesetzt um 21 in 20 und t-Bu2Sn(F)OH umzuwandeln. 

Das Feststoffgemenge wurde erschöpfend mit Hexan extrahiert. Als Rückstand 

verblieb t-Bu2Sn(F)OH (1.3 g, 4.83 mmol, 24 %) als unlöslicher Festkörper. Die 

vereinten Hexanextrakte wurden bis zur Trockene eingedampft. 20 (2.2 g, 

2.98 mmol, 60 %, 208 °C) kristallisierte als farbloser Festkörper.  

 

In Lösung besteht ein Gleichgewicht zwischen dem trans- und dem cis-Isomer im 

Verhältnis von 59:41. 

trans-[t-Bu(F)SiOSnOt-Bu2O]2 
1H-NMR (400.13 MHz, CDCl3) δ: 1.37 (36H, s, 3J(1H-CC-119Sn) = 102 Hz; SnCMe3), 

1.02 (18H, s; SiCMe3). 
13C-{1H}-NMR (100.62 MHz, CDCl3) δ: 39.0 (1J(13C-119Sn) = 510 Hz; SnCMe3), 29.3, 

(SnCMe3), 27.0 (SiCMe3) 18.1 (d, 2J(13C-Si-19F) = 27 Hz; SiCMe3). 

19F-{1H}-NMR (282.38 MHz, CDCl3) δ: -135.0 (s, 1J(19F-29Si) = 282 Hz). 
29Si-{1H}-NMR (79.49 MHz, CDCl3) δ: -55.7 (d, 1J(29Si-19F) = 283 Hz, 2J(29Si-119Sn) = 

81 Hz).  
119Sn-{1H}-NMR (149.20 MHz, CDCl3) δ: -161.5 (2J(119Sn-O-29Si) = 81 Hz). 

 

cis-[t-Bu(F)SiOSnOt-Bu2O]2 
1H-NMR (400.13 MHz, CDCl3) δ: 1.38 (18H, s, 3J(1H-CC-119Sn) = 105 Hz; SnCMe3), 

1.35 (18H, s, 3J(1H-CC-119Sn) = 103 Hz; SnCMe3) 1.02 (18H, s; SiCMe3). 
13C-{1H}-NMR (100.62 MHz, CDCl3) δ: 39.9 (1J(13C-119Sn) = 507 Hz; SnCMe3), 38.3 

(1J(13C-119Sn) = 516 Hz; SnCMe3) 29.3, 29.2 (SnCMe3), 26.9 (SiCMe3) 18.1 (d, 
2J(13C-Si-19F) = 27 Hz; SiCMe3). 

19F-{1H}-NMR (282.38 MHz, CDCl3) δ: -135.7 (s, 1J(19F-29Si) = 285 Hz). 
29Si-{1H}-NMR (79.49 MHz, CDCl3) δ: -56.0 (d, 1J(29Si-19F) = 282 Hz, 2J(29Si-O-119Sn) 

= 82 Hz).  
119Sn-{1H}-NMR (149.20 MHz, CDCl3) δ: -163.1 (2J(119Sn-O-29Si) = 78 Hz). 

 
119Sn-{1H}-MAS-NMR (149.20 MHz) δiso: -161.2 (65 %), -164.9 (35 %) (Fehlordnung) 
Mössbauer Q. S.: 2.41, I. S.: 1.34. 
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MS m/z (%): 681 (28) [M+-C4H9], 625 (42 %) [M+-C8H17], 569 (19) [M+-C12H25], 511 

(13) [M+-C16H35], 491 (20) [M+-C16H34F], 453 (20) [M+-C20H44]. 

Anal. ber. für C24H54F2O4Si2Sn2 (738.33): C, 39.04; H, 7.37; gef.: C, 38.78; H 7.71. 

 

Di-tert.-Butylzinnhydroxidfluorid t-Bu2Sn(F)OH ist ein amorpher farbloser Festkörper 

(Zersp. 250°C). 

IR (KBr) ν(OH): 3150b cm-1. 
119Sn-{1H}-MAS-NMR (149.20 MHz) δiso: 303.2 (1J(119Sn-19F) = 2716 Hz). 

Anal. ber. für C8H19FOSn (269.0): C, 35.72; H, 7.12; gef.: C, 35.90; H 7.33. 

 

Synthese von 3,4-Bis(di-tert.-butylchlorostannoxy)-1,1,3,4-tetra-tert.-butyl-2,5-
dioxa-3,4-disila-1-stannacyclopentan (23). Eine Mischung aus (t-Bu2SnO)3 

(1.99 g, 2.67 mmol) und (t-BuSiCl2)2 (624 mg, 2 mmol) in CHCl3 (5 mL) wurde für 

24 h unter Rückfluß erhitzt. Das Lösungsmittel wurde im Vakuum abkondensiert und 

das t-Bu2SnCl2 im Vakuum absublimiert. Beim Abkühlen auf -78°C wurde das 

verbleibende Öl fest. 23 (1.6 g, 1.6 mmol, 80 %, Schmp. 85°C) resultierte als 

amorpher farbloser Festkörper. 
1H-NMR (400.13 MHz, CDCl3) δ: 1.43  (18H, s,  3J(1H-CC-119Sn) = 109 Hz; SnCMe3), 

1.41 (18H, s, 3J(1H-CC-119Sn) = 107 Hz; SnCMe3), 1.38 (18H, s, 3J(1H-CC-119Sn) = 

97 Hz; SnCMe3), 1.10 (18H, s, 3J(1H-CC-29Si) = 6 Hz; SiCMe3).  
13C-{1H}-NMR (100.62 MHz, CDCl3) δ: 42.4 (1J(13C-119Sn) = 456 Hz; SnCMe3), 41.9 

(1J(13C-119Sn) = 450 Hz; SnCMe3), 39.4 (1J(13C-119Sn) = 466 Hz; SnCMe3), 30.2 

(SnCMe3), 29.9 (SnCMe3), 29.8 (SnCMe3), 27.1 (SiCMe3), 21.6 (1J(13C-29Si) = 64 Hz, 
3J(13C-119/117Sn) = 13 Hz; SiCMe3).  
29Si-{1H}-NMR (79.49 MHz, CDCl3) δ: -14.3 (2J(29Si-119Sn) = 112 Hz, 1J(29Si-13C) = 

65 Hz, 2J(29Si-O-117/119Sn) = 12 Hz).  
119Sn-{1H}-NMR (149.20 MHz, CDCl3) δ: -49.9 (2Sn, s, 1J(119Sn-13C) = 453 Hz, 
2J(119Sn-29Si) = 112 Hz), -88.8  (1Sn, s, 1J(119Sn-13C) = 467 Hz). 

MS m/z (%): 734 (15) [M+-C8H19ClSn], 642 (10) [M+-C12H28Cl2Sn], 620 (10) [M+-

C16H37ClSn], 586 (13) [M+-C16H36Sn], 508 (8) [M+-C24H53ClSn], 472 (23) [M+-

C24H54Cl2Sn], 354 (10) [M+-C24H54Cl2Sn2]. 

Anal. ber. für C32H72Cl2O4Si2Sn3 (1004.20): C, 38.27; H, 7.23. gef.: C, 38.50; H 8.30. 
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Synthese von 5,6-Difluoro-1,1,3,3,5,6-hexa-tert.-butyl-2,4,7-trioxa-5,6-disila-1,3-
distannacycloheptan (24) und Bis(tetra-tert.-butyldifluorodistannoxan) (25). 
Eine Mischung aus (t-Bu2SnO)3 (1.99 g, 2.67 mmol) und (t-BuSiF2)2 (493 mg, 

2.0 mmol) wurde in CHCl3 (5 mL) für 24 h unter Rückfluß erhitzt. Nach dem 

Abkühlen auf Raumtemperatur wurde farbloses kristallines 25 (960 mg, 0.92 mmol,  

92 %, Zersp. 250°C) abfiltriert. Das Lösungsmittel wurde bis zur Trockene 

eingedampft. 24 (1.31 g, 1.81 mmol 91 %, Zers. 125°C) wurde als farbloser feinkri-

stalliner Rückstand isoliert. 
1H-NMR (500.13 MHz, CDCl3) δ: 1.37 (18H, s, 3J(1H-CC-119Sn) = 96 Hz; SnCMe3), 

1.36 (18H, s, 3J(1H-CC-119Sn) = 101 Hz; SnCMe3), 0.96 (18H, s, 3J(1H-CC-29Si) = 7 

Hz; SiCMe3).  
13C-{1H}-NMR (125.77 MHz, CDCl3) δ: 38.6 (1J(13C-119Sn) = 505 Hz; SnCMe3), 38.5 

(1J(13C-119Sn) = 523 Hz; SnCMe3), 29.9, 29.4 (SnCMe3), 24.8 (SiCMe3), 20.4 (2J(13C-

Sn-19F) = 5 Hz; SiCMe3).  
19F-{1H}-NMR (235.36 MHz, CDCl3) δ: -134.2 (1J(19F-29Si) = 377, 315 Hz).  
29Si-{1H}-NMR (99.36 MHz, CDCl3) δ: -12.0 (1J(29Si-19F) = 346 Hz, 2J(29Si-O-119/117Sn) 

= 74 Hz, 2J(29Si-Si-19F) = 58 Hz).  
119Sn-{1H}-NMR (186.20 MHz, CDCl3) δ: -121.2 (2J(119Sn-O-117Sn) = 612 Hz, 
1J(119Sn-13C) = 513, 497 Hz, 2J(119Sn-O-29Si) = 76 Hz). 

MS m/z (%): 664 (14) [M+-C4H10], 608 (20) [M+-C8H18], 550 (6) [M+-C12H28], 494 (11) 

[M+-C16H36], 476 (10) [M+-C16H35F], 438 (5) [M+-C20H44], 376 (8) [M+-C16H36Sn], 361 

(8) [M+-C16H35OSn]. 

Anal. ber. für C24H54O3F2Si2Sn2 (722.33): C, 39.91; H, 7.54. gef.: C, 39.49; H 8.20.  

MW (10 mg·ml-1 CHCl3): 717.  

 

[t-Bu2(F)SnOSn(F)t-Bu2]2 (25) 
1H-NMR (500.13 MHz, CDCl3) δ: 1.43 (36H, s, 3J(1H-CC-119Sn) = 112 Hz; SnCMe3), 

1.55 (36H, s, 3J(1H-CC-119Sn) = 115 Hz; SnCMe3).  
19F-{1H}-NMR (235.36 MHz, CDCl3) δ: -139.8 (1J(19F-119Sn) = 2450 / 809 Hz). 
119Sn-{1H}-NMR (186.50 MHz, CDCl3) δ: -226.3 (1J(119Sn-19F) = 807 Hz, 2J(119Sn-O-
117Sn) = 110 Hz), 290.4 (1J(119Sn-19F) = 2450 Hz, 2J(119Sn-O-117Sn) = 110 Hz). 

Anal. ber. für C32H72O2F4Sn4 (1039.85) C, 36.96; H, 6.98. gef.: C, 36.09; H, 7.70. 
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Synthese von 1,1,3,4,6,6,8,9-Octa-tert.-butyl-3,4,8,9-tetrafluoro-2,5,7,10-tetra-
oxa-3,4,8,9-tetrasila-1,6,-distannacyclodecan (26b). Eine Lösung von 24 (1.08 g, 

1.5 mmol) in Hexan (50 mL) wurde extraktiv über einer Kieselgursäule (3 cm·10 cm) 

filtriert. Das Lösungsmittel wurde im Vakuum abkondensiert und der Rückstand aus 

Hexan umkristallisiert. 26b (210 mg, 0.23 mmol, 30 %, Schmp. 157°C) resultierte in 

Form farbloser Kristalle. 

 1H-NMR (500.13 MHz, CDCl3) δ: 1.39 (18H, s, 3J(1H-CC-119Sn) = 104 Hz; SnCMe3), 

0.99 (SiCMe3).  
13C-{1H}-(125.77 MHz, CDCl3) δ: 40.9 (SnCMe3), 28.5 (SnCMe3), 24.1 (SiCMe3), 18.7 

(2J(13C-Sn-19F) = 6 Hz; SiCMe3).  
19F-{1H}-NMR (235.36 MHz, CDCl3) δ: -139.9. 
29Si-{1H}-NMR (99.36 MHz, CDCl3) δ: -7.3 (1J(29Si-19F) = 353 Hz, 2J(29Si-Si-19F) = 

52 Hz, 2J(29Si-O-119/117Sn) = 16 Hz).  
119Sn-{1H}-NMR (186.50 MHz, CDCl3) δ: -95.0. 

MS m/z (%): 851 (42) [C28H63F2O4Si4Sn2], 812 (5) [C28H62O4Si4Sn2], 767 (12) 

[C24H55F2O4Si3Sn2], 717 (6) [C24H52FO4Si2Sn2], 660 (8) [C20H43FO4Si2Sn2], 542 (15)  

[C12H28O3Si3Sn2], 524 (12) [C20H44O4Si2Sn], 474 (33) [C16H36F2O2Si2Sn], 418 (5) 

[C12H28F2O2Si2Sn], 361 (28) [C8H19F2O2Si2Sn].  

Anal. ber. für C32H72F4O2Si4Sn2 (914.73): C, 42.02; H, 7.93. gef.: C, 40.5; H 8.3 %.  

MW (10mg·ml-1 CHCl3): 473. 

 

Synthese von 1,1,3,3,4,4-Hexa-tert.-butyl-3,4-disila-1-stanna-2,5-dioxacyclo-
pentan (27). Eine Lösung von (t-Bu2SiOH)2 (944 mg, 2.96 mmol) in Hexan (20 mL) 

wurde tropfenweise bei RT mit Butyllithium (1.55 M) in Hexan (3.82 mL, 3.92 mmol) 

versetzt. Die enstandene Suspension rührte 6 h nach. Dann wurde eine Lösung von 

t-Bu2SnCl2 (899 mg, 2.96 mmol) in Hexan (20 mL) zugetropft und die Mischung für 

12 h unter Rückfluß erhitzt. Das entstandene Lithiumchlorid wurde abfiltriert und die 

Lösung auf 5 mL eingeengt. Von der Rohproduktlösung wurden ein 119Sn-{1H}- und 

ein 29Si-{1H}-NMR-Spektrum aufgenommen, die die Bildung von 27 (1.6 g) in 80 % 

Reinheit anzeigen. 27 kann wegen der sehr guten Löslichkeit und der starken 

Hydrolyseempfindlichkeit nicht isoliert werden. 
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Synthese von [Ph2Si(OSnt-Bu2)2O·t-Bu2SnF2] (28). Eine Mischung aus 6 (268 mg, 

0.3 mmol) und 25 (520 mg, 0.5 mmol) in CHCl3 (5 mL) wurde für 2 h auf 40°C erhitzt. 

Nach dem Abfiltrieren des überschüssigen 25 wurde das Lösungsmittel auf 2 mL 

eingeengt. Nach 2 d kristallierte 28 als Chloroform-Addukt als farbloser Festkörper, 

der außerhalb der Mutterlauge langsam Chloroform verlor und sich in amorphes 28 

(460 mg, 0.48 mmol, 79 %) umlagerte. 
1H-NMR: δ = 7.8 - 7.2 (10H, m; SiPh), 1.44 (18H, s, 3J(1H-CC-119/117Sn) 110 Hz; 

SnCMe3), 1.34 (36H, s, 3J(1H-CC-119/117Sn) = 110 Hz; SnCMe3); 
13C-{1H}-NMR: δ 142.8, 134.6, 127.9, 126.9 (i-, o-, p-, m-SiPh), 43.2 (t, 1J(13C-119Sn) 

= 601 Hz, 2J(13C-Sn-19F) = 4 Hz; SnCMe3), 41.9 (t, 1J(13C-119Sn) = 585 Hz, 2J(13C-Sn-
19F) = 10 Hz; SnCMe3), 30.7 (SnCMe3), 30.4 (SnCMe3). 
19F-{1H}-NMR (282.4 MHz, CDCl3): δ -139.6 (s, 1J(19F-119Sn) = 2464 Hz, 1J(19F-119Sn) 

= 1240 / 1100 Hz, 4J(19F-OSnO-19F) = 55 Hz). 
29Si-{1H}-NMR (79.5 MHz): δ -40.8 (s, 2J(29Si-O-119/117Sn) = 51 Hz). 
119Sn-{1H}-NMR (149.2 MHz): δ 222.2 (2Sn, dd, 1J(119Sn-19F) = 1171 Hz, 2J(119Sn-O-
117Sn) = 228 Hz, 2J(119Sn-O-119/117Sn) = 51 Hz, 3J(119Sn-19F) = 7 Hz), -280.8 (1Sn, t, 
1J(119Sn-19F) = 2465 Hz, 2J(119Sn-O-119/117Sn) = 52 Hz). 

Anal. ber. für C36H64F2O3SiSn3 (967.19): C, 44.71; H, 6.67; gef.: C, 44.80; H, 7.00. 

 

Synthese von 1,1-Di-tert.-butyl-3,3,5,5-tetraisopropyl-2,4,6-trioxa-3,5-disila-1-
stannacyclohexan (29). Eine Lösung von O(Sii-Pr2OH)2 (836 mg, 3.00 mmol) und 

Triethylamin (667 g, 6.00 mmol) in Diethylether (100 mL) wurde bei RT mit einer 

Lösung von t-Bu2SnCl2 (911 mg, 3.00 mmol) in Diethylether (50 mL) versetzt. Es ent-

stand augenblicklich ein farbloser voluminöser Niederschlag von Triethylammonium-

chlorid, der nach 12 h abfiltriert wurde. Das Lösungsmittelvolumen wurde am 

Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand in Hexan (20 mL) aufgenommen. 

Um letzte Spuren des Triethylammoniumchlorids zu entfernen wurde die Lösung 

erneut filtriert. Langsames Abdampfen der Lösung lieferte 29 (1.35 g, 2.65 mmol, 

88 %, Schmp. 75°C) in Form farbloser großer Kristalle. 
1H-NMR (400.13 MHz, CDCl3) δ: 1.51 (18H, s, 3J(1H-CC-119Sn) = 99 Hz; SnCMe3), 

1.19 (24H, d, 3J(1H-CC-1H) = 7 Hz; SiCHMe2), 1.02 (4H, sept, 3J(1H-CC-1H) = 7 Hz; 

SiCHMe2). 
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13C-{1H}-NMR (100.62 MHz, CDCl3) δ: 39.3 (1J(13C-119Sn) = 488 Hz; SnCMe3), 29.8 

(SnCMe3), 18.0, 17.9 (SiCHMe2), 15.4 (SiCHMe2). 
29Si-{1H}-NMR (79.49 MHz, CDCl3) δ: -14.8 (2J(29Si-O-117/119Sn) = 37 Hz). 
119Sn-{1H}-NMR (149.20 MHz, CDCl3) δ: -124.6 (2J(119Sn-O-29Si) = 36 Hz). 
119Sn-{1H}-MAS-NMR (149.20 MHz) δiso: -126.3 (δ11: 35.9, δ22: 33.5, δ33: -448.3; ∆σ: 

-126.3 η: 0.01). 

MS m/z (%): 467 (100) [M+-C3H7], 353 (70) [M+-C11H25].  

Anal. ber. für C20H46O3Si2Sn (509.49): C,47.15; H, 9.10; gef.: C, 47.15; H, 9.20. 

 

Reaktion von Di-tert.-butylzinnoxid mit 7a bzw. 29 im NMR-Maßstab. Eine 

Mischung von (t-Bu2SnO)3 (24.9 mg, 0.033 mmol) und 7a (64.6 mg, 0.10 mmol) bzw. 

29 (51.0 mg, 0.10 mmol) wurde in CDCl3 (250 µL) für 12 h auf 60°C erhitzt. Die 

farblose klare Lösung wurde 119Sn-{1H}- und 29Si-{1H}-NMR-spektroskopisch 

vermessen. 

 

Die Reaktionen wurden im präparativen Maßstab wiederholt ((t-Bu2SnO)3 (249 mg, 

0.33 mmol) und 7a (646 mg, 1.00 mmol) bzw. 29 (510 mg, 1.00 mmol) in Chloroform 

(30 mL)). Die Lösungsmittelvolumen wurde am Rotationsverdampfer eingeengt. In 

beiden Fällen resultierte ein feinkristalliner Rückstand, der 119Sn-{1H}-MAS-NMR-

spektroskopisch untersucht wurde. 

 

Im ersten Fall enstand quantitativ 1,1,3,3-Tetra-tert.-Butyl-5,5,7,7-tetraphenyl-

2,4,6,8-tetraoxa-5,7-disila-1,3-distannacyclooctan (Ph2SiO)2(t-Bu2SnO)2 (31), das 

aus Hexan bei -10°C in Form eines farblosen Festkörpers kristallisierte (870 mg, 

0.97 mmol, 97 %, Schmp. 176°C). 
1H-NMR (400.13 MHz, CDCl3) δ: 7.8 - 7.1 (20H, m; SiPh), 1.27 (36H, s, 3J(1H-CC-
119Sn) = 97 Hz; SnCMe3). 
13C-{1H}-NMR (100.62 MHz, CDCl3) δ: 139.4, 134.5, 128.9, 127.3 (i-, o-, p-, m-SiPh), 

38.7 (1J(13C-119Sn) = 507 Hz; SnCMe3), 29.8 (SnCMe3).  
29Si-{1H}-NMR (79.49 MHz, CDCl3) δ: -45.3 (2J(29Si-O-119/117Sn) = 67 Hz). 
119Sn-{1H}-NMR (149.20 MHz, CDCl3) δ: -125.7 (2J(119Sn-O-117Sn) = 688 Hz, 
2J(119Sn-O-29Si) = 67 Hz). 
119Sn-{1H}-MAS-NMR (149.20 MHz) δiso: -123.0, -132.3. 
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Mössbauer Q. S.: 2.31, I. S.: 1.27. 

MS m/z (%): 815 (72) [M+-C6H7], 702 (10) [M+-C14H25], 588 (60) [M+-C22H41], 510 (18) 

[M+-C28H47], 454 (11) [M+-C32H56]. 

Anal. ber. für C40H56O4Si2Sn2 (894.53): C,53.71; H, 6.31; gef.: C, 54.30; H, 7.51. 

 

Im zweiten Fall bestand der Rückstand ausschließlich aus einem Feststoffgemenge 

der Edukte ((t-Bu2SnO)3 (δ(119Sn-MAS) -84.3), 29 (δ(119Sn-MAS) -126.2)). 

 

Reaktion von Di-tert.-butylzinnoxid mit 1, 6 bzw. 20 im NMR-Maßstab. Eine 

Mischung aus (t-Bu2SnO)3 (49.8 mg, 0.067 mmol) und jeweils 0.1 mmol der cyclo-

Stannasiloxane (1: 81.4 mg, 6: 89.5 mg, 20: 73.8 mg) wurde in CDCl3 (250 µL) für 

2 d unter Rückfluß erhitzt. Es wurden 119Sn-{1H}- und 29Si-{1H}-NMR-Spektren 

aufgenommen. Nach der Zugabe eines Wassertropfens wurden nach 15 min erneut 
119Sn-{1H}- und 29Si-{1H}-NMR-Spektren aufgenommen. 

 

Die Reaktion von (t-Bu2SnO)3 (498 mg, 0.67 mmol) mit 6 (895 mg, 1.0 mmol) wurde 

unter den gleichen Reaktionsbedingungen im präparativen Maßstab wiederholt. Es 

wurden 119Sn-{1H}- und 29Si-{1H}-NMR-Spektren aufgenommen, die die quantitaive in 

situ Bildung von 32 anzeigten. 
1H-NMR (400.13 MHz, CDCl3) δ: 7.8-7.3 (10H, m; Ph) 1.41 (36H, s; 3J(1H-CC-119Sn) = 

97 Hz; SnCMe3). 
13C-{1H}-NMR (100.62 MHz, CDCl3) δ: 141.2, 134.3, 128.5, 127.1 (i-, o-, p-, m-SiPh), 

39.4 (1J(13C-119Sn) = 487 Hz; SnCMe3), 30.1 (SnCMe3).  
29Si-{1H}-NMR (79.49 MHz, CDCl3) δ: -38.3 (2J(29Si-O-119/117Sn) = 36 Hz). 
119Sn-{1H}-NMR (149.20 MHz, CDCl3) δ: -98.6 (2J(119Sn-O-117Sn) = 298 Hz, 2J(119Sn-

O-29Si) = 36 Hz). 

Nach dem Eindampfen der Lösung resultierte ein farbloser feinkristalliner Rückstand 

der 119Sn-{1H}-MAS-NMR-spektroskopisch untersucht wurde. Der Rückstand bestand 

nicht aus 32 sondern aus einem Feststoffgemenge aus (t-Bu2SnO)3 (δ(119Sn-MAS) 

-84.3) und 6 (δ(119Sn-MAS) -145.6). 
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Synthese von [(Ph2SiO)(t-Bu2SnO)2·t-Bu2Sn(OH)2] (33). Eine Mischung aus  

(t-Bu2SnO)3 (3.73 g, 5.0 mmol) und Ph2Si(OH)2 (1.08 g, 5.0 mmol) wurde in Toluol 

(25 mL) für 1 d auf 60°C erhitzt. Nach Abkühlung auf -10°C fiel 33 (4.3 g, 4.5 mmol, 

90 %, Schmp. 175 - 190°C) als farbloser kristalliner Feststoff aus. 

 1H-NMR (400.13 MHz, THF-d8): δ 7.8 - 7.0  (10H,m; SiPh), 3.62  (2H, s; OH), 1.46 

(18H, s, 3J(1H-CC-119Sn) = 100 Hz; SnCMe3), 1.40 (36H, s 3J(1H-119Sn) = 103 Hz; 

SnCMe3). 
13C-{1H}-NMR (100.62 MHz, THF-d8): δ 144.7, 134.7, 126.9, 126.2  (i-, o-, p-, m-SiPh), 

39.5 (1J(13C-119Sn) = 696 Hz; SnCMe3), 37.5 (1J(13C-119Sn) = 642 Hz; SnCMe3), 30.5  

(SnCMe3), 30.3  (SnCMe3).  
29Si-{1H}-NMR (79.49 MHz, THF-d8): δ: -42.7 (2J(29Si-O-119Sn) = 59 Hz).  
119Sn-{1H}-NMR (149.20 MHz, THF-d8): δ: -270.3 (1Sn, s, 2J(119Sn-O-117Sn) = 55 Hz) 

-274.3 (2Sn, s, 2J(119Sn-O-117Sn) = 159 Hz, 2J(119Sn-O-117Sn) = 55 Hz).  
119Sn-{1H}-MAS-NMR (149.20 MHz) δiso: -265.7 (δ11: 114.6, δ22: -175.3, δ33: -736.5, 

∆σ: -706.2, η: 0.61), δiso: -273.7 (δ11: 77.8, δ22: -207.3, δ33: -691.6, ∆σ: -625.9, η: 0.68).  

Mössbauer Q. S.: 2.38, I. S.: 1.22. 

MS m/z (%): 836 (12) [M+-C9H18], 639 (50) [M+-C12H29O2Sn], 583 (48) [M+-

C16H37O2Sn], 391 (56) [C6H5O3Sn2Si]. 

IR (KBr) ν(OH): 3644vs cm-1. 

Raman: ν(OH): 3649m cm-1.  

Anal. ber. für C36H66O5SiSn3 (963.21): C, 44.89; H, 6.91; gef.: C, 44.90; H, 6.91 

TGA: M - H2O zwischen 93 - 166°C.  

 

Synthese von Di-tert.-butylzinndihydroxid (33a). Zu einer Lösung von 

t-Bu2Sn(OMe)2 (2.95 g, 10 mmol) in MeOH (10 mL) wurde bei RT eine Mischung aus 

Wasser (100 µL) und Methanol (5 mL) zugetropft. Nach 2 h wurde das Lösungsmittel 

im Vakuum entfernt, wobei ein amorpher Feststoff zurückblieb. Nach dem Trocknen 

des Rückstandes für 1 d an der Luft resultierte 33a (2.52 g, 9.4 mmol, 94 %) als 

farbloser amorpher Feststoff. 
119Sn-{1H}-NMR (149.20 MHz, CDCl3): δ -83.1 (W½ = 50 Hz; (t-Bu2SnO)3) 
119Sn-{1H}-MAS-NMR (140.20 MHz) δiso: 276.3 (δ11: 61.2, δ22: -214.7, δ33: -675.3, ∆σ: 

-598.6, η: 0.69).  

Mössbauer Q. S.: 2.32, I. S.: 1.18.  
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IR (KBr) ν(OH): 3653s cm-1.  

Raman ν(OH): 3655m cm-1. 

Anal. ber. für C8H20O2Sn (266.98): C, 35.99; H, 7.55; gef.: C, 36.00; H, 7.60.  

TGA: M - H2O zwischen 88 - 154°C. 

 

Reaktion von Di-tert.-butylzinnsulfid mit 1, 6 bzw. 20 im NMR-Maßstab. Eine 

Mischung aus (t-Bu2SnS)2 (53.0 mg, 0.1 mmol) und jeweils 0.1 mmol der cyclo-

Stannasiloxane (1: 81.4 mg, 6: 89.5 mg, 20: 73.8 mg) wurde in CDCl3 (250 µL) für 

2 d unter Rückfluß erhitzt. Es wurden 119Sn-{1H}- und 29Si-{1H}-NMR-Spektren aufge-

nommen. 

 

Die Reaktion von 1 (814.5 mg, 1.0 mmol) mit (t-Bu2SnS)2 (530.0 mg, 1.0 mmol) 

wurde unter den gleichen Reaktionsbedingungen im präparativen Maßstab 

wiederholt. Es wurden 119Sn-{1H}- und 29Si-{1H}-NMR-Spektren aufgenommen, die 

die quantitaive in situ Bildung von 35 anzeigten. 
1H-NMR (400.13 MHz, CDCl3) δ: 1.35 (36H, s, 3J(1H-CC-119Sn) = 96.9 Hz; SnCMe3), 

1.01 (18H, s; SiCMe3). 
13C-{1H}-NMR (100.62 MHz, CDCl3) δ: 39.5 (1J(13C-119Sn) = 442 Hz; SnCMe3), 30.2 

(SnCMe3), 29.2 (SiCMe3), 21.9 (SiCMe3). 
29Si-{1H}-NMR (79.49 MHz, CDCl3) δ: -19.7 (2J(29Si-O-119/117Sn) = 59 Hz). 
119Sn-{1H}-NMR (149.20 MHz, CDCl3) δ: -3.6 (2J(119Sn-S-117Sn) = 35 Hz, 2J(119Sn-O-
29Si) = 60 Hz). 

Nach dem Eindampfen der Lösung resultierte ein farbloser feinkristalliner Rückstand 

der 119Sn-{1H}-MAS-NMR-spekroskopisch untersucht wurde. Der Rückstand bestand 

nicht aus 35 sondern aus einem Feststoffgemenge aus (t-Bu2SnS)2 (δ(119Sn-MAS) 

-119.5) und 5 (δ(119Sn-MAS) -178.5) 

 

Reaktion von Di-tert.-butylzinnoxid mit Di-tert.-butylzinnsulfid im NMR-Maß-
stab. Eine Mischung von (t-Bu2SnO)3 (249 mg, 0.33 mmol) und (t-Bu2SnS)2 (265 mg, 

0.50 mmol) wurde in Chloroform (50 mL) für 12 h unter Rückfluß erhitzt. Es wurde 

ein 119Sn-{1H}-NMR-Spektrum aufgenommen.  
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Das Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt und es resultierte ein 

farbloser feinkristalliner Festkörper (514 mg). Der Festkörper bestand aus einem 

Feststoffgemenge aus (t-Bu2SnO)3, (t-Bu2SnS)2, t-Bu2Sn(OSnt-Bu2)2S (38a) und 

t-Bu2Sn(SSnt-Bu2)2O (38b). 

 

t-Bu2Sn(OSnt-Bu2)2S (38a) 
119Sn-{1H}-NMR (111.92 MHz, CDCl3) δ: 13.4 (2Sn, 2J(119Sn-O-117/119Sn) = 520 Hz), 

-99.5 (1Sn, 2J(119Sn-O-117/119Sn) = 520 Hz). 
119Sn-{1H}-MAS-NMR (149.20 MHz) δiso: 14.7 (2Sn), -99.5 (1Sn). 

 

 t-Bu2Sn(SSnt-Bu2)2O(38b) 
119Sn-{1H}-NMR (111.92 MHz, CDCl3) δ: 86.2 (1Sn, 2J(119Sn-S-117/119Sn) = 69 Hz), -

6.0 2J(119Sn-O-117Sn) = 672 Hz, 2J(119Sn-S-117/119Sn) = 65 Hz). 
119Sn-{1H}-MAS-NMR (149.20 MHz) δiso: 86.0 (1Sn), 25.7 (2Sn). 

 

Anal. ber.: C,37.41; H, 7.15; gef.: C, 37.41.; H, 7.30. 

 

Reaktion von 1 und 20 im NMR-Maßstab. Eine Mischung aus 1 (44.7 mg, 

0.05 mmol) und 20 (36.9 mg, 0.05 mmol) in CDCl3 (250 µL) wurde für 2 d unter 

Rückfluß erhitzt. Die aufgenommenen 119Sn-{1H}- und 29Si-{1H}-NMR-Spektren der 

klaren Lösung zeigten ausschießlich die Bildung von 39 an. 

 

Synthese von 1,1-Di-tert.-butyl-3,3,6,6-tetramethyl-2,7-dioxa-3,6-disila-1-stan-
nacycloheptan (40). Eine Mischung aus (t-Bu2SnO)3 (1.24 g, 1.67 mmol) und 

(CH2SiMe2)2O (802 mg, 5.00 mmol) in CHCl3 (30 mL) wurde 1 d unter Rückfluß 

erhitzt. Nach Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum wurde 40 (2.04 g, 5.0 mmol, 

100 %) als farbloses Öl erhalten. 
1H-NMR (400.13 MHz, CDCl3) δ: 1.26 (18H, s, 3J(1H-CC-119Sn) = 99 Hz; SnCMe3), 

0.58 (4H, s; Si(CH2)2Si), 0.00 (12H, s; SiMe2). 
13C-{1H}-NMR (100.62 MHz, CDCl3) δ: 36.9 (1J(13C-119Sn) = 513 Hz; SnCMe3), 28.5 

(SnCMe3), 10.4 (1J(13C-29Si) = 57 Hz; Si(CH2)2Si), 0.0 (1J(13C-29Si) = 58 Hz; SiMe3).  
29Si-{1H}-NMR (79.49 MHz, CDCl3) δ: 10.6 (2J(29Si-O-119Sn) = 58 Hz). 
119Sn-{1H}-NMR (149.20 MHz, CDCl3) δ: -135.7 (2J(119Sn-O-29Si) = 58 Hz). 
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MS m/z (%): 353 (6) [M+-C4H9], 297 (14) [M+-C8H17], 281 (7) [M+-C9H21], 269 (15) 

[M+-C10H21]. 

Anal. ber. für C14H34O2Si2Sn (409.33): C,41.08; H, 8.37; gef.: C, 40.71; H, 8.83. 

 

Reaktionen von 1,1,3,3-Tetramethyl-2-oxa-1,3-disilacyclopentan mit 2, 31 bzw. 
24 im NMR-Maßstab. Mischungen aus (CH2SiMe2)2O 16.0 mg, 0.1 mmol) und den 

cyclo-Stannasiloxanen 2 (65.6 mg, 0.10 mmol), 31 (89.4 mg, 0.10 mmol) und 24 

(77.2 mg, 0.10 mmol) in CDCl3 (250 µL) wurden 1 d unter Rückfluß erhitzt. Es 

wurden  29Si-{1H}- und 119Sn-{1H}-NMR-Spektren aufgenommen. 

 

Synthese von [t-Bu(OH)Si(OSnt-Bu2)2O·t-Bu2Sn(OH)2] (41). Eine Mischung aus 

(t-Bu2SnO)3 (1.49 g, 2.00 mmol) und t-BuSi(OH)3 (272 mg, 2.00 mmol) in THF 

(10 mL) wurde für 30 min auf 50°C erhitzt. Die Lösung wurde am 

Rotationsverdampfer im Vakuum auf 2 mL eingeengt. Bei -10°C kristallisierte 41 

(1.04 g, 1.20 mmol, 60 %, Zersp. 250°C) in Form farbloser großer Kristalle als THF-

Addukt aus. Außerhalb der Mutterlauge verloren die Kristalle schnell das gebundene 

THF und wandelten sich in einen amorphen Feststoff um. 
1H-NMR (400.13 MHz, CDCl3) δ: 1.39 (36H, s, 3J(1H-CC-117/119Sn) = 100 Hz; 

SnCMe3), 1.37 (18H, s, 3J(1H-CC-119Sn) = 102 Hz; SnCMe3), 0.98 (9H, s; SiCMe3). 
13C-{1H}-NMR (100.63, CDCl3) δ: 41.5 (1J(13C-119Sn) = 699 Hz; SnCMe3), 41.2 

(1J(13C-119Sn) = 699 Hz; SnCMe3), 39.5 (1J(13C-119Sn) = 699 Hz; SnCMe3), 39.2 

(1J(13C-119Sn) = 699 Hz; SnCMe3), 32.5, 32.4, 32.3 (SnCMe3), 29.8 (SiCMe3), 20.9 

(SiCMe3). 
29Si-{1H}-NMR (79.49 MHz, CDCl3) δ: -45.5 (2J(29Si-O-117/119Sn) = 63 Hz). 
119Sn-{1H}-NMR (186.50 MHz, CDCl3) δ: -268.5 (1Sn, s, 2J(119Sn-O-117/119Sn) = 

50 Hz), -268.7 (2Sn, s, 2J(119Sn-O-117Sn) = 239 Hz, 2J(119Sn-O-117/119Sn) = 50 Hz).  

IR (KBr) ν(OH): 3700vs, 3655vs cm-1. 

Anal. ber. für C28H66O5Si1Sn3 (867.12): C, 38.78; H, 7.67; gef.: C, 39.10; H, 7.90. 

 

Synthese von 1,1,3,5,5,7-Hexa-tert.-butyl-3,7-dihydroxy-2,4,6,8-tetraoxa-3,7-di-
sila-1,5-distannacyclooctan (42). Eine Lösung von t-Bu2SnCl2 (3.04 g, 10.0 mmol) 

in Et2O (30 mL) wurde in eine Mischung aus t-BuSi(OH)3 (1.36 g, 10.0 mmol) und 

Triethylamin (2.02 g, 20.0 mmol) in Et2O (40 mL) getropft.  
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Nach Abtrennen des Niederschlags von Diethylammoniumchlorid und Einengen des 

Lösungsmittelvolumens auf 10 mL wurde bei -10°C 42 (3.21 g, 4.37 mmol, 87 %, 

Schmp. 196°C) als farbloser kristalliner Feststoff isoliert. 

 

In Lösung besteht ein Gleichgewicht zwischen dem cis- und dem trans-Isomer im 

Verhältnis von 91:9. 

 

trans-[t-Bu(OH)SiOSnOt-Bu2O]2: 
1H-NMR (400.13 MHz, CDCl3) δ: 1.42 (36H, s, 3J(1H-CC-119Sn) = 100 Hz; SnCMe3), 

0.98 (18H, s; SiCMe3). 
13C-{1H}-NMR (100.62 MHz, CDCl3) δ: 38.5 (1J(13C-119Sn) = 516 Hz; SnCMe3), 29.5 

(SnCMe3), 27.3 (SiCMe3), 19.0 (SiCMe3). 
29Si-{1H}-NMR (79.49 MHz, CDCl3) δ: -49.4 (2J(29Si-O-119Sn) = 75 Hz). 
119Sn-{1H}-NMR (149.20 MHz, CDCl3) δ: -153.8 (2J(119Sn-O-29Si) = 74 Hz). 

 

cis-[t-Bu(OH)SiOSnOt-Bu2O]2: 
1H-NMR (400.13 MHz, CDCl3) δ: 1.33 (18H, s, 3J(1H-CC-119Sn) = 100 Hz; SnCMe3), 

1.30 (18H, s, 3J(1H-CC-119Sn) = 100 Hz; SnCMe3), 0.96 (18H, s; SiCMe3). 
13C-{1H}-NMR (100.62 MHz, CDCl3) δ: 39.1 (1J(13C-119Sn) = 506 Hz; SnCMe3), 37.8 

(1J(13C-119Sn) = 522 Hz; SnCMe3); 29.8; 29.6 (SnCMe3), 27.2 (SiCMe3), 18.6 

(SiCMe3). 
29Si-{1H}-NMR (79.49 MHz, CDCl3) δ: -47.8 (2J(29Si-O-119Sn) = 73 Hz). 
119Sn-{1H}-NMR (149.20 MHz, CDCl3) δ: -151.7 (2J(119Sn-O-29Si) = 73 Hz). 

 
119Sn-{1H}-MAS-NMR (140.20 MHz) δiso: -156.7. 

IR (KBr): ν(OH): 3696s, 3665s, 3465br cm-1. 

Anal. ber. für C24H56O6Si2Sn2 (734.35): C, 39.26; H, 7.69; gef.: C, 38.98; H, 8.20. 

 

Reaktion von Di-tert.-butylzinnoxid mit 42 im NMR-Maßstab. Eine Mischung aus 

(t-Bu2SnO)3 (49.8 mg, 0.066 mmol) und 42 (73.4 g, 0.10 mmol) wurde in CDCl3 

(250 µL) für 12 h auf 60°C erhitzt. Es wurde ein 119Sn-{1H}- und ein 29Si-{1H}-NMR-

Spektrum aufgenommen. 
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Synthese von Bis(trimethylsilylmethyl)zinndichlorid (44) und -dibromid (45). 
Durch eine Lösung von Bis(trimethylsilylmethyl)diphenylzinn (typisch 10 g) in Toluol 

(150 mL) wurde bei 0°C Chlor- bzw. Bromwasserstoff für 4 h eingeleitet. Nach der 

Entfernung des Lösungsmittels im Vakuum, wurde das Rohprodukt am 

Pumpenstand destilliert. Die Ausbeuten waren in beiden Fällen quantitativ. 

 

Bis(trimethylsilylmethyl)zinndichlorid (Me3SiCH2)2SnCl2 (44) ist eine farbloses Öl 

(Sdp. 125°C/50 mbar). 
1H-NMR (400.13 MHz, CDCl3) δ: 0.79 (4H, s, 2J(1H-C-119Sn) = 91 Hz; CH2Sn), 0.17 

(18H, s; SiMe3). 
13C-{1H}-NMR (100.61 MHz, CDCl3) δ: 13.0 (1J(13C-119Sn) = 328 Hz; CH2Sn), 1.0 

(SiMe3). 
29Si-{1H}-NMR (79.49 MHz, CDCl3) δ: 3.1 (2J(29Si-CH2-119/117Sn) = 38 Hz). 
119Sn-{1H}-NMR (149.20 MHz, CDCl3) δ: 146.6. 

 

(Me3SiCH2)2SnCl2 (44) reagiert mit Luftfeuchtigkeit rasch zum Wasseraddukt 

(Me3SiCH2)2SnCl2·H2O (44a) 
119Sn{1H}-MAS-NMR (149.20 MHz) δiso: -53.9. 

IR (KBr) ν(OH): 3649s cm-1. 

Anal. ber. für C8H24Cl2OSi2Sn (382.09): C,25.15; H, 6.33; gef.: C, 24.89; H, 6.60. 

 

Bis(trimethylsilylmethyl)zinndibromid (Me3SiCH2)2SnBr2 (45) ist ein farbloser kristalli-

ner Festkörper (Sdp. 180°C/50 mbar, Schmp. 68°C). 
1H-NMR (400.13 MHz, CDCl3) δ: 1.01 (4H, s, 2J(1H-C-119Sn) = 89.2 Hz; CH2Sn), 0.20 

(18H, s; SiMe3). 
13C-{1H}-NMR (100.61 MHz, CDCl3) δ: 14.0 (1J(13C-119Sn) = 296 Hz; CH2Sn), 1.0 

(SiMe3). 
29Si-{1H}-NMR (79.49 MHz, CDCl3) δ: 3.4 (2J(29Si-CH2-119/117Sn) = 37 Hz). 
119Sn-{1H}-NMR (149.20 MHz, CDCl3) δ: 68.3. 

Anal. ber. für C8H22Br2Si2Sn (452.98): C, 21.21; H, 4.90; gef.: C, 21.30; H, 5.41. 
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Synthese von Bis(tetrakis(trimethylsilylmethyl)dichlorodistannoxan (46). Eine 

Mischung aus 44 (3.64 g, 10.0 mmol) und Triethylamin (1.01 g, 10.0 mmol) in 

Diethylether (400 mL) wurde mit Wasser (90 mg, 5.0 mmol) versetzt. Augenblicklich 

fiel ein voluminöser Niederschlag von Triethylammoniumchlorid aus, der nach 12 h 

abfiltriert wurde. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfers 

wurde der verbliebene Rückstand aus Hexan umkristallisiert. 46 (2.96 g, 2.20 mmol, 

88 %, Schmp. 194°C) resultierte in Form farbloser Kristalle. 
1H-NMR (400.13 MHz, CDCl3) δ: 0.99 (8H, s, 2J(1H-C-119/117Sn) = 121 Hz; CH2Sn), 

0.96 (8H, s, 2J(1H-C-119/117Sn) = 119 Hz; CH2Sn), 0.24, 0.20 (72H, s; SiMe3). 
13C-{1H}-NMR (100.61 MHz, CDCl3) δ: 20.9 (1J(13C-119Sn) = 515 Hz; CH2Sn), 20.5 

(1J(13C-119Sn) = 457 Hz; CH2Sn), 2.1, 1.5 (SiMe3). 
29Si-{1H}-NMR (79.49 MHz, CDCl3) δ: 1.7, 1.4. 
119Sn-{1H}-NMR (149.20 MHz, CDCl3) δ: -60.1 (2J(119Sn-O-117/119Sn) = 73 Hz), -133.5 

(2J(119Sn-O-117/119Sn) = 77 Hz). 
119Sn-{1H}-MAS-NMR (149.20 MHz) δiso: -28.4, -54.6, -124.0, -131.6. 

MS m/z (%): 839 (51) [C20H55O3Si5Sn3]. 

IR (KBr) ν(OH): 3645 cm-1. 

Anal. ber. für C32H88Cl4Si8Sn4O2 (1346.48): C, 28.55; H, 6.59; Cl, 10.53 gef.: C, 

28.80; H, 6.80; Cl, 10.38. 

 

Synthese von Bis(tetrakis(trimethylsilylmethyl)bromohydroxydistannoxan (47). 
Eine Lösung von 45 (18.1 g, 40.0 mmol) in Toluol (300 mL) wurde in der Siedehitze 

tropfenweise mit einer Lösung von Natriumhydroxid (2.4 g, 60.0 mmol) in Wasser 

versetzt. Die Mischung wurde 5 h unter Rückfluß erhitzt. Nach dem Abkühlen wurden 

die Phasen getrennt. Die organische Phase wurde über Natriumsulfat getrocknet. 

Das Lösungsmittelvolumen wurde am Roationsverdampfer im Vakuum bis zur 

einsetzenden Kristallbildung eingeengt. Bei -10°C kristallisierte 47 (10.3 g, 7.4 mmol, 

74 %, Schmp. 195°C) in Form eines farblosen kristallinen Festkörpers aus. 
1H-NMR (400.13 MHz, CDCl3) δ: 1.01 (16H, s, 2J(1H-C-119Sn) = 89.2 Hz; CH2Sn), 

0.20 (18H, s; SiMe3). 
13C-{1H}-NMR (100.62 MHz, CDCl3) δ: 18.0 (1J(13C-119Sn) = 501 Hz; SnCH2), 15.0 

(1J(13C-119Sn) = 525 Hz; SnCH2), 2.3, 1.8 (SiMe3). 
29Si-{1H}-NMR (79.49 MHz, CDCl3) δ: 1.7, 1.5. 
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119Sn-{1H}-NMR (149.20 MHz, CDCl3) δ: -154.1 (2Sn), -170.0 (2Sn, 2J(119Sn-117Sn) = 

216 Hz). 
119Sn-{1H}-MAS-NMR (149.20 MHz) δiso: -159.6, -169.5, -176.9, -186.4. 

MS m/z (%): 839 (76) [C20H55O3Si5Sn3]. 

IR (KBr) ν(OH): 3643 cm-1. 

Anal. ber. für C32H90Br2O4Si8Sn4 (1398.50): C, 27.48; H, 6.49; Br, 11.43; gef.: C, 

27.90; H, 6.90; Br, 11.32. 

 

Synthese von Bis(tetrakis(trimethylsilylmethyl)dihydroxydistannoxan (48). Eine 

Lösung von 47 (5.59 g, 4.00 mmol) in Toluol (150 mL) wurde in der Siedehitze mit 

einer Lösung von Natriumhydroxid (4.0 g, 10.0 mmol) in Wasser versetzt und 12 h 

unter Rückfluß erhitzt. Nach dem Abkühlen wurden sofort die Phasen getrennt. Die 

organische Phase wurde sorgfältig über Natriumsulfat getrocknet und das Lösungs-

mittelvolumen am Rotationsverdampfer im Vakuum auf 20 mL eingeengt. 48 (2.95 g, 

2.32 mmol, 58 %, Schmp. 178°C) kristallisierte im offenen Gefäß (Luftfeuchtigkeit) in 

Form eines farblosen Festkörpers. Außerhalb der Mutterlauge reagierte 48 mit 

Luftfeuchtigkeit zu einem unlöslichen amorphen Feststoff. 
1H-NMR (400.13 MHz, CDCl3) δ: 0.28 (16H, s; CH2Sn), 0.12 (72H, s; SiMe3). 
13C-{1H}-NMR (100.62 MHz, CDCl3) δ: 11.4 (CH2Sn), 1.8 (SiMe3). 
29Si-{1H}-NMR (79.49 MHz, CDCl3) δ: 1.4. 
119Sn-{1H}-NMR (149.20 MHz, CDCl3) δ: -141.2 (W1/2 = 400 Hz), -155.0 (W1/2 = 400 

Hz). 
119Sn-{1H}-MAS-NMR (149.20 MHz) δiso: -143.8, -162.6. 

MS m/z (%): 839 (82) [C20H55O3Si5Sn3]. 

IR (KBr) ν(OH): 3656s cm-1. 

Anal. ber. für C32H92O6Si8Sn4 (1272.70): C, 30.20; H, 7.29; gef.: C, 30.30; H, 8.4. 

 

Synthese von Bis(tetrakis(trimethylsilylmethyl)bromofluorodistannoxan (49). 
Eine Lösung von 45 (18.1 g, 40.0 mmol) in Toluol (300 mL) wurde in der Siedehitze 

mit einer Lösung von Natriumhydroxid (1.20 g, 30 mmol) und Natriumfluorid (1.26 g, 

30 mmol) in Wasser versetzt. Die Mischung wurde für 12 h unter Rückfluß erhitzt.  
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Nach dem Abkühlen wurden die Phasen getrennt und die organische Phase wurde 

über Natriumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer 

vollständig entfernt und der verbleibende Rückstand aus Hexan umkristallisiert. 49 

(9.4 g, 6.7 mmol, 67 %, Schmp. 175°C) kristallisierte in From eines farblosen Fest-

körpers.  
1H-NMR (500.13 MHz, CDCl3) δ: 0.71 (2H, d, 2J(1H-C-1H) = 9 Hz; CHSn), 0.70 (2H, 

d, 2J(1H-C-1H) = 12 Hz; CHSn), 0.69 (2H, d, 2J(1H-C-1H) = 9 Hz; CHSn), 0.62 (2H, d, 
2J(1H-C-1H) = 12 Hz; CHSn), 0.10, 0.09 (SiMe3). 
13C-{1H}-NMR (125.75 MHz, CDCl3) δ: 16.3 (d, 2J(13C-Sn-19F) = 10 Hz, 1J(13C-119Sn) 

= 477 Hz; CH2Sn), 14.6 (d, 2J(13C-Sn-19F) = 14 Hz, 1J(13C-119Sn) = 460 Hz; CH2Sn), 

2.0, 1.6 (SiMe3).  
19F-{1H}-NMR (282.4 MHz, CDCl3) δ: -78.9 (1J(19F-119Sn) = 1554 Hz, (1J(19F-117/119Sn) 

= 976 Hz). 
29Si-{1H}-NMR (79.49 MHz, CDCl3) δ: 2.1, 2.0. 
119Sn-{1H}-NMR (186.5 MHz, CDCl3) δ: -118.4 (d, 1J(119Sn-19F) = 988 Hz, 2J(119Sn-O-
117Sn) = 196 Hz), 131.3 (d, 1J(119Sn-19F) = 1560 Hz, 2J(119Sn-O-117Sn) = 203 Hz, 
3J(119Sn-OSn-19F) = 30 Hz).  
119Sn-{1H}-MAS-NMR (149.20 MHz) δiso: -110.3 (2Sn, d, 1J(119Sn-19F) = 854 Hz), 

-156.8 (2Sn, d, 1J(119Sn-19F) = 1617 Hz). 

MS m/z (%): 839 (51) [C20H55O3Si5Sn3]. 

Anal. ber. für C32H88Br2F2O2Si8Sn4 (1402.48): C, 27.41; H, 6.32; Br,  11.40; gef.: C, 

27.50; H, 6.60; Br, 10.46. 

 

Synthese von Hexakis(trimethylsilylmethyl)tristannoxan (50). Eine Lösung von 

48 (2.54 g, 2.00 mmol) in Toluol (50 mL) wurde mit trockenem Molekularsieb 4 Å 

(10 g) versetzt und für 10 h unter Rückfluß erhitzt. Die Mischung wurde vom Mole-

kularsieb abfiltriert und das Lösungsmittel am Ölpumpenstand vollständig entfernt. 

Das zurückbleibende Öl erstarrte bei -10°C langsam zu einem kristallinen Festkörper 

von 50 (2.37 g, 2.56 mmol, 96 %).  
1H-NMR (400.13, CDCl3) δ: 0.23 (12H, s, 2J(1H-119Sn) = 91 Hz; CH2Sn), 0.10 (54H, s; 

SiMe3). 
13C-{1H}-NMR (100.62, CDCl3) δ: 8.8 (1J(13C-119Sn) = 380 Hz; CH2Sn), 1.7 (SiMe3). 
29Si-{1H}-NMR (79.49 MHz, CDCl3) δ: 1.2 (2J(29Si-C-117/119Sn) = 26 Hz). 
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119Sn-{1H}-NMR (149.29 MHz, CDCl3) δ: 48.2 (2J(119Sn-O-117Sn) = 335 Hz). 
119Sn-{1H}-MAS-NMR (149.20 MHz) δiso: 68.5 (2J(119Sn-O-117/119Sn) = 299 Hz), 49.5 

(2J(119Sn-O-117/119Sn) = 281 Hz), 46.6 (2J(119Sn-O-117/119Sn) = 274 Hz). 

MS m/z (%): 839 (76) [C20H55O3Si5Sn3]. 

Anal. ber. für C24H66O3Si6Sn3 (927.50): C, 31.08; H, 7.17; gef.: C, 31.10; H, 7.30. 

 

Synthese von Bis(tetrakis(trimethylsilylmethyl)chlorohydroxydistannoxan (51). 
Eine Mischung aus 46 (1.35 g, 1.0 mmol) und 48 (1.27 g, 1.0 mmol) in Toluol 

(20 mL) wurde für 2 h auf 60°C erhitzt. Nach dem Abkühlen wurde das Lösungsmittel 

am Rotationsverdampfer im Vakkum entfernt und der Rückstand aus wenig Hexan 

umkristallisert. 51 (2.0 g, 2.0 mmol, 100 %, Schmp. 194°C) wurde in Form eines 

farblosen kristallinen Festkörpers erhalten.  
1H-NMR (400.13 MHz, CDCl3) δ: 0.75 (2H, d, 2J(1H-C-1H) = 8 Hz; CHSn), 0.71 (2H, 

d, 2J(1H-C-1H) = 11 Hz; CHSn), 0.68 (2H, d, 2J(1H-C-1H) = 8 Hz; CHSn), 0.63 (2H, d, 
2J(1H-C-1H) = 11 Hz; CHSn), 0.11, 0.01 (SiMe3). 
13C-{1H}-NMR (100.62 MHz, CDCl3) δ: 16.0 (1J(13C-119Sn) = 479 Hz; CH2Sn), 13.9 

(1J(13C-119Sn) = 482 Hz; CH2Sn), 2.1, 1.7 (SiMe3). 
29Si-{1H}-NMR (79.49 MHz, CDCl3) δ: 1.3, 1.1. 
119Sn-{1H}-NMR (149.20 MHz, CDCl3) δ: -147.0 (2J(119Sn-O-117Sn) = 215 Hz), -153.9 

(2J(119Sn-O-117Sn) = 220 Hz). 
119Sn-{1H}-MAS-NMR (149.20 MHz): mehr als vier Signale 

MS m/z (%): 839 (80) [C20H55O3Si5Sn3]. 

IR (KBr) ν(OH): 3654 cm-1. 

Anal. ber. für C32H90Cl2O4Si8Sn4 (1309.59): C,29.35; H, 6.93 gef.: C, 20.35; H, 7.2. 

 

Synthese von Benzyltriphenylphosphonium-bis(trimethylsilylmethyl)trichloro-
stannat (52). Eine Mischung aus 44 (364 mg, 1.00 mmol) und Benzyltriphenyl-

phosphoniumchlorid (388 mg, 1.00 mmol) wurde in Chlorofrom (15 mL) für 12 h auf 

60°C erhitzt. Das Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer im Vakuum entfernt. 

52 (752 mg, 1.00 mmol, 100 %, Schmp. 122°C) resultierte als farbloser fein-

kristalliner Rückstand.  
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1H-NMR (400.13 MHz, CDCl3) δ: 7.7 - 7.0 (24H, m; PPh + PBz), 4.82 (2H, d, 2J(1H-C-
31P) = 14 Hz; CH2P), 0.93 (4H, s, 2J(1H-117/119Sn) = 108 Hz; CH2Sn), 0.11 (18H, s; 

SiMe3). 
13C-{1H}-NMR (100.62 MHz, CDCl3) δ: 135.1 (d, 4J(13C-31P) = 3 Hz; p-PPh), 133.8 (d, 
3J(13C-31P) = 10 Hz; m-PPh), 131.0 (d, 4J(13C-31P) = 9 Hz; m-PBz), 130.1 (d, 2J(13C-
31P) = 13 Hz; o-PPh), 128.8 (d, 3J(13C-31P) = 4 Hz; o-PBz), 128.5 (d, 5J(13C-31P) = 

2 Hz; p-PBz), 126.3 (d, 2J(13C-31P) = 5 Hz; i-PBz), 116.9 (d, 1J(13C-31P) = 87 Hz; 

i-PPh), 30.8 (d ,1J(13C-31P) = 49 Hz; CH2P), 22.8 (1J(13C-119Sn) = 527 Hz; CH2Sn), 

1.2 (SiMe3). 
31P-{1H}-NMR (161.98 MHz, CDCl3) δ: 23.3. 
29Si-{1H}-NMR (79.49 MHz, CDCl3) δ: 1.7 (2J(29Si-C-117/119Sn) = 46 Hz). 
119Sn-{1H}-NMR (149.20 MHz, CDCl3) δ: -86.9. 

Anal. ber. für C23H44Cl3PSi2Sn (752.95): C,52.64; H, 5.89 gef.: C, 50.4; H, 5.89. 

 

Synthese von 3,3,7,7-Tetra-tert.-butyl-1,1,5,5-tetrakis(trimethylsilylmethyl)-
2,4,6,8-tetraoxa-3,7-disila-1,5-distannacyclooctan (53). Zu einer Lösung von 

t-Bu2Si(OH)2 (882 mg, 5.00 mmol) in Toluol (20 mL) wurde langsam bei 0°C Butyl-

lithium (2 M) in Hexan (5 mL, 10.0 mmol) mit einer Spritze getropft. Die Mischung 

rührte über Nacht. Zu der entstandenen Suspension wurde mit einer Lösung von 44 
(1.82 g, 5.00 mmol) in Toluol (30 mL) versetzt. Das Hexan wurde abdestilliert und die 

Mischung für 12 h unter Rückfluß erhitzt. Das entstandene Lithiumchlorid wurde 

abfiltriert und die Lösungsmittelmenge auf etwas 5 mL eingeengt. Beim Kühlen auf 

-10°C schieden sich farblose Kristalle von 53 (2.15 g, 2.3 mmol, 92 %, Schmp. 

150°C) ab. 
1H-NMR (400.13 MHz, CDCl3) δ: 1.01 (36H, s; SiCMe3), 0.40 (8H, 1J(1H-119Sn) = 109 

Hz; SnCH2), 0.19 (16H, s; SiMe3). 
13C-{1H}-NMR (100.62 MHz, CDCl3) δ: 28.8 (SiCMe3), 21.1 (SiCMe3), 7.4 (1J(13C-
119Sn) = 426 Hz; CH2Sn), 2.0 (SiMe3). 
29Si-{1H}-NMR (79.49 MHz, CDCl3) δ: 0.9 (2J(29Si-C-119/117Sn) = 21 Hz), -23.3 (2J(29Si-

O-119/117Sn) = 76 Hz). 
119Sn-{1H}-NMR (149.20 MHz, CDCl3) δ: -42.7 (2J(119Sn-O-29Si) = 77 Hz). 

Anal. ber. für C32H80O4Si6Sn2 (934.97): C,41.11; H, 8.62; gef.: C, 41.13; H, 8.80. 
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Synthese von 5,5,-Di-tert.-butyl-1,1,3,3-tetrakis(trimethylsilylmethyl)-2,4,6-tri-
oxa-5-sila-1,3-distannacyclohexan (54). Zu einer Suspension von t-Bu2Si(OH)2 

(353 mg, 2.00 mmol) in Hexan (10 mL) wurde bei 0°C Butyllithium (1.4 M) in Hexan  

(2.86 mL, 4.00 mmol) mit einer Spritze langsam zugetropft. Die Mischung rührte 12 h 

und wurde dann mit einer Lösung von 46 (1.35 g, 1.00 mmol) in Hexan (40 mL) ver-

setzt. Die Mischung wurde 10 h unter Rückfluß erhitzt. Das entstandene Lithium-

chlorid wurde abfiltriert und das Lösungsmittel bis zur Trockene eingedampft. Es 

resultierte ein farbloses Öl, das über Nacht zu einem farblosen wachsartigen 

Rückstand von 54 (1.53 g, 1.96 mmol, 98 %, mp. 112°C) erstarrt. 
1H-NMR (400.13 MHz, CDCl3) δ: 1.02 (18H, s; SiCMe3), 0.35 (16H, s, 1J(1H-119Sn) = 

99 Hz; CH2Sn), 0.16 (32H; SiMe3). 
13C-{1H}-NMR  (100.62 MHz, CDCl3) δ: 28.4 (SiCMe3), 21.1 (SiCMe3), 8.1 (1J(13C-
119Sn) = 390 Hz; CH2Sn), 1.8 (SiMe3). 
29Si-{1H}-NMR (79.49 MHz, CDCl3) δ: 1.1 (2J(29Si-C-119/117Sn) = 20 Hz), -15.8 (2J(29Si-

O-119/117Sn) = 43 Hz). 
119Sn-{1H}-NMR (149.20 MHz, CDCl3) δ: 25.5 (2J(119Sn-O-117Sn) = 316 Hz). 

Anal. ber. für C24H62O3Si5Sn2 (776.65): C,37.12; H, 8.05; gef.: C, 37.15; H, 8.30. 

 

Synthese von Trimethylsilylmethylzinntrichlorid (55). Durch eine eisgekühlte 

Lösung von (Me3SiCH2)SnPh3 (43.9 g, 100 mmol) in Toluol (150 mL) wurde ein 

kräftiger Strom Chlorwasserstoff geleitet. Nach etwa 2 h wurde die Kühlung entfernt. 

Der Reaktionsverlauf wurde mittels 119Sn-NMR-Spektroskopie verfolgt. Die Reaktion 

war nach etwa 48 h beendet. Das Lösungsmittel wurde abdestilliert und das Produkt 

am Pumpenstand fraktioniert. 55 (29.7 g, 95.0 mmol, 95 %, Sdp. 86°C/50 mbar) 

resultierte in Form eines farblosen Öls, das sich im Verlaufe von einigen Tagen 

langsam braun färbte. 
1H-NMR (400.13 MHz, CDCl3) δ: 1.47 (1J(1H-119Sn) = 143 Hz; CH2Sn), 0.33 (SiMe3). 
13C-{1H}-NMR (100.62 MHz, CDCl3) δ: 17.6 (1J(13C-119Sn) = 465 Hz; CH2Sn), 0.6 

(SiMe3). 
29Si-{1H}-NMR (79.49 MHz, CDCl3) δ: 3.5 (2J(29Si-C-119/117Sn) = 60 Hz). 
119Sn-{1H}-NMR (149.20 MHz, CDCl3) δ: 18.9. 

Anal. ber. für C4H11Cl3SiSn (312.32): C,15.38; H, 3.55; gef.: C, 16.6; H, 3.90. 
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Synthese von (Me3SiCH2Sn)12O14(OH)6Cl2 (56). Eine Mischung aus 

Trimethylzinntrichlorid (9.64 g, 30 mmol) und Trimethylchlorsilan wurde langsam zu 

einem eisgekühlten Zweiphasengemisch aus Toluol (400 mL) und wässrigem 

Ammoniak (200 mL, 15 %) getropft. Ungefähr 3.5 g des ausgefallenen Produkts 

wurden abfiltriert. Die organische Phase wurde über Natriumsulfat getrocknet und 

anschließend das Lösungsmittel am Roationsverdampfer abdestilliert, was weitere 

3.5 g Produkt lieferte. Die vereinigten Fraktionen wurden zweimal mit Wasser und 

Hexan gewaschen und bei 100°C im Vakuum getrocknet. 56 wurde als amorphes 

Pulver erhalten (6.7 g, 2.33 mmol, 93 %). 
1H-NMR (400.13 MHz, CDCl3) δ: 0.14 (9H; SiMe3), 0.21 (9H, SiMe3), 0.34 (2H, 

(2J(1H-119Snokt) = 172 Hz; CH2Sn), 0.56 (2H, 2J (1H-119Snqpy) = 141 Hz; CH2Sn). 
13C-{1H}-NMR (100.62 MHz, CDCl3) δ: 1.4 (3J(13C-119Snqpy) = 34 Hz; SiMe3), 1.8 

(3J(13C-117/119Snokt) = 43 Hz; SiMe3), 7.9 (1J(13C-119Snqpy) = 667 Hz; CH2Sn), 15.1 

(1J(13C-119Snokt) = 965 Hz; CH2Sn). 
29Si-{1H}-NMR (79.49 MHz, CDCl3) δ: 0.6, 2.4. 
119Sn-{1H}-NMR (149.20 MHz, CDCl3) δ: -269.6 (2J(119Snqpy-O-117/119Snokt) = 434 Hz, 

(2J(119Snqpy-O-117Snqpy) = 183 Hz), -460.5 (2J(119Snokt-O-117/119Snqpy) = 434 Hz, 

(2J(119Snokt-O-117Snokt) = 191 Hz; Snokt). 

Mößbauer Q. S.: 2.00, I. S.: 0.50; Q. S.: 1.50, I. S.: 0.80. 

IR (KBr) ν(OH): 3645w cm-1.  

Anal. ber. für C48H138Cl2O10Si12Sn12 (2868.35): C, 20.10; H, 4.85; Cl, 2.47 gef.: C, 

20.10; H, 5.00; Cl, 2.20. 

 

Synthese von Di-tert.-butylgermandiol (57) und 1,1,3,3-Tetra-tert.-butyldiger-
manoxan-1,3-diol (58). t-Bu2Ge(OEt)2 (5.54 g, 20 mmol) in Ethanol (25 mL) wurde 

zu einer Mischung aus Wasser (25 mL) und Ethanol (25 mL) dosiert und für 15 h auf 

40°C erhitzt. Das Lösungsmittelgemisch wurde vollständig am Rotationsverdampfer 

entfernt und der halbfeste Rückstand aus wenig Chloroform umkristallisiert. 57 (1.4 

g, 6.3 mmol, 32 %, Schmp. 146°C) kristallisierte bei -10°C in Form farbloser Nadeln. 
1H-NMR (400.13 MHz, CDCl3) δ: 1.49 (2H; GeOH) 1.70 (18H; GeCMe3).  
13C-{1H}-NMR (100.62 MHz, CDCl3) δ: 29.1 (GeCMe3) 27.4 (GeCMe3).  

IR (KBr) ν(OH): 3248bs cm-1. 

Anal. ber. für C8H20GeO2 (220.88): C, 43.50; H, 9.13; gef. C, 44.00; H, 9.43. 
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Nach dem Abtrennen von 57 enthielt die Mutterlauge eine Mischung von 58 und 57 

im Verhältnis von 1:2, die nicht weiter durch fraktionierte Kristallisation getrennt 

wurden könnten. Reines 58 (850 mg, 20 %, Schmp. 87°C) wurde durch Size-

Exclusion-Chromatographie mit einer Sephadex-G20-Säule und CH2Cl2 als Eluenten 

erhalten. 57 blieb am Säulenmaterial haften. 
1H-NMR (400.13 MHz, CDCl3) δ: 1.85 (2H, GeOH) 1.11 (36H, GeCMe3).  
13C-{1H}-NMR (100.62 MHz, CDCl3) δ: 29.8 (GeCMe3), 27.9 (GeCMe3).  

IR (KBr) ν(OH): 3314bm cm-1. 

MS m/z (%): 367 (50) [M+-C4H9], 349 (28) (M+-C4H11O), 293 (72) (M+-C8H19O), 277 

(22) (M+-C8H19O2).  

Anal. ber.: C16H38Ge2O3 (423.74): C, 45.35; H, 9.04; gef. C, 45.83; H, 9.90. 

 

Wird bei der Synthese ein Überschuß an Wasser verwendet wird die Bildung von 58 

unterdrückt und 57 kann nahezu quantitativ erhalten werden. 

 

Synthese von 1,1,3,3,5,5-Hexa-tert.-butyl-5-germa-1,3-distannacyclohexan (59). 
Eine Mischung von (t-Bu2SnO)3 (498 mg, 0.66 mmol) und 57 (221 mg, 1.00 mmol) in 

Toluol (15 mL) wurde für 3 h am Wasserabscheider erhitzt. Beim Abkühlen fiel 59 

(650 mg, 92.3 mmol, 92 %, Zersp. 250°C) in Form farbloser Kristalle aus. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 1.35 (36H, s, 3J(1H-CC-119Sn) = 92 Hz; SnCMe3), 1.18 

(18H, s; GeCMe3).  
13C-{1H}-NMR (100.62 MHz, CDCl3) δ: 39.9 (1J(13C-119Sn) = 505 Hz; SnCMe3), 30.7 

(SnCMe3), 30.6 (GeCMe3), 28.9 (GeCMe3). 
119Sn-{1H}-NMR (149.20 MHz, CDCl3) δ: -94.9  (2J(119Sn-O-117Sn) 267 Hz). 
119Sn-{1H}-MAS-NMR (149.20 MHz) δiso: -94.7 (δ11: 4.4, δ22: -18.3, δ33: -270.4; ∆σ: 

-263.6, η: 0.13).  

Mößbauer Q. S.: 1.85, I. S.: 1.30. 

Anal. ber.: C24H54GeO3Sn2 (700.79): C, 41.13; H, 7.77; gef. C, 41.09; H, 7.90. 
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Synthese von 1,1,3,3,5,5-Hexa-tert.-butyl-3,5-digerma-1-stanna-cyclohexan (60). 
Eine Mischung von (t-Bu2SnO)3 (249 mg, 0.33 mmol) und 58 (423 mg, 1.0 mmol) in 

Toluol (15 mL) wurde für 3 h am Wasserabscheider erhitzt. Beim Abkühlen fiel 60 

(420 mg) in Form farbloser Kristalle aus, die mit etwa 20 % 57 verunreinigt waren. 
119Sn-{1H}-NMR (149.20 MHz, CDCl3) δ: -107.7. 

 

Synthese von cyclo-Hexapenyltrigermanoxan. Eine Lösung von Ph2GeCl2 

(1.19 g, 4.0 mmol) in Diethylether (20 mL) wurde zu einer Lösung von Triethylamin 

(810 mg, 8.0 mmol) und Wasser (144 mg, 8.0 mmol) in Diethylether (150 mL) ge-

tropft. Augenblicklich entstand ein farbloser voluminöser Niederschlag von Tri-

ethylammoniumchlorid, der nach 12 h abfiltriert wurde. Das Lösungsmittel wurde am 

Rotationsverdampfer bis zur Trockene eingedampft und der Rückstand aus Hexan 

umkristallisiert. (Ph2GeO)3 (656 mg, 0.90 mmol, 67 %, Schmp. 158°C) resultierte in 

Form großer farbloser Kristalle. 
1H-NMR (400.13 MHz, CDCl3) δ: 7.5 - 7.2 (30H, s; GePh). 
13C-NMR (100.62 MHz, CDCl3) δ: 135.9, 133.6, 130.3, 128.2 (i-, o-, p-, m-GePh). 

 

Synthese von 1,1-Di-tert.-butyl-3,3,5,5-tetraphenyl-1,4,5-trioxa-3,5-digerma-1-
stannacyclohexan (61). Zu einer Mischung aus (t-Bu2SnO)3 (747 mg, 1.0 mmol), 

NEt3 (1.22 g, 12.0 mmol) und Wasser (108 mg, 6.0 mmol) in Toluol (50 mL) wurde 

eine Lösung von Ph2GeCl2 (1.79 g, 6.0 mmol) in Toluol (10 mL) zugetropft. Nach 

15 h wurde der entstandene Niederschlag von Diethylammoniumchlorid abfiltriert 

und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Umkristallisieren aus Hexan lieferte 61 

(1.39 g, 1.89 mmol, 63 %, Schmp. 126°C) als farblosen kristallinen Feststoff. 
1H-NMR (400.13 MHz, CDCl3) δ: 7.7 - 7.2 (20H, m; GePh), 1.31 (18H, s, 3J(1H-CC-
119Sn) = 98 Hz; SnCMe3). 
13C-{1H}-NMR (100.62 MHz, CDCl3) δ: 137.8, 133.6, 129.9, 127.9 (i-, o-, m-, p-

GePh), 39.7 (s, 1J(13C-119Sn) = 476 Hz; SnCMe3), 30.1 (SnCMe3). 
119Sn-{1H}-NMR (149.20 MHz, CDCl3) δ: -92.4. 
119Sn-{1H}-MAS-NMR (149.20 MHz) δiso: -92.3 (δ11: 42.4, δ22: 22.1, δ33: -342.5; ∆δ: 

-374.8, η: 0.08). 

MS m/z (%): 676 (22) [M+-C4H10], 620 (90) [M+-C8H18], 542 (65) [M+-C14H25]. 

Anal. ber. für C32H38Ge2O3Sn (734.65): C,52.32; H, 5.21; gef.: C, 52.40; H, 5.40. 

MW (10 mg·mL-1 CHCl3): 776.  
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Reaktion von Di-tert.-butylzinnoxid mit 61 im NMR-Maßstab. Eine Mischung aus 

61 (73.5 mg, 0.1 mmol) und (t-Bu2SnO)3 (24.9 mg, 0.033 mmol) in CDCl3 (300 µL) 

wurde für 2 d auf 60°C erhitzt. Das 119Sn-{1H}-NMR-Spektrum zeigte ausschließlich 

das Vorhandensein von 61 und (t-Bu2SnO)3. 

 

Synthese von mer-Tris(tributylstannoxy)trihydroxytellurat (62). Eine Mischung 

aus Bu3SnOMe (7.71 g, 24.0 mmol) und Te(OH)6 (1.84 g, 8.0 mmol) wurde in Toluol 

(10 mL) auf 85°C erhitzt, bis das Te(OH)6 vollständig aufgelöst war (etwa 4 h). Nach 

Erhitzen für weitere 2 h auf 110°C wurden die flüchtigen Bestandteile am Rotations-

verdampfer entfernt, und 62 (8.78 g, 8.00 mmol 100 %, Schmp. 42°C) wurde in Form 

eines harzartigen Feststoffs isoliert, der sich im Verlaufe von mehreren Wochen in 

einen farblosen halbkristallinen Festkörpers umwandelte.  
1H-NMR (299.98 MHz, CDCl3) δ: 1.61 (6H, m; SnBu3), 1.34 (6H, m; SnBu3), 1.24 

(6H, m; SnBu3), 0.92 (9H, m; SnBu3). 
13C-{1H}-NMR (74.44 MHz, CDCl3) δ: 28.3 (ω-C), 27.5, 27.4 (γ-C), 17.8 (1J(1C-119Sn) 

= 366 Hz; α-C), 17.5 (1J(1C-119Sn) = 369 Hz; α-C), 13.8, 13.7 (β-C). 
119Sn-{1H}-NMR (111.86 MHz, CHCl3) δ: 93.6 (2Sn, 2J(119Sn-O-125Te) = 504 Hz), 81.9 

(1Sn, 2J(119Sn-O-125Te) = 504 Hz) = 434 Hz). 
125Te-{1H}-NMR (85.38 MHz, CHCl3) δ: 721.5 (2J(125Te-O-119Sn) = 501 Hz, 2J(125Te-

O-119Sn) = 432 Hz). 

IR (Nujol) ν(OH): 3372br cm-1.  

Anal. ber. für C36H84O6Sn3Te (1096.89): C,39.42; H, 7.72; gef.: C, 40.25; H, 8.20. 

MW (20 mg·ml-1 CHCl3): 1071. 

 

Synthese von (Bu3SnO)2[CH2(Ph2SnO)2]2Te (63). Eine Mischung aus 62 (1.10 g, 

1.0 mmol) und (Ph2(HO)Sn)2CH2 (1.19 g, 2.0 mmol) in Toluol (10 mL) wurde für 4 h 

auf 80°C erhitzt. Der anfallende Niederschlag (Bu3SnOH) wurde abfiltriert und die 

flüchtigen Komponenten am Rotationsverdampfer entfernt. Nach Umkristallisieren 

des Rückstands aus Hexan/CH2Cl2 (3:1) wurde 62 (1.57 g, 0.82 mmol, 82 %, 

Schmp. 173°C) als kristalliner Festkörper isoliert. 
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1H-NMR (299.98 MHz, CDCl3) δ: 8.1 - 7.0 (40H, m; SnPh), 1.62 (4H, m; SnBu3), 1.22 

(4H, s, 1J(1H-119Sn) = 120 Hz; SnCH2Sn), 1.34 (4H, m; SnBu3), 1.23 (4H, m; SnBu3), 

0.90 (6H, m; SnBu3). 
13C-{1H}-NMR (75.44 MHz, CDCl3) δ: 145.3 (1J(13C-119Sn) = 526 Hz; i-SnPh), 143.5 

(1J(13C-119Sn) = 684 Hz; i-SnPh), 136.1, 136.0 (o-SnPh), 129.0, 128.8 (m-SnPh), 

128.3, 128.1 (p-SnPh), 28.0 (ω-C), 27.1 (γ-C), 17.4 (1J(13C-119Sn) = 360 Hz; α-C), 

13.6 (β-C), -2.1 (1J(13C-119Sn) = 378 Hz; SnCH2Sn). 
119Sn-{1H}-NMR (111.86 MHz, CDCl3) δ: 89.6 (2Sn, 119Sn-O-125Te) = 393 Hz; SnBu3), 

-40.2 (4Sn, 2J(119Sn-O-117Sn) = 632 Hz, 2J(119Sn-O-125Te) = 353 Hz; SnCH2Sn). 
125Te-{1H}-NMR (85.38 MHz, CDCl3) δ: 726.1 (2J(125Te-O-119Sn) = 397 Hz, 2J(125Te-

O-119Sn) = 355 Hz).  

Anal. ber. für C74H98O6Sn6Te (1923.6): C,46.21; H, 5.14; gef.: C, 45.99; H, 5.20. 
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