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Einleitung und Problemstellung 1

Einleitung und Problemstellung

Das Prinzip der intramolekularen Koordination ist in der Komplexchemie der Ubergangs-
metall- aber auch der Hauptgruppenorganometallverbindungen fur die Synthese, Stabilitat
und die Reaktivitdt zahlreicher Substanzklassen von Bedeutung. Genutzt wird dieses
Prinzip auch in der Organozinnchemie unter Verwendung von CnY-Chelatliganden
(Y = Donorfunktion) fur die Synthese niedervalenter Organozinnverbindungen, zur Erho-
hung der Konfigurationsstabilitéat chiraler Triorganozinnhalogenide sowie zur Untersu-
chung der Molekilbeweglichkeit hypervalenter Organozinnverbindungen.

Das Studium dieses Prinzips und seiner Auswirkungen auf das strukturelle Verhalten von
Organozinnverbindungen erfolgt in unserer Arbeitsgruppe bereits seit einigen Jahren an-
hand phosphorfunktionalisierter Organozinnhalogenide?. So wurde eine groRe Anzahl
von Organozinnderivaten von Phosphon- und Phosphinsauren dargestellt, z.B. Verbin-
dungen des Typs R3Sn(CH,),P(O)(OR)R™” (R, R = Alkyl; R”" = Ph, Alkyl, OR). Diese
Verbindungen zeigen ein strukturell und stereochemisch interessantes Verhalten, wenn
die Lewis-Aciditat des Zinnatoms durch Halogenierung erhéht wird, wodurch starke intra-
molekulare P=0OSn-Wechselwirkungen auftreten®*°. In jiingster Zeit erfolgten Untersu-
chungen an Verbindungen des Typs Rs.,Hal,SNnCH,C(R")[P(O)(O'Pr),]» (n = 1, 2)*"8. Ne-
ben strukturellen und stereochemischen Aspekten sind diese Organozinnverbindungen
auch von biologischem und medizinischem Interesse®. Ferner bietet diese Substanzklasse
gute Voraussetzungen zur Stabilisierung von Zinn(ll)-Verbindungen, die ein aktuelles For-
schungsgebiet in der Organozinnchemie darstellen™®.

Monomere Stannylene mit einfachen Alkyl- oder Arylresten sind aufgrund ihres koordina-
tiv ungeséttigten Charakters nicht stabil und assoziieren leicht unter Ausbildung von Sn-
Sn-Bindungen. Sie wurden nur durch Abfangreaktionen als kurzlebige Zwischenprodukte
nachgewiesen. Die Assoziation von Stannylenen kann auf verschiedenen Wegen unter-
bunden werden:

- Stabilisierung der Sn(ll)-Verbindungen durch volumintse organische Gruppen, die
eine Dimerisierung bzw. Oligomerisierung unter Ausbildung von Zinn-Zinn-
Bindungen verhindern, z. B. Sn[CH(SiMes),],™*

- Koordination des freien Elektronenpaars am Zinn(ll) an ein geeig-
netes Ubergangsmetall als Akzeptor, z.B. [(CO)sCrSn(*"Bu),[py]** und
(2-Me,NCH,CgH,),SNW(CO)s
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- Stabilisierung der Koordinationssphare durch Verwendung organischer CnY-
Chelatliganden, die aufgrund von Donorgruppen im Molekil zu intramolekularer
Koordination beféhigt sind, z. B. Sn[2-Me,NCH(R)C¢H.].".

Eine geeignete Methode zur Darstellung divalenter Organozinnverbindungen ist die re-
duktive Dehalogenierung von Dihalogen-diorganostannanen. In unserer Arbeitsgruppe
erfolgten  bereits  orientierende  Untersuchungen zum Verhalten der intra-
molekular koordinierten phosphor-funktionellen Dibrom-diorganostannane des Typs
Br,RSnCH,C(R")[P(O)(O'Pr),]. gegeniiber milden Reduktionsmitteln. Erste Resultate be-
statigten die Ausbildung von Zinn-Zinn-Bindungen bzw. die Bildung zweiwertiger Zinnver-

bindungen.

In Weiterfihrung dieser Arbeiten erschien es sinnvoll, in den Verbindungen des Typs
Br,RSNCH,C(R")[P(O)(O'Pr),], den Phosphonorest —P(O)(O'Pr), durch die stérker koordi-
nierenden Phosphoranylgruppen —P(X)Ph, zu substituieren, wobei als Ergebnis von Re-
duktionsreaktionen dieser Verbindungsklasse kristalline Produkte erwartet werden. Als
CnY-Chelatliganden sollten 1,1-Bis-(phosphoranyl)alkane des allgemeinen Typs
CH(R)[P(X)Ph;], (X = 0O, S, N-tol; R” = H, Me) verwendet werden.

Im Rahmen dieser Dissertation standen folgende Aufgabenstellungen im Mittelpunkt:
Darstellung stannylmethylierter Verbindungen nachfolgender Struktur (s. Abbildung 1)
durch Deprotonierung der 1,1-Bis-(phosphoranyl)alkane CH(R)[P(X)Ph,], und Umset-

zung der so gebildeten Anionen mit Halomethyl-trialkylstannanen.

P(X)Ph
N (X)Phy
— Sn—CH,—C—R X =0, S, N-tolyl
/ P(X)Ph, R =H, Me

Abbildung 1: Strukturbild der dargestellten Titelverbindungen

- Erhohung der Lewis-Aciditat des Zinnatoms in den Titelverbindungen durch ihre Halo-
dealkylierung. Untersuchungen zum strukturellen Verhalten der resultierenden Verbin-
dungen sowohl in Lésung als auch im Festzustand.

« Untersuchung des Einflusses des P-C(R)-P-Winkels auf das Koordinationsverhalten
der Verbindungen gemaf Abbildung 1.
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Versuche zur Darstellung stabilisierter Distannane und Stannylene durch reduktive
Dehalogenierung der entsprechenden Halogen-triorgano- und Dihalogen-diorgano-
stannane bzw. durch Reaktion geeigneter Zinn(ll)-verbindungen mit den 1,1-Bis-
(phosphoranyl)alkanen.

Untersuchungen zum Koordinationsverhalten der CnY-Chelatliganden gegeniber
Methylzinnchloriden des Typs Mes,SnCl, (n = 1 — 4) und Charakterisierung der resul-
tierenden Addukte.
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Allgemeiner Tell

Chelatliganden vom Typ P(X)-CHR-P(X)

In zahlreichen Publikationen wurde bereits Uber das Komplexbildungsverhalten verschie-
dener P(X)-C-P(X)-Chelatliganden (X =0, S, NR") berichtet'®. Dabei steht zumeist das
Komplexbildungsverhalten der Liganden gegeniiber Ubergangsmetallen im Vordergrund.
Es konnte gezeigt werden, dal Komplexe, die bidentate Liganden enthalten, vielfach re-
aktiver und selektiver in katalytischen Reaktionen mit Substraten reagieren als vergleich-
bare Komplexe mit monodentaten Liganden™®.

Nachdem in der Koordinationschemie bereits intensiv die Bisphosphine R,P(CH)),PR,
und ihre tripodalen Vertreter CH(PR,); erforscht wurden”*8, finden in letzter Zeit Untersu-
chungen zum Koordinationsverhalten von Vertretern der oxidierten Phosphorverbindun-
gen wachsendes Interesse. Eine interessante Fragestellung ist dabei, wie die Donorstar-
ken verschiedener Reste X (X =0, S, NR") das Koordinationsverhalten dieser Chelatli-

ganden beeinflussen.

Die fur die Untersuchungen ausgewahlten bis-funktionellen Methanderivate sind in
Abbildung 2 zusammengefaldt. Sie wurden bisher fast ausschlief3lich als Chelatliganden in
der Ubergangsmetallkomplexchemie genutzt. Im Mittelpunkt dieser Arbeit steht das Koor-

dinationsverhalten dieser Liganden uber ihre funktionellen Gruppen in Organozinnverbin-

dungen.
P(O)Ph P(S)Ph P(N-tol)Ph P(0)(O'Pr
/()2 (S)Ph2 /( )Ph; /()( )2
H,C H->C H,C H2C\
P(O)Ph; P(S)Ph, P(N-tol)Ph, P(0)(O'Pr),
dppmO, dppmS, bipm Methylendiphosphonséure-
tetraisopropylester
H P(O)Ph H P(S)Ph H P(N-tol)Ph
\C/()z \C/()z \C/( )Ph;
/ \ / \ 7/ \
Me P(O)Ph, Me P(S)Ph, Me P(N-tol)Ph»

dppeO,

dppesS,

bipe

Abbildung 2: Verwendete Cn Y-Chelatliganden

Die vorliegende Arbeit zum Verhalten dieser Bis-(phosphoranyl)methanderivate gliedert

sich in drei Teile. Zu Beginn werden Verbindungen ausgehend von dppmO,, dppeO, und
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CH,[P(O)(O'Pr),], vorgestellt. Im AnschluR daran werden analoge Reaktionen mit den
Stickstoffvertretern bipm und bipe sowie mit den Schwefelanaloga dppmS, und dppeS,
untersucht. AbschlieBend werden Reaktionen der Liganden mit Methylzinn(IV)-
halogeniden und Zinn(ll)-verbindungen vorgestelit.

1. Darstellung der Liganden dppmO ,, dppeO , und CH ,[P(O)(O'Pr).],

Wahrend die Darstellung des Methylendiphosphonsauretetraisopropylesters Uber eine
Arbuzov-Reaktion erfolgt', wird dppmO, aus Bis-(diphenylphosphino)methan (dppm)
synthetisiert, welches aus Triphenylphosphin, Natrium und CH,Cl, Uber eine Reaktion in
flissigem Ammoniak leicht zugénglich ist?®. Die Umsetzung zu dppmO, erfolgt durch Oxi-

dation einer Aceton-Lésung des dppm mittels NO bei Raumtemperatur.

Versuche, in Anlehnung an ISSLEIB et al.?* und BERRY et al.”®™, den am Briicken-C-
Atom methylsubstituierten Vertreter dppeO, ausgehend von dppmO, entsprechend

Gleichung 1 darzustellen, verliefen erfolglos.

0 T o 7 o ?
Il LiBu / Eth I Mel I
Ph,P —CH, —PPh; — Ph,Pp—CH—PPh, ——> Ph,P —CH—PPh;
- BuH | - Lil |
Li Me
Gleichung 1

Durch Metall-Wasserstoffaustausch an der aciden Methylenbriicke und nachfolgende
Umsetzung mit Methyliodid resultiert lediglich ein Produktgemisch aus nichtmethyliertem
sowie mono- und bismethyliertem dppmO..

Erfolgreich verlauft hingegen die Umsetzung von Natrium-diphenylphoshid in flissigem
Ammoniak mit 1,1-Dibrom-ethan zu 1,1-Bis-(diphenylphosphino)ethan (dppe). Nach an-
schlieender Oxidation mittels NO erh&lt man die Phosphinylverbindung dppeO..

Einige ausgewdahlte spektroskopische und physikalische Daten der synthetisierten Chelat-
liganden sind in Tabelle 1 aufgefuhrt.
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Verbindung Fp. v(P=0)| *P-NMR 'H-NMR

[°C] [cm™| 6 [ppm] o(CH) [ppm] 6(CH-CHy)
2J(3*P,*H) [Hz] [FI(*H,*P)
3J(*H,*H) [Hz]
dppm? 119 — 120 - | —22,5(CeDs) [2,8 (t) (]I =1,9) -
dppe®***® 111 - 113 - —-26,0 3,2 (q) 1,0 (t/d)
(CIpn=0,0) | (*Jucce=10,4)
(*Jucen = 7,0)

CH.[P(0)(O'Pr);],™| Kp.oo1: 90 — 92 | 1242 | 17,6 (CsDe) 2,3 (1) -
(?J = 20,9)
dppmO,~° 186 — 187 | 1201 25,3 3,5 (t) -
(I =14,7)
dppe0,” 259 —261 | 1181 32,4 3,5 (t/q) 1,3 (¥/d)

((J =15,7) (*Jucep = 15,6)
(CIucen=7.4)

Tabelle 1: Ausgewadhlte spektroskopische Daten der Liganden dppm, dppe, dppmO,,
dppeO, und CH,[P(O)(O'Pr);l.  (LM: CDCls, wenn nicht anders vermerkt)

1.1. Metallierung der Chelatliganden an der aciden C-H-Funktion

Durch Metall-Wasserstoffaustausch an der aciden C-H-Funktion des verbriickenden Koh-
lenstoffatoms wird die Umsetzung der Verbindungen mit elektrophilen organischen Sub-
straten ermdglicht.

Der Metall-Wasserstoffaustausch erfolgt in jedem Fall sehr leicht und bei entsprechenden
Reaktionsbedingungen auch vollstandig (Gleichung 2). Die Abstraktion eines Wasserstoff-
atoms erfolgt durch Basen wie n-Butyl-Lithium (LiBu), Lithiumdiisopropylamid (LDA) oder

Natriumhydrid (NaH) in inerten Lésungsmitteln wie Benzol oder Ether.

o e O @)
Il Il NaH | ) | +
Ph,P —CH—PPh, ——— | Ph,PA__~£PPh; Na
l - H, CR
R
R=H, Me

Gleichung 2
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Wahrend bei der Verwendung von LiBu bereits die &quivalente Menge des Agens aus-
reicht, um bei Raumtemperatur die Anionen vollstéandig zu bilden, muf3 mit der schwéche-
ren Base NaH meist mit 10% Uberschuf? und bei Reaktionstemperaturen um 40°C gear-
beitet werden. Trotz der geringeren Bildungstendenz der Natriumsalze wird deren Syn-
these bevorzugt, da in den folgenden Umsetzungen eine hthere Selektivitat des Anions
gegenuber den angreifenden Substraten verzeichnet werden konnte. Die Anionen unter-
scheiden sich von ihren neutralen Ausgangssubstanzen durch eine verringerte Elektro-
nendichte an den Phosphorkernen, da die Ladung durch Komplexierung des Natrium-Kat-
ions Uber die Heteroatome, wie in Abbildung 3 dargestellt, delokalisiert wird. Im **P-NMR-

Spektrum der geladenen Spezies tritt daher eine deutliche Tieffeldverschiebung der

Signale auf.
PhoP——=0,
//I \\
HC\ Na
Ph,P——0

Abbildung 3: Komplexierung des Natrium-Kations in den Ligandanionen am Beispiel von
Na[CH{P(O)Ph,},]

In Tabelle 2 sind die *P-NMR-spektroskopischen Verschiebungen der Natriumsalze der
Liganden zusammengefal3t.

Anion 3P.NMR (Cg¢Dy)
d [ppm]
Na'[CH{P(O)(O'Pr).}.] 40,6 (Benzol)
Na'[CH{P(O)Pha}.] 35,1 (Toluol)
Na'[C(Me){P(O)Phy},] 43,7 (THF)

Tabelle 2: *'P-NMR-spektroskopische Daten der Carbanionen in der Reaktionslésung

(zur Synthese verwendetes LM in Klammern)

Die Reaktionslésungen der Ligandanionen werden ohne weitere Aufarbeitung fir nachfol-

gende Umsetzungen verwendet.
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2. Stannylmethylierungsreaktion

Die Alkylierung CH-acider Substrate ist eine universelle Synthesemethode in der organi-
schen® und phosphororganischen?’?32%3%3132 Chemije.
Im folgenden werden Probleme der Stannylmethylierung der im Abschnitt 1.1. beschrie-

benen Carbanionen diskutiert.

2.1.  Alkylierung von dppmO , und CH ,[P(O)(O'Pr),], mit lodomethyl-triorgano-

stannanen

Die in Abbildung 1 aufgefiihrten Tetraorganostannane werden durch Stannylmethylierung
der Carbanionen der Methan-bis-(phosphoranyl)verbindungen entsprechend folgender

Gleichung synthetisiert:

/P(O)Rz _PO)R,
NaCQ + Me,R SNCHo — — Me,R"Sn—CHs—CH
P(O)R; ~Nal P(O)R,
R = Ph, O'Pr
R’=Me, Bu
Gleichung 3

Der Verlauf der Stannylmethylierungsreaktion wird sowohl von den Substituenten am
Phosphor als auch von den Organylresten am Zinnatom beeinfluRt®.

Die Umsetzung des Methylendiphosphonsauretetraisopropylesters dient als Vergleichsre-
aktion, um die Unterschiede zwischen den iso-Propylester-Gruppen und den Phenylsub-
stituenten am Phosphor zu betrachten. Sowohl die Metallierung des CH,[P(O)(O'Pr),], als
auch die nachfolgende Umsetzung mit lodomethyl-trimethylstannan zu Verbindung A
wurden bereits von RICHTER et al.** beschrieben.

Die Alkylierungen der Carbanionen des dppmO, und des Methylendiphosphonsauretetra-
isopropylesters mit lodomethyl-trimethylstannan verlaufen in guten Ausbeuten von 75 —
85% unter Bildung der kristallinen, farblosen p,f-disubstituierten Tetraorganostannane 1
und A (vgl. Abbildung 4).
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P(O)Ph, P(O)(O'Pr),
v v
MesSn—CHy—~CH MezSn— CH,— CH
P(O)Ph, P(O)(O'Pr),

=
>

Abbildung 4

Die Aufarbeitung des Reaktionsansatzes von 1 erfolgt nach Kontrolle des pH-Wertes der
Reaktionslosung. Die Reaktion ist nach etwa acht Stunden Rihren bei einer Temperatur
von 85°C vollstandig.

Wahrend des Umsatzes féllt aus der Reaktionslésung ein Niederschlag aus, der durch
elementaranalytische und spektroskopische Untersuchungen als die folgende Komplex-

verbindung charakterisiert wird:

thp—x o= Pth
MeganHZCH\ a\o /CCHzSnMes I

PhoP= o —PPh;

Abbildung 5: Komplex des Tetraorganostannans 1 mit Natriumiodid [1.}/2Nal]

Das wéahrend der Reaktion entstehende Natriumiodid wird offensichtlich so stark von den
P=0-Gruppen des Stannans 1 komplexiert, daf die Isolierung der freien Tetraorganozinn-
verbindung nur durch Hydrolyse mit mindestens der &quivalenten Menge entgasten Was-
sers gelingt. Dabei wird Me;SnCH,CH[P(O)Ph,]> (1) in die organische Phase tberflhrt.

Der ohne hydrolytische Aufarbeitung isolierte Komplex [1./2Nal] weist dynamisches Ver-
halten auf, was aus den verbreiterten Signalen in den *'P- und *H-NMR-Spektren folgt.
Die *P-NMR-Tieffeldverschiebung von [L}.Nal] (6 = 37,5 ppm) gegeniiber dem Tetraor-
ganostannan 1 (o= 33,3 ppm; vgl. Abschnitt 2.3.) ist ein Indiz fir die Komplexbildung.
Weiterhin ist das Resonanzsignal der zinngebundenen Methylgruppen um 0,3 ppm nach

hoherem Feld verschoben, wahrend die Kopplungskonstante 2J(*H,**°Sn) mit 51,5 Hz

nahezu unverandert bleibt und damit im Bereich von Tetraorganostannanen’ liegt.
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Ausgewahlte spektroskopische Daten des Komplexes [1-Y2Nal]:
p-NMR: ¢ = 37,5 ppm, 2J(*'P,*°Sn): nicht beobachtet
IH-NMR: ¢ = -0,28 ppm (CHs-Sn; s; 9H), 2J(*H,**°Sn) = 51,5 Hz
0 =1,55-1,90 ppm (-CH,-Sn; m; 2H),
0 = 3,60 — 3,80 ppm (CH,-CHP3; m; 1H)

Die Elementaranalyse der Verbindung bestétigt den in Abbildung 5 wiedergegebenen

Strukturvorschlag, wobei jedes Natriumkation von zwei Molekilen 1 koordiniert wird.

Elementaranalyse flr verschiedene mégliche Zusammensetzungen des gebildeten Kom-

plexes:
[1-Nal] ber.. C 46,8% H 4,3% | 17,0%
[1-JoNal] ber.. C 52,1% H 4,8% | 9,5%
gef.. C 52,6% H 4,7% I 9,1%

Wahrend die Reaktivitat des lodomethyl-trimethylstannans gegeniiber dem Anion von
dppmO, recht hoch ist, wirkt sich die Substitution einer der Methylgruppen am Zinn durch
eine “'Butylgruppe (Umsetzung mit lodomethyl-*"butyl-dimethylstannan) auf die Ge-
schwindigkeit und die Lage des Gleichgewichts der Stannylmethylierung nach Gleichung
3 aus. Die Bildung der Tetraorganozinnverbindung “*"BuMe,SnCH,CH[P(O)Ph,], (2) er-
folgt im Vergleich zur Synthese von 1 nur noch mit etwa 65%iger Ausbeute und erfordert
weitaus langere Reaktionszeiten (85°C, 4 Tage). Der Angriff des Anions wird offensicht-
lich durch den Platzbedarf der “"Butyl-Gruppe am Zinnatom stark erschwert. Das Anion
reagiert nicht vollstandig ab und wird in der anschlieenden walrigen Aufarbeitung zum
Ausgangsstoff dppmO, hydrolysiert. Ohne Hydrolyse isoliert man wiederum eine Kom-

plexverbindung des Tetraorganostannans “"BuMe,SnCH,CH[P(O)Ph,], (2) mit Natrium-

iodid [2-Y2Nal], welche im Gegensatz zu [1-¥2Nal] kein dynamisches Verhalten aufweist,

was aus scharfen Signalen in den NMR-Spektren folgt.
Auffallig ist die kleine zinn-Phosphor-Kopplungskonstante 3J(*'P,*°Sn) von 52,5 Hz, die
etwa 30 Hz kleiner ist als im freien Tetraorganostannan 2 (vgl. Kapitel 2.3.).

Spektroskopische Daten des Komplexes [2:¥2Nal]:

*Ip-NMR: ¢ = 36,4 ppm, 2J(*'P,**°Sn) = 52,5 Hz



Allgemeiner Tell 11

H-NMR: 6 =-0,10 ppm (CHs-Sn; s; 6H), 2J(*H,***sSn) = 50,4 Hz
0 = 0,65 ppm ((HsC)sC-Sn; s; 9H), 33(*H,***Sn) = 65,8 Hz
0 = 1,34 ppm (-CH,-Sn; d/t; 2H), 3J(CH,-CH) = 6,1 Hz,

3J(CH,-CP,) = 17,4 Hz
0 = 3,96 ppm (CH,-CHP,; m; 1H)

2.2.  Darstellung der 1-Triorganostannylmethyl-1,1-bis(diphenylphosphinyl)-
ethane 3 und 4_

2.2.1.  Alkylierung von dppeO , mit lodomethyl-triorganostannanen

Die Umsetzung des Carbanions von dppeO, mit den lodomethyl-triorganostannanen sollte
in einer zu Gleichung 3 analogen Reaktion unter Knipfung einer C-C-Einfachbindung zu
den Tetraorganozinnverbindungen 3 und 4 fiihren, wobei Natriumiodid aus der Reaktions-

I6sung abgeschieden wird und die Basizitat der Lésung abnimmit.

P(O)Ph, P(O)Ph,
Me3S—CH,— CTMe '‘BuMe,Sn—CH4~ CTMe
P(O)Ph, P(O)Ph,
3 4

Abbildung 6

Tropft man zur Losung des Anions [CH(Me){P(O)Ph,},]° in Toluol eine Lésung von
MesSnCH,l im gleichen Losungsmittel, so scheidet sich nach mehrstiindigem Rihren bei
85°C ein Feststoff ab, wahrend eine THF-L6sung des Ansatzes klar bleibt und lediglich
einen Farbumschlag von gelb nach grin erfahrt. Die pH-Kontrolle der Reaktion ergab
selbst nach mehrtagigem Rihren bei 85°C keine Neutralitdt der Lésungen. Nach Aufar-
beitung der Ansatze unter hydrolytischen Bedingungen wurden stets 85 — 90% des Aus-
gangsstoffes dppeO, rickgewonnen. Man kann davon ausgehen, daf} das reaktive Zen-
trum im Molekll aufgrund der sterischen Abschirmung durch die Methylgruppe am Brik-
ken-C-Atom keiner Stannylmethylierungsreaktion zugéanglich ist.

Es wurde darauf verzichtet, die Reaktivitdt des Anions von dppeO., gegeniiber
"By Me,SnCH,l zu untersuchen.

Da auf diesem Wege die gewiinschten Tetraorganozinnverbindungen 3 und 4 nicht dar-

stellbar sind, muf3te nach neuen Synthesemdglichkeiten gesucht werden.
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2.2.2. Methylierung der Tetraorganostannane 1 und 2

Die aus der Stannylmethylierung von dppmO, resultierenden Verbindungen
Me3;SnCH,CH[P(O)Ph,], (1) und *"BuMe,SnCH,CH[P(O)Ph,], (2) besitzen am verbriik-
kenden Kohlenstoffatom eine weitere acide C-H-Bindung, welche durch Basen deproto-
nierbar sein sollte.

Versetzt man eine Losung des Tetraorganostannans 1 bzw. 2 in THF bei —78°C mit LiBu
im Molverhdltnis 1 : 1, so farbt sich die Losung an der Eintropfstelle sofort tiefrot. Nach
vollstdndigem Zutropfen ist die Losung der metallierten Verbindung 1 bzw. 2 je nach Kon-
zentration orange bis tiefrot gefarbt. Kondensiert man in diese Reaktionslésungen MeBr
ein oder tropft eine aquivalente Menge Mel bei —78°C zu, so entfarbt sich die L6sung so-
fort nach hellgelb, und man erhalt nach Aufarbeitung des Reaktionsansatzes in 60 —
65%iger Ausbeute die gewlnschten Verbindungen 3 bzw. 4.

Versuche, durch einen UberschuR an Lithiumorganyl und Methylhalogenid die Ausbeuten
zu erhghen, fuhrten nicht zum Erfolg, es wurden geringere Mengen an Produkt isoliert, da
offensichtlich die Sn-C-Bindungsspaltung als Konkurrenzreaktion einsetzt.

Auf die Charakterisierung von Nebenprodukten wurde verzichtet.

2.3.  Charakterisierung der Tetraorganostannane 1 —4 _und A

Die synthetisierten Tetraorganostannane 1 —4 sind farblose, kristalline Feststoffe, die
anhand ihrer Schmelzpunkte und Elementarzusammensetzungen sowie durch Multikern-
NMR-Spektroskopie charakterisiert wurden. A ist eine hochsiedende Flussigkeit.

Es gelang, von Einkristallen der Verbindung 4 eine Réntgenkristallstrukturanalyse anzu-

fertigen, welche beispielhaft fir alle Verbindungen dieses Strukturtyps diskutiert wird.

Verbindung Fp. [°C] v(P=0) [cm ] (KBr)
MesSnCH,CH[P(O)(OP1)2.  (A) |Kp.oor: 90 — 100 1240
MesSnCH,CH[P(O)Phs], (1) | 182 - 184 1182
ETBuMe,SnCH,CH[P(O)Phsl,  (2) 162 — 164 1185
MesSnCH.C(Me)[P(O)Ph.,  (3) 187 — 189 1180
®TBuMe,SnCH,C(Me)[P(O)Ph,], (4) | 169 — 172 1181

Tabelle 3: Ausgewéhlte Daten der Verbindungen 1 — 4 und A in Substanz
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Die Festkorper-IR-Spektren der Titelverbindungen weisen im Erwartungsbereich der P=0O-

Valenzschwingung®>*®

starke Absorptionen auf. Gegeniiber den zinnfreien Edukten treten
keine signifikanten Abweichungen in den Schwingungsfrequenzen auf, so daf3 eine koor-
dinative Beanspruchung der P=0O-Donorgruppen durch das elektrophile Metallzentrum in

den Tetraorganozinnverbindungen ausgeschlossen werden kann.

2.3.1. Molekiilstruktur von *"BuMe,SnCH,C(Me)[P(O)Ph,], (4)

Durch Umkristallisation aus Aceton konnten von 4 farblose Nadeln als geeignete Kristalle
fur eine Rontgenkristallstrukturanalyse erhalten werden. Die Molekulstruktur der Verbin-
dung 4 ist in Abbildung 7 dargestellt. Tabelle 4 enthalt ausgewéhlte Bindungslangen und
-winkel.

4 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2i/n. In der Elementarzelle sind zwei mo-
nomere Einheiten des Molekdls enthalten.

Erwartungsgemal ist das Zinnatom tetraedrisch von den vier Kohlenstoffatomen der Li-
ganden umgeben. Die Anordnung der Kohlenstoffatome C1, C2, C3 und C7 um das Zinn-
atom ist aufgrund des Raumbedarfs der sterisch anspruchsvollen ®"Butylgruppe verzerrt.
Sie bewirkt eine Aufweitung der vom Kohlenstoffatom C3 ausgehenden Bindungswinkel

C3-Sn-C(1,2,7), wodurch die verbleibenden Tetraederwinkel verkleinert werden.

Abbildung 7: Molekiilstruktur von “"BuMe,SnCH,C(Me)[P(O)Ph,], (4) (die H-Atome sind
nicht dargestellt)
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Bindungswinkel [°]

Bindungslangen [ A]

Cl-Snl-C2 109,9(3) Sn1-C1 2,114(9)
Cl-Snl-C3 106,6(3) Sn1-C2 2,146(6)
Cl-Snl-C7 111,7(3) Sn1-C3 2,186(7)
C2-Snl-C3 108,8(3) Sn1-C7 2,179(6)
C2-Snl-C7 118,6(3) P1-01 1,478(4)
C3-Snl-C7 100,2(3) P2 - 02 1,491(4)
P1-C8- P2 114,3(3) Snl-02 2,926
P1-C8-C9 107,2(5)

PL-C8-C7 111,8(4)

P2 - C8-C9 108,5(4)

P2-C8-C7 105,6(5)

C7-C8-C9 109,4(5)
02-Sn1-C3 166,3

Tabelle 4: Ausgewdhlte Bindungswinkel und -absténde in der Molekdlstruktur von 4

Die Bindungsabstande P1-O1 und P2-O2 liegen im Bereich von P=0O-Doppelbindungen,
wobei die Bindung P2-O2 mit 1,491 A um 0,013 A gegenuiber P1-O1 gestreckt ist. Die

Orientierung des Sauerstoffatoms O2 in die Richtung des Zinnatoms sowie die Bindungs-

verlangerung P2-02 lassen auf eine bevorzugte Orientierung zugunsten einer moglichen

trigonal-bipyramidalen Anordnung der Substituenten um das Zinnatom schlieBen. Die

dabei auftretende axiale Anordnung zweier Substituenten des Ligandenpolyeders wird

von den Atomen O2, Sn und C3 angestrebt, der eingeschlossene Winkel betragt 166,3°.

Der Bindungsabstand Sn-O2 mit 2,926 A bestatigt allerdings nur schwache bindende

Wechselwirkungen (Summe der van der Waals-Radien = 3,65 A%*). DRAGER et al.*® be-

obachteten in (2-Carbomethoxy-1,4-cyclohexadien-1-yl)-trimethylstannan (Me3;Sn-CHD-

COOMe, X, Abbildung 8) @hnliche Wechselwirkungen der C=0O-Gruppe zum Zinnatom.

Abbildung 8

Me3Sn-CHD-COOMe, X

OMe
/

C;O

SnMe3
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Wahrend in X durch die ortho-Position der Liganden ein sterischer Zwang fur die
C=0"Sn-Koordination vorliegt, ist in 4 eine freie Drehbarkeit der Ph,P(O)-Gruppe mdglich.
Der Bindungsabstand Sn-O in X betragt 2,781 A. Die Differenz der Winkelsummen zwi-
schen den &quatorialen und den axialen C-Sn-C-Winkeln am Zinn Z«Sngq - Z£Sn,y, die
ein MaR fiir den Ubergang zwischen trigonaler Bipyramide und Tetraeder ist®, betragt in
X 23,8° (trigonale Bipyramide: ZSneq - Z£Snu = 90°; Tetraeder: Z«Sneq - 2SNy = 0°).
Im Tetraorganostannan 4 betragt diese Differenz der Winkelsummen 24,6° (£Sns: C3-
Sn-C1,2,7), was fur eine starkere koordinative Wechselwirkung P=0O~Sn im Vergleich zu
C=0"Sn in X spricht, obwohl kein sterischer Zwang vorliegt.

Die Anordnung der Phenylsubstituenten an beiden Phosphoratomen bewirkt eine Auf-
weitung des Winkels P1-C8-P2 (114,3°), so dall am Kohlenstoffatom C8 eine verzerrte

Tetraederkonfiguration auftritt.

2.3.2.  Verhalten der Verbindungen 1 =4 _und A in L6sung

Die Verbindungen 1 — 4 sind in Alkanen nicht, in Aromaten schlecht, in Ethern, Alkoholen
und Halogenalkanen sehr gut l6slich. A ist selbst in Alkanen l6slich.

Die Substanzen sind in Losung stabil und unterliegen keinen durch Feuchtigkeit oder
Luftsauerstoff hervorgerufenen Zersetzungsreaktionen.

Die Charakterisierung der Verbindungen erfolgte mittels Multikern-NMR-Spektroskopie,
deren Ergebnisse in Tabelle 5 zusammengefaRt sind. Die Werte der '°Sn-NMR-
chemischen  Verschiebungen sowie die GroBe der Kopplungskonstanten
33(***sSnCC*'P) liegen im Erwartungsbereich fiir Tetraorganozinnverbindungen mit dem
Strukturelement Sn-C-C-P=0.

Die Substitution einer Methylgruppe gegen eine “"Butylgruppe am Zinn bewirkt eine deut-
liche Tieffeldverschiebung des ™°Sn-NMR-Signals sowie eine Verringerung der
33(***snCcC*'P)-Kopplungskonstanten. Neben der hoheren sterischen Beanspruchung
wird somit auch ein elektronischer Einflu3 des Substituentenwechsels erkennbar. Die Re-
sonanzsignale der P=O-Gruppen in den **P-NMR-Spektren bleiben davon unbeeinfluRt,
variieren jedoch mit dem Substituentenwechel am verbriickenden C-Atom. Die Verringe-
rung des P-C-P-Bindungswinkels in Gegenwart der Methylgruppe am Bricken-C-Atom (3
bzw. 4) bewirkt eine Tieffeldverschiebung um ca. 3 ppm gegeniber den unsubstituierten
Vertretern 1 und 2. Die Werte der phosphorchemischen Verschiebung liegen alle im Er-

wartungsbereich fir Phosphanoxide mit vergleichbaren Strukturen.
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0 3P-NMR | 6 *°Sn-NMR 'H-NMR
[ppm] [ppm]
33(*9sn,*'P) [Hz] Gruppe é [ppm] J [HZ]
Al 240() 3,7(v) CHsSn | 0,3(s,9H) | Xucsn= 54,2
112
2 —
1] 333() 01( |...CHsSn | 00(6OH) | Jnwesm=545
SnCH, | 1,1 (td,2H) | *Juccp = 16,1 / *Jpccn = 7.2
90 PCH)P | 3,5 Ut1H) | 2Juce = 16,4/ *Jyccn = 7,2
2 —
2| 333(s) 248t |...CHsSn | 01(s6H) | Jkesn=516
(HC)CSN | 0.8 (s9H) | “Jucesn =641
79 __SnCH, __| 1,1 (t/d,2H) | *Juccp = 16,0 /*Juccu=7,2 _
PCH)P | 3,5 Wt,1H) | *Juce =16,5/%Ihccn =7,2
3] 368(s) | -209(t) |_CHsSn |01(s9H) | Jnesn=539
__SnCH. | 15(m,2H) | "Jucce: n.best. / “Jycy: n.best.
114 PC(CH3)P | 1,2 (t,3H) | *Jucce = 15,8
2 —
4| 36,4(s) 2@ | CHsSn | 02(s6H) | Jnesn=525
(HsC)CSn | 09 (5,9H) | ncosn =598
96 __SnCH, | 1,1(m,2H) | *Jucce: n-best. / “Jucy: n.best.
PC(CH,)P | 1,2 (t,3H) *Jycep = 15,7

Tabelle 5: Charakteristische NMR-Daten der Titelverbindungen 1 — 4 und A
(LM: 1 —4in CDCIs; Ain CsDg) (n.best. = nicht bestimmt)

3.

Halogenierungsreaktionen am Zinnatom

Die vorgestellten Tetraorganostannane weisen drei reaktive Zentren fir Folgereaktionen

auf;

das Zinnatom
die acide C-H-Bindung in Brickenstellung (Substitution von C-H (1, 2) durch C-
Me (3, 4); vgl. Kapitel 2.2.2.)

die funktionellen Gruppen.

Im folgenden Kapitel werden Umsetzungen der Tetraorganostannane 1 —4 mit Haloge-

nierungsmitteln beschrieben.
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Im Gegensatz zur relativ hohen Stabilitat von Tetraorganozinnverbindungen gegeniber
Nucleophilen erfolgt der Angriff von Elektrophilen unter Spaltung der Zinn-Kohlenstoff-
Bindung® bereits bei milden Bedingungen. Halogene, Halogenwasserstoffe sowie Halo-
genide von Elementen der IV. bis VI. Hauptgruppe sind in der Lage, Tetraorgano-
zinnverbindungen in die entsprechenden Organozinnhalogenide zu tberfuhren. In Abhén-
gigkeit von den Substituenten am Zinn sowie dem Halogenierungsmittel E-X (vgl.

Gleichung 4) werden Reaktivitatsunterschiede beobachtet*! #2,

N/ +EX N/ + E-X N/ + E-X
/Sn\ B — /Sn\ —,> /Sn\ —> usw.
R R - RE R’ R - RE X R - RE

Gleichung 4

Die Reaktivitdtsunterschiede der Sn-C-Bindungen zu den Alkylsubstituenten gegeniiber
Halogenierungsmitteln spiegelt die folgende Reihe abnehmender Sn-C-Reaktivitat wider:
Benzyl > Methyl > n-Alkyl > sec-Alkyl > tert-Alkyl*.

Die gebildeten Organozinnhalogenide weisen aufgrund der Polarisierbarkeit der Zinn-
Halogen-Bindung eine erhdhte Lewis-Aciditdt am Zentralatom auf, wobei in Gegenwart
von n-Elektronenpaar-Donatoren penta- und hexakoordinierte Strukturen ausgebildet
werden®. Neben den Halogensubstituenten bewirken auch andere ausreichend elektro-
negative Substituenten®”® ( z.B. NR,, OR) héherkoordinierte Strukturen in Organozinn-
verbindungen.

In den folgenden Abschnitten werden Mono- und Dihalogenstannane ausgehend von den
Verbindungen 1 — 4 vorgestellt und ihre Strukturen in Losung und im Festkorper sowie

interessante Aspekte ihres Ligandenaustausches diskutiert.

3.1. Halogen-triorganostannane

3.1.1. Darstellung der Monobromide des Typs BrRMeSnCH  ,C(R")[P(O)Ph],
(R=Me, ®Bu; R"=H, Me) (5-8)

Die Synthese der Brom-triorganostannane erfolgt durch Umsetzung der Tetraorganozinn-
verbindungen 1 — 4 mit elementarem Brom im Molverhaltnis 1 : 1.

Die Reaktion entsprechend Gleichung 5 wird in Methylenchlorid bei —78°C durchgefinhrt,
wobei eine sofortige Entfarbung des Broms stattfindet. Im Falle der Bromierung von 2 und
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4 wird in Ubereinstimmung mit der Abspaltungssequenz von Organoresten am Zinn bei

der Reaktion mit Elektrophilen®® selektiv eine Methylgruppe durch Brom substituiert.

P OPh CH,Cl, / -78°C _-POPh
RMe,SnCH,CR’ + Br, _ > RMeSnCH,CR’
- MeBr |
P(O)Ph, Br P(O)Ph,
1-4 R=Me;R =H
R=Bu;R =

100 1IN 10> 107

Gleichung 5

Die Monobromide 5 — 8 werden als farblose, kristalline Substanzen erhalten, die nur in
chlorierten Kohlenwasserstoffen und starken Donorsolventien (DMSO, Pyridin) l6slich
sind. In Aromaten, Ethern, Alkoholen und auch Aceton sind sie nahezu unldslich bei
Raumtemperatur. Methanol und Aceton sind jedoch geeignete Losungsmittel zum Umkri-
stallisieren in der Siedehitze. Die Tendenz zur Kristallisation der Verbindungen 5 — 8 ist

ausgepragter im Vergleich zu den Tetraorganostannanen 1 — 4.

3.1.2. Darstellung der Monochloride CIMe  ,SnCH,C(R")[P(O)Ph,], (R" = H, Me)
(5-Cl, 7-CI)

An zwei ausgewahlten Beispielen werden die Unterschiede im Strukturverhalten der

Triorganozinnbromide und -chloride untersucht.

/P(O)Ph2 CH,Cl, / -78°C /P(O)Ph2
Me3SnCH,CR’ + HCI (in Et,0) C—H4> Me28|n0H2CR'
P(O)Ph, Cl P(O)Ph,
1;3 5-Cl:R"=H
7-Cl: R" = Me
Gleichung 6

Zur Synthese der Monochloride 5-Cl und 7-Cl wird eine Losung der Tetraorganostanna-

ne 1 bzw. 3 in Methylenchlorid bei —78°C mit einer etherischen Ldsung von Chlorwasser-
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stoff versetzt. Die nach Gleichung 6 gebildeten Chlor-triorganostannane sind gegen uber-
schussigen Chlorwasserstoff inert und werden daher in nahezu quantitativer Ausbeute als
farblose, kristalline Substanzen erhalten.

Die Chlorstannane 5-Cl und 7-Cl weisen im Vergleich mit den Monobromiden 5 und 7
analoge 'H-, *P- und "°Sn-NMR-Spektren auf, so daR man von struktureller Uberein-

stimmung der verschiedenen Halogen-triorganostannane ausgehen kann.

, 5-Cl und 7-Cl

3.1.3. Charakterisierung der Verbindungen 5 -8

Die vorgestellten Halogen-triorganostannane werden durch elementaranalytische Unter-
suchungen, IR-Spektroskopie im Feststoff und in Losung sowie durch Multikern-NMR-
Spektroskopie und in ausgewahlten Fallen rontgenkristallographisch charakterisiert.

Verbindung Fp. [°C] v(P=0) [cm™] ¥
im Feststoff in Losung (CH,Cl,)

koord. |unkoord. | koord. |unkoord.
BrMe,SnCH,CH[P(O)Ph,], (5)|242 - 244| 1121 | 1201 1119 1188
CIMe,SnCH,CH[P(O)Ph,],  (5-Cl) [253 —254| 1127 | 1200 1119 1184
Br*'BuMeSnCH,CH[P(O)Ph,], (6) |224 —226| 1142 | 1207 1119 1188
BrMe,SnCH,C(Me)[P(O)Ph,],  (7)|230-231| 1121 | 1182 1114 1176
CIMe,SnCH,C(Me)[P(O)Ph,], (7-Cl) [243 —245[ 1113 | 1185 1114 1176
Br*"BuMeSnCH,C(Me)[P(O)Ph,], (8)| 215 — 217 | 1112 | 1181 1114 1176

Tabelle 6: Ausgewahlte physikalische Daten der Monohalogenide 5 — 8, 5-Cl und 7-Cl

Ein interessanter Aspekt ist das dynamische Verhalten der Verbindungen. Aufgrund der
durch die Halogensubstituenten erhdhten Lewis-Aciditat des Zinnatoms wird eine P=0O-
Gruppe des Chelatliganden Uber die freien n-Elektronenpaare des Sauerstoffs koordinativ
an das Zentralatom gebunden, was sich in einer bathochromen Verschiebung der Wellen-
zahlen der koordinierten P=O-Bande um ca. 60 — 80 cm™ gegentiber der nicht koordinier-

ten P=0O-Gruppe widerspiegelt (vgl. Tabelle 6).

A Messung im Feststoff als CsBr-Pref3ling. Es treten zwei charakteristische Schwingungen auf:
1. Fir die an Zinn koordinierte P=0O-Gruppe (= koord.)

2. Fur die freie bzw. nicht koordinierte P=O-Gruppe (= unkoord.)
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Eine genauere Untersuchung des Verhaltens der Verbindungen 5 -8, 5-Cl und 7-Cl in

Losung erfolgt mit Hilfe der Multikern-NMR-Spektroskopie (vgl. Abschnitt 3.1.3.2.).

3.1.3.1.  Molekulstruktur der Verbindungen 7 und 7-Cl

Stellvertretend fur das Strukturverhalten der Triorganozinnhalogenide 5 — 8 wurden Ront-
genkristallstrukturanalysen von den Verbindungen 7 und 7-Cl durchgefiihrt. Geeignete
Kristalle von 7 wurden durch Umkristallisation aus Aceton und von 7-Cl aus Methylenchlo-
rid erhalten, wobei jeweils ein Losungsmittelmolekdl in der monomeren Struktureinheit
mitkristallisiert.

7 bzw. 7-Cl kristallisieren in den monoklinen Raumgruppen P2:/n bzw. C2/c.

Die Molekilstrukturen der Verbindungen 7 und 7-Cl sind in Abbildung 9 und Abbildung 10
dargestellt, Tabelle 7 enthalt ausgewéhlte Bindungslangen und -winkel.

Br Cl

Abbildung 9: Molekulstruktur der Abbildung 10: Molekulstruktur der
Verbindung 7 Verbindung 7-Cl

(H-Atome sind aus Ubersichtlichkeitsgriinden nicht dargestellt)

7 und 7-Cl weisen annahernd identische Molekulstrukturen auf. Erwartungsgemal ist die
Ligandenanordnung um das Zinnatom trigonal-bipyramidal, wobei die axialen Positionen
von den Halogensubstituenten Brom bzw. Chlor sowie dem Sauerstoffatom der koordi-
nierten Phosphinylgruppe eingenommen werden.

Die Anordnung der axialen Substituenten weicht in beiden Strukturen vom Idealwinkel
180° um etwa 10° ab. Die Ursache hierfir liegt offensichtlich in der Ausbildung des
gespannten Funfringsystems, wodurch die axiale Anordnung des Sauerstoffs O1 behin-
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dert wird. Von der Ringspannung wird auch der Bindungswinkel C3-Sn-O1 beeinfluf3t, der
in beiden Strukturen deutlich kleiner als 90° ist (7: 78,4°; 7-Cl: 77,8°).

Die Sn-O1-Bindungsabstdnde der koordinierten Phosphinylgruppen liegen in beiden
Strukturen innerhalb der Summe der van der Waals-Radien®’. Der kiirzere P=0"Sn-
Abstand in 7 (d(Sn~01) = 2,285 A) und die groRere Differenz zwischen den Winkelsum-
men der aquatorialen C-Sn-C-Winkel und der axialen Winkel zum Halogenatom Hal-Sn-
C(1,2,3) (Z«Sneq - ¢Sy = 78,5°) im Vergleich zu 7-Cl (d(Sn~01) = 2,317 A; Z«Sneq -
>SN, = 72,2°) zeigen, dald in 7 eine festere P=0O"Sn-Koordination vorliegt. Die Elektro-

negativitatswerte der Halogensubstituenten lassen jedoch eine inverse Sequenz erwarten.

Bindungswinkel [°] Bindungslangen [ A]

7 7-Cl z -Cl
Hal—Sn—-01 | 169,8(1) | 171,2(1) Sn—Hal | 2,703(1) 2,496(2)
Hal—Sn—C1 | 93,9(1) 95,2(2) Sn—C1 | 2,136(3) 2,136(5)
Hal—Sn—C2 | 952(1) 96,0(1) Sn—C2 | 2,116(3) 2,113(4)
Hal—-Sn—C3 | 91,4(1) 93,5(1) Sn—C3 | 2,178(2) 2,170(3)
C3-Sn-01 78,4(1) 77,8(2) Sn—-01 | 2,285(2) 2,317(3)
Cl-Sn-01 91,3(1) 88,7(2) P1-01 | 1,519(2) 1,507(3)
C3-C4-P1 | 106,02) | 106,2(2) P2—02 | 1,490(2) 1,483(3)
P1-C4-P2 | 113,6(1) | 114,6(2)

Tabelle 7: Ausgewahlte Bindungswinkel und -abstande in den Molekulstrukturen der
Verbindungen 7 und 7-Cl  (7: Hal = Br; 7-Cl: Hal = Cl)

Das Ergebnis der Kristallstrukturuntersuchung steht in Ubereinstimmung mit der Aussage
von DRAGER et al.”®, daR bei gleichem Substituentenmuster in Triorganozinnhalogeniden
mit intramolekular pentakoordinierter Struktur die Triorganozinnbromide die stérkste
Donor-Zinn-Wechselwirkung  zeigen. Nach DRAGER™ wird der Ubergang von
tetraedrischer zu trigonal-bipyramidaler Ligandenanordnung von vier elektronischen
Faktoren kontrolliert. Neben der Natur der aquatorialen Liganden wird die Starke der
koordinativen Wechselwirkungen bestimmt von der Starke des Donors [Ph,P(O)], welcher
Elektronendichte in die leeren d-Orbitale des Zinns Ubertragt. Weiterhin spielt die Natur
des axialen Halogensubstituenten eine wesentliche Rolle. Der Elektronenzug des
Halogens bewirkt einerseits eine energetische Absenkung des bindenden o(p,)-Orbitals
der Y~Sn-Hal-Drei-Zentren-Wechselwirkung  (Elektronegativitat; F>CI>Br>l), was

andererseits in Konkurrenz mit der Wechselwirkung der n-Elektronenpaare des Halogens
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(F>CI>Br>l) mit dem antibindenden o*(p,)-Orbital steht, wodurch die intramolekulare
Koordination geschwacht wird (,lone pair interaction“). Die Gegenlaufigkeit der beiden
letztgenannten Effekte bewirkt, da3 Brom als effektivster Halogensubstituent wirkt und

eine festere intramolekulare Koordination des Donors hervorruft.

3.1.3.2.  Verhalten der Monohalogenide in Losung

Alle dargestellten Halogen-triorganostannane wurden *H-, *'P- und *°*Sn-NMR-spektros-
kopisch untersucht. Die charakteristischen Verschiebungen ¢(*'P, *°Sn, *H) der genann-
ten Verbindungen bei Raumtemperatur sind in Tabelle 8 und Tabelle 9 zusammengefalit.
Erwartungsgemaf weisen die Verbindungen 5 und 5-Cl bzw. 7 und 7-Cl analoge 'H- und
3P_.NMR-Spektren auf. In den ''°Sn-Kernresonanzspektren hingegen beobachtet man
eine deutliche Hochfeldverschiebung der Signale der Monobromverbindungen gegentber
denen der Chlorstannane. Dies steht in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Kri-
stallstrukturuntersuchungen und den Aussagen DRAGERS™, wonach die festere Penta-
koordination in Gegenwart der Bromsubstituenten erfolgt.

LM| *P-NMR [ppm]: P=0 gm. | ™°Sn-NMR [ppm] | "I(*'P,**Sn)gem. [Hz] bzw.
bzw. P=0 gorg / P=Ounkoord. " koord) ! *J unkoorey [HZ]

5 2 37,7(s) -30,6(t) 121,0

5-Cl [ 1 38,2(s) ~15,1(t) 133,5

6 1 41,0(s) / 35,7(s) —20,0(d/d) 74,0/152,0

7 1 43,2(br) —35,7(,t) n.b./310,0

7-Cl | 2 44 4(br,s) —29,0(,t“) n.b./318,9

8 1 53,4(br) / 33,4(br) —28,7(br) n.b.

Tabelle 8: Charakteristische *P- und *°Sn-NMR-Daten der Verbindungen 5 — 8, 5-Cl und
7-Cl (LM: 1 = CDCl3, 2 = CD,Cl,; gem. = gemitteltes Signal bzw. Kopplung;

br = breites Signal; ,t" = Pseudotriplett — nahe am Koaleszenspunkt)

Der Vergleich der NMR-spektroskopischen Daten der Monohalogenide 5 -8, 5-Cl und
7-Cl mit unsubstituierten Halogen-trialkylstannanen R;SnHal zeigt, daf® in allen Verbin-
dungen eine Koordinationszahlerhbhung des Zinns unter Ausbildung elektronisch und
sterisch begunstigter fiinfgliedriger Ringstrukturen®’ vorliegt, was aus einer deutlichen
Hochfeldverschiebung der Signale der '°Sn-NMR-Spektroskopie im Vergleich zu
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MesSnCl bzw. MesSnBr sowie einer Erhdhung der geminalen Kopplungskonstanten

2J(*H,"°sn) der zinngebundenen Methylgruppen im *H-NMR-Spektrum ableitbar ist
(MesSnCl:  8°Sn = 164 ppm™®®, 2J(*HsC'*°Sn) = 57,2 Hz*; 5-Cl: &'°Sn = -15,1 ppm,
2J(*HsC™Sn) = 71,0 Hz; 7-Cl: 5'°Sn = —29,0 ppm; 2J(*HsC'*°Sn) = 69,9 Hz). Die chemi-

schen Verschiebungen 3(*'°Sn) der Verbindungen 5 — 8, 5-Cl und 7-Cl liegen im Erwar-

tungsbereich fiir pentakoordinierte Zinnmonohalogenide®.

Die Korrelation zwischen der NMR-Verschiebung 5(*'°Sn) und der GréRe der Kopplungs-

konstanten 2J(*H;C'°Sn) einerseits und der Koordinationszahl am Zinn andererseits ist

hinreichend bekannt

44,48,49,51

'H-NMR & [ppm], J [HZ]

3(Sn-CHs) [ZI(H,"sn)| &(Sn-cCH3) [PICH,*Psn) | 8(CH,-CH) [8(CH,-CCHa) [FI(*H, > P)/
3I(*H,*'P)
5 0,88 70,3 - - 3,78 (m) - 2J: 16,7
5-Ccl| 0,72 71,0 - - 3,71 (m) - J: 16,8
6 0,80 61,2 1,35 100,0 3,84 (m) - J: 16,3
7 0,95 68,0 - - - 1,18 () | °J:16,0
7-Cl| 0,84 69,9 - - - 1,17 () | %3: 16,0
8 0,83 58,0 1,38 99,0 - 1,21 () | %160
Tabelle 9: Charakteristische *H-NMR-Daten der Verbindungen 5 — 8, 5-Cl und 7-Cl

3.1.3.3.

(LM: CDCly)

Thermodynamische Untersuchungen in Losung — Molekuldynamik

In den Halogen-triorganostannanen 5 — 8 sind die beiden im Molekil vorhandenen P=0-

Gruppen gleichermal3en an der Ausbildung hypervalenter Strukturen beteiligt. In donor-

freien Lésungsmitteln liegt das folgende intramolekulare Austauschgleichgewicht vor’:

o="°p .
P
N
/7 ©
X

Gleichung 7
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Ligandenaustauschvorgange an pentakoordinierten Zinnverbindungen sind ein interes-
santer Gesichtspunkt strukturchemischer Untersuchungen. In der zinnorganischen Che-
mie tritt dabei eine Vielzahl moglicher Mechanismen des Ligandenaustausches auf, wie
beispielsweise:

- regulére Prozesse (z.B. Berry-Pseudorotation, Turnstile-Mechanismus)®**®
- dissoziative, ionische Mechanismen®
- Dissoziations-Inversions-Isomerisierung mit ungeladenem Ubergangszustand®®
- additive Prozesse unter Ausbildung hexakoordinierter aktivierter Komplexe mit an-

schlieRender Stereoisomerisierung und Zerfall des Addukts®®

Die koordinativen Wechselwirkungen der P=0-Gruppen mit dem Zinnatom nach
Gleichung 7 sind temperaturabhangig, da sie nur schwache Bindungsenergien aufweisen

(AG™rc = 40 — 80 kJ/mol). Untersuchungen zu Ligandenaustauschvorgangen wurden in

unserer Arbeitsgruppe bereits an B-mono- und B,B-disubstituierten Verbindungen® durch-
gefiihrt und sollen an den Zinnmonohalogeniden 5 — 8, 5-Cl und 7-Cl fortgesetzt werden.

Die Geschwindigkeiten des Ligandenaustauschs, gemessen an der NMR-Zeitskala, sind
abhéngig von der Substitution am Zinn- und am verbriickenden C-Atom, wobei folgende

Substituenteneinfliisse in die Untersuchungen einzubeziehen sind:

1. Der Austausch einer Methylgruppe am Zinnatom gegen die sterisch anspruchsvollere
“"Butyl-Gruppe.

2. Die Substitution des Wasserstoffatoms am verbriickenden C-Atom durch eine Methyl-
gruppe bei gleichbleibendem Substituentenmuster am Zinnatom.

3. Der Einflul3 verschiedener Halogensubstituenten am Zinnatom bei sonst unverénder-

ter Ligandanordnung.

3.1.3.3.1. Substitution der Organylgruppen

Einen Vergleich der Molekilbeweglichkeit in Abhangigkeit von der Substitution am Zinn-
atom ermoglichen Untersuchungen gleich konzentrierter Losungen der Verbindungen 5
und 6 bzw. 7 und 8. In Gegenwart der ®"Butyl-Gruppe in den Verbindungen 6 und 8 sind
die Austauschprozesse am Zentralatom erschwert.

Wahrend fiir 5 bei Raumtemperatur im **P-NMR-Spektrum ein scharfes, gemitteltes Sig-
nal beider P=O-Gruppen im Molekiil auftritt (5= 37,7 ppm), ist 6 aufgrund der *"Butyl-

Gruppe am Zinnatom bereits so konfigurationsstabil, dal3 zwei getrennte Signale fiur die
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koordinierte (6 = 41,0 ppm) und die nicht koordinierte P=O-Gruppe (& = 35,7 ppm) beob-
achtet werden. Desgleichen tritt im *'P-NMR-Spektrum von 7 lediglich ein Signal auf
(6=43,2 ppm), wohingegen das Spektrum von 8 bereits getrennte Signale zeigt
[8(P=Okoora.) = 53,4 ppm; &(P=Ounkoora.) = 33,4 ppm].

Der Ligandenaustauschprozel3 in den Verbindungen 7 und 8 befindet sich bei Raumtem-
peratur nahe am Koaleszenspunkt, wobei in 7 wie auch in 5 durch Ausbildung intramole-
kular hexakoordinierter Ubergangszustande ein schneller Wechsel der beiden P=O-
Gruppen (Gleichung 7) erfolgt. Die bei Raumtemperatur aufgezeichneten Singuletts in
den *P-NMR-Spektren der Verbindungen 5 und 7 spalten nach Abkiihlung der Lésungen
in zwei Signale auf, die unterschiedliche Kopplungen zum *°Sn-Kern [23(Sn,P)umoord.;
"J(Sn,P)word] aufweisen. Der Ligandenwechsel kann soweit verlangsamt oder auch voll-
kommen eingefroren werden, daf® man sich dem Verhalten der Verbindungen im Festkor-
per nahert.

Die Untersuchung dieser Temperaturabhangigkeit des Ligandenwechsels erfolgte durch
Tieftemperaturmessungen der genannten Verbindungen, wobei die im *P-NMR-Spektrum
bei fester Koordination auftretenden getrennten Phosphorsignale im Hochfeldsignal des
Spektrums den Phosphor der freien, im Tieffeldsignal den der koordinierten Phosphinyl-

gruppe charakterisieren.

BrMe,SnCH,CH[P(O)Ph;], (5) zeigt bei Raumtemperatur einen sehr schnellen Ligand-
wechsel (Lésungsmittel: CD,Cl,). Bereits bei —10°C erfolgt eine Verbreiterung des Sig-
nalfuRes des *P-NMR-Signals (Signalbreite ca. 200 Hz), und es ist keine Zinn-Phosphor-
Kopplung mehr sichtbar. Eine Strukturierung des Resonanzsignals beginnt erst bei —73°C;
bei —75°C ist der Koaleszenspunkt bereits Uberschritten. Fir die beiden chemisch nicht
mehr aquivalenten Phosphorkerne treten nun getrennte Signale auf (P=Oygora.: 43,3 ppm;
P=Ounkoora.: 33,8 ppm), wobei die Molekilbeweglichkeit selbst bis —-80°C noch so hoch ist,
daR eine Bestimmung der Kopplungskonstanten *J(Puncoord.,SN), "J(Pkoord.,SN) bzw. 2J(P,P)
nicht moglich ist.

Dieses Aufspaltungsmuster der beiden nicht aquivalenten Phosphinylgruppen liegt fir
Br*"BuMeSnCH,CH[P(O)Ph,], (6) bereits bei Raumtemperatur vor. Somit sollte bei 6 eine
Temperaturerhohung dazu fihren, dall die Molekllbeweglichkeit zunimmt und ein
schnellerer Wechsel der beiden Donorgruppen am Zinn erfolgt (Gleichung 7).
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CDCl, CeDs

MeRtemperatur 27°C 50°C 27°C 65°C

3(*'P) [ppm] 41,0/357 | 40,7/356 | 38,7/34,8 | 38,4/34,6
I:):Okoord. /onunkoord.

"Joord. /*Junkoora. [HZ] 66,0/153,8 | 73,2/150,2 | 81,8/140,4 | 89,1/ 135,5

Tabelle 10: **P-NMR-Hochtemperaturmessung der Verbindung 6

Aufgrund der relativ geringen Ldslichkeit der Monohalogenide in hochsiedenden donor-
freien Solventien sind dieser Untersuchung Grenzen gesetzt. Es erfolgte eine tempera-
turabhangige Messung einer bei Raumtemperatur gesattigten Losung des Monobromids 6
in Benzol-ds bei Temperaturen von 27°C bis 65°C sowie in CDCI; bis 50°C. Die Reso-
nanzsignale beider Phosphinylgruppen sowie die Kopplungskonstanten "J(**Pyoora.,*°Sn)
und 2 Punkeora, -2SN) ndhern sich einander, der Koaleszenspunkt wird jedoch bis 65°C
nicht erreicht (Tabelle 10).

Den Hochtemperaturuntersuchungen der Verbindung 6 schlossen sich Tieftemperatur-
messungen an.

Die bei Abkiihlung bis —80°C im *P-NMR-Spektrum von 6 erwartete Dublettaufspaltung
der beiden Resonanzsignale infolge einer 2J(*'P,*'P)-Kopplung konnte nicht beobachtet
werden, so dal diese Kopplung offensichtlich anndhernd Null ist (Abbildung 11).

Bei —80°C treten neben den bisher betrachteten Signalen zwei weitere Peaks auf. Sie
sind zu den urspringlichen Signalen jeweils um ca. 2 ppm hochfeldverschoben und ha-
ben eine relative Intensitat von 30% (vgl. Abbildung 11). Diese Signale charakterisieren
das bei tiefen Temperaturen auftretende zweite Diastereomer, welches aufgrund des
Molekilgeriists auch zu erwarten ist: Chiralitdt des verbrickenden Kohlenstoffatoms
durch feste Koordination einer der Donorgruppen am Zinnatom sowie Chiralitdt des Zinn-
atoms selbst. Stereoisomerisierungen am Zinnatom benétigen nur sehr geringe Aktivie-
rungsenergien, infolgedessen treten Diastereomere erst bei sehr tiefen Temperaturen auf,
da vorher keine definierte Konfiguration am Molekilzentrum vorliegt.

Wahrend durch volumindse Substituenten am Zinnatom (6, 8) bei Raumtemperatur star-
kere Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen mit den P=0O-Gruppen erreicht werden, ist die
Stabilisierung der Konfiguration am Zinn erst bei sehr tiefen Temperaturen moglich.
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Abbildung 11: **P-NMR-Spektren der Verbindung 6 bei —80°C und 27°C (LM: CD,Cl,)

Br"BuMeSnCH,CH[P(O)Ph,], (6); **P-NMR, Messung bei —80°C in CD,Cl,

1. Diastereomer. 2J3*P,*'P) = 0 Hz
nicht koordinierte P=O-Gruppe: 5C'P)=33,2ppm  3J(3'P,°Sn) = 236,5 Hz
koordinierte P=O-Gruppe: 5C'P) = 46,2 ppm  "I(®'P,™°Sn): nicht beobachtet

2. Diastereomer (breitere Signale):
nicht koordinierte P=O-Gruppe: 5C'P) =311 ppm  3J(*'P,"°Sn): nicht beobachtet
koordinierte P=O-Gruppe: 5C'P) = 43,4 ppm  "I(®'P,™°Sn): nicht beobachtet

Die Ergebnisse der Tieftemperatur-NMR-Untersuchungen der Verbindungen 5 und 6 wur-
den mit den spektroskopischen Daten der Monohalogenide 7 und 8 verglichen, wobei die
gleiche Tendenz nachvollzogen wurde.

BrMe,SnCH,C(Me)[P(O)Ph,], (7) zeigt bei Raumtemperatur im *P-NMR-Spektrum ein
sehr breites, nahezu im Grundrauschen liegendes Signal (& = 43,2 ppm) nahe am Koales-
zenspunkt des Ligandenaustauschs. Bei einer Temperaturerhbhung auf 50°C hebt sich
das Signal aus der Grundlinie, man kann jedoch keine gemittelte Kopplungskonstante
"J('P,'**Sn) bestimmen. Verglichen mit 5 bewirkt demnach die Methylgruppe am verbriik-
kenden Kohlenstoffatom eine Erhdéhung der Bindungsenergien der koordinativen Wech-
selwirkungen zwischen den Donorgruppen und dem elektrophilen Zentrum. Diese Tatsa-
che bestitigt sich bei Tieftemperatur-NMR-Messungen. Eine stabile Konfiguration des
Molekuls, charakterisiert durch getrennte Signale der beiden P=0O-Gruppen (koordiniert,
nicht koordiniert), erhalt man fiir 7 in CDCl; bereits bei -50°C (zum Vergleich: Das *'P-

NMR-Spektrum von 5 zeigt selbst bei —70°C noch ein Singulett).
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BrMe,SnCH,C(Me)[P(O)Ph,], (7): 2J('P,*'P) = 18,8 Hz
nicht koordinierte P=O-Gruppe: 5C'P)=32,8ppm  3J(3'P,°Sn) = 308,2 Hz
koordinierte P=O-Gruppe: 5C'P) =54,4 ppm  "JI(*'P,"°Sn): nicht beobachtet

Die Kopplungskonstante "J(*'*P,**°Sn) fiir die koordinierte Phosphinylgruppe ist sehr klein
und liegt im Signalfu3, da sich die Kopplung im funfgliedrigen Chelatring aus zwei
Betragen entgegengesetzten Vorzeichens (3J, %J) zusammensetzt. Dadurch resultieren

sehr kleine Werte fiir die beobachtete Kopplungskonstante®®':

"GP, Msn) = 12 P=0—"Sn| - |} (**¥sSn-C-C-*'P)| ~ 0 Hz

Unter Einbeziehung der Ergebnisse der *P-NMR-Untersuchungen der Verbindungen 5, 6
und 7 sollten fur die Verbindung 8 folgende spektroskopische Vorhersagen gelten:
starkere Donor-Akzeptor-Wechselwirkung im Vergleich zu 6, bedingt durch die Me-
thylgruppe am verbriickenden C-Atom
eingeschrankte Molekulbeweglichkeit im Vergleich zu 7 aufgrund der Substitution der
Methyl- durch die *"Butyl-Gruppe; somit festere Pentakoordination einer der P=O-
Gruppen bei hbherer Temperatur
Auftreten von Diastereomeren bei Stabilisierung der Konfiguration am Zinnatom durch
Temperaturerniedrigung

Auftreten einer Phosphor-Phosphor-Kopplung J(3'P,*'P)

Im *P-NMR-Spektrum der Verbindung Br"BuMeSnCH,C(Me)[P(O)Ph,], (8) liegen bei
—50°C beide Diastereomere im Verhaltnis 4 : 1 vor. Analog zu Verbindung 6 (bei —80°C)
unterliegt das intensitadtsschwéchere Diastereomer einer Hochfeldverschiebung um ca.
2 ppm. Eine Phosphor-Phosphor-Kopplung 2J(*P,*!P) 14Rt sich fiir beide Diastereomere
bestimmen, sie betragt 19,1 bzw. 18,6 Hz. Die gro3ere Tieffeldverschiebung des Reso-
nanzsignals der koordinierten Phosphinylgruppe um ca. 10 ppm gegeniber 6 beweist
eine starkere Donor-Akzeptor-Wechselwirkung bei Verkleinerung des P-C-P-Winkels am
verbriickenden Kohlenstoffatom durch die Methylgruppe.

Br"BuMeSnCH,C(Me)[P(O)Ph,], (8) (**P-NMR, —=50°C in CDCl,)

1. Diastereomer. 2JC'P,*'P) = 19,1 Hz

nicht koordinierte P=O-Gruppe: 3C'P) =334 ppm  3J(*'P,*°Sn) = 273,1 Hz
koordinierte P=O-Gruppe: 3C'P) =54,6 ppm  "JI(*'P,Sn): nicht beobachtet
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2. Diastereomer.
nicht koordinierte P=0O-Gruppe:
koordinierte P=0O-Gruppe:

2J(*'P,*'P) = 18,6 Hz
5C'P) = 31,8 ppm
3(*'P) = 51,8 ppm

3J(3'P,"%Sn) = 262,5 Hz
"J(*'P,"°Sn): nicht beobachtet

3('P); 3('P); 3(*°sn) | "3(*USN, *Proora.) | 23(*SN,* Punkoord. )
P=Oxoord. P=Ounkoord.
2\](31P,31P)
-90°C 45,2 ppm 32,5 ppm - nicht sichtbar nicht sichtbar
2 (CD,Cly) nicht sichtbar (Signalbreite) (Signalbreite)
1. Diastereomer:
46,2 ppm 33,2 ppm | 16,5 ppm nicht sichtbar 236,5 Hz
-80°C 0O Hz
. (CD:Cl) 2. Diastereomer:
43,4 ppm 31,1 ppm | —19,2 ppm nicht sichtbar ~110 HZ?
nicht sichtbar
; -50°C 54,4 ppm 32,8 ppm | —29,1 ppm O Hz 308,2 Hz
~ | (CDCl) 18,8 Hz
1. Diastereomer:
54,6 ppm 33,4 ppm | —15,5 ppm O Hz 273,1 Hz
-50°C 19,1 Hz
8 (CDCly) 2. Diastereomer:
51,8 ppm 31,8 ppm | —25,2 ppm 0 Hz 262,5 Hz
18,6 Hz

Tabelle 11: **°Sn- und *P-NMR-spektroskopische Daten der Tieftemperaturmessungen

der Verbindungen 5, 6, 7 und 8

Analoge Ergebnisse liefert die **°Sn-NMR-Spektroskopie. So werden fiir die Verbindun-

gen 6 und 8 bei tiefen Temperaturen die Signale von zwei Diastereomeren gefunden. In

allen Brom-triorganostannanen 5 — 8 tritt jeweils ein Dublett mit einer Kopplungskonstante

um 250 Hz auf, welche die Kopplung des Zinnkerns mit dem Phosphorkern der nicht ko-

ordinierten Phosphinylgruppe 33(**°Sn,*!P) beschreibt. Lediglich bei den Verbindungen 7

 Diese Kopplung konnte nur dem

genaue Bestimmung des Wertes der Kopplungskonstante 3J(

119

119 31
Sn,” Punkoord.)-

Sn-NMR-Spektrum entnommen werden. Die Signalbreite erlaubt keine
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und 8 kann durch die geringen Signalbreiten die GroRe der Kopplung des Zinnkerns zum
Phosphorkern der koordinierten P=O-Gruppe bestimmt werden ["J(**°Sn,*'P) = 0 Hz].
Die Ergebnisse der Tieftemperaturuntersuchungen der Monobromide 5-8 sind in

Tabelle 11 zusammengefalit.

3.1.3.3.2. EinfluR der Halogensubstituenten auf die Molekullbeweglichkeit von 5 — 8,
5-Cl und 7-Cl

Neben den Organylsubstituenten beeinflussen die verschiedenen Halogensubstituenten
mafgeblich die Starke der P=0O"Sn-Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen, da sie durch
Elektronegativitat und —I-Effekt die Ausbildung hypervalenter Strukturen erst erméglichen.
In die Untersuchungen Uber das Verhalten der Halogenstannane 5 -8, 5-Cl und 7-Cl
werden die bereits friiher in unserem Arbeitskreis synthetisierten (Halogen-dimethylstan-
nylmethyl)methan-diphosphonséuretetraisopropylester ~ HalMe,SnCH,C(R)[P(O)(O'Pr).],
einbezogen, wobei der EinfluR der Donorgruppen -P(O)Ph, und -P(O)(O'Pr), auf die Star-
ke der koordinativen Wechselwirkungen im Mittelpunkt des Interesses steht.

Der EinfluB des Halogenatoms wird an den bei Raumtemperatur strukturell Gbereinstim-
menden Verbindungen 5 und 5-Cl sowie 7 und 7-Cl bei Temperaturerniedrigung beob-
achtet. Die Ergebnisse der temperaturabhangigen NMR-Untersuchungen der Verbindun-
gen 5 und 7 sind in Tabelle 11 aufgefiihrt. Fir BrMe,SnCH,CH[P(O)Ph,], (5) wird der
Koaleszenspunkt bei —75°C erreicht. Bei dieser Temperatur ist die Geschwindigkeit des
Ligandwechsels der Donorgruppen soweit herabgesetzt, dal’ getrennte Signale der P=0O-
Gruppen auftreten. Bei gleicher Temperatur liefert CIMe,SnCH,CH[P(O)Ph,], (5-Cl) im
3P_NMR-Spektrum ein nicht aufgespaltenes breites Signal, auch bei weiterer Abkiihlung
bis —78°C wird keine Aufspaltung des Signals erreicht. Die Substitution des Bromliganden
durch Chlor, welches aufgrund des grof3eren Elektronegativitatswertes eine Erhéhung
des —I-Effekts bewirkt, senkt entgegen den Erwartungen die Aktivierungsenergie des in-
tramolekularen Ligandenwechsels. Dieses Resultat steht wiederum in Ubereinstimmung
mit den Aussagen DRAGERS®, daR Brom in intramolekular pentakoordinierten Zinn-
verbindungen der effektivere Halogensubstituent ist.

Aus allen bisher gewonnenen Erkenntnissen lafit sich ein analoges Verhalten auch fur die
Verbindungen 7 und 7-Cl ableiten. Die Bestimmung des Koaleszenspunktes von 7-Cl
ergab einen Bereich von 10 — 15°C, er liegt somit bei weitaus geringerer Temperatur als
im Bromstannan 7 (T¢c ~ 25°C; vgl. Tabelle 8, S. 22).
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Arbeiten von GUTMANN®® fiihrten zur Aufstellung der folgenden Reihe steigender Doni-
zitat in Verbindungen mit E=O-Doppelbindungen (E = C,P):

C(O)OR < C(O)R < P(O)(OR), < P(O)(OR)R < P(O)R

Die hohere Festigkeit der koordinativen Bindung der Diphenylphosphinylgruppe im Ver-
gleich zur Phosphonsaurediisopropylestergruppe sollte sich auch in den spektroskopi-
schen Untersuchungen der hier vorgestellten Verbindungen widerspiegeln. Ein Maf3 fur
die Donizitat sind wiederum die unterschiedlichen Koaleszenstemperaturen des Ligan-
denaustausches.

Eingehende Untersuchungen der Ligandenaustauschprozesse in den Verbindungen
HalMe,SnCH,CH[P(O)(O'Pr),], und die Bestimmung der freien Aktivierungsenthalpien
wurden bereits von RICHTER et al.® durchgefiihrt. Die temperaturabhéngige Untersu-
chung des Ligandenaustausches von CIMe,SnCH,CH[P(O)(O'Pr),l. (A-Cl) und
BrMe,SnCH,CH[P(O)(O'Pr);]. (A-Br) sowie BrMe,SnCH,CH[P(O)Ph,], (5) und
CIMe,SnCH,CHI[P(O)Ph;], (5-Cl) liefern folgende Ergebnisse zum Strukturverhalten der
Verbindungsklassen HalR,SnCH,C(R")[P(O)R;]. und HalR,SNnCH,C(R")[P(O)(OR),]>.

Die Koaleszenstemperaturen gleichkonzentrierter Losungen der Halogenstannane A-CI
und A-Br, die den temperaturabhéngig aufgenommenen *P-NMR-Spektren entnommen
wurden, liegen jeweils bei um 20 K héheren Temperaturen als die der Ph,P(O)-substitu-
ierten Halogenstannane 5 und 5-Cl. Der Vergleich der Koaleszenstemperaturen bzw. der
fur A-Cl und 5-Cl ermittelten AG*c-Werte® fiihrt somit zu dem unerwarteten Ergebnis, daR
die Energiebarriere des Ligandenaustauschprozesses (s. Gleichung 7) fur A-Br und A-Cl
mit den schwacher koordinierenden (PrO),P(O)-Gruppen (A-Cl: AG'c = 40,2 kJ/mol) hé-
her ist als fur 5 und 5-Cl (5-Cl: AG'c = 34,8 kJ/mol). Dies bedeutet nach unseren bisheri-
gen Kenntnissen, dal3 der Austauschprozel3 gemaR Gleichung 7 im Falle von Verbindun-
gen des Typs HalMe,SnCH,CH[P(O)(O'Pr),], offensichtlich den dimeren Ubergangszu-
stand | (Abbildung 12) durchlauft und somit konzentrationsabhangig ist, wahrend bei Ver-
bindungen des Typs HalMe,SnCH,CH[P(O)Ph,], der monomere Ubergangszustand II
durchlaufen wird. Die intramolekulare Fixierung beider Donorgruppen im Ubergangszu-
stand von 5 und 5-Cl ist konzentrationsunabhéngig und verlauft daher mit geringeren

Energiebarrieren AG'c als bei intermolekularen Wechselwirkungen (A-Br, A-Cl).
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I [ ] %
(Pro),P= o—»Sn PhaP
(PI’O)2 i
Me
P(O P2 >Sn
n<—O p(O'Pr), Me |\O=PPh2
Me Me X ]

Abbildung 12: Ubergangszustande des Isomerisierungsmechanismus der Zinnmono-
halogenide A-Br und A-CI (I) sowie 5 — 8, 5-Cl und 7-ClI (I)

Aufgrund der Untersuchungsergebnisse zum Strukturverhalten dieser Verbindungsklas-
sen erscheint der hexakoordinierte Ubergangszustand tiber intramolekulare Koordination
der aktivierten Zwischenstufen in Verbindungen des Typs HalR,SnCH,C(R")[P(O)Ph;], als

gesichert.

3.2. Dibrom-diorganostannane Br ,RSnCH,C(R")[P(O)Ph,],
(R =Me, *"Bu; R" = H, Me) (9-12)

3.2.1. Darstellung der Dibromide

Die Synthese der Dibrom-diorganostannane ist sowohl ausgehend von den Tetraorgano-
stannanen als auch von den Brom-triorganostannanen maoglich.

Die Umsetzung der Tetraorganostannane 1 — 4 mit Brom im Molverhdltnis 1 : 2 erfolgt bei
—78°C in Methylenchlorid entsprechend Gleichung 8. Wahrend sich das erste Aquivalent
Brom sofort umsetzt, ist fur die Substitution der zweiten Methylgruppe am Zinnatom eine
mehrstindige Reaktion bei Raumtemperatur erforderlich. Die Umsetzung der Monobromi-
de 5 -8 mit Brom im Molverhéltnis 1 : 1 bei —78°C in Methylenchlorid erfordert ebenfalls
anschlielendes mehrstiindiges Rihren bei Raumtemperatur zur Bildung der Dibrom-
stannane.

In Ubereinstimmung mit der Abspaltungssequenz von Organoresten bei der Reaktion mit
Elektrophilen* werden im Falle der Tetraorganostannane 2 und 4 wiederum selektiv die

Methylgruppen am Zinn durch Brom substituiert.
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_PO)Ph; CH,C, 1 787 PP,
RMeSnCH,C(R’) +Br, — » RBr,SNCH,C(R")
| - MeBr
Br P(O)Ph; P(O)Phy
5-8 9:R=Me;R =H
o 10:R=Bu;R =H
11: R=Me; R" = Me
12: R :tBu; R = Me

Gleichung 8

Die Umsetzungen verlaufen nahezu quantitativ, wobei die gebildeten Dibrom-
diorganostannane als farblose, feinkristalline Niederschlage ausfallen. Sie werden von der
Mutterlauge durch Filtration getrennt und mit Methylenchlorid gewaschen.

Die Identitat der Verbindungen 9 — 12 wurde neben massenspektroskopischen und ele-
mentaranalytischen Untersuchungen auch durch Multikern-NMR-Spektroskopie (vgl.
Tabelle 15) und Réntgenkristallstrukturanalyse bestatigt.

3.2.2. Molekdlstruktur der Verbindungen 9 —12

Infrarotspektren zur Bestimmung der Schwingungsbanden der P=0-Valenzschwingung
wurden von den Dibrom-diorganostannanen 9 — 12 als CsBr-Pref3ling aufgenommen. In
allen Dibromiden tritt eine charakteristische Valenzschwingung im Wellenzahlbereich ko-
ordinierter Phosphinylgruppen auf, so daf3 im Festkdrper unter Einbeziehung beider P=0O-
Gruppen hexakoordinierte Strukturen vorliegen (Tabelle 12).

Verbindung Fp. [°C] v(P=0) [cm™] | v(Sn-Br) [cm 7]
Br,MeSnCH,CH[P(O)Ph,], Q) 255 _ 256 1149 205
Br,""BuSnCH,CH[P(O)Ph,], _ (10) 271 - 272 1143 214
Br,MeSnCH,C(Me)[P(O)Ph,], (11) | 286 — 287 1148 209
Br,®BuSNCH,C(Me)[P(O)Ph,], (12) | 274 — 275 1147 203

Tabelle 12: Schmelzpunkte und charakteristische Schwingungsbanden der Verbindungen
9-12

Trotz ihrer Schwerloslichkeit gelang es, von allen Verbindungen 9 — 12 geeignete Kristalle

fur Rontgenkristallstrukturuntersuchungen zu erhalten. Dazu wurde nach Isolierung des
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ausgefallenen Produkts die verbleibende CH,Cl,-Mutterlauge konzentriert und fir mehre-
re Tage bei Raumtemperatur aufbewahrt.

Alle Dibrom-diorganostannane kristallisieren in farblosen Wirfeln. Die Strukturen der Ver-
bindungen 9 und 11 enthalten jeweils ein Molekll Methylenchlorid in der monomeren Ein-
heit.

Im Gegensatz zu den von RICHTER et al.®*® gefundenen Strukturen der Dibromide des
Typs Br.RSNCH,C(R")[P(O)(O'Pr)]» (R = Me, ®"Bu; R” = H, Me) wird bei allen Dibromiden
9 — 12 die Hexakoordination des Zinnatoms durch intramolekulare Koordination beider im
Molekil vorhandenen Phosphinylgruppen erreicht (Abbildung 13 — 16). In Abhangigkeit
vom Substitutionsmuster am verbriickenden Kohlenstoffatom wurden von RICHTER et
al.>>® zwei Strukturvarianten gefunden. So verhindert im Falle von R™ = H der weiter ge-
offnete P-C-P-Winkel am Brickenkohlenstoff eine intramolekulare Bindung beider Phos-
phonogruppen. Unter Ausbildung intermolekularer P=0O"Sn-Briicken werden Dimere ge-
bildet. Im Falle von Methylgruppensubstitution hingegen liegt die intramolekulare Koordi-
nation beider (PrO),P(0)-Gruppen unter Ausbildung monomerer hexakoordinierter

Strukturen vor.

Abbildung 13: Molekulstruktur von Abbildung 14: Molekulstruktur von
BroMeSnCH,CH[P(O)Ph,], (9) Br,MeSnCH,C(Me)[P(O)Ph,], (11)

(die H-Atome wurden nicht dargestellt)

Offensichtlich  bewirkt die erhdhte Donorstarke der Diphenylphosphinylgruppe
-P(O)Ph, gegeniiber der der Phosphonsaurediisoproplylestergruppe -P(O)(O'Pr), sowie
die sterisch glinstigere Anordnung der Phenylsubstituenten in 9 — 12, dal3 Ringspannun-
gen unterdrickt und die Ausbildung intramolekular hexakoordinierter Strukturen ermdg-
licht werden. Der strukturelle Unterschied zwischen den Dibrom-diorganostannanen
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9 — 12 und RBr,SnCH,CH[P(O)(O'Pr);]» (R = Me, ®"Bu) ist ein weiteres Argument fiir den
unter 3.1.3.3.2. postulierten Mechanismus des Ligandenaustauschs der Monohalogen-
stannane 5 — 8 Uber intramolekular hexakoordinierte Intermediate.

Aufgrund der strukturellen Ahnlichkeit der Dibromide 9 — 12 werden nachfolgend die Mo-
lekulstrukturen aller vier Verbindungen gemeinsam diskutiert. Die speziellen Bindungslan-
gen und -winkel der einzelnen Strukturen sind in den Tabellen am Ende des Kapitels auf-
geflhrt.

Das Zinnatom befindet sich im Zentrum eines verzerrten Oktaeders. Der funktionelle Rest
-CH,-C(R)[P(O)Ph,], ist als tridentater Ligand in facialer Anordnung koordiniert. Dadurch
befinden sich erwartungsgeman die Kohlenstoffatome der beiden Alkylgruppen in trans-
Position, wahrend die beiden Bromatome und die Sauerstoffatome der koordinierten
Phosphinylgruppen jeweils cis-Positionen einnehmen®--%2,

Die durch die Molekilachsen C1-Sn-C(2,5); Brl-Sn-O2 bzw. Br2-Sn-O1 eingeschlosse-
nen Winkel sind gegentiber dem Idealwinkel von 180° stets leicht verkleinert, was der
gespannten Struktur des Ringsystems geschuldet ist. Die Auslenkung des Zinnatoms aus
der Ebene Bril, Br2, O1, O2 in Richtung des Kohlenstoffatoms C1 ist bei den “"Butyl-
substituierten Zinndibromiden erwartungsgemalf starker ausgepragt.

Abbildung 15: Molekulstruktur von Abbildung 16: Molekulstruktur von
Br,*"BuSnCH,CH[P(O)Ph;,], (10) Br,*"BuSnCH,C(Me)[P(O)Ph,], (12)

(die H-Atome wurden nicht dargestellt)

Ein Vergleich der Verbindungen 9 mit 11 bzw. 10 mit 12 zeigt, da3 die Methylgruppe am
verbrickenden Kohlenstoffatom auf die Molekiilgeometrie nahezu keinen Einflu3 ausubt.
Der Bindungswinkel P1-C3-P2 in 9 verringert sich bei Methylgruppensubstitution (11)
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lediglich um 4° und n&hert sich damit dem Bindungswinkel eines idealen Tetraeders. In
gleichem Mal3e trifft dies auch fur die Verbindungen 10 und 12 zu.

In den Molekulstrukturen sind die Bindungsabstande P1-O1 und P2-O2 (mit Ausnahme
der Verbindung 12) stets nahezu identisch und liegen im Bereich gestreckter Doppelbin-
dungen. Der von den Atomen Sn, O1, P1, C(3,6), P2, O2 gebildete Sechsring weist eine
regelmaflige Wannenkonformation auf. Durch das verbrickende C-Atom C2 bzw. C5 ist
die Konformation des Rings am Zinn- und am Kohlenstoffatom leicht gestaucht. Die von
den Atomen Sn, 0O(1,2), P(1,2), C(3,6), C(2,5) gebildeten Fiinfringe weisen Twistkonfor-

mation auf.

Bindungswinkel [°] Bindungslangen [ A]
9 11 9 11

Cl-Sn-C2 | 157,8(3) 158,0(2) Sn - Brl 2,649(1) 2,609(1)
Cl-Sn-Brl 96,4(3) 96,1(2) Sn - Br2 2,594(1) 2,581(1)
Cl-Sn-Br2 99,4(3) 96,9(2) Sn-01 2,452(4) 2,381(3)
Cl-sSn-01 83,6(3) 85,3(2) Sn-02 2,300(4) 2,371(3)
Cl-Sn-02 88,5(3) 86,1(1) Sn-C1 2,112(7) 2,109(6)
C2-Sn-Brl 93,8(2) 97,7(2) Sn-C2 2,181(5) 2,158(5)
C2-Sn-Br2 99,5(2) 98,8(2) P1-01 1,507(4) 1,514(3)
C2-sSn-01 76,8(2) 77,5(2) P2 - 02 1,513(4) 1,507(3)
Brl—Sn—-Br2 | 93,9(0) 95,5(1) P1-C3 1,839(5) 1,866(5)
Brl —Sn-01 89,5(1) 90,3(1) P2-C3 1,837(5) 1,854(5)
Brl-Sn-02 | 172,3(1) 171,4(1)

Br2 —Sn—-01 | 175,2(1) 173,5(1)

P1-C3-P2 | 116,2(2) 112,2(2)

Tabelle 13: Ausgewdhlte Bindungsabstande und -winkel der Molekilstrukturen
von 9 und 11
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Bindungswinkel [°] Bindungslangen [ A]
10 12 10 12

Cl-Sn-C5 159,5(2) 164,2(3) Sn-Brl 2,629(1) 2,691(2)
Cl-Sn-Brl | 100,8(1) 96,2(2) Sn - Br2 2,618(1) 2,636(1)
Cl1-Sn-Br2 | 100,3(2) 98,4(2) Sn-01 2,340(3) 2,430(5)
Cl-sSn-01 91,9(2) 88,4(2) Sn-02 2,438(3) 2,320(5)
Cl1-Sn-02 83,7(2) 93,0(2) Sn-C1 2,195(5) 2,194(8)
C5-Sn-Brl 96,7(1) 91,8(2) Sn-C5 2,173(5) 2,160(8)
C5-Sn-Br2 89,3(1) 94,3(2) P1-01 1,495(3) 1,496(6)
C5-Sn-01 78,7(2) 77,5(3) P2 -02 1,492(3) 1,514(5)
Brl —Sn—Br2 93,2(1) 96,0(1) P1-C6 1,815(5) 1,856(8)
Brl-Sn-01 85,9(1) 93,3(1) P2 - C6 1,816(4) 1,864(8)
Brl—-Sn-02 | 165,6(1) 168,0(1)

Br2-Sn-01 | 167,7(1) 167,7(1)

P1-C6-P2 114,9(2) 110,7(4)

Tabelle 14: Ausgewahlte Bindungswinkel und -abstéande der Molekdlstrukturen
von 10 und 12

3.2.3. Untersuchungen der Verbindungen 9 — 12 __ in L&sung

Charakteristisch fir die Diorganozinndibromide 9 — 12 ist ihre Schwerl6slichkeit in den
gebrauchlichen Ldsungsmitteln. Lediglich in Solventien mit hohem Donorvermégen sind
sie relativ gut I6slich, so dall NMR-spektroskopische Untersuchungen in Pyridin oder
DMSO durchgefihrt werden kénnen.

Neben der Aufnahme von 'H- und *'P-Kernresonanzspektren wurden auch *°Sn-NMR-
spektroskopische Untersuchungen durchgefihrt. Die charakteristischen NMR-Daten der
Verbindungen sind in Tabelle 15 zusammengefaRt. Die Verschiebungswerte der *°Sn-
Resonanzsignale liegen erwartungsgemall im Bereich fur hexakoordinierte Zinnverbin-
dungen63,64,65.

Sowohl in den *P- als auch in den *°Sn-NMR-Spektren wurde keine Feinstruktur der
Resonanzsignale beobachtet. Daher konnten keine Zinn-Phosphor-Kopplungskonstanten
"J(*'P,"°Sn) ermittelt werden. In den Phosphor-Kernresonanzspektren tritt bei allen Di-

bromiden jeweils ein Singulett als Resonanzsignal auf, somit sind die beiden im Molekdl
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vorhandenen Phosphoratome in Ubereinstimmung mit den Molekulstrukturen im Kristall

chemisch aquivalent, da sie intramolekular an das Zinn koordinieren.

'H - NMR 8 [ppm], J [Hz] &(**P) |8(**°sn)

Sn-CH3| Sn-C(CHs)| "J(*H,**°Sn)[ CH,-CH [CH,-C(CH,) / 33(*H,%P)| [ppm] | [ppm]
9| 2,07 - 23:113,9 | 5,45(m) - 37,7 | -279,0
10l - 1,54 %3:180,1 | 4,97(m) - 42,79 2448
11| 2,29 - 2): 116,8 - 2,01(t) / 16,2 40,9 | -279,5
12 - 2,09 %): 1834 - 2,01(t) / 16,0 41,2 | -265,4

Tabelle 15: Charakteristische *H-, *P- und **Sn-NMR-Daten der Verbindungen 9 — 12
4 Messung in DMSO-dg; alle anderen Messungen in Pyridin-ds

4. Umsetzungen der Halogenstannane 5 — 12 mit Reduktionsmitteln

Mono- und Dibrom-organostannane sind interessante Ausgangsstoffe fir Reduktionsre-
aktionen unter selektiver Spaltung der Zinn-Halogen-Bindung und Bildung niedervalenter
Spezies. Untersuchungen zur Reduktion von Dibromstannanen des Typs
Br,RSNnCH,C(R")[P(O)(O'Pr);]. (R = Me, ®Bu; R =H, Me) wurden in unserer Arbeits-
gruppe bereits durchgefiihrt®. Ein vorteilhaftes Strukturmerkmal dieser Substanzklasse
sind die im Molekil vorhandenen Donorgruppen, die durch intramolekulare Koordination
die erforderliche Stabilisierung niedervalenter Zinnverbindungen ermdglichen sollten.
Durch stufenweise Reduktion der Dibrom-diorganostannane gelangt man nach Spaltung
einer Sn-Br-Bindung und Dimerisierung der verbleibenden Fragmente unter Sn-Sn-
Bindungsknlpfung vorerst zu Distannanen, die im folgenden Reduktionsschritt unter Ver-
lust der zweiten Halogenfunktion und genligender Stabilisierung der freien Valenzen am
Zinnatom zu Diorganostannylenen fuhren.

Eine Dimerisierung der Stannylene kann 1. durch Variation der Organylgruppen am
Zinn™%, 2. durch Koordination des freien Elektronenpaars des zweiwertigen Zinns an ge-

10a),67,68

eignete Ubergangsmetallfragmente sowie 3. durch intramolekulare Stabilisierung

ber geeignete Donorgruppen®*?

unterbunden werden, wodurch es mdglich sein sollte,
Organozinn(ll)-Verbindungen mit kovalenten Sn-C-Bindungen zu isolieren.
In unserer Arbeitsgruppe wird unter Kombination der Varianten 1. und 3. an der Synthese

und Charakterisierung stabiler Dialkylzinn(ll)-Verbindungen gearbeitet.
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Nach bisherigen Kenntnissen hangt das Ergebnis der Reduktionen von Verbindungen des
Typs Br,RSNCH,C(R")[P(O)(O'Pr)], offensichtlich vom Substituenten R” am Briickenkoh-
lenstoffatom ab. Die Reduktion von Br,*"BuSnCH,C(Me)[P(O)(O'Pr),], mit zwei Aquiva-
lenten Graphit-Kalium fuhrt demnach zu dem in Losung stabilen Diorganostannylen
©"BuSnCH,C(Me)[P(O)(O'Pr),], (NMR- und MéRbaueruntersuchungen, Abfangreaktionen
mit Br, und Mel)”. Durch Variation der Substituenten R am Zinn und R” am verbriicken-
den C-Atom, vor allem aber durch Substitution der Phosphonestergruppen —P(O)(O'Pr),
durch den starkeren Donor —P(O)Ph, sollten kristalline Diorganostannylene resultieren.
Diese Erwartung stlitzt sich unter anderem auf die Léslichkeitsunterschiede der Dibromide
beider Substanzklassen, die stark erhohten Schmelzpunkte der Dibromide 9 — 12 gegen-
Uber ihren Phosphonesteranaloga sowie deren Auftreten als monomere Spezies, unab-

hangig vom Substitutionsmuster am Briicken-C-Atom.

4.1. Reduktion der Brom-triorganostannane des Typs
BrRMeSnCH ,C(R")[P(O)Ph,], (R = Me, *"Bu; R" = H, Me) (5— 8)

Um die Selektivitdt und Reaktivitdt verschiedener Reduktionsmittel gegentber Zinn-
Halogenfunktionen zu vergleichen, wurden die Untersuchungen mit den Halogen-
triorganostannanen 5 —8, 5-Cl und 7-Cl begonnen. Bei der Reaktion unter reduktiven

Bedingungen entsprechend Gleichung 9 werden Tetraorgano-distannane erwartet.

Me P(O)Ph, Ph,(O)P R Me P(O)Ph,
| / 2 Cgk \ L /
2 Br—Sn—CH,—CR’ —_— R'C— CH,— Sn‘Sn_CHz_CS
) e |
R \P(O)Ph2 2 KB, e Pha(O)P Me R P(O)Ph,
R = Me, 'Bu
R'=H, Me
Gleichung 9

Fur die Reduktionsreaktionen wurden neben Graphit-Kalium (CgK) auch metallisches Na-
trium in flussigem Ammoniak und Bis(trimethylsilyl)quecksilber genutzt.

Alle Umsetzungen erfolgen bei —78°C in inerten Lésungsmitteln, anschlieRend wird bei
Raumtemperatur (im Fall von Hg(SiMes), bei 65°C) nachgerihrt, bis sichtbar keine Reak-
tion mehr erfolgt.

Arbeiten von HERBERHOLD et al.”* zeigen unter Verwendung des Bis(trimethylsilyl)-

guecksilbers als Reduktionsmittel einen schonenden Weg zur selektiven Reduktion von
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Zinn-Chlor-Bindungen in bis-stannylsubstituierten Ferrocenderivaten unter Ausbildung
cyclischer Tetraorganodistannane.

In Anlehnung daran wurden die Zinnbromide 5 — 8 sowie die Zinnchloride 5-Cl und 7-Cl
als toluenische Suspensionen mit einer Lésung von Hg(SiMes), in Toluol versetzt und
nach mehrtdgigem Rihren bei Raumtemperatur und weiterer Erwarmung bis 65°C aufge-
arbeitet. Trotz Variation der Reaktionsbedingungen wurden keine Zinn-Zinn-Bindungs-
knupfungen zu Distannanen erreicht. Offensichtlich ist die Reaktivitit des Hg(SiMes),
nicht ausreichend, um die im Molekul vorhandene Zinn-Halogen-Bindung zu spalten.

Nach Arbeiten von WEICHMANN? sollte metallisches Natrium in flissigem Ammoniak
genlgend reaktiv sein, um aus den Monobromiden unter Verlust des Halogensubstituen-
ten die gewiinschten Distannane zu synthetisieren. Erste Versuche wurden mit 2,2-Bis-
(diphenylphosphinyl)ethyl-dimethylzinnbromid (5) durchgefiihrt. Das Natrium wurde in
flissigem Ammoniak geldst und anschlieBend das Bromstannan zugegeben, als L6-
sungsvermittler diente Tetrahydrofuran. Nach Aufarbeitung des Ansatzes resultierte in
50%iger Menge das eingesetzte Monobromid, weitere Verbindungen konnten spektrosko-
pisch nicht nachgewiesen werden. Da moglicherweise eine vollstandige Zersetzung des
Molekiils stattgefunden hat (Uberschu? an Reduktionsmittel, da es vorgelegt wurde), er-
folgte die Mischung der Reaktionspartner in einer zweiten Umsetzung in umgekehrter
Reihenfolge. Hierzu wurde in kondensierten Ammoniak langsam eine Suspension von 5 in
THF gegeben und nach vollstéandiger Abkiihlung auf —78°C portionsweise Natrium so zu-
gegeben, dal’ vor jeder weiteren Zugabe eine vollstdndige Entfarbung der Reaktionsmi-
schung stattfand. Nach Aufarbeitung resultiert wiederum als Hauptprodukt nicht umge-
setzter Ausgangsstoff 5. Auf eine Charakterisierung der in geringen Mengen anfallenden
Nebenprodukte wurde verzichtet, da die Ergebnisse nachfolgender Umsetzungen zeigten,
daR das gewiinschte Distannan nicht in den weiteren Produkten enthalten war.

Nachdem mit traditionellen Reduktionsmitteln keine erfolgreichen Umsetzungen realisiert
werden konnten, verblieb nach Erfahrungen unserer Arbeitsgruppe lediglich Graphit-
Kalium als geeignetes Reduktionsmittel, obwohl die Unldslichkeit beider Reaktionspartner
in den fur derartige Synthesen eingesetzten Lésungsmitteln (Ether, Aromaten) eine kon-

trollierte Reaktionsfiihrung erschwert.

41.1. Synthese von [Ph ,P(O)],CHCH,(Me),Sn-Sn(Me),CH,CH[P(O)Ph,], (13)

Die Reduktion von BrMe,SnCH,CH[P(O)Ph,], (5) mit CgK entsprechend Gleichung 9 er-

folgt als heterogene Reaktion in Tetrahydrofuran. Man versetzt in ausgeflammten Reak-
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tionsgeféalRen frisch bereitetes Graphit-Kalium mit absolutem THF, kihlt unter Rihren auf
—78°C und gibt zu dieser Suspension portionsweise das Monobromid 5, welches zuvor
mehrere Stunden im Hochvakuum bei 80°C getrocknet wurde. Wahren der Reaktion ist
eine Farbveradnderung von farblos nach orange-braun bis zu einer griinen Lésung Uber
dem abgesetzten Feststoff beobachtbar. Die Reaktionsmischung wird tUber Nacht unter
Ruhren auf Raumtemperatur erwarmt, um die Umsetzung zu vervollstdndigen. Nach Ab-
trennung des gebildeten Graphits und Kaliumbromids durch Filtration verbleibt eine gelb-
grine Reaktionsldsung, aus der nach Aufarbeitung ein farbloser, pulveriger Rickstand
resultiert. Das isolierte Produkt konnte aufgrund spektroskopischer Untersuchungen (IR,
RAMAN, NMR) sowie durch Elementaranalyse und Massenspektrometrie als
Tetramethyl-bis-[2,2-bis-(diphenylphosphinyl)ethyl]distannan  [Ph,P(O)],CHCH,(Me),Sn-
Sn(Me),CH,CH[P(O)Ph,], (13) mit dem in Gleichung 9 gezeigten Strukturvorschlag cha-
rakterisiert werden. In Analogie zu den Tetraorganostannanen 1 — 4 zeigt das Distannan
13 geringe Kiristallisationsneigung. Es gelang daher nicht, eine Rontgenkristallstruktura-

nalyse eines Einkristalls der Verbindung vorzunehmen.

T - T T T - . . r
—ao —-50 —-s0 —-7a —ao PPm

lelelele

Abbildung 17: **°Sn-NMR-Spektrum des Distannans 13 (in CD,Cl, bei 30°C)

Die aus den *'P- und 'H-NMR-Spektren resultierenden Kopplungskonstanten 2J(*'P,'**Sn)
= 95,4 Hz und 2J(*H,'*°Sn) = 46,9 Hz weisen auf eine tetraedrische Konfiguration der Li-
ganden um das Zinnatom hin. Die sehr scharfen Signale der Kernresonanzspektroskopie

dokumentieren in Ubereinstimmung mit den Tetraorganostannanen 1 — 4 eine stabile An-
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ordnung der Liganden um das Zentralatom, wahrend bei den Organozinnhalogeniden
dynamisches Verhalten vorherrscht.

Fp. [°C] 157 — 160
v(P=0) (KBr-PreRling) [cm ™ 1182
V(Sn-Sn) (in Substanz) [cm ] 159
5P (CD,Cl,) [ppm] 35,9(s)
5'°Sn (in CD ,Cl,) [ppm] —69,6(t/t)
13(*°sSn*’sn) [Hz] 5948
33(**°sn,*P) [Hz] 95,4
43(**°sn,*P) [Hz] 9,2
'H-NMR (in CD,Cl,):
3(Sn-CHs) [ppm] 0,04(s)
2J(*H,"°sn) [Hz] 46,9
*J(*H,"°sn) [HZ] 15,0
&(Sn-CH,-) [ppm] 1,30(d/t)
3J(*HCC™'P) [Hz] 154
3J(*HCC'H) [Hz] 7.8
3(P-CH-P) [ppm] 3,98(m)
&(-CsHs) [ppm] 7,11 — 7,95(m)

Tabelle 16: Charakteristische spektroskopische Daten des Distannans 13

Das Phosphorresonanzsignal von 13 tritt bei & = 35,9 ppm als Singulett auf, das **°Sn-
NMR-Spektrum zeigt erwartungsgemal eine Triplett/Triplett-Aufspaltung bei &=
—-69,6 ppm mit den °Sn-*'P-Kopplungskonstanten 3J(**°Sn, *P) = 95,4 Hz sowie
4J(*°Sn, *'P) = 9,2 Hz. Bei sehr langen Akkumulationszeiten der '°Sn-NMR-
Resonanzspektroskopie treten die Satelliten der °Sn-''’Sn-Kopplung mit einer Kopp-
lungskonstanten *J(**°Sn,*’Sn) = 5948 Hz aus der Grundlinie hervor (Abbildung 17). Das
Auftreten dieser Kopplung ist ein weiterer Beweis flr das gebildete Distannan 13. Die
Zinnsatelliten des Resonanzsignals der zinngebundenen Methylgruppen in der Protonen-
NMR bei 5=0,04 ppm zeigen neben der Kopplung “J(*HsC*°Sn) = 46,9 Hz auch die
Kopplung *J(*HsCSn'*Sn) = 15,0 Hz zum benachbarten Zinnatom. In Tabelle 16 sind alle

spektroskopischen Daten zur Identifizierung des Distannans 13 zusammengefaf3t.
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Die Molmassenbestimmung in Chloroform ergab, dal? die Substanz monomer vorliegt. Die
Aufnahme der RAMAN-Spektren war nur mit sehr geringen Strahlungsintensitaten még-
lich, da anderenfalls die Verbindung véllig zersetzt wurde. Die charakteristische symmetri-
sche Zinn-Zinn-Schwingung liegt bei v = 159,4 cm™ (in Substanz). Die Schwingungs-
bande der P=0-Valenzschwingung im IR-Spektrum der Verbindung tritt bei 1182 cm™ auf
und liegt damit im Bereich nicht koordinierter Phosphinylgruppen. Dies steht in Uberein-

stimmung mit den Ergebnissen der Multikern-NMR-Spektroskopie (vgl. Tabelle 16).

4.1.2. Synthese von [{Ph ,P(0)},CHCH,(Me),Sn-OH-Sn(Me) ,CH,CH{P(O)Ph,},]®Br®
(14)

Die bisher synthetisierten Tetraorgano-, Halogen-triorgano- und Dihalogen-diorgano-
stannane 1-—12 sind nach den vorliegenden Ergebnissen luftstabil und hydrolyse-
bestandig. Umsetzungen von Nucleophilen mit den unter aeroben Bedingungen gelager-
ten Halogenstannanen fihren jedoch nicht zu den erwarteten Distannanen, sondern zei-
gen einen differenzierten Reaktionsverlauf.

Offensichtlich nehmen die Mono- und Dihalogenzinnverbindungen 5— 12 Spuren von
Luftfeuchtigkeit auf, die bei Reduktionsreaktionen den kontrollierten Reaktionsablauf st6-
ren.

Fahrt man die unter 4.1.1. besprochene Reaktion des Monobromids 5 mit Graphit-Kalium
in THF bei —78°C aus, ohne das Halogenid vorher sorgfaltig zu trocknen, so erhalt man
Uberraschenderweise eine neue Verbindung, welche als Hydrolyseprodukt des Di-
stannans 13 aufgefal3t werden kann.

Entsprechend Gleichung 10 entsteht bei dieser Umsetzung in Gegenwart von Feuchtigkeit
eine salzartig aufgebaute Verbindung, welche als protoniertes Triorganozinnoxid mit ei-

nem Bromid-lon als Gegenion (14) aufgefal3t werden kann.

Me P(O)Ph, Ph,(O)R Me Me P(O)Ph,
2 CgK 2 )\ BT / i
2|Br—Sn—CH,~CH X NH0 ———— HC—CHz—Sn_ I Sn—CH,~CH Br
| -2 KBr, "32 C" / | MO | \
Me P(O)Ph, Ph,(O)P Me Me P(O)Ph,
14
Gleichung 10

Charakteristisch fur 14 ist die Schwerldslichkeit in Aromaten und Alkanen.
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Neben Multikern-NMR-Spektroskopie und Elementaranalyse wird die Identitat der Verbin-
dung durch eine Rontgenkristallstrukturanalyse bestatigt. Geeignete Einkristalle von 14
wurden durch langsames Abkuhlen einer siedenden konzentrierten Methylenchloridldsung

erhalten. 14 kristallisiert in farblosen Stabchen der triklinen Raumgruppe P1.

Br H60
O
07

Abbildung 18: Kristallstruktur der Verbindung 14 (aus Ubersichtlichkeitsgriinden sind
lediglich die ipso-C-Atome der Phenylringe sowie die H-Atome am ver-

briickenden O-Atom und dem koordinierten Wassermolekiil dargestellt)

Aufféallig an der Struktur ist die freie Orientierung des Bromid-lons im Raum, es werden
keine Wechselwirkungen innerhalb des Kristallverbands gefunden. Zuséatzlich befindet
sich in der monomeren Einheit ein nicht koordiniertes Wassermolekil (O7), wobei dessen
Wasserstoffatome nicht lokalisiert werden konnten. Im Gegensatz dazu wurden die Was-
serstoffatome der Sn-O-Sn-Briicke (H62) und des koordinierten Wassermolekils
(H60,H61) lokalisiert.

Die Molekilachse Sn1-O1-Sn2 ist mit 153,1° leicht gewinkelt, die Abstande Sn1-O1 bzw.
Sn2-01 sind mit 2,149 bzw. 2,160 A annahernd gleich lang und liegen im Bereich bisher
gefundener Sn-O-Bindungsléngen fiir Sn-OH-Bindungen (2,15 — 2,24 A™). Verglichen mit
kovalenten Sn-O-Bindungen in Diorganozinnoxiden (1,95 — 1,98 A’®) oder Hexamethyldi-
stannoxan (1,94 A™) sind die Bindungsabstéande um ca. 0,20 A langer.

Die Bindungslangen Sn-O der koordinierten Phosphinylgruppen in 14 (Sn1-O2: 2,375 A;
Sn2-04: 2,393 A) liegen im Bereich der bisher gefundenen Werte in den Monohalogen-
und Dihalogenstannanen 5 — 12. In Ubereinstimmung damit sind die P=0-Bindungen der
koordinierten P=0O-Gruppen aufgeweitet (P1-0O2: 1,502 A; P3-O4: 1,503 A).
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Abbildung 19: Struktur des Kations im Kristall der Verbindung 14 (Atomnumerierung
erfolgt entsprechend Abbildung 18)

Tabelle 17 enthélt eine Aufstellung ausgewahlter Bindungswinkel und -langen der Kiristall-
struktur von Verbindung 14.

In Losung zeigt Verbindung 14 dynamisches Verhalten. Die breiten Resonanzsignale in
den *P- und *°Sn-NMR-Spektren erlauben daher keine Bestimmung der Kopplungskon-
stanten 2J(**°Sn,*'P) und "J(**Sn,*'P). Im *'P-NMR-Spektrum der Verbindung (CD,Cl,)
erhalt man bei Raumtemperatur ein Singulett bei 39,2 ppm, entsprechend weist das **°Sn-
NMR-Spektrum ein breites, nicht strukturiertes Signal bei —31,1 ppm auf. Die Verschie-
bungswerte fir Distannoxane variieren in einem grol3en Bereich von -100 ppm
[(CysSn),0: —74 ppm] bis +100 ppm [(BusSn),0: 82,9 ppm]™, in welchen sich 14 einord-
nen laRkt. Die fir Distannoxane typische Kopplungskonstante 2J(***Sn,**’Sn) von 400 —
900 Hz"* konnte wegen des schlechten Signal-Rausch-Verhaltnisses nicht bestimmt wer-
den.

Im Protonenspektrum der Verbindung sind aufgrund der Molekulbewegung ebenfalls nur
stark verbreiterte Resonanzsignale vorhanden. Fir die zinngebundenen Methylgruppen
bei =0,72 ppm kann die 2J(*HsC**°Sn) mit 65 — 70 Hz abgeschétzt werden. Sie liegt
damit im Bereich der Kopplungskonstanten pentakoordinierter Triorganozinnhalogenide,
was mit der Lage des Resonanzsignals der "°Sn-NMR-Spektroskopie in Ubereinstim-
mung steht. Verglichen mit den Brom-triorganostannanen 5 — 8 fungiert in Verbindung 14
das Sauerstoffatom der verbriickenden Hydroxygruppe als elektronegativer Substituent
fur beide Molekulhalften.
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Bindungswinkel [°] Bindungslangen [ A]

Snl - O1 - Sn2 153,1(2) O1 - Snl 2,149(4)
01-Sn1-02 171,1(1) 01— Sn2 2,160(4)
01-Sn2-04 173,2(1) Snl-02 2,375(3)
P1-C6-P2 108,4(2) Sn2 - 04 2,393(3)
P3 - C8 - P4 113,9(2) P1-02 1,502(3)
Cl-Sn1-02 84,0(2) P2 - 03 1,493(4)
C2-Sn1-02 89,3(3) P3 - 04 1,503(4)
C3-Sn2-04 87,5(3) P4 - 05 1,486(4)
C4 - Sn2-04 87,0(3)

Tabelle 17: Ausgewahlte Bindungswinkel und -abst&nde der Kristallstruktur von
Verbindung 14

4.2. Reduktion der Dibrom-diorganostannane des Typs
Br,RSNCH,C(R")[P(O)Ph,], (R = Me, *"Bu; R" = H, Me) (9 — 12)

Bei ersten Untersuchungen zur Darstellung bisher nicht bekannter, heteroleptischer Dial-
kylstannylene ausgehend von Br,*"BuSnCH,C(R)[P(O)(O'Pr),], (R =H, Me) wurde in
unserer Arbeitsgruppe der erste Vertreter dieser Substanzklasse in einem Produktge-
misch identifiziert. Bei der Reduktion von Br,®*"BuSnCH,C(Me)[P(O)(O'Pr);, mit zwei
Aquivalenten CgK wird zu 30% das in Losung stabile Diorganostannylen “"BuSnCH,-
C(Me)[P(O)(O'Pr),]. gebildet, dessen Identitat vor allem aus der Isomerieverschiebung der
¥sn-MéRbauerresonanz von 3.2 mm/s (typische Werte fiir Sn(ll): 2.5 bis 4.3 mm/s) so-
wie den Additionsreaktionen mit Br, und Mel zu Br,*"BuSnCH,C(Me)[P(O)(O'Pr),], bzw.
®"BuMe(l)SnCH,C(Me)[P(O)(O'Pr),], folgt>®. Das '**Sn-NMR-Resonanzsignal des Stan-
nylens bei &=245ppm zeigt Triplett-Aufspaltung mit einer Zinn-Phosphor-
Kopplungskonstanten "J(**°Sn,*'P) = 78 Hz. Das analoge Stannylen mit einer Methylgrup-
pe am Zinnatom MeSnCH,C(Me)[P(O)(O'Pr)], konnte zwar auf gleiche Weise dargestellt
werden, es ist aber bei Raumtemperatur instabil und zerfallt unter Zinnabscheidung.
Durch Substitution der Phosphonestergruppen P(O)(O'Pr), durch die Phosphinylreste
P(O)Ph, sollte es moglich sein, niedervalente Organozinnverbindungen des Typs
“"BuSnCH,C(R)[P(O)Ph,], in kristalliner Form zu erhalten.

Zur Synthese der Dialkylstannylene ausgehend von 9 — 12 wurde die im folgenden

Schema formulierte Dehalogenierung mit verschiedenen Alkalimetallen genutzt.
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BrRSNCH,CR'[P(0)Phy],

Br,RSNCH,CR [P(O)Phyl, — M » 172 M RSNCH,CR[P(O)Phyl;
- MBr BrRSNnCH,CR’[P(O)Phy], - MBr
9-12 .
M = K (CgK), R = Me, 'Bu
Na, Li (Na-, Li-Naphthalin) R’=H, Me

Gleichung 11

4.2.1. Reduktion der Dibrom-diorganostannane 9 —12 __ mit Alkalimetall im Molver-
haltnis 1 : 2

Die Umsetzungen der Verbindungen 9 — 12 entsprechend Gleichung 11 erfolgten stets als
etherische Suspensionen bei —78°C. Die Schwerltslichkeit der Verbindungen in Ethern
und Aromaten erwies sich anfangs als problematisch, da eine kontiniuerliche Vermi-
schung der Edukte nicht immer gegeben war.

Verschiedene Alkalimetalle wurden in die Untersuchungen einbezogen. Die Reaktionen
mit Lithium-Cyclooctatetraen, Lithium- und Natrium-Naphthalid bereiteten allerdings wah-
rend der Aufarbeitung der Reaktionsansatze Schwierigkeiten bei der vollstandigen Ab-
trennung der Aromaten, so dal3 keine sauberen Produkte isoliert werden konnten.

Im Rahmen dieses Kapitels der vorliegenden Arbeit werden daher ausschlie3lich Reduk-

tionsreaktionen unter Verwendung von Graphit-Kalium diskutiert.

4.2.1.1. Reduktion des Dibromids Br ,MeSnCH,C(Me)[P(O)Ph,], (11)

Gibt man unter Rihren zu einer gekuhlten Suspension frisch bereiteten Graphit-Kaliums
in THF langsam das Dibromid (als Feststoff oder Suspension im gleichen Losungsmittel),
belaflt die Mischung mehrere Stunden bei —78°C und erwarmt anschliel3end langsam auf
Raumtemperatur, so resultiert nach Abtrennung des Graphits durch Filtration Uber eine
mit Kieselgur bedeckte Fritte in jedem Falle eine tiefrot gefarbte Reaktionslésung. Die
Farbung laRt sowohl auf gebildete Stannylene als auch auf konjugierte Anionen, die bei-
spielsweise aus den Phosphinylgruppen gebildet werden, schlie3en. Daher wurden nach
der Konzentrierung der Rohlésungen vorerst lediglich NMR-spektroskopische Untersu-
chungen in der Mutterlauge vorgenommen.

Bei der Reaktion von Br,MeSnCH,C(Me)[P(O)Ph;], (11) mit CgK in THF konnte in gerin-
gen Mengen ein rotes, kristallines Produkt isoliert werden, dessen **°Sn-NMR-Signal ein

gut aufgelostes Pseudotriplett bei ca. —40 ppm darstellt (nichtaquivalente Phosphor-
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atome). Es konnte sich dabei um das erwartete Stannylen handeln. Leider wurden bisher
von dieser Substanz keine fur die Rontgenkristallstrukturanalyse geeigneten Einkristalle
erhalten.

Bei der weiteren Aufarbeitung der Reaktionslésung erhalt man einen aus Methylenchlo-
rid/Hexan fallbaren farblosen, kristallinen Rickstand, welcher spektroskopisch und ele-
mentaranalytisch als das Monobromid BrMe,SnCH,C(Me)[P(O)Ph,], (7) charakterisiert
wird. Dieser Befund stiitzt die bereits von RICHTER aufgestellte These des Zerfalls
intermediar gebildeter Dibrom-distannane durch Disproportionierung und Methylgruppen-

wanderung entsprechend dem in Abbildung 20 vorgeschlagenen Mechanismus.

Ph\ /Ph
Ph
o//’P\C/Me Ph\P/ e
Br -
Me\| '. “p(0)Ph, o7 \c<
H,C— Sn S/‘n——CHz Me\ E I P(O)Ph;
1 e ————
' Sn CH
Pha(O)P / 'A\Me Br Me™ | ?
c. /0
/ " Br
Me  P~pn
Ph + {BrSnCH,C(Me)[P(O)Ph,],}

Abbildung 20: Sn-Sn-Bindungsspaltung und Methylgruppenwanderung in intermediar
gebildeten Dibrom-distannanen

Die weiteren Zerfallsreaktionen des verbleibenden Stannylens konnten durch Charakteri-
sierung einer zinnfreien Spezies anndhernd nachvollzogen werden. Das *'P-NMR-
Spektrum dieser Verbindung zeigt zwei Dubletts gleicher Intensitat bei & = 28,2 ppm und
&= 35,3 ppm mit einer Phosphor-Phosphor-Kopplung J(*'P,*'P) = 48,8 Hz. Die massen-
spektroskopische Untersuchung ergibt, dal3 die Verbindung [Ph,P(0O)].C(Me)-CH,-CH,-
C(Me)[P(O)Ph,], gebildet wird, die offensichtlich aus der Sn-C-Bindungsspaltung zum
funktionellen Rest im intermediar gebildeten Stannylen oder bereits im Dibromid 11 resul-
tiert. Die Nichtaquivalenz der Phosphoratome ist nach bisherigen Erkenntnissen die Folge
der Komplexbildung von [Ph,P(O)],C(Me)-CH,-CH,-C(Me)[P(O)Ph,], mit dem bei der Re-

aktion entstehenden KBr, analog zu den fir die Tetraorganostannane 1 und 2 gefundenen

Komplexen [1./2Nal] und [2:/2Nal] (vgl. Abbildung 3, Seite 7). Allerdings sollte bei der

Komplexierung jeweils nur eine der beiden Phosphinylgruppen koordinieren, wodurch die

Aquivalenz der funktionellen Gruppen und damit der **P-Kerne aufgehoben wird.
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Im Protonenspektrum treten die Resonanzsignale der Methylengruppen bei 6=25-
2,9 ppm (m), der C-gebundenen Methylgruppen bei 6 = 1,3 — 1,5 ppm (m) sowie der Phe-
nyl-Protonen bei & = 6,9 — 8,0 ppm (m) auf.

Offensichtlich sind die Alkyl-diphenylphosphinylgruppen sehr stabile Fragmente, die be-

vorzugt unter reduktiven Bedingungen gebildet werden.

4.2.1.2. Reduktion des Dibromids Br ,*"BuSnCH ,C(Me)[P(O)Ph,], (12)

Die analoge Reaktion von 12 mit zwei Aquivalenten CgK in THF bei —78°C fiihrt zu einer
roten Lésung, in der **P-NMR-spektroskopisch wiederum der Kaliumbromidkomplex des
Zerfallsprodukts [Ph,P(0)].C(Me)-CH,-CH,-C(Me)[P(O)Ph,], nachgewiesen wird. Bei
Konzentration der Losung im Vakuum fallen aus der Mutterlauge farblose Kristalle als
Wirfel aus, die fur eine Rontgenkristallstrukturanalyse geeignet sind.

Wie die Molekulstruktur des Reaktionsproduktes 15, dargestellt in Abbildung 21, zeigt,
erfolgt der bevorzugte Angriff des zweiten Aquivalents Graphit-Kalium nicht wie ge-
wiinscht an der Zinn-Zinn-Bindung, sondern an der P-C-Bindung im funktionellen Rest.
Das dabei entstehende Fragment -P(O)Ph, bindet ein Sauerstoffatom, dessen Herkunft
ungeklart ist. Das resultierende Anion [Ph,P(O)QO]° fungiert als elektronegativer Substitu-
ent und verdrangt einen der im Distannan noch vorhandenen Bromsubstituenten, wobei
[Ph,P(0)],C(Me)CH,(**"Bu)(Br)Sn-Sn[OP(O)Ph,](*"Bu)CH,C(Me)[P(O)Ph;], (15) gebildet
wird. Die Zinnatome sind tber die Phosphinylgruppen intramolekular pentakoordiniert. Ein
Vergleich der Bindungslangen Sn-O der koordinierten Phosphinylgruppen in 15 zeigt, daf3
Brom (dsn-0s = 2,383 A) und die sauerstoffgebundene [Ph,P(O)O]-Gruppe (dsni-o1 =
2,390 A) nahezu gleich starke —I-Effekte ausliben. Dieser Befund wird auch durch die
Differenz der Winkelsummen der quatorialen und der axialen Winkel (zu Br bzw. O2)
bestatigt, die anndhernd identisch sind [Z«Sneq - 2SN = 79,6° (SN1); >«Sneq -
T4Sn, = 80,3° (Sn2)]. Ahnliche Bindungsabstiande Sn-O zu der koordinierten Phos-
phinylgruppe wurden bereits im protonierten Distannoxan 14 (ds,-o = 2,375/2,393 A)
gefunden.
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Abbildung 21: Molekiilstruktur der Verbindung 15 (aus Ubersichtlichkeitsgriinden wurden
die H-Atome nicht dargestellt; an den Phenylringen der kohlenstoffver-
bruckten Diphenylphosphinylgruppen sind lediglich die ipso-C-Atome
dargestellt)

Wesentlich kirzer ist die Bindungslange Sn1-O2 des o-gebundenen Sauerstoffs in 15, sie
liegt mit 2,296 A im Bereich der Bindungsabsténde der koordinierten Phosphinylgruppen
der Monohalogenide 7 (ds,o = 2,285 A) und 7-Cl (ds,o= 2,317 A). Ahnliche Sn-O- und
P=0-Bindungsabstéande in o-gebundenen O-P(O)-Fragmenten finden sich beispielsweise
in catena-(Chloro-diethyl-(p-2-dimethylphosphinato)-Zinn(IV)) [Etx(Cl)SnOP(O)Me;],, mit
dsno = 2,226 A™.

Jedes der beiden Zinnatome in 15 befindet sich in einer verzerrt trigonal bipyramidalen
Ligandenumgebung, wobei die elektronegativen Substituenten jeweils axiale Positionen
einnehmen. Die starke Abweichung von der Idealgeometrie ist auf sterische Wechselwir-

I ]
kungen der “"Butylgruppen sowie auf die gespannten Fiinfringe Sn—-C-C—-P - O zu-
rickzufiuhren.

Ausgewahlte Bindungsabstande und -winkel der Molekulstruktur von Verbindung 15 sind

in Tabelle 18 zusammengefalit.
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Bindungswinkel [°] Bindungslangen [ A]
01-Snl1-02 165,1(3) Snl-Sn2 2,805(2)
O5-Sn2 —Br 166,9(3) Snl1-01 2,390(11)
Snl-Sn2 -C43 118,3(5) Snl-02 2,296(13)
Sn2 -Snl-C1 117,6(5) Sn2 — Br 2,691(2)

P1-C6-P3 112,0(8) Sn2 - 05 2,383(9)
P4 - C48 — P5 111,8(10) Snl1-C1 2,224(14)
Snl-Sn2-05 90,4(3) Sn2 — C43 2,210(30)
Snl —-Sn2 —Br 93,7(2) P1-01 1,530(12)
Sn2 -Sn1-01 87,6(3) P2-02 1,342(11)
Sn2 - Snl-02 95,9(3) P2 - 03 1,520(20)
Cl-Sn1-C5 128,4(7) Snl-03 3,852
C43 - Sn2 — C47 127,9(7) P3-04 1,490(20)
02-P2-03 122,2(11) P4 — 05 1,523(10)
P5 — 06 1,490(10)

Tabelle 18: Ausgewahlte Bindungswinkel und -abstdnde in der Molekdilstruktur der
Verbindung 15

Erstaunlich ist der sehr kurze Bindungsabstand dp,.0, mit nur 1,342 A, der etwa 0,15 A
kleiner ist als die bisher in den besprochenen Verbindungen gefundenen Absténde dpo
der P=0O-Doppelbindungen nicht koordinierter Phosphinylgruppen. Der Bindungsabstand
dp2.0s liegt mit 1,520 A im Bereich gestreckter P=0O-Doppelbindungen. Eine Wechselwir-
kung des Sauerstoffatoms O3 mit dem Zinnatom Snl kann mit dsni.03 = 3,852 A ausge-
schlossen werden (Summe der van der Waals-Radien = 3,65 A%).

Charakteristische Schwingungsbanden treten im IR-Spektrum bei v = 1181 cm™ fiir die
nicht koordinierte und bei v = 1116 cm™ fiir die koordinierte Phosphinylgruppe auf. Sehr
intensiv erscheint auch die charakteristische Bande der Zinn-Brom-Valenzschwingung bei
v =203 cm™

Charakteristisch im Protonenspektrum von 15 sind die Resonanzsignale der zinngebun-
denen "®"Butylgruppen (3 = 1,47 ppm (s), *J(*H,**°Sn) = 98 Hz) und der Methylgruppen am
verbriickenden C-Atom (5 = 1,42 ppm (t), *J(*H,*'P) = 16,4 Hz), wobei die Triplettaufspal-
tung des Signals auf einen raschen Wechsel der Phosphinylgruppen in Losung schliel3en
laRt. Die zinngebundenen Methylenprotonen konnten nicht zugeordnet werden.




Allgemeiner Tell 52

Belalit man die tiefrote Losung des Reaktionsansatzes nur wenige Minuten unter aeroben
Bedingungen, so erfolgt eine sofortige Entfarbung, wobei farblose Kristalle ausreichender
Qualitat fur eine Rontgenkristallstrukturuntersuchung wachsen. Durch den Luftkontakt
findet eine Hydrolyse des Distannans 15 statt. Dabei wird das verbleibende Bromid-lon
durch ein weiteres Fragment OP(O)Ph, substituiert, die Zinn-Zinn-Bindung gespalten und
beide Molekilhalften werden tber zwei Hydroxybriicken verknipft. Die Molekulstruktur
der resultierenden  Verbindung  [Ph,P(0)].C(Me)CH,(*"Bu)[Ph,P(O)O]Sn(OH),Sn-
[OP(O)Ph,](*"Bu)CH,C(Me)[P(O)Ph,], (16) ist in Abbildung 22 dargestellt. 16 kristallisiert
in stabchenformigen Kristallen der triklinen Raumgruppe P1. Beide Molekilhalften sind
symmetrisch zueinander angeordnet. Jedes Zinnatom ist oktaedrisch von vier Sauerstoff-
atomen und zwei Kohlenstoffatomen umgeben. Die Sauerstoffatome liegen mit dem Zinn-
atom in einer Ebene, der zentrale Sn-O-Sn-O-Vierring ist ebenfalls planar. Die Sn-O-
Bindungslangen innerhalb des Rings betragen 2,094 A und 2,136 A und liegen damit im
gleichen Bereich wie bei 14. Der leicht vergréf3erte Bindungsabstand Sn-O1” wird der

koordinativen Sn-O-Bindung zugeordnet.

Abbildung 22: Molekiilstruktur der Verbindung 16 (aus Ubersichtlichkeitsgriinden wurden
die H-Atome nicht dargestellt; an den Phenylringen der Diphenylphosphi-
nylgruppen an P1 (P1") und P2 (P2") sind lediglich die ijpso-C-Atome dar-
gestellt)
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Im Gegensatz zu den Sn-O-Bindungslangen innerhalb des Rings betragt die exocyclische
Bindungslange dsn.o4 = 2,288 A und ist mit dem entsprechenden Sn1-O2-Abstand in 15
vergleichbar. Der Bindungsabstand Sn-O2 des Chelatrings in 16 liegt mit 2,43 A im Be-
reich der bisher diskutierten P=0O"~Sn-Bindungslangen in den Dibromstannanen 9 — 12
sowie ihrer intramolekular koordinierten Folgeprodukte 14 und 15. Eine Wechselwirkung
zwischen dem Zinnatom und dem Sauerstoff O5 wird auch in 16 nicht beobachtet (dsp.os =
3,778 A).

Eine Ubersicht tiber die wichtigsten Bindungswinkel und -abstande zeigt Tabelle 19.

Bindungswinkel [°] Bindungslangen [ A]
01-Sn-02 152,2(1) Sn-01 2,096(3)
Ol1-Sn-0r 70,4(2) Sn-01 2,134(3)
0O1-Sn-04 83,8(1) Sn-02 2,429(4)
02-Sn-04 123,0(1) Sn- 04 2,288(4)
Sn-01-Sn’ 109,6(2) Sn-05 3,7783
Cl-Sn-C4 150,0(2) P1-02 1,495(4)
Cl-Sn-02 75,0(2) P2-03 1,493(4)
Cl-Sn-04 85,1(2) P3-04 1,519(4)
04 -P3-05 117,9(3) P3-05 1,477(5)
P1-C2-P2 110,0(3) Sn—-C1 215,5(6)

Snl-C4 214,5(7)

Tabelle 19: Ausgewahlte Bindungswinkel und -absténde in der Molekulstruktur von
Verbindung 16

Die Aussagen der Rontgenkristallstrukturanalyse stimmen mit den Ergebnissen der NMR-
spektroskopischen Untersuchungen uberein. Im Protonenspektrum der Verbindung 16
finden sich neben den bekannten Resonanzsignalen fiir die “"Butyl- sowie die Methyl-
gruppe am verbriickenden C-Atom wiederum in einem sehr grol3en Bereich die Phenyl-
protonen (& = 6,87 — 8,22 ppm, m) und zuséatzlich ein Resonanzsignal der Hydroxygruppe
bei &=9,00 ppm. Die fir 16 charakteristischen *'P-NMR-Resonanzsignale treten bei
0 =50,1 ppm und & = 27,8 ppm fur die koordinierte bzw. nicht koordinierte Diphenylphos-
phinylgruppe auf, sowie bei 6 = 39,0 ppm fiir die OP(O)Ph,-Gruppe. 16 zeigt im Vergleich
zu 15 keine Molekildynamik, was aus den scharfen Signalen in der NMR-Spektroskopie

folgt.
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Im *P-NMR-Spektrum der THF-Rohlésung des Reaktionsansatzes von 16 deuten zwei
Dubletts gleicher Intensitat bei 6 =33,5 ppm und &= 40,2 ppm mit einer Phosphor-
Phosphor-Kopplung J(*'P,*'P) = 48,8 Hz wiederum auf das Vorliegen der zinnfreien Ver-
bindung [Ph,P(0)].C(Me)-CH,-CH,-C(Me)[P(O)Ph;,], als Folge einer Zersetzungsreaktion
hin.

Die Bildung von 15 und 16 1483t den Schluf3 zu, daf3 die offensichtlich zun&chst entstehen-
den Dibrom-distannane [BrRSnCH,C(Me){P(O)Ph.},], (R = Me, *"Bu) bei einer Reaktions-
temperatur von —40°C bis —30°C stabil sind, dal3 dann aber im zweiten Reaktionsschritt
nicht der erwartete Angriff eines weiteren Aquivalents Graphit-Kalium auf die Sn-Sn-
Bindung des Distannans erfolgt, sondern die Spaltung einer P-C-Bindung in der Bis-
(diphenylphosphinyl)methylgruppe des funktionellen Restes stattfindet. Formal sollte da-
bei KP(O)Ph, gebildet werden, das anschlielend die Sn-Br-Bindung angreifen kénnte.
Nicht geklart werden konnte die Herkunft des zusatzlichen Sauerstoffs im Molekil unter
Bildung des Substituenten -OP(O)Ph,. P-C-Bindungsspaltungsreaktionen von Methan-bis-
(phosphoryl)verbindungen im wéafrigen, alkalischen Milieu sind als Nebenreaktionen be-
kannt, allerdings vorwiegend bei unsymmetrisch substituierten Vertretern und solchen, die

am zentralen C-Atom einen elektronenziehenden Substituenten tragen®.

4.2.1.3. Reduktionen von Br ,MeSnCH,CH[P(O)Ph,], (9) und
Br,®*"BuSnCH ,CH[P(O)Ph,], (10) mit Graphit-Kalium im Molverhaltnis 1 : 2

In die Untersuchungen Uber das Verhalten der Dibrom-diorganostannane gegeniiber Re-
duktionsmitteln wurden auch die am verbrickenden C-Atom unsubstituierten Dibromide 9
und 10 einbezogen. Nach den bisher gewonnenen Erkenntnissen der Reduktionen der
Verbindungen 11 und 12 sollten Spaltungsreaktionen eintreten, die moglicherweise zu
dem analogen zinnfreien Produkt [Ph,P(O)],CH-CH,-CH,-CH[P(O)Ph,], fihren. Die Bil-
dung eines Distannans und seiner Folgeprodukte wird lediglich fir 10 erwartet, da hier
das Zinnatom als elektrophiles Reaktionszentrum durch die sterisch anspruchsvolle
“"Butylgruppe geschiitzt wird.

Nach Umsetzung der genannten Dibromide mit zwei Aquivalenten CgK werden die tief-
roten Reaktionsldsungen konzentriert und vorerst *'P- und *'°Sn-NMR-spektroskopisch
untersucht.

Der aus der Reaktion von 10 resultierende rote Schaum ist benzollgslich und stellt eine

1:1 Mischung zweier Produkte dar. Das Phosphorspektrum einer benzolischen Lésung
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dieses Feststoffs zeigt ein Singulett bei 6 = 31,1 ppm sowie zwei breite, nicht strukturierte
Resonanzsignale gleichen Integrals bei 37,5 ppm und 47,0 ppm. Im **Sn-NMR-Spektrum
tritt lediglich ein Multiplett bei —27,6 ppm auf. Die Lage dieses Signals und die beiden Re-
sonanzsignale im Phosphorspektrum bestéatigen wiederum eine Spaltung des intermediar
gebildeten Distannans unter Wanderung des Organylsubstituenten und Ausbildung eines
Zinnmonobromids (Br*"Bu,SnCH,CH[P(O)Ph,],) mit intramolekularer Pentakoordination.

Das im Gemisch noch vorhandene zweite Reaktionsprodukt (&= 31,1 ppm) stellt eine

zinnfreie Verbindung dar und wurde daher nicht aus der Rohlésung isoliert.

Die aus der Umsetzung von 9 mit CgK erhaltene Rohlésung zeigt sowohl im *!P- als auch
im '°Sn-NMR-Spektrum eine Vielzahl verschiedener Signale, so daR offensichtlich bei
Raumtemperatur eine vollstandige Zersetzung stattfindet. Die Resonanzsignale der *°Sn-
NMR-Spektroskopie liegen im Bereich von 0 ppm bis —100 ppm, im Phosphorspektrum
streuen die Signale in einem Bereich von 25 - 50 ppm, eine Zuordnung von Zinn-
Phosphor-Kopplungen konnte nicht erfolgen.

Die bisherigen Ergebnisse der Reduktionsreaktionen lassen erkennen, dafl} die ge-
wiinschte Selektivitat der Zinn-Halogen-Bindungsspaltung bei Substitution der Phosphon-
saureestergruppen —P(O)(O'Pr), durch Diphenylphosphinylgruppen —P(O)Ph, nicht mehr
gegeben ist. Es werden nicht die erwarteten kristallinen, stabilen Stannylene erhalten, da
die Phosphinylreste offensichtlich bei den Reduktionen der Dibromide 9 — 12 sehr stabile
Anionen mit guter Ladungsdelokalisierung in den aromatischen Ringen bilden und Folge-
reaktionen verursachen.

Es ist zu klaren, ob diese Spaltungsreaktionen erst nach dem ersten Reduktionsschritt
(Bildung der Distannane) eintreten. In diesem Fall sollten die Distannane des Typs
[BrRSNCH,C(R"){P(O)Ph.},]. isolierbar sein und charakterisiert werden kénnen.

Im nachfolgenden Kapitel wird daher das Reaktionsverhalten der Dibrom-diorgano-

stannane 9 — 12 gegeniiber einem Aquivalent Graphit-Kalium untersucht.

4.2.2. Reduktion der Dibrom-diorganostannane 9 — 12 __ mit Graphit-Kalium im Mol-

verhaltnis 1: 1

Die Zinn-Zinn-Bindungsknipfung durch Dehalogenierung von Dihalogen-diorgano- und
Halogen-triorganostannanen mittels Alkalimetallen ist eine seit langem angewandte Me-

thode zur Darstellung von Dihalogen-tetraorgano- bzw. Hexaorgano-distannanen. Der



Allgemeiner Tell 56

Syntheseverlauf zur Darstellung der Distannane des Typs [BrRSNnCH,C(R"){P(O)Ph,},] ist
in Gleichung 12 dargestellt.

Die Dibrom-diorganostannane 9 — 12 werden mit CgK in THF bei —78°C umgesetzt und
die gelb- bis orangefarbenen Reaktionsldsungen in der bereits beschriebenen Weise (vgl.
Reduktion der Brom-triorganostannane, Kapitel 4.1.) aufgearbeitet.

Ph
Br. N Br Ph\P/ :
N/ s 7N R
/Sn\ CaK R o Co
o (,:H o 8 1o N | | | “P(O)Ph
—»
_ Sn—
el 72| _Ph - KBr HC—Sn 2
P—C—R Ph,(O)P / R
Ph N o Br
R’ Ph R’/ \P//
/ ph
Ph
9:R=Me;R" =H 17:R=Me;R"=H
10:R='Bu;R =H 18:R=Bu;R =H
11: R=Me; R" = Me 19: R =Me; R" = Me
Q:thBu;RzMe @:R:tBu;R':Me

Gleichung 12

Die bei der Umsetzung mit zwei Aquivalenten CgK vermutete Bildung der Distannane als
Intermediate in einem ersten Reduktionsschritt kann durch die Isolierung und Charakteri-
sierung von [Ph,P(O)].CHCH(Me)(Br)Sn-Sn(Br)(Me)CH,CH[P(O)Ph,]. (17) in Form eines
farblosen Feststoffs bestatigt werden. Bei Raumtemperatur zeigt die Verbindung das
schon fur die Monobromide 5 — 8 beschriebene dynamische Verhalten und liefert nur we-
nig aussagekraftige NMR-Spektren mit breiten Signalen. So findet man im *'P-NMR-
Spektrum zwei Signale bei 29,5 und 51,6 ppm (C¢De), im **°Sn-NMR-Spektrum (CgD)
deutet ein breites, nicht strukturiertes Signal bei —85,4 ppm lediglich auf das Vorliegen
einer pentakoordinierten Zinnverbindung mit Zinn-Zinn-Bindung hin. Bei —80°C ermittelte
NMR-Daten bestitigen die erwartete intramolekulare Koordination einer Phosphinyl-

gruppe des Liganden an das Zinnatom.

Tieftemperatur-NMR-Daten (CD,Cl,, —80°C ) des Distannans 17:
“P-NMR:
&(P=Ounkoord) = 32,3 ppm (d); 2I**PC*'P) = 9 Hz *J**PCcct¥sn) = 274,1 Hz
&(P=Okoora) = 51,2 ppm (d); 2I(*PC*'P) = 9 Hz
Die Kopplungskonstante "J(*'P,*°Sn) wird nicht beobachtet.
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19Sn-NMR:
5=-=71,9 ppm (d/d); 2I(***SNCC*'Pumkoord) = 275 Hz  "J(***SNn,*Pyoora) = 32,1 Hz
13(**°sn*’sn) = 10855 Hz

Die 13(**°Sn*’Sn)-Kopplung tritt erst nach sehr langen Akkumulationszeiten sichtbar aus
der Grundlinie heraus und liegt mit 10855 Hz im Erwartungsbereich direkter Zinn-Zinn-
Einfachbindungen in Distannanen mit elektronegativen Substituenten’’. Die Kopplungs-
konstante ist ca. 5000 Hz groR3er als die des Hexaorgano-distannans 13. Sie variiert in
Abhangigkeit von der Natur der Substituenten am Zinn (BusSnSnBus: 13=2748 Hz;
(AcO)Bu,SNSnBu,(OAc): 1J = 11272 Hz)"".

Ebenso belegt das Auftreten von Kopplungen der zinngebundenen Methylgruppe mit bei-

den Zinnatomen im *H-NMR-Spektrum von 17 das Vorliegen einer Zinn-Zinn-Bindung.

'H-NMR-Daten (C¢Ds) des Distannans 17:

d(SnCHsz) = 1,21 ppm (s)  2J(*HC'™°Sn) = 62,3 Hz 3J(*HCSN™Sn) = 11,3 Hz
d(SnCH,) = 2,2 ppm (m)

0(SnNCH,CH) = 5,45 ppm (m)

Ferner wird im Ramanspektrum der Verbindung die v(Sn-Sn)-Valenzschwingung bei
167 cm™ beobachtet.
Es gelang leider nicht, gut ausgebildete Kristalle fur eine Rontgenkristallstrukturuntersu-

chung zu erhalten.

Im Gegensatz zu Ergebnissen von RICHTER'®, wonach die Kristallisation der in Lésung
stabilen Distannane [(PrO),P(0)],C(Me)CH.(R)(Br)Sn-Sn(Br)(R)CH,C(Me)[P(0)(O'Pr)].
(R = Me, ®"Bu) unter Verlust eines Isopropyl-Radikals bzw. von Isopropen und unter
Sn-Sn-Bindungsspaltung zu den Verbindungen [-SnR(Br)CH,C(Me){P(O)(O'Pr),}-
P(0)(O'Pr)O-], mit intermolekularen Sn-O-P-Briicken filhrt (Abbildung 23), weist das Di-
halogen-tetraorgano-distannan 17 sowohl in Rohlésung als auch nach Kristallisation iden-
tische NMR-Spektren auf, so daf Umlagerungsreaktionen ausgeschlossen werden kon-

nen.
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Abbildung 23: Strukturbild des gebildeten Dimers mit intermolekularen Sn-O-P-Briicken
bei Kristallisation der in Losung stabilen Distannane des Typs
[(PrO),P(0)].C(Me)CHx(R)(Br)Sn-Sn(Br)(R)CH.C(Me)[P(O)(O'Pr)2],

Die analogen Umsetzungen der Zinndibromide 10 — 12 flhren zur Bildung der Distannane
18 — 20. Im Gegensatz zu 17 ist es bisher jedoch noch nicht gelungen, diese Verbindun-
gen in analysenreiner Form zu erhalten. Sie entstehen stets im Gemisch mit den entspre-
chenden Ausgangsstoffen. Die Verbindungen konnten daher nur durch Heterokern-NMR-
Spektroskopie charakterisiert werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 20 zusammenge-
fafdt.

Bei der Reaktion des Dibromids 11 mit CgK entsteht neben dem Distannan 19 wiederum
das zinnfreie Spaltprodukt [Ph,P(0O)],C(Me)-CH,-CH,-C(Me)[P(O)Ph,],, gebunden als
Kaliumbromid-Komplex (3'P: 28,1/ 34,9 ppm; 2J(P,P) = 48,8 Hz), welches bereits bei den
Reduktionsreaktionen von 11 mit zwei Aquivalenten CgK isoliert wurde.

Verbindung $IP-NMR [ppm] 1195n-NMR [ppm]
(Lésungsmittel, MeRtemperatur) 2J(P,P) 3J(Sn,P); 1J(**"sSn'**sn)
[{Ph,(O)P},CHCH,(Me)(Br)Sn-], 32,3 (unkoord.) —71,9 (d/d)
(17) (in CD,Cl,; —80°C) 51,2 (koord.) 3J(Sn,P) = 275,0 Hz
2J=9,0 Hz 1J(SnSn) = 10855 Hz
[{Ph,(O)P},C(Me)CHx(Me)(Br)Sn-], 30,1 (unkoord.) —51,0 (,t)
(18) (in CeDg; 27°C) 54,6 (koord.) 3J(Sn,P) = 315,8 Hz
[{Ph,(O)P},CHCH,(*"Bu)(Br)Sn-], 26,6 (unkoord.)
29) (in CgDg; 27°C) 53,8 (koord.) -
’)J=78Hz
[{Ph2(O)P},C(Me)CH,(*"Bu)(Br)Sn-], 33,1 (unkoord.) —64,3 (,t)
(20) (in CD,Cly; 27°C) 55,8 (koord.) 3J(Sn,P) = 250,9 Hz
?J = 22,0 Hz

Tabelle 20: Ausgewahlte spektroskopische Daten der Distannane 17 — 20
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4.2.3. Zusammenfassung

Die Ergebnisse der Reaktionen der Dibrom-diorganostannane des Typs
Br,RSNCH,C(R")[P(0)Phy]; (R = Me, “"Bu; R" = H, Me) (9 — 12) mit CgK im Molverhéltnis
1:1 lassen den SchluR zu, dal3 das nucleophile Agens erwartungsgemaly die Zinn-
Halogen-Bindung angreift, wobei nachfolgend eine Zinn-Zinn-Bindung unter Ausbildung

der Distannane 17 — 20 gekniipft wird.

Wirken hingegen zwei Aquivalente CgK auf die Dibromide 9 — 12 ein, werden intermediar
die Distannane gebildet, welche in einer Folgereaktion allerdings nicht zu den gewiinsch-
ten Stannylenen mit intramolekularer P=0O"Sn-Stabilisierung reagieren. Der weitere An-
griff noch vorhandenen Reduktionsmittels in der Reaktionslésung fihrt zu Spaltungs-
reaktionen in den Molekilen. Es werden bevorzugt Phosphor-Kohlenstoff- und Zinn-
Kohlenstoff-Bindungen gespalten, die u.a. zu isolierbaren zinnfreien Folgeprodukten bzw.

zu den Verbindungen 15 und 16 fihren.

5. Umsetzungen der Halomethyl-trimethylstannane Me  ;SnCH,Hal mit Stickstoff-

und Schwefelderivaten des Methylen-bis-(diphenylphosphins)

Die bisherigen Ergebnisse veranlaf3ten uns, nach weiteren Substanzklassen des Typs
CH,[P(X)Ph;]. zur Synthese geeigneter intramolekular stabilisierter Zinnverbindungen zu
suchen. In den folgenden Abschnitten werden stickstoff- und schwefelhaltige Liganden
(X = N-tol; S) vorgestellt und deren Reaktionsverhalten gegentber Halomethyl-trimethyl-

stannanen untersucht.

5.1. Synthese der Liganden

Interessante Vertreter intramolekular koordinierender Liganden stellen neben den bereits
vorgestellten Verbindungen dppmO, und dppeO, die in Abbildung 24 dargestellten Me-
thylen-bis-(phosphoranyl)verbindungen dar.
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/P(S)th H\ /P(S)th /P(N-toI)th H\ /P(N-toI)th
H,C /C H2C\ /c\

P(S)Ph, Me  P(S)Ph; P(N-tol)Ph, Me  P(N-tol)Ph,
dppmsS, dppeS, bipm bipe

Abbildung 24: Methylen-bis(phosphoranyl)verbindungen, die in die Untersuchungen

einbezogen wurden

Bis-(diphenylthiophosphinyl)methan (dppmS;) bzw. 1,1-Bis-(diphenylthiophosphinyl)ethan
(dppeS,) sowie Bis-(p-tolylimino-diphenylphosphoranyl)methan (bipm) und 1,1-Bis-(p-
tolylimino-diphenylphosphoranyl)ethan (bipe) werden haufig als neutrale Liganden in der

Ubergangsmetallkomplexchemie verwendet!*¥9:":79

, wahrend sie in der Organozinnche-
mie bisher keine Anwendung fanden.

Gegenstand des folgenden Kapitels ist die Umsetzung der durch Deprotonierung
zuganglichen Alkanidionen [CR{P(X)Ph,},]" mit MesSnCH,Hal (Hal = Br, I) und weiteren

Elektrophilen.

Die Verbindungen dppmS,, dppeS,, bipm und bipe werden nach bekannten Metho-

den?®15m).80

aus dppm bzw. dppe durch Umsetzung mit elementarem Schwefel bzw. p-
Tolylazid in aromatischen Losungsmitteln synthetisiert. Die resultierenden Produkte sind
farblose, mikrokristalline Feststoffe, welche mittels Multikern-NMR-Spektroskopie (Tabelle

79.15m).80 -harakterisiert wurden.

21) und Vergleich mit Literaturdaten
Die Darstellung von dppeS; ausgehend von dppmS, durch Metall-Wasserstoffaustausch
an der aciden Methylenbricke und nachfolgende Umsetzung mit Methyliodid gelang ent-
gegen Literaturangaben lediglich zu 10%.

In hohen Ausbeuten hingegen verlauft die Synthese von dppeS, und bipe ausgehend von
dppe, wobei die Methylgruppe am Briickenkohlenstoff von Beginn an im Molekiil enthalten

ist (vgl. Darstellung von dppeQ,).
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Verbindung Fp. v(P=X) [cm™] [*P-NMR 'H-NMR [ppm]
[°C] (X=S,N-tol) |6 [ppm] 6(CH) 6(CH-CHs)
(KBr) (CDCly) 2J(3'P,*H) 33 [Hz]
[HZ]
dppmS; 180 — 182 |625(m), 605(m) 36,1 3,9 (1) -
(°J = 13,5)
bipm 204 — 205 |1340 (sst) 00 [36() -
(3 =13,7)
dppeS: 220 — 221 [695 (st), 47,8 4,2 (t/q) 1,4 (t/d)
605 (st) (CI=14,4) |(Cpccu=17,5)
(*Jucen=7,2)
bipe 262 — 264 | 1340 (sst) 8,6 3,8 (m) 1,4 (t/d)
(nicht auf- | (CJpccn= 16,7)
gelost) Cucen=7.4)

Tabelle 21: Ausgewahlte Daten der Liganden dppmS,, bipm, dppeS. und bipe

5.2.  Anionenbildung

Die beiden polarisierten P=N- bzw. P=S-Gruppen im Molekll bedingen die Aciditat der
Methylen-Wasserstoffatome’. Sowohl dppmS, und bipm als auch dppeS, und bipe kén-
nen in THF mit LiBu oder vorzugsweise mit NaH deprotoniert werden. Im Gegensatz zu
dppeO; ist die Metallierung der C-H-Bindung in bipe bei Raumtemperatur nur in Gegen-
wart eines Donors (DMF) mdglich, welcher die Aciditat der C-H-Bindung erhéht.

Die Protonenabstraktion entsprechend Gleichung 13 ist reversibel, so daf3 zur Umsetzung
mit elektrophilen Substraten ein UberschuRR an Metallierungsagens (NaH) in der Reakti-

onslésung erforderlich ist®.

—_— .
——

[PhoP(X)]2,CHR [{PhoP(X)},CR]~ + H'

(X =S, N-tol; R = H, Me)
Gleichung 13



Allgemeiner Tell 62

Die Alkalimetallmethanide werden in Losung erhalten und konnen direkt ohne weitere
Aufarbeitung umgesetzt werden. In Tabelle 22 sind die *P-NMR-spektroskopischen Ver-
schiebungen der Natriumsalze der Liganden zusammengefal3t.

Bei den bisherigen Untersuchungen zum Komplexbildungsverhalten dieser Liganden fallt

auf, daR die Bis-(phosphoranyl)alkane ambivalentes Verhalten zeigen®**)? welches
auch fur die Anionen erwartet wird (Abbildung 25).
Tl o 0
Ph - —Ph Ph_| —~Ph Ph ~Ph
P~ P I SPx P -~ P~cr=P
pn” CR pp pn” CR " py pp” CRET Npp

(R=H, Me; X =S, N-tol)

Abbildung 25: Mégliche mesomere Grenzstrukturen der Ligandanionen

Bei Variation der angreifenden Substrate Mes;SnCH,Hal kdnnen somit sowohl C-

substituierte als auch N- bzw. S-substituierte Bis-(phosphoranyl)methanderivate resultie-

ren.
Anion 3IP_.NMR (CgDy)
6 [ppm]
Na'[CH{P(S)Pha}.] 38,4
Na‘[CH{P(N-tol)Ph,}.] 14,1
Na[CMe{P(S)Ph,}.] 47,2
Na‘[CMe{P(N-tol)Ph_},]’ 22,1

Tabelle 22: **P-NMR-spektroskopische Verschiebungswerte der Anionen

(in THF-Reaktionsldsung)

6. Stannylmethylierungsreaktionen

Entsprechend der Synthese der Tetraorganostannane RMe,SnCH,C(R")[P(O)Ph,], (R =
Me, *"Bu; R” = H, Me) (1 — 4) sollte nach Gleichung 14 die Synthese von thiophosphinyl-

und iminophosphoranyl-substituierten Tetraorganostannanen maglich sein.
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MesSnCH,Hal + [{Ph,P(X)L,CR]® ———» Mes;SNnCH,CR[P(X)Ph,],
- Hal®
Hal = Br, | ; X =S, N-tol
R =H, Me
Gleichung 14

Die veranderte Lewis-Basizitat der P=N(tol)- und P=S-Gruppe gegeniber der P=0O-
Gruppe sowie die ausgepragte Thiophilie des Zinns lassen interessante strukturelle Ei-
genschaften der Reaktionsprodukte erwarten.

Die Umsetzung der Anionen mit Halomethyl-trimethylstannan erfolgte unter verschieden-
artigen Reaktionsbedingungen. Es zeigte sich dabei, dal3 die Reaktivitat dieser Liganden

und die der Sauerstoffanaloga (dppmO.,, dppeO,) nicht ohne weiteres vergleichbar ist.

6.1. Umsetzungen von Na[C(R){P(S)Ph ,},] (R = H, Me) mit Me 3SnCH,I und
PhCH,Br

In orientierenden Versuchen wurden die schwefelhaltigen Anionen des dppmS. und
dppeS. zundchst mit Benzylbromid und Methyliodid umgesetzt. Die Reaktion des
Na[CH{P(S)Ph,},] liefert neben unumgesetztem dppmsS, in geringen Mengen die ge-
winschten  C-alkylierten  Verbindungen Bis-(diphenylthiophosphinyl)-benzylmethan
[Ph,P(S)],CHCH,Ph (21) und [Ph,P(S)].CH-CH; (dppeS,).

Charakteristische spektroskopische Daten der Verbindung 21:
*P_.NMR (CDCls):  &=48,7 ppm (s)
H-NMR (CDCl3): &= 3,43 ppm (CH,-Ph; d/t; 2H) 3J(*HCC'H) = 5,3 Hz
3J(*HCC*'P) = 17,4 Hz
& = 4,53 ppm (CH-CH,-; t/t; 1H) 3J(*HCC'H) = 5,3 Hz
2J(*HC'P) = 14,5 Hz
5 = 6,47-8,09 ppm (-C¢Hs; m; 25H)

Mit Na[C(Me){P(S)Ph,},] erfolgt unter gleichen Bedingungen der Angriff des Benzylbro-
mids am Schwefelatom einer P=S-Gruppe. Im Gemisch mit Ausgangsstoff dppeS, ent-
steht die unsymmetrische Phosphorverbindung Ph,PCH(Me)P(S)Ph,, die mit Gberschis-
sigem Benzylbromid das Phosphoniumsalz [Ph,P(CH,Ph)CH(Me)P(S)Ph,]Br (22) bildet.
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+
Ph Il _Ph
P~ P Br
P S P
Me

Abbildung 26: Struktur der Verbindung 22

Neben der spektroskopischen Charakterisierung von [Ph,P(CH,Ph)CH(Me)P(S)Ph,]Br
(22) konnte die Struktur durch eine Rontgenkristallstrukturanalyse bestétigt werden. Die
Struktur im Festkorper entspricht den Ergebnissen der spektroskopischen Untersuchun-

gen in Losung. Die Struktur wird nicht naher diskutiert.

Charakteristische spektroskopische Daten der Verbindung 22:
*1P-NMR (C¢Ds): 5= 33,0 ppm (s; PPhy,) 2J('PC*P) = 3,7 Hz
5= 48,2 ppm (s; Ph,P=S) 2J(*'PC*'P)=3,7 Hz
H-NMR (CD,Cl,):  &=1,62 ppm (d/t; CHs) 3J(*HCC*'P) = 17,0 Hz
3J(*HCC'H) = 7,0 Hz
5= 3,85 ppm (d/d; 1H; CH,) J(*HC*'P) = 15,3 Hz
2J(*HC'H) = 15,3 Hz
5= 4,99 ppm (d/d; 1H; CH,) “J(*HC*'P) = 15,3 Hz
2J(*HC'H) = 15,3 Hz
5 = 6,68-8,60 (M; CsHs)

Nicht beobachtet wurde das Resonanzsignal des Protons der zentralen CH-Gruppe in
Verbindung 22. Dessen Existenz wird jedoch durch die Dublettaufspaltung der Methyl-
protonen (0 = 1,62 ppm) bestatigt.

Fuhrt man die entsprechenden Reaktionen mit Me;SnCH,l anstelle des Benzylbromids
durch, erhélt man nicht die erwarteten stannylmethylierten Verbindungen
MesSnCH,C(R)[P(S)Phy]> (R =H, Me). Trotz Variation der Reaktionsbedingungen konn-
ten aus der Umsetzung von  Na[CH{P(S)Ph,};] nach der Aufarbeitung lediglich
Ph,PCH,P(S)Ph, (23) als Reduktionsprodukt sowie dppmS, als Ergebnis einer Protolyse-
reaktion des Anions im Verhaltnis 2:3 isoliert und spektroskopisch charakterisiert wer-
den®. Aus der analogen Umsetzung von Na[C(Me){P(S)Ph,},] mit MesSnCH,| wird nach
Aufarbeitung quantitativ dppeS; isoliert. Offensichtlich ist die Reaktivitat dieses Anions
durch den sterischen Einflu3 der Methylgruppe am verbriickenden C-Atom derart herab-

gesetzt, dald stannylsubstituierte Halogenalkane keine Substitutionsreaktion eingehen. Mit
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zinnfreien Reagenzien hingegen erfolgt eine Substitutionsreaktion unter Reduktion einer
Thiophosphinylgruppe.

Die Reduktion der Thiophosphinylgruppe in Gegenwart zinnhaltiger Substrate (Abbildung
27) ist nur zu erklaren, wenn der Angriff des Elektrophils nicht an der CH-Funktion des
Ligandanions erfolgt, sondern die Ladungsdelokalisierung entsprechend der in Abbildung
25 gezeigten mesomeren Grenzstrukturen zu Sulfid-lonen fiihrt. Der Verbleib der Trime-
thylstannylmethyl-thionylgruppe konnte bisher nicht geklart werden.

CH,SnMe
_ Vak 3
? ﬁ MesSnCH, S\ ﬁ ? s
Ph _Ph e3SnCHy Ph< _Ph Ph I _ph
Px P _ . Px —P - S P -
T pr’ M Ph o’ CH7 PN

- - {Meganst}

Abbildung 27: Angriff des Elektrophils zur Bildung des Thiophosphinyl-phosphinomethans
23

Bedingt durch die Ladungsdelokalisierung in den Anionen der besprochenen Methylen-
bis-(thiophosphinyl)verbindungen in Gegenwart zinnhaltiger Substrate gelang es trotz
vielfaltiger Variationen der Reaktionsbedingungen nicht, C-stannylmethylierte Derivate

des dppmS, bzw. dppeS, zu synthetisieren.

6.2.  Reaktion von Na[CH{P(N-tol)Ph ,},] mit Halomethyl-trimethylstannanen

Das bei den Thiophosphinylmethaniden beobachtete ambivalente Verhalten ist auch fir
die Anionen des bipm und bipe wahrscheinlich. Somit sollte in Abhangigkeit von den an-
greifenden Elektrophilen eine C-C- bzw. N-C-Bindungsknipfung erfolgen. Ziel der Umset-
zungen ist die Untersuchung der Ladungsdelokalisierung in den Anionen in Abhangigkeit

von dem angreifenden Halogenalkan.

6.2.1. Reaktion von Na[CH{P(N-tol)Ph ,},] mit Me 3SnCH,l

Die Reaktion von lodomethyl-trimethylstannan mit Na[CH{P(N-tol)Ph,},] in THF ergibt
nach mehrtagiger Reaktion die Tetraorganozinnverbindung MesSnCH,CH[P(N-tol)Ph;],
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(24). Die Identitat der Verbindung und ihr symmetrischer Aufbau konnten sowohl durch
spektroskopische Untersuchungen in Lésung als auch durch eine Rontgenkristallstruk-
turanalyse bestatigt werden.

Durch Umkristallisation aus Aceton konnten von 24 farblose Nadeln als geeignete Kri-
stalle fur eine Rontgenkristallstrukturanalyse erhalten werden. 24 kristallisiert in der

monoklinen Raumgruppe Pn.

Abbildung 28: Molekulstruktur der Verbindung Me;SnCH,CH[P(N-tol)Ph,], (24)

Das Zinnatom ist erwartungsgemaln tetraedrisch von den Organylsubstituenten umgeben.
Der Bindungswinkel C1-Sn-C4 ist durch die raumliche Nahe des Stickstoffs N2 aufgewei-
tet, wodurch die verbleibenden Tetraederwinkel verkleinert werden. Der Atomabstand Sn-
N2 (d = 3,185 A) weist darauf hin, daR eine schwache Wechselwirkung zwischen beiden
Atomen vorliegt [Summe der van der Waals-Radien r,(Sn) + r,(N) = 3,67 A]*". Dieser
Befund steht in Analogie zur Molekiilstruktur von ®*"BuMe,SnCH,C(Me)[P(O)Ph,], (4), wo
ebenfalls schwache bindende Wechselwirkungen zwischen Zinn und einem der beiden
Sauerstoffatome beobachtet wurden. Unterschiede in den Bindungslangen P-N in 24 stit-
zen diesen Befund. Beide reprasentieren zwar normale Werte fir nicht koordinierte Phos-
phinimin-Gruppen, jedoch ist die Doppelbindung P2-N2 (dp,.n2 = 1,585 A) gegeniber P1-
N1 etwas aufgeweitet (dpin: = 1,561A). Die groRere Differenz der Winkelsummen
24SNeq. - 2£SNax VON 29,9° (4: Z£SNgq, - SN« = 24,6°) spricht flr eine starkere P=N"Sn-
Wechselwirkung gegentiber P=0O"Sn in 4. Dies wird auch durch den gréReren Winkel
C3-Sn-N2=171,4° im Vergleich zu 4 (C3 — Sn — O2 = 166,4°) deutlich.
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Eine Auswahl der wichtigsten Bindungswinkel und -abstdnde des Tetraorganostannans

24 ist Tabelle 23 zu entnehmen.

Bindungswinkel [°] Bindungslangen [ A]
Cl-Sn-C2 113,6(2) Sn-C1 2,127(4)
Cl-Sn-C3 103,5(1) Sn-C2 2,135(4)
Cl-Sn-cC4 118,6(1) Sn-C3 2,151(4)
C2-Sn-C3 106,6(2) Sn—-C4 2,185(2)
C2-Sn—C4 110,4(2) P1—N1 1,561(2)
C3-Sn-C4 102,5(2) P2 — N2 1,585(2)
P1-C5-P2 116,5(1) Sn— N2 3,185(9)
C5-P1-N1 107,3(1)

C5-P2-N2 100,8(1)
N2 - Sn-C3 171,4

Tabelle 23: Ausgewdhlte Bindungswinkel und —abstande in der Molekulstruktur von 24

In Ubereinstimmung mit der symmetrischen Struktur von 24 tritt im **P-NMR-Spektrum der
Verbindung nur ein Phosphorresonanzsignal (6 =10,1 ppm) auf. Die Kopplung
33(3'P,*%sn) ist mit 103,5 Hz im Bereich analoger Kopplungskonstanten in den bisher dis-
kutierten phosphorfunktionalisierten Tetraorganostannanen. Entsprechend findet man im
95n-NMR-Spektrum von 24 ein Triplett bei & =-5,2 ppm mit *J(*°*Sn,*'P) = 103,9 Hz.
Das Signalmuster im "H-NMR-Spektrum entspricht den einzelnen Strukturelementen. Be-
obachtet werden Resonanzsignale fur die zinngebundenen Methylgruppen (4 = 0,3 ppm;
s; 2J(*H,'*°Sn) = 53,5 Hz), fiir die Methylengruppe (3= 1,4 ppm; d/t; *J(*H,'H) = 7,0 Hz;
3J(*H,*'P) = 16,7 Hz) sowie fiir die zentrale CH-Gruppe (5 = 4,1 ppm; t/t; *J(*H,'H) = 7,0;
2J(*H,**P) = 17,9 Hz). Die Lage des Resonanzsignals der Methylprotonen der Tolyl-
Gruppe hat sich mit d = 2,2 ppm gegenulber bipm nicht verandert.

6.2.2. Reaktion von Na[CH{P(N-tol)Ph ,},] mit Me ;SnCH,Br

Die analoge Umsetzung des Anions [CH{P(N-tol)Ph,},]® mit MesSnCH,Br zeigt einen dif-
ferenzierten Reaktionsverlauf. Das Elektrophil greift das ambidente Anion des bipm nicht

am zentralen Kohlenstoffatom, sondern an einem der beiden Stickstoffatome an. Es re-
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sultiert die N-stannylmethylierte Verbindung 25, deren Struktur in Abbildung 29 dargestellt
ist.

(A)Fl,/Ph
X (B =
\P()/CH/ ~ph

\
P ph

tol—N

Abbildung 29: Strukturvorschlag fir MesSnCH,N(tol)Ph,P=CHP(N-tol)Ph, (25)

Die ldentitat von 25 folgt vor allem aus der Multikern-NMR-Spektroskopie. Charakteri-
stisch sind die beiden Dubletts im *P-NMR-Spektrum mit einer Kopplungskonstante
2J(*P,*'P) = 20,8 Hz. Das Resonanzsignal des dem Zinnatom naher stehenden Phos-
phoratoms P(A) wird von Zinnsatelliten flankiert [8pu) = 41,7 ppm (d); *J('P,™°Sn) =
117 Hz] und erfahrt eine deutliche Tieffeldverschiebung gegentiber dem Signal des Aus-
gangsstoffs bipm sowie dem des Phosphoratoms P(B) [drE) = 2,1 ppm (d)], an welchem
die Iminogruppe erhalten bleibt. Im *°Sn-NMR-Spektrum der Verbindung tritt dement-
sprechend ein Dublettsignal bei & =-10,6 ppm auf, welches die Kopplung des Zinnkerns
mit dem Phosphorkern P(A) [*J(***Sn,*'P) = 117,5 Hz] représentiert. Im IR-Spektrum der
Verbindung findet man eine starke Absorption im Bereich der P=C-Doppelbindung bei
v=911cm™.

Versuche, dieses wachsartige Produkt 25 zu kristallisieren und von nicht umgesetztem

Ausgangsstoff bipm zu trennen, fihrten bisher immer zum Verlust der Stannylmethyl-

gruppe.

Der unterschiedliche Verlauf der Reaktionen von MesSnCH.Br und Me;SnCH,l mit
[CH{P(N-tol)Ph,},]° ergibt sich aus dem HSAB-Prinzip nach PEARSON®. Danach wird
das ambidente Anion des bipm durch weiche Alkylhalogenide (lodide) am Kohlenstoff
angegriffen, wahrend hartere Elektrophile (Alkylbromide, -chloride) eine Substitution am

Stickstoff bedingen.

6.3.  Reaktion von Na[C(Me){P(N-tol)Ph ,},] mit Halomethyl-trimethylstannanen

Setzt man unter verschiedenen Reaktionsbedingungen das deprotonierte 1,1-Bis-(p-
tolylimino-diphenylphosphoranyl)ethan (bipe) mit Me;SnCH,l um, erfolgt keine Reaktion.
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Dem HSAB-Prinzip folgend, sollte ein Angriff am zentralen Kohlenstoffatom erfolgen. Of-
fensichtlich sind sterische Hinderungen der Grund fur die Reaktionstragheit des Anions.

Setzt man Na[C(Me){P(N-tol)Ph;},] jedoch mit Me;SnCH,Br um, so erfolgt wie bei
Na[CH{P(N-tol)Ph,},] ein Angriff des Elektrophils am Stickstoff. Nach Aufarbeitung der
Reaktionslosung resultiert in Form eines gelben, mikrokristallinen Feststoffs die zu 25
analoge Verbindung Me;SnCH,N(tol)Ph,P=C(Me)P(N-tol)Ph, (26), deren Struktur zwei-
felsfrei aus den spektroskopischen Daten folgt. Man findet wiederum zwei Dubletts im *'P-
NMR-Spektrum, wovon das dem Zinnatom nahere Phosphoratom P(A) Zinnsatelliten auf-
weist. Das ™°Sn-NMR-Spektrum korreliert mit diesem Befund. Die *H-NMR- und IR-Daten

stiitzen ebenfalls den Strukturvorschlag.

Spektroskopische Daten der Verbindung 26:
19Sn-NMR (CD,Cl,): 8=—7,4ppm (d);  2J(***SNNC*'P) = 98,4 Hz
P-NMR (CsD¢): (P(a)) = 46,7 ppm (d);  2I('P@aC*'Pe) = 45,2 Hz;
2P wNC'®Sn) = 100,1 Hz
3(Pw) = 12,5 ppm (d); 2IC'PnC*Pg) = 45,2 Hz
IH-NMR (CD,Cl,): 8(CH3-Sn) = —0,18 ppm (s); 2J(*HC'™®sn) = 54,1 Hz
&(CHs-C) = 1,84 ppm (d/d); 3J(*HCC®*Pu) = 15,8 Hz;
*J(*HCC*'P) = 14,3 Hz
o(p-HsC-CgH,) = 2,18 ppm; 2,25 ppm (2 s);
d(Sn-CH,) = 3,46 ppm (d); 3J(*HCNP)) = 5,1 Hz;
2J(*HC'™®Sn) = 26,8 Hz
O(N-CgH,,P-CgHs) = 6,44 — 7,77 ppm (m)
IR (KBr): v(P=N) = 1320 cm™(st); v(P=C) = 910 cm™ (st)

Da der Reaktivitdtsunterschied zwischen Mes;SnCH,Br und Me3zSnCH,l offensichtlich
durch die sterische Situation im Anion des bipe verursacht wird, werden weitere Umset-
zungen des Anions mit den Halogenalkanen Benzylbromid und Methyliodid durchgefiihrt.
Interessant ist auch hier die Fragestellung nach der Giiltigkeit des HSAB-Prinzips inner-
halb dieser Substanzklasse.

Bei der Reaktion des Anions von bipe mit Benzylbromid erfolgt der Angriff des Elektrophils
analog zu den Verbindungen 25 und 26 am Stickstoffatom. Die strukturelle Ubereinstim-
mung der isolierten Verbindung PhCH,N(tol)Ph,P»=C(Me)Pg)(N-tol)Ph, (27) mit 26 wur-
de durch Vergleich der spektroskopischen Daten belegt. Im *P-NMR-Spektrum charakte-

risieren zwei Dubletts die chemische Nichtdquivalenz der beiden Phosphorkerne. Unter-
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stutzt wird dieser Befund durch die d/d-Aufspaltung der Methylprotonen des zentralen
C-CHs-Fragments im *H-NMR-Spektrum der Verbindung.

Spektroskopische Daten der Verbindung 27:

SP-NMR (C¢D¢): (P) =47,9 ppm (d);  *I('PwC*P@) = 40,2 Hz;
3(Pw) = 14,0 ppm (d); 2I('PnC*Pe) = 40,2 Hz

'H-NMR (CD,Cl,): 8(CH,) = 0,27 ppm (d); °*J(*HCN*'P() = 18,0 Hz
3(CHs-C) = 1,71 ppm (d/d); *3J("HCC®*'Pn) = 32,4 Hz;

*J(*HCC*P) = 15,0 Hz

O(P-HsC-CgHa4) = 1,91 ppm; 2,25 ppm (2 s);
O(N-C¢H4,P-CeHs) = 5,42 — 7,93 ppm (m)

IR (KBr): v(P=N) = 1330 cm™ (st); v(P=C) = 910 cm™ (st)

Die analoge Reaktion von Na[C(Me)}{P(N-tol)Phy},] mit Mel in THF fuhrt unter N-C-
Bindungskniipfung zu CH3N(tol)Ph,Px)=C(Me)Pg(N-tol)Ph, (28). Im *'P-NMR-Spektrum
der Verbindung 28 tritt wiederum die charakteristische Dublettaufspaltung der beiden
nichtaquivalenten Phosphoratome im Molekil auf [0P) = 45,2 ppm (d); 8Pg = 13,6 ppm
(d); 2IC*'P)C*'Pg) = 39,1 Hz]. Da keine strukturellen Unterschiede bei Variation des Al-
kylsubstituenten (-CHs, -CH,Ph) am Stickstoff erwartet werden, wurde auf eine Isolierung
der Verbindung 28 verzichtet.

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, dafl3 der Angriff des Elektrophils im Anion
[C(Me){P(N-tol)Ph,},]° stets am Stickstoffatom erfolgt, da das Briickenkohlenstoffatom als
reaktives Zentrum aus sterischen Griinden nicht zugéanglich ist. Neben elektronischen
Effekten (HSAB-Prinzip) wirken demnach auch sterische Einfliisse auf das Reaktionsge-

schehen ein.

7. Halogenierungsreaktionen des Tetraorganostannans 24

Fir die aus den Umsetzungen der Anionen von bipm und bipe mit Halomethyl-
trimethylstannanen erhaltenen phosphorfunktionalisierten Tetraorganostannane 24, 25
und 26 werden nachfolgend beispielhaft an Verbindung 24 Reaktionen mit verschiedenen
Halogenierungsmitteln durchgefiihrt, wobei Halogenstannane mit intramolekular penta-

und hexakoordinierten Strukturen (vgl. 5 — 12) erwartet werden.
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7.1. Umsetzungen von 24 mit Brom in inertem Lésungsmittel

Bei den Halogenierungsreaktionen der Tetraorganostannane 1 — 4 erwies sich Brom, ge-
I6st in Methylenchlorid bzw. Methanol, als ein geeignetes Reagenz zur Darstellung der
Monobromverbindungen 5 — 8. Dieses Reaktionsprinzip wurde auch fur die Stickstoff-
analoga tbernommen.

Setzt man MesSnCH,CH[P(N-tol)Ph,], (24) im Molverhaltnis 1:1 mit Brom um, verbleibt
nach Entfernen des Losungsmittels ein 6liger Rickstand, der aus Aceton/Ether kristalli-
siert werden kann. Anhand spektroskopischer Untersuchungen konnte fur die resultieren-
de Verbindung 29 die in Abbildung 30 dargestellte Struktur ermittelt werden.

— —/ +

H
tOI\ \N/tOI

| |
pn ! ® @lPh
AP>~cH ph Br

\

H
/2
Me3Sn

Ph

Abbildung 30: Struktur der Verbindung [Me3zSnCH,CH{P(N-tol)Ph,}{P(NHtol)Ph,}]°Br®
(29

Ein charakteristisches Merkmal dieser Verbindung ist die N-H-Bindung, die im Protonen-
spektrum ein Resonanzsignal bei 6 = 10,4 ppm (s; 1H) liefert. Ebenso tritt das Signal der
zinngebundenen Methylprotonen im Bereich der flr Tetraorganostannane typischen Ver-
schiebung auf (6 =-0,2 ppm; s; 9H), nahezu unverandert bleibt auch die GroRe der
Kopplungskonstante 2J(*HC'°Sn) = 54,9 Hz. Weitere Resonanzsignale finden sich bei
0=1,73 ppm (CHz; m; 2H); 6= 2,17; 2,20 ppm (CH3-CgH,; 2s, 6H); 6 = 6,0 ppm (CH; m;
1H) sowie 0 = 7,42 — 8,18 ppm (P-CsHs,N-CeHa4; m; 28H).

Die Nichtaquivalenz der Phosphorkerne wird durch das Auftreten zweier Dubletts im *'P-
NMR-Spektrum bestatigt [8ps) = 40,3 ppm; d; 2J*'PC*P) = 6,1 Hz; *J(*'PCC™®Sn) =
62,3 Hz; &p) = 19,7 ppm; d; 2J(**PC*P) = 6,1 Hz; *J(*'P/CC'**Sn) = 89,0 Hz].
Entsprechend dem Reaktionsverlauf ist eine salzartige Verbindung mit N-Br-Bindung zu
erwarten. Offensichtlich spaltet jedoch Aceton, welches zur Kristallisation genutzt wurde,

die N-Br-Bindung unter Ausbildung einer N-H-Bindung. Eine im Molekul noch vorhandene
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N-Br-Bindung sollte durch ihre oxidierende Wirkung einen Farbumschlag in einer Kaliu-
miodid-Losung bewirken (Bildung von I,). Dieser Test verlief bei der isolierten Verbindung
29 negativ, wahrend Vergleichsreaktionen mit N-Brom- und N-Chlor-succinimid den ge-

wiinschten Farbumschlag zeigten.

Setzt man das Tetraorganostannan 24 mit Brom im Molverhaltnis 1 : 2 um, sollte jedes
der N-Atome bromiert werden. Um die Ergebnisse spektroskopischer Untersuchungen mit
denen der Verbindung 29 vergleichen zu kénnen, wurde das Rohprodukt dieser Reaktion
wiederum aus Aceton kristallisiert, wobei [Me;SnCH,CH{P(NHtol)Ph,},]*® 2Br® (30) als
kristalliner Feststoff erhalten wird. 30 wird durch NMR-Spektroskopie und Elementarana-
lyse eindeutig charakterisiert.

ErwartungsgemaR tritt im **P-NMR-Spektrum nur ein Signal auf, es liegt mit & = 43,8 ppm
bei deutlich tieferem Feld im Vergleich zu 24 mit P=N-Doppelbindungsstruktur. Die Kopp-
lungskonstante *J(**PCC'*°Sn) konnte aufgrund des dynamischen Verhaltens der Verbin-
dung 30 nicht bestimmt werden. Charakteristische Signale im *H-NMR-Spektrum sind:
das Resonanzsignal der zinngebundenen Methylprotonen [3(Sn-CHs) = 0,51 ppm (s; 9H);
2J(*HC'™®sn) = 73,4 Hz], das Resonanzsignal der stickstoffgebundenen Wasserstoffatome
[0(N-H) = 9,74 ppm (2H, br)] sowie 8(CH,) = 2,30 ppm (m; 2H); & CH) = 6,4 ppm (m; 1H);
O(CH3-CgHy4) = 2,13 ppm (s; 6H) und &(P-Ce¢Hs; N-CgH,) = 6,8 — 8,4 ppm (m; 28H).

7.2. Umsetzung des Tetraorganostannans 24 mit Me ,SnCl,

Da die Darstellung der P=N-funktionell substituierten Organohalogenstannane mit den
Ublichen Halogenierungsmitteln (Halogene, Halogenwasserstoffe) nicht moglich ist, stellt
sich die Redistributionsreaktion mit Me,SnCl, als Methode der Wahl dar. Derartige Reak-
tionen verlaufen unter milden Bedingungen und in guten Ausbeuten, wobei selektiv eine
Zinn-Kohlenstoffbindung gespalten wird. Nach dem allgemeinen Reaktionsverlauf, darge-
stellt in Gleichung 15, wurde das Tetraorganostannan 24 in die entsprechende monochlo-
rierte Verbindung Uberfihrt. Das bei der Reaktion entstehende MesSnCl 1af3t sich leicht im

Vakuum abtrennen.

80°C
R-CH,-SnMe; + Me,SnCl, —®  R-CH,-Sn(Cl)Me;
- Me,sSnCl
Gleichung 15
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Man versetzt das Tetraorganostannan 24 in toluenischer Lésung im Molverhaltnis 1 : 1 mit
Me,SnCl, und rahrt wahrend 12 h bei 80 — 90°C. Nach Entfernen des Ldsungsmittels und
des Me3SnCl im Vakuum bei 50°C verbleibt das Monochlorstannan CIMe,SnCH,CH[P(N-
tol)Ph,], (31) als Rickstand in Form eines hellgelben Feststoffs. 31 ist eine in Aromaten
und Halogenalkanen losliche Verbindung, deren strukturelle Identitat durch elementara-
nalytische und NMR-spektroskopische Untersuchungen bestétigt wurde. Die *H-, *'P- und
¥sSn-NMR-Daten von 31 sind in Tabelle 24 zusammengefaRt. Die Ergebnisse liegen in

den erwarteten Bereichen fir intramolekular koordinierte P-funktionelle Methylzinnmono-

halogenide.
31 3 [ppm]

'"H-NMR: 3(SnCHs) 0,74 (s); 2J(*HC™°Sn) = 68,7Hz

3(SNCH,) 1,54 — 1,86 (m)

3(p-HaC-CeHa) 2,12; 2,17 (2s)

5(CH) 4,46 (m)
SIP.NMR: 3(*'P) 7,6 (S; Punkoora); JCPCC™MSn) = 340Hz

31,9 (S; Proora); "JC*P,*°Sn) n.b.

sn-NMR  3(**°Sn) —67,0 (d); 33(**sncC*'P) = 350 Hz

Tabelle 24: Charakteristische NMR-Daten der Verbindung 31

31 liegt in Lésung bei Raumtemperatur als pentakoordinierte Verbindung vor (zwei *'P-
NMR-Signale fur Pyooa. UNd Pyunkoord), Wobei ein langsamer Ligandenaustausch beider
P=N-Donorfunktionen am Zinnatom beobachtet wird. Kennzeichnend dafir sind die relativ
breiten und wenig strukturierten Resonanzsignale der *'P- und **°Sn-NMR-Spektroskopie.
Die bereits besprochenen Monochlorstannane 5-Cl und 7-Cl mit intramolekular koordi-
nierter Ph,P(O)-Gruppe zeigen bei gleichem Substituentenmuster keine Konfigurations-
stabilitat. So liegt die Koaleszenstemperatur flr CIMe,SnCH,CH[P(O)Ph;], (5-Cl) bei

192 K, wahrend bei Raumtemperatur der schnelle Ligandenaustausch beider Phosphoryl-

gruppen im **P-NMR-Spektrum von 5-Cl ein Singulettsignal mit einer gemittelten Kopp-
lungskonstante "J(P,Sn) bewirkt (vgl. Kapitel 3.1.3.).

Wie die Ergebnisse zeigen, eignet sich die starkere Donorgruppe Ph,P(N-tol) besser zu
einer effektiveren koordinativen Wechselwirkung mit dem Zinnatom, was die Synthese
entsprechend substituierter Verbindungen des zweiwertigen Zinns beglnstigen sollte.
Allerdings ist eine Dihalogenierung durch Umsetzung mit Brom oder lod in inerten L6-
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sungsmitteln in Gegenwart der Stickstoffsubstituenten nicht moglich, da die Halogene an
den Stickstoffatomen angreifen, so dal3 eine Synthese der Dihalogenstannane vom Typ
Hal,MeSnCH,CH[P(N-tol)Ph,], bisher nicht gelang.

7.3. Zusammenfassung

Die Liganden dppmS,, dppeS,, bipm und bipe wurden in ihre Anionen Gberfihrt und mit
Organozinnverbindungen des Typs Me;SnCH,Hal (Hal = Br, I) umgesetzt. Es sollten die
zu 1 -4 analogen Tetraorganostannane des Typs MesSnCH,C(R)[P(X)Ph;]> (X =S, N-
tol) synthetisiert werden, welche ebenfalls geeignete Startverbindungen zur Synthese
intramolekular koordinierter phosphorfunktionalisierter Dihalogen-diorganostannane dar-
stellen.

Wahrend die Reaktionen der schwefelsubstituierten Vertreter trotz vielfaltiger Variation
der Bedingungen stets zu Reduktionen der P=S-Funktion fuhrten, gelang mit den Anionen
des bipm und bipe die Isolierung und Charakterisierung stannylmethylierter Produkte.
Na[CH{P(N-tol)Ph,},] reagiert mit MesSnCH,l zu dem C-stannylmethylierten Produkt
MesSnCH,CH[P(N-tol)Ph,], (24), wahrend mit Me;SnCH,Br der Angriff am Stickstoff-
atom des Liganden erfolgt und das N-stannylmethylierte Produkt
MesSnCH,N(tol)Ph,P=CHP(N-tol)Ph, (25) gebildet wird. Das zu 25 analoge Produkt 26
resultiert aus der Reaktion von Na[C(Me){P(N-tol)Phy},] mit MesSnCH,Br. Ein  Angriff
elektrophiler Reagenzien am zentralen C-Atom in CH(Me)[P(N-tol)Ph,], konnte nicht reali-
siert werden.

Das Tetraorganostannan 24 wurde mit Me,SnCl, in das entsprechende funktionelle Orga-
nozinnmonochlorid 31 dberfuihrt, worin das Zinnatom intramolekular pentakoordiniert vor-
liegt. Die Umsetzung des Tetraorganostannans mit Brom fuhrt unter Angriff an den Stick-
stoffatomen des Liganden zu den Phosphoniumsalzen 29 und 30. Das beobachtete Re-
aktionsverhalten erlaubt keine Dihalogenierung des Zinnatoms in den Verbindungen
24 — 26. Somit sind die entsprechenden intramolekular stabilisierten Diorganostannylene

durch reduktive Dehalogenierung ihrer Dihalogen-diorganostannane nicht darstellbar.
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8. Koordinationsverhalten der Liganden CH(R)[P(X)Ph ], (R = H, Me; X = O, N-tol,
S) gegeniber Methylzinnhalogeniden Me  ,SnCl,., (n = 0,2,3)

Wahrend die Verbindungen CH(R)[P(X)Ph], (R =H, Me; X = 0O, N-tol, S) in der Uber-
gangsmetallchemie oft verwendete Chelatliganden darstellen, haben sie als Komplexbild-
ner in der Organozinnchemie bisher keine Anwendung gefunden. Gegenstand dieses
Kapitels ist die Adduktbildung der Neutralliganden mit den Zinnhalogeniden Me3SnCl,
Me,SnCl, und SnCl,.

8.1.  Adduktbildung von CH ,[P(O)Ph,], und CH(Me)[P(O)Ph ,], mit Me ;SnCl,
Me,SnCl, und SnCl ,

Die Liganden dppmO, und dppeO, wurden jeweils als Losungen in Methylenchlorid im
Molverhaltnis 1 : 1 mit dem Zinnhalogenid, geldst im gleichen Losungsmittel, versetzt und
24 h bei Raumtemperatur geriihrt. Wahrend die Umsetzungen mit SnCl; und Me,SnCl, zu
Niederschlagen im Reaktionsansatz fuihren, kann aus der klaren Reaktionslésung der
Me;SnCl-Umsetzungen erst nach ihrer Konzentrierung und Zugabe von Heptan ein Fest-
stoff isoliert werden. Die erhaltenen Rohprodukte werden gewaschen, getrocknet und
spektroskopisch vermessen, soweit dies ihre Loslichkeit zulaft.

I? R R
/C\ CI: Cl:
P P / \ / \
5 ” o o
O M Cl
o_ Me o)
Me—Sn_  Me—Sn__ Sn__ SN
Me | ~Me cl” | ~cl c” | Sal
Cl Cl Me Cl

Abbildung 31: Strukturvorschlag fur die Addukte 32 — 37 (R = H, Me)

Die Addukte besitzen die in Abbildung 31 aufgeflhrte Struktur. Im Fall der Umsetzungen
mit Me3SnCl sind je zwei Molekile Zinnhalogenid an ein Ligandmolekil koordiniert, wo-
durch das Zinnatom pentakoordiniert vorliegt (32, 33). Die Addukte sind im Feststoff beide
existent, was aus der bathochromen Verschiebung der Absorptionsbande der P=0O-
Valenzschwingung im IR-Spektrum resultiert: v = 1158 cm™ (MesSnCl - %2dppmO,; 32) und
v = 1154 cm™ (MesSnCl-YdppeO,; 33). In Lésung hingegen ist lediglich 32 stabil, wéh-
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rend 33 sowohl im *H-, *'P- als auch im *°Sn-NMR-Spektrum ausschlieBlich die Signale
der Edukte aufweist.

Eine intramolekulare Koordination beider P=0O-Funktionen an ein Zinnatom unter Ausbil-
dung hexakoordinierter Strukturen erfolgt bei den Umsetzungen mit Me,SnCl, und SnCl,.
Die Lage der Resonanzsignale in den *°Sn-NMR-Spektren ist wenig aussagekréftig, da
aufgrund der geringen Loslichkeit der Addukte meist Losungen in DMSO-ds vermessen
wurden, welches selbst als Donorligand wirkt.

Eine Zusammenfassung der Ergebnisse der spektroskopischen Untersuchungen findet
sich in Tabelle 25.

Addukt Fp.[°C] [IR w(P=0) | *P-NMR | “’Sn-NMR "H-NMR
3(Sn-Cl) 3 [ppm] 3 [ppm] 3(CHs-Sn) [ppm]
[cm™] 2J(H,Sn) [Hz]
MesSnClvadppmO, | 171 - 173 | 1158 (vs) 28,29 - 1,099
(32) 246 80,1 Hz
MesSnClY2dppeO, | 258 — 261 | 1154 (vs, br) - - -
(33) 245
Me,SnCl-dppmO, | 179 — 182 | 1163 (vs, br)| 28,37 | —233,4" 1,099
(34) 268; 227 79,9 Hz
Me,SnCl,-dppeO, | 256 — 261 | 1162 (vs, br)| 36,52 —-29,9% 1,129
(35) (Zers.) 271 84,2 Hz
SnCldppmO, Zers. 1138 (vs,br) | 29,07 | —624,1" -
(36) >320 329
SnCl,dppeO, 340 — 343 | 1137 (vs, br)| 49,7? | -618,4" -
(37) (Zers.) 276 "Jp.sn=
130,6 Hz

Tabelle 25: Charakteristische Daten der Addukte 32 — 37 (LM: CD.Cl, ; “DMSO0);
IR-Spektren als CsBr-Prel3ling

Durch langsame Kristallisation aus einer hei3en Acetonldsung gelang es, von dem Addukt
SnCldppeO; (37) geeignete Kristalle fir eine Rontgenkristallstrukturanalyse zu erhalten.

Die Molekdlstruktur der Verbindung ist in Abbildung 32 dargestellit.
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ClI1

Abbildung 32: Molekulstruktur der Verbindung SnCl,-dppeO, (37)

Die Struktur im Festkdrper bestétigt die bereits durch spektroskopische Untersuchungen
in Losung gefundene Hexakoordination am Zinnatom. Die Liganden sind oktaedrisch um
das Zinnatom angeordnet, wobei die Sauerstoffatome des dppeO, cis-Positionen einneh-
men. Die Bindungsabstande CI-Sn sind mit 2,381 — 2,403 A alle nahezu gleich lang, in
Ubereinstimmung damit variieren auch die Bindungslangen dsn.o (2,103; 2,122 A) sowie
de.o (1,523; 1,511 A) kaum. Die Bindungsabstande d(Sn-O) sind kurzer als in den be-
sprochenen Monohalogen- (7: dsno1=2,28 A; 7-Cl: dsho1=2,32 A) und Dihalogen-
stannanen (11: dsp.o ~ 2,38 A; 12: dsn.02= 2,32 A), was die festere P=0O"Sn-Koordination
infolge der erhdhten Lewis-Aciditat des Zinns (vier Halogensubstituenten) belegt. Der Bin-
dungswinkel P1-C1-P2 (110,8°) ist durch die Koordination beider Phoshinylgruppen an
das Zinnatom gegeniiber dem idealen Tetraederwinkel vergré3ert. Diese Ringspannung
verursacht auch die Abweichungen der Bindungswinkel im Oktaeder (CI-Sn-ClI; CI-Sn-P
bzw. P-Sn-P) von ihren Idealwerten.

Eine Zusammenfassung der wichtigsten Bindungsabstande und -winkel findet sich in
Tabelle 26.
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Bindungswinkel [°] Bindungslangen [ A]
Cl1-Sn-CI2 98,3(1) Sn-Cl1 2,391(2)
Cl1-Sn-CI3 91,2(1) Sn—CI2 2,381(3)
Cll-Sn-Cl4 93,1(1) Sn-CI3 2,403(2)
Cl2-Sn-_CI3 92,6(1) Sn-Cl4 2,388(2)
Cl2-Sn-Cl4 92,5(1) Sn-01 2,122(6)
CI3-Sn-Cl4 172,7(1) Sn—02 2,103(6)
01-Sn-02 81,4(2) P1-01 1,523(6)
0Ol1-Sn-ClI1 172,0(2) P2 -02 1,511(7)
Ol1-Sn-CI2 89,6(2) P1-C1 1,862(9)
01-Sn-_CI3 87,1(2) P2-C1 1,834(10)
O1-Sn-_Cl4 87,9(2) Cl-C2 1,536(13)
02-Sn-CI2 171,0(2)
02-Sn-Cl1 90,7(2)

P1-C1-P2 110,8(5)

Tabelle 26: Charakteristische Bindungsabsténde und -winkel der Molekulstruktur von 37

8.2.  Adduktbildung von CH ,[P(N-tol)Ph ,], mit Me ;SnCl, Me ,SnCl, und SnCl ,

Wahrend fur Phosphinimine des Typs XYCH-PR,=NR" (X, Y = elektronegative Substitu-
enten) eine Wanderung des CH-Protons zum Stickstoff unter Ausbildung der Ylide
XYC=PR,-NHR" bekannt ist®®, wurden spontane Tautomerisierungen in Bis-(imino-
phosphoranyl)methanen CH,(PR,=NR’,) bisher nicht beobachtet”. Allerdings reagiert
bipm in Gegenwart von Metallkomplexsalzen [M(L;)Cl], (M =Rh, Ir; L, = COD, NBD,
(CO),) sowie [Pty(PR3).Xs] (PR3 = PEt;, PMe,Ph; X =CI, Br) unter Variation seiner
koordinativen Eigenschaften sowohl als N,C- als auch als N,N"-Chelatligand™"™*® (vgl.
Abbildung 33).
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Abbildung 33: Koordination des bipm als N,C- bzw. N,N"-Chelatligand in Komplexen von

Ubergangsmetallsalzen®

Die Reaktion von bipm mit Me3;SnCIl und Me,SnCl, im Molverhéltnis 1 : 1 flhrt zu den Ad-
dukten 38 und 39, in denen bipm Uber ein Stickstoffatom als monodentater Ligand koordi-
niert ist. Einen Strukturvorschlag zeigt Abbildung 34. Bei Raumtemperatur liegen in LO-
sung offensichtlich dynamische Gleichgewichte zwischen den Addukten und ihren Kom-
ponenten vor. Weiterhin unterliegen die Addukte einer Molekildynamik, wobei ein
schneller Wechsel beider Stickstoffatome in der P=N"Sn-Koordination stattfindet. Die un-
symmetrische Koordination des bipm in 38 und 39 wird durch das Auftreten eines Signals
fur das N-gebundene Proton in den *H-NMR-Spektren bei 3=28,78 (38) bzw. &=
11,75 ppm (39) belegt. Die unterschiedliche Signallage spiegelt die Starke der jeweiligen
NHCl-Briickenbindung wider. Die Signale der zinngebundenen Methylgruppen (38:
0,68 ppm, 2Jucsn = 57,0 Hz; 39: 1,18 ppm, “Jucsn = 85,4 Hz) sind infolge der Molekiildy-
namik verbreitert. Die Methylgruppen der Tolylreste fihren in den Addukten zu Singulett-
signalen (38: 2,11 ppm; 39: 2,14 ppm). In den IR-Spektren ist die Absorptionsbande der
P=N-Valenzschwingung infolge der Koordination am Zinn bathochrom verschoben (38:
1285 cm™; 39: 1270 cm™). Im Bereich 930-940 cm™ erscheinen die beiden v(P=C)-
Banden, die im unkoordinierten Liganden nicht auftreten. Ebenso findet sich in den Ad-
dukten die NH-Valenzschwingung als scharfe Bande bei ca. 3180 cm™.

Als Folge des dynamischen Gleichgewichts zwischen den Addukten und ihren Kompo-
nenten treten im **P-NMR-Spektrum mit gleicher Intensitat das Signal des freien Liganden
(6=0,1 ppm) und jeweils ein Singulett als gemitteltes Signal fiir beide P-Atome der
Addukte auf (38: 6 =26,8 ppm; 39: &= 28,1 ppm). Zinn-Phosphor-Kopplungen werden

nicht beobachtet. **Sn-NMR-Untersuchungen stehen derzeit noch aus.
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Abbildung 34: Schematische Darstellung der Molekulstruktur der Addukte 38 und 39

Bei der Reaktion von bipm mit SnCl, resultiert ein Addukt mit N,C-Koordination des Li-
ganden unter Bildung eines SnCPN-Vierrings (vgl. Struktur | und 11l in Abbildung 33).

Die Struktur konnte durch eine Rontgenkristallstrukturanalyse bestatigt werden, welche in
Abbildung 35 wiedergegeben ist.

Abbildung 35: Molekiilstruktur der Verbindung 40 (aus Ubersichtlichkeitsgriinden wurde

lediglich das N-gebundene Wasserstoffatom H2 dargestellt)

Das Addukt bipm - SnCl, (40) weist einen sehr langen Sn-C-Bindungsabstand von 2,384 A
auf, der auRRerhalb kovalenter Sn-C-Bindungslangen (~2,15 A) liegt. Dieser Befund sowie
die nahezu gleichen Langen der beiden P-C- bzw. P-N-Bindungen und die annahernd
planare Ligandenanordnung an den N-Atomen und dem zentralen C-Atom weisen auf ein

delokalisiertes 7-System im Ligandmolekdl hin.
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Der N2-Cl4-Abstand von d=3,181 A deutet auf das Vorliegen einer Sn-CIH-N-
Wasserstoffbriickenbindung hin. In vergleichbaren Strukturen von Ubergangsmetallchlo-
rid-Komplexen mit bipm zeigen diese Briicken weitaus kirzere Bindungsabstande
(2,62 A)*, was auf starkere Cl-H-N-Wechselwirkungen schlieRen laRt. Der P1-N1-
Abstand ist mit 1,620 A ein normaler Wert fiir koordinierte Phosphinimin-Gruppen*®¥848
und ist um 0,05 A langer als im freien Liganden’. Der P2-N2-Abstand (d = 1,631 A) ist
als Ergebnis der Protonierung des N2-Atoms verlangert.

Eine Zusammenfassung der wichtigsten Bindungsabstande und —winkel findet sich in

Tabelle 27.

Bindungslangen [ A] Bindungswinkel [°]
N2 - Cl4 3,181 Cl-sSn-CI2 165,1(1)
Sn-ClI1 2,414(1) Cl1—Sn—N1 165,4(1)
Sn-CI2 2,382(1) Cl3-Sn-Cl4 177,9(0)
Sn—-CI3 2,452(1) N2 — H2 — Cl4 1745
Sn-Cl4 2,469(1) Cl1-Sn-CI2 97,4(1)
Sn-C1 2,384(4) Cl2—Sn-Cl4 89,9(1)
Sn—N1 2,149(4) Cl-Sn-N1 165,4(1)
Cl1-P1 1,784(4) Cl-P1-N1 97,9(2)
Cl-P2 1,774(4) Cl-P2-N2 107,0(2)
P1-N1 1,620(4) P1-Cl1-P2 126,8(3)
P2 — N2 1,631(4)

Tabelle 27: Charakteristische Bindungsabstédnde und -winkel der Molekulstruktur von 40

Im IR-Spektrum der Verbindung treten eine gegeniiber bipm um ca. 80 cm™ bathochrom
verschobene P=N-Valenzschwingungsbande (v = 1260 cm™), zwei P=C-Valenzschwin-
gungsbanden (v =930 cm™; 940 cm™) sowie die scharfe Absorptionsbande der N-H-
Bindung bei 3185 cm™ auf.

Die Struktur von 40 liegt auch in Losung vor. Als Folge der festen P=N"Sn-Koordination
wird im Gegensatz zu 38 und 39 kein dynamisches Verhalten beobachtet. Die chemisch
nicht &quivalenten Phosphoratome liefern im *P-NMR-Spektrum zwei Signale, die durch
die Kopplung der Phosphorkerne zu Dubletts aufspalten (dpu) = 32,5 ppm;
Sz = 35,1 ppm; 2J(*'PC*P) =5 Hz). Die Zuordnung der Signale folgt aus der GroRe
der Zinn-Phosphor-Kopplungskonstanten [2J(P(1)NSn) = 106,7 Hz; {|*J(P(2)CP(1)NSn) | +
|2J(P(2)CSn) |} = 10 Hz], die auch im *°Sn-NMR-Spektrum (3s, = -597 ppm, d/d) ermittelt
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werden. Die Struktur wird weiterhin durch die *H-NMR-Daten bestétigt. So ergeben die
Methylprotonen der nicht aquivalenten Tolylgruppen zwei Singulettsignale (o = 2,19 ppm;
2,22 ppm), und das Proton der zentralen CH-Gruppe zeigt eine Doppeldublettstruktur
[6 = 5,14 ppm; 2J(*HC*P(1)) = 11,7 Hz; 2J(*HC*P(2)) = 15,2 Hz]. Das Wasserstoffatom der
N-H~Cl-Briickenbindung zeigt Dublettaufspaltung [(3 = 8,63 ppm; 2J(*HN*'P(2)) = 6,6 Hz].

8.3.  Adduktbildung von CH(Me)[P(N-tol)Ph ,], mit Me 3;SnClI, Me,SnCl, und SnCl ,

Die Addukte des bipe mit Me;SnCl, Me,SnCl, und SnCl, (41 — 43) werden durch Umset-
zung der Edukte in Methylenchlorid im Molverhaltnis 1 : 1 bei Raumtemperatur erhalten.
Im Addukt Me3zSnCl - bipe (41) wird unter Ausbildung pentakoordinierter Strukturen jeweils
nur ein Stickstoff an das Zinn gebunden. Auf das Vorliegen eines dynamischen Gleichge-
wichts im Addukt nach Abbildung 36 weisen sowohl ein Singulett fir das gemittelte Signal
beider Phosphoratome im **P-NMR-Spektrum (5 = 31,1 ppm) als auch ein stark verbrei-
tertes Signal der zinngebundenen Methylprotonen im 'H-NMR-Spektrum hin
[6= 0,54 ppm; s; 2J(*HC'°Sn) = 60,6 Hz]. Das Auftreten tautomerer Gleichgewichte des
am Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffs mit den Stickstoffatomen wurde nicht beob-
achtet, da das 'H-NMR-Spektrum kein NH-Resonanzsignal enthalt und die C-gebundene
Methylgruppe durch eine t/d-Aufspaltung des Protonensignals charakterisiert wird.
[6= 1,54 ppm, *J(*HCC'H) = 7,42 Hz, *3J(*HCC*'P) = 17,19 Hz].

Aufgrund des Integralverhaltnisses der Methylprotonen der zinngebundenen Methylgrup-
pen (9H) zu den Methylprotonen der Tolylreste (6 = 2,13 ppm; s; 6H) kann ausgeschlos-
sen werden, daf? zwei Molekile MesSnCl an ein Ligandmolekdl koordinieren.

Me3SnCl Me3SnCl
tol . —1ol tol\/ N/tOI
Ph\{\‘ ”/Ph = = Ph\E I_pn
pn”” Y \ ph”” \,/ Sph

Me

Abbildung 36: Gleichgewichtsstruktur des Addukts 41

Im Gegensatz zu 41 erfolgt in Me,SnCl; - bipe (42) und SnCl, - bipe (43) die Koordination
beider P=N-Funktionen an das Zinnatom, wodurch hexakoordinierte Strukturen gebildet
werden. Die symmetrische Koordination wird durch das *'P-NMR-Signal bei 31,5 ppm
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(42) bzw. & = 47,0 ppm [2J('PN'®Sn) = 118,4 Hz] (43) bestétigt. Die intramolekulare Ko-
ordination verursacht eine Tieffeldverschiebung der zinngebundenen Methylprotonen im
'H-NMR-Spektrum sowie eine VergréRerung der Kopplungskonstanten 2J(*HC'*°Sn) ge-
geniiber nicht koordiniertem Me,SnCl, [42: & = 1,24 ppm; 2J(*HC'*Sn) = 85,4 Hz]. Neben
dem fehlenden Protonensignal einer NH-Gruppe bestatigen auch das unveranderte Auf-
spaltungsmuster der C-gebundenen Methylgruppe [d/t; 42: & = 1,46 ppm (3Juccn = 7,4 Hz;
3Jhcer = 17,6 Hz); 43: 8= 1,54 ppm (Pducen = 7,4 Hz; *ducer = 17,1 Hz)] und das Singulett-
signal der Methylprotonen der Tolylgruppen (42: &= 2,21 ppm; 43: &= 2,14 ppm) die
symmetrische Koordination des bipe als N,N"-Chelatligand. In den IR-Spektren der Ad-
dukte findet man die Absorptionsbanden der P=N-Valenzschwingung bei 1305 cm™ (42)
bzw. 1190 cm™ (43). Die starke bathochrome Verschiebung in 43 deutet auf eine sehr
feste koordinative Wechselwirkung der P=N-Gruppen mit dem Zinnatom hin. Erwartungs-
gemal fehlen in beiden Verbindungen die Banden fir die N-H- und P=C-Valenz-
schwingungen.

Neben den spektroskopischen Untersuchungen in Losung wird der Strukturvorschlag
durch die Rontgenkristallstrukturanalyse eines Einkristalls des Adduktes 43 bestatigt
(Abbildung 37).

Abbildung 37: Molekulstruktur des Addukts SnCl, - bipe (43)

Das Zinnatom ist oktaedrisch von den vier Chlorliganden und den beiden Stickstoffatomen
des Chelatliganden umgeben, wobei die N-Atome cis-Positionen einnehmen. Bemerkens-
wert an der Struktur sind die unterschiedlichen Sn-N-Abstande [d(Sn-N1) = 2,256 A; d(Sn-
N2) = 2,150 A]. Keinen EinfluR hat dieser Befund auf die P-N-Bindungsabstande, die mit
d(P1-N1) = 1,619 A bzw. d(P2-N2) =1,617 A im Bereich koordinierter Phosphinimin-
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Gruppen™*® 84 8 Jiagen. Die Bindungslangen Sn-Cl variieren von 2,396 — 2,448 A und
liegen damit im Bereich von Zinn-Chlor Einfachbindungen (vgl. Addukt 40; Tabelle 27).

In Tabelle 28 findet sich eine Ubersicht tiber die wichtigsten Bindungswinkel und —ab-
stéande der Molekulstruktur von 43.

Bindungslangen [ A] Bindungswinkel [°]

Sn— N1 2,256(2) N1—Sn—N2 88,7(1)
Sn—N2 2,150(3) N1-Sn-CIl1 178,4(1)
Sn-CIl 2,424(1) N1—Sn—-CI2 89,8(1)
Sn-CI2 2,396(1) N2 —Sn - CI2 178,1(1)
Sn-CI3 2,438(1) N1-Sn-Cl1 178,4(1)
Sn—Cl4 2,448(1) CI3—Sn-Cl4 176,4(1)
P1-N1 1,619(2) P1-C1-P2 115,0(2)
P2 - N2 1,617(3)

P1-C1 1,823(3)

P2-C2 1,824(3)

Tabelle 28: Ausgewahlte Bindungslangen und —winkel der Molekulstruktur des Addukts 43

Die Untersuchung des Koordinationsverhaltens der stickstoffhaltigen Liganden bipm und
bipe gegenuber Organozinnhalogeniden zeigt deutliche Strukturunterschiede der resultie-
renden Addukte in Abhéngigkeit von der Substitution am zentralen Kohlenstoffatom der
Liganden. Wahrend bipe symmetrisch Uber beide P=N-Funktionen am Zinnatom koordi-
niert (vgl. Molekulstruktur von 43), fungiert bipm als C,N-Chelatligand. Unter Wanderung
eines Wasserstoffatoms an die zweite P=N-Funktion werden hier intramolekulare
P-N-H~CI-Sn-Bricken gebildet (vgl. Molekulstruktur von 40).

8.4.  Versuche zur Adduktbildung mit CH(R)[P(S)Ph ], (R = H, Me)

Die Thiophilie des Zinns a3t eine Adduktbildung von MesSnCl, Me,SnCl, und SnCl, mit
den Liganden dppmS, und dppeS, erwarten, wobei in Gegenwart starkerer Donormole-

kille eine Verdrangung des Schwefels vom Koordinationszentrum erfolgen sollte®* %,

Setzt man Me3SnCl und Me,SnCl, mit den schwefelhaltigen Liganden im Molverhaltnis

1:1 um, so werden trotz vielfaltiger Variation der Reaktionsbedingungen keine Addukte
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gebildet. Auch in den nach Entfernen des Losungsmittels verbleibenden Feststoffen sind
nur die unveranderten Komponenten nachweisbar. Die spektroskopischen Daten stimmen
mit denen der Edukte Uberein.

Mit SnCl, bilden beide Liganden farblose, mikrokristalline Produkte, die im Feststoff als
Addukte SnCl, - dppmS, (44) bzw. SnCl, - dppeS, (45) charakterisiert werden kénnen.
Dies beruht vor allem auf der bathochromen Verschiebung der v(P=S)- und v(Sn-Cl)-
Valenzschwingungsbande um jeweils 40 — 60 cm™ im Vergleich zu den Edukten (44:
Vp-s = 560 cm™; vgn.c) = 325 cm™; 45: Vp-s = 605 cm™; vsn.cy = 315 cm™). Die Verbindungen
liegen vermutlich in polymeren Strukturen vor, was die Un- bzw. Schwerléslichkeit in nicht
koordinierenden Solventien erklart. In koordinierenden Losungsmitteln wie Aceton wird die
polymere Struktur aufgebrochen und die Addukte dissoziieren vollstandig in ihre Kompo-
nenten, so daf’ keine spektroskopischen Untersuchungen in Lésung moglich sind. Bei-
spielsweise weist eine Losung des Addukts 44 in THF im **°Sn-NMR-Spektrum lediglich
das Resonanzsignal des THF-SnCl,-Addukts auf (& = -603 ppm). In der polymeren Struk-
tur der Addukte wirken dppmS, und dppeS, offenbar als Briickenliganden zwischen je

zwei Molekulen SnCl,. Ein Strukturvorschlag ist in Abbildung 38 wiedergegeben.

B cl o |
c%l » c%lndc:l
N, 7N TN
T % 7|
[ I c | | c
Pvp P\/P

Abbildung 38: Schematische Darstellung der polymeren Struktur der Addukte 44 und 45

9. Darstellung symmetrisch substituierter Stannylene durch Reaktion der Ligan-
den mit SN[N(SiMe 3),], bzw. mit SnCl ,

Verbreitete Methoden zur Darstellung der Stannylene sind neben der reduktiven Dehalo-
genierung von Dihalogen-diorganostannanen®”® die direkte Umsetzung von Zinn(ll)-
chlorid mit Organolithium-Reagentien sowie Substitutionsreaktionen des Zinn(ll)-bisamids
Sn[N(SiMes),], beispielsweise mit CO,* oder mit Hypersilylderivaten der schweren
Alkalimetalle®.
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Da uber die reduktive Dehalogenierung von Diorganozinndibromiden keine stabilisierten
Stannylene darstellbar sind, wurde versucht, durch direkte Umsetzung von SnCl, bzw.
Sn[N(SiMes),], mit den vorgestellten Liganden Stannylene zu synthetisieren und diese
spektroskopisch sowie in ausgewdahlten Beispielen réntgenkristallographisch zu untersu-
chen.

Auf diesem Weg gelang unter Verwendung der Liganden dppmO,, CH,[P(O)(O'Pr)], so-

wie bipm und bipe die Darstellung stabilisierter Stannylene.

9.1. Reaktionen des Liganden dppmO , mit Zinn(ll)-verbindungen

Bereits 1990 untersuchten REGER et al.”* das Verhalten tripodaler Phosphinylmethanide
als Komplexliganden in Zinn(ll)-verbindungen. REGER synthetisierte ausgehend von
SnCl, und HC[P(O)Ph;]; das Stannylen Sn[{C[P(O)Phy}s],. Neben der spektroskopischen
Charakterisierung in Losung gelang es REGER, die Molekulstruktur von Sn[C{P(O)Ph,}s].
durch Rontgenkristallstrukturanalyse zu bestimmen. Obwohl HC[P(O)Ph_]; ein potentieller
tridentater Ligand ist, fungiert er aus sterischen Griinden lediglich als bidentater Ligand®.
Ursache hierfir sind sowohl Behinderungen der raumerfillenden Phenylsubstituenten
untereinander als auch zu starke Bindungsspannungen in den vom zentralen Kohlenstoff-
atom (sp®) ausgehenden C-P-O-Sn-Bindungen im Fall einer Dreifachkoordination des

Liganden.

Durch Reaktion des Methylen-bis-(diphenylphosphins) CH,[P(O)Ph,], (dppmO,) mit dem
Bis-(trimethylsilylamino)stannylen Sn[N(SiMes),], ist das zu Sn[C{P(O)Ph,};]. analoge
Stannylen Sn[CH{P(O)Ph,}.], (46) zugénglich. 46 fallt als hellgelber, kristalliner Ruickstand
aus der Reaktionslosung einer 1:1-Umsetzung des Sn[N(SiMes);], mit dppmO, an.
Ebenso erfolgreich verlauft die Darstellung der Verbindung durch Reaktion von wasser-
freiem Zinn(ll)-chlorid mit Na[CH{P(O)Ph_},] in THF. Die Identitat der Verbindung wurde
durch Multikern-NMR-Spektroskopie, Elementaranalyse sowie Rontgenkristallstrukturun-
tersuchung nachgewiesen. Die Molekdlstruktur ist in Abbildung 39 wiedergegeben.
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Abbildung 39: Molekulstruktur des Stannylens Sn[CH{P(O)Ph,}.], (46)

In beiden Stannylenen Sn[CH{P(O)Phy},]> (46) und Sn[C{P(O)Ph,};]. erfolgt die Koordina-
tion der Liganden symmetrisch Uber zwei P=0O-Funktionen an das niedervalente Zinn, es
wird keine Sn-C-Bindung zum Kohlenstoffatom des Liganden ausgebildet.

Das Ligandenpolyeder am Zinnatom in 46 kann als eine stark verzerrte trigonale Bipyra-
mide beschrieben werden, wobei eine der dquatorialen Koordinationsstellen von dem frei-
en Elektronenpaar besetzt wird [O(2)-Sn-O(4) = 160,2°; O(1)-Sn-O(3) = 88,9°]. In Uber-
einstimmung damit sind die beiden axialen Sn-O-Abstande [dsn.op = 2,335 A; dsnow
= 2,298 A] langer als die &aquatorialen [dsn.oq) = 2,077 A; dsno@ =2,111 A]. Die P-C-
Abstande zum Briicken-C-Atom sind in beiden Liganden der Verbindung 46 gleich.

Eine Auswahl der wichtigsten Bindungslangen und —winkel findet sich in Tabelle 29.

Die NMR-spektroskopischen Daten des Stannylens 46 [*'°Sn: & = —690,3 ppm (s); *'P:
38,1 ppm (s); 'H: 2,31 ppm (t, PCH, 2Juep = 3,7 Hz); in C¢Dg] sind in Ubereinstimmung mit
der Kristallstruktur. Es ist keine J(**°Sn,*'P)-Kopplung zu beobachten. Die Triplettstruktur
des PCH-NMR-Signals und die identischen C-P-Abstande in der Kristallstruktur bestati-

gen die symmetrische Anordnung des anionischen Liganden am Zinnatom.
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Bindungslangen [ A] Bindungswinkel [°]
Sn-01 2,077(3) O1-Sn-03 88,9(1)
Sn-02 2,335(3) 02-Sn-04 160,2(1)
Sn-03 2,111(3) 01-Sn-02 83,7(1)
Sn - 04 2,300(3) Ol1-Sn-04 81,8(1)
P1-01 1,532(3) 03-Sn-02 81,8(1)
P2-02 1,512(3) 03-Sn-04 84,4(1)
P3-03 1,529(3) P1-Cl1-P2 121,2(3)
P4 — 04 1,516(3) P3 - C26 — P4 124,7(3)
P1-C1 1,688(5)
P2-C1 1,701(5)
P3-C26 1,701(4)
P4 - C26 1,693(5)

Tabelle 29: Ausgewahlte Bindungsabstande und —winkel der Molekdlstruktur der
Verbindung 46

9.1.1. Darstellung des Stannylens Sn[CH{P(O)(O 'Pr),}.], (47)

Setzt man in einer Reaktion entsprechend Gleichung 16 den Phosphonsaureester
CH,[P(O)(O'Pr),], mit Sn[N(SiMes),], um, so kann nach Entfernen des Lésungsmittels die
verbleibende Flissigkeit als Verbindung 47 Sn[CH{P(O)(O'Pr).},]. charakterisiert werden.

2 CH,[P(O)(O'Pr)2]2 + Sn[N(SiMes);l. ———» Sn[CH{P(O)(O'Pr)z}2]> + 2 HN(SiMes),
a7

Gleichung 16

NMR-Daten belegen, daf} das fliissige Stannylen 47 eine zu 46 analoge Struktur besitzt.
Charakteristisch ist auch hier das nach hohem Feld verschobene Protonenresonanzsignal
der CH-Gruppe (5=1,0 ppm; t; 2Juce = 8,1 Hz). Die Quintett-Struktur des *°Sn-NMR-
Signals (& =-738,5 ppm; "Jsnp = 150,3 Hz), das Singulettsignal im *P-NMR-Spektrum
(0 = 40,4 ppm; "Jsnp = 150 Hz) sowie das Triplettmuster des PCH-NMR-Signals belegen
auch fur 47 einen symmetrisch gebundenen Liganden. Bemerkenswert ist das Auftreten
einer relativ groRen "J(Sn,P)-Kopplungskonstante von 150 Hz im Gegensatz zu 46.
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9.2. Reaktionen der Liganden bipm und bipe mit Zinn(ll)-verbindungen

Durch Umsetzung von bipm mit dem Bis-(trimethylsilylamino)stannylen Sn[N(SiMes).],
bzw. von LIi[CH{P(N-tol)Phy},] mit SnCl, erhalt man das Stannylen [SnC{P(N-tol)Ph,}.].
(48) als 1 : 1-Gemisch mit dem Ausgangsstoff bipm. Wé&hrend 46 und 47 ein Verhaltnis
Zinn : Ligand von 1 : 2 aufweisen, wird bei dem Stannylen 48 durch intermolekulare Koor-
dination je einer Iminogruppe an das benachbarte Zinnatom eine dimere Struktur gebildet,
wobei Zinn und Ligand im Verhaltnis 1 : 1 vorliegen.

Offensichtlich wird im ersten Reaktionsschritt nach Gleichung 17 zunéchst eine Sn-N-
Bindung gekniipft. Daraus resultiert fiir das zentrale C-Atom des Liganden eine sp*-
Hybridisierung im Intermediarprodukt, in dessen Folge die Aciditat des Wasserstoffatoms
zunimmt und unter Abspaltung eines weiteren Molekiils HN(SiMe3), die Sn-C-Bindung

geknupft wird.
lﬁl-tol
PhZP\C/H
CHy[P(N-tol)Phy]; + Sn[N(SiMe3)], g I @
- HN(SiMe3), ~Sn bph
(Megsi)zN \N/ 2
|
tol
w_tol t0|\
PP~ _H NN
C N l \
” o > 12 v \Sn..’—C\ (2
. _Sn - iMe3), Ph,P
\__PPh 2
(Me3Si),N ’TI/ 2 \C/Sn PPh;
N
| N
tol Ph,P—N tol
tol
48
Gleichung 17

48 kristallisiert in Form gelber Stadbchen der monoklinen Raumgruppe P2;/n. Die Mole-
kulstruktur der Verbindung konnte durch Rontgenkristallstrukturanalyse ermittelt werden
und ist in Abbildung 40 wiedergegeben.
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Abbildung 40: Molekulstruktur der Verbindung 48 (die Wasserstoffatome wurden nicht
dargestellt)

Im Gegensatz zu den Stannylenen Sn[C{P(O)Ph,}s]. und Sn[CH{P(O)Ph,},], (46) erfolgt in
48 eine Sn-C-Bindungsknipfung zum zentralen C-Atom des Liganden. Der resultierenden
groRen Winkeldeformation am Kohlenstoffatom C1 bei intramolekularer Koordination der
zweiten Ph,P(N-tol)-Gruppe wird durch Ausbildung dimerer Strukturen unter Verringerung
der Ringspannung ausgewichen.

Die nur schwachen Wechselwirkungen bzw. das Fehlen einer Bindung zwischen den
Zinnatomen mit ds,.sy = 3,885 A (Summe der van der Waals-Radien = 4,34 A37) implizie-
ren, dafd der Ligand als Dianion an einem Zinnatom intramolekular C,N-koordiniert ist. Die
zweite P=N-Funktion koordiniert an ein benachbartes Zinnatom. Die Ladung des zweifach
negativen Liganden bipm scheint tber die N-P-C-P-N-Kette delokalisiert zu sein. Dafir
spricht die symmetrische Struktur der Liganden mit nahezu gleichen Bindungsabstanden
P1-N1 (1,639 A) und P2-N2 (1,634 A), P1-C1 (1,707 A) und P2-C1 (1,714 A) bzw. N1-Sn
(2,286 A) und N2-Sn” (2,236 A). Gegentiber dem freien Liganden sind die P-C-Abstande
verklrzt und die P-N-Absténde verlangert. Das zentrale C-Atom befindet sich in einer na-
hezu planaren Ligandumgebung, wobei der Bindungswinkel P1-C1-Sn (95,7°) durch die
Spannung im Sn-C1-P1-N1-Vierring die grof3te Abweichung vom idealen Winkel von 120°
aufweist. Die Abstande Sn-C1 (2,255 A) und Sn-N1 (2,286 A) sind um etwa 0,1 A gegen-
Uber den mittleren Sn-C- bzw. Sn-N-Kovalenzbindungsabstanden aufgeweitet, was fur
einen ionischen Anteil an der Zinn-Ligand-Wechselwirkung spricht. Die Zinnatome befin-
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den sich in einer stark verzerrten pseudo-tetraedrischen Ligandumgebung, wobei eine
Position durch das freie Elektronenpaar besetzt wird.

Bindungswinkel [°] Bindungslangen [ A]
Cl-Sn—-N1 68,2(2) Sn—N1 2,286(6)
Cl-Sn-N2 101,2(2) Sn” - N2 2,236(5)
N2 —Sn - N1 88,7(2) Sn-C1 2,255(7)
P1-Cl1-P2 127,6(4) Cl-P1 1,706(7)
P1-C1-5n 95,7(3) Cl1-P2 1,714(6)
P2-C1-5n 120,3(4) P1-N1 1,639(6)
Sn—N1-P1 96,5(3) P2 — N2 1,634(5)
Sn—N1-Cl4 132,2(5) N1-Cl4 1,396(9)
P1-N1-Cl4 130,9(5) N2 - C33 1,419(8)
P2 -N2-Sn’ 109,0(3)

P2-N2-C33 [125,2(4)
Sn” — N2 - C33 118,5(4)

Tabelle 30: Ausgewahlte Bindungswinkel und -absténde der Molekiilstruktur der
Verbindung 48

Die Ergebnisse der Rontgenkristallstrukturanalyse werden durch NMR-Untersuchungen
der Verbindung 48 in Losung bestatigt. Bei Raumtemperatur erfolgt keine Differenzierung
der Resonanzsignale der beiden Phosphorkerne (& = 28,2 ppm; s; 2Jpcsn = 85,0 Hz) sowie
der Methylprotonen der Tolyl-Gruppen im *H-NMR-Spektrum (& = 1,95 ppm; s). Weiterhin
tritt im Protonenspektrum die typische Triplettaufspaltung des Methylenprotons am zen-
tralen C-Atom nicht mehr auf, was fir eine vollstandige Deprotonierung des Kohlenstoff-
atoms unter Ausbildung des Dianions des Liganden bipm spricht ["H-NMR: &roy:
0 = 6,04 ppm (d), 6,25 ppm (d); Ophenyi: 0 = 7,05 — 7,87 ppm (m)]. Das im Vergleich zu 46
und 47 bei deutlich tieferem Feld liegende *°Sn-NMR-Signal fiir 48 (5 = —200 ppm; br;
2Jpcsn = 80 Hz) ist Ausdruck der verschiedenartigen Bindungsverhéltnisse in den syntheti-

sierten Stannylenen.

Erst kirzlich berichteten CAVELL et al.®* und STEPHAN et al.® zeitgleich uber
die Synthese und Charakterisierung des Di-lithium-bis-(phosphinimino)methanids
[Li,C(PPh;NSiMe3),].. Wie in Verbindung 48 werden M-C-P-N-Vierringe (M = Li) mit ver-
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gleichbaren Bindungsléangen P-N (1,619 A) und P-C (1,681 — 1,695 A) sowie vergleichba-
ren Bindungswinkeln P-C-P (132,6°) gebildet. Die Struktur der Verbindung 48 steht somit
in Ubereinstimmung mit den von CAVELL* und STEPHAN®® diskutierten Phosphinimino-
methaniden, wodurch ein weiterer Beweis fur die zweifache Deprotonierung des Liganden

gegeben wurde.

Setzt man in einer analogen Reaktion den Liganden bipe mit einem Aquivalent des
Zinn(ll)-amids Sn[N(SiMes),], um, so erhalt man wiederum ein 1 : 1-Gemisch des resultie-
renden Stannylens mit nicht umgesetztem Liganden bipe. Die Ergebnisse der spektrosko-
pischen Untersuchung in Losung belegen dynamisches Verhalten fir das Stannylen 49.
So ergibt sich im *°Sn-NMR-Spektrum ein Singulett bei & = —71,9 ppm (br) und im 'P-
NMR-Spektrum findet man wiederum lediglich ein Resonanzsignal & = 43,2 ppm (s) mit
einer Kopplung "J('P,*°Sn) = 54,9 Hz, was auf eine symmetrische Struktur schlieRen
lant. Die Tieffeldverschiebung des Phosphorsignals gegeniber dem freien Liganden ist
Ausdruck einer starken Elektronendelokalisierung tUber die P=N~Sn-Koordination. Das
Zinnspektrum lai3t ahnliche Bindungsverhéltnisse wie in 48 vermuten, eine zweifache De-
protonierung des Liganden ist jedoch auszuschliel3en, da nur ein acides Wasserstoffatom
im Molekil vorhanden ist. Im Protonenspektrum des Stannylens 49 treten als charakteri-
stische Signale die Triplettaufspaltung des Methylgruppensignals am zentralen C-Atom
(6=1,27 ppm; t; 3Jucep = 16,2 Hz), das Resonanzsignal der Methylprotonen der Tolyl-
gruppen (6 = 2,0 ppm; s) sowie die Protonensignale im aromatischen Bereich auf [&roy =
6,67 — 6,95 ppm (mM); Ophenyi = 7,98 — 8,07 ppm (m)].

Genauere Aussagen zur Struktur des Stannylens 49 kénnen derzeit nicht erfolgen, da
geeignete Kristalle fur eine Rontgenkristallstrukturanalyse nicht erhalten werden konnten.
Moglicherweise liegt eine monomere Struktur mit einem Zinn-Ligand-Verhaltnis 1 : 2 wie

in den Stannylenen 46 und 47 vor.

9.3.  Zur Reaktion der Liganden dppmS , und dppeS , mit Zinn(ll)-verbindungen

In den bisherigen Untersuchungen haben sich die Liganden dppmS, und dppeS; als un-
geeignete Reaktionspartner gegeniber Organozinnverbindungen erwiesen.

Bei den Umsetzungen dieser Liganden mit Sn[N(SiMes),]. wurden ebenfalls keine Stan-
nylene erhalten, nach Aufarbeitung der Anséatze wurden die Liganden dppmS, und
dppeS, sowie deren Reduktionsprodukte Ph,PCH(R)P(S)Ph, (R = H: 23; R = Me) isoliert,

die anhand ihrer **P-NMR-Spektren charakterisiert wurden.
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9.4. Zusammenfassung

Im Rahmen der Untersuchungen zur Synthese und Charakterisierung stabiler Zinn(ll)-
verbindungen mit intramolekularer Basenstabilisierung tber P=X-Donorfunktionen (X = O;
S; N-tol) wurden die Methylen-bis-(phosphoranyl)verbindungen CH(R)[P(X)R"2]. (R =H,
Me; R” = Ph, OPr; X =0, S, N-tol) mit dem Zinn(Il)-amid Sn[N(SiMej3).], bzw. die Anionen
der Liganden mit Zinn(ll)-chlorid umgesetzt. Unter Austritt von HN(SiMes), bzw. Bildung
von  Alkalichlorid erhalt man die Stannylene  Sn[CH{P(O)Phy}.]. (46),
Sn[CH{P(O)(O'Pr):}:]> (47) und [SnC{P(N-tol)Ph,},], (48). Die Verbindungen 46 und 47
liegen monomer vor, es sind jeweils zwei Liganden Uber beide P=0O-Gruppen symmetrisch
an das Zinnatom gebunden. Es tritt keine Sn-C-Bindung auf. In 48 liegt hingegen eine
dimere Struktur vor, es ist jeweils nur ein Ligand als Dianion unsymmetrisch tber eine Sn-
C- sowie eine Sn-N-Bindung am Zinnatom gebunden. Die verbleibende P=N-Funktion ist
an ein benachbartes Zinnatom koordiniert, wodurch unter Ausbildung von [Sn-C-P-N-Sn-
C-P-N]-Achtringen Dimere entstehen.

Die Reaktionen der schwefelhaltigen Liganden dppmS, und dppeS. mit Zinn(ll)-
verbindungen filhren zu keinen erfolgreichen Umsetzungen, da stets Desulfurierungs-

reaktionen beobachtet werden.
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Experimenteller Tell

10. Arbeitstechniken und Losungsmittel

Der Uberwiegende Teil der eingesetzten Substanzen und Endprodukte ist hydrolyse- und
luftempfindlich. Deshalb wurden, wenn nicht anders vermerkt, alle Arbeiten nach der
~Schlenktechnik” unter sorgféltigem Ausschluf® von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit durch-
gefuhrt. Als Schutzgas wurde Argon (Fa. Linde) eingesetzt.**

Die verwendeten Loésungsmittel wurden nach den Ublichen Verfahren gereinigt und luft-
und feuchtigkeitsfrei eingesetzt®. Diethylether, THF, Toluol, Benzol, Pentan, Hexan und
Heptan wurden tber Natrium/Benzophenon, Methylenchlorid und Chloroform tber Phos-
phorpentoxid und anschlieRend Uber Molsieb 3A unter Zusatz von wasserfreiem K,COs,
Aceton Uber Boronoxid getrocknet. Die eingesetzten Lésungsmittel wurden unmittelbar

vor ihrer Verwendung unter Argon abdestilliert.

11. Analytik der Verbindungen

11.1. Elementaranalytik

Die Kohlenstoff-, Wasserstoff-, Schwefel- und Stickstoffgehalte wurden mit dem Analy-
senautomaten CHNS 932 der Firma Leco bestimmt. Die Bestimmung der Halogengehalte

erfolgte nach entsprechendem Aufschluf argentometrisch nach VOLHARD.

11.2. Spektroskopische Untersuchungen

11.2.1. Kernresonanzspektren

Die Aufnahme der Kernresonanzspektren erfolgte mit den Geraten GEMINI 200, GEMINI
2000 und UNITY 500 der Firma VARIAN. Die Mel3frequenzen der jeweiligen Kerne sind in
Tabelle 31 wiedergegeben. Bezugspunkte der chemischen Verschiebungen sind: TMS
(*H), 85%ige HsPO, (*'P), Me,Sn (**°Sn). Positives Vorzeichen bedeutet stets eine Tief-
feldverschiebung der Signale gegeniber dem jeweiligen Standard. Die NMR-
spektroskopischen Daten der synthetisierten Verbindungen sind fast ausschliel3lich im

allgemeinen Teil der Arbeit aufgefihrt.
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Gerat 'H-NMR P_.NMR 195n-NMR
GEMINI 200 199,975 80,950 -
GEMINI 2000 399,966 - 149,170

UNITY 500 499,883 202,343 186,405

Tabelle 31: Mel3frequenzen der NMR-Spektroskopie in MHz

11.2.2. Massenspektren

Massenspektren wurden mit der GC/MS-Kopplung 5890 Series Il Plus / 5972 Series MSD
der Firma Hewlett Packard sowie mit dem hochauflosenden Sektorfeld-
Massenspektrometer AMD 402 der AMD Intectra GmbH aufgenommen; lonisierung durch
Elektronenstol3, EIMS 70 eV.

11.2.3. Infrarotspektren

Die IR-Spektren wurden mit dem FT-IR-Spektrometer ATl 5000™ der Firma Mattson auf-
genommen. Soweit nicht anders vermerkt, sind die Substanzen in CsBr-Prefilingen unter-

sucht worden.

11.3. Molmassenbestimmung

Die Molmassen wurden osmometrisch in Chloroform bei 45°C bestimmit.

11.4. Rodntgenkristallstrukturanalysen

Die Rontgenkristallstrukturanalysen der ausgewiesenen Verbindungen wurden mit den
Geraten STADI 4 und IPDS der Firma Stoe & Cie in der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Dr.
Merzweiler am Institut fir Anorganische Chemie der Martin-Luther-Universitat Halle-
Wittenberg aufgenommen. Zur Aufnahme der Reflexe wurde Mo K,-Strahlung
(4 =0,71069 A) verwendet. Die Messungen erfolgten bei 293 K sowie bei 220 K. Die
Protokolle zu den Rontgenkristallstrukturanalysen sind im Abschnitt 14 aufgefihrt.
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12. Ausgangsstoffe

Folgende Verbindungen standen handelstblich zur Verfligung:

Triphenylphosphin (Chemapol Prag, Alfa), Zinn(ll)-Chlorid - 2 H,O (Alfa), Trimethylzinn-
chlorid (Aldrich), Dimethylzinndichlorid (Fluka), “'Butylchlorid (Aldrich), Butyllithium
(Aldrich), Methylbromid (Fluka), Methyliodid (Alfa), Methyleniodid (VEB Berlin-Chemie,
Alfa), Brom (VEB Berlin-Chemie), 1,1-Dibromethan (Acros), Ethen (Linde).
Methandiphosphonséauretetraisopropylester, 1-(Trimethylstannyl)-ethan-1,1-diphosphon-
sauretetraisopropylester, 1-(Dibrom-"*"butylstannylmethyl)-ethan-1,1-diphosphonsaure-
tetraisopropylester und  (Dibrom-*"butylstannylmethyl)-methandiphosphonséuretetra-
isopropylester standen als Praparate in der Arbeitsgruppe zur Verfigung.
Bis-(diphenylphosphino)methan (dppm)®, 1,1-Bis-(diphenylphosphino)ethan (dppe)®, p-

15m)

Tolylazid®, Bis-(diphenylthiophosphinyl)methan (dppmS,)™™, Bis-(p-tolylimino-diphenyl-
phosphoranyl)methan (bipm)”, 1,1-Bis-(p-tolylimino-diphenylphosphoranyl)ethan (bipe)®
wurden nach Literaturangaben synthetisiert.

Die Darstellung von 1,1-Bis-(diphenylthiophosphinyl)ethan (dppeS;) erfolgt analog

15m)

dppmS. Bis-(diphenylphosphinyl)methan (dppmO,)** und 1,1- Bis-(diphenylphos-
phinylethan (dppeO.) werden durch Oxidation von dppm bzw. dppe mittels NO (in situ
aus NaNO, und 2M H,SO,) in Aceton und anschlieRender Reinigung durch Kristallisation
aus siedendem Benzol synthetisiert.

Die Darstellung von “Butyl-dimethylzinnchlorid®” erfolgt durch Reaktion von “Butylmag-
nesiumchlorid mit Dimethylzinndichlorid in THF bei —60°C und anschlieRender Feststoff-
destillation des Rohprodukts.

Die Synthese von Mes;SnCH.l und “"BuMe,SnCH,l erfolgt nach der von RICHTER et al.®
modifizierten Synthese von SEYFERTH et al.®® durch Reaktion von ICH,Znl mit MesSnCl
bzw. ®"BuMe,SnCl in THF. MesSnCH,Br*® wird ausgehend von Me;SnCH,l durch Halo-

genaustausch mittels AgBr unter Lichtausschluf? in Acetonitril dargestellt.

13. Synthese der Verbindungen

13.1. Darstellung der Triorganostannyl-bis-(diphenylphosphinyl)methane lund 2

Zu einer geruhrten Suspension von 1,26 g NaH (76%ig) (40,0 mmol) in 400 ml Toluol
werden bei 40°C wahrend 15 min 15,15 g dppmO, (36,4 mmol, 10% Unterschul3) Gber
einen Krimmer fest zugegeben. Man rihrt bei dieser Temperatur, bis die Wasserstoff-
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entwicklung vollstandig ist und man eine klare gelbe Losung des Anions erhélt. Bei kleine-
ren Ansatzen ist eine gasometrische Verfolgung der Deprotonierung empfehlenswert. Die
Lésung des Anions wird *'P-NMR-spektroskopisch vermessen. AnschlieBend tropft man
bei 40°C eine Ldsung von 12,19 g MesSnCH,! (fiir Verb. 1) bzw. 13,87 g “"BuMe,SnCH.!
(fir Verb. 2) (40,0 mmol) in 100 ml Toluol wahrend 30 min zu. Bereits nach kurzer Zeit ist
an der Eintropfstelle eine Natriumiodidabscheidung erkennbar. Nach vollstandigem Zu-
tropfen des lodomethyl-trialkylstannans wird die Temperatur auf 85°C erhdht und solange
bei dieser Temperatur gerihrt, bis sich der pH-Wert der Reaktionsmischung nicht mehr
andert. Der pH-Wert dient als Indikator fir den Umsatz, da selbst nach mehrtagigem Rih-
ren die Natriumiodidabscheidung nicht vollstandig ist. Bei Reaktionsende wird auf Raum-
temperatur abgekihlt und die Mischung mit 100 ml entgastem Wasser hydrolysiert. Man
trennt die organische Phase durch Dekantieren ab und extrahiert den Ruckstand mehr-
fach mit je 80 ml CH,Cl,. Die vereinten organischen Phasen werden lber Na,SO, ge-
trocknet, das Losungsmittel sowie niedrigsiedende Bestandteile im Vakuum entfernt und
der Ruckstand mit wenig Aceton zur Kristallisation gebracht. Durch Filtration, Waschen
des Ruckstands mit Aceton und Trocknen im Vakuum erhalt man die Verbindungen 1 und
2 als farblose, kristalline Substanzen.

1: Ausbeute: 86% der Theorie

Fp.: 182 —184°C

Elementaranalyse: CygH3,P,0,Sn ber.: C 58,72% H 5,43%
(M =593,22) gef.. C 57,53% H 5,34%
2: Ausbeute: 67% der Theorie
Fp.: 162 — 164°C
Elementaranalyse: Cs;H3sP,0,Sn ber.: C 60,50% H 6,03%
(M =635,30) gef.: C 59,67% H 5,87%

13.2. Synthese der 1-Triorganostannylmethyl-1,1-bis-(diphenylphosphinyl)ethane
3und 4

Zu einer Lésung des Tetraorganostannans 1 bzw. 2 in THF wird bei —78°C im Molverhalt-
nis 1:1 LiBu (1,6 M in Hexan) getropft und die rote Losung der metallierten Spezies 1 h
im Kaltebad gerthrt. AnschlieRend kondensiert man tber ein Gaseinleitungsrohr getrock-
netes Methylbromid (Molsieb 3A) ein, bis die Losung hellgelb ist. (Man kann zur Methylie-
rung auch die stochiometrische Menge Methyliodid in THF zur gekiihlten Reaktionsldsung
zutropfen.)
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Nach einer Stunde Ruhren im Kaltebad wird auf Raumtemperatur erwarmt und tber
Nacht geriihrt. Anschlieend engt man bis zur Trockne ein, nimmt den Ruickstand in
CH,CI, auf und extrahiert mit wenig entgastem Wasser. Die organische Phase wird Uber
Na,SO, getrocknet und im Vakuum eingeengt. Der verbleibende Riickstand wird mit we-
nig Aceton zur Kiristallisation gebracht. Nach Filtration und Waschen des Ruckstands mit
Aceton und Ether erhélt man 3 bzw. 4 als farblose, kristalline Substanzen in magiger
Ausbeute.

3 Ausbeute: 65% der Theorie

Fp.: 187 — 189°C

Elementaranalyse:  CsoH34P20,Sn ber.. C 59,34% H 5,64%
(M =607,25) gef.. C 59,87% H 5,71%
4 Ausbeute: 61% der Theorie
Fp.: 173 -175°C
Elementaranalyse:  CssH40P20,Sn ber.. C 61,04% H 6,21%
(M = 649,33) gef.. C 60,62% H 6,38%

13.3. Darstellung der Monohalogenverbindungen

13.3.1. Darstellung der Monobromide 5 bis 8 _

Zu einer L6sung von 5 — 10 mmol der Tetraorganostannane 1 bis 4 in 20 bis 50 ml CH,Cl,
wird unter Rihren bei —78°C die stdochiometrische Menge Br,, gelést in CH,Cl,, langsam
zugetropft. Anfangs tritt sofortige Entfarbung ein, die zum Ende der Zugabe etwas langer
dauert. Zur Vervollstandigung der Reaktion rihrt man noch eine Stunde im Kéltebad und
weitere 2 Stunden bei Raumtemperatur. Die Reaktionslésung wird im Vakuum eingeengt,
der verbleibende schaumige Rickstand mit Methanol versetzt und geriihrt, bis man ein
farbloses, kristallines Produkt erhélt. Durch Filtration, Waschen des Rickstands mit
Methanol und Trocknen des Feststoffs im Vakuum erhélt man die Monobromide 5 bis 8 in
nahezu quantitativer Ausbeute als farblose, kristalline Substanzen.
5 Ausbeute: 97% der Theorie

Fp.: 242 — 244°C

Elementaranalyse: CygH29BrP,0,Sn ber.. C51,10% H 4,44% Br12,14%

(M = 658,09) gef.: C50,98% H 4,71% Br 13,05%
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6 Ausbeute: 93% der Theorie
Fp.: 224 — 226°C
Elementaranalyse: Cs;H3sBrP,0,Sn ber.: C 53,18% H 5,04% Br11,41%
(M =700,17) gef.. C53,05% H5,11% Br11,56%
7 Ausbeute: 95% der Theorie
Fp.: 230 —231°C
Elementaranalyse: CygH3:BrP,0,Sn ber.. C51,82% H 4,65% Br11,89%
(M=672,12) gef.: C51,77% H 4,73% Br12,17%
8 Ausbeute: 92% der Theorie

Fp.: 215-217°C
Elementaranalyse: Cs,H3;BrP,0,Sn ber.: C53,82% H5,22% Br11,19%
(M =714,20) gef.. C53,41% H5,38% Br11,74%

13.3.2. Darstellung der Monochloride 5-Cl und 7-Cl

Zu einer Losung von 5 — 10 mmol des Tetraorganostannans 1 bzw. 3 in 20 bis 50 ml
CH,ClI, wird unter Rithren bei —78°C ein 10%iger Uberschuf3 (vorher titrierter) etherischer
HCI langsam zugetropft. Zur Vervollstdndigung der Reaktion rihrt man noch eine Stunde
im Kaltebad und weitere 2 Stunden bei Raumtemperatur. Die Reaktionslésung wird im
Vakuum eingeengt, der verbleibende schaumige Ruckstand mit Methanol versetzt und
geruhrt, bis man ein farbloses, kristallines Produkt erhalt. Durch Filtration, Waschen des
Ruckstands mit Methanol und Trocknen des Feststoffs im Vakuum erhalt man die Mono-
chloride 5-Cl bzw. 7-Cl als farblose, kristalline Substanzen.
5-Cl Ausbeute: 92% der Theorie
Fp.: 253 — 254°C
Elementaranalyse: CygH,9CIP,0,Sn ber.. C54,81% H4,76% CI5,78%

(M =613,64) gef.: C54,23% H 4,80% CI5,65%
Ausbeute: 90% der Theorie
Fp.: 243 — 245°C
Elementaranalyse: CygH3;CIP,0,Sn ber.: C55,49% H 4,98% CI5,65%

(M =627,67) gef..C56,11% H5,28% CI6,17%

T

13.4. Darstellung der Dibromide 9 bis 12___

Analog der Darstellung der Monobromide wird zu einer Lésung der Tetraorganostannane

1 bis 4 in CH,CI, bei —78°C eine Ltésung von Br, im gleichen Lésungsmittel im Molverhalt-
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nis 1: 2,2 zugetropft. Wahrend die Monobromierung recht schnell bei tiefer Temperatur
ablauft, ist es zur Synthese der Dihalogenide erforderlich, nach Erwarmung auf Raum-
temperatur noch weitere 12 h bei dieser Temperatur zu rdhren, um eine weitgehende
Entfarbung der Reaktionsloésung zu erreichen. Die Dihalogenide fallen bereits wahrend
der Reaktion aus der Losung aus. Die Aufarbeitung erfolgt wie unter 13.3.1., die resultie-
renden farblosen Pulver sind nur noch in starken Donorsolventien, wie DMSO oder Pyri-
din, l6slich.
9 Ausbeute: 93% der Theorie
Fp.: 255 - 256°C
Elementaranalyse: C,;H26Br,P,0,Sn ber.: C 44,85% H 3,63% Br22,10%
(M =722,97) gef.: C 44,81% H 3,68% Br22,84%
10 Ausbeute: 91% der Theorie
Fp.: 271 —-272°C
Elementaranalyse: C3oH3,Br,P,0,Sn ber.: C 47,10% H 4,22% Br 20,89%
(M =765,05) gef.: C 46,58% H 4,03% Br21,27%
11 Ausbeute: 93% der Theorie
Fp.: 286 —287°C
Elementaranalyse: CygH2sBr,P,0,Sn ber.: C 45,63% H 3,83% Br 21,68%
(M =736,99) gef.: C45,91% H 4,02% Br22,15%
12 Ausbeute: 89% der Theorie
Fp.: 274 - 275°C
Elementaranalyse: C31H34Br,P,0,Sn ber.: C47,79% H 4,40% Br 20,51%
(M =779,07) gef.: C 48,33% H 4,69% Br21,14%

13.5. Reduktionen der Halogen-triorgano- und Dihalogen-diorganostannane

13.5.1. Darstellung des Tetramethyl-bis-[2,2-bis-(diphenylphosphinyl)ethyl]-

distannans (13)
Frisch bereitetes CgK (6 mmol; 0,81 g) wird bei —78°C als Suspension in 30 ml THF vor-
gelegt. Zu dieser Suspension gibt man in kleinen Mengen wéahrend 30 min 3,76 g Mo-
nobromid 5 (0,57 mmol) (2 h bei 80°C im Hochvakuum getrocknet). Es beginnt eine sofor-
tige Farbreaktion. Nach beendeter Zugabe des Monobromids wird die orangefarbene
Suspension noch 5 h bei —78°C belassen und unter Rihren langsam auf Raumtemperatur

erwarmt. Nach Filtration Gber eine mit Kieselgur bedeckte Fritte verbleibt eine gelbe L6-
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sung. Man entfernt das Losungsmittel bis zur Trockne und kristallisiert den Riickstand in
wenig Benzol um. Man erhélt 13 in Form eines farblosen Pulvers.
13 Ausbeute: 57% der Theorie
Fp.: 153 — 156°C
Elementaranalyse: CsgHsgP404Sn, ber.: C 58,16% H 5,06%
(M =1156,37) gef.. C56,65% H 5,42%

13.5.2. Synthese von [{Ph ,P(0O)},CHCH,(Me),Sn-OH-Sn(Me),CH,CH{P(O)Ph,},]®Br®
(14)

Man fuhrt die Reaktion von 5 mit CgK wie unter 13.5.1. beschrieben aus, ohne das Mo-
nobromid 5 vorher sorgfaltig zu trocknen. Nach Abtrennung des gebildeten Graphits und
Kaliumbromids wird die gelbe Losung bis zur Trockne konzentriert und der Rickstand mit
Benzol gewaschen. Das verbleibende farblose Pulver wird aus Methylenchlorid umkristal-
lisiert. Man erhalt 14 in Form farbloser, stabchenférmiger Kristalle.
14 Ausbeute: 57% der Theorie

Fp.: 153 — 156°C

Elementaranalyse: CsgHesP2O,SNn,Br ber.. C52,17% H 4,93% Br6,19%

(M =1289,32) gef.: C51,99% H5,15% Br7,37%

13.5.3. [Ph,P(0)],C(Me)CH,(*"Bu)(Br)Sn-Sn[OP(O)Ph ,](*"Bu)CH,C(Me)[P(O)Ph,],
(15); Ph,P(0)].C(Me)CH,(*"Bu)[Ph ,P(0)O]Sn(OH),Sn[OP(O)Ph ,](*"Bu)CH -
C(Me)[P(O)Ph] (16)

Zu einer geruhrten Suspension von 5 mmol CgK in 50 ml THF werden bei —78°C langsam
2,5 mmol des Dibromids 12 gegeben und wahrend 5 h im Kaltebad geriihrt. Man a3t
langsam auf Raumtemperatur erwarmen und rthrt weitere 12 h. Nach Filtration und Kon-
zentration der tiefroten Losung auf ca.10 ml fallt 15 in Form farbloser Wiurfel aus der Mut-
terlauge aus. Belaf3t man nach der Isolierung von 15 die verbleibende tiefrote Losung
unter aeroben Bedingungen so entfarbt sich die Losung vollsténdig, wobei 16 als Hydroly-
seprodukt von 15 in Form farbloser Kristalle gebildet wird.

15 Ausbeute: 32% der Theorie

Fp.: 176 — 180°C
Elementaranalyse: C;4H7gPs0¢SNn,Br ber.. C57,88% H5,12% Br5,20%
(M=1535,61) gef.:C58,08% HB5,15% Br5,58%
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16 Fp.: 167 —171°C
Elementaranalyse: CgsHg;PsO10SN; ber.: C 60,06% H 5,22%
(M =1679,85) gef.: C 60,39% H 5,14%

13.5.4. Synthese der Tetraorgano-dibrom-distannane 17 —20 __

Die Diorgano-dibromstannane 9 — 12 werden im Molverhéaltnis 1 : 1 mit Kaliumgraphit in
THF umgesetzt wie unter 13.5.1. beschrieben. Nach Aufarbeitung resultieren die Dihalo-
gen-distannane 17 — 20 im Gemisch mit nicht umgesetztem Edukt. Eine Trennung durch
fraktionierte Kristallisation fuhrte zur Isolierung von 17, wahrend die Separierung der rei-
nen Verbindungen 18 — 20 erfolglos blieb.
17 Ausbeute: 46% der Theorie

Fp.: 158 — 162°C

Elementaranalyse: Cs,Hs,P,0,Sn,Br,  ber.: C 50,43% H 4,08% Br 12,43%

(M =1286,11) gef.: C51,40% H4,19% Br13,33%

13.6. Umsetzungen von dppmS , und dppeS , mit Benzylbromid

13.6.1. Benzyl-bis-(diphenylthiophosphinyl)methan (21) __
Zu einer Lésung von 4,5 mmol dppmsS. in 50 ml THF werden unter Rihren bei Raumtem-
peratur 9 mmol NaH (0,3 g, 76%ig) in 10 ml THF gegeben. Die Bildung des Anions wird
gasometrisch verfolgt. AnschlieRend tropft man 5,5 mmol Benzylbromid, gel6st in 20 ml
THF, langsam zu und rihrt Gber Nacht bei Raumtemperatur. Man filtriert von Uberschis-
sigem NaH ab, konzentriert die orangefarbene Losung, trennt von ausgefallenem NaBr ab
und engt das Filtrat vollstandig ein. Der verbleibende Rickstand kristallisiert unter Zugabe
von Aceton. Nach Filtration und erneutem Waschen mit Aceton resultiert 21 als farbloser
Feststoff.
21 Ausbeute: 22% der Theorie

Fp.: 162 — 164°C

Elementaranalyse: CgzH,gP2S, ber..C71,37% H524% S 11,91%

(M =538,49) gef.: C72,68% H5,39% S 10,64%
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13.6.2. (1-Diphenylthiophosphinylethyl)-benzyl-diphenylphosphoniumbromid (22)
Zu einer Lésung von 6,5 mmol dppeS, in 50 ml THF gibt man unter Rihren bei Raum-
temperatur portionsweise eine Suspension von 30 mmol NaH (1,0 g, 76%ig). Nach der
vollstdndigen Bildung des Anions werden 13 mmol Benzylbromid, gelést in 20 ml THF,
zugetropft und anschlieBend 6 h gerihrt. Nach Filtration von Uberschiissigem NaH und
Konzentration der Losung wird von ausgefallenem NaBr abfiltriert. Das orangefarbene
Filtrat wird im Vakuum bis zur Trockne eingeengt und das verbleibende Rohprodukt in
Benzol aufgenommen. 22 fallt als farbloser Feststoff aus der Losung aus, wird filtriert, mit
Benzol gewaschen und anschlielRend getrocknet.
22 Ausbeute: 78% der Theorie

Fp.: 169 — 170°C

Elementaranalyse: Cs3H3oP,SBr ber.: C 66,02% H 5,04% S 5,34% Br 13,31%

(M =600,34) gef.: C67,94% H5,37% S 5,31% Br 13,24%

13.7. Umsetzung von bipm mit lodomethyl- und Bromomethyl-trimethylstannan

13.7.1. Synthese von Trimethylstannylmethyl-bis-(p-tolylimino-diphenyl-
phosphoranyl)methan (24) _

Zu einer Lésung von 5,95 g bipm (10 mmol) in 200 ml THF werden unter Rihren bei
Raumtemperatur 0,63 g NaH (76%ig) (20 mmol) in einer Portion zugegeben. Man riihrt,
bis die einsetzende Wasserstoffentwicklung (gasometrische Verfolgung, ca. 230 ml H,)
vollstandig ist (4 — 6 Stunden), tropft dann 3,35 g MesSnCH;l (11 mmol), geldst in 20 ml
THF, zu der Reaktionsmischung und rihrt Gber Nacht. Nach Filtration zur Entfernung des
Uberschissigen NaH werden weitere 3,35 g MesSnCH.l (11 mmol), geldst in 20 ml THF,
zur Reaktionslosung getropft. Nach 5 — 8 Tagen Ruhren bei Raumtemperatur ist der Um-
satz vollstandig (**P-NMR-spektroskopische Untersuchung der Rohlésung in C¢Dg). Nach
Entfernen des Losungsmittels und der niedrigsiedenden Bestandteile im Vakuum wird der
olige Rickstand in CH,Cl, aufgenommen und vom gebildeten Natriumiodid abfiltriert.
Nach Einengen des Filtrats, Aufnehmen des Ruckstands in Ether und Dekantieren der
etherischen Phase von einem braunen Ol, wird die hellgelbe Etherlésung eingeengt und
das Rohprodukt mit wenig Aceton zur Kristallisation gebracht. Man erhélt 24 als farbloses

Produkt, welches von der Mutterlauge abfiltriert und mit Aceton gewaschen wird.
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24 Ausbeute: 55% der Theorie
Fp.: 170-172°C
Elementaranalyse: C43H46P2N>Sn ber..C66,94% H6,01% N 3,63%
(M=771,51) gef.:C66,51% H595% N 3,52%

13.7.2. Synthese von (Trimethylstannylmethyl-p-tolylamino)-(p-tolylimino-
diphenylphosphoranylmethyliden)-diphenylphosphoran (25)
Wie unter 13.7.1. beschrieben, metalliert man 5,95 g bipm (10 mmol) mittels NaH in THF
und tropft anschlieRend 2,84 g Me3SnCH,Br (11 mmol), gel6st in 20 ml THF, zu. Nach
12 Stunden Ruhren bei Raumtemperatur werden weitere 2,84 g Me;SnCH,Br (11 mmol),
geldst in 20 ml THF, zugetropft, wobei das Uberschissige NaH im Reaktionsgemisch ver-
bleibt. Nach 5 Tagen Ruhren bei Raumtemperatur wird vollstdndig im Vakuum eingeengt
und der Ruckstand in 80 ml Benzol aufgenommen. Nach Filtration und Einengen des Fil-
trats im Vakuum verbleibt 25 als Ol, welches nicht kristallisiert und in allen polaren und
unpolaren Losungsmitteln I6slich ist. Bei Umkristallisationsversuchen erfolgt teilweise Zer-
setzung des Produkts.
25: Ausbeute: 90% (bezogen auf Phosphorkomponente in der Rohlésung)

13.8. Umsetzungen von Na[C(Me){P(N-tol)Ph ,},] mit Bromomethyl-trimethyl-
stannan (26), Benzylbromid (27__) und Methyliodid (28 )

Zu einer THF-L6sung (60 ml) des Anions von bipe [aus 3,9 g bipe (6,4 mmol) und 1,0 g
NaH (30 mmol)] tropft man bei Raumtemperatur 8,6 mmol des entsprechenden Alkylhalo-
genids, geldst in 20 ml THF, und ruhrt die Reaktionslosung anschlieRend 4 Tage bei
Raumtemperatur. Man filtriert von tUberschissigem NaH ab, engt das orangefarbene Fil-
trat im Vakuum ein und versetzt den verbleibenden schaumigen Rlckstand mit einigen
Tropfen Aceton. Das jeweilige Produkt kristallisiert dabei, wird anschlieRend filtriert, mit
wenig Aceton gewaschen und im Vakuum getrocknet. (Auf eine Isolierung von 28 aus der
Rohlésung wurde verzichtet.)
26 Ausbeute: 30% der Theorie, gelber Feststoff

Fp.: 133 - 135°C

Elementaranalyse: C4H4P2N>Sn  ber.: C 67,30% H 6,16% N 3,58%

(M=78529) gef. C64,68% H 5,97% N 3,13%
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27 Ausbeute: 67% der Theorie, gelber Feststoff
Fp.: 57 — 60°C
Elementaranalyse: C47;H44P2N> ber.: C 80,78% H 6,35% N 4,01%
(M =698,82) gef: C8153% H 6,09% N 3,86%

13.9. Darstellung der Ammoniumbromide [Me  ;SnCH,CH{P(N-tol)Ph ,}-
{P(NHtol)Ph ,}]®Br® (29) und [Me ;SnCH,CH{P(NHtol)Ph ,},]*® 2Br® (30)
Zu einer Lésung von 1 mmol 24 (0,77 g) in 50 ml CH,Cl, werden bei —78°C 1 mmol Br;
(0,16 g fur 29) bzw. 2 mmol Br, (0,32 g fur 30), geldst in 15 ml CH,Cl,, zugetropft, wobei
sich die Losung sofort entfarbt. Man rihrt 2 h im Kéaltebad, erwarmt langsam auf Raum-
temperatur und ruhrt Gber Nacht. Nach Enfernen des Losungsmittels im Vakuum wird der
verbleibende hellgelbe Rickstand mit Aceton versetzt, wobei ein kristalliner Feststoff
ausfallt. Dieser wird aus Aceton/Ether umkristallisiert und im Vakuum getrocknet.
29 Ausbeute: 55% der Theorie
Fp.: 150 — 152°C
Elementaranalyse:C,3H47,P.N.BrSn ber.: C 60,59% H 5,56% N 3,29% Br 9,37%
(M =852,42) gef.: C60,57% H5,45% N 3,31% Br 8,89%
30 Ausbeute: 47% der Theorie
Fp.: 140 — 143°C
Elementaranalyse:C4sH4sP-N2Br.Sn ber.: C 55,34% H 5,18% N 3,00% Br 17,12%
(M =0933,33) gef.:C54,61% H5,25% N 3,13% Br 16,85%

13.10. Darstellung des Chlorstannans CIMe ,SnCH,CH[P(N-tol)Ph ,], (31)

Eine Lésung von 2 mmol des Tetraorganostannans 24 (1,54 g) in 50 ml Toluol wird mit
0,44 g Me,SnCl, (2 mmol) versetzt und wahrend 12 h bei 80 — 90°C geriihrt. Nach Ab-
kiuhlen der Reaktionsldsung bildet sich ein Niederschlag, der durch Filtration von der
Mutterlauge getrennt und im Vakuum bei 50°C von Ldsungsmittel und gebildetem
MesSnCl befreit wird. Der Feststoff wird mit Ether gewaschen und getrocknet.
31 Ausbeute: 69% der Theorie

Fp.: 148 — 150°C

Elementaranalyse:C4,H43P.N.CISn ber.: C 63,70% H 5,47% N 3,54% CI 4,48%

(M=791,92) gef.: C64,12% H5,65% N 3,31% Cl4,17%
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13.11. Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Addukte 32 — 45

Zu einer Losung des Halogenstannans wird der Ligand, gelost im gleichen Losungsmittel,
langsam zugetropft. Man rihrt Gber Nacht bei Raumtemperatur und trennt den gebildeten
Niederschlag durch Filtration ab bzw. engt die klare Reaktionslésung im Vakuum bis zur

Trockne ein. Das Addukt wird mit Ether und Pentan gewaschen und im Vakuum getrock-

net.
Addukt Edukte Losungsmittel Ausbeute Fp. [°C]
[% der Theorie]
32 MesSnCl + dppmO, CH.Cl, 92 170-174
33 MezSnCl + dppeO, CH.Cl, 89 258 — 261
34 Me,SnCl, + dppmO, CH.Cl, 91 179 — 182
35 Me,SnCl, + dppeO, CH.Cl, 90 255 — 262 (Zers.)
36 SnCls+ dppmO;, CHCI, 79 > 320 (Zers.)
37 SnCl, + dppeO;, CHCI, 82 340 — 345 (Zers.)
38 MesSnCl + bipm CH-Cl, 78 157 - 160
39 Me,SnCl, + bipm CH.Cl, 85 95 - 97
40 SnCl, + bipm Benzol 88 176 — 178
41 Me3SnCl + bipe CH.Cl, 76 68— 70
42 Me,SnCl, + bipe CH.CI, 81 78 -81
43 SnCl, + bipe Benzol 89 156 — 158
44 SnCl, + dppmS, Benzol 94 193 - 196
45 SnCl, + dppeS; Benzol 86 209 - 212

Tabelle 32: Experimentelle Daten der Addukte 32 — 45

13.12. Synthese des Bis-[bis-(diphenylphosphinyl)methyl]stannylens 46

Zu einer Lésung von 1,25 g Sn[N(SiMe3),]. (2,84 mmol) in 75 ml THF werden unter Rih-
ren bei Raumtemperatur langsam 2,49 g dppmO, (5,97 mmol) als Feststoff zugegeben.
Die Suspension wird 3 h bei Raumtemperatur, 2 h bei 40°C, 2 h bei 45°C und weitere 2 h
bei 50°C geruhrt. Man filtriert von einem feinen gelben Rickstand ab und engt die Losung
im Vakuum vollstandig ein. Die Verbindung 46 verbleibt als gelber, feinkristalliner Rick-
stand.

46 Ausbeute: 69% der Theorie
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13.13. Synthese des Bis-[bis-(di-isopropoxyphosphoryl)methyl]stannylens 47

Zu einer Lésung von 0,68 g Sn[N(SiMe3)2]> (1,54 mmol) in 30 ml THF werden unter Ruh-
ren bei —30°C langsam 1,12 g CH,[P(O)(O'Pr),]» (3,25 mmol), geldst in 10 ml Toluol, zu-
getropft. Die Losung wird nach vollstandiger Zugabe schnell auf Raumtemperatur erwarmt
und Uber Nacht gertihrt. Man rihrt noch 3 h bei 50°C und entfernt das Losungsmittel und
die leichtflichtigen Bestandteile im Vakuum. 47 verbleibt als gelber, dliger Ruckstand.

47 Ausbeute: 84% der Theorie

13.14. Synthese von [SnC{P(N-tol)Ph ,},], (48)

Zu einer Loésung von 0,82 g des Sn[N(SiMe3)2]> (1,87 mmoal) in 20 ml Toluol tropft man
unter Rihren bei —10°C wahrend 5 min eine Suspension von 2,22 g bipm (3,74 mmol) in
20 ml Toluol. Nach vollstandiger Zugabe wird auf Raumtemperatur erwarmt, 1 h gerihrt
und anschlieBend weitere 3 h bei 55°C gerlhrt. Man engt im Vakuum vollstandig ein und
erhalt 48 im Gemisch mit nicht umgesetztem bipm als wachsartigen, gelben Feststoff.
Kristalle von 48 wurden durch langsames Abklhlen einer heil3en Toluollésung des Gemi-

sches erhalten.

14. Protokolle zu den Kristallstrukturanalysen

14.1. ™"BuMe,SnCH,C(Me)[P(O)Ph,], (4)

MeRgerat: Stoe-IPDS; Summenformel: CgoHgsOsP1Sn,; MelStemperatur: 293(2) K;
Kristallsystem / Raumgruppe: monoklin / P2,/n; a = 19,277(2) A, b = 15,2803) A, ¢ =
23,123(3) A, a = y = 90°, B = 93,977(14)°; V = 6776,7(17) A®, Dper. = 1,330 g/lcm®; Z = 4; -
Melbereich: 1,95° < § < 25,98°; Anzahl der Reflexe gesamt: 28171, symmetrieunabhan-
gig: 12353 (Ri = 0,1031), beobachtet (I > 24(1)): 12353; Anzahl der verfeinerten Para-
meter: 869; R-Werte: (I > 24(1)) Ry = 0,0496; wR, = 0,0857 / (alle Daten) Ry = 0,1238; wR;
= 0,1033; GooF: 0,823; Restelektronendichte max/min: 0,814/-0,435 eA™

14.2. BrMe,SnCH,C(Me)[P(O)Ph,], (7)

Melgerat: Stoe-IPDS; Summenformel: C3,H3,BrOs;P,Sn; MelRtemperatur: 293(2) K;
Kristallsystem / Raumgruppe: monoklin / P2;/n; a = 12,7368(13) A, b = 11,8780(9) A, c =
21,713(3) A, a = y = 90°, = 97,977(14)°; V = 3253,2(6) A%, Dyer. = 1,491 g/lcm?®; Z = 4; 0-
MeRbereich: 2,36° < § < 28,01°; Anzahl der Reflexe gesamt: 33931, symmetrieunabhan-
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gig: 7389 (Rin: = 0,0600), beobachtet (I > 24(1)): 7389; Anzahl der verfeinerten Parameter:
476; R-Werte: (1 > 20(l)) R; = 0,0282; wR, = 0,0661 / (alle Daten) R; = 0,0406; wR, =
0,0701; GooF: 1,007; Restelektronendichte max/min: 0,507/-0,499 eA™

14.3. CIMe,SnCH,C(Me)[P(O)Ph,], (Z-Cl)

MeRgerat: Stoe-IPDS; Summenformel: Csq sHs1Cl,0,P,Sh; MelRtemperatur: 293(2) K;
Kristallsystem / Raumgruppe: monoklin / C2/c; a = 22,034(8) A, b = 11,404(3) A, ¢ =
26,588(10) A, a = y = 90°, = 94,18(5)%; V = 6664(4) A>, Dy, = 1,499 glcm®; Z = 8; 0-
Melbereich: 2,01° < § < 26,02°; Anzahl der Reflexe gesamt: 29013, symmetrieunabhan-
gig: 6447 (R = 0,0497), beobachtet (I > 24(1)): 6447; Anzahl der verfeinerten Parameter:
469; R-Werte: (I > 24(l)) R, = 0,0378; wR, = 0,1057 / (alle Daten) R; = 0,0479; WR, =
0,1121; GooF: 1,059; Restelektronendichte max/min; 1,028/-0,911 eA™

14.4. Br,MeSnCH,CH[P(O)Ph,], (9)

Melgerat: Stoe-IPDS; Summenformel: CysH,5Br,Cl,0,P,Sn; MelRstemperatur: 293(2) K;
Kristallsystem / Raumgruppe: monoklin / P2,/n; a = 12,419(3) A, b = 15,197(3) A, ¢ =
16,699(4) A, a = y = 90°, = 96,62(3)°; V = 3130,7(13) A, Dy, = 1,714 glcm®; Z = 4; 6-
Melbereich: 2,13° < § < 25,90°; Anzahl der Reflexe gesamt: 22102, symmetrieunabhan-
gig: 6042 (Ri; = 0,0811), beobachtet (I > 24(1)): 6042; Anzahl der verfeinerten Parameter:
430; R-Werte: (I > 20(l)) R; = 0,0435; wR, = 0,0914 / (alle Daten) R; = 0,0797; wR, =
0,1009; GooF: 0,929; Restelektronendichte max/min: 2,249/-0,928 eA™

14.5. Br,*"BuSnCH ,CH[P(O)Ph,], (10)

Melgerat: Stoe-IPDS; Summenformel: C3oH3,Br,0O,P,Sn; Mel3temperatur: 293(2) K;
Kristallsystem / Raumgruppe: monoklin / P2,/n; a = 11,138(2) A, b = 15,917(3) A, ¢ =
17,585(4) A, a = y = 90°, f = 108,40(2)°; V = 2958,3(10) A°®, Dpe,. = 1,718 glcm?; Z = 4; 0-
MeRbereich: 2,31° < § < 26,15°;, Anzahl der Reflexe gesamt: 21019, symmetrieunabhan-
0ig: 5839 (Rin: = 0,1050), beobachtet (I > 24(1)): 5839; Anzahl der verfeinerten Parameter:
434; R-Werte: (I > 24(l)) R; = 0,0454; wR, = 0,1109 / (alle Daten) R; = 0,0639; wR, =
0,1196; GooF: 1,022; Restelektronendichte max/min; 2,051/-0,947 eA™
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14.6. Br,MeSnCH,C(Me)[P(O)Ph,], (11)

MeRgerat: Stoe-IPDS; Summenformel: C,9H30Br.Cl.0,P,Sn; MelStemperatur: 293(2) K;
Kristallsystem / Raumgruppe: monoklin / P2,/n; a = 12,319(4) A, b = 15,533(4) A, ¢ =
16,122(6) A, a = y = 90°, B = 95,23(4)°; V = 3072(2) A®, Dper. = 1,777 glcm®; Z = 4; -
Melbereich: 2,12° < § < 25,99°; Anzahl der Reflexe gesamt: 22672, symmetrieunabhan-
gig: 5604 (R, = 0,0708), beobachtet (I > 24(1)): 5604; Anzahl der verfeinerten Parameter:
457; R-Werte: (1 > 24(l)) R, = 0,0423; wR, = 0,1107 / (alle Daten) R; = 0,0550; WR, =
0,1208; GooF: 1,061; Restelektronendichte max/min; 1,359/-1,429 eA™

14.7. Br,*"BuSnCH ,C(Me)[P(O)Ph,], (12)

Mel3gerat: Stoe-IPDS; Summenformel: Cs3;H34Br,0O,P,Sn; Mel3temperatur: 220(2) K;
Kristallsystem / Raumgruppe: monoklin / P2;/c; a = 10,939(2) A, b = 31,063(5) A, ¢ =
9,840(2) A, a = y = 90°, f = 111,94(2)°; V = 3111,2(10) A®, Dper. = 1,663 g/lcm®; Z = 4; 0-
MeRbereich: 2,32° < ¢ < 25,00°; Anzahl der Reflexe gesamt: 5436, symmetrieunabhangig:
5436 (Rt = 0,000), beobachtet (I > 24(1)): 5432; Anzahl der verfeinerten Parameter: 338;
R-Werte: (I > 20(l)) Ry = 0,0464; wR, = 0,1125 / (alle Daten) R; = 0,0943; wR, = 0,1270;
GooF: 0,900; Restelektronendichte max/min: 0,940/-1,414 eA™

14.8. [{Ph,P(O)},CHCH,(Me),Sn-OH-Sn(Me),CH,CH{P(O)Ph},]®Br® (14)

Mel3gerat: Stoe-STADI4; Summenformel: CssHg,BrO;P,Sn,; MelRtemperatur: 293(2) K;
Kristallsystem / Raumgruppe: triklin / P1; a= 13,085(3) A, b = 13,422(4) A, ¢ = 17,914(7) A,
a =102,39°, f=98,40(4)°, y = 105,30(2)°; V = 2895(2) A®, Dyper. = 1,478 g/lcm®; Z = 2; 0-
MeRbereich: 1,63° < § < 25,97°; Anzahl der Reflexe gesamt: 13750, symmetrieunabhan-
gig: 11307 (Rint = 0,0592), beobachtet (I > 24(l)): 11255; Anzahl der verfeinerten Para-
meter: 878; R-Werte: (I > 24(1)) Ry = 0,0423; wR, = 0,0909 / (alle Daten) R; = 0,0684; wR,
= 0,1134; GooF: 1,154; Restelektronendichte max/min: 0,579/-1,023 eA™

14.9. [Ph,P(0)],C(Me)CH,(*"Bu)(Br)Sn-Sn[OP(0)Ph ,](*"Bu)CH,C(Me)[P(O)Ph,],
(15)

MeRgerat: Stoe-IPDS; Meltemperatur: 293(2) K; Kristallsystem / Raumgruppe: mono-

klin / A2/n; a= 33,645(6) A, b=12,5180(14) A, c = 42,993(14) A, a = = 90°, #=103,90(2)°;

V = 17577(6) A%, Dper. = 1,274 glcm?®; Z = 6; 6-MeRbereich: 2,05° < § < 25,96°; Anzahl der
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Reflexe gesamt: 10296, symmetrieunabhangig: 8100 (Ri, = 0,0455), beobachtet
(I > 24(1)): 8100; Anzahl der verfeinerten Parameter: 823; R-Werte: (I > 24(l)) R, = 0,0733;
wR, = 0,2000 / (alle Daten) R; = 0,1498; wR, = 0,2363; GooF: 0,949; Restelektronen-
dichte max/min: 1,012/-0,521 eA™

14.10. [Ph,P(0)],.C(Me)CH,(*"Bu)[Ph ,P(0)0]Sn(OH),Sn[OP(O)Ph,](*"Bu)CH,C(Me)-
[P(O)Ph2], (16)
MeRgerat: Stoe-IPDS; Summenformel: Cigo5Hgs013PsSN,; MelRtemperatur: 293(2) K;
Kristallsystem / Raumgruppe: triklin / P1; a= 13,563(2) A, b = 18,992(4) A, ¢ = 19,259(4) A,
a = 83,95(2)°, f=80,47(2)°, y = 78,68(2)°; V = 4784(2) A3, Dye. = 1,338 glcm®; Z = 2; 6-
MeRbereich: 2,01° < § < 25,00°; Anzahl der Reflexe gesamt: 33901, symmetrieunabhan-
gig: 15869 (Rin: = 0,0763), beobachtet (I > 24(l)): 15868; Anzahl der verfeinerten Para-
meter: 1111; R-Werte: (I > 24(1)) Ry = 0,0475; wR, = 0,1020 / (alle Daten) R; = 0,0976;
WR; = 0,1216; GooF: 0,897; Restelektronendichte max/min: 0,641/-0,726 eA™

14.11. Me3zSnCH,CH[P(N-tol)Ph ,], (24)

MeRgerat: Stoe-IPDS; Summenformel: Cs3H46N2P2Sn; MelRtemperatur: 293(2) K;
Kristallsystem / Raumgruppe: monoklin/Pn; a = 9,516(3)A, b = 18,483(5)A, ¢ =
11,909(3) A, a = y = 90°, #=111,59(3)°; V = 1947,5(9) A®, Dpe,. = 1,316 g/cm®; Z = 2; 6-
MeRbereich: 2,36° < § < 26,01°; Anzahl der Reflexe gesamt: 17967, symmetrieunabhan-
gig: 7452 (R = 0,0402), beobachtet (I > 24(1)): 7452; Anzahl der verfeinerten Parameter:
615; R-Werte: (I > 24(1)) Ry = 0,0246; wR, = 0,0619 / (alle Daten) R; = 0,0267; wR; =
0,0628; GooF: 1,044; Restelektronendichte max/min; 0,461/-0,421 eA™

14.12. SnCl,.CH(Me)[P(O)Ph,], (37)

Melgerat: Stoe-IPDS; Summenformel: C;sH,5Cl,O,P,Sn; MelRtemperatur: 293(2) K;
Kristallsystem / Raumgruppe: monoklin/ P c2;n; a = 11,755(2) A, b = 15,442(2) A, ¢ =
17,471(3) A, a= f=y=90°% V = 3171,3(9) A®, Dper. = 2,848 glcm®; Z = 8; 0-MeRbereich:
2,09° < § <24,00°; Anzahl der Reflexe gesamt: 19591, symmetrieunabhangig: 4978
(Rint = 0,1776), beobachtet (I > 24(1)): 4978; Anzahl der verfeinerten Parameter: 368; R-
Werte: (1 > 24(l)) Ry = 0,0776; wR, = 0,1560 / (alle Daten) R; = 0,0883; wR, = 0,1627;
GoOF: 1,040; Restelektronendichte max/min: 3,237/-1,804 eA™
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14.13. SnCl4CH,[P(N-tol)Ph ,], (40)

MeRgerat: Stoe-IPDS; Summenformel: C4,H3sCligNoP.Sn; Me3temperatur: 293(2) K;
Kristallsystem / Raumgruppe: triklin / P1;a= 12,244(3) A, b=12,590(3) A, ¢ =17,531(4) A,
a=102,57(3)°, f=94,09(3)°, y = 112,99(2)°; V = 2391,0(9) A®, Dpe,. = 1,533 g/cm®; Z = 2;
f-MelRbereich: 2,01° < § < 25,00°; Anzahl der Reflexe gesamt: 16238, symmetrieunab-
hangig: 7909 (Ri.; = 0,0440), beobachtet (I > 24(1)): 7909; Anzahl der verfeinerten Para-
meter: 642; R-Werte: (I > 24(1)) Ry = 0,0452; wR, = 0,1218 / (alle Daten) R; = 0,0590; wR;
= 0,1297; GooF: 1,008; Restelektronendichte max/min: 0,897/-0,790 eA™

14.14. SnCl,.CH(Me)[P(N-to)Ph 5], (43)

Melgerat: Stoe-IPDS; Summenformel: C,3H44Cl10N2P,Sn; MelRtemperatur: 293(2) K;
Kristallsystem / Raumgruppe: monoklin / P2,/c; a = 18,439(5) A, b = 11,027(2) A, ¢ =
23,994(7)A, a =y =90° f=298,393)% V = 4827(2) A®, Dyer. = 1,547 g/lcm®; Z = 4; 0-
MeRbereich: 2,18° < § < 26,13°; Anzahl der Reflexe gesamt: 36626, symmetrieunabhan-
gig: 9395 (Rir; = 0,0607), beobachtet (I > 24(1)): 9395; Anzahl der verfeinerten Parameter:
691; R-Werte: (I > 20(1)) Ry = 0,0386; wR, = 0,0912 / (alle Daten) R; = 0,0525; wR, =
0,0996; GooF: 1,033; Restelektronendichte max/min: 1,398/-1,058 eA™

14.15. Sn[CH{P(O)Ph.},], (46)

MeRgerat: Stoe-IPDS; Summenformel: Css sH4,04P4Sn; MelRtemperatur: 293(2) K;
Kristallsystem / Raumgruppe: triklin / P1; a=9,079(2) A, b =11,786(2) A, ¢ = 23,535(4) A, «a
=101,73(2)°, B=93,51(3)°, y = 105,40° V = 2359,5(9) A®, Dyer. = 1,396 g/cm®; Z = 2; 0-
MeRbereich: 2,22° < § < 26,023°; Anzahl der Reflexe gesamt: 21425, symmetrieunabhan-
gig: 8573 (Rin = 0,0614), beobachtet (I > 24(1)): 8573; Anzahl der verfeinerten Parameter:
560; R-Werte: (I > 24(1)) Ry = 0,0430; wR, = 0,1016 / (alle Daten) R; = 0,0688; WR; =
0,1136; GooF: 0,993; Restelektronendichte max/min; 1,112/-0,695 eA™

14.16. [SnC{P(N-tol)Ph ,},], (48)

MeRgerat: Stoe-STADI4; Summenformel: CsgH34NoP,Sn; Me3temperatur: 293(2) K;
Kristallsystem / Raumgruppe: monoklin / P2;/n; a = 13,030(2) A, b = 10,642(3)A, ¢ =
24,272(3) A, a =y = 90°, fi=99,44(1)%; V = 3320,3(12) A®, Dyer. = 1,423 g/lcm®; Z = 4; -
Melbereich: 1,67° < 6 < 25,93°;, Anzahl der Reflexe gesamt: 5915, symmetrieunabhéngig:
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5915 (Rixt = 0,0000), beobachtet (I > 24(1)): 5915; Anzahl der verfeinerten Parameter: 497;
R-Werte: (I > 24(1)) Ry = 0,0557; wR, = 0,1289 / (alle Daten) R; = 0,0929; wR, = 0,1539;
GooF: 1,094; Restelektronendichte max/min; 0,742/-0,992 eA™
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Zusammenfassung

Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die Synthese und Charakterisierung von phos-
phorfunktionalisierten, zur intramolekularen Koordination befahigten Organozinnverbin-
dungen sowie die Untersuchung ihres Reaktionsverhaltens gegeniber milden Reduk-
tionsmitteln zur Darstellung stabiler heteroleptischer Distannane und Dialkylstannylene.

Im einzelnen lassen sich die Ergebnisse wie folgt zusammenfassen:

1. Ausgehend von Bis-(diphenylphosphino)methan (dppm) und 1,1-Bis-(diphenyl-
phosphino)ethan (dppe) wurden durch Umsetzung mit Nitrosyloxid, p-Tolylazid bzw.
mit elementarem Schwefel die Chelatiganden CH,[P(O)Phy], (dppmOy),
CH(Me)[P(O)Ph,], (dppeO,), CH,[P(N-tol)Ph;], (bipm), CH(Me)[P(N-tol)Ph,], (bipe),
CH,[P(S)Phy), (dppmS,) und CH(Me)[P(S)Ph,]. (dppeS.) synthetisiert.

2. Durch Deprotonierung der aciden Methylenbriicke in dppmO, mittels NaH und an-
schlieRender Umsetzung des Anions mit MesSnCH,l bzw. *"BuMe,SnCH.| sind die
Tetraorganostannane RMe,SnCH,CH[P(O)Ph,], (R = Me: 1; R = *"Bu: 2) zuganglich.
Durch erneute Deprotonierung der verbleibenden C-H-Funktion am Bricken-
Kohlenstoffatom in 1 und 2 mittels LiBu in THF und Umsetzung der gebildeten Anio-
nen mit Mel werden die Verbindungen RMe,SnCH,C(Me)[P(O)Ph;], (R = Me: 3;
R = "“"Bu: 4) erhalten.

3. Die Tetraorganostannane 1 —4 werden durch Reaktion mit der stochiometrischen
Menge Brom in die entsprechenden Brom-triorganostannane BrRMeSnCH,-
C(R)[P(O)Ph;]> (5 — 8) uberfuhrt, wobei selektiv eine Zinn-Methyl-Bindung gespalten
wird. Durch Reaktion der Tetraorganostannane mit einer etherischen Ldsung von
Chlorwasserstoff sind die Monochlorstannane zuganglich. Beispielhaft wurden die
Verbindungen CIMe,SnCH,C(R)[P(O)Ph,], (R =H: 5-Cl; R =Me: 7-Cl) dargestellt.
Die Halogenstannane liegen sowohl im Feststoff als auch in Lésung intramolekular
pentakoordiniert vor. Die Koordination im Feststoff wurde durch die Aufnahme der
Rontgenkristallstrukturen der Verbindungen 7 und 7-Cl bestétigt (Abbildung 41). An-
hand der Bindungslangen Sn-O1 (7: dsn.01 = 2,285 A; 7-Cl: dsn.01 = 2,317 A) sowie
der Differenz der Winkelsummen der aquatorialen C-Sn-C-Winkel und der axialen
Winkel zum Halogenatom (7: 78,5°; 7-Cl: 72,2°) wird deutlich, daf3 entgegen den Er-

wartungen gemalf der Elektronegativitatswerte der Halogensubstituenten in 7 eine fe-
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stere P=0"Sn-Koordination vorliegt. Dies steht in Ubereinstimmung mit Aussagen
von DRAGER et al.*®, wonach Brom als effektivster Substituent in Organozinnverbin-
dungen die starkeren intramolekular-koordinativen Wechselwirkungen bewirkt.

Br Cl

Abbildung 41: Kristallstrukturen der Verbindungen 7 und 7-Cl

4. Die vorgestellten Halogenstannane zeigen in Abhangigkeit vom Substituentenmuster
am Zinn sowie am Briickenkohlenstoffatom dynamisches Verhalten. Berechnungen
der Aktivierungsenergien des Ligandwechsels anhand von temperaturabhdngigen
NMR-Untersuchungen machen einen Wechsel der P=0O~Sn-Koordination Uber intra-

molekular hexakoordinierte Ubergangszustande wahrscheinlich.

5. Die Umsetzung der Tetraorganostannane 1 — 4 mit 2 Aquivalenten Brom bzw. die Re-
aktion der Monobromide 5 — 8 mit Brom im Molverhdltnis 1 : 1 flhrt zu den Dibrom-
diorganostannanen Br,RSnCH,C(R")[P(O)Ph], (9 — 12). Die Verbindungen liegen in-
tramolekular hexakoordiniert vor. Im Gegensatz zu 9 — 12 wird bei Verbindungen des
Typs Br,RSNCH,C(R)[P(O)(O'Pr),], eine intramolekulare Fixierung beider P=0O-
Gruppen erst bei Methylgruppensubstitution am Bricken-C-Atom (R” = Me) erreicht.

6. Dibrom-diorganostannane sind potentielle Startverbindungen fir die Darstellung von
Diorganostannylenen und Distannanen durch reduktive Dehalogenierung der Zinn-
Brom-Bindungen mit milden Reduktionsmitteln. Die Umsetzung des Dibromids
Br,MeSnCH,C(Me)[P(O)Ph,], (11) mit 2 Aquivalenten Graphit-Kalium CgK fiihrt inter-

mediar zur Bildung eines Distannans, welches in einem zweiten Reaktionsschritt unter
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Sn-Sn-Bindungsspaltung  und  Methylgruppenwanderung zum  Monohalogenid
BrMe,SnCH,C(Me)[P(O)Ph,], (7) weiterreagiert.

7. Die Reaktion des Dibromids Br,*"BuSnCH,C(Me)[P(O)Ph.], (12) mit CgK fiihrt in ei-
nem ersten Reaktionsschritt offensichtlich ebenfalls zur Bildung des Distannans, rea-
giert aber mit dem zweiten Aquivalent CgK bevorzugt unter Spaltung der P-C-Bindung
zum Bricken-C-Atom im funktionellen Rest, wobei ein Bromsubstituent durch das
Fragment —OP(O)Ph, ersetzt wird. Das resultierende Distannan 15 (Abbildung 42)
wurde NMR-spektroskopisch sowie durch eine Rontgenkristallstrukturanalyse cha-
rakterisiert. Tritt 15 mit Luftsauerstoff in Kontakt, erfolgt Hydrolyse der Sn-Sn-Bindung
und Ausbildung zweier Hydroxybriicken. Au3erdem wird die noch vorhandene Sn-Br-
Bindung gespalten und ein weiteres Fragment -OP(O)Ph, am Zinn gebunden. Die re-
sultierende Verbindung 16 wurde durch NMR-Spektroskopie und R&ntgenkristall-
strukturanalyse identifiziert (Abbildung 42).

Abbildung 42: Kristallstrukturen der Verbindungen 15 und 16

Bei der Reaktion der Dibrom-diorganostannane 9 — 12 mit CgK im Molverhaltnis 1 : 2
dominieren offensichtlich Spaltungsreaktionen an den P-C-Bindungen im funktionellen
Rest, die zu stabilen Diphenylphosphinat-Anionen fihren. Daher war die Synthese in-
tramolekular stabilisierter Diorganostannylene auf diesem Weg nicht erfolgreich.

8. Die Reaktion der Dibromide 9 — 12 mit CgK im Molverhaltnis 1 : 1 fiihrt zur Bildung der
Distannane [{Ph,P(0)},C(R)CHx(R)(Br)Sn-], (17 —20), von denen 17 (R = Me,
R” = H) isoliert und eindeutig charakterisiert wurde. Die Bildung der Distannane be-
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10.

11.

weist die Sn-Sn-Bindungsknipfung im ersten Reaktionsschritt der reduktiven Dehalo-

genierung der Dibrom-diorganostannane 9 — 12.

Neben den diphenylphosphinylsubstituierten Methanderivaten wurden weitere Verbin-
dungen mit potentiellen Donorfunktionen in die Untersuchungen einbezogen. Die
Stannylmethylierung der Liganden CH,[P(N-tol)Ph,], (bipm) und CH(Me)[P(N-tol)Ph;],
(bipe) fuhrt zu Tetraorganostannanen mit C,C- und C,N-Bindungsknipfung in Ab-
hangigkeit von dem angreifenden Halomethyl-trimethylstannan. Die Umsetzung des
Anions von CH,[P(N-tol)Ph,], mit MesSnCHG,l fiihrt zu der Tetraorganozinnverbindung
MesSnCH,CH[P(N-tol)Ph,], (24), welche strukturell identisch mit 1 — 4 ist. 24 wurde
durch Multikern-NMR-Spektroskopie, Elementaranalyse und Aufnahme einer Ront-
genkristallstrukturanalyse identifiziert. Im Gegensatz dazu fuhrt die Reaktion des Ani-
ons von CHyP(N-tol)Ph,], mit MesSnCH,Br unter C,N-Bindungsknipfung zu
MesSnCH;N(tol)Ph,P=CHP(N-tol)Ph, (25), da entsprechend dem HSAB-Prinzip das
hartere Reaktionszentrum angegriffen wird. Die Reaktion von CH(Me)[P(N-tol)Phy]>
mit Me3SnCH,Br fuhrt zu der analogen Verbindung Me;SnCH,N(tol)Ph,P=C(Me)P(N-
tol)Ph, (26), wahrend mit MesSnCH.l keine Umsetzung erfolgt. Die Isolierung der Ver-
bindungen 25 und 26 bestatigt den ambivalenten Charakter der Anionen von CH,[P(N-
tol)Ph,], und CH(Me)[P(N-tol)Ph;],.

Bei der Halogenierung desTetraorganostannans 24 mit Brom wird nicht eine Sn-C-
Bindung gespalten, sondern der Angriff des Halogens erfolgt an den Stickstoffatomen
des funktionellen Restes. Nach der Aufarbeitung werden die Phosphonium-
bromide [MesSnCH,CH{P(N-tol)Ph,}{P(NHtol)Ph,}]°Br® (29) und [MesSnCH,CH-
{P(NHtol)Ph,},]*® 2Br® (30) isoliert, deren Strukturmerkmal ihr salzartiger Aufbau ist.
Charakteristisch in den *H-NMR-Spektren ist das Vorliegen eines N-H-Signals, das
aus der Aufarbeitung in acetonischer Losung resultiert. Die zuvor vorhandene N-Br-

Funktion wurde gespalten.

Durch Redistributionsreaktion des Tetraorganostannans 24 mit Me,SnCl, ist die Dar-
stellung des Monochlorderivats CIMe,SnCH,CH[P(N-tol)Ph,], (31) mdglich, da die
Substitution selektiv an einer Sn-C-Bindung erfolgt. 31 wurde spektroskopisch cha-
rakterisiert. Im Gegensatz zu den Verbindungen mit Ph,P(O)-Substitution (5 — 8) ist
hier der Ligandwechsel bereits bei Raumtemperatur sehr langsam, was auf eine star-

kere intramolekulare Wechselwirkung der Imino-Gruppe mit dem Zinnatom hinweist.
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12. Die Donorfahigkeit der eingesetzten Liganden gegenuber Zinnhalogeniden Me,.,SnCl,
(n=1,2,4) wurde durch Bildung der Addukte Me4;,SnCl,- CH(R)[P(X)Ph,]. (32 — 45)
untersucht (X = O, S, N-tol; R = H, Me). Die MesSnCI-Addukte (32, 33, 38, 41) weisen
pentakoordinierte Strukturen auf. Mit den Zinnverbindungen Me,SnCl, und SnCl, er-
halt man monomere Addukte mit hexakoordiniertem Zinn. Neben der Charakterisie-
rung der Verbindungen mittels Multikern-NMR-Spektroskopie und IR-Spektrometrie
wurden die Verbindungen SnCl,-dppeO, (37) und SnCl, - bipm (40) sowie SnCl, « bipe
(43) im Festkorper rontgenkristallographisch untersucht. Aufféllig in 40 ist die unsym-
metrische Koordination des Liganden (ber eine Sn-C- und eine Sn-N-Bindung sowie
eine N-HClI-Briicke (Abbildung 43).

13. Durch Umsetzung der Liganden CH[P(O)(O'Pr),],, CHy[P(O)Ph,]. und CH[P(N-
to)Ph,], mit Sn[N(SiMes),]. sind in einer Substitutionsreaktion die Stannylene
Sn[CH{P(O)R,};]> (46: R = Ph; 47: R = O'Pr) und [SNC{P(N-tol)Ph.},], (48) zuganglich.
Die Verbindungen 46 und 48 sind Feststoffe, von denen eine Rontgenkristallstruktura-
nalyse vorliegt. Wéahrend in 46 und 47 keine Sn-C-Bindung ausgebildet wird und die
Koordination von je zwei Liganden an ein Zinnatom ausschlief3lich tber die P=0O-
Donorgruppen realisiert wird, liegt in 48 der Ligand als Dianion vor und bildet Sn-C-
und Sn-N- Bindungen aus (Abbildung 43). Das Verhdltnis Metall : Ligand ist in 48
1:1, wobei eine dimere Struktur unter Ausbildung eines (Sn-N-P-C),-Achtrings vor-
liegt. Die nahezu gleichen Bindungslangen P-N sprechen fur eine Delokalisierung der
Ladung des zweifach negativen Liganden tber die N-P-C-P-N-Kette.

Abbildung 43: Kristallstrukturen der Verbindungen SnCl,«bipm (40) und
[SnC{P(N-tol)Phg}.]> (48)
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Verzeichnis der Verbindungen

dppm
dppe
dppmO
dppeO .,
dppmS ,
dppeS,
bipm
bipe

A

A-CI:
A-Br:
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[1.%2Nal]
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[2.%Nal]
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CH,(PPh,),

CHMe(PPh,),

CH[P(O)Ph;],

CH(Me)[P(0O)Ph,],

CH[P(S)Ph;],

CH(Me)[P(S)Ph,].

CH,[P(N-tol)Ph,],

CH(Me)[P(N-tol)Ph,],

MesSnCH,CH[P(O)(O'Pr),].

CIMe,SnCH,CHI[P(O)(O'Pr),],
BrMe,SnCH,CH[P(O)(O'Pr),],

MesSnCH,CH[P(O)Ph,],

[MesSnCH,CH[P(O)Ph;,], - ¥2Nal]
*"BuMe,SnCH,CH[P(O)Ph,],
[*"BuMe,SnCH,CH[P(O)Ph,], - %Nal]
MesSnCH,C(Me)[P(O)Ph;],
“"BuMe,SnCH,C(Me)[P(O)Ph,],
BrMe,SnCH,CH[P(O)Ph,],

CIMe,SnCH,CH[P(O)Ph,],

Bre"BuMeSnCH,CH[P(O)Ph,],
BrMe,SnCH,C(Me)[P(O)Ph],
ClMe,SnCH,C(Me)[P(O)Ph,],
Br*"BuMeSnCH,C(Me)[P(O)Ph;],
Br,MeSnCH,CH[P(O)Ph;]»

Br,*"BuSnCH,CH[P(O)Ph,],

Br,MeSnCH,C(Me)[P(O)Ph,],
Br,*"BuSnCH,C(Me)[P(O)Ph,],
[Ph,P(0)],CHCH,(Me),Sn-Sn(Me),CH,CH[P(0O)Ph,],
[{Ph,P(0)},CHCH,(Me),Sn-OH-Sn(Me),CH,CH{P(O)Ph_},]®Br®
[Ph,P(0)],C(Me)CH,(*"Bu)(Br)Sn-Sn[OP(O)Ph,](*"Bu)CH,C(Me)[P(O)Ph,],
[Ph,P(0)],C(Me)CH,(*"Bu)[Ph,P(0)0]Sn(OH),Sn[OP(0)Ph,](*"Bu)CH,C(Me)[P(O)Ph,],
[Ph,P(O)],CHCH,(Me)(Br)Sn-Sn(Br)(Me)CH,CH[P(O)Ph,],
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[Ph,P(0)],CHCH,(*"Bu)(Br)Sn-Sn(Br)(*"Bu)CH,CH[P(O)Ph,],
[Ph,P(0)].C(Me)CH,(Me)(Br)Sn-Sn(Br)(Me)CH,C(Me)[P(O)Ph,],
[Ph,P(0)].C(Me)CH,(*"Bu)(Br)Sn-Sn(Br)(*"Bu)CH,C(Me)[P(O)Ph,],
[Ph2P(S)].CHCH,Ph
[Ph,P(CH,Ph)CH(Me)P(S)Ph,]Br
Ph,PCH,P(S)Ph,

MesSnCH,CH[P(N-tol)Ph;],
MesSnCH,N(tol)Ph,P=CHP(N-tol)Ph,
MesSnCH,N(tol)Ph,P=C(Me)P(N-tol)Ph,
PhCH,N(tol)Ph,P=C(Me)P(N-tol)Ph,
CH;N(tol)Ph,P=C(Me)P(N-tol)Ph,
[Me3SnCH,CH{P(N-tol)Ph,}{P(NHtol)Ph,}]®Br®
[MesSnCH,CH{P(NHtol)Ph,},]*® 2Br®
ClMe,SnCH,CH[P(N-tol)Ph,],
Me3sSnCl.%CH,[P(0)Ph,],

Me;3SnCl - %CH(Me)[P(O)Ph,],

Me,SnCl, . CH,[P(O)Ph,],

Me,SnCl, . CH(Me)[P(O)Ph,],

SnCl, » CH,[P(O)Ph,],

SnCl, - CH(Me)[P(O)Ph,],

Me;3SnCl - CH,[P(N-tol)Ph,],

Me,SnCl, - CH,[P(N-tol)Ph,],

SnCl, « CH,[P(N-tol)Ph,],

Me;3SnCl- CH(Me)[P(N-tol)Ph,],

Me,SnCl, - CH(Me)[P(N-tol)Ph;],

SnCl, - CH(Me)[P(N-tol)Ph,],

SnCl, - CH2[P(S)Ph,],

SnCl, - CH(Me)[P(S)Ph;],

Sn[CH{P(O)Ph;}.]

Sn[CH{P(0)(O'P1)3}].

[SNC{P(N-tol)Ph_},].
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