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1 Neue verbrickte Tetraorganodistannoxane 1

1 Neue verbrlckte Tetraorganodistannoxane

1.1  Einleitung und Problemstellung

Einleitung

Die vollstandige basische Hydrolyse von Organozinnverbindungen des Typs
R.SnX4n (N = 1-3; R, R' = Alkyl, Aryl; X = Halogen, OC(O)R’, OR', NR',) fuhrt in
Abhangigkeit von der Anzahl der organischen Reste zu Organozinnoxiden mit
unterschiedlicher Struktur (Schema 1).1.2 Je nach organischem Rest R, funktioneller
Gruppe X sowie den Reaktionsbedingungen werden die in Schema 1 dargestellten

Zwischenstufen durchlaufen.

2 H,0O/Base

2 R3SnX 2 R3SnOH R3SnOSNnR
3N 2 HX 3N “H,0 3oNoShis (A)
2 RoSnX 2 HaO/Base 2 RoSn(X)OH R, (X)SNOSn(X)R
2SNX2 — o ix 2Sn(X) “H,0 2(X)SnOSn(X)R;
- HX | HoO/Base (B)
H,O/Base
(R,SN0), R,(OH)SNOSN(OH)R, =——————— R,(X)SNOSN(OH)R,
- H,0 - HX
H,O/Base H,O/Base Base
RSNX3 ————— RSN(OH)X; ————— RSN(OH),X RSn(OH)O
nXs —_x n(OH)X; TEX n(OH), T HX [RSn(OH)O],  (C)

Schemal Basische Hydrolyse von Organozinnverbindungen des Typs R,SnX,.
(n=1-3; R, R" = Alkyl, Aryl; X = Halogen, OC(O)R’, OR’, NR",).

Triorganozinnoxide besitzen die einfache Struktur R;3SnOSnR; und werden
gewohnlich durch basische Hydrolyse der korrespondierenden Triorganozinn-
chloride dargestellt (Schema 1.A). Die korrespondierenden Triorganozinnhydroxide
als Zwischenstufen der vollstandigen Hydrolyse sind flr sterisch anspruchsvolle

organische Reste sowie flr R = Methyl stabil.34 Fir sterisch wenig anspruchsvolle
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organische Reste erfolgt schon bei einer Temperatur tber 0°C die Kondensation zu
den Triorganozinnoxiden.>

Bei der vollstandigen basischen Hydrolyse von Monoorganozinnverbin-
dungen RSnX; entstehen komplex aufgebaute, polymere Stannonséuren
[RSN(OH)O], (Schema 1.C).6 Die Zwischenstufen der vollstandigen Hydrolyse
RSN(OH)X,6-9 und RSn(OH).X? (X = CI) sind flr sterisch wenig anspruchsvolle
organische Reste, wie z. B. R = Ethyl, iso-Propyl, n-Butyl oder n-Octyl, isoliert
worden. Durch kontrollierte basische Hydrolyse von n-BuSnCl; wurde der Cluster
[(BuSn)12,014(OH)6]CI.[2H,O dargestellt, der im Festkorper sowohl penta- als auch
hexakoordinierte  Zinnatome enthalt.1© Die kontrollierte  Hydrolyse von
Phenylzinntricarboxylaten PhSn[OC(O)R]; liefert dagegen hexamere, kéfigartige
Verbindungen.9.11-13

Bei der vollstandigen basischen Hydrolyse von Diorganozinnverbindungen
R.SnX, entstehen entweder polymere Diorganozinnoxide (R,Sn0),14-16 oder trimere
Diorganozinnoxide cyclo-(R,SnO); (Schema 1.B).17-24 Fir sterisch anspruchsvolle
organische Reste, wie z. B. R = tert.-Butyl, wurden die ersten Zwischenstufen
R,Sn(X)OH des Hydrolyseschemas mit X = Halogen, OAc, ONO; isoliert.25-2° Diese
liegen im Festkorper als dimere Strukturen mit Hydroxyverbrickung vor.

Durch kontrollierte basische Hydrolyse wurde eine Vielzahl von Tetra-
organodistannoxanen R3(X)SnOSn(X)R, dargestellt (Schema 2). Tetraorganodi-
stannoxane sind ebenfalls durch Reaktionen von Diorganozinnoxiden (R,SnO), mit
Diorganozinnverbindungen R,SnX; bzw. mit Sauren HX sowie durch Oxidation von
Distannanen R,(X)SnSn(X)R230 zuganglich (Schema 2).2:31

Der erste Strukturvorschlag fur die monomere Einheit R;(X)SnOSn(X)R;
wurde 1914 von PFEIFFER und BRACK postuliert.32 Zu Beginn der sechziger Jahre
wurde die dimere Struktur der Tetraorganodistannoxane durch Molekulargewichts-
bestimmungen30.33-39 sowie durch die erste Einkristallréntgenstrukturanalyse40
aufgeklart.

Tetraorganodistannoxane zeichnen sich durch eine nahezu planare
SnyX40,-Schicht mit einem zentralen Sn,0,-Vierring aus. Dieses Strukturprinzip wird
auch als "Leiterstruktur" bezeichnet. Verbindungen dieser Substanzklasse sind
gewohnlich hoch schmelzende, kristalline Feststoffe mit guter Ldslichkeit in unpo-

laren Losungsmitteln. Aufgrund der raumlichen Anordnung mit einem polaren,
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zentralen Kern und peripheren organischen Resten werden Tetraorganodi-
stannoxane auch als "inverse Mizellen" bezeichnet.4l Die Bildungsmechanismen
und Substituenteneinflisse wurden in den letzten Jahren durch hochauflésende,

multinukleare NMR-Spektroskopie aufgeklart.42-45

2 H,O/Base

4 RoSnXy 2/n (RoSn0O), + 2 RoSnXs,
-4 HX
\ R X R\ \\R /_
n,, s
Sn—QO—Sh—X
RTP 4R
X—Sn—O—Sn
R/ % | YR
X \ o)
—2 2 R,(X)SNSN(X)R,

4/n (R,SNn0),, M

-2 Hy0

R, R'= Alkyl, Aryl; X = Halogen, OH, OC(O)R’, OR', OSiR'3, NR'5, NCO, NCS,

Schema 2 Darstellungsmoglichkeiten von Tetraorganodistannoxanen.

Innerhalb der letzten 35 Jahre wurde eine Vielzahl von Tetraorgano-
distannoxanen mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse strukturell charakterisiert.
Hierbei handelt es sich vor allem um Verbindungen mit X = CI,46-53 mit
X = OC(O)R'29.54-84 gowie mit X = Cl und OH.46.85-87 | etztere Verbindungen, die
durch Austausch der verbrickenden Chloratome gegen Hydroxygruppen zugénglich
sind, stellen eine weitere Hydrolyse-Zwischenstufe auf dem Weg zu Diorganozinn-
oxiden dar (Schema 1.B). Fur Tetraorganodistannoxane mit Carboxylatsubstituenten
X = OC(O)R' wurde von TIEKINK ein Klassifizierungsschema eingefihrt, das die
Festkorperstrukturen nach der Anzahl der verbrickend vorliegenden Carboxylat-
gruppen einteilt.88 Das erste Tetraorganodistannoxan mit X = OH, das die letzte
Hydrolyse-Zwischenstufe auf dem Weg zu Diorganozinnoxiden darstellt
(Schema 1.B), wurde 1981 von PurF beschrieben.®3 Die Darstellung der ersten
Organozinn-Leiter mit X = F erfolgte 1998 durch JURKSCHAT.8°

Tetraorganodistannoxane besitzen ein groRes Potential als homogene
Katalysatoren in der organischen Synthese. Innerhalb der letzten 15 Jahre wurde
die hohe katalytische Aktivitat dieser Verbindungsklasse in einer Vielzahl von

organischen Reaktionen demonstriert, die eine Bindungsknipfung bzw. -spaltung
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von primaren und sekundaren Alkoholen oder Aminen mit Verbindungen mit C=0-
oder C=N-Funktionen beinhalten, darunter z. B. die Darstellung von Urethanen aus
Alkoholen und Isocyanaten,0-95 die Bildung von Acetalen aus Alkoholen und Alde-
hyden oder Ketonen,%.97 die Spaltung von Acetalen und Silylethern,%8 die Bildung
von Carbonsaureestern aus Alkoholen und Carbonsauren,99.100 Carbonsaure-
chloriden10l oder Carbonsaureanhydriden,102,103 die Transesterifizierung zwischen
Carbonsaureestern und Alkoholen,100,104-111 dje Umesterung von cyclischen
Carbonsaureestern unter Ringoffnungspolymerisation,112 die N-Acylierung von
Aminen mit Carbonsaurechloriden113 sowie die Bildung von Dialkylcarbonaten aus
Alkylcarbamaten.114 In der Literatur wird dabei kontrovers diskutiert, ob die kata-
lytisch aktive Spezies das dimere Tetraorganodistannoxanl0 oder seine monomere
Form91.92 jst, Letztere wurde NMR-spektroskopisch fiir einige Verbindungen dieses
Typs bei einer Konzentration ¢ < 0,02 mold* nachgewiesen.

Weiterhin wurde der Einsatz von Tetraorganodistannoxanen in der
Kondensation von Silanen mit Silanolen beschrieben.11> Einige Tetraorgano-
distannoxane mit Carboxylatsubstitution wurden hinsichtlich ihrer Anti-Tumor-
Aktivitat untersucht.60.65.70,81,116-119

Werden zwei dichlorsubstituierte Zinnatome tber eine Alkylkette miteinander
verbunden, so ist bei einer der basischen Hydrolyse analogen Umsetzung dieses
a,w-Bis(dichlororganostannyl)alkans (A) mit cyclo-(t-Bu,Sn0);20.52 als wasserfreier
O”-Quelle prinzipiell die Bildung der im Schema 3 dargestellten verbriickten Tetra-
organodistannoxane mit den Strukturmotiven B - E mdglich.

Zur Untersuchung dieses neuartigen Strukturkonzeptes wurden mehrere
Verbindungen des Typs A synthetisiert und mit cyclo-(t-Bu,SnO); umgesetzt. Die
gewonnenen Ergebnisse zeigen, dald die Realisierung der méglichen Strukturmotive
B - E vor allem mit der Beschaffenheit der Verbriickung Z korreliert.108,120,121

Fur Z = CH; und R = CH,SiMe; und CH,CMe; werden ausschlie3lich Tetra-
organodistannoxane (D) mit Doppelleiterstruktur gebildet.108.120,121 Djese beiden
Verbindungen sind kinetisch inert und liegen auch in Lésung unverandert mit tetra-
merer Struktur vor. Nach vollstandiger Substitution der Chloratome gegen Acetat-
funktionen werden die erhaltenen Strukturen kinetisch labiler und liegen in Losung in

einem Gleichgewicht dimerer und tetramerer Tetraorganodistannoxane vor.108,121
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Die Lage des Gleichgewichtes ist konzentrationsabhangig. Es wurde nicht beschrie-
ben, ob der als Dimer vorliegende Anteil eine cis- oder trans-Konfiguration der
Verbrickungen realisiert. Im Festkorper werden wieder ausschliel3lich Doppelleiter-

strukturen gefunden.

1/n{[R(CI)SNCH,ZCH,Sn(CI)R]O},,

R/’;Sn\ Polymer
Cl E
cis-/trans-Monomer
B R R
z R S~ =sn
/Sn\o/ ~ClI
R ~s Clin Sn/O\/5n/ >
12 RIS e —~&\R .
Clim.g ~O—~gn* R z
n— - R 1/4 < >
7 Z
Z 1508 =S
cis-/trans-Dimer CI//:.,Sn/O\/Sn/ R
C 4 [} Doppelleiter
R R D

Schema 3 Médogliche Produkte der Umsetzung von R(Cl,)SNnCH,ZCH,Sn(Cl,)R (A)
mit cyclo-(t-Bu,SnO); (R = Alkyl, Aryl; Z = Alkyliden, SiMe;).

Fur Z = CH,CH; und R = CH,SiMe3;, CH,CMe; und CH,CHMe; liegen in L6-
sung Gemische dimerer (C) und tetramerer (D) Tetraorganodistannoxane vor.108,121
Auch hier ist unklar, ob der als Dimer vorliegende Anteil eine cis- oder trans-Konfi-
guration der Verbrickungen realisiert. Im Festkdrper wurde fur R = CH,SiMe; eine
Doppelleiterstruktur gefunden.

Fur Z = CH,CH,CH; und R = CH,SiMe; wurden in Losung komplexe NMR-
Spektren erhalten. Es wird die hauptsachliche Bildung von oligomeren und poly-
meren Tetraorganodistannoxanen des Typs E angenommen.122

Fur Z = SiMe; und R = CH,SiMe; wird in Lésung ausschliel3lich eine dimere

Struktur des Typs C gefunden.108.121 Es wurde nicht beschrieben, ob eine cis- oder
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trans-Konfiguration der Verbrickungen vorliegt. Von dieser Verbindung ist keine
Festkorperstruktur bekannt.

Das Strukturmotiv B ist bisher nur fir den sterisch sehr anspruchsvollen
organischen Rest R = CH(SiMes), und Z = CH, bekannt.123 Fir die Verbindung liegt

in L6ésung ein cis-/trans-Verhaltnis von 14:86 vor.

Problemstellung
Im Rahmen dieser Arbeit sollten die Erkenntnisse zur Chemie der

verbruckten Tetraorganodistannoxane erweitert werden (Schema 3).

® Es sollten neue verbriickte a,w-Bis(dichlororganostannyl)-Verbindungen (A) mit
Z = Me,SiC=CSiMe;, Me,SiOSiMe;, Me,SiC=CC=CSiMe, und C=C dargestellt und
diese in die entsprechenden Tetraorganodistannoxane Uberfiihrt werden. Drei der
beschriebenen Verbriickungen Z beinhalten das starre Fragment C=C. Ebenfalls
drei Verbriickungen Z beinhalten SiMe,-Gruppen. Die strukturgebenden Einflisse
dieser funktionellen Gruppen sollten untersucht werden. Es wurde die Synthese
von Tetraorganodistannoxanen mit Doppelleiterstruktur (D) mit einem maximalen
Abstand der Leiterschichten angestrebt. Im Falle der Bildung von verbrickten
Dimeren (C) sollten das Verhéltnis von cis- und trans-Isomeren sowie mdgliche
Einflusse auf die Verteilung untersucht werden. An den dargestellten Tetraorga-
nodistannoxanen mit Acetylen-Funktion in der Verbriickung sollten Reaktionen mit
geeigneten Ubergangsmetallverbindungen, wie z. B. Co0,(CO)g durchgefiihrt

werden.

®* Es sollten fur einige der darzustellenden verbriickten a,cw-Bis(dichlororgano-
stannyl)-Verbindungen (A) die organischen Reste R variiert und die Einflisse
dieser Variation auf die Strukturgebung bei der Umsetzung der Verbindungen A
mit cyclo-(t-Bu,SnO); untersucht werden. Als unterschiedliche organische Reste

wurden R = CH,SiMe; und CH,CMe; ausgewahlt.

Es sollten an den neuen dargestellten verbrickten Tetraorganodistannoxanen mit
dimerer Struktur (C) oder Doppelleiterstruktur (D) die verbriickenden Chloratome

durch Hydroxygruppen ersetzt werden. Das einzige bisher beschriebene Tetra-
organodistannoxan mit Doppelleiterstruktur und verbriickenden Hydroxygruppen

wurde 1994 von DAKTERNIEKS und JURKSCHAT dargestellt.120 Verbriickte dimere
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Tetraorganodistannoxane mit Hydroxygruppen sind nicht bekannt. An den
dargestellten verbriickten Tetraorganodistannoxanen mit verbriickenden Chlor-
atomen sowie verbrickenden Hydroxygruppen sollten Untersuchungen zur
kinetischen Labilitat durchgefihrt werden.

Weiterhin sollte untersucht werden, welche Reaktionsprodukte bei der Umsetzung
von verbrickten Tetraorganodizinn-Verbindungen und unverbriickten Diorgano-
zinndichloriden mit mehr als 1/6 Molaquivalenten cyclo-(t-Bu,SnO); pro Zinnatom
entstehen. Untersuchungen dieser Art sind bisher nicht bekannt.

AulRerdem sollte die Octachlortetrazinn-Verbindung [Me3;SiCH,Sn(Cl;)(CH,)s-
Sn(Cl;)CH,].CH, dargestellt und die Reaktion mit ihrem korrespondierenden
Organozinnoxid {[Me3SiCH,Sn(O)(CH,)3Sn(O)CH,],CH,}, untersucht werden. Es
wurde die Darstellung des ersten Tetraorganodistannoxans mit Vierfachleiter-
struktur angestrebt. Die Darstellung eines Tetraorganodistannoxans mit Dreifach-
leiterstruktur durch Umsetzung von [Me3;SiCH,Sn(Cl,)(CH,)3].SnCl, mit cyclo-

(t-Bu,Sn0O); wurde 1997 von JURKSCHAT berichtet.124
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1.2  Tetraorganodistannoxane mit der Verbrickung

-CH,;Me,SiC=CSiMe,CH,-

1.2.1 Einleitung

In den beiden in Kapitel 1.1 beschriebenen Tetraorganodistannoxanen mit
Doppelleiterstruktur {[R(CI)SnCH,ZCH,Sn(C)R]O}s (R = CH,SiMe;; Z = CH,,
CH,CH,) betragt der Abstand der beiden Leiterschichten 6.04 bzw. 7.07 A.108,120
Der entstehende Hohlraum ist zu klein, um z. B. Doppelleiterstrukturen bezlglich
ihrer Eigenschaften als Wirtverbindungen zu untersuchen. Da, wie bereits in
Kapitel 1.1 erwahnt, bei Untersuchungen an einem analogen System mit Penta-
methylenverbrickung der Zinnatome (Z = CH,CH,CH,) keine molekularen Tetra-
organodistannoxane isoliert werden konnten, miussen fur eine weitere Verlangerung
des Abstandes der Leiterschichten andere funktionelle Gruppen bzw. Heteroatome
in die Verbriickung integriert werden, die eine Anderung der Flexibilitat und des
sterischen Anspruchs bewirken.

In diesem Kapitel wird die Synthese von zwei Ausgangsverbindungen
R(CI;)SnCH,(Me;)SiC=CSi(Me,)CH,Sn(CI;)R (R = CH,SiMe;, CH,CMe;) beschrie-
ben, die mit der zentralen Acetylenfunktion eine Verbriickung mit geringer Flexibilitat
besitzen. Zusatzlich bewirken die Dimethylsilyleinheiten einen leicht erhdhten
sterischen Anspruch der Verbrickung. Die dimeren verbriickten Tetraorganodi-
stannoxane cis-{[R(CI)SnCH,(Me;)SiC=CSi(Me,)CH,Sn(CI)R]O}, (R = CH,SiMes,
CH,CMe3) und ihre Hydrolyse-Produkte, die ebenfalls eine cis-Konfiguration der
Verbrickungen besitzen, werden als ausschlie3lich entstehende Strukturmotive
vorgestellt. Zusatzlich wird Gber Mischexperimente zur Untersuchung der kineti-
schen Labilitat dieses Systems, die Umsetzung von cis-{[Me3SiCH,(Cl)SnCH,(Mey)-
SiC=CSi(Me,)CH,Sn(CI)CH,SiMe;]0O}, mit Co0,(CO)s sowie Untersuchungen zur
katalytischen Aktivitat dieser Verbindung in Acylierungs- und Transesterifizierungs-

reaktionen berichtet.
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1.2.2 Synthese der Ausgangsverbindungen

(Chlormethyl)dimethylfluorsilan (1) ist durch Umsetzung von Chlor(chlor-
methyl)dimethylsilan mit Triphenylzinnfluorid nach Destillation in sehr guter Aus-
beute von 89% als farblose Flissigkeit zuganglich (Gl. 1). Verbindung 1 ist bereits in
der Literatur beschrieben,125 wird jedoch im Rahmen dieser Arbeit erstmals voll-

standig spektroskopisch charakterisiert.

cl F
A Ngi” PhsSnF o s

cl
v I ~PhsSnCl 4 'I‘ 1)

Me

Der Aufbau des verbriickenden Fragmentes -CH,Me,SiC=CSiMe,CH,-
erfolgt durch Umsetzung von Verbindung 1 mit LiC=CLi (Gl. 2), das aus Trichlor-
ethylen und n-Butyllithium zuganglich ist.126127 Nach Destillation liegt 1,2-
Bis[(chlormethyl)dimethylsilyl]ethin (2) als farblose Flussigkeit in nahezu quantita-
tiver Ausbeute vor. Verbindung 2 ist in der Literatur mittels "H-NMR-Spektroskopie

charakterisiert worden.128 Es wurde allerdings bisher keine Synthese beschrieben.

N
c=Cc—3i Cl
: (2)

Me T\/Ie Me T\/Ie

~~gi-F Lic=cu c” si—

P2 -2 LiF
Me

Die Verwendung des Fluorsilans 1 anstelle von Chlor(chlormethyl)dimethyl-
silan bei dieser Umsetzung erfolgt aufgrund der geringeren Neigung zum Metall-
Halogen-Austausch und der damit verbundenen Bildung von Nebenprodukten bei
Umsetzungen mit Alkyllithium-Reagentien.

Verbindung 2 wird mit zwei Molaquivalenten Magnesium in die Di-Grignard-

Verbindung 2a Uberfuhrt (Gl. 3).
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cMg” > Si—c=c—Si” “MgCl 3)

Verbindung 2a wird in situ generiert und ohne Isolierung direkt mit zwei
Molaquivalenten Triphenylzinnchlorid umgesetzt (Gl. 4). Aus dem Rohprodukt l&R3t
sich 1,2-Bis{dimethyl[(triphenylstannyl)methyl]silyl}ethin (3) durch Kristallisation in

guter Ausbeute von 74% isolieren.

e N | 2 Ph3SnCl Ph\Sn/\ . — .~ Ph
% -2 MgCl B
2 Ph

Verbindung 3 ist ein farbloser Feststoff mit guter Loslichkeit in Diethylether
und Dichlormethan und maRiger Loslichkeit in n-Hexan.

Die Substitution einer Phenylgruppe mit elementarem lod ist eine bekannte
Methode zur Darstellung von monohalogenierten Zinnverbindungen.129 1,2-Bis{di-
methyl[(diphenyliodstannyl)methyl]silyl}ethin (4) ist durch Umsetzung von Verbin-

dung 3 mit zwei Moléaquivalenten lod in quantitativer Ausbeute zuganglich (Gl. 5).

Ph Ph | |
\SDASi—CEC—SiAS g 21, \S /\SI_C:C_SJ/\SD/ (5)
= [ Iz (= 2 Phi = [ Iz (=
Ph Ph Me Me Me Me P Me Me Me Me Ph Ph
3 4

Verbindung 4 ist ein farbloser, kristalliner Feststoff, der sich unter Licht-
einwirkung innerhalb weniger Tage zersetzt. Die Produkte der Zersetzungsreaktion
wurden nicht aufgeklart. Verbindung 4 besitzt dhnliche L&slichkeitseigenschaften
wie ihre Ausgangsverbindung 3 und wird unter Lichtausschlu3 aufbewahrt. Die
Diskussion der Einkristallrontgenstruktur von Verbindung 4 erfolgt in Kapitel 1.2.3.

Durch die Reaktion von Verbindung 4 mit wassriger Kaliumfluorid-Losung ist
das stabilere 1,2-Bis{dimethyl[(diphenylfluorstannyl)methyl]silyl}ethin (5) in nahezu

guantitativer Ausbeute zuganglich (Gl. 6).



1 Neue verbrickte Tetraorganodistannoxane 11

| | F F
\7_n/\?i—csc ls A?n _2KF _ \?_n/\?i—CEC—S_I/\S_n/ (6)
B B ES z -2 Kl EY z z B
Ph Ph Me Me Me Me Ph Ph h Me Me Me Me Ph Ph
4 5

Verbindung 5 ist ein farbloser, hoch schmelzender Feststoff. Wie fur Tri-
organozinnfluoride mit sterisch anspruchslosen Resten (blich,130 ist die Verbindung
nahezu unléslich in organischen Lésungsmitteln.

Verbindung 5 kann durch die Reaktion mit zwei Molaquivalenten Trimethyl-
silylmethylmagnesiumchlorid bzw. neo-Pentylmagnesiumbromid nahezu quantitativ
in die Verbindungen 6 oder 7 mit Tetraorganosubstitution der Zinnatome Uberfuhrt
werden (Gl. 7). In einer analogen Reaktion mit vergleichbarer Ausbeute kann auch

Verbindung 4 als Ausgangsverbindung eingesetzt werden.

E F R R
\Sn/\ Si—Cc=C— I/\Sn 2 RMgX Sn/\SI—CEC—SI/\SH (7)
= ([ I = -2MgxF = (= =
Ph Ph Me Me Me Me Ph Ph Ph Ph Me Me Me Me Ph Ph

al

(X = Br, Cly 6, R = CH,SiMeg
7, R = CH,CMes

Die Verbindungen 6 und 7 sind farblose, niedrig schmelzende Feststoffe mit
guter Loslichkeit in den herkbmmlichen organischen Losungsmitteln. Die Diskussion
der Einkristallrontgenstruktur von Verbindung 7 erfolgt in Kapitel 1.2.3. Der sterische
Anspruch der organischen Reste CH,SiMe; und CH,CMej; hat sich als stabilisierend
fur die Bildung von molekularen verbriickten Tetraorganodistannoxanen er-
wiesen. 108,120,121

Die Verbindungen 6 und 7 kénnen durch eine quantitative Substitution der
Phenylgruppen gegen Chloratome mit vier Molaquivalenten Quecksilber(ll)-chlorid in
guten Ausbeuten von 85% bzw. 75% zu den bis(dichlor)substituierten Dizinnver-

bindungen 8 und 9 umgesetzt werden (Gl. 8).120

R _R R. , , R
S /\S|—c —c—si” sy _4HoCh Sp/\§|—csc—§|/\8p/ (8)
B = = -4 PhHgCI B P Iz &
Ph Ph Me Me Me Me Ph Ph Cl ClI Me Me Me Me CI CI
6, R = CH,SiMe3 8, R = CH,SiMe;
7, R = CH,CMe; 9, R = CH,CMej
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Verbindung 8 ist ein farbloser, niedrig schmelzender Feststoff, der reversibel
mit zwei Molaquivalenten Wasser einen Komplex bildet (Abb. 1), was durch O-H-
Streckschwingungen von 3394 und 3509 cm™ dokumentiert wird. Die Komplexierung
von zwei Wassermolekilen wurde durch DTA, Elementaranalyse sowie durch die
Aufnahme eines '*Sn-MAS-NMR-Spektrums belegt, das ein Signal bei 4 -63 ppm,
d. h. im Bereich fur pentakoordiniertes Zinn, zeigt. AuRerdem sind Fragmente mit
zwei Wassermolekilen im Massenspektrum von Verbindung 8a sichtbar. Das

119

Wasseraddukt zerfallt in Losung, was durch die “~Sn-NMR-Verschiebung von
0134.4 ppm in CDCI; dokumentiert wird, die im Bereich fir tetrakoordiniertes Zinn

mit dem Substitutionsmuster (SiC),SnCl, liegt.108

Me;SiCH CH,SiMe
3 2\8 /\SI—C —Cc— SI/\S M2 3
i wdie ot

n
= = 119
Cl Me Me Me Me C d(77Sn, CDCI3) 134.4 ppm

n
Cl

-2 Hy0 || 2 H,0

Me3SiCH f Zf CH,SIM
e3ol H,SiMe
3 2N /\S|—(j =C— SI/\ 2 3

119
ol méme  méme cf o o (""Sn MAS) -63 ppm

8a

Abb.1  Hygroskopisches Verhalten des Dizinntetrachlorids 8 und *°Sn NMR-
spektroskopische Daten in Losung (CDCls) fur 8 und im Festkérper fur 8a.

Die Komplexbildung einer Zinnverbindung mit Wasser ist bisher nur fir die
Monozinnverbindung (Me3SiCH,)SnCl, mit sehr ahnlichem Substitutionsmuster des
Zinnatoms dokumentiert.131-133 Ein analoges Verhalten wird auch fur [Mes;SiCH,-
(Cl,)SNnCHy(Me,)Si],0 (21) in Kapitel 1.3.2 berichtet.

Verbindung 9 ist dagegen ein farbloser Feststoff, der keine Komplexbildung
mit Wasser zeigt. Die "°Sn-NMR-Verschiebungen in Lésung (CDCls) mit & 111.8
ppm sowie im Festkorper mit 4 113 ppm weisen auf tetrakoordinierte Zinnatome hin.
Auch die DTA-Messung und das Massenspektrum von Verbindung 9 zeigen keine

Anwesenheit von Wasser.
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In Tabelle 1 sind die *Si- und *°Sn-NMR-Verschiebungen der Verbindun-
gen 3, 4, 6, 7, 8 und 9 zusammengefaRt. Die *’Si-NMR-Verschiebungen der an die
zentrale Acetyleneinheit gebundenen Siliciumatome liegen im Bereich von 0 -17.0
bis -18.3 ppm und dokumentieren die magnetische Anisotropie der Acetylenfunktion
und die Lage der Siliciumatome im Bereich niedriger Abschirmung.134 Die *°Sn-
NMR-Verschiebungen liegen im Bereich bekannter Verbindungen mit dhnlichem

117/119 29
Sn-

Substitutionsmuster am Zinn.108.135 Dje 2J( Si)-Kopplungen nehmen bei der

Einfihrung von elektronenziehenden Substituenten (8 und 9) leicht zu.

Tabellel *Si-NMR- und **Sn-NMR-Daten der Verbindungen 3, 4, 6, 7, 8 und 9
in CDCI; (Angabe von din ppm und J in Hz).

Verbindung 3(°si)y’  8(™9sn)  AH"™sn-siy
[PhsSNCH,Si(Me,)].C: (3) -17.2 -95.3 21
[I(Ph2)SNCH,Si(Me.)].C. (4) -17.4 -69.4 24

. . -17.2 -52.8 20/22
[Megs|CH2(th)SnCst|(Mez)]2C2 (6) 28 23/25
[Me3sCCH.(Ph,)SnCH,Si(Me,)].C: (7) -17.0 -75.7 22
[MesSiCH,(Cl,)SNCH,Si(Me,),.C, (8) 183 134.4 sl

2.9 42
[Me3sCCH.(Cl,)SnCH,Si(Me)].C. (9) -18.3 111.8 33

* Fir die Verbindungen 6 und 8 ist der erste Wert SiC=C und der zweite Wert SiMe; zuzuordnen.

1.2.3 Einkristallrontgenstrukturuntersuchungen von 1,2-Bis{dimethyl-
[(diphenyliodstannyl)methyl]silyl}ethin (4) und 1,2-Bis{dimethyl-
[(diphenyl-neo-pentylstannyl)methyl]silyl}ethin (7)

Zur Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von Verbindung
4 erhalt man durch Kristallisation aus Dichlormethan/Hexan (1:1) und von Verbin-
dung 7 aus Hexan jeweils bei 5°C. Verbindung 4 kristallisiert triklin in der Raum-

gruppe P-1 mit einem Molekll in der Elementarzelle. Verbindung 7 kristallisiert
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ebenfalls triklin in der Raumgruppe P-1 mit zwei Molekilen in der Elementarzelle.
Die Molekilstrukturen von 4 und 7 sind in den Abbildungen 2 und 3 dargestellt.
Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel sind in den Tabellen 2 und 3 zusam-
mengefalit.

Verbindung 4 besitzt im Festkorper ein kristallographisches Inversions-
zentrum. Die Zinnatome besitzen eine nahezu ideal tetraedrische Koordination mit
mittleren Winkeln von 109.3°. Die Abweichungen der einzelnen Winkel kdnnen mit
dem C;3Snl-Substitutionsmuster und dem gréf3eren Raumbedarf der lodatome erklart
werden. Die Siliciumatome besitzen ebenfalls eine nahezu ideal tetraedrische Um-

gebung mit einem mittleren Winkel von 109.4°.

Abb.2  Molekilstruktur (SHELXTL-PLUS) von 4. Die thermischen Schwingungs-
ellipsoide reprasentieren 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. (Symmetrie-
transformationen zur Erzeugung aquivalenter Atome: a = -x+1, -y+1, -z).
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Tabelle 2  Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] von 4.

Bindungslangen [A]

I(1)-Sn(1) 2.7230(4) Si(1)-C(1) 1.847(4)
Sn(1)-C(1) 2.128(4) Si(1)-C(4) 1.850(4)
Sn(1)-C(11) 2.136(4) C(4)-C(4a) 1.198(7)
Sn(1)-C(21) 2.127(4)

Bindungswinkel [°]

I(1)-Sn(1)-C(1) 106.7(1) C(11)-Sn(1)-C(21)  112.3(1)
I(1)-Sn(1)-C(11) 104.0(1) Sn(1)-C(1)-Si(1) 117.8(2)
I(1)-Sn(1)-C(21) 104.5(1) C(1)-Si(1)-C(4) 107.7(2)
C(1)-Sn(1)-C(11) 115.6(2) Si(1)-C(4)-C(4a) 179.3(5)

C(1)-Sn(1)-C(21) 112.6(2)

Verglichen mit Verbindung 4 kristallisiert Verbindung 7 mit niedrigerer
Symmetrie ohne kristallographisches Inversionszentrum. Sowohl die Zinnatome mit
mittleren Winkeln von 109.4° fir Sn(1) und Sn(2) als auch die Siliciumatome mit
mittleren Winkeln von 109.5° fur Si(1) und Si(2) besitzen eine nahezu ideal tetra-

edrische Umgebung.

Tabelle 3  Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] von 7.

Bindungslangen [A]

Sn(1)-C(1) 2.160(5) Sn(2)-C(8) 2.139(5)
Sn(1)-C(11) 2.126(6) Sn(2)-C(41) 2.143(5)
Sn(1)-C(21) 2.136(6) Sn(2)-C(51) 2.141(6)
Sn(1)-C(31) 2.144(5) Sn(2)-C(61) 2.151(5)
Si(1)-C(1) 1.841(5) Si(2)-C(8) 1.854(5)
Si(1)-C(4) 1.843(6) Si(1)-C(5) 1.854(6)

C(4)-C(5) 1.201(7)




1 Neue verbrickte Tetraorganodistannoxane 16

Tabelle 3  Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] von 7 (Fortsetzung).

Bindungswinkel [°]

C(1)-Sn(1)-C(11) 110.6(2) C(8)-Sn(2)-C(41) 112.6(2)
C(1)-Sn(1)-C(21) 105.2(2) C(8)-Sn(2)-C(51) 105.6(2)
C(1)-Sn(1)-C(31) 109.5(2) C(8)-Sn(2)-C(61) 112.9(2)
C(11)-Sn(1)-C(21)  106.0(3) C(41)-Sn(2)-C(51)  104.5(2)
C(11)-Sn(1)-C(31)  110.3(2) C(41)-Sn(2)-C(61)  106.4(2)
C(21)-Sn(1)-C(31)  114.9(2) C(51)-Sn(2)-C(61)  114.6(2)
Sn(1)-C(1)-Si(1) 118.1(3) Sn(2)-C(8)-Si(2) 121.1(3)
C(1)-Si(1)-C(4) 108.1(2) C(8)-Si(2)-C(5) 108.4(3)
Si(1)-C(4)-C(5) 178.4(6) Si(2)-C(5)-C(4) 177.6(5)

Abb. 3  Molekilstruktur (SHELXTL-PLUS) von 7. Die thermischen Schwingungs-
ellipsoide reprasentieren 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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1.2.4 Synthese und Reaktionen der Tetraorganodistannoxane

Die Reaktion der bis(dichlor)substituierten Dizinnverbindung 8 mit 1/3 Mol-
aquivalenten cyclo-(t-Bu,SnO); ergibt in quantitativer Ausbeute das verbrickte

dimere Tetraorganodistannoxan 10 (Gl. 9).

Me
N
Mes, . ~=c—Si=Me
e, e Toe
RJ . . _R - €, .. =Cyol=
, S_n/\S__I—CEC—S__I/\S_n 2/3 (t-Bu,Sn0O)3 Me>SI/C cl. ©)
iz [= = & -2 t-BupSNnCl, R g~ ZSNung
Cl Cl Me Me Me Me CI CI oZ . >0
Clim., ~2=5n Cl
8 sSn_ ., ~
R = CH,SiMes L R
10

Es wird nicht das erwartete Tetraorganodistannoxan mit Doppelleiterstruktur
gebildet. Das vorliegende Ergebnis zeigt, dal3 der sterische Anspruch der in den
Verbrickungen befindlichen Dimethylsilylgruppen wahrscheinlich zu grof3 ist, um
vier dieser Verbrickungen parallel zueinander anzuordnen. Stattdessen wird eine
dimere Struktur realisiert. Wie die Kristallstruktur von Verbindung 10 (Abb. 5, Kap.
1.2.5) zeigt, liegen die beiden acetylenhaltigen Verbrickungen auf der gleichen
Seite der Distannoxan-Leiterebene. Verbindung 10 besitzt somit eine cis-Konfigura-
tion der Verbruckungen, die gegeniber der bisher in Kristallstrukturen fur verbrickte
Tetraorganodistannoxane gefundenen trans-Konfiguration123 symmetrieerniedrigt
ist. Die dimere Struktur bleibt in Losung erhalten, was durch eine osmometrische
Molekulargewichtsbestimmung bestétigt wurde (berechnet fir 10: M = 1334 giol™,
gefunden in CH,Cl,: M = 1383 glol™). Auch das ESMS-Spektrum (negativer Modus,
Acetonitril) zeigt Massencluster (siehe exp. Teil, Kap. 1.8.3), die einer dimeren
Struktur zugeordnet werden kénnen. Hier wurden ebenfalls keine Hinweise flr die
Bildung eines Tetraorganodistannoxans mit Doppelleiterstruktur gefunden. Das
¥3n-NMR-Spektrum von Verbindung 10 in CDCl; zeigt zwei Signale gleicher
Intensitat bei & -132.4 (Snengo) UNd -75.8 (Snexo) ppm, die die ausschlieRRliche
Anwesenheit eines Isomers in Losung belegen. Die Aussage, dal3 auch in Losung
fur Verbindung 10 eine cis-Konfiguration der Verbrickungen vorliegt, geschieht

unter Vorbehalt, da hierfur keine eindeutigen Beweise vorliegen. Jedoch wurde fur
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alle in diesem Kapitel beschriebenen Verbindungen mit acetylenhaltigen
Verbrickungen die ausschliel3liche Bildung eines Isomers in Losung beobachtet.
Fur insgesamt vier dieser Verbindungen wurde eine Einkristallrontgenstruktur-
analyse durchgefihrt, die jeweils eine cis-Konfiguration der Verbriickungen zeigt.
Der Grund, warum diese Tetraorganodistannoxane mit acetylenhaltigen Verbrik-
kungen ausschlief3lich in der symmetrieerniedrigten cis-Konfiguration vorliegen, ist
bisher unklar, In den Einkristallréntgenstrukturen (Kapitel 1.2.5) sind jeweils intra-
molekulare Stapelungen der beiden neungliedrigen SnOSnCSiC=CSiC-Ringe sicht-
bar. rerrWechselwirkungen der Dreifachbindungen konnten aber weder intra- noch
intermolekular nachgewiesen werden.

Verbindung 10 ist ein farbloser, hoch schmelzender Feststoff mit guter
Loslichkeit in Diethylether, Aceton und chlorierten Losungsmitteln sowie maliger
Ldslichkeit in Toluol und n-Hexan. Verbindung 10 ist feuchtigkeitsempfindlich und
hydrolysiert an der Luft langsam zu den Verbindungen 12 und 14 mit partieller bzw.
vollstandiger Hydroxygruppensubstitution der verbrickenden Chloratome. Diese
Hydrolysereaktion kann beschleunigt werden, indem man Verbindung 10 in einem

Dichlormethan/Wasser-Gemisch rihrt (Schema 4).

Me Me
Mes, =c—Si=Me Mes,  ~—c—Si=Me
Me—?l/?\Me Me'?'/(\z\Me >
Mey, =C~Si==Me ey, =C+Si==Me
MemSi~C=\ 2HO _ yertsi-C=\*\ oy
RIIn,.Sn/_\ /Sn R 2 HCI R”""Sn’-; /Sn"-tu/R
oZ . >0 NN
Clin.g O =80 Cl Clin.g 2 >SN Cl
/ = AN / “OH™ \
R
R R
10 14
HZCXHG HZC/HCI
Me
Me///,,_ . ;C—Si“Me
Me’?r?\\Me
Me/,,,.S,/C;C—Si'AMe
Me=>"""p. \ \“'~gh R = CH,SiMe;
"-Sm)_ AT N\"R
~~0
Clin, O 80 Cl
/ “OH
R
12

Schema4 Hydrolyseprodukte des Tetraorganodistannoxans 10.
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Je nach Reaktionsdauer kdnnen verschiedene Verhaltnisse der Verbindun-
gen 10, 12 und 14 *°Sn-NMR-spektroskopisch beobachtet werden. Die maximale
Anreicherung der monohydroxysubstituierten Verbindung 12 in der Lésung erhalt
man nach einer Reaktionsdauer von ca. 15 Stunden mit einem integralen Verhaltnis
der Verbindungen 10, 12 und 14 im **Sn-NMR-Spektrum von 10:75:15. Die vollstan-
dige Hydrolyse zur Verbindung 14 ist nach ca. 14 Tagen abgeschlossen. Auch nach
14 Tagen ist keine Bildung weiterer Reaktionsprodukte NMR-spektroskopisch zu
beobachten.

Verbindung 12 kann durch fraktionierende Kristallisation aus dem Produkt-
gemenge nach einer Reaktionszeit von 15 Stunden in einer Ausbeute von 2%
isoliert werden. Die Verbindung liegt als farbloser, hoch schmelzender Feststoff mit
ahnlichen Loéslichkeitseigenschaften wie Verbindung 10 vor. Verbindung 12 ist das
erste Beispiel fur ein isoliertes Tetraorganodistannoxan mit asymmetrischer Substi-
tution der Leiterebene. Verbindung 12 ist im Festkorper kinetisch inert. Die Kristall-
struktur wird in Kapitel 1.2.5 diskutiert und zeigt auch bei dieser Verbindung die
dimere Struktur mit cis-Konfiguration der Verbrickungen. Auch in Lésung wird
wieder nur ausschliel3lich die Anwesenheit eines Isomers NMR-spektroskopisch

195n-NMR-Daten sind zusammen mit den Daten der anderen in

nachgewiesen. Die
diesem Kapitel beschriebenen Verbindungen in Tabelle 4 zusammengefal3t. Der
Grund fir die Isolierbarkeit dieses asymmetrisch substituierten Tetraorganodi-
stannoxans ist in der groReren kinetischen Inertheit im Vergleich zu unverbrickten
Tetraorganodistannoxanen begriindet. GrRoss#2 konnte in verschiedenen Misch-
experimenten zeigen, dald unverbriickte Tetraorganodistannoxane kinetisch labil
sind, und dal3 in einer Losung von zwei unverbrickten Tetraorganodistannoxanen
die asymmetrische, gemischte Organozinnleiter im statistischen Verhéltnis vorliegt.
Aufgrund der kinetischen Labilitat konnte dort kein asymmetrisches Tetraorgano-
distannoxan rein kristallisiert werden. Verbindung 12 ist dagegen in Lésung bei
Raumtemperatur kinetisch so bestandig, dal3 direkt nach dem Auflésen der
Substanz nur eine untergeordnete Ruckbildung der Verbindungen 10 und 14 beob-
achtet wird. Diese Untersuchung konnte allerdings aufgrund der geringen Substanz-
menge, die von 12 zur Verfigung stand, an der reinen Substanz nur '‘H-NMR-

spektroskopisch verfolgt werden. Erhitzt man Verbindung 12 in Toluol-Dg auf 80°, so
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kénnen auch hier die Verbindungen 10 und 14 mit einem Anteil von ca. 30% beob-
achtet werden. Mischt man dagegen die reinen Verbindungen 10 und 14 in gleichen
Anteilen, so findet schon bei Raumtemperatur eine Reaktion unter Bildung von 12
statt. Verbindung 12 liegt hier zu ca. 70%, also oberhalb des statistischen Gleichge-
wichtsverhéltnisses vor. Hieraus kann gefolgert werden, dafl3 ein langsames dyna-
misches Gleichgewicht zwischen 12 sowie 10 und 14 in Lésung vorliegt, das weit auf
der Seite von Verbindung 12 liegt.

Verbindung 14 ist ausgehend von den Verbindungen 8 bzw. 10 auch durch
eine kontrollierte basische Hydrolyse mit Triethylamin/Wasser-Gemischen in
kurzeren Reaktionszeiten von wenigen Stunden zugéanglich (Schema 5). Ausgehend
von Verbindung 10 kann Verbindung 14 nahezu quantitativ (97%) isoliert werden,
ausgehend von Verbindung 8 ist Verbindung 14 nach Umkristallisieren in einer
Ausbeute von 75% erhéltlich. Bei dieser Reaktion liegt im Rohproduktgemenge eine
weitere Verbindung mit einem Anteil von 10% und zwei *°Sn-NMR-Verschiebungen
gleicher Intensitat von 6 -151.0 und -150.8 ppm vor, die aber nicht strukturell iden-
tifiziert werden konnte. Da diese Verbindung nur bei der Umsetzung von Verbindung
8 beobachtet wird und durch Umkristallisation abgetrennt werden kann, handelt es

sich wahrscheinlich nicht um das korrespondierende trans-lsomer zu Verbindung 14.

R , , R
) ?DAISI_CEC_ISI/\?D/ 6 NEt3/H20/CH2CI2
Y Y Y Y -6 [HNEts]'CI
ci Cl Me Me Me Me Ci Cl [HNEt] \ Me
N
8 Mes, . o=c—Si=Me
Me'?r\\\Me
Mes, EC—Si"‘Me
Me=Si—C~ "\ "\ OH_
RIII:,. -\ Sn I
snl)_ - R
v /O
Clin.y - O =80 cl
Me -oH” \
Mes, . =c—Si=Me { R
Me—?| \\Me R
Mey, ~CLSi=Me 14
Me=ol ¢ \ -
R”’;Sn’.:o/sn””’”R 2 NEt3/H20/CH2C|2/
Clin.s, O >sn” Cl -2 [HNEtg]*Cr ,
In\ - \ R = CH»SiMej3
R
R
10

Schema5 Synthese des Tetraorganodistannoxans 14 durch basische Hydrolyse.
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Verbindung 14 ist ebenfalls ein farbloser, kristalliner Feststoff mit ahnlichen
Ldslichkeitseigenschaften wie die Verbindungen 10 und 12. Die Kristallstruktur wird
in Kapitel 1.2.5 diskutiert und zeigt auch bei dieser Verbindung die dimere Struktur
mit cis-Konfiguration der Verbrickungen. Auch in Losung wird wieder nur aus-
schlie8lich die Anwesenheit eines Isomers NMR-spektroskopisch nachgewiesen.
Die **Sn-NMR-Daten sind zusammen mit den Daten der anderen in diesem Kapitel
beschriebenen Verbindungen in Tabelle 4 zusammengefal3t. DalR die dimere
Struktur in Lésung erhalten bleibt, wurde wieder durch eine osmometrische Mole-
kulargewichtsbestimmung bestatigt (berechnet fiir 14: M = 1297 gihol™, gefunden in
CH.Cl,: M = 1349 gimol™). Auch das ESMS-Spektrum (negativer Modus, Acetonitril)
zeigt Massencluster (siehe exp. Teil, Kap. 1.8.3), die einer dimeren Struktur zuge-
ordnet werden kénnen. Hier wurden ebenfalls keine Hinweise fur die Bildung eines
Tetraorganodistannoxans mit Doppelleiterstruktur gefunden.

Um zu Uberprifen, ob die Bildung von dimeren Tetraorganodistannoxanen
mit cis-Konfiguration der Verbriickungen ausschlief3lich durch die hier vorgestellte
acetylenhaltige Verbrickung gesteuert wird, wird der organische Rest R variiert. Bei
der Umsetzung von Verbindung 9 mit R = CH,CMe; mit 1/3 Molaquivalenten cyclo-
(t-Bu,SnO); erhalt man laut **°
t-Bu,SnCl, (I = 35%) die Verbindungen 11 (I = 13%) und 13 (I = 43%) sowie das
Edukt 9 (I = 9%) enthalt (Gl. 10). Verbindung 9 und t-Bu,SnCl, kdbnnen durch Aus-

Sn-NMR ein Rohproduktgemenge, das neben

waschen mit n-Hexan abgetrennt werden.

R . . _R
4 S0 si—c=c—si” “sn
' P = &
Cl Cl Me Me Me Me CI Cl
9
R = CH2CM63
4/3 (t-Bu28n0)3 -4 t-BUZSnC|2
Me \\\Me 10
Mev,, . CEC_Si‘;Me Mey,, ./Czc—Si‘Me (10)
Me—?l’ Me Me—?l ‘\\\Me
ME///, i CEC_S|“Me ME//,, i CEC_Sl‘Me
Me—s|/ Lo Me’SI/ Sl
k Rlll;snf_\ /Sn‘-:u”R + th;snf_\o/sn--uu/R
Cl lln,,_S n/ /S n\ C Cl Iln,,_S n/ /S n\
~ ~OH
R I R
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Es findet keine quantitative Umsetzung der Ausgangsverbindung 9 statt. Fur
diesen Befund liegt bisher keine Erklarung vor. Das Ergebnis dieser Reaktion ist
reproduzierbar. In Losung findet man fur beide Verbindungen 11 und 13 die aus-

schlieRliche Anwesenheit eines Isomers. Die *°

Sn-NMR-Verschiebungen sind in
Tabelle 4 dargestellt. Eine Trennung der beiden Verbindungen gelang nicht. Die
Bildung von Verbindung 13 bei dieser Reaktion ist unklar. Die Beobachtung nicht
umgesetzter Ausgangsverbindung 9 deutet auf eine Konkurrenz von Verbindung 9
und bereits gebildetem Distannoxan 11 um verfiigbares cyclo-(t-Bu,SnO); hin (siehe
auch Kapitel 1.6.2). Das Gemenge der Verbindungen 11 und 13 zeigt eine &hnliche
Hydrolyseempfindlichkeit wie Verbindung 10. Es wurden hierzu jedoch keine aus-
fuhrlichen Untersuchungen durchgefuhrt. Die Zuweisung der in Gl. 10 dargestellten
Strukturen fir die Verbindungen 11 und 13 mit cis-Konfiguration der Verbriickungen
geschieht hypothetisch aufgrund der Ergebnisse fir die Verbindungen 10 und 12 mit
analoger Verbrickung sowie fur Verbindung 15 mit gleichem organischem Rest
R = CH,CMe;. Es wurden keine weiteren Untersuchungen zur Isolierung oder selek-
tiven Darstellung von Verbindung 11 oder 13 durchgefihrt.

In einer der Darstellung von Verbindung 14 analogen Reaktion ist das
dihydroxyverbrickte Tetraorganodistannoxan 15 durch kontrollierte Hydrolyse der
bis(dichlor)substituierten Dizinnverbindung 9 mit einem Triethylamin/Wasser-

Gemisch nach Kristallisation in einer Ausbeute von 69% zuganglich (GI. 11).

Me
Mes, . ~=c—Si=Me
Me’?l .g\Me
R P PN R ME/,,I. -/CEC_Sl‘Me
, \S.!’l Si—c=C—Si 5!‘/ 6 NEt3/H,0/CH,Cl Me=Si I”“.\S ,'OH‘Sn.,,,“IR 1)
B 1 Y F -6 [HNEtg]"CI SN
Cl ClI Me Me Me Me CI CI o\ _0lg P o)
9 Isn\OH/ \
R = CH,CMes R R
15

Verbindung 15 ist wie Verbindung 14 ein farbloser, kristalliner Feststoff mit
analogen chemischen Eigenschaften. Die '°Sn-NMR-Verschiebungen sind in
Tabelle 4 dargestellt. Die Kristallstruktur von Verbindung 15 wird in Kapitel 1.2.5
diskutiert. Verbindung 15 besitzt ebenfalls eine dimere Struktur mit cis-Konfiguration

der Verbrickungen.
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Dieses Ergebnis fur Verbindung 15 und der Vergleich mit den Verbindungen
10, 12 und 14 fuhren zu der Schluf3folgerung, daf3 die ausschlief3liche Bildung von
dimeren Tetraorganodistannoxanen mit cis-Konfiguration der Verbriickungen durch
die acetylenhaltige Verbrickung gesteuert wird. Fur keinen der beiden untersuchten
organischen Reste R wird die Bildung eines anderen Strukturmotivs beobachtet. Die
¥sn-NMR-Daten der Verbindungen 10 - 15 sind in Tabelle 4 zusammengefaft. Die
Signale der Verbindungen mit R = CH,SiMe; sind gegentber den Signalen der
Verbindungen mit R = CH,CMe; sowohl fur die exo- als auch fir die endocyclischen
Zinnatome zum tiefen Feld verschoben. Diese Beobachtung ist durch den Elektro-
nenzug (a-Effekt) des zusatzlichen Siliciumatoms erklarbar. Beim Austausch der
verbrickenden Chloratome gegen verbriickende Hydroxygruppen ist eine Verschie-
bung der Signale zum hohen Feld zu beobachten, die fur die exocyclischen Zinn-
atome groler ist als fur die endocyclischen Zinnatome. Fir die Verbindungen 14
und 15 mit vollstandiger Substitution mit verbriickenden Hydroxygruppen liegt eine

nahezu gleiche chemische Verschiebung der exo- und endocyclischen Zinnatome

Vvor.

Tabelle4 '°Sn-NMR-Daten der Tetraorganodistannoxane
cis-{[R(CSNCH,(Me)SiC=CSi(Me,)CH,Sn(X)R]O} (10) - (15)

in CDCls.
Verbindung 5 (**sn) / ppm
10, X = CI/CI, R = CH,SiMes -75.8 (SNexg), ~132.4 (SNendo)
11, X =CI/Cl, R =CH,CMes -87.4 (SNexc), ~150.2 (SNendo)

12, X = Cl/OH, R = CH,SiMe; -89.8 (SNexo), -129.6 (SNengo), -146.1, -150.0
13, X =CI/OH, R =CH,CMe; -103.6 (SNexo), -148.1 (SNengo), -164.9, -165.5

14, X = OH/OH, R = CH,SiMe; -152.2, -153.1
15, X = OH/OH, R = CH,CMe; -170.3, -170.7

Die in diesem Kapitel beschriebenen Verbindungen 10 - 15 mit cis-Konfigu-
ration der Verbriickungen liegen als racemisches Gemisch vor. Fur Verbindung 14

sind die Enantiomere in Abb. 4 dargestellt. Eine analoge Struktur mit trans-Form der
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Verbrickungen kann als korrespondierende meso-Form angesehen werden. Es sind
bisher noch keine Untersuchungen zur Darstellung chiraler Tetraorganodi-
stannoxane beschrieben worden. Alle bisher strukturell charakterisierten Distanno-

xane, sowohl mit als auch ohne Verbrickungen, besitzen keine Enantiomerenpaare.

I\Dl/lee&s' Me ' Me,. . CEC'Siﬁl\'/\l/Iee
I‘CEC\Siﬁ : ME'SI/ \\Me
Me,, <'~Me | Me, _clsi=me
Mem=Si_ sc. .aMe Mel'Si/C; OH
oH// Si<Me ; R & X =Sy
Rnnwsn\ ‘Sn..n\\R : /Sn-\o/ \ R
7/ 0oL >0 i Clm,.. ~O~—sgp Cl
Cl Sh™ 9N ZwCl : “Snl ..~
4 onSY | /%
R :
X | R
14
R:CstiME'g,

Abb. 4  Darstellung der Enantiomere fur das Tetraorganodistannoxan 14.

Fur Verbindung 14 werden daher orientierende Untersuchungen durchge-
fuhrt, die beiden Enantiomere NMR-spektroskopisch zu unterscheiden. Dazu wird
eine Losung von Verbindung 14 in CDCl; unter Zusatz von (S)-(+)-2-Butanol *H-,
Bc- und ™°Sn-NMR-spektroskopisch untersucht. Es wird erwartet, daR eine
unterschiedlich starke Wechselwirkung der Enantiomere mit dem chiralen Alkohol
vorliegt, die eine Aufspaltung der NMR-Signale bewirkt. Diese Erwartung kann
jedoch nicht bestatigt werden. In den 'H-, *C- und '®Sn-NMR-Spektren sind
unverandert einzelne Signale des Enantiomerengemisches von Verbindung 14
sichtbar. Durch die Wechselwirkung mit dem Alkohol ist im ***Sn-NMR-Spektrum
eine Anderung von §-153.1 und -152.2 ppm fir die reine Verbindung 14 zu §-154.2
und -153.9 ppm fur den Komplex mit (S)-(+)-2-Butanol zu beobachten. Fir dieses
Ergebnis gibt es zwei Erklarungsansatze. Entweder ist die chirale Diskriminierung
des Alkohols zu schwach, um eine sichtbare Aufspaltung zu bewirken, oder es findet

eine Enantiomerisierung in einem auf der "

Sn-NMR-Zeitskala schnellen dynami-
schen Prozel3 statt. Um diese Untersuchungen fortzusetzen, mifdte das alkoholat-
verbruckte Derivat von Verbindung 14 ausgehend von einem chiralen Alkohol
dargestellt werden. Hier sollten, im Fall der ersten Erklarungsmoéglichkeit, unter-

schiedliche NMR-Verschiebungen der Enantiomere resultieren. Weitergehende
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Untersuchungen dieser Art wurden bisher nicht durchgefihrt. Aufgrund des ver-
breiteten Einsatzes von Tetraorganodistannoxanen als homogene Katalysatoren in
der organischen Synthesel%4 besteht ein hohes Potential fiir chirale Distannoxane

auf diesem Gebiet.

Es sind bisher nur wenige Gbergangsmetallhaltige Tetraorganodistannoxane
in der Literatur beschrieben worden, darunter Verbindungen mit den Metallen Re136
und Fe.’3.137 Cobalthaltige Tetraorganodistannoxane sind bisher nicht bekannt. Die
Acetylenfunktionen in den Verbriickungen von Verbindungen wie 10 sind prinzipiell
geeignet fur eine Funktionalisierung mit Co(CO)s-Fragmenten.138 Resultierende
Verbindungen wie 10a sind interessant hinsichtlich einer bisher unbekannten
Kombination der katalytischen Potentiale der Ubergangsmetallfragmente und der
Distannoxaneinheiten. Bei der Umsetzung von Verbindung 10 mit zwei Molaquiva-
lenten Dicobaltoctacarbonyl (Gl. 12) erhalt man ein komplexes Produktgemenge,

dessen ***

Sn-NMR-Spektrum (THF) sechs Signale im fur Tetraorganodistannoxane
typischen Bereich zwischen ¢ -150.0 und -70.7 ppm (Gesamtintegral 43%) sowie
drei Signale bei 6 251.9, 253.0 und 260.0 ppm (Gesamtintegral 57%) zeigt. Die drei
Signale mit starker Tieffeldverschiebung deuten auf eine Spaltung der Distannoxan-

ebene unter Ausbildung von Zinnatomen mit Tetrakoordination hin.

Me % WMe
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Me=Si—C=\\ ci_ 2 Co(CO)g Me»SI’C Ll 12
/Iln.Sn’_ /Sn{u/R 4CO Y/ { R”l S n-'uluR ( )
o - -
Cllln,,_Sn O\Sn/ Cl C|I/u,,_Sn/O\SI’I\/ Cl
{ R | /{ R
R R = CH,SiMe; R
10 10a

Das korrespondierende *°Si-NMR-Spektrum zeigt drei Signale bei & -19.2
(I= 36%), -16.8 (I = 5%) und -15.8 (I = 5%) ppm, die den Siliciumatomen der
Verbrickung zugeordnet werden kdnnen, sowie zwei Signale bei 4.2 (I = 30%) und
5.4 (1 = 22%) ppm, die den Siliciumatomen der organischen Reste zugeordnet

werden konnen. Die Bildung einer Verbindung 10a kann nicht belegt aber auch nicht
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ausgeschlossen werden. Eine Isolierung einzelner Verbindungen aus dem Produkt-
gemenge gelang nicht. Es wurden keine weiteren Untersuchungen zur Darstellung

ubergangsmetallhaltiger Tetraorganodistannoxane durchgefthrt.

1.2.5 Einkristallréntgenstrukturuntersuchungen von cis-{[Me3SiCH,-
Sn(CI)CH,Si(Me,)C=CSi(Me2)CH,Sn(Cl)CH,SiMes] O}, (10), cis-
{[Me3sSiCH,Sn(CI)CH,Si(Me2)C=CSi(Me,)CH.Sn(Cl)CH,SiMes]O}-
{[Me3sSiCH,Sn(CI)CH,Si(Me2)C=CSi(Me2)CH.Sn(OH)CH,SiMe;] O}
(12), cis-{[MesSiCH.Sn(CI)CH,Si(Me,)C=CSi(Me,)CH,Sn(OH)CH,-
SiMes] O}, (14) und cis-{[Me3CCH,Sn(CI)CH,Si(Me;)C=CSi(Mey)-
CH,Sn(OH)CH.CMe3] O}, (15)

Zur Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von Verbindung
10 erhalt man durch Kristallisation aus n-Hexan bei 5°C und von Verbindung 12
durch langsames Verdampfen des Diethylethers aus einer Diethylether/n-Hexan-
Losung (1:1) dieser Verbindung bei Raumtemperatur. Geeignete Einkristalle von
Verbindung 14 erhélt man durch Kristallisation aus Toluol und von Verbindung 15
aus CDCI; jeweils bei 5°C. Die Verbindungen 10 und 12 kristallisieren jeweils triklin
in der Raumgruppe P-1 mit zwei Molekilen in der Elementarzelle. Verbindung 14
kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe P2:2,2; mit vier Molekilen in der
Elementarzelle. Verbindung 15 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe C2/c mit
acht Molekilen in der Elementarzelle. Die Molekulstrukturen von 10, 12, 14 und 15
sind in den Abbildungen 5, 6, 7 und 8 dargestellt. Ausgewdahlte Bindungslangen,
Bindungs- und Torsionswinkel sowie Auslenkungen von Atomen aus der Distanno-

xan-Leiterebene fir die vier Verbindungen sind in Tabelle 5 zusammengefalit.
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Abb.5  Molekilstruktur (SHELXTL-PLUS) von 10. Die thermischen Schwingungs-
ellipsoide reprasentieren 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Abb. 6  Molekilstruktur (SHELXTL-PLUS) von 12. Die thermischen Schwingungs-
ellipsoide reprasentieren 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Abb. 7

Molekdilstruktur (SHELXTL-PLUS) von 14. Die thermischen Schwingungs-
ellipsoide reprasentieren 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Abb. 8

Molekdilstruktur (SHELXTL-PLUS) von 15. Die thermischen Schwingungs-
ellipsoide reprasentieren 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Tabelle 5 Ausgewahlte Bindungslangen [A], Bindungswinkel [°],
Torsionswinkel [°] und Auslenkungen aus der Distannoxan-
Leiterebene [A] von 10, 12, 14 und 15.

Bindungslangen [A] 10 é : g:g; 12, é - 8'((32)) 14, é § 82;; 15, é - 823
Sn(1)-CI(1) 2.453(1) 2.441(1) 2.478(2) 2.525(2)
Sn(1)-X 2.740(1) 2.760(1) 2.237(5) 2.189(4)
Sn(1)-0(1) 2.024(3) 2.008(2) 2.000(4) 2.027(3)
Sn(2)-X 2.641(1) 2.602(1) 2.184(5) 2.162(4)
Sn(2)-CI(3) 3.490(1) 3.566(1) 3.763(2) 3.739(2)
Sn(2)-0(1) 2.058(3) 2.057(2) 2.040(4) 2.065(4)
Sn(2)-0(2) 2.132(3) 2.115(2) 2.143(4) 2.136(4)
Sn(3)-CI(1) 3.497(1) 3.625(1) 3.785(2) 3.875(2)
Sn(3)-Y 2.512(2) 2.215(2) 2.172(4) 2.175(4)
Sn(3)-0(1) 2.159(3) 2.192(2) 2.165(4) 2.143(4)
Sn(3)-0(2) 2.049(3) 2.039(2) 2.057(4) 2.053(4)
Sn(4)-CI(3) 2.507(1) 2.507(1) 2.495(2) 2.510(2)
Sn(4)-Y 2.503(2) 2.235(2) 2.244(5) 2.213(4)
Sn(4)-0(2) 2.018(2) 2.027(2) 2.024(4) 2.042(3)

Bindungswinkel [ 1* 72 12 070 M e Y o)

C(1)-Sn(1)-C(21) 122.9(2) 122.8(2) 123.1(3) 124.2(2)

C(1)-Sn(1)-Cl(2) 98.0(2) 98.2(1) 95.2(2) 92.9(2)

C(1)-Sn(1)-X 90.5(2) 88.8(1) 92.9(3) 93.9(2)

C(1)-Sn(1)-O(1) 122.7(2) 122.4(1) 123.8(3) 124.4(2)

C(21)-Sn(1)-Cl(1) 97.0(2) 98.3(1) 96.1(2) 101.0(2)

C(21)-Sn(1)-X 89.1(2) 87.5(1) 92.5(3) 89.4(3)

C(21)-Sn(1)-O(1) 112.5(2) 111.8(1) 112.0(2) 109.8(2)

CI(1)-Sn(1)-X 164.57(4) 166.42(4) 162.4(1) 161.4(1)

CI(1)-Sn(1)-0O(1) 88.29(8) 90.49(7) 89.3(1) 88.6(1)

X-Sn(1)-0(1) 76.28(8) 75.95(7) 73.2(2) 73.3(2)

C(8)-Sn(2)-C(31) 131.8(2) 131.1(1) 125.9(3) 127.4(2)
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Tabelle 5 Ausgewahlte Bindungslangen [A], Bindungswinkel [°],
Torsionswinkel [°] und Auslenkungen aus der Distannoxan-
Leiterebene [A] von 10, 12, 14 und 15 (Fortsetzung).

sindungswinkel ] 10.%=012) 12.X=C10) 14.X=0() 15, X=0(0)
C(8)-Sn(2)-X 90.6(1) 91.0(1) 96.5(2) 95.8(2)
C(8)-Sn(2)-CI(3) 76.3(1) 76.1(1) 71.4(2) 68.4(2)
C(8)-Sn(2)-0O(1) 121.0(1) 121.9(1) 125.6(2) 126.2(2)
C(8)-Sn(2)-0(2) 100.7(2) 99.1(1) 98.2(2) 99.3(2)
C(31)-Sn(2)-X 92.5(1) 94.3(1) 96.5(3) 98.3(2)
C(31)-Sn(2)-CI(3) 74.6(1) 73.5(1) 75.7(2) 79.2(2)
C(31)-Sn(2)-O(1) 106.6(1) 106.8(1) 108.5(2) 106.3(2)
C(31)-Sn(2)-0(2) 98.3(1) 97.7(1) 98.2(2) 96.0(2)
X-Sn(2)-CI(3) 145.79(4) 147.02(3) 155.8(1) 156.0(1)
X-Sn(2)-0(1) 78.11(8) 79.00(7) 73.6(2) 73.2(1)
X-Sn(2)-0(2) 152.36(7) 153.10(7) 147.4(2) 146.5(1)
CI(3)-Sn(2)-O(1) 135.69(8) 133.59(6) 130.6(1) 130.6(1)
CI(3)-Sn(2)-0(2) 61.85(7) 59.87(6) 56.8(1) 56.9(1)
0(1)-Sn(2)-0(2) 74.4(1) 74.50(8) 74.1(2) 73.7(1)
C(11)-Sn(3)-C(41) 137.5(2) 136.4(1) 132.1(3) 132.7(3)
C(11)-Sn(3)-Cl(1) 75.0(1) 74.2(1) 71.3(2) 68.7(2)
C(11)-Sn(3)-Y 98.5(1) 100.5(1) 100.0(2) 100.8(2)
C(11)-Sn(3)-O(1) 95.6(2) 94.1(1) 93.6(2) 93.6(2)
C(11)-Sn(3)-0(2) 114.0(2) 114.5(1) 117.6(3) 117.3(2)
C(41)-Sn(3)-Cl(1) 74.8(1) 74.0(1) 74.5(2) 77.6(2)
C(41)-Sn(3)-Y 90.1(1) 93.4(1) 96.8(2) 97.0(2)
C(41)-Sn(3)-O(1) 95.9(1) 95.3(1) 94.7(2) 93.7(2)
C(41)-Sn(3)-0(2) 108.4(1) 109.1(1) 110.0(2) 109.6(2)
CI(1)-Sn(3)-Y 145.76(5) 151.29(7) 154.6(1) 156.2(1)
CI(1)-Sn(3)-0(1) 62.06(7) 60.28(6) 56.7(1) 55.6(1)
CI(1)-Sn(3)-0(2) 135.99(8) 133.36(6) 130.0(1) 129.4(1)
Y-Sn(3)-0(1) 151.59(8) 148.05(9) 148.7(2) 148.1(1)
Y-Sn(3)-0(2) 77.72(8) 74.89(9) 75.4(2) 74.3(1)
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Tabelle 5 Ausgewahlte Bindungslangen [A], Bindungswinkel [°],
Torsionswinkel [°] und Auslenkungen aus der Distannoxan-

Leiterebene [A] von 10, 12, 14 und 15 (Fortsetzung).

Bindungswinkel [°] 10, é : g:g; 12, é - 8'((32)) 14, é § 82;; 15, é - 823
0(1)-Sn(3)-0(2) 74.0(1) 73.20(8) 73.3(2) 73.8(1)
C(18)-Sn(4)-C(51) 132.6(2) 132.5(2) 131.0(3) 132.3(3)
C(18)-Sn(4)-CI(3) 91.0(1) 91.8(1) 91.6(2) 90.4(2)
C(18)-Sn(4)-Y 100.8(1) 101.5(1) 98.7(2) 99.4(2)
C(18)-Sn(4)-0(2) 113.7(2) 114.2(1) 115.9(3) 117.9(2)
C(51)-Sn(4)-CI(3) 93.5(2) 93.3(1) 94.0(2) 94.1(2)
C(51)-Sn(4)-Y 87.0(2) 89.2(1) 90.5(3) 92.2(2)
C(51)-Sn(4)-0(2) 113.7(2) 113.3(1) 112.9(2) 109.8(2)
CI(3)-Sn(4)-Y 163.50(6)  159.44(6)  161.9(1) 160.1(1)
CI(3)-Sn(4)-0(2) 86.29(8) 85.62(7) 87.7(1) 86.4(1)
Y-Sn(4)-0(2) 78.46(9) 74.69(8) 74.4(2) 73.7(1)
Si(1)-C(4)-C(5) 173.7(5) 174.8(4) 173.2(8) 173.7(6)
Si(2)-C(5)-C(4) 176.0(5) 174.5(4) 174.4(8) 174.5(6)
Si(3)-C(14)-C(15) 171.8(4) 170.7(4) 169.7(8) 170.0(7)
Si(4)-C(15)-C(14) 169.9(4) 171.0(4) 172.5(8) 171.6(7)
Torsionswinkel [° 10, X=CI(2) 12,X=Cl(2) 14, X=0(4) 15, X =O0(4)
Y=Cl4) Y=0@) Y=0@) Y = 0(3)
CI(1)-Sn(1)-0(1)-Sn(3)  10.4(2) 10.1(1) 15.0(3) 13.7(3)
X-Sn(1)-0(1)-Sn(2) -12.2(1) 12.83(9)  -12.8(3) -8.8(2)
CI(3)-Sn(4)-0(2)-Sn(2)  12.1(2) 12.4(1) 15.7(4) 15.4(3)
Y-Sn(4)-0(2)-Sn(3) -9.3(1) -9.5(1) -10.1(3) 7.0(2)
Sn(2)-0(1)-Sn(3)-0(2)  -8.0(1) 8.25(8) 9.7(2) -8.0(2)
Auslenkungen [A] 10, é § g:g; 12, é § 8'((32)) 14, é - 8% 15, é - 8%
sn(1) 0.150(1)  0.152(1) 0.142(2)  0.111(2)
sn(2) 0.078(1) 0.075(1)  0.042(2) 0.031(2)
sn(3) 0.115(1) 0.105(1)  0.051(2) 0.003(1)
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Tabelle 5 Ausgewahlte Bindungslangen [A], Bindungswinkel [°],
Torsionswinkel [°] und Auslenkungen aus der Distannoxan-
Leiterebene [A] von 10, 12, 14 und 15 (Fortsetzung).

Auslenkungen [A] 10, é § g:gg 12, é § 8'((32)) 14, é - 88 15, é - 88
Sn(4) -0.068(1)  0.072(1) -0.086(2)  0.064(2)
Cl(1) 0.213(1)  0.253(1) -0.208(2)  0.032(2)

X 0.047(1) -0.100(1)  0.106(3) -0.051(3)
CI(3) 0.274(1)  0.324(1) -0.249(2)  0.063(2)
Y -0.019(1)  -0.054(1)  0.059(3) 0.005(3)
0(1) 0.203(2) -0.192(2)  0.186(4) -0.098(3)
0() 0.281(2) 0.275(2)  0.242(4) -0.159(3)

Die ideal planaren Ebenen werden durch alle zur Leiterebene gehdérenden Atome
definiert und sind nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate in den
Kristallkoordinaten x, y, z berechnet.

Es ergibt sich fur 10: 11.454(2) x + 11.841(3) y + 1.744(3) z = 11.434(1),

fir 12: - 11.739(2) x - 10.548(2) y - 0.567(4) z = 0.136(1),

flr 14: - 4.250(8) x + 9.256 (4) y - 23.720(10) z = 1.826(3),

und fir 15: - 19.217(10) x - 0.696(8) y + 23.723(6) z = 0.743(4).

Die Tetraorganodistannoxane 10, 12, 14 und 15 besitzen die fir diese
Verbindungsklasse typische Leiterstruktur mit Sn,O,X,-Strukturmotiven (X, = Cl, fur
10; X4 = (OH)CI; fur 12; X4 = (OH).Cl, fur 14, 15) und zentralem Sn,0O,-Vierring. Die
Abbildungen 5 - 9 der vier Verbindungen zeigen, daf3 sich die Verbrickungen jeweils
auf der gleichen Seite der Distannoxan-Leiterebenen befinden. Wie schon in Kapitel
1.2.4 beschrieben wurde, liegen alle vier Verbindungen damit in der cis-Konfigura-
tion vor. Jedes Zinnatom der vier Verbindungen besitzt eine verzerrt trigonal bipyra-
midale Koordinationsgeometrie mit zwei Kohlenstoffatomen und einem Sauerstoff-
atom in den Aaquatorialen Positionen sowie je nach Substitutionsmuster einem
Sauerstoffatom, Chloratomen bzw. einer Hydroxygruppe in den axialen Positionen.
Die Koordinationszahlerhéhung bewirkt eine Verlangerung aller Sn-O-Bindungs-
abstande. Die kirzesten Sn-O-Bindungsléangen werden fir aquatoriale Positionen an
exocyclischen Zinnatomen mit 2.024(3) (10), 2.008(2) (12), 2.000(4) (14) bzw.
2.027(3) (15) A fur Sn(1)-O(1) gefunden. Die langsten Sn-O-Bindungslédngen werden

fur axiale Positionen an exocyclischen Zinnatomen gefunden mit 2.235(2) (12),
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2.244(5) (14) bzw. 2.213(4) (15) A fur Sn(4)-O(3). Die langsten Sn-Cl-Bindungs-
langen werden ebenfalls flir exocyclische Zinnatome mit 2.740(1) (10) bzw. 2.760(1)
(12) A fir Sn(1)-Cl(2) gefunden. Die Chloratome CI(1) und CI(3) sind nicht
verbrickend mit Sn-Cl-Abstanden zwischen 3.490(1) (Sn(2)IIITI(3), 10) und 3.875(2)
(Sn(3)IITI(1), 15) A. Die Betrage der Torsionswinkel, die die verbriickenden Chlor-
atome CI(2) oder CI(4) bzw. Hydroxygruppen O(3) oder O(4) bzw. den zentralen
Sn,0,-Ring beinhalten, (siehe Tabelle 5) liegen im Bereich von 7.0(2)° bis 12.83(9)°
und zeigen die Verzerrung der Leiterebene von der idealen Planaritat. Diese
Verzerrung wird weiterhin durch die Auslenkung der zur Leiterebene gehdrenden
Atome aus einer berechneten, idealen Ebene dokumentiert. Es wird hier ein maxi-
maler Wert fiir O(2) (12) von 0.275(2) A gefunden. Die Verzerrungen kénnen mit den
Ringspannungen in den jeweils zwei neungliedrigen SnOSnCSiC=CSiC-Ringen
begriindet werden. Die Ringspannungen auf3ern sich ebenfalls in der Abweichung
der Si-C=C-Winkel, die im Bereich von 169.7(8)° (Si(3)-C(14)-C(15), 14) bis
176.0(5)° (Si(2)-C(5)-C(4), 10) liegen, vom Idealwert von 180°. Jeweils alle vier
SnCSi-Fragmente der neungliedrigen Ringe sind in Richtung auf Sn(4) gebogen,
wodurch sich eine intramolekulare Stapelung der beiden neungliedrigen Ringe
ergibt. Es wurden keine intra- oder intermolekularen Wechselwirkungen zwischen
den beiden Verbruckungen fur alle vier Verbindungen gefunden. Der kirzeste intra-
molekulare Abstand betragt 3.827(7) A fiir C(7)IIC(19) in 10.

In den vier Tetraorganodistannoxanen liegt eine unterschiedliche Anzahl an
Chloratomen bzw. Hydroxygruppen vor. Um die vier Verbindungen und besonders
die Sn-O- und Sn-Cl-Abstande direkt miteinander vergleichen zu kénnen, werden
aus den Bindungsabstéanden Bindungsordnungen nach PAULING berechnet.139 Diese
Methode wurde erstmals 1981 von BRITTON und Dunimz40 und spater von
DRAGER,141-143 JurkscHAT144 und TuDELA45146 gquf pentakoordinierte Zinnatome
angewendet. Der Wert der Bindungsordnung BO ergibt sich aus der Differenz des
betrachteten Abstandes d und einer Standard-Einfachbindung dsq unter Verwen-
dung eines Proportionalitatsfaktors c zu

BO =107°"),
Die Bindungsordnung nach Pauling ist 1.00 fiur eine Standardeinfach-

bindung. Als unteres Limit fir eine intramolekulare Koordination wurde BO = 0.04
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festgelegt.14! Als Standardbindungsabstande werden mit 1.999 A fur Sn-O47 und
2.335 A fur Sn-CI148 Werte fiir tetrakoordinierte Zinnatome eingesetzt. Der Propor-
tionalitatsfaktor c¢ variiert in der Literatur und wurde in neueren Arbeiten auf den

Wert 1.41 gesetzt.144.149 Ausgewahlte Bindungsordnungen fiir die Verbindungen 10,

12, 14 und 15 sind in Abb. 9 zusammengefal3t.
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Abb.9  Ausgewahlte Bindungsordnungen der Distannoxane 10, 12, 14 und 15
(Die Pfeile zeigen die Richtung an, in die die Verbriickungen gebogen

sind).
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Die Summe der Bindungsordnungen sollte fur alle Zinnatome vier ergeben.
Far die vier Verbindungen werden Werte zwischen 3.87 (Sn(1), Sn(2), 10) und 4.09
(Sn(4), 10; Sn(1), 14) ermittelt, die den vorgegebenen Wert gut treffen. Abwei-
chungen werden mit dem Begriff der UberschuR- und UnterschuBbindungen be-
zeichnet.150 Da die groRten Abweichungen vor allem fir Verbindung 10 beobachtet
werden, liegt hier eine weniger homogene Elektronendichteverteilung vor.

Bei der Betrachtung der exocyclischen Zinnatome fallt auf, dal3 im Fall einer
axialen Dichlorsubstitution die Bindungsordnung der nicht verbriickenden Chlor-
atome an Sn(1) wesentlich gro3er ist als die Bindungsordnung der verbriickenden
Chloratome. Im Fall von verbrickenden Hydroxygruppen sind diese beiden Bin-
dungsordnungen anndhernd gleich. Aus dieser Beobachtung folgt eine zunehmende
Stabilitdt der betrachteten Verbindungen bei einem Austausch der verbriickenden
Chloratome gegen Hydroxygruppen, was auch schon anhand der beobachteten
Reaktivitdten fur die Reihe der Verbindungen 10, 12 und 14 in Kapitel 1.2.4 be-
schrieben wurde. Im diesem Zusammenhang kann allerdings nicht die symmetrische
Umgebung von Sn(4) fur Verbindung 10 erklart werden. Die Kombination eines
schwachen und eines starken Elektronendonors ist gegeniber der Kombination
zweier schwacher Donoren bevorzugt.151,152

Es werden keine signifikanten Unterschiede in den Molekulstrukturen fir die
Verbindungen 14 und 15 mit Dihydroxyverbrickung und unterschiedlichen
organischen Resten R = CH,SiMe; (14) und R = CH,CMe; (15) beobachtet.
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1.2.6 Untersuchungen zur katalytischen Aktivitat

Der Einsatz von Tetraorganodistannoxanen als Katalysatoren in der
organischen Synthese wurde bereits in der Einleitung (Kapitel 1.1) ausfihrlich
beschrieben. Verbindung 10 wird hinsichtlich ihres Potentials als Katalysator in der
Acylierung von Alkoholen102.103 (r;) sowie in der Transesterifizierung100.104-111 (r,)
untersucht. Als Modellreaktionen dient die Umsetzungen von 2-Phenylethanol mit

Essigsaureanhydrid (r;) sowie mit Vinylacetat (r,) (Schema 6).

OH OA

Schema 6 Acylierung von 2-Phenylethanol mit Essigsaureanhydrid unter Katalyse

c

mit einem Tetraorganodistannoxan bzw. n-Bu,Sn(OAC),.
(ry): 3 Ac,0, 0.1 mol% Katalysator, 30°C, 5 h.
(r2): 3 VIinOAC, 0.1 mol% Katalysator, 30°C, 5 h

Die Ergebnisse fir Verbindung 10 werden anderen getesteten Katalysatoren

(F) - () in den Tabellen 6 (r;) und 7 (r,) vergleichend gegenibergestellt.

Tabelle 6  Ergebnisse fir die nach (r;) getesteten Katalysatoren.

Verbindung Ausbeute / %
n-Bu,Sn(OAc), (F) 45
{{Me3SiCH,Sn(CI)CH;],CH2}O}. (G) 30
cis-{{[Me3sSiCH,Sn(CI)CH,Si(Me,)].C,}O}. (10) 28
{[Me3sSiCH,Sn(OACc)CH;],CH,}O} (H) 27
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Tabelle 7 Ergebnisse fir die nach (r,) getesteten Katalysatoren.

Verbindung Ausbeute / %
[n-Bu,(Cl)SnOSN(Cln-Bug], (1) 81
n-Bu,Sn(OAc), (F) 63
cis-{{[MesSiCH,Sn(CI)CH,Si(Me;)],C2}O}. (10) 33
{{[MesSiCH,Sn(OAC)CH,],.CH2}O}4 (H) 16
{{[MesSiCH,SN(CI)CH,],CH,}O}4 (G) 3

In der Acylierungsreaktion (r;) zeigt Verbindung 10 eine &hnlich hohe
katalytische Aktivitat wie die ebenfalls untersuchten trimethylenverbrickten Tetra-
organodistannoxane G und H. Jedoch sind diese drei Distannoxane katalytisch
deutlich inaktiver als das synthetisch einfacher zugangliche n-Bu,Sn(OAc), (F).

In der Transesterifizierungsreaktion (r,) zeigt Verbindung 10 eine deutlich
hohere katalytische Aktivitat als die ebenfalls untersuchten trimethylenverbriickten
Tetraorganodistannoxane G und H. Allerdings ist die Aktivitdt von Verbindung 10
drastisch geringer als die Aktivitat von n-Bu,Sn(OAc), (F) und des einfachen Tetra-
organodistannoxans [n-Bu,(Cl)SnOSn(Cl)n-Bus,], (1) mit 81%.

HoOUGHTON korrelierte die katalytische Aktivitat von Tetraorganodistanno-
xanen mit der kinetischen Labilitdt und somit mit der Dissoziationsfahigkeit der
Organozinnleiter in ihre Monomere.91.92 Wie bereits in den Kapiteln 1.1 sowie 1.2.4
beschrieben wurde, sind unverbriickte Tetraorganodistannoxane wie Verbindung |
kinetisch labil in Losung,42 wohingegen Tetraorganodistannoxane mit Doppelleiter-
struktur wie Verbindung G kinetisch inert in Losung sind.108.121 VVerbindung 10 nimmt
hinsichtlich der kinetischen Labilitat in Losung eine Mittelstellung zwischen den
Verbindungen G und | ein, was auch durch die katalytische Aktivitat dokumentiert

wird, die ebenfalls eine Mittelposition zwischen diesen Verbindungen besitzt.
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1.3 Tetraorganodistannoxane mit der Verbrickung
-CHzMezsiOSiMezc:Hz-

1.3.1 Einleitung

In diesem Kapitel wird die Synthese von zwei Ausgangsverbindungen
R(CI;)SnCH,(Me,)SiOSi(Me,)CH,Sn(Cl;)R (R = CH,SiMe;, CH,CMe;) vorgestellt,
die, verglichen mit der in Kapitel 1.2 beschriebenen starren Verbrickung mit
Acetylenfunktion, mit der zentralen Disiloxanfunktion eine Verbriickung mit hoher
Flexibilitdt besitzen. Die Dimethylsilyleinheiten bewirken einen leicht erhdhten
sterischen Anspruch der Verbrickung. Die dimeren verbriickten Tetraorganodi-
stannoxane  cis,trans-{[R(CI)SnCH;(Me,)SiOSi(Me;)CH,Sn(CI)R]O}, und ihre
Hydrolyse-Produkte cis,trans-{[R(Cl)SnCH,(Me,)SiOSi(Me;)CH,Sn(OH)R]O},
(R = CH,SiMe3, CH,CMe3) werden beschrieben. AulRerdem werden Untersuchungen
zur Abhangigkeit des cis-/trans-Verhaltnisses der dimeren Tetraorganodistannoxane
von der Temperatur und der Polaritat des Losungsmittels sowie Mischexperimente

zur Untersuchung der kinetischen Labilitat dargestellt.

1.3.2 Synthese der Ausgangsverbindungen

1,3-Bis|(triphenylstannyl)methyl]-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan (16) ist durch
Hydrolyse von 1,2-Bis{dimethyl[(triphenylstannyl)methyl]silyl}ethin (3), dessen
Synthese in Kapitel 1.2.2 beschrieben wurde, in sehr guter Ausbeute von 90%
zuganglich (Schema 7). Die dargestellte Reaktion ist zweistufig. Im ersten
Reaktionsschritt erfolgt die baseninduzierte Si-C-Spaltung mit einer walirigen
Kaliumhydroxid/Kaliumfluorid-Losung. Das erhaltene Rohprodukt besteht aus den
Verbindungen 16 (65%), Dimethyl(triphenylstannyl)methylsilanol (16a) (15%) und
Dimethylfluor(triphenylstannyl)methylsilan (16b) (20%). Die Verbindungen 16a und
16b wurden mittels *Si- und "°Sn-NMR-Spektroskopie in Lésung charakterisiert
aber nicht isoliert. Die NMR-Daten der Verbindungen 16, 16a und 16b sind in

Tabelle 8 zusammengefal3t. Der zweite Reaktionsschritt mit einer vollstandigen
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saureinduzierten Hydrolyse bzw. Kondensation der Verbindungen 16a und 16b zur

Verbindung 16 schliel3t die Reaktionsfolge ab.

Ph Ph 1. H,O/KOH/KF/Aceton Ph O Ph
\?-_”/\ISJ—CEC—ISJ /\?._n/ 2.0.5M H,SO4/Aceton \7!‘/\?/ \ISJ/\?_“/
Ph Ph Me Me Me Me Ph Ph -HoCo Ph Ph Me Me Me Me Ph Ph

3 16
1 2
Sn Si Sn Si
TESRNY SR O
Ph Ph Me Me Ph Ph Me Me
16a 16b

Schema 7 Hydrolyse der acetylenhaltigen Verbindung 3 zur Verbindung 16 mit
Disiloxaneinheit; Darstellung der Zwischenstufen 16a und 16b.

Tabelle 8  *Si-NMR- und ***Sn-NMR-Daten der Verbindungen 16(a,b) in CDCl;
(Angabe von din ppm und J in Hz).

Verbindung 5 (*siy 5 (*¥sn)’ 23(*"M9sn-*si)
[PhsSNCH,Si(Me,)]0 (16) 8.3 -89.9 12
PhsSnCH,Si(Me,)OH (16a) 17.4 -90.3 26
PhsSnCH,Si(Me,)F (16b)’ 33.3 (276) -92.5 (41) 21

* Die Werte in Klammern fiir 16b geben die *J(**F-*°Si)- bzw. *J(**F-'*°Sn)-Kopplungen an.

Verbindung 16 ist ein farbloser, niedrig schmelzender Feststoff mit guter
Ldslichkeit in den herkémmlichen organischen Lésungsmitteln.

Die weitere Synthese der Ausgangsverbindungen erfolgt weitgehend analog
zur Darstellung der Ausgangsverbindungen mit zentraler Acetylenfunktion in
Kapitel 1.2.2. 1,3-Bis[(diphenyliodstannyl)methyl]-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan (17)
ist durch Umsetzung von Verbindung 16 mit zwei Molaquivalenten lod in quantita-

tiver Ausbeute zuganglich (Gl. 13).
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Ph o) Ph | _O |
Ss s s e 2k L e s i s (13)
= = = (1= -2 Phl = [ = &
Ph Ph Me Me Me Me Ph Ph Ph Ph Me Me Me Me Ph Ph
16 17

Verbindung 17 liegt als hellgelbes, hochviskoses Ol vor, das ahnlich wie
Verbindung 4 lichtempfindlich ist. Verbindung 17 besitzt ahnliche Ldslichkeitseigen-
schaften wie ihre Ausgangsverbindung 16 und wird unter Lichtausschluf@ auf-
bewahrt.

Durch die Reaktion von Verbindung 17 mit waRriger Kaliumfluorid-Losung ist
das stabilere 1,3-Bis[(diphenylfluorstannyl)methyl]-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan (18)
in nahezu quantitativer Ausbeute zuganglich (Gl. 18). Verbindung 18 ist ein farb-

loser, hoch schmelzender Feststoff.

| 0 | F 0
Ssi s s e 2KEL e s T s e (14)
i = = ©E 2Kl i = = &
Ph Ph Me Me Me Me Ph Ph Ph Ph Me Me Me Me Ph Ph
17 18

Verbindung 18 kann durch die Reaktion mit zwei Molaquivalenten Trimethyl-
silylmethylmagnesiumchlorid bzw. neo-Pentylmagnesiumbromid nahezu quantitativ
in die Verbindungen 19 oder 20 mit Tetraorganosubstitution der Zinnatome Uberfuhrt
werden (GI. 15). In einer analogen Reaktion mit vergleichbarer Ausbeute kann auch

Verbindung 17 als Ausgangsverbindung eingesetzt werden.

F @) F R PNy R
~ ./\ YN ;'/\S.n/ 2 RMgX Sn/\S SiASﬂ/

E Y B -2 MgXF 'E : :

h Ph h Ph Me

(15)

K/Ie Me K/Ie Ph E’h

18 (X=Br, Cl) 19, R = CH,SiMe;
20, R = CH,CMe;

Die Verbindungen 19 und 20 sind farblose, hochviskose Ole mit guter Los-
lichkeit in den herkdmmlichen organischen Losungsmitteln. Beide Verbindungen
sind ebenfalls in einer bereits flr Verbindung 16 oben vorgestellten zweistufigen
Hydrolysereaktion ausgehend von den Verbindungen 6 bzw. 7 in sehr guten Aus-

beuten zugéanglich (GI. 16).
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Re ~__ _~__ _R 1.H,O/KOH/KF/Aceton R_ 0. _~_ _R
7“ ISJ—CEC—IS__' 7[‘ 2. 0.5M H,S0,/Aceton ?n l \15' Sn 16
Ph Ph Me Me Me Me Ph Ph -HoCo Ph Ph Mé Me Me Me Ph Ph (16)
6, R = CH,SiMe3 19, R = CH,SiMes
7, R = CH,CMej 20, R = CH,CMes

Die Verbindungen 19 und 20 kénnen durch eine quantitative Substitution der
Phenylgruppen gegen Chloratome mit vier Molaquivalenten Quecksilber(ll)-chlorid
zu den bis(dichlor)substituierten Dizinnverbindungen 21 und 22 in sehr guten Aus-

beuten von 93% bzw. 99% umgesetzt werden (Gl. 17).120

R o} R R _0 _R
S._n/\s-_i/ \S__i/\Sn 4 HgC|2 S__n/\ Si \SI/\S (17)
i = = -4 PhHgCI B 2 d:
Ph Ph Me Me Me Me Ph Ph Cl CI Me Me Me Me CI CI

19, R = CH,SiMeg
20, R = CH,CMeg

= CH,CMe3

Verbindung 21 ist ein farbloses, hochviskoses Ol, das, analog zu Verbin-
dung 8 (Kapitel 1.2.2), reversibel mit zwei Molaquivalenten Wasser einen Komplex
bildet (Abb. 10), was durch O-H-Streckschwingungen von 3407 und 3520 cm™
dokumentiert wird. Die Komplexierung von zwei Wassermolekilen wurde durch
DTA, Elementaranalyse sowie durch die Aufnahme eines '°Sn-MAS-NMR-Spek-
trums belegt, das ein Signal bei d -60 ppm, d. h. im Bereich fir pentakoordiniertes

Zinn, zeigt.

M63SICH2\ A0 /CstiME'g,

Sn Si7 S| SP 110
PN LW L 5(**°sn, CDCls) 136.6 ppm
21
-2 H,0 || 2 H,0

H>0 H>0
M63SICH2\ f/\s /O\S/\ f CH25IM63
|

3 : : 119 )
Cll Cl Me Me MelMe Cll cl 0 (7"Sh MAS) -60 ppm

2la

Abb. 10 Hygroskopisches Verhalten des Dizinntetrachlorids 21 und *°Sn NMR-
spektroskopische Daten in Losung (CDCls) fur 21 und im Festkorper fur
21a.
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AulRerdem sind Fragmente mit zwei Wassermolekilen im Massenspektrum
von Verbindung 21a sichtbar. Das Wasseraddukt zerfallt in Losung, was durch die
¥Sn-NMR-Verschiebung von & 136.6 ppm in CDCl; dokumentiert wird, die im
Bereich fiir tetrakoordiniertes Zinn mit dem Substitutionsmuster (SiC),SnCl, liegt.108

Verbindung 22 ist dagegen ein farbloses hochviskoses Ol, das keine Kom-
plexbildung mit Wasser zeigt.

In Tabelle 9 sind die *°Si- und °Sn-NMR-Verschiebungen der Verbin-
dungen 16, 17, 19, 20, 21 und 22 zusammengefaflit. Die **Si-NMR-Verschiebungen
der zur zentralen Disiloxanfunktion gehérenden Siliciumatome liegen im Bereich von
5 7.4 bis 8.4 ppm. Die *Sn-NMR-Verschiebungen liegen im Bereich bekannter
Verbindungen mit dhnlichem Substitutionsmuster am Zinn.108.135 Dje 2J(*"*°Sn-
°Sj)-Kopplungen nehmen bei der Einfiihrung von elektronenziehenden Substituen-

ten (Verbindungen 21 und 22) leicht zu.

Tabelle9  *Si-NMR- und ***Sn-NMR-Daten der Verbindungen 16, 17, 19, 20, 21
und 22 in CDCI; (Angabe von din ppm und J in Hz).

Verbindung 3(°si)y’  8(™9sn)  AI(H"™sn-siy
[PhsSNCH,Si(Me,)L:0 (16) 8.3 -89.9 12
[1(Ph2)SNCH,Si(Me)0 (17) 8.4 65.9 16
[MesSiCH,Sn(Ph,)CH,Si(Mes),0 (19) g'g -52.5 ig
[MesCCH,Sn(Ph,)CH,Si(Me,),0 (20) 8.2 75.1 15
[MesSiCH,Sn(Clo)CH,Si(Mes),0 (21) ?Zs 136.6 gggg
[MesCCH,Sn(Cl,)CH,Si(Me,),0 (22) 7.4 114.8 40

* Fir die Verbindungen 19 und 21 ist der erste Wert SiMe; und der zweite Wert SiO zuzuordnen.
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1.3.3 Synthese und Reaktionen der Tetraorganodistannoxane

Die Reaktionen der bis(dichlor)substituierten Dizinnverbindungen 21 und 22
mit 1/3 Molaquivalenten cyclo-(t-Bu,SnO); ergeben die verbriickten dimeren Tetra-

organodistannoxane 23 und 24 in Ausbeuten von 100% bzw 82% (GlI. 18).

B 2
e Me Me CI CI
21, R = CH,SiMe3
22, R = CH,CMe3

<0

2/3 (t-Bu28n0)3 -2 t-BUZSnC|2
Me
Mes, O giiohie (18)
Mey,, O\S|AMe
Mey,, O\s|4Me R, —sn
Mem—Si ~ F\; O/Sn o éwcl
Ne Rlll .S 4 Sn\'UR + n¢ Cly,. Sn \Sn ~R R
o =0" X
Cly, Sn
R
R ) Si-mMe
Melm-Si—_ " w
O Me
Me/
23c, R = CH,SiMeg ne+n =1 23t, R = CH,SiMe3

24c, R = CH,CMej 24t, R = CH,CMej

Analog zu den in Kapitel 1.2 beschriebenen Verbindungen mit acetylen-
haltiger Verbrickung wird auch hier keine Bildung von Tetraorganodistannoxanen
mit Doppelleiterstruktur beobachtet, was mit dem zu grol3en sterischen Anspruch der
Dimethylsilylgruppen in der Verbrickung begriindet werden kann. Die dimere
Struktur in Losung konnte fur Verbindung 23 durch eine osmometrische Molekular-
gewichtsbestimmung verifiziert werden (berechnet fur 23: M = 1318 glol™,
gefunden in CH,Cl,: M = 1308 glhol™). Die dimeren Tetraorganodistannoxane 23
und 24 liegen in Lésung als Gemisch von Isomeren 23c bzw. 24c¢ mit cis-Konfigu-
ration der Verbrickungen und Isomeren 23t bzw. 24t mit trans-Konfiguration der
Verbrickungen vor. Das Verhéaltnis von cis- und trans-Isomer wird durch verschie-
dene Faktoren, wie den organischen Rest R, das Losungsmittel, die Temperatur

oder die elektronegative verbrickende Gruppe beeinfluRt, was weiter unten
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eingehend analysiert wird. Im Festkorper liegt fur beide Verbindungen ausschliel3lich
das trans-lsomer 23t bzw. 24t vor, was durch eine Kombination aus Einkristall-
rontgenstrukturanalyse (siehe Kapitel 1.3.4) und °Sn-MAS-NMR gezeigt werden
konnte. In Tabelle 10 sind die "*Sn-NMR-Daten der Verbindungen 23 und 24 sowie
die Isomerenverhaltnisse, die sich aus den integralen Verhaltnissen in den NMR-
Spekten ergeben, im Festkérper und in Lésung fur die Lésungsmittel CDCI; (22°C)
und Toluol-Dg (22°C und -85°C) zusammengefal3t.

Tabelle 10 '°Sn-NMR-Daten der Tetraorganodistannoxane
cis,trans-{{[R(Cl)SnCH,SiMe;],0}0}, (23) und (24) und
Isomerenverteilung in CDCI; (22°C), Toluol-Dg (22 und -80°C)
und im Festkorper.

cis-lsomer c

trans-lsomer t

T=22°C 50% 50%
5 (**°Sn, CDCls) -120.2, -86.9 -128.3, -80.0
23 T=22°C 45% 55%
5 (**Sn, Toluol-Dg) -125.9, -86.7 -131.8, -80.5
R = CH,SiMe; T =-85°C 35% 65%
5 (**°Sn, Toluol-Dg) -122.5, -86.1 -132.4, -74.5
T =22°C - 100%
3 (**Sn MAS) - -121, -94
T=22°C 40% 60%
5 (**°Sn, CDCly) -136.3, -97.0 -144.8, -89.8
24 T=22°C 35% 65%
5(*°Sn, Toluol-Dg)  -145.8, -100.3 -154.0, -93.5
R = CH,CMe; T =-85°C 25% 75%
5 (***Sn, Toluol-Dg) -134.7,-92.3 -150.7, -83.5
T =22°C - 100%
3 (**Sn MAS) - -139, -92
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Fur die Zuordnung von cis- und trans-lsomeren zu den einzelnen Signalen
wird angenommen, dal3 das trans-Isomer aufgrund seiner héheren Symmetrie
verglichen mit dem cis-Isomer sowie aufgrund der ausschlie3lichen Bildung im
Festkorper auch in Lésung die dominierende Spezies ist. Bei dieser Vorgehens-

weise liegen in allen **°

Sn-NMR-Spektren die Signale fur die cis-Isomere "innen"
und die Signale fur die trans-Isomere "auf3en”, d. h. fir die exocyclischen Zinnatome
sind die Signale flr die cis-lsomere im Vergleich zu den trans-Isomeren zu héherem
Feld verschoben, und fiir die endocyclischen Zinnatome sind die Signale fir die cis-
Isomere im Vergleich zu den trans-lsomeren zu tieferem Feld verschoben. Fr Ver-
bindung 23 in CDCl3, wo vier Signale gleicher Intensitat beobachtet werden, erfolgt
die Zuordnung ausschlie3lich anhand dieses Schemas.
Fur das Gleichgewicht der cis- und trans-lsomere in Losung ergeben sich
folgende Abhangigkeiten:
* Abhéangigkeit des cis/trans-Verhaltnisses vom organischen Rest R
Fur Verbindung 24 mit R = CH,CMe; liegt das Verhaltnis im Vergleich zu Verbin-
dung 23 mit R = CH,SiMe; fir jede andere Anderung eines Parameters um 10%
mehr auf der Seite des trans-lsomers. Der Ubergang von Verbindung 23 zu Ver-
bindung 24 besteht in einer Substitution der Siliciumatome in den organischen
Resten R gegen Kohlenstoffatome, woraus eine geringfigige Erhdhung der
Elektronendichte an den Zinnatomen durch das Wegfallen des a-Effektes der
119

Siliciumatome folgt. Dies wird in der Anderung der
hoheren Feld deutlich.

Sn-NMR-Signale zum

e Abhéangigkeit des cis/trans-Verhéltnisses vom Losungsmittel
Bei Raumtemperatur liegt das Verhdltnis fur beide Verbindungen 23 und 24 in
CDCl; um 5% mehr auf der Seite des trans-Isomers als in Toluol-Ds.

* Abhéangigkeit des cis/trans-Verhéltnisses von der Temperatur
Bei einer Verringerung der Temperatur um ca. 100°C in Toluol-Dg liegt das
Verhéltnis fur beide Verbindungen 23 und 24 um 10% mehr auf der Seite des
trans-Isomers. Bei einer Erniedrigung der Temperatur wird der Losung Energie
entzogen, die vor allem in Form von Schwingungsenergie vorlag. Das System
wird dem Zustand im Festkérper @hnlicher. Diese Ergebnisse der Temperatur-

abhangigkeit verifizieren auch die Zuordnung der *°*Sn-NMR-Signale zu den
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Isomeren. Fur Verbindung 23 wurden weiterhin Hochtemperatur-Untersuchungen
bei 80°C in Toluol-Dg sowie in Tetrachlorethan-D, durchgefiihrt, die beide ein

Isomerenverhéltnis von 50:50 zeigen.

Verbindung 23 ist ebenfalls durch eine langsame Hydrolysereaktion von
Verbindung 21a in einem Dichlormethan/Wasser-Gemisch innerhalb von 14 Tagen

in einer Ausbeute von 85% zugéanglich (Gl. 19).

H,0 H,0

R_¥ o fy_R
s si7 s sn”

2 _
IO
Ccl'Cl Me

K/Ie Me K/Ie Cl EI
2la
R = CH25iM63

2 H,0 | -4 HCl

e (19)

Melm-Si— .~
@) Me
Me/

23c nc+ni=1 23t

Die einzige Verunreinigung des Produktes ist die Ausgangsverbindung 21a,
die durch Auswaschen mit n-Hexan abgetrennt werden kann. Die Reaktion ist
selektiv bezuglich der Produktbildung, d. h. eine langere Reaktionszeit sollte eine
guantitative Produktbildung bewirken. Diese Reaktion ist ein seltenes Beispiel fur
die Hydrolyse einer Diorganozinndichlor-Verbindung ausgehend von neutralen
Bedingungen. Diorganozinndichlor-Verbindungen sind tblicherweise hydrolysestabil
im neutralen wassrigen Medium.153 Eine solche Hydrolysestabilitat wird ebenfalls fiir
Verbindung 22 sowie fir die in Kapitel 1.2 beschriebenen Verbindungen 8a und 9
beobachtet. Der Grund fur die Reaktivitat von Verbindung 21a gegeniber Wasser ist
bisher unklar. Diese Beobachtung ist interessant im Zusammenhang mit dem kata-

lytischen Potential von Tetraorganodistannoxanen. Durch Kontakt von Verbindung
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21a mit Wasser erfolgt die Reaktion zur potentiell katalytisch aktiven Verbindung 23,
weshalb dieses System als potentieller "latenter Katalysator'154.155 pezeichnet
werden kann.

Fur die cis- und trans-Isomere der in diesem Kapitel beschriebenen Tetra-
organodistannoxane liegt in Losung ein Gleichgewicht vor, das hinsichtlich der
dirigierenden Parameter oben ausfihrlich beschrieben wurde. Es ist weiterhin von
Interesse, die Dynamik und den Mechanismus dieses Gleichgewichtes néher zu
beschreiben. Untersuchungen hierzu wurden anhand von Verbindung 23 durchge-
fuhrt. Im ESMS-Spektrum (negativer Modus, Acetonitril) von Verbindung 23 findet
man Massencluster (695.1 [*2M+Cl], 713.1 [*2aM+H,O+ClI], 731.1 [*2M+H+2CI],
749.1 [*2M-O+3Cl], 767.1 [*2M+2H+3CI]), die auf die Existenz von monomeren

Tetraorganodistannoxanen 23a und/oder 23b in Lésung hinweisen (Schema 8).
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Me/, O\Sl‘Me
Me Me—s|
Mey,, O\S|4Me
Me—SI Me
l\'>|/|ee/lS| O\S|4Me r R Sn O Sn‘C|
7T ‘ O\ B
RIII S O Sn\éﬁ Clin.. SI’] SI’] ~R R
O\
Cll/ SI’] SI’]
R ) Sj-Me
Mel-Sie " W
0 Me
Me/
23c, R = CH,SiMes 23t, R = CH,SiMe3
Me,, “Me Me,, e} «Me
Menzsi— O™~ siaMe Memsi~ ~ ~Sj~=Me

.

wSn____Sn, we-Sn Shg)
R II/R RV~ ~A~— .
o’ 0T g c® 9 ™R

23a,R = CstlMeg 23b, R = CstiMeg

Schema 8 Gleichgewicht der cis- und trans-Konfigurationen in Lésung,
Postulierung einer freien monomeren Spezies in Lésung.
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Auch fur die monomeren Spezies von Verbindung 23 ist die Bildung von zwei Konfi-
gurationsisomeren 23a und 23b moglich. Ein weiterer Hinweis fur die Existenz von
Monomeren wird durch eine osmometrische Molekulargewichtsbestimmung von
Verbindung 23 bei 59°C in Chloroform erhalten (berechnet fiir 23: M = 1318 glol ™,

gefunden in CHCI3: M = 756 glol™). Es konnte keine monomere Spezies 23a bzw.

119

23b direkt NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden. Bei ~~Sn-Hochtemperatur-

NMR-Untersuchungen in Tetrachlorethan-D, bei 120°C waren allerdings auch keine

Signale der dimeren Spezies 23c und 23t mehr sichtbar, was auf einen schnellen

119

Austausch innerhalb der ““Sn-NMR-Zeitskala bei dieser Temperatur schlie3en Iaft.

| epm

Abb.11 'H,'H-ROESY-NMR-Spektrum von Verbindung 23.
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Die Dynamik des Gleichgewichtes der beiden Isomere 23c und 23t kann
durch ein 'H,"H-ROESY-NMR-Spektrum direkt sichtbar gemacht werden (Abb. 11).
Beim ROESY- oder auch "Camelspin"-Experiment kénnen durch die Beobachtung
von Crosspeaks Verbindungen erkannt werden, die innerhalb der Mischzeit ("spin
lock time") im Gleichgewicht miteinander stehen.156-160 Dje in Abb. 11 rot darge-
stellten Crosspeaks sind Austauschpeaks mit negativer Phase. Die schwarz darge-
stellten Crosspeaks sind NOE-Peaks mit positiver Phase. Fur die Aufnahme des
ROESY-Spektrums von Verbindung 23 wurde der Bereich von 6 0.5 bis 1.2 ppm
ausgewahlt, der alle CH,-Gruppen der beiden Molekile einschliel3t. Die Mischzeit
betrug 300 ms. Auch wenn keine genaue Zuordnung aller Signale im 'H-NMR-
Spektrum zu CH,-Gruppen moglich ist, kann durch das Auftreten der rot einge-
farbten, negativen Crosspeaks eindeutig ein dynamisches Gleichgewicht der Verbin-

dungen 23c und 23t innerhalb der Mischzeit belegt werden.
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Die Verbindungen 23 und 24 sind durch kontrollierte basische Hydrolyse mit
Triethylamin/Wasser-Gemischen in Ausbeuten von 94 bzw 84% in die dihydroxy-
verbrickten Tetraorganodistannoxane 25 und 26 Uberfihrbar (GI. 20). Alle in diesem
Kapitel dargestellten Tetraorganodistannoxane sind farblose, kristalline Feststoffe
mit guter Ldslichkeit in Aceton, Diethylether und chlorierten Lésungsmitteln sowie
malfiger Loslichkeit in Toluol und n-Hexan. Von Verbindung 25 wurde ebenfalls eine
Einkristallrontgenstruktur erhalten, die zusammen mit den Verbindungen 23t und 24t
in Kapitel 1.3.4 diskutiert wird. Auch fur Verbindung 25 wurde im Festkorper eine
trans-Konfiguration der Verbrickungen gefunden. Die Verbindungen 25 und 26
liegen in Losung ebenfalls in einem Gemisch verbrickter Dimere mit cis- und trans-
Konfiguration der Verbriickungen vor (berechnet fiir 25: M = 1281 giol™, gefunden
in CH,Cly: M = 1260 glthol™). Die cis-/trans-Isomerenverteilung betragt bei Raum-
temperatur in CDCl; 35:65 fiur Verbindung 25 und 30:70 fir Verbindung 26.

Durch Mischexperimente der dichlorverbriickten Tetraorganodistannoxane
23 bzw. 24 und der dihydroxyverbrickten Tetraorganodistannoxane 25 bzw. 26
kénnen die gemischten Tetraorganodistannoxane 27 und 28 mit asymmetrischer
Substitution der Distannoxanebene in situ dargestellt und NMR-spektroskopisch
charakterisiert werden. Die Verbindungen 27 und 28 sind kinetisch labiler als das in
Kapitel 1.2.4 beschriebene asymmetrische Tetraorganodistannoxan 12 mit
acetylenhaltiger Verbriickung und somit nicht isolierbar. Die kinetische Labilitat ist
ahnlich der Labilitdt, die von GRoss fur unverbrickte dimere Tetraorganodi-
stannoxane berichtet wurde.42 Die Mischexperimente zeigen, daR die Verbindungen
27 und 28 im statistischen Verhéltnis gebildet werden. Die ***Sn-NMR-Spektren der
beiden Mischexperimente mit Zuordnungen der Signale sind in den Abbildungen 12
und 13 dargestellt. Die cis-/trans-Isomerenverteilung betragt bei Raumtemperatur in
Toluol-Dg 40:60 fur Verbindung 27 und in CDCI; 35:65 fir Verbindung 28. Alle
Isomerenverteilungen der Verbindungen 23 - 28 bei Raumtemperatur in L6sung sind

noch einmal in Tabelle 11 zusammengefal3t.
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Abb. 12

¥sn-NMR-Spektrum der Reaktion von 23 und 25 (Toluol-Ds).
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Abb. 13

¥sn-NMR-Spektrum der Reaktion von 24 und 26 (CDCls).

In Tabelle 11 ist noch einmal die Isomerenverteilung der in diesem Kapitel

dargestellten Tetraorganodistannoxane 23 - 28 bei Raumtemperatur in CDCI; (bzw.

in Toluol-Dg fur 27) zusammengefal3t. Man erkennt, daf3 mit zunehmender Hydroxy-

verbrickung der Distannoxane der Anteil des trans-Isomers in Lésung zunimmt.

Tabelle 11 Isomerenverteilung der Tetraorganodistannoxane

cis,trans-{[R(Cl)SnCH,(Me;)SiOSi(Me,)CH,Sn(X)R]O}, (23 - 28)
in CDCl; bei 22°C (fur 27 in Toluol-Dg).
Verbindung cis-lsomer c trans-Isomer t

23, X =CIl/CI, R =CH,SiMe; 50% 50%

24, X = Cl/CI, R =CH,CMe; 40% 60%

27, X = CI/OH, R = CH,SiMe; 40% 60%

28, X = CI/OH, R =CH,CMe; 35% 65%

25, X = OH/OH, R = CH,SiMe; 35% 65%

26, X = OH/OH, R = CH,CMe; 30% 70%
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Zusatzlich wird ein Mischexperiment von Verbindung 10 mit acetylenhaltiger
Verbrickung und R = CH,SiMe; sowie Verbindung 23 mit disiloxanhaltiger Ver-
briickung und R = CH,SiMe; in CDCl; durchgefiihrt (Gl. 22). Man erkennt im **°Sn-
NMR-Spektrum der Reaktion (Abb. 14) acht Signalen fur Verbindung 29 mit
gemischten Verbrickungen, was auf die Bildung von cis- und trans-lsomeren
schlieRen laRt. Das cis-/trans-lsomerenverhaltnis betragt bei Raumtemperatur in
CDCl; 40:60 fur die Annahme, dal’ das trans-Isomer 29t die dominierende Spezies

in Losung ist. Verbindung 29 wird im statistischen Verhaltnis gebildet.
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Dieses Experiment zeigt, daf? die Kombination der monomeren Einheit von
Verbindung 10 mit einem anderen monomeren verbrlickten Tetraorganodistannoxan
moglich ist, und dald in diesem Fall keine ausschlief3liche Bildung einer dimeren
Struktur mit cis-Konfiguration der Verbriickungen auftritt.

Als Verunreinigung bei diesem Experiment ist die asymmetrische Verbin-
dung 12 mit acetylenhaltigen Verbriickungen mit 4 -149.1, -145.3, -128.3 und -89.1
ppm (Gesamtintegral 8%) zu beobachten. Verbindung 12 wird wahrscheinlich durch
Hydrolyse von Verbindung 10 mit im CDCI; anwesenden Wasser gebildet. Es fallt
auf, dal3 keine Signale fur eine Reaktion von Verbindung 12 entweder mit Verbin-

dung 10 oder mit Verbindung 23 zu beobachten sind, die bei einem statistischen
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Reaktionsverlauf das gleiche integrale Verhéltnis besitzen wirden. Diese Beob-

achtung belegt erneut die schon in Kapitel 1.2.4 dokumentierte hohere Stabilitat von

Verbindung 12 im Vergleich zu Verbindung 10.
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Abb. 14 '°Sn-NMR-Spektrum der Reaktion von 10 und 23 (CDCly).

1.3.4 Einkristallrontgenstrukturuntersuchungen von trans-{[Me3SiCH,-

Sn(CIl)CH,Si(Me2)OSi(Me;)CH,Sn(Cl)CH,SiMe3] O}, (23t), trans-

{[MesCCH.,Sn(CI)CH.Si(Me;)0Si(Mez)CH,Sn(Cl)-CH,CMe3] O}, (24t)

und trans-{[Me3;SiCH,Sn(CI)CH,Si(Me;)C=CSi(Me;)CH,Sn(OH)-
CH.SiMe3] O}, (25t)

Zur Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von Verbindung

23t erhalt man durch langsames Verdampfen des Diethylethers aus einer Diethyl-

ether/n-Hexan-Losung (1:1) dieser Verbindung bei Raumtemperatur. Geeignete
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Einkristalle der Verbindungen 24t und 25t erhalt man jeweils durch Kristallisation
aus Dichlormethan bei 5°C. Verbindung 23t kristallisiert triklin in der Raumgruppe
P-1 mit einem Molekul in der Elementarzelle. Verbindung 24t kristallisiert monoklin
in der Raumgruppe P2,/c mit zwei Molekllen in der Elementarzelle. Verbindung 25t
kristallisiert monoklin in der Raumgruppe C2/c mit vier Molekulen in der Elementar-
zelle. Die Molekulstrukturen von 23t, 24t und 25t sind in den Abbildungen 15, 16
und 17 dargestellt. Ausgewdahlte Bindungslangen, Bindungs- und Torsionswinkel
sowie Auslenkungen von Atomen aus der Distannoxan-Leiterebene fur die drei Ver-

bindungen sind in Tabelle 12 zusammengefalit.

(2)
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Abb. 15 Molekulstruktur (SHELXTL-PLUS) von 23t. Die thermischen Schwingungs-
ellipsoide reprasentieren 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. (Symmetrie-
transformationen zur Erzeugung aquivalenter Atome: a = -x+1, y, -z+1).
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Abb. 16 Molekilstruktur (SHELXTL-PLUS) von 24t. Die thermischen Schwingungs-
ellipsoide reprasentieren 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. (Symmetrie-
transformationen zur Erzeugung aquivalenter Atome: a = -X, -y, -z+1).

Tabelle 12 Ausgewéhlte Bindungslangen [A], Bindungswinkel [°],

Torsionswinkel [°] und Auslenkungen aus der Distannoxan-
Leiterebene [A] von 23t, 24t und 25t.

Bindungslangen [A] 23t, X =CI(1)  24t,X=CI(1)  25t, X=0O(3)
Sn(1)-X 2.519(1) 2.770(1) 2.205(4)
Sn(1)-Cl(2) 2.633(1) 2.453(1) 2.475(2)
Sn(1)-0(1) 2.013(2) 2.025(3) 2.016(3)
Sn(2)-X 3.199(2) 2.607(1) 2.181(4)
Sn(2)-Cl(2a) 2.907(1) 3.646(2) 3.747(2)
Sn(2)-0(1) 2.099(2) 2.043(3) 2.050(3)
Sn(2)-0(1a) 2.069(3) 2.157(2) 2.132(3)
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Abb. 17 Molekulstruktur (SHELXTL-PLUS) von 25t. Die thermischen Schwingungs-
ellipsoide reprasentieren 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. (Symmetrie-
transformationen zur Erzeugung aquivalenter Atome: a = -x+1/2, -y+3/2, -z).

Tabelle 12 Ausgewahlte Bindungslangen [A], Bindungswinkel [°],

Torsionswinkel [°] und Auslenkungen aus der Distannoxan-

Leiterebene [A] von 23t, 24t und 25t (Fortsetzung).

Bindungswinkel [°] 23t, X =CI(1)  24t,X=CI(1)  25t, X=0O(3)
C(1)-Sn(1)-C(11) 124.7(2) 132.3(2) 125.3(3)
C(1)-Sn(1)-X 95.0(2) 90.3(2) 91.1(2)
C(1)-Sn(1)-CI(2) 92.0(2) 95.2(2) 96.7(2)
C(1)-Sn(1)-O(1) 120.4(2) 117.5(2) 122.6(2)
C(11)-Sn(1)-X 95.5(1) 87.3(1) 94.9(2)
C(11)-Sn(1)-CI(2) 92.2(1) 97.1(2) 94.7(2)
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Tabelle 12 Ausgewéhlte Bindungslangen [A], Bindungswinkel [°],
Torsionswinkel [°] und Auslenkungen aus der Distannoxan-
Leiterebene [A] von 23t, 24t und 25t (Fortsetzung).

Bindungswinkel [°] 23t, X = CI(1) 24t, X = CI(1) 25t, X = 0(3)
C(11)-Sn(1)-O(1) 114.6(1) 108.1(2) 111.2(2)
X-Sn(1)-Cl(2) 164.11(5) 167.62(5) 161.1(2)
X-Sn(1)-0(1) 84.74(8) 76.36(8) 74.1(2)
CI(2)-Sn(1)-0O(1) 79.41(8) 91.26(8) 87.3(1)
C(6)-Sn(2)-C(21) 133.8(2) 130.2(2) 123.6(2)
C(6)-Sn(2)-X 79.6(2) 88.6(2) 95.7(2)
C(6)-Sn(2)-Cl(2a) 86.2(1) 71.0(2) 75.5(2)
C(6)-Sn(2)-O(1) 110.0(1) 120.3(2) 121.0(2)
C(6)-Sn(2)-O(1a) 112.2(2) 100.3(2) 101.4(2)
C(21)-Sn(2)-X 82.2(1) 99.5(2) 93.2(2)
C(21)-Sn(2)-Cl(2a) 85.6(1) 75.0(2) 74.8(2)
C(21)-Sn(2)-0O(1) 101.3(1) 109.5(2) 115.0(2)
C(21)-Sn(2)-O(1a) 108.3(1) 93.8(2) 100.3(2)
X-Sn(2)-Cl(2a) 145.81(4) 144.83(4) 156.5(1)
X-Sn(2)-0(1) 67.36(8) 80.03(8) 73.9(1)
X-Sn(2)-0(1a) 142.07(7) 153.43(8) 147.1(1)
Cl(2a)-Sn(2)-0(1) 146.70(8) 134.91(8) 129.41(9)
Cl(2a)-Sn(2)-O(1a) 72.12(7) 61.07(7) 56.29(9)
0(1)-Sn(2)-O(1a) 74.8(1) 73.8(1) 73.2(1)
Si(1)-0(2)-Si(2) 148.2(2) 147.9(2) 157.7(3)

Torsionswinkel [°] 23t, X = CI(1) 24t, X = CI(1) 25t, X = 0(3)
X-Sn(1)-0(1)-Sn(2) 3.8(1) -1.0(1) 0.7(2)
CI(2)-Sn(1)-O(1)-Sn(2a) -1.9(1) -5.6(2) -3.2(3)

senngen A 20, X=00) 24 x= ) 25t x= 009

Sn(1) 0.002(1) 0.006(1) -0.041(2)
Sn(2) -0.020(1) -0.068(1) 0.044(1)
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Tabelle 12 Ausgewéhlte Bindungslangen [A], Bindungswinkel [°],
Torsionswinkel [°] und Auslenkungen aus der Distannoxan-
Leiterebene [A] von 23t, 24t und 25t (Fortsetzung).

23t, X =CI(1)  24t,X=CI(1)  25t, X = O(3)

Auslenkungen [A] X(a) = Cl(1a) X(a) = Cl(1a) X(a) = O(3a)

Sn(1a) -0.002(1) -0.006(1) 0.041(2)
Sn(2a) 0.020(1) 0.068(1) -0.044(1)
X -0.009(1) 0.031(1) 0.009(2)
Cl(2) -0.021(1) -0.011(1) 0.038(1)
X(a) 0.009(1) -0.031(1) -0.009(2)
Cl(2a) 0.021(1) 0.011(1) -0.038(1)
o(1) 0.062(2) -0.041(3) -0.025(4)
O(la) -0.062(2) 0.041(3) 0.025(4)

Die ideal planaren Ebenen werden durch alle zur Leiterebene gehdérenden Atome
definiert und sind nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate in den
Kristallkoordinaten x, y, z berechnet.

Es ergibt sich fir 23t: - 3.560(4) x + 11.500(2) y + 5.567(4) z = 1.004(4),

flr 24t: - 11.969(1) x + 0.805(7) y + 4.410(4) z = 2.205(2),

und fur 25t: 12.789(10) x + 11.178(8) y - 4.054(12) z = 11.580(4).

Die Tetraorganodistannoxane 23t, 24t und 25t besitzen die fur diese
Verbindungsklasse typische Leiterstruktur mit Sn,O,X,-Strukturmotiven (X, = Cl, fur
23t und 24t; X4 = (OH),CI; fur 25t) und zentralem Sn,0O,-Vierring. Die Abbildungen
15 - 17 der drei Verbindungen zeigen, dal3 sich die Verbrickungen jeweils auf der
gegenuberliegenden Seite der Distannoxan-Leiterebenen befinden. Wie schon in
Kapitel 1.3.3 beschrieben wurde, liegen die drei Verbindungen damit in der trans-
Konfiguration vor. Alle drei Verbindungen besitzen ein kristallographisches Inver-
sionszentrum. Die Molekulstruktur von Verbindung 23t unterscheidet sich von den
anderen beiden hier dargestellten Verbindungen. Neben den trigonal bipyramidal
koordinierten exocyclischen Zinnatomen mit zwei Kohlenstoffatomen und einem
Sauerstoffatom in den &quatorialen Positionen sowie zwei Chloratomen in den
axialen Positionen liegen die endocyclischen Zinnatome in einer [4+2]-Koordination
vor. Neben den jeweils zwei gebundenen Kohlenstoff- und Sauerstoffatomen liegen
Wechselwirkungen Sn(2)IICI(1) und Sn(2)ITI(2a) von 3.199(2) bzw. 2.907(1) A vor.

Fur die Verbindungen 24t und 25t besitzen alle Zinnatome eine verzerrt trigonal
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bipyramidale Koordinationsgeometrie mit zwei Kohlenstoffatomen und einem Sauer-
stoffatom in den aquatorialen Positionen sowie je nach Substitutionsmuster einem
Sauerstoffatom, Chloratomen bzw. einer Hydroxygruppe in den axialen Positionen.
Die Koordinationszahlerhéhung bewirkt eine Verlangerung aller Sn-O-Bindungs-
abstande. Die kirzesten Sn-O-Bindungsléangen werden fir aquatoriale Positionen an
exocyclischen Zinnatomen mit 2.013(2) (23t), 2.025(3) (24t) bzw. 2.016(3) (25t) A
fur Sn(1)-O(1) gefunden. Im Vergleich zu den Verbindungen 24t und 25t, die inner-
halb des zentralen Sn,O,-Ringes zwei kirzere Abstande mit 2.043(3) (24t) bzw.
2.050(3) (25t) A fiir Sn(2)-O(1) und zwei langere Abstande mit 2.157(2) (24t) bzw.
2.132(3) (25t) A fir Sn(2)-O(1a) besitzen, werden diese Bindungsabstande fiir
Verbindung 23t durch die [4+2]-Koordination der endocyclischen Zinnatome symme-
trischer mit 2.099(2) A fiir Sn(2)-O(1) und 2.069(3) A fiir Sn(2)-O(1a). Fiir die Verbin-
dungen 24t und 25t sind die Chloratome CI(2) und Cl(2a) nicht verbrickend mit Sn-
Cl-Abstanden von 3.646(2) (24t) und 3.747(2) (25t) A. Die Betrage der Torsions-
winkel, die die verbriickenden Chloratome CI(1), Cl(1a) bzw. Hydroxygruppen O(3),
O(3a) beinhalten, liegen im Bereich von 0.7(2)° bis 3.8(1)° und zeigen eine stark
verringerte Verzerrung der Leiterebene von der idealen Planaritat verglichen mit den
groRBeren Torsionswinkeln, die in Kapitel 1.2.5 fur die Verbindungen 10, 12, 14 und
15 berichtet wurden. Diese geringere Verzerrung wird weiterhin durch die Auslen-
kung der zur Leiterebene gehdrenden Atome aus einer berechneten, idealen Ebene
dokumentiert. Es wird hier ein maximaler Wert fir Sn(2) (24t) von 0.068(1) A
gefunden. Die geringeren Verzerrungen kénnen mit den kleineren Ringspannungen
in den jeweils zwei achtgliedrigen SnOSnCSiOSIC-Ringen begrindet werden.
Gegeniber den in Kapitel 1.2.5 beschriebenen Verbindungen wurden die starren
Acetylenfunktionen durch flexiblere Disiloxanfunktionen substituiert. Verbindung 25t
besitzt die kleinste Spannung in den achtgliedrigen Ringen, was durch den gréf3eren
Si-O-Si-Winkel von 157.7(3)° gegenuber analogen Winkeln von 148.2(2)° (23t) und
147.9(2)° (24t) dokumentiert wird.

Um die drei unterschiedlich substituierten Tetraorganodistannoxane quali-
tativ miteinander vergleichen zu kénnen, werden die Bindungslangen in den Leiter-

schichten in Bindungsordnungen nach Pauling umgerechnet. Dieses Verfahren
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wurde bereits in Kapitel 1.2.5 erlautert. Ausgewahlte Bindungsordnungen fiur die

Verbindungen 23t, 24t und 25t sind in Abb. 18 zusammengefal3t.
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Abb. 18 Ausgewahlte Bindungsordnungen der Distannoxane 23t, 24t, und 25t.

Die Summe der Bindungsordnungen sollte fir alle Zinnatome den Wert vier
annehmen. Fir die beiden tetrachlorsubstituierten Verbindungen 23t und 24t wer-
den Werte zwischen 3.74 (Sn(2), 23t) und 3.89 (Sn(1), 23t; Sn(2), 24t) beobachtet,
die leicht unterhalb des Idealwertes liegen. In diesen Verbindungen liegen

ElektronenunterschuRumgebungen der Zinnatome vor. Fir die dihydroxysub-
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stituierte Verbindung 25t werden Werte von 4.06 fir Sn(2) und 4.09 fur Sn(1)
ermittelt, die geringfligig oberhalb des Idealwertes liegen. In Verbindung 25t liegt
eine ElektronentberschuRumgebung der Zinnatome vor.

Die unterschiedlichen Bindungsverhéltnisse in Verbindung 23t im Vergleich
zu den Verbindungen 24t und 25t werden auch in der Darstellung der Bindungs-
ordnungen dokumentiert. In 23t ergeben sich fur die endocyclischen Zinnatome
Bindungsordnungen zu den Chloratomen von 0.06 und 0.16, die nur schwache
Wechselwirkungen wiederspiegeln. Die Distannoxanebene kann hier besser als
Sn,0,-Vierring mit sauerstoffkoordinierten C,SnCl,-Einheiten interpretiert werden
und nicht als Leiterebene, da zwei der "Leiterholme" nahezu wegfallen. Diese Beob-
achtungen korrelieren auch mit den Ergebnissen der "°Sn-MAS-NMR-Spektroskopie
fur die Verbindungen 23t und 24t. Fur die exocyclischen Zinnatome wurden nahezu
gleiche chemische Verschiebungen von & -94 ppm fur 23t und o -92 ppm fur 24t
erhalten, wohingegen die chemischen Verschiebungen der endocyclischen Zinn-
atome mit 5-121 ppm fur 23t und 6-139 ppm fur 24t einen signifikanten Unterschied
aufweisen und die Anderung der Koordination von der trigonalen Bipyramide in 24t
zur [4+2]-Koordination in 23t dokumentieren. Der einzige konstitutionelle Unter-
schied zwischen den Verbindungen 23t und 24t besteht aus einer Substitution der
Siliciumatome in den organischen Resten R gegen Kohlenstoffatome von 23 zu 24.

Bei der Betrachtung der exocyclischen Zinnatome fiir 24t und 25t fallt auf,
daR’ im Fall einer axialen Dichlorsubstitution die Bindungsordnung der nicht ver-
briickenden Chloratome wesentlich groéfer ist als die Bindungsordnung der ver-
brickenden Chloratome. Im Fall von verbrickenden Hydroxygruppen sind diese
beiden Bindungsordnungen annahernd gleich. Aus dieser Beobachtung folgt eine
zunehmende Stabilitat bei einem Austausch der verbriickenden Chloratome gegen
Hydroxygruppen, die auch schon fur die Tetraorganodistannoxane mit acetylen-

haltiger Verbriickung in Kapitel 1.2.5 dokumentiert wurde.
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1.4  Untersuchungen zur Darstellung von
Tetraorganodistannoxanen mit der Verbrickung

-CH,Me,SiC=CC=CSiMe,CH,-
1.4.1 Einleitung

In diesem Kapitel wird die Synthese der Ausgangsverbindung R(Cl;)SnCH,-
(Me,)SiC=CC=CSi(Me;)CH,Sn(Cl,)R (R = CH,SiMe3) beschrieben, die gegenuber
den in Kapitel 1.2 beschriebenen Verbindungen eine um eine zuséatzliche Acetylen-
funktion verlangerte Verbrickung besitzt. Die Verbrickung beinhaltet hier eine
starre Einheit SIiC=CC=CSi von sechs Atomen. Bei einer Umsetzung der Ausgangs-
verbindung mit cyclo-(t-Bu,SnO); ist die Bildung eines dimeren verbrickten
Tetraorganodistannoxans nicht moglich. Es soll untersucht werden, ob die Bildung
eines Tetraorganodistannoxans mit Doppelleiterstruktur und verlangertem Abstand
der Leiterschichten durch die Implementierung dieser Verbrickung "erzwungen”

werden kann.

1.4.2 Synthese der Ausgangsverbindung

Die Synthese der Ausgangsverbindung 34 mit zentraler Butadiinfunktion
erfolgt weitgehend analog zur Darstellung der Ausgangsverbindungen mit zentraler
Acetylenfunktion in Kapitel 1.2.2. Der Aufbau des verbrickenden Fragmentes
-CH,Me,SiC=CC=CSiMe,CH,- erfolgt durch Umsetzung von Verbindung 1 mit
LiC=CC=CLi (Gl. 23), das aus Perchlorbutadien und n-Butyllithium zuganglich
ist.126,127 Nach Destillation liegt 1,4-Bis[(chlormethyl)dimethylsilyl]butadiin (30) als

farbloser, niedrig schmelzender Feststoff in sehr guter Ausbeute von 91% vor.

Foo
e T\/Ie 2L Me/

2 Cl
M

1 30
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Die Umsetzung von Verbindung 30 mit Magnesium zur Bildung des korre-
spondierenden Di-Grignard-Reagenzes 30a gelang nicht (Gl. 24), was durch
Titration eines aliquoten, hydrolysierten Teils der Reaktionslésung mit verdinnter
Salzsaure gezeigt werden konnte. Zur Aktivierung des Magnesiums wurden 1,2-

Dibromethan sowie Ultraschall eingesetzt.

ol >si-c=c—c=c—s§i” cI %/L, cMg” Si—c=c—c=Cc—Si” “MgCl (24)

30 30a

Stattdessen ist 1,4-Bis{dimethyl[(triphenylstannyl)methyl]silyl}butadiin (31)
durch Umsetzung von Verbindung 30 mit zwei Molaquivalenten Triphenylnatrium-
stannid nach saulenchromatographischer Reinigung in sehr guter Ausbeute von
90% sowie einer Reinheit von 93% als gelbes Ol zuganglich (Gl. 25). Als Verun-
reinigung von 7% kann 1,3-Bis[(triphenylstannyl)methyl]-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan
(16) NMR-spektroskopisch identifiziert werden. Eine weitere Anreicherung von

Verbindung 31 in diesem Stoffgemenge gelang nicht.

Ph Ph
CI/\/Sj—CEC—CEC—lSj/\CI 2 Fz’h;sg'l\‘a \ln IS —CEC—CEC—ISJ ?_n/ (25)
z z -2 Na! z z B E
ME Me ME' Me Ph Ph Me Me Me Me Ph Ph
30 31

1,4-Bis{dimethyl[(diphenyliodstannyl)methyl]silyl}butadiin  (32) ist durch
Umsetzung von Verbindung 31 mit zwei Molaquivalenten lod in quantitativer
Ausbeute und einer Reinheit von 93% als braunes, lichtempfindliches Ol zuganglich
(Gl. 26). Als Verunreinigung von 7% kann 1,3-Bis[(diphenyliodstannyl)methyl]-
1,1,3,3-tetramethyldisiloxan (17) NMR-spektroskopisch identifiziert werden.

Ph _Ph
s Nsicc=c—c=c—si” s 2k s ™Ssic=c—c=c—si” s (26)
e X I (= -2 Phl ‘B E =z &
Ph Ph Me Me Me Me Ph Ph Ph Ph Me Me Me Me Ph Ph

31 32
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Verbindung 32 kann durch die Reaktion mit zwei Molaquivalenten Trimethyl-
silylmagnesiumchlorid nahezu quantitativ in die Verbindung 33 mit Tetraorganoum-
gebung der Zinnatome uberfiihrt werden (GI. 27). Verbindung 33 ist ein braunes Ol

mit einer Reinheit von 93%. Als Verunreinigung von 7% liegt Verbindung 19 vor.

| I R. R
s /\S —C=C—C=C—Si g 2RMgCl . Fngr™SNgic=c—c=c—si” sn
E r{% -2 MgCIF r{ g

l ’; = = l’:
Ph Me Me Me Me P Ph Me Me Me Me P
32 33, R = CH,SiMes

-U\\\ ‘3.

Verbindung 33 kann durch eine quantitative Substitution der Phenylgruppen
gegen Chloratome mit vier Molaquivalenten Quecksilber(ll)-chlorid zu der bis(di-
chlor)substituierten Dizinnverbindung 34 in einer Ausbeute von 56% umgesetzt
werden (Gl. 28). Durch Kristallisation aus n-Hexan gelingt die Abtrennung von der

analogen disiloxanverbrtckten Verbindung 21.

R. _R R. R
“sn” Nsicc=c—c=c—si~ “sn~ _4HaCh s s —c—c—c—C—Sl n~ (28)
/B E t  J&  -4PhHgCI = (=
Ph Ph Me Me Me Me Ph Ph Cl ClI Me Me MeMeCI CI

33, R = CH,SiMe; 34, R = CH,SiMe;

Verbindung 34 ist ein farbloser, niedrig schmelzender Feststoff, der keinen
Komplex mit Wasser bildet wie die in Kapitel 1.2.2 beschriebene acetylenverbriickte
Verbindung 8 mit sehr ahnlicher chemischer Umgebung der Zinnatome. Dies konnte
durch IR-Spektroskopie, Elementaranalyse und DTA gezeigt werden.

In Tabelle 13 sind die **Si- und *°Sn-NMR-Verschiebungen der Verbindun-
gen 31, 32, 33 und 34 zusammengefalit. Die *’Si-NMR-Verschiebungen der an die
zentrale Butadiineinheit gebundenen Siliciumatome liegen im Bereich von §-13.7 bis
-15.5 ppm und dokumentieren die geringere magnetische Anisotropie der Butadiin-
funktion durch die Delokalisierung von reElektronendichte im Vergleich zur in Kapitel
1.2.2 beschriebenen Acetylenfunktion. Die Siliciumatome liegen im Bereich niedriger

Abschirmung.134 Die '*°

Sn-NMR-Verschiebungen liegen im Bereich bekannter Ver-
bindungen mit dhnlichem Substitutionsmuster am Zinn.108.135 Dje 2J(*"*°Sn-*°Sj)-
Kopplungen nehmen bei der Einfuhrung von elektronenziehenden Substituenten

(Verbindung 34) leicht zu.
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Tabelle 13  *Si-NMR- und ***Sn-NMR-Daten der Verbindungen 31, 32, 33, und 34
in CDCI; (Angabe von din ppm und J in Hz).

Verbindung 3(°si)y’  a(™°sn)  AI(H"sn-Fsi)
[PhsSNCH,Si(Me,):Cs (31) 13,7 -94.0 19
[1(Ph2)SNCH,Si(Me,):C» (32) 14.3 -70.8 22
[MesSiCH,Sn(Ph,)CH,Si(Me,):Co (33) ‘12'3 -52.5 ;Z
[MesSiCH,Sn(Clo)CH,Si(Me,):Co (34) ‘12'8 133.6 4212

* Fir die Verbindungen 33 und 34 ist der erste Wert SiC=C und der zweite Wert SiMe; zuzuordnen.

1.4.3 Umsetzung der Ausgangsverbindung mit cyclo-(t-Bu2SnO);

Bei der Umsetzung von Verbindung 34 mit 1/3 Moléaquivalenten cyclo-

119

(t-Bu,SnO); erhalt man ein " Sn-NMR-Rohproduktspektrum, das neben dem Signal

fur nicht umgesetztes Edukt 34 bei 4 133.9 ppm (I = 16%) und dem Signal fur bei der
Reaktion entstandenes t-Bu,SnCl, bei 4 53.8 ppm (I = 38%) sechs weitere Signale
bei d -164.8 (I = 6%), -156.5 (I = 3%), -149.4 (I = 7%), -137.1 (I = 7%), -76.8
(I=11%) und -65.7 (I = 12%) ppm mit sehr groRen Halbwertsbreiten im Bereich von
150 bis 600 Hz aufweist. Die Breite der Signale deutet auf die Bildung oligomerer
bzw. polymerer Produkte hin. Die Bildung eines Tetraorganodistannoxans mit
Doppelleiterstruktur 34a nach Gl. 29 wird nicht beobachtet. Fur Verbindung 34a

119

wirden im “Sn-NMR-Spektrum zwei Signale gleicher Intensitat im Bereich von -80

117/119 119
Sn-

sowie -130 ppm mit 2J( Sn)-Kopplungen von ca. 60 und 110 Hz erwartet.

Wie bereits oben beschrieben, findet keine quantitative Umsetzung der Ausgangs-

verbindung 34 statt. Fir diesen Befund liegt bisher keine Erklarung vor.

R\ /\ . /\Sn/R 4/3 (t'BUZSnO)s//
: |1 -4 t-Bu,SnCl, 7

K/Ie Me Me C E:I
34, R = CH,SiMe3 34a, R = CH,SiMe3

HIR(CI)SNCH;,Si(Me2)C=C],}0}4 (29)
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Das Rohproduktgemenge wird drei Tage in Toluol auf 80°C erwarmt, wobei
Sn-NMR-Spektrum dieser Reaktion
zeigt neben dem Signal fir das Edukt 34 bei 6 131.8 ppm (I = 29%) und dem Signal

eine klare braunliche Lésung entsteht. Das

fur t-Bu,SnCl, bei 6 53.8 ppm (I = 46%) neunzehn weitere Signale im Bereich von
-145.2 bis -2.7 ppm mit Halbwertsbreiten bis zu 200 Hz. Die genauen chemischen
Verschiebungen und integralen Verhaltnisse sind im experimentellen Teil (Kapitel
1.8) aufgeftihrt. Durch die Temperaturerhnéhung ist ein komplexeres Gemisch oligo-
merer bzw. polymerer Verbindungen entstanden. Die Bildung des Tetraorganodi-
stannoxans 34a konnte auch hier nicht nachgewiesen werden. Aufféllig ist die
Zunahme des Integrals fur die Ausgangsverbindung 34, die auf eine Eliminierung
von 34 bei dieser Reaktion hindeutet. Fur diesen Befund liegt bisher keine Erklarung
vor. Das *°Si-NMR-Spektrum dieser Reaktion zeigt, daR nur eine untergeordnete
Bildung (I = 9%) von Produkten mit Disiloxanfunktion in der Verbrickung durch
Reaktion der Silicium-Butadiin-Bindungen stattgefunden hat. Es gelang keine

weitere Strukturaufklarung der Reaktionsprodukte.
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1.5 Untersuchungen zur Darstellung von

Tetraorganodistannoxanen mit der Verbrickung -CH,C=CCH,-

1.5.1 Einleitung

In diesem Kapitel werden Untersuchungen zur Darstellung der Verbindung
R(CI;)SnCH,C=CCH,Sn(CI;)R (R = CH,SiMej3) beschrieben, die im Vergleich zu den
in den Kapiteln 1.2 - 1.4 beschriebenen Verbindungen einen geringeren sterischen
Anspruch der Verbrickung aufgrund der fehlenden Dimethylsilylgruppen besitzt. Es
soll prinzipiell der Einflu3 einer Acetylenfunktion auf die Produktbildung unabhéngig
von der Anwesenheit von Dimethylsilylgruppen untersucht werden. Die Umsetzung
mit cyclo-(t-Bu,SnO); sollte zur Bildung eines Tetraorganodistannoxans mit Doppel-

leiterstruktur fahren.

1.5.2 Syntheseuntersuchungen

1,4-Bis(triphenylstannyl)-2-butin (35) ist durch die Reaktion von zwei Mol-
aquivalenten Triphenylnatriumstannid mit 1,4-Dichlor-2-butin in fluissigem Ammoniak
zuganglich (GI. 30). Nach Kristallisation aus Diethylether/Ethanol und Abtrennung
von bei der Reaktion als Nebenprodukt entstehendem Hexaphenyldistannan erhalt
man Verbindung 35 als farblosen Feststoff in einer Ausbeute von 21%. Die Ein-

kristallrontgenstruktur von 35 wird in Kapitel 1.5.3 beschrieben.

Ph c L4 NaNHs Ph c=c Ph
Sor 2. CICH,C=CCH,Cl o TNgr
2 42 -4 NaCl 42 > (30)
PR Ph PR Ph PR Ph
35

Bei der Umsetzung von Verbindung 35 mit zwei Molaquivalenten lod sowohl
bei 0°C als auch bei -25°C erhalt man Triphenylzinniodid in quantitativer Ausbeute

(Schema 9). Die Bildung der Zielverbindung 35a wird nicht beobachtet.
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2y Ner T gy
-2 Phi Ph/ Ph Ph/ Ph
Phi, ~——C=C—~_ Ph 35a
SQ SQ
il %h il %h
35 ~__ 2L _ zph\/S[]:I + ICH,C=CCHyl
PR Ph

Schema9 Umsetzung von 1,4-Bis(triphenylstannyl)-2-butin (35) mit lod.

Es findet eine quantitative Spaltung der Sn-CH,-Bindung statt. Das Ergebnis
dieser Reaktion zeigt, dal3 die Reaktivitat der Sn-CH,-Bindung fir eine elektrophile
Spaltung mindestens um den Faktor 100 groRer ist als die Reaktivitat der Sn-Ph-
Bindung, da der Integrationsfehler bei der ‘H-NMR-Spektroskopie zu ungefahr
einem Prozent angenommen wird.134 Die hohere Spaltungstendenz der Sn-CH,-
Bindung kann durch die hohe rrElektronendichte der Acetylenfunktion und die
daraus resultierende Unterstitzung des Ubergangszustand bei der Reaktion mit
einem Elektrophil erklart werden.

Analoge Beobachtungen der bevorzugten Spaltung der Sn-CH,-Bindung wurden bei
der Umsetzung von Verbindung 35 mit Quecksilber(Il)-chlorid gemacht. Es wurden
daher keine weiteren Untersuchungen zur Darstellung der Zielverbindung R(Cl,)Sn-

CH,C=CCH,Sn(Cl,)R (R = CH,SiMej3) durchgefhrt.

1.5.3 Einkristallréntgenstrukturuntersuchung von 1,4-Bis(triphenyl-

stannyl)-2-butin (35)

Zur Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von Verbindung
35 erhalt man durch Kristallisation aus Aceton bei 5°C. Die Verbindung kristallisiert
monoklin in der Raumgruppe P2,/c mit zwei Molekilen in der Elementarzelle. Die
Molekdulstruktur von 35 ist in Abb. 19 dargestellt. Ausgewahlte Bindungsléangen und

-winkel sind in Tabelle 14 zusammengefalit.
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Abb. 19 Molekulstruktur (SHELXTL-PLUS) von 35. Die thermischen Schwingungs-
ellipsoide reprasentieren 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. (Symmetrie-
transformationen zur Erzeugung aquivalenter Atome: a = -X, -y, -2).

Verbindung 35 besitzt im Festkorper ein kristallographisches Inversions-

zentrum. Die Zinnatome besitzen eine nahezu ideal tetraedrische Koordination mit

mittleren Winkeln von 109.5°.

Tabelle 14 Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] von 35.

Bindungslangen [A]

Sn(1)-C(1) 2.155(4) Sn(1)-C(31) 2.131(3)
Sn(1)-C(11) 2.138(3) C(1)-C(2) 1.455(5)
Sn(1)-C(21) 2.132(3) C(2)-C(2a) 1.179(7)
Bindungswinkel [°]
C(1)-Sn(1)-C(11) 112.8(1) C(11)-Sn(1)-C(31) 108.1(1)
C(1)-Sn(1)-C(21) 107.0(2) C(21)-Sn(1)-C(31) 112.1(1)
C(1)-Sn(1)-C(31) 107.5(2) Sn(1)-C(1)-C(2) 113.3(3)
C(11)-Sn(1)-C(21) 109.5(1) C(1)-C(2)-C(2a) 178.2(6)
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1.6  Tetraorganodistannoxane mit t-Bu,Sn(Cl)O-Substituenten -

Synthese des ersten verbriickten Hexastannoxans

1.6.1 Einleitung

In Kapitel 1.1 wurde beschrieben, dal? die basische Hydrolyse von Diorgano-
zinndichloriden zur Darstellung von Tetraorganodistannoxanen durch den Einsatz
von cyclo-(t-Bu,Sn0O); als Reagenz zur selektiven O*-Ubertragung umgangen
werden kann. Durch diese wasserfreie Reaktionsfihrung kann die Bildung von
Nebenprodukten verringert bzw. vollstandig ausgeschlossen werden. In mehreren
Publikationen wurde ausgehend von verbrickten bis(dichlor)substituierten Dizinn-
verbindungen Uber die quantitative Darstellung von verschiedenen verbrickten
Tetraorganodistannoxanen berichtet.108,120,121,161 AyRerdem wurde die Reaktivitat
von cyclo-(t-Bu,SnO); gegenuber einfachen Diorganozinndichloriden R,SnCl,
(R = Me, Et, i-Pr, n-Bu) eingehend untersucht.>2 Bei diesen Umsetzungen entstehen
gemischte Tetraorganodistannoxane. Allerdings wurden bisher keine Untersuchun-
gen zur Umsetzung von Diorganozinndichloriden bzw. verbrickten bis(dichlor)-
substituierten Dizinnverbindungen mit mehr als &aquimolaren Mengen cyclo-
(t-Bu,SnO); durchgefihrt.

In diesem Kapitel wird die Synthese des ersten verbriickten Hexastannoxans
cis-{{{Sn(CI)CH,Si(Me,;)OSi(Me,)CH,Sn[OSn(CI)t-Bu,]}(CH,)3}O}, durch Umsetzung
von cyclo-CH,[CH,Sn(Cl;)CH,Si(Me3)].O mit zwei Molaquivalenten cyclo-(t-Bu,SnO);
sowie seine Umsetzung mit Dimethylzinndichlorid vorgestellt. Aul3erdem werden
Umsetzungen von [n-Buy(Cl)Sn-OSn(Cl)n-Bu,], und von [Me;SiCH,(CI;)SnCH,],CH,
mit jeweils 2/3 Molaquivalenten cyclo-(t-Bu,SnO); beschrieben. Die Darstellung der
Ausgangsverbindung cyclo-CH,[CH,Sn(Cl;)CH,Si(Me,)].O wird in Kapitel 2.2.2

beschrieben.
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1.6.2 Synthese und Reaktivitat eines Hexastannoxans

mit cis-Konfiguration der Verbrickungen

Bei der Umsetzung von cyclo-CH,[CH,Sn(Cl,)CH,Si(Me2)].O (36) mit 1/3
Molaquivalenten cyclo-(t-Bu,SnO); erhalt man ein komplexes "°Sn-NMR-Spektrum
(CDCI3) des Rohproduktgemenges, das neben dem Signal des bei der Reaktion
entstandenen t-Bu,SnCl, bei 4 53.6 ppm (Integral 39%) 16 Signale im fir Tetra-
organodistannoxane typischen Bereich von & -79.8 bis -129.6 ppm (Gesamtintegral
44%) sowie ein Signal fur die teilweise nicht umgesetzte Ausgangsverbindung 36
bei 6 122.1 ppm (Integral 17%) zeigt. Die Bildung eines nach Gl. 31 erwarteten

dimeren Tetraorganodistannoxans 36a kann nicht eindeutig belegt werden.

Cly, /\ «Cl

c— S~cl g (t-Bu,SNnO); ?
2 ) 2 3 {{[Sn(CI)CH,Si(Me5,)OSi(Me,)CH,Sn(Cl)](CH,)3}0},
. -2 t-BUZSnC|2 31
Si /Sl.,,// ( )
Me\\\\l O™ V"Me
Me Me
36 36a

Das Vorliegen mehrerer Signale im Bereich von 4 -79.8 bis -129.6 ppm im
¥sn-NMR-Spektrum deutet allerdings auf die Bildung verschiedener Verbindungen
mit Distannoxangrundgertst hin. Die Isolierung einzelner Verbindungen aus diesem
Produktgemenge gelingt nicht. Die Beobachtung nicht umgesetzter Ausgangsver-
bindung 36 bei 6 122.1 ppm weist auf eine Konkurrenz von Verbindung 36 und
bereits gebildeten Distannoxanen um verfligbares cyclo-(t-Bu,SnO); im Reaktions-
verlauf hin, die eine einheitliche Produktbildung verhindert. Aufgrund dieser Beob-
achtung wird cyclo-CH;[CH,Sn(CIl,)CH,Si(Me)],O (36) mit 4/3 Molaquivalenten
cyclo-(t-Bu,SnO); zur Reaktion gebracht (Gl. 32). Man erhalt ein Rohproduktge-
menge, dessen '°Sn-NMR-Spektrum (CDCls, Abb. 20) neben dem Signal fir
t-Bu,SnCl, bei 0 53.7 ppm (30% des Gesamtintegrals) sowie zwei kleinen Signalen
bei 0 -118.0 und -123.9 ppm (5% des Gesamtintegrals) drei Hauptsignale mit

gleichem integralen Verhéltnis bei 6 -119.5, -121.7 und -132.5 ppm zeigt. Die
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23(**"***sn-"**sn)-Kopplungen der drei Signale belegen die Zugehérigkeit zu einer

Verbindung.
OTF MO OO N 0 wn~ o™
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Abb.20 '°Sn-NMR-Rohproduktspektrum der Umsetzung der achtgliedrigen
Ringverbindung 36 mit 4/3 cyclo-(t-Bu,SnO);. Das Signal des t-Bu,SnCl,
bei 653.7 ppm ist nicht gezeigt.

Durch Auswaschen der Verunreinigungen und des t-Bu,SnCl, mit n-Hexan
ist Verbindung 37 als farbloser, amorpher Feststoff mit einer Ausbeute von 70%
isolierbar. Verbindung 37 ist ein neuartiger verbrickter Sns-Cluster mit Tetraorgano-

distannoxangrundgerust und t-Bu,Sn(Cl)O-Substituenten.

O\\\\\S|M62

t-Bu
Cls,, /\ ~Cl M628| /O—'SIM62 s

Cl—
Sn Sn S Sn
2 O\Sn/ t- BU
-2 t-Bu,SnCl, t-Bu W Sn /
Si_ . _Si, cm Y _0_ >0 (32)
Me™ ] O™ \"Me i, Sn —Sn
Me Me { Cl

t-Bu
36 37
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Ahnliche Strukturmotive mit sechs Zinnatomen in der Leiterebene und
verbriickenden Substituenten, die Uber Stickstoffatomel62.163 phzw. Carboxylat-
funktionen12.164 an die exocyclischen Zinnatome gebunden sind, wurden bereits
beschrieben. Die Einkristallrontgenstruktur von Verbindung 37 (Kapitel 1.6.3) zeigt,
daR die Verbindung eine cis-Konfiguration der Verbriickungen realisiert, d. h. zwei
gleiche Verbruckungen liegen auf der gleichen Seite der Distannoxanebene. Der
Grund fir diese Anordnung ist unklar. Es wurden keine Wechselwirkungen in der
Festkorperstruktur beobachtet, die diese Geometrie stabilisieren. Auch in Lésung
liegt, wie bereits oben beschrieben wurde, nur ein Isomer vor.

Trotz mehrmaligem Waschen des Produktes mit n-Hexan gelingt es nicht,
das bei der Reaktion entstehende t-Bu,SnCl, vollstandig abzutrennen. Im **Sn-
Spektrum bleibt ein Signal fur t-Bu,SnCl, bei 4 53.7 ppm mit einem Integral von 6%
sichtbar. Daher kann angenommen werden, dafl} Verbindung 37 in L6ésung partiell

dissoziiert vorliegt. Allerdings sind im **°

Sn-NMR-Spektrum von Verbindung 37 keine
weiteren Signale fur Fragmente, die die endocyclischen Zinnatome enthalten, zu
beobachten. Zur weiteren Untersuchung der kinetischen Labilitat der exocyclischen
Zinnfragmente von Verbindung 37 wird diese mit zwei Molaquivalenten Me,SnCl, zur
Reaktion gebracht. Man erhalt ein ***Sn-NMR-Spektrum (CDCIl5) , das ein integrales
Verhéltnis der Signale fir Me,SnCl, und t-Bu,SnCl, von 1:4 zeigt. Diese Beob-
achtung weist auf einen tUberwiegenden Austausch der exocyclischen t-Bu,Sn(Cl)-
Fragamente gegen Me,Sn(Cl)-Fragmente hin. Allerdings ist aus den weiteren
Signalen des Spektrums im Bereich von d -62.5 bis -127.0 ppm nicht die Bildung
einer zu Verbindung 37 analogen Verbindung mit Mono- bzw. Disubstitution der
t-Bu,Sn(Cl)-Fragmente gegen Me,Sn(Cl)-Fragmente zu erkennen. Fir diese

Verbindungen waren im **°

Sn-NMR-Spektrum Signalséatze mit sechs bzw. drei
Signalen gleicher Intensitat zu erwarten. Die stattdessen beobachteten Signale mit
unterschiedlichen integralen Verhaltnisse deuten auf die Bildung weiterer Produkte
hin. Die Zugabe weiterer zwei Molaquivalente Me,SnCl, fuhrt zur Bildung eines

komplexeren Produktgemisches, dessen '*°

Sn-NMR-Spektrum zusétzliche Signale
bei 4 111.2 und 131.9 ppm enthalt, die auf Umlagerungsreaktionen der Methyl-

gruppen schlieen lassen. Die genaue Auflistung der NMR-spektroskopischen
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Ergebnisse fir die letzten beiden Reaktionen ist im experimentellen Teil (Kapitel 1.8)

dargestellt.

1.6.3 Einkristallréntgenstrukturuntersuchung von
cis-{{{Sn(CI)CH.Si(Me;)OSi(Me2)CH,Sn[OSNn(Ct-Bu_]}(CH.)3}O}>

Zur Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von Verbindung
37 erhalt man durch langsames Verdampfen des Dichlormethans aus einer Dichlor-
methan/Hexan-Losung (1:1) dieser Verbindung bei Raumtemperatur. Die Verbin-
dung kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Pna2; mit acht Molekilen in
der Elementarzelle. Die Molekulstruktur von 37 ist in Abb. 21 dargestellt. Ausge-
wahlte Bindungslangen und -winkel sowie Auslenkungen von Atomen aus der

Distannoxan-Leiterebene sind in Tabelle 15 zusammengefalit.

Abb. 21 Molekulstruktur (SHELXTL-PLUS) von 37. Die thermischen Schwingungs-
ellipsoide reprasentieren 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Tabelle 15 Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] von 37.

Bindungslangen [A]

Sn(1)-Cl(1) 2.440(4) Sn(4)-Cl(4) 3.650(4)
Sn(1)-Cl(2) 2.928(4) Sn(4)-0(2) 2.16(1)

Sn(1)-0(1) 2.024(9) Sn(4)-0(3) 2.034(9)
sn(2)-Cl(2) 2.598(4) Sn(4)-0(4) 2.226(9)
Sn(2)-0(1) 2.063(8) Sn(4)-0(5) 3.580(9)
Sn(2)-0(2) 2.06(1) Sn(5)-CI(3) 2.599(4)
Sn(2)-0(5) 3.565(9) Sn(5)-0(3) 2.07(1)

Sn(3)-Cl(1) 3.664(4) Sn(5)-0(4) 2.047(8)
Sn(3)-0(1) 2.207(9) Sn(5)-0(6) 3.554(9)
Sn(3)-0(2) 2.037(9) Sn(6)-CI(3) 2.907(4)
Sn(3)-0(3) 2.15(1) Sn(6)-Cl(4) 2.453(4)
Sn(3)-0(6) 3.567(9) Sn(6)-0(4) 2.011(8)

Bindungswinkel [°]

C(11)-Sn(1)-C(15)  129.6(6) C(1")-Sn(4)-Cl(4) 69.7(4)
C(11)-Sn(1)-CI(1)  100.2(4) C(1")-Sn(4)-0(2) 92.1(5)
C(11)-Sn(1)-CI(2)  86.4(4) C(1")-Sn(4)-0(3) 121.4(4)
C(11)-Sn(1)-0(1) 114.4(5) C(1")-Sn(4)-O(4) 93.0(4)
C(15)-Sn(1)-CI(1)  100.0(4) C(41)-Sn(4)-Ci(4)  74.7(4)
C(15)-Sn(1)-CI(2)  87.1(4) C(41)-Sn(4)-0(2) 102.6(4)
C(15)-Sn(1)-0(1) 111.3(5) C(41)-Sn(4)-0(3) 111.1(4)
CI(1)-Sn(1)-CI(2) 163.3(1) C(41)-Sn(4)-0(4) 101.0(4)
CI(1)-Sn(1)-O(1) 90.0(3) Cl(4)-Sn(4)-0(2) 151.8(3)
CI(2)-Sn(1)-O(1) 73.4(2) Cl(4)-Sn(4)-0(3) 133.1(4)
C(1)-Sn(2)-C(21) 124.5(5) Cl(4)-Sn(4)-O(4) 59.6(2)
C(1)-Sn(2)-CI(2) 92.7(3) 0(2)-Sn(4)-0(3) 74.6(4)
C(1)-Sn(2)-O(1) 116.1(4) 0(2)-Sn(4)-0(4) 145.6(3)
C(1)-Sn(2)-0(2) 98.0(4) 0(3)-Sn(4)-0(4) 73.8(4)
C(21)-Sn(2)-CI(2)  92.7(3) C(2")-Sn(5)-C(51)  126.1(6)

C(21)-Sn(2)-0(1) 119.3(4) C(2")-Sn(5)-CI(3) 91.6(4)
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Tabelle 15 Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] von 37 (Fortsetzung).

Bindungswinkel [°]

C(21)-Sn(2)-0(2)  97.6(4) C(2")-Sn(5)-0(3) 98.0(5)
CI(2)-Sn(2)-O(1) 80.7(3) C(2")-Sn(5)-0(4) 114.3(5)
CI(2)-Sn(2)-0(2) 157.2(3) C(51)-Sn(5)-CI(3)  95.6(5)
0(1)-Sn(2)-0(2) 76.5(4) C(51)-Sn(5)-0(3)  95.4(6)
C(2)-Sn(3)-C(31) 125.3(5) C(51)-Sn(5)-0(4) 119.6(5)
C(2)-Sn(3)-CI(1) 71.0(4) CI(3)-Sn(5)-0(3) 157.2(3)
C(2)-Sn(3)-0(1) 95.0(4) CI(3)-Sn(5)-0(4) 80.2(2)
C(2)-Sn(3)-0(2) 122.0(4) 0(3)-Sn(5)-0(4) 77.0(4)
C(2)-Sn(3)-0(3) 91.0(4) C(61)-Sn(6)-C(65)  130.1(6)
C(31)-Sn(3)-Cl(1)  72.1(4) C(61)-Sn(6)-CI(3)  92.0(4)
C(31)-Sn(3)-0(1)  99.3(4) C(61)-Sn(6)-Cl(4)  95.9(4)
C(31)-Sn(3)-0(2) 112.6(4) C(61)-Sn(6)-O(4) 112.6(5)
C(31)-Sn(3)-0(3) 104.3(4) C(65)-Sn(6)-CI(3)  86.4(4)
CI(1)-Sn(3)-O(1) 59.3(2) C(65)-Sn(6)-Cl(4)  99.6(4)
CI(1)-Sn(3)-0(2) 132.7(4) C(65)-Sn(6)-0(4) 114.6(5)
CI(1)-Sn(3)-0(3) 152.2(2) CI(3)-Sn(6)-CI(4) 163.3(1)
0(1)-Sn(3)-0(2) 73.8(4) CI(3)-Sn(6)-0(4) 73.3(2)
0(1)-Sn(3)-0(3) 146.0(3) Cl(4)-Sn(6)-O(4) 90.0(3)
0(2)-Sn(3)-0(3) 74.7(4) Si(2)-0(5)-Si(4) 141.8(6)
C(1")-Sn(4)-C(41)  127.5(5) Si(3)-0(6)-Si(5) 136.0(6)

Die Molekulstruktur von Verbindung 37 zeigt, da3 zwei gleiche Verbrtickun-
gen auf der gleichen Seite der Distannoxanebene angeordnet sind, d. h. es liegt
eine cis-Konfiguration vor. Alle sechs Zinnatome sind kristallographisch inaquivalent
und zeigen eine verzerrt trigonal bipyramidale Koordination. Sn(1) und Sn(6)
besitzen ein C,SnCl,O-Substitutionsmuster mit zwei Kohlenstoffatomen und einem
Sauerstoffatom in den aquatorialen Positionen und zwei Chloratomen in den axialen
Positionen. Sn(2) und Sn(5) besitzen ein C,SnCIO,-Substitutionsmuster mit zwei
Kohlenstoffatomen und einem Sauerstoffatom in den &quatorialen Positionen sowie

einem Chloratom und einem Sauerstoffstom in den axialen Positionen. Sn(3) und



1 Neue verbrickte Tetraorganodistannoxane 78

Sn(4) besitzen ein C,SnOs-Substitutionsmuster mit zwei Kohlenstoffatomen und
einem Sauerstoffatom in den aquatorialen Positionen und zwei Sauerstoffatomen in
den axialen Positionen. Die kirzesten Sn-O-Bindungslangen werden fir die exo-
cyclischen Zinnatome mit 2.024(9) A fir Sn(1)-O(1) und 2.011(8) A fiir Sn(6)-O(4)
gefunden. Die langsten Sn-O-Bindungsléangen werden fir die auferen Sn,0O,-
Vierringe mit 2.207(9) A fir Sn(3)-O(1) und 2.226(9) A fur Sn(4)-0(4) gefunden. Die
Chloratome CI(1) und CI(4) sind nicht verbriickend (Sn(3)IITI(1) 3.664(4) A,
Sn(4)ITI(4) 3.650(4) A). Die Abstéande der Sauerstoffatome O(5) bzw. O(6) zu den
Zinnatomen Sn(2) und Sn(4) bzw. Sn(3) und Sn(5) in den achtgliedrigen Ringen
liegen zwischen 3.554(9) A fir Sn(5)I(6) und 3.580(9) A fiir Sn(4)ID(5) und sind
deutlich langer als die SnlID-Wechselwirkung, die fur die Ausgangsverbindung 36
mit 3.312(2) A gefunden wurden (Kapitel 2.2.4)

1.6.4 Reaktionen von verbrickten und unverbrickten Tetraorgano-

distannoxanen mit cyclo-(t-Bu,Sn0O);

Es sollte im folgenden untersucht werden, ob die Darstellung von zu 37
analogen Verbindungen mit zusatzlichen t-Bu,Sn(Cl)O-Substituenten in der Di-
stannoxanebene auch fur einfache Tetraorganodistannoxane wie Verbindung | oder
fur Tetraorganodistannoxane mit Doppelleiterstruktur ausgehend von Verbindung K
maglich ist.

Bei der Umsetzung des einfachen Tetraorganodistannoxans | mit 2/3 Mol-
aquivalenten cyclo-(t-Bu,Sn0); (Gl. 33) erhalt man ein komplexes *Sn-NMR-
Rohproduktspektrum (CDCl3), das 26 Signale im Bereich von ¢ -223.3 bis -89.2 ppm
zeigt. Es gelang weder, die Bildung eines Tetraorganodustannoxans J nachzu-

weisen, noch, Signale des Spektrums diskreten Strukturen zuzuordnen.

t-Bu
By n-Bu B n-Bu n/Bu CIS/
nBu T shc BT Deng T B
/ \
_Sn—0" \ \ 2/3 (t-BupSn0O)3 /Sn A
\ _0—38n /i \ /o n
Cl—Sn | Nv-Bu -Bu—s ~O—SN ! A-Bu
mBu Cl sn” | Ngi-Bu (33)
n-Bu /N
tBu Cl n-Bu

I J
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Bei der Umsetzung der trimethylenverbrickten Tetrachlordizinnverbindung K
mit 2/3 Molaquivalenten cyclo-(t-Bu,SnO); (Gl. 34) erhalt man ein **Sn-NMR-Roh-
produktspektrum (CDCl3), das neben dem Signal fir t-Bu,SnCl, bei 6 53.8 ppm (23%
des Gesamtintegrals), einem Signal bei 4 -31.3 ppm (13% des Gesamtintegrals) mit

117 119
Sn-

einer 2J( Sn)-Kopplung von 865 Hz, das [t-Bu,(Cl)Sn],O zugeordnet werden
kann, sowie 11 kleinen Signalen im Bereich von ¢ -220.8 bis -95.3 ppm (20% des
Gesamtintegrals) drei Hauptsignale mit gleichem integralen Verhaltnis bei & -128.2,
-122.1 und -116.8 ppm zeigt. Die 2J(*"*°Sn-''°Sn)-Kopplungen der drei Signale

belegen die Zugehdérigkeit zu einer Verbindung.

t-gu
2, _Clw_
R, oY "— o0l
e~ ~SH R t-B
t-Bu /Sn\é/S”‘R u
C|n,,,.gn/\o\/5nﬁR
4 Cl t-Bu
A R\Sn/\/\sn/R 8/3 (t-Bu25n0)3 9 tBu Rnu"Sn/Cl\S:F] (34)
B Az -4 t-Bu,SnCl, ol /507 ¢l
Cl ClI Cl ClI &\ TSn t-Bu
tBu RSNy
| O/\ 7”0 R
Clllln.sn/ /Sn
R = CH,SiMes t-Bu

Aus dem Vergleich dieser Beobachtung mit dem Ergebnis fir die Umsetzung
von Verbindung 36 werden diese drei Signale unter Vorbehalt dem Doppelleiter-
derivat L zugeordnet. Die Annahme einer Doppelleiterstruktur flr Verbindung L
erfolgt in Anlehnung an die Struktur, die fir die analoge Verbindung mit Dichlor-
substitution der exocyclischen Zinnatome gefunden wurde.120 Die Isolierung von
Verbindung L gelang nicht.

Aus den bisherigen Ergebnissen folgt, dal die Darstellung von Hexa-
stannoxanen mit einem zentralen SnsO,4Cls-Fragment nur durch den stabilisierenden
Einsatz von sterisch anspruchsvollen organischen Resten an den exocyclischen
Zinnatomen sowie Verbrickungen der endocyclischen Zinnatome mdglich ist.
Zukunftige Untersuchungen sollten die Variationsmoglichkeiten dieser beiden

Parameter analysieren.
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1.7  Synthese der ersten Organozinn-Vierfachleiter

1.7.1 Einleitung

Die Synthese des ersten Tetraorganodistannoxans mit Dreifachleiterstruktur
{[R(CHSN(CHy)3sSn(CI)(CH2)sSN(CHR]O32}s (R = CH,SiMe3) ausgehend von der
Trizinnverbindung M (Abb. 22) wurde 1997 von JURKSCHAT vorgestellt.124 Die
Umsetzung der Tetrazinnverbindung N (Abb. 22) mit cyclo-(t-Bu,SnO); ergab
dagegen kein Tetraorganodistannoxan mit Vierfachleiterstruktur sondern eine tber-
briickte Doppelleiterstruktur {{{R(Cl)Sn(CH,)sSn(CIl)CH_].SiMe,}O}, (R = CH,SiMej3),
die im Rohprodukt aus einem Gemisch zweier Isomere mit Kopf-Kopf- bzw. Kopf-
Schwanz-Verknlpfung besteht.124 Durch Kristallisation gelang die Isolierung des
Kopf-Schwanz-Isomers. Nach dem derzeitigen Erkenntnisstand wird angenommen,
dalR die Bildung einer Vierfachleiterstruktur durch den zu grol3en sterischen

Anspruch der zentralen Dimethylsilylgruppe in Verbindung N verhindert wird.

Me Me
R. R R. \ / R
/SD/\/\/SD/\/\/SD/ ISD/\/\ISD/\Si/\ISD/\/\ISD/
ci T ci T ci T cl’ T cl’ T cl’ T cl’ T
M N

R = CH25iM63

Abb. 22 Trizinnverbindung M und Tetrazinnverbindung N.

Es sollten daher die zu Verbindung N analoge Verbindung [R(CI;)Sn(CH,)s-
Sn(Cl;)CH,].CH, sowie ihr korrespondierendes Organozinnoxid {[R(O)Sn(CH,)s-
Sn(0O)CH,].CH,}n (R = CH,SiMe;) dargestellt und miteinander umgesetzt werden.

1.7.2 Synthese der Ausgangsverbindungen

Der Aufbau der Tetrazinneinheit gelingt durch die Reaktion von 1,3-Bis(di-

phenylfluorstannyl)propanl29.135,165-167  mijt zwei Molaquivalenten 3-{Diphenyl-
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[(trimethylsilyl)methyl]stannyl}propylmagnesiumchlorid (Gl. 35).135168-172 \/erbindung

38 wird als hochviskoses Ol mit guter Ausbeute von 78% isoliert.
3 2
Ph e %n

RJ
o sn” " wgal| -2 MgcIF

> 35
Ph™ Ph R = CH,SiMeg (35)
R. _R
Si” N sy T s N gy
il %n il %n il %n il %n

Verbindung 38 wird durch Umsetzung mit acht Molaquivalenten Queck-
silber(ll)-chlorid in die Octachlortetrazinnverbindung 39 Uberfuhrt (Gl. 36). Aus dem
Rohprodukt kann Verbindung 39 durch Kristallisation nur als Gemenge mit Phenyl-
guecksilberchlorid erhalten werden. Die Abtrennung des Phenylquecksilberchlorids
gelingt durch Sublimation im Vakuum. Verbindung 39 bleibt mit einer Ausbeute von
47% als farbloser, amorpher Feststoff mit guter Lo6slichkeit in Acetonitril und

Methanol und magiger Ldslichkeit in chlorierten Lésungsmitteln zurick.

R\ISQ/\/\ISQ/\/\ISD/\/\ISD/R

pd on Pl Bn Pl Pn P P
38
R = CH,SiMes
8 HyCl, | -8 PhHgCI (36)
Rogr ™S e ™ g S g R
o % o % ! % ! %
39

Verbindung 39 wird durch die vollstdndige basische Hydrolyse mit wassriger
Natriumhydroxid-Losung zum korrespondierenden Organozinnoxid 40 umgesetzt

(Gl. 37). Man erhalt Verbindung 40 in sehr guter Ausbeute von 95% als farblosen,
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hoch schmelzenden Feststoff, der nahezu unldslich ist in den herkdmmlichen

organischen Losungsmitteln.

R« R
S[‘/\/\S[‘/\/\SD/\/\SD/
4 4 4 4

CclI ¢l CclI ¢l CclI ¢l CclI ¢l

39 R = CstiMe'g,

8 NaOHaq)/MeOH | -8 NaCl/-4 H,0 (37)

R\Sn/\/\Sn/\/\Sn/\/\Sn/R
) ©) ©) ©) |
40

1.7.3 Synthese der Organozinn-Vierfachleiter

Bei der Umsetzung von aquimolaren Mengen der Verbindungen 39 und 40
in heillem Toluol erhélt man nach einer Reaktionszeit von drei Tagen eine Suspen-
sion, deren ungeltste Bestandteile wahrscheinlich oligomere bzw. polymere Tetra-
organodistannoxane sind, die nicht nédher untersucht wurden (Gl. 38). Nach Filtration
und Abdestillieren des Losungsmitteln bleibt mit einer Ausbeute von 60% eine
farblose, hoch schmelzende Verbindung zuriick, deren **Sn-NMR-Spektrum (CDCls)
vier Signale gleicher Intensitat bei 6 -140.0, -137.3, -99.0 und -96.6 ppm zeigt.
Dieses Ergebnis steht in Einklang mit der erfolgreichen Darstellung des ersten
Tetraorganodistannoxans mit Vierfachleiterstruktur 41. Bei der Bildung einer tber-
briickten Doppelleiterstruktur ware analog zu den Beobachtungen von JURKSCHAT124
das Auftreten von zwei Isomeren mit statistischer Verteilung in L6sung zu erwarten,
die im "°Sn-NMR-Spektrum zwei Satze mit je vier Signalen geben wiirden. Die
ausschliel3liche Bildung eines Isomers der Uberbrickten Doppelleiter ist unwahr-
scheinlich und mit den Ergebnissen von JURKSCHAT nicht zu vereinbaren. Auch das
¥C-NMR-Spektrum, in dem zwei Satze mit je sieben Signalen auftreten, und das
»Sj-NMR-Spektrum, in dem zwei Signale bei 1.1 und 1.4 ppm sichtbar sind, sowie

die 2J(*"™M°Sn-'*°sSn)-Kopplungskonstanten (54-58 Hz) sind mit der Vierfachleiter-
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struktur in Einklang. Zur Einkristallréntgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von

Verbindung 41 wurden bisher nicht erhalten.

R R
c’ T c’ T c’ T c’ T
39
R _R
DY S g Y T g g
O) O) O) ©) |,
40
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R R
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1.8 Experimenteller Teil

1.8.1 Allgemeine Arbeitstechniken

Die Darstellung und Handhabung oxidations- und hydrolyseempfindlicher
Substanzen erfolgte in einer Inertgasatmosphare. Als Schutzgas diente Argon, das
in einer Gasreinigungsapparatur mit Molekularsieb 4A getrocknet wurde. Die ver-
wendeten Loésungsmittel wurden nach Standardverfahren gereinigt und getrock-

netl73 und vor der Verwendung frisch destilliert.

1.8.2 Spektroskopische und analytische Untersuchungsmethoden

Die 'H-, ®C{1H}-, F{1H}-, ®Si{1H}- und "®Sn{1H}-NMR-Spektren wurden
mit Spektrometern DPX 300 und DRX 400 der Firma Bruker aufgenommen. Die
chemischen Verschiebungen é werden in ppm angegeben, wobei Me,Si, CFCls;, und
Me,Sn als externe Standards zur Kalibrierung bei 6 0.00 verwendet wurden. Die
Angaben der spektroskopischen Daten beziehen sich auf Messungen bei Raumtem-
peratur (295-298 K). Wurden Messungen bei anderen Temperaturen durchgefihrt,

so wird die Temperatur angegeben. Die Kopplungen J werden in Hz angegeben.

Die Sn-MAS-NMR-Spektren wurden mit einem Spektrometer MSL 400 der
Firma Bruker aufgenommen. Dabei diente Cy,Sn als sekundéare Standardreferenz
und zur Einstellung der Hartmann-Hahn-Bedingungen fiir die Kreuzpolarisation
(Recycle-Delay 8.0 s, 90° Puls 5.0 us, Kontaktzeit 3.5 ms). Die Rotationsfrequenzen
wurden so gewahlt, daR ca. 15 intensive Rotationsseitenbanden auftreten. Die
Messungen wurden bei mindestens zwei unabhangigen Rotationsfrequenzen durch-
geflhrt, um die isotrope chemische Verschiebung Js, zu ermitteln.

Elementaranalysen zur Bestimmung der Kohlenstoff-, Wasserstoff- und
Stickstoffgehalte wurden mit einem Elemental Analyzer MOD 1106 der Firma Carlo
Erba Strumentatione durchgefihrt. Chlorgehalte wurden nach Aufschluf3 der Sub-

stanzen mit Natriumperoxid und Ethylenglykol argentometrisch bestimmt.
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Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte auf einem Bruker IFS 28 Spektro-

meter im Bereich von 200 cm™ bis 4000 cm™.

Massenspektren wurden mit einem MAT 8230 der Firma Finnigan aufge-
nommen. Bei Spektren mit elementspezifischem Isotopenmuster wird dieses zum
intensivsten Peak angegeben. Die Aufnahme der ESMS-Spektren erfolgte mit einem
Platform Il Single-Quadrupole-Massenspektrometer der Firma Micromass (Altrin-
cham, GB) mit Acetonitril und Wasser als mobiler Phase. Die Spektren werden

relativ zum intensivsten angegebenen Peak kalibriert.

Zur Bestimmung der Schmelzpunkte wurde ein Bichi 510 der Firma Bichi
verwendet. Die beobachteten Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Fur die Verbindun-
gen 8a, 21a und 34 wurden die Schmelzpunkte mittels DTA bestimmt. DTA-Thermo-
gramme wurden mit einem Thermoanalyzer der Firma Mettler mit einem PID-Modul

200 aufgenommen.

Die Dichte kristalliner Substanzen wurde mit einem Micromeritics AccuPyc
1330 und die Molekulargewichte osmometrisch auf einem Knauer Dampfdruck-

osmometer bestimmit.

Einkristallrontgenstrukturanalysen erfolgten auf Diffraktometern KappaCCD

und Mach3 der Firma Enraf-Nonius.

1.8.3 Synthese der neuen Verbindungen

Die im experimentellen Teil dieser Arbeit nicht ndher beschriebenen Aus-
gangsstoffe PhsSnF,167 cyclo-(t-Bu,Sn0);,20  {{[MesSiCH,Sn(CI)CH,],CH,}0},4,120
[n-Buz(Cl)SnOSN(Cl)n-Bu,]»,47 [F(Ph,)SNCH,],CH,129.135,165-167 ynd Me3SiCH,Ph,Sn-
(CH,)sCI135,168-172 wurden nach in der Literatur beschriebenen Verfahren dargestellt.
Alle weiteren im experimentellen Teil erwéhnten Edukte waren kommerziell zu
erwerben (Aldrich, Fluka, Gelest, Merck).

Fur das in der Literatur beschriebene (Chlormethyl)dimethylfluorsilan (1)125
wurde eine ausgewdahlte Synthese modifiziert und die Verbindung vollstandig
charakterisiert. Fur das in der Literatur erwahnte 1,2-Bis[(chlormethyl)dimethylsilyl]-

ethin (2)128 wurde eine neue Synthese entwickelt.
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(Chlormethyl)dimethylfluorsilan (1)

Chlor(chlormethyl)dimethylsilan (100.59 g, 703 mmol) und Triphenylzinnfluorid
(450.00 g, 1.22 mol) werden 20 h bei einer Badtemperatur von 100°C geruhrt. Die
flichtigen Bestandteile werden bei 10 Torr in eine Kuhlfalle kondensiert. Durch frak-
tionierende Destillation bei Normaldruck erhéalt man im Siedebereich von 80-84°C

79.24 g (626 mmol, 89%) (Chlormethyl)dimethylfluorsilan (1) als farblose Flussigkeit.

'H NMR (CDCls, 400.13 MHz): 50.34 (d, 6H, "3(**C-'H) 121, *J(**F-'H) 7, CHs), 2.82
(d, 2H, "J(°C-'H) 138, *3(*F-'H) 3, CH.CI). *C{'H} NMR (CDCls;, 100.63 MHz):
5-3.17 (d, 3(**si-**C) 64, *3(*F-°C) 15, CHs), 28.28 (d, 'J(*°Si-*C) 63, *I(*F-C)
19, CH,CI). ®F NMR (CDCl,, 282.36 MHz): & -161.9 (m, “J(**Si-"*F) 282). **Si{*H}
NMR (neat/D,Oxap, 59.63 MHz): 525.3 (d, *J(*F-*°Si) 282, *J(**C-*°Si) 64).

1,2-Bis[(chlormethyl)dimethylsilyl]ethin (2)

Eine L6sung von n-Butyllithium (296 ml, 465 mmol, 1.57 M in n-Hexan) wird in
240 ml Diethylether/THF (1:1) bei -78°C vorgelegt. Eine Losung von Trichlorethylen
(20.37 g, 13.92 ml, 155 mmol) in 80 ml Diethylether wird innerhalb von 1 h zuge-
tropft. Man rahrt die hellrote Losung 1 h bei -78°C, la3t auf Raumtemperatur erwar-
men und ruhrt weitere 3 h. Es entsteht eine weil3e Suspension, die wieder auf -78°C
gekihlt wird. (Chlormethyl)dimethylfluorsilan (1) (40.52 g, 38.96 ml, 320 mmol) wird
innerhalb von 1 h zugetropft. Man ridhrt 1 h bei -78°C, laRt auf Raumtemperatur
erwarmen und ruhrt weitere 15 h. Das Losungsmittelgemisch wird im Vakuum ab-
destilliert und der Rickstand dreimal mit 100 ml n-Hexan/Chloroform (1:1) extrahiert
und filtriert. Nach Abdestillieren des Lésungsmittelgemisches erhalt man durch
fraktionierende Destillation bei 10 Torr im Siedebereich von 90-93°C 35.45 ¢
(148 mmol, 96%) 1,2-Bis[(chlormethyl)dimethylsilyl]ethin (2) als farblose Flussigkeit.

'H NMR (CDCls, 400.13 MHz): 3 0.27 (s, 12H, *J(**C-'H.) 122, 2J(**Si-'H) 7, CH,),
2.82 (s, 4H, *3(**C-'H) 140, CH,). “*C{*H} NMR (CDCls;, 100.63 MHz): J -3.42 (s,



1 Neue verbrickte Tetraorganodistannoxane 87

1J(*°Si-*C) 59, CHs), 29.71 (s, "I(*°Si-°C) 59, CH,), 112.13 (s, *J(**Si-**C) 80, C=C).
#Si{*H} NMR (neat/D;Oxzp., 59.63 MHz): §-19.1 (s, “J(*°*CHas/**CH,-°Si) 59, *J(C="*C-
°Sj) 80). Elementaranalyse: ber. fiir CgH16Cl,Si, (239.29): C 40.16, H 6.74, gef.:
C 40.10, H 6.75%. MS: m/z 43 (%) (100.00, CHsSi*), 58 (35.30, (CHs).Si"), 73
(51.77, CHy(CHs),Si*+H), 83 (44.08, C=C(CHs),Si'+H), 161 (39.74, M"-2CH;-
CH,CI+2H, **Cl), 163 (14.71, M*-2CH;-CH,Cl+2H, *'Cl), 189 (41.98, M*-CH,Cl, **CI),
191 (17.18, M*-CH,CI, *'Cl), 195 (70.51, C¢H4;Sis" Dimer), 202 (3.79, M*-H-Cl, **Cl),
223 (2.87, M*-CHjs, *°Cl).

1,2-Bis{dimethyl[(triphenylstannyl)methyl]silyl}ethin (3)

Magnesium (6.80 g, 280 mmol) wird in 20 ml THF vorgelegt und nach Zugabe von
wenigen Tropfen 1,2-Dibromethan mit einer Losung von 1,2-Bis[(chlormethyl)-
dimethylsilyl]ethin (2) (33.40 g, 140 mmol) in 250 ml THF innerhalb von 1 h versetzt.
Die dunkelbraune Lésung wird zur vollstandigen Reaktion des Magnesiums 2 h zum
Ruckflul® erhitzt und mit 200 ml THF verdinnt. Zu dem Di-Grignard-Reagenz gibt
man bei 0°C innerhalb von 2 h portionsweise Triphenylzinnchlorid (107.93 g,
280 mmol) und erhitzt die Reaktionsmischung 15 h zum RuckfluR. Das THF wird im
Vakuum abdestilliert und der beige Rickstand mittels einer Soxhlet-Apparatur mit
1500 ml Diethylether 3 d extrahiert. Man engt das organische Extrakt auf 700 ml ein,
rihrt 15 min mit einer L6ésung von Kaliumfluorid (20.00 g, 344 mmol) in 300 ml
Wasser und filtriert das Zweiphasengemisch. Nach der Phasentrennung wird die
wassrige Phase mit 200 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden mit Natriumsulfat getrocknet, filtriert und auf 400 ml eingeengt. Nach
Zugabe von 500 ml Ethanol wird der ausgefallene Feststoff Uber eine Fritte
abgesaugt, mit 50 ml Ethanol gewaschen und getrocknet. Man erhélt 89.20 g
(103 mmol, 74%) 1,2-Bis{dimethyl[(triphenylstannyl)methyl]silyl}ethin (3) als
farblosen Feststoff mit Schmp. 119-120°C.

'H NMR (CDCls, 400.13 MHz): 4 -0.02 (s, 12H, 'J(**C-'H) 120, CH,), 0.48 (s, 4H,
YJ(PC-'H) 120, 23(*"™°sn-'H) 72/75, CH,), 7.33 (m, 18H, Hnp), 7.56 (m, 12H,
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J(*"™M9sn-H) 49, H,). *C{*"H} NMR (CDCls, 100.63 MHz): 5-5.41 (s, "J(*""***sn-*C)
264/277, *J(**Si-*C) 54, CHy), 1.14 (s, “J(*°Si-*C) 57, *3(*'"***sn-°C) 13, CHa),
114.91 (s, "3(*°si-*C) 79, 23(*"***sn-*C) 11, C=C), 128.36 (s, *J(**""sn-**C) 49/51,
Cm), 128.81 (s, “3(*"***sn-"*C) 11, C,), 136.98 (s, 2J(*"sn-*°C) 38, C,), 139.37 (s,
LJ(*"™M¥sn-°C) 491/512, C)). ®Si{*H} NMR (CDCls, 79.49 MHz): §-17.2 (s, “J(**CH,-
2gj) 54, J(PCHs-°Si) 57, *I(C="C-*Si) 77, 2I(*"MsSn-*si) 21). *°sn{*H} NMR
(CH2Clo/Dy0kap, 111.92 MHz): 6 -95.3 (s, J(°Ci-*Sn) 513, J(**CH.-°Sn) 279,
2J("°Co-11%Sn) 38, 2J(*°Si-"°sn) 22, *J(PCy-"Sn) 52). Elementaranalyse: ber. fiir
CusH46SN,Si, (868.44): C 60.85, H 5.34, gef.: C 60.80, H 5.50%. MS: m/z (%) 197
(34.60, CeHsSn*, *°Sn), 351 (77.33, (CsHs)sSn*, *°Sn), 365 (100.00, (CeHs)sSNCH,",
2%3n), 423 (22.21,  (CeHs)sSNCHRSi(CHs),",  *Sn), 447  (23.40,
(CeHs)3SNCH,SI(CH,),C=C*, '*°Sn), 519 (23.45, M*-(CeHs)sSn, **°Sn), 791 (69.78,
M*-C¢Hs, °Sn*?°Sn), 868 (5.64, M*, **Sn**°Sn).

1,2-Bis{dimethyl[(diphenyliodstannyl)methyl]silyl}ethin (4)

Zu einer Losung von 1,2-Bis{dimethyl[(triphenylstannyl)methyl]silyl}ethin (3)
(20.00 g, 23.0 mmol) in 100 ml Dichlormethan wird bei 0°C innerhalb von 2 h
portionsweise lod (11.69 g, 46.1 mmol) gegeben. Man rihrt 15 h bei Raumtempe-
ratur unter Lichtausschluf® und destilliert das Dichlormethan bei 10 Torr sowie das
entstandene lodbenzol bei 10° Torr ab. Man erhalt 22.29 g (23.0 mmol, 100%) 1,2-
Bis{dimethyl[(diphenyliodstannyl)methyl]silyl}ethin (4) als amorphen, farblosen Fest-
stoff mit Schmp. 116-117°C, der unter Lichtausschluf3 und Schutzgas aufbewahrt

wird.

'H NMR (CDCl;, 400.13 MHz): 4 0.07 (s, 12H, "J(**C-'H) 121, CHs), 0.88 (s, 4H,
J(PC-H) 123, 23(*"™M°sn-'H) 80/83, CH,), 7.36 (m, 12H, Hp,), 7.61 (m, 8H,
3)(*"¥sn-"H) 62, Ho). *C{*H} NMR (CDCl;, 100.63 MHz): 5 0.82 (s, "J(*°Si-**C) 58,
3)(M"M99n-8C) 17, CHs), 1.88 (s, “I(*™¥sn-°C) 262/273, 'I(*°Si-*C) 52, CH,),
115.09 (s, YI(*°si-**c) 77, 23(**"***sn-C) 19, C=C), 128.76 (s, 3J(*"*°Sn-'*C) 61,
Cm), 129.94 (s, 23(*"*sn-°C) 14, C,), 135.98 (s, 2I(*"°sn-"C) 49, C,), 137.76 (s,
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LJ(H*sn-13C) 524/548, C)). PSi{'H} NMR (CH,Clo/D;Oxsp., 59.63 MHz): 4 -17.4 (s,
LI(BCH,-°Si) 52, YJ(*°CH5-*°Si) 57, 1J(C="C-*°Si) 77, 23(**"°Sn-*Si) 24). *°Sn{*H}
NMR (CDCls, 149.21 MHz): 5-69.4 (s, *J(**C-***Sn) 550, *J(**CH.-""Sn) 273, 2J(**C.-
35n) 49), 23(*°si-*°sn) 25, *3(**C.-''°Sn) 62). Elementaranalyse: ber. fiir
CaoHaelSn,Si; (968.03): C 39.70, H 3.75, gef.: C 39.60, H 3.60%. MS: m/z (%) 197
(28.22, CgHsSn*, **°Sn), 351 (20.45, (CeHs)sSn*, **°Sn, nach Umlagerung), 365
(100.00, (CeHs)sSNCH,", *°Sn, nach Umlagerung), 840 (61.64, M*-I-H, *'®*Sn**Sn),
891 (12.97, M*-C¢Hs, °Sn**°Sn).

1,2-Bis{dimethyl[(diphenylfluorstannyl)methyl]silyl}ethin (5)

Zu einer Ldsung von Kaliumfluorid (20.00 g, 344 mmol) in 100 ml Wasser wird eine
Losung von 1,2-Bis{dimethyl[(diphenyliodstannyl)methyl]silyl}ethin (4) (22.00 g,
22.7 mmol) in 100 ml Dichlormethan innerhalb von 30 min bei Raumtemperatur
getropft. Man gibt 50 ml Diethylether zum Reaktionsgemisch und ruhrt 2 h. Der
ausgefallene Feststoff wird Uber eine Fritte abgesaugt, zweimal mit je 100 ml
Wasser sowie zweimal mit je 100 ml Diethylether gewaschen und getrocknet. Man
erhalt 16.73 g (22.2 mmol, 98%) 1,2-Bis{dimethyl[(diphenylfluorstannyl)methyl]silyl}-
ethin (5) als amorphen, farblosen Feststoff mit Schmp. 228-229°C.

Elementaranalyse: ber. flr Cz,H3sF2Sn,Si, (752.23): C 51.09, H 4.82, gef.. C 48.70,
H 4.85%.

1,2-Bis{dimethyl{{diphenyl[(trimethylsilyl)methyl]stannyl}methyl}silyl}-
ethin (6)

Zu einer Suspension von 1,2-Bis{dimethyl[(diphenylfluorstannyl)methyl]silyl}ethin (5)
(16.00 g, 21.3 mmol) in 100 ml THF wird bei 0°C innerhalb von 30 min eine Lésung
von (Trimethylsilyl)methylmagnesiumchlorid (42.6 mmol) in 80 ml THF, hergestellt

aus (Chlormethyl)trimethylsilan und Magnesium, getropft und die Reaktions-
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mischung 15 h bei Raumtemperatur gerthrt. Das Lésungsmittel wird im Vakuum
abdestilliert und der Rickstand viermal mit je 100 ml n-Hexan extrahiert und filtriert.
Nach Abdestillieren des Lésungsmittels erhalt man 18.15 g (20.4 mmol, 96%) 1,2-
Bis{dimethyl{{diphenyl[(trimethylsilyl)methyl]stannyl}methyl}silyl}ethin (6) als amor-
phen, farblosen Feststoff mit Schmp. 45-47°C.

In einer analogen Reaktion kann 6 auch ausgehend von 1,2-Bis{dimethyl[(diphenyl-

iodstannyl)methyl]silyl}ethin (4) in vergleichbarer Ausbeute dargestellt werden.

'H NMR (CDCl;, 400.13 MHz): & -0.10 (s, 18H, “J(C-'H) 118, 2J(**Si-'H) 6,
Si(CHs)s), 0.00 (s, 12H, *3(**C-*H) 120, 23(**Si-'H) 7, Si(CHa),), 0.28 (s, 4H, 'J(**C-'H)
120, 2J(*"°sn-'H) 70/73, 23(*Si-'H) 7, CH,), 0.29 (s, 4H, 'J(**C-'H) 113,
2J(*Msn-tH) 74777, 23(°Si-'H) 6, CHy), 7.30 (m, 12H, Hmp), 7.51 (m, 8H,
3)(*"M93n-H) 46, Ho). *C{*H} NMR (CDCls, 100.63 MHz): J-4.12 (s, "J(*"*°Sn-'*C)
246/256, "J(*°Si-*C) 54, CH,Si(CHa)s), -3.49 (s, “J(**"**°Sn-"*C) 260/273, *3(**Si-*C)
47, CH,Si(CHa),), 1.47 (s, “J(*°Si-**C) 56, *J(**"**Sn-*C) 14, Si(CHs),), 1.75 (s,
LJ(*si-**c) 51, 2J(M"™Msn-'*C) 17, Si(CHs)s), 115.19 (s, “I(*°si-**c) 78, 23(**"***sn-
BC) 19, C=C), 128.20 (s, *I(**"™°sn-"C) 48, C,), 128.54 (s, “I(*"*sn-°C) 11, C),
136.67 (s, 2J(*"°Sn-"*C) 38, C.), 141.05 (s, “I(**"™**sn-°C) 463/486, C)). *°Si{‘H}
NMR (CHCls/D;Oxap., 59.63 MHz): 5-17.2 (s, 2Si, “J(**CHs-°Si) 55, *3(C="C-*°Si) 79,
2J(MM198n-2°S)) 20/22, Si(CHa),), 2.8 (s, 2Si, YI(**CH,-°Si) 51, 2J(*"™°Sn-*°Sj) 23/25,
Si(CHa)s). "°Sn{*H} NMR (CHCls/D;Oxzp.,, 111.92 MHz): 5-52.8 (s, ‘J(**C-'*°Sn) 484,
YI(MCH,-SN) 256 + 271, 2J(PC-°Sn) 40, 2J(*°Si-sn) 24, *3(*C,-'*°Sn) 50).
Elementaranalyse: ber. fir C4HssSn,Si, (888.66): C 54.06, H 6.58, gef.: C 53.90,
H 6.80%.

1,2-Bis{dimethyl[(diphenyl-neo-pentylstannyl)methyl]silyl}ethin (7)

Zu einer Suspension von 1,2-Bis{dimethyl[(diphenylfluorstannyl)methyl]silyl}ethin (5)
(10.00 g, 13.3 mmol) in 60 ml THF wird bei 0°C innerhalb von 30 min eine Lésung
von neo-Pentylmagnesiumbromid (26.6 mmol) in 60 ml THF, hergestellt aus neo-

Pentylbromid und Magnesium, getropft und die Reaktionsmischung 15 h bei
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Raumtemperatur geriihrt. Das Losungsmittel wird im Vakuum abdestilliert und der
Ruckstand viermal mit je 100 ml n-Hexan extrahiert und filtriert. Nach Abdestillieren
des Losungsmittels erhalt man 11.27 g (13.2 mmol, 99%) 1,2-Bis{dimethyl[(diphenyl-
neo-pentylstannyl)methyl]silyl}ethin (7) als amorphen, farblosen Feststoff mit
Schmp. 67-68°C.

In einer analogen Reaktion kann 7 auch ausgehend von Bis{dimethyl[(diphenyliod-

stannyl)methyl]silyl}ethin (4) in vergleichbarer Ausbeute dargestellt werden.

'H NMR (CDCls, 400.13 MHz): §-0.02 (s, 12H, "3(**C-'H) 120, SiCHs), 0.28 (s, 4H,
LJBC-H) 122, 23(*"™sn-'H) 68/71, SiCH,Sn), 0.96 (s, 18H, 'J(**C-'H) 124,CCHs,),
1.56 (s, 4H, "J(*°C-'H) 125, 23(**""°Sn-'H) 57, CCH,Sn), 7.30 (m, 12H, Hmn,), 7.53
(m, 8H, J(™"°Sn-'H) 46, H.). “*C{*H} NMR (CDCls;, 100.63 MHz): & -4.05 (s,
LJMM9sn-%C)  232/242, '3(*°Si-°C) 53, SiCH,Sn), 1.42 (s, “J(*®Si-**C) 55,
3)(*"M95n-8C) 13, SiCH3), 31.91 (s, “J(*"™°Sn-'*C) 372/389, CCH,Sn), 32.02 (s,
2J(M"M93n-13C) 22, CCHa), 33.46 (s, J(*"°sSn-*C) 38, CCHa), 115.11 (s, “I(*°Si-
ey 76, 23(*"™¥sn-C) 22, €=C), 128.15 (s, 2J(*"°sn-*C) 47, C.), 128.33 (s,
“J(*"M9sn-*C) 9, C,), 136.67 (s, 23(*"**°sn-°C) 36, C,), 141.60 (s, I(*"**°sn-*C)
433/454, C). ®Si{*H} NMR (n-Hexan/D;Oxzp, 59.63 MHz): § -17.0 (s, “J(**CH->°Si)
53, “J(PCHs-°si) 57, 'J(C=*c-*si) 77, 23(™"°sn-?si) 22). **sn{*H} NMR
(n-Hexan/D,Okap, 111.92 MHz): 6 -75.7 (s, ‘J(*°*Ci-**Sn) 460, *J(C**CH-'*°Sn) 387,
YJ(Si®CH,-'*°sn) 244, 23(**C,-°Sn) 36). Elementaranalyse: ber. fiir C,HssSn,Si;
(856.51): C 58.89, H 6.83, gef.: C 58.70, H 6.80%.

1,2-Bis{{{dichlor[(trimethylsilyl)methyl]stannyl}methyl}dimethylsilyl}-
ethin-Dihydrat (8a)

Zu einer Loésung von 1,2-Bis{dimethyl{{diphenyl[(trimethylsilyl)methyl]stannyl}-
methyl}silyl}ethin (6) (18.00 g, 20.3 mmol) in 90 ml Aceton wird bei 0°C innerhalb
von 2 h eine Losung von Quecksilber(ll)-chlorid (22.05 g, 81.2 mmol) in 90 ml
Aceton getropft. Man ruhrt 15 h bei Raumtemperatur und filtriert vom gebildeten

Phenylquecksilberchlorid ab. Das Lésungsmittel wird im Vakuum abdestilliert und
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der Ruckstand mit 150 ml Diethylether digeriert. Man filtriert erneut vom ungel6sten
Phenylquecksilberchlorid und destilliert das Ldsungsmittel im Vakuum ab. Der
Ruckstand wird mit 200 ml n-Hexan digeriert, kurzzeitig zum RuUckfluf3 erhitzt und
heil3 filtriert. Man setzt zum Filtrat 10 ml Diethylether zu und lait Uber Nacht
auskristallisieren: Nach Absaugen und Trocknen an der Luft erhalt man 13.07 g
(17.2 mmol, 85%) 1,2-Bis{{{dichlor[(trimethylsilyl)methyl]stannyl}methyl}dimethyl-
silyl}ethin-Dihydrat (8a) als amorphen, farblosen Feststoff mit Schmp. 108°C.

Verbindung 8a kann durch azeotrope Destillation von zugesetztem Toluol in die

wasserfreie Verbindung 8 Uberfuhrt werden.

'H NMR (CDCls, 400.13 MHz): 50.19 (s, 18H, "J(**C-'H) 120, 23(**Si-'H) 7, Si(CHs),),
0.33 (s, 12H, "3(**C-'H) 119, 2I(**Si-'H) 7, Si(CHs),), 0.88 (s, 4H, "J(*°*C-'H) 123,
2J(M"™M9sn-tH) 90794, 2J(**Si-'H) 6, CH,), 0.91 (s, 4H, "J(**C-'H) 125, 2J(*"™°Sn-'H)
90/94, *3(**Si-'H) 7, CH,). “C{'H} NMR (CDCl;, 100.63 MHz, 313 K): & 0.79 (s,
1J(*si-**C) 58, 2J(*"™M9sn-13C) 25, Si(CHa),), 1.13 (s, JI(*Si-°C) 51, 2J(H"*sn-°C)
27, Si(CHs)s), 12.40 (s, “I(**"**sn-*C) 316/331, '3(*°Si-**C) 62, CH,Si(CHs)s), 12.93
(s, WI(*"™¥sn-C) 335/351, "I(*°Si-*C) 59, CH,Si(CHs),), 115.11 (s, “I(*°Si-**C) 77,
3)(*"M95n-8C) 30, €=C). ®Si{*H} NMR (CDCls, 79.49 MHz, 313 K): 5 -18.3 (s, 2Si,
LI(BCH,/CH5-*°Si) 58, 1J(C="C-°Si) 76, 23(**""*°Sn-*Si) 31, Si(CHa)), 2.9 (s, 2Si,
LI(MCH,-°Si) 62, "J(P°CH5-*°Si) 52, 2J(M"°Sn-°Si) 42, Si(CHa)s). °Sn{*H} NMR
(CH2Clo/Dy0kap, 111.92 MHz): § 134.4 (s, “J(**CH»-'*°Sn) 333/352, W'/, = 51 Hz).
5n{*H} MAS NMR: J-63. IR (KBr): v (O-H) 3394, 3509 cm™. Elementaranalyse:
ber. fiir C16H4,Cl140,Sn,Si, (758.08): C 25.35, H 5.58, Cl 18.71, gef.: C 25.60, H 5.70,
Cl 18.55%. MS: m/z (%) 59 (16.72, Si(CHs), +H), 73 (31.45, Si(CHs),CH,"+H), 153
(36.58, CH,Si(CHs),C=CSi(CHs)CH,"), 303 (45.69, (CHs)sSiCH,SnCH,Si(CHs),C=C",
2%3n), 322 (62.22, (CHas)sSiCH,SNn(CI)CH,Si(CHs),C=C*-CHa-H, *CI**°Sn), 349
(33.43, (CH3)3SiCH,Sn(Cl,)CH,Si(CHa)z, *°Cl,'°Sn), 394 (41.59, (CHs)sSiCH.Sn(Cl)-
CH,Si(CHs),C=CSi(CHas),"-2H, *CI'*°Sn), 414 (12.17, M*-2H,0-2CH3-H-Sn(Cl,)CH,-
Si(CHs)s, *°Cl,'*°Sn), 444 (14.58, M*-2H,0-H-Sn(Cl,)CH,Si(CHs)s, *Cl,'*°Sn), 634
(24.55, M*-2H,0-CH,Si(CHa)s-H, **Cl5*’CI*®*Sn'*°Sn), 706 (100.00, M*-2H,0-CHa-H,
®cl'clM®sn®sn), 756 (0.58, M, **Cl,*°Sn'*°Sn). DTA: Massenverlust ber. fiir
2 H,0: 4.75% d. E., gef. (T < 387 K): 4.43% d. E. (7% Abweichung).
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1,2-Bis{[(dichlor-neo-pentylstannyl)methyl]dimethylsilyl}ethin (9)

Zu einer Losung von 1,2-Bis{dimethyl[(diphenyl-neo-pentylstannyl)methyl]silyl}ethin
(6) (10.00 g, 11.7 mmol) in 60 ml Aceton wird bei 0°C innerhalb von 2 h eine Lésung
von Quecksilber(ll)-chlorid (12.71 g, 46.8 mmol) in 60 ml Aceton getropft. Man rihrt
15 h bei Raumtemperatur und filtriert vom gebildeten Phenylquecksilberchlorid ab.
Das Losungsmittel wird im Vakuum abdestilliert und der Ruckstand mit 100 ml
Diethylether digeriert. Man filtriert erneut vom ungelésten Phenylquecksilberchlorid
und destilliert das Losungsmittel im Vakuum ab. Der Rickstand wird mit 100 ml
n-Hexan digeriert, kurzzeitig zum Ruckflu3 erhitzt und heil3 filtriert. Man [a3t Uber
Nacht bei -30°C auskristallisieren: Nach Absaugen und Trocknen erhalt man 6.04 g
(8.76 mmol, 75%) 1,2-Bis{[(dichlor-neo-pentylstannyl)methyl]dimethylsilyl}ethin (9)

als amorphen, farblosen Feststoff mit Schmp. 63°C.

'H NMR (CDCls, 400.13 MHz): 5 0.35 (s, 12H, *J(*°*C-'H) 121, 23(*°Si-'H) 8, SiCH),
0.94 (s, 4H, “J(°C-'H) 124, 23(*"**sn-"H) 79/83, 2J(*°Si-'H) 7, SiCH,Sn), 1.15 (s,
18H, *J(**C-"H) 125, “3(**"*°sSn-'H) 7, CCHs), 2.04 (s, 4H, J(*°C-'H) 132, 2J(*"°sn-
'H) 67, CCH,Sn). “*C{*H} NMR (CDCls;, 100.63 MHz): § 0.82 (s, "J(*°Si-*°C) 58,
3J(*"™M9%sn-*C) 21, SiCHs), 12.66 (s, “J(*"°sn-**C) 279/291, '3(*Ssi-**C) 50,
SiCH,Sn), 32.35 (s, 23(**"™**sn-C) 29, CCH,), 32.88 (s, *J(*"*°Sn-"*C) 64, CCHs),
46.63 (s, "J(*"™M°Sn-'*C) 453/475, CCH,Sn), 114.90 (s, “3(*°Si-**C) 78, 2J(*"*°sn-
¥C) 30, €=C). **Si{’'H} NMR (CDCl;, 79.49 MHz): & -18.3 (s, "J(**CH.-*°Si) 50,
LJ(CHL-°Si) 59, J(C=c-°si) 77, 23(*"sn-°si) 33). M°Sn{'H} NMR (CDCls,
149.21 MHz): 5 111.8 (s, "J(C*CH,-"*°Sn) 472, *J(Si*®*CH,-°Sn) 291, W'/, = 33 Hz).
sn{’H} MAS NMR: 4 113. Elementaranalyse: ber. fiir C15Hz5ClsSn,Si, (689.90):
C 31.34, H 5.55, gef.: C 31.30, H 5.30%. MS: m/z (%) 43 (100.00, SiCHs"), 71
(46.13, Si(CHs),CH,'-H), 153 (27.48, CH,Si(CHs),C=CSi(CHs)CH,"), 618 (91.48, M'-
(CH3)sCCHy-H, **Cl;*'CI**®sn**°sn).
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cis-{[MesSiCH,Sn(Cl)CH,Si(Me,)C=CSi(Me;)CH.,Sn(CI)CH,SiMe;] O}, (10)

Zu einer Losung von 1,2-Bis{{{dichlor[(trimethylsilyl)methyl]stannyl}methyl}dimethyl-
silyl}ethin (8) (500 mg, 0.69 mmol) in 10 ml Dichlormethan wird innerhalb von 30 min
eine Lo6sung von cyclo-(t-Bu,Sn0O); (172 mg, 0.23 mmol) in 10 ml Dichlormethan
getropft und die Reaktionsmischung 3 h bei Raumtemperatur gertihrt. Das Lésungs-
mittel wird im Vakuum abdestilliert und das entstandene t-Bu,SnCl, bei 10° Torr in
eine Kuhlfalle sublimiert. Man erhalt 461 mg (0.35 mmol, 100%) cis-{[Me3SiCH,-
Sn(CI)CH,Si(Me,)C=CSi(Me;)CH,Sn(CIl)CH,SiMe;]O}, (10) als amorphen, farblosen
Feststoff mit Schmp. 158-160°C.

'H NMR (CDCl;, 400.13 MHz): 4 0.13 (s, 18H, Si(CHs)s), 0.18 (s, 18H, Si(CHs)s),
0.26 (s, 6H, Si(CHs),), 0.31 (s, 6H, Si(CHa),), 0.32 (s, 6H, Si(CHs),), 0.34 (s, 6H,
Si(CHs),), 0.63 (d, 2H, 2J(*H-'H) 12, CH,), 0.81 (d, 2H, *J(*H-'H) 12, CH,), 0.92 (d,
2H, 2J(*H-'H) 12, CH,), 0.93 (d, 2H, 2J(*H-'H) 13, CH,), 0.94 (d, 2H, 2J(*H-'H) 12,
CH,), 1.02 (d, 2H, *J(*H-'H) 12, CH,), 1.05 (d, 2H, 2J(*H-'H) 13, CH,), 1.19 (d, 2H,
2J(*H-'H) 13, CH,). “*C{*H} NMR (CDCls, 100.63 MHz): 5 0.00 (s, Si(CHs),), 0.95 (s,
Si(CHs),), 1.22 (s, Si(CHs)s), 1.61 (s, Si(CHs)2), 1.82 (s, Si(CHa)s), 2.18 (s, Si(CHa)y),
17.32 (s, CHy), 19.45 (s, CHy), 20.23 (s, CH,), 20.58 (s, CH,), 114.54 (s, C=C),
117.81 (s, C=C). ®Si{'H} NMR (CDCls, 79.49 MHz): 5 -19.4 (s, 2Si, 23(**"***sn-*si)
67, Si(CHa),), -19.2 (s, 2Si, 23(**"**sn-*’Si) 72, Si(CHa)2), 1.1 (s, 2Si, 2J(*"™°Sn-*°Sj)
19, Si(CHa)s), 1.2 (s, 2Si, 23(**"°sSn-*Si) 24, Si(CHs)s). "°Sn{*H} NMR (CDCl;,
149.21 MHz): 8 -132.4 (s, 2Sn, 2J(""™°Sney-"1°SN) 63 + 109/114, SNenas), -75.8 (S,
2Sn, 2I(M"™MSNenae-°Sn) 63 + 111/116, Shew). Elementaranalyse: ber. fir
Ca:H76Cl40,SNn,Sis (1334.29): C 28.80, H 5.74, gef.: C 29.10, H 5.60%. ESMS
(313 K, negativer Modus): m/z (%) 703.3 (40, [*2M+ClI]), 721.3 (100, [¥2aM+H,0O+Cl]),
739.3 (5, [YaM+H+2CI]), 775.2 (25, [YaM+2H+3CI]), 1351.3 (5, [M+OH]), 1369.2 (10,
[M+CI]), (333 K, negativer Modus): m/z (%) 703.2 (75, [*2M+Cl]), 721.3 (100,
[VaM+H,0+CI]), 739.3 (25, [vaM+H+2CI]), 775.2 (40, [¥aM+2H+3CI]), 1351.3 (5,
[M+OH]), 1369.2 (10, [M+CI]). Mol.gew.bestimmung: ber. fur CzH76Cl,0,Sn,Sis:
M = 1334 glhol™, gef. (CH,Cl,, 29 mg, 312 K): M = 1383 gmol™.
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cis-{[Me3CCH,Sn(CI)CH,Si(Me,)C=CSi(Me,)CH,Sn(CIl)CH,CMe;] O}, (11)
und cis-{[Me3;CCH,Sn(CI)CH,Si(Me,)C=CSi(Me;)CH,Sn(CI)CH,CMe;]O}-
{[Me3CCH,Sn(CI)CH.Si(Me,)C=CSi(Me,;)CH,Sn(OH)CH,CMe;]O} (13)

Zu einer Losung von 1,2-Bis{[(dichlor-neo-pentylstannyl)methyl]dimethylsilyl}ethin
(9) (500 mg, 0.72 mmol) in 10 ml Dichlormethan wird innerhalb von 30 min eine
Ldsung von cyclo-(t-Bu,SnO); (180 mg, 0.24 mmol) in 10 ml Dichlormethan getropft
und die Reaktionsmischung 3 h bei Raumtemperatur gerihrt. Das Lésungsmittel
wird im Vakuum abdestilliert und das entstandene t-Bu,SnCl, zweimal mit je 20 ml
n-Hexan auf einer Fritte ausgewaschen. Nach dem Trocknen erhéalt man 340 mg
eines Gemenges von cis-{[Me;CCH,Sn(CIl)CH,Si(Me,)C=CSi(Me;)CH,Sn(CI)CH,-
CMe;3]0), (11) (25%) und cis-{[MesCCH,Sn(CI)CH,Si(Me,)C=CSi(Me,)CH,Sn(Cl)-
CH,CMe3]O}{[MesCCH,Sn(Cl)CH,Si(Me,)C=CSi(Me,)CH,Sn(OH)CH,CMe3]O}  (13)
(75%) als amorphen, farblosen Feststoff. Eine Trennung der beiden Verbindungen

gelingt nicht.

¥5n{*H} NMR (CDCls, 149.21 MHz): 5-165.5 (s, 1Sn, | = 18%, 13), -164.9. (s, 1Sn,
| = 20%, 13), -150.2 (s, 2Sn, | = 13%, Snenwo, 11), -148.1 (s, 1Sn, | = 19%,
C2SNendoClO5, 13), -103.6 (s, 1SN, | = 18%, C;SNeCl0, 13), -87.4 (s, 2Sn, | = 12%,
SNexo, 11).

cis-{[MesSiCH,Sn(Cl)CH,Si(Me,)C=CSi(Me;)CH,Sn(Cl)CH,SiMe;] O}-
{[MesSiCH,Sn(Cl)CH,Si(Me,)C=CSi(Me,)CH,Sn(OH)CH,SiMe;] O} (12)

Zu einer Losung von cis-{[Me3;SiCH,Sn(CIl)CH,Si(Me,;)C=CSi(Me;)CH,Sn(CI)CH,-
SiMe;] O}, (10) (300 mg, 0.22 mmol) in 20 ml Dichlormethan gibt man 20 ml Wasser
und rahrt 15 h bei Raumtemperatur. Die organische Phase wird abgetrennt, tber
Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert. Als
Rohprodukt erhéalt man 277 mg eines Gemenges von cis-{[Me;SiCH,Sn(CIl)CH.-
Si(Me,)C=CSi(Me;)CH,Sn(Cl)CH,SiMe;]0}, (10) (13%), cis-{[MesSiCH,Sn(CI)CH,-
Si(Me,)C=CSi(Me;)CH,Sn(Cl)CH,SiMes]OK[MesSiCH,Sn(Cl)CH,Si(Me,)C=CSi(Me,)-
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CH,Sn(OH)CH,SiMe;]0} (12) (72%) und cis-{[MesSiCH,SNn(Cl)CH,Si(Me;)C=C-
Si(Me;)CH,Sn(OH)CH,SiMe;]O}, (14) (15%) als amorphen, weilRen Feststoff. Durch
fraktionierende Kristallisation aus einer Diethylether/n-Hexan-Losung (1:1) dieses
Gemenges lassen sich 7 mg (2%) cis-{[Me3SiCH,Sn(CI)CH,Si(Me,)C=CSi(Me;)CH,-
Sn(CI)CH,SiMes]OX{[MesSiCH,Sn(CI)CH,Si(Me,)C=CSi(Me;)CH,Sn(OH)CH,SiMe3]-
0O} (12) als einkristalliner, farbloser Feststoff mit Schmp. 181-182°C isolieren.

Die Aufnahme des ‘H-NMR-Spektrums und die Anfertigung der Elementaranalyse
wurden von der isolierten Substanz durchgefiihrt. Die *°Si{'"H}- und *°Sn{*H}-NMR-
Verschiebungen wurden von dem oben beschriebenen Rohprodukt-Gemenge

ermittelt.

'H NMR (CDCls, 400.13 MHZz): 4 0.12 (s, 9H, Si(CHs)s), 0.15 (s, 9H, Si(CHa)s), 0.17
(s, 9H, Si(CHs)s), 0.18 (s, 9H, Si(CHs)s), 0.25 (s, 3H, Si(CHs)2), 0.26 (s, 3H, Si(CHs)y),
0.27 (s, 3H, Si(CHs),), 0.29 (s, 3H, Si(CHs),), 0.31 (s, 3H, Si(CHs),), 0.32 (s, 3H,
Si(CHs),), 0.33 (s, 3H, Si(CHs),), 0.34 (s, 3H, Si(CHs),), 0.57 (d, 1H, 2J(*H-'H) 12,
CH,), 0.58 (d, 1H, *J(*H-'H) 12, CH,), 0.63 (d, 1H, “J(*H-'H) 12, CH,), 0.69 (d, 1H,
2J(*H-'H) 14, CH,), 0.71 (d, 1H, 3(*H-'H) 14, CH,), 0.77 (d, 1H, *J(*H-'H) 13, CH,),
0.79 (d, 1H, 2J(*H-'H) 14, CH,), 0.84 (d, 1H, 2J(*H-'H) 13, CH,), 0.85 (d, 1H, *J(*H-
'H) 13, CH,), 0.92 (d, 1H, *3(*H-'H) 12, CH,), 0.98 (d, 1H, 2J(*H-'H) 14, CH,), 1.05
(d,1H, 2J(*H-'H) 13, CH,), 1.16 (d, 1H, J(*H-'H) 13, CH,), 1.19 (d, 1H, 2J(*H-'H) 12,
CH,), 1.25 (d, 1H, *J(*H-'H) 12, CH,), 1.27 (d, 1H, 2J("H-'H) 13, CH,), 2.96 (s, 2H,
2J(*7"sn-"H) 8, OH). °Si{'H} NMR (CH,Cl,/D;Oxsp, 59.63 MHz): & -19.6 (s, 1Si,
Si(CHs),), -19.2 (s, 1Si, Si(CHa),), -18.9 (s, 1Si, Si(CHs)), -18.5 (s, 1Si, Si(CHs)), 1.3
(s, 1Si, Si(CHs)3), 1.4 (s, 1Si, Si(CHs)s). 1.5 (s, 1Si, Si(CHs)s), 1.7 (s, 1Si, Si(CHs)x).
¥Sn{*H} NMR (CH,Cls/D;0xzp., 111.92 MHz): 3 -149.0 (s, 1Sn, 2J(*"*Snex-""Sn)
131, C2SNenaoOs), -145.7 (s, 15N, 2" "™ SNenge-"2SN) 195/206, C,SNexClO5), -130.1
(s, 1Sn, 2J(M"™M™Snew-Sn) 66 + 195/207, C,SNenscClO,), -88.3 (s, 1Sn,
2J( MO8 Ngnae-T7SN) 68 + 128/134, C,SneCl,0). Elementaranalyse: ber. fir
Ca2H77Cls05Sn,Sis (1315.8477): C 29.21, H 5.90, gef.: C 29.30, H 6.00%.
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cis-{[MesSiCH,Sn(Cl)CH,Si(Me,)C=CSi(Me;)CH,Sn(OH)CH,SiMe;] O} (14)

Methode A: Zu einer Lésung von cis-{[Me3;SiCH,Sn(CIl)CH,Si(Me,)C=CSi(Me,)CH.-
Sn(CI)CH,SiMe;]O}, (10) (400 mg, 0.30 mmol) in 10 ml Dichlormethan werden
Triethylamin (61 mg, 0.60 mmol) und 10 ml Wasser gegeben. Die Reaktions-
mischung wird 3 h bei Raumtemperatur gerthrt. Nach Zugabe von weiteren 20 ml
Dichlormethan und 20 ml Wasser trennt man die Phasen. Die organische Phase
wird mit 20 ml gesattigter Ammoniumchlorid-Losung sowie mit 20 ml Wasser
gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und filtriert. Nach Abdestillieren des
Losungsmittels im Vakuum erhalt man 378 mg (0.29 mmol, 97%) cis-{[Me3;SiCH.-
Sn(CI)CH,Si(Me,)C=CSi(Me;)CH,Sn(OH)CH,SiMe;]O}, (14) als amorphen, farblosen
Feststoff mit Schmp. 207-208°C.

Methode B: Zu einer Losung von 1,2-Bis{{{dichlor[(trimethylsilyl)methyl]stannyl}-
methyl}dimethylsilyl}ethin-Dihydrat (8a) (500 mg, 0.66 mmol) in 20 ml Dichlormethan
werden Triethylamin (200 mg, 1.98 mmol) und 20 ml Wasser gegeben. Die
Reaktionsmischung wird 14 h bei Raumtemperatur gerihrt. Die organische Phase
wird abgetrennt, mit 20 ml gesattigter Ammoniumchlorid-Lésung sowie mit 20 ml
Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und filtriert. Nach Abdestillieren
des Losungsmittels im Vakuum wird der Rickstand in einer Dichlormethan/n-Hexan-
Mischung (1:1) gel6st und bei -25°C kristallisiert. Man erhélt 320 mg (0.25 mmol,
75%) cis-{[MesSiCH,Sn(CI)CH,Si(Me,)C=CSi(Me,)CH,Sn(OH)CH,SiMe;]0}, (14) als

kristallinen, farblosen Feststoff mit Schmp. 208°C

'"H NMR (CDCl;, 400.13 MHz): 4 0.11 (s, 18H, Si(CHs)s), 0.12 (s, 18H, Si(CHa)s),
0.21 (s, 6H, Si(CHs),), 0.24 (s, 6H, Si(CHs),), 0.33 (s, 6H, Si(CHs),), 0.39 (s, 6H,
Si(CHs),), 0.40 (d, 2H, 2J(*H-'H) 12, CH,), 0.44 (d, 2H, *J(*H-'H) 12, CH,), 0.50 (d,
2H, 2J(*H-'H) 12, CH,), 0.58 (d, 2H, 2J(*H-'H) 13, CH,), 0.59 (d, 2H, 2J(*H-'H) 13,
CH,), 0.66 (d, 2H, *J(*H-'H) 13, CH,), 0.77 (d, 2H, 2J(*H-'H) 12, CH,), 1.02 (d, 2H,
2J(*H-"H) 13, CHy), 2.96 (s, 2H, 23(**"***sn-'H) 8, OH). *C{*H} NMR (CDCls;, 100.63
MHz): 3 0.32 (s, Si(CHs)2), 1.28 (s, Si(CHs),), 1.33 (s, Si(CHs)2), 1.40 (s, Si(CHs)s),
1.61 (s, Si(CHs),), 1.85 (S, Si(CHs)s), 11.44 (s, CH,), 13.17 (s, CH,), 15.29 (s, CHy),
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15.57 (s, CH,), 117.65 (s, C=C), 117.74 (s, C=C). **Si{*"H} NMR (CDCls, 79.49 MHz):
5 -19.1 (s, 2Si, 23(*"™°sn-#Ssi) 55, Si(CHs).), -18.7 (s, 2Si, 2J("™°Sn-*°S)) 49,
Si(CHs),), 1.2 (s, 2Si, 2J(*"°Sn-*°Si) 52, Si(CHa)s), 1.4 (s, 2Si, 23(*"***sn-*si) 52,
Si(CHs)s). ™Sn{*H} NMR (CDCl,, 149.21 MHz): & -153.1 (s, 2Sn, 2J(*""°Sn-'*°Sn)
50 + 88/92), -152.2 (s, 2Sn, 23(**"**°sSn-"°Sn) 50 + 90/94). IR (KBr): v (O-H) 3480,
3612 cm™. Elementaranalyse: ber. filr CaH7Cl,0,Sn,Sis (1297.40): C 29.62, H
6.06, gef.: C 29.60, H 6.10%. ESMS (313 K, negativer Modus): m/z (%) 703.2 (60,
[v2aM-OH+2CI]), 721.3 (100, [¥aM+H+2CI]), 775.2 (75, [¥aM-O+H+4CI]), 1332.2 (60,
[M+CI]), 1351.2 (35, [M+H,O+ClI]), (333 K, negativer Modus): m/z (%) 703.2 (70,
[v2aM-OH+2CI]), 721.2 (90, [¥aM+H+2ClI]), 775.2 (55, [¥aM-O+H+4CI]), 1333.2 (100,
[M+CI]), 1351.1 (40, [M+H,O+CI]). Mol.gew.bestimmung: ber. flr
Ca,H76C1,04Sn,Sis: M = 1297 glhol™, gef. (CH,Cl,, 16 mg, 312 K): M = 1349 glmol™.

cis-{[MesCCH,Sn(CI)CH,Si(Me,)C=CSi(Me,;)CH,Sn(OH)CH,CMe3] O}, (15)

Zu einer Losung von 1,2-Bis{[(dichlor-neo-pentylstannyl)methyl]ldimethylsilyl}ethin
(9) (500 mg, 0.72 mmol) in 20 ml Dichlormethan werden Triethylamin (220 mg, 2.17
mmol) und 20 ml Wasser gegeben. Die Reaktionsmischung wird 14 h bei Raumtem-
peratur gerihrt. Die organische Phase wird abgetrennt, mit 20 ml gesattigter
Ammoniumchlorid-Lésung sowie mit 20 ml Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat
getrocknet und filtriert. Nach Abdestillieren des Lésungsmittels im Vakuum wird der
Ruckstand in einer Chloroform/n-Hexan-Mischung (1:2) gelést und bei -25°C
kristallisiert. Man erhalt 309 mg (0.25 mmol, 69%) cis-{[Me3sCCH,Sn(CI)CH,Si(Me,)-
C=CSi(Me,)CH,Sn(OH)CH,CMe;]O}, (15) als kristallinen, farblosen Feststoff mit
Schmp. 192-194°C

'"H NMR (CDCls, 400.13 MHZz): 4 0.21 (s, 6H, Si(CHs),), 0.24 (s, 6H, Si(CHs),), 0.32
(s, 6H, Si(CHa),), 0.38 (s, 6H, Si(CHs),), 0.51 (d, 2H, 2J(*H-'H) 13, SiCH,), 0.73 (d,
2H, 2J(*H-"H) 13, SiCH,), 0.74 (d, 2H, 2J3(*H-'H) 13, SiCH,), 1.01 (d, 2H, 23(*H-'H) 12,
SiCH,), 1.08 (s, 18H, C(CHs)s), 1.14 (s, 18H, C(CHs)s), 1.56 (d, 2H, 2J(*H-'H) 12,
CCH,), 1.67 (d, 2H, 23(*H-'H) 12, CCHy,), 1.77 (d, 2H, 2J(*H-'H) 12, CCH,), 1.89 (d,
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2H, 2J(*H-'H) 12, CCH,), 3.17 (s, 2H, 23(**"*°sn-'H) 8, OH). *C{*H} NMR (CDCl;,
100.63 MHz): & 0.43 (s, Si(CHs),), 1.14 (s, Si(CHs)z), 1.33 (s, Si(CHs),), 1.53 (s,
Si(CHa),), 12.97 (s, SiCH,), 17.52 (s, SiCH,), 31.93 (s, CCH,), 32.00 (s, CCHy),
33.12 (s, C(CHa)s), 33.84 (s, C(CHs)s), 44.42 (s, CCH,), 48.47 (s, CCHy), 117.77 (s,
C=C), 118.03 (s, C=C). ®Si{'H} NMR (CDCls;, 79.49 MHz): & -19.0 (s, 2Si,
2J(M"M19sn-°s)) 58), -18.8 (s, 2Si, I(**"™¥sn-?si) 52). °Sn{'H} NMR (CDCls,
149.21 MHz): § -170.7 (s, 2Sn, 2J(**"*°sn-"*sn) 101), -170.3 (s, 2Sn, 2J(**"*°Sn-
¥3sn) 53 + 101). Elementaranalyse: ber. fiir CagH7sCl,04Sn4Sis (1233.10): C 35.06,
H 6.38, gef.: C 35.20, H 6.20%.

Umsetzung von cis-{[Me3;SiCH,Sn(CIl)CH,Si(Me,)C=CSi(Me;)CH,Sn(ClI)-
CH,SiMe;] O}, (10) mit Dicobaltoctacarbonyl

Zu einer Losung von cis-{[Me3;SiCH,Sn(CIl)CH,Si(Me,;)C=CSi(Me;)CH,Sn(CI)CH,-
SiMe;]O}, (10) (403 mg, 0.30 mmol) in 10 ml THF gibt man bei 0°C portionsweise
Dicobaltoctacarbonyl (207 mg, 0.61 mmol) und ruhrt 15 h bei Raumtemperatur. Das
THF wird im Vakuum bis auf 2 ml abdestilliert und die verbleibende Losung NMR-

spektroskopisch untersucht.

#Si{*H} NMR (THF/D,Okap., 59.63 MHz): 5 -19.2 (I = 36%, W'/, = 17 Hz), -16.8
(I =5%), -15.8 (I = 7%), 4.2 (I = 30%, W', = 19 Hz), 5.4 (I = 22%, W'/, = 20 Hz).
¥Sn{*H} NMR (THF/D,Oxap., 111.92 MHz): 5 -150.0 (s, | = 2%), -148.3 (s, | = 3%),
-133.9 (s, | = 4%), -132.3 (s, | = 7%), -84.9 (s, | = 10%), -70.7 (s, | = 16%), 251.9 (s,
| = 30%), 253.0 (s, | = 10%), 260.0 (s, | = 17%).

1,3-Bis[(triphenylstannyl)methyl]-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan (16)

Zu einer Losung von 1,2-Bis{dimethyl[(triphenylstannyl)methyl]silyl}ethin (3)

(20.00 g, 23.0 mmol) in 100 ml Aceton wird eine Lésung von Kaliumhydroxid (20.00
g, 356 mmol) und Kaliumfluorid (5.00 g, 86 mmol) in 100 ml Wasser gegeben und



1 Neue verbrickte Tetraorganodistannoxane 100

das Reaktionsgemisch 40 h bei 50°C gerihrt. Das Aceton wird im Vakuum ab-
destilliert, und zu der Reaktionsmischung werden 100 ml Diethylether gegeben. Man
separiert die Phasen, wascht die organische Phase mit 100 ml Wasser und destilliert
das Losungsmittel im Vakuum ab. Der Rickstand wird mit 100 ml Aceton digeriert
und 40 h bei 50°C mit 100 ml 0.5 N Schwefelsdure geriihrt. Man destiliilert das
Aceton im Vakuum ab und gibt zu der Reaktionsmischung 100 ml Diethylether. Die
Phasen werden separiert, die organische Phase mit 100 ml Wasser gewaschen und
2 h mit einer Losung von Kaliumfluorid (10.00 g, 172 mmol) in 100 ml Wasser bei
Raumtemperatur gerthrt. Nach der Filtration des Zweiphasengemisches separiert
man die Phasen, wascht die organische Phase mit 100 ml Wasser und trocknet mit
Natriumsulfat. Nach Filtration und Abdestillieren des Lésungsmittels im Vakuum
erhalt man 17.83 g (20.7 mmol, 90%) 1,3-Bis[(triphenylstannyl)methyl]-1,1,3,3-tetra-
methyldisiloxan (16) als amorphen, farblosen Feststoff mit Schmp. 46-48°C.

'H NMR (CDCls, 400.13 MHz): 4 -0.12 (s, 12H, "J(**C-'H) 118, CH,), 0.39 (s, 4H,
J(Pc-'H) 118, 23(*"™°sn-'H) 76/79, CH,), 7.32 (m, 18H, Hmp), 7.50 (m, 12H,
3)(*"M93n-"H) 46, Ho). *C{*H} NMR (CDCls, 100.63 MHz): §-2.92 (s, "J(*"*°Sn-'*C)
261/273, "3(*°*Si-*C) 58, CH,), 3.14 (s, “J(**Si-®C) 60, 3J(*"™°Sn-'*C) 10, CHs),
128.34 (s, 23(*"*"sn-*C) 50, Cp), 128.76 (s, “I(*"***sn-°C) 11, C,), 136.90 (s,
2J(M"M9sn-*C) 37, C,), 139.51 (s, I(Msn-*C) 487/510, C). ®Si{'H} NMR
(CDCl3, 79.49 MHz): & 8.3 (s, “J(**CH»-*°Si) 58, "J(**CH3-*°Si) 60, 2J(*"°Sn-*°Sj)
12). **sn{*H} NMR (CDCls, 149.21 MHz): 4 -89.9 (s, “J(**C-"**sSn) 508, 'J(**CH,-
sn) 274, 23(PCe-sSn) 40, J(MC.-°Sn) 52). Elementaranalyse: ber. fiir
Cu2Has0SN,Si, (860.42): C 58.63, H 5.39, gef.: C 58.40, H 5.40%. MS: M/z (%) 57
(33.64, SiMe,"-H), 197 (22.20, CeHsSn*, **°Sn), 351 (76.40, (CsHs)sSn*, **°Sn), 357
(100.00, CgHsSNCH,Si(CH3),0Si(CH3),CH,", '*°Sn), 782 (18.70, M"-C¢Hs-H,

118Sn12OSn) )
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1,3-Bis[(diphenyliodstannyl)methyl]-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan (17)

Zu einer Losung von 1,3-Bis[(triphenylstannyl)methyl]-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan
(16) (17.00 g, 19.8 mmol) in 100 ml Dichlormethan wird bei 0°C innerhalb von 2 h
portionsweise lod (10.03 g, 39.5 mmol) gegeben. Man rihrt 15 h bei Raumtempe-
ratur unter Lichtausschluf3 und destilliert das Dichlormethan bei 10 Torr sowie das
entstandene lodbenzol bei 10° Torr ab. Man erhalt 18.96 g (19.8 mmol, 100%) 1,3-
Bis[(diphenyliodstannyl)methyl]-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan (17) als hellgelbes Ol,

das unter Lichtausschluf® und Schutzgas aufbewahrt wird.

'H NMR (CDCl;, 400.13 MHz): 4 0.02 (s, 12H, "J(**C-'H) 118, CH3), 0.81 (s, 4H,
JC-H) 121, 23(*"™M°sn-'H) 82/85, CH,), 7.36 (m, 12H, Hp,), 7.55 (m, 8H,
3)(*"¥sn-"H) 61, Ho). *C{'H} NMR (CDCl;, 100.63 MHz): & 3.15 (s, "J(*°Si-**C) 61,
3J(MM989n-8C) 12, CHa), 4.23 (s, “3(*"™¥sn-°C) 252/263, 'I(*°Si-*C) 54, CH,),
128.76 (s, 23(*"*°sn-*C) 61, Cp), 129.91 (s, “I(*"**sn-°C) 14, C,), 135.82 (s,
2J(M"M9sn-*C) 49, C,), 137.87 (s, I(M"™sn-*C) 522/546, C). PSi{'H} NMR
(CDCl3, 79.49 MHz): 3 .8.4 (s, “J(**CH,-**Si) 55, "I(**CH,-*Si) 61, 2J(*"°Sn-*°Sj)
16). **sn{*H} NMR (CDCls, 149.21 MHz): 4 -65.9 (s, “J(**C-""*Sn) 547, "J(**CH,-
¥3n) 266, *3(**C-''°Sn) 60). Elementaranalyse: ber. fiir CaoHasl,OSn,Si, (960.01):
C 37.53, H 3.78, gef.: C 37.00, H 3.80%.

1,3-Bis[(diphenylfluorstannyl)methyl]-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan (18)

Zu einer Ldsung von Kaliumfluorid (20.00 g, 344 mmol) in 100 ml Wasser wird eine
Losung von 1,3-Bis[(diphenyliodstannyl)methyl]-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan (17)
(18.00 g, 18.7 mmol) in 100 ml Dichlormethan innerhalb von 30 min bei Raumtempe-
ratur getropft. Man gibt 50 ml Diethylether zum Reaktionsgemisch und ruhrt 20 h.
Der ausgefallene Feststoff wird Uber eine Fritte abgesaugt, zweimal mit je 100 ml
Wasser sowie zweimal mit je 100 ml Diethylether gewaschen und getrocknet. Man
erhalt 12.84 g (17.2 mmol, 92%) 1,3-Bis[(diphenylfluorstannyl)methyl]-1,1,3,3-tetra-
methyldisiloxan (18) als amorphen, farblosen Feststoff mit Schmp. 243-245°C.
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Elementaranalyse: ber. fur CsHszsF.OSn,Si, (744.20): C 48.42, H 4.88, gef.:
C 48.40, H 5.00%.

1,3-Bis{{diphenyl[(trimethylsilyl)methyl]stannyl}methyl}-1,1,3,3-
tetramethyldisiloxan (19)

Methode A: Zu einer Suspension von 1,3-Bis[(diphenylfluorstannyl)methyl]-1,1,3,3-
tetramethyldisiloxan (18) (12.00 g, 16.1 mmol) in 80 ml THF wird bei 0°C innerhalb
von 30 min eine Lésung von (Trimethylsilyl)methylmagnesiumchlorid (32.2 mmol) in
70 ml THF, hergestellt aus (Chlormethyl)trimethylsilan und Magnesium, getropft und
die Reaktionsmischung 15 h bei Raumtemperatur gertihrt. Das Losungsmittel wird im
Vakuum abdestilliert und der Rickstand viermal mit je 100 ml n-Hexan extrahiert und
filtriert. Nach Abdestillieren des Losungsmittels und Trocknen erhélt man 14.05 g
(16.0 mmol, 99%) 1,3-Bis{{diphenyl[(trimethylsilyl)methyl]stannyl}methyl}-1,1,3,3-
tetramethyldisiloxan (19) als farbloses, hochviskoses Ol.

In einer analogen Reaktion kann 19 auch ausgehend von 1,3-Bis[(diphenyliod-
stannyl)methyl]-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan (17) in vergleichbarer Ausbeute darge-

stellt werden.

Methode B: 1,3-Bis{{diphenyl[(trimethylsilyl)methyl]stannyl}methyl}-1,1,3,3-tetra-
methyldisiloxan (19) ist ebenfalls durch basenkatalysierte Hydrolyse der Si-C=C-Si-
Funktion ausgehend von 1,2-Bis{dimethyl{{diphenyl[(trimethylsilyl)methyl]stannyl}-
methyl}silyl}ethin (6) analog zur oben beschriebenen Darstellung von 1,3-Bis](tri-

phenylstannyl)methyl]-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan (16) zuganglich.

'H NMR (CDCls, 400.13 MHz): 4 -0.03 (s, 12H, ‘J(**C-'H) 114, Si(CHs),), -0.02 (s,
18H, "3(**C-'H) 126, Si(CHs)s), 0.28 (s, 4H, “3(**C-'H) 135, 23(**"**sn-'H) 73/76,
2J(*Si-'H) 7, CHy), 0.31 (s, 4H, "3(**C-'H) 129, 23(**"**sn-'H) 73/76, 2I(*°Si-'H) 7,
CH,), 7.36 (M, 12H, Hpnyp), 7.55 (m, 8H, *J(*"**°Sn-"H) 42, H,). *C{'*H} NMR (CDCls,
100.63 MHz): 5-3.78 (s, "3(**""°sn-"2C) 259/270, 1J(**Si-**C) 47, CH,Si(CHs)3), -1.28
(s, I(*"™9sn-BC) 246/255, 1I(*Si-°C) 57, CH,Si(CHs),), 1.60 (s, “J(*°Si-**C) 52,
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3)(M"M95n-8C) 16, Si(CHs)s), 3.25 (s, 1J(*°Si-**C) 60, 3(**"*°sn-°C) 8, Si(CHs),),
128.12 (s, 23(*"*°sn-°C) 49, C,), 128.44 (s, “J(*"*sn-Y°C) 12, C,), 136.60 (s,
2J(M"M9sn-*C) 37, Cp), 141.28 (s, I(M°sn-*C) 460/482, C). ®Si{'H} NMR
(CDCl3, 79.49 MHz): 8 .3.0 (s, 2Si, YJ(**CH5-**Si) 51, "I(**CH,-**Si) 47, 23(**"**sn-
25j) 24, Si(CHa)s), 8.3 (s, 2Si, "J(*°CHs-*°Si) 59, "J(**CH,-*’Si) 57, 23(**"*sn-*si)
13, Si(CHa)2). "°Sn{*H} NMR (CDCls;, 149.21 MHz): & -52.5 (s, ‘J3(**Ci-""°Sn) 483,
LI(PCH,-°Sn) 251/270, 2J(P°Co-°Sn) 38, 2J(*°Si-°Sn) 14/24, *3(®C-''°Sn) 49).
Elementaranalyse: ber. fir CzsHssOSN,Si, (880.64): C 51.83, H 6.64, gef.: C 51.50,
H 7.10%.

1,3-Bis[(diphenyl-neo-pentylstannyl)methyl]-1,1,3,3-
tetramethyldisiloxan (20)

Methode A: Zu einer Suspension von 1,3-Bis[(diphenylfluorstannyl)methyl]-1,1,3,3-
tetramethyldisiloxan (18) (12.00 g, 16.1 mmol) in 80 ml THF wird bei 0°C innerhalb
von 30 min eine Losung von neo-Pentylmagnesiumbromid (32.2 mmol) in 70 ml THF,
hergestellt aus neo-Pentylbromid und Magnesium, getropft und die Reaktions-
mischung 15 h bei Raumtemperatur gerthrt. Das Lésungsmittel wird im Vakuum
abdestilliert und der Rickstand viermal mit je 100 ml n-Hexan extrahiert und filtriert.
Nach Abdestillieren des Losungsmittels und Trocknen erhalt man 13.25 g
(15.6 mmol, 97%) 1,3-Bis[(diphenyl-neo-pentylstannyl)methyl]-1,1,3,3-tetramethyl-
disiloxan (20) als farbloses, hochviskoses Ol.

In einer analogen Reaktion kann 20 auch ausgehend von 1,3-Bis[(diphenyliod-
stannyl)methyl]-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan (17) in vergleichbarer Ausbeute darge-

stellt werden.

Methode B: 1,3-Bis[(diphenyl-neo-pentylstannyl)methyl]-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan
(20) ist ebenfalls durch basenkatalysierte Hydrolyse der Si-C=C-Si-Funktion aus-
gehend von 1,2-Bis{dimethyl[(diphenyl-neo-pentylstannyl)methyl]silyl}ethin  (7)
analog zur oben beschriebenen Darstellung von 1,3-Bis[(triphenylstannyl)methyl]-

1,1,3,3-tetramethyldisiloxan (16) zugéanglich.
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'H NMR (CDCls, 400.13 MHz): §-0.08 (s, 12H, "3(**C-'H) 118, SiCH3), 0.27 (s, 4H,
LJ®C-H) 118, 23(MMsSn-"H) 72, SiCH,Sn), 1.00 (s, 18H, “J(**C-'H) 124,CCH,),
1.53 (s, 4H, "J(P*C-'H) 125, 23(**"™°Sn-'H) 57, CCH,Sn), 7.33 (m, 12H, Hy,), 7.54
(m, 8H, J(™"°Sn-'H) 45, H.). “C{*H} NMR (CDCls;, 100.63 MHz): & -1.26 (s,
LJM"M95n-13C) 232/242, 1J(*°Si-**C) 57, SiCH,), 3.31 (s, “J(**Si-**C) 59, 23(*"***sn-
3C) 8, SiCHa3), 31.71 (s, “J(*"**Sn-"*C) 369/386, CCH,), 31.95 (s, 2J(*"*°Sn-'*C)
21, CCHs), 33.42 (s, 2J(*"°Sn-"*C) 37, CCHs), 128.12 (s, *J(**"***Sn-*C) 47, Cy),
128.27 (s, “3(*"™°sn-*C) 10, C,), 136.78 (s, 2I(**"°sn-**C) 35, C,), 141.74 (s,
LJ(*"Msn-1C) 437/457, C)). ®Si{*H} NMR (n-Hexan/D,Oxsp., 59.63 MHz): 5 8.2 (s,
D®CH,-si) 57, TI(PCHs-*Si) 59, 2(*"™Ysn-#si)  15). ™sn{’H} NMR
(n-Hexan/D;Oxzp., 111.92 MHz): 6 -75.1 (s, J(**Ci-***Sn) 463, *J(C**CH.-*°Sn) 383,
1J(Si**CH,-""Sn) 245). Elementaranalyse: ber. filr C4HssOSn,Si, (848.49): C 56.62,
H 6.89, gef.: C 56.40, H 7.00%.

1,3-Bis{{dichlor[(trimethylsilyl)methyl]stannyl}methyl}-1,1,3,3-
tetramethyldisiloxan-Dihydrat (21a)

Zu einer Losung von 1,3-Bis{{diphenyl[(trimethylsilyl)methyl]stannyl}methyl}-1,1,3,3-
tetramethyldisiloxan (19) (13.50 g, 15.3 mmol) in 80 ml Aceton wird bei 0°C inner-
halb von 1 h eine Losung von Quecksilber(ll)-chlorid (16.65 g, 61.3 mmol) in 80 ml
Aceton getropft. Man ruhrt 15 h bei Raumtemperatur und filtriert vom gebildeten
Phenylquecksilberchlorid ab. Das Lésungsmittel wird im Vakuum abdestilliert und
der Ruckstand mit 150 ml Diethylether digeriert. Man filtriert erneut vom ungelésten
Phenylquecksilberchlorid und destilliert das Losungsmittel im Vakuum ab. Der Ruck-
stand wird mit 200 ml n-Hexan digeriert, kurzzeitig zum RuckfluR erhitzt und heif3
filtriert. Nach Abdestillieren des Losungsmittels und Trocknen an der Luft erhalt man
10.69 g (14.3 mmol, 93%) 1,3-Bis{{dichlor[(trimethylsilyl)methyl]stannyl}methyl}-
1,1,3,3-tetramethyldisiloxan-Dihydrat (21a) als amorphen, farblosen Feststoff mit
Schmp. 95°C.

Verbindung 21a kann durch azeotrope Destillation von zugesetztem Toluol in die

wasserfreie Verbindung 21 tberfuhrt werden.
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'H NMR (CDCls, 400.13 MHz): 4 0.17 (s, 18H, *J(**C-'H) 122, Si(CHs)s), 0.26 (s,
12H, "3(**C-'H) 119, Si(CHs),), 0.83 (s, 4H, “3(**C-'H) 124, 23(**"**sn-'H) 91/94,
CH,), 0.88 (s, 4H, "J(**C-'H) 127, 23(*"**sn-'H) 88/91, CH,). **C{*H} NMR (CDCl;,
100.63 MHz): 51.06 (s, *J(**Si-**C) 52, 23(**"***sn-"°C) 27, Si(CHs)s), 3.04 (s, *I(*°Si-
B3C) 61, 2J(*"°Sn-13C) 19, Si(CHs),), 12.94 (s, “I(*"**sn-1*C) 328/341, *J(*Si-*C)
70, CH,Si(CHa)s), 14.57 (s, “J(*"*°Sn-"*C) 309/322, *J(**Si-*C) 59, CH,Si(CHa)y).
»Si{*H} NMR (CDCls, 79.49 MHz): §.2.7 (s, 2Si, "J("°CH,-*Si) 69, *J(**CH5-*°Si) 53,
2J(MM98n-2°S)) 37/39, Si(CHa)s), 7.6 (s, 2Si, “J(°CHx->°Si) 59, 'J(**CH.-*Si) 61,
2J(M"M198n-*°Ss)) 35/37, Si(CHs).). ™°Sn{*H} NMR (CDCl;, 149.21 MHz): & 136.6 (s,
LI(PCH,-1*°Sn) 320/344, W'/, = 50 Hz). *°Sn{*H} MAS NMR: 3-60. IR (KBr): v (O-H)
3407, 3520 cm™. Elementaranalyse: ber. fir C14H4,03ClsSn,Si, (750.06): C 22.42, H
5.64, gef.: C 22.50, H 5.80%. MS: M/z (%) 59 (23.26, Si(CHs),"+H), 73 (38.70,
Si(CH3),CH, +H), 315 (28.12, (CH3)3SiCH,SnCICH,Si(CH3)O*-CHs;, *°CI**°Sn), 387
(100.00, (CH3)sSiCH,SNCICH,Si(CH3),0SiCH,"-CHas,  *CI'*°Sn), 407  (69.46,
(CH3)3SiCH,SnCI,CH,Si(CH3),0SiCH,"-2CH;, *°Cl,**°Sn), 627 (12.62, M"-2H,0O-
(CHa)sSiCH,, *Cl5*'CI**®sn'*°Sn), 699 (94.12, M*-2H,0-CHa, *Cl;*'CI**Sn'*°sn), 713
(1.02, M'-2H,0-H, *Cl.*’CI*®*sn'*sn), 748 (0.47, M', *CI,***sn'*°Sn). DTA:
Massenverlust ber. fir 2 H,O: 4.80% d. E., gef. (T < 380 K): 4.04% d. E. (16%
Abweichung).

1,3-Bis[(dichlor-neo-pentylstannyl)methyl]-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan
(22)

Zu einer Losung von 1,3-Bis[(diphenyl-neo-pentylstannyl)methyl]-1,1,3,3-tetra-
methyldisiloxan (20) (12.50 g, 14.7 mmol) in 80 ml Aceton wird bei 0°C innerhalb von
1 h eine Lésung von Quecksilber(ll)-chlorid (16.00 g, 58.9 mmol) in 80 ml Aceton
getropft. Man ruhrt 15 h bei Raumtemperatur und filtriert vom gebildeten Phenyl-
guecksilberchlorid ab. Das Losungsmittel wird im Vakuum abdestilliert und der
Ruckstand mit 150 ml Diethylether digeriert. Man filtriert erneut vom ungeldsten
Phenylquecksilberchlorid und destilliert das Ldsungsmittel im Vakuum ab. Der

Ruckstand wird mit 200 ml n-Hexan digeriert, kurzzeitig zum RuUckfluf3 erhitzt und
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heil3 filtriert. Nach Abdestillieren des Losungsmittels und Trocknen erhélt man 9.95 g
(14.6 mmol, 99%) 1,3-Bis[(dichlor-neo-pentylstannyl)methyl]-1,1,3,3-tetramethyl-

disiloxan (22) als wachsartigen, farblosen Feststoff mit Schmp. 35-37°C.

'H NMR (CDCls, 400.13 MHz): 4 0.27 (s, 12H, "3(**C-'H) 118, SiCH,), 0.90 (s, 4H,
LIMC-MH) 122, 23(M"™Msn-tH) 77/80, SiCH,Sn), 1.12 (s, 18H, *J(**C-'H) 126, CCHs,),
1.99 (s, 4H, J(®c-'H) 127, 23(*"™sn-'H) 69, CCH,Sn). *C{*H} NMR (CDClI;,
100.63 MHz): & 3.12 (s, J(*si-**C) 61, *3(**"®sn-°C) 16, SiCHs), 15.03 (s,
LJM"M9sn-%C) 276/288, J(*°Si-**C) 48, SiCH,Sn), 32.28 (s, 23(**"**sn-°C) 25,
CCHs), 32.88 (s, 2J(™"™°Sn-*C) 63, CCHs), 46.94 (s, "J(*'"°sSn-*C) 453/474,
CCH,Sn). #®Si{*'H} NMR (CHCIls/D;Oxsp., 59.63 MHz): & 7.4 (s, “J(*°CH,-*Si) 52,
LI(PCHL-*°Si) 62, 23(*"**°sn-?°Si) 40). "°Sn{*H} NMR (CHCls/D;Oxsp., 111.92 MHz):
5114.8 (s, 'J(CVCH,-'*°Sn) 479, 'J(Si®CH,-"°Sn) 292, WY, = 46 Hz).
Elementaranalyse: ber. fur C;eH3sCl,OSNn,Si, (681.88): C 28.18, H 5.62, gef.:
C 29.20, H 5.90%.

cis,trans-{[Me3SiCH,Sn(CIl)CH,Si(Me,)OSi(Me;)CH,Sn(CI)CH,SiMe;] O},
(23)

Methode A: Zu einer Lésung von 1,3-Bis{{dichlor[(trimethylsilyl)methyl]stannyl}-
methyl}-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan (21) (1.360 g, 1.90 mmol) in 20 ml Dichlor-
methan wird innerhalb von 30 min eine Lésung von cyclo-(t-Bu,SnO); (474 mg, 0.63
mmol) in 20 ml Dichlormethan getropft und die Reaktionsmischung 4 h bei Raum-
temperatur gerihrt. Das Losungsmittel wird im Vakuum abdestilliert und das
entstandene t-Bu,SnCl, bei 10° Torr in eine Kiihlfalle sublimiert. Man erhalt 1.254 g
(0.95 mmol, 100%) trans-{[Me3SiCH,Sn(Cl)CH,Si(Me;)OSi(Me,;)CH,Sn(CI)CH,-
SiMe;] O}, (23t) als amorphen, farblosen Feststoff mit Schmp. 208°C.

Methode B: Zu einer Lésung von 1,3-Bis{{dichlor[(trimethylsilyl)methyl]stannyl}-
methyl}-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan-Dihydrat (21a) (500 mg, 0.67 mmol) in 20 ml

Dichlormethan gibt man 20 ml Wasser und rihrt 14 d bei Raumtemperatur. Die
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organische Phase wird abgetrennt und das Lésungsmittel abdestilliert. Der verblei-
bende Feststoff wird auf einer Fritte zweimal mit je 10 ml n-Hexan ausgewaschen
und getrocknet. Man erhalt 373 mg (0.28 mmol, 85%) trans-{[Me3;SiCH,Sn(CI)CH,-
Si(Me;)OSi(Me,)CH,Sn(CI)CH,SiMe;]O}, (23t) als amorphen, farblosen Feststoff mit
Schmp. 208°C.

In Losung liegt ein Gleichgewicht zwischen dem cis-lsomer 23c und dem trans-
Isomer 23t vor, dessen Lage von der Temperatur und dem Losungsmittel beeinflufdt
wird.

Die angegebenen NMR-Spektren wurden in CDCI; bei einer Temperatur von 295 K

1951 NMR das cis-Isomer 23c zu

aufgenommen. Bei diesen Bedingungen liegt laut
50% und das trans-lsomer 23t zu 50% vor.

'"H NMR (CDCl;, 400.13 MHz): 3 0.11 (s, 18H, Si(CHs)s), 0.12 (s, 18H, Si(CHa)s),
0.17 (s, 18H, Si(CHs)s), 0.17 (s, 18H, Si(CHs)s), 0.20 (s, 6H, Si(CHs),), 0.21 (s, 6H,
Si(CHa),), 0.21 (s, 6H, Si(CHs),), 0.23 (s, 6H, Si(CHs),), 0.26 (s, 6H, Si(CHs),), 0.27
(s, 12H, Si(CHs),), 0.28 (s, 6H, Si(CHas),), 0.59 (d, 2H, 2J(*H-'H) 12, CH,), 0.66 (d,
2H, 2J(*H-'H) 12, CH,), 0.78 (d, 2H, 2J(*H-'H) 12, CH,), 0.79 (d, 2H, 2J(*H-'H) 12,
CH,), 0.83 (d, 4H, *J(*H-'H) 12, CH,), 0.86 (d, 2H, “J(*H-'H) 13, CH,), 0.91 (d, 2H,
2J(*H-'H) 12, CH,), 0.92 (d, 2H, J(*H-'H) 12, CH,), 0.93 (d, 2H, *J(*H-'H) 12, CH,),
0.94 (d, 2H, 2J(*H-'H) 13, CH,), 1.03 (d, 4H, 2J(*H-'H) 14, CH,), 1.07 (d, 2H, *J(*H-
'H) 14, CH,), 1.09 (d, 2H, 23(*H-'H) 12, CH,), 1.23 (d, 2H, 2J(*H-'H) 14, CH,). *C{*H}
NMR (CDCls, 100.63 MHz): 51.11 (s, Si(CHa)s), 1.25 (S, Si(CHa)s), 1.84 (s, Si(CHs)s),
1.91 (s, Si(CHa)s), 3.27 (S, Si(CHs),), 3.40 (s, Si(CHs)z), 3.58 (s, Si(CHs)), 3.87 (s,
Si(CHa),), 3.99 (s, Si(CHa)y), 4.17 (s, Si(CHs)2), 4.49 (s, 2 X Si(CHs),), 19.09 (s, CHy),
19.66 (s, CH,), 19.81 (s, CH,), 20.12 (s, CH,), 20.15 (s, 2 x CH,), 20.28 (s, CHy),
20.79 (s, CHy). °Si{*H} NMR (CDCls, 79.49 MHz): 3 1.0 (s, 2Si, 2J(*"*°Sn-*°Si) 23,
Si(CHa)s), 1.1 (s, 2Si, 2J(*"°Sn-*°Si) 25, Si(CHa)s), 1.2 (s, 4Si, 23(*"**sn-*si) 23,
Si(CHs)s), 6.5 (s, 2Si, 2J(*"°Sn-*°Si) 61, Si(CHa)y), 7.2 (s, 2Si, 23(**"***sn-*si) 60,
Si(CHs),), 7.2 (s, 2Si, 2J(*"°Sn-*°Si) 60, Si(CHa)y), 7.4 (s, 2Si, 23(*"***sn-*si) 59,
Si(CHs),). ™°Sn{*H} NMR (CDCl;, 149.21 MHz): 5-128.3 (s, 2Sn, 2J(*"°Sneyx-"1SN)
54 + 108, SNeno, 23t), -120.2 (s, 2SN, 2I(*"™Snee-"SN) 53 + 109, SNengo, 23C),
-86.9 (s, 25N, 2I(""™°Snenae-°Sn) 54 + 109, Snew, 23c), -80.0 (s, 2Sn,
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2" MO8 Ngnao-2SN) 53 + 107, SNexo, 23t). Sn{*H} MAS NMR: & -121 (SNendo), -94
(Shexo). Elementaranalyse: ber. fiur CysH76Cl,04SNn,Sis (1318.25): C 25.51, H 5.81,
gef.. C25.37, H 5.59%. ESMS (313 K, negativer Modus): m/z (%) 695.1 (55,
[¥2aM+CI]), 713.1 (100, [¥2M+H,0+CI]), 731.1 (10, [%aM+H+2CI]), 749.1 (15, [*M-
O+3ClI[), 767.1 (10, [¥aM+2H+3CI), 1317.1 (10, [M-CI+20H]), 1335.1 (45, [M+OH]
), 1353.1 (15, [M+CI]), (333 K, negativer Modus): m/z (%) 695.1 (85, [*2aM+Cl]),
713.1 (100, [YaM+H,O+CI]), 731.1 (20, [2M+H+2CI]), 749.1 (20, [*M-O+3ClI]),
767.1 (10, [¥aM+2H+3CI]), 1317.1 (10, [M-CI+20H]), 1335.1 (40, [M+OH]), 1353.1
(20, [M+CI]). Mol.gew.bestimmung: ber. fiir CasH76Cl1404Sn,Sig: M = 1318 glhol™,
gef. (CH,Cl,, 18 mg, 303 K): M = 1308 gltol™.

cis,trans-{[Me3;CCH,Sn(CIl)CH,Si(Me;)OSi(Me;)CH,Sn(Cl)CH,CMe3] O},
(24)

Zu einer Losung von 1,3-Bis[(dichlor-neo-pentylstannyl)methyl]-1,1,3,3-tetramethyl-
disiloxan (22) (2.190 g, 3.21 mmol) in 30 ml Dichlormethan wird innerhalb von
60 min eine Lésung von cyclo-(t-Bu,Sn0O); (800 mg, 1.07 mmol) in 40 ml Dichlor-
methan getropft und die Reaktionsmischung 4 h bei Raumtemperatur gerihrt. Das
Losungsmittel wird im Vakuum abdestilliert und das entstandene t-Bu,SnCl, bei
10 Torr in eine Kiihlfalle sublimiert. Der verbleibende Feststoff wird in 10 ml einer
Dichlormethan/n-Hexan-Mischung (1:1) gel6st und bei -25°C kristallisiert. Man erhélt
1.651 g (1.31 mmol, 82%) trans-{[Me;CCH,Sn(CIl)CH,Si(Me;)OSi(Me;)CH,Sn(CI)-
CH,CMe;]0}, (24t) als kristallinen, farblosen Feststoff mit Schmp. 207-208°C.

In Losung liegt ein Gleichgewicht zwischen dem cis-lsomer 24c und dem trans-
Isomer 24t vor, dessen Lage von der Temperatur und dem Losungsmittel beeinfluft
wird.

Die angegebenen NMR-Spektren wurden in CDCI; bei einer Temperatur von 295 K

119

aufgenommen. Bei diesen Bedingungen liegt laut “"Sn NMR das cis-Isomer 24c zu

40% und das trans-lsomer 24t zu 60% vor.
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'"H NMR (CDCls, 400.13 MHz): 4 0.20 (s, 6H, Si(CHs),), 0.22 (s, 6H, Si(CHs)), 0.23
(s, 6H, Si(CHs),), 0.24 (s, 6H, Si(CHs),), 0.27 (s, 6H, Si(CHs),), 0.28 (s, 18H,
Si(CHs),), 0.53 (d, 2H, 2J(*H-'H) 13, SiCH,), 0.61 (d, 2H, 2J(*H-'H) 12, SiCH,), 0.70
(d, 2H, 2J(*H-'H) 12, SiCH,), 0.82 (d, 2H, 2J(*H-'H) 13, SiCH,), 0.95 (d, 2H, 2J(*H-'H)
13, SiCH,), 0.98 (d, 2H, 2J(*H-'H) 12, SiCH,), 1.00 (d, 2H, 2J(*H-'H) 13, SiCH,), 1.05
(d, 2H, 2J(*H-'H) 12, SiCH,), 1.09 (s, 18H, C(CHs)s), 1.10 (s, 18H, C(CHs)s), 1.21 (s,
18H, C(CHs)s), 1.22 (s, 18H, C(CHa)s), 1.72 (d, 2H, 2J(*H-'H) 12, CCH,), 1.79 (d, 2H,
?J(*H-'H) 13, CCH,), 1.86 (d, 2H, J(*H-'H) 12, CCH,), 1.88 (d, 2H, 2J(*H-'H) 12,
CCH,), 1.92 (d, 2H, J(*H-'H) 14, CCHy), 1.95 (d, 2H, J(*H-'H) 12, CCH,), 1.98 (d,
2H, 2J(*H-'H) 13, CCH,), 2.05 (d, 2H, “J(*H-'H) 12, CCH,). “*C{*H} NMR (CDCls,
100.63 MHz): & 3.41 (s, Si(CHs),), 3.59 (s, Si(CHs)z), 3.92 (s, Si(CHs),), 3.99 (s,
Si(CHa)), 4.26 (S, 2 x Si(CHs),), 4.60 (s, Si(CHa),), 4.64 (s, Si(CHs),), 19.85 (s,
SiCH,), 20.92 (s, SiCH,), 21.16 (s, SiCH,), 22.19 (s, SiCH,), 31.77 (s, CCH,), 32.02
(s, CCHy), 32.39 (s, 2 x CCH,), 33.01 (s, C(CHs)s), 33.13 (s, C(CHa)s), 33.56 (s,
C(CHs)3), 33.63 (s, C(CHs)s), 49.45 (s, CCH,), 50.57 (s, CCH,), 52.77 (s, CCHy),
53.85 (s, CCH,). *Si{*H} NMR (CDCls, 79.49 MHz): 6.7 (s, 2Si, 23(**"***sn-*’si) 70,
24c), 7.0 (s, 2Si, 23(*"**sn-*si) 65, 24t), 7.1 (s, 2Si, 24c), 7.5 (s, 2Si, 23(*"**sn-
23j) 64, 24t). *Sn{*H} NMR (CDCl;, 149.21 MHz): J -144.8 (s, 2Sn, 2J(**""*Sney-
1951) 49 + 112, SNendo, 24t), -136.3 (S, 2SN, (" SNexe-2SN) 50 + 110, SNendo,
24c), -97.0 (s, 2SN, “I(**"™°Snenae-°Sn) 50 + 109, Snex, 24cC), -89.8 (s, 2Sn,
2" MO Nengo-T2SN) 48 + 113, SNeyo, 24t). °Sn{*H} MAS NMR: 6 -139 (SNeno), -92
(Snexo). Elementaranalyse: ber. fiur CsH76Cl,04Sn,Sis (1253.95): C 30.65, H 6.11,
gef.: C 30.50, H 6.20%.

cis,trans-{[Me3SiCH,Sn(CIl)CH,Si(Me,)OSi(Me,)CH,Sn(OH)CH,SiMe;] O},
(25)

Zu einer Loésung von {[Me3;SiCH,Sn(CIl)CH,Si(Me,)OSi(Me;)CH,Sn(CI)CH,SiMe;]O},
(23) (600 mg, 0.45 mmol) in 10 ml Dichlormethan werden Triethylamin (92 mg,
0.91 mmol) und 10 ml Wasser gegeben. Die Reaktionsmischung wird 3 h bei Raum-

temperatur geruhrt. Nach Zugabe von weiteren 20 ml Dichlormethan und 20 ml
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Wasser trennt man die Phasen. Die organische Phase wird mit 20 ml gesattigter
Ammoniumchlorid-Lésung sowie mit 20 ml Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat
getrocknet und filtriert. Nach Abdestillieren des Lésungsmittels im Vakuum erhalt
man 550 mg (0.43 mmol, 94%) trans-{[Me3;SiCH,Sn(CIl)CH,Si(Me,)OSi(Me;)CH.-
Sn(OH)CH,SiMe;])O}, (25t) als amorphen, farblosen Feststoff mit Schmp. 191-192°C.

In Losung liegt ein Gleichgewicht zwischen dem cis-lsomer 25¢ und dem trans-
Isomer 25t vor, dessen Lage von der Temperatur und dem Losungsmittel beeinflufdt
wird.

Die angegebenen NMR-Spektren wurden in CDCI; bei einer Temperatur von 295 K

1951 NMR das cis-Isomer 25¢ zu

aufgenommen. Bei diesen Bedingungen liegt laut
35% und das trans-lsomer 25t zu 65% vor.

'"H NMR (CDCl;, 400.13 MHz): 3 0.08 (s, 18H, Si(CHs)s), 0.09 (s, 36H, Si(CHs)s),
0.11 (s, 18H, Si(CHs)s), 0.12 (s, 6H, Si(CHs),), 0.14 (s, 6H, Si(CHs),), 0.15 (s, 6H,
Si(CHa),), 0.16 (s, 6H, Si(CHs),), 0.23 (s, 6H, Si(CHs)), 0.28 (s, 6H, Si(CHs3),), 0.30
(s, 6H, Si(CHs),), 0.31 (s, 6H, Si(CHs),), 0.41 (d, 2H, 2J("H-'H) 12, CH,), 0.44 (d, 4H,
2J(*H-'H) 12, CH,), 0.45 (d, 4H, J(*H-'H) 13, CH,), 0.46 (d, 2H, *J(*H-'H) 12, CH,),
0.49 (d, 2H, 2J(*H-'H) 12, CH,), 0.50 (d, 2H, 2J(*H-'H) 14, CH,), 0.53 (d, 2H, *J(*H-
'H) 14, CH,), 0.55 (d, 2H, 2J(*H-"H) 13, CH,), 0.58 (d, 2H, 2J(*H-'H) 12, CH,), 0.62 (d,
2H, 2J(*H-'H) 14, CH,), 0.65 (d, 4H, 2J(*H-'H) 12, CH,), 0.74 (d, 2H, 2J(*H-'H) 13,
CH,), 0.86 (d, 2H, *J(*H-'H) 14, CH,), 0.90 (d, 2H, 2J(*H-'H) 13, CH,), 1.46 (s, 2H,
2J(M"™Msn-'H) 8, OH), 1.53 (s, 2H, 2J(™"™°Sn-'H) 7, OH). *C{*H} NMR (CDCls,
100.63 MHz): & 1.16 (s, Si(CHs)s), 1.28 (s, Si(CHs)s), 1.66 (s, Si(CHs)s), 1.81 (s,
Si(CHa)s), 3.03 (s, Si(CHs),), 3.08 (s, Si(CHs)2), 3.51 (s, Si(CHs)), 3.67 (S, Si(CHs)y),
3.81 (s, 2 X Si(CHs)2), 4.05 (s, 2 x Si(CHa),), 13.06 (s, CH,), 13.17 (s, 2 x CH,), 13.52
(s, CH,), 15.85 (s, CH,), 16.12 (s, CH,), 16.40 (s, CH,), 16.58 (s, CH,). ®Si{'H} NMR
(CDCl;, 79.49 MHz): & 0.9 (s, 2Si, 23(**""*sn-*Si) 23, Si(CHs)s), 1.0 (s, 2Si,
Si(CHs)s), 1.1 (s, 2Si, Si(CHas)s), 1.2 (s, 2Si, 2J(*"°Sn-?°Si) 23, Si(CHs)s), 7.8 (s, 2Si,
2J(M"M198n-2°S)) 67, Si(CHs),), 7.8 (s, 2Si, 23(*"™*sn-*Si) 60, Si(CHs).), 8.2 (s, 2Si,
2J(MM93n-2°S)) 73, Si(CHa),), 8.4 (s, 2Si, 2I(*"™°Sn-*Si) 62, Si(CHa)2). ™°Sn{*H}
NMR (CDCls, 149.21 MHz): J-148.6 (s, 2Sn, 2J(*"*°Sn-"*sSn) 50 + 98, 25¢), -147.5
(s, 2Sn, 23(*"*¥sn-1°sn) 98, 25t), -147.1 (s, 2Sn, 2J(*"°Sn-"*sn) 50, 25t), -146.0



1 Neue verbrickte Tetraorganodistannoxane 111

(s, 2Sn, 23(*"™¥sn-"°sn) 50 + 98, 25c). IR (KBr): v (O-H) 3619 cm™
Elementaranalyse: ber. flr CyH7zsCl,0sSNn,Sig (1281.36): C 26.24, H 6.14, gef.:
C 26.10, H 6.10%. ESMS (313 K, negativer Modus): m/z (%) 695.2 (20, [*2M-
OH+2CI]), 713.2 (30, [YaM+H+2CI]), 1317.2 (100, [M+CI]), 1335.2 (25, [M-OH+2CI]
), (333 K, negativer Modus): m/z (%) 695.1 (10, [*2M-OH+2CI]), 713.1 (20,
[sM+H+2CI]),  1317.1 (100, [M+CI]), 13351 (55, [M-OH+2CI]).
Mol.gew.bestimmung: ber. fiir CasHz5Cl,06SN4Sis: M = 1281 glmnol™, gef. (CH.Cl,,
24 mg, 312 K): M = 1260 glmol™.

cis,trans-{[Me3;CCH,Sn(CI)CH,Si(Me;)OSi(Me;)CH,Sn(OH)CH,CMe;] O},
(26)

Zu einer Loésung von {[Me;CCH,Sn(CIl)CH,Si(Me,)OSi(Me;)CH,Sn(Cl)CH,CMe;]O},
(24) (540 mg, 0.43 mmol) in 20 ml Dichlormethan werden Triethylamin (87 mg,
0.86 mmol) und 20 ml Wasser gegeben. Die Reaktionsmischung wird 4 h bei Raum-
temperatur gertihrt. Nach der Separierung der Phasen wird die organische Phase
mit 20 ml gesattigter Ammoniumchlorid-Lésung sowie mit 20 ml Wasser gewaschen,
mit Natriumsulfat getrocknet und filtriert. Nach Abdestillieren des Lésungsmittels im
Vakuum erhalt man 440 mg (0.36 mmol, 84%) trans-{[Me3;CCH,Sn(CI)CH,Si(Mey)-
0OSi(Me,)CH,Sn(OH)CH,CMe;]O}, (26t) als amorphen, farblosen Feststoff mit
Schmp. 220-221°C.

In Losung liegt ein Gleichgewicht zwischen dem cis-lsomer 26¢ und dem trans-
Isomer 26t vor, dessen Lage von der Temperatur und dem Losungsmittel beeinflufdt
wird.

Die angegebenen NMR-Spektren wurden in CDCI; bei einer Temperatur von 295 K

1957 NMR das cis-Isomer 26¢ zu

aufgenommen. Bei diesen Bedingungen liegt laut
30% und das trans-Isomer 26t zu 70% vor.

'H NMR (CDCl;, 400.13 MHz): & 0.14 (s, 12H, Si(CHa),), 0.15 (s, 12H, Si(CHs),),
0.24 (s, 6H, Si(CHas),), 0.28 (s, 6H, Si(CHa),), 0.31 (s, 6H, Si(CHs),), 0.34 (s, 6H,

Si(CHs),), 0.51 (d, 2H, 2J(*H-'H) 12, SiCH,), 0.54 (d, 2H, 2J(*H-'H) 14, SiCH,), 0.55
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(d, 6H, 2J(*H-"H) 13, SiCH,), 0.56 (d, 2H, 2J(*H-'H) 12, SiCH,), 0.71 (d, 2H, 2J(*H-'H)
12, SiCH,), 0.74 (d, 2H, 2J(*H-'H) 14, SiCH,), 1.06 (s, 18H, C(CHs)s), 1.07 (s, 18H,
C(CHs)s), 1.11 (s, 18H, C(CHs)s), 1.12 (s, 18H, C(CHs)s), 1.54 (d, 2H, 2J(*H-'H) 13,
CCH,), 1.58 (d, 2H, J(*H-'H) 12, CCHy), 1.61 (d, 2H, J(*H-'H) 13, CCH,), 1.63 (d,
2H, 2J(*H-'H) 12, CCH,), 1.65 (d, 2H, 2J(*H-'H) 12, CCH,), 1.69 (d, 2H, 2J(*H-'H) 14,
CCH,), 1.72 (d, 2H, 23(*H-'H) 12, CCH,), 1.74 (d, 2H, 2J(*H-'H) 14, CCH,), 1.77 (s,
2H, 2J(*"°sn-'H) 8, OH), 1.83 (s, 2H, 23(**"***sn-'H) 8, OH). *C{*H} NMR (CDCl;,
100.63 MHz): & 3.12 (s, Si(CHs),), 3.26 (s, Si(CHs),), 3.46 (s, Si(CHs),), 3.69 (s,
Si(CHs),), 3.76 (s, Si(CHs),), 3.84 (s, Si(CHs)), 3.98 (s, Si(CHa),), 4.02 (s, Si(CHa)y),
14.07 (s, SiCH,), 14.35 (s, SiCH,), 17.89 (s, SiCH,), 18.17 (s, SiCH,), 31.73 (s,
CCH,), 31.89 (s, CCH,), 31.91 (s, 2 x CCHy), 33.04 (s, C(CHs)3), 33.13 (s, C(CHs)a),
33.64 (s, C(CHs)s), 33.71 (s, C(CHs)s), 44.65 (s, CCH,), 45.36 (s, CCH,), 49.76 (s,
CCH,), 49.81 (s, CCH,). ®Si{"H} NMR (CDCls, 79.49 MHz): 57.9 (s, 2Si, 23(**"***sn-
i) 74), 8.0 (s, 2Si, 2J(*"™M°Sn-*°Si) 71), 8.0 (s, 2Si, 2I(**"***sSn-*Si) 60), 8.2 (s, 2Si,
2J(MM98n-2°s)) 79). ™°Sn{*H} NMR (CDCl,;, 149.21 MHz): & -163.6 (s, 2Sn, 26c¢),
-162.8 (s, 4Sn, 26t), -162.0 (s, 2Sn, 26c). IR (KBr): v (O-H) 3620 cm™
Elementaranalyse: ber. fur CgzH7zCl,06Sn,Siy (1217.06): C 31.58, H 6.46, gef.:
C 31.60, H 6.80%.

Mischexperiment von {{Me3;SiCH,Sn(CIl)CH,Si(Me,)OSi(Me;)CH,Sn(ClI)-
CH,SiMe;] O}, (23) und {[MesSiCH,Sn(CI)CH,Si(Me,)OSi(Me,)CH,Sn(OH)-
CH,SiMe;] O}, (25) - Darstellung von cis,trans-{[Me3SiCH,Sn(CI)CH,-
Si(Me,)OSi(Me;)CH,Sn(Cl)CH,SiMes] O}»{[MesSiCH,Sn(CI)CH,Si(Me,)O-
Si(Me,)CH,Sn(OH)CH,SiMe;] 0}, (27) im Gleichgewicht mit den Verbin-
dungen 23 und 25

trans-{[Me3;SiCH,Sn(CI)CH,Si(Me;)OSi(Me,)CH,Sn(CI)CH,SiMe;]O}, (23t)
(29.27 mg, 0.0222 mmol) und trans-{[Me3;SiCH,Sn(CI)CH,Si(Me,;)OSi(Me;)CH,-
Sn(OH)CH,SiMe;]0}, (25t) (28.45 mg, 0.0222 mmol) werden in 0.4 ml Toluol-Dg in

einem 5 mm-NMR-Rd6hrchen geldst und 2 h auf 60°C erwarmt.
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Das *Sn{"H}-NMR-Spektrum wurde in Toluol-Ds bei einer Temperatur von 295 K

1951 NMR das cis-Isomer 27¢ zu

aufgenommen. Bei diesen Bedingungen liegt laut
40% und das trans-Isomer 27t zu 60% vor.

¥5n{*H} NMR (Toluol-Dg, 149.21 MHz): 5-152.2 (I = 5%, 27c), -150.8 (I = 7%, 27t),
-150.0 (I = 5%, 25¢), -148.1 (I = 7%, 25t), -148.0 (I = 5%, 25t), -146.5 (I = 4%, 25c),
-141.8 (1 = 8%, 27t), -140.7 (1 = 6%, 27c), -131.2 (I = 10%, 27t), -130.2 (I = 7%, 23t),
-124.4 (I = 5%, 27c), -124.1 (1 = 6%, 23c), -85.6 (I = 4%, 23c), -83.3 (I = 5%, 27c),

-79.4 (1 = 6%, 23t), -78.2 (I = 10%, 27t).

Mischexperiment von {{[Me3;CCH,Sn(CIl)CH,Si(Me;)OSi(Me;)CH,Sn(Cl)-
CH,CMe;] O}, (24) und {{[MesCCH,Sn(CI)CH,Si(Me,)OSi(Me;)CH,Sn(OH)-
CH,CMe;] O}, (26) - Darstellung von cis,trans-{[Me;CCH,Sn(CI)CH.-
Si(Me,)OSi(Me;)CH,Sn(Cl)CH,CMe3s] O}»{[MesCCH,Sn(CI)CH,Si(Me,)O-
Si(Me,)CH,Sn(OH)CH,CMe;] O}, (28) im Gleichgewicht mit den Verbin-
dungen 24 und 26

trans-{[Me3CCH,Sn(CI)CH,Si(Me;)OSi(Me,)CH,Sn(CI)CH,CMe;]O}, (24t) (49.82 mg,
0.0397 mmol) und trans-{[MesCCH,Sn(CIl)CH,Si(Me,)OSi(Me;)CH,Sn(OH)CH,-
CMe;]0}, (26t) (48.35 mg, 0.0397 mmol) werden in 0.4 ml CDCI; in einem 5 mm-
NMR-Ro6hrchen gelést und 20 min auf 50°C erwarmt.

Das "°Sn{*H}-NMR-Spektrum wurde in CDCI; bei einer Temperatur von 295 K auf-

195n NMR das cis-Isomer 28c zu

genommen. Bei diesen Bedingungen liegt laut
35% und das trans-Isomer 28t zu 65% vor.

¥5n{*H} NMR (CDCls, 149.21 MHz): 4 -162.7 (I = 7%, 26c), -161.9 (2Sn, | = 13%,
26t), -161.1 (I = 5%, 26¢), -158.1 (I = 10%, 28t), -157.8 (I = 6%, 28c), -156.2 (I = 7%,
28c), -155.8 (I = 8%, 28t), -143.8 (I = 4%, 24t), -140.0 (I = 9%, 28t), -136.5 (I = 5%,
28c), -135.2 (I = 3%, 24c), -98.8 (I = 5%, 28c), -96.7 (I = 4%, 24c), -93.8 (I = 9%,

28t), -89.2 (I = 6%, 24t).
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Mischexperiment von cis-{[Me3SiCH,Sn(CIl)CH,Si(Me,)C=CSi(Me;)CH,-
Sn(Cl)CH,SiMes]0}; (10) und {[Me3sSiCH,Sn(Cl)CH,Si(Me,)OSi(Me;)CH,-
Sn(CIl)CH,SiMe;] O}, (23) - Darstellung von cis,trans-{[Me3SiCH,Sn(Cl)-
CH,Si(Me,)C=CSi(Me,)CH,Sn(CI)CH,SiMe;]O}{[MesSiCH,Sn (Cl)CH,-
Si(Me,)OSi(Me,)CH,Sn(CI)CH,SiMe3] O}, (29) im Gleichgewicht mit den
Verbindungen 10 und 23

cis-{[Me3SiCH,Sn(CI)CH,Si(Me,)C=CSi(Me,)CH,Sn(CIl)CH,SiMe;]O}, (10) (10.93 mg,
0.0082 mmol) wund trans-{[Me;SiCH,Sn(CIl)CH,Si(Me,)OSi(Me;)CH,Sn(CI)CH,-
SiMe;]O}, (23t) (10.80 mg, 0.0082 mmol) werden in 0.4 ml CDCI; in einem 5 mm-
NMR-Ro6hrchen gelst.

5n{*H} NMR (CDCl;, 149.21 MHz): § -133.12 (I = 7%, 10), -131.3 (I = 7%, 29t),
-127.3 (1 = 7%, 23c), -122.4 (1 = 7%, 29t), -121.1 (I = 4%, 29c), -119.1 (I = 9%, 23t),
-118.2 (I = 5%, 29c), -94.9 (I = 5%, 29c), -86.9 (I = 9%, 29t), -86.3 (I = 11%, 23t),
-84.7 (1 = 5%, 29c), -80.1 (I = 7%, 29t), -79.4 (I = 9%, 23c), -77.7 (I = 8%, 10).

Als Verunreinigung mit einem Gesamtintegral von | = 8% kann das monohydroxy-

substituierte Distannoxan 12 identifiziert werden (8-149.1, -145.3, -128.3, -89.1).

1,4-Bis[(chlormethyl)dimethylsilyl]butadiin (30)

Eine L6sung von n-Butyllithium (235 ml, 368 mmol, 1.57 M in n-Hexan) wird in
200 ml Diethylether/THF (1:1) bei -78°C vorgelegt. Eine Losung von Trichlorethylen
(24.00 g, 14.41 ml, 92.0 mmol) in 50 ml Diethylether wird innerhalb von 1 h zuge-
tropft. Man rahrt die violette Losung 1 h bei -78°C, 143t auf Raumtemperatur erwar-
men und ruhrt weitere 3 h. Es entsteht eine hellgraue Suspension, die wieder auf
-78°C gekdhlt wird. (Chlormethyl)dimethylfluorsilan (1) (24.06 g, 23.13 ml,
190 mmol) wird innerhalb von 1 h zugetropft. Man rihrt 1 h bei -78°C, laRt auf
Raumtemperatur erwarmen und rihrt weitere 15 h. Das Lésungsmittelgemisch wird
im Vakuum abdestilliert und der Ruickstand dreimal mit 100 ml n-Hexan/Chloroform

(1:1) extrahiert und filtriert. Nach Abdestillieren des Lésungsmittelgemisches erhélt
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man durch fraktionierende Destillation bei 10 Torr im Siedebereich von 140-144°C
22.09 g (83.9 mmol, 91%) 1,4-Bis[(chlormethyl)dimethylsilyl]butadiin (30), das beim
Abkuhlen als farbloser Feststoff mit Schmp. 45-48°C erstarrt.

'H NMR (CDCls, 400.13 MHz): & 0.29 (s, 12H, '3(**C-'H.) 122, CH,), 2.82 (s, 4H,
1J(**C-'H) 140, CH,). *C{*H} NMR (CDCls;, 100.63 MHz): J-3.67 (s, “J(**Si-*C) 60,
CH,), 29.15 (s, "J(*Si-**C) 59, CH,), 83.00 (s, ‘J(*°*Si-*C) 83, SiC=C), 89.21 (s,
YJ(*si-*C) 17, SiC=C). *Si{'H} NMR (CHCly/D;Osp., 59.63 MHz): § -16.1 (s,
LI(PCH4/CH,-*°Si) 59, 'J(C="C-**Si) 83). Elementaranalyse: ber. fiir C1oH16Cl,Si,
(263.31): C 45.61, H 6.12, gef.. C 4580, H 6.30%. MS: M/z 73 (24.25,
CH,(CH:3),Si"), 93  (12.02, CICH,(CH),Si*+H, *CI), 107  (33.21,
(CH3),SiC=CC=C"+H), 120 (31.65, CH,(CHs),SiC=CC=C"), 185 (73.58, M"-CH,Cl-
2CH3+2H, **Cl), 213 (100.00, M*-CH,CI, *Cl), 262 (5.33, M*, **Cl,).

1,4-Bis{dimethyl[(triphenylstannyl)methyl]silyl}butadiin (31)

Eine Suspension von Hexaphenyldistannan (26.59 g, 38.0 mmol) in 300 ml THF wird
nach Zugabe von Natrium (1.75 g, 76.0 mmol) und einer katalytischen Menge
Naphthalin 18 h bei Raumtemperatur gerthrt. Man filtriert inert in einen Tropftrichter
und tropft die schwarz-braune Triphenylnatriumstannid-L6sung bei -70°C innerhalb
von 2 h zu einer Loésung von 1,4-Bis[(chlormethyl)dimethylsilyl]butadiin (30)
(10.00 g, 38.0 mmol) in 100 ml THF. Die Reaktionsmischung wird 15 h bei Raum-
temperatur gerthrt und das THF im Vakuum abdestilliert. Man gibt zu dem braunen,
oligen Rohprodukt 400 ml Diethylether, 50 ml Chloroform, 200 ml gesattigte
Ammoniumchlorid-Lésung sowie eine Losung von 15.00 g Kaliumfluorid in 100 ml
Wasser, rihrt 15 min bei Raumtemperatur und filtriert vom Niederschlag ab. Die
walRrige Phase wird abgetrennt und zweimal mit je 150 ml Diethylether extrahiert,
anschlieRend werden die vereinigten organischen Phasen zweimal mit je 150 ml
Wasser gewaschen. Man trocknet mit Natriumsulfat, filtriert und destilliert das
Losungsmittelgemisch im Vakuum ab. Der gelbe, 6lige Rickstand mit Ry = 0.00, 0.75

(Aluminiumoxid/Dichlormethan) wird saulenchromatographisch gereinigt (d = 3 cm,
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= 10 cm, Aluminiumoxid Aktivitatsstufe I, 400 ml Dichlormethan). Man erhélt
30.50g (34.2 mmol, 90%) 1,4-Bis{dimethyl[(triphenylstannyl)methyl]silyl}butadiin
(31) als gelbes Ol mit Ry = 0.77 (Aluminiumoxid/Dichlormethan) und einer Reinheit
von 93%. Als Verunreinigung von 7% kann 1,3-Bis[(triphenylstannyl)methyl]-1,1,3,3-

tetramethyldisiloxan (16) NMR-spektroskopisch identifiziert werden.

'H NMR (CDCls, 400.13 MHz): 8 0.15 (s, 12H, "3(**C-'H) 120, *3(**Si-'H) 7, CH,),
0.64 (s, 4H, "J(**C-'H) 120, 23(**""°Sn-'H) 71/74, CH,), 7.41 (m, 18H, Hp,,), 7.64 (m,
12H, 23(**"¥spn-'H) 47, H,). *C{*H} NMR (CDCls;, 100.63 MHz): & -5.76 (s,
LJ(M"M195n-13C) 256/268, 1I(PSi-'°C) 54, CH,), 0.92 (s, 1J(*°Si-**C) 57, 2J(*"*°Sn-1°C)
12, CHs), 86.76 (s, "3(*°Si-*C) 80, *3(**"***sn-*C) 26, SiC=C), 88.84 (s, 2J(*°Si-**C)
15, SiC=C), 128.47 (s, *J(**"**sn-"*C) 51, C,), 128.93 (s, “I(*"***sn-°C) 12, C)),
136.91 (s, 2J(*"°sn-"*C) 38, C.), 138.95 (s, “I(**"™*sn-°C) 494/517, C)). *Si{*H}
NMR (CDCl;, 79.49 MHz): & -13.7 (s, "J(**CH./"CHs-*Si) 56, 'J3(C="C-*°Si) 78,
2J(M"M93n-2°s)) 19). M°Sn{'H} NMR (CDCl;, 149.21 MHz): 3 -94.0 (s, “3(**Ci-"**Sn)
515, *J("°*CH,-"°Sn) 269, 2J(**C.-"°Sn) 36), *J(*°CH-"Sn) 51.

1,4-Bis{dimethyl[(diphenyliodstannyl)methyl]silyl}butadiin (32)

Zu einer Losung von 1,4-Bis{dimethyl[(triphenylstannyl)methyl]silyl}butadiin (31)
(30.00 g, 33.6 mmol) in 200 ml Dichlormethan wird bei 0°C innerhalb von 2 h
portionsweise lod (17.06 g, 67.2 mmol) gegeben. Man rihrt 16 h bei Raumtempe-
ratur unter Lichtausschluf® und destilliert das Dichlormethan bei 10 Torr sowie das
entstandene lodbenzol bei 10° Torr ab. Man erhalt 33.34 g (33.6 mmol, 100%) 1,4-
Bis{dimethyl[(diphenyliodstannyl)methyl]silyl}butadiin (32) als braunes Ol mit einer
Reinheit von 93%. Als Verunreinigung von 7% kann 1,3-Bis[(diphenyliodstannyl)-
methyl]-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan (17) NMR-spektroskopisch identifiziert werden.

'H NMR (CDCl;, 400.13 MHz): 4 0.21 (s, 12H, "J(**C-'H) 121, CHs), 1.00 (s, 4H,
L3(PC-tH) 123, 23(*"*¥sn-"H) 79, CHy), 7.41 (M, 12H, Hnp), 7.64 (m, 8H, 23(*"**°sn-
'H) 62, Ho). *C{*H} NMR (CDCls, 100.63 MHz): 50.77 (s, *J(**Si-**C) 58, 23(**"***sn-
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3C) 16, CHs), 1.39 (s, "J(*"sn-*C) 253/265, J(**Si-**C) 53, CH,), 86.03 (s,
LJ(*si-1*c) 79, 2J(M"™Msn-1*C) 27, SiC=C), 89.59 (s, 2J(*°Si-**C) 14, SiC=C), 128.72
(s, 3J(*"™*sn-°C) 62, Cpy), 129.88 (s, “I(*"***sn-°C) 13, C,), 135.71 (s, 2I(*"**sn-
3C) 49, C.), 137.12 (s, "I(*"*sn-*C) 531/553, C)). **Si{*H} NMR (CDCl;, 79.49
MHz):  -14.3 (s, "I(**CH,-*Si) 52, "3(**CHs-*Si) 60, "3(C="C-*Si) 79, 2I(**"***Sn-
2sj) 22). "™°sSn{*H} NMR (CDCls;, 149.21 MHz): J -70.8 (s, "J(*°C-'*°Sn) 553,
LI(MPCH,-1°Sn) 264, 2J(°C-11°SN) 49), *J(PCr-"°Sn) 63).

1,4-Bis{dimethyl{{diphenyl[(trimethylsilyl)methyl]stannyl}methyl}silyl}-
butadiin (33)

Zu einer Loésung von 1,4-Bis{dimethyl[(diphenyliodstannyl)methyl]silyl}ethin (32)
(33.00 g, 33.3 mmol) in 100 ml THF wird bei 0°C innerhalb von 30 min eine Lésung
von (Trimethylsilyl)methylmagnesiumchlorid (66.5 mmol) in 120 ml THF, hergestellt
aus (Chlormethyl)trimetylsilan und Magnesium, getropft und die Reaktionsmischung
16 h bei Raumtemperatur gerihrt. Das Losungsmittel wird im Vakuum abdestilliert
und der Ruckstand viermal mit je 150 ml n-Hexan extrahiert und filtriert. Nach
Abdestillieren des Loésungsmittels und Trocknen erhalt man 29.75 g (32.6 mmol,
98%) 1,4-Bis{dimethyl{{diphenyl[(trimethylsilyl)methyl]stannyl}methyl}silyl}butadiin
(33) als braunes Ol mit einer Reinheit von 93%. Als Verunreinigung von 7% kann
1,3-Bis{{diphenyl[(trimethylsilyl)methyl]stannyl}methyl}-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan
(19) NMR-spektroskopisch identifiziert werden.

'H NMR (CDCl;, 400.13 MHz): & -0.06 (s, 18H, *J(**C-'H) 120, Si(CHa)s), 0.05 (s,
12H, YJ(C-'H) 126, 23(*°Si-'H) 7, Si(CHa)), 0.33 (s, 4H, *3(**C-'H) 118, 2J(**"***Sn-
'H) 69/72, 23(*Si-'H) 7, CH,), 0.33 (s, 4H, “J(**c-'H) 116, 23(*"¥sn-'H) 74/77,
2J(*Si-'H) 6, CHy), 7.33 (m, 12H, Hmp), 7.52 (m, 8H, 23(*"***sn-'H) 47, H.). *C{'H}
NMR (CDCls;, 100.63 MHz): & -4.63 (s, “3(**"*°sn-*C) 240/250, "3(*°Si-**C) 55,
CH,Si(CHa)y), -3.73 (s, "J(*"Sn-*C) 265/277, *J(*°Si-**C) 49, CH,Si(CHs)s), 0.99
(s, YI(°Si-*C) 57, 23(*"™¥sn-C) 12, Si(CHs),), 1.59 (s, “J(*Si-*C) 52, 23(*"***sn-
3C) 17, Si(CHa)s), 87.07 (s, "I(*°Si-**C) 78, *3(*"**sn-*C) 24, SiC=C), 88.91 (s,
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2J(*°si-**C) 15, SiC=C), 128.24 (s, 23(**"™¥*sn-°C) 48, C,), 128.61 (s, “I(*"°Sn-°C)
11, C,), 136.59 (s, 2J(**"***sn-*C) 38, C,), 140.80 (s, ‘I(*""**°sn-"°C) 466/486, C).
»Si{*H} NMR (CDCl; 79,49 MHz): & -13.8 (s, 2Si, ‘J(**CH./**CH4-*°Si) 55, *J(C="C-
2gi) 79, 23(*"™P¥sn-#si) 19, Si(CHs).), 3.0 (s, 2Si, “I(®°CH./**CHs-*Si) 49,
2J(MM198n-2°S)) 24, Si(CHa)s). '°Sn{*H} NMR (CDCls, 149.21 MHz): & -52.5 (s,
L3(*Ci-"°sn) 486, "I((CH3)sSi*CH,-"Sn) 278, "J((CH3),Si**CH.-"""Sn) 250).

1,4-Bis{{{dichlor[(trimethylsilyl)methyl]stannyl}methyl}dimethylsilyl}-
butadiin (34)

Zu einer Loésung von 1,4-Bis{dimethyl{{diphenyl[(trimethylsilyl)methyl]stannyl}-
methyl}silyl}butadiin (33) (29.30 g, 32.1 mmol) in 150 ml Aceton wird bei 0°C
innerhalb von 2 h eine Losung von Quecksilber(ll)-chlorid (34.86 g, 128.4 mmol) in
150 ml Aceton getropft. Man rihrt 15 h bei Raumtemperatur und filtriert vom gebil-
deten Phenylquecksilberchlorid ab. Das Losungsmittel wird im Vakuum abdestilliert
und der Rickstand mit 150 ml Diethylether digeriert. Man filtriert erneut vom unge-
I6sten Phenylquecksilberchlorid und destilliert das Losungsmittel im Vakuum ab. Der
Ruckstand wird mit 200 ml n-Hexan digeriert, kurzzeitig zum RuUckfluf3 erhitzt und
heil3 filtriert. Man laf3t Gber Nacht bei 4°C auskristallisieren: Nach Absaugen und
Waschen mit 20 ml n-Hexan erhalt man 13.41 g (18.0 mmol, 56%) 1,4-Bis{{{dichlor-
[(trimethylsilyl)methyl]stannyl}methyl}dimethylsilyl}butadiin (34) als amorphen, hell-
grauen Feststoff mit Schmp. 73°C.

'H NMR (CDCls, 400.13 MHz): 0.20 (s, 18H, "J(**C-'H) 119, 23(**Si-'H) 6, Si(CHs),),
0.36 (s, 12H, "3(**C-'H) 121, 2I(**Si-'H) 7, Si(CHs),), 0.90 (s, 4H, "J(*°*C-'H) 125,
2J(M"M9sn-tH) 90794, 2J(**Si-'H) 7, CH,), 0.92 (s, 4H, “J(**C-'H) 123, 2J(*"™°Sn-'H)
91/95, 2J(**Si-'H) 6, CH,). *C{*H} NMR (CDCls, 100.63 MHz): 4 0.48 (s, ‘3(*°*Si-°C)
59, %3(*'"¥sn-BC) 22, Si(CHs),), 1.05 (s, J(*°si-*c) 52, *3(*'"'sn-c) 28,
Si(CHa)s), 11.62 (s, "J(*"™°Sn-'3C) 312/326, 1J(*°Si-**C) 51, CH,Si(CHs),), 12.62 (s,
LJM"M9sn-%C) 335/351, 'J(*Si-°C) 42, CH,Si(CHa)s), 85.81 (s, “J(*°Si-**C) 81,
3)(*"M95n-8C) 33, SiC=C), 89.84 (s, 2J(¥Si-**C) 15, SiC=C). *Si{'H} NMR (CDCls,
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79.49 MHz): & -15.5 (s, 2Si, "3(**CH,-*°Si) 50, "J(**CH,-*Si) 57, '3(C="C-*’Si) 83,
2J(MM198n-2°s)) 28, Si(CHa)2), 2.9 (s, 2Si, “J(®*CHs-*°Si) 53, 2J(*"™°Sn-*°Ss)) 42,
Si(CHa)3). ™°Sn{*H} NMR (CH,Cls/D;Oxzp.,, 111.92 MHz): & 133.6 (s, W'/, = 56 Hz).
Elementaranalyse: ber. fur C;gH3Cl,Sn,Si, (746.07): C 28.98, H 5.13, gef.: C 28.30,
H 5.20%. MS: M/z (%) 59 (24.56, Si(CHs),"+H), 73 (47.16, Si(CHs),CH,"+H), 177
(46.37, CH,Si(CHs),C=CC=CSi(CH3)CH,"), 191 (30.51, CH,Si(CHs),C=CC=C-
Si(CH3),CH,"-H), 347 (70.36, (CHs)sSiCH,SNn(Cl,)CH,Si(CHs),, *Cl,**°Sn), 730
(100.00, M*-CHs-H, **Cl.*'CI**sn'*°sn), 731 (62.05, M*-CHs, *Cl;*'CI**®sn**°Sn).

Umsetzung von 1,4-Bis{{{dichlor[(trimethylsilyl)methyl]stannyl}methyl}-
dimethylsilyl}butadiin (34) mit cyclo-(t-Bu,SnO);

Zu einer Losung von 1,4-Bis{{{dichlor[(trimethylsilyl)methyl]stannyl}methyl}dimethyl-
silyl}butadiin (34) (910 mg, 1.22 mmol) in 30 ml Dichlormethan wird innerhalb von
60 min eine Losung von cyclo-(t-Bu,Sn0O); (304 mg, 0.41 mmol) in 30 ml Dichlor-
methan getropft und die Reaktionsmischung 3 h bei Raumtemperatur geriihrt. Das
Losungsmittel wird im Vakuum abdestilliert. Man erhélt 1.21 g eines beigefarbenen

Feststoffs.

¥Sn{*H} NMR (CH,Clo/D;Okap, 111.92 MHz): & -164.8 (I = 6%, W', = 500 Hz),
-156.5 (I = 3%, W'/, = 150 Hz), -149.4 (I = 7%, W'/, = 550 Hz), -137.1 (I = 7%,
W'/, = 600 Hz), -76.8 (I = 11%, W'/, = 600 Hz), -65.7 (I = 12%, W'/, = 500 Hz), 53.8
(s, | = 38%, t-Bu,SNnCly), 133.9 (s, | = 16%, 34).

Das gesamte Feststoff-Gemenge (1.21 g) wird in 30 ml Toluol 3 d auf 80°C erwéarmt.
Es entsteht eine klare braune Lésung. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels

im Vakuum erhalt man 1.18 g eines braunen hochviskosen Ols.

»Si{*H} NMR (CDCls, 79.49 MHz): 5-16.7-(-14.3) (m, | = 31%), 0.4-4.5 (m, | = 60%),
7.5-9.2 (m, | = 9%). **Sn{*H} NMR (CHCly/D:0xzp., 111.92 MHz): 6 -145.2 (I = 1%,
W', = 150 Hz), -138.1 (I = 1%, W'/, = 150 Hz), -133.4 (I = 1%, W'/, = 200 Hz),
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-131.3 (I = 1%, W', = 200 Hz), -125.4 (s, | = 3%), -118.9 (s, | = 3%), -111.5 (s,
| = 1%), -109.8 (s, | = 1%), -99.6 (I = 1%, W'/, = 100 Hz), -82.9 (s, | = 2%), -74.8
(I = 1%, W'/, = 200 Hz), -70.8 (I = 1%, W'/, = 200 Hz), -66.1 (I = 1%, W'/, = 150 Hz),
-64.1 (I = 1%, W'/, = 150 Hz), -58.4 (I = 1%, W'/, = 200 Hz), -55.5 (I = 1%,
W', = 200 Hz), -22.5 (I = 2%, W'/, = 200 Hz), -17.7 (s, | = 2%), -2.7 (s, | = 2%), 53.8
(s, | = 46%, t-Bu,SNnCly), 131.8 (s, | = 29%, 34).

1,4-Bis(triphenylstannyl)-2-butin (35)

Man kondensiert bei -78°C 500 ml Ammoniak zu Triphenylzinnchlorid (150.10 g,
389 mmol) und gibt zu der mechanisch geriihrten Suspension portionsweise Natrium
(17.92 g, 779 mmol). Nach 90 min Reaktionszeit bei -78°C tropft man innerhalb von
45 min eine L6sung von 1,4-Dichlor-2-butin (23.94 g, 195 mmol) in 50 ml THF zu.
Nach weiteren 2 h bei -78°C wird die Kihlung entfernt und der Ammoniak Uber
Nacht abgedampft. Der Rickstand wird 4 h im Vakuum getrocknet und in einem
Soxhlet-Extraktor 3 d mit 800 ml Diethylether extrahiert. Zu der etherischen Lésung
setzt man 100 ml Ethanol zu und laRt auskristallisieren. Man erhalt 50.21 g eines
Gemisches aus 1,4-Bis(triphenylstannyl)-2-butin  (35) (65%) und Hexaphenyl-
distannan (35%) als amorphen, farblosen Feststoff.

Zur Abtrennung des Hexaphenyldistannans wird dieses Gemisch in 700 ml Aceton
gelést und nach Zugabe von 50 ml 30%iger Wasserstoffperoxid-Lésung zum
Ruckflul® erhitzt. Man gibt eine Losung von Kaliumfluorid (50 g) in 200 ml Wasser zu
und 1aRt auf Raumtemperatur abkihlen. Nach 12 h wird das Aceton im Vakuum
abdestilliert. Man gibt 600 ml Diethylether zu und filtriert vom Niederschlag in einen
Scheidetrichter. Die walirige Phase wird abgetrennt und zweimal mit je 100 ml
Diethylether extrahiert, anschlie3end werden die vereinigten organischen Phasen
zweimal mit je 150 ml Wasser gewaschen. Man trocknet mit Natriumsulfat, filtriert
und destilliert das Losungsmittelgemisch im Vakuum ab. Nach dem Trocknen erhélt
man 30.74 g (40.9 mmol, 21%) 1,4-Bis(triphenylstannyl)-2-butin (35) als amorphen,
farblosen Feststoff mit Schmp. 125°C.



1 Neue verbrickte Tetraorganodistannoxane 121

'H NMR (CDCls, 400.13 MHz): 4 2.26 (s, 4H, 'J(**C-'H) 136, 23(*"***sn-'H) 65,
*J(*"™M9sn-H) 28, CH,), 7.35 (M, 18H, Hpy), 7.56 (dd, 12H, *J(*H-'H) 7, *J(*H-H) 1,
3)(*"M93n-"H) 47, Ho). *C{*H} NMR (CDCls, 100.63 MHz): 5-1.05 (s, "J(*"*°Sn-'*C)
324/340, “J(*"°sSn-*C) 13, CH,), 77.49 (s, 23(**"*sn-C) 36, 23(**"***sn-°C) 61,
C=C), 128.46 (s, *J(*"**sn-°C) 51, C,,), 129.03 (s, “J(**"***sn-°C) 11, C,), 136.93
(s, 2J(*"™sn-*C) 37, C,), 138.03 (s, "I(*"sn-*C) 491/512, C). *°Sn{'H} NMR
(CDCls, 149.21 MHz): & -123.3 (s, “J(**C-*"Sn) 513, "3(**CH»-'*°Sn) 341, *J(*''sn-
¥Sn) 147). Elementaranalyse: ber. fir C4Hs.Sn, (752.13): C 63.87, H 4.56, gef.:
C 62.10, H 4.50%.

Umsetzung von 1,4-Bis(triphenylstannyl)-2-butin (35) mit lod

Zu einer Losung von 1,4-Bis(triphenylstannyl)-2-butin (35) (1.03 g, 1.37 mmol) in
30 ml Dichlormethan wird bei -25°C innerhalb von 30 min portionsweise lod (0.70 g,
2.74 mmol) gegeben. Man rihrt 15 h bei Raumtemperatur unter Lichtausschluf® und
destilliert das Dichlormethan bei 10 Torr sowie weitere fllichtige Bestandteile bei
10° Torr ab. Man erhalt 1.30 g Triphenylzinniodid als hellgelben Feststoff mit
Schmp. 108-110°C.

'H NMR (CDCls, 400.13 MHz): § 7.42 (m, 9H, Hp,p), 7.63 (M, 6H, H,). *C{*H} NMR
(CDCls, 100.63 MHz): §129.01 (s, 23(**"***sn-*C) 63, Cy), 130.17 (s, “I(**"***sn-*C)
14, C,), 136.26 (s, 2J(**"*°sn-°C) 49, C,), 136.26 (s, ‘I(*"**°Sn-"°C) 544/570, C).
5n{*H} NMR (CDCls, 149.21 MHz): 5-114.7 (s, *J(**C-'*°Sn) 569).

cis-{{Sn(CI)CH.Si(Me,)OSi(Me,)CH,Sn[0Sn(C)t-Bu]}(CH.)s}O}» (37)

Zu einer Losung von 1,1,5,5-Tetrachlor-7,7,9,9-tetramethyl-1,5-distanna-7,9-disila-8-
oxacyclodecan (36) (200 mg, 0.34 mmol) in 10 ml Dichlormethan gibt man cyclo-
(t-BuzSnO); (86 mg, 0.11 mmol) und rihrt die Reaktionsmischung 30 min bei Raum-

temperatur gerihrt. Das Losungsmittel wird im Vakuum abdestilliert und das entstan-
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dene t-Bu,SnCl, auf einer Fritte viermal mit 5 ml n-Hexan ausgewaschen. Man erhalt
nach dem Trocknen 187 mg (0.12 mmol, 70%) cis-{{{Sn(CI)CH,Si(Me;)OSi(Me,)-
CH,Sn[OSNn(CNt-Buy]}(CH)3}0),  (37) als amorphen, farblosen Feststoff mit
Schmp. 195°C.

'H NMR (CDCls, 400.13 MHz): §0.16 (s, 6H, Si(CHs)), 0.22 (s, 12H, Si(CHs),), 0.25
(s, 6H, Si(CHas),), 0.45 (d, 2H, 23(*H-'H) 13, SiCH,), 0.57 (d, 2H, 2J(*H-'H) 13, SiCH,),
0.65 (d, 2H, 2J(*H-'H) 13, SiCH,), 0.81 (d, 2H, “J(*H-'H) 13, SiCH,), 1.38 (s, 18H,
3J(*"M93n-"H) 110/115, C(CHa),), 1.42 (s, 18H, *J(*"**°-'H) 115/120, C(CHs),), 1.44
(s, 18H, *J(*"™°Sn-'H) 114/120, t-Bu,SnCl,), 1.67 (t, 4H, SnCH,CH,), 2.10 (t, 4H,
SnCH,CH,), 2.35 (m, 2H, SnCH,CH,), 2.72 (m, 2H, SnCH,CH,). “*C{'H} NMR
(CDCls, 100.63 MHz): 2.90 (s, Si(CHs),), 3.32 (s, Si(CHs),), 3.44 (s, Si(CHs)y), 3.75
(s, Si(CHs)2), 12.09 (s, SiCH,Sn), 14.11 (s, SNCH,CH,), 15.90 (s, SiCH,Sn), 22.22 (s,
SNCH,CH,), 29.24 (s, [(CH3)sCl.SNCly), 29.92 (s, SnCH,CH,), 30.79 (s, C(CHs)s),
30.86 (s, C(CHs)s), 45.13 (S, C(CHs)s), 45.25 (s, [(CH3)sCl.SNCly), 46.62 (s, C(CHa)s).
»Si{*H} NMR (CDCls, 79.49 MHz): & 7.7 (s, 2Si, 2J(*"*°Sn-*°Si) 36), 8.9 (s, 2Si,
2J(MM9sn-°s)) 34). ™sn{*H} NMR (CDCl;, 149.21 MHz): & -132.5 (s, 2Sn,
2J(*"¥sn-"sn) 124 + 164), -121.7 (s, 2Sn, 2I(*"**°sn-"sn) 85 + 164), -119.5 (s,
2Sn, 2J(*"M°sn-"sn) 85 + 124), 53.8 (s, | = 6%, t-Bu,SnCl,).

Umsetzungen von cis-{{{Sn(CI)CH,Si(Me;)OSi(Me,)CH.-
Sn[OSn(CHt-Bu;]}(CH,)3}0}, (37) mit Dimethylzinndichlorid

Umsetzung mit zwei Molaquivalenten Dimethylzinndichlorid: cis-{{{Sn(CI)CH,Si(Me,)-
0Si(Me,)CH,Sn[OSNn(CHt-Bu,]} (37) (48.12 mg, 0.031 mmol) und Dimethylzinndi-
chlorid (13.63 mg, 0.062 mmol) werden in 0.4 ml CDCI; gel6st, 20 min auf 50°C

erwarmt und *°*Sn{"H}-NMR-spektroskopisch untersucht.

¥5n{*H} NMR (CDCls, 149.21 MHz): 4 -126.2 (I = 3%), -120.0 (I = 19%), -116.9
(I =5%), -116.5 (I = 9%), -115.7 (I = 4%), -111.8 (I = 3%), -111.1 (I = 3%), -88.5
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(I = 1%), -87.3 (I = 2%), -67.2 (I = 1%), -65.9 (I = 4%), -63.1 (I = 2%), -61.7 (I = 6%),
-55.1 (I = 3%), -39.7 (I = 1%), 54.6 (I = 28%, t-Bu,SNCl,), 123.1 (I = 7%, Me,SnCly).

Umsetzung mit vier Molaquivalenten Dimethylzinndichlorid: cis-{{{Sn(CI)CH,Si(Me,)-
0OSi(Me,)CH,Sn[OSNn(CHt-Bu,]} (37) (48.12 mg, 0.031 mmol) und Dimethylzinndi-
chlorid (27.26 mg, 0.062 mmol) werden in 0.4 ml CDCI; gel6st, 20 min auf 50°C
erwarmt und *°*Sn{"H}-NMR-spektroskopisch untersucht.

sn{*H} NMR (CDCl;, 149.21 MHz):  -127.0 (I = 1%), -120.8 (I = 5%), -117.6
(I=8%), -117.3 (I = 18%), -89.4 (I = 2%), -88.1 (I = 5%), -76.1 (I = 2%), -66.8
(I = 2%), -63.8 (I = 5%), -62.5 (I = 12%), 53.7 (I = 15%, t-Bu,SNnCl,), 111.2 (I = 5%),
123.0 (I = 9%, Me,SnCl,), 131.9 (I = 12%).

Umsetzung von [n-Bu,(C)SnOSn(Cl)n-Bu;], mit ?/; Molaquivalenten

cyclo-(t-Bu,Sn0O);

[n-Bu,(Cl)SNOSNn(Cl)n-Buy], (104.21 mg, 0.094 mmol) und cyclo-(t-Bu,SnO);
(46.93 mg, 0.063 mmol) werden in 0.4 ml CDCI3 gelést, 5 h auf 45°C erwarmt und
5n{"H}-NMR-spektroskopisch untersucht.

5n{*H} NMR (CDCl;, 149.21 MHz): & -223.3 (I = 7%), -222.0 (I = 4%), -221.3
(I = 4%), -219.3 (I = 9%), -200.3 (I = 5%), -194.5 (I = 1%), -185.9 (I = 7%), -184.2
(I = 8%), -180.0 (I = 3%), -179.6 (I = 3%), -160.6 (I = 3%), -160.3 (I = 3%), -155.8
(1= 1%), -153.2 (I = 4%), -152.6 (I = 1%), -149.7 (I = 5%), -145.7 (I = 3%), -143.1
(I =5%), -140.1 (I = 6%), -138.0 (I = 1%), -137.2 (I = 1%), -132.8 (I = 6%), -102.6
(I = 2%), -95.7 (I = 6%), -92.0 (I = 1%), -89.2 (I = 1%).
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Umsetzung von [Me3SiCH,(Cl,)SnCH,],CH. mit %/ Molaquivalenten
cyclo-(t-Bu,Sn0O);

1,3-Bis{dichlor[(trimethylsilyl)methyl]stannyl}propan (195.00 mg, 0.327 mmol) und
cyclo-(t-Bu,SnO); (162.97 mg, 0.218 mmol) werden in 2 ml Dichlormethan gelost,
Sn{*H}-NMR-spektroskopisch untersucht.

30 min auf 30°C erwarmt und **°

¥Sn{*H} NMR (CHClo/D;0kap, 111.92 MHz): 5 -220.8 (I = 2%), -155.2 (I = 2%),
-153.6 (I = 1%), -147.1 (I = 4%), -143.7 (I = 2%), -134.5 (I = 1%), -130.1 (I = 2%),
-129,2 (I = 3%), -128.2 (s, 4Sn, 2J(*"*°Sn-""Sn) 118 + 167, | = 14%), -122.9
(I =2%), -122.1 (s, 4Sn, 2J(**""°sn-"°sn) 88 + 118, | = 13%), -116.8 (s, 4Sn,
2J(M"M193n-"%sn) 88 + 167, | = 13%), -116.1 (I = 3%), -108.6 (I = 1%), -95.3 (I = 1%),
-31.3 (s, 2Sn, 23(**'sn-'*°sn) 865, | = 13%, [t-Buy(Cl)Sn],0), 53.8 (s, | = 23%,

t-BUzSﬂClz).
Die Signale bei -128.2, -122.1 und -116.1 ppm kdénnen {{Me3;SiCH,(Cl)Sn(CH,)3;Sn-
[OSN(CI)t-Bu,]CH,SiMe3}0}4 zugeordnet werden.

1,3-Bis{diphenyl{3'-{diphenyl[(trimethylsilyl)methyl]stannyl}propyl}-
stannyl}propan (38)

Magnesiumspane (2.22 g, 91.3 mmol) werden in 5 ml Diethylether vorgelegt. Man
aktiviert das Magnesium durch Zugabe von 0.3 ml 1,2-Dibromethan und tropft
innerhalb von 15 min eine L6sung von Diphenyl(3-chlorpropyl)[(trimethylsilyl)-
methyl]stannan (10.00 g, 22.8 mmol) in 70 ml Diethylether zu. Die Reaktions-
mischung wird 3 h bei einer Badtemperatur von 37°C gerihrt, wobei eine Gelb-
farbung und leichte Triibung auftritt. Nach Zugabe von weiterem Magnesium (1.11 g,
45.7 mmol) rahrt man weitere 15 h bei einer Badtemperatur von 36°C und filtriert
inert vom Niederschlag und Uberschiissigen Magnesium in einen Tropftrichter.
Durch Titration eines aliquoten Teils mit 0.1 M waRriger HCI ergibt sich eine

Bildungsrate des Grignard-Reagenzes von 90%.
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Zu einer Suspension von 1,3-Bis(diphenylfluorstannyl)propan (5.95 g, 9.51 mmol) in
100 ml Diethylether wird bei 0°C innerhalb von 1 h die oben beschriebene Grignard-
LAsung (19.1 mmol) in 67 ml Diethylether getropft und die Reaktionsmischung 40 h
bei einer Badtemperatur von 40°C geruhrt. Das Lésungsmittel wird im Vakuum
abdestilliert und der Rickstand dreimal mit je 100 ml n-Hexan extrahiert und filtriert.
Nach Abdestillieren des Losungsmittels wird das resultierende farblose Ol in 50 ml
Aceton aufgenommen. Man gibt 3 ml 30%ige Wasserstoffperoxid-Losung und eine
LAsung von 10.00 g Kaliumfluorid in 50 ml Wasser zu und rihrt 14 h bei Raumtem-
peratur. Das Aceton wird im Vakuum abdestilliert, und nach Zugabe von 200 ml
Diethylether wird die waldrige Phase abgetrennt und zweimal mit je 100 ml Diethyl-
ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden zweimal mit je 150 ml
Wasser gewaschen. Man trocknet mit Natriumsulfat, filtriert und destilliert das
Losungsmittelgemisch im Vakuum ab. Das resultierende farblose Ol wird 4 h in einer
Kugelrohrdestillationsapparatur bei einem Druck von 1010 Torr auf 160°C erhitzt.
Dabei destillieren alle flichtigen Bestandteile Uber. Als Ruckstand erhalt man
10.35g (7.43 mmol, 78%) 1,3-Bis{diphenyl{3'-{diphenyl[(trimethylsilyl)methyl]-
stannyl}propyl}stannyl}propan (38) als hellgelbes Ol.

'H NMR (CDCls, 400.13 MHz): 4 -0.09 (s, 18H, ‘J(**C-'H) 119, 2J(**Si-'H) 6, CH,),
0.12 (s, 4H, YI(C-"H) 117, 23(*"™**sn-'H) 71/74, 23(**Si-'H) 6, SiCH,Sn), 1.17-1.39
(m, 12H, SNCH,CH,), 1.76-1.99 (m, 6H, SnCH,CH,), 7.25-7.57 (m, 40H, Homp).
3C{*H} NMR (CDCl;, 100.63 MHz): 8 -5.40 (s, "J(*"™°Sn-'*C) 241/251, "J(*Si-*C)
49, SiCH,Sn), 1.55 (s, "3(*°Si-**C) 50, *J(**"***Sn-"*C) 15, CHs), 15.85 (s, “J(*"*°Sn-
3C) 338/353, 23(*"¥sn-°C) 61, SN®*"CH,CH,), 15.90 (s, “3(**"***sn-*C) 337/353,
3)(*"M95n-8C) 68, SN®"CH,CH,), 17.14 (s, “I(*"***sn-*C) 350/367, 2J(*"*°Sn-1°C)
60, Sn'CH,CH,), 24.37 (2s, 2J(*"°Sn-*C) 19, Sn"'CH,CH, + Sn®"CH,CH),),
128.17 (s, 23(**"™*sn-°C) 45, C.), 128.22 (s, J(M"™°Sn-°C) 44, C,), 128.36 (s,
“J(M"sn-C) 11, C,), 128.38 (s, “I(*"**°sSn-°C) 12, C,), 136.60 (s, 2I(*"sn-*C)
35, Co), 136.75 (s, 23(**"™¥sn-°C) 33, C.), 140.00 (s, “I(**"**sn-*C) 417/436,
*J(*"™¥sn-°C) 18, SN®M-C)), 140.72 (s, (" "**°Sn-°C) 435/456, *J(*"**°sn-°C) 18,
Sn“-C). ®Si{*H} NMR (CDCls, 79.49 MHz): & 3.0 (s, “J(**CH2/**CHs-*°Si) 51,
2J(M"M193n-2°s)) 23). sn{*H} NMR (CDCls, 149.21 MHz): & -78.4 (s, 2Sn, J(*°C-
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11951 440, 1I(PCH,-**sn) 355, “J(*"0Sn*/M Sn%™-19SN) 36, Sn%™), -63.4 (s, 2SN,
LI(MC-"sn) 462, YI(CH,"CH,-"Sn) 370, 'J(Si**CH,-'*sn) 250, 2J(*°Si-"*°Sn) 24,
1M Mg 37, Sn'™). Elementaranalyse: ber. fir CesHgoSn.Si, (1392.36):
C 56.07, H 5.79, gef.: C 55.66, H 5.82%.

1,3-Bis{dichlor{3'-{dichlor[(trimethylsilyl)methyl]stannyl}propyl}-
stannyl}propan (39)

Zu einer Losung von 1,3-Bis{diphenyK3'-{diphenyl[(trimethylsilyl)methyl]stannyl}-
propyl}stannyl}propan (38) (10.21 g, 7.33 mmol) in 80 ml Aceton wird bei 0°C
innerhalb von 2 h eine Losung von Quecksilber(ll)-chlorid (15.93 g, 58.7 mmol) in
80 ml Aceton getropft. Man ruhrt 15 h bei Raumtemperatur und filtriert vom gebil-
deten Phenylquecksilberchlorid ab. Das Losungsmittel wird im Vakuum abdestilliert
und der Ruckstand mit 100 ml Diethylether digeriert. Dabei bleiben 5.4 g eines
Gemisches aus 1,3-Bis{dichlor{3'-{dichlor[(trimethylsilyl)methyl]stannyl}propyl}-
stannyl}propan (39) und Phenylquecksilberchlorid ungeldst, die durch Filtration
abgetrennt werden. Aus diesem Gemisch wird das Phenylquecksilberchlorid inner-
halb von 5 Einheiten zu je 8 h bei 210° Torr und einer Badtemperatur von 100°C
absublimiert. Man erhélt 3.62 g (3.42 mmol, 47%) 1,3-Bis{dichlor{3'-{dichlor-
[(trimethylsilyl)methyl]stannyl}propyl}-stannyl}propan (39) als amorphen, farblosen
Feststoff mit Schmp. 116-117°C.

'H NMR (CDCls, 400.13 MHz): 6 0.18 (s, 18H, *J(**C-'H) 119, CHs), 0.90 (s, 4H,
J(PC-tH) 124, 23(*™MOsn-'H) 89/93, SiCH.Sn), 1.82 (t, 4H, 'J(**C-'H) 136,
23(*"™9sn-H) 49, J(*H-'H) 8, SNCH,CH,), 1.94 (t, 4H, "J(**C-'H) 136, 23(*"***sn-
'H) 50, J(*H-"H) 8, SNCH,CH,), 1.96 (t, 4H, "J(*°*C-"H) 134, 2J(*"*°Sn-'H) 49, *I(*H-
'H) 8, SNCH,CH,), 2.19-2.52 (m, 6H, SnCH.CH,). “*C{'H} NMR (CDCl;, 100.63
MHz): & 1.08 (s, 2J(™"™°Sn-*C) 27, CHs), 12.09 (s, SiCH.Sn), 20.91 (s,
Sn'CH,CH,), 20.98 (s, Sn®"CH,CH,), 29.28 (s, SnCH,CH,), 29.35 (2s, 2x
SnCH,CH,). ®Si{'"H} NMR (CDCl;, 79.49 MHz): & 2.7 (s, 2J(*"™°Sn-*°Sj) 34).
5n{*H} NMR (CDCls, 149.21 MHz): 5106.1 (s, 2Sn, W', = 80 Hz, Sn*"), 131.6 (s,
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2Sn, W', = 53 Hz, Sn'). Elementaranalyse: ber. fiir C17HsClsSn,Si, (1059.14):
C 19.28, H 3.81, gef.: C 19.20, H 3.90%.

1,3-Bis{oxo{3'-{oxo[(trimethylsilyl)methyl]stannyl}propyl}-
stannyl}propan (40)

Zu einer Losung von Natriumhydroxid (5.00 g, 125 mmol mmol) in 40 ml Wasser
tropft man bei 0°C innerhalb von 1 h eine Lésung von 1,3-Bis{dichlor{3'-{dichlor-
[(trimethylsilyl)methyl]stannyl}propyl}-stannyl}propan (39) (400 mg, 0.38 mmol) in
20 ml Methanol. Die Reaktionsmischung wird 14 d bei Raumtemperatur gerihrt und
der entstandene Niederschlag abgesaugt und dreimal mit je 10 ml Wasser sowie mit
10 ml Methanol und 10 ml Ethanol gewaschen. Nach dem Trocknen erhalt man
303 mg (0.36 mmol, 95%) 1,3-Bis{oxo{3'-{oxo[(trimethylsilyl)methyl]stannyl}propyl}-
stannyl}propan (40) als amorphen, farblosen Feststoff mit Schmp. > 250°C.

Elementaranalyse: ber. fir C17H400,Sn,Si, (839.51): C 24.32, H 4.80, gef.: C 23.40,
H 4.80%.

{[MegslCstn(Cl)(CHz)gsn(Cl)(CHz)gsn(Cl)(CHz)gSﬂ(Cl)CHle M63]Oz}4 (41)

1,3-Bis{dichlor{3'-{dichlor[(trimethylsilyl)methyl]stannyl}propyl}-stannyl}propan  (39)
(63 mg, 0.06 mmol) und 1,3-Bis{oxo{3'-{oxo[(trimethylsilyl)methyl]stannyl}propyl}-
stannyl}propan (40) (50 mg, 0.06 mmol) werden in einer Mischung aus 2 ml Chloro-
form und 10 ml Toluol suspensiert und 3 d bei bei 70°C gerihrt. Man filtriert vom
Ungel6sten ab und erhélt nach dem Abdestillieren der Lésungsmittel im Vakuum
68 mg (0.02 mmol, 60%) {[Mes;SiCH,Sn(Cl)(CH,)sSn(CI)(CH,)sSn(CI)(CH,):Sn(Cl)-
CH,SiMe;])0,}4 (41) als farblosen Feststoff mit Schmp. > 250°C

'H NMR (CDCl;, 400.13 MHz): & 0.13 (s, 36H, CHj), 0.18 (s, 36H, CHj), 1.54
CIM"™Msn-H) 41), 2.34 I(*"™¥sn-'H) 40). ®C{*H} NMR (CDCls;, 100.63 MHz):
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51.33 (s, 2J(*"sn-1*C) 29, CH3), 1.82 (s, *J(*"°Sn-'*C) 31, CH3), 17.11 (s), 20.24
(s), 20.44 (s), 21.26 (s), 23.28 (s), 29.70 (s), 31.92 (s, SnCH,CH,), 34.15 (s,
SNCH,CH,), 35.32 (s, SNCH,CH,), 36.06 (s, SNnCH,CH,), 37.23 (s, SnCH,CH),),
39.04 (s, SNCH,CH,). *°Si{*"H} NMR (CDCls, 79.49 MHz): 6 1.1 (s, 4Si), 1.4 (s, 4Si).
195n{"H} NMR (CDCls, 149.21 MHz): 8 -140.0 (s, 4Sn, 23(**"***Sn-"*Sn) 55, SNendo,
geminale Ebene), -137.3 (s, 4Sn, 23(**"*Sn-'"°Sn) 58, Snenw, terminale Ebene),
-99.0 (s, 4Sn, W% = 54 Hz, Sne,, geminale Ebene), -96.6 (s, 4Sn, 2J(**"**°Sn-"°Sn)
55, Snewo, terminale Ebene). Elementaranalyse: ber. flr CggHi60Cli6OsSNni6Sis

(3797.30): C 21.51, H 4.25, gef.: C 20.80, H 4.10%.
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2 Neue multidentate Organozinn(IV)-Lewis-Sauren

2.1 Komplexierung von Anionen mit molekularen Rezeptoren -

Einleitung und Problemstellung

Einleitung

Ein Grundstein fur die Entwicklung der Komplexchemie multidentater Ligan-
den war die Beobachtung der komplexierenden Eigenschaften von Ethylendiamin-
Derivaten durch SPIKE und PARRY 1953 (Abb. 1).1 Einen neuen Impuls fir die
weitere Entwicklung der Wirt-Gast-Chemie gab PEDERSEN 1967 mit der Synthese
der Kronenether (Abb. 1).2 Es folgten die Darstellungen der Kryptanden (LEHN 1968,
Abb. 1) und Spheranden (CrRAM 1986, Abb. 1). Je nach Funktionalitaten und
RinggroRRe sind diese multidentaten Lewis-Basen in der Lage, bestimmte Kationen
(Kryptanden) und auch Neutralteilchen (Spheranden) mit hoher Selektivitat zu

komplexieren.

Me / \ _Me

/N\ ~N ~M
Spike, Parry 1953 @ j@

(O/_\OS Pedersen 1967
N N
S

Lehn 1968 Cram 1986

Abb.1 Chelat, Kronenether, Kryptand und Spherand.

Die spezifische Untersuchung dieser Einlagerungsvorgénge half, ein Ver-
standnis fur Prozesse der molekularen Erkennung in lebenden Organismen zu ent-
wickeln.3 CrRAM, LEHN und PEDERSEN erhielten gemeinsam fiir ihre grundlegenden
Arbeiten auf dem Gebiet der Wirt-Gast-Chemie 1988 den Nobelpreis.4-6
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Die ersten molekularen Wirte fur Anionen wurden 1968 von PARK und
SIMMONS beschrieben (Abb. 2).7 Obwohl viele biologische Prozesse die enzyma-
tische Erkennung anionischer Substrate beinhalten,3 erlangte die Wirt-Gast-Chemie

von Anionen erst seit Beginn der achtziger Jahre vermehrte Aufmerksamkeit.8-15

| M N (CH 2 N/\/N

H2N~\ N NH,
@ Ho H @T/
@N H-- CI
H H
N @ N
N CHo),—N N
®( 2n /\/

Park, Simmons 1968 Lehn 1978 Menger, Catlin 1995

Abb.2  Kationische Anionenrezeptoren.

Relevante Gebiete, die in den letzten zwanzig Jahren im Bereich der Kom-
plexchemie mit Anionen Gegenstand der Forschung waren, sind die stick-
stoffhaltigen Oligo- und Makrocyclen, wie z. B. Polyammoniummakrocyclen
(Abb. 2),11,12,14,16-22  Azacyclophane,12.14.23-25  pPolypyrrolsystemel4.26-29  sowie
Rezeptoren mit Guanidinium-Einheiten (Abb. 2).14.30-33 Diese Verbindungsklassen
besitzen durch die hohe positive Ladungsdichte ein starkes, aber oftmals unselek-
tives Komplexierungsverhalten. Beispielsweise kann eine von MENGER und CATLIN
1995 vorgestellte cyclische Polyammoniumverbindung(Abb. 2) im wassrigen Medium
biologisch relevante Molekiile, wie z. B. ATP, Uber einen effizienten lonenaustausch-
Mechanismus binden.34

Hohe positive Ladungsdichten in den Rezeptormolekilen konnten auch
durch den Einbau von kationischen Ubergangsmetallfragmenten erreicht werden.
Diese Verbindungen mit Metallocenium- (Fe, Co) oder Bipyridylmetalleinheiten (Pd,
Pt, Cd, Re) komplexieren Uber elektrostatische Wechselwirkungen und besitzen
teilweise Redoxempfindlichkeit.9:10,14,35-56

Als weiteres Beispiel fur elektrostatische Wechselwirkungen in der Anionen-

komplexierung kénnen Cyclodextrine angefiuhrt werden, die am Rand des Hohl-
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raumes mit positiv geladenen, hydrophilen Gruppen substituiert sind.14 In Zusam-
menwirkung mit dem hydrophoben Teil kdnnen organische Anionen, wie z. B.
Benzylphosphat, selektiv komplexiert werden.5? Hohe Selektivitaten fur Sulfat- und
Hydrogensulfationen weisen dagegen einige Rezeptoren mit Calixaren-Grundgerust
auf.14,58,59

Eine weitere intensiv untersuchte Moglichkeit zur Koordination von Anionen
und auch neutralen Donormolekilen liefern die Wechselwirkungspaare aus Lewis-
Sauren und Lewis-Basen. Durch den gezielten Einbau von Lewis-Saure-Zentren in
geeignete organische Grundgeriste sind sowohl cyclische als auch offenkettige

neutrale Wirtmolekule fur die spezifische molekulare Erkennung zuganglich (Abb 3).

F Me Me
Me\ }V'e \ _Cl_/
Me\B B/Me Al Al F
\ / Br—In In—Br
Cl cl
A
F Al _A F
/ ~clm
F Me Me E
Katz 1985 Gabbai 1999 Gabbai 1998
Me Me X

ﬂ X HgCl
Me Cl
;Ge Ge:

cl v Me HgCl

Me\sl
Me Me
X =H, Wuest 1986
Jung, Xia 1988 Takeuchi 1994 X = F, Gabbai 1999
/‘(CHz)n\ //// \\\\
Cl=Sn—(CHj),—Sn—Cl Sn—Me
(CHo), Me\Sﬂ N —C Me\Sn
n=4,6,8,10, 12 CI Me Me
Newcomb 1988 Jurkschat, Kuivila 1989 Jurkschat 1993

Abb. 3  Neutrale Wirtverbindungen mit Lewis-Saure-Zentren.
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Als Lewis-Saure-Zentren dienen vornehmlich die Elemente B,60-64 A]65-69
In,70-75 Sj,76-80 Ge,81 Sn82-102 ynd Hg.15.70,71,103-113 |n den meisten Fallen werden bi-
oder multidentate Rezeptoren eingesetzt, deren Komplexierungsstarke durch
Chelateffekte drastisch erhdht wird (Abb. 3).

Neben der selektiven Komplexierung von Anionen wurden auch die Tran-
sporteigenschaften von silicium-, germanium- und zinnhaltigen Verbindungen unter-
sucht.”7.81,93 AuRerdem sind Anwendungen von multidentaten Lewis-Sauren in der
Aktivierung organischer Reaktionen,114-116 wie z. B. der Diels-Alder-Reaktion, sowie

als Zusatz zu Olefin-Polymerisationskatalysatoren bekannt.68.117

Problemstellung

In den letzten Jahren gelang die Darstellung verschiedener bidentater und
multidentater cyclischer Lewis-Sauren, die neben halogensubstituierten Zinnzentren
auch Siliciumatome als Ringglieder besitzen (Abb. 4).118-120 Bej diesen Verbindun-
gen dient das Silicium allerdings nur zur Substitution des Kohlenstoffs zur leichteren

synthetischen Zugéanglichkeit groRer Ringsysteme.

Me Me
Me ./ //\ /\\
® S~
R/ \ |
/S”\ J Fe
X "R
Si Sn Sn s| Sn Si
/ \ Me/ \\/h/ \\// \;eQ
Me Me CI Me Ph X e
R=Me; X=F, ClI )
R=CI; X=ClI R =F, Oi-Pr X=F,ClI
Kihn 1997 Hummeltenberg 1997 Altmann 1998

Abb. 4  Zinn- und siliciumhaltige Anionenrezeptoren.

Im Rahmen dieser Arbeit sollten neue Ringverbindungen des Typs A
dargestellt werden, die neben halogensubstituierten Zinnzentren Disiloxanfunktionen
enthalten (Abb. 5). Gespannte Ringe mit Disiloxanfunktion sind sowohl nukleo-
phill21-124 als auch elektrophill24 angreifbar und polymerisieren unter Ringoffnung.
Es sollte daher weiterhin untersucht werden, ob diese Ringverbindungen A

elektrophil (R = CI) oder nukleophil (R = Ph) geéffnet und in die zinn- und silicium-
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haltigen Polymere des Typs B Uberfuhrt werden kdnnen (Abb. 5). Verbindungen des
Typs B sind Lewis-acide Polymere (R =Cl) bzw. leicht durch Phenyl/Chlor-Aus-
tausch (R = Ph) in solche Verbindungen uberfihrbar. Weiterhin sollten alle
dargestellten Ring- und Polymerverbindungen hinsichtlich ihres Komplexierungs-

potentials gegeniber kleinen Anionen wie Fluorid und Chlorid untersucht werden.

% (CHan SR
R=~sn ~Sn=*
| | ROP N ./(CHZ)Q ,(CHZ)m\ /(CHZ)n\ O
(CH2)n (C/Hz)n ----------------- > 15; ?2 ?2 IS;
M -Si\o/S\l ey R :f:,j Me Me RR RR Me Me n
Me Me rr:‘:—l’ 3 B

Abb.5  Zielmolekile und Untersuchungen zur ROP.

Multidentate zinnhaltige Lewis-Sauren werden seit einigen Jahren
hinsichtlich eines Einsatzes in ionensensitiven Elektroden (ISE) untersucht.94-96,125
So zeigen Verbindungen mit kurzen Verbriickungen zwischen zwei Zinnzentren eine
hohe Selektivitat fir Dihydrogenphosphationen. Jedoch besteht in diesen Elektroden
das Problem der Auswaschung der Zinnverbindung und eines damit verbundenen
Aktivitatsverlustes. Fur polymere zinnhaltige Lewis-Sauren besteht daher ein hohes
Anwendungspotential.

Es sind bisher nur wenige zinnhaltige Polymere beschrieben worden. BECK-
MANN und JURKSCHAT126 berichteten 1997 (ber ein im Festkérper definiertes
Polymer, das aus Stannasiloxan-Einheiten aufgebaut ist und in L6sung entropiekon-
trolliert als sechsgliedriger Ring vorliegt. Weiterhin wurden von MANNERS121,127,128
und von PANNELL129 einige zinnhaltige Polymere durch ROP dargestellt, die von 1,1'-
bisferrocenylsubstituierten Cyclophanen ausgehen. Ein zinnhaltiges, Lewis-acides
Polymer ist bisher nicht bekannt. Ein borhaltiges, Lewis-acides Polymer, das
ebenfalls durch ROP eines 1,1'-bisferrocenylsubstituierten Cyclophans zugénglich
ist, wurde 1997 von MANNERS130 beschrieben.

Es sind bisher 52 Verbindungen mit dem Fragment -SnCSiO- bekannt,131-151
darunter 30 cyclische und 22 offenkettige Verbindungen; 22 der cyclischen Verbin-

dungen sind sechsgliedrige Ringe, die von MIRONOV und SHIRYAEV in den siebziger
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und achtziger Jahren intensiv untersucht aber nach dem heutigen Kenntnisstand
unzureichend charakterisiert wurden. Auf3erdem sind zwei Verbindungen mit dem
Fragment -SnC;SiO- dargestellt worden (Abb. 4).119. Analoge Verbindungen mit
Dimethylenverbriickung zwischen Zinn und Silicium bzw. mit Verbrickungen mit
mehr als drei Kohlenstoffatomen sind bisher nicht beschrieben worden. Einige

ausgewahlte Ringverbindungen mit dem Fragment -SnCSiO- sind in Abb. 6

dargestellt.
Cl Cl
N/
Me, Me
\ _O_ / Me  Me Me Sn Me
_Si7 > si Nsi” NV,
Me Me o~ o Me—Si Si—Me
SR N (R
Sn Ve ! <
/N Me Me \ /
R R \SHJ Me—Si SI\—Me
R = Me, Et, n-Bu, Ph, F, Cl CI/ N Me Sn Me
Br, OOC(CH2)16CH3 Cl/ \Cl
Mironov 1976 Mironov 1975 Mironov 1976

Abb.6  Ausgewahlte Ringverbindungen mit dem Fragment -SnCSiO-.

Keine der bekannten Verbindungen mit dem Fragment -SnCSiO- wurde
bisher hinsichtlich ihres Komplexierungspotentials bzw. ihrer Polymerisations-
fahigkeit untersucht.

Es ist aul3erdem von besonderem Interesse, die Molekulstrukturen der dar-
gestellten Ringverbindungen hinsichtlich ihres intramolekularen SnllD-Abstandes zu
analysieren. Bisher wurden verhaltnismalig wenige Verbindungen dargestellt, die
Koordinationsaufweitungen am Zinn durch intramolekulare SnIID-Wechselwirkun-
gen besitzen. Hierunter befinden sich sowohl Molekile mit tri-152-158  (j-154,158-162
und monohalogensubstituierten158,159,163-168 Zinnzentren als auch Zinnspezies ohne
Halogensubstitution,154,158-160,163-165,169-176 Nyr ein Molekdl ist bisher im Festkorper
beschrieben worden, bei dem die Koordinationsphéare am Zinn durch eine Wechsel-
wirkung mit dem Sauerstoff einer Disiloxanfunktion aufgeweitet ist.138 Einige Bei-
spiele fur Verbindungen mit intramolekularer SnlIlD-Koordination sind in Abb. 7

dargestellt.
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/ AN
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Abb. 7

Beispiele fur Organozinnverbindungen mit intramolekularer

SnlD-Koordination und bekannter Festkorperstruktur.
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2.2  Cyclische und acyclische Verbindungen mit der Einheit
-SiMe,CH,SnR;(CH,)3SnR,CH,SiMe,- (R = Halogen, Ph)

2.2.1 Einleitung

Die Komplexierungseigenschaften von offenkettigen, bidentaten Dizinnver-
bindungen mit Trimethylenverbriickung sind von GIELEN und JURKSCHAT88:89 sowie
von DAKTERNIEKS und JURKSCHAT® intensiv untersucht worden. ALTMANN berichtete
1998 Uber das Komplexierungsverhalten einer offenkettigen trimethylenverbriickten
Trizinnverbindung gegentber Chloridionen.120 Weiterhin stellten JURKSCHAT und
KuiviLA 1989 die Synthese und das Komplexierungsverhalten von cyclischen triden-
taten Zinnverbindungen mit Trimethylenverbriickung vor.91 Die ersten siliciumhal-
tigen Ringverbindungen mit Trimethylen- bzw. -CH,SiMe,CH,-Verbriickung der Zinn-
atome wurden 1997 von HUMMELTENBERG19 und von KUHN118 dargestellt.

In diesem Kapitel wird die Synthese der zehn- bzw. zwanziggliedrigen Ring-
verbindungen cyclo-CH,[CH,Sn(Cl;)CH,Si(Me;)].O und cyclo-CH,[CH,Sn(Cl,)CH,-
Si(Me;)OSi(Me,)CH,Sn(Cl;)CH,].CH, sowie der Polymere poly-[Si(Me;)CH,Sn(R)-
(CH2)3sSn(R2)CH,Si(Me,)O] (R = CI, Ph) beschrieben. Die zehn- und zwanzig-
gliedrigen Ringverbindungen werden hinsichtlich ihres Komplexierungsverhaltens
gegenuber Chlorid- und Fluoridionen untersucht. Auerdem wird Uber orientierende
Untersuchungen zur Darstellung von Verbindungen mit Trimethylenverbriickung
zwischen Zinn und Silicium berichtet.

Die in diesem Kapitel beschriebene Chemie der cyclischen multidentaten
Zinnrezeptoren mit Disiloxanfunktionen als Bestandteil des Ringes ist aus einer
Fortsetzung der Untersuchungen an verbriickten Tetraorganodistannoxanenl?7-182
(vgl. Kapitel 1) entwickelt worden. Urspringlich sollten die Vorstufen 1,3-Bis{dichlor-
[(dimethylsilyl)methyl]stannyl}propan (C) und 1,3-Bis{dichlor[(dimethyl-iso-propoxy-
silyl)methyl]stannyl}propan (D) dargestellt werden (Abb. 8).

Die nach Umsetzung mit cyclo-(t-Bu,SnO); resultierenden Tetraorganodi-
stannoxane besitzen Si-H- bzw. SiOi-Pr-Funktionen als Bestandteil der organischen
Reste, die weitere Reaktionsmdglichkeiten eroffnen, wie z. B. Hydrosilylierungs-

reaktionen im Fall der Si-H-Funktion oder die sdurekatalysierte Hydrolyse im Fall der
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SiOi-Pr-Funktion. Dabei kénnen je nach Reaktionsbedingungen unldsliche, polymer
vernetzte Organozinn-Leitern entstehen, die fir Anwendungen in der heterogenen
Katalyse von Interesse sind. Untersuchungen zur Polymerisation oder Vernetzung

von Tetraorganodistannoxanen sind bisher nicht bekannt.

H H i-Pro Oi-Pr
Ssi7 s N e s \S._i/\Sn/\/\?-” 15‘1/
Me cl ClI cl Cl Me Me

C D

Abb. 8  Ausgangsverbindungen fir funktionalisierbare Tetraorganodistannoxane.

2.2.2 Synthese der Ring- und Polymerverbindungen

1,3-Bis{[(dimethylsilyl)methyl]diphenylstannyl}propan (1) und 1,3-Bis{[(di-
methyl-iso-propoxysilyl)methyl]diphenylstannyl}propan (2) sind durch Reaktion von
1,3-Bis(diphenylfluorstannyl)propan88-90.92,183 mjit zwei Molaquivalenten (Dimethyl-
silyl)methylmagnesiumchlorid184 bzw. (Dimethyl-iso-propoxysilyl)methylmagnesium-
chlorid185 in nahezu quantitativer Ausbeute zuganglich (GI. 1). Beide Verbindungen
1 und 2 sind farblose Ole mit sehr guter Loslichkeit in den herkdmmlichen orga-

nischen Lésungsmitteln.

F F i R _R
\?_n/\/\?_n/ 2 Me,(R)SICH,MgCl \lsi/\?.n/\/\?.n/\lsi (1)
E B -2 MgCIF B B £ B
Ph Ph Ph Ph 9 Me Me Ph Ph Ph Ph Me Me
1,R=H
2, R=0i-Pr

Bei der Umsetzung von Verbindung 1 mit vier Molaquivalenten Quecksil-
ber(ll)-chlorid in ungetrocknetem Aceton erhélt man nach Filtration des Nieder-
schlages ein Rohprodukt, dessen *°Sn-NMR-Spektrum (CDCls) zwei Hauptsignale
bei 4 115.9 und 110.2 ppm mit einem integralen Verhdaltnis von 1:1 sowie vier
kleinere Signale bei 4 118.2, 114.8, 107.5 und 81.9 ppm (Gesamtintegral ca. 15%
der beiden Hauptsignale) zeigt. Das *°Si-NMR-Spektrum der gleichen Probe zeigt 6
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Signale bei §12.3 ((J(***Sn-*Si) = 36 Hz), 10.4 (*J(***Sn-**Si) = 31 Hz), 9.2, 8.6, 8.3
und -3.2 ppm. Die Signale bei 115.9 (**Sn) sowie 12.3 (*°Si) ppm kénnen der zehn-
gliedrigen  Ringverbindung 1,1,5,5-Tetrachlor-7,7,9,9-tetramethyl-7,9-disila-1,5-
distanna-8-oxacyclodecan (3) und die Signale bei 110.2 (*°*Sn) sowie 10.4 (*°Si)
ppm der homologen zwanziggliedrigen Ringverbindung 1,1,5,5,11,11,15,15-Octa-
chlor-7,7,9,9,17,17,19,19-octamethyl-8,18-dioxa-7,9,17,19-tetrasila-1,5,11,15-tetra-

stannacycloeicosan (4) zugeordnet werden (Schema 1). Die Ubrigen Signale bei
118.2, 114.8 und 107.5 (***Sn) sowie 9.2, 8.6 und 8.3 (**Si) ppm gehéren zu oligo-
meren Spezies mit analoger monomerer Einheit. Die Signale bei 81.9 (***Sn) und

-3.2 (**Si) ppm konnten bisher keiner konkreten Struktur zugeordnet werden.

H H H H
\Si/\ __n/\/\S /\Si/ 4HgCl, \S_i/\Sn/\/\S__n si”

S n > >
= & i [ -4 PhHgCl 7 BB = [
Me Me Ph Ph Ph Ph Me Me 9 MgMe Cl Cl Cl Cl M(!Me
1 C
4 HgCly/Aceton aq) \ -2 PhHQCI/-2 "PhHgH"/-2 HCI
Cl, ,\\\Cl
Cl=Sn Sn<\CI
Cla, /\S WCl Mey, / sr‘;\Me
C|Vsn Nwc| Me"?I \O Me
) + @) | M + oligomere Produkte
S|\ /Si"// Melln,_\si S|“‘“ e
me“l O MMe Me” Me
Me Me
3 Clm-Sn Snyicl
Cl
4

Schemal Darstellung des Zehnringes 3 und des Zwanzigringes 4.

Der zehngliedrige Ring 3 wird durch Kristallisation aus n-Hexan in einer
Ausbeute von 15% isoliert. Weitere 17% der Verbindung 3 lassen sich durch Size-
Exclusion-Chromatographie mit Dichlormethan als Elutionsmittel aus dem Roh-
produkt-Gemenge abtrennen. Der zwanziggliedrige Ring 4 kann durch Kristallisation
aus Dichlormethan in einer Ausbeute von 14% rein gewonnen werden. Weitere oli-
gomere Verbindungen konnten nicht aus dem Reaktionsgemisch isoliert werden. Die

Verbindungen 3 und 4 sind farblose, amorphe Feststoffe. Der zehngliedrige Ring 3
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ist gut I6slich in chlorierten Lésungsmitteln, Diethylether, Benzol und Aceton, aber

nur magig léslich in n-Hexan. Der zwanziggliedrige Ring 4 ist dagegen gut I6slich in

Aceton, mafig loslich in chlorierten Lésungsmitteln und nahezu unléslich in Diethyl-

ether und n-Hexan.

Wie die bisherigen Untersuchungen gezeigt haben, lauft die Bildung dieser
Verbindungen in drei Schritten ab. Im ersten Reaktionsschritt erfolgt mittels HgCl,
die quantitative Substitution der Phenylgruppen am Zinn durch Chloratome. Im zwei-
ten Reaktionsschritt reagiert die Halfte des dabei entstehenden Phenylquecksilber-
chlorids mit den Si-H-Funktionen zu Si-Cl-Funktionen und in situ gebildetem Phenyl-
guecksilberhydrid "PhHgH", das zu Benzol und elementarem Quecksilber zerfallt.
Die Bildung von Hg® kann aufgrund der Graufarbung der Reaktionssuspension
angenommen werden. Im dritten Reaktionsschritt erfolgt die Hydrolyse der Si-Cl-
Funktionen mit anschlieBender Kondensation zur Disiloxanfunktion. Die Gesamt-
reaktion stellt eine neue Eintopfreaktion zur gleichzeitigen spezifischen Funktionali-
sierung von Sn-Ph- und Si-H-Funktionen dar.

Der vorgeschlagene Reaktionsmechanismus wird durch Untersuchungen an
Verbindung 1, bzw. PhsSnCl und MeSi(CH,SiMe,H);186.187 als Modellsubstanzen
unterstltzt. Die Ergebnisse werden im folgenden stichpunktartig dargestellt:

» Die Substitution der Phenylgruppen in Verbindung 1 gegen Chlor mit vier Mol-
aquivalenten HgCl, in Aceton verlauft stochiometrisch und quantitativ. Es konnte
'H-, BC-, und 'Sn-NMR-spektroskopisch gezeigt werden, daR keine SnPh-
Funktionen zurtickbleiben. Ein Unterschul3 an HgCl, bedingt eine unvollstadndige
Abspaltung der Phenylgruppen.

» Die Reaktion von MeSi(CH,SiMe,H); mit drei Molaquivalenten HgCl, in Aceton
verlauft stochiometrisch und quantitativ unter Si-H-Bindungsspaltung zu Verbin-
dungen mit SiOSi-Funktionen als einzigen Silicium-Funktionalitaten. Ein Unter-
schul3 an HgCI, bedingt eine unvollstandige Umsetzung der SiH-Funktionen.

» Ph3SnCl zeigt sowohl in Aceton als auch in THF keine Reaktion mit PhHgCI.

» Aus diesen drei Punkten ergibt sich, da3 im ersten Reaktionsschritt die quan-
titative Substitution der Phenylgruppen am Zinn durch Chloratome erfolgt, wobei
die Reaktion der SnPh-Funktionen mit HgCl, wesentlich schneller als die Reak-

tion der SiH-Funktionen ist.
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» Die Reaktion von MeSi(CH,SiMe;H); mit drei Molaquivalenten PhHgQCI in Aceton
verlauft ebenfalls stdéchiometrisch und quantitativ zu Verbindungen mit SiOSi-
Funktionen als einzigen Silicium-Funktionalitaten. Ein Unterschul3 an PhHgCI
bedingt auch hier eine unvollstdndige Umsetzung der SiH-Funktionen, d. h. dieser
Reaktionsschritt ist keine Lewis-Saure-katalysierte Silan-Hydrolyse.

* Bei keiner durchgefiihrten Testreaktion konnten mittels *’Si-NMR-Spektroskopie
Spezies mit SiOH-Funktionen nachgewiesen werden, d. h. es kann eine ab-
schlieRende Lewissaure-katalysierte Kondensation zu SiOSi-Funktionen durch
Hg-Spezies angenommen werden.

 Ein Gemisch aus MeSi(CH,SiMe;H); und drei Molaquivalenten PhHgCI in
trockenem THF zeigt keine Reaktion. Die Reaktion setzt erst beim Eintritt von
Luftfeuchtigkeit ein. Im Rohproduktgemisch konnten Verbindungen mit SiCl-Funk-
tion *Si-NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden, was die Chlorsubstitution
als ersten Reaktionsschritt der SiH-Funktion ausweist. Es konnte bisher nicht
ermittelt werden, warum Wasser essentiell bei dieser Reaktion ist. Prinzipiell
sollte eine quantitative Substitution des Wasserstoffs gegen Chlor mit PhHgCI
unter wasserfreien Bedingungen maoglich sein.

» Eine Graufarbung der Reaktionssuspensionen bei der Umsetzung der Silane
deutet auf die Bildung von Hg° hin. Es konnten keine anderen Hg-Spezies aufRRer

PhHgCI direkt NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden.

Die zehngliedrige Ringverbindung 3 ist ebenfalls durch die Reaktion von
1,3-Bis{[(dimethyl-iso-propoxysilyl)methyl]diphenylstannyl}propan (2) mit vier Mol-
aquivalenten Quecksilber(ll)-chlorid in Aceton zuganglich (Gl. 2). Hier liegt die
Ausbeute von Verbindung 3 mit 41% hoher als bei der oben vorgestellten Um-
setzung des Silans 1. Auch bei dieser Reaktion erfolgt sowohl eine quantitative
Phenylgruppenabspaltung am Zinn als auch eine vollstandige Abspaltung der Iso-
propoxygruppen am Silicium gefolgt von einer Kondensation zu Disiloxanfunktionen.
Im Fall der Umsetzung von 2 kann eine Lewis-Saure-katalysierte Hydrolyse der
SiOi-Pr-Funktionen angenommen werden,188-191 da keine Graufarbung der Reak-

tionssuspension auftritt, die auf eine weitere Reaktion des gebildeten Phenylqueck-
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silberchlorids zu elementarem Quecksilber hindeutet. Bei dieser Reaktion wurden

keine zu 3 homologen Oligomere isoliert.

Clu, /\Sﬁ‘\\\m
Cl,Sn ) ~C|
i-Pro__ i-Pro k . i
SI/\Sn/\/\S /\S -~ 4 HgCly/Aceton yg) \\“‘SI\O/SI"”/ (2)
iz ik 4 PhHgCl2i-ProH . MeV{ A "Me
Me Me Ph Ph Ph Ph ME Me Me Me
3
2

+ oligomere Produkte

Bei keiner der durchgefuhrten Umsetzungen der Ausgangsverbindungen 1
und 2 wurde die Bildung der in Abb. 8 gezeigten Zielverbindungen 1,3-Bis{dichlor-
[(dimethylsilyl)methyl]stannyl}propan (C) bzw. 1,3-Bis{dichlor[(dimethyl-iso-propoxy-
silyl)methyl]stannyl}propan (D) beobachtet. Weitere Untersuchungen zur Synthese
von C und D wurden bisher nicht durchgefuhrt.

Die NMR-Spektren des zehngliedrigen Ringes 3 in CDCl; mit §115.9 (***Sn)
und 12.3 (**Si) ppm mit einer 23(***Sn-*°Si)-Kopplung von 36 Hz sowie des zwanzig-
gliedrigen Ringes 4 mit 4 110.2 (***Sn) und 10.4 (**Si) ppm mit einer 23(**°Sn-*°Si)-
Kopplung von 31 Hz zeigen fur beide Verbindungen jeweils ein Signal fur alle
Silicium- und Zinnatome. Hieraus folgt eine chemische Aquivalenz der Silicium- und
Zinnzentren von 3 bzw. 4 auf der NMR-Zeitskala. Zum gréReren Homologen 4
andern sich die *°Sn- und **Si-NMR-Verschiebungen zum héheren Feld mit einer
abnehmenden 2J(*°Sn-*Si)-Kopplungskonstante. Die Zinnzentren beider Verbin-
dungen liegen in unpolaren Losungsmitteln tetrakoordiniert vor. Fir den zehnglie-
drigen Ring 3 wurden temperaturabhangige NMR-spektroskopische Untersuchungen
in CD,Cl, durchgefiihrt. Die chemischen Verschiebungen andern sich mit 4 120.9
(***sn) und 12.5 (**Si) ppm bei 22°C zu 5118.8 (***Sn) und 14.1 (**Si) ppm bei -85°C
nur unwesentlich. Auch bei -85°C sind beide Zinn- und Siliciumatome aquivalent auf
der NMR-Zeitskala.

Dagegen zeigen die *Sn-MAS-NMR-Spektren der beiden Ringverbindun-
gen mit 698 und 158 ppm fur den zehngliedrigen Ring 3 sowie 458 und 119 ppm fur

den zwanziggliedrigen Ring 4 eine Inaquivalenz der Zinnatome im Festkorper. Die



2 Neue multidentate Organozinn(lV)-Lewis-Sauren 151

chemischen Verschiebungen fur Verbindung 3 weisen ein Zinnatom als tetra-
koordiniert und das andere Zinnatom mit einer hoheren Koordination als vier aus.
Dieses Ergebnis wird durch die Einkristallrontgenstrukturanalyse von Verbindung 3
bestatigt. Die Diskussion der Einkristallrontgenstruktur erfolgt zusammen mit dem
Chloridkomplex 8 in Kapitel 2.2.4. Die chemischen Verschiebungen fur Verbindung 4
deuten auf eine hohere Koordinationszahl als vier fur alle vier Zinnatome hin. Es
konnten bisher keine zur RoOntgenstrukturanalyse geeigneten Einkristalle des
zwanziggliedrigen Ringes 4 erhalten werden.

Die RinggroRen der Verbindungen 3 und 4 wurden durch osmometrische
Molekulargewichtsbestimmungen bestétigt (berechnet fir 3: M = 582 gimol ™, gefun-
den in CH,Cl,; M = 673 glhol™; berechnet fiir 4: M = 1163 ghol™, gefunden in
Aceton: M = 1205 glhol™). Die Verbindungen 3 und 4 stellen die ersten zehn- bzw.
zwanziggliedrigen Ringe mit dem Fragment -SnCSiO- dar.

Im negativen Modus des ESMS-Spektrums einer Losung von Verbindung 3
in Acetonitril sind bei einer Spannung von 20 V hauptsachlich die vier in Abb. 9 dar-
gestellten Massencluster zu beobachten. Im positiven Modus treten keine relevanten

Massencluster auf.

HOy, WCl Cla, /\ Wl /03 e
K H ) + 3 HO K )
SI ~ Si‘i/ SI ~ Si"// SI ~ Si"//
Met] O VMe Mt O V’Me Mt O VMe
Me Me Me Me Me Me
m/z 599 (X = OH)
m/z 563 m/z 617 (X =Cl) m/z 635

Abb.9  Massencluster und mogliche Strukturen im ESMS-Spektrum des
zehngliedrigen Ringes 3 (negativer Modus, Acetonitril).

Bei einer Erh6hung der Spannung auf 60 V sind dagegen Massencluster im
Bereich der zweifachen und dreifachen Masse sichtbar. Diese Beobachtung kann
entweder durch eine reversible Assoziation von zwei bzw. drei Molekilen der Ver-

bindung 3 oder durch eine Oligomerisierungsreaktion des zehngliedrigen Ringes 3
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zum zwanziggliedrigen Ring 4 und zum nachstgroReren, homologen drei3igglie-
drigen Ring erklart werden.

Im negativen Modus des ESMS-Spektrums einer Lésung von 4 in Acetonitril
ist bei einer Spannung von 20 V hauptséachlich der Massencluster [4[CI] bei m/z =
1199 zu beobachten. Im positiven Modus treten keine relevanten Massencluster auf.

Diese Ergebnisse der ESMS-Spektroskopie konnten in einem Experiment
unter ahnlichen Bedingungen bestatigt werden. Lost man eine analytisch reine
Probe des zehngliedrigen Ringes 3 in einem hinreichend polaren Losungsmittel, so
kann je nach Polaritédt nach einigen Minuten bis Stunden eine Oligomerisierungs-
reaktion zum zwanziggliedrigen Ring 4 sowie zu groéReren Oligomeren *Si- und
¥sn-NMR-spektroskopisch beobachtet werden. Wie bereits am Beispiel der
Verbindung 4 erlautert wurde, andern sich die chemischen Verschiebungen zu den
groRReren oligomeren Ringverbindungen zum hdheren Feld. Da der zwanziggliedrige
Ring 4 als einziges Oligomer des untersuchten Systems in Dichlormethan nur mafig
|6slich ist, ist in diesem Losungsmittel innerhalb weniger Tage nahezu quantitativ
eine Oligomerisierung des zehngliedrigen Ringes 3 zum zwanziggliedrigen Ring 4
zu beobachten. Verbindung 4 féllt in analytisch reiner Form aus. Eine weitere Reak-
tion zu groReren Oligomeren tritt mit ca. 10% nur untergeordnet auf. In Lésungs-
mitteln mit groRerer Polaritat, wie z. B. Aceton oder Acetonitril, ist der zwanzig-
gliedrige Ring 4 hingegen gut I6slich. Hier ist innerhalb weniger Stunden eine Oligo-
merisierung zu einem Gemisch von gréReren Oligomeren NMR-spektroskopisch zu
beobachten. In unpolaren Losungsmitteln, wie z. B. Benzol oder Toluol, ist auch bei
leichtem Erwédrmen einer Losung von Verbindung 3 nach zwei Wochen nur eine
untergeordnete Oligomerisierung von weniger als 10% zu beobachten. Eine
analoge, saurekatalysierte Oligomerisierungsreaktion wurde bereits von MIRONOV fur
den sechsgliedrigen Ring cyclo-Cl,Sn[CH,Si(Me;)].O und seinen homologen zwdlf-
gliedrigen Ring beschrieben.148

Diese Beobachtungen weisen den zehngliedrigen Ring 3 als thermo-
dynamisch labile, aber im Festkérper und in unpolaren Lésungsmitteln wie Benzol
kinetisch inerte Verbindung aus. In polaren Lésungsmitteln tritt eine Aktivierung der
SiOSi-Funktion auf, die eine Ring6ffnung und Oligomerisierung bewirkt. Vergleiche

mit der von MIRONOV148 bechriebenen RingvergrofRerung sowie die weiter unten
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beschriebene saurekatalysierte Polymerisation der Verbindungen 3 und 4 bei
hoherer Temperatur legen einen Mechanismus nahe, der auf der Beteiligung von
Protonen basiert, die in polaren Lésungsmitteln in Spuren vorhanden sind
(Schema 2) Im ersten Schritt (r;) findet eine Protonierung am Siloxan-Sauerstoff
statt. Dadurch kommt es zu einer weiteren Positivierung des Siliciumatoms, und

dieses wird leichter nukleophil angreifbar.
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Schema2 Vorschlag fur den Mechanismus der saurekatalysierten
Ringoligomerisierung von Verbindung 3.

Im ESMS-Spektrum (negativer Modus) von Verbindung 4 sind ebenfalls
Massencluster geringer Intensitat zu beobachten, die Verbindung 3 zugeordnet
werden kénnen und damit den beschriebenen Mechanismus als Gleichgewichts-
reaktion ausweisen. Ein ahnlicher Mechanismus wurde von JURKSCHAT fur Ring-
umlagerungsreaktionen von Stannasiloxanen postuliert.192

Die thermodynamische Stabilitat dieses Systems nimmt in der Reihenfolge
der homologen oligomeren Ringe zu. Bei der analogen achtgliedrigen Ringver-
bindung cyclo-CH,[Sn(Cl;)CH,Si(Me,)].O (15), die in Kapitel 2.4.2 beschrieben wird,
ist eine Oligomerisierung nicht zu beobachten. Die analoge neungliedrige Ringver-

bindung cyclo-(CH,),[Sn(Cl;)CH,Si(Me,)].O (11), die in Kapitel 2.3.2 beschrieben
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wird, ist kinetisch so labil, daf} eine Isolierung der reinen Verbindung bisher nicht
gelang. Der Vergleich der sechs-, acht-, neun- und zehngliedrigen Ringverbin-
dungen zeigt, dal3 die SiOSi-Funktion nur im achtgliedrigen Ring 15 stabil gegen
eine Ringoffnungsreaktion ist. Die besondere Stabilitdt von achtgliedrigen Ringen
mit Disiloxan-Funktion gegeniiber Ringen anderer GroRe ist bekannt.193,194

Die thermodynamische Instabilitdt der Ringverbindungen 3 und 4 |af3t sich
fir eine saurekatalysierte Ringoffnunspolymerisation (ROP)121-124,127-130,193,195-200
ausnutzen. Sowohl der zehngliedrige Ring 3 als auch der zwanziggliedrige Ring 4
reagieren unter Katalyse mit para-Toluolsulfonsaure in siedendem Aceton innerhalb
von zwei Tagen quantitativ zum Polymer 5, das als farblose, wachsartige Verbin-
dung mit einem Schmelzbereich von 93-105°C vorliegt (Abb. 10). Verbindung 5 ist
gut l6slich in chlorierten Losungsmitteln sowie in THF, Aceton und Acetonitril, aber

sehr schlecht lI6slich in n-Hexan.
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Schema 3 Ringoffnungspolymerisation (ROP) des Zehnringes 3 und des
Zwanzigringes 4 zum Lewis-aciden Polymer 5.

Verbindung 5 stellt das erste Lewis-acide zinnhaltige Polymer dar. Andere

zinnhaltige, durch ROP dargestellte Polymere wurden von JURKSCHAT,126 von
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MANNERS127.128 sowie von PANNELL129 beschrieben. Das von JURKSCHAT vorgestellte
Polymerl26 |iegt entropiekontrolliert in Losung als sechsgliedriger Ring cyclo-
t-Bu,Sn[OSi(Ph,)].O vor. Ein weiteres Lewis-acides Polymer mit Boratomen in der
Kette wurde kirzlich von MANNERS beschrieben.130

Das Polymer 5 wurde NMR-spektroskopisch, mittels Elementaranalyse
sowie durch ESMS-Spektroskopie charakterisiert. Das ESMS-Spektrum im negativen
Modus einer Lésung von 5 in Acetonitril (Abb. 10) zeigt neben den Massenclustern
[(1/n 5)ICTI] bei m/z =617 und [(2/n 5)ICI] bei m/z = 1199, die sich aus der Aufnahme
von genau einem bzw. 0,5 Chloridionen pro monomerer Einheit -[Si(Me;)CH,Sn(Cly)-
(CH2)sSn(Cl,)CH,Si(Me;)O]- ergeben, eine Vielzahl von Signalen im Bereich von
m/z = 1000 bis m/z = 2500. In diesem Bereich korrelieren die Signale mit der
Aufnahme von 0,6 negativen Ladungen (m/z = 1000) bis zu 0.25 negativen Ladun-
gen (m/z = 2500) pro monomerer Einheit. Da die Anzahl der Ladungen pro diskreter
Masse uneinheitlich ist, lal3t sich aus dem ESMS-Spektrum keine durchschnittliche

Molmasse bzw. Molmassenverteilung des Polymers 5 ermitteln.

100 617 1199

OJMWMM
500 1000 1500 2000 2500

Abb. 10 ESMS-Spektrum des Polymers 5 (negativer Modus); aufgetragen ist die
relative Intensitat gegen den Quotienten aus Masse und Ladung m/z.

Eine weitere Charakterisierung von Verbindung 5 zur Bestimmung der Mol-
massenverteilung durch Maldi-MS sowie durch Gelpermeationschromatographie
(GPC) gelang nicht. Bei beiden Methoden besitzen offensichtlich die SnCl,-Funk-

tionen einen stérenden Einflu3. Bei der Maldi-MS ist der genaue Grund dieses
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Einflusses bisher nicht bekannt. Bei der GPC erfolgt eine Reaktion der SnCl,-Funk-
tionen mit der stationaren Phase.

Zur Bestimmung der Molmassenverteilung wird das Perphenyl-Derivat 6
durch Reaktion des Polymers 5 mit Phenylmagnesiumbromid in einem Diethylether/
THF-Gemisch in nahezu quantitativer Ausbeute dargestellt (Gl. 3). Verbindung 6 ist
ein farbloses Ol mit sehr guter Loslichkeit in den herkdmmlichen organischen
Losungsmitteln. Die *°Si-NMR-Verschiebungen der Verbindungen 5 und 6 sind
nahezu gleich (6 7.7 ppm in Aceton-Ds fiir 5, 8.0 ppm in CDCl; fur 6), und belegen

die polymere Struktur von Verbindung 6.
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Auch fur Verbindung 6 gelang bisher keine Charakterisierung per GPC oder
Maldi-MS. Die genauen Griunde hierfur sind nicht bekannt. Es kann daher auch fur

Verbindung 6 keine Molmassenverteilung angegeben werden.

Neben den Ergebnissen Uber zinn- und siliciumhaltige Systeme mit Me-
thylenverbriickung zwischen den Silicium- und Zinnatomen sowie Trimethylen-
verbrickung zwischen den beiden Zinnatomen in diesem Kapitel wird in den Kapiteln
2.3.2 und 2.4.2 Uber die Synthese von Verbindungen berichtet, die eine Methylen-
verbrickung zwischen den Silicium- und Zinnatomen sowie eine Dimethylen- bzw.
Methylenverbrickung zwischen den beiden Zinnatomen besitzen. Diese Systeme
besitzen eine Triorganoumgebung am Silicium mit nur einer funktionalisierbaren
Gruppe der Ausgangsverbindungen (=SiH oder =SiOi-Pr).

Mogliche Erweiterungen des Konzeptes der zinnhaltigen cyclischen Di-
siloxane beinhalten eine variable Lange der Verbrickung zwischen den Silicium-
und Zinnatomen sowie eine Erhdhung der Anzahl der funktionalisierbaren Gruppen
an den Siliciumatomen der Cyclisierungsvorstufen (Verbindungsklasse E, Abb. 11).

Durch Umsetzung mit Quecksilber(ll)-chlorid sollten annelierte Ringsysteme (Verbin-
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dungsklasse F, Abb. 11) zugénglich sein, die durch vorgegebene Molekllgeometrien

neue Moglichkeiten in der spezifischen Erkennung von Anionen eroffnen.201

[~ (CramMe Me ~(CHo)

O\
i-PrOl %i-Pr Phl %Ph Phl %Ph i-PrO\s \Oi-Pr - SnCl, \Si\ /Si/ Cl,Sn ’
(CH2), I\\/IeOMéK(CHZ)nJ
E,n=1-3 F,n=1-3

Abb. 11 Madglichkeiten der Erweiterung des Konzeptes der silicium- und zinn-
haltigen Ringverbindungen auf annelierte Ringsysteme.

Es wurden erste orientierende Untersuchungen zur Darstellung von Cycli-
sierungsvorstufen mit zwei funktionalisierbaren Gruppen an den Siliciumatomen
sowie einer Trimethylverbriickung zwischen den Silicium- und Zinnatomen durch-
gefuhrt. (3-Chlorpropyl)di-iso-propoxymethylsilan (7) ist ausgehend von (3-Chlor-
propyl)dichlormethylsilan durch Reaktion mit zwei Molaquivalenten eines Iso-Pro-
panol/Triethylamin-Gemisches nach Destillation als farblose Flussigkeit in einer

Ausbeute von 93% zugénglich (Gl. 4).

Me\Si/\/\d 2 i-PrOH/2 NEtg Me\Si/\/\d
c’ % 2 [HNEg]"Cl 0 ©Oi-Pr

7

(4)

i-Pr

Die Umsetzung von Verbindung 7 mit Magnesium zur Bildung des korre-
spondierenden Grignard-Reagenzes 7a gelang nicht (Gl. 5), was durch Titration
eines aliquoten, hydrolysierten Teils der Reaktionslésung mit verdinnter Salzsaure
gezeigt werden konnte. Zur Aktivierung des Magnesiums wurden 1,2-Dibromethan
sowie Ultraschall eingesetzt. Weitere Mdglichkeiten der Aktivierung, wie z. B. der
Einsatz von Anthracen292 oder Rieke-Magnesium,203.204 wurden bisher nicht unter-
sucht. In der Literatur wurden bisher nur zwei 3-Silylpropylmagnesiumhalogenide

beschrieben.141,205
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s T Mg SI/\/\
MgCI
i o My " g (5)
i-PrO  Oi-Pr i-PrO  Oi-Pr
7 7a

Weitere Untersuchungen zur Darstellung von Cyclisierungsvorstufen mit
zwei funktionalisierbaren Gruppen an den Siliciumatomen wurden nicht durch-

gefuhrt.

2.2.3 Komplexierungsverhalten der Ringverbindungen gegeniiber

Chlorid- und Fluoridionen

Die Zugabe von Chloridionen zu Losungen der zehngliedrigen Ring-
verbindung 3 in Chloroform oder der zwanziggliedrigen Ringverbindung 4 in Aceton
bewirkt eine Hochfeldverschiebung der **Sn-NMR-Signale (Abb 12).

Die chemische Verschiebung der beiden Zinnatome von Verbindung 3
erreicht den Endwert von -54.3 ppm nach der Zugabe eines Molaquivalents an
[(PhsP).N]'CI" (Abb. 12). Es wird ausschlieRlich der 1:1-Komplex [cyclo-CH2[CH.-
Sn(Cl,)CH,Si(Me,)].OTI][(PhsP).N]" (8) gebildet (GIl. 6). Im gesamten Verlauf der

119

Titration tritt fir jeden Zugabeschritt nur ein Signal im ~“Sn-NMR auf, was auf einen

119

beziglich der ““Sn-NMR-Zeitskala schnellen intermolekularen Chloridaustausch

hindeutet.

Cla, /\ el Cla, /\S oCl
Sn Sn‘C| ,Sn* lr n‘Cl
cr [(PhsP)NI"CI cl c .
[(Ph3P)2N] (6)
Me™ ~0~ \/’Me e\\\ ~0~ \I/Me
e l Me l Me

3 8



2 Neue multidentate Organozinn(lV)-Lewis-Sauren 159

-130 T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

n(PPNCI) / n(Verbindung)

Abb. 12 Titration von 3 (CH,Cl,) und 4 (Aceton) mit PPNCI; Auftragung der ***Sn-
NMR-Verschiebung gegen das Molverhaltnis n(PPNCI)/n(Verbindung).

In einer Lésung des Chlorid-Komplexes 8 in CDCI; sind die beiden Zinn-

atome pentakoordiniert. Dies wird aus der **°

Sn-NMR-Verschiebung von -55.7 ppm
und ihrer Anderung zum hohen Feld gegeniiber der Ausgangsverbindung 3 mit
5 (**°Sn) 117.8 ppm deutlich. Weiterhin sind fir eine Lésung von Verbindung 8 die
LJ(M"M195n-13C)-Kopplungen im *C-NMR-Spektrum mit 407/426 Hz fiir SiCH,Sn und
635/669 Hz fur CH,CH,Sn gegeniber 261/273 Hz fur SiCH,Sn und 482/504 Hz fur
CH,CH,Sn bei Verbindung 3 sowie die 2J(**"***Sn-'H)-Kopplungen im *H-NMR-
Spektrum mit 125/130 Hz fir SiCH,Sn und 77/81 Hz fur CH,CH,Sn gegenuber
101 Hz far SiCH,Sn und 67 Hz fur CH,CH,Sn bei Verbindung 3 stark vergrof3ert und
weisen eine Koordinationsaufweitung aus.

Die Chlorid-Verbriickung ist bei -85°C symmetrisch auf der 'H-, *C- *Si-
und **Sn-NMR-Zeitskala. Dies wird aus der Aquivalenz der Methyl- und Methylen-
gruppen sowie der Silicium- und Zinnatome in den jeweiligen NMR-Spektren deut-
lich. Der Chlorid-Komplex 8 ist kinetisch labil und unterliegt einem schnellen inter-
molekularen Chloridaustausch. Die Diskussion der Einkristallréntgenstruktur des

ChloridKkomplexes 8 erfolgt in Kapitel 2.2.4.
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Das ESMS-Spektrum im negativen Modus einer Lésung des 1:1-Komplexes
8 in Acetonitril zeigt ein Hauptsignal fir den Massencluster [3[CI] bei m/z = 617. Es
werden keine Hinweise auf die Bildung eines 1:2-Komplexes gefunden. Eine weitere
Zugabe von Chloridionen hat keine signifikante Anderung des ESMS-Spektrums zur
Folge.

Aufgrund der zu geringen Loslichkeit des zwanziggliedrigen Ringes 4 in
Chloroform wird die *°Sn-NMR-spektrokopisch verfolgte Titration mit [(PhsP),N]"CI
in Aceton durchgefiihrt. Eine konstante chemische Verschiebung ist erst bei Zugabe
von ungefahr acht Molaquivalenten an Chloridionen zu beobachten (Abb. 12). Der
Endwert von & -138.1 ppm deutet auf hexakoordinierte Zinnatome und die damit
verbundene Bildung eines 1:8-Komplexes hin.206-217

Auch bei der Titration des zwanziggliedrigen Ringes 4 tritt flr jeden Zugabe-

schritt nur ein Signal im ™

Sn-NMR auf, das der Verbindung 4 zuzuordnen ist, was
auf einen schnellen intermolekularen Chloridaustausch hindeutet.

Ab der Zugabe von ungefiahr vier Molaquivalenten [(PhsP),N]'CI" sind im
¥Sn-NMR zwei weitere Signale mit einem Gesamtintegral von ca. 15% zum Haupt-
signal sichtbar. Ein Signal bei 6 -130.8 ppm verandert seine Verschiebung bei
weiterer Zugabe von PPNCI nicht und kann dem Chloridkomplex 8 des zehn-
gliedrigen Ringes zugeordnet werden. Das andere Signal ist gegentiber dem Haupt-
signal um ungefahr zwei ppm zu hoherem Feld verschoben und andert seine Ver-
schiebung parallel zum Hauptsignal. Dieses Signal kann entsprechend der zugege-
benen Menge an PPNCI einer gréfieren homologen Ringverbindung bzw. ihrem
Chloridkomplex zugeordnet werden. Dieser Komplex besitzt eine konstante Endver-
schiebung von -139.8 ppm.

Induziert durch Chloridionen findet hier sowohl eine Oligomerisierungs-
reaktion zu einem grél3eren Ring als auch eine Ringkontraktion zum zehngliedrigen
Ring statt. Ein Austausch des polaren Losungsmittels Aceton nach dem Erreichen
der Sattigungskonzentration an Chloridionen gegen weniger polares CDCI; bewirkt
eine weitere drastische Zunahme der Menge des Chloridkomplexes 8 auf ca. 65%.
Diese Beobachtungen weisen den Chloridkomplex 8 als thermodynamisch stabilste
Verbindung in seiner homologen oligomeren Reihe aus. Als Begrindung kann der

Chelateffekt im 1:1-Komplex mit der intramolekularen Ausbildung eines Sechsringes
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angefuhrt werden. AufRerdem kann auch hier ein Gleichgewicht zwischen den

Chloridkomplexen der homologen oligomeren Ringe angenommen werden.

Bei der Zugabe von einem Molaquivalent Et;NF2H,0 zu einer Lésung des
zehngliedrigen Ringes 3 in CD,Cl, zeigt das **°
temperatur mit 5-116.5 und -101.8 ("J(*°*F-'"°Sn) = 1574 Hz) ppm als auch bei -90°C

mit & -116.0 und -93.6 (‘J(*°F-'**Sn) = 1662 Hz) ppm je zwei Signale mit einem

Sn-NMR-Spektrum sowohl bei Raum-

integralen Verhaltnis von 10:90. Das Hauptsignal weist aufgrund der Verschiebung,
die im Bereich fur pentakoordiniertes Zinn liegt, als auch aufgrund der Grol3e der
Zinn/Fluor-Kopplung102 auf die Bildung des Fluoridkomplexes 9 hin (Gl. 7). Das
andere Signal kann unter Vorbehalt einem zu Verbindung 9 analogen Komplex mit
Hydroxidverbriickung zugeordnet werden, der durch eine Beteiligung des Hydrat-

wassers entsteht.

Clu, /\Sﬁ\\\\m Clu, /\Sﬁ\\\\m
Cl,,Sn ~(| (Et N]+F'-2H o Cl,Sn‘F——— ~CJ .
4 2 [Et4N] +2H0 (7)
- . 2
Si . -Si, Si—~.-Si,
Mt O V'Me Me'{ O V'Me

Me Me Me Me

3 - 9 -

Das *°Si-NMR-Spektrum der gleichen Lésung zeigt bei Raumtemperatur drei
Signale bei 4 5.5, 7.1 und 32.3 (‘YJ(*°F-*°Si) = 277 Hz) ppm mit einem integralen
Verhaltnis von 5:91:4. Das Hauptsignal bei 7.1 ppm kann dem Fluoridkomplex 9 und
das Signal bei 5.5 ppm dem vorgeschlagenen analogen Hydroxidkomplex zugeord-
net werden. Das Signal bei 32.3 ppm zeigt die untergeordnete Bildung einer
offenkettigen Spezies, die aufgrund der chemischen Verschiebung und der Grol3e
der Silicium/Fluor-Kopplung eine Si-F-Bindung besitzt und durch Spaltung der
Disiloxanfunktion entstanden ist. Die genaue Struktur dieser Verbindung konnte
nicht geklart werden. Es ist ebenfalls unklar, warum diese offenkettige Verbindung
im ***Sn-NMR-Spektrum nicht sichtbar ist.

Das '’F-NMR-Spektrum bei -90° zeigt zwei Signale bei & -150 und
-88 (FJ(*"™°Sn-'°F) = 1610 Hz) ppm mit einem integralen Verhéltnis von 10:90. Das
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Hauptsignal bei -88 ppm kann dem Fluoridkomplex 9 und das kleinere Signal bei
-150 ppm der beschriebenen offenkettigen Verbindung zugeordnet werden.

Es konnte keine der beschriebenen Verbindungen isoliert werden. Aul3er-
dem konnte nicht geklart werden, ob Verbindung 9 und der postulierte Hydroxid-
komplex in einem dynamischen Gleichgewicht vorliegen.

Bei der Zugabe von weiteren Moléaquivalenten Et;NF2H,O zu dieser CD,Cl,-
Losung erhalt man komplexe °F-, *°Si- und *°Sn-NMR-Spektren, die neben einem
Chlor/Fluor-Austausch fur Verbindung 9 auf die Bildung von oligomeren Fluorid-
komplexen mit unterschiedlicher Ringgré3e hinweisen. Es konnten bisher keine
weiteren Signale konkreten Spezies zugeordnet werden. Auf eine genauere Dis-
kussion der NMR-Spektren wird an dieser Stelle verzichtet.

Bei der Zugabe von einem Molaquivalent Et;NF2H,0 zu einer Lésung des
Chloridkomplexes 8 in CD,Cl, erhalt man analoge NMR-Spektren wie bei der
Zugabe von Fluoridionen zum zehngliedrigen Ring 3. Diese Beobachtung weist auf
einen quantitativen Chlorid/Fluorid-Austausch hin (GI. 8) und zeigt die héhere Koor-

dinationskraft von Fluoridionen im Vergleich zu Chloridionen.

Cla, /\ e Cla, /\S n_\\\\CI
- [(PhaP)N"CT

Si_Si, Si—__Si,,
M7 O VMe Mel O V'Me
Me Me Me Me

8 9

[(Ph3P),N]*

[EtNT" (8)

Die Komplexierungseigenschaften des Lewis-aciden Polymers 5 wurden

bisher nicht untersucht.
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2.2.4 Einkristallréntgenstrukturuntersuchungen von 1,1,5,5-Tetrachlor-
7,7,9,9-tetramethyl-7,9-disila-1,5-distanna-8-oxacyclodecan (3) und
1,1,5,5-Tetrachlor-7,7,9,9-tetramethyl-7,9-disila-1,5-distanna-8-oxa-

cyclodecan-bis(triphenylphosphoranyliden)ammoniumchlorid (8)

Zur Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von Verbindung
3 erhalt man aus einer Hexan-Losung durch langsames Verdampfen des L&sungs-
mittels und von Verbindung 8 aus einer Dichlormethan/Hexan-Losung (1:1) durch
langsames Verdampfen des Dichlormethans jeweils bei Raumtemperatur. Beide
Verbindungen kristallisieren monoklin in der Raumgruppe P2;/c mit jeweils vier
Molekilen in der Elementarzelle. Die Molekulstrukturen von 3 und 8 sind in den
Abbildungen 14 und 15 dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen sowie Bindungs-

und Torsionswinkel sind in den Tabellen 1 und 2 zusammengefalit.

Der zehngliedrige Ring 3 liegt im Kristall in einer dimeren Struktur mit einem
kristallographischen Inversionszentrum vor. Analoge strukturelle Motive mit einem
zentralen Sn,Cl,- bzw. Sn,F,-Vierring wurden beispielsweise von EABORN136 und von
MoLLOoY?218 berichtet. Die Konfiguration des Sn(1)-Atoms kann durch eine [4+2]-Koor-
dination beschrieben werden. Neben zwei Sn(1)-C(1)- und Sn(1)-C(9)-Bindungen
von 2.137(4) und 2.105(4) A sowie zwei Sn(1)-CI(1)- und Sn(1)-ClI(2)-Bindungen von
2.351(1) und 2.381(1) A liegt ein intramolekularer Sn(1)I(1)-Kontakt von 3.312(2)
A sowie ein intermolekularer Sn(1)IITI(2a)-Kontakt von 3.441(1) A vor. Die letzten
beiden Absténde sind kurzer als die Summe der van der Waals-Radien von Zinn
(2.20 A)219 und Sauerstoff (1.50 A)219 bzw. Zinn und Chlor (1.70 A).219 Die CI(1)-
Sn(1)-Cl(2a)- und CI(2)-Sn(1)-O(1)-Winkel betragen 177.59(4) und 144.96(5)°. Die
starke Abweichung des letzten Winkels vom idealen Wert von 180° laR3t sich mit der
auftretenden Ringspannung aufgrund der Ausbildung eines intramolekularen Vier-
ringes erklaren.

Intramolekulare SnD-Kontakte von 2.884(3)-3.067(2) A sind fiir Verbin-
dungen berichtet worden, in denen Zinn und Sauerstoff ebenfalls an der Ausbildung
von intramolekularen Vierringen beteiligt sind.154172 F{r die sechsgliedrige Ring-
verbindung spiro-MeN(CH,CH,0),Sn(CH,SiMe;),O wurde mittels Elektronen-
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beugung in der Gasphase ein SnlD-Kontakt von 3.41(5) A ermittelt.133 In Abb. 13
sind die einzigen Verbindungen mit dem Fragment -SnCSiO- dargestellt, die bisher
rontgenstrukturanalytisch charakterisiert worden sind.136.138,140 Dje Literatur des von
SHIRYAEV 1988 dargestellten spiro-HN(CH,CH,0),Sn(CH,SiMe,),0138 (Abb. 13) zum

Vergleich des SnllID-Abstandes war leider nicht zugénglich.

HN/B |\|/|e
l@ M63Si SIM63 }\/Ie

Me - . 0—5i—\ .
\Si/\Sn 5 tBu\Sr{ O/ Sn/t Bu Me Cl _O___Me
Me—3 Bu” \ 7 B _Si__sn sn Si__
O=s;i | SiMe
N\ Me3Si 3
Me/ Me Me Me 3
Shiryaev 1988 Jurkschat 1996 Eaborn 1997

Abb. 13 Rodntgenstrukturanalytisch charakterisierte Verbindungen
mit dem Fragment -SnCSiO-.

Im Zusammenhang mit der schwachen SnlD-Wechselwirkung kann der
Si(1)-0O(1)-Si(2)-Winkel von 138.0(2)° gesehen werden. Dieser ist stark verkleinert
im Vergleich zu Si-O-Si-Winkeln von 144.7(2)-169.3(1)°, die fur acht- und zwolf-
gliedrige cyclo-Metallasiloxane ermittelt wurden, in denen keine intramolekularen
Kontakte vorliegen.193 Das Sn(2)-Atom kann durch eine verzerrt tetraedrische
Koordination mit einem mittleren Winkel von 109.0° beschrieben werden. Der leicht
verkleinerte mittlere Winkel 1&R3t sich durch die Ringspannung und das C,SnCl,-
Substitutionsmuster begrtiinden. Der intramolekulare Sn(2)IID(1)-Abstand liegt mit
3.836(3) A iiber der Summe der van der Waals-Radien von Zinn und Sauerstoff. Die
Sn(2)-Cl-Bindungen betragen 2.355(1) A fiir Sn(2)-CI(3) und 2.341(1) A fur Sn(2)-
Cl(4). Beide Siliciumatome besitzen eine nahezu ideal tetraedrische Koordination mit
mittleren Winkeln von 109.5° fur Si(1) und Si(2). Alle Sn-C- und Sn-CI-Bindungs-
langen entsprechen den Werten literaturbekannter Organozinn(lV)-halogenide.220
Die unterschiedliche chemische Umgebung der Sn(1)- und Sn(2)-Atome korreliert
mit den **Sn-MAS-NMR-Verschiebungen von & 98 und 158 ppm, die bereits in

Kapitel 2.2.2 erwahnt wurden.
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Abb. 14 Molekilstruktur (SHELXTL-PLUS) von 3. Die thermischen Schwingungs-
ellipsoide reprasentieren 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. (Symmetrie-
transformationen zur Erzeugung aquivalenter Atome: a = -x, -y+1, -z+1).

Tabelle1  Ausgewahlte Bindungslangen [A], Bindungswinkel [°] und
Torsionswinkel [°] von 3.

Bindungslangen [A]

Sn(1)-C(1)
Sn(1)-C(9)
Sn(1)-CI(2)
Sn(1)-CI(2)
Sn(1)-Cl(2a)
Sn(1)-0(1)

2.137(4) Sn(2)-C(3)
2.105(4) Sn(2)-C(4)
2.351(1) Sn(2)-CI(3)
2.381(1) Sn(2)-Cl(4)
3.441(1) Si(1)-0(1)
3.312(2) Si(2)-0(1)

2.138(4)
2.105(4)
2.355(1)
2.341(1)
1.646(3)
1.642(3)
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Tabelle1  Ausgewahlte Bindungslangen [A], Bindungswinkel [°] und
Torsionswinkel [°] von 3 (Fortsetzung).

Bindungswinkel [°]

C(1)-Sn(1)-C(9) 134.4(2) C(4)-Si(1)-C(5) 107.8(2)
C(1)-Sn(1)-Cl(2) 106.4(1) C(4)-Si(1)-C(6) 110.8(2)
C(1)-Sn(1)-Cl(2) 102.4(1) C(4)-Si(1)-0(1) 107.9(2)
C(1)-Sn(1)-Cl(2a) 73.3(1) C(5)-Si(1)-C(6) 109.8(2)
C(1)-Sn(1)-O(1) 78.9(1) C(5)-Si(1)-0(1) 111.3(2)
C(9)-Sn(1)-Cl(2) 103.5(1) C(6)-Si(1)-0(1) 109.2(2)
C(9)-Sn(1)-Cl(2) 106.0(1) C(7)-Si(2)-C(8) 111.4(4)
C(9)-Sn(1)-Cl(2a) 78.1(1) C(7)-Si(2)-C(9) 111.0(3)
C(9)-Sn(1)-O(1) 57.5(1) C(7)-Si(2)-0(1) 109.2(3)
CI(1)-Sn(1)-CI(2) 99.05(5) C(8)-Si(2)-C(9) 107.5(2)
Cl(1)-Sn(1)-Cl(2a)  177.59(4) C(8)-Si(2)-0(1) 110.9(2)
CI(1)-Sn(1)-O(1) 114.35(6) C(9)-Si(2)-0(1) 106.8(2)
Cl(2)-Sn(1)-Cl(2a)  78.76(4) Sn(1)-C(1)-C(2) 115.4(3)
CI(2)-Sn(1)-O(1) 144.96(5) Sn(1)-C(9)-Si(2) 117.0(2)
Cl(2a)-Sn(1)-0(1)  67.99(5) Sn(1)-0(1)-Si(1) 142.8(1)
C(3)-Sn(2)-C(4) 124.0(2) Sn(1)-0(1)-Si(2) 78.1(1)
C(3)-Sn(2)-CI(3) 108.0(1) Sn(2)-C(3)-C(2) 114.1(3)
C(3)-Sn(2)-Cl(4) 106.7(1) Sn(2)-C(4)-Si(1) 119.7(2)
C(4)-Sn(2)-CI(3) 108.4(1) Si(1)-0(1)-Si(2) 138.0(2)
C(4)-Sn(2)-Cl(4) 107.0(1) C(1)-C(2)-C(3) 114.4(3)
CI(3)-Sn(2)-Cl(4) 100.19(5)
Torsionswinkel [°]
Sn(1)-C(1)-C(2)-C(3) -75.1(4) C(4)-Si(1)-0(1)-Si(2) 130.7(3)
C(1)-C(2)-C(3)-Sn(2) -62.8(4) Si(1)-0(1)-Si(2)-C(9) 164.1(3)
C(2)-C(3)-Sn(2)-C(4) 105.1(3) 0(1)-Si(2)-C(9)-Sn(1)  9.0(3)
C(3)-Sn(2)-C(4)-Si(1)  -65.0(3) Si(2)-C(9)-Sn(1)-C(1)  -24.4(4)
Sn(2)-C(4)-Si(1)-0(1)  60.7(3) C(9)-Sn(1)-C(1)-C(2) 126.4(3)
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Der Chloridkomplex 8 liegt im Kristallgitter in separaten [CH,;[CH,Sn(Cly)-
CH.Si(Me,)].OCI]-Anionen und [(PhsP);N]"-Kationen vor, die keine signifikanten
Wechselwirkungen aufweisen. Beide Zinnatome besitzen eine verzerrt trigonal
bipyramidale Geometrie. Das Sn(1)-Atom besitzt zusatzlich eine schwache intra-
molekulare SnlID-Wechselwirkung, weshalb hier eine [5+1]-Koordination vorliegt.

Eine Moglichkeit, die Abweichung von den beiden Strukturmotiven des
Tetraeders und der trigonalen Bipyramide quantitativ zu beschreiben, bietet eine
Abschatzung, die von DRAGER vorgestellt wurde.163.221,222 Bej dieser Methode
werden nur die sechs Winkel der tetraedrischen Grundkonfiguration betrachtet.
Beim Ubergang zur trigonalen Bipyramide werden drei dieser Winkel zu aquato-
rialen Winkeln, und die Summe dieser Winkel steigt von 328.5° auf 360°. Die
tbrigen drei Winkel werden zu axialen Winkeln, und die Summe dieser Winkel fallt
von 328.5° auf 270°. Die Differenz dieser beiden Summen (A(339) = YOeq - YO
betragt 0° fir den idealen Tetraeder und 90° fir die ideale trigonale Bipyramide.

Fur Verbindung 8 ergeben sich Summen A(39) von 75.5° fur Sn(1) und
86.0° fir Sn(2). Die axialen Positionen der trigonalen Bipyramiden sind fir Sn(1) mit
CIl(1) und CI(5) sowie fur Sn(2) mit CI(4) und CI(5) besetzt. Die verbleibenden C(1),
C(9) und CI(2) fur Sn(1) sowie C(3), C(4) und CI(3) fur Sn(2) definieren die aquato-
riale Ebene. Die Auslenkung aus dieser Ebene betragt fur Sn(l) 0.162(3) A in
Richtung auf CI(1) und fir Sn(2) 0.052(2) A in Richtung auf CI(4). Die kiirzesten Sn-
Cl-Bindungslangen liegen fur die &quatorialen, nicht verbrickenden Chloratome vor
mit 2.362(2) A fur Sn(1)-CI(2) und 2.359(1) A fur Sn(2)-CI(3). Die Sn-Cl-Bindungs-
langen fur die axialen, nicht verbriickenden Chloratome betragen 2.453(2) A fur
Sn(1)-Cl(1) und 2.505(1) A fiir Sn(2)-Cl(4). Die Sn(1)-CI(5)-Sn(2)-Briicke ist stark
asymmetrisch mit Sn-Cl-Bindungslangen von 2.812(1) A fur Sn(1)-Cl(5) und
2.686(1) A fur Sn(2)-CI(5). Eine &hnliche Asymmetrie der Sn-Cl-Sn-Briicke mit Sn-
Cl-Abstanden von 2.906(2) und 2.700(2) A ist fir den 1:1-Chloridkomplex von
1,1,5,5,9,9-Hexachlor-1,5,9-tristannacyclododecan berichtet worden.91 Der Si(1)-
0O(1)-Si(2)-Winkel ist mit 150.0(2)° groél3er als der fur Verbindung 3 beobachtete Si-
O-Si-Winkel und steht im Zusammenhang mit dem schwéacheren Sn(1)IID(1)-Kon-

takt von 3.428(3) A, der aber noch innerhalb der Summe der van der Waals-Radien
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von Zinn und Sauerstoff liegt.219 Beide Siliciumatome besitzen eine ideal tetra-

edrische Koordination mit mittleren Winkeln von 109.5° fur Si(1) und Si(2).

Abb. 15 Molekilstruktur (SHELXTL-PLUS) von 8. Die thermischen Schwingungs-
ellipsoide reprasentieren 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Tabelle 2  Ausgewahlte Bindungslangen [A], Bindungswinkel [°] und
Torsionswinkel [°] von 8.

Bindungslangen [A]

Sn(1)-C(1) 2.118(5) Sn(2)-C(4) 2.108(4)
Sn(1)-C(9) 2.120(4) Sn(2)-CI(3) 2.359(1)
Sn(1)-CI(1) 2.453(2) Sn(2)-Cl(4) 2.505(1)
Sn(1)-Cl(2) 2.362(2) Sn(2)-CI(5) 2.686(1)
Sn(1)-CI(5) 2.812(1) Si(1)-0(1) 1.627(3)
Sn(1)-0(1) 3.428(3) Si(2)-0(1) 1.622(3)
Sn(2)-C(3) 2.132(4)
Bindungswinkel [°]
C(1)-Sn(1)-C(9) 138.2(2) CI(3)-Sn(2)-CI(5) 87.40(5)
C(1)-Sn(1)-Cl(1) 93.5(2) Cl(4)-Sn(2)-CI(5) 177.74(4)
C(1)-Sn(1)-Cl(2) 111.6(2) Sn(1)-Cl(5)-Sn(2) 109.62(4)
C(1)-Sn(1)-CI(5) 85.8(1) C(4)-Si(1)-C(5) 108.6(2)
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Tabelle 2

Torsionswinkel [°] von 8 (Fortsetzung).

Ausgewahlte Bindungslangen [A], Bindungswinkel [°] und

Bindungswinkel [°]

C(1)-Sn(1)-0(1)
C(9)-Sn(1)-CI(1)
C(9)-Sn(1)-CI(2)
C(9)-Sn(1)-CI(5)
C(9)-Sn(1)-0(1)

CI(1)-Sn(1)-CI(2)
CI(1)-Sn(1)-CI(5)
CI(1)-Sn(1)-O(1)
CI(2)-Sn(1)-CI(5)
CI(2)-Sn(1)-O(1)
CI(5)-Sn(1)-O(1)
C(3)-Sn(2)-C(4)

C(3)-Sn(2)-CI(3)
C(3)-Sn(2)-Cl(4)
C(3)-Sn(2)-CI(5)
C(4)-Sn(2)-CI(3)
C(4)-Sn(2)-Cl(4)
C(4)-Sn(2)-CI(5)
CI(3)-Sn(2)-Cl(4)

84.4(2) C(4)-Si(1)-C(6)
95.1(1) C(4)-Si(1)-0(2)
108.5(1) C(5)-Si(1)-C(6)
86.9(1) C(5)-Si(1)-0(1)
54.5(1) C(6)-Si(1)-0(1)
94.20(7) C(7)-Si(2)-C(8)
177.66(5) C(7)-Si(2)-C(9)
111.02(7) C(7)-Si(2)-0(1)
84.00(5) C(8)-Si(2)-C(9)
149.64(8) C(8)-Si(2)-0(1)
71.15(6) C(9)-Si(2)-0(1)
138.0(2) Sn(1)-C(1)-C(2)
111.7(1) Sn(1)-C(9)-Si(2)
89.4(1) Sn(1)-0(1)-Si(1)
90.7(1) Sn(1)-0(1)-Si(2)
110.1(1) Sn(2)-C(3)-C(2)
94.0(1) Sn(2)-C(4)-Si(1)
87.4(1) Si(1)-0(1)-Si(2)
90.45(5) C(1)-C(2)-C(3)

111.0(2)
108.0(2)
110.5(3)
110.4(2)
108.3(2)
110.1(3)
107.6(3)
111.4(2)
112.0(3)
108.6(3)
107.0(2)
118.2(4)
114.8(2)
135.2(1)
73.3(1)

120.7(3)
118.5(2)
150.0(2)
113.3(4)

Torsionswinkel [°]

Sn(1)-C(1)-C(2)-C(3)
C(1)-C(2)-C(3)-Sn(2)
C(2)-C(3)-Sn(2)-C(4)
C(3)-Sn(2)-C(4)-Si(1)
Sn(2)-C(4)-Si(1)-0(1)

-112.0(4) C(4)-Si(1)-0(1)-Si(2)
72.3(5) Si(1)-0(1)-Si(2)-C(9)
-79.5(4) 0(1)-Si(2)-C(9)-Sn(1)
-0.1(4) Si(2)-C(9)-Sn(1)-C(1)
70.0(3) C(9)-Sn(1)-C(1)-C(2)

114.2(5)
-143.1(5)
-38.6(3)
9.1(4)
117.9(4)
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2.3  Cyclische und acyclische Verbindungen mit der Einheit
-SiMe,CH,SnR;(CH,),SnR,CH,SiMe,- (R = Halogen, Ph)

2.3.1 Einleitung

Die Komplexierungseigenschaften von offenkettigen, bidentaten Dizinn-
verbindungen mit Dimethylenverbriickung sind aufgrund des groéf3eren Synthese-
aufwandes bisher weniger gut untersucht worden als die der homologen Spezies mit
Methylen- und Trimethylenverbriickung.90.92 AuRerdem sind keine bi- oder multi-
dentaten Ringverbindungen mit Dimethylenverbriickung der Zinnatome bekannt.

In diesem Kapitel werden die Synthese sowie Versuche zur Isolierung der
neun- bzw. achtzehngliedrigen Ringverbindungen cyclo-[CH,Sn(Cl,)-CH,Si(Me,)],O
und cyclo-[CH,Sn(Cl,)CH,Si(Me;)OSi(Me,)CH,Sn(Cl,)CH,], beschrieben.

2.3.2 Synthese der Ringverbindungen

1,2-Bis{[(dimethylsilyl)methyl]diphenylstannyl}ethan (10) ist durch Reaktion
von 1,2-Bis(diphenylfluorstannyl)ethan88-90.92183  mit  zwei  Molaquivalenten
(Dimethylsilyl)methylmagnesiumchlorid184 in nahezu quantitativer Ausbeute zugangl-
ich (GIl. 9). Verbindung 10 ist ein farbloses Ol mit sehr guter Léslichkeit in den

herkdbmmlichen organischen Losungsmitteln.

e DorT _2Mey(H)SiCHaMgCl — H g™
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Die Darstellung der neungliedrigen Ringverbindung 1,1,4,4-Tetrachlor-
6,6,8,8-tetramethyl-6,8-disila-1,4-distanna-7-oxacyclodecan (11) sowie  der
homologen achtzehngliedrigen Ringverbindung 1,1,4,4,10,10,13,13-Octachlor-
6,6,8,8,15,15,17,17-octamethyl-7,16-dioxa-6,8,15,17-tetrasila-1,4,10,13-tetra-

stannacyclooctadecan (12) ist in einer Reaktion von Verbindung 10 mit vier
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Molaquivalenten Quecksilber(ll)-chlorid in ungetrocknetem Aceton mdglich (Gl. 10).
Diese Darstellungsmethode ist analog der Darstellung der zehn- und zwanzig-
gliedriegen Ringverbindungen 3 und 4 in Kapitel 2.2.2 und lauft nach dem gleichen

dort diskutierten Mechanismus ab.

4 HgCly/Aceton(ag) | -2 PhHgC/-2 "PhHgH"/-2 HCI

Cl, kel
Cl"Sn/_\Sﬁ‘Cl (10)
C|///,,S / \S ,\\\\Cl ME/,,I‘ / \S._\\\Me
c " "~cl Me’?I \I‘Me
< + ce ? + oligomere Produkte
Me\\\\\..lsi\o/s\i-,u/Me Me||||.‘Si Si;lllMe
Me Me Me \ Me
11 Sn_ o sn,
ci™d \"Cl
Cl Cl
12

Die Aufarbeitung des Rohproduktgemenges erfolgt ebenfalls analog der
Aufarbeitung zur Isolierung der zehn- und achtzehngliedrigen Ringverbindungen 3
und 4. Aus einem Ansatz mit 3.00 g (4.17 mmol) der Ausgangsverbindung 10
kénnen durch Kristallisation aus Dichlormethan 1.83 g eines Gemenges isoliert
werden, das zu 60 Mol% aus dem achtzehngliedrigen Ring 12 und zu 40 Mol% aus
Phenylquecksilberchlorid besteht. Eine weitere Anreicherung von Verbindung 12
durch fraktionierende Kristallisation aus verschiedenen organischen Lésungs-
mittelgemischen gelang nicht. Verbindung 12 zeigt ein ahnliches Verhalten wie der
zwanziggliedrige Ring 4 mit guter Loslichkeit in Aceton, geringer Lo6slichkeit in
chlorierten Losungsmitteln und Unldslichkeit in n-Hexan. Man findet in Aceton-Dg
chemische Verschiebungen von §18.3 (***Sn) und 8.2 (**Si) ppm mit einer Kopplung
2J(**sn-**Si) von 41 Hz. Da die Verbindung nicht rein isoliert und ihre RinggroRe
weder durch Molekulargewichtsbestimmung noch durch Roéntgenstrukturanalyse

bestatigt werden konnte, basiert die Annahme, dal3 ein achtzehngliedriger Ring
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vorliegt, auf einem Analogieschlul3 zum zwanziggliedrigen Ring 4, der sehr &hnliche
chemische Verschiebungen in Aceton-Ds aufweist und, wie oben beschrieben, ein
analoges Loslichkeitsverhalten besitzt.

Aus dem gleichen Reaktionsansatz konnen durch Kristallisation aus
n-Hexan 0.51 g eines Feststoffgemenges isoliert werden, das zu ungefahr 65 Mol%
aus dem neungliedrigen Ring 11 besteht. Das "°Sn-NMR-Spektrum (C¢Ds) zeigt
neben dem Signal fur Verbindung 11 bei 6 95.0 ppm fiunf weitere kleine Signale bei
5114.3, 112.2, 110.1, 108.9 und 60.1 ppm. Das *’Si-NMR-Spektrum der gleichen
Ldsung zeigt neben dem Signal fur Verbindung 11 bei 6 12.1 ppm funf weitere kleine
Signale bei §9.2, 9.0, 8.8, 8.7 und -3.2 ppm. Die Kopplung 2J(***Sn-**Si) fuir Verbin-
dung 11 betréagt in C¢Ds 43 Hz. Die Signale bei 114.3, 112.2, 110.1 und 108.9 (***Sn)
sowie 9.2, 9.0, 8.8 und 8.7 (**Si) ppm gehdren zu oligomeren Spezies mit analoger
monomerer Einheit. Die Signale bei 60.1 (***Sn) und -3.2 (**Si) ppm konnten bisher
keiner Struktur zugeordnet werden. Verbindung 11 konnte auch durch Size-
Exclusion-Chromatographie dieses Gemenges mit Dichlormethan als Elutionsmittel
nicht isoliert werden. Nach der Chromatographie lag der Anteil von Verbindung 11 in
den vereinigten Fraktionen, die diese Verbindung enthalten, nur noch bei ca.
50 Mol%. Da die Verbindung nicht rein isoliert und ihre Ringgré3e durch eine Mole-
kulargewichtsbestimmung oder Rontgenstrukturanalyse bestatigt werden konnte,
basiert die Annahme, dafl} ein neungliedriger Ring vorliegt, auf einem Analogie-
schlul3 zum zehngliedrigen Ring 3, der sehr ahnliche chemische Verschiebungen in
CsDs aufweist und ein analoges Lésungsverhalten besitzt.

Diese Beobachtungen weisen den neungliedrigen Ring 11 als thermo-
dynamisch instabile Verbindung aus. In Lésung laufen Oligomerisierungsreaktionen
zu hoheren homologen Ringen ab. Verglichen mit dem zehngliedrigen Ring 3 ist
Verbindung 11 kinetisch labiler, weshalb eine Isolierung unter den beschriebenen
Bedingungen nicht gelingt.

Der homologe achtzehngliedrige Ring 12 ist analog zum zwanziggliedrigen
Ring 4 thermodynamisch stabiler als Verbindung 11 und kann von den Verbin-
dungen mit anderer Ringgrol3e abgetrennt werden. Allerdings gelingt, wie oben
beschrieben, keine vollstandige Abtrennung des bei der Reaktion entstehenden

Phenylquecksilberchlorids.
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2.4  Cyclische und acyclische Verbindungen mit der Einheit
-SiMe,CH,SnR,CH,SnR,CH,SiMe,- (R = Halogen, Ph)

2.4.1 Einleitung

Die Komplexierungseigenschaften von offenkettigen, bidentaten Dizinn-
verbindungen mit Methylenverbriickung sind von GIELEN und JURKSCHAT88.89 sowie
von DAKTERNIEKS und JURKSCHAT intensiv untersucht worden. JURKSCHAT berich-
tete 1997 Uber das Komplexierungsverhalten von offenkettigen methylenverbrtckten
Tri- und Tetrazinnverbindungen.191 Die erste siliciumhaltige Ringverbindung mit
Methylenverbrickung der Zinnatome Me,Sn[CH,Sn(Me;)CH,].SiMe, wurde 1997 von
KUHN118 dargestellt. Eine Funktionalisierung mit Halogenatomen gelang allerdings
nicht.

In diesem Kapitel wird die Synthese der achtgliedrigen Ringverbindungen
cyclo-CH,[Sn(R,)CH,Si(Me)].O (R = CI, Ph) sowie der offenkettigen Verbindung
[Me,(F)SiCH,Sn(Cl,)].CH, durch eine Ringo6ffnungsreaktion vorgestellt. Aul3erdem
werden Untersuchungen zur Polymerisation der Achtringverbindungen beschrieben.
Die achtgliedrige Ringverbindung cyclo-CH,[Sn(Cl;)CH,Si(Me,)].O wird hinsichtlich

ihres Komplexierungsverhaltens gegentuber Chlorid- und Fluoridionen untersucht.

2.4.2 Synthese der Ringverbindungen

Bis{[(dimethylsilyl)methyl]diphenylstannyl}methan (13) und Bis{[(dimethyl-
iso-propoxysilyl)methyl]diphenylstannyl}methan (14) sind durch Reaktion von Bis-
(diphenylfluorstannyl)methan88-90.92,183 mijt zwei Molaquivalenten (Dimethylsilyl)-
methylmagnesiumchlorid184 bzw. (Dimethyl-iso-propoxysilyl)methylmagnesium-
chlorid185 in nahezu quantitativer Ausbeute zuganglich (GI. 11). Beide Verbindungen
13 und 14 sind farblose Ole mit sehr guter Loslichkeit in den herkommlichen

organischen Losungsmitteln.
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Bei der Umsetzung von Verbindung 13 mit vier Molaquivalenten Queck-
silber(l)-Chlorid in ungetrocknetem Aceton (Gl. 12) erhalt man nach Filtration des
Niederschlages ein Rohprodukt, dessen *Si-NMR-Spektrum (CDCls) drei Hauptsig-
nale bei §13.6 (65%, 2J(*"°Sn-°Si) =57 Hz), 7.7 (10%, 2J(**"***Sn-?’Si) = 42 Hz)
und -3.2 (10%, 2J(**"*°Sn-*°Sj) = 39 Hz) ppm sowie acht weitere kleine Signale bei
012.4,12.1,11.5, 9.4, 8.8, 6.8, 6.3 und 6.0 ppm (zusammen ca. 15% des Gesamt-

¥sn-NMR-Spektrum derselben Probe zeigt ein Hauptsignal bei

integrals) zeigt. Das
096.2 ppm sowie weitere Signale bei 6 99.9, 97.4, 96.8, 95.5, 94.4 und 89.1 ppm.
Eine Integration der Signale ist aufgrund der groRen Halbwertsbreiten und der
daraus resultierenden Signaltberlagerungen nicht mdglich. Die Durchfihrung und
der Mechanismus dieser Reaktion sind analog der Reaktion zu den Ringverbindun-
gen 3 und 4 in Kapitel 2.2.2. Die Signale bei 96,2 (**Sn) sowie 13.6 (**Si) ppm
kénnen der achtgliedrigen Ringverbindung 1,1,3,3-Tetrachlor-5,5,7,7-tetramethyl-
5,7-disila-1,3-distanna-6-oxacyclooctan (15) zugeordnet werden. Die Ubrigen Sig-

nale gehdren zu homologen oligomeren Spezies mit analoger monomerer Einheit.

Cl, g
Cl\c'sn/\Sﬁ‘Cl
H H
\ls-i ?_n/\?n ls-i/ 4 HgCly/Aceton g S. 12)
X & : B -2 PhHgCI/-2 "PhHgH"/-2 HCI WwSi iy
Me Me Ph Ph Ph Ph Me Me Me"'/ 0~ \ Me
Me Me
13 -

+ oligomere Produkte

Der achtgliedrige Ring 15 kann durch Kristallisation aus n-Hexan in einer
Ausbeute von 34% isoliert werden. Verbindung 15 ist ein kristalliner, farbloser Fest-
stoff mit guter Ldslichkeit in chlorierten Losungsmitteln, Diethylether, Benzol und
Aceton und geringer Loslichkeit in n-Hexan. Weitere oligomere Verbindungen

konnten aus dem Rohproduktgemenge nicht abgetrennt werden.
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Verbindung 15 ist ebenfalls in einer zweistufigen Reaktion ausgehend von
Bis{[(dimethyl-iso-propoxysilyl)methyl]diphenylstannyl}methan (14) darstellbar
(Schema 4). Bei dieser Reaktion wird nicht wie bei der Umsetzung der trimethylen-
verbruckten Verbindung 2 (Kapitel 2.2.2) direkt Quecksilber(ll)-chlorid eingesetzt,
sondern im ersten Reaktionsschritt erfolgt eine saureinduzierte Hydrolyse der Iso-
Propoxy-Funktionen. Im *Si-NMR-Spektrum (CDCls) des Rohproduktes sind als
Hauptprodukte das offenkettige Silanol 14a (35%, & 17.5 (CJ(**"***Sn-*’Si) = 29 Hz)
ppm) und der achtgliedrige Ring 16 (50%, & 9.3 (*3(**"**°Sn-*Si) = 39 Hz) ppm)
sichtbar. Zwei kleinere Signale bei 6 17.2 und 7.7 ppm (Gesamtintegral 15%)
werden unter Vorbehalt dem oligomeren Kondensationsprodukt der Verbindung 14a,
[Me,(OH)SiCH,Sn(Ph,)CH,Sn(Ph,)CH,Si(Me,)],O zugeordnet. Die gezielte Synthese
von Verbindung 16 wird weiter unten beschrieben. Das Rohproduktgemenge wird
ohne weitere Versuche der Isolierung von einzelnen Verbindungen im zweiten
Reaktionsschritt mit vier Molaquivalenten Quecksilber(ll)-chlorid in Aceton umge-
setzt (Schema 4). Durch Kristallisation aus n-Hexan wird auch hier der achtgliedrige
Ring 15 isoliert. Durch die zweistufige Reaktionsfiihrung laf3t sich die Ausbeute auf
72% erhOhen.

Cl, <l
Clag ~sh=Cl
1. 0.5 M HySO4/Et,0 <
i-Pro Oi-Pr
\ls.i ?_n/\?.n ls-i/ 2. 4 HgCly/Aceton g g g
3 2 1.-2 iPrOH wSi Sk
2 2 3 > Me™7~0" "V "Me
Me Me Ph Ph Ph Ph Me Me 2. -4 PhHgCI ud Me
14 15
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1.
2.
Ph \\Ph

Phaj~ ~sh=Ph
HO_ . _~_. _~_. ... OH n
lsl ?2 ?2 jsl + + oligomere
Me Me Ph Ph Ph Ph Me Me Si Si., Kondensations-
Me““y ~0~  \/'Me produkte
14a VE Me
16

Schema 4 Alternative Darstellungsmethode des achtgliedrigen Ringes 15.
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Die NMR-Spektren des achtgliedrigen Ringes 15 in CDCl; mit 5109.0 (***Sn)
und 14.2 (**Si) ppm mit einer 2J(*"*°Sn-*°Si)-Kopplung von 56/59 Hz zeigen jeweils
ein Signal fur beide Silicium- und Zinnatome. Hieraus folgt eine chemische Aqui-
valenz der Silicium- und Zinnzentren auf der NMR-Zeitskala. Die Zinnatome liegen
in unpolaren Losungsmitteln tetrakoordiniert vor. Es wurden temperaturabhangige
NMR-spektroskopische Untersuchungen in CD,Cl, durchgefiihrt. Die chemischen
Verschiebungen andern sich mit & 107.7 (**Sn) und 14.2 (**Si) ppm bei 22°C zu
5105.4 (***sSn) und 15.6 (**Si) ppm bei -85°C nur unwesentlich. Auch bei -85°C sind
beide Zinn- und Siliciumatome aquivalent auf der NMR-Zeitskala.

Dagegen zeigt das ''*Sn-MAS-NMR-Spektren der Ringverbindung 15 mit
087 und 114 ppm eine Indquivalenz der Zinnatome im Festkorper. Dieses Ergebnis
wird durch die Einkristallrontgenstrukturanalyse von Verbindung 15 bestatigt. Die
Diskussion der Einkristallrontgenstruktur erfolgt zusammen mit dem Chloridkomplex
18, dem Fluoridkomplex 20 und der offenkettigen Verbindung 17 in Kapitel 2.4.5.

Die RinggrofR3e der Verbindung 15 wird durch eine osmometrische Molekular-
gewichtsbestimmung bestatigt (berechnet fur 15: M = 554 ghhol™, gefunden in
CH.Cl,: M = 547 glol™). Es ist bisher erst eine weitere achtgliedrige Ringverbin-
dung mit dem Fragment -SnCSiO- bekannt.148

Der achtgliedrige Ring 15 ist sowohl im Festkorper als auch in Lésung
thermodynamisch stabil. Eine Oligomerisierungsreaktion, wie sie fir den zehnglie-
drigen Ring 3 oben beschrieben wurde, wird fir Verbindung 15 nicht beobachtet. Als
Erlauterung kann hier bisher nur die besondere Stabilitat von Disiloxanfunktionen in
achtgliedrigen Ringen angefihrt werden.193,194

Durch eine Reaktion mit vier Molaquivalenten Phenylmagnesiumbromid
kann Verbindung 15 nahezu quantitativ in das Derivat 16 mit Tetraorganosub-
stitution an den Zinnatomen uberfihrt werden (Gl. 13). Verbindung 16 ist ein farb-
loses Ol mit sehr guter Loslichkeit in den gebrauchlichen organischen Losungs-
mitteln. Auch bei dieser Reaktion von Verbindung 15 mit einem starken Nukleophil

ist keine Ringdffnung bzw. RingvergrofRerung zu beobachten.
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Zur Darstellung einer in der Reihe noch fehlenden Ringverbindung mit
Monohalogensubstitution am Zinn wird Verbindung 16 mit zwei Molaquivalenten lod
umgesetzt (Gl. 14). Dabei ist die Bildung von zwei Isomeren 16a und 16b mit cis-

bzw. trans-Konfiguration der exocyclischen Substituenten am Zinn maglich.

Ph, oh Ph, Ph Ph, o
Ph;"sn/\s':;APh "%nASﬁ‘I |;€‘Sn/\SﬁAPh
() 22w () )
R 2 Phl fa gt o (14)
Me““ys'\o/ t"’ Me Me\wyS'\O/ I('”Me Me““}sl\o/ I('”Me
Me Me Me Me Me Me
16 16a ny+ny=1 16b

Man erhalt ein hellgelbes Ol als Rohprodukt, dessen *°Sn-NMR-Spektrum in
Dichlormethan zwei Hauptsignale bei d -23.1 (48%, *J(**’Sn-"°Sn) = 151 Hz) und
-30.0 (42%) ppm sowie drei kleinere Signale bei 6-10.1, -39,9 und -196.0 ppm zeigt.
Das *’Si-NMR-Spektrum der gleichen Losung zeigt zwei Hauptsignale bei & 12.1
(42%, 23(*"°sn-*Si) = 47 Hz) und 11.3 (56%, 2J(**"**°Sn-**Si) = 45 Hz) ppm sowie
ein kleineres Signal bei 4 10.5 ppm. Das *’Si-Spektrum spricht fiir die erfolgreiche
Darstellung des Isomerengemisches 16a/b. Die chemischen Verschiebungen liegen
zwischen den Werten, die fur Verbindung 15 mit je zwei exocyclischen Halogen-
substituenten und fir Verbindung 16 mit je zwei exocyclischen Organosubstituenten

117/119 29
Sn-

gefunden wurden. Die J( Si)-Kopplungen liegen ebenfalls zwischen den

Werten der Verbindungen 15 und 16. Die chemischen Verschiebungen im *°Sn-
NMR-Spektrum liegen im erwarteten Bereich fir Verbindungen mit PhC,Snl-Sub-

stitutionsmuster.120 Wie bereits oben beschrieben, wird fir das Signal bei -23.1 ppm
U7g, 119

eine 2J( Sn)-Kopplung von 151 Hz beobachtet, wohingegen fir das Signal
17, 119

bei -30.0 ppm bei einer Halbwertsbreite von 22 Hz keine 2J( Sn)-Kopplung

sichtbar ist. Es sind keine ahnlichen Verbindungen in der Literatur bekannt, die zur
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Aufklarung dieses Sachverhaltes vergleichend herangezogen werden kdénnen. Das

Signal mit geringer Intensitat bei & -196.0 ppm im

Sn-NMR-Spektrum zeigt die
Bildung einer Zinnverbindung mit einer héheren Koordinationszahl als vier an.
Denkbar ist die in situ-Bildung einer Spezies mit Diiodsubstitution am Zinn, die
nachfolgend durch Luftfeuchtigkeit hydrolysiert. Aus dem Rohproduktgemenge

konnten keine Verbindungen isoliert werden.

2.4.3 Untersuchungen zur Ringoffnung der

5,7-Disila-1,3-distanna-6-oxacyclooctane 15 und 16

Inspiriert durch die erfolgreichen Ringoffnungspolymerisationen, die in
Kapitel 2.2.2 fuar die zehn- und zwanziggliedrigen Ringverbindungen 3 und 4
beschrieben sind, werden auch an den achtgliedrigen Ringverbindungen 15 und 16
Untersuchungen zur Ring6ffnung durchgefihrt. Wie aber bereits im vorherigen
Abschnitt erwadhnt wurde, ist der achtgliedrige Ring 15 thermodynamisch weitaus
stabiler als der zehngliedrige Ring 3. Es wird hier keine Ringodffnungsreaktion durch
den Kontakt mit einem polaren Losungsmittel beobachtet.

Mit dem chlorsubstituierten Achtring 15 werden Untersuchungen zur katio-
nischen Ringoffnungspolymerisation124 durchgefiihrt. Setzt man Verbindung 15 mit
einer katalytischen Menge (ca 1-2 mol%) para-Toluolsulfonsaure in siedendem
Aceton, siedendem Toluol oder ohne L&sungsmittel bei 180°C um, so ist bei allen
Umsetzungen keine Reaktion der Ausgangsverbindung zu beobachten (Schema 5).

Ebenso werden mit dem phenylsubstituierten Achtring 16 Untersuchungen
zur anionischen Ringoffnungspolymerisation121-124 durchgefiihrt. Setzt man Verbin-
dung 16 mit katalytischen Mengen (ca. 5 mol%) Kaliumtrimethylsilanolat oder
Kalium-tert.-butanolat in siedendem Toluol oder ohne Lésungsmittel bei 180°C um,
so ist bei allen Umsetzungen ebenfalls keine Reaktion der Ausgangsverbindung zu
beobachten (Schema 5).

Diese Ergebnisse belegen erneut die besondere thermodynamische Sta-

bilitat der achtgliedrigen Ringverbindungen 15 und 16.
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Cl Ll Ph, Ph
CI‘Sn/\sn‘cI I:)h*Sn/\Sn‘Ph
Me““ySi\O/Sthe Me\\\‘ySi\ O/StulMe

e Me Me
KOSiMes
p-CH3CgH,SO3H oder
KOt-Bu
o e >
i & = [
eMe RR RR MeMe
G,R=Ph,C

Schema5 Versuche zur kationischen und anionischen Ring6ffnungs-
polymerisation (ROP) der achtgliedrigen Ringe 15 und 16.

Die Umsetzung von Verbindung 15 mit einer aguimolaren Menge Trimethyl-
oxoniumtetrafluoroborat in Toluol bei Raumtemperatur ergibt dagegen in quan-

titativer Ausbeute die offenkettige Verbindung 17 mit fluorsubstituierten Silicium-
atomen (Gl. 15).

clL Ll
Cl;Sn/\SnAU
< > MegO*BF, F\SI/\Sn/\Sn S_i/F 1)
Si Sy 13 BF3/-1/3 B,04 Mel KAe C|F?:| C|F?:| Mel KAe
Me\\\‘y ~0" \ 'Me - MeF/- Me,0O
& Me 17
15

Verbindung 17 ist ein farbloser Feststoff mit guter Loslichkeit in chlorierten

Losungsmitteln, Diethylether und Toluol sowie maRiger Loslichkeit in Benzol und

119

n-Hexan. Das ~"Sn-NMR-Spektrum (C¢Ds) mit o 106.7 ppm weist das Fluorsilan als

tetrakoordiniert in Losung aus. Im Festkorper wird dagegen eine *°Sn-MAS-NMR-
Verschiebung von 80 ppm beobachtet, die auf eine Koordinationsaufweitung mit
zusatzlichen Wechselwirkungen der Zinnatome hindeutet. Die Molekulstruktur zeigt
Verbindung 17 im Festkorper in einem eindimensional polymeren Netzwerk als

supramolekularer Uberstruktur, das durch Si-FISn-Briicken aufgebaut wird. Die
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Diskussion der Einkristallréntgenstruktur von Verbindung 17 erfolgt zusammen mit
dem achtgliedrigen Ring 15 sowie seinen Chlorid- und Fluoridkomplexen 18 und 20
in Kapitel 2.4.5. Es sind bisher 18 Verbindungen bekannt, die sowohl am Zinn als
auch am Silicium halogensubstituiert sind, darunter 2 Verbindungen mit Trimethylen-
verbriickung zwischen Zinn und Silicium,119.223 15 Verbindungen mit Methylenver-
briickung143.144.224 ynd eine Verbindung mit direkter Zinn-Silicium-Bindung.22>
Urspriinglich ist mit dem Einsatz des Me;O'BF,-Salzes eine kationisch
induzierte Ring6ffnung erwartet worden, die, analog einer saurekatalysierten
Ring6ffnung, den ersten Schritt der Polymerisation darstellt. Stattdessen findet man
als Ergebnis eine Ringoffnung zusammen mit einem quantitativen Sauerstoff-Fluor-
Austausch am Silicium. Ein vierstufiger Mechanismus, der durch Literaturangaben
zum Mechanismus der Umsetzung von Disiloxanen mit BF; gestitzt ist,226 wird im

Schema 6 vorgeschlagen.

(r1) @BFg
Me3O'BF, /|
S| /Si"’// ) Mezo \S| OSi-u,, F
Me"' /> ~0~ "\ 'Me Me" /250 "y "Me
Me Me Mé | Me
Me
l(fz)
(r3)
/ - "MeOBF," ;

.S S"'ll Qi iy,
Me\\\“IS|\ ] '\”Me Me““‘/SI\ /SI\IIMe
Mé F F Me MeF>(O\F Me
N\ Me
BF,

(ra)

3 "MeOBF," 3 MeF + BF3 + B,Og

Schema 6 Vorschlag fiir den Mechanismus der Disiloxan-Spaltung mit MesO'BF,.

Im ersten Schritt (r;) findet ein elektrophiler Angriff des Methyl-Kations am
Siloxan-Sauerstoff statt. Durch den zusatzlichen Bindungspartner des Sauerstoffs

wird das Silicium positiviert und damit durch das BF4-Anion nukleophil angreifbar.
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Es folgt die konzertierte Ubertragung eines Fluoridions vom BF,; auf das Silicium
zusammen mit der Spaltung der Silicium-Sauerstoff-Bindung (r,) nach einem Sy2-
Mechanismus.227.228 Triebkraft dieser Reaktion ist die groRere Enthalpie der Si-F-
Bindung verglichen mit der Si-O-Bindung. Die freie Valenz am Bor kann durch
Koordination des BF; entweder an den Siloxansauerstoff oder an den im ersten
Reaktionsschritt freigesetzten Dimethylether aufgefillt werden. Im dritten Reaktions-
schritt (r3) findet eine Spaltung der verbliebenen Silicium-Sauerstoff-Bindung und die
Ubertragung eines Fluoridions vom BF; statt. Auch hier kann ein Sy2-Mechanismus
am Silicium angenommen werden. Dieser Schritt wurde bereits mechanistisch von
WIBERG226 beschrieben. Im letztem Schritt (rs) findet eine Reaktion des in situ
gebildeten Methoxybordifluorids zu Fluormethan, Bortrifluorid und Dibortrioxid statt.
Die ersten beiden Verbindungen sind leicht flichtig, das Boroxid ist in organischen
Ldsungsmitteln unléslich.

Gestutzt wird der vorgeschlagene Mechanismus durch die Beobachtung,
daRR der achtgliedrige Ring 15 mit Tetrabutylammoniumtetrafluoroborat in Toluol
keine Reaktion zeigt. Der Einsatz eines starken Elektrophils ist daher erforderlich.
BF,-Anionen mit indifferenten Kationen bewirken keine Disiloxanspaltung.

In der Literatur sind eine Vielzahl von Reagenzien zur Spaltung von SiOC-
und SiOSi-Bindungen wie z.B. BF3[Et,0,226,229-233 BF;[[-Bu,0,234 HBF,Et,0,235
HSO3F236 und SeF,27 beschrieben. Keine der in der Literatur dargestellten Um-
setzungen verlauft jedoch quantitativ. Eine Auftrennung des Produktgemisches ist
notwendig. Die hier vorgestellte Umsetzung mit Trimethyloxoniumtetrafluoroborat ist
ein Beispiel fur eine quantitative Disiloxanspaltung und Fluorsubstitution am
Silicium.

Wie bereits oben berichtet wurde, liegt Verbindung 17 im Festkorper in
einem eindimensional polymeren Netzwerk vor, das durch Si-FISn-Briicken auf-
gebaut wird. Es ist daher von Interesse, ob diese SnlIF-Wechselwirkungen in
Losung erhalten bleiben. Hierfiir werden temperaturabhangige “°F-, *Si- und **°Sn-
NMR-Untersuchungen von Verbindung 17 in CD,Cl, durchgefihrt. Um zu unter-
scheiden, ob Anderungen der chemischen Verschiebungen nur durch Temperatur-
anderungen oder auch durch Anderungen der SnlIF-Wechselwirkungsstarke

hervorgerufen werden, werden diese NMR-Untersuchungen ebenfalls an Bis(dichlor-
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phenylstannyl)methan und Fluortriphenylsilan als Vergleichssubstanzen sowie an
einem Gemisch H dieser beiden Verbindungen in CD,Cl, durchgefihrt. An diesem
Gemisch H kénnen ebenfalls moégliche intermolekulare Wechselwirkungen eines

Fluorsilans mit einem Diorganozinndichlorid in Lésung festgestellt werden (GlI. 16).

Ph. _~__ _Ph

Ph _ _~__ _Ph w-Sn Sn.,
Sn Sn .  » Cl“\l % 7 \”Cl
Cl clcl <l SiPhg
H

Die chemischen Verschiebungen aller untersuchten Systeme bei Raum-
temperatur und bei -85°C sowie bei -40°C fur Verbindung 17 sind in Tabelle 3 zu-

sammengefalit.

Tabelle 3 Temperaturabhangige NMR-Untersuchungen in CD,Cl, an 17 und an
einem Gemisch H aus [Ph(Cl,)Sn],CH, und Ph;SiF.

T/°C 17 [Ph(CI2)Sn].CH; PhsSiF H
22°C -141.5 - -165.1 -164.9
&*°F)/ppm -40°C -141.5 - - -
-85°C -141.5 - -164.9 -164.6
22°C 32.3 - 4.1 4.1
&*°Si)/ppm -40°C 33.2 - - -
-85°C 33.4 - -3.2 3.1
22°C 105.4 30.8 - 29.7
&*°Sn)/ppm  -40°C 95.1 - - -
-85°C * 22.5 - 20.7

*Verbindung 17 ist bei 188 K nur wenig in CD,ClI; I6slich.
Es konnte kein **Sn-NMR-Signal detektiert werden.

Aus den NMR-Verschiebungen ist ersichtlich, da? weder intramolekulare
SnlIF-Wechselwirkungen fur Verbindung 17 noch intermolekulare SnllF-Wechsel-

wirkungen fir das Gemisch H in Loésung vorliegen. Verbindung 17 besitzt bei

119

Raumtemperatur eine “~Sn-NMR-Verschiebung von & 105.4 ppm, die im ublichen
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Bereich fur ein C,SnCl,-Substitutionsmuster liegt. Bei Erniedrigung der Temperatur
119

tritt eine &hnlich grofRe Hochfeldverschiebung des ~~“Sn-NMR-Signals ein wie fir die
Vergleichssubstanz Bis(dichlorphenylstannyl)methan. Fiir das **Si-NMR-Signal von
Verbindung 17 ist bei Erniedrigung der Temperatur eine ahnlich grof3e Tieffeld-
verschiebung zu beobachten wie fur die Vergleichssubstanz Fluortriphenylsilan. Die
F.verschiebung von Verbindung 17, die die beste Sonde fiir eine mogliche Sn(IE-
Wechselwirkung darstellt, andert sich bei Temperaturanderung nicht. Diese Er-

lauterungen treffen ebenfalls flr das Gemisch H in Losung zu.

2.4.4 Komplexierungsverhalten von 1,1,3,3-Tetrachlor-5,5,7,7-tetra-
methyl-5,7-disila-1,3-distanna-6-oxacyclooctan (15) gegentber

Chlorid- und Fluoridionen

Die Zugabe von Chloridionen zu einer Loésung der achtgliedrigen Ring-
verbindung 15 in Chloroform bewirkt eine Hochfeldverschiebung der *°Sn-NMR-

Signale (Abb 16).

Die chemische Verschiebung der beiden Zinnatome von 15 erreicht den
Endwert von -41.6 ppm nach der Zugabe eines Molaquivalents an [(PhsP).N]"CI
(Abb. 16). Die ausschlieR3liche Bildung eines 1:1-Komplexes [cyclo-CH,[Sn(Cl,)-
CH.Si(Me,)].OTI][(PhsP).N]" (18) findet statt (Gl. 17). Im gesamten Verlauf der

119

Titration tritt fir jeden Zugabeschritt nur ein Signal im ~“Sn-NMR auf, was auf einen

schnellen intermolekularen Chloridaustausch hindeutet.

Cl, &l cl, gl |
Clars —~gh=Cl Clatg~sn=C
sn™ St [(PhsP),NT*CI ~el” .
— [(PhsP)2N] (17)
i i Si Si.,
Me\‘“ySI\O/St”/Me Me““ySI\O/ \ IMe
Me Me | Me Me |

15 18
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Abb. 16 Titration von 15 mit PPNCI; Auftragung der *°Sn-NMR-Verschiebung
gegen das Molverhaltnis.

In einer Losung des Chlorid-Komplexes 18 in CDCIl; sind die beiden
Zinnatome pentakoordiniert. Dies wird aus der *°Sn-NMR-Verschiebung von -68.7
ppm und ihrer Anderung zum hohen Feld gegeniiber der Ausgangsverbindung 15
mit & (*°Sn) 109.0 ppm in CDClI; deutlich. Weiterhin sind fiir eine L&sung von
Verbindung 18 die “J(**"***Sn-"*C)-Kopplungen im “*C-NMR-Spektrum mit 456/476
Hz fur SiCH,Sn und 559/585 Hz fur SnCH,Sn gegeniuber 335/351 Hz fur SiCH,Sn
und 370/387 Hz fiir SnCH,Sn bei Verbindung 15 sowie die J(**"**°Sn-"H)-Kopp-
lungen im *H-NMR-Spektrum mit 134/140 Hz fiir SiCH,Sn und 84/88 Hz fiir SnCH,Sn
gegenuber 115/121 Hz fur SICH,Sn und 76/80 Hz fir SnCH,Sn bei Verbindung 15
stark vergrofRert und belegen eine Koordinationsaufweitung.

Die Chlorid-Verbriickung ist bei -85°C symmetrisch auf der 'H-, *C- *Si-
und **Sn-NMR-Zeitskala. Dies wird aus der Aquivalenz der Methyl- und Methylen-
gruppen sowie der Silicium- und Zinnatome in den jeweiligen NMR-Spektren
deutlich. Die Diskussion der Einkristallrontgenstruktur des Chloridkomplexes 18

erfolgt in Kapitel 2.4.5.
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Bei der Zugabe von einem Molaquivalent Et;NF2H,0 zu einer Lésung des
achtgliedrigen Ringes 15 in CD,Cl, erhalt man bei Raumtemperatur ein *Si-NMR-
Spektrum, das zwei Signale bei 9.5 (CJ(**"***Sn-**Si) = 51 Hz) und 31.9 ({3(*°*F-*°Si)
= 278 Hz) ppm mit einem integralen Verhaltnis von 90:10 zeigt. Das grol3ere der
beiden Signale kann aufgrund der chemischen Verschiebung und der GroRRe der
Silicium/Zinn-Kopplung dem Fluoridkomplex 19 zugeordnet werden (Gl. 18). Das
kleinere der beiden Signale zeigt die untergeordnete Bildung einer offenkettigen
Spezies, die aufgrund der chemischen Verschiebung und der Gréf3e der Silicium/-
Fluor-Kopplung eine Si-F-Bindung besitzt und durch Spaltung der Disiloxan-
Funktion entstanden ist. Die genaue Struktur dieser Verbindung konnte nicht geklart

werden, es handelt sich aber hierbei nicht um Verbindung 17.

Cl, &l cl, gl |
Clars —~gh=Cl Clatg~sn=C
Sn Sn [Et4N]+F_’2H20 VF/ > (Et N]+
< > ' < Myono (18
i i Si___Si.
Me\‘“ySI\O/St”/Me Me““ySI\O/ \ IMe
Me Me | Me Me |
15 19
Das "°Sn-NMR-Spektrum zeigt bei Raumtemperatur kein Signal, was auf

einen intermolekularen Fluoridaustausch mit einer Geschwindigkeit im Bereich der
°Sn-NMR-Zeitskala hindeutet.

Das “°F-NMR-Spektrum bei Raumtemperatur zeigt zwei Signale mit ungefahr
gleichem integralen Verhaltnis bei o -144.5 und -143.3 ppm, die beide im Bereich
einer Si-F-Bindung liegen. Ein Signal fur ein verbrickendes Fluor ist nicht sichtbar,
was wiederum fir einen intermolekularen Fluoridaustausch spricht.

Bei -85°C erhalt man ein *’Si-NMR-Spektrum der authentischen Lésung, das
drei Signale bei 9.9 ((3(**"***sSn-*Si) = 53 Hz), 10.5 (CJ(*"°Sn-*°S{) = 55 Hz) und
32.2 ("J(°F-*°Si) = 277 Hz) ppm mit einem integralen Verhaltnis von 64:27:9 zeigt.
Die chemischen Verschiebungen und die GroRRe der Silicium/Zinn-Kopplungen
deuten darauf hin, daf3 fur die Signale bei 9.9 und 10.5 ppm achtgliedrige Ringver-
bindungen vorliegen. Unter Vorbehalt liegt neben dem Fluoridkomplex 19 bei tiefer

Temperatur ein analoger Hydroxidkomplex vor, der durch Fluor/OH-Austausch
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gebildet wird. Das kleinere Signal bei 32.3 ppm kann wiederum der offenkettigen
Verbindung mit SiF-Funktion zugeordnet werden.

Das *Sn-NMR-Spektrum bei -85°C zeigt zwei Signale bei 4 -93.3 (*J(*°F-
¥sn) = 1063 Hz) und -75.8 ppm mit einem integralen Verhaltnis von 78:22. Das
Signal bei -93.3 ppm kann dem Fluoridkomplex 19 zugeordnet werden. Die Zinn/-
Fluor-Kopplung von 1063 Hz zeigt ein verbrickendes Fluoridion an. Das Signal bei
-75.8 ppm deutet auf eine ahnliche chemische Umgebung der Zinnatome und
aufgrund der fehlenden Zinn/Fluor-Kopplung auf die Bildung des analogen Hydroxid-
komplexes hin.

Das *F-NMR-Spektrum bei -85°C zeigt drei Signale bei §-145.0, -142.8 und
-30.1 ((I(*"*°sn-"°F) = 1075 Hz) ppm mit einem integralen Verhaltnis von 30:18:52.
Die beiden Signale bei -145.0 und -142.8 ppm liegen im Verschiebungsbereich von
Verbindungen mit SiF-Funktion. Das Signal bei -30.1 deutet zusammen mit der
GroRRe der Zinn/Fluor-Kopplung von 1075 Hz wiederum auf die Bildung des Fluorid-
komplexes 19 hin.

Das beschriebene Verhalten der Reaktionsldésung ist reversibel bei Tempe-
raturdnderung. Das vorliegende temperaturabhéngige Gleichgewicht konnte bisher
nicht naher aufgeklart werden. Zum einen ist die Existenz des Hydroxidkomplexes
nicht gesichert, zum anderen konnten die Signale, die auf SiF-Funktionen hin-
weisen, keiner konkreten Struktur zugeordnet werden. Es konnten keine Verbin-
dungen aus dieser Losung isoliert werden.

Bei der Zugabe von weiteren ein bzw. zwei Molaquivalenten Et;NF2H,0 zu
dieser CD,Cl,-L6ésung erhalt man komplexe *°F-, **Si- und *°Sn-NMR-Spektren, die
wiederum temperaturabhéngig beziglich des Auftretens von Signalen und des inte-
gralen Verhéltnisses sind. Es konnten keine weiteren Signale zugeordnet werden.
Auf eine genauere Diskussion wird an dieser Stelle verzichtet. Die chemischen
Verschiebungen, Kopplungen und integralen Verhaltnisse sind im experimentellen
Teil (Kapitel 2.6.3) angegeben.

In einer analogen Reaktion wird Verbindung 15 mit einem Molaquivalent
eines Gemenges von wasserfreiem Kaliumfluorid und Dibenzo-18-Krone-6 in CDClI;

umgesetzt. Der als Hauptprodukt entstehende Fluoridkomplex 20 (GI. 19) sollte eine
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hohere Kristallisationsneigung besitzen als der vorher beschriebene Fluoridkomplex
19.120

cl, gl cl, Sy
Claz —~ciaCl Cl\—'Sn/\Sﬁ‘C
Sn SQ KF/Dibenzo-18-Krone-6 A . _
F [KeDibenzo 19
18-Krone-6]" (19)
. : Sij Si..,
Me““ySI\O/StWMe Me\\\‘y&\o/ \/Me
Mé Me L Me Me |
15 20

Bei Raumtemperatur erhalt man ein *Si-NMR-Spektrum des Rohproduktes,
das drei Signale bei 3 6.2, 8.9 (*J(**"°Sn-*Si) = 49 Hz) und 31.9 ppm mit einem
integralen Verhaltnis von 7:79:15 zeigt. Das Signal bei 8.9 ppm kann dem Fluorid-
komplex 20 zugeordnet werden. Das Signal bei 31.9 ppm weist wiederum auf die
Bildung einer offenkettigen Verbindung mit SiF-Funktion hin. Das Signal bei 6.2 ppm
weist nach Erkenntnissen, die man in Kapitel 2.2.2 bezlglich des Verhéltnisses von
»Sj-NMR-Verschiebung, 2J(**"**°Sn-**Si)-Kopplung und RinggroRe erhalt, auf die
Bildung einer offenkettigen Verbindung mit SiO-Funktion hin.

Nach Umkristallisation laft sich der Fluoridkomplex 20 in einer Ausbeute
von 24% in Form farbloser Einkristalle isolieren. Verbindung 20 kristallisiert mit
einem halben Molaquivalent Hydratwasser. Die Diskussion der Einkristallréntgen-
struktur erfolgt in Kapitel 2.4.5. Die Molekulstruktur von Verbindung 20 ist das erste
Beispiel fur einen Fluoridkomplex eines Diorganozinndichlorids, der im Festkérper
beschrieben wird.

Bei -85°C sind in CD,Cl, in den "H- und **C-NMR-Spektren von Verbindung
20 mit 4 0.06 und 0.11 ppm bzw. 4 1.68 und 2.33 ppm jeweils zwei Signale flr die
Methylgruppen am Silicium sichtbar. Diese Beobachtung zeigt die Indquivalenz der
Methylgruppen bei dieser Temperatur und weist auf ein Unterschreiten des Koales-
zenzpunktes fur den intermolekularen Fluoridaustausch hin.

Das *°Si-NMR-Spektrum zeigt bei -85°C zwei Signale bei 9.3 und 10.4 ppm
mit einem integralen Verhaltnis von 24:76, was wiederum auf die Bildung eines zu
Verbindung 20 analogen Hydroxidkomplexes hinweist. Die gleiche Erklarung ist fur
das "°Sn-NMR-Spektrum bei dieser Temperatur méglich, das ebenfalls zwei Signale

bei 4-80.3 (‘J(**F-"°Sn) = 971 Hz) und -74.7 ppm mit einem integralen Verhaltnis
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von 92:8 zeigt. Bei Raumtemperatur ist diese zweite Verbindung NMR-spektro-
skopisch nicht zu beobachten, was auf ein Gleichgewicht mit dem Fluoridkomplex 20
hindeutet, das bei Erniedrigung der Temperatur in die Richtung dieser Verbindung
verschoben wird. Analoge Beobachtungen sind nicht bekannt. Es wurde bisher kein
bidentater Zinnkomplex mit einem verbriickenden Hydroxidion beschrieben.

Gibt man dagegen zu einer Losung des tetraphenylsubstituierten Achtrings
16 in Dichlormethan ein Molaquivalent Et;NF2H,0, so findet keine Reaktion statt.
Es kann daher angenommen werden, dald elektronenziehende Substituenten am
Zinn wie bei Verbindung 15 essentiell fur die Aktivierung der Ring6ffnung und die
damit verbundene Bildung einer oben beschriebenen Verbindung mit SiF-Funktion

sind.

2.4.5 Einkristallréntgenstrukturuntersuchungen von 1,1,3,3-Tetrachlor-
5,5,7,7-tetramethyl-5,7-disila-1,3-distanna-6-oxacyclooctan (15),
Bis{dichlor[(dimethylfluorsilyl)methyl]stannyl}methan (17), 1,1,3,3-
Tetrachlor-5,5,7,7-tetramethyl-5,7-disila-1,3-distanna-6-oxa-
cyclooctan-bis(triphenylphosphoranyliden)ammoniumchlorid (18)
und 1,1,3,3-Tetrachlor-5,5,7,7-tetramethyl-5,7-disila-1,3-distanna-6-

oxacyclooctan-Kalium-dibenzo-18-Krone-6-fluorid (20)

Zur Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von Verbindung
15 erhadlt man durch Kristallisation aus CH,Cl,/Hexan/Pentan (1:1:1) und von
Verbindung 17 aus Benzol jeweils bei 5°C. Geeignete Einkristalle der Verbindungen
18 und 20 erhélt man durch langsames Verdampfen des Dichlormethans aus einer
Dichlormethan/Hexan-Lésung (1:1) der jeweiligen Verbindung bei Raumtemperatur.
Verbindung 15 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2;/c mit acht Molekdlen in
der Elementarzelle. Verbindung 17 kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe
Pbcn mit vier Molekilen in der Elementarzelle. Verbindung 18 kristallisiert monoklin
in der Raumgruppe C2/c mit acht Molekilen in der Elementarzelle. Verbindung 20
kristallisiert triklin in der Raumgruppe P-1 mit zwei Molekilen in der Elementarzelle.
Die Molekulstrukturen von 15, 17, 18 und 20 sind in den Abbildungen 17, 19, 21 und
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22a/b dargestellt. Abb. 20 zeigt die polymere Vernetzung von Verbindung 17 durch
intermolekulare Si-FIBn-Briicken. Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel fur 15,
17, 18 und 20 sowie Torsionswinkel fur 15, 18 und 20 sind in den Tabellen 4, 5, 6
und 7 zusammengefalit.

Der achtgliedrige Ring 15 liegt im Kristall in einer dimeren Struktur zweier
unterschiedlicher Konformationsisomere vor, die durch einen schwachen
Sn(1")ITI(3)-Kontakt von 3.684(1) A miteinander verbunden sind.

Beide Zinnatome des auf der linken Seite abgebildeten Konformers
(Abb. 17) besitzen eine [4+1]-Koordination mit einer stark verzerrten tetraedrischen
Anordnung der gebundenen Kohlenstoff- und Chloratome und A(Y9)163.221,222 =
17.8° fur Sn(1) sowie A(>3) = 26.3° fur Sn(2). Am Sn(1)-Atom liegt neben zwei
Sn(1)-C(1)- und Sn(1)-C(7)-Bindungen von 2.111(3) und 2.108 A sowie zwei Sn(1)-
CI(1)- und Sn(1)-Cl(2)-Bindungen von 2.3437(9) und 2.335(1) A ein intramolekularer
Sn(1)ID(1)-Kontakt von 3.559(2) A vor. Am Sn(2)-Atom befindet sich neben zwei
Sn(2)-C(1)- und Sn(2)-C(2)-Bindungen von 2.109(3) und 2.098(3) A sowie zwei
Sn(2)-Cl(3)- und Sn(2)-ClI(4)-Bindungen von 2.350(1) und 2.3471(9) A ein intra-
molekularer Sn(2)ID(1)-Kontakt von 3.074 A. Beide SnMD-Wechselwirkungen
liegen unter der Summe der van der Waals-Radien fiir Zinn und Sauerstoff.219 Die
Cl(2)-Sn(1)-O(1)- und CI(3)-Sn(2)-O(1)-Winkel betragen 139.26(4) und 167.53(5)°,
d. h. fur den kirzeren Sn(2)IID(1)-Kontakt liegt eine geringere Abweichung vom
idealen Wert von 180° vor. Die Abweichungen lassen sich mit der auftretenden
Ringspannung aufgrund der Ausbildung von intramolekularen Vierringen erklaren.
Im Zusammenhang mit den SnlID-Wechselwirkungen kann der Si(1)-O(1)-Si(2)-
Winkel von 145.5(2)° gesehen werden. Dieser liegt am unteren Ende einer Reihe
von Winkeln, die mit 144.7(2)-169.3(1)° fur acht- und zwdlfgliedrige cyclo-Metalla-
siloxane gefunden wurden, in denen keine intramolekularen Kontakte vorliegen.193

Das Sn(1')-Atom des auf der rechten Seite abgebildeten Konformers
(Abb. 17) kann durch eine [4+2]-Koordination beschrieben werden. Neben zwei
Sn(1)-C(1)- und Sn(1')-C(7")-Bindungen von 2.116(3) und 2.110(3) A sowie zwei
Sn(1)-Cl(1")- und Sn(1")-ClI(2")-Bindungen von 2.3470(9) und 2.341(1) A liegt ein
intramolekularer Sn(1')I(1)-Kontakt von 3.061(2) A sowie ein intermolekularer

Sn(1)MTI(3)-Kontakt von 3.684(1) A vor. Der letzte Abstand ist kiirzer als die
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Summe der van der Waals-Radien von Zinn und Chlor.219 Die CI(1')-Sn(1')-CI(3)-
und CI(2)-Sn(1")-O(1")-Winkel betragen 174.00(3) und 173.26(5)°. Die Abweichun-
gen vom idealen Wert von 180° kdnnen mit der auftretenden Ringspannung erklart
werden. Das Sn(2')-Atom des auf der rechten Seite abgebildeten Konformers
(Abb. 17) besitzt wieder eine [4+1]-Koordination mit einer stark verzerrten tetra-
edrischen Anordnung der gebundenen Kohlenstoff- und Chloratome und A(39) =
19.7°. Neben zwei Sn(2)-C(1)- und Sn(2')-C(2")-Bindungen von 2.113(3) und
2.095(3) A sowie zwei Sn(2')-CI(3")- und Sn(2)-Cl(4")-Bindungen von 2.339(1) und
2.3465(9) A liegt ein intramolekularer Sn(2")D(1')-Kontakt von 3.184(2) A vor. Der
CI(3)-Sn(2")-O(1")-Winkel betragt 169.34(5)° und liegt damit naher am idealen
Winkel von 180° als die oben beschriebenen CI-Sn-O-Winkel des linken Konfomers.
Der Si(1)-O(1)-Si(2")-Winkel ist mit 144.9(1)° geringfiigig Kkleiner als der oben
beschriebene Si(1)-O(1)-Si(2)-Winkel von 145.5(2)°.

Alle Siliciumatome besitzen eine nahezu ideal tetraedrische Koordination mit
mittleren Winkeln von 109.4° fir Si(1) und Si(2") sowie 109.5° fur Si(2) und Si(1").
Alle Sn-C- und Sn-Cl-Bindungslangen entsprechen den Werten literaturbekannter

Organozinn(lV)-halogenide.220

Abb. 17 Molekilstruktur (SHELXTL-PLUS) von 15. Die thermischen Schwingungs-
ellipsoide reprasentieren 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Tabelle 4  Ausgewahlte Bindungslangen [A], Bindungswinkel [°] und
Torsionswinkel [°] von 15.
Bindungslangen [A]
Sn(1)-C(1) 2.111(3) Sn(1')-C(1) 2.116(3)
Sn(1)-C(7) 2.108(3) Sn(1")-C(7) 2.110(3)
Sn(1)-CI(1) 2.3437(9) Sn(1')-CI(1) 2.3470(9)
Sn(1)-CI(2) 2.335(1) Sn(1')-ClI(2) 2.341(1)
Sn(1)-0(1) 3.559(2) Sn(1')-0(1') 3.061(2)
Sn(1")-CI(3) 3.684(1)
Sn(2)-C(1) 2.109(3) Sn(2')-C(1) 2.113(3)
Sn(2)-C(2) 2.098(3) Sn(2')-C(2) 2.095(3)
Sn(2)-CI(3) 2.350(1) Sn(2')-ClI(3) 2.339(1)
Sn(2)-Cl(4) 2.3471(9) Sn(2")-Cl(4") 2.3465(9)
Sn(2)-0(1) 3.074(2) Sn(2')-0(1') 3.184(2)
Si(1)-0(1) 1.640(2) Si(1')-0(1") 1.648(2)
Si(2)-0(1) 1.642(2) Si(2")-0(1") 1.645(2)
Bindungswinkel [°]
C(1)-Sn(1)-C(7) 125.0(1) C(1)-Sn(1)-CI(3) 75.89(9)
C(1)-Sn(1)-Cl(2) 103.7(1) C(1)-Sn(1)-0(1" 83.2(1)
C(1)-Sn(1)-Cl(2) 107.6(1) C(7)-Sn(1)-CI(1")  104.5(1)
C(1)-Sn(1)-O(1) 73.7(1) C(7)-Sn(1)-Cl(2")  112.4(1)
C(7)-Sn(1)-Cl(2) 107.33(9) C(7)-Sn(1)-CI(3) 70.0(1)
C(7)-Sn(1)-Cl(2) 109.25(9) C(7')-Sn(1)-0(1") 61.3(1)
C(7)-Sn(1)-O(1) 51.75(9) Cl(1)-Sn(1)-Cl(2)  101.19(4)
CI(1)-Sn(1)-CI(2) 101.35(4) Cl(1)-Sn(1)-CI(3)  174.00(3)
CI(1)-Sn(1)-O(1) 118.20(5) CI(1)-Sn(1)-O(1)  78.94(5)
CI(2)-Sn(1)-0O(1) 139.26(4) Cl(2)-Sn(1)-CI(3)  83.43(3)
C(1)-Sn(2)-C(2) 131.0(1) Cl(2)-Sn(1)-0(1)  173.26(5)
C(1)-Sn(2)-CI(3) 104.0(1) CI(3)-Sn(1")-0O(1") 96.01(4)
C(1)-Sn(2)-Cl(4) 99.44(9) C(1)-Sn(2')-C(2') 126.5(1)
C(1)-Sn(2)-O(1) 85.6(1) C(1)-Sn(2)-CI(3")  105.55(9)
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Tabelle 4

Torsionswinkel [°] von 15 (Fortsetzung).

Ausgewahlte Bindungslangen [A], Bindungswinkel [°] und

Bindungswinkel [°]

C(2)-Sn(2)-CI(3)
C(2)-Sn(2)-Cl(4)
C(2)-Sn(2)-0(1)
CI(3)-Sn(2)-Cl(4)
CI(3)-Sn(2)-0(1)
CI(4)-Sn(2)-O(1)
C(2)-Si(1)-C(3)
C(2)-Si(1)-C(4)
C(2)-Si(1)-0(1)
C(3)-Si(1)-C(4)
C(3)-Si(1)-0(1)
C(4)-Si(1)-O(1)
C(5)-Si(2)-C(6)
C(5)-Si(2)-C(7)
C(5)-Si(2)-O(1)
C(6)-Si(2)-C(7)
C(6)-Si(2)-O(1)
C(7)-Si(2)-0(1)
Sn(1)-C(1)-Sn(2)
Sn(1)-0(1)-Sn(2)
Sn(1)-C(7)-Si(2)
Sn(2)-C(2)-Si(1)
Sn(1)-0O(1)-Si(1)
Sn(1)-0(1)-Si(2)
Sn(2)-0(1)-Si(1)
Sn(2)-0(1)-Si(2)
Si(1)-0(1)-Si(2)
C(1)-Sn(1)-C(7")

106.7(1)
109.60(9)
60.9(1)
103.05(4)
167.53(5)
82.82(5)
109.3(2)
111.1(2)
103.4(1)
112.1(2)
110.3(2)
110.3(2)
110.9(2)
109.9(2)
110.8(2)
110.3(2)
109.1(2)
105.8(1)
114.3(2)
64.10(4)
114.0(2)
110.0(2)
144.8(1)
68.61(8)
80.90(9)
132.5(1)
145.5(2)
126.4(1)

C(1)-Sn(2)-Cl(4")
C(1)-Sn(2)-0(1)
C(2)-Sn(2)-CI(3)
C(2)-Sn(2)-Cl(4")
C(2)-Sn(2)-0(1)
CI(3)-Sn(2))-Cl(4")
CI(3)-Sn(2")-0(1)
CI(4)-Sn(2)-0(1")
C(2)-Si(1)-C(3)
C(2)-Si(1')-C(4)
C(2)-Si(1)-0(1")
C(3)-Si(1')-C(4)
C(3)-Si(1)-0(1")
C(4')-Si(1)-0(1")
C(5)-Si(2')-C(6")
C(5)-Si(2')-C(7)
C(5)-Si(2)-0(1")
C(6)-Si(2')-C(7")
C(6)-Si(2)-0(1")
C(7)-Si(2)-0(1")
Sn(1)-C(1)-Sn(2’)
Sn(1)-0(1')-Sn(2)
Sn(1)-C(7)-Si(2)
Sn(2)-C(2)-Si(1)
Sn(1)-0(1)-Si(1')
Sn(1)-0(1)-Si(2)
Sn(2)-0(1)-Si(1')
Sn(2)-0(1)-Si(2')

103.41(9)
80.2(1)
110.7(1)
106.8(1)
59.2(1)
100.79(4)
169.34(5)
86.31(5)
110.6(2)
110.1(2)
104.3(1)
112.1(2)
109.8(2)
109.8(2)
111.1(2)
111.1(2)
111.1(2)
111.0(2)
108.7(2)
103.5(1)
116.6(1)
70.34(5)
109.2(2)
111.6(2)
131.8(1)
81.08(9)
78.29(9)
132.3(1)
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Tabelle 4  Ausgewahlte Bindungslangen [A], Bindungswinkel [°] und
Torsionswinkel [°] von 15 (Fortsetzung).

Bindungswinkel [°]

C(1)-Sn(1)-Cl(1)  106.49(9) Si(1)-0(1)-Si(2) 144.9(1)
C(1)-Sn(1)-Cl(2)  103.12(9)

Torsionswinkel [°]

Sn(1)-C(1)-Sn(2)-C(2)  92.2(2) Sn(1)-C(1)-Sn(2)-C(2) 10.5(2)
C(1)-Sn(2)-C(2)-Si(1)  -67.2 (2) C(1)-Sn(2)-C(2)-Si(1)  -63.1(2)
Sn(2)-C(2)-Si(1)-0(1)  24.1(2) Sn(2)-C(2)-Si(1)-0(1")  29.1(2)
C(2)-Si(1)-0(1)-Si(2) 177.3(3) C(2)-Si(1)-0(1)-Si(2)  -172.0(3)
Si(1)-0(1)-Si(2)-C(7) 140.0(3) Si(1)-0(1)-Si(2)-C(7)  -146.5(3)
O(1)-Si(2)-C(7)-Sn(1)  54.2(2) O(1)-Si(2)-C(7)-Sn(l")  -24.2(2)
Si(2)-C(7)-Sn(1)-C(1)  -36.1(2) Si(2)-C(7)-Sn(1)-C(1)  -41.1(2)
C(7)-Sn(1)-C(1)-Sn(2)  -34.4(2) C(7)-Sn(1')-C(1)-Sn(2")  76.3(2)

Bei der Betrachtung der Achtringkonformationen der beiden Konfor-
mationsisomere von Verbindungen 15 (Abb. 18) fallt auf, daf3 zwei unterschiedliche
Konformationen realisiert wurden. Um die Vielfalt der mdglichen Konformationen
gualitativ beschreiben zu kénnen, fihrte PUFF 1994 ein Klassifizierungsschema fur
achtgliedrige cyclo-Germasiloxane ein.1%4 Durch die acht Ringatome wird eine
Ebene gelegt. Die Atome in dieser Ebene werden mit "0", die Atome ober- und
unterhalb der Ebene mit "+" bzw. "-" gekennzeichnet.

Konformationsanalysen von organischen Molekilen wurden bereits in
groBer Anzahl durchgefiihrt. Die Faktoren, die die Konformationen von Molekilen
mit Disiloxanfunktionen und weiteren Heteroatomen beeinflussen, sind bisher wenig
untersucht. Grundsatzlich sollte die Konformation einer Ringverbindung von zwei
entgegengesetzten Kraften bestimmt werden. Zum einen sollte das Bestreben der
Ringatome, eine Tetraedergeometrie zu realisieren, zu gewellten Ringen fihren.
Zum anderen sollte die sterische Absto3ung der exocyclischen Gruppen zu planaren

Ringen fuhren.
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15 (linkes Konformer) 15 (rechtes Konformer)

000++00- (F-Typ) 00++00++ (G-Typ)

Abb. 18 Konformationen (SHELXTL-PLUS) der achtgliedrigen Ringe 15 und
Klassifizierung der Achtringkonformationen nach PUFF.

Da der flexible SiOSi-Winkel gegeniber dem eher starren CSnCSnC-
Fragment des Ringes eine untergeordnete Rolle einnimmt, sollten fur die beiden
Konformere der Verbindung 15 gewellte Konformationen vorliegen. Das linke
Konformer liegt in einer Sesselkonformation vor und kann als "F-Typ" nach Puff
klassifiziert werden, wohingegen das rechte Konformer in einer Wannenkonfor-
mation vorliegt und als "G-Typ" klassifiziert werden kann.

Bei dieser Klassifizierung mul3 die intramolekulare Wechselwirkung der
Sauerstoffatome mit den Zinnzentren bertcksichtigt werden. Achtringkonformationen
mit nach innen zeigenden Siloxan-Sauerstoffatomen sind bisher nicht bekannt. Bei
der bisherigen Analyse von cyclo-Metallasiloxankonformationen wurden keine
Wechselwirkungen dieser Art beobachtet.192.193 Durch die intramolekularen Wech-
selwirkungen wird die Struktur insgesamt starrer, und eine gewelltere Konformation

wird eingenommen.

Die Zinnatome in der Molekulstruktur von Verbindung 17 sind aquivalent und
besitzen eine [4+2]-Koordinationsgeometrie (Abb. 19). Neben zwei Sn(1)-C(1)- und
Sn(1)-C(2)-Bindungen von 2.122(2) und 2.108(3) A sowie zwei Sn(1)-Cl(1)- und
Sn(1)-Cl(2)-Bindungen von 2.3428(9) und 2.3508(8) A liegen zwei intermolekulare
Sn(1)@dF(1b)- und Sn(1)IF(1c)-Kontakte von 3.051(2) und 3.022(2) A vor. Die

letzten beiden Abstande sind kirzer als die Summe der van der Waals-Radien von
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zinn (2.20 A) und Fluor (1.50 A).219 Die CI(1)-Sn(1)-F(1c)- und CI(2)-Sn(1)-F(1b)-
Winkel betragen 175.43(4) und 176.61° und zeigen keine signifikante Abweichung
vom idealen Wert von 180°. Im Gegensatz hierzu betragt der C(1)-Sn(1)-C(2)-
Winkel 125.8(1)° und zeigt, dafld eine [4+2]-Koordination und keine ideale Hexakoor-
dination am Zinn vorliegt. Die Abweichung von der idealen Oktaedergeometrie kann
teilweise durch den groReren sterischen Anspruch der beiden Chloratome CI(1) und
Cl(2) gegenuber den Fluoratomen F(1b) und F(1c) erklart werden. Die Siliciumatome
besitzen eine nahezu ideal tetraedrische Koordination mit einem mittleren Winkel
von 109.4°. Aufgrund der SnlIF-Wechselwirkungen ist die Si-F-Bindungslange mit
1.625(2) A signifikant langer als eine Standard-Si-F-Bindung von 1.57 A.219

Abb. 19 Molekilstruktur (SHELXTL-PLUS) von 17. Die thermischen Schwingungs-
ellipsoide reprasentieren 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. (Symmetrie-
transformationen zur Erzeugung aquivalenter Atome: a = -x+1, y, -z+1/2;
b=x, -y, z+1/2; ¢ = -x+1, -y, -2).

Durch die beiden intermolekularen Sn(1)IIF(1b)- und Sn(1)IIF(1lc)-Bricken liegt
Verbindung 17 im Festkorper in einer eindimensional polymeren Kettenstruktur vor
(Abb 20). Vergleichbare Festkorperstrukturen sind fur eine Vielzahl von Organozinn-
fluoriden bekannt.238 Dagegen ist noch keine Molekulstruktur mit partiellem
Austausch von Zinn gegen Silicium in diesem Strukturmotiv bekannt. Verbindung 17

zeigt die erste Molekilstruktur einer Verbindung mit Chlorsubstitution am Zinn und
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Fluorsubstitution am Silicium. Von DENK wurde eine Struktur im Festkérper

beschrieben, die sowohl am Zinn als auch am Silicium chlorsubstituiert ist.225

—
N/

=%
\(@C\(Z)

Abb. 20 Bildung einer eindimensionalen polymeren Kettenstruktur von 17 tber in-
termolekulare SnlIF-Brucken.

Tabelle 5 Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] von 17.

Bindungslangen [A]

Sn(1)-C(1) 2.122(2) Sn(1)-F(lc) 3.022(2)
Sn(1)-C(2) 2.108(3) Si(1)-C(2) 1.852(3)
Sn(1)-Cl(1) 2.3428(9) Si(1)-C(3) 1.841(3)
Sn(1)-Cl(2) 2.3508(8) Si(1)-C(4) 1.830(3)

Sn(1)-F(1b) 3.051(2) Si(1)-F(1) 1.625(2)
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Tabelle 5 Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] von 17 (Fortsetzung).

Bindungswinkel [°]

C(1)-Sn(1)-C(2) 125.8(1) Cl(1)-Sn(1)-F(lc)  175.43(4)
C(1)-Sn(1)-CI(1) 105.12(6) Cl(2)-Sn(1)-F(lc)  79.58(4)
C(1)-Sn(1)-CI(2) 107.31(6) F(1b)-Sn(1)-F(lc)  97.72(4)
C(2)-Sn(1)-CI(1) 105.72(8) Sn(1)-C(1)-Sn(la)  115.2(2)
C(2)-Sn(1)-CI(2) 108.64(7) Sn(1)-C(2)-Si(1) 120.9(1)
CI(1)-Sn(1)-CI(2) 101.71(3) C(2)-Si(1)-C(3) 109.1(1)
C(1)-Sn(1)-F(1b) 69.70(6) C(2)-Si(1)-C(4) 113.5(2)
C(2)-Sn(1)-F(1b) 72.59(8) C(3)-Si(1)-C(4) 115.0(2)
CI(1)-Sn(1)-F(1b)  80.82(3) C(2)-Si(1)-F(1) 105.0(1)
Cl(2)-Sn(1)-F(1b)  176.61(3) C(3)-Si(1)-F(1) 106.3(1)
C(1)-Sn(1)-F(lc) 70.34(6) C(4)-Si(1)-F(1) 107.2(1)

C(2)-Sn(1)-F(1c) 77.83(8)

Der Chloridkomplex 18 kristallisiert mit einem Molaquivalent CH,Cl, und liegt
im  Kristallgitter in separaten [CH,[Sn(Cl;)CH,Si(Me,)].OI[CI]-Anionen und
[(PhsP).N]"-Kationen vor, die keine signifikanten Wechselwirkungen aufweisen. In
der Molekulstruktur liegt eine Fehlordnung der Phenylgruppen des [(PhsP).N]'-
Kations vor. Beide Zinnatome besitzen eine [5+1]-Koordination bestehend aus einer
verzerrt trigonal bipyramidalen Geometrie mit A(Y$)163.221.222 = 66.1° fur Sn(1) und
A5 9) = 72.4° fur Sn(2) sowie einer schwachen intramolekularen SnlID-Wechsel-
wirkung (Abb. 21). Die axialen Positionen der trigonalen Bipyramiden sind fur Sn(1)
mit CI(2) und CI(5) sowie fur Sn(2) mit Cl(4) und CI(5) besetzt. Die verbleibenden
C(1), C(7) und CI(1) fur Sn(1) sowie C(1), C(2) und CI(3) fur Sn(2) definieren die
aquatoriale Ebene. Die Auslenkung aus dieser Ebene betréagt fiir Sn(1) 0.255(2) A in
Richtung auf CI(2) und fir Sn(2) 0.181(2) A in Richtung auf CI(4). Die kiirzesten Sn-
Cl-Bindungslangen liegen fur die &quatorialen, nicht verbrickenden Chloratome vor
mit 2.352(1) A fur Sn(1)-CI(1) und 2.358(1) A fur Sn(2)-CI(3). Die Sn-Cl-Bindungs-
langen fur die axialen, nicht verbriickenden Chloratome betragen 2.424(1) A fir
Sn(1)-Cl(2) und 2.453(1) A fir Sn(2)-Cl(4). Die Sn(1)-Cl(5)-Sn(2)-Briicke ist
asymmetrisch mit Sn-Cl-Bindungslangen von 2.891(1) A fiir Sn(1)-CI(5) und 2.781(1)
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A fur Sn(2)-CI(5). Eine ahnliche Asymmetrie wurde fir den Chloridkomplex des
zehngliedrigen Ringes 8 (Kapitel 2.2.4) beschrieben. Der Si(1)-O(1)-Si(2)-Winkel ist
mit 147.2(2)° geringflgig grol3er als die fiur die beiden Konformere von Verbindung
15 beobachteten Si-O-Si-Winkel und steht im Zusammenhang mit den gréReren
Sn(1)dD(1)- und Sn(2)ID(1)-Kontakten von 3.449(2) und 3.280(2) A, die aber noch
innerhalb der Summe der van der Waals-Radien von Zinn und Sauerstoff liegen.219

Beide Siliciumatome besitzen eine nahezu ideal tetraedrische Koordination mit

mittleren Winkeln von 109.5° fur Si(1) und Si(2).

Abb. 21 Molekilstruktur (SHELXTL-PLUS) von 18. Die thermischen Schwingungs-

ellipsoide reprasentieren 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Tabelle 6  Ausgewahlte Bindungslangen [A], Bindungswinkel [°] und
Torsionswinkel [°] von 18.

Bindungslangen [A]

Sn(1)-C(1)
Sn(1)-C(7)
Sn(1)-CI(1)
Sn(1)-CI(2)
Sn(1)-CI(5)
Sn(1)-0(1)
Sn(2)-C(1)

2.106(3) Sn(2)-C(2)
2.110(3) Sn(2)-CI(3)
2.352(1) Sn(2)-Cl(4)
2.424(1) Sn(2)-CI(5)
2.891(1) Sn(2)-0(1)
3.449(2) Si(1)-0(1)

2.111(4) Si(2)-0(1)

2.113(4)
2.358(1)
2.453(1)
2.781(1)
3.280(2)
1.624(3)
1.652(2)




2 Neue multidentate Organozinn(lV)-Lewis-Sauren 199

Tabelle 6  Ausgewahlte Bindungslangen [A], Bindungswinkel [°] und
Torsionswinkel [°] von 18 (Fortsetzung).

Bindungswinkel [°]

C(1)-Sn(1)-C(7) 132.6(2) CI(3)-Sn(2)-O(1) 157.11(6)
C(1)-Sn(1)-CI(1) 110.5(1) Cl(4)-Sn(2)-CI(5) 169.99(3)
C(1)-Sn(1)-Cl(2) 96.4(1) Cl(4)-Sn(2)-O(1) 100.78(5)
C(1)-Sn(1)-CI(5) 77.8(1) CI(5)-Sn(2)-O(1) 71.51(5)
C(1)-Sn(1)-O(1) 78.3(1) C(2)-Si(1)-C(3) 109.7(2)
C(7)-Sn(1)-CI(1) 112.7(1) C(2)-Si(1)-C(4) 109.4(2)
C(7)-Sn(1)-CI(2) 98.6(1) C(2)-Si(1)-0(1) 108.1(2)
C(7)-Sn(1)-CI(5) 85.6(1) C(3)-Si(1)-C(4) 109.9(3)
C(7)-Sn(1)-O(1) 54.4(1) C(3)-Si(1)-0(1) 108.4(2)
CI(1)-Sn(1)-CI(2) 94.72(4) C(4)-Si(1)-0(1) 111.4(2)
CI(1)-Sn(1)-CI(5) 87.37(4) C(5)-Si(2)-C(6) 110.4(2)
CI(1)-Sn(1)-O(1) 151.71(5) C(5)-Si(2)-C(7) 110.7(2)
CI(2)-Sn(1)-CI(5) 174.18(3) C(5)-Si(2)-0(1) 109.9(2)
CI(2)-Sn(1)-O(1) 111.36(5) C(6)-Si(2)-C(7) 110.6(2)
CI(5)-Sn(1)-O(1) 67.77(5) C(6)-Si(2)-0(1) 109.0(2)
C(1)-Sn(2)-C(2) 140.4(1) C(7)-Si(2)-0(1) 106.1(2)
C(1)-Sn(2)-CI(3) 110.0(1) Sn(1)-C(1)-Sn(2) 115.0(2)
C(1)-Sn(2)-Cl(4) 92.5(1) Sn(1)-CI(5)-Sn(2)  77.67(3)
C(1)-Sn(2)-CI(5) 80.3(1) Sn(1)-0(1)-Sn(2) 63.77(4)
C(1)-Sn(2)-O(1) 82.4(1) Sn(1)-C(7)-Si(2) 112.7(2)
C(2)-Sn(2)-CI(3) 107.4(1) Sn(2)-C(2)-Si(1) 114.1(2)
C(2)-Sn(2)-Cl(4) 95.0(1) Sn(1)-0(1)-Si(1) 138.5(1)
C(2)-Sn(2)-CI(5) 86.4(1) Sn(1)-0(1)-Si(2) 70.97(9)
C(2)-Sn(2)-0(1) 58.0(1) Sn(2)-0(1)-Si(1) 77.16(9)
CI(3)-Sn(2)-CI(4) 97.92(4) Sn(2)-0(1)-Si(2) 134.6(1)

Cl(3)-Sn(2)-CI(5) 91.12(4) Si(1)-0(1)-Si(2) 147.2(2)
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Tabelle 6  Ausgewahlte Bindungslangen [A], Bindungswinkel [°] und
Torsionswinkel [°] von 18 (Fortsetzung).

Torsionswinkel [°]

Sn(1)-C(1)-Sn(2)-C(2)  -43.8(4) Si(1)-0(1)-Si(2)-C(7) -131.7(3)
C(1)-Sn(2)-C(2)-Si(1)  -10.9(4) O(1)-Si(2)-C(7)-Sn(1)  -47.3(2)
Sn(2)-C(2)-Si(1)-0(1)  19.2(3) Si(2)-C(7)-Sn(1)-C(1)  21.4(3)
C(2)-Si(1)-0(1)-Si(2) 155.7(3) C(7)-Sn(1)-C(1)-Sn(2)  44.7(3)

Abb. 22a Molekilstruktur (SHELXTL-PLUS) von 20. Die thermischen Schwingungs-
ellipsoide reprasentieren 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Der Fluoridkomplex 20 kristallisiert mit einem halben Molaquivalent H,O und
liegt im Kristallgitter in [CH,[Sn(Cl,;)CH,Si(Me,)].O[F]-Anionen und [K[Dibenzo-18-
Krone-6]"-Kationen vor, die lber drei K(1)ITI(1)-, K(1)ITI(3)- und K(1)IF(1)-
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Wechselwirkungen von 3.157(1), 3.444(2) bzw. 2.905(2) A miteinander verbunden
sind. Diese drei Abstande sind kiirzer als die Summe der van der Waals-Radien von
Kalium (2.80 A)219 und Chlor (1.70 A) bzw. Kalium und Fluor (1.50 A). Das K(1)-
Atom wird durch die sechs Sauerstoffatome des Kronenethers mit K(1)IID-Abstan-
den von 2.768(3)-2.943(3) A koordiniert. Zusatzlich besteht eine Wechselwirkung
des Kaliums mit dem Hydratwasser mit einem K(1)ID(8)-Abstand von 2.96(2) A.

Insgesamt liegt fur K(1) eine Decakoordination vor (Abb. 22a).

Abb. 22b Molekilstruktur (SHELXTL-PLUS) des [CH,[Sn(CI;)CH,Si(Me,)],O[F] -
Anions von 20. Die thermischen Schwingungsellipsoide reprasentieren
30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Beide Zinnatome besitzen eine [5+1]-Koordination, bestehend aus einer
verzerrt trigonal bipyramidalen Geometrie mit A(Y$)163.221.222 = 70.0° fur Sn(1) und
A(>9) = 67.0° fur Sn(2) sowie einer schwachen intramolekularen SnlID-Wechsel-

wirkung (Abb. 22b). Die axialen Positionen der trigonalen Bipyramiden sind fir Sn(1)
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mit CI(2) und F(1) sowie fur Sn(2) mit Cl(4) und F(1) besetzt. Die verbleibenden
C(1), C(7) und CI(1) fur Sn(1) sowie C(1), C(2) und CI(3) fur Sn(2) definieren die
aquatoriale Ebene. Die Auslenkung aus dieser Ebene betréagt fiir Sn(1) 0.222(2) A in
Richtung auf CI(2). Die kurzesten Sn-Cl-Bindungslangen liegen fir die dquatorialen
Chloratome vor mit 2.348(1) A fiir Sn(1)-Cl(1) und 2.349(1) A fur Sn(2)-CI(3). Die Sn-
Cl-Bindungslangen fir die axialen Chloratome betragen 2.462(1) A fur Sn(1)-CI(2)
und 2.450(1) A fiir Sn(2)-Cl(4). Die Sn(1)-F(1)-Sn(2)-Briicke ist leicht asymmetrisch
mit Sn-F-Bindungslangen von 2.225(2) A fur Sn(1)-F(1) und 2.271(2) A fur Sn(2)-
F(1). Der Si(1)-O(1)-Si(2)-Winkel ist mit 159.5(2)° deutlich gro3er als die fir die
beiden Konformere von Verbindung 15 sowie fur den Chloridkomplex 18 beobach-
teten Si-O-Si-Winkel und steht im Zusammenhang mit den gréReren Sn(1)MD(1)-
und Sn(2)D(1)-Kontakten von 3.391(3) und 3.471(3) A, die aber noch innerhalb der
Summe der van der Waals-Radien von Zinn und Sauerstoff liegen.219 Beide Sili-
ciumatome besitzen eine nahezu ideal tetraedrische Koordination mit mittleren
Winkeln von 109.5° fur Si(1) und Si(2).

Tabelle 7 Ausgewahlte Bindungslangen [A], Bindungswinkel [°] und
Torsionswinkel [°] von 20.

Bindungslangen [A]

Sn(1)-C(1) 2.111(4) Si(1)-0(1) 1.621(3)
Sn(1)-C(7) 2.115(4) Si(2)-0(1) 1.621(3)
Sn(1)-CI(1) 2.348(1) K(1)-CI(1) 3.157(1)
Sn(1)-Cl(2) 2.462(1) K(1)-CI(3) 3.444(2)
Sn(1)-F(1) 2.225(2) K(1)-F(1) 2.905(2)
Sn(1)-0(1) 3.391(3) K(1)-0(2) 2.768(3)
Sn(2)-C(1) 2.127(4) K(1)-0(3) 2.897(3)
Sn(2)-C(2) 2.108(4) K(1)-0(4) 2.943(3)
Sn(2)-CI(3) 2.349(1) K(1)-0(5) 2.829(3)
Sn(2)-Cl(4) 2.450(1) K(1)-O(6) 2.874(3)
Sn(2)-F(1) 2.271(2) K(1)-0(7) 2.826(3)
Sn(2)-0(1) 3.471(3) K(1)-O(8) 2.96(2)
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Tabelle 7 Ausgewahlte Bindungslangen [A], Bindungswinkel [°] und
Torsionswinkel [°] von 20 (Fortsetzung).

Bindungswinkel [°]

C(1)-Sn(1)-C(7) 128.5(2) CI(3)-Sn(2)-O(1) 146.91(6)
C(1)-Sn(1)-CI(1) 111.0(1) Cl(4)-Sn(2)-F(1) 172.05(7)
C(1)-Sn(1)-Cl(2) 98.5(1) Cl(4)-Sn(2)-O(1) 118.56(6)
C(1)-Sn(1)-F(1) 79.6(1) F(1)-Sn(2)-O(1) 67.25(7)
C(1)-Sn(1)-O(1) 74.7(1) C(2)-Si(1)-C(3) 111.1(2)
C(7)-Sn(1)-CI(1) 117.3(1) C(2)-Si(1)-C(4) 111.2(2)
C(7)-Sn(1)-CI(2) 97.6(1) C(2)-Si(1)-0(1) 105.9(2)
C(7)-Sn(1)-F(1) 88.3(1) C(3)-Si(1)-C(4) 110.4(3)
C(7)-Sn(1)-O(1) 54.4(1) C(3)-Si(1)-0(1) 110.9(2)
CI(1)-Sn(1)-CI(2) 90.67(4) C(4)-Si(1)-0(1) 107.2(2)
CI(1)-Sn(1)-F(1) 84.34(6) C(5)-Si(2)-C(6) 110.5(2)
CI(1)-Sn(1)-O(1) 151.82(6) C(5)-Si(2)-C(7) 112.3(2)
CI(2)-Sn(1)-F(1) 173.60(7) C(5)-Si(2)-0(1) 109.1(2)
CI(2)-Sn(1)-O(1) 116.30(6) C(6)-Si(2)-C(7) 110.5(2)
F(1)-Sn(1)-O(1) 69.28(8) C(6)-Si(2)-0(1) 109.5(2)
C(1)-Sn(2)-C(2) 124.9(2) C(7)-Si(2)-0(1) 104.8(2)
C(1)-Sn(2)-CI(3) 115.1(1) Sn(1)-C(1)-Sn(2) 104.7(2)
C(1)-Sn(2)-Cl(4) 98.0(1) Sn(1)-F(1)-Sn(2) 96.55(8)
C(1)-Sn(2)-F(1) 78.2(1) Sn(1)-0(1)-Sn(2) 58.55(5)
C(1)-Sn(2)-O(1) 72.7(1) Sn(1)-C(7)-Si(2) 110.8(2)
C(2)-Sn(2)-CI(3) 116.2(1) Sn(2)-C(2)-Si(1) 111.7(2)
C(2)-Sn(2)-Cl(4) 98.2(1) Sn(1)-0(1)-Si(1) 128.5(2)
C(2)-Sn(2)-F(1) 89.7(1) Sn(1)-0(1)-Si(2) 71.9(1)
C(2)-Sn(2)-0(1) 53.4(1) Sn(2)-0(1)-Si(1) 70.0(1)
CI(3)-Sn(2)-CI(4) 92.98(5) Sn(2)-0(1)-Si(2) 130.5(2)

Cl(3)-Sn(2)-F(1) 82.47(6) Si(1)-0(1)-Si(2) 159.5(2)
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Tabelle 7 Ausgewahlte Bindungslangen [A], Bindungswinkel [°] und
Torsionswinkel [°] von 20 (Fortsetzung).

Torsionswinkel [°]

Sn(1)-C(1)-Sn(2)-C(2)
C(1)-Sn(2)-C(2)-Si(1)
Sn(2)-C(2)-Si(1)-0(1)
C(2)-Si(1)-0(1)-Si(2)

-73.8(2) Si(1)-0(1)-Si(2)-C(7) -158.1(6)
-12.3(3) O(1)-Si(2)-C(7)-Sn(1)  -49.7(2)
52.1(3) Si(2)-C(7)-Sn(1)-C(1)  16.0(3)
155.3(6) C(7)-Sn(1)-C(1)-Sn(2)  71.8(2)
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2.5 Experimenteller Teil

2.5.1 Allgemeine Arbeitstechniken

Die Darstellung und Handhabung oxidations- und hydrolyseempfindlicher
Substanzen erfolgte in einer Inertgasatmosphare. Als Schutzgas diente Argon, das
in einer Gasreinigungsapparatur mit Molekularsieb 4A getrocknet wurde. Die ver-
wendeten Loésungsmittel wurden nach Standardverfahren gereinigt und getrock-

net239 und vor der Verwendung frisch destilliert.

2.5.2 Spektroskopische und analytische Untersuchungsmethoden

Die spektroskopischen und analytischen Untersuchungsmethoden wurden
bereits in Kapitel 1.8.2 beschrieben. Zusatzlich wurden einige in diesem Kapitel
vorgestellte Substanzen mittels *'P{'"H}-NMR-Spektroskopie charakterisiert, die an
einem Spektrometer DRX 400 der Firma Bruker durchgefuhrt wurde. Als externer
Standard zur Kalibrierung bei 6 0.00 wurde H3PO, (85% in H,O) verwendet.

Fur die Size-Exclusion-Chromatographie wurden 100 g Sephadex LH20 der
Firma Pharmacia Biotech in einer Saule von 1.5 m Lange und 1.7 cm Innendurch-

messer verwendet (Fullhéhe der Saule ca. 1.0 m).

2.5.3 Synthese der neuen Verbindungen

Die im experimentellen Teil dieser Arbeit nicht ndher beschriebenen Aus-
gangsstoffe CICH,Me,SiH,141.240-243  [F(Ph,)SnCH,],CH,,88-90.92,183  C|CH,Me,Si-
Oi-Pr,244 [F(Ph,)SnCH),,88-90.92,183 [F(Ph,)Sn],CH,88-90.92,183 ynd [Ph(Cl,)Sn],CH,88-
90,92,183 wurden nach in der Literatur beschriebenen Verfahren dargestellt. Alle
weiteren im experimentellen Teil erwdhnten Edukte waren kommerziell zu erwerben
(Aldrich, Fluka, Gelest, Merck).
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1,3-Bis{[(dimethylsilyl)methyl]diphenylstannyl}propan (1)

Zu einer Suspension von 1,3-Bis(diphenylfluorstannyl)propan (11.26 g, 18.0 mmol)
in 70 ml THF wird bei 0°C innerhalb von 30 min eine Lésung von (Dimethylsilyl)-
methylmagnesiumchlorid (36.0 mmol) in 70 ml THF, hergestellt aus (Chlormethyl)-
dimethylsilan und Magnesium, getropft und die Reaktionsmischung 15 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Das Losungsmittel wird im Vakuum abdestilliert und der
Ruckstand viermal mit je 100 ml n-Hexan extrahiert und filtriert. Nach Abdestillieren
des Losungsmittels erhélt man 12.95 g (17.6 mmol, 98%) 1,3-Bis{[(dimethylsilyl)-
methyl]diphenylstannyl}propan (1) als farbloses Ol.

'H NMR (CgDs, 400.13 MHz): 50.14 (d, 12H, *J(**C-'H) 120, 23(*°Si-'H) 6, *I(*H-'H)
4, CHs), 0.21 (d, 4H, "3(**C-'H) 120, 2J(*"™°Sn-'H) 68/71, 2I(**Si-'H) 7, J(*H-'H) 4,
SiCH,Sn), 1.51 (t, 4H, J(**C-'H) 112, 23(**"**sSn-'H) 52, J(*H-'H) 8, CH,CH,Sn),
2.17 (quint, 2H, "J(°C-"H) 117, *J(*"°Sn-'H) 65/68, *J(*H-'H) 8, CH,CH,Sn), 4.48
(m, 2H, “J(*°Si-'H) 183, *J(*H-'H) 4, SiH), 7.30 (m, 12H, Hp,), 7.61 (dd, 8H,
3" H) 46, 23(*H-'H) 8, “I(*H-'H) 2, Ho). *C{*H} NMR (C¢Ds, 100.63 MHz):
5-8.49 (s, JI(*"™¥sn-1°C) 231/243, 1I(*°Si-**C) 48, SiCH,Sn), -0.94 (s, 'J(*°Si-**C)
51, 23(*""¥sn-*C) 17, CH,), 17.03 (s, I(*"*¥sn-*C) 353/370, 23(**"***sn-°C) 65,
CH,CH,Sn), 24.74 (s, 2J(**"***Sn-*C) 21, CH,CH,Sn), 128.65 (s, *J(**"***sn-*C) 46,
Cm), 128.86 (s, “3(*"***sn-**C) 10, C,), 137.00 (s, 2I(**"°sn-"*C) 35, C,), 140.52 (s,
LJMM198n-13C) 442/462, C). ®Si{*H} NMR (CeDs, 79.49 MHz): 5-13.1 (s, “I(**CHa-
25j) 51, NI(P°CH->°Si) 49, 23(*"**sn-?si) 26). Sn{*H} NMR (C¢Ds, 149.21 MHz):
5-64.0 (s, "J(P°C-1*°Sn) 462, 'I(CH,CH,-"°Sn) 370, "J(Si"*CH,-'*°Sn) 244, 2J(*°Si-
¥35n) 26, “J(*'Sn-°Sn) 49). Elementaranalyse: ber. fir CasHaSn,Si, (734.30):
C 53.97, H 6.04, gef.: C 54.10, H 6.25%.

1,3-Bis{[(dimethyl-iso-propoxysilyl)methyl]diphenylstannyl}propan (2)

Zu einer Suspension von 1,3-Bis(diphenylfluorstannyl)propan (8.83 g, 14.1 mmol) in

50 ml THF wird bei 0°C innerhalb von 30 min eine Lésung von (Dimethyl-iso-propyl-
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silyl)methylmagnesiumchlorid (28.2 mmol) in 70 ml THF, hergestellt aus (Chlor-
methyl)dimethyl-iso-propoxysilan und Magnesium, getropft und die Reaktions-
mischung 15 h bei Raumtemperatur gerthrt. Das Lésungsmittel wird im Vakuum
abdestilliert und der Rickstand viermal mit je 100 ml n-Hexan extrahiert und filtriert.
Nach Abdestillieren des Lésungsmittels erhalt man 11.48 g (13.5 mmol, 96%) 1,3-
Bis{[(dimethyl-iso-propoxysilyl)methyl]diphenylstannyl}propan (2) als farbloses Ol.

'H NMR (CDCls, 400.13 MHz): 50.12 (s, 12H, “3(**C-'H) 120, SiCH,), 0.36 (s, 4H,
LJMC-H) 118, 23(*"™sn-"H) 73, SICH,Sn), 1.17 (d, 12H, *3(**c-'H) 127, *J(*H-'H)
6, CH(CHa)), 1.53 (t, 4H, "3(**C-'H) 135, 23(**"***sn-'H) 54, *J(*H-'H) 8, CH,CH,Sn),
2.08 (m, 2H, *J(*H-'H) 8, CH,CH,Sn), 4.03 (sept, 2H, *J(**C-'H) 129, *J(*H-'H) 6,
CH(CHa),), 7.40 (m, 12H, Hpp), 7.57 (m, 8H, 23(*"**°sSn-'H) 45, H,). *C{'H} NMR
(CDCls, 100.63 MHz): d-4.84 (s, 3(**"**sn-*C) 227/239, '3(*°Si-**C) 58, SiCH,Sn),
1.18 (s, "J(*Si-**C) 58, 23(*"***sn-C) 10, SiCH3), 17.26 (s, *I(*"°Sn-'*C) 360/375,
3)(*"M95n-8C) 68, CH,CH,Sn), 24.32 (s, 23(**"***sn-*C) 20, CH,CH,Sn), 25.77 (s,
%J(*°Si-"*C) 21, CH(CHa),), 64.66 (s, OCH), 128.05 (s, %J(*'"**sn-*C) 46, C.),
128.28 (s, “3(*""™sn-*C) 10, C,), 136.67 (s, 2I(**""°sn-"*C) 36, C,), 140.77 (s,
LJMM98n-%C) 439/458, C). *Si{'H} NMR (CDCls;, 79.49 MHz): & 14.9 (s,
LI(BCH,/CH5-2°Si) 58, 23(*"*sn-?°si) 19). ™°Sn{*H} NMR (CDCls, 149.21 MHz):
5-65.4 (s, "I C-"Sn) 459, 'J(CH,*CH,-'*°Sn) 376, *J(Si**CH,-°Sn) 239, *J(**C,.-
¥3n) 47, “3(**'sn-'**sn) 71). Elementaranalyse: ber. fiir CagHss0,Sn,Si, (850.46):
C 55.08, H 6.64, gef.: C 54.10, H 7.00%.

1,1,5,5-Tetrachlor-7,7,9,9-tetramethyl-7,9-disila-1,5-distanna-8-oxacyclo-
decan (3) und
1,1,5,5,211,11,15,15-Octachlor-7,7,9,9,17,17,19,19-octamethyl-8,18-dioxa-
7,9,17,19-tetrasila-1,5,11,15-tetrastannacycloeicosan (4) (Methode A)

Methode A: Zu einer Losung von 1,3-Bis{[(dimethylsilyl)methyl]diphenylstannyl}-
propan (1) (5.00 g, 6.81 mmol) in 40 ml Aceton wird bei 0°C innerhalb von 1 h eine
Ldsung von Quecksilber(ll)-chlorid (7.39 g, 27.24 mmol) in 40 ml Aceton getropft.
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Man ruhrt 16 h bei Raumtemperatur und filtriert vom ausgefallenen Phenylqueck-
silberchlorid ab. Das Lésungsmittel wird im Vakuum abdestilliert und der Riickstand
mit 30 ml Dichlormethan digeriert. Man filtriert erneut und laf3t Gber Nacht bei 5°C
auskristallisieren. Nach Absaugen und Trocknen erhélt man 0.54 g (0.46 mmol,
14%) 1,1,5,5,11,11,15,15-Octachlor-7,7,9,9,17,17,19,19-octamethyl-8,18-dioxa-
7,9,17,19-tetrasila-1,5,11,15-tetrastannacycloeicosan (4) als amorphen, farblosen
Feststoff mit Schmp. 181-184°C. Nach der Filtration von Verbindung 4 wird vom
Filtrat das L&sungsmittel im Vakuum abdestilliert und der Ruckstand mit 50 ml
n-Hexan aufgenommen. Man erhitzt kurzzeitig zum Ruckflu und filtriert heil3. Diese
Prozedur wird mit dem Filterrickstand mit weiteren 50 ml n-Hexan wiederholt, und
die gesammelten Filtrate werden zur Kristallisation Uber Nacht auf 5°C gekihilt.
Nach Absaugen und Trocknen erhédlt man 0.59 g (1.01 mmol, 15%) 1,1,5,5-
Tetrachlor-7,7,9,9-tetramethyl-7,9-disila-1,5-distanna-8-oxacyclodecan (3) als
kristallinen, farblosen Feststoff mit Schmp. 96-98°C. Nach der Filtration von
Verbindung 3 wird vom Filtrat das Lésungsmittel im Vakuum abdestilliert und der
Ruckstand mit 10 ml Dichlormethan aufgenommen. Durch Size-Exclusion-Chroma-
tographie lassen sich weitere 0.77 g (1.13 mmol, 17 %) 1,1,5,5-Tetrachlor-7,7,9,9-

tetramethyl-7,9-disila-1,5-distanna-8-oxacyclodecan (3) abtrennen.

Methode B: Zu einer Lésung von 1,3-Bis{[(dimethyl-iso-propoxysilyl)methyl]diphenyl-
stannyl}propan (2) (7.47 g, 8.78 mmol) in 60 ml Aceton wird bei 0°C innerhalb von
1 h eine Lésung von Quecksilber(ll)-chlorid (9.54 g, 35.13 mmol) in 60 ml Aceton
getropft. Man rihrt 14 h bei Raumtemperatur und filtriert vom ausgefallenen Phenyl-
guecksilberchlorid ab. Das Losungsmittel wird im Vakuum abdestilliert und der
Ruckstand mit 100 ml n-Hexan digeriert. Man erhitzt kurzzeitig zum Ruckflu® und
filtriert heil3. Diese Prozedur wird mit dem Filterrickstand mit weiteren 100 ml
n-Hexan wiederholt, und die gesammelten Filtrate werden zur Kristallisation Uber
Nacht auf -25°C gekuhlt. Nach Absaugen und Trocknen erhdlt man 2.10 g
(3.61 mmol, 41%) 1,1,5,5-Tetrachlor-7,7,9,9-tetramethyl-7,9-disila-1,5-distanna-

8-oxacyclodecan (3) als kristallinen, farblosen Feststoff mit Schmp. 97-98°C.
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Spektroskopische Daten von 3: 'H NMR (CeDe, 400.13 MHz): 0.31 (s, 12H, *J(*°C-
'H) 119, 23(*Si-'H) 7, CHa), 1.06 (s, 4H, “3(**C-'H) 125, 23(*"***sSn-'H) 101/1086,
2J(*°si-'H) 6, SICH,Sn), 1.97 (t, 4H, J(**C-'H) 134, 23(**"**sn-'H) 67, *J(*H-'H) 7,
CH,CH,Sn), 2.49 (quint, 2H, “3(**C-'H) 133, 3J(*"°Sn-'H) 160/168, *J(*H-'H) 7,
CH,CH,Sn). *C{*H} NMR (CgDs, 100.63 MHz): 4 2.98 (s, “J(**Si-**C) 60, 23(**"***sn-
3C) 26, CHa), 14.62 (s, "J(*"°Sn-'3C) 261/273, "3(*°*Si-*C) 54, SiCH,Sn), 20.51 (s,
2J(M"M93n-13C) 29, CH,CH,SN), 31.14 (s, I(*"**sn-°C) 482/504, 2J(*"°sSn-1*C)
53, CH,CH,Sn). *Si{'"H} NMR (Ce¢Ds, 79.49 MHz): & 12.2 (s, “J(**CH,-*°Si) 55,
LI(CH5-*°Si) 60, 23(*"sn-*si) 36). **Sn{*H} NMR (CgDs, 149.21 MHz): & 117.8
(s, "J(CH,"*CH»-'*°Sn) 499, 'J(Si**CH,-'**Sn) 278). ™°Sn{'H} MAS NMR: 3 98, 158.
Elementaranalyse: ber. fir CqH,,Cl,0OSn,Si, (581.68): C 18.58, H 3.81, Cl 24.38,
gef.: C 18.95, H 3.90, Cl 24.04%. Mol.gew.bestimmung: ber. fir CoH,,Cl,0Sn,Si,:
M = 582 glhol™, gef. (CsHs, 13 mg, 349 K): M = 673 glthol™.

Spektrokopische Daten von 4: 'H NMR (Aceton-De, 400.13 MHz): & 0.31 (s, 24H,
J®C-H) 119, 2I(*PSi-'H) 7, CHj), 1.15 (s, 8H, 'J(°C-'H) 124, 2J(*"™°Sn-'H)
100/104, 2J(*°Si-'H) 6, SiCH,Sn), 2.03 (t, 8H, “3(**C-'H) 137, 2J(**"***sn-'H) 67,
®J(*H-'H) 8, CH,CH,Sn), 2.35 (quint, 4H, 23(*"**sn-'H) 90/95, °J(*H-'H) 8,
CH,CH,Sn). “C{'H} NMR (Aceton-Ds, 100.63 MHz): & 3.27 (s, “I(*°Si-**C) 60,
3J(MM9sn-BC) 20, CHJ), 16.71 (s, “I(*"™°sn-*c) 343/360, J(*°Si-“C) 55,
SiCH,Sn), 22.01 (s, 2J(**"sn-*C) 35, CH,CH,Sn), 33.36 (s, “J(**"**sn-C)
527/551, 23(**"™¥*sn-*C) 120/125, CH,CH,Sn). *Si{'H} NMR (Aceton-Ds, 79.49
MHz): & 9.4 (s, “I(*CH,-*°Si) 56, “J(*CHz-*’Si) 60, 2J(**"***sn-*’Si) 32). *Sn{‘H}
NMR (Aceton-Dg, 149.21 MHz): 643.9 (s, 2J(**’Sn-"°Sn) 328). **Sn{’H} MAS NMR:
058, 119. Elementaranalyse: ber. fur C;3H44ClsO,Sn,Si, (1163.35): C 18.58, H 3.81,
gef.. C 18.69, H 3.95%. Mol.gew.bestimmung: ber. fir CigHsClgO,SNn,Sis:
M = 1163 glol ™, gef. (Aceton, 20 mg, 325 K): M = 1205 glthol ™.
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pOly-[Sl (Mez)Cstn (Clz)(CHz)gsn (Clz)CHle (Mez)O] (5)

Eine Losung von 1,1,5,5-Tetrachlor-7,7,9,9-tetramethyl-7,9-disila-1,5-distanna-8-
oxacyclodecan (3) (0.15 g, 0.26 mmol) und einer katalytischen Menge para-Toluol-
sulfonsaure in 5 ml Aceton wird 40 h zum RuckfluR erhitzt. Nach Abdestillieren des
Losungsmittels im Vakuum erhalt man 0.15 g (100%) poly-[Si(Me,)CH,Sn(Cl;)(CH,)s-
Sn(Cl;)CH,Si(Me,;)O] (5) als farblosen, wachsartigen Feststoff mit einem
Schmelzbereich 93-105°C.

In einer analogen Reaktion kann das Polymer 5 auch ausgehend von 1,1,5,5,-
11,11,15,15-Octachlor-7,7,9,9,17,17,19,19-octamethyl-8,18-dioxa-7,9,17,19-tetra-

sila-1,5,11,15-tetrastannacycloeicosan (4) dargestellt werden.

'H NMR (CDCl;, 400.13 MHz): 3 0.29 (s, 12H, "J(**C-'H) 119, CHs), 1.01 (s, 4H,
J®Ec-H) 118, 2(M"9sn-'H) 88/92, SiCH,Sn), 1.89 (t, 4H, “J(**C-'H) 150,
2J(*"™Msn-'H) 50/53, *J(*H-'H) 8, CH,CH,Sn), 2.31 (quint, 2H, %3(**"**°Sn-'H) 88/92,
%J(*H-'H) 8, CH,CH,Sn). “*C{*H} NMR (Aceton-Ds, 100.63 MHz): & 3.27 (s, “J(**Si-
3C) 61, 2J(*"Msn-*C) 15, CHa), 16.63 (s, “I(*"°Sn-"*C) 346/362, "J3(*°Si-°C) 54,
SiCH,Sn), 21.87 (s, 2J(**"°sn-*C) 38, CH,CH,Sn), 32.96 (s, “J(**"**sn-*C)
530/555, 2J(*"*°Sn-'*C) 124/129, CH,CH,Sn). **Si{*H} NMR (Aceton-Ds 79.49
MHz): & 7.7 (s, “I(*CH,-*°Si) 54, I(*CHz->’Si) 61, 23(*"***sSn-*’Si) 20). *Sn{‘H}
NMR (Aceton-Ds, 149.21 MHz): & 42.1 (s, 23(**'Sn-"*Sn) 346). Elementaranalyse:
ber. fur CgH2,Cl,OSNn,Si, (581.68, monomere Einheit): C 18.58, H 3.81, gef.: C 18.92,
H 3.75%.

poly-[Si(Me;)CH.Sn(Ph2)(CH>)sSn(Ph,)CH,Si(Me,)O] (6)

Zu einer Losung von poly-[Si(Me,)CH,Sn(Cl;)(CH,)3Sn(Cl;)CH,Si(Me;)O] (5)
(300 mg) in 20 ml THF wird bei 0°C innerhalb von 10 min eine Lésung von Phenyl-
magnesiumbromid (2.07 mmol) in 5 ml Diethylether, hergestellt aus Brombenzol und
Magnesium, getropft und die Reaktionsmischung 15 h bei Raumtemperatur gerihrt.

Das Losungsmittel wird im Vakuum abdestilliert und der Rickstand viermal mit je
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20 ml n-Hexan extrahiert und filtriert. Nach Abdestillieren des L&sungsmittels und
Trocknen erhédlt man 380 mg (99%) poly-[Si(Me;)CH,Sn(Ph,)(CH,)s:Sn(Ph,)CH,-
Si(Me,)O] (6) als farbloses Ol.

»Si{*H} NMR (CDCl; 79.49 MHz): & 8.0 (s, 2J(*"*°Sn-*°si) 11). **sn{*H} NMR
(CDCls, 149.21 MHz): 5-67.2.

(3-Chlorpropyl)di-iso-propoxymethylsilan (7)

Zu einer mechanisch gerihrten Losung von (3-Chlorpropyl)dichlormethylsilan
(23.99 g, 19.93 ml, 125 mmol) in 500 ml Diethylether tropft man bei -50°C innerhalb
von 4 h eine Mischung von Isopropanol (15.05 g, 19.17 ml, 250 mmol) und Triethyl-
amin (25.35 g, 34.91 ml, 250 mmol) und 1aRt innerhalb von 4 h auf Raumtemperatur
aufwarmen. Man rihrt weitere 40 h und filtriert inert vom Niederschlag ab. Der Filter-
rickstand wird zweimal mit je 500 ml Diethylether extrahiert und das Lésungsmittel
der vereinigten etherischen Phasen im Vakuum abdestilliert. Durch fraktionierende
Destillation bei 410° Torr erhalt man im Siedebereich von 37-41°C 27.93 g
(117 mmol, 93%) (3-Chlorpropyl)di-iso-propoxymethylsilan (7) als farblose Flissig-
keit mit einer Reinheit > 97%. Die andere Verbindung mit einem Anteil < 3% (*Si{*H}

NMR (CDCl3): 6-7.8) konnte bisher nicht identifiziert werden.

'H NMR (CDCls, 400.13 MHz): 4 0.06 (s, 3H, "J(*°*C-'H) 118, 2J(**Si-'H) 7, SiCH,),
0.62 (m, 2H, 'J(**C-'H) 118, SiCH,), 1.12 (2d, 12H, “J(**C-'H) 125, *J(*H-'H) 6,
CH(CHs),), 1.77 (m, 2H, "3(**C-'H) 129, CH,CH,CH,), 3.45 (t, 2H, *J(**C-'H) 150,
CH.CI), 4.07 (sept, 2H, J(**C-'H) 140, *J(*H-'H) 6, CH). “*C{'H} NMR (CDCls,
100.63 MHz): d -3.96 (s, "J(*°Si-°C) 71, SiCHs), 12.56 (s, ‘J(*°Si-°C) 74, SiCH,),
25.60 (s, CH(CHa)y), 26.77 (s, CH,CH,CHy), 47.56 (s, CH,CI), 64.68 (s, CH). **Si{*H}
NMR (CDCls, 79.49 MHz): & -9.7 (s, “J(**CH./"*CH3-**Si) 73). Elementaranalyse:
ber. fiir C1oH,3ClO,Si (238.83): C 50.29, H 9.71, gef.: C 50.10, H 10.10%.
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Titrationsreihe von cyclo-CH,[CH,Sn(Cl,)CH,Si(Mey)].0 (3) mit
[(PhsP),N]"CI

1,1,5,5-Tetrachlor-7,7,9,9-tetramethyl-7,9-disila-1,5-distanna-8-oxacyclodecan  (3)
(85.32 mg, 0.147 mmol) wird in 2 ml Chloroform gelést und die Probe nach suk-
zessiver Zugabe von Bis(triphenylphosphoranyliden)ammoniumchlorid (n84,18 mg,

n0.147 mmol) **Sn{'"H}-NMR-spektroskopisch untersucht.

¥3Sn{*H} NMR (CHCI3/D;O0kzp., 111.92 MHz): §121.4 (n = 0.00), 82.5 (n = 0.20), 46.0
(n = 0.40), 11.2 (n = 0.60), -21.9 (n = 0.80), -53.2 (n = 1.00), -53.9 (n = 1.20), -54.1
(n = 1.40), -54.3 (n = 1.60).

Titrationsreihe von cyclo-CH,[CH,Sn(Cl,)CH,Si(Me;)OSi(Me;)CH.-

1,1,5,5,11,11,15,15-Octachlor-7,7,9,9,17,17,19,19-octamethyl-8,18-dioxa-7,9,17,19-
tetrasila-1,5,11,15-tetrastannacycloeicosan (4) (78.65 mg, 0.068 mmol) wird in 2 ml
Aceton gelést und die Probe nach sukzessiver Zugabe von Bis(triphenyl-
phosphoranyliden)ammoniumchlorid (n38.81 mg, n0.068 mmol) *Sn{'"H}-NMR-

spektroskopisch untersucht.

¥5n{*H} NMR (Aceton/D,Oxap., 111.92 MHz): 535.7 (n = 0.00), 22.6 (n = 0.20), 14.9
(n = 0.40), 4.0 (n = 0.60), -3.9 (n = 0.80), -14.6 (n = 1.00), -24.4 (n = 1.20), -35.4
(n = 1.40), -49.5 (n = 1.60), -57.8 (n = 1.80), -67.1 (n = 2.00), -74.2 (n = 2.20), -79.1
(n = 2.40), -84.7 (n = 2.60), -90.0 (n = 2.80), -92.0 (n = 3.00), -96.3 (n = 3.20), -99.7
(n = 3.40), -103.1 (n = 3.60), -105.7 (n = 3.80), -109.3 (n = 4.00), -111.2 (n = 4.20),
-113.8 (n = 4.40), -115.5 (n = 4.60), -118.5 (n = 4.80), -120.5 (n = 5.00), -121.8
(n =5.20), -123.1 (n = 5.40), -125.0 (n = 5.60), -126.3 (n = 5.80), -127.4 (n = 6.00),
-128.4 (n = 6.20), -129.3 (n = 6.40), -130.2 (n = 6.60), -130.9 (n = 6.80), -131.9
(n =7.00), -132.4 (n = 7.20), -133.4 (n = 7.40), -134.2 (n = 7.60), -134.8 (n = 7.80),
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-135.6 (n = 8.00), -136.3 (n = 8.20), -136.9 (n = 8.40), -137.4 (n = 8.60), -138.0
(n = 8.80), -138.1 (n = 9.00), -138.1 (n = 9.20).

1,1,5,5-Tetrachlor-7,7,9,9-tetramethyl-7,9-disila-1,5-distanna-8-

oxacyclodecan-bis(triphenylphosphoranyliden)ammoniumchlorid (8)

Eine Losung von 1,1,5,5-Tetrachlor-7,7,9,9-tetramethyl-7,9-disila-1,5-distanna-8-
oxacyclodecan (3) (200 mg, 0.34 mmol) und Bis(triphenylphosphoranyliden)-
ammoniumchlorid (197 mg, 0.34 mmol) in 10 ml Dichlormethan wird 10 min bei
Raumtemperatur gerihrt. Nach Abdestillieren des Lésungsmittels im Vakuum erhélt
man 397 mg (0.34 mmol, 100%) 1,1,5,5-Tetrachlor-7,7,9,9-tetramethyl-1,5-distanna-
7,9-disila-8-oxacyclodecan-bis(triphenylphosphoranyliden)ammoniumchlorid (8) als

amorphen, farblosen Feststoff mit Schmp. 176-178°C.

'H NMR (CDCl;, 400.13 MHz): & 0.24 (s, 12H, "3(**C-'H) 118, *3(**Si-'H) 7, CH,),
1.19 (s, 4H, JI(PC-'H) 128, 23(*"*¥sn-'H) 125/130, 23(**Si-'H) 6, SiCH.,Sn), 2.01 (t,
4H, "I(*C-'H) 120, 2IJ(M"™Msn-H) 77/81, *J(*H-'H) 6, CH,CH,Sn), 2.49 (quint, 2H,
LJ(C-"H) 130, 23(*"™¥sn-"H) 200/209, 2J3(*H-'H) 6, CH,CH,Sn), 7.40-7.67 (m, 30H,
PhP). *C{*H} NMR (CDCls, 100.63 MHz): & 3.26 (s, "3(*°*Si-*C) 61, 3(**"**sn-*C)
35, CHa), 20.84 (s, 2J(™"°sn-*C) 38, CH,CH,Sn), 23.77 (s, “J(*""°sn-*C)
407/426, "J(*°Si-**C) 59, SiCH,Sn), 38.12 (s, “J(**"**sn-"*C) 635/669, *J(*"*°Sn-
¥C) 39, CH,CH,Sn), 126.78-133.82 (4 Signale mit *'P-Kopplungen, PhP). **Si{*H}
NMR (CDCls, 79.49 MHz): 3 9.2 (s, “J(*CH»-*’Si) 65, "I(**CH,-*Si) 60, 2J(**"***Sn-
°Si) 44). *'P{*"H} NMR (CDCls;, 161.98 MHz): 521.8 (s, "J(**Cipn->'P) 108). ***Sn{*H}
NMR (CDCls, 149.21 MHz) 6-55.7 (s, "J(CH,"*CH»-'*°Sn) 671, "J(Si**CH,-''°Sn) 425,
2J(*°Si-"'°Sn) 43). Elementaranalyse: ber. fiir CusHs,ClsOP,NSN,Si, (1155.72):
C 46.77, H 4.53, N 1.21, Cl 15.34, gef.: C 47.35, H 4.70, N 1.20, Cl 14.85%.
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Titrationsreihe von cyclo-CH2[CH,Sn(Cl,)CH,Si(Me2)].0 (3) mit [Ets;N]'F

1,1,5,5-Tetrachlor-7,7,9,9-tetramethyl-7,9-disila-1,5-distanna-8-oxacyclodecan  (3)
(47.13 mg, 0.081 mmol) wird in 0.4 ml CD,Cl, gelést und die Probe vor und nach
Zugabe von Tetraethylammoniumfluorid-Dihydrat (15.01 mg, 0.081 mmol) “F{'H}-,
2Sif*H}- und *°Sn{1H}-NMR-spektroskopisch untersucht.

Ohne [EuN]'F: *Si{*H} NMR (CD,Cl,, 79.49 MHz, 295 K): d12.5 (s, 2J(*"°Sn-*°Sj)
36). ®Si{'"H} NMR (CD,Cl,, 79.49 MHz, 188 K): & 14.1 (s, 2J(**"*°Sn-*Si) 39).
5n{*"H} NMR (CD,Cl,, 149.21 MHz, 295 K): 4 120.9 (s). "°Sn{'H} NMR (CD,Cl,,
149.21 MHz, 188 K): §119.8 (s).

Mit 1 Molaqu. [EtN]'F: “F{*H} NMR (CD.Cl,, 282.40 MHz, 183 K): & -150 (s,
| = 10%), -88 (s, “I(**"™*sn-°F) 1610, | = 90%). “*Si{*"H} NMR (CD.Cl,, 79.49 MHz,
295 K): 5.5 (s, | = 5%), 7.1 (s, | = 91%), 32.3 (d, "I(°F-*’Si) 277, | = 4%). *°Si{*H}
NMR (CD,Cl,, 79.49 MHz, 188 K): 4 8.2 (s, | = 38%), 33.2 (d, “JI(*°F-*°Si) 278,
| = 62%). "°*Sn{*H} NMR (CD,Cl,, 149.21 MHz, 295 K): §-116.5 (s, | = 10%), -101.8
(d, "I°F-*°Sn) 1574, | = 90%). *Sn{’H} NMR (CD,Cl,, 149.21 MHz, 183 K):
5-116.0 (s, | = 10%), -93.6 (d, "J(*°F-'*°Sn) 1662, | = 90%).

1,2-Bis{[(dimethylsilyl)methyl]diphenylstannyl}ethan (10)

Zu einer Suspension von 1,2-Bis(diphenylfluorstannyl)ethan (11.63 g, 19.0 mmol) in
80 ml THF wird bei 0°C innerhalb von 30 min eine Lésung von (Dimethylsilyl)-
methylmagnesiumchlorid (38.0 mmol) in 80 ml THF, hergestellt aus (Chlormethyl)-
dimethylsilan und Magnesium, getropft und die Reaktionsmischung 15 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Das Losungsmittel wird im Vakuum abdestilliert und der
Ruckstand viermal mit je 100 ml n-Hexan extrahiert und filtriert. Nach Abdestillieren
des Losungsmittels erhélt man 13.41 g (18.6 mmol, 98%) 1,2-Bis{[(dimethylsilyl)-
methyl]diphenylstannyl}ethan (10) als farbloses Ol.



2 Neue multidentate Organozinn(lV)-Lewis-Sauren 215

'"H NMR (CDCls, 400.13 MHz): 50.02 (d, 12H, *3(**C-'H) 120, 2J(**Si-'H) 7, *I(*H-'H)
4, CHs), 0.22 (d, 4H, "3(**C-'H) 119, 2J(*"™°Sn-'H) 68/71, 2I(*Si-'H) 7, J(*H-'H) 4,
SiCH,Sn), 1.62 (s, 4H, 'J(™C-'H) 130, 2J(*"*°sn-'H) 33, %3(**"sn-'H) 58/61,
CCH,Sn), 4.15 (m, 2H, “J(**Si-'H) 182, *J(*H-'H) 4, SiH), 7.28 (m, 12H, Hy,), 7.48
(m, 8H, J(™"°Sn-'H) 45, H.). “C{'H} NMR (CDCl;, 100.63 MHz): J -9.01 (s,
LJMM98n-%C)  224/235, 'J(*Si-*C) 48, SiCH,.Sn), -1.04 (s, J(*°Si-**C) 50,
3)(M"M99n-8C) 16, CHa), 7.79 (s, “I(*"™°sn-*C) 343/359, 2J(*"™M°sn-'*C) 40,
CCH,Sn), 128.27 (s, *J(*""°sn-°C) 46, C,), 128.58 (s, “3(*""**sn-*C) 11, C)),
136.69 (s, 2J(*"°Sn-'*C) 34, C.), 140.13 (s, “I(**"™*sn-1°C) 429/448, C). *Si{*H}
NMR (CDCls, 79.49 MHz): 8 -12.8 (s, "J(**CHas/**CH,-*Si) 51, 2J(*"**°Sn-*°Si) 26).
¥5n{*H} NMR (CDCls, 149.21 MHz): 4 -62.2 (s, *J(**C-***Sn) 449, *J(C*®CH,-**Sn)
361, 'J(SiCH,-"°Sn) 234, °J(*''Sn-"°Sn) 1319). Elementaranalyse: ber. fiir
Cs2H42SN,Si, (720.28): C 53.36, H 5.88, gef.: C 52.58, H 5.94%.

1,1,4,4-Tetrachlor-6,6,8,8-tetramethyl-6,8-disila-1,4-distanna-7-oxacyclo-
nonan (11) und
1,1,4,4,10,10,13,13-Octachlor-6,6,8,8,15,15,17,17-octamethyl-7,16-dioxa-
6,8,15,17-tetrasila-1,4,10,13-tetrastannacyclooctadecan (12)

Zu einer Losung von 1,2-Bis{[(dimethylsilyl)methyl]diphenylstannyl}ethan (10)
(3.00 g, 4.17 mmol) in 70 ml Aceton wird bei 0°C innerhalb von 1 h eine Losung von
Quecksilber(Il)-chlorid (4.52 g, 16.66 mmol) in 70 ml Aceton getropft. Man rihrt 16 h
bei Raumtemperatur und filtriert vom ausgefallenen Phenylquecksilberchlorid ab.
Das Ldsungsmittel wird im Vakuum abdestilliert und der Rickstand mit 30 ml
Dichlormethan digeriert. Man filtriert erneut und laf3t Gber Nacht bei 5°C aus-
kristallisieren. Nach Absaugen und Trocknen erhalt man 1.83 g eines Gemenges
aus 1,1,4,4,10,10,13,13-Octachlor-6,6,8,8,15,15,17,17-octamethyl-7,16-dioxa-
6,8,15,17-tetrasila-1,4,10,13-tetrastannacyclooctadecan (12) (60%) und PhHQCI
(40%) als amorphen, farblosen Feststoff. Nach der Filtration von Verbindung 12 wird
vom Filtrat das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert und der Rickstand mit 20 ml

n-Hexan aufgenommen. Man erhitzt kurzzeitig zum Ruckflu und filtriert heil3. Diese
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Prozedur wird mit dem Filterrickstand mit weiteren 20 ml n-Hexan wiederholt, und
die gesammelten Filtrate werden zur Kristallisation Gber Nacht auf -25°C gekiihlt.
Nach Absaugen und Trocknen erhélt man 0.51 g eines wachsartigen Feststoff-
Gemenges, das mit einem Anteil von ca. 65% aus 1,1,4,4-Tetrachlor-6,6,8,8-
tetramethyl-6,8-disila-1,4-distanna-7-oxacyclononan (11) besteht. Die anderen 35%

dieses Gemenges bestehen aus homologen, oligomeren Ringverbindungen.

Spektroskopische Daten von 11: *Si{*H} NMR (C¢Ds, 79.49 MHz): & 12.1 (s,
LI(BCH,-*°Si) 55, J(*CHz-*°Si) 60, 23(**"*°sn-*Si) 43, | = 55%), [Verunreinigungen
bei 5-3.2 (I = 10%), 8.7, 8.8, 9.0, 9.2 (ges. | = 35%)]. ***Sn{*"H} NMR (C¢Ds, 149.21
MHz): 5 95.0 (s, 23(**'Sn-""*Sn) 303, W%z = 30 Hz, | = 70%), [Verunreinigungen bei
560.1 (I = 5%), 108.9, 110.1, 112.2, 114.3 (ges. | = 25%)].

Spektrokopische Daten von 12: 'H NMR (Aceton-Dg, 400.13 MHz): & 0.31 (s, 24H,
1J(BC-'H) 119, CHa), 1.21 (s, 8H, “J(**C-'H) 124, 2J(*"™°Sn-'H) 100/104, SiCH,Sn),
2.37 (s, 8H, J(C-H) 119, 2J™"™°sn-'H) 47, *3(**"™sn-'H) 82, CH,CH,Sn),
[Verunreinigung bei 7.23-7.64 (I = 40%, PhHgCI)]. ®Si{'H} NMR (Aceton-De, 79.49
MHz): 8.2 (s, 2J(*"*°Sn-?°Si) 41). "*Sn{*H} NMR (Aceton-De, 149.21 MHz): 5 18.3
(s, W¥2 = 37 Hz).

Bis{[(dimethylsilyl)methyl]diphenylstannyl}methan (13)

Zu einer Suspension von Bis(diphenylfluorstannyl)methan (10.00 g, 16.7 mmol) in
70 ml THF wird bei 0°C innerhalb von 30 min eine Lésung von (Dimethylsilyl)methyl-
magnesiumchlorid (33.5 mmol) in 70 ml THF, hergestellt aus (Chlormethyl)dimethyl-
silan und Magnesium, getropft und die Reaktionsmischung 15 h bei Raumtemperatur
geruhrt. Das Losungsmittel wird im Vakuum abdestilliert und der Riuckstand viermal
mit je 100 ml n-Hexan extrahiert und filtriert. Nach Abdestillieren des Losungsmittels
erhalt man 11.34 g (16.1 mmol, 96%) Bis{[(dimethylsilyl)methyl]diphenylstannyl}-

methan (13) als farbloses Ol.
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'H NMR (CDCls, 400.13 MHz): 50.00 (d, 12H, ‘3(**C-'H) 121, 2J(**Si-'H) 7, *I(*H-'H)
4, CHs), 0.08 (d, 4H, "3(**C-'H) 119, 2J(*"*°Sn-'H) 71/75, 2J(*H-'H) 4, SiCH,Sn),
0.72 (s, 2H, "3(**C-'H) 126, 2J(**"*Sn-"H) 59/62, SNCH,Sn), 4.11 (m, 2H, I(**Si-'H)
182, *J(*H-'H) 4, SiH), 7.31 (m, 12H, Hpn,), 7.43 (m, 8H, *J(**"°sSn-'H) 47, H,).
3¢c{*H} NMR (CDCls, 100.63 MHz): & -14.73 (s, “J(*""°Sn-'*C) 269/281, SnCH,Sn),
-7.02 (s, "I(M"™Msn-13C) 253/264, *3(**Si-°C) 47, SiCH,Sn), -1.20 (s, “J(**Si-**C) 50,
3)(M"M95n-8C) 19, CHa), 128.17 (s, 2J(*"°sn-*C) 49, C,), 128.53 (s, “I(*"*°Sn-
BC) 11, C,), 136.48 (s, 23(*"**sn-°C) 38, C,), 140.94 (s, I(*"**sn-°C) 465/487,
M-y 11, C). ®Si{*H} NMR (n-Hexan/D;Oxqp., 59.63 MHz): d -13.8 (s,
YI(PCH/PCH,-°Si) 49, 23(*"™°sn-*si) 26). 'Sn{’H} NMR (n-Hexan/D,Okap.,
111.92 MHz): §-37.6 (s, “J(*°C-'*°Sn) 492, *J(Sn"*CH,-'*°Sn) 280, *J(Si**CH,-'*°Sn)
262, 23(*'sn-'sn) 243, *3(®Cs""sn) 36, 23(*Si-**sn) 25, *J(*°C.-°Sn) 48).
Elementaranalyse: ber. fir CsH4Sn,Si, (706.25): C 52.72, H 5.71, gef.: C 52.70,
H 5.80%.

Bis{[(dimethyl-iso-propoxysilyl)methyl]diphenylstannyl}methan (14)

Zu einer Suspension von Bis(diphenylfluorstannyl)methan (10.00 g, 16.7 mmol) in
70 ml THF wird bei 0°C innerhalb von 30 min eine L&sung von (Dimethyl-iso-
propoxysilyl)methylmagnesiumchlorid (33.5 mmol) in 70 ml THF, hergestellt aus
(Chlormethyl)dimethyl-iso-propoxysilan und Magnesium, getropft und die Reaktions-
mischung 15 h bei Raumtemperatur gerthrt. Das Lésungsmittel wird im Vakuum
abdestilliert und der Rickstand viermal mit je 100 ml n-Hexan extrahiert und filtriert.
Nach Abdestillieren des Losungsmittels erhélt man 13.62 g (16.6 mmol, 99%)
Bis{[(dimethyl-iso-propoxysilyl)methyl]diphenylstannyl}methan (14) als farbloses Ol.

'H NMR (CDCls, 400.13 MHz): 5 0.05 (s, 12H, "3(**C-'H) 121, SiCH,), 0.22 (s, 4H,
DECH) 117, 2M™MSn-'H) 74/77, SIiCH,Sn), 0.84 (s, 2H, “3(**C-'H) 119,
2J(*"™Msn-'H) 62, SNCH,Sn), 1.15 (d, 12H, *J(**C-'H) 125, ®J(*H-'H) 6, CCHs), 3.97
(sept, 2H, *J(**C-'H) 138, *J(*H-'H) 6, OCH), 7.37 (m, 12H, Hn), 7.52 (m, 8H,
2J(*"™M9sn-'H) 47, Ho). *C{'"H} NMR (CDCls, 100.63 MHz): -13.58 (s, "J(**"***Sn-
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3C) 274/287, SnCH,Sn), -3.17 (s, “3(**"™sn-c) 246/257, 'J(*Si-**C) 58,
SiCH,Sn), 1.14 (s, "J(**si-**C) 58, 2J(*"*Sn-'*C) 10, SiCHa), 25.75 (s, 23(**Si-*C)
17, CCHs), 64.58 (s, OCH), 127.97 (s, *J(*"°Sn-'*C) 49, C.), 128.33 (s, *I(**"***Sn-
BC) 11, C,), 136.60 (s, 2I(*"***sn-°C) 38, C,), 141.35 (s, I(*"**sn-°C) 467/488,
3)(M"M95n-8C) 12, C)). *Si{*H} NMR (CDCls, 79.49 MHz): 6 14.7 (s, "J(**CHy/"*CH,-
25j) 59, 23(**""9sn-#si) 19). "°Sn{'H} NMR (CDCls, 149.21 MHz): §-38.3 (s, "J(*°C-
¥35n) 489, '3(SNCH,-"Sn) 288, 2J(*''Sn-°Sn) 239, 2J(**C,-'*°Sn) 40, *3(°C,-
¥3Sn) 47). Elementaranalyse: ber. fiir Cs;Hs,0,Sn,Si, (822.41): C 54.03, H 6.37,
gef.: C 53.50, H 6.40%.

1,1,3,3-Tetrachlor-5,5,7,7-tetramethyl-5,7-disila-1,3-distanna-6-

oxacyclooctan (15)

Methode A: Zu einer Lésung von Bis{[(dimethylsilyl)methyl]diphenylstannyl}methan
(13) (11.00 g, 15.6 mmol) in 80 ml Aceton wird bei 0°C innerhalb von 2 h eine
Ldsung von Quecksilber(ll)-chlorid (16.92 g, 62.3 mmol) in 80 ml Aceton getropft.
Man ruhrt 14 h bei Raumtemperatur und filtriert vom ausgefallenen Phenylqueck-
silberchlorid ab. Das Lésungsmittel wird im Vakuum abdestilliert und der Riickstand
mit 100 ml n-Hexan digeriert. Man erhitzt kurzzeitig zum Ruckflu3 und filtriert heif3.
Diese Prozedur wird mit dem Filterriickstand mit weiteren 100 ml n-Hexan wieder-
holt, und die gesammelten Filtrate werden zur Kristallisation Uber Nacht auf 5°C
gekihlt. Nach Absaugen und Trocknen erhalt man 2.93 g (5.30 mmol, 34%) 1,1,3,3-
Tetrachlor-5,5,7,7-tetramethyl-5,7-disila-1,3-distanna-6-oxacyclooctan ~ (15) als

kristallinen, farblosen Feststoff mit Schmp. 107-109°C.

Methode B: Zu einer Losung von Bis{[(dimethyl-iso-propoxysilyl)methyl]diphenyl-
stannyl}methan (14) (13.30 g, 16.2 mmol) in 300 ml Diethylether gibt man 200 ml
0.5 molare Schwefelsdure und rihrt 40 h unter leichtem RuckfluR. Die Phasen
werden getrennt, und die organische Phase wird mit 200 ml Wasser gewaschen und
mit Natriumsulfat getrocknet. Nach Filtration und Abdestillieren des Losungsmittels

im Vakuum wird der Rickstand in 80 ml Aceton geldst und bei 0°C innerhalb von 2 h
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mit einer Loésung von Quecksilber(ll)-chlorid (17.56 g, 64.7 mmol) in 80 ml Aceton
versetzt. Man ruhrt 14 h bei Raumtemperatur und filtriert vom ausgefallenen
Phenylquecksilberchlorid ab. Das L&sungsmittel wird im Vakuum abdestilliert und
der Ruckstand mit 100 ml n-Hexan digeriert. Man erhitzt kurzzeitig zum Ruckfluf3
und filtriert hei3. Diese Prozedur wird mit dem Filterrickstand mit weiteren 100 ml
n-Hexan wiederholt, und die gesammelten Filtrate werden zur Kristallisation Uber
Nacht auf 5°C gekuhlt. Nach Absaugen und Trocknen erhalt man 6.43 g (11.6 mmol,
72%) 1,1,3,3-Tetrachlor-5,5,7,7-tetramethyl-5,7-disila-1,3-distanna-6-oxacyclooctan
(15) als kristallinen, farblosen Feststoff mit Schmp. 107-109°C.

'H NMR (CDCl;, 400.13 MHz): & 0.31 (s, 12H, "3(**C-'H) 120, *3(**Si-'H) 7, CH,),
1.21 (s, 4H, "3(**C-'H) 127, 23(*"*®sn-"H) 115/121, SiCH,Sn), 1.70 (s, 2H, "J(*°C-'H)
137, 23(**"™**sn-"H) 76/80, SnCH,Sn). *C{*H} NMR (CDCl;, 100.63 MHz): 3 2.67 (s,
LJ(*si-**c) 61, 2J(M"™Msn-'*C) 22, CHs), 13.89 (s, "3(*'"**sn-*C) 335/351, "I(*°Si-
3C) 55, SICH,Sn), 16.91 (s, “I(**"**sn-°C) 370/387, SnCH,Sn). *Si{'H} NMR
(CDCls, 79.49 MHz): § 14.2 (s, 2J(*"™°Sn-**Si) 56/59). **sn{*H} NMR (CDClI;,
149.21 MHz): 4 109.0 (s, 23(**'sSn-'*°Sn) 419, W'/, = 38 Hz). *°Sn{'H} MAS NMR:
087, 114. Elementaranalyse: ber. fir C;H5Cl,OSn,Si, (553.62): C 15.19, H 3.28,
gef.. C 15.15, H 3.30%. MS: m/z (%) 59 (11.83, (CHs)SiO"), 73 (11.29,
CHa(CH3)Si0"), 117 (11.59, (CH3)SiOSi(CHs),"), 131 (52.65, CH,(CH3)SiOSi(CHa),"),
539 (100.00, M'-CHs;, *CI*’CI*®Sn'Sn). Mol.gew.bestimmung: ber. fiir
C;H15Cl,0Sn,Si,: M = 554 gihol™, gef. (CH,Cl,, 23 mg, 309 K): M = 547 glol ™.

5,5,7,7-Tetramethyl-1,1,3,3-tetraphenyl-5,7-disila-1,3-distanna-6-

oxacyclooctan (16)

Zu einer Losung von 1,1,3,3-Tetrachlor-5,5,7,7-tetramethyl-5,7-disila-1,3-distanna-6-
oxacyclooctan (15) (1.00 g, 1.81 mmol) in 50 ml Diethylether wird bei 0°C innerhalb
von 30 min eine L6ésung von Phenylmagnesiumbromid (7.24 mmol) in 20 ml Diethyl-
ether, hergestellt aus Brombenzol und Magnesium, getropft und die Reaktions-

mischung 15 h bei Raumtemperatur gerthrt. Das Lésungsmittel wird im Vakuum
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abdestilliert und der Rickstand viermal mit je 50 ml n-Hexan extrahiert und filtriert.
Nach Abdestillieren des Losungsmittels und Trocknen erhalt man 1.29 g (1.79 mmol,
99%) 5,5,7,7-Tetramethyl-1,1,3,3-tetraphenyl-5,7-disila-1,3-distanna-6-oxacyclo-

octan (16) als farbloses Ol.

'H NMR (CDCls, 400.13 MHz): & 0.12 (s, 12H, “J(**C-*H) 119, 2J(**Si-'H) 7, CHa),
0.28 (s, 4H, "J(**C-'H) 119, 23(*"***sSn-"H) 73/76, SiICH,Sn), 0.74 (s, 2H, “J(**C-'H)
126, 23(**"**°sn-"H) 60/63, SNCH,Sn), 7.31 (M, 12H, Hm,), 7.47 (m, 8H, *J(**"*°sn-
'H) 46, Ho). *C{*H} NMR (CDCls, 100.63 MHz): 5-15.42 (s, "3(**"**sn-*C) 289/302,
SnCH,Sn), -2.66 (s, "J(*""°sn-*C) 251/263, J(**Si-**C) 60, SiCH.Sn), 3.25 (s,
LJ(*si-**c) 59, 2J(*"™*sn-°C) 14, CHa), 128.11 (s, *3(*"***sn-°C) 47, C.,), 128.36
(s, *I(*"™sn-*C) 11, C,), 136.17 (s, 2I(*"*°sn-°C) 38, C,), 142.31 (s, I(*"¥sn-
3C) 455/476, 23(*"™¥sn-C) 16, C). ®Si{'H} NMR (CDCls, 79.49 MHz): 5 9.3 (s,
LI(BCH4/PCH,-*°Si) 59, 23(*"**sn-?si) 39). ™°Sn{*H} NMR (CDCls, 149.21 MHz):
5-39.1 (s, "3(**C-°Sn) 477, *3(Sn"CH,-"°Sn) 301, *J(Si"*CH,-"°Sn) 262, 2J(*''Sn-
¥35n) 233, 23(*si-'*sn) 39). Elementaranalyse: ber. fiir Cs;Hss0Sn,Si, (720.23):
C51.69, H 5.32, gef.. C 51.90, H 5.40%. MS: m/z (%) 643 (100.00, M'-Ph,
183n1%%gn), 705 (2.66, M*-CHg, '®Sn**°Sn).

Umsetzung von 5,5,7,7-Tetramethyl-1,1,3,3-tetraphenyl-5,7-disila-1,3-

distanna-6-oxacyclooctan (16) mit lod

Zu einer L6sung von 5,5,7,7-Tetramethyl-1,1,3,3-tetraphenyl-5,7-disila-1,3-distanna-
6-oxacyclooctan (16) (0.83 g, 1.15 mmol) in 20 ml Dichlormethan wird innerhalb von
30 min portionsweise lod (0.59 g, 2.30 mmol) gegeben. Man ruhrt 15 h bei Raum-
temperatur unter Lichtausschlufld und destilliert das Dichlormethan bei 10 Torr sowie
das entstandene lodbenzol bei 10° Torr ab. Man erhalt 0.94 g eines hellgelben Ols,
das *°Si{'H}- und '°Sn{'H}-NMR-spektroskopisch untersucht wird. Die spektro-
skopische Untersuchung belegt die Anwesenheit von mindestens drei Verbindun-

gen. Es gelingt keine Auftrennung des Substanzgemisches.
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#Si{"H} NMR (CH,Cl,/D,Okzp., 59.63 MHz): 4 10.5 (s, | = 3%), 11.3 (s, 2J(**""*°Sn-
2gj) 45, | = 56%), 12.1 (s, 23(*"™sn-®si) 47, | = 42%). *°sSn{*H} NMR
(CH2Clo/D;0kap, 111.92 MHz): & -196.0 (s, 23(*''Sn-*°Sn) 110, | = 7%), -39.9 (s,
2J(*'sn-1"°sn) 111, | = 4%), -30.0 (s, W¥% = 22 Hz, | = 42%), -23.1 (s, 23(**'Sn-""Sn)
151, W% = 21 Hz, | = 48%), -10.1 (s, 2J(*'Sn-"Sn) 190, | = 1%).

Untersuchungen zur Ringoffnungspolymerisation von 1,1,3,3-Tetra-

chlor-5,5,7,7-tetramethyl-5,7-disila-1,3-distanna-6-oxacyclooctan (15)

Versuch A/B: Eine Ldsung von 1,1,3,3-Tetrachlor-5,5,7,7-tetramethyl-5,7-disila-1,3-
distanna-6-oxacyclooctan (15) (0.30 g, 0.54 mmol) und einer katalytischen Menge
para-Toluolsulfonsaure in 5 ml Aceton (A) bzw in 5 ml Toluol (B) wird 40 h zum
RuckfluR erhitzt. Nach Abdestillieren des Losungsmittels im Vakuum wird der
Rickstand in 0.4 ml CDCl; gelést und *Si{*H}- sowie *Sn{‘*H}-NMR-spektro-
skopisch untersucht. Es hat keine Reaktion der Ausgangsverbindung 15 statt-

gefunden.

Versuch C/D: Eine Lésung von 1,1,3,3-Tetrachlor-5,5,7,7-tetramethyl-5,7-disila-1,3-
distanna-6-oxacyclooctan (15) (0.30 g, 0.54 mmol) und einer katalytischen Menge
para-Toluolsulfonsaure in 5 ml Aceton (C) bzw in 5 ml Toluol (D) wird auf 180°C
erhitzt. Dabei destilliert das Losungsmittel innerhalb weniger Minuten ab. Der Rick-
stand wird weitere 40 h bei dieser Temperatur gehalten, nach dem Abkulhlen in
0.4 ml CDCl; geldst und *Si{*H}- sowie ***Sn{"H}-NMR-spektroskopisch untersucht.

Es hat keine Reaktion der Ausgangsverbindung 15 stattgefunden.
Untersuchungen zur Ringoffnungspolymerisation von 5,5,7,7-Tetra-
methyl-1,1,3,3-tetraphenyl-5,7-disila-1,3-distanna-6-oxacyclooctan (16)

Versuch A/B: Eine Losung von 5,5,7,7-Tetramethyl-1,1,3,3-tetraphenyl-5,7-disila-

1,3-distanna-6-oxacyclooctan (16) (0.36 g, 0.50 mmol) und einer katalytischen
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Menge Kaliumtrimethylsilanolat (A) bzw. Kalium-tert-butanolat (B) in 5 ml Toluol wird
40 h zum Ruckflu® erhitzt. Nach Abdestillieren des Losungsmittels im Vakuum wird
der Rickstand in 0.4 ml CDCl; geldst und *Si{*H}- sowie *°Sn{*H}-NMR-spektro-
skopisch untersucht. Es hat keine Reaktion der Ausgangsverbindung 16 statt-

gefunden.

Versuch C/D: Eine Lésung von 5,5,7,7-Tetramethyl-1,1,3,3-tetraphenyl-5,7-disila-
1,3-distanna-6-oxacyclooctan (16) (0.30 g, 0.54 mmol) und einer katalytischen
Menge Kaliumtrimethylsilanolat (C) bzw. Kalium-tert-butanolat (D) in 5 ml Toluol wird
auf 180°C erhitzt. Dabei destilliert das Lésungsmittel innerhalb weniger Minuten ab.
Der Ruckstand wird weitere 40 h bei dieser Temperatur gehalten, nach dem
Abkiihlen in 0.4 ml CDCl; gelést und *Si{*H}- sowie "°Sn{"H}-NMR-spektroskopisch

untersucht. Es hat keine Reaktion der Ausgangsverbindung 16 stattgefunden.

Bis{dichlor[(dimethylfluorsilyl)methyl]stannyl}methan (17)

Zu einer Losung von 1,1,3,3-Tetrachlor-5,5,7,7-tetramethyl-5,7-disila-1,3-distanna-6-
oxacyclooctan (15) (310 mg, 0.56 mmol) in 10 ml Toluol gibt man Trimethyloxonium-
tetrafluoroborat (83 mg, 0.56 mmol) und rihrt 3 d bei Raumtemperatur. Die L6sung
wird inert vom ausgefallenen Dibortrioxid filtriert und das Losungsmittel im Vakuum
abdestilliert. Nach dem Trocknen erhélt man 319 mg (0.56 mmol, 99%) Bis{dichlor-
[(dimethylfluorsilyl)methyl]stannyl}methan (17) als amorphen, farblosen Feststoff mit

Schmp. 86°C.

'"H NMR (CDCl;, 400.13 MHz): 0.43 (d, 12H, "J(**C-'H) 120, 2J(**Si-'H) 7, J(°F-'H)
7, CHa), 1.21 (d, 4H, "3(**C-'H) 124, 23(**"¥sn-'H) 107/112, *J(*°F-'H) 8, SiCH,Sn),
1.80 (s, 2H, "3(**C-'H) 139, 2J(*"™°Sn-'H) 69/72, SnCH,Sn). *C{*H} NMR (CgDs,
100.63 MHz): & 1.04 (d, "3(*°*Si-C) 63, 2J(*F-**C) 15, 3(**"**sn-*C) 19, CHs),
12.90 (d, "J(**"**°sn-"*C) 356/374, J(*Si-*C) 53, 2I(**F-'°C) 18, SiCH,Sn), 18.55 (s,
LJ(MM195n-13C) 388/407, SNCH,SN). F{*H} NMR (CD,Cl,, 282.40 MHz): §-141.5 (s,
LISi-F) 277, 2IM"™MSn-°F) 94). #Si{*H} NMR (C¢Ds, 79.49 MHz): & 31.4 (d,
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LIEF-2si) 277, I(PCHs-2Si) 63, "I(PCH,-2Si) 51, 23(*"™sn-*si) 41). *°Sn{*H}
NMR (CeDs, 149.21 MHz): 4 106.7 (d, "3(Sn"*CH.-""Sn) 405, '3(Si**CH.-""*Sn) 369,
33(*°F-"sn) 93, W'/, = 159 Hz). "*Sn{*H} MAS NMR: 4 80. Elementaranalyse: ber.
fiir C7H15Cl4F2Sn,Si, (575.62): C 14.61, H 3.15, gef.: C 14.60, H 3.30%. MS: m/z (%)
77 (18.11, F(CHs),Si"), 260 (23.99, (CHs),SiCH,SnCl,", *Cl,), 485 (100.00,
M*-CH,(CH3),SiF, **Cl:*'CI™*®Sn*sn), 561 (29.11, M*-CHs, *Cl;¥'CI**Sn'*sn), 576
(0.15, M*, *ClIz*'CI"*®sn**°sn).

Titrationsreihe von cyclo-CH,[Sn(Cl;)CH,Si(Me,)].O (15) mit
[(Ph3P),N]"CI’

1,1,3,3-Tetrachlor-5,5,7,7-tetramethyl-5,7-disila-1,3-distanna-6-oxacyclooctan  (15)
(81.19 mg, 0.147 mmol) wird in 2 ml Chloroform gelést und die Probe nach suk-
zessiver Zugabe von Bis(triphenylphosphoranyliden)ammoniumchlorid (n84,18 mg,

n0.147 mmol) **Sn{"H}-NMR-spektroskopisch untersucht.

¥Sn{*H} NMR (CHClI3/D;Okzp., 111.92 MHz): §108.8 (n = 0.00), 75.3 (n = 0.20), 42.8
(n = 0.40), 12.6 (n = 0.60), -18.7 (n = 0.80), -39.5 (n = 1.00), -41.5 (n = 1.20), -41.6
(n = 1.40), -41.6 (n = 1.60).

1,1,3,3-Tetrachlor-5,5,7,7-tetramethyl-1,3-distanna-5,7-disila-6-

oxacyclooctan-bis(triphenylphosphoranyliden)ammoniumchlorid (18)

Eine Losung von 1,1,3,3-Tetrachlor-5,5,7,7-tetramethyl-5,7-disila-1,3-distanna-6-
oxacyclooctan (15) (200 mg, 0.36 mmol) und Bis(triphenylphosphoranyliden)-
ammoniumchlorid (207 mg, 0.36 mmol) in 10 ml Dichlormethan wird 10 min bei
Raumtemperatur geriihrt. Nach Abdestillieren des Lésungsmittels im Vakuum erhélt
man 407 mg (0.36 mmol, 100%) 1,1,3,3-Tetrachlor-5,5,7,7-tetramethyl-1,3-distanna-
5,7-disila-6-oxacyclooctan-bis(triphenylphosphoranyliden)ammoniumchlorid (18) als

amorphen, farblosen Feststoff mit Schmp. 121-124°C.
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'H NMR (CDCl;, 400.13 MHz): & 0.21 (s, 12H, "3(*C-'H) 119, 23(**Si-'H) 7, CH,),
1.12 (s, 4H, "3(**C-'H) 126, 23(*"***sn-"H) 134/140, SiCH,Sn), 2.36 (s, 2H, "J(**C-'H)
136, 23(**"™*sn-'H) 84/88, SnCH,Sn), 7.38-7.64 (m, 30H, PhP). *C{*H} NMR
(CDCls, 100.63 MHz): 4 2.75 (s, "3(*°Si-*C) 60, *3(**"***sn-*C) 31, CHa), 22.18 (s,
LJM"M9sn-*C)  456/476, 'J(*°Si-*C) 56, SiCH.Sn), 37.83 (s, J(*""°sn-*C)
559/585, SNCH,Sn), 126.54-133.58 (4 Signale mit **P-Kopplungen, PhP). **Si{*H}
NMR (CDCls, 79.49 MHz): 8 9.8 (s, “J(**CHs-°Si) 60, 2J(**"**°Sn-*°Si) 54). *P{‘H}
NMR (CDCl;, 161.98 MHz): & 21.8 (s, “3(**C-*'P) 108). "°Sn{'H} NMR (CDCls,
149.21 MHz): -68.7 (s, *3(Sn**CH,-""*Sn) 595, *J(Si"*CH,-"*°Sn) 474, 2J(**’Sn-"*°Sn)
633). Elementaranalyse: ber. flr CyHsoCI;OP,NSN,Si; (1212.60, 18¢CH,CIy,):
C 43.58, H 4.16, N 1.16, gef.: C 43.50, H 4.40, N 1.10%.

Titrationsreihe von cyclo-CH3[Sn(Cl,)CH,Si(Me,)].0 (15) mit [EtsN]'F

1,1,3,3-Tetrachlor-5,5,7,7-tetramethyl-5,7-disila-1,3-distanna-6-oxacyclooctan  (15)
(55.05 mg, 0.099 mmol) wird in 0.4 ml CD,Cl, gel6st und die Probe nach sukzessiver
Zugabe von Tetraethylammoniumfluorid-Dihydrat (n18.42 mg, n0.099 mmol)
BE{*H}-, ®Si{*H}- und ***Sn{"H}-NMR-spektroskopisch untersucht.

»Si{*H} NMR (CD,Cl,, 79.49 MHz, 295 K, n = 0): 4 14.2 (s, 2J(*""°Sn-*°Si) 57).
»Si{*H} NMR (CD,Cl,, 79.49 MHz, 188 K, n = 0): 4 15.6 (s, 2J(*'"°Sn-*°Si) 60).
5n{*"H} NMR (CD.Cl,, 149.21 MHz, 295 K, n = 0): 5 107.7 (s, 2J(**'Sn-'*°Sn) 408).
sn{*H} NMR (CD,Cl,, 149.21 MHz, 188 K, n = 0): 105.4 (s, 2J(*'’Sn-"°Sn) 521).

“F{'H} NMR (CD,Cl,, 282.40 MHz, 295 K, n = 1): & -144.5 (s, | = 49%), -143.3
(breites s, | = 51%). “*F{*"H} NMR (CD,Cl,, 282.40 MHz, 188 K, n = 1): §-145.0 (s,
| = 30%), -142.8 (s, | = 18%), -30.1 (s, "I(**"™**sSn-"F) 1075, | = 52%). **Si{*"H} NMR
(CD.Cl,, 79.49 MHz, 295 K, n = 1): 5 9.5 (s, 2J(**"*°Sn-*Si) 51, | = 90%), 31.9 (d,
YIMF-?°Si) 278, | = 10%). *°Si{*"H} NMR (CD,Cl,, 79.49 MHz, 188 K, n = 1): 59.9 (s,
2J(MM98n-2°S)) 53, | = 64%), 10.5 (s, 2I(*"°sSn-*Si) 55, | = 27%), 32.2 (d, “I(°F-
2Si) 277, 1 = 9%). *°Sn{*H} NMR (CD.Cl,, 149.21 MHz, 295 K, n = 1): kein Signal.
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5n{*H} NMR (CD,Cl,, 149.21 MHz, 188 K, n = 1): §-93.3 (d, "3(**F-***Sn) 1063,
| = 78%), -75.8 (S, | = 22%).

PE{'H} NMR (CD,Cl,, 282.40 MHz, 295 K, n = 2): 4 -151.2 (s, | = 5%), -144.9 (s,
LI(*°Si-F) 279, | = 76%), -143.6 (breites s, | = 19%). F{*H} NMR (CD,Cl,, 282.40
MHz, 188 K, n = 2): §-145.9 (s, "J(**Si-'°F) 278, | = 59%), -145.3 (s, | = 14%), -29.8
(s, | = 27%). *Si{*H} NMR (CD,Cl,, 79.49 MHz, 295 K, n = 2): 9.3 (s, 23(**"***sn-
2Sj) 50, | = 22%), 31.9 (d, "“I(®°F-*Si) 277, | = 78%). **Si{*H} NMR (CD,Cl,, 79.49
MHz, 188 K, n = 2): 9.8 (s, | = 36%), 9.9 (s, | = 13%), 32.2 (d, “I(*°F-*°Si) 2786,
| = 17%), 32.6 (d, "I(°F-*°Si) 276, | = 34%). *®Sn{'H} NMR (CD,Cl,, 149.21 MHz,
295 K, n = 2): kein Signal. **Sn{*"H} NMR (CD,Cl,, 149.21 MHz, 188 K, n = 2):
5-209.4 (s, *J(°F-"°Sn) 166, | = 10%), -93.4 (d, "I(*°F-'*°Sn) 1047, | = 90%).

PF{'H} NMR (CD,Cl,, 282.40 MHz, 295 K, n = 3): -151.2 (s, | = 4%), -144.8 (s,
LI(*°Si-°F) 271, | = 48%), -143.6 (s, | = 6%), -109.1 (breites s, | = 42%). “F{'H} NMR
(CD,Cl,, 282.40 MHz, 188 K, n = 3): §-150.7 (s, | = 4%), -145.2 (s, | = 96%). *°Si{*H}
NMR (CD.Cl,, 79.49 MHz, 295 K, n = 3): 5 9.4 (s, 2J(*"°Sn-*°Si) 49, | = 52%), 31.7
(d, "I(P°F-*Si) 274, | = 15%), 32.1 (d, "I(*°F-*Si) 276, | = 33%). Si{'H} NMR
(CD,Cl,, 79.49 MHz, 188 K, n = 3): 59.6 (s), 10.5 (s), 32.6 (d, "J(*°F-*°Si) 282), 33.3
(d, "I(®°F-*Si) 276). *¥sn{*H} NMR (CD,Cl,, 149.21 MHz, 295 K, n = 3): kein Signal.
sn{*H} NMR (CD,Cl,, 149.21 MHz, 188 K, n = 3): kein Signal.

1,1,3,3-Tetrachlor-5,5,7,7-tetramethyl-1,3-distanna-5,7-disila-6-oxacyclo-

octan-Kalium-dibenzo-18-Krone-6-fluorid (20)

Eine Losung von 1,1,3,3-Tetrachlor-5,5,7,7-tetramethyl-5,7-disila-1,3-distanna-6-
oxacyclooctan (15) (213.00 mg, 0.385 mmol), Dibenzo-18-Krone-6 (138.66 mg,
0.385 mmol) und wasserfreiem Kaliumfluorid (22.35 mg, 0.385 mmol) in 20 ml
Dichlormethan wird 14 h bei Raumtemperatur gerthrt. Nach Abdestillieren des
Losungsmittels im Vakuum erhalt man 374 mg eines Gemenges bestehend aus

1,1,3,3-Tetrachlor-5,5,7,7-tetramethyl-1,3-distanna-5,7-disila-6-oxacyclo-octan-
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Kalium-dibenzo-18-Krone-6-fluorid (20) (ca. 80%) und zwei bisher nicht vollstandig

charakterisierten Verbindungen als amorphen, farblosen Feststoff.

»Si{*H} NMR (CDCls, 79.49 MHz, 295 K): 8 6.2 (s, | = 7%), 8.9 (s, 2J(**""°Sn-*si)
49, | = 79%), 31.9 (d, "J(*°F-*°Si) 276, | = 15%)).

Durch Umkristallisieren des Gemenges aus Dichlormethan/n-Hexan (1:1) lassen sich
90 mg (0.092 mmol, 24%) 1,1,3,3-Tetrachlor-5,5,7,7-tetramethyl-1,3-distanna-5,7-
disila-6-oxacyclo-octan-Kalium-dibenzo-18-Krone-6-fluorid  (20) als farbloser,
kristalliner Feststoff mit Schmp. 189-190°C isolieren.

Verbindung 20 kristallisiert mit einem halben Moléaquivalent Wasser. Die spektro-
skopischen Daten deuten aul3erdem auf einen partiellen F/OH-Austausch des durch

den achtgliedrigen Ring komplexierten Teilchens in Lésung hin.

'"H NMR (CD.Cl,, 400.13 MHz, 188 K): 50.06 (s, 6H, CH3), 0.11 (s, 6H, CHs), 0.27,
0.82, 2.03, 4.00 (m, 16H, OCH,), 6.88 (m, Ha), 6.92 (M, Ha). C{*H} NMR (CD,Cl,,
100.63 MHz, 188 K): 5 0.34 (s), 1.68 (s, CHs), 2.33 (s, CHs), 16.14 (s), 21.42 (s),
26.27 (d, 2J(**F-**C) 51, CH,), 65.77 (s, OCH,), 68.87 (s, OCH,), 110.52 (s, Ca),
120.88 (s, Ca), 145.86 (s, Ca). “F{*"H} NMR (CD.Cl,, 282.40 MHz, 295 K): §-43.5
(s). »°Si{*"H} NMR (CD,Cl,, 79.49 MHz, 188 K): 5 9.3 (s, | = 24%), 10.4 (I = 76%).
¥5n{*H} NMR (CD,Cl,, 149.21 MHz, 188 K): 4-80.3 (d, ‘J(**F-'**Sn) 971, | = 92%)
-74.7 (s, | = 8%). IR (KBr): v (O-H) 3428 cm™.
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3 Zusammenfassung

Kapitel 1

Das Ziel des ersten Teils dieser Arbeit war die Synthese und Charakteri-
sierung neuer verbrlckter Tetraorganodistannoxane.

Die Tetrachlordizinn-Verbindungen 8, 9, 21 und 22 wurden dargestellt

(Abb. 1).

R R R O R
sn” si—c=c—si” sn” Ssp” s s Vsn”
B B l‘ B B l’; l‘ B

Cl ClI Me Me Me Me CI CI Cl CI Me Me Me Me CI CI
8 R= CstiMe3 21 R= CstiMe3
9 R =CH,CMe; 22 R =CH,CMe;

Abb.1  Tetrachlordizinn-Verbindungen 8, 9, 21 und 22.

Die Umsetzung von Verbindung 8 mit cyclo-(t-Bu,SnO); gibt quantitativ das
dimere Tetraorganodistannoxan 10 mit cis-Konfiguration der Verbrickungen

(Abb. 2). Es gelingt erstmals die Isolierung eines Distannoxans mit diesem

Strukturmotiv.
WMe 10 X=CI,X'=Cl;  R=CH,SiMe;
I\I\/IA(S/LSVCKAC ~sj=Me 11 X=Cl,X'=Cl; R=CH,CMe;
/ A\M%

e gi~C=CY W 12 X=CI,X'=OH; R =CH,SiMe;
Rim.g N " =SNumg 13 X=CI,X'=0H; R =CH,CMe;

o< >0~ \CI

Cla, =sn

s N 14 X=OH, X = OH; R =CH,SiMes
4 15 X =OH, X'= OH; R =CH,CMe;

Abb. 2  Tetraorganodistannoxane 10 - 15. Es wurden ausschlief3lich
cis-Konfigurationen der Verbriickungen gefunden.
Verbindung 10 ist durch partielle Hydrolyse in das monohydroxysubstituierte
Tetraorganodistannoxan 12 Uberfuhrbar. Verbindung 12 ist im Festkorper kinetisch
inert und stellt das erste Beispiel fiur ein isoliertes Tetraorganodistannoxan mit

asymmetrischem Substitutionsmuster des Distannoxan-Grundgerustes dar.
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Durch kontrollierte basische Hydrolyse der Verbindungen 8 oder 10 und 9
sind die dihydroxysubstituierten Tetraorganodistannoxane 14 und 15 zuganglich.
Fur die Verbindungen 10, 12, 14 und 15 wurden die cis-Konfigurationen durch
Einkristallrontgenstrukturanalysen belegt.

Die Umsetzungen der Verbindungen 21 und 22 mit cyclo-(t-Bu,SnO); liefern
die dimeren verbrickten Tetraorganodistannoxane 23 und 24. In Losung liegen
diese als Gemische ihrer cis- und trans- Isomere vor (Abb. 3). Die Lage der
dynamischen cis-/trans-Gleichgewichte wird durch den organischen Rest R, die

Temperatur und die Polaritat des Losungsmittels beeinfluf3t.

Me
Me . ME/,,I’ ) O\S|AMe
Mey, O\S|‘Me 23 X=Cl, X' =Cl; R = CH,SiMe; Me=—Si
Me=—Si Me 24 X=CI,X'=Cl; R=CH,CMe;
Me///, O\S \AMe X\
IS | . R”l Sn
Me=—>! X 25 X =O0H, X'=0H; R =CH,SiMe; R /Sn O : (|
RS O/S”\&R 26 X=OH,X =OH; R=CHCMe; ci, O=sil R
Cling O\Sn/ _ ~X
] X~ \ 27 X=CI, X'=0H; R =CH,SiMe;
R 28 X=Cl,X'=0OH; R =CH,CMes _SizMe
R Meli-Si
—~0”~ “Me
Me/
cis-lsomere ¢ trans-Isomere t

Abb. 3  Tetraorganodistannoxane 23 - 28. In Losung liegen Gleichgewichte
zwischen den cis- und trans-Isomeren vor. Im Festkérper wurden
ausschlielich trans-Konfigurationen der Verbriickungen gefunden.

Durch kontrollierte basische Hydrolyse der Verbindungen 23 und 24 sind die
dihydroxysubstituierten Tetraorganodistannoxane 25 und 26 zuganglich, die in
Ldsung ebenfalls in einem dynamischen cis-/trans-Gleichgewicht vorliegen.

Durch Einkristallrontgenstrukturanalysen der Verbindungen 23, 24 und 25

sowie durch die Aufnahme von ***

Sn-MAS-NMR-Spektren konnte gezeigt werden,
daR die Tetraorganodistannoxane mit der Verbrickung -CH,(Me,)SiOSi(Me;)CH,- im
Festkorper ausschlief3lich in der trans-Konfiguration vorliegen.
Redistributionsreaktionen der Verbindungen 23 und 25 bzw. 24 und 26
liefern in situ eine statistische Verteilung der monohydroxysubstituierten Tetra-

organodistannoxane 27 bzw. 28.
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Bei der Umsetzung von cyclo-

\\\\S|Me
. 0 2
2/3 Molaquivalenten cyclo-(t-Bu,SnO); Me,Si' O== S|M|e2 :L3
entsteht das neuartige Hexastannoxan Mﬁzﬁl W Sn) —0~ Sn‘C|
R \s t-Bu
37 mit cis-Konfiguration der Verbrik- R Sn) o0~ \
|II: Sn ~ \/Sn/
kungen. Austauschexperimente mit B‘ e
t-Bu
Me,SnCl, zeigen eine kinetische Labi-
litat der exo-standigen t-Bu,(Cl)SnO- Abb. 4 Hexastannoxan 37.

Gruppen.

Bei der Reaktion des Organotetrazinnoctachlorids 39 mit seinem korrespon-
dierenden Organozinnoxid 40 konnte ein Reaktionsprodukt 41 isoliert werden,
dessen NMR-spektroskopische Daten auf die erfolgreiche Darstellung des ersten
Tetraorganodistannoxans mit Vierfachleiterstruktur hinweisen. Eine Einkristall-

rontgenstrukturanalyse von Verbindung 41 gelang bisher nicht.

R = CH,SiMe3 ‘

Gl.1 Reaktion zum ersten Tetraorganodistannoxan mit Vierfachleiterstruktur.
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Kapitel 2

Das Ziel des zweiten Teils dieser Arbeit war die Synthese und Charakteri-
sierung neuer zinn- und siliciumhaltiger multidentater Lewis-Sauren.

Bei der Reaktion von [Me,(H)SiCH,(Ph;)SnCH,],CH, (1) mit HgCl, konnten
die zehngliedrige Ringverbindung 3 sowie die zwanziggliedrige Ringverbindung 4
isoliert werden (Abb. 5). Die Ringverbindungen entstehen in einer neuen Eintopf-
reaktion, die die Phenylgruppensubstitution am Zinn mit der Konvertierung von SiH-
zu SiOSi-Funktionen kombiniert. Die ring6ffnende Polymerisation der Verbindungen

3 und 4 liefert das erste zinnhaltige Lewis-acide Polymer 5 (Abb. 5).

Cl, /\ ‘\\\C|
Sn=C|

Cl=Sn

ME//,I / Si_\\\I\/Ie
Me’?' \‘Me

Cl//,l. /\ n“\\\Cl O ?
cr—S" ~cl Mem L daMe
/SI ‘Me

Me'
Me\\\\‘.lsi\O/S\I"I//Me C|||||;Sn\_/sn;lI|C|
Me Me 3 cl Cl 4

- O..
|: \SI/\Sn/\/\Sn SI/ .

B iz iz z
Me Me CI CI Cl ClI Me Me ns

Abb.5  Zehn- und zwanziggliedrige Ringverbindungen 3 und 4 sowie das erste

zinnhaltige Lewis-acide Polymer 5, das durch ring6ffnende Polymerisation
zuganglich ist.

In einer analogen Reaktion konnte die achtgliedrige Ringverbindung 15 dar-
gestellt werden (Abb. 6). Die ring6ffnende Polymerisation von 15 und ihrem per-
phenylsubstituierten Derivat 16 gelang nicht. Die Ring6ffnung von Verbindung 15 mit
Me;O'BF,4 ergibt quantitativ Verbindung 17, die im Festkoper als eindimensionales
Polymer mit intermolekularen Si-FII%n-Bricken vorliegt (Abb. 6). An diesem Beispiel

wird erstmals eine derartige Wechselwirkung beschrieben.
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R R
Ra’ /\SPAR
Sn n
F F
> \SI/\Sn/\Sn SLi/
I 1= L& [
MW Sl o~ '\'”’Me Me Me CI CI CI CI Me Me
e\ \O
M Me
15 R=CI 17
16 R=Ph

Abb. 6  Achtgliedrige Ringverbindungen 15 und 16 sowie offenkettiges Fluorsilan
17, das im Festkoper als eindimensionales Polymer mit intermolekularen
Si-FIB%n-Bricken vorliegt.

Der zehngliedrige Ring 3 und der achtgliedrige Ring 15 bilden stabile 1:1-
Komplexe mit Chloridionen, wohingegen der zwanziggliedrige Ring 4 einen 1:8-
Komplex realisiert. Sowohl die Verbindungen 3 und 15 als auch ihre Chloridkom-
plexe mit [(PhsP);N]'CI" (8) und (18) (Abb. 7) wurden mittels Einkristallrontgen-

strukturanalyse charakterisiert.

l | [ cl g
Cla, /\S Cl Cl;ﬁ'Sn/\Sﬁ‘Cl
ci=Sh—=cr"~cl - )
)] enepar { R
' ' i Si.
“-Sl\ /SL,,/ Me““"‘SI\o/ \"’Me
MYl © V'Me pi
Mg Me | Me Me i

18 X =CI; R" = [(PhsP),N]"
8 20 X=F; R"=[KDibenzo-18-Krone-6]"

Abb.7  Chloridkomplexe des zehngliedrigen Ringes (8) und des achtgliedrigen
Ringes (18) sowie Fluoridkomplex des achtgliedrigen Ringes (20).

Verbindung 20 (Abb. 7) ist das erste Beispiel fur einen Fluoridkomplex eines
Diorganozinndichlorids, der mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse beschrieben

wird.



4  Anhang - Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung 245

4 Anhang

4A Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung

Die Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung von 1,2-Bis{di-
methyl[(diphenyliodstannyl)methyl]silyl}ethin (4, Kap. 1.2.3), 1,2-Bis{dimethyl[(di-
phenyl-neo-pentylstannyl)methyl]silyl}ethin (7, Kap. 1.2.3), cis-{[Me3;SiCH,Sn(Cl)-
CH,Si(Me,)C=CSi(Me;)CH,Sn(Cl)CH,SiMe;3]0}, (10, Kap. 1.2.5), cis-{[MesSiCH,-
Sn(CI)CH,Si(Me,)C=CSi(Me,)CH,Sn(Cl)CH,SiMe;s]O{[Me;SiCH,Sn(CI)CH,Si(Me,)-
C=CSi(Me,)CH,Sn(OH)CH,SiMes]O} (12, Kap. 1.2.5), cis-{{MesSiCH,Sn(CI)CH,-
Si(Me,)C=CSi(Me;)CH,Sn(OH)CH,SiMe;]0}, (14, Kap. 1.2.5), cis-{[MesCCH,Sn(Cl)-
CH,Si(Me,)C=CSi(Me;)CH,Sn(OH)CH,CMe;]O}, (15, Kap. 1.2.5), trans-{[MesSiCH,-
Sn(CI)CH,Si(Me,)OSi(Me;)CH,Sn(CIl)CH,SiMe;]O}, (23t, Kap. 1.3.4), trans-{[Me;C-
CH,Sn(CI)CH,Si(Me;)OSi(Me,)CH,Sn(CI)CH,CMe;]O}, (24t, Kap. 1.3.4), trans-
{[Me3SiCH,Sn(CI)CH,Si(Me,)C=CSi(Me;)CH,Sn(OH)CH,SiMe;]O}, (25t, Kap. 1.3.4),
1,4-Bis(triphenylstannyl)-2-butin (35, Kap. 1.5.3), cis-{{{Sn(CI)CH,Si(Me;)OSi(Me,)-
CH,Sn[OSN(CI)'Bu2]}(CH,)s}0}, (37, Kap. 1.6.3), 1,1,5,5-Tetrachlor-7,7,9,9-tetra-
methyl-7,9-disila-1,5-distanna-8-oxacyclodecan (3, Kap. 2.2.4), 1,1,5,5-Tetrachlor-
7,7,9,9-tetramethyl-7,9-disila-1,5-distanna-8-oxacyclodecan-bis(triphenylphosphora-
nyliden)ammoniumchlorid (8, Kap. 2.2.4), 1,1,3,3-Tetrachlor-5,5,7,7-tetramethyl-5,7-
disila-1,3-distanna-6-oxacyclooctan (15, Kap. 2.4.5), Bis{dichlor[(dimethylfluorsilyl)-
methyl]stannyl}methan (17, Kap. 2.4.5), 1,1,3,3-Tetrachlor-5,5,7,7-tetramethyl-5,7-
disila-1,3-distanna-6-oxacyclooctan-bis(triphenylphosphoranyliden)ammonium-
chlorid (18, Kap. 2.4.5) und 1,1,3,3-Tetrachlor-5,5,7,7-tetramethyl-5,7-disila-1,3-
distanna-6-oxacyclooctan-Kalium-dibenzo-18-Krone-6-fluorid (20, Kap. 2.4.5) sind in
den Tabellen 1 - 9 dargestellt.

Der Chloridkomplex 18 (Kap. 2.4.5) kristallisiert mit acht Molektlen CH,CI; in
der Elementarzelle aus. Zusatzlich liegt in dieser Molekulstruktur eine Fehlordnung
der Phenylgruppen des [(PhsP).N]"-Kations vor. Der Fluoridkomplex 20 (Kap. 2.4.5)

kristallisiert mit einem halben Molaquivalent Wasser.
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Die Beugungsdaten der durchweg farblosen Kristalle wurden auf einem
Nonius KappaCCD Diffraktometer, von Verbindung 25t (Kap. 1.3.4) auf einem
Nonius Mach3 Diffraktometer, jeweils mit MoKa-Strahlung (Graphitmonochrometer)
bei 291(1) K bestimmt. Die Strukturen wurden durch direkte Methoden SHELXS97*
und sukzessive Differenzfouriersynthese gelést und nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate SHELXL97” verfeinert. Fiir Verbindung 37 (Kap. 1.6.3) wurden alle
Sn-, Cl-, Si- und O-Atome sowie die verbrickenden Trimethylengruppen anisotrop
verfeinert. Die absolute Konfiguration von 37 konnte nicht durch Verfeinerung des
Flack-Parameters® 0.50(4) ermittelt werden. Die Bestimmung der cis-Konfiguration
der Verbriickungen erfolgte deduktiv durch Vergleich der R-Werte mit der analogen

Struktur mit trans-Konfiguration.

Literatur

(1) Sheldrick, G. M. Acta Crystallogr., Sect. A 1990, 46, 467.
(2) Sheldrick, G. M. Universitat Gottingen 1997.

3) Flack, H. D. Acta Crystallogr., Sect. A 1983, 39, 876.
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Tabelle 1  Kristalldaten und Daten zur Strukturbestimmung von Verbindung
4 (Kap. 1.2.3) und 7 (Kap. 1.2.3).

4 (Kap. 1.2.3) 7 (Kap. 1.2.3)

Summenformel Cs2H36l2SN,Si; C42Hs5SN,Si;

Molekulargewicht, gol™ 968.03 856.51

KristallgroRe, mm 0.45x0.15x0.15 0.25x0.20 x 0.20

Kristallsystem triklin triklin

Raumgruppe P-1 P-1

a, A 9.735(1) 10.833(1)

b, A 10.186(1) 11.433(1)

c, A 10.218(1) 18.526(1)

a, ° 87.477(1) 103.059(1)

B, ° 66.578(1) 98.675(1)

X, ° 82.783(1) 95.679(1)

v, A3 922.4(2) 2188.4(3)

z 1 2

Poer, gl6M™> 1.743 1.300

Ogem., gBM™ 1.749(2) n. b.

i, mm™* 3.111 1.221

F(000) 462 876

6-Melbereich, ° 2.95 - 25.68 4.11 -24.98

h, k, I-Werte -11<h<11 -12<h<12
-12<k<12 -13<k<13
11 <112 -19<1<18

gemessene Reflexe 12551 27481

unabhéngige Reflexe / Rin.
Reflexe mit (1 > 20(1))

Anzahl der

Verfeinerungsparameter

GooF (F?)
R1 (F) (I > 20(1))

wR2 (F?) (alle Daten)

(A O)max.

maximaler / minimaler
Differenzpeak e

3249 /0.0310
2428

177
1.004
0.0285
0.0720
0.001

0.495/-0.644

7091/ 0.0590
3796

427
0.925
0.0433
0.0946
0.001

0.394 /-0.604




4  Anhang - Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung 248
Tabelle 2  Kristalldaten und Daten zur Strukturbestimmung von Verbindung
10 (Kap. 1.2.5) und 12 (Kap. 1.2.5).

10 (Kap. 1.2.5) 12 (Kap. 1.2.5)

Summenformel Cs32H76Cl,0,Sn,Sisg Cs32H77Cl303Sn,Sisg

Molekulargewicht, gifol™ 1334.29 1315.85

KristallgroRe, mm 0.20x 0.15x0.15 0.25x0.20 x 0.20

Kristallsystem triklin triklin

Raumgruppe P-1 P-1

a, A 13.240(1) 14.351(1)

b, A 15.536(1) 16.099(1)

c, A 16.387(1) 16.330(1)

a, ° 78.643(1) 65.890(1)

B, ° 75.868(1) 64.633(1)

X, ° 68.096(1) 65.031(1)

v, A3 3011.7(4) 2968.7(3)

z 2 2

Poer, gl6M™> 1.471 1.472

Ogem., gBM™ 1.428(8) n. b.

i, mm™* 2.000 1.985

F(000) 1328 1312

6-Melbereich, ° 4.09 — 25.68 2.31-27.95

h, k, I-Werte -16 <h<16 -18<h<18
-17<k<18 -18<k<21
-19<1<19 -18<1<21

gemessene Reflexe 40574 32722

unabhéngige Reflexe / Rin.
Reflexe mit (1 > 20(1))

Anzahl der

Verfeinerungsparameter

GooF (F?)
R1 (F) (I > 20(1))

wR2 (F?) (alle Daten)

(A O)max.

maximaler / minimaler
Differenzpeak e

10574 /0.0280
7455

472
1.017
0.0324
0.0822
0.001

0.841/-1.213

12800/ 0.0290
7695

473
0.910
0.0325
0.0697
0.001

0.560/-0.432




4  Anhang - Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung 249
Tabelle 3  Kristalldaten und Daten zur Strukturbestimmung von Verbindung
14 (Kap. 1.2.5) und 15 (Kap. 1.2.5).
14 (Kap. 1.2.5) 15 (Kap. 1.2.5)
Summenformel Cs32H75Cl,04Sn,Sisg C36H75Cl1204SNn,Siy
Molekulargewicht, gifol™ 1297.40 1233.10
KristallgroRe, mm 0.30x0.20x 0.20 0.25x0.10x0.10
Kristallsystem orthorhombisch monoklin
Raumgruppe P2,2:2; C2/c
a, A 11.631(1) 32.477(1)
b, A 13.877(1) 12.440(1)
c, A 36.531(1) 27.377(1)
a, ° 90 90
B, ° 90 96.559(1)
X, ° 90 90
v, A3 5896.2(7) 10988(1)
z 4 8
Poer, gl6M™> 1.461 1.491
Ogem., gBM™ 1.466(3) n. b.
i, mm™* 1.955 2.011
F(000) 2592 4928
6-Melbereich, ° 4.08 — 25.68 3.41 - 25.68
h, k, I-Werte -11<h<11 -37<h<37
-16 <k <16 -15<k<15
44 <144 -33<1<33
gemessene Reflexe 52143 74113

unabhéngige Reflexe / Rin.
Reflexe mit (1 > 20(1))

Anzahl der

Verfeinerungsparameter

GooF (F?)
R1 (F) (I > 20(1))

wR2 (F?) (alle Daten)

(A O)max.

maximaler / minimaler

Differenzpeak e

10345 /0.0820
5668

474
0.842
0.0425
0.0688
0.001

1.130/-0.641

9996 / 0.0620
4487

454
0.815
0.0388
0.0812
0.001

1.322/-0.428
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Tabelle 4  Kristalldaten und Daten zur Strukturbestimmung von Verbindung
23t (Kap. 1.3.4) und 24t (Kap. 1.3.4).

23t (Kap. 1.3.4) 24t (Kap. 1.3.4)

Summenformel Ca2sH76Cl1,04SNn,Sisg Cs32H76Cl1404SNn,Siy

Molekulargewicht, gol™ 1318.25 1253.95

KristallgroRe, mm 0.30x0.10x0.10 0.20x 0.15x0.15

Kristallsystem triklin monoklin

Raumgruppe P-1 P2,/c

a, A 9.990(1) 11.978(1)

b, A 12.611(1) 20.618(1)

c, A 13.004(1) 11.772(1)

a, ° 63.645(1) 90

B, ° 74.050(1) 112.010(2)

X, ° 88.250(1) 90

v, A3 1403.5(2) 2695.4(3)

z 1 2

Poer, gl6M™> 1.560 1.545

Ogem., gBM™ 1.620(1) n. b.

i, mm™* 2.147 2.147

F(000) 656 1248

6-Melbereich, ° 2.94 — 25.60 4.14 - 25.67

h, k, I-Werte -10<h<10 -12<h<12
-15<k<15 -25<k<25
-14<1<15 -14<1<14

gemessene Reflexe 19344 31488

unabhéngige Reflexe / Rin.
Reflexe mit (1 > 20(1))

Anzahl der

Verfeinerungsparameter

GooF (F?)
R1 (F) (I > 20(1))

wR2 (F?) (alle Daten)

(A O)max.

maximaler / minimaler

Differenzpeak e

4931 /0.0330
3347

228
0.952
0.0327
0.0739
0.001

0.676/-1.231

4735/0.0740
3131

248
0.909
0.0330
0.0636
0.001

0.622 / -0.502
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Tabelle 5 Kristalldaten und Daten zur Strukturbestimmung von Verbindung

25t (Kap. 1.3.4) und 35 (Kap. 1.5.3).

25t (Kap. 1.3.4)

35 (Kap. 1.5.3)

Summenformel

Kristallsystem
Raumgruppe
a, A

b, A

c, A

a,°

B, °

X, °

Vv, A®

Z

Prer.,, gIEM
Pgem. gm-3

i, mm™*

F(000)
6-Melbereich, °
h, k, I-Werte

-3

Anzahl der

GooF (F?)
R1 (F) (I > 20(1))

(A O)max.

Molekulargewicht, gifol™
KristallgroRe, mm

gemessene Reflexe
unabhéngige Reflexe / Rin.
Reflexe mit (1 > 20(1))

Verfeinerungsparameter

wR2 (F?) (alle Daten)

maximaler / minimaler
Differenzpeak e

CagH75Cl,06SN,Sig
1281.36
0.20x0.10x 0.10
monoklin
C2/c
18.806(3)
15.261(3)
19.788(3)

90

104.72(1)

90

5493(2)

4

1.549

n. b.

2.100

2560

3.38 —27.50
-1<h<?24
-1<k<19
-25<1<24
7289

6298 / 0.0388
4268

248
1.015
0.0436
0.1148
0.001

1.001/-0.806

CaoHz4Sn;
752.13
0.30x 0.20x 0.20
monoklin
P2,/c
14.009(1)
6.221(1)
19.315(1)
90
95.261(1)
90
1676.2(3)

2

1.490
1.550(7)
1.515

748

3.44 — 25.70
-17<h<17
-7<k<s7
21 <122
22543

3094 / 0.0650
1873

191
0.814
0.0282
0.0490
0.000

0.299/ -0.568
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Tabelle 6  Kristalldaten und Daten zur Strukturbestimmung von Verbindung
37 (Kap. 1.6.3) und 3 (Kap. 2.2.4).
37 (Kap. 1.6.3) 3 (Kap. 2.2.4)
Summenformel C34H80C|4068n68i4 C9H22CI4OSn28i2
Molekulargewicht, gol™ 1551.42 581.68

KristallgroRe, mm
Kristallsystem
Raumgruppe

a, A

b, A

c, A

a,°

B, °

X, °

v, A3

Z

Prer.,, gIEM
Pgem. gm-3

i, mm™*

F(000)
6-MelRbereich, °
h, k, I-Werte

-3

gemessene Reflexe
unabhéngige Reflexe / Rin.
Reflexe mit (1 > 20(1))

Anzahl der

Verfeinerungsparameter

GooF (F?)
R1 (F) (I > 20(1))

wR2 (F?) (alle Daten)

(A O)max.

maximaler / minimaler
Differenzpeak e

0.14 x 0.10 x 0.08
orthorhombisch
Pna2;
23.216(1)
9.511(1)
26.186(1)

90

90

90

5782.1(7)

4

1.782

n. b.

2.854

3024

3.48 - 27.49
-29<h<30
9<k<9
-33<1<33
74674

11514 /0.0620
5860

348
0.855
0.0514
0.1206
0.001

3.068 /-0.834

0.30x 0.15x 0.15
monoklin
P2,/c
9.202(1)
18.570(1)
12.760(1)
90
109.197(2)
90
2059.2(3)

4

1.876
1.864(2)
3.050

1120

4.39 — 25.69
-11<h<11
22 <k<22
-13<1<13
27698
3639/0.0290
2976

168
1.035
0.0283
0.0770
0.001

0.419/-0.873
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Tabelle 7  Kristalldaten und Daten zur Strukturbestimmung von Verbindung

8 (Kap. 2.2.4) und 15 (Kap. 2.4.5).

Kristallsystem
Raumgruppe
a, A

b, A

c, A

a,°

B, °

X, °

Vv, A®

Z

Prer.,, gIEM
Pgem. gm-3

i, mm™*

F(000)
6-Melbereich, °
h, k, I-Werte

-3

Anzahl der

GooF (F?)
R1 (F) (I > 20(1))

(A O)max.

KristallgroRe, mm

gemessene Reflexe
unabhéngige Reflexe / Rin.
Reflexe mit (1 > 20(1))

Verfeinerungsparameter

wR2 (F?) (alle Daten)

maximaler / minimaler
Differenzpeak e

0.30x0.25x0.25
monoklin
P2,/c
9.645(1)
17.596(1)
30.846(1)
90
96.270(1)
90
5203.7(6)

4

1.475
1.486(9)
1.357

2320

4.09 — 26.37
-11<h<11
21 <ks<21
-38<1<38
63868
10008 / 0.0590
4312

529
0.780
0.0363
0.0732
0.001

0.503/-0.511

8 (Kap. 2.2.4) 15 (Kap. 2.4.5)
Summenformel C45H52C|5ONP28nzsi2 C7H18C|4OSn28i2
Molekulargewicht, gol™ 1155.72 553.62

0.15x0.10x 0.10
monoklin
P2,/c
9.856(1)
15.967(1)
24.391(1)
90
99.438(1)
90
3786.5(5)

8

1.942
1.988(5)
3.312

2112

3.49 — 27.48
-12<h<12
-20<k<20
-25<1<25
47465

7968 / 0.0400
5319

298
0.890
0.0252
0.0523
0.001

0.372/-0.723
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Tabelle 8 Kristalldaten und Daten zur Strukturbestimmung von Verbindung

17 (Kap. 2.4.5) und 18 (Kap. 2.4.5).

17 (Kap. 2.4.5)

18 (Kap. 2.4.5)

Summenformel

KristallgroRe, mm
Kristallsystem
Raumgruppe

a, A

b, A

c, A

a,°

B, °

X, °

v, A3

Z

Prer.,, gIEM
Pgem. gm-3

i, mm™*

F(000)
6-MelRbereich, °
h, k, I-Werte

-3

gemessene Reflexe

Reflexe mit (1 > 20(1))
Anzahl der

GooF (F?)
R1 (F) (I > 20(1))
wR2 (F?) (alle Daten)

(A O)max.

maximaler / minimaler
Differenzpeak e

Molekulargewicht, gifol™

unabhéngige Reflexe / Rin.

Verfeinerungsparameter

C;H15Cl4F,Sn,Si;,
575.62
0.12x0.10x0.10
orthorhombisch
Pbcn
19.726(1)
8.917(1)
10.994(1)

90

90

90

1933.8(3)

4

1.977
1.986(26)
3.257

1096

3.59 - 27.48
-25<h<25
-11<k<11
l1<l<11
24918

2064 / 0.0300
1432

81
0.903
0.0225
0.0532
0.001

0.391/-0.566

C44Hs0ClI;ONP,SN,Si,
1212.60
0.20x0.12 x 0.10
monoklin

C2/c

43.532(1)
9.522(1)
33.304(1)

90

128.904(1)

90

10743(1)

8

1.499

1.514(8)

1.415

4848
3.41-27.45
-56 <h <56
-9<k<9
-43<1<43
69399

11136/ 0.0380
5002

576
0.866
0.0349
0.0705
0.001

0.507 /-0.533
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Tabelle 9  Kristalldaten und Daten zur Strukturbestimmung von Verbindung
20 (Kap. 2.4.5).

20 (Kap. 2.4.5)

Summenformel Ca2sH42Cl4FO7 5SNn,SiK

Molekulargewicht, gol™ 981.13

KristallgroRe, mm 0.40 x 0.08 x 0.08

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P-1

a, A 10.198(1)

b, A 10.590(1)

c, A 19.993(1)

a, ° 83.163(1)

B, ° 84.228(1)

X, ° 69.829(1)

v, A3 2008.2(3)

z 2

Poer, gl6M™> 1.622

Ogem., gBM™ n. b.

i, mm™* 1.716

F(000) 978

6-MelRbereich, ° 2.95-25.35

h, k, I-Werte -12<h<12
-10<k<10
-23<1<24

gemessene Reflexe 22975

unabhéngige Reflexe / Rin.
Reflexe mit (1 > 20(1))

Anzahl der

Verfeinerungsparameter

GooF (F?)
R1 (F) (I > 20(1))

wR2 (F?) (alle Daten)

(A O)max.

maximaler / minimaler
Differenzpeak e

6812/ 0.0380
3876

412
0.855
0.0317
0.0675
0.001

0.522/-0.411
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4B  Verzeichnis der neuen Verbindungen

Im Verzeichnis der neuen Verbindungen werden neue Verbindungen auf-
gefuhrt, die entweder isoliert oder durch NMR-spektroskopische Methoden eindeutig
nachgewiesen wurden. Die Verbindungen 1 und 2 (Kap. 1) sind bereits in der
Literatur beschrieben (Lit. 125, 128, Kap.1) aber noch nicht vollstdndig charakteri-
siert worden. Fur Verbindung 1 wird zusatzlich eine verbesserte Synthese und fur
Verbindung 2 eine neue Synthesemethode vorgestellt.

Die Auflistung der Verbindungen erfolgt nach Kapiteln. Verbindung 36
(Kap. 1) wird als Verbindung 3 auch in Kapitel 2 aufgefuhrt.

Kapitel 1.2
F
CI/\/SE/ 1
Me T\/Ie
CI/\/SL—CEC—/SL/\CI )
Me T\/Ie Me T\/Ie
Ph _Ph
?__n/\ls__i—CEC—S|/\?__n 3
Ph E’h Me K/Ie Me K/Ie Ph E’h
| |
s si—c=c—si” s 4
B B i =
Ph Ph Me Me Me Me Ph Ph
F F
\S__n/\S__I—CEC—Sl/\S__n/ 5
TE . B
Ph Ph Me Me Me Me Ph Ph
R\ /R = i
7[1/\5__i—CEC—S__i/\7__n R = CH,SiMe; 6
Ph Ph Me Me Me Me Ph Ph R = CH,CMe; 7
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R\ /R = i
?__n/\lS__i—CEC—lS._i ?__n R = CH,SiMe; 8
cl CI Me Me Me Me Cl CI R = CH,CMe; 9
R2P " R
\?__rl/\lS__i—CEC—S__i/\S__n/ R =CH,SiMe; 8a
Cl EI Me K/Ie Me K/Ie Cl EI
Me
Mes, . ~=c-Si<Me
Me//'"?'/(z\ﬂ/l(é
Mey,, ,/Czc—SihMe > R = CH,SiMe; 10
Me=31""0 .\ \ Clg/
;Sn.\o/ R R = CH,CMe; 11
O/ I
Clll”‘“sn/ /Sn C
/ ~ClI \R
R
Me
Mes, = ~=c-Si=Me
Me//'"?'/(z\ﬂ/l(é
I\I\//Ilee//; i/cEC‘\Si‘(I\:/:e R= CstiM63 12
Rlln.. N\~ \Sn 1,
/Sn>*o/ "R R = CH2CM63 13
O/~
Clan. ¢y >SN Cl
/ “OH \R
R
Me
Mes, . ~=c-Si=Me
Me//'"?'/(z\ﬂ/l(é
Mes, . ~=CiSi=Me R = CH,SiMe; 14
Me»SI’CRI \ \ OH../ 2 3
U - 1,
/Sn.\o/ R R = CH,CMe; 15
O—c,/”
Cllln _Sn/ /Sn Cl
/ “OH \
R
Kapitel 1.3
Ph @) Ph
\SD/\Si/ \SiASP/ 16
= = = (=
Ph Ph Me Me Me Me Ph Ph
Ph OH
\Sp/\sj/ 16a
B B
Ph Ph Me Me
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Ph F
\SP/\S;i/ 16b
‘B B
Ph Ph Me Me
| O |
\S._ ASi/ \SiASp/ 17
i © ¢ ¢
Ph Ph Me Me Me Me Ph Ph
F o F
\SDASi/ \SiASD/ 18
= = = (=
Ph Ph Me Me Me Me Ph Ph
R O _R = i
?pA?i/ \?i/\?'-n R =CH,SiMe; 19
Ph Ph Me Me Me Me Ph Ph R = CH.CMe; 20
R O _R = i
?DA?i/ \?'/\?p R =CH,SiMe; 21
cl CI Me Me Me Me Ci Cl R = CH.CMe; 22
H,0 H,0
i = = (=
Cl CI Me Me Me Me CI CI
Me
Mey, _O—gj~aMe
Me—?l Me
I\I>|/Ie//, I/O\\si“AMe R = CH,SiMe; 23c
e _Cle
RllnvS}\ /Sn""”R R =CH,CMe; 24c
o’ 0 Cl
Cl”"‘Sn/ /Sn
~cl” \
|
R
Me
Mey,  _O—sj=aMe
Me=—>!
Ru /Cl\Sn .
R "“Sn__.~": ~Cl R = CH,SiMe; 23t
Clin. 0< g0 R
hlsn\c|/ R R = CH,CMe; 24t

< 2““‘“'\/'6

Mel-Sie "
@) Me
Me/
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R = CH,SiMe; 25c
OH_
Rl“"‘s \ /Sn.‘"”R R = CH2CM63 26C
O/ —0 Cl
Clllh,sn/ \/8n\
~OH
Rl R
e
&
I\;ﬂe/,h’. I/O\S|'\‘Me
e'
OH_
R Rlln/..Sn/\o/SQw(j R = CH28|Me3 25t
Cl,,“é /O\Sn: ;R
o R R =CH,CMe; 26t
- /Sid.n\\Me
Ml\jmm I\O ‘Me
e
Me
N
|\I>|Ae//""‘ I/C>\s|"\/"3
e=>! Me
Mes, i/O\/si“AMe R = CH,SiMe; 27c
e ™ _Cl<
R|||"‘S \ /Sn"'lllR R = CH2CM63 28C
O/ —0 Cl
Clllh,sn/ \/8n\
~OH
Rl R
e
&
I\;ﬂe/,h’. I/O\S|'\‘Me
e'
Cl_
F\; R”"'-Sn/ O/S[:w(j R = CHZS|Me3 27t
Cly,., /O\Sn/ ;R
g ~on” R R =CH,CMe; 28t
- /Sid.n\\Me
Ml\jmm I\O ‘Me
e
Me
Me// .,\\\\
Mewlsg;_c=C—Si—Me
Me,, . O—lsj=uMe i
Me’—.. I/ \ *(l\:/||e R = CH,SiMe; 29c
Rln:sn-io/anmR
Cline, O =sn”
Sn
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Me
Mey, . _si=Me
MeLS|/C’C I
_Clo
Rll Sn 1 .
R o sl R R = CH,SiMe; 29t
Cl/,, S /O\S Cl
4 Cl >
|\\M
eun =Sl SI e
Kapitel 1.4
cl”” si-c=c—c=c—si” I
e (= 30
e Me Me Me
Ph _Ph
Sn/\SI—CE —CEC—SI/\SH 31
B e = I
Ph Ph Me Me Me Me Ph Ph
| |
\S__n/\s__l—CE —CEC—S__i/\S__n/ 39
Ty B = I
Ph Ph Me Me Me Me Ph Ph
R< . R
s si—c=c—c=c—8" “sp R=CH,SiMe; 33
= [z = I
Ph Ph Me Me Me Me Ph Ph
Re . ~_. R
Snm Si—C=C—C=C—Si" Sn = -
Cl ClI Me Me Me Me CI Cl
Kapitel 1.5
Ph. _—C=C—~__ _Ph
>0 >0 35
d 2 d 2
Ph Ph Ph Ph
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Kapitel 1.6
Cla, /\Sﬁ\“\m
Cl,,Sn ~C|
36

‘SI\ — Si"l/
Metd © L'Me
Me Me

\O\\\\\Si/!/\AEZ
Me,si’ ,0==SiMe, tBU

S o : \Cl—
M$25| \\\\\H}SH)\O/SD‘Cl

o O—gqp” t-:;Bu 3
t-Bu \\\&Sn' \O/ N
Clnm.én/ O\/Sn/
{ Cl
t-Bu
Kapitel 1.7
R R
\SQ/\/\SQ/\/\SQ/\/\SQ/ R = CH,SiMe, 38
e h e h e h e h
R R
\lsn/\/\lsg/\/\lsg/\/\fn/ R = CH,SiMe, 39
c’ T c’ T c’ T c’ T
R R )
Sl N NsqT N N g) T N g R = CH,SiMe; 40
(0) (0) (0) O)
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II;U

I

7T~

AN~

R= CstiM63

41

Me Ph Ph Ph Ph MelKAe

Oi-Pr
i s N sy s

Me Ph Ph Ph Ph MelMe
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Rel

; Sn=Cl|

Cl=Sn

Me/’h. .
Me™

0—y

\
Mem,..si

Me” \

Cl

Clu, /\ «Cl

C|-'5“*cl"jn‘0|

Me

Si—_-Si,,
Me\\\\l (@) \ /Me
Me
Clu, /\Sﬁ“\\m

‘SI\ /Si"//
me™ 4 O \"Me
Me Me

._\\\IvIe
S\"Me
7
Si.n\\Me
“Me

Clw-Sn Sn.icl
o ~—

i

[(Ph3P)oN]*

[EtaN]"

Kapitel 2.3

10
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C | o, / \S "\\\C |

C|"S<n )n‘CI

Si_ Si.,
M@““‘l o~ \ IMe
Me Me

Cl,

Z

Clag,— ~gp=Cl

M €/, / \S . ‘\\\M e

Merl ! \I‘Me
e) 0O

\ l
MeI"}Si SlyMe

Me \ Me
Sn

c™y

Cl

Z8)

%,

Sn,
—  \7Cl
Cl

11

12

Kapitel 2.4

13

14

15

16

17
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Cl

| Me

Me">'~0

C|;4"Sn/\SnAC|

7

S\””Me

[(Ph3P),N]*

[Et,N]"

[KsDibenzo-18-Krone-6]"

18

19

20
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