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[{2,6-(Me,NCH,),CsH;}Sn],: ein intramolekular koordiniertes

Diorganodistannin™**

Roman Jambor,* Blanka Kasna, Karl N. Kirschner,* Markus Schiirmann und Klaus Jurkschat*

Professor Jaroslav Holecek zum 75. Geburtstag gewidmet

Untersuchungen zur Natur der chemischen Bindung stehen
nach wie vor im Zentrum der Grundlagenforschung, wie es
kiirzlich durch ein Sonderheft des Journal of Computational
Chemistry" einschlieBlich eines begleitenden Kommentars in
den Chemical and Engineering News? dokumentiert wurde.
Eine erfolgreiche Strategie, um das Verstidndnis intramole-
kularer Bindungskrifte zu vertiefen, ist das Studium von
schweren Carbenanalogen (R,E), ihren Ubergangsmetall-
komplexen (L,M=ER,) und von Verbindungen, diec Mehr-
fachbindungen zwischen schweren Hauptgruppenelementen
aufweisen (wie R,E=ER,,””) REEER*"”) und L, M=ER"***
mit E=Si, Ge, Sn, Pb). In einem kiirzlich erschienenen
Ubersichtsartikel von Power werden die theoretischen und
experimentellen Beitridge zum Verstdndnis der Bindung zwi-
schen Elementen der 14. Gruppe zusammengefasst.””! In den
letzten Jahren haben Verbindungen der Typen RE=ER und
L,M=ER besonderes Interesse hervorgerufen und einen
vorldufigen Hohepunkt in der Synthese von [{(Me;Si),CH},-
(iPr)SiSi], erreicht."? Diese Verbindung komplettiert die
Serie schwerer Alkin-Analoger von Elementen der
Gruppe 14 mit der Oxidationszahl + 1.
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Die zwei allgemeinen Synthesemethoden zur Herstellung
von RSn=SnR- und RPb=PbR-Verbindungen sind a) die
Reduktion heteroleptischer Stannylene RSnCl mit Alkali-
metallen und b) die Reaktion von RPbBr mit LiAIH,.""! In-
teressanterweise wurde im ersten Fall eine Mischung beste-
hend aus Mono- und Dianionen, [RSnSnR]™ und [RSnSnR >,
und der neutralen Verbindung RSnSnR erhalten.'%)

Ein wesentlicher Strukturunterschied zwischen Alkinen,
RC=CR, und ihren schweren Element-Analogen RE=ER
(E =Si, Ge, Sn, Pb) besteht darin, dass die REEER-Verbin-
dungen eine trans-gewinkelte Geometrie aufweisen, wihrend
Alkine linear sind (Schema 1). Nach wie vor ist es nicht ein-
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Schema 1. Mesomere Grenzstrukturen fiir Verbindungen des Typs
REER.

deutig gekldrt, ob die Alkin-Analogen der Elemente der
Gruppe 14 eine echte Dreifachbindung (A), eine Doppel-
bindung (B) oder eine stark trans-gewinkelte Geometrie (C)
aufweisen.”*?"! Auf der Basis einer »Si-Festkorper-NMR-
Studie wird fiir das Silicium-Analogon die Dreifachbindung
favorisiert.”!  UV/Vis-Absorptionen und Molekiilorbital-
rechnungen deuten darauf hin, dass Verbindungen des Typs
ArMMAr (M=Ge, Sn; Ar =CH;2,6-(CsH;-2,6-iPr,),)
Mehrfachbindungen in Losung aufweisen.””!

Die erfolgreiche Synthese der genannten Verbindungen
ist assoziiert mit der Verwendung sterisch sehr anspruchs-
voller Substituenten, z.B. substituierter Aryl- und Organo-
silylgruppen, die ihrerseits eine kinetische Stabilisierung be-
wirken. Ein anderes Konzept zur Stabilisierung von z.B.
schweren Carbenanalogen ist die Verwendung von intramo-
lekular koordinierenden ,built-in“-Liganden. Bekannte
Vertreter sind N,C,N- und O,C,0-koordinierende Zangen-
liganden, die unter anderem zur Synthese der heterolepti-
schen Stannylene {2,6-(Me,NCH,),C¢H,}SnC1,*! [2,6-(P(O)-
(OR),},-4-BuCsH,|SnCl (R=Et, iPr)*** und {2,6-(RO-
CH,),C¢H;}SnCl (R = Me, Bu)* verwendet wurden.

Im Rahmen systematischer Untersuchungen zur Reakti-
vitit dieser Verbindungen und ihrer Ubergangsmetallkom-
plexe berichten wir hier {iber die Synthese der Organozinn(I)-
Verbindung [{2,6-(Me,NCH,),CsH;}Sn], und diskutieren auf
der Basis einer Einkristallrontgenstrukturanalyse und von
MO-Rechnungen den Einfluss der intramolekularen N —Sn-
Koordination auf die Sn-Sn-Bindung.
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Schema 2. Synthese von 1.

Die Reaktion von {2,6-(Me,NCH,),CsH;}SnCI*! mit
K[sBu;BH] in THF bei 0°C ergab eine tiefrote Losung
(Schema 2). Entfernung des Losungsmittels im Vakuum und
Umkristallisation des Riickstands aus n-Hexan lieferte dun-
kelrote luft- und feuchtigkeitsempfindliche Kristalle, die sich
als Cokristallisat von [{2,6-(Me,NCH,),CsH;}Sn], mit KClI,
1-KCl, erwiesen. Die Gegenwart von Kalium in den Kristallen
wurde eindeutig durch Flammenfarbung nachgewiesen.

Die Reduktion von {2,6-(Me,NCH,),CsH;}SnCl verliuft
sehr wahrscheinlich iiber die intermedidre Bildung des ent-
sprechenden Organozinn(II)-hydrids {2,6-(Me,NCH,),C¢H;}-
SnH, das seinerseits reduktiv Wasserstoff eliminiert und die
Dizinnverbindung 1 bildet. Von Organozinn(IV)-hydriden ist
bekannt, dass Amine die Bildung von Sn-Sn-Bindungen unter
Freisetzung von Wasserstoff katalysieren.’® Versuche zur
Isolierung von {2,6-(Me,NCH,),C¢H5}SnH waren nicht er-
folgreich. Kristalle von 1-KCl sind bei Raumtemperatur
stabil, wie auch Losungen unterhalb —30°C.

Die Molekiilstruktur von 1-KCl ist in Abbildung 1 gezeigt.
Die Elementarzelle enthilt zwei nahezu identische kristallo-
graphisch unabhéngige Molekiile; nachfolgend werden die
Bindungsparameter eines dieser Molekiile diskutiert. Der
Sn(1)-Sn(2)-Abstand von 2.9712(12) A liegt zwischen den
Werten, die fiir die verwandten Verbindungen Ar'SnSnAr’
(2.668(1) A) und Ar*SnSnAr* (3.066(1) A) gefunden wurden
(Ar' = C¢H;-2,6-(C¢H;-2,6-iPry),, Ar* = C¢H,-2,6-(C4H;-2,6-
iPr,),-4-SiMe;).! Die intramolekularen Sn-N-Abstinde
variieren zwischen 2.585(9) A fiir Sn(2)-N(3) und 2.631(9) A
fiir Sn(1)-N(1). Diese sind mit den fiir das heteroleptische
Organostannylen {2,6-(Me,NCH,),C;H;}SnCl dokumentier-
ten Sn-N-Abstinden von 2.525(8) und 2.602(8) A vergleich-
bar;?) offensichtlich sind die Lewis-Acidititen der Zinnato-
me in {2,6-(Me,NCH,),CsH;}SnCl und in 1-KClI sehr dhnlich.
Die C(1)-Sn(1)-Sn(2)- und C(21)-Sn(2)-Sn(1)-Winkel betra-
gen 94.3(3) bzw. 94.1(3)°. Sie sind kleiner als die entspre-
chenden Winkel von 125.24(7)° in Ar'SnSnAr’ und von
99.25(14)° in Ar*SnSnAr*,”" aber dhnlich dem entspre-
chenden Winkel in Ar*PbPbAr* (94.26°)."! Unsere C-Sn-Sn-
Winkel deuten darauf hin, dass in 1-:KCl eine Sn-Sn-Ein-
fachbindung vorliegt. Diese Winkel sind nahezu identisch mit
dem C(1)-Sn-Cl-Winkel von 95.0(3)° im heteroleptischen
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von 1-KCl (zwei kristallographisch unab-
hangige Molekule; Ellipsoide: 30%). Ausgewahlte Bindungslingen [A],
Bindungswinkel [°] und Torsionswinkel [°] eines Molekiils: Sn(1)-Sn(2)
2.9712(12), Sn(1)-N(1) 2.631(9), Sn(1)-N(2) 2.593(10), Sn(2)-N(3)
2.585(9), Sn(2)-N(4) 2.612(7), Sn(1)-C(1) 2.180(11), Sn(2)-C(21)
2.193(10); C(1)-Sn(1)-Sn(2) 94.3(3), C(21)-Sn(2)-Sn(1) 94.1(2), N(1)
Sn(1)-N(2) 138.6(3), N(3)-Sn(2)-N(4) 138.8(3), C(1)-Sn(1)-Sn(2)-C(21)
82.7(4).

Organostannylen {2,6-(Me,NCH,),C;H,}SnCL”! Dieses ist
ein Hinweis auf den sehr dhnlichen s-Charakter des freien
Elektronenpaars in beiden Verbindungen. Ein interessantes
Strukturmerkmal von 1-KCl ist der C(1)-Sn(1)-Sn(2)-C(21)-
Torsionswinkel von 82.7(4)°, der kleiner ist als der entspre-
chende Winkel in Ar*SnSnAr*.

Die Strukturlosung von 1-KCl zeigte vier Peaks mit
Restelektronendichte. Eine zufriedenstellende Verfeinerung
wurde durch Besetzung dieser Positionen mit Kalium- und
Chloratomen erreicht. Das Kaliumchlorid ist Teil einer end-
losen Kette des Typs --K--Cl---Sn-Sn---K--Cl-+ mit Sn--K-,
Sn--Cl- und K---Cl-Absténden von 4.298(4)/4.264(4), 4.295(4)/
4.293(4) bzw. 2.977(5)/2.963(5) A.

s "”Sn-NMR-Spektrum ([Dg]Toluol, 186.5 MHz) von
1-KCl zeigte eine breite Resonanz bei 6 =612 ppm (v,
97 Hz), fiir die jedoch keine '"*Sn-'"’Sn-Kopplung nachge-
wiesen werden konnte. Bei 230 K wurde eine weitere Si-
gnalverbreiterung (v, 225 Hz) und Verschiebung des Signals
nach 0 =582 ppm beobachtet. Es ist dies das erste Mal, dass

n '"“Sn-NMR-Signal fiir eine Verbindung des Typs RSnSnR
beobachtet wurde. Diese Tatsache konnte darauf beruhen,
dass die Anisotropie der chemischen Verschiebung des
Zinnatoms durch die Koordination der Stickstoffatome er-
niedrigt wird."”? Das UV/Vis-Spektrum von 1-KCl in n-Hexan
zeigte eine Absorption bei 4,,,, =367 nm und eine Schulter
bei 436 nm, aber keine Absorption bei hoherer Wellenlidnge.
In Ubereinstimmung mit Takagi und Nagase/®”! deutet diese
Beobachtung auf eine Sn-Sn-Einfachbindung in 1-KCl hin.
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Mithilfe der in Gaussian03 enthaltenen B3PW91- und
BHandHLYP-Funktionale wurden MO-Rechnungen fiir die
Gasphase durchgefiihrt.*” In Ubereinstimmung mit anderen
theoretischen Studien an #hnlichen Systemen™! wurde in
allen Rechnungen der LANL2DZ-Basissatz verwendet. Zu-
sdtzlich wurden zwei Sn-Basisfunktionen (Exponenten 0.253
und 0.078) addiert, um den Orbitalraum der Sn-Atome besser
zu beschreiben.””! Daraus ergaben sich 364 Basisfunktionen,
zusammengesetzt aus 900 primitiven Funktionen. Sofern
nicht anders vermerkt, beziehen sich alle Rechnungen auf
neutrale Spezies mit einer Spinmultiplizitédt von eins. Laut der
Einkristallrontgenstrukturanalyse hat 1 nahezu C,-Symme-
trie; es wurden folglich Rechnungen fiir C;- als auch fiir C,-
Symmetrie durchgefiihrt. Frequenzberechnungen wurden
durchgefiihrt, um zu verifizieren, dass die optimierten Geo-
metrien Minima auf der Potentialfliche sind, und um die
Schwingungsfrequenzen zu erhalten. Eine NBO-Analyse, die
die Berechnung der natiirlichen Populationen fiir jedes Atom
sowie der Wiberg-Bindungsindexmatrix einschloss, wurde zur
Bestimmung der Molekiilorbitale erstellt. Die Optimierung
der C,-Geometrie in der Gasphase konvergiert zur C,-Geo-
metrie; somit konzentriert sich die nachfolgende Diskussion
auf die C,-Geometrie.

Die DFT-Rechnungen mit den B3PW91- und BHandH-
LYP-Funktionalen reproduzieren die im Kristall gefundenen
Bindungsldngen und -winkel (Tabelle 1). Der Torsionswinkel
C1-Sn1-Sn2-C21 von 93.2° (B3PW91) bzw. 91° (BHandH-
LYP), der die relativen Orientierungen der Zinnfragmente
bestimmt, ist dagegen deutlich kleiner als der experimentell
bestimmte Wert von 82.7°. Diese Diskrepanz wird auf Kris-
tallpackungskrifte zuriickgefiihrt. Die nach B3PW91 und
BHandHLYP optimierten Sn-Sn-Abstinde betragen 3.045
bzw. 3.036 A. Sie sind folglich mit der nach B3PW91 be-
rechneten Bindungslénge fiir dhnliche Strukturen vergleich-
bar, fiir die man eine Sn-Sn-Einfachbindung annimmt.*”! Das
hochste besetzte NBO ist ein bindendes Orbital, das in der
Sn-Sn-Bindung zentriert ist. Der Bindungsindex dieser Bin-
dung ist 0.91, was die Interpretation als Einfachbindung
stiitzt. Die berechneten C-Sn-Sn-Winkel von 97.9° (B3PW91)
und 97.7° (BHandHLYP) sind in guter Ubereinstimmung mit
den experimentell bestimmten Werten von 94.1(3) bzw.
94.3(3). Wie kiirzlich von Power dargelegt wurde, ist der all-

Tabelle 1: Vergleich experimenteller und berechneter Abstinde, Winkel
und Torsionswinkel.

1-KCl B3PW91 BHandHLYP B3PW91E

Symmetrie: G, G, G
Sn(1)-Sn(2) 2.9712(12) 3.045 3.036 3.337
Sn(1)-N(T) 2.59338 2.586 2.594 2.626
Sn(1)-N(2) 2.63097 2.630 2.639 2.645
Sn(2)-N(3) 2.61195 2.630 2.639 2.645
Sn(2)-N(4) 2.58473 2.586 2.594 2.626
C(1)-Sn(1)-Sn(2) 94.3(3) 97.9 97.7 98.5
C(21)-Sn(2)-Sn(1) 94.1(3) 97.9 97.7 98.5
C(1)-Sn(1)-Sn(2)- 82.7(4) 93.2 91.0 —90.4

C(21)

[a] Einelektronenreduziert.

www.angewandte.de

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

gemeine Trend fiir solche Molekiile der, dass der C-E-E-
Winkel in dem Maf3e in Richtung 90° kleiner wird, wie die E-
E-Bindungsordnung sich in Richtung eins verkleinert.””!
Sowohl die experimentell bestimmten als auch die berech-
neten Geometrien folgen diesem Trend.

Das niedrigste leere Orbital, das aus der optimierten
Wellenfunktion erhalten wurde, ist antibindend. Es befindet
sich zwischen den Zinnatomen und ist {iber die aromatischen
Ringe delokalisiert. Fiir die einelektronenreduzierte Spezies
(Multiplizitit 2, Ladung —1) wurden eine um 0.29 A lingere
Sn-Sn-Bindung (3.34 A) und eine gerinfiigige Verinderung
des C-Sn-Sn-Winkels berechnet. Dieses Resultat ist im Ein-
klang mit den experimentellen Daten fiir die Einelektro-
nenreduktion von Ar'SnSnAr’ und Ar*SnSnAr*, die eine
VergroBerung des Sn-Sn-Abstands von 0.13 bis 0.15 A
zeigen.') Power et al. geben eine andere Erklirung fiir die
VergroBerung des Sn-Sn-Abstands in diesen Molekiilen — der
Grund ist demzufolge ein Anstieg des p-Orbital-Charakters,
der wiederum aus einer Verkleinerung des C-Sn-Sn-Winkels
resultiert.

MO-Rechnungen fiir das neutrale Molekiill mit einer
Multiplizitdt von drei ergeben einen Bruch der Sn-Sn-Bin-
dung. Mit einer Multiplizitdt von eins haben die beiden bin-
denden Elektronen (eins von jedem Sn-Atom) im hdchsten
besetzten NBO gegensitzliche Spins und kénnen somit das-
selbe Orbital besetzen. Mit einer Multiplizit4t von drei haben
die Elektronen den gleichen Spin, sodass entsprechend dem
Pauli-Prinzip eine Besetzung desselben Bindungsorbitals
verboten ist und das Molekiil in zwei identische Fragmente
dissoziiert (Schema 3). Dies ist ein weiterer Hinweis darauf,
dass die Sn-Sn-Bindung eine Einfachbindung ist.

Die als Teil des NBO-Algorithmus durchgefiihrte Popu-
lationsanalyse ergab fiir die vier Stickstoff- und die zwei
Zinnatome partielle Atomladungen von —0.56 au (N) und
+0.54 au (Sn), was eine anziehende Wechselwirkung zwi-
schen diesen Atomen anzeigt. Der Bindungsindex fiir die
Sn--N-Wechselwirkung von 0.15 spricht fiir einen nur sehr
geringen kovalenten Anteil dieser Bindung. Sowohl die par-
tiellen atomaren Ladungen als auch der Bindungsindex sind
Indizien dafiir, dass die Anziehung zwischen den Zinn- und
Stickstoffatomen hauptsichlich elektrostatischer Natur ist.

Schlussfolgernd ist festzustellen, dass die Stabilisierung
von Diorganodistanninen nicht nur mithilfe sterisch an-
spruchsvoller Substituenten gelingt, sondern auch intramo-
lekulare N—Sn-Wechselwirkungen hierzu genutzt werden
konnen. Offensichtlich wird Elektronendichte von den Lewis-
basischen Stickstoffatomen in leere p-Orbitale der Zinnato-
me ibertragen und stabilisiert so deren Elektronenkonfigu-
ration. Wir untersuchen zurzeit, welche Rolle die Art des
Donoratoms (P=0, O, P=S, S, P) fiir die Stabilisierung von
Diorganodistanninen spielt.

R R

./

Sn—58h $n. .Sn

R Singulett R Triplett

Schema 3. Links: Bildung der Sn-Sn-Bindung in 1 bei einer Spinmulti-
plizitat von eins. Rechts: Bei einer Spinmultiplizitidt kann keine Sn-Sn-
Bindung gebildet werden.
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Synthese von 1: Eine Losung von [2,6-(CH,NMe),C,H;|SnCl (0.5 g,
1.5 mmol) in THF wurde bei 0°C unter magnetischem Riihren mit
einer 1M Losung (1.5 mL) von K[sBu;BH] in THF versetzt. Die Re-
aktionsmischung wurde eine Stunde bei dieser Temperatur geriihrt,
anschlieend wurde auf Raumtemperatur erwdrmt und weitere drei
Stunden geriihrt. Nach Entfernung des Losungsmittels im Vakuum
wurde der erhaltene Riickstand in 40 mL n-Hexan suspendiert und
die Suspension 10 min geriihrt. Der Feststoff wurde filtriert, das Fil-
trat auf etwa 10 mL eingeengt und tiber Nacht bei —30°C aufbewahrt.
Es resultierten 0.09 g (20%) tiefrote Kristalle von 1-KCl (Schmp.:
123°C, Zers.).

"H-NMR (C¢Dg, 500.18 MHz): 6 =2.28 (br.s, 12H, NCH;), 3.29
(s, 2H, CH,), 3.61 (s, 2H, CH,), 6.90-6.99 ppm (komplexes Aufspal-
tungsmuster, 3H, C¢H;). *C-NMR (C4Dg, 125.77 MHz): 6=47.5
(NCH,), 68.6 ppm (CH,N), SnC4H3, 122.9, 123.9, 144.0 ppm (SnC,Hs)
(C(1) nicht beobachtet). 'Sn-NMR (C,Dg, 186.49 MHz): 6=
612 ppm. UV/Vis (n-Hexan): A, [nm] (¢ [Lmol'ecm™]) = 367
(4300), 436 (Schulter).

Die Kristallstrukturanalyse eines tiefroten Kristalls von 1-KCl
(0.22x0.20 x 0.16 mm®) wurde mit einem Nonius-Kappa-CCD-Dif-
fraktometer bei 173(1) K durchgefiihrt. Kristalldaten fiir 1-KCl:
C,,H3sN,Sn,-0.63KCl, M =666.93 gmol~!, triklin, Raumgruppe P1,
a=12.0368(11), b=14.010(2), c=17.608(8) A, a=112.459(5), f=
99.898(9), y=90.052(8), V=2696.0(1)A% Z=4, u(Mog,)=
2.031 mm™', 31814 unabhingige Reflexe (0, =3.14, 0., =25.41),
4998 mit I >20(I), R, =0.065, wR2 (alle Daten) =0.1941; Restelek-
tronendichte (max./min.): 1.590/—0.790 e A=, Nach Mittlung sym-
metriedquivalenter Reflexe und Absorptionskorrektur mit dem
Programm Scalepack (7, =0.662, T,,.,=0.737) wurde ein interner
R-Wert von 0.052 erhalten. Die Besetzungen der Kalium- und
Chloridionen (K(1), K(2), CI(1), C1(2)) wurden mit 0.628(6) verfei-
nert. CCDC 661781 (1) enthélt die ausfiihrlichen kristallographischen
Daten zu dieser Veroffentlichung. Die Daten sind kostenlos beim
Cambridge Crystallographic Data Centre iiber www.ccdc.cam.ac.uk/
data_request/cif erhaltlich.
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