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Zinn-Komplexe

»Umgestiilpte‘ Distannene — Bis(stannylene) mit
ungewohnlichem Strukturmotiv**
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Mehrfachbindungen zwischen schweren Hauptgruppenele-
menten sind seit den bahnbrechenden Arbeiten von Lappert
und West et al. iiber Distannene!! und Disilene” Gegenstand
aktueller Untersuchungen. Seither sind zahlreiche homo- und
heteroleptische Olefin-Analoga der schweren Elemente der
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Gruppe 14 isoliert und charakterisiert worden,” allerdings
blieben die Bindungsverhiltnisse in den zuvor unbekannten,
trans-abgewinkelten E,R,-Einheiten lange unverstanden. In
den frithen 90er Jahren fiihrte Trinquier umfassende quan-
tenchemische Rechnungen an den Modellsystemen E,H,
durch, um die Eigenschaften der Element-Element-Wechsel-
wirkungen in diesen Systemen aufzukldren (Strukturen A-E
in Schemal mit E=Element der Gruppe 14).) Neben
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Schema 1. Mégliche Isomere A-E der Modellverbindungen E,H,
(E=Element der Gruppe 14). Dreifach R-verbriickte Derivate (F) sind
literaturbekannt, vierfach verbriickte (G) vorstellbar.

anderen wichtigen Ergebnissen dieser Studie ergaben insbe-
sondere die Rechnungen zu den Zinnderivaten, dass alle vier
Isomere B-E Minima auf der Potentialoberfliche von Sn,H,
sind und sich lediglich um 42 kImol™" unterscheiden. Die
vergleichsweise kleine Energiedifferenz ist nicht ungewohn-
lich, denn die Energiemulden in den Potentialoberfldchen,
die den unterschiedlichen Isomeren entsprechen, sind fiir die
schweren Hauptgruppenelementverbindungen héufig viel
flacher als fiir Kohlenwasserstoffe. Dadurch sollte eine sub-
stituentenabhéngige Steuerung der Isomerenverteilung und
die gegenseitige Umwandlung der Isomere moglich sein.

Dieses Konzept wurde erst kiirzlich von Power und
Mitarbeitern eindrucksvoll in die Praxis umgesetzt. Die
Autoren isolierten mehrere arylsubstituierte Zinnderivate
mit den unsymmetrisch® und zweifach H-verbriickten!
Strukturmotiven D bzw. E" sowie eine einfach verbriickte
Variante eines Alkenisomers (C).®! Des Weiteren sind aus der
Literatur einige neutrale und kationische dreifach R-ver-
briickte Hauptgruppenelementkifige der allgemeinen
Formel F bekannt.”'” Das vorstellbare Strukturmotiv G
wurde unseres Wissens jedoch bislang weder beobachtet noch
diskutiert. Wir berichten hier, wie durch zusétzliche Donor-
funktionen im Sn-gebundenen Liganden zwei Zinn-Stick-
stoff-Kéfigverbindungen stabilisiert und isoliert wurden, die
formal als Analoga des vierfach R-verbriickten Alkenisomers
G beschrieben werden koénnen.

Nach einer bewihrten Synthesestrategie wurde
[Sn{N(SiMe;),},] in einer Siure-Base-Reaktion!'!! mit ver-
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schiedenen 3,5-substituierten Pyrazolen, H(3,5-R,pz), in ali-
phatischen Losungsmitteln umgesetzt (Schema 2). Wahrend
mit kleinen Substituenten (R=Me (1) oder Ph (2)) die
Reaktion unter Ausféillung von farblosen, in organischen

2 H{3.5-Rzpz)
(Sn{N(SiMe3)zlz] ———————= "/,[(Sn(3,5Rzpz)2l2]
-2 (MegSi)NH 3 mit R=0CFy
4 mit R = CMey

2H(3,5Rzpz) | -2 (MesSi)NH

"[(Sn(3,5-Rapz)zh]"

1mitR = Me R
2mit R=Ph

Schema 2. Synthese von polymeren (1, 2) und dimeren Pyrazolyl-
stannylenen (3, 4).

Losungsmitteln unloslichen Feststoffen vom Typ [{Sn(3,5-
R,pz),},] verlduft, konnten wir bei Verwendung von sterisch
anspruchsvolleren Pyrazolen die ersten neutralen homolep-
tischen Zinn(in)-pyrazolyle [{Sn(3,5-R,pz),},] (R=CF; (3)
oder CMe; (4)) in Ausbeuten von 70 bzw. 91% isolieren.
Die Titelverbindungen 3 und 4 fallen als farblose kristalline
Substanzen an, die in aliphatischen und aromatischen Lo-
sungsmittel méBig, in Ethern wie THF sehr gut l6slich sind.
Sie sind relativ empfindlich gegen Luft und Feuchtigkeit,
unter Ar aber bis 182°C (3) und 190°C (4) thermisch stabil.

Eine Rontgenstrukturanalyse™ von 3 (Abbildung 1) be-
stitigte die Bildung einer neutralen dimeren Sn"-Verbindung,

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 3 im Kristall (thermische Ellipsoide
mit 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Die Fluoratome wurden zur
besseren Ubersicht nicht eingezeichnet. Ausgewihlte Abstande [pm]
und Winkel [°]: Sn---Sn’ 385.1, Sn1-N1 235.3(4), Sn1-N3 235.9(4), Sn1-
N2’ 238.6(4), Sn1-N4’ 233.9(4), N1-N2 135.7(5), N3-N4 135.4(5); N1-
Sn1-N3 74.0(1), N1-Sn1-N4" 73.2(1), N3-Sn1-N2" 74.1(1), N2"-Sn1-N4'
73.7(1), Sn1-N1-N2 120.2(3), Sn1-N1-N2 123.3(3), Sn1-N3-N4
121.9(3), Sn1"-N4-N3 122.2(3) (4quivalente Atome generiert durch
—x+1, —y+2, —2).
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in der jedes Zinnatom pseudo-quadratisch-pyramidal von vier
Pyrazolstickstoffatomen und einem freien Elektronenpaar
umgeben ist. Obgleich der Sn-N-Kifig nahezu D,,-symme-
trisch ist, zeigt das Molekiil im Kristall keine vierzéhlige
Symmetrie, lediglich ein Inversionszentrum ist auf dem
Mittelpunkt des Sn--Sn’-Vektors lokalisiert. Der intramole-
kulare Sn--Sn’-Abstand von 385.1 pm fillt in einen Bereich,
der bereits bei anderen verbriickten Sn"-Verbindungen ge-
funden wurde.”) Dies l4sst den Schluss zu, dass nichtbindende
Wechselwirkungen vorliegen, obwohl die Zinnatome in un-
mittelbarer rdumlicher Nihe angeordnet sind und der
Sn--Sn’-Abstand viel kleiner als der doppelte Van-der-
Waals-Radius ist. Die Zinnatome befinden sich etwa 125 pm
oberhalb der Ebenen, die durch die vier umgebenden Stick-
stoffatome aufgespannt werden.!"” Die Sn-N-Bindungsldngen
fallen in einen engen Bereich von 233.9 bis 238.6 pm und sind
ungefidhr 10 pm ldnger als die kiirzesten beobachteten Sn-N-
Bindungen in  Zinn(u)-Polypyrazolylborat-Komplexen!™*
oder im Kation der Kifigverbindung [Sn(3,5-
Me,pz);Sn]*[SnCl;] .1 Diese geringfiigige Verldngerung
kann auf sterische Wechselwirkungen der Trifluormethylsub-
stituenten des Heteroarens zuriickgefiihrt werden. Beim fert-
Butyl-substituierten Derivat 4 ist die sterische Abstoung so
stark, dass die Ebenen der Pyrazolringe um ca. 26° gegen den
Sn--Sn’-Vektor geneigt sind und der Sn-N-Kifig aufgrund
dieser gekippten Anordnung zu einer C,-symmetrischen,
schraubenartigen Einheit verdreht ist. Da die Rontgenstruk-
turanalyse von 4 wegen Fehlordnungen im Kiristall keine
ausreichende Qualitidt hat, wird von einer detaillierten Dis-
kussion abgesehen.

Das Festkorper-'"Sn-NMR-Spektrum von 3 (Abbil-
dung 2) zeigt eine einzelne Resonanz mit einer isotropen
chemischen Verschiebung von d;, = —800 ppm und hoher
Anisotropie, wobei das Signal nur wenig von der erwarteten
axialen Symmetrie abweicht. Signalzahl, chemische Verschie-
bung und Anisotropie sind mit der durch Réntgenbeugung
ermittelten zentrosymmetrischen Struktur im Festkorper in
Einklang. Das Losungsspektrum von 3 zeigt eine ''*Sn-NMR-
Resonanz bei —720 ppm (w;, 2480 Hz), die gegeniiber den
Festkorperuntersuchungen eine weniger starke Abschirmung
anzeigt, aber in einem fiir Sn"-Kerne in Umgebungen hoherer
Konnektivitdten typischen Bereich liegt. Da keine messbaren
Kopplungen zwischen den einzelnen Zinnisotopen detektiert
wurden,™ konnen allenfalls schwache Sn--Sn-Wechselwir-
kungen vorliegen. Eindimensionale 'H-, *C- und F-NMR-
Spektren bei Raumtemperatur zeigen erwartungsgemif3 nur
einzelne Signale fiir d&quivalente CF;- (3) oder CMes- (4) und
CH,,,-Gruppierungen. Obwohl diese Beobachtungen mit der
erwarteten symmetrischen Struktur der Molekiile vereinbar
sind, kann nicht ausgeschlossen werden, dass weniger sym-
metrische Strukturmotive durch dynamische Prozesse ausge-
mittelt werden, was hinsichtlich der kleinen Abweichungen in
den "Sn-NMR-Festkorper- und Losungsspektren plausibel
erscheint.'” Die Beobachtung wird dadurch gestiitzt, dass
a) bei der Bestimmung des Diffusionskoeffizienten ein etwas
kleinerer hydrodynamischer Radius fiir 3 gefunden wurde als
fiir eine dimere Struktur zu erwarten wirel'¥ und b) NMR-
Untersuchungen von 3 bei tiefer Temperatur etwas verbrei-
terte 'H- und ""F-NMR-Signale sowie eine zu geringfiigig
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Abbildung 2. ""*Sn-NMR-Spektrum (186.5 MHz) von 3, aufgenommen
mit MAS-Rotationsfrequenzen von 11 (unten) und 14 kHz (Mitte). Der
obere Teil zeigt ein mit dem Programm SIMPSON!"® und den Parame-
tern 0, =—430, d,,=—530 und 033 =—1450 ppm simuliertes Spek-
trum. Das Sternchen markiert die Position der isotropen chemischen
Verschiebung 0.,.

niedrigeren Frequenzen verschobene '"Sn-NMR-Resonanz
ergaben. Dagegen zeigt der alkylsubstituierte Kifig 4 bei
tiefer Temperatur sowohl ein vergleichsweise kompliziertes
'H-NMR-Spektrum als auch zwei '’Sn-NMR-Resonanzen
mit chemischen Verschiebungen von 6=-351 (wy,~
1100 Hz) und —614 ppm (w,,, ~ 1100 Hz).[""

Zwei mogliche dynamische Prozesse in Losung sind in
Gleichung (1) und (2) gezeigt (pz=3,5-R,pz), wobei fiir die
unsymmetrische Struktur von [Sn(u’*-pz),Sn(pz)] zwei unter-
schiedliche '°Sn-NMR-Resonanzen zu erwarten wéren.
Gleichwohl kann iiber die wahre Natur der Dynamik in
Losung nur spekuliert werden.

[Sn(w*-pz),Sn] = [Sn(u*-pz);Sn]" [pz] )
[Sn(y*-pz),Sn] = [Sn(u’-pz);Sn(pz)] )

Die vorliegenden Zinn(ir)-pyrazolyle sind in elektroni-
scher Hinsicht mit Stannocen®! und Zinn(in)-triphospholyl-
derivaten®! verwandt, die allerdings iiberwiegend n’>-koordi-
nierte Liganden enthalten. In unseren Systemen sind die
flachen Pyrazolylliganden jedoch ausschlieBlich o-gebunden,
und zwei Stannyleneinheiten bilden Dimere mit Kopf-
Schwanz-Verkniipfung. Erste theoretische Untersuchungen
ergaben, dass diese Art der Dimerisierung fiir das CF;-
substituierte Derivat energetisch um ca. 100 kJmol™' (ca.
44 kImol™"' fiir R=H) giinstiger ist als die zweifach ver-
briickte Form mit zwei terminalen und zwei verbriickenden
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Liganden (weitere Details finden sich in den Hintergrundin-
formationen). Da die vorliegenden Kifigverbindungen tiber
keine kovalenten Sn-Sn-Bindungen verfiigen, konnen sie
formal als umgestiilpte Distannene beschrieben werden — die
ersten strukturell charakterisierten vierfach R-verbriickten
Olefin-Isomere eines schweren Elements der Gruppe 14.

Experimentelles

Alle Operationen wurden unter Argon durchgefiihrt. Die verwende-
ten Losungsmittel wurden frisch von Natrium/Benzophenon (THF)
oder von Natrium/Tetraglyme/Benzophenon (n-Hexan) destilliert.
Die Ausgangsverbindungen wurden nach literaturbekannten Metho-
den hergestellt,”? H(3,5-Me,pz) wurde von Aldrich bezogen. Die
Pyrazole wurden zuvor im Exsikkator unter Vakuum getrocknet.
NMR-Spektren wurden auf Bruker-Avance-Spektrometern gemes-
sen, und die chemischen Verschiebungen sind in Bezug auf TMS (‘H,
1C), NH; (“N), CFCl; (*F) und TMSn ("°Sn) angegeben.

3 und 4: Eine Losung von [Sn{N(SiMe;),},] (2.486 g, 5.656 mmol
fiir 3; 2.768 g, 6.298 mmol fiir 4) in n-Hexan (30 mL) wird tropfen-
weise unter Rithren bei Raumtemperatur zu einer Losung des
entsprechenden  Pyrazols H(3,5-R,pz) (R=CF;: 2.309¢g,
11.315 mmol fiir 3; R=CMe;: 2.271 g, 12.597 mmol fiir 4) in n-
Hexan (30 mL) gegeben. Die intensiv orangefarbene Losung des
Lappertschen Stannylens entfarbt sich sofort, und bei Zugabe zur
Pyrazolyllosung féllt ein farbloser kristalliner Feststoff aus. Das
Reaktionsgemisch wird auf etwa 50°C erhitzt, bis der Niederschlag
wieder geldst ist. Der Riithrvorgang wird unterbrochen und die klare
Losung stufenweise zunichst auf Raumtemperatur und anschlieend
auf 0°C abgekiihlt. Farblose, relativ luft- und feuchtigkeitsempfind-
liche Kiristalle des Produkts werden isoliert und im Vakuum getrock-
net. Eine zweite Fraktion kann durch Einengen der Mutterlauge zur
Trockne und Kristallisation des Riickstandes aus n-Hexan bei —30°C
isoliert werden. Ausbeuten: 3: 2.070g (70%), 4: 2.735g (91%).
Charakterisierung von 3: Schmp. (Argon, abgeschmolzene Kapilla-
re): 182°C (Zers.); Elementaranalyse [% ] ber. fiir C,0H,NgF,,Sn,: C
22.9,H 0.4, N 10.7; gef.: C 21.8, H 0.4, N 10.7; '"H-NMR (500.2 MHz,
[D4]THF): 6 =7.12 ppm (s, CH,,); "C-NMR (125.8 MHz, [Dg]THF):
6=142.4 (q, 2J(PF"C)=37.7Hz, pz Cyun), 1219 (q, J(*F"C)=
268.5Hz, CF;), 104.7 ppm (sept, *J(“F"C)=2.3Hz, CH,,); “N-
NMR (50.7 MHz, 203K, [Ds]THF): 6=300.5ppm; “F-NMR
(470.7MHz, [Dg]THF): 6=-60.99ppm (s, CF;); '"Sn-NMR
(186.4 MHz, [Dg]THF): 6 =—-722 ppm; IR (Feststoff, ATR): #=
1540 m, 1502 m (v (Pyrazolring)), 1346 m, 1253 vs, 1228 s, 1107 vs,
1082 (sh) vs, 1011 vs, 985 s (8(CF;), v(CC)), 824 m, 815 (sh) m, 759 s,
735 m, 717 w, 605 vw, 556 s, 537 cm™' s (v(CC), 8(CC), v(SnN)).
Charakterisierung von 4: Schmp. (Argon, abgeschmolzene Kapilla-
re): 190°C (Zers.); Elementaranalyse [%] ber. fiir Cy4H;¢NgSn,: C
55.4,H 8.0, N 11.7; gef.: C 55.4, H 8.1, N 11.6; 'H-NMR (500.2 MHz,
[Ds] THF/[Dg]Toluol): 6=6.31 (s, 4H, CH,,), 1.39ppm (s, 72H,
CMe;); PC-NMR (125.8 MHz, [Dg| THF/[Dg]Toluol): 6 =163.5 (s, pz
Cquart)s 102.2 (s, CH,,), 32.6 (s, CMe;), 31.7 ppm (s, CMe;); "’Sn-NMR
(186.5 MHz, 213 K, [Dg]THF/[Dg]Toluol): 6 =—351, —614 ppm; IR
(Feststoff, ATR): # =2951 vs, 2901 (sh) m, 2863 (sh) m (v(CH, CHs)),
1516 m, 1496 w (v(Pyrazolring)), 1461 m, 1435 m, 1358 s (8(CH,
CHs;)), 1306 s, 1248 s, 1218 m, 1200 m, 1091 s, 1033 s, 1021 m, 1005 s
(8(CH, CHj;), v(CCQ)), 928 w, 778 vs, 711 s, 632 w, 564 w, 530 cm™! vw
(v(CC), 8(CC), v(SnN)).

Eingegangen am 8. Juni 2004

Stichwérter: Carbenhomologe - Elemente der Gruppe 14 -
Kifigverbindungen - N-Liganden - Zinn
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