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Single crystals of (Me3Sn)3CCN were obtained 
by the reaction of tris(trimethylstannyl)amine 
with boiling acetonitrile in the presence of potas­
sium fluoride and trimethylarsane. The compound 
has been characterized by IR spectroscopy and by 
a crystal structure determination. Space group 
P2j/n, Z -  4; lattice dimensions at -50 °C: a = 
975.4(1), b = 1316.3(2), c = 1485.3(1), ß = 
98.55(1)°, R = 0.029. (Me3Sn)3CCN forms mono­
meric molecules with a linear CCN axis (bond an­
gle 178.7(6)°) and bond lengths of CC = 142.1(8) 
pm and CN = 114.5(8) pm.

A cetonitril und seine D erivate lassen sich auf­
grund der bekannten C -H -A cidität durch E inw ir­
kung stark basischer R eagentien wie n-Butylli- 
thium  oder A lkalim etallam ide substituieren, was 
für C-C-V erknüpfungsreaktionen A nw endung fin­
det [1, 2], N eben der Beschreibung einzelner Sub­
stitutionsprodukte des A cetonitrils mit Ü ber­
gangsm etallen [3] wurde auch über die Synthese 
verschiedener M ercuro-D erivate, wie 
C lH gC H 2CN [4], (C H 3C 0 2Hg)3CCN [4] und 
(C H 3H g)3CCN [5] berichtet. S truk turuntersu­
chungen an diesen V erbindungen liegen unseres 
Wissens bisher nicht vor. Wir erhielten nun E inkri­
stalle des bisher nicht bekannten  Tris(trim ethyl- 
stannyl)derivates (M e3Sn)3CCN, so daß eine K ri­
stallstrukturanalyse möglich war. Es ist zugleich 
eine der wenigen S trukturbestim m ungen einer 
durch drei M etallatom e an einem  C -A tom  substi­
tuierten K ohlenstoffverbindung. D agegen sind 
zwei S trukturanalysen von vierfach durch M etall­
atom e substituiertem  M ethan bekannt, nämlich 
C (PbB rPh2)4 [6] und C(SnM e3)4 [7],

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. K. Dehnicke.

Ergebnisse

Tris(trim ethylstannyl)acetonitril entsteht als 
farblose Kristalle in langsam er R eaktion aus Tris- 
(trim ethylstannyl)am in in siedendem  A cetonitril in 
Gegenw art von Kaliumfluorid. Wir haben diese 
Um setzung in A nw esenheit von Trim ethylarsan 
ausgeführt, in der Erw artung der Bildung von M e2- 
A s[N(SnM e3)2] und A bspaltung von Tetram ethyl- 
zinn. Das eingesetze A sM e3 bleibt hierbei jedoch 
völlig unverändert, so daß die R eaktion gem äß 
Gleichung (1) form uliert werden kann:

N(SnMe3)3 + CH3CN (Me3Sn)3CCN + NH3 (1)

Als Funktion des Kaliumfluorids bei dieser R eak­
tion verm uten wir einen katalytischen Effekt, der 
über den Weg der Bildung des stark basischen R e­
agenzes KN(SnM e3)2 führt. Tatsächlich läßt sich 
A cetonitril auch mit A lkalim etallam iden leicht 
m etallieren [2]. Eine zu (1) ähnliche R eaktion fin­
det auch bei der U m setzung von A cetonitril mit 
0 (H g C H 3)2 statt, die unter W asserabspaltung zu 
dem M ercuroderivat (M e3H g)3CCN führt [5],

Im IR-Spektrum  von (M e3Sn)3CCN (Tab. I) 
tritt die charakteristische C=N -Valenzschwingung 
wie im Spektrum  von A cetonitril als durch Fermi- 
Resonanz bedingtes D ublett auf, mit Frequenz-

Tab. I. IR-Spektrum von (Me3Sn)3CCN.

cm 1 Int.* Zuordnung

2190
2138

V W

w • vCN

1306
1189

V W

w öCH3

1025 m vCC
770
724

s
s • £>CH3

666 m öCCN
534 s vasSnC3
500 w vsSnC3
456 s vsCSn3
402 VS vasCSn3
307 s
293 s
235
217

m
s

q, öCSnMe

143 VS

* vw = very weak, w = weak, m = middle, s = strong, 
vs = very strong.
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w erten von 2190 und 2138 cm -1 deutlich länger- 
wellig als in A cetonitril (2293 und 2253 cm -1 [8]). 
Noch längerwellig wird dieses D ublett im Spek­
trum  der M ercuroverbidnung (C H 3H g)3CCN bei 
2112 und 2055 cm -1 beobachtet [5], W ährend sich 
die langwellige Verschiebung von vCN in 
(M e3Sn)3CCN gegenüber A cetonitril nicht in ei­
ner erkennbaren  D ehnung des CN-Abstandes 
äußert (s.u.), wird die C-C-Valenzschwingung 
deutlich von 917 cm -1 in Acetonitril [8] nach 1025 
cm 4  im Stannylderivat verschoben, was mit der 
deutlich verkürzten C-C-Bindungslänge (s.u.) kor­
reliert. A llerdings müssen bei der Beurteilung die­
ser Frequenzverschiebungen auch die verschieden 
starken Kopplungseinflüsse berücksichtigt w er­
den. W eitere Z uordnungen, die auf spektroskopi­
schen Vergleichen mit verschiedenen Trimethyl- 
stannyl-D erivaten [7, 9 -1 1 ] beruhen, findet man 
in Tab. I.

Tab. II. Kristalldaten und Angaben zur Kristallstruktur- 
bestimmung von (Me3Sn)3CCN.

Gitterkonstanten a = 975,4(1); b = 1316,3(2);

Zellvolumen

c = 1485.3(1) pm 
ß = 98.55(1)°
V = 1885,8(4) Ä3

Zahl der Formeleinheiten Z = 4
pro Zelle
Dichte (berechnet) o = 1,865 g/cm3
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P2,/«
Meßgerät Vierkreisdiffraktometer,

Strahlung
Enraf-Nonius CAD 4 
MoKa, Graphit-Mono-

Meßtemperatur
chromator
-50 °C

Zahl der Reflexe zur 25
Gitterkonstantenberechnung 
Meßbereich. Abtastungsmodus 0  = 2,4-26,3°, co-scans
Zahl der gemessenen Reflexe 3981
Zahl der unabhängigen Reflexe 3834 [Rint = 0.0242]
Zahl der beobachteten Reflexe 3252 mit I > 2ct(I)
Korrekturen Lorentz- und Polarisations­

Strukturaufklärung

faktor, semiempirische 
Absorptionskorrektur, 
//(MoKa) = 39,23 cm-1 
Direkte Methoden

Verfeinerung Vollmatrix-Verfeinerung an F2
Bemerkungen H-Atomlagen in berechneten

Anzahl der Parameter
Positionen
146

Verwendete Rechenprogramme SHELXS-86 [15],

Atomformfaktoren. zJf, Zlf“
SHELXL-93 [15] 
Internationale Tabellen,

R = IIIF0I-IFCII/IIF0I
Vol. C 
0.029

wR2 (alle Daten) 0.0952

Kristallstrukturanalyse

Tab. II enthält die kristallographischen D aten 
und A ngaben zur Strukturlösung, Tab. III die Bin­
dungslängen und -winkel.*

Tris(trim ethylstannyl)acetonitril hat die in 
Abb. 1 w iedergegebene M olekülstruktur, die ohne 
kristallographische Lagesym m etrie ist, jedoch 
wird wegen der nahezu gestreckten Achse CCN 
mit einem Bindungswinkel von 178,7(6)° nahezu 
C3v-Symmetrie erreicht. Die CN-Bindungslänge 
von 114,5(8) pm entspricht dem  auch in anderen 
Nitrilen mit großer Konstanz beobachteten  Wert

Tab. III. Ausgewählte Bindungslängen [pm] und -winkel 
[°] in (Me3Sn)3CCN.

C(l)-Sn(l) 218,1(5) C(2)-N(l) 114,5(8)
C(l)-Sn(2) 221,5(5) Sn-CH3 211,8(7)-215,0(7)
C(l)-Sn(3) 219,0(5) im Mittel 214,0
C(l)-C(2) 142,1(8)

Sn(l)-C(l )-Sn(2) 112.4(2) C(l)-C(2)-N(l) 178,7(6)
Sn(l)-C(l)-Sn(3) 111,1(2) C(l)-Sn-C 103,8(2)-110,2(2)
Sn(2)-C(l)-Sn(3) 112,9(2) im Mittel 106,7
Sn(l)-C(l)-C(2) 105,7(4) CH3-Sn-CH3 108,7(3)-116,8(3)
Sn(2)-C(l)-C(2) 107,7(4) im Mittel 111,6
Sn(3)-C(l)-C(2) 106,6(4)

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu- 
chung können beim Fachinformationszentrum Karls­
ruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter An­
gabe der Hinterlegungsnummer CSD-405965 angefor­
dert werden.
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[12]. Dagegen ist der C-C-A bstand mit 142,1(8) 
pm deutlich kürzer als in A cetonitril (146,0 pm 
[12]). Wir nehm en an, daß dies auf einer polaren 
Bindungsverstärkung der C-C-a-Bindung beruht, 
der durch die ihrerseits polaren B indungen der an 
C (l)  gebundenen SnM e3-G ruppen ausgelöst wird. 
Für polare Sn-C (l)-B indungen sprechen auch die 
entsprechenden Sn-C-Abstände, die mit einem  
M ittelwert von 219,5 pm signifikant länger sind als 
die m ittleren A bstände Sn-CH 3 mit 214,0 pm. U r­
sache hierfür ist allerdings nicht nur die räum liche 
Behinderung der SnM e3-G ruppen, da die C- 
SnMe3-A bstände sowohl in der F estkörperstruk­
tur von C(SnM e3)4 [7] (etwa 216 pm ) als auch in 
der Gasphase [13] (217,3 pm) trotz noch stärkerer 
sterischer Belastung noch etwas kürzer sind als in 
(Me3Sn)3CCN. Für sterische W echselwirkungen 
der SnM e3-G ruppen in (M e3Sn)3CCN sprechen 
jedoch auch die Bindungswinkel Sn-C (l)-Sn, die 
mit W erten von 111,1(2)° bis 112,9(2)° größer sind 
als der Tetraederwinkel. Auffällige in term oleku­
lare W echselwirkungen lassen sich nicht erkennen. 
In Abb. 2 sind die Packungsverhältnisse w iederge­
geben.

Experim enteller Teil

Die Versuche erfordern Ausschluß von Feuch­
tigkeit. Acetonitril wurde über P4O 10 getrocknet, 
Kaliumfluorid durch Ausheizen i.Vak. und käufli­
ches A sM e3 (sgs mochem products) durch D estil­
lation gereinigt. Tris(trim ethylstannyl)am in erhiel­

ten wir nach [14] durch U m setzung von ClSnM e3 
mit flüssigem Am m oniak in G egenw art von N atri­
umamid. Für die IR-Spektren stand das Bruker- 
G erät IFS-88 zur Verfügung CsBr- und Polyethy­
lenscheiben, N ujolverreibungen. Die 'H - und 13C- 
N M R-Spektren wurden mit Hilfe des B ruker-G e- 
räts AC300, das 119Sn-NM R-Spektrum  mit dem 
G erät AM400 registriert.

(Me3Sn)3CCN
Man erhitzt 2,53 g N(SnM e3)3 (5,0 mmol) in 

15 ml Acetonitril zusammen mit 0,60 g A sM e3 
(5,0 mmol) in 0,29 g KF (5,0 mmol) 8 h am R ück­
fluß. Nach dem A bkühlen filtriert man und stellt 
das Filtrat bei 7 °C ruhig. Man erhält 0,3 g weiße 
Einkristalle (11%, bez. auf N (SnM e3)3). Das ein­
gesetzte AsM e3 wird unverändert zurückgew on­
nen (vgl. hierzu Text). 119Sn-NMR: 48,56 ppm 
(C D 3CN, 24 °C, Standard SnM e4). 'H -N M R : 
0,23 ppm, s, 7 (119Sn, ’H) 27,6 Hz, / ( 117S n ,'H ) 26,4 
Hz (C D 3CN, 24 °C). 13C-NMR: -6,47 ppm, s, 
[H 3C-Sn], / ( 119Sn, 13C), 664.8 Hz, -8,04 ppm [C- 
Sn3], 129,04 ppm [N-C] (C D 3CN, 24 °C).

C ,,H 97NSn3 (529,47)
Ber. C 24,95 H 5,14 N 2,65%,
Gef. C 24,34 H 5,18 N 1,89%.

Dank
Dem Fonds der Chemischen Industrie danken 

wir für großzügige finanzielle U nterstützung.

Abb. 2. Stereoskopische Wiedergabe der Elementarzelle von (Me3Sn)3CCN.
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