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Abstract: Die Hyperkoordination von Hauptgruppenelemen-
ten, wie der schweren Gruppe-14-Elemente Silicium, Germa-
nium, Zinn und Blei, erfordert im Allgemeinen stark elektro-
negative Liganden oder die Anwesenheit von Donoratomen.
Wir berichten iiber zwei Hexaarylzinn(IV)-Dianionen, die in
Form ihrer Dilithiumsalze [Liy(thf),{Sn(2-py™)s] (py™ =
CsH3N-5-Me) (2) und [Liy{Sn(2-py®™)s}] (py®*™ = CsH;N-6-
OtBu) (3) synthetisiert und charakterisiert wurden. Unter
inerten Bedingungen weisen beide Verbindungen sowohl in
Losung als auch in kristalliner Form eine hohe Stabilitit auf.
Theoretische Rechnungen an Verbindung 2 zeigen die Bildung
sechs stark polarisierter, kovalenter Zinn-Kohlenstoff-Bin-
dungen, die auf einen mafigeblichen Beitrag des 5s-Valenz-
orbitals am Zinnatom zuriickzufiihren sind.

H yperkoordination ist die Eigenschaft von Hauptgrup-
penelementen, in ihren molekularen Verbindungen mehr
Liganden zu binden, als es fiir das Erreichen eines Elektro-
nenoktetts notwendig ware. Im Unterschied zum Kohlenstoff
konnen die schwereren Elemente der Gruppe 14 sehr leicht
ihre Vierfachkoordination iiberschreiten.! So gibt es eine
Vielzahl neutraler wie ionischer Organylverbindungen, ins-
besondere des Zinns, in denen das zentrale Atom Koordina-
tionszahlen von fiinf, sechs oder auch sieben einnehmen kann,
wenn wenigstens ein stark elektronegativer Substituent zu-
gegen ist oder wenn im Liganden vorhandene Donoratome
intra- oder auch intermolekulare Donor-Akzeptor-Wechsel-
wirkungen erzielen.”

Fiinffach koordinierte Zinn(IV)-Verbindungen, die aus-
schlieBlich Zinn-Kohlenstoff-Bindungen aufweisen, gelten als
Schliisselintermediate in den weitverbreiteten Zinn-Lithium-
Austauschreaktionen.”*! Obwohl mit Tieftemperatur-NMR-
spektroskopischen Untersuchungen die Existenz solcher
Verbindungen bereits vor einiger Zeit belegt werden
konnte,” sind sie nach wie vor wenig erforscht. Zudem
scheint eine Isolierung aufgrund ihrer hohen Labilitédt extrem
erschwert. Wahrend fiir das leichtere Silicium mittlerweile
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einige Beispielverbindungen bekannt sind,® ist das methy-
lierte Spirobistannafluoren 1 der bisher einzige isolierte
Pentaorganozinn(IV)-Komplex.”! Dariiber hinaus schien die
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Existenz von Verbindungen mit mehr als fiinf organischen
Liganden fraglich.

Uns ist nun die Synthese der thermisch stabilen zwitter-
ionischen  Zinn(IV)-Verbindungen [Li,(thf),{Sn(2-py®)s)]
(py® = CsH;N-5-Me, n =2 (2); CsH;N-6-OtBu, n =0 (3)) ge-
lungen, in denen das zentrale Zinnatom sechs elektronen-
reiche Aryl-Liganden an sich zu binden vermag unter
gleichzeitiger Koordination der Gegenionen durch die Hexa-
arylzinn(IV)-Dianionen.

Die Komplexe 2 und 3 wurden aus der Reaktion von Sn(2-
py®), und zwei Aquivalenten (2-Pyridyl)lithium bei —60°C
bzw. Raumtemperatur in 52% und 76 % Ausbeute isoliert
(Schema 1). Nach Aufarbeitung und Umkristallisation aus

Sn(@-pyR)s  +  2Li(2-py®)

2,3

Schema 1. Synthese der Hexakis (2-pyridyl)zinn(IV)-Verbindungen
(R=Me (2), OtBu (3); ohne THF-Liganden in 2).

rotlich-braunen, gesittigten Tetrahydrofuranlésungen
wurden 2! und 3 als gelbe bzw. farblose kristalline Verbin-
dungen erhalten. Die luft- und feuchtigkeitsempfindlichen
Verbindungen schmelzen in unter N,-Atmosphire versiegel-
ten Kapillaren erst bei 137°C (2) und 167°C (3) mit einher-
gehender Zersetzung.

Die aus Rontgenbeugung am Einkristall erhaltenen
Strukturdaten” liefern einen im Wesentlichen #hnlichen
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Aufbau beider Komplexe im Festkorper. Die Molekiilstruk-
turen von 2 und 3 bestehen aus einem zentralen [Sn(2-
py®)e]* -Dianion, in welchem die zwei Li*-Kationen symme-
trisch iiber die N-Donoratome von jeweils drei Pyridin-
Ringen koordiniert werden. Im Unterschied zu Komplex 3
(siehe die Hintergrundinformationen) werden in 2 die Li-
thiumatome zusétzlich von einem Molekiil THF koordinativ
abgesittigt (Abbildung 1). Ein dhnlicher zwitterionischer

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 2 (Schwingungsellipsoide mit 40%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit, ohne Wasserstoffatome und solvatisie-
rende THF-Molekile). Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]:
Sn1-C1 2.293(2), Sn1-C7 2.291(2), Sn1-C13 2.305(2), Sn1--Li1
3.368(4), Li1-N12.027(4), Li1-N2 2.031(4), Li1-N3 2.015(4), Li1-O1
1.967(4); C1-Sn1-C7 91.88(7), C7-Sn1-C13 92.00(7), C1-Sn1-C13
92.04(7), C1-Sn1-C1’ 180.0, C7-Sn1-C7' 180.0(1), C13-Sn1-C13’
180.0(1), N1-Li1-N2 106.8(2), N1-Li1-N3 107.4(2), N2-Li1-N3 107.6(2);
symmetriedquivalente Atome erzeugt durch: —x+2, —y, —z.

Aufbau findet sich auch in den Kristallstrukturen der ver-
wandten (2-Pyridyl)zinn(II)-Verbindungen,'! wohingegen in
17 das Lithiumkation von der anionischen Einheit getrennt
vorliegt. In Verbindung 2 befindet sich das Zinnatom in einer
nahezu idealen oktaedrischen Koordinationssphére. Die Sn-
C,,5,-Bindungsldgen unterscheiden sich nur geringfiigig von-
einander und sind mit 2.291(2)-2.305(2) A wesentlich linger
als gewohnliche kovalente Zinn-Kohlenstoff-Bindungen
(2.14 A).[Zl Die C,,,-Sn-C,,,-Bindungswinkel betragen
durchschnittlich 91.97(7)° sowie 180.0(1)°. Fiir 3 wurden
vergleichbare Bindungsldngen und Bindungswinkel gefun-
den.

Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen zeigen,
dass die Molekiilstruktur beider Komplexe im Festkorper
auch in Losung erhalten bleibt. Entsprechend werden in den
9Sn{'H}-NMR-Spektren ausschlieBlich Signale bei o=
—541 ppm (2) sowie d = —555 ppm (3) beobachtet, die eine
wesentlich hohere Abschirmung im Vergleich zu Pentaorga-
nozinn(IV)-Verbindungen (—250 bis —350 ppm) anzei-
gen.>7 Fiir in situ gebildetes [Sn(CN)¢]*>~ wurde hingegen
eine Hochfeldresonanz von 0 = —916 ppm beobachtet.'” Die
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Ysn.c-Kopplungskonstanten von ca. 430 Hz fiir 2 und 3 sind
deutlich kleiner als die fiir die Ausgangsverbindungen Sn(2-
py®), ermittelten Werte von ca. 690 Hz. Die "H-NMR-Spek-
tren von 2 und 3 zeigen jeweils nur einen Signalsatz fiir aro-
matische Protonen, was mit einer idealen Oktaedersymmetrie
am Zinnatom im Einklang steht. Dariiber hinaus sind 2 und 3
in Losung stabil und unterliegen in THF auch bei hoheren
Temperaturen (<65°C) keiner Zinn-Kohlenstoff-Bindungs-
dissoziation. Zudem konnte eine Bildung entsprechender
Pentaorganostannate weder in Mischungsexperimenten von 2
oder 3 mit Sn(2-py®), noch bei Zugabe eines Aquivalents Li-
(2-py®) zum jeweiligen Sn(2-py®), nachgewiesen werden.

Einen weiteren Hinweis zur auergewohnlichen Stabilitit
der sechsfach koordinierten Komplexe lieferten Dichtefunk-
tionalrechnungen  (B3LYP-D2/def2-TZVP//BP86-D2(RI)/
def2-TZVP), die ergaben, dass die Freie Reaktionsenthalpie
bei der Bildung von 2 aus dem Stannan Sn(2-py™©), und (2-
Pyridyl)lithium in THF —272.9 kJmol ! betrigt.

Um die Bindungsverhiltnisse in den Hexaarylzinn(IV)-
Verbindungen aufzuklidren, wurde die elektronische Struktur
von 2 untersucht (siehe die Hintergrundinformationen). Aus
der von Weinhold entwickelten Partialladungsanalyse (,,na-
tural population analysis“, NPA)!" ergibt sich eine Ladung
(g™™) von +1.36 am Zinnatom, wohingegen die Ladung am
gebundenen Kohlenstoff unerwartet klein ist (¢"** von
—0.09). Die quantenchemische Analyse der Wellenfunktion
ldsst einen signifikanten kovalenten Sn-C,,,,-Bindungsanteil
erkennen (Wiberg-Bindungsindex:!'* 0.54, und SEN (,,shared
electron number®) fiir zwei Zentren:!""! 0.66).

Drei-Zentren-vier-Elektronen-Bindungen konnten in
Ubereinstimmung zu vergleichbaren hyperkoordinierten
Verbindungen der Hauptgruppenelemente der dritten Peri-
ode nicht nachgewiesen werden.'*"® Die NBO-Populations-
analyse (,,natural bond orbital“) identifizierte eine Struktur
mit sechs stark polarisierten 0-Sn-C;,,,-Bindungen als die am
besten geeignete Lewis-Struktur zur Beschreibung der Wel-
lenfunktion,!'”) wobei das 5s-Valenzorbital der NAO-Analyse
(,natural atomic orbital“) einen wesentlichen Beitrag er-
bringt (Abbildung 2). Im Unterschied zu den Verbindungen
der Hauptgruppenelemente der dritten Periode ist eine Be-
teiligung der 5d-Orbitale des Zinns an der Stabilisierung der
Hyperkoordination durch Kontraktion der Metall-Ligand-
Bindung nahezu vernachléssigbar. Der Gesamtenergieunter-
schied zwischen der Berechnung mit der TZV-Basis (ohne d-
Orbitale) und der TZVPP-Basis (mit d-Orbitalen) betragt fiir
2 lediglich 14.6 kImol™'. Ferner ist die Besetzung der 5d-
NAOs mit n,=0.01 duBerst gering. Zum Vergleich: In hy-
perkoordinierten Verbindungen der Hauptgruppenelemente
der dritten Periode werden durchschnittlich mehr als 0.2
Elektronen in den 3d-NAOs gefunden, und die iiber das Va-
riationsprinzip und der Linearkombination von Atomorbita-
len (LCAO) bestimmte Stabilisierungsenergie durch die 3d-
Orbitale betrigt mehr als 400 kJ mol .*"!

Zweifellos sorgt die intramolekulare Koordination der
Lithiumkationen in beiden Verbindungen 2 und 3 fiir eine
effektive Ladungsseparation zwischen Anion und Kationen
und trigt somit zur Bildung und Stabilisierung des Hexa-
aryldianions bei. In einem ersten Experiment konnte bereits
gezeigt werden, dass 3 mit ZnCl, unter milden Bedingungen
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HOMO-71

Abbildung 2. Darstellung ausgewihlter Molekiilorbitale der Verbindung
2 (Isofliche bei 0.03 eA~®). HOMO—71 und HOMO—87 spiegeln eine
kovalente Wechselwirkung des 5s-Valenzorbitals am Zinnatom mit den
2p-Atomorbitalen der C;,,,-Kohlenstoffatome wider.

zu Sn(2-py°™"), und dem mit N,N,N',N'-Tetramethylethylen-
diamin stabilisierten ZnCl(2-py°®") (4) reagiert.”!! Weitere
Untersuchungen zur Bewertung dieser hyperkoordinierten
Verbindungen als milde Aryliibertragungsreagentien werden
angestrebt.

Experimentelles

Alle Arbeitsschritte wurden unter striktem Ausschluss von Luft und
Feuchtigkeit in Stickstoff-Schutzgasatmosphére unter Verwendung
der Schlenk-Technik ausgefiihrt.

2: Zu einer auf —60°C gekiihlten Losung von Li(2-py™®) (her-
gestellt aus 2-Brom-5-methylpyridin (0.59 g, 3.4 mmol) und nBuLi
(2.1 mL, 1.6M in n-Hexan) in 20 mL Diethylether) wurde eine Sus-
pension von [Sn(2-py™®),LiCl] (0.90 g, 1.7 mmol) in 10 mL Die-
thylether gegeben. Unter Erwidrmen auf Raumtemperatur wurde die
Reaktionsmischung etwa 3 Stunden geriihrt. Dabei bildete sich ein
hellgelber Niederschlag, der durch Filtration gesammelt und in THF
aufgenommen wurde. Nach Einengen der Losung konnten bei
Raumtemperatur gelbe Kristalle der Verbindung 2 erhalten werden.
Ausbeute: 0.73 g (52%). Smp.: 137°C (Zersetzung). C,;H,N-Analyse
(%) berechnet fiir C,Hs,N¢O,Li,Sn: C 63.71, H 6.32, N 10.13; ge-
funden C 63.63, H 6.46, N 10.25. "H-NMR (400.1 MHz, [Dg|THF,
295 K, TMS): 6 =1.69 (br s, 8H, thf, CH,), 2.05 (s, 36 H, Me), 3.54 (br
s, 8H, thf, OCH,), 6.51 (s, 12H, py), 8.34 ppm (s, 6H, py); “C{'H}-
NMR (75.49 MHz, [Dg]|THEF, 297 K, TMS): 6 =18.7 (Me), 26.6 (thf),
68.4 (thf), 126.5 (py), 131.7 (Jcsy = 31 Hz, py), 134.6 (J g, =78 Hz,
% cansn =76 Hz, py), 147.0 (Jesn =45 Hz, py), 204.1 ppm (Jcivg, =
436 Hz, 'Jous,=417Hz, C,,,); 'Li-NMR (155.5 MHz, [Dg]THF,
295K, TMS): 6=3.3ppm. '"“Sn{'H}-NMR (149.2 MHz, [Dy]THF,
295 K, TMS): 6 = —541 ppm.

3: Li(2-py®™®") (0.25 g, 1.58 mmol) wurde bei Raumtemperatur zu
einer Losung von Sn(2-py°™®"), (0.57 g, 0.79 mmol) in THF (15 mL)
gegeben. Die dunkelbraune Reaktionsmischung wurde etwa 10 min
bei Raumtemperatur geriihrt, eingeengt und iiber Nacht bei —18°C
gelagert. Verbindung 3 wurde in Form farbloser Kristalle erhalten.
Ausbeute: 0.6 g (72%). Smp: 163°C. C,H,N-Analyse (% ) berechnet
fiir CssH7yNgOgLi,Sn: C 62.74, H 7.02, N 8.13; gefunden C 62.42, H
7.02, N 8.09. '"H-NMR (400.1 MHz, [D4]THF, 296 K, TMS): 6 = 1.47
(s,54H, CMe;), 6.35 (d, /s = 7.5 Hz, 6 H, py), 6.43 (d, *Jy1.y = 7.5 Hz,
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6H, py), 6.80ppm (t, *Jyy=7.5Hz, 6H, py); "“C{'H}-NMR
(100.6 MHz, [DJTHF, 297 K, TMS): & =30.0 (CMes), 79.3 (CMes),
110.8 (py), 130.6 (Jes, =73 Hz, py), 134.0 (Jes, =33 Hz, py), 160.9
(Clesa=45Hz, py), 2062 ppm (e, =425 Hz, 'Jeurs, =406 Hz,
Cipso): "Li-NMR (155.5 MHz, [Dg]THF, 296 K, TMS): 6 =4.4 ppm;
19Sn{'H}-NMR (149.2 MHz, [D]THF, 297 K, TMS): 6= —555 ppm
(YUgn.c =434 Hz).
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