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Die Hydrolyse von Monoorganozinntrihalogeniden ist seit
langem ein viel beachteter Forschungsbereich der Zinnche-
mie. Bereits 1922 wurde die Methylzinnsdaure [MeSn(OH)O)]
in der Literatur erwihnt.!l Es wurde angenommen, dass
Monoorganozinnsduren entweder als cyclische Trimere oder
in Form kettenformiger Hydroxyzinnether vorliegen.?! Diese
Strukturelemente konnten jedoch nicht eindeutig nachgewie-
sen werden. Funktionalisierte Organozinnverbindungen wer-
den in der organischen Synthese und bei katalytischen
Reaktionen eingesetzt.> 4 Erst vor kurzem gelang Chandra-
sekhar etal. durch Umsetzung von n-Butylzinnsdure mit
Ferrocenmonocarbonséure die Synthese eines Hexaferrocen-
Zinn-Sauerstoff-Clusters, welcher die Grundstruktur eines
cyclo-Tristannoxans aufweist.” Auch durch basische Hydro-
lyse von Diorganozinndichloriden werden Zinn-Sauerstoff-
Heterocyclen erhalten,[® 7 die auBer den organischen Resten
keine zusitzlichen Substituenten am Ring enthalten. Eine
weitere  Derivatisierung  dieser  Verbindungen  ist
wegen der stabilen Zinn-Kohlenstoff-Bindung!® meist nicht
moglich.

Die erste Synthese formaler Hydrolyseprodukte von Mo-
noorganozinntrihalogeniden gelang 1999: Die Umsetzung
von TsiSnBr; (Tsi=(Me;Si);C) mit Na,O in fliissigem Am-
moniak ergab ein Produkt der Zusammensetzung [(TsiSn),-
O¢] mit heteroadamantanartigem Grundgeriist. In dieser
Verbindung sind die Zinnatome tetraedrisch koordiniert.”!
Dagegen liefert die basische Hydrolyse von nBuSnCl; amor-
phe Produkte. Fiir diese wurde eine polymere Struktur mit
ausschlieBlich vierfach koordinierten Zinnatomen der Zu-
sammensetzung [{nBuSn(OH)O},] vorgeschlagen.['”l Die von
Davies et al. durchgefiihrten Mo6Bbauer-spektroskopischen
Untersuchungen bestétigen tetraedrisch koordinierte Zinn-
atome."'l ""Sn-MAS-NMR-Messungen zeigten jedoch, dass
die Zinnatome in [#BuSn(OH)O] nur zu etwa 80% tetra-
edrisch vorliegen und zu ca. 20% trigonal-bipyramidal
koordiniert sind.['

Ausgehend von TsiSnCl; 11 versuchten wir, kontrollierte
Hydrolysen unter milden Bedingungen in Abwesenheit von
Alkalien durchzufiihren, da letztere zu Zersetzungen der
siliciumsubstituierten organischen Liganden fithren.! Zum
Abfangen der hierbei entstehenden Salzsdure wurde schwach
basisches Anilin eingesetzt, sodass Komplexierungsreaktio-
nen zwischen der stickstoffhaltigen Base und dem Lewis-
sauren Zinnatom ausblieben. Uberraschenderweise liefert die
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Reaktion von 1 mit Wasser das trimere Zinnsdurechlorid
[{TsiSn(O)Cl};] 2 als Hauptprodukt, die erwartete Zinnsiure
[{TsiSn(OH)O};] 3 entsteht nur als Nebenprodukt (Schema 1).

CL_ Tsi HO_  Tsi
/,Sn\\ /’Sn‘\
. H,O / PhNH, o 0 o 0
TsisSnCls PANH.CI + ‘ ‘
Z X B . B B
cl ./Sn\O/Sn\ i HO -/Sn\O/Sn\ OH
Tsi Tsi Tsi Tsi
1 2 3

Schema 1. Reaktion von 1 mit Wasser in Gegenwart von Anilin. Tsi=
(SiMe;);C.

Die tetraedrische Koordination des Zinns in 2 und 3 lief3
sich durch die charakteristischen Verschiebungen in den
19Sn-NMR-Spektren belegen (2: 6 =—133,0=-141;3: 6=
—156). Diese Daten stimmen mit den "°Sn-NMR-Signalen
dhnlich koordinierter Verbindungen iiberein.['!! Einkristalle
des Amin-Adduktes von 3 wurden aus einer Losung des
Rohprodukts in n-Pentan:Neopentyldimethylamin (4:1) er-
halten und rontgenkristallographisch charakterisiert.['> 1]

Die Reaktion von 1 mit Wasser liefert 3 in einer Ausbeute
von etwa 2 %. Dies deutet auf eine hydrolyseunempfindliche
Zinn-Chlor-Bindung in 2 hin. Die Ausbeute von 3 lasst sich
durch Reaktion von 2 mit LiOH in n-Hexan unter Riickfluss
auf 50 % steigern [GI. (1)].

A/28d 3 (,1)

n-Hexan

2+LiOH

Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen von 2 und 3
zeigen, dass die funktionalisierten cyclo-Tristannoxane in
unterschiedlichen Konformationen vorliegen. So sind fiir 2 in
allen NMR-Spektren zwei Signale fiir die jeweiligen Kerne
("H, BC, #Si,'"Sn) zu beobachten. 2 ist thermisch stabil und
lagert sich bei hoheren Temperaturen nicht um, wie ein bei
80°C aufgenommenes 'H-NMR-Spektrum bestétigt.

3-BuCH,NMe, liegt in einer idealen Sesselkonformation
vor (Abbildung 1). Die drei Liganden sind dquatorial an den
Sn;0;-Heterocyclus gebunden. Die drei axial positionierten
Hydroxygruppen sind in cis-Stellung angeordnet. Das Amin
befindet sich zwischen zwei organischen Liganden (nicht
dargestellt). Wechselwirkungen durch Wasserstoffbriicken-
bindungen zwischen dem Amin tBuCH,NMe, und 3 konnten
nicht festgestellt werden. 2 und 3 wurden NMR-spektrosko-
pisch untersucht. Anders als bei 2 weisen die NMR-Spektren
lediglich ein Signal fiir die relevanten Kerne (‘H, “C,
»81,'%Sn) auf. Die Zinn-Sauerstoff-Abstinde (1.958 bis
1970 A) im  sechsgliedrigen =~ Grundgeriist von 3-
tBuCH,NMe, entsprechen denen in bekannten Sn;O;-Hete-
rocyclen.[> 71 Die Abstinde zwischen den Zinn- und den axial
gebundenen Sauerstoffatomen (1.968 bis 1.977 A) stimmen
mit denen von hydroxysubstituierten Zinn-Sauerstoff-Clus-
tern iberein.l'¥! Die Zinn-Kohlenstoff-Abstinde (2.145 bis
2.156 A) liegen in einem fiir Tpsi-Zinn-Verbindungen (Tpsi =
(PhMe,Si);C) iiblichen Bereich.[3]

Durch die hier vorgestellte Synthese und Kristallstruktur-
analyse der trimeren Monoorganozinnsiure [{TsiSn(OH)O};]
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Abbildung 1. Struktur von 3-BuCH,NMe, im Kristall (ORTEP,?" 50 %-
Ellipsoide). Die Wasserstoffatome, die Methylgruppen und das Amin
wurden der Ubersichtlichkeit wegen weggelassen. Ausgewihlte Bin-
dungslingen [A] und -winkel [°]: Sn(1)-O(3) 1.965, Sn(1)-O(4) 1.968,
Sn(1)-C(1) 2.156; O(3)-Sn(1)-O(1) 104.99, O(3)-Sn(1)-O(4) 106.06, O(3)-
Sn(1)-C(1) 114.4, O(4)-Sn(1)-C(1) 110.5.

3 konnte die Grundstruktur dieser Verbindungsklasse aufge-
klart werden. Die Struktur stimmt im Hinblick auf die
tetraedrische Koordination der Zinnatome mit den !'°Sn-
MAS-NMR-Untersuchungen von [#BuSn(OH)O] iiberein.
Wir erwarten durch die Substitution der Sauerstoff-gebunde-
nen Protonen eine Vielzahl von neuen Produkten.

Experimentelles

1: Bei — 78°°C wurden 40.91 g (157.0 mmol) SnCl, langsam zu 1500 mL Et,O
gegeben. Zu dieser frisch hergestellten SnCl,-Ether-Suspension wurde
tropfenweise unter Riihren eine Losung von 40.00 g (104.5 mmol) TsiLi-
2THF in 1500 mL Et,0 gegeben. AnschlieBend wurde die Reaktionslo-
sung auf Raumtemperatur erwdrmt und weitere 5h geriihrt. Nach
beendeter Reaktion wurden alle fliichtigen Bestandteile durch Vakuum-
destillation entfernt und der Riickstand in 2000 mL n-Pentan aufgenom-
men. Die erhaltene Losung wurde filtriert und im Vakuum eingeengt.
Dabei kristallisierte 1 als farbloser Feststoff aus (43.42 g, 95.1 mmol, 91 %).
Die Charakterisierung steht in Einklang mit den von Eaborn et al.
angegebenen Daten.!'3

2:35.00 g (76.6 mmol) 1 wurden in 1000 mL n-Pentan gelost und mit 8.70 g
(482.6 mmol) Wasser sowie 25.83 g (277.3 mmol) Anilin versetzt. Die
Reaktionslosung wurde 21 d unter Riickfluss erhitzt. AnschlieBend wurden
alle fliichtigen Bestandteile durch Vakuumdestillation entfernt und der
Riickstand in 1000 mL n-Pentan aufgenommen. Die erhaltene Losung
wurde filtriert und unter Schutzgas eingeengt. Dabei kristallisierte 2 in
groBBen, farblosen Kristallen aus (23.14 g, 19.2 mmol, 75 % ). Schmp. 295 -
300°C; 'H-NMR (CDg, 300K, 500MHz): 6=047 (s, 54H;
(H;C);Si{Sn(1,2)}), 0.50 (s, 27H; (H;C);Si{Sn(3)}); 'H-NMR (C(Dj,
353 K, 500 MHz): 6=0.47 (s, 54H; (H;C);Si{Sn(1,2)}), 0.50 (s, 27H;
(H;C);Si{Sn(3)}); BC-NMR (C¢Dg, 300K, 125MHz): 6=5.32 (s;
(H;C)5Si{Sn(3)}), 5.36 (s; (H;C);Si{Sn(1,2)}), 26.71 (s; CSn(1,2)), 26.99 (s;
CSn(3)); ¥Si-NMR (C¢Ds, 300K, 100 MHz): 6=0.61 (s; Si{Sn(1,2)},
2J(*Si,1Sn) =81.3,  2J(¥Si"Sn)=778 Hz), 0.76 (s,  Si{Sn(3)},
2J(*S,'°Sn) =81.3, 2J(¥Si,'VSn) =778 Hz); '""Sn-NMR (CsDg, 300 K,
186 MHz): 6 =—141.0 (Sn(3), 2/(*"Sn,""Sn) =829 Hz), —133.0 (Sn(1,2),
2J(17Sn,'"*Sn) =822 Hz); Elementaranalyse (%): ber. fiir C;Hg CL,0;-
SigSns: C29.90, H 6.77, C18.83; gef.: C 30.56, H 6.87, C19.19; IR (CCL,): 7=
599 w, 619 w, 661 w, 680 w, 756 vs, 768 vs, 856 vs, 1023 w, 1096 w, 1256 vs, 1269
vs, 1867 w, 1934 w, 2902 s, 2951 s, 2981 s cm~'; MS (70 eV): m/z: 1205 [M*],
1190 [M* — Me], 944 [M*+ — (TMS),C —2Me].
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3: Zu einer Suspension von 50.0 mg (1.98 mmol) LiOH in 50 mL n-Hexan
wurde eine Losung von 400.0 mg (0.33 mmol) 2 in 50 mL n-Hexan gegeben.
Die Reaktionslosung wurde 28 d unter Riickfluss erhitzt. AnschlieBend
wurden die fliichtigen Bestandteile durch Vakuumdestillation entfernt. Der
Riickstand wurde 5h mit n-Pentan (75 mL) extrahiert. Die erhaltene
Losung wurde filtriert und eingeengt. Fraktionierende Kristallisation bei
—26°C lieferte 3 als farblosen Feststoff (195 mg, 0.17 mmol, 50 % ). Schmp.
145-147°C; 'H-NMR (C,D¢, 300K, 500 MHz): 6=0.28 (s, 81H;
(H;C)5Si1);1°1 BC-NMR (C4Dg, 300 K, 125 MHz): 6=5.19 (s; (H;C);Si),
26.55 (s; CSn); ¥Si-NMR (CD¢, 300K, 100 MHz): =026 (s,
2J(*Si,'Sn) =74.5, 2J(¥Si,'VSn) =70.4 Hz); '“Sn-NMR (C¢Ds4, 300 K,
186 MHz): 6=-156.3 (s, %/('Sn,'""Sn)=719 Hz); Elementaranalyse
(%): ber. fiir C3HgOeSisSn;: C 31.34, H 7.36; gef.: C 30.92, H 741; IR
(CCly): 7=629 w, 662 w, 682 w, 981 w, 1013 5, 1098 s, 1550 vs, 1734 w, 1867 w,
1936 w, 2905 s, 2957 s, 2986 s, 3588 w cm ™.
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