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Sn-Sn-Bindungen sind in der anorganischen!"! und element-
organischen® Chemie durchaus verbreitet. Neben homo- und
heteroatomaren Zintl-Anionen haben inzwischen auch Vari-
anten mit Ubergangsmetallatomen, z.B. [Pd,@Sn,s]* ¥ und
[{(n’-C¢HsMe)Nb},Sn¢]>~,*® wegen interessanter dynami-
scher Eigenschaften und ungewohnlicher Bindungssituatio-
nen das Augenmerk auf sich gelenkt. Zudem wurden anhand
von subvalenten Clustern wie [Sno{Sn(NR'R”)}s] (R, R"=
SiMe;, C¢H;-2,6-iPr,) auBergewohnliche elektronische
Strukturen und eine Vielfalt moglicher Molekiilstrukturen
demonstriert. Ein gro3es Spektrum an elementorganischen
Verbindungen — von Dimeren unterschiedlicher formaler
Bindungsordnungen, Ladungen und Liganden,>” iiber
Ketten,' Cyclen!” und Heterocyclen™®”! zu Polycyclen!”!! —
trug zum Verstdndnis von Analogien und Gegensétzen im
Vergleich mit homologen Kohlenstoffverbindungen bei, etwa
im Bezug auf die Reaktivitidt der Sn-Sn-Bindung. An die Sn-
Sn-Einheit konnen weitere Heteroatome gebunden sein, etwa
B-Atome! in  [(SnB;gHyo),]"" M [(SnB;gH ), P-
Atome!™ in [{Sn(u-PCy)};]* ! oder Chalkogenatome.'™!
Von Letzteren gibt es allerdings nur wenige Vertreter; be-
sonders selten sind Verbindungen mit mehr als einem Chal-
kogenidliganden, und bis heute kennt man keine Verbindung
mit mehr als einem Schwefelatom pro Zinnatom im Mole-
kiilverband. Der Prototyp [Sn™,E¢]°~ wurde nur fiir E = Se,
Te beschrieben.[']

Hier berichten wir iiber die In-situ-Umwandlung eines
neuen, Doppeldecker-artigen Thiostannat-Derivats,
[(RSn),S¢] (1, R=CMe,CH,COMe), zu dem mehrkernigen
Komplex [{(RSn™),(p-S),}:Sn"™,S,]-0.93 CH,Cl,-1.08 H,S
(2-(CH,CL,,H,S), Schema1). Wie durch '“Sn-MoBbauer-
Spektroskopie und quantenchemische Rechnungen nachge-
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Aceton/H,0 (1:1), -5°C
Lésen in CHLCl,
8 CI3SnR  Uberschichten mit n-Hexan
+ — > 2[(RSn"),Se] (1) + 24 NaCl

12 NayS-9H,0
CH,Cl,
Uberschichten mit n-Hexan
-2 Me,C=CHCOMe
— H2
2 [{(RSN")p(u-S)2}38n"",S¢] (2)

2:0.93CH,Cl,1.08H,S, 78.7% kristallin

Schema 1. Synthese der Verbindungen 1 und 2; R=CMe,CH,COMe.

wiesen wurde, ist 2 eine gemischtvalente Verbindung, die
Zinnatome der formalen Oxidationszahlen +IIT und +1IV
enthilt. Beide Verbindungen enthalten funktionelle C=O-
Gruppen, deren Reaktionspotential unser Interesse an
Chalkogenidometallateinheiten mit funktionellen organi-
schen Liganden erklirt. Umsetzungen von 1 zu verschiedenen
Hydrazonen, z.B. zu [(H,N-N=CMeCH,CMe,Sn),S¢],
konnten dies bereits belegen.™ Die Komplexe wurden mit-
tels Einkristallstrukturanalyse charakterisiert;'®’ Abbildung 1
zeigt die Molekiilstruktur beider Verbindungen. Experimen-
telle Details zur Synthese von 1 und 2 sowie vollstdndige
Listen der Strukturparameter finden sich in den Hinter-
grundinformationen.

Das Sn/S-Geriist von 1 bildet keinen Adamantan-artigen
Kiéfig, sondern eine isomere, Doppeldecker-artige Topologie
aus zweli parallelen p-S-verbriickten Sn,S,-Ringen. Wihrend
man diese Anordnung fiir Si- und Ge-Verbindungen gut
kennt,'” ist sie in der Chalkogenidostannatchemie mit nur
einem Vertreter bisher duBerst selten.'™ Die Liganden in 1
binden im Sinne einer Lewis-Sdure-Base-Wechselwirkung
zusétzlich tiber die Keto-Gruppen an die Sn-Atome, deren
Koordinationszahl (c.n.) daraufthin 5 betrdgt. 'Sn-NMR-
Untersuchungen von 1 in Losung (Abbildung 2) bestitigen
die Dominanz des Doppeldecker-artigen Isomers (6 =45.0,
95.5 ppm) bei Raumtemperatur, wihrend beim Erhitzen in
Dunkelheit eine Umwandlung in die Adamantan-Topologie
(0=97.9 ppm) erfolgt. Quantenchemische Berechnungen
relativer Stabilititen mit DFT-Methoden!"®!") bestiitigen eine
energetische Bevorzugung des Doppeldecker-artigen Sn/S-
Kifigs (DD) um etwa 20 kJmol™' gegeniiber dem Adaman-
tankifig (AD). Die Berechnung von ''*Sn-NMR-Verschie-
bungen aller méglichen Isomere mit N =0...4 offenen neben
4—N geschlossenen Liganden (DD®V)?! zeigt, dass 1 in

SR, WWILEY R
) InterScience*

Chemie

4507


http://dx.doi.org/10.1002/ange.200805719

Zuschriften

4508

ce2 i c11 ?
cs2
o1 C2L*
ca2e— 2 s1 e\ heat 04
. Lcz2
c12 C51
02 'Sn2 Sn1
s2 s3 Sné
il
= :
P
1 2
P
Wrﬂ

Abbildung 1. Molekiilstrukturen von 1 (oben links) und 2 (oben rechts:
Aufsicht auf eines der beiden kristallographisch unabhingigen Molekii-
le); unten: Seitenansicht des SngS,,-Geriists. H-Atome und fehlgeord-
nete C-Atome sind nicht abgebildet. Ausgewahlte Abstande [pm]: 1:
Sn-S 238.92(15)-247.55(14), Sn-O 261.4(5)-267.2(4), Sn-C 217.9(5)—
218.6(5); 2: Sn-Sn 278.03(17)-280.39(17), Sn-S 239.7(5)-247.5(5), Sn-
0 254.2(11)-272.9(25), Sn-C 213.2(16)-219.7(18).
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Abbildung 2. a—e) '">Sn-NMR-Spektren wihrend der Reaktion 1—2
unter verschiedenen Bedingungen und f) berechnete chemische Ver-
schiebungen fiir 1 und 2. Signalbereiche fiir Doppeldecker-Fragmente
(gelb) und 2 (blau und gelb) sind hervorgehoben; Spektrum (e) wurde
um 2 ppm nach rechts verschoben, um die Peakhshe des Signals bei
45 ppm sichtbar zu machen. Im Spektrum (f) sind die Bereiche fiir die
Signale verschiedener Doppeldecker- oder Adamantan-artiger Konfor-
mere DDV (rot) oder AD°V (blau) mit N offenen (c.n.=4) neben 4—N
geschlossenen (c.n.=5) Liganden angegeben. Beste Ubereinstimmun-
gen von Experiment und Rechnung sind durch dicke Linien hervorge-
hoben. AIBN =Azobisisobutyronitril.

www.angewandte.de

(A =254 nm),

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Losung offenbar in verschiedenen Konformeren coexistiert;
am wahrscheinlichsten sind Konformere mit 0, 1 oder 2 of-
fenen Liganden (DD, D!, DD*; Abbildung 2 f).

Isolierte Kristalle von 1 zeigen keine Reaktivitit. Beldsst
man sie jedoch an Licht in der Mutterlosung, erfolgt eine
allmahliche Umwandlung zu Verbindung 2: Die Losung wird
gelb, und innerhalb von drei Tagen bilden sich gelbe Kristalle
von 2 und gelbes Pulver derselben Zusammensetzung, wih-
rend die Ausgangsverbindung verschwindet. Nach zwei
Wochen ist 1 nicht mehr nachweisbar. Zwei Hochfeldsignale
im 'Sn-NMR-Spektrum, die wihrend der Reaktion auftre-
ten (6 =—12.3 ppm und ca. 15 ppm), lassen sich den Sn™-
Atomen bzw. den Sn"-Atomen in 2 zuordnen.””

Die Molekiilstruktur von 2 ist in der Chalkogenidostan-
nat-Chemie bislang unbekannt. Eine homoleptische, Schau-
felrad-artige Anordnung dreier [(RSn),(u-S),]S,-Gruppen
umgibt eine zentrale Snl-Sn2-Hantel pseudo-Cj,-symme-
trisch. Die Sn-Sn-Bindungslidnge (Sn-Sn 278.03(17) pm, ¥g,.g,
174 cm™!) rangiert im unteren Bereich bekannter Sn-Sn-
Einfachbindungen.'>?!l Die Sn- und S-Atome der [(RSn).-
(u-S),]-Einheiten bilden viergliedrige Ringe am Ende der drei
Schaufelrdder und sind Bestandteil dreier Paare sieben-
gliedriger Ringe, die sich die Sn-Sn-Hantel teilen.

Obgleich die Struktur von 2 auf den ersten Blick ,,trimer*
erscheint, da drei Fragmente von 1 an die Sn-Sn-Einheit
binden, zeigt ein Vergleich der Summenformeln, dass es sich
bei 2 eindeutig um ein dimeres Kondensationsprodukt von 1
handelt. Der einzige Unterschied der Zusammensetzungen
von 2 x 1 gegeniiber 2 besteht im Verlust zweier Molekiile R,
die sich in der Reaktionsmischung als 4-Methyl-3-penten-2-
on (Mesityloxid) neben einem Aquivalent H, nachweisen
lieBen. Zeitabhingige NMR-Spektren (Abbildung S9 in den
Hintergrundinformationen) belegen die Bildung von Mesi-
tyloxid im Verlauf der Reaktion; die H,-Entwicklung wurde
mittels Absorption durch Pd und Reduktion von Molyb-
dat(VI) mit Pd/H, nachgewiesen.”? Das Olefin ist das
Oxidationsprodukt des Prozesses, wihrend die zwei Sn-
Atome der spiteren Sn-Sn-Hantel in 2 sowie zwei Protonen
mit vier Elektronen aus den Resten R zu Sn™ und H, redu-
ziert wurden. Schema 2 illustriert die entsprechende Kon-
densationsreaktion.

Wie fiir mehrkernige Chalkogenidometallatkomplexe ty-
pisch, ist die Aufkldrung des Bildungsmechanismus nicht tri-
vial. Mit einer Reihe weiterer experimenteller und theoreti-
scher Untersuchungen konnten jedoch einige Punkte geklért
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Schema 2. Kondensationsreaktion 1—2: Die Reorganisation der Sn-S-
Bindungen und die Sn-Sn-Bindungsbildung gehen mit der Spaltung
von Sn-C-Bindungen und der Bildung von Mesityloxid und H, einher.
R = CMe,CH,COMe.
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werden. Neben der Identifizierung der Nebenprodukte ver-
halfen NMR-Untersuchungen zu gewissen Einblicken in den
Reaktionsverlauf. Abbildung2 zeigt '"Sn-NMR-Spektren
der Reaktionsmischung unter verschiedenen Bedingungen
sowie berechnete chemische Verschiebungen.

Gemil den NMR-Spektren (Abbildung 2a-e) fragmen-
tiert Verbindung 1 in Losung unter Lichteinfluss oder nach
Zugabe von Radikalstarter, woraufhin 2 entsteht (Abbil-
dung 2b,c) oder nicht (Abbildung 2d,e). Offensichtlich ist die
Entstehung dieser Fragmente, die wie ihre Ge/S-Analoga
vermutlich auf (RSn),S- oder (RSn),S,-Einheiten basieren,*!
keine notwendige Voraussetzung zur Bildung von 2. Ent-
sprechende '"’Sn-NMR-Signale (6 =13.9-17.5 ppm) iiberla-
gern mit denen des Sn',S,-Rings in 2, was die Zuordnung
verkompliziert. Das Hochfeldsignal von 2 bei 6 = —12.3 ppm,
das bei der Reaktion im Tageslicht und verstiarkt unter UV-
Bestrahlung auftritt, l4sst sich allerdings in Dunkelheit selbst
nach Radikalstarter-Zugabe oder Erhitzen nicht/kaum be-
obachten; zudem fillt oder kristallisiert 2 aus keiner dieser
Proben aus, d. h., 2 wird in Dunkelheit bzw. nach Verschieben
des [(RSn),S¢]-Gleichgewichts auf die Seite des Admantan-
kifigs nicht gebildet. Letzeres wird durch die strukturelle
Ahnlichkeit von 2 zu 1 anstatt zur Adamantantopologie be-
kraftigt.

Auf Basis unserer Untersuchungen ldsst sich zumindest
innerhalb der NMR-Zeitskala ausschlieBen, dass ein Inter-
mediat mit Sn-H-Bindungen (H aus der Abgangsgruppe R)
gebildet wird, da direkte Sn-H-Kopplungen in keinem Fall zu
beobachten sind (3] = 130-200 Hz fiir alle Signale);* dies ist
im Einklang mit der Beobachtung, dass der Zusatz von Ra-
dikalstarter, der die Bildung intermedidrer Sn-H-Bindungen
hétte initiieren konnen, keine Entstehung von 2 zur Folge hat.
Entsprechend lésst sich die Sn-Sn-Bindungsbildung ausge-
hend von zwei L;SnH-Vorstufen — bekannt fiir L =Me, Bu,
Ph, F nach AIBN-Zugabe oder Bestrahlung — ebenfalls aus-
schliefen. ! Ein Vergleich mit berechneten chemischen
Verschiebungen bestitigt diese Schlussfolgerung und fiihrt
dariiber hinaus zum Ausschluss eines stabilen, dimeren Zwi-
schenprodukts mit RSn-Gruppen anstelle der Sn-Sn-Bindung
an den Briickenkopfatomen in 2. Wir nehmen an, dass der
Mechanismus einen lichtinduzierten, kurzlebigen Uber-
gangszustand mit geschwichten Bindungen passiert (z.B. in-
folge der in Schema 1 skizzierten, geeigneten gegenseitigen
Orientierung zweier Molekiile von 1), der eine schnelle und
konzertierte Bindungsumordnung zulésst. Die gro3e Kristal-
lisationstendenz von Verbindung 2 tritt als zusétzliche
Triebkraft auf. Auf Grundlage dieser Erkenntnisse werden
derzeit umfassende quantenchemische Untersuchungen zur
Modellierung des Ubergangszustands unter Beriicksichtigung
komplexer Sn/S-Kifige und Reaktanten-Aggregate durch-
gefiihrt.

Die DFT-Rechnungen ergeben eine Reaktionsenergie
von AEg =22.60 kJmol ™ fiir die Reaktion gemiB Schema 2,
entsprechend einer schwach endothermen Kondensation in
der Gasphase. Eine Betrachtung der Bindungsbilanz macht
dies verstdndlich, da auBer unterschiedlichen Typen von
Bindungen im Produkt zwei vierfach koordinierte Sn-Atome
anstelle zweier fiinffach koordinierter in den Reaktanten-
molekiilen resultieren. Um die Bildung von 2 dennoch zu
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verstehen, ist es daher notig, eine entsprechend hohe Gitter-
energie anzunehmen und zudem Losungsmitteleinfliisse zu
berticksichtigen.

Zur Bestitigung der verschiedenen, formalen Oxida-
tionszahlen in 2 haben wir 'Sn-MoBbauer-Spektren verrie-
bener Einkristalle von 1 (als Referenz) und 2 aufgenommen.
Abbildung 3 zeigt die Spektren, Tabelle 1 listet die verfei-
nerten MoBbauer-spektroskopischen Parameter auf.
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Abbildung 3. ""*Sn-MéRbauer-Spektren von 1 (links) und
2.(CH,Cl,,H,S) (rechts) bei 77 K. Rote Linien stellen die Anpassung fiir
Sn"in 1 und Sn" (74%) und Sn" (26 %) in 2 dar. Die Linien fiir die
getrennten Sets sind griin und blau gezeichnet. TR=relative Transmis-
sion.

Tabelle 1: Ergebnisse der ''°Sn-MéRbauer-spektroskopischen Untersu-
chung verriebener Einkristalle von 1 und 2 bei 77 K.

o AEq Tr formale Iz [%]
Oxidationszahl
1 1.483(3) 1.58(4) 0.97(7) +1V 100
2 1.39(7) 1.39(7) 0.97"! +1V 74(1)
1.9(1) 1.2(2) 0.90! +111 26(1)

[a] O: Isomerieverschiebung [mms™"]; AEq: elektrischer Quadrupolauf-
spaltungsparameter [mms™'|; T': experimentelle Linienbreite [mms™];
Ig: relative Intensitat. [b] Parameter wahrend des Angleichs konstant
gehalten.

Verbindung 1 erzeugt ein Quadrupol-aufgespaltenes
Signal bei einer Isomerieverschiebung von 1.483(3) mms™'
(Abbildung 3, links), wie es fiir kovalent gebundene Sn™-
Atome zu erwarten ist (vgl. SnS,: 1.3 mms™).”” Geringfiigige
Unterschiede in der Ligandenanordnung um die Sn-Atome
verursachen eine gewisse Linienverbreiterung (d.h. Uberla-
gerung der Signale zweier kristallographisch unabhingiger
Sn-Atome). Das Spektrum von 2 (Abbildung 3, rechts) lésst
sich gut durch zwei Signale modellieren. Eines davon, mit
74 % Intensitit, dhnelt dem in 1 und wird daher den zwolf fast
gleichen, aber kristallographisch unabhéngigen Sn-Atomen in
den beiden unabhingigen Molekiilen von 2 zugeordnet, an
denen sich die chemische Umgebung wéhrend der Reaktion
nicht verdndert hat. Das zweite mit 26 % Intensitédt weist eine
Isomerieverschiebung (1.9 mms™') genau zwischen dem fiir
kovalent gebundene Sn"-Atome (vgl. SnS: 3.4 mms~")?" und
dem fiir kovalent gebundene Sn™-Atome typischen Wert auf.
Daher lassen sich die vier restlichen Sn-Atome, welche die
inneren Sn-Sn-Hanteln der beiden kristallographisch unab-
hiingigen Molekiile bilden, formal am besten als Sn™ be-
schreiben. Dies ist konsistent mit [LFeSnFeL](PFg),,* das
eine Sn"-Spezies mit einer Isomerieverschiebung von
2.00 mms! enthilt. Die starke Quadrupolaufspaltung beider
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Signale von 2 resultiert aus der niedrigen Lagesymmetrie.
Populationsanalysen (natural population analyses, NPA)®!
der berechneten Komplexe 1 und 2 bestitigen die Ergebnisse:
An den formal als Sn" betrachteten Atomen beider Verbin-
dungen findet man eine natiirliche Ladung von + 1.36, wih-
rend die Sn"!-Atome der Sn-Sn-Hantel in 2 nur 76 % dieses
Wertes erreichen (+ 1.04).

Die Bildung und Stabilisierung der bisher unbekannten
Sn",S¢-Einheit wird offensichtlich durch eine Verringerung
der Ladung der S-Donoratome der angrenzenden Sn,S,-
Ringe und durch eine signifikante Gitterenergie von 2 be-
giinstigt. Derzeit erweitern wir unsere Arbeiten durch die
Synthese verwandter RT/E-Systeme (T=Sn, Ge; E=S, Se,
Te). Zudem untersuchen wir Reaktionen mit Ubergangsme-
tallverbindungen, einen nucleophilen Angriff an der Sn-Sn-
Einheit in 2 sowie Reaktionen mit organischen Molekiilen
mit komplementidrer Funktionalitit zur Fortsetzung des
Weges in Richtung multindrer Hybridnetzwerke.

Eingegangen am 24. November 2008,
verdnderte Fassung am 22. Dezember 2008
Online veroffentlicht am 12. Mérz 2009
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