Koordinationschemie

Angewandte

DOI: 10.1002/ange.201007967

Stannylen oder Metallastanna(I'V)-ocan — eine Sache des

Formalismus**
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Rainer Pottgen, Anthony F. Hill und Jorg Wagler*

Professor Martin A. Bennett zum 75. Geburtstag gewidmet

Die o-Basizitit elektronenreicher Ubergangsmetalle (UM)[!
spielt eine grundlegende Rolle bei Brgnsted-Sdure-Base-
Reaktionen von UM-Komplexen wie [H,Fe(CO),] und
[HCo(CO),] (starke Sauren, schwache o-Basizitit der korre-
spondierenden Base) und nimmt durch Koordination guter
Donorliganden L (z.B. Phosphane) zu, d.h. die Aciditdt von
[H,Fe(CO);(PPh;)] oder [HCo(CO);(PPh;)] ist verringert.”!
So wurde auch das o-Donorverhalten P- und/oder S-Donor-
haltiger, elektronenreicher UM-Zentren gegeniiber anderen
Lewis-sauren Hauptgruppenelement(E)-Zentren nachgewie-
sen, z.B. in den so genannten Metallaboratranen I und II
sowie Be-, Al-, Ga-Verbindungen vom Typ I (Schema 1).F!
Kiirzlich haben wir Verbindungen IV-VII mit {Ls(d®*-UM)}-
Einheiten beschrieben, die ein o-Donorverhalten gegeniiber
elektronisch gesittigten, Lewis-sauren Zentren E (z.B. Si'V ¥
und Sn'VF) zeigen. Gabbai et al. berichteten iiber dhnliche
Metall-Metall-Wechselwirkungen in den Heterodimetall-
komplexen VIII-X (Schema 1), die d'°~-UM-Donoren mit
nahezu quadratisch-planarer Koordinationssphidre aufwei-
sen.

Wihrend IV-X direkt aus Baueinheiten mit dem UM-
und E-Zentrum in den benétigten Oxidationsstufen erhalten
wurden, berichten wir hier iiber eine (formale) Redoxstrate-
gie: eine Reaktionsfolge, die mit einem Stannylen (SnCl,)
beginnt und zu hyperkoordinierten Sn-Verbindungen fiihrt,
die als Palladastanna(IV)-ocane angesehen werden konnen.
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Schema 1. Ausgewihlte Beispiele fir Komplexe von UM-Basen mit
elektrophilen Hauptgruppenelementzentren (,Z-Typ-Liganden®).
Cy = Cyclohexyl.

Uber ein einfaches Eintopfverfahren lieferte die Umset-
zung von [PdCL,(PPh;),] mit dem Kaliumsalz von 1-Methyl-2-
mercaptoimidazol (Methimazol, Hmt) und [SnCl,(Dioxan)]
das Produkt 1 (Schema 2). Substitution der Sn-gebundenen
Chloratome durch einen dianionischen, dreizédhnigen Chelat-
liganden ergab 2 mit hexakoordiniertem Sn-Atom
(Schema 2). 3 und 4 (mit Sn" bzw. Sn" und dem gleichen
dreizdhnigen (ONN)-Liganden wie in 2) wurden als Refe-
renzpunkte fiir die Bestimmung der spektroskopischen FEi-
genschaften hergestellt. Die Molekiilstrukturen von 1-4
wurden kristallographisch bestimmt (siche Abbildung 1 und
Hintergrundinformationen).®
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Schema 2. Synthese von 1-4. a) H,(ONN)," Et;N, CH,Cl,;
b) (NH.),SnCle, Et;N, MeOH; c) [SnCl,(Dioxan)], Et,;N, CHCL,.
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Abbildung 1. Molekiilstrukturen von 1 (links) und 2 (rechs) im Kris-
tall® mit ausgewihlten Atombezeichnungen (Schwingungsellipsoide
auf 60 % Wahrscheinlichkeitsniveau). Wasserstoffatome wurden wegge-
lassen und die P-gebundenen Phenylgruppen auf die ipso-C-Atome re-
duziert. Ausgewihlte Bindungslingen [A]: 1: Pd1-Sn1 2.5382(1), Pd1-
P12.3703(2), Pd1-S1 2.3123(2), Pd1-S2 2.3189(2), Sn1-CI1 2.4006(2),
Sn1-Cl2 2.3740(2), Sn1-N1 2.2098(6), Sn1-N3 2.2307(6); 2: Pd1-Sn1
2.5443(2), Pd1-P1 2.3792(6), Pd1-S1 2.3143(5), Pd1-52 2.3207(5),
Sn1-N1 2.218(2), Sn1-N3 2.240(2), Sn1-02 2.089(1), Sn1-N5
2.266(2), Sn1-N7 2.172(2).

Die Koordination der SnCl,-Einheit an ein Pd"-Zentrum
konnte auf den ersten Blick als das Vorliegen eines Pd"-Sn"-
Stannylenkomplexes interpretiert werden. Sowohl die Sn-
Koordination der Methimazol-N-Atome N1/N3 mit recht
kleinen Abstdanden (kleiner als bei axialen und dquatorialen
formal-dativen Sn-N-Bindungen in Sn-pentakoordinierten,
UM-gebundenen Stannylenen der allgemeinen Form
UM —Sn(ON), und UM —Sn(ONNO),”! mit ON-Donorli-
ganden vom 2-Aminoalkoholat-, Oxinat- und Salentyp) als
auch die Neigung des Zinns zur Erhchung der Koordinati-
onszahl auf sechs dhneln jedoch Sn'"-Charakteristika. Dieses
mehrdeutige Verhalten kann mithilfe der in Schema 3 dar-
gestellten, alternativen Beschreibungen interpretiert werden.
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Schema 3. Drei Formen der Interpretation von 1 und 2: als Palladium-
stannylen [Pd"«Sn"] (A), Stannylpalladium [Pd'-Sn"] (B) und Pallada-

stanna(IV)-ocan [Pd°—Sn"] (C). P'=PPh;, 1: R,=Cl,, 2: (ONN)-Chelat-
ligand, siehe Schema 2.

Fiir VI haben wir gezeigt, dass die Pd—Si-Funktion in der
Si'™-Koordinationssphire einen #hnlichen Einfluss auf die
»Si-NMR-spektroskopische Verschiebung hat wie z.B. die
Hauptgruppenelement-Donoratome O, N oder Cl. Daher
wurden die '"*Sn-NMR-spektroskopischen Charakteristika
von 1 und 2 im Festkorper mit '*Sn-MAS-NMR-Spektro-
skopie (MAS = Rotation im magischen Winkel) untersucht
und von Rechnungen gestiitzt. Die experimentellen Spektren
enthalten Dublettsignale (ca. 4.5 kHz) in Ubereinstimmung
mit der in den *'P-NMR-Spektren in Losung beobachteten
%J(Sn-*'P)-Kopplung [2J('7Sn-*'P), 2J('*Sn-"'P) fiir 1: 4476,
4684 Hz; 2: 4387, 4591 Hz], zeigen also betonte elektronische
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P-Sn-Wechselwirkungen iiber Pd hinweg an, was das Vor-
handensein einer Pd-Sn-Bindung belegt. Auflerdem sind die
Pd-Sn-Abstinde von 2.54 A in 1 und 2 signifikant kleiner als
die typischerweise in bi- und terndren Palladiumstanniden
beobachteten von z.B. 2.77-2.80 A in CaPdSn,!'™ und 2.78-
2.84 A in PdSn, (x=2-4),'"" ganz in Einklang mit einer
starken Pd-Sn-Bindung in 1 und 2.

Die '”Sn-NMR-spektroskopischen Verschiebungen von
0iso=—337 (1) und —557 ppm (2) sind tatséichlich charakte-
ristisch fiir penta- bzw. hexakoordinierte Sn"-Komplexe (z.B.
jene in Schema 4)."" Da Stannylene mit tetrakoordinier-
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Schema 4. Ausgewihlte Sn-Verbindungen mit {Sn"(N,Cl3)}-" {Sn"-
(N,0,)}-1 {Sn" (N,0,)}-" {Sn"VPh,F,}- 14 {Sn"(N,0,)}-12 und {Sn'-
(NO;)}-Koordinationssphiren!™ und ihre '"°Sn-NMR-spektroskopi-
schen Verschiebungen (6 in ppm gegen SnMe, als Standard).

tem Sn-Atom (z.B. 4 und 6) dhnliche '"Sn-NMR-spektro-
skopische Verschiebungen aufweisen konnen wie verwandte
Komplexe mit hexakoordiniertem Sn"-Zentrum (3 bzw. 5,
Schema 4), wurden auch die Anisotropietensoren der che-
mischen Verschiebung (CSA-Tensoren) von 1-4 analysiert
(siehe Hintergrundinformationen). Nennenswerte Unter-
schiede stammen von Spin-Bahn(SB)-Beitrigen zur '"“Sn-
Abschirmung (Tabelle 1). Wihrend sich die oktaedrische Sn-

Tabelle 1: Hauptachsenwerte der SB-Abschirmungsbeitrage (0°®) zu den
19Sn-CSA-Tensoren von 1-4.

1 2 3 4
o8 451 440 490 151
%%, 578 568 495 228
08y, 675 635 514 514
0°%,-0%8), 224 195 24 363

Koordinationssphire von 3 in einem nahezu kubischen SB-
Einfluss (0*®;, 0°®,,, 0°%;; in gleicher GroBenordnung) wi-
derspiegelt, kann das Stannylen-Elektronenpaar von 4 ver-
antwortlich fiir die deutlich kleineren SB-Abschirmungsef-
fekte (0°,;, 0°5,) senkrecht zur formalen Elektronenpaar-
ausrichtung sein. Diese Charakteristika des freien Elektro-
nenpaars schwinden in 1 und 2. Obwohl die Spanne o°8;,-6°%,;
fiir 1 und 2 gréBer ist als fiir den Sn"-Komplex 3, zeigen die
Hauptachsenwerte 0%}, 0°%,, und o%;; einen nur geringen
Einfluss der Sn-Koordinationssphire (trigonal-bipyramidal
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gegeniiber oktaedrisch), und die Richtung ¢°3;; weicht von
der vermuteten Elektronenpaarausrichtung (Sn-Pd-Achse)
ab, besonders in 2.

Fine weitere Bestidtigung zugunsten von Palladastan-
na(IV)-ocan[Pd’—Sn"]-Beitrigen (Form C) zur Bindungs-
situation in 1 und 2 liefert die Analyse der natiirlichen Bin-
dungsorbitale (NBO-Analyse), aus der die natiirlichen La-
dungen (NLs) erhalten wurden. Wihrend man fiir das Pd-
und das Sn-Atom in den Oxidationsstufen + II dhnliche NLs
erwarten wiirde, sollten sich Beitrdge der Form C darin
duflern, dass die Ladung von Pd deutlich niedriger ist als die
von Sn. Die fiir 1 und 2 erhaltenen NLs zeigen Ahnlichkeiten
der Pd-Sn-Bindungssituation in beiden Verbindungen an
(Tabelle 2). Die deutlichste Anderung bei Uberfithrung von 1

Tabelle 2: Ausgewihlte NLs und Orbitalbesetzungen, erhalten aus NBO-
Analysen.

NL(Pd) NL(Sn) NL(X) 5s5(Sn) 5p(Sn)
1 —0.54 1.77 —0.55% 1.00 1.20
1-F, —0.58 2.24 —0.74"! 0.89 0.87
1-Me, —0.50 1.77 —0.46" 0.97 1.25
1-H, —0.47 1.23 —0.25" 1.10 1.67
2 —0.55 2.16 0.83 0.99
3 2.55 0.57 0.87
4 1.44 1.72 0.84
7° —0.54 1.70 1.10 1.16
8 —0.51 1.72 1.06 1.17

[a] Durchschnittswert aus den zwei fast identischen NLs.

in 2 ist der Anstieg der Sn-NL um + 0.39. Dieser Effekt kann
der reduzierten Ladungskompensation in den stdrker ioni-
schen Sn-O- und Sn-N-Bindungen (im Vergleich zu Sn-Cl)
zugeordnet werden. Dies wird durch entsprechende NLs der
berechneten Modellverbindungen 1-F,, 1-Me, und 1-H,
(Schema 5, Tabelle 2) untermauert. Unabhéngig von diesem
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Schema 5. Weitere Pd-Sn-Komplexe unserer NBO-Analyse.

Unterschied zwischen 1 und 2 passt die NL von +2.16 des Sn-
Atoms in 2 sehr gut zur NL von Sn in 3 und zu NLs, die fiir
andere hyperkoordinierte Sn™-Verbindungen berechnet
wurden, z.B. +2.5 fiir pentakoordinierte Sn-Zentren in Sn-
Oxo-Clustern,['! wihrend fiir Stannylen 4 diese NL zu + 1.44
berechnet wurde. Ebenso wurden fiir Sn"-Bis(amidinate)
({Sn"N,}-Geriist) NLs < + 1.5 erhalten.'! Dariiber hinaus
liegen die 5s-Besetzungen der berechneten natiirlichen Va-
lenzschalen-Populationen der Sn-Atome von 1 bzw. 2 (1.00
bzw. 0.83) zwischen denen von Sn™-Verbindungen (3: 0.57,
IV: 0.68"") und der einer kiirzlich versffentlichten Sn™-Ver-
bindung (1.16).'"”! Die Variation der Sn-lokalisierten NLs von
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1, 2, 1-F,, 1-Me, und 1-H, wird daher von einer variablen 5p-
Besetzung dominiert, die aus unterschiedlichen kovalenten
und ionischen Beitrdgen zu den Bindungen zwischen dem Sn-
Atom und zusitzlichen Substituenten X herriihrt. Die vor-
angegangenen Daten stiitzen deutlich die Interpretation als
Pd-Sn"’- oder Pd°—Sn"-Systeme (Form B bzw. C), im Un-
terschied zum Stannylenmodell Pd"«Sn" (A). Kiirzlich pu-
blizierten Deelman et al. die Komplexe 7* und 8 mit dhnli-
chen Pd-Sn-Koordinationssphiren (Schema 5).'®! Unsere
NBO-Analyse der optimierten Gasphasenstrukturen von 7*
und 8 bestitigte, dass sie 1 in ihren elektronischen Eigen-
schaften sehr dhnlich sind (Tabelle 2).

Die NL-Rechnungen fiir 1-4 sind hervorragend in Ein-
klang mit den jeweiligen "'°Sn-MoBbauer-spektroskopischen
Daten (Tabelle 3)."! So wie die Zinn-NL in der Reihe 4 <1<

Tabelle 3: Anpassungsparameter fiir die '°Sn-MéRbauer-spektroskopi-
schen Messungen an 1-4 bei 78 K: Isomerieverschiebung (9), elektri-
sche Quadrupolaufspaltung (AEg) und experimentelle Linienbreite (I).

5 AE, r

[mms™] [mms™] [mms™]
1 1.48(1) 1.59(1) 0.82(2)
2 1.14(17) 1.93(1) 0.84(1)
3 0.26(1) 0.94(1) 0.94(2)
4 3.09(1) 1.85(1) 0.85(2)

2 < 3 steigt, beobachten wir geringere Isomerieverschiebun-
gen in der gleichen Reihenfolge. Wihrend die gemischtva-
lenten  Komplexe  [{(RSn'),(u-S),};Sn",S]*!  (R=
CMe,CH,COMe) und [CISi(p-mt),SnCl]-3 Dioxan!"”! (mt=
Methimazolyl) Isomerieverschiebungen von 2.0 mms™!
zeigen (charakteristisch fiir dreiwertiges Zinn), sind die Si-
gnallagen von 4 bzw. 3 charakteristisch fiir Sn"- bzw. Sn""-
Verbindungen. Die Isomerieverschiebungen von 1-4 passen
sehr gut zu ihren berechneten Ss-Populationen (lineare Kor-
relation mit R*=0.99) und reihen sich auch gut in die syste-
matischen Verschiebungen vieler anderer Zinnverbindungen
ein.*? Im Gegensatz zur Verschiebung von Stannylen 4
liegen die Isomerieverschiebungen von 1 und 2 im charakte-
ristischen Bereich fiir Sn™ und Sn' (was fiir die Modelle B
und C spricht).

Ein Stannylen kann also, wenn es an ein elektronenrei-
ches spites UM-Zentrum koordiniert ist, Charakteristika
einer Sn"-Verbindung aufweisen, wodurch fraglich wird, ob
sich das UM-Stannylen-Komplexmodell zur Interpretation
der Bindung in Komplexen aus Ubergangsmetallen und
Stannylenen eignet. Rontgenstrukturanalysen, '°Sn-NMR-
Spektroskopie und NBO-Analysen sind in Einklang mit der
Interpretation der Pd-Sn-Bindung in 1 und 2 als intermedidr
zwischen Stannyl(III)-Palladium(I)-Komplexen (B) und Pal-
ladastanna(IV)-ocanen (C), schreiben also dem Pd-Zentrum
eine herabgesetzte und dem Sn-Atom eine erhohte formale
Oxidationsstufe zu, was einen intramolekularen Redoxpro-
zess bei der Stannylenkomplexbildung anzeigt. Diese Inter-
pretation wird durch '"°Sn-MéBbauer-spektroskopische
Daten untermauert.
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Bisher kennt man nur eine begrenzte Zahl von UM-Sn-
Komplexen mit einer Hexakoordination des Zinnatoms
({UMSnEs), E =Hauptgruppenelement), wie sie charakte-
ristisch fiir einen Sn™-Zustand ist. Viele dieser Komplexe
enthalten das Sn-Atom als Bestandteil eines SnB,;H;-Kafigs,
also an elektropositive Partner gebunden und damit in einer
Situation befindlich, fiir deren Beschreibung einfache ganz-
zahlige Valenzbindungsmodelle ungeeignet sind;® man
nimmt an, dass in dieser speziellen Umgebung ein elektro-
nenreiches Sn-Zentrum vorliegt (NL(Sn)=+0.94 in
[H,,B,,Sn]*").*"! Weitere Beispiele mit {UUMSnEs}-Koordina-
tionsmuster finden sich fiir Ubergangsmetalle der 6. Neben-
gruppe.” GemifB dem Isolobalkonzept scheinen diese UM-
Zentren weniger als Elektronenpaardonoren, sondern viel-
mehr als Akzeptoren fiir ein Stannylen- oder Stannyl-Elek-
tronenpaar zu fungieren. Obwohl nur eine sehr begrenzte
Zahl an Beispielen fiir {UMSnE;} und {UMSnE,} mit elek-
tronenreichem UM-Zentrum publiziert wurde,>*!! hat der
Vergleich von 1 und 2 gezeigt, dass selbst in Komplexen des
allgemeinen Typs {UMSnE,} (mit pentakoordiniertem Zinn-
atom) die Auslegung als Metallastanna(IV)-ocan-artige Ver-
bindung angebracht sein konnte. Daher miissen wir darauf
hinweisen, dass andere ,,Stannylenkomplexe spiter Uber-
gangsmetalle® mit pentakoordiniertem Sn-Atom!! ihnliche
Eigenschaften aufweisen konnten (Oxidationszahl > + II fiir
Sn). Was ,einfache Stannylenkomplexe* angeht, konnten
daher Verbindungen wie [Cl,Sn=Fe(CO),]®! (oder deren
Derivate), zusitzlich zur allgemein angenommenen Ausle-
gung als [CL,Sn"]—[Fe’(CO),]-Stannylenkomplexe, signifi-
kante Beitrige einer [CLSn"]*"«—[Fe "(CO),]*-Grenzform
aufweisen, was durch die Stabilitdt und leichte Verfiigbarkeit
des Anions [Fe™"(CO),]*" gestiitzt wird. Die Erweiterung
dieser Betrachtungen hinsichtlich der Eignung des Ylen-Li-
ganden-Modells wiirde vielfdltige Liganden mit metalloiden
Donoratomen, z.B. die verwandten Germylene und Silylene,
und auch Alumylene, Gallylene, Arsane und Stibane ein-
schlieBen, deren Elektronenpaar-Donoratome prinzipiell
auch in einer hoheren Oxidationsstufe vorliegen konnten (Al,
Ga: +1II statt +1; As, Sb: +V statt +III), was zum for-
malen Rollentausch von o-Donor und o-Akzeptor fiihrt.

Experimentelles
1: Eine Suspension von [PdCL(PPh;),] (0.70 g, 1.0 mmol) in THF
(5§ mL) wurde mit einer frisch bereiteten Losung von Kaliummet-
himazolid [durch Zugabe von 4 mL einer 0.5M KN(SiMe;),-Losung in
Toluol zu einer Losung von Methimazol (0.23 g, 2.0 mmol) in THF
(5§ mL)] versetzt, wobei eine orangerote Losung erhalten wurde. Nach
leichtem Erwirmen bildete sich ein orangefarbener Niederschlag.
Danach wurde [SnCl,(Dioxan)]®” (0.28 g, 1.0 mmol) als Feststoff
zugegeben und die Mischung geriihrt, bis eine klare, rote Losung
erhalten wurde, aus der binnen etwa fiinf Minuten ein pinkfarbener
Niederschlag ausfiel. Dieser Feststoff wurde abfiltriert, mit THF
(5§ mL) gewaschen und mit Dichlormethan extrahiert. Entfernung
dieses Losungsmittels lieferte rote Kristalle von 1 (0.66 g, 0.84 mmol,
84%). Elementaranalyse [%]: ber. fiir CyHyClL,N,PPdS,Sn
(784.58 gmol"): C 39.80, H 3.21, N 7.14; gef.: C 39.71, H 3.30, N 7.14.
2: Ligand H,(ONN) (0.07 g, 0.32 mmol) und 1 (0.25 g, 0.32 mmol)
wurden in Dichlormethan (10 mL) unter Rithren mit Triethylamin
(ca. 0.1 g, 0.99 mmol) versetzt, wobei sich die roten Kristalle von 1
auflosten und eine gelbe Losung entstand. Nach Zugabe von Ethanol
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(15 mL) bildeten sich gelbe Kristalle von 2, die nach Verdunstung von
etwas Dichlormethan (ca. 5 mL) durch Dekantieren abgetrennt, mit
Ethanol (5mL) gewaschen und an der Luft getrocknet wurden.
Ausbeute: 0.28 g, 0.30 mmol, 94 %. Elementaranalyse [%]: ber. fiir
C3;H3,N;0,PPdS,Sn (928.89 gmol™): C 47.84, H3.69, N 10.56; gef.:
C47.47, H3.92, N 10.19. Beim Erhitzen zersetzen sich 1 und 2, ohne
zu schmelzen. Fiir 'H-, *C-, *'P- und "’Sn-NMR-spektroskopische
Daten und Details der Rechnungen verweisen wir auf die Hinter-
grundinformationen.
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