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Abstract: Wir berichten iiber die Synthese und Charakterisie-
rung eines Allyl-Sn"-Komplexes, der eine i’-Koordination in
Losung und im Festkorper aufweist. Zwei Beispiele fiir die
Reaktivitit des Allylderivates werden vorgestellt: Die Reaktion
mit terminalen Alkinen ergibt tricyclische Verbindungen,
wihrend die Umsetzung mit Benzonitril iiber eine C-H-Akti-
vierung zu einem 16 Atome umfassenden Ringsystem fiihrt.

Organische Zinnverbindungen mit Allyl-Zinn-Bindung
sind seit einigen Jahrzehnten bekannt und etablierte Rea-
gentien in organischen Allylierungsreaktionen.!"! Im Falle von
vierwertigem Zinn zeigt der Allylsubstituent eine n'-Koor-
dination, wogegen bei verschiedenen anderen Hauptgrup-
penelementen eine n*-Koordination des Allylliganden auf-
tritt.”) Ein Wechsel des Oxidationszustandes am Zinnatom
von IV nach II in Allylzinnverbindungen konnte zu neuen
Koordinationsmodi und Reaktivitidten fiihren, da unbesetzte
Koordinationsstellen am Zinnatom verfiigbar sind.’! 2010
berichteten Power etal. von einer n’-Koordination eines
Zinnfragmentes durch ein  Cyclooctatetraenmolekiil
(COT)." Bei Reaktion eines Distannins mit COT wurden die
Spaltung der Sn=Sn-Bindung und im Festkorper eine n>mn’-
Koordination zweier Ar-Sn-Fragmente an das
entstehende, mit zehn Elektronen m-aroma-

.'Sn/Ar
‘ tische [COT]* beobachtet ([(ArSn),(u,-n>m*-

co)] (A Ar=CH,2,6-(C.Hs-2.6-

:=.,:",,"' iPry),).1
Ar—Sn. Wir stellen hier die Synthese einer allyl-
A substituierten Zinn(II)-Verbindung (1) vor,

die eine unseres Wissens zuvor unbekannte

1°-C;H;-Koordination am Zinnatom aufweist.
Dariiber hinaus soll ein erster Einblick in die iiberraschende
Reaktivitdt von 1 gegeniiber Alkinen und Benzonitril gege-
ben werden.
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Die Zinnallylverbindung 1 konnte nahezu quantitativ
durch Reaktion von isopropylsubstituiertem m-Terphenyl-
zinnchlorid mit Allylmagnesiumchlorid synthetisiert werden
(Schema 1).°! Durch Kiihlen einer konzentrierten Losung in

CHy

:SnCl HC/;
Trip Trip CsHsMgCl Trip oH
- i 2

-MgCl, én.

Trip

1

Schema 1. Bildung von 1; Trip=2,4,6-Triisopropylphenyl.

n-Hexan konnten nach mehreren Tagen bei —40°C hellgelbe
Kristalle von 1 erhalten werden. Das Allylderivat 1 ist luft-
und wasserempfindlich, unter inerten Bedingungen jedoch
sowohl in Losung als auch im Festkorper mehrere Tage stabil.
Der Allylkomplex 1 wurde durch NMR-Spektroskopie, Ein-
kristallstrukturanalyse sowie Elementaranalyse charakteri-
siert. Abbildung 1 zeigt die Struktur von 1im Kristall.*!!

Geringe Unterschiede im Abstand zwischen Snl und den
Allyl-Kohlenstoffatomen C1-C3 [Sn1-Cl1: 2.418(3), Sn1-C2:
2.387(4), Sn1-C3: 2.380(4) A] veranschaulichen eine hoch-
symmetrische n*-Koordination des Allylliganden und lassen
auf eine Wechselwirkung des Zinnatoms mit dem mn-Elek-
tronensystem des Allylanions schlieBen. Die kleinen CAM-
Sn1-C4-Winkel [C1-Sn1-C4: 105.5(1)°, C2-Sn1-C4: 92.6(1)°,
C3-Sn1-C4: 105.3(1)°] sind in Einklang mit einem sterisch
aktiven, freien Elektronenpaar am Zinnatom. Der Abstand
Sn1-C4 befindet sich mit 2.233(3) A im Bereich fiir bekannte
Sn'-Ar-Verbindungen.! Die Strukturparameter von 1 und A
liegen in der gleichen GroBenordnung. Als weiteres negativ
geladenes dreiatomiges Ligandensystem mit vier Elektronen
ist das Amidinatanion bekannt, das aber ausschlieBlich im 1-
Modus an Zinn(II) bindet.!

Die Analyse mit der Methode der natiirlichen Bindungs-
orbitale (NBOs) und eine Storungsrechnungsanalyse zweiter
Ordnung von 1 stiitzen die Beschreibung der Bindung als o-
gebundenes Allylfragment mit einer starken Donor-Akzep-
tor-Wechselwirkung (42 kcalmol™!) der n-Elektronen der
Allyldoppelbindung in Richtung des leeren p-Orbitals am
Zinnatom. Zusétzlich wurde eine Donor-Akzeptor-Wechsel-
wirkung von 46 kcalmol™" gefunden, in der das Sn-C-o-Bin-
dungsorbital in das antibindende C=C-Orbital doniert.””
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Abbildung 1. a) Molekilstruktur des Allylkomplexes 1 im Festkérper
(Ellipsoide bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). b) Detailansicht
der Struktur ohne Isopropylgruppen. Wasserstoffatome wurden wegge-
lassen. Ausgewihlte Bindungslangen [A] und Winkel [°]: Sn1-C1
2.418(3), Sn1-C2 2.387(4), Sn1-C3 2.380(4), Sn1-C4 2.233(3); C1-Sn1-
C4 105.5(1), C2-Sn1-C4 92.6(1), C3-Sn1-C4 105.3(1), Sn1-C4-C7
164.0(1).

Diese Wechselwirkungen sind in Ubereinstimmung mit der
erwarteten resonanzstabilisierten Beschreibung fiir eine n’-
koordinierende Allylgruppe.
19Sn{'H}-NMR-spektroskopische Messungen bei Raum-
temperatur in C4Dg zeigen ein Signal bei d = —957 ppm. Fiir
A ist ein einzelnes Signal bei 0 = —85 ppm bekannt, das mit
einem dynamischen Verhalten in Losung, ohne definierte
Koordinationsmodi, begriindet wird.” Im Einklang mit einer
hoheren Koordinationszahl von vier und demnach stérkerer
Kernabschirmung am '’Sn-Atom schlieBt 1 eine Liicke in-
nerhalb des bekannten Verschiebungsbereiches fiir Organo-
zinnverbindungen. Dieser umfasst einen Bereich von 6>
2000 ppm fiir Zweifachkoordination ([Sn(C{SiMe;},CH,),]:
6 =2323 ppm™) bis zu 6 < —2000 ppm fiir Zweifach-n’-Ko-
ordination ([Sn(-1’-CsHs),]: 6 = —2171.1 ppm)."" AuBer den
charakteristischen Terphenylsignalen zeigt 1 im '"H-NMR-
Spektrum ein Dublett bei d =2.78 ppm und ein Quintett bei
0 =5.39 ppm. Dieses A,X-Kopplungsmuster ist im Einklang
mit einem n’-Grundzustand (A,B,X) unter dynamischen
Bedingungen (A,X), wiirde aber auch zu einer dynamischen
n'-Koordination passen.”! Temperaturabhiingige 'H-NMR-
Messungen in [Dg]Toluol zeigten keine signifikante Ande-
rung im Spektrum bis 100°C. In Richtung —80°C wurde eine
Verbreiterung des Dubletts, gefolgt von komplettem Ver-
schmelzen mit der Basislinie, beobachtet. Eine Hochfeldver-
schiebung des '"*Sn-NMR-Signals von ¢ = —850 (100°C) nach
—1030 ppm (—80°C) ist im Einklang mit einer engeren n*-
Koordination bei tiefen Temperaturen. NMR-Studien im
Festkorper (Abbildung 2) zeigen eine isotrope chemische
Verschiebung des '“Sn-Atoms bei d =—990 ppm, was auf
eine strukturelle Ubereinstimmung im Festkérper und in
Losung schlieBen ldsst. Die gemessene Stirke der groBen
chemischen Verschiebungsanisotropie (£ =2565 ppm) ist im
Einklang mit bekannten Werten fiir Sn'-Verbindungen.[']

www.angewandte.de

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

*
U
I e e o e e e e e e e B B B B R |
0 -1000 -2000
d/ppm

Abbildung 2. Festksrper-"°Sn-HPDec-MAS-NMR-Spektroskopie von 1.
Gemessen (oben) und simuliert (unten). *=isotrope chemische Ver-
schiebung.

Erste Reaktivitdtsuntersuchungen von 1 wurden anhand
der Reaktion mit terminalen Alkinen durchgefiihrt
(Schema 2). Durch Beobachtung der abnehmenden charak-

Trip R\ Trip,
HC=CR \\“ "//,,,,lﬂ‘
1 Sn Sn
n-Hexan, 5 Tage, RT

Trip Trip

2: R=CH,Cy
3:R=Ph

Schema 2. Bildung der tricyclischen Strukturen 2 und 3.

teristischen allylischen Quintett- und Dublettintensititen im
'"H-NMR-Spektrum kann der Reaktionsfortschritt leicht
verfolgt werden. Nach der Kristallisation war es moglich, eine
tricyclische Struktur als Hauptprodukt der Reaktion von
1 mit einem Uberschuss an Alkin HC=C-R (R = CH,Cy, Ph;
Cy = Cyclohexyl) zu identifizieren. Diese Reaktion umfasst
eine alkininduzierte Dimerisierung zweier Zinnallyleinhei-
ten, Bildung einer neuen C-C-Bindung und Oxidation von
Sn" zu Sn™.

Fiir die Synthese von 2 und 3 wird eine n-Hexanlosung
von 1 mit einem Uberschuss des entsprechenden Alkins ver-
setzt und das Reaktionsgemisch nachfolgend fiinf Tage bei
Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend werden der Uber-
schuss an Alkin und das Losungsmittel am Vakuum entfernt.
Die Produkte sind in unpolaren Losungsmitteln sehr gut
loslich. Einkristalle des Reaktionsprodukts 2 konnten durch
langsames Eindampfen einer konzentrierten Methylcyclo-
hexanldsung erhalten werden. Es war moglich, fiir R =Ph (3)
durch Kiihlen/Eindampfen verschiedener Kombinationen
unpolarer Losungsmittel Einkristalle zu erhalten, die alle
dasselbe Strukturmotiv des Tricyclus zeigen; starke Fehlord-
nungen fiihren aber zu unzureichenden Kristallstrukturlo-
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Abbildung 3. a) Molekiilstruktur von 2 im Festkérper (Ellipsoide bei
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). b) Detaillierte Struktur ohne Lo-
sungsmittel, Terphenylsubstituenten, Fehlordnungen und Cyclohexyl-
substituent. Alle Wasserstoffatome wurden weggelassen. Ausgewihlte
Bindungslingen [A] und Winkel [°]: Sn1-C1 2.149(2), Sn1-C4 2.153(2),
Sn1-C8 2.182(3), Sn1-C54 2.167(2), Sn2-C5 2.148(2), Sn2-C6
2.145(3), Sn2-C17 2.162(2), Sn2-C53 2.152(2), C6-C8 1.323(4), C2-C3
1.602(3); C1-Sn1-C4 82.9(1), C1-Sn1-C8 103.9(1), C4-Sn1-C8 122.2(1),
C5-Sn2-C6 104.9(1), C5-Sn2-C53 83.3(1), C6-Sn2-C53 120.1(1).

sungen."? Die Verbindungen 2 und 3 wurden weiterhin durch
Elementaranalyse und NMR-Spektroskopie charakterisiert.

Das zentrale Strukturmotiv enthélt eine tricyclische
Struktur: Tricyclo[3.3.2.0*"]-1,5-distannadec-9-en. Das gesiit-
tigte Kohlenstoffanalogon wurde erstmals 1979 veroffentlicht
und ist als Adamantanisomer Teil des ,,Adamantanlands*.["’]
Abbildung 3 zeigt die Struktur von 2 im Kristall.’!! Eine
Fehlordnung der HC=C-CH,Cy-Einheit hat leicht vergro-
Berte Ellipsoide zur Folge. Beide Zinnatome sind in verzerrt
tetraedrischer Geometrie koordiniert, was durch den steri-
schen Anspruch der Substituenten und die Ringspannung
begriindet werden kann. Die Sn-C-Abstinde [2.145(3)-
2.182(3) A] liegen im typischen Bereich und kénnen mit 1,2-
dizinnsubstituierten Olefinen, bekannt z.B. durch Alkinad-
ditionsprodukte an Distannene mit Sn-C-Bindungslédngen von
2.174(6)-2.263(7) A, oder Stannacycloalkanstrukturen ver-
glichen werden.!"!

Der Substituent R in 2 und 3 bricht die Symmetrie der
Molekiile, was zwei leicht unterschiedliche "°Sn-NMR-Ver-
schiebungen fiir die Zinnatome zur Folge hat (2: 6 =—52,
—34 ppm; 3: 6 = —55, —31 ppm). Diese liegen zwischen Ver-
schiebungen bekannter Tetraalkylzinn(IV)-Verbindungen
(Et,Sn: 6 = 1.4 ppm) und Tetraaryl/Vinyl-koordiniertem Zinn
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(Ph,Sn: 6 = —128.8 ppm, (CH,=CH),Sn: 6 = —157.4 ppm).['"!
Es war moglich, die "H-NMR-chemischen Verschiebungen
der Vinylprotonen (C=CH) von 2 [3] bei 6=6.81 ppm
[7.77 ppm], die von mehreren Zinnsatelliten flankiert sind —
Tiosan=2712Hz,  Ji36an=2592Hz, V5, yn=93.8 Hz
Cirosnn =247.0 Hz,  Jjj7600=235.6 Hz,  *Jj 1951 =67.2 Hz,
2J117snn = 65.1 Hz] —, zuzuordnen. Die chemischen Verschie-
bungen und Kopplungskonstanten sind im Einklang mit Li-
teraturwerten fiir dhnliche Verbindungen.'” Weitere cha-
rakteristische isolierte Signale der beiden tricyclischen Ein-
heiten sind zwei Dubletts im 'H-NMR-Spektrum bei leicht
negativen Verschiebungen um ¢ = —0.3 ppm. Alle Protonen
des tricyclischen Geriists wurden durch "H-"H-COSY-NMR-
Studien  zugeordnet und  stimmen mit  einem
AA'BB'MM'NN'XX'-Spinsystem iiberein.!'*

Die Bildung der tricyclischen Strukturen scheint iibera-
schenderweise ein bevorzugter Reaktionsweg zu sein.
Obwohl die Alkine im Uberschuss eingesetzt wurden, wird
nur ein halbes Aquivalent in die Kifige eingebaut. Durch
NMR-Studien in C4Dg4 konnte eine langsame Umwandlung
des Startmaterials 1 iiber einen Zeitraum von fiinf Tagen
beobachtet werden. Dies widerspricht einer schnellen Koor-
dination des Alkins an die Allylverbindung, weswegen wir
einen Reaktionsweg vorschlagen, bei dem eine Allyl-Aus-
tauschzwischenstufe oder ein Sn=Sn-Dimer in geringen
Gleichgewichtskonzentrationen mit den Alkinen reagiert.!'?!
Allerdings konnen zu diesem Zeitpunkt der Untersuchung
keine endgiiltigen Aussagen zum Reaktionsmechanismus
getroffen werden.”!

Bei der Reaktion von Benzonitril mit der Allylzinnver-
bindung 1 bei Raumtemperatur bildet sich ein Makrocyclus
mit 16-gliedrigem Ring. Die Reaktion umfasst die komplette
Spaltung der Allyl-Zinn-Bindungen, C-H-Aktivierung/Was-
serstoffwanderung und Dimerisierung zweier Stannylenein-
heiten (Schema 3). Zu einer Losung von 1 in n-Hexan wurde

Ph Ph
Trip  HN7 "7 NH\ Trip
Ph—C=N Sn: :Sn
n-Hexan, 1 Tag, RT \ /
Trip HN o e _.NH  Trip
Ph Ph
4

Schema 3. Reaktion der Allylverbindung 1 mit Benzonitril bei Raum-
temperatur.

ein Uberschuss Benzonitril gegeben. Durch einen Tag
Riihren bei Raumtemperatur entstand eine rote Losung. Alle
fliichtigen Bestandteile wurden am Vakuum entfernt. Aus
einer konzentrierten n-Hexanlosung wurden anschlieBend
rote Kristalle des Makrocyclus 4 erhalten, die durch NMR-
Spektroskopie, Elementaranalyse und Einkristallstruktur-
analyse charakterisiert wurden.

Anders als bei der Reaktion mit Alkinen in Schema 2
bleibt der Oxidationszustand des Sn"-Atoms bei der Reakti-
on mit Benzonitril erhalten. Fiir die zweifache Insertion des
Nitrils wére der in Schema 4 vorgeschlagene Mechanismus

www.angewandte.de

die

Chemie

5595


http://www.angewandte.de

Angewandte

5596

Zuschriften
Sn PRCN  n._ i o NN
Trip\C/Trip — ATSET T Ar—$n j
N\\ =
Ph
Imin/Enamin |PhCN
Ph
H H Ph H Ph
¢ . e
Ar—Ssn Ar—Sh | Ar SQ U\D
HN Imin/Enamin N N 7
i G\
Ph

Ph x2
?\\ Ph
4

Schema 4. Vorgeschlagener Mechanismus fiir die Bildung von 4.

denkbar. Allerdings bleibt es diskutabel, in welchem Schritt
der Reaktion die Dimerisierung stattfindet. Ahnliche Me-
chanismen fiir Nitrilinsertionen sind fiir die Ubergangsme-
tallverbindungen  [Cp*,Sc-CH;], [Cp*CICr-CH;] und
[Cp*,(CO),W-((1-Ethyl)n*-1-azaallyl)] ~ bekannt (Cp*=
CsMe;). Sie bilden Metallacyclen durch Insertion von ein oder
zwei Nitrilmolekiilen und anschlieBende Imin-Enamin-Tau-
tomerisierung (1,3-H-Wanderung).'”) Wihrend der oben ge-
nannte Wolframkomplex Temperaturen von 80°C zur Nitril-
insertion bendétigt, zeigen die Komplexe [Cp*,Sc-CHj],
[Cp*CICr-CH;] und 1 schon bei Raumtemperatur Reaktivi-
tat.

Abbildung 4 zeigt die Struktur von 4 im Kristall mit
Bindungsldangen im Ringsystem und den Bindungswinkeln an
den Zinnatomen.”!! Die C-C-Bindungslingen [1.376(3)-
1.413(3) A] innerhalb des 16-gliedrigen Ringsystems sind im
Bereich von Abstidnden zwischen aromatischen Kohlenstoff-
atomen und damit im Einklang mit einem delokalisierten -
Elektronensystem, wie in Schema 3 gezeigt. Kleine Bin-

Abbildung 4. Molekiilstruktur von 4 im Festkérper (Ellipsoide bei 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Einige Teile der Struktur wurden weg-
gelassen: Isopropylgruppen (teils fehlgeordnet), zwei Phenylgruppen
und Wasserstoffatome. Ausgewahlte Bindungslingen [A] und Winkel
[°: Sn1-N1 2.195(2), Sn1-N4 2.208(2), Sn3-N2 2.256(2), Sn3-N3
2.186(2), N1-C15 1.318(2), N2-C71 1.325(3), N3-C19 1.331(3), N4—
C11.331(3), C15-C16 1.413(3), C16-C17 1.376(3), C17-C18 1.394(3),
C18-C19 1.400(3), C1-C4 1.404(3), C4-C2 1.395(3), C2—C3 1.387(3),
C3-C71 1.409(3); N1-Sn1-N4 82.6(1), N1-Sn1-C107 92.2(1), N4-Sn1-
€107 101.7(1), N2-Sn3-N3 86.3(1), N2-Sn2-C51 102.4(1), N3-Sn2-C51
89.1(1).
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dungswinkel um die Zinnatome [82.6(1)-102.4(1)°] machen
eine pyramidale Koordination deutlich und sind mit einem
sterisch anspruchsvollen freien Elektronenpaar am Sn"-Atom
konsistent. Die Sn-N-Absténde liegen im Bereich bekannter
Werte fiir Aminaddukte und amidische Koordination an
Snll.[18]

Dreifach-koordiniertes Zinn(II) fiihrt zu einer chemi-
schen Verschiebung des '’Sn-Kerns von 8 = —48 ppm, die mit
der von [SnPh;]” bei 6=-984ppm verglichen werden
kann. Die NH-Protonen konnten einem breiten Singulett
bei 6 =5.80 ppm zugeordnet werden, das zu den 'H-NMR-
Verschiebungen der NH-Protonen der oben erwéhnten
Ubergansmetallkomplexe passt. Die anderen Protonen des
16-gliedrigen Rings weisen, wie fiir ein delokalisiertes -
System erwartet, chemische Verschiebungen von 6 =6.46
(CH-(CH),) und 6.49 ppm (CH-(CH),) auf. Mithilfe von
zweidimensionaler N-'H-HSQC-NMR-Spektroskopie
wurde die "N-NMR-chemische Verschiebung bei o=
182 ppm (Jg,n = 165 Hz) gefunden.

Zusammenfassend wurde ein direkter Zugang zu einer 1’-
Allylverbindung des Zinns in der Oxidationsstufe zwei ge-
funden. Sie weist einen neuen Koordinationsmodus fiir
Allylliganden in der Zinnchemie und iiberraschende Reak-
tivitdten auf. Die Reaktion mit Alkinen und Benzonitril fiihrt
zur Bildung von tricyclischen bzw. makrocyclischen Molekii-
len. Im Falle der Insertion des Nitrils durchlauft die Allyl-
verbindung vermutlich bekannte Reaktionswege von Uber-
gangsmetallen und zeigt vergleichbare Reaktivitit.”")

Stichworter: Alkine - Allylliganden - Makrocyclen - Nitrile -
Stannylen

Zitierweise: Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 5502-5506
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