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n*-Koordinierendes Distannen — ein neuartiger Nickel(0)-Komplex**

Jens Henning und Lars Wesemann*

2011 berichtete unsere Gruppe iiber den tripodalen Zinn-
liganden [Sn(Sn,B,,H,,);]*", dessen koordinierende Zinnato-
me in Distanna-closo-dodecaboratcluster eingebunden sind.™
Um unsere Arbeiten auf dem Gebiet polypodaler Zinn(II)-
Liganden zu vertiefen, erweiterten wir unsere Forschungen
auf organische Zinn(II)-Verbindungen. Dipodale Liganden
des zweiwertigen Zinns sowie seiner leichteren Homologen
Germanium und Silicium, in denen die Tetrel(II)-Atome in-
tramolekular durch Lewis-Basen stabilisiert sind, wurden
unter anderem bereits von den Gruppen um Hahn, Driess
und Jurkschat publiziert.”! Alternativ ist die Stabilisierung
der Oxidationsstufe + II durch Einfiithrung duBerst sperriger
Liganden moglich.’! Unter anderem gelang Power et al.
durch Einfithrung der m-Terphenylliganden die Synthese ei-
niger ungewohnlicher, niedervalenter Gruppe-14-Verbin-
dungen.™ Wir wollten nun versuchen, sterisch geschiitzte
Zinn(IT)-Atome {iiber ein starres Riickgrat, das aus der
Chemie der Pinzettenliganden bekannt ist, zu verbinden und
so einen Bis(stannandiyl)liganden zu synthetisieren.”! Wegen
der besonderen o-Donor- und n-Akzeptoreigenschaften von
Diorganylzinn(IT)-Donoren ist zu vermuten, dass diese Li-
ganden ein grofles Potenzial fiir Verbindungen mit unvor-
hergesehenen Reaktivitdten haben.

Die Reaktion von 4,5-Dilithio-9,9-dimethylxanthenm mit
einem Aquivalent [{ArSnCl),] (Ar=CsH;-2,6-Mes,, Mes =
CoH,-2,4,6-Me;)[" liefert das tief blaugriine Produkt 1, das
entgegen den Erwartungen eher als Distannen und nicht als
Bis(stannandiyl) beschriecben werden kann (Schema 1).P*
1 ist ein sehr seltenes Beispiel fiir ein Distannen, das auch in
Losung eine Zinn-Zinn-Kopplung im '?Sn-NMR-Spektrum
zeigt und somit einen Beleg fiir eine direkte Zinn-Zinn-Bin-
dung liefert (siche unten). Das Distannen 16st sich sehr gut
mit blauer Farbe in Kohlenwasserstoffen und Ethern und ist
sehr empfindlich gegen Sauerstoff und Wasser. Die Umset-
zung mit [Ni(cod),] in Hexan liefert eine tief griine Losung
und bei Entfernen des Losungsmittels einen tief griinen, fast
schwarzen Feststoff. Als Produkt wurde ein Nickelkomplex
erwartet, bei dem beide Zinnatome getrennt voneinander an
das Nickelatom koordinieren. Solche Bis(stannandiyl)nickel-
Komplexe wurden von den Gruppen um Hahn und Veith
beschrieben, und iiber einen Bis(silandiyl)nickel-Komplex
wurde von Driess et al. berichtet.’*®% Allerdings erfihrt das
Distannen 1 durch die Koordination an das Nickelatom kaum
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Schema 1. Synthese des Distannens 1 und dessen Reaktion zum
Nickelkomplex 2. TMEDA = N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin.

Strukturinderungen und koordiniert im  n-Modus
(Schema 1). Nach unserem Wissen ist der Nickelkomplex 2
das erste Beispiel fiir einen Ubergangsmetallkomplex eines
n’-koordinierenden trans-abgewinkelten Distannens.'” Fiir
n*-Koordination von homonuklearen Mehrfachbindungen
der schwereren Gruppe-14-Elemente gibt es Beispiele vom
Silicium, die noch sehr den n>-Alkenkoordinationsverbin-
dungen dhneln," und ein Beispiel von einem Digermin, das
als -Elektronendonor agiert.[*!

Abbildung 1 zeigt die Molekiilstruktur von 1 im Festkor-
per.l”l Das Xanthenriickgrat ist entlang der mittleren Sauer-
stoff-Kohlenstoff-Achse um einen Winkel von 141.7° [138.8°]
gefaltet, wodurch der Zinn-Zinn-Abstand von 3.0009(7) A
[3.0559(15) A] erméglicht wird. Die Faltung des Riickgrats
wird bei 4,5-disubstituierten mehrzdhnigen Xanthenliganden
hiufig beobachtet."™ Dennoch ist der Abstand der 4,5-
Substituenten in 1 auBBergewohnlich klein, was auf eine bin-
dende Wechselwirkung zwischen den beiden Zinnatomen
schlieBen ldsst. Zum Vergleich: Der kiirzeste in der CSD
(Version 5.33, November 2011) beschriebene Abstand betrégt
3.398 A.l**l Da die beiden Zinnatome in der Oxidationsstufe
+1I vorliegen, ist eine formale Bindungsordnung bis zu zwei
moglich. Der Sn1-Sn10-Abstand ist grofer als jener in den
meisten anderen Distannenen mit formaler Doppelbindung
[2.768(1)-2.910(1) A].P>*) Nur iiber ein Beispiel mit einem
groBeren Zinn-Zinn-Abstand von 3.639(1) A wurde berich-
tet.'”! Die schwereren Homologen des Kohlenstoffs bilden
weniger Alken-Analoga, sondern eher von der Planaritét
abweichende Strukturen oder sogar Konfigurationsisome-
re.*1% Verbindung 1 ist am besten als trans-abgewinkeltes und
um die Zinn-Zinn-Achse verdrehtes Distannen zu beschrei-
ben, bei dem die beiden Zinnatome und die beiden ipso-
Kohlenstoffatome des Xanthenriickgrats in einer Ebene
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von Distannen 1 (50% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit) im Festkérper. Alle Wasserstoffatome und die Fehlord-
nung™ sind weggelassen. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und
-winkel [°] (die entsprechenden Parameter der zweiten Fehlordnung
sind in eckigen Klammern angegeben): Sn1-Sn10 3.0009(7)
[3.0559(15)], Sn1-C1 2.195(3) [2.226(3)], Sn1-C110 2.216(4)
[2.194(9)], Sn10-C25 2.213(3) [2.195(3)], Sn10-C100 2.210(5)
[2.200(12)]; C1-Sn1-C110 100.45(14) [101.5(3)], €25-Sn10-C100
93.67(14) [94.8(3)].

liegen. Der [C110-Sn1-Sn10-C100]-Torsionswinkel betrégt
—2.7° [-19.3°].

Im Festkorper hat ein einzelnes Molekiil des Distannens
1 C;-Symmetrie, allerdings wird bei NMR-Experimenten bei
26°C eine hohere Symmetrie beobachtet. Im "*Sn-NMR-
Spektrum tritt lediglich ein Singulett mit !"’Sn-Satelliten bei
einer Verschiebung von 862 ppm auf. Die chemische Ver-
schiebung liegt damit im Bereich bekannter Werte fiir Dis-
tannene [R,SnSnR,] mit R=CH(SiMes;), (735 und
750 ppm;I®1  sieche unten) und R =C¢H,-24,6-iPr;
(427.3 ppm)!'”! sowie weiteren, wahrscheinlich dimer vorlie-
genden, Stannandiylen [R,Sn], beispielsweise mit R = C(H-2-
Bu-4,56-Me; (1329 ppm)®7  und R =CH;-2,6-Mes,
(635 ppm).”" Dagegen konnen monomere Stannandiyle
[RR'Sn] je nach Substituenten deutlich stirker abgeschirmte
Signale aufweisen, z.B. 2315 ppm fiir R,R’ = CH(SiMe,),"¥!
und 2323 ppm fiir R-R’ = (SiMe;),C(CH,),C(SiMe;),,I"! aber
auch dhnliche oder sogar stidrker entschirmte Signale, z.B.
723 ppm fiir R,R’ = C;H,-2,4,6-(CF;),,"* 766 ppm fiir R R’ =
N(SiMe;), sowie 277 ppm fiir R=N(SiMe;), und R'=
OCH,-2,6-(tBu),-4-Me.?”) Das Integrationsverhiltnis der
'7Sn-Satelliten zum Hauptsignal ist charakteristisch fiir ein
symmetrisches Distannen,” und die 'J(**Sn-'"Sn)-Kopp-
lungskonstante betragt (3330 +£30) Hz. Es wurde lediglich
iber zwei Distannene [R,SnSnR,] berichtet, bei denen eine
solche Kopplung in Losung beobachtet wurde. Fiir [Sn,{CH-
(SiMe;),},] wurden bei —90.7°C zwei Signale bei 735 und
750 ppm mit unterschiedlichen Kopplungskonstanten von
3317 und 1784 Hz beschrieben, die wahrscheinlich auf ver-
schiedene Isomere zuriickzufiihren sind." Und fiir
[Sn,(C¢H,-2,4,6-iPr3),] wurden 2930 Hz angegeben.'’] Au-
Berdem wurden '“Sn-CP/MAS-NMR-spektroskopische
Daten (CP=XKreuzpolarisation, MAS =Rotation um den
magischen Winkel) von [Sn,{CH(SiMe,),},] mit einer 'J(**Sn-
Sn)-Kopplungskonstanten von (13404 10) Hz veréffent-
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licht."™ Die 'H- und "*C{'H}-NMR-Spektren von Distannen
1 zeigen chemische Aquivalenz fiir alle vier Mesitylgruppen
sowie chemische Aquivalenz fiir das Xanthenriickgrat im
Sinne einer C,- oder Cs-Symmetrie. Fiir die Mesityl-CH;- und
Mesityl-H-Protonen werden breite Signale® bei 26°C be-
obachtet, was auf dynamische Prozesse der organischen Reste
hinweist, die fiir die beobachtete hohe Symmetrie verant-
wortlich sein diirften.

FEine der interessantesten Fragen ist die nach der Natur
der Zinn-Zinn-Wechselwirkung in 1.5*%%! In den Hinter-
grundinformationen sind weitere Ausfithrungen zu DFT-
Rechnungen hinterlegt. Hier wollen wir lediglich erwéhnen,
dass die Rechnungen auf revPBE-D3/TZP-Niveau die Geo-
metrie der Struktur bestiitigten und dass die "°Sn-NMR-
spektroskopische Verschiebung sowie die '"*Sn-'"’Sn-Kopp-
lungskonstante gut reproduziert werden konnten.”! Die
Gestalt des HOMO lésst vermuten, dass es weniger mt-Bin-
dungscharakter als das von Alkenen und einen eher nicht-
bindenden Charakter aufweist, mit gleichméBiger Verteilung
der groBten Orbitalkoeffizienten auf beide Zinnatome.

Die Koordination von Nickel durch 1 unter Bildung des
Nickelkomplexes 2 hat kaum Strukturdnderungen des Li-
ganden zur Folge (Abbildung2). So bleiben der Snl-Sn2-

Abbildung 2. Molekiilstruktur von Nickelkomplex 2 (50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit) im Festkérper.'? Alle Wasserstoffatome und Lo-
sungsmittelmolekiile sind weggelassen. Ausgewihlte Bindungslingen
[A] und -winkel [°]: Sn1-Sn2 3.0592(3), Sn1-Nil 2.4085(4), Sn2-Nil
2.6939(4), Sn1-C41 2.185(3), Sn1-C11 2.194(3), Sn2-C17 2.203(3),
Sn2-C1 2.214(3), Bereich von Nil—C 2.093(3) bis 2.202(3); Sn1-Nil-
Sn2 73.454(11), Ni1-Sn1-Sn2 57.547(10), Sn1-Sn2-Ni1 48.999(10), C11-
Sn1-C41 100.73(10), C1-Sn2-C17 94.23(10).

Abstand [3.0592(3) A], die Sn-C-Abstiinde, C-Sn-C-Winkel
und auch der [C11-Sn1-Sn2-C1]-Torsionswinkel (—19.9°)
beinahe unverindert. Lediglich der [Sn1-Sn2-C17]-Winkel
weitet sich von 118.37(7)° [122.87(7)°] auf 137.89(7)°. Das
Nickelatom Nil koordiniert fast senkrecht zur Ebene durch
die beiden Zinnatome und die beiden ipso-Kohlenstoffatome
des Xanthens. Dies kann durch den Winkel von 78.38(5)°
zwischen der [C11-Sn1-Sn2-Cl1]-Ebene und der [Snl-Nil-
Sn2]-Ebene veranschaulicht werden. Die Koordination der
beiden R,Sn-Fragmente an das Nickelatom zeigt daher
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deutliche Unterschiede: Das Fragment um Sn2 koordiniert
seitlich, sodass der Nil-Sn2-Vektor entlang des formal un-
besetzten 5p,-Orbitals von Sn2 orientiert ist. Dagegen ist der
Nil-Snl-Vektor so orientiert, dass er in der [C11-Sn1-C41]-
Ebene liegt. Es wurden einige Beispiele fiir die leichteren
homologen Disilene mit n>-Koordination an Ubergangsme-
talle veroffentlicht."!! Diese zeigen jedoch Strukturen, in
denen die Disilenfragmente fast planar oder cis-abgewinkelt
sind. Bei der Koordination von Disilenen an Ubergangsme-
talle wurden Verldngerungen des Si-Si-Abstandes von bis zu
5% beobachtet. Durch die Fehlordnung in der Kristall-
struktur des Distannens 1 ist leider keine exakte Quantifi-
zierung der Anderung der Sn-Sn-Bindungslinge bei Koordi-
nation an das Nickelatom moglich; sie kann bestenfalls auf
eine Verldngerung um weniger als 2% abgeschétzt werden.

Die unterschiedliche Koordinationsgeometrie von Snl
und Sn2 wird durch die groe Differenz der Zinn-Nickel-
Bindungslingen von 0.2845(8) A unterstrichen. Dabei ist der
absolute Wert des kleineren Snl-Nil-Abstands von
2.4085(4) A unauffillig, wogegen der groBere Sn2-Nil-Ab-
stand von 2.6939(3) A fiir einkernige Nickelkomplexe mit
Zinnliganden auBergewohnlich grof ist.” Dies konnte ein
Hinweis auf eine ungewohnliche Bindungssituation sein.

Eine mogliche Interpretation der Bindungssituation kann
im Rahmen eines einfachen Valenzbindungsmodells erfolgen.
Dazu sind zwei Grenzfille fiir die Orientierung der R,Sn---Ni-
Koordination unter der Annahme zu betrachten, dass das
freie Elektronenpaar am Zinnatom ein Ssp,p,-Hybridorbital
besetzt und das 5p,-Orbital unbesetzt ist.

Im Fall A liegt der Sn---Ni-Vektor in der Ebene des R,Sn-
Fragments. Fiir diesen Fall ist zu erwarten, dass das Elektro-

nenpaar zur o-Donation zum Nickelatom beféhigt ist und das
Sn-5p.-Orbital eventuell als t-Akzeptor fungieren kann. Im
Fall B ist der Sn--Ni-Vektor entlang des Sn-5p,-Orbitals ori-
entiert und steht somit senkrecht auf der [R-Sn-R]-Ebene. In
diesem Fall ist lediglich zu erwarten, dass das Sn-5p_-Orbital
als o-Akzeptor gegeniiber dem Ubergangsmetallzentrum
fungieren kann und das Sn-5sp,p,-Hybridorbital keine aus-
gepriagte Wechselwirkung mit dem Ubergangsmetallatom
eingeht. Die Koordinationsgeometrie des Zinnfragments um
Snl im Nickelkomplex 2 entspricht dabei sehr gut Fall A und
um Sn2 Fall B. Diese Uberlegungen scheinen konsistent mit
dem groflen Unterschied der Sn-Ni-Bindungsldngen zu sein,
da eine kiirzere Bindung zu erwarten ist, wenn das Sn-5sp,p,-
Orbital an der Bindung beteiligt ist.

Unter Beriicksichtigung des Vorschlags von Lappertet al.
zur Beschreibung der Bindungssituation in trans-abgewin-
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kelten Distannenen als doppelte Donor-Akzeptor-Wechsel-
wirkungP konnte das [Sn,Ni]-Dreieck als cyclisches dreifa-
ches Donor-Akzeptor-System beschrieben werden: [Snl—
Nil—Sn2—Sn1]. Darin doniert jedes Atom zu jeweils einem
Nachbaratom und akzeptiert von dem jeweils anderen.

Die '"Sn-NMR-spektroskopischen Daten lassen vermu-
ten, dass die Festkorperstruktur des Nickelkomplexes 2 in
Losung weitestgehend erhalten bleibt. Es werden zwei Sin-
guletts mit einem Intensitdtsverhéltnis von ca. 1:1 bei —19 und
640 ppm beobachtet. Jedes der Signale triigt ''”'"’Sn-Satelli-
ten, jeweils mit einer Kopplungskonstante von (1720 +
40) Hz. Die Kopplungskonstante ist gegeniiber jener der
Ausgangsverbindung (vgl.: (3330 +30) Hz) halbiert, wenn-
gleich die Strukturparameter des Distannenfragments sehr
dhnlich sind. Dies konnte eventuell ein Hinweis darauf sein,
dass die Zinn-Zinn-Wechselwirkung durch die Koordination
geschwicht wird. Dennoch ist die Kopplungskonstante dhn-
lich den 1784 Hz und (1340+10) Hz, die fiir [Sn,{CH-
(SiMe;),},] mithilfe von Losungs- und CP/MAS-NMR-Spek-
troskopie beobachtet wurden (siche oben). Fiir beide Signale
des Nickelkomplexes 2 wird eine Verschiebung zu hoheren
Frequenzen beobachtet, wobei der Unterschied der Ver-
schiebungen bemerkenswert ist. Eine detaillierte Analyse von
hochaufgelésten 'H-, *C{'H}-, '"H-'H-COSY-, 'H-"C-HSQC-,
'H-BC-HMBC- und 'H-""Sn-HSQC-NMR-Spektren® er-
moglicht es, das Signal bei —19 ppm dem Zinnatom zuzu-
ordnen, das Sn2 in Abbildung 2 (Fall B) entspricht, und das
Signal bei 640 ppm dem Zinnatom Snl (Fall A).

Fir Zinn(IT)-Verbindungen wurde vorgeschlagen, dass
paramagnetische Entschirmungsbeitrdage fiir starke Ver-
schiebungen zu hohen Frequenzen verantwortlich sind.
Grund dafiir ist eine durch B, induzierte Ladungszirkulation
unter Beteiligung des formal vakanten Sn-5p,-Orbitals und
hauptsichlich der Sn-R-Bindungselektronen, weniger jedoch
durch Beteiligung des freien Elektronenpaars.””! Unter Be-
riicksichtigung dieses Vorschlags stiitzen die experimentellen
NMR-Daten fiir den Nickelkomplex 2 das Modell des cycli-
schen dreifachen Donor-Akzeptor-Systems (siche oben). Da
die Koordination des Nickelatoms fast keinen Effekt auf die
Strukturparameter der Sn-R-Bindungen hat, kann ange-
nommen werden, dass die stark unterschiedlichen chemi-
schen Verschiebungen aus den unterschiedlichen Einfliissen
auf die Sn-5p,-Orbitale resultieren. Vermutlich wird das Sn-
5p.-Orbital von Snl (Fall A) wie im Distannen 1 hauptsich-
lich durch das freie Elektronenpaar von Sn2 beeinflusst, und
die chemische Verschiebung unterscheidet sich daher nur
wenig von jener der Ausgangsverbindung. Dagegen wird das
Sn-5p,-Orbital von Sn2 stdrker durch die Nickeldonation
beeinflusst, was die paramagnetische Entschirmung verrin-
gert und somit die groe Verschiebung zu niedrigeren Fre-
quenzen verursacht. DFT-Rechnungen bestdtigen die Struk-
tur des Nickelkomplexes 2 und reproduzieren den Trend der
19Sn-NMR-chemischen Verschiebung.*

Experimentelles

Distannen 1: In einem Handschuhkasten werden 0.44 g (2.1 mmol)
9,9-Dimethylxanthen und 0.7 mL (0.9 g, 8 mmol) TMEDA in Die-
thylether/n-Hexan (8.5mL/12.5mL) gelost und mit 1.3 mL
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(2.1 mmol) einer 1.6M nBuLi-Losung in n-Hexan versetzt. Das Ge-
misch wird 3 h bei 40°C geriihrt, und anschlieBend wird die rote
Losung auf —40°C vorgekiihlt. Bei Raumtemperatur wird die vor-
gekiihlte Losung langsam unter starkem Riihren tropfenweise zu
einer ebenfalls auf —40°C vorgekiihlten Suspension von 1.97 g
(4.2 mmol) [{(2,6-Mes,C¢H;)SnCl},] in Diethylether/n-Hexan (21 mL/
30 mL) zugegeben, und es wird iiber Nacht geriihrt. Das Losungs-
mittel wird im Vakuum entfernt und der tief griine Riickstand mit
moglichst wenig n-Hexan oder n-Pentan extrahiert und mehrere Tage
bei —40°C kristallisiert. Das Produkt wird durch kalte Filtration in
580 mg (26%) Ausbeute erhalten. ?Sn-NMR ([Dg]Toluol, 26°C,
186.50 MHz): 6 =862 ppm [s +d, 'J(*Sn-"""Sn) = (3330 £ 30) Hz].
C,H-Analyse [%] von Cg;HgOSn, (1072.6 gmol ™'): C 70.55, H 5.83;
gef.: C70.73, H 5.56.

Nickelkomplex 2: 51 mg (48 pmol) des Distannens 1 und 13.1 mg
(48 umol) [Ni(cod),] werden in 15 mL n-Hexan iiber Nacht geriihrt.
Das Gemisch verfarbt sich von tief blaugriin zu griin. AnschlieBend
wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Riickstand ge-
trocknet. Dieser wird bei Raumtemperatur in ca. 5 mL n-Pentan
gelost und eine Woche bei —40°C kristallisiert. Ausbeute: 15 mg
(28 %, analysenrein). ''”Sn-NMR (C¢Dy, 26 °C, 186.50 MHz): 6 = —19
[s +d, Y("Sn-"""Sn)=(17204+40) Hz, Sn2], 640ppm [s +d,
J("Sn-""Sn) = (1710 4 40) Hz, Sni]. CH-Analyse [%] von
Ce3HgNiOSn, (1131.3 gmol™): ber.: C 66.89, H 5.52; gef.: C 67.09,
H5.88.
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