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Einleitung

GemaR dem Inertpaar Effekt'? steigt in der Gruppe 14 die Stabilitat der
Oxidationsstufe +1I von oben nach unten an und macht die Isolation von Carben-
analogen Zinnverbindungen (Stannylen oder Stannyliden) méglich.? Theoretische
Arbeiten  belegen die fehlende Hybridisierung und einen  stabilen
Singulettgrundzustand.® Stannylene besitzen sowohl ein freies Elektronenpaar, was
zur Bildung von Ubergangsmetallkomplexen herangezogen werden kann,* als auch

ein freies p-Orbital.>> Dies filhrt zu einem Lewis-amphoteren Charakter.?>

Die thermodynamische Stabilisierung von Zinn(ll)-Verbindung gelingt durch direkt
gebundene elektronegative Substituenten mit freien Elektronpaaren, also -I/+M
Effekt,>® wie z.B. Halogenen,® OR‘°® SR',” SeR",”® NR; ®° und PR'." Erst 2002
wurde das erste Arduengo-analoge Stannylen A (Schema 1) isoliert.”® ARDUENGO
konnte aus der Deprotonierung von Imidazoliumsalzen N-heterozyklische Carbene
(NHC) isolieren." Das NHC B wurde 1991 erhalten und weist einen stabilen
Singulettgrundzustand durch ,push-pull“ Stabilisierung auf.'?> Seitdem wurden die
NHCs als starke o-Donoren erfolgreich sowohl als Liganden fiir Ubergangsmetalle®

als auch in der Organokatalyse' eingesetzt.

Einfache Alkylstannylene sind hingegen nicht stabil und polymerisieren.?®' FiscHER
isolierte bereits 1956 das erste Diorganostannylen SnCp,, C." In dieser Verbindung
sind die Cp-Reste n’-gebunden und die Struktur ist gewinkelt.®® Das erste
Diorganostannylen [Sn{CH(SiMes),}2], D, mit o-gebundenen Organosubstituenten
wurde 1973 von LAPPERT isoliert.® Aus der gleichen Arbeitsgruppe stammt das
analoge Zinnamid [Sn{N(SiMe3)2}2].8 Mithilfe von Saure-/Base-Reaktionen kdnnen

aus dieser Verbindung weitere Derivate dargestellt werden."”

[Sn{CH(SiMes),},], D, ist monomer in Losung und dimer im Festkérper.® Im
Festkorper zeigt D eine gewinkelte trans-abgefaltete Struktur,® wie es fiir Verbindung
mit ,nicht-klassischer Doppelbindung® erwartet wird.? Verbindung D besitzt sterisch
anspruchsvolle Substituenten, was zu einer kinetischen Stabilisierung fiihrt.>'® Einen
ahnlichen Ansatz verfolgt POWER mit sterisch sehr anspruchsvollen Terphenyl-

Substituenten. ™
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Schema 1: Erste Stannylene und Beispiele intramolekular stabilisierter,
heteroleptischer Zinn(ll)-Verbindungen, sowie heteroleptische

Organozinn(ll)verbindungen mit einem Zangenliganden (H-M).

Eine Kombination der kinetischen Stabilisierung, d.h. sterischer Abschirmung, und
thermodynamischer Stabilisierung durch Donoratome stellt die Bildung von
intramolekular koordinierten Zinn(ll)-Verbindungen dar. Einige Beispiele sind in
Schema 1 (E-G) aufgefiihrt.?® Einen Spezialfall der intramolekular koordinierten
Zinn(l)-Verbindungen?' stellen Systeme mit Zangenliganden dar.?? Ein Zangenligand
ist nach strenger Definition ein E,C,E-koordinierendes (E = Donoratom)
monoanionisches Ligandensystem, welches eine meridionale Koordination

erzwingt.?®

Das erste Organozinn(ll)-Derivat H wurde 1989 von VAN KOTEN dargestellt
und isoliert.?* Zangenliganden wurden seitdem sehr erfolgreich in der
Hauptgruppenchemie eingesetzt.?® Die Anwendungsmdglichkeiten in  der

Hauptgruppenchemie sind die Bindungsaktivierung von axial gebundenen



Substituenten.?® AuRerdem werden Zangenliganden zur Isolierung von ionogenen

26227 yon Derivaten mit terminalen polaren ,Mehrfachbindungen®,?®

Verbindungen,
von subvalenten Verbindungen?® und zur Stabilisierung von niedervalenten

Metallhydriden®® eingesetzt.

Intramolekular koordinierte Stannylene werden u. A. zur Aktivierung von CO,,%%¢? als
Coliganden in Ubergangsmetall-katalysierten Umsetzungen*"und zur Polymerisation

von Lactid®®® eingesetzt.

Im Arbeitskreis JURKSCHAT wurde der O,C,0O-koordinierende Zangenligand
4-tBu-2,6-{P(0O)(OEt)2}oCeHx- (F'R) von MEHRING entwickelt und erfolgreich zur
Synthese von heteroleptischen Stannylenen des Typs ©RSnX, I, (X = Halogen)

eingesetzt.?'®3’

Durch HENN im Arbeitskreis JURKSCHAT wurden die Ethylgruppen durch iso-
Propylgruppen ausgetauscht, um die Kiristallinitat der Verbindungen zu
optimieren.?"™3? Die Arbeiten im Gebiet der Zinn(ll)-Derivate des Zangenliganden 'R
[4-tBu-2,6-{P(O)(OEt)2}.Ce¢H2-] sowie R  [4-Bu-2,6-{P(O)(OiPr);}2CsHz]  im
Arbeitskreis JURKSCHAT wurden von LOw, HENN, DEAKY und KRABBE fortgefuhrt und

umfassen  nukleophile  Substitutionen an  RSnCl, J, Bildung von
Ubergangsmetallkomplexen, oxidative Additionen sowie ZyKlisierungs-
Reaktionen.1231-33

Der Bisphosphonsaureester 5-tBu-1,3-{P(O)(0iPr)2}.CsH3s, RH, lasst sich mithilfe von
Lithium-diisopropylamid, LiN(iPr), (LDA), in einer ,dirigierten ortho-Metallierung***
selektiv am Aromaten in der Position zwischen den beiden Phosphonsaureestern

nach einer Standardvorschrift von HENN deprotonieren.®?
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Kapitel 1: Lewisbase-stabilisierte Organozinn(ll)-Kationen:

Reaktivitit und Ubergangsmetallderivate

GroRe Teile dieses Kapitels wurden im Voraus publiziert. Der Inhalt wird
wiedergegeben bzw. adaptiert mit freundlicher Genehmigung. Urheberrecht 2013

American Chemical Society / Wiley-VCH / Royal Chemical Society."
1.1.1 Einleitung: Zinn(ll)-Kationen

Das erste Organozinn(ll)kation Cp*Sn® A (Cp* = CsMes) wurde von Jutzi 1979
isoliert und strukturell charakterisiert.* Seitdem sind Sn(ll)-Kationen in den Fokus der
Forschung gelangt und erfahren ein stetig steigendes Interesse.® Ausgewahlite

Beispiele sind in Schema 1 gezeigt.

+

+ '
X Ar _
[BF,]” I Co*S + N [B(CeFs)a]
[CP*SNI" [B(CeFs)al” Nig P2 - p -
s Y [OTA™ | =N N= | [OTf] N SN [AICI,]
[BPhy] co'sh w N Noee
7 NS e OF (B(Me)(CaFs)sl™
%87 B° ct D? (Ar' = 2,6-iPrp-CqHs)
+ Ar * +
Al e S0 o Me o |
N-Sn| [AKOC(CF3)s}a” e5Si =
vosst S| HOOCF s \— AOCCET %‘f\'o
\_/ N\l /N /| [SbFgl”
Ar* = CgHo{C(H)Phy},Me-2,6,4 NMe, Ph  sn Ph
E10 F10 G11
+ +
N + “ (\lo/ﬁ
@APP” [SnClg]” L O © -
— N\ f 3. | N | [SnCI3]’ [ /$n [OTf]
3 A""N\gnlNAr' OTfC\;\ ?
“ a’ o
H'2 113 Ji
+ 2+ +
X PhsR, PheR,  Cl
MeO | N” >>—>8n‘\ >'t»snx
0N T [scl) Pk Ol PPl ppacy | PP = 112 [BoCliz) >
s A S”‘_\\<Pph \_/
“ 8 NMe,
K15 L16 M15
+ /R'
Ar' X /Sn®
N X
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Y
N 75\(9 o
Ar N N-Ar B
A ~ Ph,
X = Cl, OTf R' = Cl, CH,PPh,
N17 018

Schema 1: Beispiele fur Sn(ll)-Monokationen und deren Lewisbase-Addukte.
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Der Einsatz von Sn(ll)-Monokationen als Lewis-acide Katalysatoren zur

54610 apenso

Polymerisation von Lactid, THF, Ethen und Styrol wurde beschrieben,
werden in situ erzeugte Sn(ll)-Kationen mit chiralen BOX-Liganden (Bis-Oxazolin) fur
die enantioselektive Aldoladdition eingesetzt.”® Sn(ll)-Kationen kénnen elektronisch
entweder durch T-Liganden wie Arene und Alkene,**? anionische bidentate Liganden
wie z.B. B-Diketiminate in D und G,>'" oder neutrale Chelatliganden wie in C,?
H-K'%"® stabilisiert werden. Eine weitere Mdglichkeit zur Stabilisierung besteht in der
Nutzung von sterisch anspruchsvollen Amidliganden durch JoNEs (E-F)" sowie im
Einsatz von sehr starken o-Donoren wie Carbodiphosphoranen L-M'® und N-

heterozyklischen Carbenen (NHCs) N.""

Die hohe o-Donorstarke von N-heterozyklischen Carbenen wird ausgenutzt um
Addukte mit labilen Verbindungen zu isolieren, z.B. SiCI2,2° Verbindungen mit
terminalen Si*-O” Bindungen,?' Ga(l)*,** Hauptgruppen-Radikale”® und molekulares

Si» %* und Sn,.%

Die Zugabe von nukleophilen Carbenen zu elektrophilen Sn(ll)-Verbindungen fuhrt
zur Adduktbildung.?® Insbesondere wurden die Verbindungen des Typs (NHC)SnCl,
als Katalysatoren fiir die Polyurethansynthese getestet.>’ Ein NHC-stabilisiertes
Sn(ll)kation N wurde kiirzlich publiziert,'”” wobei erste Ergebnisse auf diesem Gebiet
aus der Gruppe TOKITOH auf einer Konferenz in Kyoto 2012 prasentiert wurden.?®
NHC-stabilisierte  Germanium(ll)- und Silicium(ll)kationen wie [(NHC)sGe]*,
[(NHC*).GeClI]" (NHC' = :C(/iPrNCMe),) sowie [(NHC*)3Si]** (NHC* = :C(MeNCMe),)

sind bekannt.?
1.1.2 Ergebnisse und Diskusssion

Die Verwendung des O,C,O-koordinierenden Zangenliganden R sowie eines NHCs
erlauben die Isolierung eines Zinn(ll)kations, welches durch intramolekulare und eine

externe Lewisbase stabilisiert ist.

Die Reaktion des Chlorostannylens RSnCI, (1), mit Natriumtetrakis(3,5-bis-
trifluoromethyl)phenylborat (NaB[3,5-(CF3).CsHs]4, NaBArF) und in Gegenwart des
Carbens 1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazol-2-yliden (IPr) oder mit
Natriumtetraphenylborat und DMAP fuhrt zur Bildung der Lewisbase-Addukte 1 und 2
(Schema 2).
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_ ] .
PI'O\(I)I_Pr iP O\ler
= NaBAr,, L P=0
| CH,Cl, | i
tBu Sn\ N—CI> tBu Sn\ [BAr,4]
} ¢ —Na L
. .P=0 . .P=0
iPrO CI)iP ] iPrO (l)P |
0 1, L = :C{N(2,6-iPr,CgH3)CH}, (IPr)

Ar = 3,5-(CF3)2C6H3
2, L = DMAP; Ar = Ph

Schema 2: Synthese von Lewisbase-stabilisierten Organozinn(ll)kationen.

Analog zur Synthese von Verbindung 1 kann ein IPr-Addukt auch mit
Natriumtetraphenylborat erhalten werden, was durch *'P-/""Sn-NMR-Spektren, die
identische Verschiebungen und Kopplungskonstanten im Vergleich zu 1 aufweisen,
gezeigt wird. Dies deutet auf sehr geringe Kationen-Anionen-Wechselwirkungen in 1
hin. Wird die Reaktion von (lI) mit Tetraphenylborat ohne Lewisbase durchgeflhrt,
kommt es zur Zersetzung des Anions unter Bildung von BPhs (''B NMR & 67.4)*° und
weiterer nicht identifizierter Produkte. Aus einer THF-Losung dieser Reaktion wurden
Kristalle erhalten und durch Vergleich der Zellparameter als Ph3B-thf identifiziert.>’

Fiihrt man die Reaktion hingegen mit dem stabileren Anion BAr"; ohne die
Anwesenheit von Lewisbasen durch, so kann keine Zersetzung des Anions
nachgewiesen werden. Bei Raumtemperatur handelt es sich um eine ionische

Flussigkeit, die in gangigen Losungsmitteln wie CH,Cl, oder CgDg unloslich ist.

Verbindung 1 ist ein seltenes Beispiel NHC-stabilisierter Zinn(ll)-Kationen, wobei 2
vergleichbar mit F oder M (Schema 1) ist.”® Die salzartigen Verbindungen 1 und 2
werden in guter Ausbeute als farblose kristalline Feststoffe erhalten. Diese sind sehr
gut in CH.Cl,, maRig in Et,O l6slich und praktisch unléslich in Benzol, Toluol und
Hexan. Die Verbindungen sind hydrolyseempfindlich. Insbesondere Verbindung 1
zeigt in den NMR-Spektren in CD,Cl, nach geringstem Wasserkontakt Signale fur
das Imidazoliumsalz ("H) und den protonierten Liganden (*'P & 15.5)*°. Aus einer
Dichlormethan-Losung von  Verbindung 2 wird das Hydrolyseprodukt
Dimethylaminopyridinium  Tetraphenylborat als Dichlormethan-Solvat isoliert
(Abbildung 1).
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G Abbildung 1: Darstellung der Struktur von

clt2)

“'~ [DMAP-H][BPh4]:CH.CI, (nicht anisotrop
verfeinert).

N(47)

vy =90°, V=5603.8(12) A%, Z=8

%\ Pbca, a = 18406(2) A, b
\@ 16.3800(17) A, ¢ = 18.587(3) A, a = B

Die Molekulstruktur von Verbindung 1, als das Dichlormethan-Solvat 1-0.5CH,Cl,, ist
in Abbildung 2 dargestellt. Das Kation von 1 ist in Abbildung 3 dargestellt. Eine
Darstellung der Molekulstruktur des Kations in 2 findet sich in Abbildung 4.
Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel von 1-:0.5CH,Cl; und 2 sind in Tabelle 1

aufgefluhrt.

Abbildung 2: Molekiilstruktur (Diamond)®*® von 1:0.5CH,Cl,. Das fehlgeordnete
Solvat-Molekil sowie Fehlordnungen der CF3- und tBu-Gruppen sowie die H-Atome

sind nicht dargestellt. Die thermischen Schwingungsellipsoide entsprechen 30%.
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Abbildung 3: Molekulstruktur (SHELXTL) des Kations in 1:0.5CH2Cl,. Das
fehlgeordnete Solvat-Molekul, die Fehlordnung der tBu-Gruppe sowie die H-Atome

sind nicht dargestellt. Die thermischen Schwingungsellipsoide entsprechen 30%.

Abbildung 4: Molekulstruktur (SHELXTL) des Kations in 2 (BPhs-Anion nicht

abgebildet). Die thermischen Schwingungsellipsoide entsprechen 30%.
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Die Zinnatome in 1-:0.5CHyCl, und 2 sind tetrakoordiniert und weisen eine
wippenformige Geometrie auf. Die O(1)-Sn(1)-0O(2)-Winkel betragen 149.27(10) (1)
bzw. 150.33(5)° (2). Diese Werte sind kleiner als die, welche fur RSnClI, (I),
(152.01(6)°)*® und [RSnPhy]" (159.01(9)°)** beobachtet wurden. Der C(1)-Sn(1)-
C(27)-Winkel von 101.15(13)° zeigt die Anwesenheit eines freien Elektronenpaars.
Die Zinn-Carben-Bindung ist somit nicht vom Stannen-Typ,*®> was wiederum
konsistent mit der Tatsache ist, dass das Imidazolyliden IPr ein starker o-Donor aber
schlechter m-Akzeptor ist. Aufgrund sterischer Abschirmung durch die
Diisopropylphenyl-Gruppen ist der C(1)-Sn(1)-C(27)-Winkel in 1-0.5CH.ClI,
allerdings grofRer als der C(1)-Sn(1)-N(1)-Winkel von 91.73(8)° in 2. Der C(1)-
Sn(1)-CI(1)-Winkel im Ausgangsmaterial RSnCl, (1), betragt 94.23(6)°.*° Die Winkel
nahe 90° zeigen hohen s-Charakter des freien Elektronenpaars an, was auch durch
DFT-Rechnungen belegt wird (siehe unten). Die Sn(1)-C(27)-Bindungslange von
2.287(4) A ist identisch zur entsprechenden Bindungslange in (IPr)Sn=Sn(IPr) mit
2.280(3) A.%° Der N(1)-C(27)-N(2)-Winkel (110.6(3)°) ist groRer als im freien Carben
IPr (101.4°).*® Die Sn-O-Absténde befinden sich im Bereich zwischen 2.360(2)
(Sn(1)-0(2) in 1) und 2.482(2) A (Sn(1)-0(2) in 2), und sind damit vergleichbar mit
denen in RSNnClI, (1), (2.430(2) und 2.427(2) A)*® aber langer als im Sn(IV)-Kation
[RSNPhy]" (2.241(3)/2.249(2) A).>* Der Sn(1)-N(1)-Abstand (2.234(2) A) ist kiirzer als
in den verwandten Verbindungen F (2.286(6) A)'® und M (2.2975(11) A)."® Ein
Phenylring (C61-C66) des Tetraphenylborat-Anions in 2 zeigt schwache 1r-Kation-
Wechselwirkungen mit einem mittleren Abstand zum Zinnatom von 3.6955(2) A. Eine
deutliche starkere SnPh-Wechselwirkung wurde in Cp*SnBPh4 mit einem Abstand
von 3.110(2) A beobachet.”
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Tabelle 1: Ausgewahlte Bindungsabstande (A) und —winkel (°) von Verbindungen
1-0.5CH.CI; und 2.

1.0.5CH,Clo, X = C(27) 2, X =N(1)
Sn(1)-C(1) 2.202(4) 2.234(2)
Sn(1)-0(1) 2.423(3) 2.4071(16)
Sn(1)-0(2) 2.360(2) 2.4817(16)
Sn(1)=X(1) 2.287(4) 2.243(2)
O(1)-Sn(1)-0(2) 149.27(10) 150.33(5)
C(1)=Sn(1)=X(1) 101.15(13) 91.73(8)

Die "'°Sn-NMR-Spektren in CD,Cl, der Verbindungen 1 und 2 zeigen scharfe
Tripletts bei 6 —169 bzw. -170, was flr sehr ahnliche elektronische und chemische
Umgebungen spricht. Die *'P{'"H}-NMR-Spektren zeigen Singuletts bei niedriger
Frequenz mit hdheren ''*Sn—'P-Kopplungskonstanten (1, & 30.0, [J(*'"P-""7"""9gn) =
137/141 Hz]; 2, & 35.6, [J3'P=""""9Sn) = 129/135 Hz]) als das Startmaterial RSnCl,
1), (5 37.8, JC'P="17"119gn) = 113/118 Hz).*° Verbindung 1 ist stabil in CD,Cl,-Lésung
in einem abgeschmolzenen NMR-Rdhrchen und zeigt laut "F-NMR-Spektren auch
nach Monaten keine Zersetzung des Anions im Sinne einer C-F-Bindungsaktivierung.
Die Reaktion von Si(IV)-Kationen mit C(sp®)-F-Bindungen ist Gegenstand aktueller
Forschung im Hinblick auf die Anwendung in der organischen Synthese sowie zum
Abbau von perfluorierten Umweltschadstoffen.?” Verbindung 2 reagiert jedoch
langsam in CD,Cl,-Losung mit dem Losungsmittel unter Bildung von [(p-
Me;NCsH4N),CD]Cl,. Die Alkylierung von DMAP in Dichlormethan-Lésungen ist
bereits literaturbekannt.®® Die 'H- und '*C-NMR-Spektren von 1 zeigen zwei
Signalsatze flur die iso-Propylgruppen. In den Spektren von 2 wird jedoch nur ein
Signalsatz bei Raumtemperatur als auch bei -84°C beobachtet. Es ist davon
auszugehen, dass aufgrund der Anwesenheit von Chloridionen chemischer
Austausch und damit Sn-N-Dissoziation/-Assoziation durch den nukleophilen Angriff
von Chloridionen an das Zinnatom stattfindet. In Verbindung 1 kommt es auf der '*C-
NMR-Zeitskala zu keiner Sn-C-Dissoziation, was durch das Auftreten der J(13C—
M711195n)-Kopplung der Imidazol-C-H-Kohlenstoffatome (5 126.6,
3J(Pc-"""""19gn) = 23 Hz) und der Triplett-Aufspaltung des Carben-Kohlenstoffatoms
(6 183.2 [J(*C-*'P) = 1.5 Hz]) gezeigt wird. Die *C-NMR-Verschiebung des Carben-
Kohlenstoffatoms ist vergleichbar mit der in (IPr)SnCl, (& 184.2).*° Das "N-NMR-
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Spektrum von Verbindung 1 zeigt eine Resonanz bei  —186. Dies ist vergleichbar zu
den bekannten Werten des freien Carbens IPr (6 -181.2).%® Das ">N-NMR-Spektrum
von Verbindung 2 zeigt zwei Resonanzen bei 6 —166 (Pyridin-N) und -307 (NMey),
welche deutlich gegenuber freiem DMAP verschoben sind (6 -107/-327).

Wird in analoger Reaktionsfuhrung zur Synthese von 1 und 2 die Lewisbase
Triphenylphosphanoxid eingesetzt (Schema 3), so wird im *'P-NMR-Spektrum der
Reaktionslésung das breite Signal bei & 41.7 dem koordinierenden Phosphanoxid-
Phosphoratom und das Signal bei & 36.3 [J'P-""9"""Sn) = 140/132 Hz] den
Phosphonyl-Phosphoratomen zugeordnet. Demnach ist die Verbindung (ll), welche
nicht isoliert wurde, ahnlich wie das Ubergangsmetallsubstituierte Analogon
[4-tBu-2,6-{P(O)(OiPr)2},CsH2Sn(OPPh3)Cr(CO)s][ClO4] 7 (s. unten) kinetisch labil.

. _ . —,
iPro 2" ipro Q™"
P=O  NaBPh,, OPPh, P=0
C<< | CHsCl, : |
tBu Sn > tBu Sn [BPh,]”
- 4
T \CI NaCl ? \OPPh3
ipro"h © PO
OiPr L "o

U] (n
Schema 3: Bildung eines durch Phosphanoxid-stabilisierten Sn(ll)-Kations.

Verbindung 2 wird mit Schwefel zum Zinn-Schwefel-Vierring
[RSn(dmap)(S)]2[BPhs]2, 3, oxidiert (Schema 4). Die farblose Verbindung 3 enthalt
ein dinukleares Dikation, ist stabil gegenuber Luft und Wasser und I6slich in THF,
Acetonitril und Dichlormethan. Die molekulare Struktur, bestimmt am Acetontril-
Solvat 3-3CH3CN, ist in Abbildung 5 dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen und
Winkel sind in der Bildunterschrift angegeben und sind in Tabelle 2 Verbindung 4
gegenubergestellt (siehe unten).

oiPr ¢ ' ' 1
P2 N P
P=0 1/4 Sg P=0 o=p~-YIFr
| f S0, | L
2 t-Bu Sn [BPh4]_ &» tBu Sn"\\ //“Sn"\\\\ tBu 2 [BPh4]_
T\L L/T \s/ T
_P=0 = =P<n;
iPro” | Pro” O~k ~oipr
L OiPr | OiPr OiPr
2,L = DMAP N 3 -

Schema 4: Oxidation von Verbindung 2 mit Schwefel.

18



Abbildung 5: Molekulstruktur (SHELXTL) des Dikations in 3-3CH3CN (die BPhs-
Anionen sind nicht abgebildet). Die Solvatmolekule, tBu-, iPr- und NMe,-Gruppen
sowie die H-Atome sind nicht dargestellt. Die thermischen Schwingungsellipsoide
entsprechen 30%. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und —winkel (°): Sn(1)-C(1)
2.1429(19), Sn(1)-N(1) 2.2972(17), Sn(1)-S(1) 2.3472(5), Sn(1)-S(1A) 2.5515(5),
Sn(1)-0(1) 2.2500(13), Sn(1)-0(2) 2.2267(13), O(1)-Sn(1)-0(2) 158.36(5), C(1)-
Sn(1)-S(1) 177.42(5), N(1)-Sn(1)-S(1) 90.66(4), S(1) —Sn(1)-S(1A) 90.867(17).

Die Verbindung 3-3CH3;CN kristallisiert als zentrosymmetrisches Dimer in der

Raumgruppe P1. Die Zinnatome sind in Verbindung 3-3CH3CN oktaedrisch
umgeben. Die Struktur des Dikations ist sehr ahnlich zu den Chlorid-substituierten
Verbindungen [R'Sn(CI)S], (R* = 4-tBu-2,6-{P(O)(OEt)2}»CeH2)*® und [RSn(CI)S],.*
Die Sn(1)-S(1)-/S(1A)-Bindungslangen in Verbindung 3-3CH3CN betragen 2.3472(5)
bzw. 2.5515(5)A. Der Sn(1)-N(1)-Abstand ist mit 2.2972(17) A gegeniber
Verbindung 2 verlangert, wobei die Sn-O-Abstande auf 2.2500(13) und 2.2267(13) A

verkUrzt sind.

Die *'"P{'H}- und ""°Sn{'H}-NMR-Spektren in CD.Cl, zeigen ein Singulett bei & 22.9
[JC'P-"""193n) = 105/110 Hz] bzw. ein gegeniiber Verbindung 2 verbreitertes
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Triplett bei & -423 [J(''*Sn-°'P) = 108 Hz, 2J(""*Sn-"""Sn) = 341 Hz). Diese Daten
sind vergleichbar mit [RSn(C)S], (''°Sn & -442 [J(""°Sn-*'P) = 86 Hz], *'P & 24.8
[JC'P-""""193n) = 82/86 Hz]).*' Die 2J('"°Sn-"""Sn)-Kopplung, welche groRer ist als
in [Sn{2,6-(Me2N)2CeHs}a(u-S)]2 (277 Hz)* oder
[{2,6-(tBUOCH,),CsHs}(Ph)Sn(u-S)l> (226 Hz),*® zeigt, dass der Vierring in Lésung
erhalten bleibt. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt zwei breite, nicht aufgeldste Signale fiir
die C-H iso-Propyl-Protonen (v4, 250 Hz) und ein breites, nicht aufgelostes Signal fur
die CHSs iso-Propyl-Protonen. Ein 'H-NMR-Spektrum bei -84°C zeigt zwei scharfe
Signale fur C-H iso-Propyl-Protonen sowie vier Dubletts flr die CHj; iso-Propyl-
Protonen. Das deutet daraufhin, dass die Sn-N-Dissoziation auf der NMR-Zeitskala
langsam ist. Das "°N-NMR-Spektrum zeigt zwei Signale bei & =152 und -309, die
gegenuber 2 (6 —-166/-307) verschoben sind. Ein ESI-MS (+) von Verbindung 3 in
CH3CN zeigt einen Massencluster bei m/z 612.2, welcher [M-2BPh; -2DMAP]**
zugeordnet wird. Das LR-ESI-MS zeigt auch Massencluster bei m/z 591.0, 570.0,
548.9, 528.0 und 506.2, deren Auftreten dem sukzessiven Verlust von funf iso-
Propylgruppen zugeordnet werden. Ein HR-ESI-MS bekraftigt die Zuordnung bei
m/z 612.2, da fur den Massencluster bei m/z 612.0964 die typische Aufspaltung fur

zwei Zinnatome mit einem Linienabstand von m/z 0.5 gefunden werden.

Die Verbindungen 2 und 3 zeigen katalytische Aktivitét in der Polyurethansynthese.*
Eine Latenzzeit wird allerdings nicht beobachtet. Das zu Verbindung 1 analoge

Tetraphenylboratsalz reagiert nicht mit Benzophenon bei Raumtemperatur.
1.1.3 Berechnung der Bindungssituation fur 1-3

Die Ergebnisse der NBO-Berechnungen (B3LYP/def2-TZVP) sind in Abbildung 6
abgebildet.
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Abbildung 6: Natlrliche Bindungsorbitale fir Verbindungen 1 und 2, adaptiert
nach 2, ©Wiley VCH 2013.

In Verbindung 1 und 2 sind die Sn(1)-C(1)-Bindungen die einzig kovalenten
Bindungen um das Zinnatom. Alle anderen Interaktionen des Zinnzentrums sind
ionogen vom Donor-/Akzeptor-Typ. Eine Stérungsanalyse 2. Ordnung ergibt, dass
die Carbenkohlenstoff-Zinn-Interaktion in 1 137 kcal/mol und die Stickstoff-Zinn-
Interaktion in 2 78 kcal/mol betragen. Die gro3ere Donorstarke des NHC-Liganden in
Verbindung 1 gegenuber dem DMAP-Liganden in 2 zeigt sich in den NPA- (natural
population analysis) Ladungen von +1.11 (1) gegenuber +1.21 (2) (Schema 5).
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Schema 5: NPA-Ladungen von 1-3, adaptiert nach %, ©Wiley VCH 2013.

Die freien Elektronenpaare an den Zinnatomen in den Verbindungen 1 und 2
besitzen vorwiegend 5s-Charakter mit 14% bzw. 17% p-Anteil. Sie sind leicht vom
Zangenliganden wegpolarisiert. Ein freies p,-Orbital am Zinnatom, von den
Lewisbasen wegpolarisiert, steht angreifenden Nukleophilen (z. B. Chloridionen) zur
Verfigung. Die positive Ladung ist ungleichmallig zwischen dem Zinnatom und der
Lewisbase aufgeteilt (1: RSn +0.7, NHC +0.3; 2: RSn +0.8, DMAP +0.2). Die
Kristallpackung von 2 deutet auf -Zinn-Wechselwirkungen hin, welche jedoch nach
Optimierung von 2 im Vergleich zum Kation von 2 als gering einzuschatzen sind, da
die Strukturen geometrisch sehr ahnlich sind. In Verbindung 3 tragen die Zinnatome
den grofdten Anteil der positiven Ladung (+1.8). Die Zinn-Schwefel- und Zinn-
Kohlenstoff-Bindungen sind kovalent und enthalten 1.90, 1.85 bzw. 1.81 e . Die
kurze Sn(1)-S(1)-Bindung hat 40% s- und 60% p-Charakter am Zinn bzw. 16 % s-
und 82% p-Charakter am Schwefelatom. Die lange Sn(1)-S(1A)-Bindung hat
20% s-, 72% p- und 5% d-Charakter am Zinn bzw. 17% s- und 82% p-Charakter am
Schwefelatom. Die Sn-C-Bindung hat 34% s-, 56% p- und 5% d-Anteil am Zinn. Die
16e,

Ladungsverteilung zu 99% am Schwefelatom lokalisiert ist. Dies zeigt, dass die

kurze Sn-S-Bindung hat einen zusatzlichen 1-Anteil von deren

Sichtweise eines Stannanthions [RSn*(-S) (dmap)]** gerechtfertigt ist.
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1.2 NHC zu aNHC-Umlagerung durch ein Organzinnsulfid-Kation

1.2.1 Einleitung

Zur Chemie der abnormalen Carbene (aNHC) gibt es Ubersichtsartikel und
theoretische Arbeiten.***® Abnormale Carbene kénnen in ihrer freien Form in der
Lewis-Schreibweise nicht ohne Ladungstrennung und nur mit Oktett formuliert
werden und werden deshalb auch mesoionische Verbindungen genannt (Schema
6).45

H H H _
tBu/N\/N\tBu tBu/N\(N\tBU
H

Schema 6: Lewisformeln fur IfBu (links) und die abnormale Form.

Imidazol-4-ylidene liegen energetisch hoher als Imidazol-2-ylidene, entsprechend ist
auch die Aziditat der 2-Position in Imidazoliumsalzen gréRer als in der 4-Position.*°
Aufgrund des mesoionischen Charakters sind sie aber starkere o-Donoren und
bilden kovalente Bindungen zu Metallzentren aus.”®* Der Mechanismus der
Isomerisierung von Imidazol-2-ylidenen unter Protonenwanderung zu Imidazol-4-
ylidenen ist nicht aufgeklart, involviert jedoch meistens Lewissauren wie z.B.
Ubergangsmetallsalze.**® Addukte von Imidazol-4-ylidenen kénnen wiederum an der
2-Position deprotoniert werden, um ein Dicarben zu generieren.47 Im Falle von
Hauptgruppenelementen wurde diese Umlagerung von [{Bu fur Addukte mit AlMes 48
und B(CsFs)s ’%*° in der Chemie der frustrierten Lewis-Paaren (FLP)*®° beobachtet.
Auch fiir die Reaktion von 1tBu mit MesSiOTf,>" ein Phosphiniden-Addukt®* und eine
Reaktion mit einem Silylen®® wurden die umgelagerten Produkte der C-H-Aktivierung
erhalten. Ebenso wurde die Reaktion von Sn(ll)triflat mit dem Carben IPr zu
[Sn(IPr)(alPr)(OT)]OTf N'” (Schema 1) beschrieben.

aNHC-Ubergangsmetallkomplexe, welche aus ,normalen“ Carbenen entstanden
sind, wurden zuerst in der Gruppe von CRABTREE beobachtet.”* BERTRAND konnte
das erste freie abnormale Carben isolieren.”® Dieses wurde durch ROESKY zur

Synthese von aNHC-Addukten von GeCl, und SnCl, herangezogen.®® MANDAL nutze
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dieses Carben zur Synthese von Organoaluminium und —zink Verbindungen, welche

Aktivitat in der Polymerisation von cyclischen Estern zeigen.®’
1.2.2 Ergebnisse und Diskussion

Wird das zu Verbindung 1 analoge Tetraphenylboratsalz mit einem Aquivalent
Schwefel umgesetzt, so verbleibt nach *'P-NMR-Reaktionskontrolle noch ca. 32%
Startmaterial, was durch weitere Zugabe von Schwefel umgesetzt wird. Aus dieser
Reaktionsmischung wird der Thioharnstoff 1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-imidazol-2-
thion als farbloser kristalliner Feststoff isoliert und durch den Vergleich der 'H-/'*C-
NMR-Daten identifiziert.”® Das zeigt, dass die Oxidation des NHC-Liganden eine

ablaufende Konkurrenzreaktion zur Oxidation des Stannylens ist.

Wird hingegen das sterisch anspruchsvollere Carben I1Bu (ItBu: 1,3-
Bis(tertbutyl)imidazol-2-yliden) eingesetzt, so wird die Bildung eines Thioharnstoffes
nicht beobachtet und Verbindung 4 wird isoliert (Schema 7). In Verbindung 4 ist es zu
einer Isomerisierung des Imidazol-2-ylidens unter Protonenwanderung zu einem

Imidazol-4-yliden gekommen.

1.2NaBPh, [ 1
2 ItBu, CH,Cl, Bus A
2.1y Sgy CH,Cl, R N\tB
N ‘\\S,,l /‘Q/ Y
2 RSnCl Sn‘ (Sn\ 2 [BPhy]
) 1. -2 NaCl — S R
Bu—N *
oipr [ N8
iProc 1L = -
P=0 4
R =Bu -
. O/P:O ItBu: %N/\Nk
rO” 1 \—/
T oipr

Schema 7: Bildung eines aNHC-substituierten, dikationischen Zinn-Schwefel-

Vierringes 4.

Die Reaktion des Organozinn(ll)chlorids RSnCl, (I), mit Natriumtetraphenylborat und
[tBu und anschlieender Oxidation mit Schwefel liefert Verbindung 4 (Schema 7) als
farblosen kristallinen Feststoff, der gut l6slich in CH.Cl,, THF und CH3;CN ist.
Verbindung 4 ist unloslich in Hexan, Benzol, Toluol und Wasser. Das
Diorganozinn(lV)sulfid 4 ist nicht empfindlich gegenuber Wasser und Sauerstoff. Die
isolierten Zwischenprodukte vor der Oxidation mit Schwefel sind jedoch stark

hydrolyseempfindlich und reagieren mit Feuchtigkeit ahnlich wie Verbindung 1 zum
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protonierten Liganden RH sowie zum Imidazoliumsalz [I{Bu-H]BPhs. Aus einer
Acetonitril-Losung des  Rohproduktes von  Verbindung 4 wird 1,3-

Bis(tertbutyl)imidazolium Tetraphenylborat als Acetontril-Solvat isoliert (Abbildung 7).

Abbildung 7: Molekulstruktur von
[1tBu-H]BPh4-CH3CN. Die
thermischen

Schwingungsellipsoide

entsprechen 30% und H-Atome

sind nicht dargestellt.

a = 125320(11) A, b
15.1080(12) A, ¢ = 17.6208(14)
a =y = 90° B = 104.890(9
V = 3224.2(5) A°

N(L)

~—
[oN

Der Kontakt von Verbindung 4 zu wassriger Salzsaure flhrt allerdings zur Bildung
von 1,3-Bis(tertbutyl)imidazolium-chlorid, was durch 'H-NMR-Spektroskopie
nachgewiesen wird. Die umgekehrte Reaktionsfolge, d.h. Reaktion von RSnCl, (1),
mit Schwefel und anschlieende Chloridabstraktion mit Natriumtetraphenylborat
unter Anwesenheit von [tBu liefert ebenfalls Verbindung 4, wobei hier die
Isomerisierung zum aNHC durch eine Zinn(IV)verbindung verursacht werden muss.
In den NMR-Spektren der Reaktionslosungen beider Reaktionsfolgen, die direkt

aufgenommen wurden, wurde keine normale Koordination des NHCs beobachtet.

Kristalle von Verbindung 4 werden aus heiRem Acetonitril als Solvat 4-2CH3;CN
(Abbildung 8) sowie aus heiRem THF als Solvat 4-4C4HsO erhalten. Die
Uberlagerung der beiden Strukturen ist in Abbildung 9 gezeigt. Ausgewahlte
Bindungsabstande und -winkel zusammen mit denen von Verbindung 3 sind in
Tabelle 2 aufgeflhrt.
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Abbildung 8: Molekulstruktur (SHELXTL) des Dikations in 4-2 CH3CN (die BPhy-
Anionen sind nicht abgebildet). Die Solvatmolekille sowie die H-Atome sind nicht

dargestellt. Die thermischen Schwingungsellipsoide entsprechen 30%.

Abbildung 9: Uberlagerung der Strukturen von 4:2CH3;CN (rot) und 4-4C4HgO (blau),
Anionen und tBu-Gruppe des Liganden sind nicht dargestellt. Erstellt mit Mercury,
© RSC 2013.°
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Beide Solvate kristallisieren in der Raumgruppe P1 als zentrosymmetrische Dimere.
Die Strukturen sind vergleichbar mit bereits bekannten intramolekular koordinierten
Diorganozinnsulfiden.***?**% Die Zinnatome in 4 sind [4+2] koordiniert und somit
verzerrt tetraedrisch umgeben mit Winkeln zwischen 89.247(18) (S(1)-Sn(1)-S(1A)
in 4-2CH3CN) und 119.62(5)° (C(29)-Sn(1)-S(1A) in 4:2CH3CN). Der Tetraeder ist
Uberkappt von O(1) und O(2). Die Sn(1)-0O(1)- und Sn(1)-0O(2)-Bindungsabstande in
4-2CH;CN sind mit Werten von 2.7977(13) bzw. 2.5554(13) A unterschiedlich,
wohingegen in 4-4C4HgO diese Werte mit 2.7176(14)/2.7389(14) A sehr &hnlich sind.
Die unterschiedliche Sn-O-Koordination wird auch durch die IR-Spektren von
4-2CH5CN und 4-4C4HgO, welche zwei P=0-Banden bei 1200 und 1215 cm™ bzw.
eine bei 1214 cm™ zeigen, bestétigt. Die Sn(1)-C(29)-Bindungen sind mit 2.1555(19)
(4-2CH3CN) bzw. 2.136(2) A (4-4C4HgO) kurzer als die Sn(1)-C(1)-Bindungen von
2.1698(19) (4-2CH3CN) bzw. 2.1706(19) A (4:4C4HgO). Die Sn-S(1)-/S(1A)-
Absténde liegen im engen Bereich zwischen 2.4143(5) (4-4C4HgO) und 2.4357(5) A
(4-2CH3CN). Der grofte Unterschied zwischen den beiden Solvaten ist die Drehung
um die Sn(1)-C(29)-Bindung (siehe Abbildung 8) mit einem C(28)-C(29)-Sn(1)-
C(1)-Diederwinkel von 10.8(2) (4-2CH3CN) bzw. -2.1(2)° (4-4C4HgO). Durch die
Wechselwirkungen der tert-Butyl- mit den iso-Propylgruppen kommt es zu den

unterschiedlichen Sn-O-Abstanden in beiden Solvaten.
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Tabelle 2: Ausgewahlte Bindungsléngen (A) / Winkel (°) von 3 und 4.

3-3CH5CN 4-2CH5CN 4-4C4HsO

X = N(1) X = C(29) X = C(29)
Sn(1)-C(1) 2.1429(19) 2.1698(19) 2.1706(19)
Sn(1)-X 2.2972(17) 2.1555(19) 2.136(2)
Sn(1)-S(1) 2.3472(5) 2.4357(5) 2.4143(5)
Sn(1)-S(1A) 2.5515(5) 2.4181(5) 2.4193(6)
Sn(1)-0(1) 2.2500(13) 2.7977(13) 2.7176(14)
Sn(1)-0(2) 2.2267(13) 2.5554(13) 2.7389(14)
O(1)-Sn(1)-0(2)  158.36(5) 124.84(4) 125.84(5)
C(1)=Sn(1)-S(1)  177.42(5) 107.24(5) 108.19(5)
X=Sn(1)-S(1) 90.66(4) 112.50(5) 116.36(6)
S(1)=Sn(1)-S(1A)  90.867(17) 89.247(18) 90.036(18)

Der O(1)-Sn(1)-0O(2)-Winkel ist mit Werten von 124.84(4) (4-2CH3;CN) bzw.
125.84(5)° (4-4C4HgO) klein im Vergleich zu 3-3CH3CN (158.36(5)°). Solche geringen
Winkel wurden auch schon in Derivaten des Liganden mit Zentralatomen
vernachlassigbarer Lewisaciditat, d. h. geringer Sauerstoff-Zentralatom-Interaktion,
beobachtet, wie z.B. 4-tBu-2,6-{P(O)(OEt);},CsH-SbPh, (119.67(8)°),%" 4-tBu-2-
{P(O)(OEt).}-6-{P(O)(Ph)(OEt)}CeH2SnMe3 (117.45(6)°),’ 4-tBu-2,6-
{P(O)(OEt)2}.CeH2PbPhs  (119.36(5)°)°% und  4-tBu-2,6-{P(O)(OEt),},CeH,SiPhs
(116.1(1)°).8%® In Abbildung 10 werden die Strukturen von 4:2CH3CN und 3-3CH3;CN

verglichen.

Abbildung 10: Vereinfachte Diamond-Abbildungen®* von 4-:2CH3;CN (links,
tetraedrisches Zinnatom) und 3-3CH3CN (rechts, oktaedrisches Zinnatom), (Sn: grau,
N: blau, O: rot, P: violett, S: gelb).
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Die 'H-, C-, *'P- und '"°Sn-NMR-Spektren von Verbindung 4 zeigen zwei
Signalsatze, deren integrales Verhaltnis vom Lésungsmittel (CD,Cl,/CD3CN) abhangt
und die sich auf ein Monomer-/Dimer-Gleichgewicht zwischen dem Dikation von 4
und dem Monokation 4‘ zurlckflhren lassen (Abbildung 11). Diese Monomer-Dimer-
Gleichgewicht wird durch ein 2D-DOSY-NMR-Spektrum® einer Lésung von 4 in
CD3;CN bestatigt wird. Die Messung zeigt drei unabhangig diffundierende lonen

(Dikation von 4, 4‘ und BPh,"). Uber einen Stokes-Einstein-Ansatz®®

ergibt sich
naherungsweise aus dem umgekehrten Verhdlinis der 3. Potenz der
Diffusionskoeffizienten  (Gleichung 4) von 4 und 4° ein Verhaltnis
M(Monomer)/M(Dimer) von 0.48, was sehr gut zum theoretischen Wert fir Monomer-

Dimer-Gleichgewicht von 0.5 passt.

kT (1)

6TNTpyn D = Diffusionskonstante, T = Temperatur, n

Viskositat, rpy, = Hydrodynamischer Radius
_ AmrypN (2)

3 rm = molarer Radius, p = Substanzdichte, N

Avogadro-Konstante, M = molare Masse
T1=Tzn1=n2

Fir sehr ahnliche, niedermolekulare Verbindungen gilt
naherungsweise:

"m,1 "m,2 "m

~ —=— und
TDyna TDyn,2 TDyn

3)

~ 1 sowie p1 = P2

M1/3~D_1

3
My _ D5 (4)
M, D}

Durch Einsetzen des Diffusionskoeffizienten (Gleichung 4), der fir Tetraphenylborat
(M = 319 g/mol) erhalten wird, ergibt sich fur das Stannanthion 4‘ ein Wert von ca.
700 g/mol und fur das Dikation von 4 ein Wert von ca. 1500 g/mol, was im Rahmen
der Messgenauigkeit®®® und den Annahmen der Theorie ein gutes Ergebnis ist.
Stannanthione (Verbindungen mit terminaler Sn*-S-Bindung) wurden bereits

isoliert.*
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Abbildung 11: 'H-2D-DOSY-NMR-Spektrum, das das Gleichgewicht zwischen dem
Dikation von 4 und der monomeren, monokationischen Verbindung 4‘ zeigt,
abgewandelt nach *, © RSC 2013.

Ahnlich zeigt das ''°Sn{'H}-NMR-Spektrum in CD,Cl, (genauso fiir CDsCN) zwei
Tripletts bei -151  (J(""Sn-*P) = 8 Hz, Monomer) und -228
J("°sn-3"P) = 62 Hz, 2J('"°Sn-'""Sn) = 288 Hz, Dimer). Ahnliche Werte der
2J("°Sn-S-"""Sn)-Kopplungskonstante  werden  fiir verwandte viergliedrige
Diorganozinnsulfid-Ringe gefunden, wie z.B. [Sn{2,6-(MesN):CeHa}a(u-S)l2 ** mit
277 Hz und [{2,6-(tBUOCH,),CsH3}(Ph)Sn(u-S). ** mit 226 Hz. JAMBOR beschreibt
ein solches Gleichgewicht in Lésung zwischen einem monomeren Stannanthion
[{2,6-(Me2NCH3),CsH3}(Ph)Sn=S] und einem dimeren, viergliedrigem Zinn-Schwefel-
Ring in C¢De- und CDCls-Lésung.®® Ein *'P{"H}-NMR-Spektrum zeigt zwei Singuletts
bei 5 18.3 (J'P-""""9Sn) = 59/62 Hz, Dimer) und 24.1 (Monomer) mit einer nicht
aufgelosten JC'P-""7""19Sn)-Kopplungskonstante von 7 Hz. Das 'H-NMR-Spektrum
zeigt jeweils zwei Imidazol-Resonanzen (C3mH + Cs,mH), sowohl fur das Monomer,
als auch fur das Dimer, was zeigt, dass das abnormale Isomer in Losung erhalten
bleibt. Die Zinn-Kohlenstoff-Bindung ist kinetisch inert, was durch das Auftreten von
Zinnsatelliten fur die H-5- und H-3-Resonanzen des Imidazolsubstituenten mit
Werten von 11 bzw. 15 Hz deutlich wird. Zusétzlich zeigt das ">*C{'"H}-NMR-Spektrum
in CD3sCN ahnlich wie Verbindung 1 Tripletts fur die Kohlenstoffatome C(1)-Imidazol,
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die den Zinnatomen benachbart sind, bei & 142.5 (*J("*C-*'P) = 6.8 Hz) fiir das
Monomer und & 141.3 (*J(*C-3"P) = 4.9 Hz) fir das Dimer. Ein 2D-'H-"H-NOESY-
NMR-Spektrum zeigt Kreuzsignale zwischen Monomer und Dimer, was auf
chemischen Austausch (siehe Abbildung 11) hinweist. Dieser Austausch ist
allerdings langsam auf der "H-NMR-Zeitskala. Ein HR-ESI-MS (+) in CH3sCN zeigt bei
m/z 793.257 einen Massencluster, der aufgrund des Isotopenmusters und des
Linienabstandes von m/z 1, 4‘, [1/2M-BPh,]", zugeordnet wird. Dem Massencluster
bei m/z 397.1325 wird die protonierte Verbindung 4¢, [1/2M-BPh, +H*]*",
zugeordnet, wobei der Linienabstandes m/z 0.5 betragt.

Die Geometrieoptimierung (B3LYP/def2-TZVP) von Verbindung 4 mit einem
Imidazol-2-yliden, d.h. normal gebundenem Carben, ergibt fur den Komplex keine
Bindung zwischen Zinn und Kohlenstoff. Der Abstand betragt 4.6 A. Dies entspricht
einem frustrierten Lewis-Paar.®® Aufgrund der sterisch anspruchsvollen tert-
Butylgruppen des NHCs kommt keine Bindung zustande.

Eine NBO-Analyse von Verbindung 4 zeigt, dass das Zinnatom vier o-Bindungen
tragt, wobei die Sn-O-Wechselwirkung rein elektrostatisch ist. Eine Orbitalanalyse
legt am Zinnatom eine sp>- und am Carbenkohlenstoffatom eine sp®-Hybridisierung
nahe. Neben den beiden Sn-S-o-Bindungen wird eine schwache Donor-Akzeptor-
Wechselwirkung zwischen einen S-p? Orbital und einen symmetrieaquivalenten Sn-
p*-Orbital mit 98% p- und 2% d-Orbital Charakter gefunden. Zudem wird eine
schwacher Ladungstransfer aus der Zinn-Schwefel-Bindung in die 1*-Orbitale des

abnormalen Carbens (ca. 3 kcal/mol) gefunden.
1.2.3 Reaktivitat von Verbindung 4

Wird Verbindung 4 mit SnCl; in Dichlormethan umgesetzt (Schema 8), so kommt es
zur Bildung eines volumindsen braunen Niederschlags von SnS;. Das *'P-NMR-
Spektrum der Reaktionslosung zeigt die Bildung von RSnCl, (I), (Integral 55) und
einigen nicht identifizierten Produkten an. Es handelt sich also um eine

Redoxreaktion.
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Schema 8: Reaktion von Verbindung 4 mit Pt(cod)Cl, und SnCls.

Bei der Reaktion von Verbindung 4 mit zwei Aquivalenten Pt(cod)Cl, in
Dichlormethan (Schema 8) bildet sich eine klare, rote Reaktionslésung. Das >'P-
NMR-Spektrum dieser Losung zeigt ein Singulett bei & 22.4 (JC'P-""7""°gn) =
233/244 Hz). Die Verschiebung und Grole der Zinn-Phosphor-Kopplungskonstante
sind dhnlich wie bei RSnCls (6 22.1, JC'P-""7""19gn) = 275/288 Hz).®' Das "H-NMR-
Spektrum der Reaktionslosung zeigt ein Signal fur die C-H iso-Propylgruppen und
zwei Dubletts flr die CHs iso-Propylgruppen ahnlich wie RSnCl;. Der
Imidazoliumsubstituent zeigt zwei Signale fur die Imididazolprotonen mit Zinn-
Satelliten von 20 bzw. 33 Hz, was zeigt, dass keine Sn-C-Bindungsspaltung
stattgefunden hat. Die Zugabe von Wasser in das NMR-Rdhrchen fuhrt zu keiner
Veranderung des *'P-NMR-Signals. Ein ESI-Massenspektrum der Reaktionslésung
zeigt einen Massencluster (Basispeak) bei m/z 831.3, welcher aufgrund der Masse
und des Isotopenmusters [RSn(aNHC)Clo]" (aNHC = C{C,Hx(NBu),}) zugeordnet
wird. Die Verbindung (lll) wurde nicht isoliert. Nach einiger Zeit werden farblose
Kristalle erhalten, die durch Vergleich der Zellparameter als Pt(cod)Ph; identifiziert

6

werden,®® welches aufgrund der Reaktion einer enthaltenen Pt(ll)-Verbindung mit

Tetraphenylborat gebildet wird.®’
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1.3 Ubergangsmetallderivate Lewisbase-stabilisierter

Organozinnkationen

1.3.1 Einleitung

Eine weitere Mdglichkeit der Stabilisierung von Sn(ll)-Monokationen ist die Bildung
von Ubergangsmetallkomplexen, welche in Schema 9 aufgefihrt sind. Die

aufgefilhrten Beispiele von JAMBOR®®"°

zeigen Basenstabilisierung durch einen
Zangenliganden wie auch durch externe Lewisbasen. FiLipPou’""? hingegen nutzt
sterisch anspruchsvolle Arylliganden und kann fiir die Verbindung U’? einen Mn-Sn-
C-Winkel von 176.85(9)° erreichen, der dem idealen Winkel fir ein freies Kation von

180° nahe kommt.

B T+
NMe2 OM + +
e
i/Cr(CO)5 L Cr(CO)5 OMe
sn_ ) / ) § othf }
'0-H | [CBy4Hy] an\o/H [OTf] _Sn—Cr(CO)5 [CB11H12]
@ \
MezN/H OMe th OMe
B p6s8 - Q%° R6°
NG/ . T Ar '
N\:\/Ie// Q Q ' P Sn
S n 6 _
Il i\ Al{OC(CF
Sn_P:t_X W(dppe)2 |\I/|n(dmpe)2 [ { ( 3)3}4]

H

1 X'S
“—NMey\ N= dppe = (Ph,PCH,),
No

X=Cl, |

S70 T71 U72

Schema 9: Literaturbekannte Ubergangsmetallkomplexe von Organozinn(ll)kationen.

Von HENN im  Arbeitskreis  JURKSCHAT wurden die  Verbindungen
[4-tBu-2,6-{P(O)(OiPr)2},CeH2Sn(X)Cr(CO)s] (X = H, CI, F, ClIO4 (5), OTf, P(O)2F2)
beschrieben.®’ Diese Verbindungen liegen im Festkdrper als Kontaktionenpaare vor.
Im Falle der Perchloratverbindung 5, als das Toluol-Solvat 5-C;Hsg, koordiniert das
Perchlorat-Anion das Zinnatom mit einem Sn-O-Abstand von 2.170(3) A, wobei der
Cr-Sn-C-Winkel 146.31(10)° betragt."®"
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1.3.2 Ergebnisse und Diskussion

Die Zugabe von Lewisbasen zu Toluol- bzw. Acetonitril- (8) Ldsungen von
Verbindung 5 fuhrt zu, den in Schema 10 dargestellten, neuen, salzartigen,

Ubergangsmetall-substituierten Organozinn(ll)verbindungen.

r +

pro 2P _ _ OiPr
/PrO\F',:O /PrO\FI):O
} Cr(CO)s L | Cr(CO)s ~
t-Bu STn\ —_— > t-Bu STn ClO,
AN
iproh © oe0: P O,||3=o :
OiPr - " oipr
5 6, L = DMAP
7, L= OPPh;
8, L = PPh;
Schema 10: Darstellung der Ubergangsmetall-substituierten, Lewisbase-

stabilisierten, salzartigen Zinnverbindungen 6-8.

Die Verbindungen 6-8 werden als farblose kristalline Feststoffe isoliert, welche
schlecht in Benzol aber gut in Dichlormethan und Acetonitril 16slich sind. Die
Molekulstrukturen von 6-8 sind in Abbildungen 12-14 aufgefihrt. Ausgewahlte

Bindungsabstande und —winkel sind in Tabelle 3 zusammengestelit.
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Abbildung 12: Moleklstruktur (SHELXTL) von 6. Die Wasserstoffatome sind nicht
dargestellt. Die thermischen Schwingungsellipsoide entsprechen 30%. Die
Fehlordnungen des Anions und einer iPr-Gruppe sind nicht dargestellt. Ubernommen
aus . ©ACS 2013.
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Abbildung 13: Molekulstruktur (SHELXTL) von 7. Die Wasserstoff-Atome sind nicht
dargestellt. Die thermischen Schwingungsellipsoide entsprechen 30%. Die

Fehlordnung der tBu-Gruppe ist nicht dargestellt. Ubernommen aus '. ©ACS 2013.
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Abbildung 14: Molekulstruktur (SHELXTL) von 8. Die Wasserstoff-Atome sind nicht

dargestellt. Die thermischen Schwingungsellipsoide entsprechen 30%.
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Die Verbindungen 6-8 sind salzartig aufgebaut. Die Zinnatome in den Verbindungen
6-8 sind funffach koordiniert und haben eine verzerrt trigonal-bipyramidale
Umgebung, wobei O(1) und O(2) die axialen sowie C(1), Cr(1) und X (6, X = N(30),
8, X = P(3)) die aquatorialen Positionen besetzen. In Verbindung 7 liegt eine verzerrt
quadratisch-pyramidale Struktur um das Zinnatom vor mit O(3) in der apikalen
Position. In den Verbindungen 6-8 ist der Cr(1)-Sn(1)-C(1)- (6: 137.22(9)°, 8:
138.00(7)°) Winkel betrachtlich kleiner als im Ausgangsmaterial 5 (146.31(10)°). Im
Triphenylphosphanoxid-Derivat 7 ist dieser Winkel mit 158.55(7)° sogar grofer als im
Edukt 5. Der Sn(1)-N(30)-C(33)-Winkel von 169.1(1)° in Verbindung 6 ist ahnlich
zum entsprechenden Winkel von 168.0(1)° in [Ar*(MezSi)NSn(DMAP)][AKOC(CF3)3}4]
(Ar* = CgHo{C(H)Phy};Me-2,6,4; F, s. Schema 1)° und deutet gewisse
Pyramidalisierung des N(30)-Stickstoffatoms an. Der Sn(1)-N(30)-Abstand von
2.166(3) A ist deutlich kirzer als in vergleichbaren Verbindungen wie F
(2.286(6) A),'° Q (2.264(2) A, Schema 9)%° sowie B (2.691 A, Schema 1).°

Tabelle 3: Ausgewahlte Bindungslangen (A) und —winkel (°) der Verbindung 6-8.

6, X = N(30) 7, X = 0(3) 8, X = P(3)
Sn(1)-C(1) 2.157(3) 2.151(3) 2.176(3)
Sn(1)-Cr(1) 2.5744(6) 2.5660(5) 2.5896(5)
Sn(1)-X 2.166(3) 2.1038(19) 2.6665(7)
Sn(1)-0(1) 2.300(2) 2.2686(17) 2.3081(19)
Sn(1)-0(2) 2.325(2) 2.3584(18) 2.3471(19)
Cr(1)=Sn(1)-C(1)  137.22(9) 158.55(7) 138.00(7)
Cr(1)-Sn(1)-X 123.54(7) 112.91(6) 119.30(2)
C(1)=Sn(1)-X 99.16(12) 88.38(9) 102.65(7)
O(1)-Sn(1)-0(2)  150.65(8) 156.53(7) 152.18(7)

Der Sn(1)-O(3)-Abstand ist mit 2.1038(19) A kiirzer als in vergleichbaren
Verbindungen wie PhsCHP(OSNCl,)Ph; (2.12(1) A),”® [MesSn(OPPhs),][(MeSO,),N]
(2.2261(2) A)," [FcP(O)(DMCDA)SnPh,(OPPh3)]OTf (Fc = Ferrocenyl, DMCDA =
1,2-Cyclohexyldi(methylamin), 2.208(2) A)”®> und einem Stannylen-Platinkomplex-
Triphenylphosphanoxid-Addukt (2.270(4) A).”® Der Sn(1)-P(3)-Bindungsabstand von
2.6665(7) A in 8 ist vergleichbar mit denen in Sn(SCH,CH.),PPh (2.614(5) A),”’
[PhB(CH2PPh,)3][SnCI] (2.6746(14) A)"® und H (Schema 1, 2.6962(5) A)."? Dieser
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Abstand ist aber ldnger als in [SnClo(PMes),][AICI4], mit 2.5390(6) A.”® Vergleichbar
sind diese Abstande ebenfalls mit Phosphan-Stannylen-Lewispaaren mit 2.6362(6) A
bis 2.7489(4) A® Im IR-Spektrum wird die P=0-Bande fiir das koordinierende
Triphenylphosphanoxid bei 1134 cm™ beobachtet.

Das *'P{"H}-NMR-Spektrum der DMAP-substituierten Verbindung 6 in CsDs zeigt ein
scharfes Singulett bei & 29.6 (JC'P-"""""Sn) = 141 Hz). Das ""°Sn{'"H}-NMR-
Spektrum zeigt ein Triplett bei & 115 (J('"°Sn—>'P) = 143 Hz). Die kleinere Phosphor-
Zinn-Kopplungskonstante im Vergleich zu Verbindung 5 (185 / 194 Hz) zeigt die
geringere Lewisacidiat des Zinnatoms in Verbindung 6. Wie auch im Perchlorat 5
zeigt das 'H-NMR-Spektrum breite, Uiberlappende Signale, was auf dynamische
Prozesse hinweist. Das IR-Spektrum und das ESI-MS zeigen die Anwesenheit von
DMAP und des Perchlorat-Anions. Zusatzlich zeigt das ESI-MS den fur die
Verbindungsklasse [RSn(X)Cr(CO)s] (X = elektronegativer Substituent) typischen
Massencluster bei m/z 773 fiir [RSnCr(CO)s]*. Das '"*Sn{'H}-NMR-Spektrum von
Verbindung 7 in CD,Cl, zeigt ein nicht aufgeldstes Signal bei 6 67. Das *'P{'H}-
NMR-Spektrum von Verbindung 7 in CD,Cl, zeigt ein scharfes Singulett bei 6 28.9
[JC'P-""7"1"%3n) = 182 Hz), Signal a] und ein breites Signal bei & 46.4 (v4, = 80 Hz,
Signal b) mit einem integralen Verhaltnis von 2:1. Das scharfe Signal wird den
Phosphonyl-Phosphoratomen und das breite Signal wird dem Phosphanoxid-
Phosphoratom zugeordnet. Ein *'P-NMR-Spektrum bei -75°C zeigt fiir Signal b ein
scharfes Signal bei & 47.2 mit einer Phosphor-Zinn-Kopplungskonstante von 2J(*'P-
M7119gn) = 255 Hz. Ein "H-NMR-Spektrum bei Raumtemperatur zeigt nur ein Signal
fur die C-H iso-Propylgruppen. Bei —84°C werden in CD,Cl, hingegen zwei Signale,
ahnlich wie bei der kinetisch inerten Verbindung RSn(CI)Cr(CO)s,*° beobachtet. Das
zeigt kinetische Labilitat der Ph3PO-Sn-Bindung bei Raumtemperatur, aber
kinetische Inertheit bei tiefer Temperatur auf der NMR-Zeitskala an. Solches
Verhalten wird auch fur HMPA-Komplexe von Organozinnhalogeniden und
verwandten Verbindungen beobachtet.®’ Eine 2J('P-""7"""°Sn)-Kopplung von
145/150 Hz wird hingegen fiir [FcP(O)(DMCDA)SnPh;(OPPh3)]OTf in CD3CN bei
Raumtemperatur beobachet.”” Auch Verbindung 8 ist in Lésung kinetisch labil. Ein
¥IP_.NMR-Spektrum von Verbindung 8 in CDsCN zeigt ein Singulett bei & 28.5 [J(*'P-
"7119g1) = 168 Hz), Phosphonyl-P] und ein breites Signal bei & 1.4 (v, = 95 Hz,
Phosphan-P] mit einem integralen Verhaltnis von 2:1. Die Zugabe von Uberschuss

Triphenylphosphan zur Verbindung 5 in CD3CN fuhrt zu zwei Signalen bei 6 27.4
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[JC'P-""7"1"%3n) = 146/153 Hz) und & -3.6 (v42 = 100 Hz). Dies zeigt ein
Gleichgewicht des Typs 5 + PPh; = 8 an. Die Zugabe eines Uberschusses
Triphenylphosphan zur Verbindung 5 in CgDs filhrt allerdings zu *'P-Resonanzen bei
0 31.0 (5) und —-4.4 (PPh3). Im weniger polaren Benzol liegt das Gleichgewicht also

auf der linken Seite und die salzartige Verbindung 8 wird nicht beobachtet.

Wird Verbindung 5 mit 1.1 Aquivalenten des Carbens |tBu umgesetzt, so ergibt sich
ein *'P-NMR-Spektrum mit zwei Signalen bei 6 31.1 (JC'P-"""""Sn) = 189/197 Hz,
Integral 45), Verbindung 5, sowie einem Signal bei 5 29.4 (JC'P="""198n) = 124 Hz,
Integral 36). Weitere Zugabe von 1.1 Aquivalenten |tBu fiihrt zur Intensivierung des
Signals bei 6 29.4. Es kann davon ausgegangen werden, dass es sich dabei um
einen 2:1- (Carben:Zinn) Komplex handelt, welcher kinetisch inert ist. Das Produkt
wurde nicht isoliert. Es gibt zusatzlich die Mdglichkeit, dass ein nukleophiler Angriff

des Carbens auf einen CO-Liganden stattfindet.

Wird die isolierte Verbindung 8 im Vakuum auf 120°C erhitzt, so kommt es zur
Griunfarbung, ein Hinweis fur Cr(lll)-Verbindungen. Der Rickstand ist grofdtenteils
nicht mehr in organischen Ldsungsmitteln I6slich. Ein *'P-NMR-Spektrum des
farblosen CD3;CN-Extrakts zeigt ein Signal bei & 59.4, welches Ph3;PCr(CO)s

zugeordnet wird (Schema 11).%°

r +

/'Pro\ﬁf'_PIr
| CrCO%s| AT
tBu Sn Cl04 ————> PhsPCr(CO)s + nicht identifizierte Produkte
=n PPhs
iPrO’FI,, ©
L OiPr
8
mehrere Wochen
-CO CD5;CN
. OiPr OiPr
PrO. ]
iPrO IID:O /PrO\rl):O
# /Cr(CO)s i
tBu Sn\ + trans-(Ph3P),Cr(CO),| + tBu Sn
_ T OCIO3 _ T\oc|o3
P /l . P
iPro OiPr iPro (')ipr
5 (Iv)

Schema 11: Reaktion von Verbindung 8 in Losung und im Festkorper.
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Wird eine Losung von Verbindung 8 in CD3CN in einem abgeschmolzenen NMR-
Rohrchen Uber mehrere Wochen gelagert, so bilden sich gelbe Kristalle. Diese
werden durch Einkristallrontgenstrukturanalyse als trans-(PPh3)>.Cr(CO), identifiziert,
welches als Polymorph zu bekannten Strukturen dieser Verbindung auskristallisiert.*
trans-(PPhs),Cr(CO), kristallisiert in der Raumgruppe P1 mit zwei Molekiilen in der
Elementarzelle. Auffallig ist, wie in den bereits publizierten Strukturen, das Fehlen

weiterer Symmetrie. Die Molekulstruktur ist in Abbildung 15 gezeigt.

Abbildung 15: Molekulstruktur (SHELXTL) von ftrans-(PPh3),Cr(CO)s. Die
Wasserstoffatome sind nicht dargestellt. Die thermischen Schwingungsellipsoide
entsprechen 30%. Ausgewdhite Bindungslangen (A) und —winkel (°): P(1)-Cr(1)
2.3298(10), P(2)-Cr(1) 2.3370(10), Cr(1)-C(41) 1.902(4), Cr(1)-C(44) 1.876(4),
P(1)-Cr(1)-P(2) 177.65(4), C(42)-Cr(1)-C(43) 172.15(15).

Ein *'P-NMR-Spektrum der gelben Kristalle von trans-(PPhs),Cr(CO), in C¢Ds zeigt
ein Signal bei 5 75.3.%

Das *'P-NMR-Spektrum der abgeschmolzenen Probe in CDsCN zeigt zwei
Hauptresonanzen bei & 37.3 (JC'P-""7"""9Sn) = 125/130 Hz) und 30.3
(JC'P-""7"11%gn) = 180 Hz). Die erste wird dem Organozinn(ll)perchlorat RSnOCIOs,
(IV), zugeordnet. Die Verschiebung und GroRe der Kopplungskonstante sind
vergleichbar mit RSnCl, (I), (5 37.8 (J*'P-""""%Sn) = 113/119 Hz).* Die zweite
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Resonanz wird Verbindung 5, RSn(OCIO3)Cr(CO)s, zugeordnet. Im 'H-NMR-
Spektrum zeigen sich zwei Signalsatze fiir die Arylprotonen des Liganden. Ein "H-
3C-HMBC-Spektrum zeigt Kreuzsignale zu den C(1)-Kohlenstoffen, welche fiir 5 bei
0 170.4 und fur RSnCIO4, (IV), bei & 182.4 beobachtet werden. Die grofRRe
Hochfrequenzverschiebung des C(1)-Signals fir RSnClOy, (IV), zeigt das Fehlen des
Ubergangsmetallfragmentes an. Ahnliches wird auch fir RSnCl, (1), (5 186.7)*° im
Vergleich zu RSn(CI)Cr(CO)s (6 171.7)*° beobachtet.

Die in Schema 11 gezeigte Produktverteilung lasst sich Uber einen nukleophilen
Angriff von Triphenylphosphan an das Chromatom unter Verdrangung von CO und
dem Stannylen erklaren. Ein ahnlicher Ligandenaustausch wird auch beim Erhitzen
der Wolframpentacarbonyl-substituierten Verbindung RSn(CHW(CO)s mit tert-Butyl-
isonitril  beobachtet (Schema 12). Hierbei zeigt ein *'P-NMR-Spektrum nach
dreitdgigem Erhitzen in Toluol eine Hauptresonanz bei & 37.4 (J*'P-""""""3Sn) =

114/119 Hz), welche dem Chlorostannylen RSnCl, (1), zugeordnet wird.

iPrO\(ljl_Pr tBuNC: iPro_1 Pr
] w0y Toluol AT =0
/ mehrere Tage L
tBu Sn\ > tBu Sn
P:T cl — (tBUNC)W(CO)s RS
.P - o - -
PO bipr PrO” ey

Schema 12: Dekomplexierung des Chlorostannylens mit einem Isonitril.
1.3.3 Berechnung der Bindungssituation fur 6-8

Geometrieoptimierungen (BP86/def2-TZVP) der Verbindungen 6-8 ergeben ahnliche
Strukturen, wie sie im Festkorper beobachtet wurden. Gréliere Unterschiede stellen
der um 90° gedrehte DMAP-Ligand in 6 und der kleinere Cr—Sn—C-Winkel von 141.5°
in Verbindung 7 dar, welche auf die Gasphasenrechnungen zurtickgefuhrt werden.
NBO-Rechnungen zeigen, dass die Sn-C- und Sn-Cr-Interaktionen kovalente
o-Bindungen sind. Die Sn-Cr-Bindung wird hauptsachlich aus einem s-Orbital des
Zinnatoms sowie d,?,;s- und p,-Orbitalen am Chromzentrum gebildet. Die Sn-C-
Bindung wird aus s- und p-Orbitalanteil am Zinn sowie einem nahezu sp’-
Hybridorbital am Kohlenstoff ausgebildet. Fur Verbindung 6 wird keine kovalente
Bindung zwischen Stickstoff und Zinn, aber eine starke Donor-Akzeptor-

Wechselwirkung (72 kcal/mol) zwischen dem Elektronenpaar des Stickstoffs sowie
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einem o*-Rydberg-Orbital am Zinn, gefunden. Eine schwache Rickbindung der Zinn-
Chrom-Bindung in das leere p,-Orbital am Stickstoff wird gefunden (Abbildung 16).
Im Vergleich zu freiem DMAP ist die NPA-Ladung am Pyridin-Stickstoff um 0.13
kleiner, was die Stabilisierung des Zinnkations in 6 mit einer NPA-Ladung von 1.86
zeigt. Die Ladung fur das Dimethylamino-Stickstoffatom andert sich nicht signifikant.
In Ubereinstimmung damit wird auch kein signifikanter C-NMe,-1-Bindungsanteil
gefunden. Dies bedeutet, dass, zumindest in den Rechnungen, keine grolde
Stabilisierung durch den Dimethylamino-Substituenten erfolgt. In Verbindung 7 wird
eine maRig starke Donor-Akzeptor-Interaktion (24 kcal/mol) zwischen dem
Phosphanoxid-Sauerstoffatom und dem Zinnatom gefunden. Das Zinnatom in
Verbindung 7 besitzt eine hohere NPA-Ladung von 2.01 als im Ausgangsmaterial
RSn(OCIO3)Cr(CO)s (5) mit 1.97. Die P=0O"Sn-Interaktionen in 6-8 sind rein
elektrostatisch mit einer Energie von ungefahr 18 kcal/mol. In Verbindung 8 ist die
Sn-P-Bindung kovalent mit einer Population von 1.89 Elektronen nach NBO-Analyse.

Die NPA-Ladung von 1.73 fir 8 ist die kleinste Ladung in dieser Serie.

Demnach stabilisieren die N- bzw. P-Donoren ein solches Zinnkation unter Bildung

von lonenpaaren besser als Sauerstoff-Donoren.

Abbildung 16: NBO-Rechnungen fur Verbindung 6. Dargestellt sind: (a) Pyridin-
Elektronenpaar (b) Sn-C Bindung (c) Sn-Cr Bindung mit kleinen Rickbindungsanteil
an den Pyridinliganden. Ubernommen aus '. ©ACS 2013.
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1.4 Experimentelles

1.4.1 Allgemeines

Warnung: Bei der Herstellung des BAr s-Anions iiber die Grignard-Route kann

es zu Explosionen kommen!
Perchlorat-Salze sind potentiell explosiv!

Alle Reaktionen wurden unter einer Atmosphare von Argon 4.6 (mit P4Oqo/
Molekularsieb 4 A Trockenturm) durchgefiihrt. Die Glasgerdate wurden im
Olpumpenvakuum mit einem Bunsenbrenner ausgeheizt. Die Lésungsmittel inklusive
NMR-L6sungsmittel wurden vom entsprechenden Trockenmittel unter Argon
abdestilliert und auf Molekularsieb aufbewahrt. Reaktionen mit Silbersalzen wurden
unter Lichtausschluss durchgefihrt. Fur die Verbindungen 1-4, 7-8 wurden die
Proben in NMR-RoOhrchen im Vakuum abgeschmolzen. 4-Dimethylaminopyridin,
Natriumtetraphenylborat, Triphenylphosphan, Triphenylphosphanoxid  sowie
Zinndichlorid (wasserfrei) wurden, wie kommerziell erhalten, eingesetzt. Die NMR-
Spektren wurden an Bruker DPX 300-/DRX 400-/DRX 500-, Varian Mercury- oder
Varian Inova-Spektrometern bei Raumtemperatur, soweit nicht anders angegeben,
gemessen. NMR-Verschiebungen werden in ppm angegeben. 'H- und "*C-NMR-
Spektren wurden auf SiMe4 mithilfe des Lésungsmittelsignals (CD,Cl, 'H 5.32 ppm,
3C 54.0 ppm; CsDs "H 7.16 ppm, *C 128.39 ppm; CDsCN 'H 1.94 ppm, "*C 1.39
ppm) referenziert. Die Referenzierung der NMR-Spektren erfolgte mit 85%iger-
HsPO4 (*'P), SnMes (1'°Sn), BF3-OEt; (''B), CFCls ("°F) und CHsNO, (°N). Die "N
chemischen Verschiebungen der Verbindungen 1-3 wurden mit einem 'H-"°N-
gHMBC-Experiment bestimmt. Aufgrund des salzartigen Aufbaus der untersuchten
Verbindungen waren 'H-">C-gHSQC-Spektren ohne Anpassung des Pulswinkels
nicht aussagekraftig. Die Zuordnungen der 'H- und "*C-NMR-Signale wurde durch
gCOSY (1-4), gHMBC (1-4, 7), DEPT-135 (1-4, 7, 8), 2D-NOESY (2 und 4) und
BC{'H}-IG (1) unterstiitzt. Das 2D-DOSY-Experiment fiir Verbindung 4 wurde an
einem Varian UnityINOVA 500-NMR-Spektrometer mithilfe der ,bipolar pulsed pair

“®> mit Konvektionskorrektur durchgefiihrt.®® Die

stimulated echo sequence
Diffusionsverzogerung betrug 30 ms mit einer Gradientendauer von 2 ms mit 32
verschiedenen Starken des Pulsgradienten und 32 Scans pro FID. Die Spektralbreite

war 10.1 ppm, die Aufnahmezeit 2 s. Das DOSY-Konturdiagramm wurde mit 32 kB
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Daten prozessiert. Nach Basislinienkorrektur wurde die Starke des Pulsgradienten
auf den Diffusionskoeffizienten von Wasser bei 25°C (19.02:107"° m?s™") kalibriert.
Die Molekulargewichte wurden uber einen vereinfachten Stokes-Einstein-Ansatz
M”~k1-D™" (ks: Konstante) abgeschatzt und intern iber den Diffusionskoeffizienten
von Tetraphenylborat referenziert. 2D-NOESY-NMR-Spektren wurden mit der
Standardeinstellung der Mischzeit (200 ms) aufgenommen. Die IR-Spektren (cm™")
wurden von Feststoffe auf einem ATR Perkin Elmer Spectrum Two oder als KBr-
Presslinge (6) an einem Bruker 113v FT-Spektrometer gemessen. Die
Schmelzpunkte sind unkorrigiert und wurden in offenen Kapillaren an einem Buchi M-
560 Schmelzpunktmessgerat gemessen. Die Elementaranalysen wurden an LECO-
CHNS-932 mit Einwaage an der Luft durchgefuhrt. Die Elektrospray-Massenspektren
wurden mit einem Thermoquest-Finnigan Gerat von Acetonitril-Losungen
aufgenommen. Die Konzentration betrug 0.1 mg/ml mit einer Flussrate von
10 yL/min. Die experimentellen Isotopenmuster stimmen mit den theoretischen
Uberein. Die hochauflésenden ESI-MS wurden mit einem Thermo Electron LTQ
Orbitrap gemessen. Das Losungsmittel bestand aus Acetonitril/Ameisensaure mit
einer Flussrate von 250 pL/min. Die Quellenspannung betrug 3.8 kV mit einer
Kapillarenspannung von 41 V (tube lens: 140 V). Die Temperatur der Kapillare betrug
275°C. Die Aufldsung der Spektren entspricht 60000.

1.4.2 Details zu den Berechnungen

DFT-Berechnungen wurden mit dem Programm Gaussian09%" mit dem B3LYP- (1-
4)® oder BP86- (5-8)%%°® Funktional und Def2-TZVP-Basissatz® durchgefiihrt. Fiir
Zinn wurde das ECP-46-mwb-Pseudopotential mit zusatzlichen f-Funktionen
herangezogen.®' Energieminima wurden durch Frequenzrechnungen, welche keine
negativen Eigenschwingungen aufwiesen, bestatigt. Fur die Bestimmung der NBO
und NPA wurde das NBO-Programm 3.1 in Gaussian09 benutzt.* Fiir Verbindung 4
wurde die Geometrie auf C-Symmetrie beschrankt. Startkoordinaten wurden aus den

Einkristallrontgenstrukturen erhalten.
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1.4.3 Synthese der Edukte
Folgende Verbindungen wurden nach bekannten Literaturvorschriften dargestellt:
a) 4-tBu-2,6-{P(O)(0iPr),},CsH.SNCI, aus Hexan umkristallisiert *°

b) 5-tBu-1,3-{P(O)(OiPr)2},CsH3 (mit 1 mol% NiBr, hergestellt; und aus Hexan

kristallisiert) *°
c) 4-tBu-2,6-{P(O)(0iPr),}»,CsH>Sn(CI)Cr(CO)s *°
d) 4-tBu-2,6-{P(O)(0iPr),},CsH>Sn(CI)W(CO)s *
e) 4-tBu-2,6-{P(O)(0iPr),},CsH2SNn(CIO4)Cr(CO)s '3
f) 1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazolium-chlorid %
g) 1,3-Bis(tertbutyl)imidazolium-chlorid (analog zu %°; aus Aceton/MTBE gefallt)
h) 1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazol-2-yliden
i) 1,3-Bis(tertbutyl)imidazol-2-yliden %
j) Natrium-tetrakis(3,5-bis-trifluoromethyl)phenylborat " (getrocknet nach %)
k) 1,5-Cyclooctadien-Platindichlorid *°

) tBuNC '®
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1.4.4 Durchgefuhrte Synthesen

{[2,6-Bis(diisopropoxyphosphonyl)-4-tertbutyl]phenyl}stannylidenium-[1,3-
bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazol-2-yliden] Tetrakis(bis-3,5-
trifluoromethyl)phenylborat, [{4-tBu-2,6-[P(O)(0iPr);].CsH2}Sn(C{N(2,6-
iPraCgsH3)CH}.)1[B{3,5-(CF3)2C6Hs3}4] (1)

"PFO\(F'),;P(; ! IPr (214 mg, 0.55 mmol), 4-tBu-2,6-

| {P(O)(OIiPr)2},CsH.SNCI (333 mg, 0.54 mmol) und
tB“QS{‘\L BA" NaBArf, (552 mg, 0.62 mmol, 1.15 Aq) werden in
/Pro’gi:P? CHCl, (10 mL) Uber Nacht geriihrt. Die Suspension

1, L = :C{N(2,6-Pr,CgHs)CHI, (IPD) wird Uber Kieselgur filtriert. Das Volumen wird im

Ar = 3,54CF3),CeHs Vakuum auf 2 mL eingeengt. Nach Zugabe von Et,O

(1 mL) bilden sich bei -20°C  farblose Kristalle, welche  zur
Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignet sind. Die Kristalle werden mit wenig Et,O
und Toluol gewaschen und im Feinvakuum bei 80°C fur 3 h erhitzt um die
Solvatmolekile zu entfernen. Die Mutterlauge liefert eine zweite Kristallfraktion.
Kombinierte Ausbeute (456 mg, 0.25 mmol, 46%); Smp. 114°C; "H-NMR (CD:Cl,,
499.79 MHz): & = 0.82 (d, *J("H-"H) = 6.2 Hz, 6H, CH(CH5)2), 1.13 (d, *J(*H-"H) =
6.7 Hz, 12H, CH(CHs), Carben), 1.22 (d, *J("H-"H) = 6.3 Hz, 6H, CH(CHs),), 1.24 (d,
%J('H-'"H) = 6.7 Hz, 12H, CH(CHs); Carben), 1.35 (s, 9H, C(CHs)s), 1.40 (d,
3J("H-"H) = 6.2 Hz, 6H, CH(CHs)y), 1.47 (d, *J('"H-"H) = 6.0 Hz, 6H, CH(CH}),), 2.62
(sept, 3J("H-"H) = 6.7 Hz, 4H, CH(CHzs), Carben), 4.09-4.22 (m, 2H, CH(CHs),), 4.75-
4.89 (m, 2H, CH(CHs),), 7.25 (d, 3J('"H-"H) = 7.7 Hz, 4H, Hmcaren), 7.31 (s, 2H,
Hysim), 7.49 (t, *J(*H-"H) = 7.7 Hz, 2H, Hpcarben), 7.62 (bs, 4H, Hpsaw), 7.73-7.76 (m,
2H, CHasy), 7.80 (bs, 8H, Hpau); "*C{'"H}-NMR (CDCl,, 100.63 MHz): & = 22.7 (s,
CH(CHs), Carben), 23.4-23.5 (m, CH(CHa)2), 24.0-24.1 (m, CH(CHs),), 24.2-24.3 (m,
CH(CHs)2), 24.6 (m, CH(CHs)z), 26.4 (s, CH(CHs), Carben), 29.5 (s, CH(CH3),
Carben), 31.3 (s, C(CHs)3), 35.4 (s, C(CHa)3), 72.7-72.8 (m, CH(CHs)y), 74.8-74.9 (m,
CH(CHs),), 118.2 (bs, Cpgau), 124.8 (s, Cmcamen), 125.3 (q, 'J(*C-"%F) = 273 Hz,
CF3), 126.6 (s, Cimss), 129.6 (qq, 3J("*C-""B) = 2.9 Hz, 2J("*C-"°F) = 31.1 Hz,
Crmgara), 131.6 (s, Cpara), 132.2 (dd, 2J(**C-*"P) = 16.0 Hz, *J(*C-*"'P) = 4.4 Hz,
Casay), 133.4 (dd, 'J("°C-*'P) = 195 Hz, 3J("°C-*'P) = 22.4 Hz, Cusay), 134.4 (s,
Cicarben), 135.5 (bs, Coara), 146.2 (s, COcarben), 152.9 (t, 2J("°C-3'P) = 12.6 Hz, Cyary),
162.5 (q, 'J("*C-""B) = 50 Hz; sept, 'J(*C-""B) = 16.5 Hz, Cgau), 177.6 (t,
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2J(PC-2"P) = 33.0 Hz, C1a), 183.2 (s, NCN); *C{"H}-NMR (CD,Cl,, 50.28 MHz): & =
22.7 (s, CH(CHs), Carben), 23.4-23.5 (m, CH(CHs)2), 24.0-24.1 (m, CH(CHs),), 24.2-
24.3 (m, CH(CHas)2), 24.6 (m, CH(CHs),), 26.5 (s, CH(CHs), Carben), 29.6 (s,
CH(CHs), Carben), 31.3 (s, C(CHs)s), 35.4 (s, C(CHs)s), 72.7-72.8 (m, CH(CHs)),
74.8-75.0 (m, CH(CHs)), 118.2 (m, Cpsam), 124.8 (S, Cucamen), 125.3 (q,
'J(3C-"°F) = 273 Hz, CF3), 126.6 (s, *J(**C-"1"""%3Sn) = 23.0 Hz, Cimas), 129.6 (qq,
3J(PC-""B) = 3.1 Hz, 2J(™C-"°F) = 31.4 Hz, Cumsan), 131.6 (s, Cpara), 132.2 (dd,
2J(PC-*'P) = 16.1 Hz, *J(*C-*'"P) = 4.6 Hz, Cysary), 133.4 (dd, "J("*C->"P) = 195 Hz,
3J(PC-2P) = 22.3 Hz, Casay), 134.4 (S, Cicamen), 135.5 (bs, Copau), 146.2 (s,
COcarben), 152.9 (t, 2J(*C-2"P) = 12.7 Hz, Cuay), 162.4 (q, 'J("°C-""B) = 49.5 Hz;
sept, 'J(**C-""B) = 16.8 Hz, Cia), 177.6 (t, 2J("*C->"P) = 32.6 Hz, C1a,), 183.2 (t,
JPC-*'"P) = 1.5 Hz, NCN); ""B{'"H}-NMR (CD,Cl,, 96.29 MHz): 6 = -6.6 (s,
'J("'B-"3C) = 49.4 Hz); "F-NMR (CD.Cl,, 282.37 MHz): & = -62.0 (s); *'P{"H}-NMR
(CD.Cl,, 12149 MHz): & = 300 (s, JC'P-"""gn) = 137/141 Hz
'UE'P-"3C) = 195 Hz, J(*'P-"3C) = 33.4 Hz); ""*Sn-NMR (CD,Cl,, 111.92 MHz): § =
-169 (t, J("'°Sn-*'P) = 142 Hz); ®N-NMR (CD,Cl,, 50.69 MHz): 5 = -186; IR (ATR):
v = 1353 (BAr',4), 1275 (BAr',), 1160 (P=0), 1118 cm™ (BAr",); ESI-MS (+): m/z =
389.3 [IPr + H'" (100%), 1777.4 [RSnOSnR + H']" (Hydrolyse unter den ESI-
Bedingungen); ESI-MS (-): m/z = 862.8 [BAr4]” (100%); Elementaranalyse (%)
berechnet fur Cgq5HgsBCIF24N206P2Sn (Dichlormethan-Solvat, 1874.5): C, 52.2; H,
4.7; N, 1.5. Gefunden: C, 52.55; H, 4.7; N, 1.4.

*Wegen der extremen Empfindlichkeit der Verbindung gegenuber Feuchtigkeit und
trotz mehrfacher Versuche, saubere Spektren von im Vakuum eingeschmolzenen
NMR-Réhrchen zu erhalten, enthalten die 'H-/"*C-*'"P-NMR Spektren zusatzliche
Signale, die zu einem Imidazolium-Salz (~10 %, Imidazolium H: & 'H 8.31 (t, “J('H-
'H) = 1.5 Hz) und dem protoniertem Liganden gehéren (RH, ~5 %, 6 *'P 15.5).
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{[2,6-Bis(diisopropoxyphosphonyl)-4-tertbutyl]phenyl}stannylidenium-4-
dimethylamino-pyridin Tetraphenylborat, [4-tBu-2,6-{P(O)(OiPr)2}.C¢H2Sn(4-
Me,NCsHsN)]BPhy (2)

PO OiPr 1 DMAP (183 mg, 1.49 mmol), 4-tBu-2,6-
P:? {P(O)(OiPr)2},CeH2SNCI (923 mg, 1.49 mmol) und
tBu an\ [BPh NaBPh, (616 mg, 1.80 mmol) werden in Dichlormethan
L
____P=0 (5 mL) Uber Nacht gerthrt. Die Suspension wird Uber
Pro Sy

- - Kieselgur filtriert und mithilfe von Toluol gefallt. Kristalle,

2,1 = DMAP die fur die Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignet sind,
werden durch Umkristallisation aus heikem Dichlormethan/Toluol erhalten. Die
Verbindung wird mit Toluol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Es ergibt sich ein
farbloser, flockiger Feststoff. Ausbeute (691 mg, 45%); Smp. 173°C (Zersetzung);
'H-NMR (CD.Cly, 400.13 MHz): 6 = 1.18 (d, *J(*H-"H) = 6.3 Hz, 12H, CH(CH5)y),
1.37 (d, *J("H-"H) = 6.0 Hz, 12H, CH(CHs),), 1.40 (s, 9H, C(CHj3)3), 2.96 (s, 6H,
N(CHs),), 4.47-4.58 (m, 4H, CH(CHs),), 6.46 (d, °J("H-"H) = 6.5 Hz, 2H, H3sp,), 6.87
(t, *J("H-"H) = 7.2 Hz, 4H, Hygpna), 7.03 (t, °J("H-"H) = 7.5 Hz, 8H, Hygpn4), 7.30-7.36
(m, 8H, Hogpna), 7.82-7.90 (bs, 2H, Haepy), 7.98-8.02 (m, 2H, CHay); 'H-NMR
(CD2Clz, 300.13 MHz, -84.2°C): & = 1.08 (d, *J(*H-"H) = 5.9 Hz, 12H, CH(CH5)y),
1.28 (d, J(*"H-"H) = 5.9 Hz, 12H, CH(CH5),), 1.34 (s, 9H, C(CHs)3), 2.96 (s, 6H,
N(CHs),), 4.26-4.44 (nicht aufgeldst, 4H, CH(CHa),), 6.42 (d, *J("H-"H) = 7.3 Hz, 2H,
Hsspy), 6.86 (t, *J("H-"H) = 7.2 Hz, 4H, Hygpna), 7.02 (t, *J("H-"H) = 7.3 Hz, 8H,
Humgpha), 7.22-7.29 (m, 8H, Hogpna), 7.80 (d, 2J("H-"H) = 7.3 Hz, 2H, H2¢py), 7.96-8.01
(m, 2H, CHay); C{'"H}-NMR (CD,Cl,, 100.63 MHz): 5 = 24.0-24.2 (m, CH(CHa)y),
31.3 (s, C(CHa)3), 35.6 (s, C(CHs)3), 39.8 (s, CHsN), 73.9-74.0 (m, CH(CHzs),), 107.5
(s, Csspy), 122.2 (s, Cpepra), 126.1 (q, °J("*C-""B) = 2.9 Hz, Cpgpns), 132.8 (dd,
YPc-*"P) = 193 Hz, *J(MC-*P) = 233 Hz, Cosay) 132.9 (dd,
2J(PC-"P) = 16.0 Hz, *J("°C-*'P) = 4.4 Hz, Cysay), 136.4 (M, Cospna), 146.6 (s,
Caoery), 154.2 (t, %J(°C-*'"P) = 12.6 Hz, Cuay), 156.1 (s, Cy), 164.5 (q,
UMRc-"B)=49 Hz; sept, 'J(PC-"B) = 16,5 Hz, Cgpns), 1804 (4,
2J(PC-*'"P) = 34.0 Hz, Ciay); "B{'"H}-NMR (CD.Cl,, 96.29 MHz): & = -6.7 (s,
JB-°C) = 49.4 Hz); *'P{'H}-NMR (CD.Cl,, 121.49 MHz): &6 = 35.6 (s,
JCP-1"91"735n) = 135/129 Hz, 'WA'P-C) = 194 Hz); "°Sn-NMR (CD.Cl,,
111.92 MHz): & = =170 (t, J(""*Sn-*'P) = 135 Hz); "°N-NMR (CD:Cl,, 50.69 MHz):
5 = -166 (Npy), =307 (Ncu3); IR (ATR): 7 =1181 (P=0), 1618 cm™ (Pyridin); ESI-MS
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(+, CH3CN): m/z = 123.1 [DMAP + H']" (100%), 463.2 [RH + H']", 485.2 [RH + Na']",
504.4 [RH + CH3CN + H']", 581.1 [RSn"]", 585.3 [RH + DMAP + H'T", 627.3 [RH +
DMAP + CHsCN + H'", 1043.5 [RH + RSn']" (Hydrolyse unter den ESI-
Bedingungen); ESI-MS (-, CH3CN): m/z = 319.1 [BPhs ] (100%); Elementaranalyse
(%) berechnet fur Cs3HggBN2OsP2Sn (1021.6): C, 62.3; H, 6.8; 2.7. Gefunden: C,
61.6; H, 6.5; N, 2.6.

**Nach 6 Wochen wird 4% [(p-Me,NCsH4N),CD,]Cl, detektiert.>®

[2,6-Bis(diisopropoxyphosphonyl)-4-tertbutyl]phenylzinn-(4-dimethylamino
pyridin)sulfid Tetraphenylborat, [4-tBu-2,6-{P(O)(OiPr)2}.CsH2Sn(4-
Me.NC;HsN)S]:[BPh4]: (3)

B .~ OiPr OiPr 12+ Eine Losung von
Pro-&_o O=p-OiPr

| oS ] [4-tBu-2,6-{P(O)(OiPr),}.CeH>Sn(4-

B L/S}”\S/S? Bu|2 BPh™ Vo NCsHANYBPh  (2) (223 mg,
_ __P=0 0=P—q,

PrO" Lo ,OiPrIPr 0.22 mmol) und Schwefel (7 mg,

- - 0.22 mmol) wird in CH,Cl, (5 mL) Uber

Nacht geruhrt. Die Losung wird im
Vakuum eingeengt und mit Diethylether Uberschichtet. Farblose Kristalle werden bei
—-20°C erhalten, welche mit Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet werden.
Umkristallisation aus heilRem Acetonitril liefert Kristalle, die zur
Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignet sind. Ausbeute (115 mg, 50%); Smp.
173°C (Zersetzung mit Geruchsentwicklung); '"H-NMR (CD.Cl,, 500.13 MHz): & =
1.03-1.74 (nicht aufgeldst, 48H, CH(CHs)z), 1.43 (s, 18H, C(CHs)s), 2.88 (s, 12H,
N(CHs),), 4.32-5.62 (nicht aufgeldst, 8H, CH(CHs),), 6.30 (d, *J("H-"H) = 7.3 Hz, 4H,
Hsspy), 6.85 (t, *J("H-"H) = 7.3 Hz, 8H, Hpgpns), 7.01 (t, *J("H-"H) = 7.3 Hz, 16H,
Humgpha), 7.29-7.34 (m, 16H, Hogpna), 7.84 (d, *J("H-"H) = 7.3 Hz, 4H, Hyepy), 8.07-
8.10 (m, 4H, CHay); 'H-NMR (CD.Cl;, 300.13 MHz, -84°C): 6 = 1.02 (d,
3J("H-"H) = 5.9 Hz, 12H, CH(CHs),), 1.24 (d, ®J("H-"H) = 6.2 Hz, 12H, CH(CH5)),
1.29 (d, *J("H-"H) = 5.9 Hz, 12H, CH(CHs),), 1.34 (s, 18H, C(CHs)s), 1.62 (d,
3J("H-"H) = 5.5 Hz, 12H, CH(CHs),), 2.88 (s, 12H, N(CHjs)z), 4.17-4.29 (m, 4H,
CH(CHa)z), 5.14-5.28 (m, 4H, CH(CHs),), 6.27 (d, *J("H-"H) = 7.3 Hz, 4H, Hzspy),
6.84 (t, *J("H-"H) = 7.3 Hz, 8H, Hygpna), 7.00 (t, *J("H-"H) = 7.3 Hz, 16H, Hpuspna),
7.19-7.26 (m, 16H, Hogpna), 7.78 (d, *J("H-"H) = 7.0 Hz, 4H, Hz6p,), 8.04-8.08 (m, 4H,
CHar); C{"H}-NMR (CD.Cl,, 100.63 MHz): & = 24.0-24.1 (m, CH(CH,),), 24.1-24.2
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(m, CH(CHs)), 31.4 (s, C(CHs)3), 36.1 (s, C(CHs)3), 39.8 (s, CHsN), 76.0 (bs,
CH(CHs3),), 106.7 (s, Cs5py), 122.2 (s, Cpapna), 126.1 (q, 2J("*°C-""B) = 2.9 Hz, Cugpha),
128.1 (dd, "J("*C-*'P) = 187 Hz, *J("*C-3'"P) = 17.5 Hz, Cusay), 132.8 (komplexes
Aufspaltungsmuster, Cssani), 136.4 (m, Cospna), 145.3 (s, Coepy), 155.8 (s, Cupy),
156.4 (t, *J("°C-*'"P) = 12.1 Hz, Cay), 164.5 (q, 'J("*C-""B) = 50 Hz; sept,
J("*C-""B) = 16.5 Hz, Cigpna), 168.2 (t, 2J("*C-*'P) = 19.0 Hz, Cjay); "'B{'"H}-NMR
(CD4Cl,, 96.29 MHz): 6 = -6.7 (s, 'J(''B-"*C) = 49.4 Hz); *'P{'"H}-NMR (CD.Cl,,
121.49 MHz): & = 22.9 (s, J®'P-""""%3n) = 105/110 Hz); ""*Sn{'"H}-NMR (CD.Cl,,
111.92 MHz): & = =423 (t, J('"°Sn-°'P) = 108 Hz, 2J('"°Sn-"""Sn) = 341 Hz); °N-
NMR (CDCly, 50.69 MHz): & = =152 (Npy), =309 (Ncps); IR (ATR): v = 1170 (P=0),
1615 cm™ (Pyridin); ESI-MS (+): m/z = 123.2 [DMAP+H]*, 612.2 [M — 2BPh,”
2DMAP]?* (100%), 591.0 [M - 2BPh;” = 2DMAP - C3Hg]**, 570.0 [M - 2BPh,
2DMAP - 2C3Hg]**, 548.9 [M - 2BPh,” — 2DMAP - 3C3Hg]**, 528.0 [M - 2BPh4”
2DMAP - 4C3Hgl**, 506.2 [M - 2BPh,” - 2DMAP - 5C3He**, 1224.4 [RSn(S)SH
RSn* - 2DMAP]*, 1257.3 [RSn(S)SH + (S)SnR* - 2DMAP]*, 1289.3 [RSn(S)SH
S(S)SnR - 2DMAP]*; ESI-MS (-): m/z = 319.1 [BPhs]” (100%); HR-ESI-MS (+,
CH3CN) berechnet m/z 612.0956 ([CsH78012P4S,Sn,%*); Gefunden: m/z 612.0964
(Das Isotopenmuster zeigt [M - 2BPhs; - 2DMAPJ?*.); Elementaranalyse (%)
berechnet fur CqpsH138B2N4012P4S2Sn, (2107.3): C, 60.4; H, 6.6; 2.7. Gefunden: C,
59.5; H, 6.45; N, 2.55.

+

+

Reaktion von 4-tBu-2,6-{P(0)(0iPr)2}.CsH.SnCI mit NaBPh,

4-tBu-2,6-{P(O)(OiPr);}oCeH2SNnCI (880 mg, 1.43 mmol) und NaBPhs (699 mg,
2.04 mmol) werden in Dichlormethan (15 mL) 2 Tage lang geruhrt. Es wird ein NMR-

Spektrum der Rohldsung aufgenommen.

"B{"H}-NMR (CgDs/CHCl,, 96.29 MHz): & = 67.4 (bs, Integral ~1.1, BPhs), —6.4 (s,
Integral 1, BPhs’); *'P{’'H}-NMR (CgDe/CH.Cl,, 121.49 MHz): & = 33.8 (s,
JE'P-"91173n) = 119 Hz, Integral ~0.98), 30.4 (s, JC'P-""9"7Sn) = 166/159 Hz,
Integral 1) [RH (Integral 0.17) bei 15.3 ppm ist aufgrund von Hydrolyse enthalten.];
"93n{"H}-NMR (C¢De/CH,Clo, 111.92 MHz): & = 4 (bs, v42 = 800 Hz, Integral 1), —26
(bs, v1,2=800 Hz, Integral ~0.96).
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Reaktion von 4-tBu-2,6-{P(0O)(OiPr);}.C¢H.SnCl mit NaBPhs und 1,3-Bis(2,6-
diisopropylphenyl)imidazol-2-yliden

IPr (347 mg, 0.89 mmol), 4-tBu-2,6-{P(O)(OiPr),}>,CeH2SnCI (549 mg, 0.89 mmol) und
NaBPh,4 (410 mg, 1.2 mmol) werden in Dichlormethan (5 mL) Gber Nacht geruhrt. Es
wird ein NMR-Spektrum der Rohlésung aufgenommen.

YP{'H}-NMR (CH,Cl2/C¢Ds, 121.49 MHz): 6 = 31.1 (s, Integral 3), 29.9 (s,
JC'P-"""19gn) = 137/141 Hz, [RSnIPr][BPhy], Integral 87), 21.3 (s, Integral 2), 16.1
(s, RH, Integral 8); ""B{'H}-NMR (CHCl,/C¢D¢, 96.29 MHz): & = -6.5 (s, BPhy");
"9Sn{"H}-NMR (CH,Cl,/C¢Ds, 111.92 MHz): & = -167 (t, J('"°Sn-°"P) = 141 Hz,
[RSnIPr][BPhy)).

Reaktion von 4-t-Bu-2,6-{P(O)(OiPr)2}2C¢H2SnCIl mit NaBPh4 und OPPh3

o™ T OPPh; (295 mg, 1.06 mmol), 4-tBu-2,6-
P:(f {P(O)(OiPr)2},CeH2SNCI (652 mg, 1.06 mmol) und
tBuQTbPPm [BPh, NaBPh; (435 mg, 1.27 mmol) werden in
iPrO’g,-:P? Dichlormethan (5 mL) Uber Nacht gerthrt. Es wird ein

- - NMR-Spektrum der Rohlésung aufgenommen.

YIP{"H}-NMR  (CH,Cl»/C¢Ds, 121.49 MHz): 6 = 41.7 (bs, vi» = 300 Hz,
[RSNOPPhs][BPhs], (Il), Integral 30), 36.3 (s, J3'P-""7""°Sn) = 132/140 Hz,
[RSnOPPh3][BPhs], , (I), Integral 56), 33.8 (s, Integral 4), 30.3 (s,
JEC'P-"""119gn) = 163 Hz, Integral 4), 16.1 (s, RH, Integral 6); ''B{'H}-NMR
(CH,Cly/CgDs, 96.29 MHz): 6 = -6.4 (s, BPhs"); 1"°Sn{"H}-NMR (CH,Cl,/C¢D¢, 111.92

MHz): bei Raumtemperatur kein Signal gefunden.

Reaktion von {[2,6-Bis(diisopropoxyphosphonyl)-4-tertbutyl]phenyl}zinn(ll)-
[1,3-bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazol-2-yliden] Tetraphenylborat mit Schwefel

4-tBu-2,6-{P(O)(OiPr);}>.CeH2SnCI (397 mg, 0.97 mmol), IPr (372 mg, 0.96 mmol) und
NaBPh, (365 mg, 1.06 mmol) werden in Dichlormethan (8 mL) 5 h geruhrt. Dann wird
Schwefel (30.5 mg, 0.95 mmol) hinzugegeben und es wird Uber Nacht gerihrt. Es

wird ein NMR-Spektrum der Reaktionslésung aufgenommen.
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31P{'"H}-NMR (CH.Cl,/C¢D¢, 81.02 MHz): 6 = 29.9 (s, JC'P-""7"1"93n) = 136/141 Hz,
[RSnIPr][BPh,], Integral 32), 22.8 (s, Integral 20), 21.9-21.4 (mehrere Signale,
Integral 57), 15.3 (s, RH, Integral 10).

Es wird weiterer Schwefel (7.6 mg, 0.24 mmol) hinzugefligt und 3 Stunden gerlhrt
und ein weiteres *'P-NMR-Spektrum der Reaktionslésung aufgenommen.

3P{"H}-NMR (CH.Cl,/CgDs, 81.02 MHz): & = 29.9 (s, [RSnIPr][BPhy], Integral 6),
22.9 (s, Integral 24), 21.9-21.4 (mehrere Signale, Integral 56), 15.3 (s, RH, Integral
9).

Die Reaktionsmischung wird filtriert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der
Rickstand wird in heillem Acetonitril gelést. Bei 4°C werden farblose Kristalle
erhalten, welche mit Acetonitrii gewaschen und im Vakuum getrocknet werden.
Durch Vergleich mit '*C-NMR-Literaturdaten wird die Verbindung als 1,3-Bis(2,6-
diisopropylphenyl)-imidazol-2-thion identifiziert. Ausbeute (0.098 g, 24%). "*C{'H}-
NMR (CD,Cly, 50.28 MHz): 6 = 23.7, 24.4, 29.4, 119.7, 124.6, 130.4, 134.5, 147.2,
167.3 (C=S).

{[2,6-Bis(diisopropoxyphosphonyl)-4-tertbutyl]phenyl}zinn-[1,3-
bis(tertbutyl)imidazol-4-yliden]-sulfid Tetraphenylborat, [4-tBu-2,6-
{P(O)(inl")z}zCeHzSn(C{Csz(NtBU)z})S]z[BPh4]2 (4)

B T2+ [tBu (210 mg, 1.16 mmol), 4-tBu-2,6-
tBu A ]
o N {P(O)(OiPr)2},.CeH.SNCI (650  mag,
S -~ u
N )\/ ~ 1.05mmol) und NaBPh, (433 mg,
n /S i 2 [BPhy]
— ) R 1.26 mmol) werden in CH,Cl, (10 mL)
BU—N _N— g, (iber Nacht geriihrt. Die Suspension wird

uber Kieselgur filtriert und alle fluchtigen
Komponenten werden im Vakuum bei 60°C entfernt. Es ergibt sich ein gelbes Ol
(923 mg, 0.85 mmol), welches ohne weitere Aufreinigung eingesetzt wird. Nach
Lésen des Ols in CH,Cl, (10 mL) wird Schwefel (26 mg, 0.81 mmol) zugegeben. Die
Lésung wird Uber Nacht gerihrt und es wird ein NMR-Spektrum der Rohlésung

aufgenommen.

¥IP{'"H}-NMR (CH.Cl2/CsDs, 81.02 MHz): & = 16.0 (s, RH, Integral 6%), 18.3 (s,
JEC'P-""""19gn) = 60 Hz, Dimer, Integral 63%), 22.4 (s, Integral 10%), 24.0 (s,
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Monomer, Integral 20%); "'°Sn{"H}-NMR (CH,Cl,/C¢Ds, 111.92 MHz): 5 = -148 (s,
Monomer, Integral 21), —228 (t, J("'°Sn-*'"P) = 61 Hz, Dimer, Integral 79).

Die Losung wird im Vakuum eingeengt und Diethylether wird zugegeben. Die
Titelverbindung wird kristallin erhalten. Umkristallisation aus heilem THF oder
heilem Acetonitril liefert Kristalle, welche zur Einkristallrontgenstrukturanalyse
geeignet sind. Die Solvatmolekule werden durch Erhitzen im Vakuum entfernt. Beide
Methoden liefern Material mit identischen NMR-Spektren. Die Verbindung ist stabil

gegenuber Luft und Wasser.

4-2CH;CN: Smp. 171°C (Zersetzung unter Geruchsentwicklung); IR (ATR): v = 1200
(P=0), 1215 (P=0), 2245 (CN, schwach)

4-4THF: Smp. 176°C (Zersetzung unter Geruchsentwicklung); IR (ATR): v = 1214
(P=0)

4: Ausbeute (246 mg, 0.11 mmol, 21%); Smp. 175°C (Zersetzung unter
Geruchsentwicklung); ESI-MS (+): m/z = 181.2 [ItBu + H]*, 793.3 [1/2M - BPh, ]
(100%); ESI-MS (-): m/z = 319.1 [BPhy4] (100%); HR-ESI-MS (+): m/z = 793.2572
([1/2M - BPh4]", Berechnet: 793.2585, Ci3Hs00eNoP2SSn*. Das Isotopenmuster
stimmt mit einem einfach geladenen Monomer Uberein.) (100%), 397.1325 ([1/2M -
BPh,~ + H']**, Berechnet: 397.1329, Ca3HgoOsN2P,SSn?*. Das Isotopenmuster
stimmt mit einem doppelt geladenen protonietem Monomer Uberein.);
Elementaranalyse (%) berechnet fur Cq14H158B2N4O12P4SN2S, (2223.6): C, 61.6; H,
7.2; N, 2.5. Gefunden: C, 61.1; H, 6.95; N, 2.9.

Die NMR-Spektren zeigen zwei Signalsatze, deren integrales Verhaltnis vom

verwendeten Losungsmittel abhangig ist.
CD3CN: Dimer : Monomer = 1 : 1.56; CD,Cl>: Dimer : Monomer =1 : 0.66

2D-'H-NOESY (CDsCN, 599.84 MHz) Kreuzsignale: CHary (Monomer/Dimer), CsmH
(Monomer/Dimer), CH(CHs), (Monomer/Dimer), N-C(CHs)s (Monomer/Dimer),
CH(CH53)2 (Monomer/Dimer);

Monomer: *'P{'H}-NMR (CDsCN, 121.49 MHz): & = 25.2 (s); *'"P{"H}-NMR (CD.Cl,
81.02 MHz): 6 = 24.1 (s, JC'P-"""9Sn) = 7 Hz); "°Sn{’"H}-NMR (CDsCN,
111.92 MHz): & = =150 (s); ""°Sn{'"H}-NMR (CD.Cl,, 111.92 MHz): & = -151 (4,
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J('"°Sn-"P) = 8 Hz); ""°Sn-NMR (CD,Cl,, 111.92 MHz): & = -151 (m); 'H-NMR
(CDsCN, 599.84 MHz): & = 1.13 (d, 3J(*H-"H) = 6.2 Hz, 6H, CH(CHs),), 1.19 (d,
3J("H-"H) = 6.2 Hz, 6H, CH(CH5)2), 1.25 (d, *J(*H-"H) = 6.2 Hz, 6H, CH(CHs),), 1.38
(d, 3J('H-"H) = 6.2 Hz, 6H, CH(CHs),), 1.42 (s, 9H, C(CHs)3), 1.50 (s, 9H, N-
C(CHs)3), 1.92 (s, 9H, N-C(CHs)s), 4.53-4.60 (m, 2H, CH(CHs),), 4.87-4.95 (m, 2H,
CH(CHs),, Uberlappt), 7.14 (d, *J("H-"H) = 1.5 Hz, 3J(*H-"""""Sn) = 15.0 Hz, 1H,
CsimH), 8.16-8.21 (m, 2H, CHay), 838 (d, “J('H-H) = 15 Hz
*J("H-""1198n) = 11 Hz, 1H, CsmH); "*C{’H}-NMR (CDsCN, 100.63 MHz): & = 24.0-
24.1 (m, CH(CHa)2), 24.2-24.3 (m, CH(CHa)2), 24.4-24.5 (m, CH(CHa),, (iberlappt),
24.6-24.7 (m, CH(CHs)y, Uberlappt), 30.0 (s, N-C(CHas)s), 31.2 (s, N-C(CHs)s), 31.6 (s,
C(CH3)3), 36.6 (s, C(CHas)s), 61.8 (s, N-C(CHs)3), 63.2 (s, N-C(CHs)s, Uberlappt),
75.7-75.8 (m, CH(CHs),), 75.9-76.0 (m, CH(CHs),), 128.8 (s, Csm), 133.3 (dd,
JPC-*"P) = 184 Hz, *J(PC-*'P) = 185 Hz, Cusay) 134.0 (komplexes
Aufspaltungsmuster, Csan), 135.2 (s, Cam), 142.5 (t, “J("°C-"P) = 6.8 Hz, Cym),
157.4 (t, 3J("*°C-*'P) = 12.6 Hz, Csay), 161.2 (t, 2J(°C->"P) = 19.4 Hz, Cyay); 'H-
NMR (CD:Cly, 500.13 MHz): & = 1.15 (d, *J("H-"H) = 6.1 Hz, 6H, CH(CHs),), 1.27 (d,
3J(*H-"H) = 6.1 Hz, 6H, CH(CH5)y), 1.40 (d, *J(*H-"H) = 6.1 Hz, 6H, CH(CHs),), 1.42
(Uberlappt, 9H, C(CHs)s3), 1.47 (Uberlappt, 6H, CH(CHS3)2), 1.52 (s, 9H, N-C(CHjs)3),
1.83 (s, 9H, N-C(CHs)3), 4.73-4.82 (m, 2H, CH(CHs),), 4.98-5.05 (m, 2H, CH(CHs)s,
iiberlappt), 8.06-8.16 (liberlappt, 4H, CsmH+CHay+CsimH); "*C{'"H}-NMR (CDCl,,
50.28 MHz): & = 23.7-23.8 (m, CH(CHs),), 24.0-24.8 (iiberlappt, CH(CHs),), 30.2 (s,
C(CHa)3), 31.1 (s, C(CHs)s), 31.3 (s, C(CHs)s, Uiberlappt), 36.0 (s, C(CHas)3), 60.6 (s,
N-C(CHs)3), 62.9 (s, N-C(CHs)s), 75.6-75.9 (iiberlappt, CH(CHa)2), 129.1 (s, Cin),
131.9 (s, Cim), 132.7 (dd, "J(**C-2"P) = 187 Hz, *J("*C-*'"P) = 18.0 Hz, Cupa), 132.9
(komplexes Aufspaltungsmuster, Cysay), 143.3 (t, “J(**C-"P) = 6.3 Hz, C1m), 156.7
t, 2J(C-*'"P) = 11.9 Hz, Cuay), 159.4 (t, 2J(°C-*'"P) = 19.8 Hz, Ciay);
Dtonomer= 9.32:107"° m?/s (CD3CN)— M = 700 g/mol (theoret. 792 g/mol).

Dimer: 3'"P{'"H}-NMR (CDsCN, 121.49 MHz): 6 = 18.5 (s, JC'P-""7"1"%3n) = 57/59 Hz);
¥P{'H}-NMR (CD.Cl,, 81.02 MHz): & = 18.3 (s, JC'P-"""""93sn) = 59/62 Hz);
"9Sn{"H}-NMR (CDsCN, 111.92 MHz): & = -225 (t, J('"Sn-*'"P) = 60 Hz,
2J("sn-"""sn) = 287 Hz); ""Sn{'"H}-NMR (CD,Cl,, 111.92 MHz): & = -228 (t,
J('°Sn-3"P) = 62 Hz, 2J(""°Sn-"""Sn) = 288 Hz); "'°Sn-NMR (CD,Cly, 111.92 MHz):
5 = -228 (m); 'H-NMR (CDsCN, 599.84 MHz): & = 0.86 (d, *J("H-"H) = 6.2 Hz, 12H,
CH(CHs)2), 1.16 (d, J('"H-"H) = 6.2 Hz, 12H, CH(CH5)), 1.29 (d, *J('"H-"H) = 6.2 Hz,
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12H, CH(CHs),), 1.37 (d, *J('"H-"H) = 6.2 Hz, 12H, CH(CHs),), 1.45 (s, 18H,
C(CHs)3), 1.46 (s, 18H, N-C(CHs)s), 1.58 (s, 18H, N-C(CHs)s), 4.07-4.15 (m, 4H,
CH(CHs),), 4.88-4.98 (m, 4H, CH(CHs),, Uberlappt), 7.47 (d, *J('"H-"H) = 1.8 Hz,
SJ(H-"7"1198n) = 15 Hz, 2H, CsimH), 8.05-8.11 (m, 4H, CHay), 8.35 (d,
*J("H-"H) = 1.8 Hz, *J(H-""""%Sn) = 11 Hz, 2H, CsmH); *C{'"H}-NMR (CDsCN,
100.63 MHz): & = 23.8-23.9 (m, CH(CHa)2), 24.4 (m, CH(CHs).), 24.4-24.5 (m,
CH(CHs),, iberlappt), 24.6-24.7 (m, CH(CHa), iberlappt), 30.1 (s, N-C(CHa)3), 31.3
(s, N-C(CHs)3). 31.5 (s, C(CH3)s), 36.2 (s, C(CHs)3), 60.8 (s, N-C(CHs)3), 63.2 (s, N-
C(CHa)s, Uberlappt), 72.7-72.8 (m, CH(CHa),), 74.1-74.2 (m, CH(CHs)z), 129.4 (s,
Csim), 134.4 (komplexes Aufspaltungsmuster, Cssany), 134.5 (s, Cszim), 137.3 (dd,
'J("*C-*'P) = 189 Hz, 2J("*C-3'"P) = 17.5 Hz, Casay), 141.3 (t, *J("°C-*'P) = 4.9 Hz,
Crim), 155.1 (t, 3J("*C-2"P) = 12.1 Hz, Cyay), 157.4 (t, 2J("*C->"P) = 18.5 Hz, C1ay);
'H-NMR (CD,Cl,, 500.13 MHz): 6 = 0.89 (d, *J(*H-"H) = 6.5 Hz, 12H, CH(CH5)y),
1.24 (d, *J("H-"H) = 6.1 Hz, 12H, CH(CHs)2), 1.34 (d, J("H-"H) = 6.1 Hz, 12H,
CH(CH3)z), 1.43 (s, 18H, N-C(CH?s)3), 1.45 (iberlappt, 12H, CH(CHs)2), 1.50 (s, 18H,
C(CHs)3), 1.58 (s, 18H, N-C(CHs)s), 4.12-4.21 (m, 4H, CH(CHs),), 4.91-4.98 (m, 4H,
CH(CHs),, Uberlappt), 7.56 (d, *J("H-"H) = 1.1 Hz, 3J(*"H-"""""Sn) = 13.8 Hz, 2H,
CsmH), 7.98 (d, *J("H-"H) = 1.5 Hz, 3J("H-""""""Sn) = 11.6 Hz, 2H, CsmH), 8.07-
8.12 (Uberlappt, 4H, CHay); "*C{'H}-NMR (CD.Cl,, 50.28 MHz): 5 = 23.4-23.5 (m,
CH(CHs),), 24.1-24.4 (Uberlappt, CH(CHs)2), 30.1 (s, C(CHa)3), 31.0 (s, C(CHs)s),
31.3 (s, C(CHas)3), 35.6 (s, C(CHa)3), 60.0 (s, N-C(CHzs)3), 62.8 (s, N-C(CHs)3), 71.9-
72.1 (m, CH(CHs)y), 73.6-73.8 (m, CH(CHs)2), 129.0 (s, Csm), 130.8 (s, C3m), 133.5
(komplexes Aufspaltungsmuster, Cssay), 136.6 (dd, 'J(C-*'P) = 190 Hz
3J(PC-2"P) = 18.4 Hz, Coeay), 142.0 (t, *J(™PC-*'P) = 4.6 Hz, Cym), 155.4 (t,
3J(PC-*'"P) = 123 Hz, Cuay), 1559 (t, 2J(°C-*'"P) = 18.4 Hz, Ciay);
Dpimer= 7.28:10"° m#s (CD3CN)— M = 1500 g/mol (theoret. 1584 g/mol).

BPhs~: ""B{'"H}-NMR (CDsCN, 96.29 MHz): 6 = -6.7 (s, 'J(''B-"C) = 49.4 Hz);
"B{'"H}-NMR (CD,Cl,, 96.29 MHz): § = -6.7 (s, 'J(''B-"°C) = 49.4 Hz); "H-NMR
(CD3CN, 599.84 MHz): 6 = 6.84 (t, *J("H-"H) = 7.1 Hz, Hpgpns), 7.00 (t, 2J('H-"H) =
7.3 Hz, Hmgpna), 7.26-7.30 (M, Hogpns); 'H-NMR (CD,Cl,, 500.13 MHz): & = 6.89 (t,
SJ("H-"H) = 7.1 Hz, Hpepna), 7.04 (t, *J("H-"H) = 7.5 Hz, Hugpns), 7.32-7.36 (m,
Hogpha); "°C{'H}-NMR (CD3CN, 100.63 MHz): & = 123.1 (s, Cpepns), 126.9 (q,
3J(C-""B) = 2.9 Hz, Cpipra), 137.1 (M, Cogpra), 165.1 (q, 'J("*C-""B) = 49.6 Hz;
sept, 'J(*C-""B) = 16.5 Hz, Cipns); "C{'H}-NMR (CD,Cl,, 50.28 MHz): & = 122.2 (s,
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Cogpha), 126.0 (q, 2J(*C-""B) = 3.1 Hz, Cugpns), 136.4 (m, Coepra), 164.5 (q,
'J("Pc-""B) = 49.4 Hz; sept, 'J("*C-"°B) = 16.5 Hz, Cigpna); Dpns = 12.20-107° m?'s
(CD3CN).

Alternative Synthese von 4

4-tBu-2,6-{P(O)(OiPr);}oCeH2SNnCl (484 mg, 0.79 mmol) und Schwefel (25 mg,
0.79 mmol) werden in CHxCl, (5 mL) uber Nacht geruhrt. 1tBu (310 mg, 1.71 mmol)
und NaBPhy (323 mg, 0.94 mmol) werden hinzugefugt. Die Suspension wird fur 2 h
bei Raumtemperatur gerihrt. Es wird ein NMR-Spektrum der Rohlésung

aufgenommen.

¥P{'H}-NMR (CH:Cl2/CsDs, 81.02 MHz): 6 = 15.9 (s, RH, Integral 8%), 18.3 (s,
JC'P-""""1193n) = 61 Hz, Dimer, Integral 66%), 23.3 (br s, Integral 3%), 24.2 (s,
Monomer, Integral 14%), 25.2 (br s, Integral 5%), 33.4 (s, Integral 3%); ''°Sn{'H}-
NMR (CH:Cl2/C¢Dg, 111.92 MHz): 5 = =147 (s, Monomer), -228 (t, J(''°Sn-*'P) = 62

Hz, Dimer).

Reaktion von [4-tBu-2,6-{P(0)(inr)2}2C6stn(C{C2H2(NtBU)z})Slz[BPh4]2 (4) mit
SnCl,

Zu [4-tBu-2,6-{P(O)(OiPr)2}2CeH2Sn(C{C2H2(N{Bu),})S]2[BPh4]> (136 mg, 0.06 mmol)
in CH2Cl, (5 mL) wird SnCl, (24.5 mg, 0.12 mmol) gegeben und die Suspension
mehrere Stunden gerlUhrt, wobei sich die Reaktionsmischung orange verfarbt und
sich ein brauner Niederschlag bildet. Es wird ein NMR-Spektrum der Rohlésung
aufgenommen.

¥P{'H}-NMR (CH.Cl,/C¢D¢, 81.02 MHz): 5 = 37.0 (s, JC'P-""7"""93Sn) = 118/121 Hz,
RSnCI, Integral 55), 25.0 (s, Integral 6), 22.6-22.1 (Integral 24), 21.5 (s, Integral 11),
16.0 (s, RH, Integral 3).
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Reaktion von [4-tBU-2,6-{P(0)(0ipr)z}zcestn(C{Csz(NtBU)z})S]z[BPh4]2 (4) mit
Pt(cod)Cl,

[ R 1 Zu [4-tBu-2,6-
SnCl, {P(O)(OiPr)2}2CsH2Sn(C{C2H2(NtBu)2})S]2[BPha],

/:( [BPhy] = (167 mg, 0.07 mmol) in ungetrocknetem CHCI,
BU=N _NZg, (5 mL) wird Pt(cod)Cl, (56 mg, 0.15 mmol) gegeben

und die Reaktion an der Luft Uber Nacht geruhrt,
wobei sich das zugegebene Pt(cod)Cl, unter Rotfarbung l6st. Es wird ein NMR-

Spektrum und ein ESI-Massenspektrum der Reaktionslosung aufgenommen.

ESI-MS (+): m/z = 831.3 [RSn(aNHC)Cl2]" (100%); ESI-MS (-): m/z = 319.1 [BPhs |
(100%);  *'"P{'H}-NMR  (CH.Clo/C¢Ds, 81.02 MHz): & = 224 (s,
JC'P-"1""19gn) = 233/244 Hz, [RSn(aNHC)CL][BPh,], (Ill)); "H-NMR (CH2Cl/CeDs,
200.13 MHz; Signale, die nicht durch das Dichlormethan-Signal Gberdeckt werden):
& = 1.03 (d, °J("H-"H) = 6.3 Hz, 12H, CH(CHs)), 1.10 (s, 9H, C(CHjs)s), 1.24 (d,
*J('"H-"H) = 6.1 Hz, 12H, CH(CHs)2), 1.30 (s, 9H, N-C(CHjs)s), 1.69 (s, 9H, N-
C(CH3)3), 1.87-2.20 (nicht aufgelést, COD), 6.80 (t, *J(*"H-"H) = 7.1 Hz, 4H, Hygpna),
6.97 (t, *J("H-"H) = 7.5 Hz, 8H, Hmgpns), 7.11 (COD, 4 H), 7.32-7.43 (M, Hogpra), 7.67
(d, *J("H-"H) = 1.6 Hz, *J("H-"""1"98n) = 20 Hz, 1H, CiwH), 7.79-7.91 (m, 2H, CHa,y),
8.58 (d, *J("H-"H) = 1.8 Hz, *J("H-"""""°Sn) = 33 Hz, 1H, CinH).

{[2,6-Bis(diisopropoxyphosphonyl)-4-tertbutyl]phenyl}zinn 4-
(dimethylamino)pyridin Perchlorat Chrompentacarbonyl, [4-tBu-2,6-
{P(O)(inr)2}2C6stn(4-M62N05H4N)Cr(CO)5]C |O4 (6)

B oo OPF I+ 4-(Dimethylamino)pyridin (109 mg, 0.89 mmol)
\P=? crCO) wird zu einer Loésung von [4-tBu-2,6-
5

tBu S< ClO,” {P(O)(OiPr)2}2,CsH2SNn(CIO4)Cr(CO)s]-C7Hs
iPrO’l?:(T) 5\1 A\ (5-C7Hsg) (856 mg, 0.89 mmol) in Toluol (30 mL)
OPr \= hinzugefiigt. Nach Riihren (iber Nacht wird die

NMe
B - Ldsung filtriert und im Vakuum auf ein Volumen

6

von ca. 10 mL eingeengt. Farblose Kristalle
werden nach einem Tag erhalten. Diese werden mit wenig Toluol gewaschen und im
Vakuum getrocknet. Ausbeute (640 mg, 56%); Smp. 153°C (Zersetzung); 'H-NMR
(CeDe, 400.13 MHz) 6 = 1.02—1.10 (nicht aufgeldst, 12H, CH(CHs)2), 1.12 (d, *J('H-
'H) = 6.1 Hz, 6H, CH(CH3)2), 1.32 (s, 9H, C(CHs)3), 1.38—1.53 (nicht aufgeldst, 6H,
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CH(CH3)z,), 2.40 (s, 6H, N(CHs),), 4.51-4.81 (nicht aufgeldst, 4H, CH(CH3),), 6.55-
6.75 (nicht aufgeldst, 2H, Hpyrigine), 8.10—8.29 (nicht aufgeldst, 4H, CHapi + Hpyraine);
BC{"H}-NMR (CgDs, 100.63 MHz) & = 23.8-24.6 (nicht aufgeldst, CH(CHs),), 31.2 (s,
C(CHs)3), 35.9 (s, C(CH3)s), 39.3 (s, N(CHs),), 75.3-76.5 (nicht aufgeldst, CH(CHa)2),
109.0 (s, Cs5pyrigin), 132.5 (dd, 'J(*C-*"P) = 186.1 Hz, *J("*C-"P) = 19.0 Hz, Cosar),
133.9 (dd, 2J(*C-2'"P) = 14.1 Hz, *J("*C-"'P) = 4.4 Hz, Csssary), 145.8 (s, C26pyridin),
156.7 (s, Cuapyigin), 157.0 (t, *J(*C-'P) = 12.1 Hz, Csay), 167.6 (t, 2J("°C-
3P)=22.4 Hz, Ciay), 219.7 (s, 2J("*°C-""7"""9Sn) = 118.6 Hz, COs), 224.9 (s,
COpans); " °Sn{’H}-NMR (C¢Ds, 111.92 MHz) & = 115 (t, J®'P="""Sn) = 143 Hz);
31P{'H}-NMR (CgDs, 121.49 MHz) & = 29.6 (s, JC'P-""7"1%Sn) = 141 Hz); IR (KBr):
V= 2979 (CH), 1884-1965 (CO), 2054 (CO), 1626 (DMAP), 1221 (CIO4), 1180
(P=0), 1092 (CIO,"); ESI-MS (CH3CN, +): m/z = 814 [M — DMAP — ClO4~ + CH3CNJ",
773 [M = DMAP — CIO4]*, 717 [M = DMAP — ClO4~ — 2 COJ*, 622 [M — DMAP — ClO4”
— Cr(CO)s + CHsCNJ", 581 [M — DMAP — ClOs — Cr(CO)s]*, 123 [DMAP + HJ'
(100%); ESI-MS (CH3CN, -): m/z = 99 [CIO4]; Elementaranalyse (%) berechnet flr
Ca4H49ClO15N2P2SNCr (993.9): C, 41.1; H, 5.0; N, 2.8. Gefunden: C, 40.85; H, 5.15;
N, 2.65.

{[2,6-Bis(diisopropoxyphosphonyl)-4-tertbutyl]phenyl}zinn-
triphenylphosphanoxid Perchlorat Chrompentacarbonyl, [4-tBu-2,6-
{P(O)(0OiPr);}>C¢H2Sn(OPPh;3)Cr(CO)s]ClO4 (7)

i ipro P 1 Triphenylphosphanoxid (24 mg, 0.09 mmol) wird
Pz(f _Cr(COs Zu einer Lésung von [4-tBu-2,6-
tB”QT\ cos {P(O)(OiPr)2}2CeH2SN(CI04)Cr(CO)s] (5) (75 mag,
R0 0P 0.09 mmol) in Toluol (3 mL) gegeben. Nach 5

- OiPr -

minutigem RuUhren wird der Ruhrer abgestellt.
Nach 10 Minuten bilden sich Kristalle. Die
Uberstehende LOosung wird abdekantiert. Die Kristalle werden zweimal mit wenig

7

Toluol gewaschen und dann im Vakuum getrocknet. Ausbeute (69 mg, 70%); Smp.
160°C (Zersetzung); 'H-NMR (C¢Ds, 400.13 MHz): & = 1.05-1.15 (nicht aufgeldst,
24H, CH(CHs),), 1.17 (s, 9H, C(CHs)3), 4.76—4.85 (nicht aufgeldst, 4H, CH(CHjs),),
7.01-7.14 (nicht aufgeldst, 9H, Ph3PO), 7.65-7.69 (nicht aufgelést, 6H, Ph;PO), 8.13
(pseudo-d, *JC'P="H) = 14.1 Hz, 2H, CHay); "*C{'H}-NMR (CD.Cl,, 125.76 MHz):
0 = 23.8-23.9 (nicht aufgeldst, CH(CHs),), 24.0-24.2 (nicht aufgeldst, CH(CHs),),
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31.4 (s, C(CHa)3), 36.1 (s, C(CHs)s), 75.5-75.6 (nicht aufgeldst, CH(CHs),), 126.9 (d,
'J("Pc-2"P) = 198 Hz, C;PPh;0), 130.0 (d, J("*C-"P) = 13.4 Hz, Cppn30), 132.1 (dd,
'J("*C-2"P) = 190 Hz, *J("*C-"P) = 19.2 Hz, Capay), 132.9 (d, J(*C-"'P) = 11.5 Hz,
Crphso), 133.2 (dd, 2J("*C->"P) = 13.4 Hz, “J("*C->"P) = 4.8 Hz, Cyssay), 134.9 (d,
*J(PC-""P) = 1.9 Hz, Cypphso), 156.6 (t, J("*C-"P) = 12.2 Hz, Cyam), 170.2 (Cram,
im HMBC-Spektrum gefunden), 218.3 (s, COgjs), 224.0 (s, COyans); ' °Sn{'"H}-NMR
(CeDs, 111.92 MHz): & = 71 (bs); ""*Sn{'"H}-NMR (CD,Cl,, 111.92 MHz): & = 67 (bs);
*P{'H}-NMR (CgDs, 121.49 MHz): 5 = 30.8 (s, J®'P-""7"""9Sn) = 180 Hz), 36.1
(vi =245 Hz); *'P{"H}-NMR (CD.Cl,, 12149 MHz): & = 289 (s, JC'P-
M7119g0) = 182 Hz), 46.4 (v4 = 80 Hz); *'P{"H}-NMR (CD.Cl,, 121.49 MHz, -34°C):
5 =29.3 (s, JO'P="""193n) = 180 Hz), 47.0 (bs, v = 55 Hz); *'P{'H}-NMR (CD.Cl,,
121.49 MHz, -75°C): & = 29.6 (s, JC'P-""""93n) = 187 Hz), 47.2 (s, 2U('P-
"71193n) = 255 Hz, vi2 = 8 Hz); "H-NMR (CD.Cl,, 300.13 MHz, -84°C, schlecht
geshimmt): 6 = 0.55 (nicht aufgeldst, 6H, CH(CHs),), 0.91 (nicht aufgeldst, 6H,
CH(CHs),), 1.17 (nicht aufgeldst, 6H, CH(CHs)2), 1.32-1.38 (nicht aufgelost, 15H,
CH(CHs), + C(CHs)3), 4.14 (nicht aufgeldst, 2H, CH(CHzs),), 4.64 (nicht aufgeldst, 2H,
CH(CHs),), 7.20-7.75 (nicht aufgeldst, 15H, PhsPO), 8.02 (pseudo-d, >J('P-
"H) = 12.4 Hz, 2H, CHay); IR (ATR) v = 2979 (CH), 2058 (CO), 1980 (CO), 1934
(CO), 1906 (CO), 1173 (P=0), 1159 (P=0), 1134 (P=0, [PhsPO]); ESI-MS (+,
CHsCN): m/z = 1051 [M — CIO4]", 814 [M — PhsPO — ClO4~ + CHsCNJ', 773 [M —
PhsPO — CIO4T", 717 [M — PhsPO — CIO4,~ — 2 COJ', 581 [M — PhsPO — ClO4~ —
Cr(CO)s]", 557 [2 PhsPO + HJ*, 279 [PhsPO + HJ* (100%); ESI-MS (=, CH3CN): m/z =
99 [CIO47]; Elementaranalyse (%) berechnet fur CssHs4ClO46P3SNCr (1150.0): C,
47.0; H, 4.7. Gefunden: C, 46.6; H, 4.95.

Reaktion von Verbindung 5 mit PPh; (NMR-MafRstab)

Triphenylphosphan wird zu einer Ldsung von [4-tBu-2,6-
{P(O)(OiPr)2},CsH2SNn(CIO4)Cr(CO)s] (5) in CsDg oder CDsCN gegeben. *'P{'"H}-NMR
(CeDe, 121.49 MHz, PPhs:5 = 1:1): & = —4.4 (s, PPh3), 31.0 (s, J®'P-""""1%gn) =
184/192 Hz, 5); *'P{"H}-NMR (CDsCN, 121.49 MHz, PPh3:5 = 0.5:1): 6 = 1.8 (S, V42 =
100 Hz, PPhs), 29.7 (s, viz = 30 Hz, JC'P="""9Sn) = 174 Hz); *P{'"H}-NMR
(CD3CN, 121.49 MHz, PPh3:5 = 5:1): 5 = =3.6 (s, v4,2 = 100 Hz, PPhs), 27.4 (s, JC'P-
"7119g0) = 153/146 Hz).
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{[2,6-Bis(diisopropoxyphosphonyl)-4-tertbutyl]phenyl}zinn-triphenylphosphan
Perchlorat Chrompentacarbonyl, [4-tBu-2,6-
{P(0O)(0iPr);},CsH2Sn(PPh3)Cr(C0O)5]CIO4 (8).

i ipro P 1+ Triphenylphosphan (51 mg, 0.19 mmol) wird zu
Pz(f Cr(CO)s einer Losung von [4-tBu-2,6-
fBUQS“\ cos {P(O)(OiPr)2}2CeHoSN(ClO,)Cr(CO)s] (170  mg,
iprorP 0 PPh3 0.19 mmol) in CH3CN (3 mL) gegeben. Nach

- OiPr -

Zugabe von Toluol werden farblose Kristalle bei
° 4°C erhalten, die mit Toluol gewaschen und im
Vakuum getrocknet werden. Ausbeute (86 mg, 39%); Smp. 138°C (Zersetzung); 'H-
NMR (CDsCN, 300.13 MHz): 6 = 1.11 (d, *J('"H-"H) = 6.2 Hz, 12H, CH(CHs)y), 1.29
(d, J('H-"H) = 6.2 Hz, 12H, CH(CH5s),), 1.41 (s, 9H, C(CHs)3), 4.36-4.55 (nicht
aufgeldst, vi, = 26 Hz, 4H, CH(CHs),), 7.28 (br t, J = 7.5 Hz, 6H, PhsP), 7.42 (br t,
J = 7.6 Hz, 6H, PhsP), 7.54 (br t, *J("H-"H) = 7.6 Hz, 3H, para-PhsP), 8.10 (pseudo-
d, 2JC'"P-"H) = 14.6 Hz, 2H, CHay); "°C{'"H}-NMR (CD;CN, 75.47 MHz): & = 23.8-
23.9 (nicht aufgelést, CH(CHs3)2), 23.9-24.1 (nicht aufgelost, CH(CH3;),), 31.2 (s,
C(CHs)3), 36.1 (s, C(CHs)3), 76.2 (komplexes Aufspaltungsmuster, CH(CHjs),), 130.4
(d, JC-*'P) = 94 Hz, Cppns), 1324 (dd, 'J™c-*P) = 188 Hz
%J(PC-*"P)=18.9Hz, Cueay), 1327 (br s, para-Cppps), 1340 (dd,
2J(PC-"P) = 13.8 Hz, *J(**C->"P) = 4.4 Hz, Cysary), 134.8 (d, J(°C-°"P) = 13.8 Hz,
Cppnz), 157.0 (t, °J("*C-*"P) = 12.0 Hz, Cya,), 168.4 (komplexes Aufspaltungsmuster,
Crary), 219.0 (s, 2J(*C-"""""1%8n) = 116 Hz, CO;s), 225.2 (S, COyans);* "'°Sn{'H}-NMR
(CDsCN, 111.92 MHz): & kein Signal gefunden; *'P{’"H}-NMR (CDsCN, 121.49 MHz):
5 =285 (s, JC'P-"""193n) = 168 Hz), 1.4 (s, v12= 95 Hz); IR (ATR): v = 2981 (CH),
2052 (CO), 1974 (CO), 1946 (CO), 1921 (CO), 1230, 1174, 1148, 1129, 1084, 983;
ESI-MS (CH3CN, +): M-CIO4 nicht detektiert; Elementaranalyse (%) berechnet fur
CusHs4CICrO15P3Sn (1134.0): C, 47.7; H, 4.8. Gefunden: C, 41.8-45.5; H, 3.8-4.9
(feuchtigkeitsempfindlich).

*ipso-Cppns nicht gefunden

Reaktion von [4-tBu-2,6-{P(O)(0iPr)2}>,CsH2Sn(ClO4)Cr(CO)s] (5) mit 1,3-Bis(tert-
butyl)imidazol-4-yliden
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tBu (130 mg, 0.72 mmol) wird zu einer Lésung von [4-tBu-2,6-
{P(O)(OiPr)2},CsH2SNn(CIO4)Cr(C0O)s] (637 mg, 0.66 mmol) in Toluol gegeben. Die
Losung wird uber Nacht gertuhrt. Es wird ein NMR-Spektrum der Reaktionsldsung

aufgenommen.

¥P{"H}-NMR (Toluol/CsDs, 121.49 MHz): & = 31.1 (s, JC'P-""7""19Sn) = 189/197 Hz,
RSN(Cl04)Cr(CO)s, Integral 45), 30.5 (s, Integral 8), 29.4 (s, JC'P-""7"1"%gn) = 124
Hz, RSn(ClO,4)Cr(CO)s*2 ItBu, Integral 36), 29.1 (s, Integral 4), 28.3 (s, Integral 7);
"9Sn{"H}-NMR (Toluol/C¢Ds, 111.92 MHz): 6 = 149 (t, J("'°Sn-*'P) = 127 Hz,
RSN(Cl04)Cr(CO)s*2 ItBu), 79 (t, J(''*Sn—>"P) = 194 Hz, RSn(CI0,4)Cr(CO)s).

Zu der verbleibenden Losung wird weiteres 1tBu (135 mg, 0.75 mmol) gegeben. Die
Léosung wird Uber Nacht gerihrt und es wird ein NMR-Spektrum der Rohlésung

aufgenommen.

*'P{'H}-NMR (Toluol/CeDs, 121.49 MHz): 5 = 30.5 (s, Integral 11), 29.4 (s,
JE'P="11"1%8n) = 124 Hz, RSNn(Cl04)Cr(CO)s*2 ItBu, Integral 84), 29.1 (s, Integral
4), 28.4 (s, Integral 2).

Erhitzen von [4-tBu-2,6-{P(O)(OiPr);},CcH,Sn(PPh3)Cr(CO)s]CIO, (8).

[4-tBu-2,6-{P(O)(OiPr)2},CsH2Sn(PPh3)Cr(CO)5]CIO4 wird im Vakuum mehrere
Stunden auf 120°C erhitzt. Der Feststoff verfarbt sich grun und ist zum grof3en Teil
nicht mehr in CD3;CN I6slich. Es wird ein 31P-NMR-Spektrum der ldslichen

Bestandteile aufgenommen.

¥P{'H}-NMR (CDsCN, 121.49 MHz): 5 = 59.4 (s, Ph3sPCr(CO)s, Integral 80), 35.2 (s,

nicht zugeordnet, Integral 20).
Lagern von [4-tBu-2,6-{P(O)(0iPr)2}>CsH2Sn(PPh3)Cr(CO)s]CIO4 (8).

Eine Probe von [4-tBu-2,6-{P(O)(OiPr),}»CsH2Sn(PPh3)Cr(CO)s]CIO4 in CD3sCN wird
in einem abgeschmolzenen NMR-Rohrchen fir 10 Wochen bei RT gelagert. In
diesem Zeitraum bilden sich wenige gelbe Kristalle. Die Losung wird NMR-
spektroskopisch untersucht und die Kristalle werden per

Einkristallrontgenstrukturanalyse als trans-(PhsP),Cr(CO), identifiziert.

*P{'H}-NMR (CDsCN, 81.02 MHz): & = 55.7 (s, PhsP[Cr], Integral 12), 37.3 (s,
JC'P-""1"%3n) = 125/130 Hz, RSNnCIO4 (IV), Integral 41), 30.3 (bs,
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JC'P-"171193n) = 180 Hz, RSn(Cl04)Cr(CO)s, 5, Integral 38), 2.0 (bs, PPhs, Integral
9); ®C-NMR (CD;CN, gHMBC 125.67/499.78 MHz): & = 182.4 (C1ay, RSNCIOy,
(IV)), 170.4 (C1an, RSN(CIO4)Cr(CO)s, 5), 134.3 (Cz6ay, RSN(CIO4)Cr(CO)s, 5),
133.5 (Cz6ay, RSNCIO,, (IV)); 'H-NMR (CD3CN, 499.79 MHz, Angabe des nicht
uberlagerten Bereichs): & = 8.13 (br pseudo-d, Cuaryi, RSN(CI04)Cr(CO)s, 5, Integral
0.92), 7.97 (pseudo-d, Cuary, RSNCIOy4, (IV), Integral 1.08), 7.15-7.75 (Uberlagert,
PPh;, Integral 9.68); '"°Sn{'H}-NMR (CDsCN, 111.92 MHz): & = -263 (bs, nicht

zugeordnet).

trans-(PhsP),Cr(CO)4: *'P{’"H}-NMR (CgDs, 121.49 MHz): 6 = 75.3; IR (ATR): v =
1873 cm™ (sehr stark, CO), 1940 cm™ (CO); ESI-MS (+, CHsCN): m/z = 631.1 [M -
Ph™+ H* + H30"]" (100%), 633.2 [M - 2CO + H']".

Reaktion von RSn(CI)W(CO)s mit tBuNC

Eine Losung von 4-tBu-2,6-{P(O)(OiPr)2},CsH2Sn(C)W(CO)5:0.5C7Hs (797 mag,
0.81 mmol) und tBuNC (1.34 g, 1.38 ml, 16.1 mmol) in Toluol wird fur 3 Tage am

Ruckfluss erhitzt. Es wird ein NMR-Spektrum der Rohlésung gemessen.

$1P{"H}-NMR (Toluol/C¢De, 121.49 MHz): & = 37.4 (s, J®'P-"""9Sn) = 114/119 Hz,
RSNCI, (1), Integral 56), 31.7 (s, JC'P-"""""%Sn) = 159/166 Hz, RSn(CI)W(CO)s,
Integral 19), 16.8 (s, RH, Integral 26).
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Kapitel 2: Das Zinn(l)-Dimer
[4-tBu-2,6-{P(O)(0iPr);}.CsH.Sn]2: Synthese und Reaktivitat

Grol3e Teile dieses Kapitels wurden im Voraus publiziert. Der Inhalt wird
wiedergegeben bzw. adaptiert mit freundlicher Genehmigung. Urheberrecht
2012/2013 American Chemical Society.'?

2.1 Einleitung

Die Chemie der Distannyne (Schema 1), Verbindungen mit nicht-klassischen Sn-Sn-
Dreifachbindungen,®> und analoge Verbindungen (Si,* Ge,” Pb),° haben reges

Interesse in der Wissenschaft hervorgerufen.’

Ar—S8n X,Y,Z=H?8""
SSn—Ar X =SiMes, Y, Z= H 1
3 )
X=GeMes, Y, Z=H?
X=Cl,Y,Z=H?3
X=0Me,Y,Z=H?3
X=tBu,Y,Z=H?3
X=F,Y,Z=H?%
Y=iPr,X,Z=H"
Y,Z=iPr,X=H%

NMe2
i MezN
¥
T \Sn
NMe2 T
MezN
Dip B'S
tBu_ Mes ,l,
—N N Di
TN Ar—=<, _8Sn P
(x__ SN mes tBu N N
N \/ == | Sn\/> Ar
tBu Mes Sn /) Dlp ’Tl
N== Dip
Mes tBu Ar = CgHy-4-tBu
Dip = CgH3-2,6-iPr
c3h D3¢
Me_ Dip [Bu
& N —N tBu
B }
Dle_ C%
N
tBu N—

Dlp Me tBU

E1Oa
Schema 1: Bekannte Bisstannylene (Distannyne).
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Die ersten Verbindungen dieses Typs (A) wurden von POWER dargestellt,®> welcher
sterisch anspruchsvolle Arylsubstituenten (kinetische Stabilisierung) einsetzt, um
Verbindungen des Typs ArSnSnAr isolierbar zu machen. Die Besonderheit dieser
Verbindungsklasse ist, dass sie analog zu Ubergangsmetallen”® kleine Molekiile wie
Ho,° P4 ' und Olefine'! aktivieren kénnen. Hierbei ist die Reaktion von A, einem

Isomer mit Sn-Sn-Mehrfachbindung, mit Ethen reversibel."'°

Ein weiteres Charakteristikum ist das mogliche Vorkommen von einfach, zweifach
und dreifach gebundenen Isomeren,® was u. A. durch Rechnungen, UV/Vis-Spektren

und unterschiedliche Sn-Sn-Bindungslangen belegt ist.'*"*

Eine andere Mdoglichkeit zur Stabilisierung solcher reaktiver Verbindungen ist das
Konzept der intramolekularen Koordination durch Donoratome, entweder durch
heteroatom-gebundene Bis-Liganden, z.B. B-Diketimine (C)*" sowie Amidine (D),
oder Zangenliganden (B, E,' F).>® Die erste durch einen Zangenliganden
stabilisierte Verbindung RSnSnR wurde von JAMBOR/JURKSCHAT unter Einsatz des
VAN KOTEN-N,C,N Liganden vorgestellt (B)."” Weitere Derivate sind Bis-Imin-
Zangenliganden von So (F)** und RoEesky (E).' Beim Einsatz von Zangenliganden
wird aufgrund der Absattigung des p-Orbitals am Zinnatom die Zinn-Zinn-

Einfachbindung stark bevorzugt."%* 1021

Distannyne und ihre einfach gebundenen Analoga sind oxidierbar unter Spaltung der
Sn-Sn-Bindung. In diesem Zusammenhang ist die Reaktion von LGeGelL (L =
N(Ar*)(SiMes), Ar* = CeHo{C(H)Phz}:Me-2,6,4) mit CO, oder CS, erwahnenswert.'®
JAMBOR gelang die Oxidation mit Schwefel, Selen und Tellur, um N,C,N-koordinierte
Sn(ll)- und Sn(IV)-Chalkogenide zu erhalten.’” POweR et al. nutzten Pyridin-N-Oxid
zur Darstellung von (Ar'E)(u-O) (Ar' = CgHa-2,6-(CgHs-2,6-Pr2)2)."® JAMBOR konnte
analog zu der in diesem Kapitel beschriebenen Reaktionen auch Produkte der
Reaktion des Bisstanylenes B mit PhEEPh (E = S, Se, Te)’ sowie mit weiteren
Disulfiden'® isolieren.? Die Umsetzung von PhEEPh mit den analogen subvalenten
Antimon- und Bismutverbindungen wurde von derselben Arbeitsgruppe
verodffentlicht."®® ScHuLz nutze auch PhEEPh (E = Se, Te) zur oxidativen Spaltung

der Metall-Metall-Bindung in ("**NacNac),Zn,."%
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Schema 2: Kristallografisch charakterisierte Diorganostannylene mit intramolekularer

Koordination.

Erste Versuche zur Darstellung eines P=0O-stabilisierten Bisstanylens wurden von
MEHRING %7 (Natriumnaphthalid) durchgefiihrt und von Low 22 und Krasse ?° (Kalium-
tri-sec-butylborhyrid) weitergeflihrt. Analysenreines Material wurde jedoch nicht

isoliert.
2.2 Ergebnisse und Diskussion

Die Darstellung von Verbindung 1 gelingt (Schema 3) entweder mit einem
Uberschuss Kaliumgraphit innerhalb von 4 Stunden unter Rihren bei
Raumtemperatur oder 90 Minuten im Ultraschallbad (a) oder sofort durch Zugabe
von Natriumnaphthalid in THF bei -90°C (b). Reduktionsversuche mit
Natriumbiphenyl oder Magnesiumanthracen schlugen fehl. Das von JONES
herangezogenes Mg(l)-Reduktionsmittel [{(M**NacNac)Mg},]***° verursacht zwar
Rotfarbung unter Bildung von Verbindung 1. Die Verbindung wird hierbei aber nicht
isoliert. Die Bildung eines Kaliumstannylidenids bei Reduktion mit Uberschuss

Kalium-Graphit wird im Gegensatz zu Arbeiten von So nicht beobachtet.*
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Schema 3: Synthese des Zinn(l) Dimers 1.

Die Verbindung 1 ist gut 16slich in THF und Toluol und bildet darin intensiv rot-violette
Lésungen (Amax (€): A = 505 (10660), 372 (9480)) ahnlich wie andere Bisstanylene.
Die Verbindung ist in Losung sehr stark und im Festkorper stark luft- bzw.
feuchtigkeitsempfindlich. Losungen von 1 entfarben sich bei Zugang von Luft sofort.
Fir Substanz, die Luftkontakt hatte, zeigt das >'P-NMR-Spektrum zusatzlich ein
Signal fiir den protonierten Liganden RH (5 16.9) sowie fiir RSnOH (& 36.4 (J('P-
"71193n) = 101/106 Hz)). Die Konstitution von RSnOH wird durch ein Zinn-NMR-
Spektrum ohne Protonenentkopplung bestatigt & =72 (dt, J(*'°Sn-"H) = 16 Hz,
J(""°Sn-*'P) = 106 Hz)). Dieses Signal wird auch in den NMR-Spektren von KRABBE
beobachtet.?® Eine ahnlich groRe 2J(''°Sn—0O-"H)-Kopplungskonstante von 20.2 Hz
wird von ZOLLER fiir eine Zinn-Oxo-Platinverbindung gefunden.®!

Kristalle von Verbindung 1 werden als zwei Pseudopolymorphe 1 und 1-C;Hg
erhalten. Aus Toluol/Hexan bei —20°C wird 1 (Raumgruppe P1) und 1-C;Hg bei
-80°C (Raumgruppe C2/c, Methode (b) nach Entfernen des THFs im Vakuum und
Extraktion mit Toluol) kristallisiert (Abbildung 1). Ausgewahlte Bindungslangen und
Winkel sind in Tabelle 1 aufgefuhrt.
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Abbildung 1: Molekulstruktur (SHELXTL) von Verbindung 1 (links) und 1-C7Hs
(rechts, das Solvat-Molekul wurde mit PLATON/SQUEEZE entfernt). Die thermischen
Schwingungsellipsoide sind mit 30% dargestellt. Die H-Atome sind nicht dargestellt.
Ubernommen aus ', © ACS 2012.

In Verbindung 1 sind beide Zinnatome vierfach koordiniert und weisen eine leicht
unterschiedliche Umgebung auf. Die O(1)-Sn(1)-O(2)- und O(3)-Sn(2)-O(4)-Winkel
betragen 151.27(14) und 150.01(14)°. Die C(1)-Sn(1)-Sn(2)- und C(31)-Sn(2)-
Sn(1)-Winkel von 97.87(16) und 98.14(16)° sind typisch fiir Bisstannylene. Ahnliche
Winkel wurden fiir Verbindung F** (Schema 1) gefunden (101.26(12)/101.99(11)°).
Diese Winkel, dhnlich wie die Sn-Sn-Bindungslange von 3.0486(6) A, zeigen, dass
die Sn-Sn-Bindung eine Einfachbindung ist. Diese Bindungslange ist sehr ahnlich der
in C (3.0685(9) A)>" aber langer als die in den anderen Zangenligand-substituierten
Bisstannylenen B (2.9712(12) A)" und E (2.8981(9) A)'° gefundenen. Die kiirzeste
Bindungslange mit dem hochsten Mehrfachsbindungsanteil wurde far ArSnSnAr
(Ar = 4-tBu-2,6-Dipp-CsHs (Dipp = 2,6-iPr,CeH3)) mit 2.6461(3) A beobachtet.® Die
Sn-O-Abstande sind mit 2.459(4) [Sn(1)-O(1)] und 2.527(5) A [Sn(1)-0O(2)] langer als
in RSnCI [2.430(2)/2.427(2) A].*> Der C(1)-Sn(1)-Sn(2)-C(31)-Diederwinkel von
174.4(2)° entspricht den Winkeln fir andere trans-abgewinkelte Strukturen wie z.B.
ArSnSnAr (Ar = 4-tBu-2,6-Dipp2CsHs (Dipp = 2,6-iPryCeHs)) mit 180°.% Gauche-
abgewinkelte Strukturen werden fiir B (82.7(4)°)," D (mittlerer Wert: 97.0°)*° und E
(83.36(7)°)"°® erhalten. Die beiden aromatischen Ebenen sind um 18° verdreht. Der
Pseudopolymorph 1-C;Hg hingegen zeigt eine kirzere Sn-Sn-Bindungslange von
2.9588(5) A, sowie aufgrund der Symmetrieerzeugung der 2. Molekilhélfte einen
C(1)-Sn(1)-Sn(1A)—C(1A)-Diederwinkel von 180° und einen kleineren C(1)-Sn(1)—
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Sn(1A)-Winkel von 94.0(1)°.
(2.470(3)-2.510(3) A).

Der Bereich der Sn-O-Bindungsabstande ist enger

Tabelle 1: Ausgewahlte Bindungsabstande und —winkel fur 1 und 1-C;Hs

1 (X=2,Y=31)

1'C7H8 (X, Y = 1A)

Sn(1)=Sn(X)
Sn(1)-C(1)
Sn(2)-C(31)
Sn(1)-0(1)
Sn(1)-0(2)
Sn(2)-0(3)
Sn(2)-0(4)
C(1)-Sn(1)-0(1)
C(1)=Sn(1)-0(2)
0(2)-Sn(1)-0(1)
C(1)=Sn(1)=Sn(X)
0(1)-Sn(1)-Sn(X)
0(2)-Sn(1)-Sn(X)
C(31)-Sn(2)-O(4)
C(31)-Sn(2)-0(3)
0(4)-Sn(2)-0(3)
C(31)-Sn(2)-Sn(1)
O(3)-Sn(2)-Sn(1)
0(4)-Sn(2)-Sn(1)
P(1)-O(1)-Sn(1)
P(2)-0(2)-Sn(1)
P(3)-0(3)-Sn(2)
P(4)-O(4)-Sn(2)

C(1)-Sn(1)-Sn(2)-C(Y)

3.0486(6)

2.238(6
2.254(6
2.459(4
2.527(5
2.510(4
2.504(4
76.41(19
74.87(19
151.27(14
97.87(16
82.47(11
100.93(11
75.09(17
75.01(17
150.01(13
98.14(16
94.59(11
87.42(11
115.7(2)
115.1(2)
115.2(2)
116.8(2)
174.4(2)

e Nt Nt N N N N N N N N N N N N N N SN

7
7
15

2.9588(5)
2.232(4)
2.510(3)
2.470(3)

5.57(11)
5.70(11)
1.24(9)

94.03(9)

8
9

9.89(6)
0.71(6)

114.48(14)

11
11
11
18

6.52(14)
3.7

5.5

0

Verschiedene Solvate der

Verbindung {Cr(COs5)}RSn—-SnR{Cr(CO)s} zeigen

unterschiedliche Sn-Sn-Abstiande zwischen 2.8923(4) und 3.1443(3) A.*® Dies wird
auch durch MoéRbauerspektroskopie bestatigt und deutet auf Packungseffekte hin. Es
wurden DFT-Rechnungen (B3LYP/def2-SVP) in der Gasphase durchgefuhrt. Die
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optimierten Strukturen sind ahnlich denen aus den Kristallstrukturen. Der berechnete
Sn-Sn-Abstand von 3.083 A ist ahnlich zu dem, der fiir Verbindung E erhalten wurde
(3.046 A).ma NBO-Berechnungen zeigen, dass die freien Elektronenpaare (NAO)
86% s-Charakter aufweisen. Die Sn-Sn- und Sn-C-Bindungen werden von Orbitalen
gebildet, welche hauptsachlich p-Orbitalcharakter haben. Die beiden Strukturen, C;-
symmetrisch und auf C-Symmetrie beschrankt, zeigen nur einen sehr geringen
Energieunterschied von 1 kJ/mol. Dies deutet auf den Einfluss von Packungseffekten
bei der Isolierung der beiden Pseudopolymorphe hin. Um den Einfluss der P=0O-
Koordination zu beleuchten, wurde eine Struktur optimiert, bei der zuerst eine
Rotation der P-C-Bindung um 180° durchgeflihrt wurde. Die Validitat dieses
Vorgehens wird durch die Molekulstruktur von RH bestatigt, bei der beide P=0O-
Gruppen von H-1 weggedreht sind. Die hypothetische Struktur mit einem dreifach
und einem vierfach koordinierten Zinnatom zeigt eine um 45 kJ/mol hdhere Energie
als die optimierte Verbindung 1. Das spricht flr eine starke Sn-O-Interaktion, die

Verbindung 1 stabilisiert.

Verbindung 1 liegt in Ldésung ahnlich wie im Festkdrper vor. Das ''°Sn{'H}-NMR-
Spektrum zeigt ein Triplett bei 5 359 [J(''°Sn—>"P) = 81 Hz] mit einer 'J(*'°Sn-"""Sn)-
Kopplung von 1455 Hz. Dies ist das erste Mal, dass solch eine Kopplung beobachtet
wurde und belegt, dass die Sn-Sn-Bindung auf der ''*Sn-NMR-Zeitskala kinetisch
inert ist. Das *'P{'H}-NMR zeigt ein Singulett bei 5 33.1 mit Zinn-Satelliten [J(*'P-
"7119g0) = 82 Hz]. Die Phosphoratome sind damit in Lésung &quivalent. Das '*C-
NMR-Spektrum zeigt die Resonanz fur das C(1)-Atom bei 6 195. Die Verschiebung
liegt bei héherer Frequenz als bei RSnCl (187 ppm).*?

2.2.1 Reaktivitat von Verbindung 1

Verbindung 1 ist bei Raumtemperatur nicht stabil und disproportioniert in CgDe-
Losung in einem abgeschmolzenen NMR-Rohrchen innerhalb einiger Wochen zu
elementarem Zinn (Zinnspiegel) und dem Diorganostannylen SnR,, Verbindung 2
(Schema 4). Die Reaktion kann auch in THF bei 120°C innerhalb von einer Stunde
unter Abscheidung von Zinnpulver durchgeflihrt werden. Verbindung 2 ist das erste

Beispiel einer Metallverbindung mit zwei Organosubstituenten vom Typ R.
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Schema 4: Disproportionierung von Verbindung 1.

Alle bisherigen Versuche zwei R-Gruppen an einem Metallzentrum anzubringen,

inklusive der Synthese von SnR; uber LiR, schlugen fehl.

Die Reaktion ldsst sich per *'P-NMR-Spektroskopie an einem abgeschmolzenen
NMR-Rohrchen verfolgen. Abbildung 2 zeigt den zeitlichen Verlauf der Reaktion.
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Abbildung 2: Auftragung der Integrationen von Verbindung 1 der *'P-NMR-Spektren
gegen die Zeit, die durchgezogene Linie ist eine exponentielle Anpassung 1.

Ordnung durch 100/0 unter Vernachlassigung der letzten drei Datenpunkte.

Die Reaktion zeigt eine Kinetik 1. Ordnung mit Abweichungen fur hohere Umsatze.
Aus dieser Losung wird Verbindung 2 als Toluol-Solvat 2-:C;Hs als gelbes,
einkristallines Material isoliert. Nach Entfernen des Solvats im Vakuum wird
Verbindung 2 als farbloses Pulver erhalten, welches gut 16slich in THF und Benzol
ist. Die Molekulstruktur von 2 ist in Abbildung 3 gezeigt, die relevanten

Bindungslangen und —winkel sind in der Bildunterschrift aufgefuhrt.
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Verbindung 2-C7Hg kristallisiert in der Raumgruppe C2/c mit einem halbem Molekdl

pro asymmetrischer Einheit.

Abbildung 3: Molekulstruktur (SHELXTL) von 2-C;Hs, das Solvat-Molekul wurde mit
PLATON/SQUEEZE entfernt. Die thermischen Schwingungsellipsoide sind mit 30%
dargestellt. Die H-Atome sind nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und
—winkel (°): Sn(1)-C(1) 2.295(2), Sn(1)-O(1) 2.4970(14), Sn(1)-0(2) 3.1302(14),
P(1)-0O(1) 1.476(2), P(2)-O(2) 1.462(2); C(1)-Sn(1)—-C(1A) 99.10(10), C(1)-Sn(1)—
O(1) 74.57(6), C(1)-Sn(1)-O(1A) 76.99(6), O(1)-Sn(1)-O(1A) 135.51(7), O(1)-
Sn(1)-0(2) 133.11(4).

Das Zinnatom ist vierfach durch zwei Aryl-Substituenten sowie zwei Sauerstoffatome
von unterschiedlichen Zangensubstituenten koordiniert. Die Winkelsumme um das
Zinnatom von 249.1° zeigt die Anwesenheit eines freien Elektronenpaars an. Der
C(1)-Sn(1)-C(1A)-Winkel von 99.10(10)° ist sehr ahnlich zum Wert in (o-
Me;NCH,CeH4)2Sn, G,%° mit 100.5(1)°. Der O(1)-Sn(1)-O(1A)-Winkel von 133.11(4)°
ist allerdings deutlich unterschiedlich zum N(1)-Sn—N(2)-Winkel von 164.9(1)° in G.%°
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Die intramolekularen Sn-O-Abstdnde von 2.4970(14) A sind &hnlich groR wie in
Verbindung 1. Der Sn(1)-O(2)-Abstand mit 3.1302(14) A ist deutlich kiirzer als die
Summe der van-der-Waals-Radien von Sauerstoff und Zinn (3.69 A). Die nicht-
aquivalenten Phosphonylgruppen zeigen im IR-Spektrum zwei Banden bei 1176

(koordinierend) und 1254 cm™ (nicht koordinierend).

Das ist das erste Mal, dass die Zersetzungsprodukte eines Bisstannylens aufgeklart
wurden. Kirzlich beschrieb So eine &hnliche Disproportionierung.®* Nicht
identifizierte Produkte und elementares Zinn wurden von JONES beschrieben.®"3°

Eine dhnliche Disproportionierung wurde von SCHNEPF auch fiir SnBr beschrieben.*®

Die ""°Sn- und *'P{"H}-NMR-Spektren von Verbindung 2 zeigen ein Quintett bei & 3
[J("'°Sn—=>"P) = 101 Hz] bzw. ein Singulett bei & 28.3 [J('P-""""""Sn) = 100 Hz]. Dies
zeigt, dass auf der NMR-Zeitskala die vier Phosphoratome aquivalent sind. Das H-
NMR-Spektrum zeigt ein Signal fur die C-H iso-Propyl- und zwei Signale fur die CHj3
iso-Propyl-Protonen, was wiederum auf schnellen Austausch hinweist. NMR-
Spektren bei tiefer Temperatur wurden nicht gemessen. Das ESI-MS (+) zeigt einen
Massencluster bei m/z 1043.5, dem [M+H]" zugeordnet wird. Dies ist das erste Mal,
dass bei Zinn(ll)verbindungen des Zangenliganden R ohne Stabilisierung durch

Ubergangsmetalle das Molekdilion [M+H]" detektiert wird.

Im Gegensatz zu den Verbindungen mit Sn-Sn-Mehrfachbindungen von Power'
reagiert Verbindung 1 nicht mit ungesattigten Moleklilen wie [B-Pinen, AIBN,

Benzophenon und 2,3-Dimethyl-1,3-Butadien.

Die Oxidation der in situ erzeugten Verbindung 1 gelingt mit den lod(lIl)-Reagenzien
Phenyliodo-diacetat und Phenyliodo-bis(trifluoroacetat) zu den Sn(ll)carboxlyaten 3
und 4 unter sofortiger Entfarbung der Reaktionslésung. Verbindung 4 reagiert mit
Luftsauerstoff weiter und wird als das entsprechende Organozinnoxid 5 isoliert
(Schema 5).
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Schema 5: Oxidation des Distannylens 1 mit lod(lll)-Reagenzien.

Die Verbindungen 3 und 5 werden als farblose, kristalline Substanzen isoliert, welche
gut in THF oder aromatischen Losungsmitteln I0slich sind. Bei der Reaktion zu
Verbindung 3 auf dem Weg (b) (Schema 3) wird auch die Bildung von RSnCl, (1),
beobachtet, welches aus der nukleophilen Substitution von Verbindung 3 mit NaCl
entsteht. Die Bildung von 3 aus dem Chlorostannylen RSnCI, (I), mit
Thallium(l)acetat wird von HENN beschrieben.®® Das gleiche Produkt wird auch bei

der Reaktion von RSnCI mit Silberacetat beobachtet.

Die Molekulstruktur von 3 ist in Abbildung 4 dargestellt, ausgewahlte Winkel und
Bindungsabstande sind in der Bildunterschrift angegeben.
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Abbildung 4: Molekulstruktur  (SHELXTL) von 3. Die thermischen
Schwingungsellipsoide sind mit 30% dargestellt. Die H-Atome sowie Fehlordnungen
in den iPr/tBu-Gruppen sind nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und —
winkel (°): Sn(1)-C(1) 2.234(5), Sn(1)-0(1) 2.455(3), Sn(1)-0O(2) 2.421(3), Sn(1)-
0O(3) 2.112(3), Sn(1)-0(4) 3.121(3), P(1)-O(1) 1.507(3), P(2)-0O(2) 1.488(3), C(1)-
Sn(1)-0(3) 84.02(15), C(1)-Sn(1)-O(1) 75.82(15), C(1)-Sn(1)-O(2) 76.83(15),
O(1)-Sn(1)-0(2) 152.20(11). Ubernommen aus ', © ACS 2012.

3233 ist das Sn-Atom vierfach koordiniert

Ahnlich wie im Chlorostannylen RSnCl, (1),
und weist eine wippenférmige Geometrie auf. Der O(1)-Sn(1)-0O(2)-Winkel betragt
152.20(11)°. Der C(1)-Sn(1)-O(3)-Winkel von 84.02(15)° ist kleiner als 90° und der
kleinste in der Serie RSnX (X= Cl, Br, 1).? Winkel kleiner als 90° wurden von POWER
fur M(EAr), (M = Si, Ge, Sn, Pb; E = S, Se, Te, Ar = sterisch anspruchsvoller
Arylsubstituent) beobachtet, was auf Dispersionseffekte zuriickgefiihrt wird.>” Die
Sn(1)-0O(1)- und Sn(1)-O(2)-Abstande sind ahnlich denen in Verbindung 1. Der
Sn(1)-0O(3)-Abstand von 2.112(3) A ist vergleichbar mit anderen kristallografisch
charakterisierten Sn(ll)-Actetaten, z.B. 2.079(3) A ({[2,6-
(Me2NCH3)2CsH3](02CCH3)Sn}[2-(Me2-NCH2)CsH4JPdCI)*®  und  2.188(4) A
([{Cr(CO)s}.Sn(0Ac)21*).>® Andere kristallografisch charakterisierte Sn(ll)-Acetate
sind (acac)Sn(OAc),*® Ca[Sn(OAc)s]»,*' Sn(OAc), ** und Sn(OAc),: [S=C(NH,),].*®
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Der Sn(1)O(4)-Abstand betragt 3.121(3) A und ist damit kiirzer als die Summe der
van-der-Waals-Radien von Sn und O (3.69 A)** aber zu lang um eine Bindung
darzustellen (monodentater Bindungsmodus). Der Sn(1)~O(4)-Abstand mag aber fur
den kleinen C(1)-Sn(1)-O(3)-Winkel verantwortlich sein. Im IR-Spektrum wird die

Vcooasym Bande bei 1641 cm™ beobachtet.

Die "Sn{'H}- und *'P{'H}-NMR-Spektren zeigen ein Triplett bei & -229
[J(""°Sn—2"P) = 106 Hz] und ein Singulett bei 6 36.3 [J(*'P=""""""Sn) = 100 Hz]. Das
'H-NMR-Spektrum zeigt ein breites Signal fiir die C-H iso-Propyl- und zwei Signale
fur die CHj; iso-Propyl-Protonen. Entsprechend zeigt das 3C-NMR-Spektrum ein
Signal fur die CH C-Atome und zwei Signale fur die CH(CHs), C-Atome. Dies deutet
auf Sn-O-Bindungsdissoziation hin. Tieftemperatur-NMR-Spektren wurden nicht
gemessen. Das ESI-MS zeigt einen Massencluster bei m/z 1219.4, dem
[RSNOACSNnR]" zugeordnet wird.

Die Molekulstruktur von Verbindung 5 (Schema 5) ist in Abbildung 5 dargestellt.

Ausgewahlte Bindungsabstande und —winkel sind der Bildunterschrift zu entnehmen.

Abbildung 5: Molekulstruktur  (SHELXTL) von 5. Die thermischen

Schwingungsellipsoide sind mit 30% dargestellt. Die H-Atome und Fehlordnung in
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den CF3-Gruppen sind nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und —
winkel (°): Sn(1)-C(1) 2.115(3), Sn(1)-0O(1) 2.241(2), Sn(1)-0O(2) 2.231(2), Sn(1)-
O(3) 2.133(3), Sn(1)-0O(5) 2.044(2), Sn(1)-O(5A) 1.942(2); C(1)-Sn(1)-O(5A)
178.55(11), O(3)-Sn(1)-O(5) 171.07(10), O(1)-Sn(1)-0O(2) 159.99(8), Sn(1)-O(5)—
Sn(1A) 97.28(10).

Verbindung 5 kristallisiert als zentrosymmetrisches Dimer in der Raumgruppe P1 mit
gleichem Strukturmotiv wie andere Verbindungen des Typs [RSn(X)(E)]; [X =
Halogen, DMAP; E = O, S, Se].*® Die Sn-Atome sind oktaedrisch umgeben mit Sn-O-
Abstanden zwischen 1.942(2) und 2.231(2) A, wobei die beiden endozyklischen
Sauerstoffatome die kurzesten, aber unterschiedlich lange, Bindungen ausbilden.
Das Carboxylat-Sauerstoffatom ist vom Zinnatom weggedreht. Die Sn(1)-O(3)-
Bindungslange ist vergleichbar mit denen in [{2-(Me,-NCH3)CgH4}2Sn(OOCCF3),],
welche sich auf 2.108(3) und 2.114(3) A belaufen.*® Im IR-Spektrum werden neben
zwei P=0-Schwingungen bei 1150 und 1178 cm™ auch die Vcooasym SOWie Vcoosym
Bande bei 1467 bzw. 1716 cm™ beobachtet.

Die *'P{'H}- und "°Sn{'H}-NMR-Spektren zeigen ein Singulett bei & 23.8
[JC'P-"171"%8n) = 182/189 Hz] und ein Triplett bei & 490 [J('"°Sn-*'P) = 189 Hz,
2J("°Sn-"1"Sn) = 851 Hz]. Das Auftreten der "¥"""Sn-Kopplung zeigt das Vorliegen
eines Aggregats in Losung an. Das Satellit : Signal : Satellit-Verhaltnis von
4.3:90.7:4.9 zeigt, dass die Verbindung in Lésung dimer vorliegt. Einen ahnlichen
Wert der 2J("°Sn-"""Sn)-Kopplungskonstante wird fur [2-(Mey-
NCH3)CgHsSn(Bu)2(O)] mit 814 Hz ermittelt.*’ Hierbei betragt in der Kristallstruktur
der Sn-O-Sn-Winkel 180°. Ausgehend von der Lockhart-Gleichung fur
Hexaorganodistannoxane, welche einen Zusammenhang zwischen dem O-Sn-O-
Bindungswinkel und der 2J("*Sn-"""Sn)-Kopplungskonstante herstellt,*® ergibt sich
fur Verbindung 5 ein Winkel von 171°, welcher stark von dem Wert aus der
Kristallstruktur (97.28(10)°) abweicht. Diese Lockhart-Gleichung gilt allerdings nicht
fur diese Verbindungsklasse, denn erst in einem Tetramer oder in einem
Stannonsaureanhydrid kdnnen Sn-O-Sn-Winkel um 180° realisiert werden. In den
¥C- und '°F-NMR-Spektren wird ein Signalsatz fir die OOCCFs-Gruppen
beobachtet. Im ESI-Massenspektrum lassen sich dimere und trimere

Hydrolyseprodukte (nach Handhabung in ungetrockneten Ldsungsmitteln) den
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Massenclustern bei m/z 1227.4 [RSn(H,0)(02)Sn(OH)R]" und 1821.8 [(RSn)3040H]"

zuweisen.

Die Zugabe von 1,4-Benzochinon zu einer in situ erzeugten Lésung von Verbindung

1 fUhrt zur sofortigen Entfarbung (Schema 6).

. . iPr
ipro O iPrO<E_
p= OiPr o 0 R .
| o_p-OPr QiPr.
tBu Sn ‘ - THF tBu Sn\ O:P/OIPI'
T ™ B - _? O—QO\ i
P= Sn ! 5 PO Sn tBu
iPro” T iPrO” I
OiPr A=l OiPr \
, ~OiPr O=P—n:
OiPr (I)iPOrIPr

1 (In
Schema 6: Reaktion des Bisstannylens 1 mit 1,4-Benzochinon.

Die *'P{"H}- und ""°Sn{"H}-NMR-Spektren der Reaktionslésung zeigen ein Singulett
bei & 36.8 [J(3'P-"""""9Sn) = 104 Hz] bzw. ein Triplett bei 6 -153 [J('°Sn->"P) = 107
Hz]. Das Produkt der Reaktion, (ll), wird nicht durch Kristallisation isoliert, was
vermutlich auf die hohe Anzahl von Freiheitsgraden zurlckzufuhren ist. Hingegen
fuhrt die analoge Reaktion mit 3,5-Di-tert-butyl-o-Benzochinon zu keiner
Produktbildung. RUZICKA beschrieb die Oxidation eines Stannylens mit 3,5-Di-tert-

butyl-o-Benzochinon zu einer Sn(IV)-Verbindung.*®

Die Zugabe von Dicumylperoxid zu einer in situ erzeugten Losung von Verbindung 1

fuhrt zur Entfarbung nach einigen Minuten (Schema 7).

Schema 7: Reaktion des Bisstannylens 1 mit Dicumylperoxid.

Im *'P{"H}-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung ist neben dem Signal fiir das
Zinnhydroxid RSnOH (6 36.01 [J('P=""""""Sn) = 106 Hz]) ein Signal bei & 36.08
[JC'P=""7"1"93n) = 110 Hz] detektierbar, welches dem Zinnalkoxid RSnOC{(CHs),}Ph,

(M), zugeordnet wird. Das Produkt wird nicht isoliert.
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Die Reaktion des in situ dargestellten Bisstannylens 1 mit einem Aquivalent
Diorganodichalkogenid ergibt die Organozinn(ll)chalkogenarylate RSnEAr 6-8 als
kristalline Feststoffe. Verbindung 6 ist farblos, wahrend 7 und 8 gelb sind. Sie zeigen
gute Loslichkeiten in  Toluol oder THF. Die Verbindungen 6-8 sind
hydrolyseempfindlich. Dies wird durch ESI-Massenspektren in ungetrockneten
Lésungsmitteln, das Auftreten des Geruchs von Benzselenol bei Luftkontakt von
Verbindung 7 sowie die Bildung von PhTeTePh (**Te NMR) bei Luftkontakt von
Verbindung 8 belegt.

PrO O/Pr O P
O/Pr Pro. 1" |
o 1 Aq ArEEAr P 0]
P/ IPI’ ;
tBu
—> 2 tBu ST
EA
lPrO O Pr P O '
F)‘O/Pr e O iPr
O/Pr
6, E =S, Ar = 2-Pyridyl
7, E=Se, Ar=Ph
8, E=Te, Ar=Ph

Schema 8: Reaktion des Bisstannylens 1 mit Diorganodichalkogeniden.

Die Molekdulstrukturen von Verbindungen 6, als das Toluol-Solvat 6-C7Hg, 7 und 8
sind in Abbildungen 6-8 gezeigt. Ausgewahlte Bindungslangen und —winkel werden

in Tabelle 2 aufgefuhrt.
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Abbildung 6: Molekullstruktur (SHELXTL) von 6:CsHs. Die thermischen
Schwingungsellipsoide entsprechen 30%. Die H-Atome und das fehlgeordnete

Solvatmolekiil sind nicht dargestellt. Ubernommen nach 2, ©ACS 2013.

Abbildung 7: Molekulstruktur  (SHELXTL) von 7. Die thermischen

Schwingungsellipsoide entsprechen 30%. Die H-Atome sind nicht dargestellt.
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Abbildung 8: Molekulstruktur  (SHELXTL) von 8. Die thermischen
Schwingungsellipsoide entsprechen 30%. Die H-Atome und Fehlordnung in der tert-

Butylgruppe sind nicht dargestellt. Ubernommen nach ?, ©ACS 2013.

Die Zinnatome in den Verbindungen 6-C7Hg, 7-8 sind vierfach koordiniert und weisen
eine wippenférmige Geometrie auf. Die O(1)-Sn(1)-0(2)-Winkel liegen im schmalen
Bereich zwischen 151.44(6) und 152.13(5)°. Die C(1)-Sn(1)-E(1)-Winkel betragen
85.45(6) (6-CsHs, E = S), 89.56(5) (7, E = Se) und 88.74(8)° (8, E = Te) und deuten
auf hohen s-Charakter des freien Elektronenpaars am Zinnatom. Ein noch kleinerer
C(1)-Sn(1)—-E(1)-Winkel wird fir das Organozinn(ll)acetat 3 gefunden. POWER
berichtete von deutlich kleineren Winkel um das Zinnatom bei Sn(SeAr™™), (Ar"™ =
CeH3-2,6-(CsH3-2,6-iPr3)2) von 78.60(3)°, was u. A. auf Dispersionswechselwirkungen
der Liganden zuriickgefiihrt wird.>” Das Abweichen des C(1)-Sn(1)-E(1)-Winkels
von 6:C/Hs gegeniiber dem Thiophenolat RSnSPh (89.38(5)°)** kann
moglicherweise auf eine schwache SnN-Interaktion mit einem N(32)-Sn(1)-Abstand
von 3.3030(24) A, welcher leicht gegeniiber der Summe der van-der-Waals-Radien
von Zinn und Stickstoff (3.72 A)* verkiirzt ist, zuriickgefiihrt werden. In LSnSPy (L =
2,6-(MeaNCH,),CeHs) wird der analoge N'"Sn-Abstand mit 3.1286(12) A als zu lang

fiir eine Koordination beschrieben.'®?
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Tabelle 2: Bindungsabstande (A) und —winkel (°) der Verbindungen 6-C7Hs, 7-8.

6-C/Hs, E= S 7, E=Se 8 E=Te
Sn(1)-E(1) 2.5280(7) 2.6373(3) 2.8514(3)
Sn(1)-C(1) 2.240(3) 2.223(2) 2.221(3)
Sn(1)-0(1) 2.4069(17) 2.4612(14) 2.437(2)
Sn(1)-0(2) 2.4971(17) 2.4406(14) 2.456(2)
Sn(1)-N(32) 3.303(2)
C(31)-S(1) 1.764(3)
Sn(1)=Sn(1#) 3.8876(3) 3.8379(5)
C(1)=Sn(1)-0(1) 76.29(8) 76.07(6) 76.09(10)
C(1)-Sn(1)-0(2) 75.21(7) 76.14(6) 76.07(10)
O(1)-Sn(1)-0(2)  151.44(6) 152.13(5) 151.92(7)
C(1)=Sn(1)-E(1) 85.45(6) 89.56(5) 88.74(8)
O(1)-Sn(1)-E(1) 86.52(4) 94.31(4) 89.77(5)
O(2)-Sn(1)-E(1) 89.39(4) 87.56(4) 93.21(5)
C(30)-Se(1)-Sn(1) 95.35(6)
C(31)-S(1)-Sn(1)  102.20(9)
C(31)-Te(1)-Sn(1) 94.33(6)

Kiirzere Thiopyridin-N-Zinn-Abstande von 3.118(11) A werden in der Sn(IV)-
Verbindung 2,6-(MesNCH;)>,CsH3sSnMex(SC4H3N-2) realisiert.>® Die intramolekularen
Sn-O-Abstande liegen zwischen 2.4069(17) und 2.4971(17) A (6-C7Hsg) im gleichen
Bereich wie bei RSnX (X = ClI, Br, |) mit 2.408(2)-2.473(2) A.*? Die Sn(1)-Se(1)-
Bindungsléange von 2.6373(3) A ist leicht verkiirzt gegeniiber denen im polymeren
Sn(SePh), mit 2.6687(8) bis 2.6832(7) A.°' In Verbindung 8 ist der Sn(1)-Te(1)-
Abstand von 2.8514(3) A ebenfalls kiirzer als im polymeren Sn(TePh), (2.872(1)-
2.895(1) A)®" aber langer als in (MesP)Sn{TeSi(SiMes)s}. (2.834(1)/2.843(1) A).>

Die Seleno- bzw. Tellurophenoxy-substituierten Verbindungen 7 und 8 zeigen
sekundare SnSn-Wechselwirkungen von 3.8876(3) A (7) bzw. 3.8379(5) A (8)
(siehe Abbildung 9).
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Abbildung 9: Vereinfachte Diamond-Abbildungen®® von Verbindung 7 (links) und 8
(rechts) zur Veranschaulichung der SnSn-Wechselwirkung. Die Ph-, iPr- und tBu-

Gruppen sind nicht abgebildet.

Ahnliche Packungen im Festkdrper werden fiir RSnBr (SnSn 3.681(1) A),*? RSnl
(SnSn  3.595(1) A)*? sowie RSNN{C(O)CHs}{2-Br-4-tBu-CgHs}  (Sn'Sn
3.8200(3) A)® beobachtet. DFT-Rechnungen fiir RSnBr und RSnl zeigten, dass der
SnSn-Abstand, welcher kirzer als die Summe der van-der-Waals-Radien von Zinn
(4.4 A) ist, durch die Interaktion des freien Elektronenpaars am Zinn mit dem o*-
Orbital der Sn-X-Bindung zustande kommt. Der Effekt tritt nicht bei hypothetischen
Strukturen ohne P=0-Donoren auf.** Ebenso wenig wird eine SnSn-
Wechselwirkung in LSnSePh (L: 2,6-(Me,NCH,),CeHs) beobachet.? Ahnlich kurze
ElementElement-Abstinde werden auch fir {2,4,6-(CF3)sCsH2}.Sn,>* 1-ClTe-8-

55b-c

MeoNC1oHg,>*® andere Tellurverbindungen® sowie Trimethylbismuthan®*® erhalten.

Die ""Sn{'"H}-NMR-Spektren von 6-8 zeigen Tripletts bei 6 -88.5 [J(''°Sn-
¥'P) = 94 Hz] bzw. 45 [J('"*Sn->'"P) = 98 Hz] bzw. 97 [J('"*Sn->'"P) = 101 Hz]. Die
31P{'H}-NMR-Spektren zeigen Singuletts bei & 35.4 [J(*'P-"""""Sn) = 89/94 Hz] bzw.
35.2 [JC'P="""119gn) = 95/99 Hz] bzw. 34.3 [JC'P-"7"1""Sn) = 96/100 Hz]. Die 'H-
NMR-Spektren von Verbindungen 6-8 zeigen zwei Signale fur die C-H iso-Propyl-
und vier Signale fur die CHs iso-Propyl-Protonen, was die kinetische Inertheit der Sn-
E-Bindung zeigt, unterstiitzt durch das Auftreten von "'Se- (985 Hz)- bzw. '*°Te-
Satelliten (2117 Hz) in den '"Sn-NMR-Spektren. Ahnliche Sn-Se/-Te-
Kopplungskonstanten werden fur LSnSePh (1000 Hz, L = 2,6—(Me2NCH2)2C6H3),2
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Sn(SePh);” (710 Hz)*® und LSnTePh (2102 Hz) (L = 2,6-(Me;NCH,),CeHs) 2
beobachtet. Die Verschiebung des ''°Sn-NMR-Signals von 6 gegeniiber RSnSPh
(5("°sn) -2, J(""°sn-*"P) = 98 Hz)** ist auf den Einfluss des Stickstoffatoms
zuriickzufiihren. Das "*C-NMR-Spektrum von Verbindung 6 zeigt das quartire C-2-
Kohlenstoffatom des Heteroaromaten bei 6 167.6, was typisch fir Thiolat-gebundene
Isomere ist.® Die '*C-NMR-Signale des Heteroaromaten sind leicht verbreitert. Im
IR-Spektrum (KBr) von Verbindung 6 wird keine Thion-Bande nachgewiesen, was im

Einklang mit der Struktur im Einkristall ist.

Die Verbindungen 6-8 sind seltene Vertreter von Organozinn(ll)chalkogenarylaten.
Vergleichbare N,N-chelatisierte-Germanium(ll/IV)verbindungen sind allerdings
bekannt.>” Die Verbindung LSnSePh (L = 2,6-(Me2NCH,),CgHs) kann ein weiteres
Aquivalent Diphenyldiselenid addieren, um die Verbindung LSn(SePh)s; zu bilden.?
Wird die Oxidation von Verbindung 1 mit zwei Aquivalenten PhSeSePh durchgefiihrt,
so wird hingegen ausschlieRlich Verbindung 7 isoliert. Die Umsetzung von
Verbindung 7 mit PhSeSePh unter drastischen Bedingungen (THF, 2 h, 120°C) fihrt
ebenfalls nicht zu Bildung der Sn(IV)-Verbindung RSn(SePh)s;. Ein *'P-NMR-
Spektrum einer Losung von Verbindung 7 und PhSeSePh in THF zeigt nach Erhitzen
Uber Nacht und Erhitzen in einem geschlossenen Gefald bei 120°C fur 2 Stunden
eine Hauptresonanz bei 6 34.9 (s, JC'P-""7"1""Sn) = 96/100 Hz, 7).

Im Gegensatz dazu reagiert das Chlorostannylen RSnClI, (1), mit einem Aquivalent
PhSeSePh und ergibt neben Verbindung 7 das Oxidationsprodukt 4-t-Bu-2,6-
{P(O)(Oi-Pr),}2,CeH2SNnClx(SePh) (9) (Schema 9) als gelben, kristallinen Feststoff, der

gut 16slich in THF und Benzol ist.
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Schema 9: Oxidation von RSnCIl mit PhSeSePh.

Ein *'P{"H}-NMR-Spektrum der isolierten Verbindung 9 zeigt ein Singulett bei 5 24.7
(JCP="17"19gn) = 79/82 Hz). Ein ''°Sn{'H}-NMR-Spektrum zeigt ein Triplett bei
5 -588 (J("°Sn-*'P) = 83 Hz, 'J('"*Sn-""Se) = 2122 Hz). Die Integration ergibt ein
Satellit-Signal-zu-Satellit-Verhaltnis von 3.2:93:3.8, was einem Sn:Se-Verhaltnis von
1:1 in Verbindung 9 entspricht. Die 'J("'°Sn-""Se)-Kopplungskonstante ist eine der
groften, die jemals beobachtet wurden.®® Sie wird nur von [SnsSes]* mit einem
Wert von 2274 Hz ibertroffen.>® Das 'H-NMR-Spektrum zeigt ein Signal fiir die C-H

iso-Propyl-Protonen, ahnlich wie RSHC|3.33

Der Mechanismus der Bildung der Dichlorozinnverbindung 9 ist moglicherweise
komplexer als der Mechanismusvorschlag in Schema 9, wonach das
Chlorostannylen RSnCl, M, PhSeSePh oxidativ addiert um
4-tBu-2,6-{P(O)(OiPr);}>.CeH2SnCI(SePh), (10) zu bilden. Die Monochlorverbindung
10 wurde in der Reaktionsmischung eindeutig mit *'P- [6 24.44, JC'P-""""""gn) =
43/45 Hz] und ""°Sn- [6 567, J("'°Sn=>"P) = 42 Hz, 'J(""°Sn-""Se) = 1714 Hz] NMR-
Spektroskopie nachgewiesen. Das Satellit-zu-Signal-zu-Satellit-Verhaltnis im "'°Sn-
NMR-Spektrum wurde zu 7.1:85:6.5 bestimmt, was dem theoretischen Verhaltnis von
1:2 (Sn:Se) mit 7.6:84.8:7.6 im Rahmen der Genauigkeit sehr nahe kommt. Nach
Schema 9 reagiert nun Verbindung 10 mit (I) unter Bildung von Verbindung 7 und 9
zu bilden. Sowohl RSnCl, (I), und RSnSePh, (7), wurden per *'P-/'"Sn-NMR-
Spektroskopie in der Reaktionsmischung nachgewiesen. Ausschlagend fir diesen

Reaktionsverlauf wird die Reaktionstragheit des Zinn(ll)selenophenolats 7 gegenuber
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dem verbleibenden Diphenyldiselenid sein. Ein Vorschlag eines Gutachters sah die
reduktive Eliminierung von Phenylselenylchlorid, PhSeCl, aus Verbindung 10 vor,
was zu Bildung von Verbindung 7 fuhren wirde. Das Phenylselenylchlorid wirde
daraufhin an RSnClI oxidativ addieren, um Verbindung 9 zu bilden. Gegen diesen
Vorschlag spricht, dass die Zugabe von einem Aquivalent PhSeCl zu einer Lésung
von RSnCl neben der Bildung von Verbindung 9 auch zur Bildung von RSnCl; fuhrt.
RSnCl; konnte im Reaktionsgemisch (Schema 9) nicht nachgewiesen werden. Die
Zugabe von Uberschuss PhSeCl zur Reaktionsmischung nach Schema 9 fiihrt zur
ausschlieBliches Bildung von RSnCls [6(3'P) 22.7, J(3'P="""""9Sn) = 268/280 Hz)].
Das zeigt, dass Verbindung 6 unter diesen Reaktionsbedingungen oxidiert wird, was
bei Reaktion mit PhSeSePh nicht geschient und macht damit den

Mechanismusvorschlag des Gutachters unwahrscheinlich.

Die Molekulstruktur von Verbindung 9 ist in Abbildung 10 gezeigt. Ausgewahlte

Bindungsabstande und —winkel sind in der Bildunterschrift angegeben.

Abbildung 10: Molekulstruktur (SHELXTL) wvon 9. Die thermischen
Schwingungsellipsoide entsprechen 30%. Die H-Atome und Fehlordnung in den /Pr-
Gruppen sind nicht dargestellt. Ubernommen nach 2 ©ACS 2013. Ausgewahlte
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Bindungsabstande (A) und —winkel (°): Sn(1)-C(1) 2.141(4); Sn(1)-0O(1) 2.241(3);
Sn(1)-0(2) 2.235(3); Sn(1)-Se(1) 2.5056(5); Sn(1)-Cl(1) 2.4544(10); Sn(1)-Cl(2)
2.5108(11); C(1)-Sn(1)-0O(1) 79.86(13); C(1)-Sn(1)-0O(2) 79.99(13); O(1)-Sn(1)-
0(2) 159.84(9); C(1)-Sn(1)-Se(1) 170.42(11); CI(1)-Sn(1)-CI(2) 179.20(5).

Das Zinnatom in Verbindung 9 ist sechsfach koordiniert und zeigt eine verzerrt
oktaedrische Koordinationsgeometrie mit den Chlor- und Sauerstoffatomen in trans-
Position. Die C(1)-Sn(1)-Se(1)-, CI(1)-Sn(1)-Cl(2)- und O(1)-Sn(1)-0O(2)-Winkel
betragen 170.42(11), 179.20(5) bzw. 159.84(9)° und weichen damit von 180° ab. Der
Sn(1)-Se(1)-Abstand betragt 2.5056(5) A und ist damit kiirzer als in Verbindung 7
sowie in Sn(IV)-Selenosemicarbazon-Komplexen (2.5376(3)-2.5669(4) A).°° Die
intramolekularen Sn(1)-0O(1)- und Sn(1)-0(2)-Abstande von
2.241(3) bzw. 2.235(3) A sind recht kurz und vergleichbar mit denen in RSnCls
(2.218(1), 2.221(1) A)*®* und 4-tBu-2,6-{P(O)(OEt),},CsH-SNCls  (2.225(3),
2.221(3) A).% Auch sind die Sn(1)-CI(1)/CI(2)-Abstande von
2.4544(10)/2.5108(11) A sehr  &hnlich zu denen, welche in den
Organozinntrichloriden beobachten wurden (2.332(1)-2.4410(8) A).33

Die Reaktion des Bisstannylens 1 mit drei Aquivalenten Bis-2-pyridyl-disulfid,
(CsHaNS-2),, fuhrt zur Bildung der Zinn(lV)-Verbindung RSn(SPy)s; (11, siehe
Schema 10). Die Verbindung 11 wurde nicht isoliert, aber in der Reaktionsmischung
durch *'P- [6 23.1 (s, J®'P="""9Sn) = 37 Hz)] und "'°Sn-NMR-Spektroskopie
[6 -560 (t, J("'°Sn—>"P) = 38 Hz] nachgewiesen. Kurzes Erhitzen einer THF-Ldsung
von Verbindung 11 ergibt das Benzoxaphosphastannol {1(P),3(Sn)-Sn(SPy),-
OP(O)(OiPr)-6-tBu-4-P(O)(OiPr);}CeH2 (12) als leicht gelblichen Feststoff, der gut
I6slich in Benzol und THF ist. Solche Zyklisierungen fur diesen Ligandentyp, inklusive
mechanistischer Studien mittels '®0O-Markierung, sind fiir Verbindungen des

33,62b,64 Bleis 65
)

Siliciums,%? Germaniums,®®  Zinns, Bismuts,?® Antimons®* und

Phosphors®’ bekannt.
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Schema 10: Oxidation des Bistannylens 1 mit einem Disulfid zu einer Sn(IV)-

Verbindung und anschlieBender Zyklisierung.

Die molekulare Struktur von Verbindung 12, als das Cyclohexan-Solvat 12-0.5CgH 12,

ist in Abbildung 11

Bildunterschrift angegeben.

gezeigt.

Ausgewahlte Bindungsabstande sind
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Abbildung 11: Molekulstruktur (SHELXTL) von 12:0.5C¢Hq. Die thermischen
Schwingungsellipsoide entsprechen 30%. Die H-Atome und sowie das Solvatmolekdl
sind nicht dargestellt. Ubernommen nach 2 ©ACS 2013. Ausgewahlte
Bindungsabstande (A) und —winkel (°): Sn(1)-0(1) 2.1335(19); Sn(1)-C(1) 2.155(3);
Sn(1)-N(31) 2.267(2); Sn(1)-N(41) 2.281(3); Sn(1)-S(42) 2.4907(9); Sn(1)-S(32)
2.5016(9); Sn(1)-0(2) 2.8425(19); C(1)-Sn(1)-O(1) 82.39(10); O(1)-Sn(1)-S(42)
94.83(6); O(1)-Sn(1)-S(32) 145.63(6); O(1)-Sn(1)-N(31) 81.02(8); O(1)-Sn(1)-
N(41) 80.29(8).

Das Zinnatom in Verbindung 12 ist [6+1]-koordiniert. Die C(1)-, O(1)-, N(31)-, N(41)-,
S(32)- und S(42)-Atome bilden ein verzerrtes Oktaeder mit C(1)-Sn(1)-N(41)-,
N(31)-Sn(1)-S(42)- und O(1)-Sn(1)-S(32)-Winkeln von 161.30(10), 147.55(7) bzw.
145.63(6)°. Die Verzerrung der Oktaedergeometrie wird durch (/) den
Zangenliganden und (ii) die zwei viergliedrigen SnSCN-Ringe verursacht. Das O(2)-
Atom nahert sich auf 2.8425(19) A dem Zinnatom Uber die durch C(1), S(32) und
S(42) gebildete Oktaederflache. Im Gegensatz zu Verbindung 6 koordinieren die
Pyridin-Stickstoffatome das Zinnatom mit Abstanden von 2.267(2) [Sn(1)-N(31)] und
2.281(3) A [Sn(1)-N(41)]. Diese Abstande sind vergleichbar mit denen, welche in
SnCly(CsH4NS), (2.259(2)/2.257(1)/2.270(1) A)?®® beobachtet wurden.®®
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Ein *'P-NMR-Spektrum von Verbindung 12 zeigt zwei Dubletts bei & 20.7 (J(*'P-
M7119g0) = 49 Hz; P2) und 12.0 (JC'P-""7"1""Sn) = 127/131 Hz; P1) (siche Schema
11).

. OiPr
iPrO. I|32:O 3 4

Schema 11: Nummerierungsschema fur die NMR-Daten bei Verbindung 12.

Das "'°Sn{’H}-NMR-Spektrum zeigt ein Dublett von Dublett bei & -503 (J(''*Sn-
¥1P) = 51 Hz, J('"Sn-*"P) = 130 Hz). Das 'H-NMR-Spektrum zeigt drei Signale fiir
die C-H iso-Propyl-Protonen und 6 Dubletts fir die CH3 iso-Propyl-Protonen. Fir den
heteroaromatischen Teil sind zwei Signalsatze, welche etwas weniger aufgelost als
in Verbindung 7 sind, sichtbar. Diese Fakten legen eine ahnliche Struktur in Losung
wie im Festkorper nahe. Die H-6-Protonen nahe den Stickstoffatomen zeigen zwei
unterschiedliche, aber nicht aufgeldste, "'"'"°Sn-Kopplungskonstanten von 27 bzw.
33 Hz. Dies wird nicht fur die Zinn(ll)-Verbindung 6 beobachtet. Fir die nicht
aquivalenten Hsa- und Hsa-Protonen werden nicht aufgeldste ''”'"°Sn-Kopplungen
von 33 bzw. 50 Hz verzeichnet. Ein 2D-NOESY-Spektrum zeigt Kreuzsignale
zwischen den 3a/3b, 5a/5b und 6a/6b sowie zwischen den zu P-2 gehdrenden C-H
iso-Propyl-Protonen. Dies wird auf chemischen Austausch zurlckgeflhrt, der
allerdings langsam auf der 'H-NMR-Skala ist. Bei einer Temperatur von 80.5°C zeigt
das 'H-NMR-Spektrum ein breites, nicht aufgeldstes Signal fiir die CH-CHs-
Protonen. Die Signale der Me,CH-Gruppen der Phosphonyl-Gruppe (P2) sind
ebenfalls verbreitert, wohingegen das Signal der Me,CH-Gruppe (P1) scharf bleibt.
Dies wird zuruckgefuhrt auf eine Rotation um die P2-C-Bindung. Ein weiteres
Charakteristikum des Hochtemperatur-NMR-Spektrums ist die beginnende
Koaleszenz der Signale der heteroaromatischen Substituenten, was durch
Verbreiterung der Signale und eine Abnahme der Differenz der chemischen
Verschiebungen gezeigt wird. Ein moglicher Mechanismus der Austausch der beiden
Thiopyridyl-Substituenten am Zinnatom stellt ein ,Flip-Flop“-Mechanismus dar, bei
dem Sn-N- und Sn-S-Bindungsdissoziation stattfinden. Ein ahnliches Verhalten

zeigen die Verbindungen Si(S-Py),R'R?°® bei der es zur Umwandlung der méglichen
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Diastereomere in Losung kommt. Die Zugabe von 2-Mercaptopyridin zur einer
Lésung von Verbindung 12 fihrt zur Koaleszenz der CH(CHs)-Resonanzen und
Verbreiterung aller anderen Signale aul3er der fur die tert-Butylgruppe und Hsa, sowie

Hsar.

Das "*C-NMR-Spektrum zeigt zwei Signale fiir die quartiren C-2-Kohlenstoffatome
des Thiopyridyl-Substituenten bei & 166.1 und 167.5, was typisch fur einen hohen
Thiolatcharakter ist.®® Die C-3-Kohlenstoffatome zeigen nicht aufgeléste ''"'"°Sn-

Kopplungen von 56 bzw. 59 Hz.

Im Vergleich zu den Verbindungen 6-8 zeigt sich flr Verbindung 12 eine hdhere
Hydrolysestabilitat. Im ESI-Massenspektrum wird der [M+H]"-Massencluster bei m/z
759.2 sowie Dimere bei m/z 1403.5 und 1537.6 beobachtet.
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2.3 Experimentelles

2.3.1 Aligemeines

Naphthalin, Dicumylperoxid, Diphenyldiselenid und Diphenylditellurid wurden, wie
kommerziell erhalten, eingesetzt. Die NMR-Spektren der Verbindungen 1, 2 und 12
wurden mit abgeschmolzenen NMR-Rohrchen erhalten. Die Zuordnung der NMR-
Signale wurde durch "H-"H-gCOSY (1, 2, 6, 12),'"H-"*C-gHSQC (1, 2, 6, 8, 9, 12),
'H-"*C-gHMBC (1, 2, 9, 12), DEPT-135 (9, 12) sowie im Falle von Verbindung 12
auch mit 'H->"P-gHMBC und "H-""Sn-gHMQC unterstiitzt. Das 2D-NOESY-NMR-
Spektrum von Verbindung 12 wurde an einem Varian Inova 600 mit einer Mischzeit
von 200 ms gemessen. Das '*Te-NMR-Spektrum wurde mit Hilfe von PhTeTePh (&
420 ppm) kalibriert. Das UV/Vis-Spektrum von 1 wurde an einem Agilent Cary 60
UV/Vis-Gerat unter Argon gemessen. Die IR-Spektren wurden an einem Bruker IFS
28 (2, 3, 5, 7) sowie Nicolet 5PC (6) als KBr-Presslinge sowie Perkin-Elmer Spectrum
Two (ATR) (8, 9, 12) als Feststoffe gemessen.

2.3.2 Details zu den Berechnungen

DFT-Berechnungen der Verbindung 1 wurden mit dem Programm Gaussian03 E.01"°

mit dem B3LYP-Funktional und def2-SVP-Basissatz durchgefiihrt.”"*® Fir Zinn
wurde ein Stuttgart-KéIn-Pseudopotential herangezogen.”'® Energieminima wurden
durch Frequenzrechnungen, welche keine negativen Schwingungen aufwiesen,
bestatigt. Fur die Bestimmung der NBO wurde das NBO-Programm 3.1 in
Gaussian09 benutzt. Die Geometrien wurden entweder auf Ci-Symmetrie beschrankt
oder waren unbeschranki. Startkoordinaten wurden aus den

Einkristallrontgenstrukturen erhalten.
2.3.3 Synthese der Edukte

Folgende Verbindungen wurden nach bekannten Literaturvorschriften dargestellt:

a) Bis(acetoxy)iodbenzol "2

b) Bis(trifluoroacetoxy)iodbenzol "3

c) 1,4-Benzochinon ™

d) Bis-(2-pyridyldisulfid (nach modifizierter Literaturvorschrift mit alkalischer

wassriger Aufarbeitung)”®
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e) Phenylselenylchlorid (mit einer Lésung von Cl, in CCls und Ph,Se, in Hexan)™®

2.3.4 Durchgefuhrte Synthesen

[2,6-Bis(diisopropoxyphosphonyl)-4-tertbutyl]phenylzinn(l)-Dimer, [4-tBu-2,6-
{P(O)(OiPr);}>.C¢H2Sn]. (1)

iPrO\QiPr Methode (a)
P=0

| O:f':)ipc;ipr Zu KCg (764 mg, 5.65 mmol, 2.36 Aq; hergestellt
tBU‘Q’ST”\l aus K [221 mg, 5.65 mmol] und Graphit, welches
oo PO 8”4%37“3“ bei 150°C bis zur orangen Farbung erhitzt wurde)
OiPr O=P~5ipr wird eine Lésung von 4-tBu-2,6-
OfPr {P(O)(OiPr),},CeHoSNCI (1.474 g, 2.39 mmol) in
Toluol (18 mL) gegeben. Die Suspension wird flr 4 h gerthrt oder fir 90 Minuten im
Ultraschallbad behandelt, wobei die Reaktionsmischung eine rot-violette Farbe
annimmt. Nach Filtration und Entfernen des Losungsmittels im Vakuum in der Kalte
wird die Titelverbindung als stark luft- und feuchtigkeitsempfindlicher* roter Feststoff
erhalten. Ausbeute: 1.10 g, 75%. '"H-NMR (C¢Ds, 400.13 MHz): & = 0.96 (d, >J('H-
'H) = 6.0 Hz, 12H, CH(CHs),), 1.21 (d, *J("H="H) = 6.0 Hz, 12H, CH(CHs),), 1.25—
1.27 (nicht aufgeldst, 30H, C(CHs)s + CH(CHs),), 1.56 (d, *J('H-="H) = 6.0 Hz, 12H,
CH(CHs);), 4.47-4.55 (m, 4H, CH(CHs),), 5.45-5.53 (m, 4H, CH(CHa),), 7.98
(pseudo-d, *J(*'P-"H) = 13.3 Hz, 4H, CHay); "C{'"H}-NMR (CsDs, 100.61 MHz):
5 = 24.0-24.1 (m, CH(CHs);), 24.4-24.5 (m, CH(CHs),), 24.6-24.7 (m, CH(CHs)y),
25.2-25.3 (m, CH(CHa)y), 31.7 (s, C(CHs)s), 34.7 (s, C(CHs)s), 70.8-70.9 (m,
CH(CHa),), 71.9-72.0 (m, CH(CHs),), 131.7 (dd, 24("*Cc-'P) = 17.0 Hz, ‘y(*C-
¥IP)=4.4 Hz, Cysay), 133.4 (dd, 'J(*C-*'"P) = 190 Hz, °J("*C->'P) = 24.3 Hz,
Cosaryl), 147.4 (t, 2J(°C-2"P) = 13.1 Hz, Cyary), 195.0 (t, 2J("*C->"'P) = 36.0 Hz, Cian);
P{'H}-NMR (CgDs, 121.49 MHz): & = 33.1 (s, JC'P-"""""3n) = 82 Hz, "U>*'P-
3C) = 192 Hz); ""*Sn{"H}-NMR (CsDs, 111.92 MHz): & = 359 (t, J(''*Sn-*'P) = 81 Hz,
1J(""°Sn-"""8n) = 1455 Hz); UV-Vis [Toluol, Amax (€)]: A = 505 (10660), 372 (9480).
Kristalle, die zur Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignet sind, wurden aus einer

Toluol/Hexan-LAosung bei —20°C erhalten.
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Methode (b)

Zu einer Lésung von 4-tBu-2,6-{P(O)(0iPr);},CsH2SNnCI (534 mg, 0.87 mmol) in THF
(10 mL) wird eine Losung von Natrium-Naphthalid (hergestellt aus Naphthalin
[118 mg, 0.92 mmol, 1.06 Aq] und Natrium durch Ultraschallbehandlung fiir 30
Minuten in THF) in THF (10 mL) bei —90°C hinzugeflgt. Die rote Lésung wird auf
Raumtemperatur erwarmt und far 5 Minuten gerihrt. Es wird ein NMR-Spektrum der
Lésung, ohne die Zugabe von deuteriertem Ldsungsmittel aufgenommen. *'P{'H}-
NMR (THF, 81.01 MHz, ohne deuteriertes Losungsmittel, auf protonierten Liganden
intern referenziert): & = 32.6 (s, JC'P=""Y"""Sn) = 81 Hz; RSnSnR); 'H-NMR (THF,
WET Lo&sungsmittelunterdriickung, 500.13 MHz): & = 1.32 (d, *J("H-"H) = 6.1 Hz,
12H, CH(CHa)2), 1.36 (d, *J("H-"H) = 6.1 Hz, 12H, CH(CHa)2), 1.53 (d, *J("H-"H) =
6.1 Hz, 12H, CH(CHs),), 1.60-1.64 (nicht aufgeldst, 30H, C(CHs); + CH(CHs),), 4.61-
4.71 (m, 4H, CH(CHa),), 5.25-5.35 (m, 4H, CH(CHz3),), 7.93 (pseudo-d, *J('P-"H) =
13.4 Hz, 4H, CHawi); [Zusatzlich ist ein Signalsatz fur RH (ca. 10%) sowie CioHg: 6 =
7.67-7.73 (m), 8.06-8.12 (m) sichtbar.]

Das THF wird in der Kalte im Vakuum entfernt. Der verbleibende dunkle Ruckstand
wird mit Toluol (10 mL) extrahiert. Das Extrakt wird filtriert und auf 5 mL eingeengt.
Nach Zugabe von einigen Tropfen Hexan ergeben sich durch Lagerung bei —80°C
farblose Kristalle von Naphthalin und dunkel braune Kristalle des Toluol-Solvats
1:C7Hs. Die braunen Kristalle werden manuell unter einem Stickstoffstrom getrennt

und auf das Diffraktometer aufgesetzt.

*Bei Substanz, die Luftkontakt hatte, z.B. in nicht abgeschmolzenen NMR-R&hrchen,
zeigt das 3P-NMR-Spektrum zusatzlich ein Signal fur den protonierten Liganden (&
16.9) sowie fiir RSnOH (5 36.4 (JC'P="""""Sn) = 106/101 Hz). Die Konstitution von
RSnOH wird durch ein Zinn-NMR-Spektrum bestatigt (''°Sn{’"H}-NMR (CsDs¢/Toluol,
111.92 MHz): & = -72 (t, J(""*Sn=*"P) = 106 Hz); "'*Sn-NMR (C¢De/Toluol, 111.92
MHz): & = =72 (dt, 2J(""*Sn-"H) = 16 Hz, J('"°Sn->"P) = 106 Hz)).
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Bis{[2,6-bis(diisopropoxyphosphonyl)-4-tertbutyl]phenyl}zinn(ll), [4-t-Bu-2,6-
{P(O)(0iPr);}>,CsH2]2Sn (2)

oo 0T Eine Lésung von [4-tBu-2,6-{P(0)(OiPr)z},CeH,Snl; (ca. 30 mg) in
“P=0

; CsDs wird in einem NMR-Rohrchen eingeschmolzen. Nach einigen
(tBU 23” Stunden wird die Entstehung eines Zinnspiegels beobachtet,
b P=0  Wobei ein ¥IP.NMR-Spektrum zu diesem Zeitpunkt ein neues
IET
OiPr

Signal zeigt. Die Intensitat diese Signals nimmt mit der Zeit zu und
nach 3 Wochen zeigt das *'P-NMR-Spektrum die vollstandiger Umsetzung (Alternativ
kann RSnSnR, 1, im J. Young-Gefal} auch fir eine Stunde bei 120°C in THF erhitzt
werden, wobei die rote Farbe verschwindet und Zinnpulver entsteht). "H-NMR (CgDs,
500.13 MHz): 6 = 1.01 (d, *J('"H-"H) = 6.5 Hz, 24H, CH(CHs);), 1.18 (s, 18H,
C(CHs)3), 1.29 (d, *J("H-"H) = 6.5 Hz, 24H, CH(CHs),), 4.56-4.65 (m, 8H, CH(CHa)>),
7.95 (pseudo-d, *J(*'P="H) = 14.2 Hz, 4H, CHa,); "*C{"H}-NMR (C¢Ds, 75.47 MHz):
0 = 24.2-24.3 (m, CH(CH3),), 24.7-24.8 (m, CH(CHj3)2), 31.6 (s, C(CH3)3), 34.7 (s,
C(CHs)s), 70.2-70.3 (m, CH(CHas),), 132.4 (dd, 2J("*C-*'P) = 16.7 Hz, “J(*C-
P)=5.1 Hz, Cysay), 137.2 (dd, 'J(*C-*'"P) = 195 Hz, J("*C->'P) = 25.4 Hz,
Caary), 147.5 (t, 2J("*C="P) = 13.4 Hz, Csam), 193.0 (t, 2J("*C->"P) = 36.0 Hz, Ciar);
3P{'H}-NMR (C¢Ds, 121.49 MHz): & = 28.3 (s, JC'P=""7"1"%3n) = 100 Hz, "JC'P-
BC)= 195 Hz, 2J'"P-"*C) = 36 Hz); ""*Sn{’"H}-NMR (CgDs, 111.92 MHz): & = 3
(quintett, J(''*Sn—>"P) = 101 Hz).

Der Inhalt des NMR Roéhrchens wird in ein Schlenkrohr dekantiert. Das Losungsmittel
wird im Vakuum entfernt und der Rickstand aus Toluol kristallisiert, was 2-C;Hg als
gelbe Einkristalle ergibt. Das Solvatmolekul wird im Feinvakuum bei 40°C entfernt.
So ergibt sich 2 als farbloser Feststoff. Smp. >350°C; IR (KBr): v = 1176 (P=0,
koordinierend), 1254 (P=0, nicht koordinierend); ESI-MS (+, CH3CN): m/z = 1043.5
(M + H")" [60%]; Elementaranalyse (%) berechnet fiir C4sH78012P4Sn (1041.7): C,
50.7; H, 7.55. Gefunden: C, 49.3 bis 49.8; H, 7.5.
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[2,6-Bis(diisopropoxyphosphonyl)-4-tertbutyl]phenylzinn(ll)acetat, 4-tBu-2,6-
{P(O)(0iPr);}>,CsH2SnOAC (3)

iPrO\QiPr Zu einer Losung von 4-tBu-2,6-{P(O)(OiPr)2},CeH2SnCI

chf (534 mg, 0.87 mmol) in THF (10 mL) wird eine Lésung von

fB”QST“\O JZ Natrium-Naphthalid (0.92 mmol, 1.06 Aq) in THF (10 mL)

iPrO/IT: CHs bei -90°C getropft. Die rote Losung wird auf
OiPr

Raumtemperatur erwarmt und fur 5 Minuten geruhrt.

Zu der roten Lésung wird Phl(OAc), (148 mg, 0.46 mmol, 0.53 Aq) gegeben. Die rote
Farbe verschwindet binnen weniger Minuten. Es wird ein NMR-Spektrum der
Rohlésung aufgenommen.

P{'H}-NMR (THF/C¢Ds, 121.49 MHz): & = 37.1 (s, JC'P-""""%Sn) = 122 Hz,
RSNCI, Integral 37), 36.2 (s, J®'P="""""Sn) = 102 Hz, RSnOAc, Integral 49), 16.4
(s, RH, Integral 11); ""°Sn{"H}-NMR (THF/C¢Ds, 111.92 MHz): 5 = -98 (t, J(''°Sn—
¥1P) = 121 Hz, RSNCl, Integral 37), -228 (t, J('"°Sn-*'P) = 106 Hz, RSnOAc, Integral
53).

Alle fluchtigen Bestandteile werden im Vakuum entfernt und das Naphthalin bei 60°C
absublimiert. Der Ruckstand wird mit Toluol extrahiert (20 mL) und danach filtriert.
Das Filtrat wird eingeengt und 4-tBu-2,6-{P(O)(OiPr)2},CsH2SNOAc wird in Form
farbloser Einkristalle erhalten, die im Vakuum getrocknet werden. Ausbeute: 97 mg,
17%; Smp. 155°C; "H-NMR (CgDs, 300.13 MHz): 6 = 1.00 (d, *J('"H-"H) = 6.2 Hz,
12H, CH(CHs),), 1.08 (s, 9H, C(CHs)s), 1.25 (d, *J("H-"H) = 6.2 Hz, 12H, CH(CHs).),
1.93 (s, 3H, CHs), 4.63-4.88 (m, 4H, CH(CHz),), 8.00 (pseudo-d, *J(*'P-"H) = 13.2
Hz, 2H, CHay); "*C{'H}-NMR (C¢Ds, 75.47 MHz): 5 = 23.6 (s, CH3), 24.0-24.1 (m,
CH(CHs)y), 24.4-24.5 (m, CH(CHs),), 31.4 (s, C(CHa)3), 35.0 (t, “J("*C-*'P) = 1.4 Hz,
C(CHa)3), 72.2-72.3 (m, CH(CHs),), 131.9 (dd, 2J(*C=*"P) = 17.1 Hz, “J("*Cc->'P) =
4.7 Hz, Casary), 134.2 (dd, 'J(PC-*'"P) = 193 Hz, *J("*C-'P) = 24.0 Hz, Casam),
151.1 (t, 2J(*C-*"P) = 12.7 Hz, Csam), 177.3 (s, C=0), 187.0 (t, 2J("*C-*'P) = 36.7
Hz, Ciam); ¥1P{'"H}-NMR (CgDs, 121.49 MHz):
5 =36.3 (s, JC'P-""""93n) = 100 Hz); ""*Sn{"H}-NMR (CeDs, 111.92 MHz): & = -229
(t, J('"°Sn=*'"P) = 106 Hz); IR (KBr) v = 1145 (PO), 1162 (PO), 1641 (COgssym); ESI-
MS (+, CHsCN): m/z = 1177.4 (RSnOSnR + H*, Hydrolyse)" [100%], 1219.4 (M +
RSNn*)" [10%]; Elementaranalyse (%) berechnet fiir Co4H42,08P2Sn (639.2): C, 45.1;
H, 6.6. Gefunden: C, 44.65; H, 6.5.

102



[2,6-Bis(diisopropoxyphosphonyl)-4-tertbutyl-phenyl]zinn(trifluoroacetat)oxid,

[4-tBu-2,6-{P(O)(OiPr)},CsH.Sn{O(0)CCF3}01: (5)

CF3C(0)0 0 2,6-Bis(diisopropoxyphosponyl)-4-tertbutylphenylzinnchlorid,
RS“\O/S.”R (1), (757 mg, 1.229 mmol) wird im Ultraschallbad fir 90
OC(O)CF3

Minuten mit Kalium-Graphit (aus 94 mg K, 2.404 mmol, 1.95
Aq) in Toluol (8 mL) umgesetzt. Die Suspension wird filtriert und die violette Lésung
wird mit PhI(O(O)CCF3), (211 mg, 0.492 mmol, 0.4 Aq) versetzt, wobei es zur
Entfarbung kommt. Die Reaktionslosung wird Uber Nacht geruhrt. Die fluchtigen
Bestandteile werden im Vakuum entfernt und der Rickstand wird wieder in Toluol
gelost. Bei 4°C (unter Sauerstoffzutritt) kristallisiert
[4-tBu-2,6-{P(0)(0iPr),},CeH2Sn{O(0)CCF3}0], (254 mg, 29.8%) in groRen
farblosen Blocken. Die Substanz wird mit Hexan gewaschen und im Vakuum
getrocknet. Smp. >300°C; 'H-NMR (C¢Dg, 400.13 MHz): 6 = 1.03-1.08 (iiberlagert,
30H, CH(CHj3), + C(CHs)s), 1.11 (d, 3J(*H-"H) = 6.0 Hz, 12H, CH(CHs),), 1.38 (d,
3J("H-"H) = 6.0 Hz, 12H, CH(CHs)2), 1.80 (d, *J("H-"H) = 6.0 Hz, 12H, CH(CH5),,
5.00-5.11 (m, 4H, CH(CHs),), 5.70-5.80 (m, 4H, CH(CHs);), 8.04 (pseudo-d,
SJ('H-*'P) = 14.3 Hz, 4H, Hay); C{'H}-NMR (CsDs, 100.61 MHz): & = 23.7-24.0
(Uberlagert, CH(CHa)y), 24.2-24.3 (m, CH(CHs)y), 24.7-24.8 (m, CH(CHs)y), 31.3 (s,
C(CH3)3), 35.4 (s, C(CH3)3), 74.3-74.4 (m, CH(CHs)y), 75.9-76.0 (m, CH(CHs)y),
117.8 (q, 'J(™C-""F) = 293 Hz, CF3), 130.7 (dd, 'J(*C-*'P) = 180 Hz,
3J(*C-*"P) = 17.5 Hz, Copan), 131.2-131.4 (komplexes Aufspaltungsmuster, Czsar),
154.2 (t, *J("*C->"P) = 12.6 Hz, Cyay), 158.3 (q, *J(**C-"°F) = 35.7 Hz, C=0), 169.3
(t, 2J("*C-*"P) = 18.0 Hz, Ciay); *'P{'"H}-NMR (CDs, 121.49 MHz): 5 = 23.8 (s,
JCP-"""119gn) = 182/189 Hz); 'F-NMR (CsDs, 282.40 MHz): 6 = -74.0 (s);
"9Sn{"H}-NMR (CgDs, 111.92 MHz): & = -490 (t, J(""°Sn-*'"P) = 189 Hz,
2J("°sn-"""sn) = 851 Hz); IR (KBr): v = 1007, 1150 (PO), 1178 (P=0), 1390, 1467
(C=0), 1716 (C=0); ESI-MS (+, CH3CN): m/z = 1209.4 (RSn(0.)Sn(OH)R,
Hydrolyse)*, 1227.4 (RSn(H.0)(02)Sn(OH)R, Hydrolyse)*, 1821.8 ([RSn]30,OH",
Hydrolyse)* [100%]; ESI-MS (+, CH.ClL): m/z = 1209.4 (RSn(O.)Sn(OH)R,
Hydrolyse)*, 1227.4 (RSn(H20)(02)Sn(OH)R, Hydrolyse)* [100%], 1419.6 (M + H");
Elementaranalyse (%) berechnet fur CasH7sFsO1sP4Sn, (1418.4): C, 40.6; H, 5.5.
Gefunden: C, 40.45; H, 5.35.
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Reaktion von RSnSnR (1) mit 1,4-Benzochinon

O/Pr Zu einer Losung von 4-tBu-2,6-

oiPr {P(O)(OiPr)2}2CeH2SNnCl, (1), (690 mg,
tBu Q 0=R-OPr 1.12 mmol) in THF (10 mL) wird eine
O 4@, Losung  von  Natrium-Naphthalid
o+ o (1.19 mmol, 1.06 Aq) in THF (10 mL)
OiPr bei —90°C getropft. Die rote Lésung
wird auf Raumtemperatur erwarmt und fir 5 Minuten geruhrt.
Zu der roten Lésung wird 1,4-Benzochinon (64 mg, 0.59 mmol, 0.53 Aq) gegeben.
Die rote Farbe verschwindet sofort. Es wird ein NMR-Spektrum der Rohlésung
aufgenommen.
P{'H}-NMR (THF/CgDs, 121.49 MHz): & = 36.8 (s, J'P-""""°Sn) = 104 Hz
RSnOC4H,OSnR, Integral 85), 16.4 (s, RH, Integral 14); '"*Sn{'H}-NMR (THF/C¢Ds,
111.92 MHz): 6 = =153 (t, J(''*Sn-*'P) = 107 Hz, RSnOC4H,OSnR).

Reaktion von RSnSnR (1) mit Dicumylperoxid

ip o OiPr Zu einer Losung von 4-tBu-2,6-{P(O)(OiPr),}>,CeH2SnCl, (1),

? (2.295 g, 3.73 mmol) in THF (10 mL) wird eine Lésung von

tB“‘Q’S’”\O Natrium-Naphthalid (1.19 mmol, 1.15 Aq) in THF (10 mL)

iPrO/FI>=O bei -90°C getropft. Die rote Losung wird auf
OiPr

Raumtemperatur erwarmt und fir 5 Minuten geruhrt.

Zu der roten Lésung wird Dicumylperoxid (554 mg, 2.05 mmol, 0.55 Aq) gegeben.
Die rote Farbe verschwindet nach einigen Minuten. Es wird ein NMR-Spektrum der
Rohlésung aufgenommen.

P{'H}-NMR (THF/C¢Ds, 121.49 MHz): & = 36.08 (s, JC'P="""1""Sn) = 110 Hz,
RSNOC{(CHs)2}Ph), 36.01 (s, Uberlagert, J®'P-""""1Sn) = 106 Hz, RSnOH), 31.0
(s, Integral 2), 16.4 (s, RH, Integral 31).
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AAV 1: Zu einer Lésung von 4-tBu-2,6-{P(O)(OiPr);},CsH2SnCl, (1), (1-2.5 mmol) in
THF (10 mL) wird eine Ldsung von Natrium-Naphthalid (1.06 Aq) in THF (10 mL) bei
-90°C getropft. Die rote Losung wird auf Raumtemperatur erwarmt, fur 10 Minuten
geriihrt und wieder auf -90°C gekiihit. Danach wird das Elektrophil (0.5 Aq)
zugegeben. Die Loésung wird auf Raumtemperatur erwarmt, wobei die rote Farbe
verschwindet, und Uber Nacht gertuhrt. Die Losungsmittel werden im Feinvakuum
entfernt und das Naphthalin bei 80°C absublimiert. Der Rickstand wird mit Toluol
(20 mL) extrahiert. Nach Filtration wird das Filtrat im Vakuum eingeengt, wobei
Verbindung 8 kristallisiert. Einkristalle von 7 und 6-C;Hs werden bei —20°C erhalten.

Die Kristalle werden im Feinvakuum getrocknet.
4-tBu-2,6-{P(0)(0iPr)2}2C6HZSn-2-SC4H3N (6)

iPrO\QiPr Mit (C4H3N-2-S), (328 mg, 1.49 mmol); 6 wird als farblose,

_; kristalline Verbindung erhalten. Die Substanz wird aus
tBUQS“\ @ Hexan/THF bei -20°C umkristallisiert, um Material
S ausreichender Reinheit zu erhalten. Smp. 87°C; 'H-NMR

OiPr (CeDe, 300.13 MHz): & = 0.94 (d, 3J("H-"H) = 6.2 Hz, 6H,
CH(CHs),), 1.08 (d, *J("H-"H) = 5.9 Hz, 6H, CH(CHs)2), 1.12 (s, 9H, C(CHs)s3), 1.16
(d, *J("H-"H) = 6.2 Hz, 6H, CH(CH5)2), 1.27 (d, *J('"H-"H) = 6.2 Hz, 6H, CH(CH5)y),
4.42-457 (m, 2H, CH(CHs),), 5.10-525 (m, 2H, CH(CHs)), 6.44 (ddd,
*J('H-"H) = 1.1 Hz, 3J("H-"H) = 4.8 Hz, *J("H-"H) = 7.2 Hz, 1H, H-5), 6.90 (pseudo-
td, *J("H-"H) = 1.9 Hz, J(*"H-"H) = 8.0 Hz, 1H, H-4), 7.54 (d, *J("H-"H) = 8.0 Hz, 1H,
H-3), 8.00-8.04 (m, 2H, CHa,), 8.43 (ddd, °J("H-"H) = 1.1 Hz, *J("H-"H) = 1.8 Hz,
*J("H-"H) = 4.8 Hz, 1H, H-6); "*C{'H}-NMR (CgDs, 100.63 MHz): & = 24.1-24.7 (nicht
aufgeldst, CH(CHs),), 31.4 (s, C(CHs)s), 35.0 (s, C(CHa)3), 71.7-72.0 (m, CH(CHa)y),
72.4-72.7 (m, CH(CHs)), 117.8 (bs, CsHetarys), 126.6 (bs, Csmetarys), 132.0 (dd,
2J(PC-2"P) = 16.5 Hz, *J("*C-*'P) = 3.9 Hz, Csssar), 134.7 (dd, "J(*C-2"P) = 192 Hz,
3J(PC-2"P) = 23.8 Hz, Cusay), 135.4 (bS, Capetary), 149.4 (bs, Cosretaryr), 150.8 (t,
3J(C-*'P) = 12.6 Hz, Cyay), 167.6 (bs, Canetarys), 185.5 (t, 2J(*C-*'P) = 36.0 Hz,
Ciay); 2'P{'"H}-NMR (CgDs, 121.49 MHz): 5 = 35.4 (s, J*'P-"""""3Sn) = 04/89 Hz,
UC'P-3C) = 193 Hz); "Sn{'H}-NMR (C¢Ds, 111.92 MHz): & = -88.5 (t,
J('"Sn-3"P) = 94 Hz); IR (KBr): v = 2977 (CH), 1568 (HetAr), 1548 (HetAr), 1443
(HetAr), 1410 (HetAr), 1194 (P=0), 1178 (P=0, Schulter), 1143 cm™ (PO); ESI-MS
(+): m/z = 801.2 (RSn(SPy),)" [100%] (Oxidation unter ESI-Bedingungen);
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Elementaranalyse (%) berechnet fir C,7H43SNOgP,Sn (690.4): C, 47.0; H, 6.3; N,
2.0. Gefunden: C, 47.15; H, 6.5; N, 1.95.

4-tBu-2,6-{P(0)(0iPr)},C¢H2SnSePh (7)

iPrO\(I)iPr Mit PhSeSePh (377 mg, 1.21 mmol); Verbindung 7 wird in

:L Form gelber Kristalle erhalten. Ausbeute (712 mg, 40%); Smp.
fB“QST“\SePh 133°C; 'H-NMR (CgDs, 400.13 MHz): & = 0.93 (d,
o PO 3J('"H-"H)=6.3 Hz, 6H, CH(CHs)), 1.09 (d,
OfPr *J("H-"H) = 6.0 Hz, 6H, CH(CH5)), 1.11 (s, 9H, C(CH3)3), 1.15

(d, *J("H-"H) = 6.3 Hz, 6H, CH(CH?s),), 1.34 (d, J(*H-"H) = 6.0 Hz, 6H, CH(CH5),),
4.42-453 (m, 2H, CH(CHas),), 5.22-5.33 (m, 2H, CH(CHs),), 7.00-7.04 (m, 1H,
CHsepn), 7.08-7.13 (m, 2H, CHsepn), 8.00-8.04 (m, 2H, CHay), 8.25-8.27 (m, 2H,
CHsepr); °C{"H}-NMR (CgDs, 100.63 MHz): & = 24.0-24.1 (m, CH(CHa),), 24.2-24.3
(nicht aufgeldst, CH(CHs)2), 24.6-24.7 (m, CH(CHs),), 31.4 (s, C(CHs)3), 35.0 (s,
C(CHa)3), 72.0-72.1 (m, CH(CHs),), 72.7-72.8 (m, CH(CHs)2), 125.2 (s, Csepr), 129.1
(s, Csepr), 129.8 (s, Csepn), 132.2 (dd, 2J(**C-*'P) = 16.0 Hz, *J(*C-*'P) = 4.4 Hz,
Casary), 134.4 (dd, 'J("°C-*'P) = 192 Hz, 3J("*C-*'P) = 23.3 Hz, Causay), 136.2 (s,
Csepn), 151.1 (t, J("*C-*'P) = 12.6 Hz, Cyay), 183.5 (t, 2J("*C-*"'P) = 35.0 Hz, Cia);
YP{'H}-NMR (CgDs, 121.49 MHz): & = 352 (s, JC'P-""""°Sn) = 95/99 Hz,
"JP'P-"3C) = 193 Hz, 2J("*C->"P) = 35.6 Hz); ""*Sn{"H}-NMR (C¢Ds, 111.92 MHz):
5 =45 (t, J'"°Sn-*'"P) = 98 Hz, "J('"°Sn-""Se) = 985 Hz); IR (KBr): v = 3062 (Se-
Phenyl), 2978 (CH), 1575 (Se-Phenyl), 1470 (Se-Phenyl), 1190 (P=0), 1143 cm”
(PO); ESI-MS (+, MeOH): m/z = 1209.4 (RSnOSnR + MeOH + H*)* [100%], 1227.5
(RSnOSNR + MeOH + H30")" (Hydrolyse unter ESI-Bedingungen); Elementaranalyse
(%) berechnet flr CygH4SeOsP,Sn (736.3): C, 45.7; H, 6.0. Gefunden: C, 45.5; H,
5.8.

Reaktion von 4-tBu-2,6-{P(O)(0iPr)2}>,CsH.SnSePh (7) mit Ph,Se;

Zu einer Losung von 4-tBu-2,6-{P(O)(OiPr)2},CsH2SnSePh (621 mg, 1.358 mmol) in
THF wird Ph,Se; (424 mg, 1.358 mmol) hinzugefligt und Uber Nacht am Ruckfluss

erhitzt.

Ein NMR-Spektrum der Rohlésung wird aufgenommen. *'P{'"H}-NMR (CgDg/THF,
121.49 MHz): & 34.9 (s, J®'P-"""""%3n) = 95/99 Hz, RSnSePh, Integral 80.3), 24.1

106



(Integral 1.0), 21.0 (Integral 1.4), 16.5 (s, RH, Integral 12.2), 14.9 (s, Integral 4.0),
11.3 (Integral 1.0).

Die Ubrige Losung wird fur zwei Stunden in einem J. Young-Gefal} bei 120°C erhitzt:
Dann wird ein NMR-Spektrum der Reaktionslésung aufgenommen. *'P{'"H}-NMR
(C¢De/THF, 81.02 MHz): & 34.9 (s, J®'P-""""19Sn) = 96/100 Hz, RSnSePh, Integral
71.8), 24.0 (m, Integral 5.9), 16.5 (s, RH, Integral 11.1), 14.9 (s, Integral 4.5), 11.3
(m, Integral 6.7).

4-tBu-2,6-{P(0)(0iPr)},C¢H.SnTePh (8)

iPrO\(IDiPr Mit PhTeTePh (361 mg, 0.88 mmol); Verbindung 8 wird in
P:L Form gelber Kristalle erhalten. Ausbeute (621 mg, 45%); Smp.
fBUQSTn\ >65°C (Zersetzung); "H-NMR (C¢Ds, 300.13 MHz): 6 = 0.91 (d,
P e Tefh 3J("H-"H) = 5.9 Hz, 6H, CH(CHs),), 1.09 (s, 9H, C(CH3)3), 1.12

OiPr d, %J(H-H) = 65 Hz, 6H, CH(CHs)), 1.14 (d,

3J("H-"H) = 6.5 Hz, 6H, CH(CHs)y), 1.33 (d, *J("H-"H) = 6.2 Hz, 6H, CH(CH5),), 4.39-
4.50 (m, 2H, CH(CHas)2), 5.18-5.29 (m, 2H, CH(CHs)y), 6.96-7.04 (m, 3H, CHrepn),
7.97-8.02 (m, 2H, CHay), 8.41-8.46 (m, 2H, CHrepn); "C{'H}-NMR (CqDs,
100.63 MHz): & = 24.0-24.1 (m, CH(CHs),), 24.2-24.5 (nicht aufgeldst, CH(CHs)s),
24.6-24.7 (m, CH(CHa)2), 31.4 (s, C(CHa)s), 35.0 (s, C(CHas)s), 72.0-72.1 (m,
CH(CHa3)), 72.8-72.9 (m, CH(CH3),), 110.1 (S, Cipsorern), 126.5 (S, Crepn), 129.3 (s,
JPC-"®Te) = 574 Hz, Crepn), 1322 (dd, 2J(PC-*P) = 16.3 Hz,
*J(PC-*'P) = 4.0 Hz, Cssary), 134.4 (dd, 'J(*C-*'P) = 193 Hz, *J("*C-*'P) = 23.6 Hz,
Cosary), 141.0 (s, J('°C-""Te) = 8.7 Hz, Crepn), 151.0 (t, °J("*C-*'P) = 12.7 Hz
Canry), 182.8 (t, 2J("°C-*'P) = 34.9 Hz, Ciay); *'P{'"H}-NMR (C¢Ds, 81.02 MHz): & =
34.3 (s, JC'P-"1""193n) = 96/100 Hz); ""*Sn{"H}-NMR (CsDs, 111.92 MHz): & = 97 (t,
J(¥sn-P) = 101 Hz, "J("°Sn-"°Te) = 2117 Hz); "®Te{'H}-NMR (CgDs,
94.69 MHz): & = 240 (s, 'J("®Te-"""9gn) = 2025/2118 Hz); IR (ATR): v = 1180
(P=0), 1143 cm™ (PO); ESI-MS (+, CH,Cl): m/z = 1822.9 (RSnOSnR + RSnOH +
CHoCl, + H)* [100%], 1822.9 (RSnOSNnR + RSNOH + CH,Cl, - CI")* (Hydrolyse
unter ESI-Bedingungen); Elementaranalyse (%) berechnet fur CagHisTeOgP2Sn
(784.9): C, 42.85; H, 5.65. Gefunden: C, 42.5; H, 5.75.
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[2,6-Bis(diisopropoxyphosphonyl)-4-
tertbutylphenyl]zinn(selenophenolat)dichlorid,

4-tBu-2,6-{P(0)(0iPr)2}.CsH2Sn(SePh)ClI; (9), + mechanistische Untersuchungen

(a) Zu RSnCl, (1), (350 mg, 0.57 mmol) und PhySe; (177 mg, 0.57 mmol) wird

CsDs (1 mL) hinzugefugt. NMR-Spektren dieser Losung werden sofort
aufgenommen.
IP{"H}-NMR (CgDs, 121.49 MHz): & = 16.8 (s, RH, Integral 19), 24.66 (s,
JC'P-"17"119gn) = 85/89 Hz, RSn(SePh)Cl, (9), Integral 45), 24.78 (s, J(*'P-
"7193n) = 44 Hz, RSn(SePh),Cl (10), Integral 22), 35.1 (s, JC'P-
"71193n) = 96/100 Hz, RSnSePh (7), Integral 13), 37.4 (s, JC'P-
"711931) = 120 Hz, RSNCI, Integral 1); ""°Sn{'"H}-NMR (Cg¢Ds, 111.92 MHz,
-375 bis -625 ppm): & = -587 (t, J(''°Sn-*'"P) = 84 Hz, 'J("*Sn-
"Se)=2122 Hz, RSn(SePh)Cl, (9), Integral 74), -567 (t, J(''°Sn-
31P) = 42 Hz, "J(""*Sn-""Se) = 1711 Hz, RSn(SePh),Cl (10), Integral 26).

(b) Zu RSNnClI, (1), (458 mg, 0.74 mmol) in THF (2 mL) wird PhSeCl (148 mg,
0.77 mmol) hinzugefugt. Die rot-orange Farbe des Phenylselenylchlorides
verschwindet sofort, um eine gelbe Lésung zu ergeben. Diese Losung wird
NMR-spektroskopisch untersucht.
3P{"H}-NMR (THF/CgDs, 121.49 MHz): 5 = 16.3 (s, RH, Integral 16), 22.7 (s,
JC'P-"17"1"%gn) = 268/280 Hz, RSnCls, Integral 21), 24.43 (s, J(*'P-
1711930) = 86/90 Hz, RSn(SePh)Cl; (9), Integral 63).

(c) Zu einer Losung der Reaktionsmischung von RSnCIl und PhSeSePh in einem
NMR-Rohrchen wird PhSeCl zugegeben, bis die rote Farbe erhalten bleibt.
¥P{"H}-NMR (THF/CgDs, 121.49 MHz): 5 = 15.9 (s, RH, Integral 17), 22.7 (s,
JE'P="17"119g) = 268/280 Hz, RSNnCls, Integral 83).

ipro\QiPr 2,6-Bis(diisopropoxyphosponyl)-4-tertbutylphenylzinnchlorid

Pz?\u (380 mg, 0.617 mmol) wird mit Ph,Se; (193 mg, 0.617 mmol)

fBUQSﬁ\—SePh in THF (5 mL) tiber Nacht geriihrt. Es wird ein NMR-Spektrum
iPrO/ZCi,:PCr) der Rohlésung aufgenommen.

3P{'H}-NMR (C¢De/THF, 121.49 MHz): & = 16.5 (s, RH, Integral 12), 24.45 (s, JC'P-
"M% n) = 85/89 Hz, RSn(SePh)Cl, (9), Integral 44), 24.49 (s, J(*'P-
171195n) = 44 Hz, RSn(SePh),Cl  (10), Integral 6), 348 (s, JC'P-
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"7119g0) = 96/100 Hz, RSnSePh (7), Integral 28), 37.1 (s, JC'P=""71"9Sn) = 120 Hz,
RSNCI, Integral 9); ""°Sn{"H}-NMR (C¢De/THF, 111.92 MHz, —250 bis 250 ppm): & =
46 (t, J(''*Sn-*'"P) = 101 Hz, RSnSePh (7)).

Die Reaktionsmischung wird filtriert. Nach Zugabe von Hexan wird die
Titelverbindung als leicht gelbe Kristalle isoliert, mit wenig Toluol gewaschen und im
Vakuum getrocknet. 4-tBu-2,6-{P(O)(OiPr)2}>CsH2Sn(SePh)Cl, (92 mg, 18.5%) wird
als hell-gelbes Pulver erhalten. Smp. 150°C (Zersetzung); 'H-NMR (CgDs,
400.13 MHz): 6 = 0.95-0.99 (uberlappt, 21H, CH(CHs), + C(CHs)3), 1.28 (d,
3J("H-"H) = 6.0 Hz, 12H, CH(CH5)2), 5.11-5.23 (m, 4H, CH(CHa),), 7.05-7.12 (m, 3H,
Hsepn), 7.94 (pseudo-d, *J('H-*'P) = 14.6 Hz, 2H, Hay), 8.16-8.23 (M, 2H, Haesepn);
BC{'H}-NMR (CgDs, 100.63 MHz): & = 23.6-23.9 (m, CH(CHas),), 24.3-24.4 (m,
CH(CHj3)2), 31.3 (s, C(CHs)3), 35.4 (s, C(CHs)3), 75.1-75.2 (m, CH(CHs),), 126.9 (dd,
Y(Pc-*"P)=183Hz, 3J(PC-*'P) = 175 Hz, Coeay), 1282 (s, von
Lésungsmittelsignal Uberlagert, Cysepn), 128.7 (s, von Losungsmittelsignal Gberlagert,
Csssepn), 131.1 (s, Cisern), 131.6-131.8 (komplexes Aufspaltungsmuster, Cssan),
139.4 (s, 3J(PC-""7""1"%gn) = 42 Hz, 2J("*C-""Se) = 8.3 Hz Coussern), 153.8 (t,
3J(PC-2"P) = 12.6 Hz, Cyan), 175.2 (t, 2J("*C-*'P) = 18.0 Hz, Ciay); *'P{"H}-NMR
(CeDs, 121.49 MHz): 6 = 24.7 (s, J®'P-""7""1%3n) = 79/82 Hz); ""°*Sn{"H}-NMR (CsDs,
111.92 MHz): & = -588 (t, J("'°Sn-*'P) = 83 Hz, J(''*Sn-""Se) = 2143 Hz); ""°Sn-
NMR (CgDs, 111.92 MHz): & = =588 (m); IR (ATR): v = 562, 743, 865, 897, 992,
1130, 1152, 1171 (P=0), 1378; ESI-MS (+): m/z = 1227.4 (RSn(H20)(02)Sn(OH)R)",
1263.4 ([RSn]2(O)(OH); + H30")" [100%]; Elementaranalyse (%) berechnet fir
C28H44Cl2,06P2SeSn (807.2): C, 41.7; H, 5.5. Gefunden: C, 41.6; H, 5.3.

[1(P),3(Sn)-Sn(SPy).-OP(0)(0iPr)-6-t-Bu-4-P(0)(0iPr)2]C¢H. (12).
' Mit (Py-2-S), (561 mg, 2.54 mmol, 1.52 eq); wie oben
iPro\(F'?I:PCr) beschrieben. Das NMR-Spektrum der Rohlésung zeigt die
- Q é,{spy Anwesenheit von RSn(SPy)s (11) an. *'"P{"H}-NMR (CsDe/THF,
CI) SPY  81.02 MHz): & = 23.1 (s, JC'P-"""""°Sn) = 37 Hz, RSn(SPy)s);
"9Sn{"H}-NMR  (C¢D¢/THF, 111.92 MHz): & = -560 (t,
J(''°Sn-3"P) = 38 Hz, RSn(SPy)s).

P/
. v \\
iPrO o)

Nach Entfernen des Ldsungsmittels im Vakuum wird der Rickstand mit
Toluol/CH2Cl, (20 mL) extrahiert. Das Extrakt wird im Vakuum eingeengt und mit

Hexan/THF versetzt. Die Reaktionsmischung wird fur 5 Minuten zum Ruckfluss
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erhitzt, wobei sich 12 bildet. Verbindung 12 wird bei 7°C als Cyclohexan-Solvat
12-0.5CgH+, kristallisiert. Das Solvatmolekil wird im Vakuum bei 50°C entfernt.
Ausbeute (701 mg, 56%); Smp. 145°C (Zersetzung); 'H-NMR (C¢Dg, 400.13 MHz):
5 =0.84 (d, *J("H-"H) = 6.3 Hz, 3H, CH(CH5)y), 1.04 (d, *J('"H-"H) = 6.3 Hz, 3H, CHj;
Heterozyklus), 1.08 (s, 9H, C(CHs)s), 1.21 (d, *J("H-"H) = 6.3 Hz, 6H, CH(CH5),),
1.28 (d, *J("H-"H) = 6.3 Hz, 3H, CH; Heterozyklus), 1.34 (d, *J(*H-"H) = 6.3 Hz, 3H,
CH(CH5)z), 4.28-4.39 (m, 1H, CH(CHs),), 4.77-4.89 (m, 1H, CH Heterozyklus), 5.01-
5.12 (m, 1H, CH(CHas),), 6.12 (pseudo-t, *J('"H-'H) = 6.0 Hz, 1H, H-5b), 6.34
(pseudo-t, *J("H-"H) = 6.0 Hz, 1H, H-5a), 6.62-6.69 (m, 2H, H-4a+b), 6.74 (d,
3J('H-'"H) = 8.0 Hz, 1H, H-3), 6.87 (d, *J('H-'H) = 8.0 Hz, H-3), 6.92 (d,
3J(*H-"H) = 5.0 Hz, J("H-"""""9Sn) = 34 Hz, 1H, H-6b), 8.02 (dd, “J(*H-"H) = 1.6 Hz,
*J(H-*'P) = 13.4 Hz, *J('H-""""%Sn) = 50 Hz, 1H, CHsay), 8.48 (pseudo-d,
U(H-*'"P) = 12,6 Hz, *J('H-""""°Sn) = 33 Hz, 1H, CHay), 9.45 (d,
3J('"H-"H)=5.5Hz, J(H-""""%Sn) = 26.9 Hz, H-6a); C{'H}-NMR (CeDs,
100.63 MHz): & = 23.8 (d, °J(*C-°'P) = 5.8 Hz, CH(CHs3),), 24.4-24.6 (nicht
aufgeldst, CH(CHs),), 24.8 (d, ®J("*C-*"P) = 4.9 Hz, CH(CH3)2), 31.3 (s, C(CHa)s),
35.2 (s, °J("*C-""""%3n) = 8.8 Hz, C(CHas)s), 69.6 (d, 2J(*C-*'"P) = 6.8 Hz
CH(CHa)), 71.3 (d, 2J(C-*P) = 4.9 Hz, CH Heterozyklus), 71.7 (d,
2J("*c-*'"P)=5.8 Hz, CH(CHs),), 118.8 (s, C-5), 118.9 (s, C-5), 1225 (s,
3J(Bc-"""1"9gn) = 56 Hz, C-3), 123.0 (s, 2J("*C-""""""Sn) = 59 Hz, C-3), 131.6 (dd,
2J(PC-*"P) = 9.7 Hz, “J("*C-*'P) = 2.9 Hz, *J("*C-""""1""Sn) = 103 Hz, Csa), 132.0
(dd, 2J("PC-3"P) = 11.7 Hz, “J(PC-*'P) = 2.9 Hz, *J("*C-"""""98n) = 82 Hz, Csay),
134.4 (dd, 'J("*C-*'P) = 189 Hz, *J(**C->"P) = 14.6 Hz, Csary), 139.6 (bs, C-4), 140.3
(bs, C-4), 143.0 (dd, 'J("*C-*'P) = 169 Hz, *J("*C-*"'P) = 15.0 Hz, Caa), 143.0 (bs,
C-6b), 148.5 (bs, C-6a), 153.8 (pseudo-t, *J("*C-*"P) = 11.7 Hz, Cuay), 158.1 (dd,
2J(PC-*"P) = 14.1 Hz, 2J("*C-°'"P) = 19.0 Hz, Cjay), 166.1 (s, C-2), 167.5 (s, C-2);
YP{"H}-NMR  (C¢Ds, 12149 MHz): &6 = 20.7 (d, JC'P-*'P) = 56 Hz
JCP-""1193n) = 49 Hz, "U(*'P-"°C) = 188 Hz, P2), 12.0 (d, JC'P-'P) = 6.7 Hz,
JCP-1""119gn) = 127/131 Hz, "UP'P-"3C) = 167 Hz, P1); "°Sn{'H}-NMR (CgDs,
111.92 MHz): 6 = =503 (dd, J("'*Sn-*'P) = 51 Hz, J(""°Sn-*'P) = 130 Hz); 'H-"H-
NOESY/ROESY-Kreuzsignale: H6a+b; Hb5a+b; H3a+b; "H-NMR (TquoI-d8,
500.13 MHz): 6 = 0.86 (d, *J('"H-'H) = 6.1 Hz, 3H, CH(CHs);), 1.03 (d,
%J("H-"H)=6.1 Hz, 3H, CHs; Heterozyklus), 1.12 (s, 9H, C(CHs)s), 1.21 (d,
%J('H-"H) = 6.1 Hz, 6H, CH(CHs),), 1.22 (d, *J('H-'H) = 6.1 Hz, 3H, CH;s
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Heterozyklus), 1.33 (d, *J("H-"H) = 6.1 Hz, 3H, CH(CHs),), 4.31-4.37 (m, 1H,
CH(CHs),), 4.71-4.77 (m, 1H, CH Heterozyklus), 4.98-5.04 (m, 1H, CH(CHa)), 6.11
(m, 1H, H-5b), 6.38 (pseudo-t, *J("H-"H) = 6.1 Hz, 1H, H-5a), 6.62-6.69 (m, 2H, H-
4a+b), 6.72 (d, *J(*H-"H) = 7.7 Hz, 1H, H-3), 6.85 (d, J('"H-"H) = 7.7 Hz, H-3), 6.91
(m, 1H, H-6b), 7.97 (pseudo-d, *J("H-*'P) = 13.4 Hz, “*J(*"H-"""""Sn) = 49 Hz, 1H,
Hsar), 8.41 (pseudo-d, 2J('H-*'P) = 12.6 Hz, *J("H-""""""°Sn) = 32 Hz, 1H, Hsay),
9.45 (d, *J('H-"H) = 4.2 Hz, H-6a); 'H-NMR (Toluol-d®, 500.13 MHz, 80.7°C): & =
0.85-1.35 (nicht aufgeldst, 27H, CH(CH;), + C(CHj3)s), 4.40 (s, vi2 = 50 Hz, 1H,
CH(CHs),), 4.68-4.76 (m, 1H, CH Heterozyklus), 4.90 (s, v2=50 Hz, 1H, CH(CHa)2),
6.21-6.37 (nicht aufgeldst, 2H, H-5), 6.70-6.95 (nicht aufgeldst, 5H, H-4+H-3+H-6b),
7.94 (pseudo-d, *J('H-*'P) = 13.4 Hz, *J("H-"""""%Sn) = 50 Hz, 1H, CHsa,), 8.36
(pseudo-d, *J(*H-*'P) = 12.6 Hz, *J("H-""""""Sn) = 33 Hz, 1H, H3ay), 9.16 (s, H-6a,
V12 = 55 Hz); ESI-MS (+, CHsCN): m/z = 759.2 (M + H*)*, 781.1 (M + Na*)*, 1403.5
(2M — SPy")", 1537.6 (2M + Na")"; IR (ATR): v = 1228 (P=0, nicht koordinierend),
1167 (PO), 1140 cm™ (PO); Elementaranalyse (%) berechnet fiir C2gH40S2N20sP2Sn
(757.4): C, 46.0; H, 5.3; N, 3.7. Gefunden: C, 46.3; H, 5.55; N, 3.5.

111



2.4 Literatur

(1) Wagner, M.; Dietz, C.; Krabbe, S.; Koller, S. G.; Stronmann, C.; Jurkschat, K.
Inorg. Chem. 2012, 51, 6851-6859.

(2) Wagner, M.; Dietz, C.; Bouska, M.; Dostal, L.; Padélkova, Z.; Jambor, R,
Jurkschat, K. Organometallics 2013, 32, 4973-4984.

(3) (a) Chia, S.-P.; Ganguly, R.; Li, Y.; So, C.-W. Organometallics 2013, 31, 6415-
6419; (b) Power, P. P. Acc. Chem. Res. 2011, 44, 627-637; (c) Fischer, R. C.; Power,
P. P. Chem. Rev. 2010, 110, 3877-3923; (d) Power, P. P. Chem. Commun. 2003,
2091-2101; (e) Rivard, E.; Power, P. P. Inorg. Chem. 2007, 46, 10047-10064; (f)
Power, P. P. Nature 2010, 463, 171-177; (g) Jones, C.; Bonyhady, S. J.; Holzmann,
N.; Frenking, G.; Stasch, A. Inorg. Chem. 2011, 50, 12315-12325; (h) Choong, S. L.;
Schenk, C.; Stasch, A.; Dange, D.; Jones, C. Chem. Commun. 2012, 48, 2504-2506;
(i) Peng, Y.; Fischer, R. C.; Merrill, W. A_; Fischer, J.; Pu, L.; Ellis, B. D.; Fettinger, J.
C.; Herber, R. H.; Power, P. P. Chem. Sci. 2010, 1, 461-468; (j) Caputo, C. A,
Power, P. P. Organometallics 2013, 32, 2278-2286; (k) Chia, S.-P.; Yeong, H.-X.; So,
C.-W. Inorg. Chem. 2012, 51, 1002-1010.

(4) (a) Sekiguchi, A.; Kinjo, R.; Ichinohe, M. Science 2004, 305, 1755-1757; (b)
Wiberg, N.; Vasisht, S. K.; Fischer, G.; Mayer, P. Z. Anorg. Allg. Chem. 2004, 630,
1823-1828; (c) Sekiguchi, A.; Ichinohe, M.; Kinjo, R. Bull. Chem. Soc. Jpn. 2006, 79,
825-832; (d) Sekiguchi, A. Pure Appl. Chem. 2008, 80, 447-457; (e) Sasamori, T.;
Han, J. S.; Hironaka, K.; Takagi, N.; Nagase, S.; Tokitoh, N. Pure Appl. Chem. 2010,
82, 603-612; (f) Han, J. S.; Sasamori, T.; Mizuhata, Y.; Tokitoh, N. J. Am. Chem.
Soc. 2010, 132, 2546-2527; (g) Sen, S. S.; Jana, A.; Roesky, H. W.; Schulzke, C.
Angew. Chem. 2009, 121, 8688-8690; Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 8536-8538;
(h) Asay, M.; Sekiguchi, A. Bull. Chem. Soc. Jpn. 2012, 85, 1245-1261; (i) Sasamori,
T.; Tokitoh, N. Bull. Chem. Soc. Jpn. 2013, 86, 1005-1021; (j) Gau, D.; Rodriguez, R:;
Kato, T.; Saffon-Merceron, N.; de Cozar, A.; Cossio, F. P.; Baceiredo, A. Angew.
Chem. 2011, 123, 1124-1128; Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 1092-1096; (k) Sen,
S. S.; Khan, S.; Kratzert, D.; Roesky, H. W.; Stalke, D. Eur. J. Inorg. Chem. 2011,
1370-1373; (1) Sen, S. S.; Khan, S.; Nagendran, S.; Roesky, H. W. Acc. Chem. Res.
2012, 45, 578-587; (m) Ishida, S.; Sugawara, R.; Misawa, Y.; lwamoto, T. Angew.
Chem. 2013, DOI: 10.1002/ange.201308517.

(5) (a) Stender, M.; Phillips, A. D.; Wright, R. J.; Power, P. P. Angew. Chem. 2002,
114, 1863-1865; Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1785-1787; (b) Sugiyama, Y.;
Sasamori, T.; Hosoi, Y.; Furukawa, Y.; Takagi, N.; Nagase, S.; Tokitoh, N. J. Am.
Chem. Soc. 2006, 7128, 1023-1031; (c) Li, J.; Schenk, C.; Goedecke, C.; Frenking, G.
J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 18622-18625; (d) Wang, W.; Inoue, S.; Yao, S;
Driess, M. Chem. Commun. 2009, 2661-2663; (e) Leung, W.-P.; Chiu, W.-K.; Chong,
K.-H.; Mak, T. C. W. Chem. Commun. 2009, 6822-6824; (f) Nagendran, S.; Sen, S.
S.; Roesky, H. W.; Koley, D.; Grubmuller, H.; Pal, A.; Herbst-Irmer, R.
Organometallics 2008, 27, 5459-5463; (g) Green, S. P.; Jones, C.; Junk, P. C,;
Lippert, K.-A.; Stasch, A. Chem. Commun. 2006, 3978-3980.

(6) (a) Chia, S.-P.; Xi, H.-W.; Li, Y.; Lim, K. H. L.; So, C.-W. Angew. Chem. 2013,
125, 6418-6421; Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52, 6298-6301; (b) Pu, L.; Twamley,
B.; Power, P. P. J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 3524-3525.

(7) (a) Power, P. P. Organometallics 2007, 26, 4362-4372; (b) Power, P. P.; Gabbal,
F. C. Inorg. Chem. 2011, 50, 12221-12222.

(8) Phillips, A. D.; Wright, R. J.; Olmstead, M. M.; Power, P. P. J. Am. Chem. Soc.
2002, 124, 5930-5931.

112



(9) (a) Hermann, H.; Goedecke, C.; Jones, C.; Frenking, G. Organometallics 2013,
32, 6666-6673; (b) Zhao, L.; Huang, F.; Lu, G.; Wang, Z.-X.; Schleyer, P. v. R. J. Am.
Chem. Soc. 2012, 134, 8856- 8868; (c) Peng, Y.; Brynda, M.; Ellis, B. D.; Fettinger, J.
C.; Rivard, E.; Power, P. P. Chem. Commun. 2008, 6042-6044.

(10) (a) Khan, S.; Michel, R.; Dieterich, J. M.; Mata, R. A.; Roesky, H. W.; Demers,
J.-A.; Lange, A.; Stalke, D. J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 17889-17894; (b) Khan, S.;
Sen, S. S.; Roesky, H. W. Chem. Commun. 2012, 48, 2169-2179.

(11) (a) Summerscales, O. T.; Fettinger, J. C.; Power, P. P. J. Am. Chem. Soc. 2011,
133, 11960-11963; (b) Summerscales, O. T.; Caputo, C. A.; Knapp, C. E.; Fettinger,
J. C.; Power, P. P. J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 14595-14603; (c) Peng, Y.; Ellis, B.
D.; Wang, X.; Fettinger, J. C.; Power, P. P. Science 2009, 325, 1668-1670; (d)
Summerscales, O. T.; Wang, X.; Power, P. P. Angew. Chem. 2010, 122, 4898-4900;
Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 4788-4790.

(12) (a) Huo, S.; Li, X.; Zeng, Y.; Sun, Z.; Zheng, S; Meng, L. New J. Chem. 2013,
37, 3145-3151; (b) Kurlancheek, W.; Jung, Y.; Head-Gordon, M. Dalton Trans. 2008,
4428-4435; (c) Takagi, N.; Nagase, S. Organometallics 2007, 26, 469-471; (d)
Takagi, N.; Nagase, S. Organometallics 2001, 20, 5498-5500; (e) Fischer, R. C.;
Power, P. P. Chem. Rev. 2010, 110, 3877-3923; (f) Jung, Y.; Brynda, M.; Power, P.
P.; Head-Gordon, M. J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 7185-7192.

(13) Pu, L.; Phillips, A. D.; Richards, A. F.; Stender, M.; Simons, R. S.; Olmstead, M.
M.; Power, P. P. J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 11626-11636.

(14) Fischer, R. C.; Pu, L.; Fettinger, J. C.; Brynda, M. A.; Power, P. P. J. Am. Chem.
Soc. 2006, 7128, 11366-11367.

(15) Jambor, R.; Kasna, B.; Kirschner, K.; Schirmann, M.; Jurkschat, K. Angew.
Chem. 2008, 120, 1674-1677; Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 1650-1653.

(16) Li, J.; Hermann, M.; Frenking, G.; Jones, C. Angew. Chem. 2012, 124, 8739-
8742; Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 8611-8614.

(17) (a) Bouska, M.; Dostal, L.; Razi¢ka, A.; Benes, L.; Jambor, R. Chem. Eur. J.
2011, 17, 450-454; (b) Bouska, M.; Dostal, L.; Proft, F. de; Ruzicka, A.; LyCka, A;
Jambor, R. Chem. Eur. J. 2011, 17, 455-459; (c) BousSka, M.; Dostal, L.; Padélkova,
Z.; LyCka, A.; Herres-Pawlis, S.; Jurkschat, K.; Jambor, R. Angew. Chem. 2012, 124,
3535-3540; Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 3478-3482 (d) Bouska, M.; Dostal, L.;
de Proft, F.; RGzi¢ka, A.; LyCka, A.; Jambor, R. Chem. Eur. J. 2011, 17, 455-459; (e)
Bouska, M.; Stfizik, L.; Dostal, L.; Ruzi¢ka, A.; LyCka, A.; Benes, L.; Vicek, M.;
Prikryl, J.; Knotek, P.; Wagner, T.; Jambor, R. Chem. Eur. J. 2013, 19, 1877-1881.
(18) Summerscales, O. T.; Olmstead, M. M.; Power, P. P. Organometallics 2011, 30,
3468-2471.

(19) (a) Bouska, M.; Novak, M.; Dostal, L.; Razi¢ka, A.; Mikysek, T.; Metelka, R;
Jambor, R. Eur. J. Inorg. Chem. 2013, DOI: 10.1002/ejic.201300907; (b) Dostal, L.;
Jambor, R.; R0zic¢ka, A.; Holecék, J. Organometallics 2008, 27, 2169-2171; (c)
Simon, P.; Jambor, R.; Razitka, A.; Dostal, L. Organometallics 2013, 32, 239-248;
(d) Simon, P.; Jambor, R.; Razi¢ka, A.; Dostal, L. J. Organomet. Chem. 2013, 740,
98-103; (e) Gondzik, S.; Schulz, S.; Blaser, D.; Wolper, C. Chem. Commun. 2014,
DOI: 10.1039/C3CC48677J.

(20) Angermund, K.; Jonas, K.; Kruger, C.; Latten, J. L.; Tsay, Y.-H. J. Organomet.
Chem. 1988, 353, 17-25.

(21) Drost, C.; Hitchcock, P. B.; Lappert, M. F.; Pierssens, L. J.-M. Chem. Commun.
1997, 1141-1142.

(22) Engelhardt, L. M.; Jolly, B. S.; Lappert, M. F.; Raston, C. L.; White, A. H. J.
Chem. Soc., Chem. Commun. 1988, 336-338.

113



(23) Jastrzebski, J. T. B. H.; van der Schaaf, P. A.; Boersma, J.; van Koten, G. J.
Organomet. Chem. 1989, 367, 55-68.

(24) Jacob, K.; Seidel, N.; Voigt, F.; Fischer, A.; Pietzsch, C.; HoloCek, J.; Ly¢ka, A.;
Fontani, M.; Grigiotti, E.; Zanello, P. J. Prakt. Chem. 2000, 342, 574-584.

(25) Wingerter, S.; Gornitzka, H.; Bertermann, R.; Pandey, S. K.; Rocha, J.; Stalke,
D. Organometallics 2000, 19, 3890-3894.

(26) Grutzmacher, H.; Pritzkow, H.; Edelmann, F. T. Organometallics 1991, 10, 23-
25.

(27) Mehring, M. Dissertation 1998, Universitat Dortmund.

(28) Low, C. Dissertation 2003, Universitat Dortmund.

(29) Krabbe, S. Dissertation 2012, TU Dortmund.

(30) Bonyhady, S. J.; Green, S. P.; Jones, C., Nembenna, S.; Stasch, A. Angew.
Chem. 2009, 121, 3017-3021; Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 2973-2977.

(31) Zoller, T. unveroéffentlichte Ergebnisse.

(32) Henn, M.; Deaky, V.; Krabbe, S.; Schirmann, M.; Prosenc, M. H.; Herres-
Pawlis, S.; Mahieu, B.; Jurkschat, K. Z. Anorg. Allg. Chem. 2011, 637, 211-223.

(33) Henn, M. Dissertation 2004, Universitat Dortmund.

(34) Yeong, H.-X.; Xi, H.-W.; Li, Y.; Kunnappilly, S. B.; Chen, B.; Lau, K.-C.; Hirao,
H.; Lim, K. H.; So, C.-W. Chem. Eur. J. 2013, 19, 14726-14731.

(85) Hadlington, T. J.; Hermann, M.; Li, Y.; Frenking, G.; Jones, C. Angew. Chem.
2013, 125, 10389-10393; Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52, 10199-10203.

(36) (a) Pacher, A.; Schrenk, C.; Schnepf, A. J. Organomet. Chem. 2010, 695, 941-
944; (b) Schrenk, C.; Koppe, R.; Schellenberg, |.; Péttgen, R.; Schnepf, A. Z. Anorg.
Allg. Chem. 2009, 635, 1541-1548.

(37) Rekken, B. D.; Brown, T. M.; Fettinger, J. C.; Lips, F.; Tuononen, H. M.; Herber,
R. H.; Power, P. P. J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 10134-10148.

(38) Martincova, J.; Jambor, R.; Schirmann, M.; Jurkschat, K.; Honzi¢ek, J.; Paz, F.
A. A. Organometallics 2009, 28, 4778-4782.

(39) Kircher, P.; Huttner, G.; Schiemenz, B.; Heinze, K.; Zsolnai, L.; Walter, O
Jacobi, A.; Driess, A. Chem. Ber. 1997, 130, 687-699.

(40) Reuter, H. Z. Kristallogr.-New Cryst. Struct. 2004, 219, 109-110.

(41) Dewan, J. C.; Silver, J.; Donaldson, J. D.; Thomas, M. J. K. J. Chem. Soc.,
Dalton Trans. 1977, 2319-2322.

(42) Stafeeva, V. S.; Mitiaev, A. S.; Abakumov, A. M.; Tsirlin, A. A.; Makarevich, A.
M.; Antipov, E. V. Polyhedron 2007, 26, 5365-5369.

(43) Donaldson, J. D.; Grimes, S. M.; Calogero, S.; Russo, U.; Valle, G.; Smith, P. J.
Inorg. Chim. Acta 1984, 84, 173-177.

(44) Mantina, M.; Chamberlin, A. C.; Valero, R.; Cramer, C. J.; Truhlar, D. G. J. Phys.
Chem. A. 2009, 113, 5806-5812.

(45) (a) Deaky, V. Dissertation 2011, TU Dortmund; (b) siehe Kapitel 1 (X = DMAP, E
= S), siehe Kapitel 5 (X = F, E = S); (c) Mehring, M.; Léw, C.; Schirmann, M.; Uhlig,
F.; Jurkschat, K.; Mahieu, B. Organometallics 2000, 19, 4613-4623.

(46) Svec, P.; Padélkova, Z.; Ruzicka, A.; Weidlich, T.; Dusek, L.; Plasseraud, L. J.
Organomet. Chem. 2011, 696, 676-686.

(47) Padélkova, Z.; Weidlich, T.; Kolafova, L.; Eisner, A.; Cisafova, |.; Zevaco, T. A,;
Ruzicka, A. J. Organomet. Chem. 2007, 692, 5633-5645.

(48) (a) Lockhart, T. P.; Puff, H.; Schuh, W.; Reuter, H.; Mitchell, T. N. J. Organomet.
Chem. 1989, 366, 61-72; (b) Lockhart, T. P.; Manders, W. F.; Brinckman, F. E. J.
Organomet. Chem. 1985, 286, 153-158.

(49) Turek, J.; Kampova, H.; Padélkova, Z.; Razi¢ka, A. J. Organomet. Chem. 2013,
745-746, 25-33.

114



(50) (a) Martincova, J.; Dostal, L.; Taraba, J.; Rizi¢ka, A.; Jambor, R. J. Organomet.
Chem. 2007, 692, 3415-3423; (b) Boualam, M.; Meunier-Piret, J.; Biesemans, M.;
Willem, R.; Gielen, M. Inorg. Chim. Acta 1992, 198-200, 249-255.

(51) Eichhofer, A.; Jiang, J.-J.; Sommer, H.; Weigend, F.; Fuhr, O.; Fenske, D.; Su,
C.-Y.; Buth, G. Eur. J. Inorg. Chem. 2010, 410-418.

(52) Seligson, A. L.; Arnold, J. J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 8214-8220.

(53) Putz, H.; Brandenburg, K. Diamond-Crystal and Molecular Structure
Visualization; Crystal Impact GbR, Kreuzherrenstr. 102, 53227 Bonn, Deutschland;
http://www.crystalimpact.com/diamond.

(54) Lay, U.; Pritzkow, H.; Grutzmacher, H. J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1992,
260-262.

(55) (a) Beckmann, J.; Bolsinger, J.; Duthie, A. Chem. Eur. J. 2011, 17, 930-940; (b)
Sanchez-Sanz, G.; Trujillo, C.; Alkorta, I.; Elguero, J. ChemPhysChem 2012, 13,
496-503; (c) Cozzolino, A. F.; Elder, P. J. W.; Vargas-Baca, |I. Coord. Chem. Rev.
2011, 255, 1426-1438; (d) Schulz, S.; Kuczkowski, A.; Blaser, D.; Wolper, C.;
Jansen, G.; Haack, R. Organometallics 2013, 32, 5445-5450.

(56) Arsenault, J. J. I.; Dean, P. A. W. Can. J. Chem. 1983, 61, 1516-1523.

(57) Karwasara, S.; Sharma, M. K.; Tripathi, R.; Nagendran, S. Organometallics
2013, 32, 3773-3779.

(58) Wrackmeyer, B. NMR Spectroscopy of Tin Compounds. In Tin Chemistry:
Fundamentals, Applications and Frontiers; Gielen, M.; Davies, A. G.; Pannell, K;
Tiekink, E., Ed. ; Wiley: Chichester, 2008, 17-52.

(59) Campbell, J.; DiCiommo, D. P.; Mercier, H. P. A.; Pirani, A. M.; Schrobilgen, G.
J.; Willuhn, M. Inorg. Chem. 1995, 34, 6265- 6272.

(60) Molter, A.; Kaluderovi¢; G. N.; Kommera, H.; Paschke, R.; Langer, T.; Pottgen,
R.; Mohr, F. J. Organomet. Chem. 2012, 701, 80-86.

(61) Mehring, M.; Léw, C.; Schurmann, M.; Jurkschat, K. Eur. J. Inorg. Chem. 1999,
887-898.

(62) (a) Peveling, K.; Schirmann, M.; Ludwig, R.; Jurkschat, K. Organometallics
2001, 20, 4654-4663; (b) Peveling, K.; Henn, M.; Loéw, C.; Mehring, M.; Schirmann,
M.; Costisella, B.; Jurkschat, K. Organometallics 2004, 23, 1501-1508.

(63) Selina, A.; Schirmann, M.; Jurkschat, K. unveréffentliche Ergebnisse.

(64) (a) Henn, M.; Schirmann, M.; Mahieu, B.; Zanello, P.; Cinquantini, A.; Jurkschat,
K. J. Organomet. Chem. 2006, 691, 1560-1572; (b) Mehring, M.; Léw, C,;
Schurmann, M.; Jurkschat, K. Eur. J. Inorg. Chem. 1999, 887-898; (c) Mehring, M;
Vrasidas, I.; Horn, D.; Schiarmann, M.; Jurkschat, K. Organometallics 2001, 20, 4647-
4653.

(65) Peveling, K.; Schiurmann, M.; Jurkschat, K. Z. Anorg. Allg. Chem. 2002, 628,
2435-2442.

(66) Peveling, K.; Schirmann, M.; Herres-Pawlis, S.; Silvestru, C.; Jurkschat, K.
Organometallics 2011, 30, 5181-5187.

(67) Gock, M.; Jurkschat, K. unveréffentlichte Ergebnisse.

(68) (a) Masaki, M.; Matsunami, S.; Ueda, H. Bull. Soc. Jpn. 1978, 51, 3298-3301; (b)
Ismaykova, S. R.; Matsulevich, Z. V.; Borisova, G. N.; Borisov, A. V.; Khrustalev, V.
N. Acta Crystallogr. 2012, E68, m875-m876; (c) Wachtler, E.; Gericke, R.; Kutter, S.;
Brendler, E.; Wagner, J. Main Group Met. Chem. 2013, 36, 181-191.

(69) Baus, J. A.; Burschka, C.; Bertermann, R.; Guerra, C. F.; Bickelhaupt, F. M;
Tacke, R. Inorg. Chem. 2013, 52, 10664-10676.

(70) s. Kapitel 1 (87)

115



(71) (a) Becke, A. D. J. Chem. Phys. 1993, 98, 5648-5652; (b) Weigend, F.; Ahlrichs,
R. Phys. Chem. Chem. Phys. 2005, 7, 3297-3305; (c) Metz, B.; Stoll, H.; Dolg, M. J.
Chem. Phys. 2000, 713, 2563-2569.

(72) Hossain, D.; Kitamura, T. Synthesis 2005, 1932-1934.

(73) Hossain, D.; Kitamura, T. Bull. Chem. Soc. Jpn. 2006, 79, 142-144.

(74) Barakat, M. Z.; EI-Wahab, M. F. A.; EI-Sadr, M. M. J. Am. Chem. Soc. 1955, 77,
1960-1672.

(75) Leino, R.; Lonnqvist, J.-E. Tetrahedron Lett. 2004, 45, 8489-8491.

(76) Reich, H. J.; Renga, J. M.; Reich, I. L. J. Am. Chem. Soc. 1975, 97, 5434-5447.

116



Kapitel 3: Platinverbindungen des Zangenliganden

3.1 Einleitung

Im Rahmen der Doktorarbeiten von DEAKY und KRABBE wurden Platin(ll)-Stannylen
Komplexe des Typs (RSnX),PtCl, (X = CI,"? F,® iPr,N)® dargestellt (Schema 1).
Insbesondere wurde die Platinverbindung B von KRABBE kristallin erhalten mit einem
Zinnatom in der (formalen) Oxidationsstufe 0, DFT-Rechnungen deuten hier jedoch
auf eine hohere Oxidationsstufe hin.> Vergleichbare Verbindungen mit Sn(0),
welches durch zwei Ubergangsmetallfragmente und neutralen N-Donoren stabilisiert
ist, sind von HUTTNER, C,**? beschrieben worden. Kiirzlich wurden auch Sn(0)-

Verbindungen ohne Ubergangsmetallstabilisierung vorgestelit.**™"

OiPr
Pro. T
OiPr oiPr Fp_o

iPrO.
P ocCl _ClOo= p -OiPr

!
| p{ } tBu Pt—Cl
> ST/ \/S” Bu iPro \/O\FVOIPr
Cl R \OiP
ol P Ly

_P=0 0=P—p;
IPrOOPr cl),'p(r)lpr Cl— ?t tBu
O=P-ojpr
OiPr
A2 B3

M M N
/X
L L Sn Pt X
c4a-d '_NM;X
[M] = W(CO)s, Cr(CO)s, Mo(CO)s, Cp'(CO),Mn O

L = Pyridin, Bipyridin, Phenanthrolin, TMEDA, X=Cl, |
Oxo-Chinolat
D5
AN
N/y 7\
)\N =N
?/ Ph,P
I
PhsP— Pd—SnCIg X—M—TnCIz
Ph;P.
7\/N NN
/NJ N/
M = Ni, Pd, Pt
X =Me, CI
E® F’

Schema 1: Ausgewahlte Beispiele zu Sn(0)/Sn(Il)-Ubergansmetallverbindungen.

Des Weiteren gibt es Verbindungen von Jambor (D)°, Wagler (E,*® sowie Derivate mit
Thiopyridyl-Substituenten)®® und Deelman (F)" bei der die Oxidationsstufen am
Zinnatom Gegenstand aktueller Diskussion sind. Auf der Basis von MoRbauer-
spektroskopische Untersuchungen und DFT-Rechnungen wird fur E eine

Oxidationszahl von +Il vorgeschlagen.®?
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3.2 Ergebnisse und Diskussion

Die Tributylstannylverbindung 1 stellt ein mdgliches Edukt flr die gezielte Synthese

von Platinverbindungen des phosphorhaltigen Zangenliganden dar (Schema 2).

o) . ] OiPr ) OiPr
\b:(o)l':;r LDA, 7 h, -30°C lPrO\}ID:O KoPICI,/ /PrO\FI>:
™ dann nBuzSnCl PtCl, i
tBu — > (Bu SnnBuj —> {Bu ?n(nBu)ZCI
op  —LiCl, —iPr,NH - Pt
Pig{gr PO h - T-Buten PO
7, | j |
o P T oip T oipr

OiPr
Pt(cod)Cl, iPrO\F’,;o/
Ether ‘.'/j
———  tBu F;n/ + Pt
- LiCl
=g
P10 Sipr

Schema 2: Verbindung 1 als Zugang zu RPt-Verbindungen.

Die Tributylstannylverbindung 1 wird nach Reaktion des lithilerten Zangenligandes
mit Tributylchlorostannan und anschlieRender Saulenchromatographie als farbloses
viskoses Ol mit guter Léslichkeit in Hexan, Diethylether und Chloroform in guter
Ausbeute erhalten (Schema 2). Das IR-Spektrum zeigt die P=0-Bande bei 1248 cm™
und damit keine signifikante P=0~Sn-Wechselwirkung an, ahnlich wie in 4-tBu-2,6-
{P(O)(OEt)2}2C¢H2SnMes 8 (Vp-0 = 1250 cm™) oder RSnPhs (Vp-o0 = 1242 cm™)°
verglichen mit dem protonierten Liganden RH (Vp-o0 = 1250 cm™).'®"" Das *'P{'H}-
NMR-Spektrum von Verbindung 1 zeigt ein Singulett bei & 18.9
[JC'P-17"11%8n) = 24 Hz], das "'°Sn{'H}-NMR-Spektrum zeigt ein Triplett bei -46
[J(''®Sn-3"P) = 25 Hz]. Im verwandten Tetraorganostannan 4-tBu-2-{P(O)(OEt),}-6-
{P(O)(Ph)(OEt)}C¢H2SnMes 8 betragt die Zinn-Phosphor-Kopplungskonstante
25/29 Hz. Das ESI-MS zeigt neben dem [M+H]*-Massencluster bei m/z 753.4 auch
einen Massencluster bei m/z 695.3, welcher [M-Bu]* zugeordnet wird.

Durch HENN wurde gezeigt, dass die Verbindung 4-tBu-2-{P(O)(OEt),}-6-
{P(O)(Ph)(OELt)}CsH2SnMe3 mit PdCI,/COD unter Methylgruppenubertragung auf das
Palladiumatom zu Benzoxaphosphastannolen reagiert.10

Arylstannane ohne intramolekulare Stabilisierung werden zur Synthese von

Organoplatinverbindungen eingesetzt."? Die Umsetzung der
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Tributylstannylverbindung 1 mit PtCl,/K,;PtCl, in Dichlormethan flhrt zur Bildung einer
braunen Reaktionslésung unter Abscheidung von elementarem Platin (Schema 2).
Das 3'P-NMR-Spektrum zeigt die Bildung von zwei Produkten an, wobei das
Hauptprodukt bei & 28.9 [JC'P-""7"1"9Sn) = 41 Hz] RSn(nBu),Cl zugeordnet wird. Die
Reaktion ist nach einer Woche nahezu abgeschlossen. Die ansonsten inerte Zinn-
Butyl-Bindung, in Stille-Kupplungen nutzbar,™ wird durch den Zangenliganden
aktiviert. Ein weiterer Hinweis auf diese Aktivierung stellt im ESI-MS von 1 die
Beobachtung des Massenclusters fiir [M-Bu]® dar. Ein analoges Verhalten wurde
durch vaN KOTEN fur N,C,N-chelatisierte Systeme, u. a. bei der Synthese von [2,6-
(CH2NMe,),CsH3SnMe,]Cl aus 2,6-(CHaNMe;)>CsHsSnMes und Pt(cod)Cl, belegt. ™

Die Tributylstannylverbindung 1 bietet sich auch fur den Zinn-Lithium-Austausch an,
um Derivate des Zangenliganden ohne den Einsatz von LDA, d.h. aminfrei, zu
erhalten (Schema 2). Die Umsetzung dieser Verbindung mit nBuLi in Hexan bei tiefer
Temperatur und anschlielfendem Ruhren bei Raumtemperatur fuhrt zur intensiven
Rotfarbung der Reaktionsldsung. Die anschlieliende Zugabe entweder von Wasser
oder SnCl;, fuhrt zur Bildung der erwarteten Produkte, dem protonierten Liganden RH
bzw. dem Stannylen RSnCl, (l), und Tetrabutylstannan (& ''°Sn: -13). Die
Umsetzung von RLi in Hexan und Diethylether mit Pt(cod)ClI, flihrt zur Bildung der
Organoplatinverbindung RPt(Cl)cod, 2, mit einer *'P-NMR-Verschiebung von & 21.9
[JC'P-"9°Pt) = 95 Hz] allerdings nur mit einem integralen Verhaltnis von 19% im 3'P-
NMR-Spektrum der Rohprodukts, sowie Platinschwarz. Die Umsetzung von
Pt(cod)Cl, mit Organolithium oder —Magnesiumreagenzien stellt die
Standardmethode zur Synthese von Verbindungen des Typs Pt(cod)R‘; (R* = Alkyl,
Aryl) mit guten bis sehr guten Ausbeuten dar.'® Diese Methode ergibt in diesem Fall

keine zufriedenstellende Ausbeute.

KRABBE konnte aus der Umsetzung von RSnF, (ll), mit PtCl, den 2:1-Komplex cis-
(RSnF),PtCly, G (Schema 3), kristallin erhalten.® Dieser ist allerdings in Lésung nicht
stabil und setzt sich u. A. zu (RPtCI),Sn, B (Schema 1), um.® Um diese Reaktion
naher zu untersuchen, wird der Verlauf der Reaktion von RSnF, (ll), mit 0.5

Aquivalenten Pt(cod)Cl, NMR-spektroskopisch verfolgt (Schema 3).
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Schema 3: Reaktion des Fluorostannylens RSnF mit Pt(cod)Cl,.

RSnF, (II), und ein halbes Aquivalent Pt(cod)Cl, I6sen sich sofort in Ce¢Dg unter
Rotfarbung, was fur Komplexbildung spricht. Die heterogene Reaktion mit PtCl,
nimmt mehr Zeit in Anspruch.

¥1P- und "®F-NMR-Spektren aufgenommen unmittelbar nach dem Auflésen in C¢Dg
zeigen die Bildung von (RSnF),PtCl, (G, s. Tabelle 1).> Allerdings treten hier auch
schon Signale von Folgeprodukten auf, die mit der Zeit intensiver werden. Aufgrund
der hohen Reaktionsgeschwindigkeit von (RSnF),PtCl; in Losung wird klar, warum
die NMR-Spektren aus vorhergehenden Arbeiten fur (RSnF),PtCl, zu viele Signale
zeigten.® Das Auftreten von (RSnCI),PtCl, (A) als eines der Endprodukte wurde
schon von KRABBE beschrieben und hier bestatigt.®> Ein Intermediat kann iber die
Anzahl der Signale und das Aufspaltungsmuster im ''°Sn-NMR-Spektrum sowie der
Aufspaltung im '®°Pt-NMR-Spektrum als (RSnCI)(RSnF)PtCly, (Ill), identifiziert
werden (Tabelle 1, Abbildung 1). Dieses Produkt taucht auch in den *'P- und "°F-

NMR-Spektren der von KRABBE beschriebenen Reaktionsmischungen auf.’
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Abbildung 1: Ausgewahlte NMR-Spektrenausschnitte zur Bildung von G (+) und Il
(*), oben °F, Mitte "'°Sn{'H}, unten '*°Pt.
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Eine Besonderheit in der Reaktion stellt die Beteiligung von 1,5-Cyclooctadien am
Reaktionsgeschehen bei der Bildung von RPt(Cl)cod (2) dar. Die Bildung von
(RPtCI)2Sn (B) wird unter der Beteiligung von Cyclooctadien nicht beobachtet.
Demnach ist Cyclooctadien gegenuber Platin ein besserer Donor als elementares
Zinn. Im "F-NMR-Spektrum wird im Laufe der Zeit ein breites Signal bei & -86
['J("°F-"17"1"%3n) = 3730 Hz] als das intensivste Signal beobachtet. Diesem Signal
werden unter Vorbehalt Trifluorostannylplatin-Verbindungen zugeordnet. Fur [Pts(us-
SnF3)(us-CO)(u-dppm)s][PFe] (dppm = PhoPCH2PPh2) und [Pts(us-SnFs)z(u-dppm)s]
YF.Signal  fir  die SnF3-Gruppe bei 5 -743
['J("°F-"17"11%3n) = 3961/4146 Hz] -73.7 [Y(°F-""""%3sn) = 3680 Hz]

gefunden.®

wird ein

bzw.

Im Laufe der Reaktion werden einige Signale nicht zugeordnet und es liegen auch

Signale vor, welche zu breit sind, um zugeordnet zu werden, was auf einen noch

komplexeren Reaktionsverlauf schlie3en lasst (s. experimenteller Teil).

Tabelle 1: NMR-Daten (CsDg) der Umsetzung von RSnF mit Pt(cod)Cl..

(® nicht aufgeldst, ® Intensitat zu gering, ¢ Uberlagerung der Sn/Pt Kopplung, dm:

Dublett von Multiplett, tm: Triplett von Multiplett)

o in ppm, Jin Hz (RSnF),PtCl,  (RSnF)(RSnCIHPtCl, (RSnCI),PtCl, RPt(Cl)cod F3Sn-
G (my A"? 2 "

o 31P{1H} 28.65 28.66/28.48 28.65 22.0

J(31P_117/1193n) 132° a 127° -

JEP-19py) 132° : 127° 9

5 "°F -158.5 -162.0 - - ~86

(br)

J(OF-"17119g ) 3184/3329 3189/3338 - - 3730

2J(19F—195Pt) 530 500 - -

3J(19F_117/1198n) 106 89 - -

bo) 1193n{1H} =517 (dm) -468 (dt)/-541 (dt) -478 (1) -

J(119sn-3'p) ; 143 /140 143 -

1J(119Sn_19F) 3345 -/3338 - -

3J(1198n—19F) a 97/ - - -

1J(119Sn-"%5pt) 28395 ® 28395 -

5 '95pt -4614 (tm) -4538 (dm) -4478 (m) -2999 (m)

2J(195Pt—19F) 533 492 - -
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Aus dem Reaktionsgemisch der Umsetzung von RSnF mit PtCl, wurden zusatzlich

bereits weitere Produkte kristallografisch charakterisiert (Schema 4)."

OiPr
/PrO ’PrO\P O
/PrO
Pt—CI
/PrO
/ RSn Sn—
~F /PrO/P f
F3Sn: P‘t opr ©
RSn
Sn \F
F X=Cl,F

Schema 4: Weitere kristalline Produkte der Reaktion RSnF mit PtCl,.""

Wird RSnF, (ll), mit einem Aquivalent Pt(cod)Cl, Uber Nacht bei 70°C in Toluol
umgesetzt, so zeigt das *'P-NMR-Spektrum dieser Ldésung die Bildung von
Verbindung 2 (6 22.0) in einem Verhaltnis von 50% an. Die Reaktion Iasst sich auch

praparativ durchfuhren, um RPt(Cl)cod darzustellen (Schema 5).
OlPr . OiPr

iProsL_ o 0.5 Aq Pt(cod)Cly, THF PrO-f=0
| dann KF, H,0, COD AT -
tBu Sn F"
f \CI —Sn, - KCI C
ipro, O Pro’ O
OiPr PO &y
U] 2

Schema 5: Praparative Darstellung von Verbindung 2.

Nach Bildung von (RSnCI),PtCl,, A, aus RSnCl und Pt(cod)Cl,, wird durch die
Zugabe von Kaliumfluorid und Erhitzen die Umlagerung in das Produkt 2 eingeleitet,
wobei die rote Farbe von Platin-Zinnkomplexen verschwindet und ein schwarzer
Niederschlag von elementarem Zinn auftritt.

Verbindung 2 wird nach saulenchromatographischer Aufreinigung in maliger
Ausbeute erhalten. Die Reste vom protonierten Liganden RH lassen sich nach
wiederholter chromatographischer Reinigung abtrennen.

Verbindung 2 ist ein farbloses, mikrokristallines, scharf schmelzendes Pulver,
welches in gangigen Ldsungsmitteln (Alkanen, Aromaten, Alkoholen, chlorierten
Lésungsmitteln, Ethern) gut 16slich ist. Verbindung 2 ist sowohl gegenuber Wasser
wie auch Sauerstoff stabil. Das IR-Spektrum zeigt die P=0O-Bande bei 1246 cm™,
was auf keine signifikante P=0OPt-Interaktion hindeutet. Platinverbindungen mit

0,C,0-koordinierenden Zangenliganden sind selten.”® Im Falle des Palladiums ist
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[Pd{Cs-(NO,)2-2,6-(OMe)s-3,4,5}CI] ' sowie [2,6-{HC=N(O)t-Bu}>CsHsPdX] (X = ClI,
OTf)'® bekannt. Im Gegensatz dazu gibt es aber eine Vielzahl von Arbeiten zu
N,C,N-/S,C,S-/Se,C,Se- sowie P,C,P-Zangenligandverbindungen des Platins.’® Das
195pt{"H}-NMR-Spektrum von 2 zeigt ein Triplett bei 6 —2999 [J('*°Pt-"P) = 96 Hz]
und das *'P{"H}-NMR-Spektrum ein Singulett bei & 22.1 [J(*'P-'"Pt) = 95 Hz]. Die
'9pt-NMR-Verschiebung liegt im typischen Bereich fiir Pt'-cod-Verbindungen.'® Das
'H-NMR-Spektrum  zeigt zwei  Olefin-Signale, welche aufgrund  der
Kopplungskonstanten 2J(*H-'"Pt) von 74 Hz und 37 Hz den Signalen trans zum
Chlorido-Liganden bzw. trans zur R-Gruppe zugeordnet werden. Verbindungen des
Typs R'Pt(X)cod (R' = organische Gruppe, X = Halogenido) zeigen 2J("H-""°Pt) von
75-80 Hz trans zum Halogenido-Substituenten und 30-40 Hz trans zu starken o-
Donoren wie Alkyl- und Aryl-Substituenten.”® Das 'H-NMR-Spektrum zeigt zwei
Signale fur die C-H iso-Propylgruppen sowie vier Dubletts fur die CHs iso-
Propylgruppen. Ebenso werden flr die allylischen Protonen vier Signale, die nicht
komplett aufgelost sind, erhalten. Dies zeigt die Konfigurationsstabilitat des
Platinatoms. Im ESI-MS wird der intensivste Massencluster bei m/z 764.4 [M-CI']"
zugeordnet.

Die Synthese der Platinmethylverbindung 3 gelingt mit Tetramethylzinn bei

Raumtemperatur (Schema 6) analog zu Literaturvorschriften.?
Qe OiPr

i /
/PrO\P;O’/ SnMe, iPrO\F’,;O/
! CH,Cl,/MeOH !
fBu Rt tBu pt---\7
\
Cl — CISnMe;
iPror h0 g
OiPr iPrO (\)iPr
2 3

Schema 6: Synthese von Verbindung 3.

Verbindung 3 wird nach sdulenchromatographischer Reinigung als farbloses Ol
isoliert, welches gut ldslich in gangigen organischen Ldsungsmitteln, wie z. B.
Methanol, Dichlormethan, Ethylacetat und Chloroform ist. Verbindung 3 ist weniger
polar als Verbindung 2. Verbindung 3 ist sowohl gegenuber Wasser wie auch
Sauerstoff stabil. Das IR-Spektrum zeigt die P=0-Bande bei 1242 cm™, was auf
keine signifikante P=0"Pt-Interaktion hindeutet. Das "*°Pt{'H}-NMR-Spektrum zeigt
ein Triplett bei & 3444 [J("®°Pt->"P) = 140 Hz] und das *'P{'"H}-NMR-Spektrum ein
Singulett bei & 22.5 [JC'P-'"Pt) = 139 Hz]. Die '*°*Pt-NMR-Verschiebung ist
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vergleichbar mit der von Pt(cod)Me, (5 -3572 ppm).”*® Die 3'P-""°Pt-
Kopplungskonstante ist groRer als in Verbindung 2. Im 'H-NMR-Spektrum wird die
platingebundene Methylgruppe bei & 0.67 [2J("H-""°Pt) = 81 Hz] beobachtet. Die
beiden Olefinsignale zeigen 2J("H-"°°Pt)-Kopplungskonstanten von 37 bzw. 41 Hz,
was im Einklang mit der Tatsache ist, dass zwei o-gebundene organische Gruppen
am Platinatom zu finden sind. Im ESI-MS stellt der Massencluster bei m/z 656.2 den
intensivsten dar, welcher RPt" zugeordnet wird.

Aus der Reaktion der Chloroplatinverbindung mit Zinn(ll)chlorid wird der Platin-
Zinn(ll)-chlorid-Komplex, (4), in geringer Menge als roter kristalliner Feststoff erhalten
(Schema 7). Verbindung 4 zeigt eine gewisse Analogie zu den o-Sn(ll)-

Platinkomplexen von Deelman D und Jambor F (Schema 1).

OiPr lPrO H O/Pr
IPI’O\P/ SnCI2 iPrO- P/ ;/
:’ CH,Cly/iPrOH SnCly
F; 12 tBu P\t--}
5 Cl - COoD Cl--
P=0o P=g 2
iPro” \
OiPr Pro” &p
2 4

Schema 7: Umsetzung von Verbindung 2 mit SnCl,.

Kristalle von Verbindung 4 werden nach Aufarbeitung beim Abdampfen einer
Dichlormethan-/iso-Propanol-Lésung bei Raumtemperatur ~ erhalten. Die
Molekulstruktur von 4 ist in Abbildung 2 gezeigt. Ausgewahlte Bindungsabstande und
—winkel sind in der Bildunterschrift angegeben.

Verbindung 4 ist schlecht 16slich in Dichlormethan und 16st sich erst unter Zusatz von
iso-Propanol. In dieser Losung zersetzt sich die Verbindung allerdings innerhalb

eines Tages unter Braunfarbung.
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Abbildung 2: Molekulstruktur  (SHELXTL) von 4. Die thermischen
Schwingungsellipsoide sind mit 30% dargestellt. Die H-Atome sind nicht dargestellt.
Ausgewahlte Bindungslangen (A) und —winkel (°): Pt(1)-Sn(1) 2.4602(6), Pt(1)-CI(1)
2.4004(17), Pt(1)-CI(1A) 2.4099(18), Sn(1)-Cl(2) 2.332(2), Sn(1)-CI(3) 2.353(2),
O(1)-Sn(1) 2.242(5), O(3)-Sn(1) 2.310(5), C(1)-Pt(1)-CI(1) 177.3(2), Sn(1)-Pt(1)-
CI(1A) 175.97(5), Cl(2)-Sn(1)-CI(3) 103.22(8), O(3)-Sn(1)—-O(1) 174.00(18), CI(2)-
Sn(1)-Pt(1) 129.56(6).

Verbindung 4 ist ein zentrosymmetrisches Dimer mit p-Chlorido-Brucken. Das
Platinatom besitzt eine verzerrt quadratisch-planare Umgebung mit Bindungswinkeln
zwischen 83.93(19) [C(1)-Pt(1)-Sn(1)] und 98.35(4)° [CI(1)-Pt(1)-Sn(1)]. Das
Zinnatom ist verzerrt trigonal-bipyramidal umgeben mit Pt(1), CI(2) und CI(3) in den
aquatorialen und O(1) und O(3) in den axialen Positionen. Hierbei sattigt das Molekdul
iso-Propanol, bei dem das O(3)-H-Proton kristallografisch nicht gefunden wurde, die
Koordinationsgeometrie des Zinns ab. Der axiale O(3)-Sn(1)-O(1)-Winkel betragt
174.00(18)°. Die aquatorialen Winkel liegen zwischen 103.22(8) [CI(2)-Sn(1)—CI(3)]
und 129.56(6)° [CI(2)-Sn(1)-Pt(1)]. Die Pt(1)-Sn(1)-Bindungslénge von 2.4602(6) A
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ist kiirzer als in F’® (M = Pt, X = Me) sowie (RSnCl),PtCl,-1.5C;Hg, Verbindung A,"?
mit einer mit der Bindungslange von 2.5166(6) A bzw. 2.469(1) A, aber langer als in
(RPtCI)2Sn, B, mit 2.4381(13) A. Der P=0O(1)Sn(1)-Abstand betragt 2.242(5) A und
ist kiirzer als der in RSnCl 2.430(2)/2.427(2) A aber langer als die entsprechenden
Abstande, welche in Verbindung B® beobachtet wurden (2.108(10)/2.122(11) A). Der
P=0(2)-Platin-Abstand von 3.0047(54) A ist zu lang, um von einer Koordination
sprechen zu kénnen.

Die NMR-Spektren der isolierten Verbindung 4 in CD,Cl,/iso-Propanol zeigen eine
ahnliche Struktur in L&sung wie im Festkorper an. Im "H-NMR-Spektrum werden zwei
Signale, jeweils einem Proton entsprechend, fir die nicht aquivalenten Arylprotonen
sowie ein breites Signal fiir fiinf C-H iso-Propyl-Protonen beobachtet. Das *'P{'H}-
NMR-Spektrum zeigt zwei Dubletts bei 5 37.1 [*J(*'P-*'P) = 11 Hz, J*'P-"%°Pt) =
198 Hz] fiir die koordinierende P=0-Funktion sowie bei & 22.6 [*J(*'P-2'P) = 11 Hz]
fir die nicht koordinierende P=0O-Funktion. Die *'P-NMR-Verschiebung der Zinn-
koordinierenden P=0-Funktion ist vergleichbar mit der in RSnCl (6 37.8)"" und
Verbindung B® (6 37.6). Das '*°Pt{"H}-NMR-Spektrum zeigt ein Dublett bei & -3469
[J("*°Pt-*"P) = 191 Hz].

Die Reaktion des Organoplatinchlorids 2 mit NaBH; in Methanol fuhrt zur
Gasentwicklung und der Bildung von Platinschwarz. Im *'P-NMR-Spektrum der

Reaktionslosung wird nur noch protonierter Ligand (6 17.0) nachgewiesen.
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3.3 Experimentelles

3.3.1 Allgemeines

Tributylchlorostannan, Tetramethylstannan, NaBH4, PtCl,/K;PtCls, nBuLi in Hexan
sowie SnCl, (wasserfrei) wurden, wie kommerziell erhalten, eingesetzt. Das
Lésungsmittelsignal wurde zur Referenzierung der 'H- und '*C-NMR-Spektren
herangezogen (CDCl; 'H 7.27 ppm, *C 77.0 ppm). Die '95pt-NMR-Spektren sind auf
1.2 M NayPtClg in D,O referenziert. Zur Verifizierung der '®°Pt-Verschiebungen wurde
entweder ein DDQ-Filter verwendet oder der Messbereich bzw. die Bandbreite
variiert. Die Zuordnung von NMR-Signalen wurde durch 'H-'H-gCOSY (1),"H-"2C-
gHSQC (1, 3), 'H-"*C-gHMBC (1-3) und DEPT-135 (1) unterstiitzt. Die Flash-
Chromatographie wurde auf Silikagel (0.035-0.070 mm, 60 A) von Acros
durchgefuhrt. Es wurden Dunnschichtchromatographie-Platten (Silikagel 60, F2s4)

von Merck eingesetzt.

3.3.2 Synthese der Edukte

Folgende Verbindungen wurden nach bekannten Literaturvorschriften dargestellt:
a) 1,5-Cyclooctadien-Platindichlorid %'

b) 4-tBu-2,6-{P(O)(OiPr),}.CeH2SnF (gemal Kapitel 5)

3.3.3 Durchgefuhrte Synthesen

[2,6-Bis(diisopropoxyphosphonyl)-4-tertbutyl-phenyl]tributylstannan, 4-tBu-2,6-

{P(0)(0iPr)2},CsH2SnnBus (1)

I.Pro\(lDiPr Zu 1,3-Bis(diisopropoxyphosponyl)-5-tertbutylbenzol (7.3 g,

P=0 15.8 mmol) in 50 mL THF wird bei -60°C LDA (18.9 mmol, 1.2

tBu SnnBuz  eq) in THF/Hexan hinzugefiigt und die Reaktionslésung 7 h bei
iPrO/(FI;;C: -30°C geruhrt. Nach Abkuhlen auf -60°C wird nBusSnCl

(5.14 ml, 6.17 g, 18.9 mmol, 1.2 eq) per Spritze hinzugetropft
und die Reaktionslésung Uber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt. Das

Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und der Ruckstand in iso-Hexan/EtOAc (8:1)
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aufgenommen und Uber Kieselgel filtriert. Die Ldésungsmittel werden im Vakuum
entfernt und das verbliebende Ol Uber KF/Kieselgel (1:9) mit CH,Cl, — iso-
Hexan/EtOAc (8:1) filtriert. Es resultiert 4-tBu-2,6-{P(O)(OiPr);},CeH2SnnBus
(7.112 g, 59.9%) als farbloses hochviskoses Ol. R¢(iso-Hexan/EtOAc = 10:1) = 0.2;
'H-NMR (CDCls, 499.79 MHz): 6 = 0.85 (t, *J('"H-"H) = 7.4 Hz, 9H, CH,), 1.09 (d,
3J("H-"H) = 6.2 Hz, 12H, CH(CHs),), 1.14-1.27 (m, 6H, Sn-CH.,), 1.28-1.34 (m, 6H,
CH,-CHs), 1.34 (s, 9H, C(CHs)s), 1.36 (d, *J("H-"H) = 6.2 Hz, 12H, CH(CHs)y),
1.47-1.64 (m, 6H, CHy-CH,-CH,), 4.58-4.67 (m, 4H, CH(CHs),), 7.86 (pseudo-d,
*J("H-*'P) = 15.3 Hz, 2H, Ha); "*C{'H}-NMR (CDCl;, 75.47 MHz): 5 = 14.0 (s, CH3),
16.1 (s, 'J(*C-"""""193n) = 357/373 Hz, Sn-CHy), 23.5-23.6 (m, CH(CHs)), 24.0-24.1
(m, CH(CHa)), 27.8 (s, 3J(C-""""%gn) = 72/76 Hz, CH,-CH3), 29.5 (s,
2J)("3Cc-"1""11938n) = 17.4 Hz, CH,-CH,-CHy), 30.9 (s, C(CH3)s), 34.4 (s, C(CHa)s3), 70.4-
70.5 (m, CH(CHs)2), 133.0-133.4 (komplexes Aufspaltungsmuster, Cssan), 138.3 (dd,
'J("*C-*'P) = 194 Hz, °J("*C-*'P) = 22.5 Hz, Casary), 148.8 (t, °J("°C-*'P) = 12.7 Hz,
Caay), 155.1 (t, 2J("*C-2"P) = 25.8 Hz, C1a); *"P{"H}-NMR (CDCl3, 121.49 MHz): 6 =
18.9 (s, JC'P-"""1"9gn) = 24 Hz); ""*Sn{"H}-NMR (CDCl3, 111.92 MHz): & = -46 (t,
J(''°Sn-%'P) = 25 Hz); IR (ATR): v = 973, 1106, 1248 (P=0), 1374, 1385; ESI-MS
(+): m/z = 6953 (M - Bu)" [100%], 753.4 (M + H), 7754 (M + Na*);
Elementaranalyse (%) berechnet fur CssHesOsP2Sn (751.5): C, 54.3; H, 8.85.
Gefunden: C, 54.35; H, 8.95.

Umsetzung von 4-tBu-2,6-{P(O)(0OiPr);}>,C¢H2SnnBus3 (1) mit nBulLi

4-tBu-2,6-{P(O)(OiPr);}2.CeH2SnnBus (112 mg, 0.15 mmol) wird in 2 mL Hexan geldst
und bei —90°C mit nBuLi (93 pL, 0.15 mmol, 1.6 M LOsung in Hexan) umgesetzt.

Nach Auftauen auf RT bildet sich innerhalb von 2 h eine rote Losung.

Es werden NMR-Spektren der Rohldsung genommen und es wird ein Tropfen
Wasser in das Rohrchen gegeben. *'P{'"H}-NMR (CsDe¢/Hexan, 121.49 MHz): & =
16.7 (s, RH, Integral 48.8), 19.1 (s, J3'P-""""""Sn) = 23 Hz, RSnnBu; (1), Integral
17.9), mehrere Signale geringerer Intensitat (Integral 33.3); '"Sn{'H}-NMR
(C¢De/Hexan, 111.92 MHz): & = =13 (s, nBusSn, Integral 84); -49 (t, J(''°Sn-%'P) =
24 Hz, RSnnBuj; (1), Integral 17);

Zur restlichen Losung wird SnCl; (20 mg, 0.105 mmol) gegeben und Uber Nacht

geruhrt. Es wird ein NMR-Spektrum der Reaktionsldsung aufgenommen.
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IP{"H}-NMR (C¢D¢/Hexan, 81.02 MHz): & = 17.3 (bs, RH, Integral 42.9), 19.2 (s,
JO'P-""1"%gn) = 23 Hz, RSnnBus (1), Integral 33), 374 (s,
JE'P=""""198n) = 116 Hz, RSNCI, Integral 24.4).

Umsetzung von 4-tBu-2,6-{P(O)(0iPr).;}>,C¢H2SnnBu3; mit nBuLi und Pt(cod)Cl;

4-tBu-2,6-{P(O)(OiPr);}2CeH2SnnBus (396 mg, 0.53 mmol) wird in 5 mL Hexan geldst
und bei —90°C mit nBuLi (329 pL, 0.53 mmol, 1.6 M Losung in Hexan) umgesetzt.
Nach Aufwarmen auf RT wird die Losung 2 h gerUhrt. Anschlielend wird zu der
Lésung Pt(cod)Cl, (99 mg, 0.26 mmol) und Ether (3 mL) hinzugeflgt und Uber Nacht
geruhrt, wobei sich die Reaktionsmischung schwarz (Platin) verfarbt. Nach Fitration

uber Watte wird ein NMR-Spektrum der Rohlésung aufgenommen.

¥P{'H}-NMR (CsDs/Hexan, 121.49 MHz): 5 = 16.7 (s, RH, Integral 57), 19.2 (s,
JC'P-"""1"93n) = 24 Hz, RSnnBus (1), Integral 23), 21.9 (s, J®'P-"°Pt) = 95 Hz,
RPt(Cl)cod (2), Integral 19).

Umsetzung von 4-tBu-2,6-{P(O)(0iPr)2}>,CsH2SnnBus (1) mit PtCl./K,PtCl,

4-tBu-2,6-{P(O)(OiPr);}>,CeH2SnnBus (138 mg, 0.18 mmol) wird in CH,Cl, mit PtCl,
(49 mg, 0.18 mmol) und KyPtCls (76 mg, 0.18 mmol) unter Braunfarbung (Platin)
geriihrt. Die Reaktionskontrolle per *'P-NMR-Spektroskopie zeigt nach einer Woche

nahezu vollstandigen Umsatz.

YP{"H}-NMR (Cg¢Ds, 81.02 MHz): 6 = 17.3 (br s, RH, Integral 10), 19.4 (s,
JC'P-"1"119gn) = 23 Hz, RSnnBus (1), Integral 11), 26.3 (s, JC'P-""7"""Sn) = 16 Hz,
nicht zugeordnet, Integral 11), 28.9 (s, J®'P-""""9Sn) = 41 Hz, RSn(Cl)nBu,,
Integral 68).

Reaktion von 4-tBu-2,6-{P(0)(0iPr)2}.CsH.SnF (Il) mit 0.5 Aq Pt(cod)Cl,

Zu 4-tBu-2,6-{P(O)(0OiPr)2},CsH2SnF (98 mg, 0.15 mmol) und Pt(cod)Cl, (28 mg,
0.07 mmol, 0.5 Aq) wird C¢Ds gegeben. Die Mischung wird in einem Ultraschallbad
behandelt, wobei sich die Edukte aufldsen und sich eine orange Farbung einstellt.
Die Losung wird in ein NMR-Rohrchen transferiert und es werden sofort und nach

verschiedenen Zeiten NMR-Spektren aufgenommen.
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t = 0: *P{'"H}-NMR (C¢Ds, 121.49 MHz): 6 = 31.4 (s, Integral 3), 28.65 (s,
JEP-15py17119gn) = 132 Hz, (RSnF).PtCl, G, Integral 89) 28.47 (s, Uberlagert,
(RSnCI)(RSnF)PtCI,, (Ill)), 33.0-27.3 (bs, iberlagert), 16.9 (s, RH, Integral 7); "°F-
NMR (Ce¢Ds, 28240 MHz): & = -130.0 (m, Integral 2), -158.5 (s,
1J(OF-"111"19g0) = 3184/3329 Hz, 2J("°F-"9°Pt) = 530 Hz, J(*°F-""7"1""Sn) = 106 Hz,
(RSnF),PtCl, G, Integral 87), -162.0 (s, 'J('°F-"""""%sn) = 3189/3338 Hz,
2J("°F-"°Pt) = 500 Hz, 3J("°F-'"""""°Sn) = 89 Hz, (RSnCI)(RSnF)PtCl,, (IlI),
Integral 11); ""°Sn{'H}-NMR (C¢Ds, 111.92 MHz): & = -468 (dt, >J("*Sn-"°F) = 97 Hz,
J'°Sn-"P) = 143 Hz, (RSnCI)(RSnF)PtCl;, (lll)), -478 ((RSnCI),PtCl, A,
Integral 3), =517 (dm, 'J("°Sn-"F) = 3345 Hz, 'J("'°Sn-""°Pt) = 28395 Hz,
(RSnF),PtCl, G, Integral 70), -541 (dt, 'J(""°Sn-""F) = 3338 Hz
J('"°Sn-3'P) = 140 Hz, (RSnCI)(RSnF)PtClI,, (Ill)).

t = 8 h: *'P{"H}-NMR (CsDs, 121.49 MHz): & = 33.0-28.0 (br, Integral 29.7-33.0: 23),
28.65 (s, J'P-"Py'""""%gn) = 134 Hz, (RSnF);PtCly, Integral 67), 28.51 (s,
Uberlagert, (RSnClI),PtCl,), 28.47 (s, uberlagert, (RSnCI)(RSnF)PtCl,), 22.0 (s,
JC'P-""°Pt) = 96 Hz, RPt(Cl)cod (2), Integral 3), 16.9 (s, RH, Integral 6); "*F-NMR
(CsDs, 282.40 MHz): & = -85.7 (bs, v42= 470 Hz, [Pt]-SnF3), =120.0 (m), -=130.0 (m),
-147.2 (m), -158.4 (s, "J(®F-""""%3n) = 3186/3331 Hz, 2J("°F-'"°Pt) = 530 Hz,
SJ(PF-""""%gR) = 103 Hz, (RSnF)PtCly), -162.0 (s, 'J(°F-
M7119gn) = 3193/3342 Hz, 2J(°F-"°Pt) = 495 Hz, 3J("F-""7""%sn) = 92 Hz
(RSNCI)(RSNF)PtCIy).

t = 18 h: "*Pt-NMR (C¢De, 64.52 MHz): & = -2999 (m, RPt(Cl)cod), -4478 (m,
(RSnCI),PtCly), -4538 (dm, 2J(*°Pt-"F) = 492 Hz, (RSnCI)(RSnF)PtCl,), -4614
(tm, 2J("°Pt-"9F) = 533 Hz, (RSnF),PtCl,); *'P{'"H}-NMR (C¢Ds, 121.49 MHz): & =
33.0-28.0 (br), 28.65 (s, JC'P-"°Py/""""19Sn) = 134 Hz, (RSnF),PtCl,), 28.52 (s,
uberlagert, (RSnClI),PtCl;), 28.48 (s, uberlagert, (RSnCI)(RSnF)PtCl;), 22.0 (s,
JC'P-"Pt) = 98 Hz, RPt(Cl)cod, Integral 8), 16.9 (s, RH, Integral 6); "*F-NMR
(CeDs, 282.40 MHz): & = -85.4 (bs, v+ = 510 Hz, [Pt]-SnF3), —120.0 (m), —=130.0 (m),
-147.2 (m), -158.4 (s, "J('°F-"1""19gn) = 3186/3331 Hz, 2J("°F-'"Pt) = 530 Hz,
SJF-"""1"%) = 103 Hz, (RSnF)PtCly), -162.0 (s, 'J(°F-
M719gn) = 3193/3342 Hz, 2J(°F-"°Pt) = 495 Hz, 3J("F-""""%sn) = 92 Hz
(RSnCI)(RSnF)PtCI,).
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t = 32 h: ""°Sn{"H}-NMR (CgDs, 111.92 MHz): & = -468 (dt, >J("'*Sn-"F) = 95 Hz,

J'°Sn-3"P) = 142 Hz, (RSnCI)(RSnF)PtCl;, Integral 15), -478 (t,
J("¥sn-*'"P) =143  Hz, (RSnCI);PtCl,, Integral 22), -518  (dm,
'J("°sn-"°F) = 3350 Hz, (RSnF),PtCl,, Integral 33), -541 (dt,

1J(""°Sn-"°F) = 3342 Hz, J("'*Sn-*'P) = 138 Hz, (RSnCI)(RSnF)PtCl,, Integral 20).

t = 60 h: "Sn{'H}-NMR (C¢Ds, 111.92 MHz): & = -343, -467 (dt,
3J("°Sn-""F) = 95 Hz, J('"°Sn-*'"P) = 142 Hz, (RSnCI)(RSnF)PtCl,, Integral 15),
-478 (t, J(""°Sn-*'"P) = 143 Hz, 'J(""°Sn-'"°Pt) = 28395 Hz, (RSnCI).PtCl,,
Integral 22), -518 (dm, 'J(*'°Sn-"9F) = 3357 Hz, (RSnF),PtCl,, Integral 33), -536
(dt, "J("¥sn-""F) = 3340 Hz, J(''"Sn-*'P) = 138 Hz, (RSnCI)(RSnF)PtCl,,
Integral 20); "*F-NMR (CgDs, 282.40 MHz): 5 = -85.6 (bs, vy = 560 Hz, [Pt]-SnFs,
Integral 50), -158.4 (s, "J("°F-""""1%Sn) = 3186/3331 Hz, 2J("°F-""Pt) = 530 Hz,
3J(PF-""1"9gn) = 103 Hz, (RSnF)PtCly, Integral 22), -162.0 (s, 'J("°F-
"7193n) = 3193/3342 Hz, 2J(°F-"°Pt) = 495 Hz, 3J(°F-"""9gn) = 92 Hz,
(RSnCI)(RSnF)PtCI,, Integral 28); *'P{"H}-NMR (CgDs, 121.49 MHz): & = 33.0-28.0
(br), 28.66 (s, Uberlagert, (RSnCI)(RSnF)PtCl;), 28.65 (s, Uberlagert, (RSnF),PtCl,),
28.52 (s, Uberlagert, (RSnCI),PtCl,), 28.48 (s, (iberlagert, (RSnCI)(RSnF)PtCl,),
22.0 (s, JC'P-""°Pt) = 95 Hz, RPt(Cl)cod, Integral 15), 16.9 (s, RH, Integral 6).

t = 3 d: *"P{"H}-NMR (C¢D¢, 121.49 MHz): & = 33.0-28.0 (br), 28.67 (s, Uberlagert,
(RSnCI)(RSnF)PtCl;), 28.65 (s, uberlagert, (RSnF),PtCl;), 28.52 (s, Uberlagert,
(RSnCI);PtCl;), 28.48 (s, Uberlagert, (RSnCI)(RSnF)PtCl;), 22.0 (s,
JC'P-"°Pt) = 95 Hz, RPt(Cl)cod, Integral 16.5), 16.9 (s, RH, Integral 6); "’F-NMR
(CeDs, 282.40 MHz): 6 = -85.9 (bs, vy2= 500 Hz, [Pt]-SnF3, Integral 53), -158.3 (s,
2J("°F-""Pt) = 530 Hz, (RSnF),PtCl,, Integral 19), -161.9 (s, 'J(°F-
"719gn) = 3196/3343 Hz, 2J('°F-"°Pt) = 496 Hz, 3J(°F-"""""°Sn) = 94 Hz,
(RSnCI)(RSnF)PtClI,, Integral 28);

t = 5.5 d: *"P{'"H}-NMR (CsDs, 121.49 MHz): & = 33.0-28.0 (br), 28.66 (s, Uiberlagert,
(RSnCI)(RSnF)PtCl;), 28.65 (s, uberlagert, (RSnF),PtCl;), 28.51 (s, Uberlagert,
(RSnCI),PtCl;), 28.48 (s, (uberlagert, (RSnCI)(RSnF)PtCl;), 22.0 (s,
JC'P-"%°Pt) = 95 Hz, RPt(Cl)cod, Integral 19.4), 16.9 (s, RH, Integral 6); "*F-NMR
(CéDs, 28240 MHz): 6 = -86.1 (bs, vz = 800 Hz, [Pt]-SnFs,
"J(OF-""""19gn) = 3730 Hz, Integral 66), -152.0 (bs, vi» = 110 Hz, nicht
zugeordnet, Integral 8), -157.8 (s, 2J('°F-"%°Pt) = 530 Hz, (RSnF),PtCl,, Integral 8),
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-161.8 (s, 2J("°F-""°Pt) = 496 Hz, 3J("°F-"""""9Sn) = 94 Hz, (RSnCI)(RSnF)PtCl,,
Integral 17);

12 d: "Sn{"H}-NMR (C¢Ds, 111.92 MHz, 50 bis -450 ppm): & = -351 (4,
J("'°Sn-3"P) = 142 Hz, nicht zugeordnet); "*Sn{"H}-NMR (CsDs, 111.92 MHz, -500
bis =1000 ppm): & = -535 (dt, 'J("'°Sn-"°F) = 3338 Hz, J("'°Sn-3'P) = 142 Hz,
(RSnCI)(RSnF)PtCl;), —-605 (m, nicht zugeordnet);

13 d: *'P{'"H}-NMR (CgDs, 121.49 MHz): & = 31.8-28.0 (bs, nicht zugeordnet,
Integral 35), 28.61+26.58+28.46+28.41+28.29+28.24 (s, mit "'"""9Sn/'%°pt Satelliten,
berlagert, (RSnX).PtCl,, Integral 35), 22.0 (s, J*'P-""°Pt) = 95 Hz, RPt(Cl)cod,
Integral 23.5), 16.9 (s, RH, Integral 6); "°F-NMR (CgDs, 282.40 MHz): 6 = -86.1 (bs,
vi2 = 800 Hz, [Pt]-SnFs, "J("°F-"""""3n) = 3730 Hz, Integral 77), -131.6 (m, nicht
zugeordnet, Integral 1), -142.3 (m, nicht zugeordnet, Integral 1), -152.0 (bs,
J(°F-""""19gn) = 1585 Hz, v4, = 150 Hz, nicht zugeordnet, Integral 10), =157.8 (s,
2J("°F-"°Pt) = 530 Hz, (RSnF),PtCl,, Integral 3), -161.8 (s, 2J(*°F-"°°Pt) = 496 Hz,
3J(*F-"17"119gn) = 94 Hz, (RSnCI)(RSnF)PtCl,, Integral 10);

3 Wochen: *'"P{'"H}-NMR (C¢Ds, 121.49 MHz): & = 31.8-29.0 (bs, nicht zugeordnet,
Integral 34), 28.61+26.58+28.46+28.41+28.29+28.24 (s, mit ''"""9Sn/'%°pt Satelliten,
Uberlagert, (RSnX).PtCl,, Integral 34), 22.0 (s, J*'P-"°Pt) = 95 Hz, RPt(Cl)cod,
Integral 25.5), 16.9 (s, RH, Integral 6); '’F-NMR (C¢Ds, 282.40 MHz): & = -85.1 (bs,
V2 = 1400 Hz, [Pt]-SnF3, 'J(*°F-""7"1"9gn) = 3730 Hz, Integral 64), —104.8 (Integral
1), —131.4 (m, nicht zugeordnet, Integral 3), —142.2 (m, nicht zugeordnet, Integral 3),
-152.0 (bs, vi» = 230 Hz, nicht zugeordnet, Integral 15), -157.8 (s,
2J("9F-"9°pt) = 530 Hz, (RSnF),PtCl,, Integral 4), =161.8 (s, 2J("°F-""°Pt) = 496 Hz,
3J(*F-"17"119gn) = 94 Hz, (RSnCI)(RSnF)PtCl,, Integral 10);

1 Jahr (das verdunstete Lésungsmittel wurde durch frisches C¢Dg ersetzt): *'P{'H}-
NMR (CgDs, 121.49 MHz): 6 = 31.8-29.0 (bs, vy. = 230 Hz, nicht zugeordnet,
Integral 32), 28.65 (s, J3'P-"°Pt/"""1"%gn) = 127 Hz, (RSnCI),PtCl,, Integral 20),
22.0 (s, J*'P-"°Pt) = 94 Hz, RPt(Cl)cod, Integral 38.4), 16.9 (s, RH, Integral 9); "°F-
NMR (CgDs, 282.40 MHz): & = -142 (Integral 9), —145, -149.8 (s, Integral 10), -153.0
(br, Integral 15), —154.2--156.6 (br, Integral 57), —-164.4 (m, iPrF, Integral 9);
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Reaktion von 4-tBu-2,6-{P(0)(0iPr),;},CsH2SnF (II) mit 1 Aq Pt(cod)ClI;

Eine Losung von 4-tBu-2,6-{P(O)(OiPr);},CeH2SnF (145 mg, 0.24 mmol) und
Pt(cod)Cl, (91 mg, 0.24 mmol, 1 Aq) in Toluol wird (iber Nacht auf 70°C erhitzt. Es

wird ein NMR-Spektrum der Rohlésung aufgenommen.

P{"H}-NMR (CgDs/Toluol, 121.49 MHz): 6 = 32.0-29.0 (bs, nicht zugeordnet,
Integral 37), 22.0 (s, J(*'P-"%°Pt) = 95 Hz, RPt(Cl)cod (2), Integral 50), 16.9 (s, RH,
Integral 13);

[2,6-Bis(diisopropoxyphosphonyl)-4-tertbutyl-phenyl]platinchlorid-1,5-
Cyclooctadien, 4-tBu-2,6-{P(0)(0OiPr),}.C¢H.Pt(Cl)cod (2)

. OiPr 2,6-Bis(diisopropoxyphosponyl)-4-tertbutylphenylzinnchlorid (1)
1PrO<

=0
P fj (1.165 g, 1.89 mmol) und Pt(cod)Cl, (354 mg, 0.946 mmol, 0.5
tBuAQ‘Fi:\./

Aq) werden in THF unter oranger Farbung gelost. (Ein *'P-

o O’F\):gl NMR Spektrum zeigt die Bildung von (RSnClI),PtCl, (A) an
er .
OfPr P'P{'"H}-NMR  (CeDe/THF, 121.49 MHz): & = 283 (s,

JC'P-"17119g0/19%pt) = 126 Hz]). Die Losung wird in einen Einhalskolben tberfiihrt
und mit THF auf 20 mL aufgeflllt. Nach Zugabe von 5 mL Wasser und CsF
(Uberschuss ca. 8 Ag; KF (10 Aq) ist genauso mdglich), sowie von COD (500 pL,
440 mg, 2.44 mmol) wird die Reaktionsmischung offen auf 70°C (Olbadtemperatur)
Uber Nacht erhitzt, wobei die orange Farbung nach einiger Zeit verschwindet und ein
schwarzer Niederschlag auftritt (Sn-Pulver, reagiert unter Gasentwicklung mit
verdunnter Salzsaure). Die flichtigen Bestandteile werden im Vakuum entfernt und
der Ruckstand durch Flash-Chromatografie (CH.Cl,/MeOH 70:1 — 20:1)
aufgereinigt. Es resultiert 4-tBu-2,6-{P(O)(OiPr)2},CsH2Pt(Cl)cod (368 mg, 0.43 mmol,
45% bezogen auf Pt, enthalt noch RH) welches nach mehrfach wiederholter
Saulenchromatografie rein als farbloser, mikrokristalliner Feststoff erhalten wird.
R{CH,Cl,/MeOH = 10:1) = 0.70; Smp. 133°C; "H-NMR (C¢D¢, 400.13 MHz): & = 1.11
(d, %J(H-"H) = 6.3 Hz, 6H, CH(CHs),), 1.20 (s, 9H, C(CHs)s), 1.30 (d,
3J("H-"H) = 6.3 Hz, 6H, CH(CH?),), 1.37 (d, *J("H-"H) = 6.3 Hz, 6H, CH(CHs),), 1.39
(d, 3J('H-"H) = 6.3 Hz, 6H, CH(CH5),), 1.56-1.65 (m, 4H, CH,), 2.58-2.70 (m, 2H,
CH,), 2.83-2.94 (m, 2H, CH,), 4.57 (t, J("H-"H) = 3.0 Hz, 2J("H-"%°Pt) = 74 Hz, 2H,
=CH trans zu Cl), 4.86-4.96 (m, 2H, CH(CHs)2), 5.13-5.21 (m, 2H, CH(CH3),), 6.07 (t,
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J'H-"H) = 3.0 Hz, 2J("H-""Pt) = 37 Hz, 2H, =CH trans zu R), 8.08 (pseudo-d,
%J("H-*'"P) = 14.8 Hz, 2H, Hay); "*C{"H}-NMR (CgDs, 100.63 MHz): 6 = 24.2-24.3 (m,
CH(CHs)y), 24.6-24.7 (m, CH(CHs),), 24.8 (m, CH(CHs),), 24.8-24.9 (m, CH(CHs)y),
28.3 (s, CH2 cod), 31.5 (s, C(CHa3)3), 32.5 (s, CH2 cod), 34.4 (s, C(CHs)3), 69.7-69.8
(m, CH(CHs),), 70.8-70.9 (m, CH(CHs).), 85.6 (s, =C-H), 112.4 (s, =C-H), 135.5-
135.7 (komplexes Aufspaltungsmuster, Cysay), 137.1 (dd, 'J("*C-*'P) = 193 Hz,
3J(PC-2"P) = 19.3 Hz, Coeay), 146.6 (t, *J("*°C-*'P) = 13.1 Hz, Cuay), 153.6 (t,
2J(PC-*'P) = 22.4 Hz, Ciay); "P{"H}-NMR (Ce¢De, 81.02 MHz): & = 22.1 (s,
JC'P-"Pt) = 95 Hz); "°PH{'H}-NMR (C¢Ds, 64.52 MHz): 6 = -2999 (t, J('*°Pt-
¥1P) = 96 Hz); IR (ATR): v = 562, 974, 1246 (P=0), 1373, 1386; ESI-MS (+, CH3CN):
m/z = 656.2 (M - COD - CI)*, 697.3 (M — COD - CI” + CHsCN)*, 764.4 (M - CI)*
[100%]; Elementaranalyse (%) berechnet fur C3oHs1ClIOsP2Pt (800.2): C, 45.0; H, 6.4.
Gefunden: C, 44.5; H, 6.1.

[2,6-Bis(diisopropoxyphosphonyl)-4-tertbutyl-phenyl]platin(methyl)-1,5-

Cyclooctadien, 4-tBu-2,6-{P(0)(OiPr),}.CsH.Pt(Me)cod (3)

4-tBu-2,6-{P(0)(0iPr),}2CeHzPt(Cl)cod (2, 120 mg, als 1:1
,‘pro\Fl);C)/ Mischung mit RH, 2 0.095 mmol) wird mit SnMes (24 pL,
@ 32 mg, 0.179 mmol) in ungetrocknetem CH,Cl,/MeOH (2:1,
tBu‘Q‘Pt\_/ ca. 5 mL) an der Luft Uber Nacht geruhrt. Die flichtigen
iPro’Fé;? Bestandteile werden im Vakuum entfernt und der Rickstand
durch Flash-Chromatografie (CH.Cl,/MeOH 50:1 — 20:1)

vorgereinigt. Nach weiterer Saulenchromatografie (EtOAc) wird 4-tBu-2,6-
{P(O)(OiPr)2}oCsHoPt(Me)cod (42 mg, 56.6%) als farbloses Ol erhalten.
R{EtOAc) = 0.64; 'H-NMR (CDCls, 499.79 MHz): & = 0.67 (s, 2J("H-"°°Pt) = 81 Hz,
3H, Pt-CHs), 1.19 (d, J('"H-"H) = 6.2 Hz, 6H, CH(CH3)2), 1.30 (s, 9H, C(CHs)s), 1.33
(d, *J("H-"H) = 6.2 Hz, 6H, CH(CH5)), 1.36 (d, *J('"H-"H) = 6.2 Hz, 6H, CH(CH5),),
1.40 (d, *J('H-"H) = 6.2 Hz, 6H, CH(CHs),), 2.16-2.27 (m, 4H, CH,), 2.60-2.69 (m,
4H, CH,), 4.60-4.69 (m, 2H, CH(CHs),), 4.76-4.85 (m, 2H, CH(CHs),), 4.95 (t,
J'H-"H) = 2.2 Hz, 2J("H-"°Pt) = 37 Hz, 2H, =CH), 5.02 (t, J(H-"H) = 2.2 Hz,
2J("H-"9°Pt) = 41 Hz, 2H, =CH), 7.82 (pseudo-d, *J(*"H-*'P) = 15.6 Hz, 2H, Hay);
BC{'"H}-NMR (CDCls, 50.28 MHz): 6 = 2.3 (s, Pt-CHs), 23.8-23.9 (m, CH(CHs)y),
24.2-24 4 (Uberlappt, CH(CHas)2), 29.8 (s, CH, COD), 29.9 (s, CH, COD), 31.2 (s,
C(CHs)3), 34.1 (t, “J(**C-*'P) = 1.3 Hz, C(CHa)3), 69.5-69.7 (iiberlappt, CH(CHs)y),
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98.6 (s, 'J('*C-""°Pt) = 80 Hz, =C-H), 100.7 (s, "J(*C-""°Pt) = 54 Hz, =C-H), 133.7-
134.2 (komplexes Aufspaltungsmuster, Cysay), 135.8 (dd, 'J("*C-°'P) = 197 Hz,
3J(PC-2"P) = 22.1 Hz, Copay), 143.2 (t, *J("*C-*'P) = 13.9 Hz, Cuay), 167.6 (t,
2J(PC-*'P) = 26.1 Hz, Ciay); *'"P{"H}-NMR (CDCl;, 81.02 MHz): 5 = 22.5 (s, J('P-
9pt) = 139 Hz); "°PH{'H}-NMR (CDCls, 64.52 MHz): & = -3444 (t, J("®°Pt-
¥1P) = 140 Hz); IR (ATR): v = 560, 885, 972, 995, 1242 (P=0), 1372, 1384, 1465;
ESI-MS (+, CH.Cl,): m/z = 656.2 (M — COD - Me")*[100], 741.2 (M — COD - Me™ +
CH.Cly)", 764.4 (M - Me")".

{[2,6-Bis(diisopropoxyphosphonyl)-4-tertbutyl-
phenyl]platin(chlorid)(zinndichlorid-isopropanol)}-Dimer, [4-tBu-2,6-

{P(0)(0iPr)2}CcHPt(CI)(SnCl*HOiPr)]. (4)

pro M 4-tBU-26-P(O)OPrzhCeHPt(Clicod (2, 102 myg,

inO’P{Zr{gOiPr 0.127 mmol, enthalt noch RH) wird in CH,Cl,/iso-Propanol

fBu Plt__2 an der Luft gerthrt. Es wird wasserfreies SnCl, (70 mg,
,P:O(\}_ 0.71 mmol) hinzugegeben, welches sich nach einiger Zeit

PrO” ipr unter Rotfarbung 16st. Nach Riihren iiber Nacht wird ein *'P-

NMR-Spektrum der Reaktionslésung aufgenommen. 31P{"H}-NMR
(CH2Clo/iPrOH/CeDes, 81.02 MHz): & = 22.6 (bs, JC'P-"°Pt) = 62 Hz, nicht
zugeordnet), 16.0 (bs, RH). Das Losungsmittel wird im Feinvakuum (50°C) entfernt
und der Ruckstand in CH,Cl, aufgenommen und Uber Kieselgur filtriert. Nach
Kristallisation bei Raumtemperatur durch langsames Verdampfen einer iso-
Propanol/CH,Cl,-Losung an Luft wird die Titelverbindung in Form weniger, roter
Kristalle erhalten. Die Kristalle zeigen geringe Loslichkeit in CD2Cl,, wobei es zu
schneller Zersetzung unter Braunfarbung fihrt. In CD,Cly/iso-Propanol ist die

Loslichkeit deutlich hoher und die Zersetzungsgeschwindigkeit niedriger.

"H-NMR (CD2Cl,/iPrOH, 300.13 MHz; Signale, die nicht von den Signalen des freien
iso-Propanols Uberdeckt werden): & = 4.89-5.06 (bs, CH(CHs)2, 5H), 7.45 (pseudo-d,
3J("H-*'P) = 13.9 Hz, 1H), 7.74 (pseudo-d, *J("H-3'P) = 15.4 Hz, 1H); *'P{'"H}-NMR
(CD,Clo/iPrOH, 121.49 MHz): 6 = 37.1 (d, JC'P-""°Pt) = 198 Hz, “J('P-*'P) = 11 Hz,
P=0-Sn), 22.6 (d, “JC'P-*'"P) = 11 Hz, P=0); "*P{'H}-NMR (CD,Cl./iPrOH,
64.52 MHz): & = -3469 (d, J("°Pt-*'P) = 191 Hz); ""°Sn{'"H}-NMR (CD,Cl,/iPrOH,
111.92 MHz): kein Signal gefunden.
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Umsetzung von 4-tBu-2,6-{P(0O)(0iPr).}>,CsH2Pt(Cl)cod (2) mit NaBH,

4-tBu-2,6-{P(O)(OiPr);},CeH2Pt(Cl)cod (2, 78 mg, 0.097 mmol) wird in
ungetrocknetem Methanol (5 mL) an der Luft gelést und NaBH4 (38 mg, 1 mmol)
hinzugegeben. Es kommt zur sofortigen Gasentwicklung und Erwarmung sowie nach
wenigen Sekunden zur Schwarzfarbung (Platin). Nach Filtration Uber Watte wird ein
NMR-Spektrum der Reaktionslésung aufgenommen: *'P{'H}-NMR (MeOH/C¢Ds,
121.49 MHz): 6 =17.0 (s, RH).
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Kapitel 4. Borverbindungen des Zangenliganden

4.1 Einleitung

Borverbindungen mit Zangenliganden sind seit Langem bekannt und Gegenstand
aktueller Forschung einschliellich kontroverser Diskussion bezlglich der Grenzen
der Oktettregel.? Insbesondere N,C,N-Liganden wurden von HEY-HAWKINS (A),>
TovotA (B)* und Samo (C)° eingesetzt, um tetrakoordinierte
Organohalogenborverbindungen zu erhalten (Schema 1). Vorlaufige Ergebnisse
deuten an, dass Verbindung C zur Synthese von Boreniumkationen dienen kdnnte.®
DosTAL nutzt die Verbindung D zu Synthese von Benzazaborolen.®® Ahnliche
Verbindungen wie D (R" = Ph) und Pentafluorphenyl-Substiutenten am Boratom
werden als fluoreszierende Materialien eingesetzt.®® Von REeeTz wurde die
Verbindung F als Fluorid-Sensor vorgestellt.” Insbesondere dienen die Derivate E,?
G® und H' der Erzielung von fiinffach koordiniertem Bor."' Durch DFT-Rechnungen
und experimentelle Ladungsdichteuntersuchungen wurde fur Verbindungen des Typs
H (Schema 1, E = OMe, R’ = Catechol, CI, F) eine Wechselwirkung, wenn auch nur
im Bereich von einer Kilokalorie pro Mol, zwischen dem Boratom und beiden

Donoratomen nachgewiesen.'"

TEtz Nl\/le2 NfPrz N/R"
BCh, { »—Buw ,R* ,,,,,, {
BCl,
NEt,
Y

R" = {Bu, Dipp

BCly = Et X=Cl,F
A3 B4 cs D®
Rlll

: 0 (e
E/x /X : [
B’ B’ BR
TX X :
E R™

E = OTol, SEt R"™ = OtBu, NiPry E = OMe, SR, NMe;
X = Catecholat, Pinacolat R'=Hal, OR

E8 F7 G° H10
(¥ i
O
/ B
et C{
P=0 OH
EtO OFt
|12 J13

Schema 1: Auswahl bekannter intramolekular koordinierter Borverbindungen.
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|12

Neben dem Phosphonsaure-substituierten Boronsaureester |'“ ist auch das Oxoborol

J bekannt."
4.2 Ergebnisse und Diskussion

Die Lithiierung des Zangenliganden nach einer Vorschrift von HENN' und
anschlieRendem Umsetzen mit Bis(pinacolat)dibor fuhrt zu einer Rohlésung, deren

*IP-NMR-Spektrum einen Umsatz von ca. 7% anzeigt.

®) . OiPr
0P| pA 7h, -30°C PrO-P=0  Me

~OiPr
dann B,pin, 0 Me
tBu »  {Bu B\
_OiPr O—~Me

Gy iPrO-P=0 Me
/y P
o) OiPr | Pr

1
Me Me
. Me O\ ,O Me
Bopiny: B—B
Me o \o Me
Me Me

Schema 2: Synthese des Boronsaureesters 1.

Der Boronsaureester 1 wird nach Saulenchromatographie in einer Ausbeute von 6%
isoliert. Verbindung 1 ist ein farbloser kristalliner Feststoff, welcher gut in gangigen
organischen Losungsmitteln wie Hexan, Ethylacetat, Chloroform und Ether IGslich ist.
Verbindung 1 wird nicht erhalten, wenn die lithiierte Verbindung mit BF3-OEt, oder
BBr; umgesetzt und anschlieend Pinacol zugegeben wird. Ebenso wenig wird der
zu Verbindung 1 analoge Catecholester weder durch Reaktion der lithiierten
Verbindung mit Catecholborbromid noch durch Reaktion mit Biscatecholdibor

erhalten.

Der Mechanismus dieser Umsetzung ist unklar. Moglicherweise wird die
Produktbildung auf Nickelverunreinigungen im protonierten Liganden, der zum Tell
noch gemaR einer &lteren Vorschrift' mit 20 mol% NiBr, anstatt von 1 mol%
dargestellt wurde, zurtickgeflihrt und entspricht einer oxidativen Kohlenstoff-Bor-
Bindungsknupfung, wobei als Oxidationsmittel entweder Ni(ll) oder Spuren von
Sauerstoff in Frage kommen konnen. Die Kreuzkupplung zwischen Aryl-Halogeniden

und Bis(pinacolat)dibor ist unter Palladium- oder Nickelkatalyse beschrieben.®
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Die Molekulstruktur von Verbindung 1 ist in Abbildung 1 gezeigt. Relevante
Bindungsabstande und —winkel sind in der Bildunterschrift aufgefihrt.
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Abbildung 1: Molekulstruktur  (SHELXTL) von 1. Die thermischen

Schwingungsellipsoide sind mit 30% dargestellt. Die H-Atome sowie Fehlordnungen
der tBu- sowie einer iPr-Gruppe sind nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen
(A) und —winkel (°): C(1)-B(1) 1.569(5), B(1)-0(2) 1.359(3), B(1)-0O(1) 2.9094(23),
O(2)-B(1)-C(1) 122.73(17), O(2A)-B(1)-O(2) 114.5(3).

Verbindung 1 kristallisiert in der Raumgruppe C2/c mit einem halben Molekul pro
asymmetrischer Einheit. Aufgrund der Winkelsumme am Boratom von 360° kann
eine P=0O"B-Interaktion bei einem Abstand von 2.9094(23) A ausgeschlossen
werden. Dies steht im Einklang mit dem IR-Spektrum, welches die P=0O-Bande bei
1253 cm™ zeigt, vergleichbar mit dem protonierten Liganden RH (1250 cm™). Ein
trikoordiniertes Boratom wurde auch fir E (Schema 1, E = OTol, X = Pinacol)

gefunden.? Es ist bekannt, dass Pinacolboronsaureester durch die Konjugation der p-
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Orbitale der Sauerstoffatome mit dem freien p-Orbital des Boratoms partiellen Bor-

Sauerstoff-Doppelbindungscharakter besitzen."”

Die *'P-NMR-Verschiebung von & 18.0 ist ebenfalls sehr dhnlich zu RH (17.3 ppm).™®
Ebenso wie RH zeigt Verbindung 1 im "H-NMR-Spektrum ein Signal fiir die C-H iso-
Propylgruppen sowie zwei Dubletts fur die CHj; iso-Propylgruppen. Ebenso ist die
"B-NMR-Verschiebung von Verbindung 1 von & 30 nicht unterschiedlich zur
Verschiebung von PhB(O,CgH12) mit 30.9 ppm."®

Die Reaktion des lithilerten Zangenliganden, entweder Uber ortho-Metallierung mit
LDA oder Zinn-Lithium-Austausch mit RSn(nBu)s, liefert in geringer Ausbeute das

Triarylboran 2.

o OiPr
b OPr LD, 7h, -30°C iPrO-P=0
OPr " Gann BrEPh, |
tBu >  (Bu BPh,
_OiPr — LiBr ,
oier /PrO—I?:O
O OiPr
2

Schema 3: Synthese des Triarylborans 2.

Das Triarylboran 2 wird auch nach mehrfach saulenchromatographischer Reinigung
als Mischung mit Diphenylborinsaure, aus der Hydrolyse des Diphenylborbromids,
erhalten. Das *'P-NMR-Spektrum von 2 zeigt ein Singulett bei & 29.9, welches
deutlich gegenuber dem Signal des freien Liganden tieffeldverschoben ist. Dies
deutet auf eine P=0"B-Koordination hin, welche auf der NMR-Zeitskala labil ist.
Diese Labilitat zeigt sich auch im 'H-NMR-Spektrum, welches ein Signal fur die C-H

iso-Propylgruppen sowie zwei Dubletts fur die CH3 iso-Propylgruppen zeigt.

Die Reaktion des lithilerten Zangenliganden mit Diethylbormethoxid fur nicht zum
Boran RBEt; (Schema 4), sondern zu REt, Verbindung 3, dem Produkt einer
oxidativen C-C-Kupplung, welches in einer Ausbeute von 3% nach
Saulenchromatographie als farbloser kristalliner Feststoff, der gut I6slich in gangigen
organischen Losungsmitteln wie Chloroform, Hexan, Ethylacetat oder Diethylether

ist, isoliert wird.
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Schema 4: Synthese der Ethylverbindung 3.

Ahnlich wie bei der Synthese von Verbindung 1 spielen mdglichweise Ni(ll)-
Verunreinigungen im Startmaterial eine Rolle. Das Produkt einer Bor-Kohlenstoff-
Bindungskniipfung kann im *'P-NMR-Rohproduktspektrum nicht nachgewiesen
werden. Oxidative C-C-Kupplungsreaktionen'® sind z. B. mit TEMPO (2,2,6,6-
tetramethylpiperidine-N-oxyl Radikal) méglich.'®

Die Reaktion von lithiumorganischen Verbindungen mit Borsaureestern ist die
Standardmethode ~ zur  Bor-Kohlenstoff-Bindungskniipfung.”  Ebenso  sind
Eintopfreaktionen unter dirigierter ortho-Metallierung und anschlieRender Reaktion
mit Borsaureestern bekannt.®'"?° Interessanterweise kommt zu keiner Reaktion von
RLi  mit Trimethylborat, Triisopropylborat, (9-BBN)BOMe (9-BBN: 9-
Borabicyclo(3.3.1)nonan) oder Borsaureestern des N-Methyldiethanolamins.

Kristalle, die zur Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignet sind, werden durch
langsames Verdampfen einer Diethylether-Losung erhalten. Die Molekulstruktur von

Verbindung 3 des Zwillings mit 48%iger Besetzung ist in Abbildung 2 dargestellt.
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Abbildung 2: Molekulstruktur  (SHELXTL) von 3. Die thermischen
Schwingungsellipsoide sind mit 30% dargestellt. Die H-Atome sowie Zwillingsstruktur
sind nicht dargestellt. Ausgewahlte Abstéande (A)/Torsionswinkel (°): O(1)-H(3A)
249, O(2)-H(5A) 2.51, O(1)-P(1)-C(2)-C(3) 1.54(17), O(2)-P(2)-C(6)-C(5)
5.58(17).

In Verbindung 3 sind, dhnlich wie im protonierten Liganden RH'®> oder dem Ethoxy-
substituierten Analogon,?' die P=0-Funktionen von C(31) weggedreht und bilden
kurze Kontakte zu den H3/H5-Protonen aus, welche kirzer als die Summe der van-
der-Waals-Radien sind (2.62 A).?? Ausdruck der leicht gegeniiber RH verkirzten
OH-Kontakte kénnte die P=0-Schwingung bei 1239 cm™ sein, welche gegeniiber
RH leicht [1250 cm™] verschoben ist."

Im *'P{'H}-NMR-Spektrum zeigt Verbindung 3 ein Singulett bei 5 18.5. Im "*C{'H}-
NMR-Spektrum wird das benzylische Kohlenstoffatom als Triplett bei 25.4
[’J("*C-*'P) = 3.8 Hz] beobachtet. Im "H-NMR-Spektrum zeigt sich ein Signal fir die
C-H iso-Propylgruppen sowie zwei Dubletts fur die CH3 iso-Propylgruppen sowie die
Signale der Ethylgruppe bei 6 1.31 und 3.35.
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4.3 Experimentelles

4.3.1 Allgemeines

Et,BOMe und [CsH1202B]. wurden, wie kommerziell erhalten, eingesetzt. Die
Festkdrperresonanzen des Probenkopfs sowie der NMR-Rohrchen im "'B-NMR-
Spektrum wurden durch gewichtetes Abziehen von Leerspektren entfernt. Die
Zuordnung von NMR-Signalen wurde durch 'H-"H-gCOSY (3),'H-">C-gHSQC (1, 3),
'H-"*C-gHMBC (1, 3) und DEPT-135 (1, 3) unterstitzt

4.3.2 Synthese der Edukte

Folgende Verbindungen wurden nach bekannten Literaturvorschriften dargestellt:

a) Diphenylborbromid®
4.3.3 Durchgefuhrte Synthesen

1,3-Bis(diisopropoxyphosphonyl)-5-tertbutyl-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxoborolan)benzol, 5-tBu-2-(BO,C¢H12)-1,3-{P(0)(0iPr)2}.CcH: (1)

Zu 1,3-Bis(diisopropoxyphosponyl)-5-tertbutylbenzol
Qi-Pr (1.503 g, 3.25 mmol) in 10 mL THF wird bei -60°C LDA
0 Me (3.93 mmol, 1.2 eq) in THF/Hexan hinzugefiigt und die
B~ i Reaktionslosung 7 h bei -30°C geruhrt. Nach Abkuhlen auf
"‘Pro’gigr Me  -60°C wird ByPin, (990 mg, 3.90 mmol, 1.2 eq)
hinzugegeben und die Reaktionslésung Uber Nacht auf
Raumtemperatur erwarmt. Das Ldsungsmittel wird im Vakuum entfernt und der
Ruckstand in Et,O aufgenommen und mehrfach mit Wasser gewaschen. Die
organische Phase wird mit MgSO, getrocknet und das Ldsungsmittel im Vakuum
entfernt. Das resultierende Ol wird mittels Flash-Chromatografie (iso-Hexan/EtOAc
1:1) vorgereinigt und nach weiterer Flash-Chromatografie (iso-Hexan/EtOAc 2:1 —
iso-Hexan/EtOAc 1:1) sauber erhalten. Es resultiert
1,3-Bis(diisopropoxyphosphonyl)-5-tertbutyl-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-
dioxoborolan)benzol (115 mg, 6.0%) als farbloses, mikrokristallines Pulver. Nach
Abdampfen einer iso-Propanol-Lésung werden Kristalle erhalten, die zur

Einkristallrdntgenstrukturanalyse geeignet sind. Ry (EtOAc) = 0.83; Smp. 103°C; "H-
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NMR (CDCls, 300.13 MHz): & = 1.15 (d, *J("H-"H) = 5.9 Hz, 12H, CH(CH?s),), 1.30 (s,
9H, C(CHs)3), 1.37 (d, 2J("H-"H) = 6.2 Hz, 12H, CH(CH3),), 1.52 (s, 12H, CH3), 4.66-
4.81 (m, 4H, CH(CH3)y), 7.90 (pseudo-d, *J("H-*'P) = 15.7 Hz, 2H, Hay); "*C{"H}-
NMR (CDCls, 75.47 MHz): & = 23.6-23.7 (m, CH(CHs),), 24.1-24.2 (m, CH(CHs),),
26.2 (s, CHs), 30.9 (s, C(CH3)3), 34.7 (s, C(CHs)3), 70.3-70.4 (m, CH(CHs),), 84.6 (s,
OC), 131.9-132.3 (komplexes Aufspaltungsmuster, Cuypay), 134.3 (dd,
J("*C-*"P) = 185 Hz, *J(**C->"P) = 17.4 Hz, Cisay), 139.0 (br, Coay), 150.4 (t,
%J(PC-*'P) = 12.7 Hz, Csay); *'P{'"H}-NMR (CDCl3, 121.49 MHz): 5 = 18.0 (s);
"B{"H}-NMR (CDCl3, 96.29 MHz): & = 30 (s, v42= 800 Hz); IR (ATR): v = 968, 1142,
1253 (P=0), 1330; ESI-MS (+): m/z = 589.3 (M + H*) [100%], 611.3 (M + Na*),
1194.7 (2M + NH;"), 1199.4 (2M + Na*); Elementaranalyse (%) berechnet fiir
CasH51BOgP2 (688.5): C, 57.15; H, 8.7. Gefunden: C, 57.45; H, 8.5.

1,3-Bis(diisopropoxyphosphonyl)-5-tertbutyl-2-(diphenylboran)benzol, 5-tBu-2-

(BPh2)-1,3-{P(0)(OiPr)}.CeH: (2)

Oi-Pr Zu 1,3-Bis(diisopropoxyphosponyl)-5-tertbutylbenzol (1.50 g,
FPrO“P=0 " 3 24 mmol) in 10 mL THF wird bei -60°C LDA (3.93 mmol,

tBu BPh; 1.2 eq) in THF/Hexan hinzugefiigt und die Reaktionslésung 7 h
i-Pro-P=0 bei -30°C geruhrt. Nach Abkuhlen auf -60°C wird Ph,BBr
O-Pr (874 mg, 3.56 mmol, 1.1 eq) gelést in Hexan (5 mL)
hinzugegeben und die Reaktionsldsung Uber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt. Es
wird ein NMR-Spektrum der Rohlésung aufgenommen, zu dem ein kleiner Tropfen

Wasser gegeben wurde.

¥P{'H}-NMR (C¢De/THF/H,0, 121.49 MHz): 6 = 16.0 (s, RH, Integral 84), 17.2-21.5
(mehrere Signale, Integral 8), 30.0 (bs, RBPhy, Integral 6), 34.1 (bs, Integral 2).

Das Ldsungsmittel wird im Vakuum entfernt. Der Ruckstand wird in Ethylacetat
aufgenommen und durch Kieselgel filtriert und dann mehrfach mittels Flash-
Chromatografie (iso-Hexan/EtOAc (8:1/20:1/8:1)) aufgereinigt. Auch nach Extraktion
des Substanzgemisches mit wassriger Natronlauge verbleibt Ph,BOH/Ph,BOBPh, im
Produkt, was zu einem seifigen Geruch fiihrt.?* 'H-NMR (CDCls, 300.13 MHz): & =
0.97 (d, *J("H-"H) = 6.2 Hz, 12H, CH(CHs),), 1.06 (d, *J('"H-"H) = 6.2 Hz, 12H,
CH(CHs)2), 1.41 (s, 9H, C(CHs)3), 4.17-4.32 (m, 4H, CH(CHs),), 6.16 (bs, Integral
0.43, Ph,BOH), 7.05-7.20 (m, Integral 7, H-Aryl: RBPh, + Ph,BOH), 7.35-7.55 (m,
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Integral 7.5, H-Aryl: RBPh, + Ph,BOH), 7.81-7.84 (m, 2H, Har: RBPh3), 8.03 (pseudo-
d, °J("H-*'P) = 15.4 Hz, 2H, Hay); *'P{"H}-NMR (CDCl3, 121.49 MHz): & = 29.9 (s);
"B{"H}-NMR (CDCl3, 96.29 MHz): & = 46.2 (s, Ph,BOH), 29.5 (s, nicht zugeordnet),
12.2 (s, nicht zugeordnet), —4.2 (s, nicht zugeordnet).

1,3-Bis(diisopropoxyphosphonyl)-5-tertbutyl-2-ethylbenzol, 5-tBu-2-Et-1,3-

{P(O)(OiPr);}2CeH: (3)

Q. oipr Zu 1,3-Bis(diisopropoxyphosponyl)-5-tertbutylbenzol (1.5 g,

P<A:
Oi-Pr - 3.24 mmol) in 10 mL THF wird bei -60°C LDA (3.93 mmol, 1.2 eq)
tBu Et in THF/Hexan hinzugefugt und die Reaktionslosung 7 h bei -30°C

_Oi-Pr

P~oipr gerthrt. Nach Abkuhlen auf -60°C wird Et,BOMe (1.3 ml,
o

5.19 mmol, 1.6 eq, 4M Loésung in THF) hinzugetropft und die
Reaktionslosung uber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt. Das Losungsmittel wird
im Vakuum entfernt und der Ruckstand in EtOAc aufgenommen und wassrig
extrahiert. Die organische Phase wird mit MgSO,4 getrocknet und das Losungsmittel
im Vakuum entfernt. Das resultierende Ol wird mittels Flash-Chromatografie (iso-
Hexan/EtOAc  1:1 —  EtOAc) aufgereinigt. Es  resultiert 1,3-
Bis(diisopropoxyphosphonyl)-5-tertbutyl-2-ethylbenzol (44 mg, 2.7%) als farbloser,
kristalliner Feststoff. Nach Abdampfen einer Et,O-Lésung werden Kristalle erhalten,
die zur Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignet sind. R{EtOAc) = 0.58; Smp. 95°C;
'H-NMR (CDCl3, 500.13 MHz): & = 1.26 (d, *J("H-"H) = 6.1 Hz, 12H, CH(CH3)2), 1.31
t, JH-'H) = 7.4 Hz, 3H, CH,CHs) 1.33 (s, 9H, C(CHs)s), 1.37 (d,
3J("H-"H) = 6.3 Hz, 12H, CH(CHs)), 3.35 (q, *J('"H-"H) = 7.3 Hz, 2H, CH.CH3), 4.69-
4.79 (m, 4H, CH(CH,),), 8.12 (pseudo-d, *J("H-*"P) = 16.4 Hz, 2H, Hay); "*C{'H}-
NMR (CDCl3, 125.77 MHz): 6 = 16.8 (s, CH,CH3), 23.8-23.9 (m, CH(CH3),), 24.0-
24.1 (m, CH(CHs),), 25.4 (t, *J(**C-*'P) = 3.8 Hz, CH,CHs), 31.1 (s, C(CH3)3), 34.6
(s, C(CHs)s), 70.8-70.9 (m, CH(CHas),), 129.8 (dd, 'J(*C-*'"P) = 186 Hz
3J(*C-*"P) = 15.4 Hz, C1/3ar1), 134.7-135.0 (komplexes Aufspaltungsmuster, Cysari),
147.5 (t, 2J(*C-"P) = 13.4 Hz, Csay), 149.7 (t, 2J("*C-*'P) = 13.0 Hz, Coay);
¥IP{"H}-NMR (CDCl3, 81.02 MHz): & = 18.5 (s); IR (ATR): v = 977, 1239 (PO); ESI-
MS (+): m/z = 491.2 (M + H")" [100%], 508.2 (M + NH4")", 513.2 (M + Na")", 981.5
(2M + H")*, 998.5 (2M + NH,")", 1003.5 (2M + Na’)"; Elementaranalyse (%)
berechnet fur C,4H4406P2 (490.5): C, 58.8; H, 9.0. Gefunden: C, 58.9; H, 9.0
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Kapitel 5: Reaktivitat der Zinn(ll)-Verbindung
4-tBu-2,6-{P(0)(0iPr);}.CsH.SnCI

5.1 RSnF: Synthese und Reaktivitat

Die Reaktion des Organochlorostannylens RSnClI, (1),"? mit dem Fluorierungsmittel
TASF liefert das Organofluorostannylen 1 (Schema 1). Verbindung 1 wurde bereits

durch KRABBE aus der Reaktion von RSnNiPry mit NH4F erhalten.’

___ OiPr org QP

PrO.L” 0 [MesSiFI[S(NMey)s] Prosg_o

\ THF {

{Bu Sn - tBu Sn
f\CI — Me;SiF, f\F

= - [S(NMe ) ]Cl ,P:O

iPrO/F') O 2% iPrO™ I
OiPr OiPr

U] 1
Schema 1: Synthese der Fluoroverbindung 1.

Das formale Oxidationsprodukt von Verbindung 1 mit Schwefel (Verbindung 2) wird
nach in situ Darstellung von Verbindung 1 bei der Reaktion mit Bis(trimethylsilyl)sulfid
erhalten, wobei es wahrscheinlich zu Sauerstoffkontakt und Schwefelbildung kommt.

Verbindung 2 ist der erste Zinn-Schwefel-Vierring mit Fluoridsubstituenten.

1 MesSiF,][S(NM . OiPr OiPr
iPrO\S’_Pr [MesSiF2I[S(NMe2)s] POE_6  o—p-OiPr
_¢ (MesSi),S, THF L S ¢ F
tBu Sn O] tBu s _sn- tBu
N - Me;SiF, 1 Ys7 0
-A Cl — [S(NMe;);]ClI = =
iPrO/F:_o [S( 2)3] iPrO/FI’,O 0] I?'\OiPr
OiPr OiPr OiPr

U] 2
Schema 2: Synthese der Fluorozinn(IV)verbindung 2.

Verbindung 2 ist ein farbloser, kristalliner Feststoff, der gut I6slich in gangigen
organischen Losungsmitteln wie Toluol oder THF ist. Die Molekulstruktur von
Verbindung 2, als das Toluol-Solvat 2-3.5C7Hg, ist in Abbildung 1 dargestellt.

Ausgewahlte Bindungsabstande und —winkel sind in Tabelle 1 angegeben.
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Abbildung 1: Molekulstruktur (SHELXTL) von 2-3.5C7Hs. Die Solvatmolekule wurden
mit PLATON/SQUEEZE entfernt. Die Fehlordnungen der iso-Propylgruppen sowie
die H-Atome sind nicht dargestellt. Die thermischen Schwingungsellipsoide

entsprechen 30%.

Die Elementarzelle von 2-3.5C;Hg enthalt zwei unterschiedliche Zinn-Schwefel-
Vierringe, einen zentrosymmetrischen sowie einen ohne Inversionssymmetrie. Beide

Molekule unterscheiden sich nur geringflgig.

152



Tabelle 1: Bindungsabstande und —winkel der Verbindung 2-3.5C;Hs.

Abstande (A) Winkel (°)
Sn(1)=F(1) 1.998(2) O(1)-8n(1)-0(2) 157.71(10)
Sn(2)-F(2) 1.999(2) 0(3)-Sn(2)-0(4) 156.88(10)
Sn(3)-F(3)  2.011(2) 0(6)-Sn(3)-0(5) 157.02(11)
Sn(1)-S(1)  2.3683(12) F(1)-Sn(1)-C(1) 86.80(13)
Sn(1)-S(1A)  2.5194(12) F(2)-Sn(2)-C(31) 88.09(12)
Sn(3)-S(2)  2.3710(12) F(3)-Sn(3)-C(61) 86.96(13)
Sn(3)-S(3)  2.5193(11) Sn(1)-S(1)-Sn(1A) 89.36(4)
Sn(1-C(1)  2.166(4) Sn(3)-S(2)-Sn(2) 89.51(4)
Sn(2)-C(31)  2.166(4) Sn(2)-S(3)-Sn(3) 89.57(4)
Sn(3)-C(61)  2.156(5) F(1)-Sn(1)-S(1) 90.86(8)
Sn(1)-0(1)  2.275(3) F(2)-Sn(2)-S(3) 91.16(8)
Sn(1)-0(2)  2.275(3) F(3)-Sn(3)-S(2) 91.27(8)
Sn(2-0(3)  2.269(2) S(1)=Sn(1)-S(1A) 90.64(4)
Sn(2)-0(4)  2.276(3) S(3)-Sn(2)-S(2) 90.41(4)
Sn(3)-0(5)  2.276(3) S(2)-Sn(3)-S(3) 90.49(4)
Sn(3)-0(6)  2.272(3)

Die Zinnatome sind oktaedrisch umgeben, ahnlich wie in verwandten Verbindungen
[RSn(X)(E)]2 (X = CL* Br,* I,* OOCF; (Kapitel 2), DMAP (Kapitel 1),° E = O, S, Se),
mit Sn-O-Absténden von 2.269(2) bis 2.276(3) A. Die Sn-S-Abstéande sind &hnlich
wie in [RSn(DMAP)(S)]> ° unterschiedlich lang und betragen fiir den kiirzeren
Abstand  2.3683(12)/2.3710(12) A und fir den langeren Abstand
2.5193(11)/2.5194(12) A. Die Sn-F-Abstande von 1.998(2)-2.011(2) A sind im
Bereich des Sn-F-Abstands bei RSnF [2.0072(14) A].2

as ¥'P{"H}-NMR-Spektrum zeigt ein Dublett von Dublett bei & 24.7, welches durch
Fernkopplungen (vermutlich '°F) von J = 5.8 Hz und J = 2.2 Hz erzeugt wird, mit
Zinn-Satelliten [J('P-""7"1"Sn) = 93 Hz]. Der Erhalt des Zinn-Schwefel-Vierringes in
Lésung wird durch ein ''°Sn-NMR-Spektrum, welches eine 2J("'°Sn-"°F)-Kopplung
aufweist, bewiesen. Das "'°Sn{'H}-NMR zeigt ein Dublett von Triplett von Dublett bei
& -453 ['y(M"°Sn-"°F) = 2965 Hz, J('"°Sn-3'P) = 95 Hz, 3J(""°Sn-"°F) = 38 Hz].
Desweiteren zeigt das ">C{'"H}-NMR-Spektrum das Signal des C(1)-Kohlenstoffatoms
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als Dublett von Triplett von Dublett bei & 173.8 [PJ(C-*'"P)=19.9 Hz,
2J("*Cc-"F) = 61 Hz, “J("*C-"°F) = 3.9 Hz]. Die Signale im "H-NMR-Spektrum sind
verbreitert aufgrund der Anwesenheit von freien Fluoridionen. Das ESI-MS zeigt bei

m/z 1243.5 einen Massencluster, dem [M-F]" zugeordnet wird.

Die Reaktion des Chlorostannnylens mit MesSiCF3; (Schema 3) unter Einsatz von
Casiumfluorid liefert NMR-Spektren der Reaktionslosung, in welchem die
Trifluoromethyl-Verbindung RSnCF3, (lI), dem ersten Sn(ll)-Derivat mit Sn-CF3-

Bindung, eindeutig nachgewiesen wird. Verbindung (ll) wurde nicht isoliert.

oro. QP __OiPr
Prosb_o CsF, Me;SICF3 ProL_q
| THF |
tBu Sn tBu Sn
?\C - Me38iF, T\C
ipro 0 | ~ CsCl ipro 0 i
QiPr QiPr

M (0
Schema 3: Synthese einer Trifluoromethyl-substituierten Organozinn(ll)-Verbindung.

Das *'P{"H}-NMR-Spektrum der Reaktionslésung (Schema 3) zeigt mehrere Signale,
wobei das Signal bei 6 35.6 [J'P-"""""9Sn) = 112/118 Hz] RSnCFs, (Il), zugeordnet
wird. Im "°Sn{"H}-NMR-Spektrum wird ein Quartett von Triplet, was nicht vollstandig
aufgelost ist, bei 6 =137 [2J("°Sn-"°F) = 37 Hz, J(""°Sn-*'P) = 119 Hz] beobachtet.
Das '"®F-NMR-Spektrum zeigt mehrere Signale, wobei das Singulett bei & —-49.7
2J("°F-"""""%3n) = 36 Hz, "J('®F-"°C) = 385 Hz] RSnCF; zugeordnet wird. Fiir
Sn(IV)-Trifluoromethyl-Verbindungen werden deutlich groRere 2J(*°F-"17"119gp)-
Kopplungskonstanten beobachtet, z. B. fiir PhsSnCF3 [0 '°F -45.4, 2J("°F-"""""19gn) =
273/285 Hz].°

5.2 Weitere Reaktionen des Chlorostannylens

Die Reaktion des Chlorostannylens (1) mit Lithiumbis(trimethylsilyl)amid liefert die
Verbindung RSnN(SiMe3),, (lll), welche nicht isoliert wird (Schema 4). Das Zinnamid
RSnN/Pr, wurde schon durch HENN dargestellt und von KRABBE strukturell
charakterisiert."® Mittels Saure-Base-Reaktion mit Phenylphosphan entsteht das
Organozinn(ll)phosphanid RSnP(H)Ph, (IV), welches in den Rohprodukt-NMR-
Spektren nachgewiesen, aber nicht isoliert wird. KRABBE erhielt durch die Reaktion
von RSnNiPr, mit Ph,PH das Organozinn(ll)phosphanid RSnPPh,.?
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Schema 4: Synthese des Organozinnphosphanids RSnP(H)Ph.

Das Organozinn(ll)amid RSnN(SiMes),, (Ill), zeigt im *'P{'"H}-NMR-Spektrum der
Rohldsung ein Singulett bei 6 32.0 [JC'P-""7"1""Sn) = 125/130 Hz] vergleichbar mit
RSnNiPr, (0 31.3), welches allerdings eine kleinere J('P-"""119gn)-
Kopplungskonstante von 96 Hz zeigt. Die Verbindung RSnP(H)Ph zeigt im *'P{'H}-
NMR-Spektrum der Rohlésung zwei Signale, ein breites fur die Phosphonyl-
Phosphoratome bei 6 34.5 sowie ein scharfes Singulett bei  —85.6 mit Zinnsatelliten
['J®'P-"""1%gn) = 897/910 Hz]. Die Zinnkopplung ist kleiner als in RSnPPh,
['UE'P-"""119gn) = 1123/1175 Hz]® sowie RSn(PPh,)W(CO)s ['J(*'P-""""1%gn) =
939/983 Hz].” Das '"°Sn{'H}-NMR Spektrum zeigt ein Dublett von Triplett bei & 135
['J("sSn-*'"P) = 910 Hz, J('"°Sn-*"P) = 99 Hz]. Ein '"Sn-NMR-Spektrum ohne
Protonenentkopplung zeigt ein Dublett von Triplett von Dublett mit aufgeldster
2J(*"°Sn-"H) Kopplung von 38 Hz zum P-H-Proton. Im 'H-NMR-Spektrum der
Reaktionslésung wird das P-H-Proton als Dublett bei & 3.71 ['J(*H-*'P) = 183 Hz,
2J)("H-"""""""gn) = 37 Hz] beobachtet. SCHEER beschrieb fiir Ph*SnP(H)Trip (Ph* =
CeHsTrip2-2,6) eine 'J(*'P-"H)-Kopplung von 186 Hz.?

Die Reaktion des Chlorostannylens mit Phenylphosphordichlorid (Schema 5) liefert
die Zinn(IV)-Verbindung RSnCls. Ein Intermediat wird auch trotz sofortiger Aufnahme
des *'P-NMR-Spektrums nicht beobachtet. Fiir Sn(ll)-Amide wie Sn{N(SiMes},}»
wurden Insertionsprodukte mit PhPCl, gefunden, wobei {[(Me3Si),N]>Sn(Cl)P(Ph)},
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strukturell charakterisiert wurde.? Die Reaktion in Schema 5 ist vergleichbar mit der

Oxidation durch Phenylselenylchlorid (Kapitel 2).

iPrO\SiP(; PhPCI, iPrO\gi:P(;
tBuQén _ Tolwol | tBuQénClg +1/5 (PhP)s

/ :T\C| /P:T

PO Sipr PO Sy

U]
Schema 5: Oxidation des Chlorostannylens mit Phenylphosphordichlorid.

Das *'"P-NMR-Spektrum zeigt ein Singulett bei 5 23.0 [J(3'P-"1""1""Sn) = 263/276 Hz]
fiir RSnCl; sowie ein Multiplett bei 6 -0.5 bis -4.5, was (PhP)s (5 — 2.9 ppm)®
zugeordnet wird, sowie ein Singulett bei
5 162.0 fur den Uberschuss PhPCl,.

5.3 Schwefel- und Selen-verbrickte Bisstannylene

Die Reaktion des Chlorostannylens mit einem Uberschuss Bis(trimethylsilyl)sulfid
(Schema 6) liefert Rohprodukt-NMR-Spektren, welche die Bildung von RSnSSiMes
nahelegen. Aus der Reaktion wurde zwar das Produkt nicht isoliert, allerdings treten
die *'P- und ""°Sn-NMR-Signale von (RSn),S, Verbindung 3 (Schema 7), hier nicht
auf.

. QiPr . OiPr
/PrO\IID:O S(SiMes), iPro. 1 -0
L THF L
tBu Sn\ tBu Sn
; AN
_ T Cl - Me3S|C| B T S—SiMe3
ipro O proh O
OiPr T Gipr

) ()
Schema 6: Reaktion des Chlorostannylens mit Bis(trimethylsilyl)sulfid.

Das *'P{'"H}-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung zeigt neben den Signalen fiir
RSnCI (5 37.1, J®'P-""""""Sn) = 119 Hz) und RH (5 16.6) ein Signal bei 5 35.4
[JC'P-"""193n) = 109 Hz], welches RSnSSiMes, (V), zugeordnet wird. Im "'°Sn{"'H}-
NMR-Spektrum wird das Triplett bei 6 20 [J("'°Sn-*'P) = 111 Hz] RSnSSiMe;
zugeordnet. Die *'P- (6 35.3, JC'P-""7"""9Sn) = 97 Hz) und '°Sn- (& -2,
JC'P-"""119gn) = 98 Hz) NMR-Daten fiir RSnSPh sind dhnlich.?
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Die Reaktion des Chlorostannylens, (I), mit frisch prapariertem Natriumsulfid (aus
Natriumnaphthalid und Schwefel) fihrt zur Bildung des Schwefel-verbrickten
Bisstannylens 3 (Schema 7). Das *'"P-NMR-Spektrum der Reaktionslésung zeigt zwei
Hauptsignale bei & 35.0 [J3'P-"""""9Sn) = 100 Hz, 3] sowie ein Signal fiir den
protonierten Liganden RH (6 16.3). Das "'°Sn{'H}-NMR-Spektrum zeigt ein Triplett
bei & 151 [J(1"°Sn-3"P) = 101 Hz], was Verbindung 3 zugeordnet wird.

OiPr QiPr OiPr

’Pro\f:: Na,S iPrO\Fg:O O:}',/OiPr
| THF | |
2 tBu Sn —  {Bu Sn Sn tBu
P\, -2Nacl N
, P= . =0 O:P\O'P
P - 1F°r
PrO” & pr PrO” iy OiPr
O} 3
~2NaCl | 5 NaCyoHs
—2 CqoHs 1%
OiPr
iPro. I
T poo OiPr
| o=p-OiPr
tBu sn_ |
T AN
5=0 Sn tBu
iPrO” 1.

OiPr O=P-ojpr
OiPr
21

Schema 7: Synthese des Schwefel-verbrickten Bisstannylens 3.

Ahnlich verlauft die Reaktion des Zinn(l)-Dimers RSnSnR (Kapitel 2) mit Schwefel.
JAMBOR isolierte auf diesem Weg das erste Schwefel-verbrickte Bisstannylen [({2,6-
(MesNCH,),C6H3}Sn),S].""  Auf &hnlichem Wege wurde auch ein Schwefel-
verbriicktes Bisgermylen (L?GeS), (L?> = tBuC(NAr),, Ar = 2,6-iPr,Ce¢Hs) von So'
sowie (LGeS), (L = N(Ar*)(SiMes), Ar* = CgHx{C(H)Phy};Me-2,6,4) von JONES
erhalten.”™ HENN synthetisierte ein 1,1°-Ferrocen-verbriicktes Bisstannylen.™ DRIESS
setzte verbriickte Bissilylene als Chelatliganden ein.'® Verbriickte N,N-chelatisierte

Germylene und Stannylene wurden auch von HAKN als Chelatligaden eingesetzt.'®

Aus einer THF-Losung werden bei 4°C farblose Kristalle von Verbindung 3 erhalten.
Die Molekulstruktur von 3 st in Abbildung 2 aufgefihrt. Ausgewahlte

Bindungsabstande und —winkel sind in der Bildunterschrift aufgefuhrt.
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Abbildung 2: Molekulstruktur (SHELXTL) von 3. Die Fehlordnungen der tert-Butyl-
liso-Propylgruppe sowie die H-Atome sind nicht dargestellt. Die thermischen
Schwingungsellipsoide entsprechen 30%. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und —
winkel (°): Sn(1)-C(1) 2.264(6), Sn(1)-O(1) 2.471(4), Sn(1)-0(2) 2.442(4), Sn(1)-
S(1) 2.4734(18), Sn(1)-Sn(1A) 3.668(2), O(1)-Sn(1)-0(2) 151.63(12), C(1)-Sn(1)-
S(1) 94.71(15), Sn(1)-S(1)-Sn(1A) 95.71(9).

Die Zinnatome in Verbindung 3 sind tetrakoordiniert mit einer wippenférmigen
Geometrie. Der C(1)-Sn(1)-S(1)-Bindungswinkel von 94.71(15)° zeigt wie in
anderen Sn(ll)-Derivaten die Anwesenheit eines Elektronenpaars an. Dieser Wert ist
sehr ahnlich zu [({2,6-(MeaNCH,),CeHs}Sn),S]' mit 94.27(11)/97.11(1)°. Der zweite
Molekulteil wird durch eine zweizahlige Achse entlang der kristallografischen b-Achse
erzeugt. Dementsprechend sind die beiden Stannyleneinheiten gegeneinander
verdrillt. Die Sn(1)-O(1)- und Sn(1)-O(2)-Abstande betragen 2.471(4) bzw.
2.442(4) A und sind sehr dhnlich zu denen in der Stammverbindung RSnCI
(2.430(2)/2.427(2) A)."? Die Sn(1)-S(1)-Bindungsldnge von 2.4734(18) A ist
vergleichbar zu der in [({2,6-(Me2NCH3)2CeH3}Sn),S] (2.4889(11) A)11 aber kurzer als
in RSnSPy (2.5280(7) A, Kapitel 2)." Der Sn(1)-Sn(1A)-Abstand betragt 3.668(2) A
und ist damit ahnlich groR wie in RSnX (X = Br, I; 3.5953(4), 3.6809(4) A).?
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Schema 8: Synthese des Selen-verbrickten Bisstannylens (RSn),Se, (VI), sowie des

Nebenproduktes 4.

Die Reaktion des Chlorostannylens RSnCl, (1), mit Natriumselenid (frisch hergestellt
aus Natrium-Naphthalid und Selen) fuhrt zur Bildung des Selen-verbrickten
Bisstannylens (RSn),Se, (VI), (Schema 8) analog zur Reaktion in Schema 7. Das
YIP_.NMR-Spektrum zeigt allerdings auch die Bildung eines Nebenproduktes
(RSnSe)sSn, ein Selenostannat(lV)-verbricktes Tetrastannylen, Verbindung 4, an.
Das °'P-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung zeigt ein Signal & 34.7
[JC'P-"""""Sn) = 99 Hz, Integral 65], welches (RSn);Se, (VI), zugeordnet wird,
sowie zwei Signale bei & 34.9 (Integral 5) und 26.1 (J('P-""""""9Sn) = 76 Hz, Integral
5), welche Verbindung 4 zugeordnet werden und ein Signal bei 6 16.3 (Integral 24),
welches zum protonierten Liganden RH gehért. Das '"°Sn{'H}-NMR-Spektrum zeigt
ein Triplett bei & 174 [J(''*Sn->"P) = 101 Hz], welches (RSn),Se zugeordnet wird. Die
"9Sn-NMR-Daten sind vergleichbar zu Verbindung 3. Ein Selen-verbriickte
Bisstannylen [({2,6-(MesNCH,),C¢H3}Sn),Se] wurde von JAMBOR beschrieben.'®?
Verbindung 4 bildet ein bisher nicht beschriebenes Strukturmotiv mit Organozinn(ll)
und Selenostannat(lV) in einer Verbindung. Das Vorkommen von anorganischem
und organischen Zinn in einer Verbindung wurde von JAMBOR fur [2,6-
(Me2NCH,),CsH3Sn(p-Te)2].Sn beobachtet.’® Von DEHNEN wurde eine groRe Anzahl

von Selen-Zinn-Clustern publiziert, u. a. auch Organozinnverbindungen.'®

Die Bildung von Verbindung 4 ist vermutlich auf Wasser zurickzuflhren. Der
protonierte Ligand (*'P-NMR) ist hierauf ein Hinweis. Die Hydrolyse von
Verbindungen des Typs RSnX fuhrt zur Bildung von RH und SnO, welches wieder
mit Selen, durch Hydrolyse von Natriumnapthalid dbrig geblieben, und
Natriumselenid zu  Selenostannat(lV) reagieren  koénnte. Ein  solches
Natrimselenostannat kdnnte an RSnX nukleophile Substitutionen durchfihren, um
Verbindung 4 zu bilden.

159



Aus einer THF-Lésung werden bei 4°C sehr wenige Kristalle von Verbindung 4, als
das THF-Solvat 4-2C4HsO, aus einer nach Selenwasserstoff riechenden Ldsung

erhalten.

200(1'F)

Y
& 0(2F)
0(2’E)

Abbildung 3: Molekdlstruktur (SHELXTL) von 4-:2C4HsO. Die Solvatmolekile wurden
mit PLATON/SQUEEZE entfernt. Die H-Atome sowie CHs-Gruppen (iPr/tBu) sind
Ubersichtshalber nicht dargestellt. Die thermischen Schwingungsellipsoide
entsprechen 30%. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und —winkel (°): Sn(1)-C(1)
2.230(6), Sn(1)-0O(1) 2.392(3), Sn(1)-0(2) 2.5717(30), Sn(1)-Se(1) 2.6539(7),
Sn(2)-Se(1) 2.5136(6), O(1)-Sn(1)-0(2) 149.85(10), C(1)-Sn(1)-Se(1) 87.19(13),
Sn(1)-Se(1)-Sn(2) 97.80(2), Se(1)-Sn(2)-Se(1A) 106.21(3), Se(1A)-Sn(2)-Se(1B)
111.126(16).

Verbindung 4-2C4HgO kristallisiert mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle in der

tetragonalen Raumgruppe /4. Ein zentrales Selenostannat(IV) ist verbriickt zu vier
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Organozinn(ll)einheiten. Das zentrale Sn(2)-Atom ist tetraedrisch umgeben mit
Winkeln von 106.21(3) und 111.126(16)° und einer Sn(2)-Se(1)-Bindungslange von
2.6539(7) A. In Na;SnSe, wird ein deutlich kirzerer Sn-Se-Abstand von 2.523(1) A
beobachtet.?’ Die Sn(1)-Atome sind tetrakoordiniert, wobei der C(1)-Sn(1)-Se(1)-
Bindungswinkel von 87.19(13)° die Anwesenheit eines Elektronenpaars anzeigt. Die
Sn(1)-0O(1)- und Sn(1)-O(2)-Abstande sind stark unterschiedlich und betragen
2.392(3) bzw. 2.5717(30) A. Der Sn(1)-Se(1)-Abstand betragt 2.6539(7) A und ist
langer als in ({2,6-(MesNCH2),CsHs}Sn),Se [2.5944(5) A]'® und RSnSePh [2.6373(3)
Al (Kapitel 2).""

Das 31P{1H}-NMR-Spektrum der wenigen, isolierten Kristalle zeigt zwei Singuletts im
Verhaltnis 1:1 bei 6 35.4 [J®'P-""7""1""Sn) = 96 Hz] und 26.5 [JC'P-""7"1"9gn) =
77 Hz]. Dies zeigt, dass in Losung eine ahnliche Struktur wie im Festkdrper mit zwei

unterschiedlichen Phosphoratomen vorliegt.
5.4 Reaktivitat von RSnCIl gegenuber Diethylzink

Bisher ist nur ein Zink-Stannylenkomplex beschrieben worden. Aus der
Transmetallierung von  einer  R-Diketonat-Sn(ll)-Verbindung und  Bis(3-
(dimethylamino)propyl)zink wurde Zn(DBM),Sn{(CH,)sNMe,}, (DBM: OC(Ph)-CH-
C(O)Ph) kristallin erhalten.?’

Die analoge Reaktion des Chlorostannylens, (I), mit einem halbem Aquivalent
Diethylzink in Hexan fuhrt zu einer gelben Reaktionslosung, aus der sich nach
wenigen Minuten farblose Kristalle abscheiden (Schema 9). Das *'P{'H}-NMR-
Spektrum der Reaktionsldésung zeigt ein Singulett fur das Startmaterial RSnClI bei &
37.3 [J'P-""""1%3n) = 112/117 Hz, Integral 13] sowie ein breites Signal bei 6 31.9
[viz = 30 Hz, J®'P-"""9Sn) = 126 Hz, Integral 87], welches (RSnEt),ZnCl,,
Verbindung 5, zugeordnet wird. Das 119Sn{1H}-NMR-Spektrum zeigt ein breites Signal
bei & 73, Verbindung 5 zugeordnet, sowie ein Triplett bei & =100 [J('*Sn-*'P) = 118
Hz], zu RSnCl gehorig.

Die Molekulstruktur der Kristalle, die wahrend der Reaktion sich aus der
Hexanlosung abscheiden, ist in Abbildung 4 dargestellt. Aufgrund zu weniger Daten
wurden nicht alle Atome anisotrop verfeinert. Abstande und Winkel werden deshalb

nicht diskutiert. Ausgewahlte Abstande und Winkel sind im Anhang angegeben.
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Schema 9: Reaktion von RSnCI mit Diethylzink.

citn

Znll)

Abbildung 4: Kugel-Stab-Darstellung (SHELXTL) der Molekulstruktur von 5 (nicht
alle Atome sind anisotrop verfeinert).

Die Umkristallisation von Verbindung 5 in Toluol bei 4°C unter Zugang von Sauerstoff
fuhrt zur Bildung farbloser Kristalle des Diorganozinnoxid-Dimers 6, [RSn(Et)O];
(Schema 9).
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Abbildung 5: Molekulstruktur (SHELXTL) von 6. Die H-Atome sowie CH3-Gruppen
(iPr/tBu) sind Ubersichtshalber nicht  dargestellt. Die thermischen
Schwingungsellipsoide entsprechen 30%. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und —
winkel (°): Sn(1)-C(1) 2.169(3), Sn(1)-O(1) 2.683(2), Sn(1)-0(2) 2.733(2), Sn(1)-
C(31) 2.112(3), Sn(1)-O(5) 2.001(2), Sn(1)-O(5A) 2.001(2), O(1)-Sn(1)-0O(2)
129.13(6), C(1)-Sn(1)-C(31) 121.14(13), O(5)-Sn(1)-O(5A) 81.92(10), Sn(1)-O(5)—
Sn(1) 98.08(10).

Verbindung 6 kristallisiert als zentrosymmetrisches Dimer. Die Zinnatome sind
verzerrt tetraedrisch umgeben ahnlich wie in [RSn(C{C2H2(NtBu),})S].** (Kapitel 1)??
und [RSn(NiPrg)O]g.3 Andere bekannte Diorganozinnoxide mit Zangenliganden sind
[SN(2,6-(MesN)2CeHa)a(u-0)]2 2 sowie [{2,6-(MesNCH,).CeHa}(Ph)Sn(p-0)]2.2* Die
Bindungswinkel um das Zinnatom variieren zwischen 81.92(10)° fur O(5)-Sn(1)-
O(5A) sowie 121.14(13)° fur C(1)-Sn(1)-C(31). Die Tetraederflachen
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C(1)-C(31)-0O(5)/O(5A) sind Uberkappt von O(1) bzw. O(2) in Abstanden von
2.683(2) bzw. 2.733(2) A. Der kurze Sn(1)Sn(1A)-Abstand wird auf geometrische
Notwendigkeit zuriickgefiihrt.?

Ein ESI-MS zeigt einen Massencluster bei m/z 627.2, welcher dem Monomer
[aM+H™]" zugeordnet wird, sowie bei m/z 1251.5, welcher der dimeren Verbindung
[M+H*]* zugeordnet wird. Bei [RSn(C{C.H,(NBu);})S],>* (Kapitel 1)** wurde im ESI-

MS nur die monomere Verbindung beobachtet.
5.5 Oxidation des Chlorostannylens mit Diethyldisulfid

Die analoge Reaktion, RSnCl mit Diphenyldiselenid, ist in Kapitel 2 aufgefiihrt." Die
Oxidation mit Bispyridyldisulfid ist ebenfalls in Kapitel 2 aufgefijhrt.17 Die
Oxidationschemie von RSnX wurde schon von MEHRING fur das Ethoxy-substituierte
Derivat mit SnCly, Brom, Methyliodid oder Schwefel untersucht.?® Oxidationen von
RSNCI mit Chloralkanen wurden von HENN untersucht.! DEAKY setzte Sauerstoff,
Schwefel, Selen und lod ein.* Metallkomplexe des Zangenliganden R neigen zu
Arbusov-artigen Zyklisierungen, durch Angriff am iso-Propyl-Kohlenstoffatom oder
Phosphoratom, wenn ein Lewis-acides Zentrum mit nukleophilen Abgangsgruppen
vorliegt (s. Kapitel 2).2 Nach mehrtagigem Erhitzen der Zinn(ll)-Verbindung RSnCl,
(I), mit Diethydisulfid in THF zeigt das *'P-NMR-Spektrum fast vollstandigen Umsatz
des Chlorostannylens an (Schema 10).
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Schema 10: Oxidation des Chlorostannylens mit Diethyldisulfid und anschlieRende

ZyKlisierung.

Kristalle von Verbindung 7 werden aus einer Toluol-Lésung erhalten. Die
Molekulstruktur ist in Abbildung 6 gezeigt. Relevante Bindungsabstande und —winkel

sind in der Bildunterschrift angegeben.
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Abbildung 6: Molekulstruktur (SHELXTL) von 7. Die H-Atome sowie Fehlordnungen
der iPr-/Et-Gruppe sind nicht dargestellt. Die thermischen Schwingungsellipsoide
entsprechen 30%. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und —winkel (°): Sn(1)-C(1)
2.119(3), Sn(1)-0O(1) 2.174(2), Sn(1)-0O(2) 2.251(2), Sn(1A)-0O(1"*) 2.208(2), Sn(1)—
S(3) 2.3702(8), Sn(1)-Cl(1) 2.4390(9), P(1)-O(1) 1.516(2), P(1)-O(1“) 1.490(2),
O(1)-Sn(1)-0(2) 160.23(7), C(1)-Sn(1)~0(2) 79.89(9), O(1)-Sn(1)-S(3) 98.78(6).

Verbindung 7, mit den Substituenten SEt und Cl, kristallisiert als
zentrosymmetrisches trans-Dimer in der Raumgruppe P1 analog zu den
Verbindungen mit Cl, OH;* I, | * oder Cl, Cl-Substituenten.?® Die beiden Zinnatome
sind verzerrt oktaedrisch umgeben mit Bindungswinkeln zwischen 79.89(9) [C(1)-
Sn(1)-0(2)] und 98.78(6)° [O(1)-Sn(1)-S(3)]. Die kirzeste der P-O-Bindungen liegt
zwischen P(1)-O(1%) mit 1.490(2) A vor, was der P=0-Funktion entspricht. Der
kiirzeste Sn-O-Bindungsabstand betragt 2.174(2) A zwischen Sn(1) und O(1).
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Die *'P- und ""°Sn-NMR-Spektren zeigen, dass nicht nur Kristalle von Verbindung 7
vorliegen, sondern eine ca. 1:1 Mischung mit einem nicht zyklisierten Vorlaufer,
vermutlich RSNn(SEt),Cl, (VII), mit einer *'P{'"H}-NMR-Verschiebung von & 24.2
[JC'P-"1""119Gn) = 123/126 Hz] und einem Triplett im '*Sn{’"H}-NMR-Spektrum bei &
-442 [J(""°Sn-3"P) = 126 Hz]. Die *'P-""""""®Sn-Kopplungskonstante ist deutlich
groRer als fir RSn(SePh),Cl (Verbindung 10, Kapitel 2)."" Im 3'P{'H}-NMR-
Spektrum zeigen sich fur Verbindung 7 zwei Signalpaare mit einem Verhaltnis von
4:1, was auf die Bildung von Diastereomeren hinweist. Die Bildung der
Diastereomere wird auf die Chiralitdt am Phosphoratom zurtickgefuhrt, was zu zwei
unterscheidbaren Dimeren in Losung fuhrt. Dieses Verhalten wurde schon fir die

Cl,Cl-substituierte Verbindung untersucht.?

Das (Uberwiegende Diastereomer zeigt im °'P-NMR-Spektrum Dubletts bei
5 11.9 [JC'P-*'P) = 6.7 Hz, JC'P-""7"1"93n) = 135 Hz, JC'P-"""""Sn) = 185 Hz]
sowie 24.6 [J*'P-*'P) = 6.7 Hz, J®'P-""""""Sn) = 151 Hz]. Die Signale fiir das
geringer fugig vorkommende Diastereomer erscheinen bei 6 24.9 und 12.2. Im
"9Sn{"H}-NMR-Spektrum wird nur das intensivere Signal des (berwiegenden
Diasteromere als Dublett von Dublett von Dublett bei & =475 [J("'°Sn-3"P) = 189 Hz,
J(1"°sn-*'P) = 137 Hz, J(*"°Sn-*'P) = 153 Hz] beobachtet.

5.6 Bildung eines Rhodium-Stannylenkomplexes

Bisher wurden in der Literatur eine Vielzahl von Rhodium(l)-Stannylkomplexe
beschrieben.?’”  Stannylen-Rhodium-(1)- oder (Il)-Verbindungen sind rar. Bisher
wurden Rh(CO)(LSnCI)CI, Rh(LSnCI);Cl, (L = 2,6-(MesNCH.),CeH4)?® sowie
RhCI(PPh3)2(SnR%) (R =  CH(SiMes),),®  [Rh(u-CISn(N(SiMes),)z}2)2],*°
Rh{Sn(NtBu),SiMe}»(PPh3)>Cl und Rh{Sn(NtBu),SiMe,}sCl beschrieben.*’

Die Reaktion eines leichten Uberschusses des Chlorostannylens RSnCl mit dem
Rhodium(l)-Komplex [Rh(dppb)(nbd)][BF4] (dppb = 1,4-Bis(diphenylphosphino)butan,
nbd = Norbornadien) fuhrt zur Bildung des 1:1 Komplexes (Schema 11), was durch

ein *'P-NMR-Spektrum der Rohlésung gezeigt wird.
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Schema 11: Bildung eines Rhodium-Stannylenkomplexes.

Das *'P-NMR-Spektrum der Rohlésung zeigt zwei Signale gleicher Intensitat bei
532.6 [d, JC'P-"Rh) = 130 Hz] und & 30.6 [s, JC'P-"""""Sn) = 215 Hz]. Das
erstere Signal wird dem Diphosphan-Liganden zugeordnet, wahrend das letztere
dem komplexgebundenen Stannylen zugeordnet wird. Zusatzlich treten Signale bei &
37.0 (RSnCl), 6 16.6 (RH) und & 22.3 (geringe Intensitat, Sn(IV)-Verbindung) auf.
Das Fehlen einer Phosphor-Rhodium-Kopplung flir das komplexgebundene
Stannylen sowie die Verbreiterung des Signals fur RSnCl deutet auf kinetische
Labilitat der Zinn-Rhodium-Bindung hin, was fur Zinn-Platin/Palladium-Komplexe

schon gezeigt wurde.*

Aus einer Toluol-Loésung wurden Kristalle von Verbindung 8, als Toluol-Solvat
8:2.5C7Hg, erhalten. Die Molekulstruktur ist in Abbildung 7 dargestellt. Aufgrund zu
weniger Daten wurden nicht alle Atome anisotrop verfeinert. Abstande und Winkel
werden deshalb nicht diskutiert. Ausgewahlte Abstande und Winkel sind im Anhang
aufgefluhrt.
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Abbildung 7: Kugel-Stab-Darstellung (SHELXTL) der Molekulstruktur von 8-2.5C;Hs

(nicht anisotrop verfeinert).

5.7 Reaktivitat von RSnCl gegenuber Bortrifluoretherat im Vergleich zu
RSiMe;

Bisher sind wenige Stannylen-Bortrifluoridkomplexe bekannt (Schema 12). Die
Reaktion von Biscyclopentadienylzinn(ll) mit Bortrifluoridetherat liefert nicht wie
urspriinglich formuliert das Stannylen-Bor-Addukt A** sondern die salzartige
Verbindung A‘3* Dementsprechend ungesichert ist die wahre Struktur von
Verbindung B.>* Mit Bortrifluoridetherat, Zinn(l)halogeniden und neutralen
Donorlésungsmitteln wurden Donor-Akzeptorverbindungen des Typs C*® erhalten.
Mit dem gleichen Konzept konnte RIVARD das Silylen IPr-SiH,-BH3; kristallin
erhalten.’’ Die erste Reaktion eines Donoratom-substituierten Stannylens mit
Bortrifluorid D zeigte, dass mit einem Uberschuss BF3 auch die lewisbasischen
Stickstoffatome komplexiert werden (E).*® Allerdings fand die erste Komplexierung
am freien Elektronenpaar des Zinnatoms statt. Zudem wurde ein BF3;-Addukt eines
intramolekular-basenstabilisierten Stannylens, tBuN(CH,CH,S),Sn—BF3, isoliert.®®
Die ersten durch Einkristallrontgenstrukturanalyse belegbaren derartigen Derivate
sind ein Stannylen-Addukt des Tris(pentafluorophenyl)borans (F)*° sowie des

Monoborans (G).*°
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Schema 12: Bekannte Stannylen-Borkomplexe.

Die Reaktion des Chlorostannylens, (1), mit BF3-OEt, fuhrt zur Bildung des
Phosphonyl-Bortrifluorid-Adduktes 9 (Schema 13). Verbindung 9 wird als kristalliner
Feststoff isoliert. Die analoge Reaktion mit BHs-thf fiihrt nach *'P-NMR-Spektrum (&
37.1) zu keiner Adduktbildung.

iPrO\g’:POr BF;-OFt, iPro\Q':P(;
i} e -ELO o
PrO” o PrO” Gipr ~ BFa

U] 9
Schema 13: Bildung des Phosphonyl-BF3;-Komplexes.

Die Molekulstruktur von Verbindung 9 ist in Abbildung 8 dargestellt. Ausgewahlte

Bindungslangen und —winkel sind in der Bildunterschrift angegeben.
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Abbildung 8: Molekiilstruktur (SHELXTL) von 9. Die Wasserstoff-Atome sind nicht
dargestellt. Die thermischen Schwingungsellipsoide entsprechen 30%. Ausgewahite
Bindungslangen (A) und —winkel (°): Sn(1)-C(1) 2.245(3), Sn(1)-0(1) 2.222(2),
Sn(1)-ClI(1) 2.4620(8), Sn(1)-0(2) 2.7477(17), O(2)-B(1) 1.561(4), B(1)-F(1)
1.362(4), P(1)-0(1) 1.493(2), P(2)-0(2) 1.511(2), C(1)-Sn(1)-CI(1) 86.84(7), O(1)-
Sn(1)-C(1) 79.26(9), O(1)-Sn(1)-ClI(1) 89.80(6), P(2)-0O(2)-B(1) 131.8(2).

Das Sn(1)-Atom ist trikoordiniert von C(1), CI(1) und O(1), wobei O(2) durch die
Koordination am BFs;-Molekil 2.7477(17) A von Sn(1) entfernt ist. Die
Bindungswinkel um das Zinnatom variieren zwischen 79.26(9) [O(1)-Sn(1)-C(1)] und
89.80(6)° [O(1)-Sn(1)-CI(1)], was auf die Existenz eines freien Elektronenpaars
hinweist. Die Sn(1)-O(1)-Bindungslange ist mit 2.222(2) A deutlich kiirzer als in
RSNCI [2.427(2) A]."? Der P(2)-O(2)-Abstand ist mit 1.511(2) A deutlich l&nger als
der P(1)-O(1)-Abstand von 1.493(2) A. Das zeigt, dass BF3 eine deutlich starkere

Lewissaure als das Sn(1)-Atom im heteroleptischen Stannylen ist. Der O(2)-B(1)-
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Abstand von 1.561(4) A ist vergleichbar mit anderen Phosphoryl-BFs;-Addukten wie
z.B. 1.516(6) A in PhsP=0-BF3.*’

Die *'P-/"F-/""B- und ''*Sn-NMR-Spektren sowohl der Rohlésung als auch der
isolierten Kristalle zeigen sehr breite Signale (siehe experimenteller Teil). Dies deutet

auf Dynamik in Losung hin, welche allerdings nicht weiter untersucht wurde.

DFT-Berechnungen (BP-86/def2-TZVP) zeigen, dass die Phosphoryl-BFs-
Koordination gegenuber der Stannylen-BF3s-Koordination um 30.8 kJ/mol exothermer
ist, was im Einklang mit der Kristallstruktur steht. Desweiteren deuten Rechnungen
an, dass die Reaktion von Verbindung 1 mit BF3 zum Kation RSn*BF, fiihren sollte,
da die kationische Struktur um 22 kJ/mol stabiler ist als eine Phosphoryl-
Koordination. Bei der Reaktion des Chlorostannylens mit InCls ist allerdings der
Stannylen-Komplex gegenitber einem Phosphoryl-Indiumkomplex um 17 kJ/mol
stabiler. NBO-Berechnungen an Verbindung 9 zeigen, dass die Zinn-Chlor-Bindung
weniger ionisch als in RSnCl, (l), ist. Die Ursache ist der Verlust einer

intramolekularen P=0O—Sn-Koordination.

Die Reaktion des lithiierten Liganden nach einer Standardvorschrift' und
anschlielender Umsetzung mit Trimethylchlorsilan liefert nach
saulenchromatographischer Aufreinigung die Trimethylsilyl-substituierte Verbindung
10 in guter Ausbeute als farblosen, kristallinen Feststoff, der gut 16slich in gangigen
organischen Losungsmitteln wie Chloroform, Hexan, Diethylether und Ethylacetat ist
(Schema 14).

(o) . QiPr
p-OPr pa,7h, -30°C Pro-P=0
OiPr _
dann Me3SiCl
tBu >  {Bu SiMe;
; - LiCl
_OIiPr
Poipr iPro-P=0
O OiPr
10

Schema 14: Synthese der Trimethylsilyl-substituierten Verbindung 10.

Verbindung 10 ist analog zu den durch PEVELING*/DANAPPEL*}/MEHRING®
dargestellten Tetraorganosilanverbindungen.***” Die Molekiilstruktur von Verbindung
10 ist in Abbildung 9 gezeigt. Relevante Bindungsabstande und —winkel sind in der

Bildunterschrift angegeben.
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Abbildung 9: Molekilstruktur (SHELXTL) von 10. Die H-Atome sowie die
Fehlordnung der (Bu-Gruppe sind nicht dargestellt. Die thermischen
Schwingungsellipsoide entsprechen 30%. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und —
winkel (°): Si(1)-C(1) 1.940(2), Si(1)-O(1) 3.2844(11), C(22)-Si(1)—C(22A)
101.13(11), C(22)-Si(1)-C(1) 111.72(6), C(4)-C(1)-Si(1) 169.76(11), O(1)-Si(1)-
O(1A) 125.31(3).

Das Siliciumatom in Verbindung 10 zeigt eine tetraedrische Umgebung mit C-Si-C-
Bindungswinkeln zwischen 101.13(11) [C(22)-Si(1)~C(22A)] und 111.72(6)° [C(22)-
Si(1)-C(1)]. Der Si(1)-O(1)-Abstand von 3.2844(11) A ist zwar kirzer als die Summe
der van-der-Waals-Radien von Silicium und Sauerstoff (3.62 A),*® allerdings wird
dieses Kriterium mittlerweile kritisch gesehen.*® Der Si-O-Abstand ist groRer als in 4-
tBu-2,6-{P(O)(OiPr)2}.CsH2SiPhs mit 3.091(2)/3.113(2) A.** Die Trimethylsilygruppe
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ist leicht aus der aromatischen Ebene herausgedreht mit einem C(4)-C(1)-Si(1)-
Winkel von 169.76(11)°. Die Auslenkung aus der aromatischen Ebene bei 4-tBu-2,6-
{P(O)(OEt)2}.CeH2SiPhs ist starker mit einem C(4)-C(1)-Si(1)-Winkel von
161.6(2)°.*” Das IR-Spektrum von Verbindung 10 zeigt die P=0-Bande bei
1246 cm™’, welche kaum gegeniiber dem protonierten Liganden RH (1250 cm™)

verschoben ist.?

Das *'P{’"H}-NMR-Spektrum zeigt ein Singulett bei & 18.7, bei dem die Silicium-
Satelliten aufgrund der Linienbreite nicht aufgeldst sind. Die *'P-NMR-Verschiebung
ist sehr ahnlich zu der des protonierten Liganden RH mit & 17.3.2 Das %*Si-NMR-
Spektrum zeigt ein aufgeldstes Triplett bei & -1.0 [J(**Si-*'P) = 5.4 Hz]. Das ESI-
Massenspektrum zeigt neben dem [M+H]"-Massencluster bei m/z 535.2 auch einen
Massencluster bei m/z 519.2, der [M-Me]" zugeordnet wird. Offensichtlich kann der
Zangenligand auch in der Silanverbindung Si-CHs-Bindungen aktivieren. Der Verlust
einer Alkylgruppe wurde auch fur die Tetraorganozinnverbindung RSnnBus (Kapitel
3) beobachtet.

Die Reaktion des Tetraorganosilans 10 mit einem Uberschuss Bortrifluoridetherat
fuhrt im Gegensatz zum Chlorostannylen zur selektiven Bildung des Bis-BFs;-
Adduktes 11 (Schema 15) (Schema 13). Verbindung 11 fallt innerhalb kurzer Zeit aus

der Reaktionslosung als farbloser Feststoff aus.

OiPr Uberschuss OiPr _BF3
iPrO—-P=0 BF3-OEt, iPrO-P=0
. OEt
tBu SiMe; 2 tBu SiMe; |
- OEt
iPro-pP=0 2 iPrO-P=0
OiPr OiPr BF

10 11
Schema 15: Reaktion des Tetraorganosilans 10 mit Bortrifluoridetherat.

Verbindung 11 ist gut I6slich in Dichlormethan und Benzol, aber unldslich in
Diethylether. Die Molekulstruktur von Verbindung 11 ist in Abbildung 10 gezeigt.

Ausgewahlte Bindungslangen und —winkel sind in der Bildunterschrift angegeben.
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Abbildung 9: Molekulstruktur (SHELXTL) von 11. Die H-Atome sowie die
Fehlordnung von drei Fluoratomen sind nicht dargestellt. Die thermischen
Schwingungsellipsoide entsprechen 30%. Ausgewdhlte Bindungslangen (A) und —
winkel (°): Si(1)-C(1) 1.928(2), Si(1)-O(1) 3.1819(15), Si(1)-0O(2) 3.1477(13), C(31)-
Si(1)-C(33) 102.78(10), C(32)-Si(1)-C(1) 116.81(9), C(4)-C(1)-Si(1) 158.27(11),
O(1)-Si(1)-O(1A) 111.90(4), P(1)-O(1)-B(1) 130.93(15).

Ahnlich wie in Verbindung 10 zeigt das Siliciumatom in Verbindung 11 eine
tetraedrische Umgebung mit C-Si-C-Bindungswinkeln von 102.78(10) [C(31)-Si(1)-
C(33)] bis 116.81(9)° [C(32)-Si(1)-C(1)]. Beide P=0O-Funktionen koordinieren je ein
BF3-Molekil mit B-O-Abstanden von 1.538(3)/1.549(3) A. Die Si(1)-0(1)-/Si(1)-0(2)-
Abstande von 3.1477(13)/3.1819(15) A sind &hnlich wie in Verbindung 10 zu lang fur
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eine Koordination. Besonders interessant an der Struktur von Verbindung 11 ist die
starke Verzerrung des aromatischen GerUsts aufgrund der sterischen Uberfrachtung
(Abbildung 10).

Abbildung 10: Vereinfachte Diamond-Abbildung®® von Verbindung 11 zur

Darstellung der Aromatenverzerrung. Die iso-Propylgruppen sind nicht abgebildet.

Der C(4)-C(1)-Si(1)-Winkel betragt 158.27(11)°. In [6]-Paracyclophan-8,9-
dicarbonsauredimethylester betragt der analoge Winkel 141.96(11)°.°"
Berechnungen zeigen, dass Verzerrungen des aromatischen Rings von bis zu 25°
die Aromatizitat kaum beeinflussen.®® Fiir Phenyl-substituierte Lithiosilane erfolgt
auch eine starke Verzerrung des Aromaten, welche allerdings auf die Interaktion des
Elektronenpaars des Silylanions mit dem Aromaten zuriickgefiihrt wird.>® Das C(1)-
Atom ist leicht pyramidalisiert mit einer Winkelsumme von 358.3°. Der O(1)-Si(1)-
O(1A)-Winkel von 111.90(4)° ist der bisher kleinste, der fur Verbindungen dieses
Zangenliganden gefunden wurden. Fur 4-tBu-2,6-{P(O)(OEt).}.CsH.SiPh; betragt
dieser 116.1(1)°.4’

In Losung ist die P=O—BF3-Koordination in 10 im Gegensatz zu Verbindung 9
kinetisch inert auf der '°F-NMR-Zeitskala, was durch ein '’F-NMR-Spektrum gezeigt
wird. Es werden zwei isotopomere Dubletts im Verhaltnis 20:80 bei 6 -142.73
PJ("°F-*"P) = 6.9 Hz] fiir das "°B-Isotop sowie bei —142.79 [PJ(*°F-*'P) = 6.9 Hz] fiir
das ""B-Isotop beobachtet. Ein dhnliches Verhalten wird fir EtsP=0-BF3; mit einer
3J("°F-*'P)-Kopplungskonstante von 5.6 Hz beschrieben.®* Die 3'P-NMR-
Verschiebung von Verbindung 11 mit 6 17.2 (v, = 15 Hz) ist kaum gegenuber der
von Verbindung 10 verschoben. Far Et;P=0-BF3 wird eine

Koordinationsverschiebung des *'P-NMR-Signals um 23 ppm beobachtet.>* Ebenso
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zeigt das "H-NMR-Spektrum von Verbindung 11 leicht verbreiterte Signale, was auf
eine gewisse Dynamik hinweisen kénnte. Im "*C{'H}-NMR-Spektrum kann keine
starke Verschiebung der Signale von Verbindung 11 gegenuber 10 beobachtet
werden. So wird z. B. das C(1)-Kohlenstoffatom als Triplett bei & 151.9 [2J("*C-*'P) =
24.8 Hz, 11] gegeniiber & 150.1 [2J("*C-*'P) = 23.3 Hz, 10] detektiert, was auf einen
sehr geringen Einfluss der Verzerrung der Aromatenstruktur, beobachtet im

Festkorper, auf die Aromatizitat in Losung hinweist.
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5.8 Experimentelles

5.8.1 Aligemeines

TASF ([Me3SiF2][S(NMe3)s]), HN(SiMes),, MesSiCF3, (MesSi),S, PhPCl,, Et,S;, ZnEt,
in Hexan, Naphthalin sowie Schwefel und Selen wurden, wie kommerziell erhalten,
eingesetzt. Die Zuordnung von NMR-Signalen wurde durch "H-">C-gHSQC (11), 'H-
3C-gHMBC (10, 11) unterstiitzt.

5.8.2 Details zu den Berechnungen

DFT-Berechnungen fiir Verbindung 9 wurden mit dem Programm TURBOMOLE®® mit
dem BP86-Funktional®®®® und Def2-TZVP-Basissatz>>® durchgefilhrt. Fiir Zinn
wurde das ECP-28-mwb-Pseudopotential mit zusatzlichen d-Funktionen
herangezogen.61 Far die Jj-Term-Annaherung wurde ein zusatzlicher Hilfsbasissatz
benutzt.>>°? Energieminima wurden durch Frequenzrechnungen, welche keine

negativen Eigenschwingungen aufwiesen, bestatigt.

5.8.3 Synthese der Edukte

a) 4-tBu-2,6-{P(O)(0iPr),},CsH-SnCI"?
b) Phenylphosphan®

5.8.4 Durchgefuhrte Synthesen

Alternative Darstellung von RSnF (1)

ipro 9T Zu einer Losung von 4-tBu-2,6-{P(O)(OiPr)2}.CeH.SnCl (1.457 g,
“P=0

l 2.21 mmol) in THF (15 mL) wird [Me3SiF2][S(NMey)s] (1.577 g,
tB“‘QS”\ 5.72 mmol) gegeben und 2 Tage geruhrt. Es wird ein NMR-

I_Pro,PdfPOr F Spektrum der Rohl6sung gemessen.

¥P{"H}-NMR (THF/CgDs, 81.02 MHz): & = 37.6 (s, J*'P-"""""%Sn) = 112 Hz, RSnF,
Integral 79), 16.4 (s, RH, Integral 21); F-NMR (THF/CgDs, 188.29 MHz): 5 = -86.7
(s, Integral 16), =141.1 (s, J®'P-""7""""Sn) = 3100 Hz, RSnF, Integral 34), -158.1 (s,

Integral 50).
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Die Suspension wird filtriert und das Ldsungsmittel im Vakuum entfernt. Der
Ruickstand wird mit Toluol extrahiert. Nach Filtration und Kristallisation bei 4°C wird
4-tBu-2,6-{P(0)(0iPr)},CeH2SnF (1, 377 mg, 28%) erhalten. 'H-NMR (CgDs,
300.13MHz): 6 = 0.90 (d, *J('"H-'H) = 5.9 Hz, 6H, CH(CHs),), 1.01 (d,
%J('H-"H)=6.2 Hz, 6H, CH(CHs)), 1.12 (s, 9H, C(CHs)), 1.18 (d,
3J("H-"H) = 6.2 Hz, 6H, CH(CHs)y), 1.28 (d, *J("H-"H) = 6.2 Hz, 6H, CH(CH5),), 4.51-
4.65 (m, 2H, CH(CHs),), 5.01-5.14 (m, 2H, CH(CH3),), 8.00-8.07 (m, 2H, CHa,); '°F-
NMR (CgDs, 282.37 MHz): 6 = -138.6 (s, J*'P-""7"1""3n) = 3049/3196 Hz); 3'P{'H}-
NMR (Ce¢Ds, 121.49 MHz): 6 = 37.9 (s, JC'P-"""9sn) = 108/112 Hz
UEP-C) =193 Hz, JA'P-"3C) = 37.9 Hz); IR (ATR): v = 1181 (PO, Schulter),
1178 (P=0), 1169 (PO, Schulter), ESI-MS (+): m/z = 1777.4 [RSnOSnR + H'T"
(Hydrolyse unter den ESI-Bedingungen).

[2,6-Bis(diisopropoxyphosphonyl)-4-tertbutyl]phenylzinn(fluorid)sulfid,
[4-tBu-2,6-{P(O)(0iPr)2}>C¢H2Sn(F)S]. (2)

ipro QP OiPr. Zu 4-t-Bu-2,6-{P(0)(0-i-Pr),},CsH2SnCl (993 mg,
P=0 o=p-OiPr

L\\\S/,, ‘\\\F 1.61 mmol) in THF wird [Me3SiF2][S(NMe3)s]
tB”Q??‘\\st?@*tB“ (479 mg, 1.73 mmol)  gegeben. Die
iproxg;: O:g;gipr Reaktionsmischung ~ wird 30 min  bei
Raumtemperatur  gerthrt. Bei -90°C wird

(MesSi),S (288 mg, 340 pL, 0.85 mmol, 0.6 Aq) hinzugegeben und auf
Raumtemperatur erwarmt. Die Reaktionsmischung wird Uber Nacht geruhrt, wobei es
vermutlich zu Luftzutritt kommt. Es wird ein NMR-Spektrum der Rohlésung

aufgenommen.

¥1P{'H}-NMR (THF/CgDs, 121.49 MHz): & = 37.5 (bs, Integral 7), 35.7 (bs, Integral 7),
25.2 (d, J = 6.7 Hz, JC'P-""7"1"9gn) = 87 Hz), (2), Integral 57), 21.9 (quint, J = 5.8 Hz,
JE'P-"17119gn) = 187 Hz, Integral 12), 16.4 (s, RH, Integral 16).

Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und der Ruckstand in Toluol
aufgenommen. Nach Filtration wird die Verbindung als Toluol-Solvat (2-3.5C;Hs)
kristallisiert und mit Toluol gewaschen. Das Toluol wird durch Erhitzen im
Feinvakuum entfernt. Ausbeute (137 mg, 13%); 'H-NMR (CDCls, 400.13 MHz):
& =1.11 (br d, *J(*"H-"H) = 5.3 Hz, 12H, CH(CHs),), 1.26 (br d, *J(*H-"H) = 5.3 Hz,
12H, CH(CHs)z), 1.34 (s, 18H, C(CHs)s), 1.40 (br d, *J(*H-"H) = 5.3 Hz, 12H,

178



CH(CHs),), 1.66 (br d, *J("H-"H) = 5.3 Hz, 12H, CH(CHs),), 4.74-4.87 (br m, 4H,
CH(CHs),), 5.39-5.49 (br m, 4H, CH(CHs),), 7.86 (pseudo-d, *J('H-*'P) = 14.3 Hz,
*J('H-"""""98n) = 24.8 Hz, 4H, CHa,); "*C{"H}-NMR (CDCl3, 100.61 MHz): & = 23.1-
24.2 (Uberlappt, CH(CHa)2), 31.1 (s, C(CHs)3), 35.0 (s, C(CHa)3), 73.2 (bs, CH(CHs)y),
74.1 (bs, CH(CHa)), 127.3 (dd, "J("*C-*"'P) = 181 Hz, *J(*C->"P) = 18.5 Hz, Cupary),
130.6 (komplexes Aufspaltungsmuster, Cssay), 152.4 (t, 2J(°C-°'"P) = 12.6 Hz,
Caary), 173.8 (dtd, 2J("*C-*'P) = 19.9 Hz, 2J("*C-"°F) = 61 Hz, *J("*C-"°F) = 3.9 Hz,
Ciary); *'P{"H}-NMR (CDCls, 121.49 MHz): & = 24.7 (dd, J = 5.8 Hz, J = 2.2 Hz,
JC'P-"1"1193n) = 93 Hz); "F-NMR (CDCl3, 111.92 MHz): 6 = =92.7 (bs, v+, = 18 Hz,
1J(OF-"1171"19g0) = 2833/2965 Hz):* "°Sn{'H}-NMR (CDCl;, 111.92 MHz): & = -453
(dtd, 'y(""°Sn-"9F) = 2965 Hz, J("'*Sn-*"'P) = 95 Hz, 3J('"*Sn-"°F) = 38 Hz); ESI-MS
(+): m/z = 12435 (M - F)"; Elementaranalyse (%) berechnet fir
CasH78F2012P4S2Sn; (1262.5): C, 41.9; H, 6.2. Gefunden: C, 40.7; H, 6.15.

* Die 'H-/"*C-/""F-NMR-Spektren zeigen Spuren (ca. 5 %) des Fluorierungsmittels.
"H: 5 3.04 (s, S{N(CH3)2}s"); °C & 39.3 (s, S{N(CHs)2}s"); "°F: & —95.3 (Integral 1%),
-130.9 (Integral 2%), —155.6 (Integral 1%).

Reaktion von RSnCl (I) mit CsF und Me3;SiCF3

Zu einer Lésung von 4-tBu-2,6-{P(O)(0iPr);},CsH2SNnCI (300 mg, 0.49 mmol) in THF
wird ein Uberschuss wasserfreies CsF (im Feinvakuum bei 150°C fiir 2 h getrocknet)
und Me3SiCF; (161 mg, 150 pL, 1.13 mmol) gegeben. Die Reaktion wird Uber 2 Tage

am Ruckfluss erhitzt. Es wird ein NMR-Spektrum der Rohlésung gemessen.

¥P{'H}-NMR (THF/C¢Ds, 81.02 MHz): & = 37.6 (s, Integral 5), 37.2 (s, Integral 8),
35.6 (s, J®'P-"""1""3n) = 112/118 Hz, RSnCFs, Integral 39), 21.8 (bs, Integral 32),
16.5 (s, RH); "F-NMR (CgDs, 282.37 MHz): 6 = -49.7 (s, 2J("°F-""7"1"%3n) = 36 Hz,
'J(®F-"3C) = 385 Hz, RSnCF3, Integral 29), -52 bis —86 (mehrere Signale, Integral
46), -158.2 (Decett, J("°F-"H) = 7.3 Hz, "J("°F-?°Si) = 277 Hz, Me3SiF, Integral 25);
"9Sn{"H}-NMR (THF/CgDs, 111.92 MHz): & = -137 (qt (nicht véllig aufgeldst),
2J("%sn-""F) = 37 Hz, J('"Sn-*'"P) = 119 Hz, RSnCF3); ?°Si-INEPT-NMR
(THF/CgDs, 59.63 MHz): & = 32.3 (d, "J(**Si-"F) = 275 Hz, Me3SiF), 7.4 (s).
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Reaktion von RSnCI (I) mit LiN(SiMe3), und PhPH;

Zu einer Losung von 4-tBu-2,6-{P(O)(OiPr)2}.CsH.SnCl (1.646 g, 2.67 mmol) wird
eine Losung von LiN(SiMes), [hergestellt durch Zutropfen von nBuLi (1.6 M in Hexan,
2 ml, 3.2 mmol) zu einer Lésung von HN(SiMe3), (538 mg, 700 pL, 3.33 mmol) in
THF bei 0°C und anschlieBendem 15 minutigen Ruhren] in THF bei -60°C
zugetropft. Die Reaktionslosung wird auf Raumtemperatur erwarmt und Gber Nacht

geruhrt. Es wird ein NMR-Spektrum der Rohlésung aufgenommen.

31P{'H}-NMR (THF/CgDs, 121.49 MHz): 6 = 32.0 (s, J®'P-"""19Sn) = 125/130 Hz,
RSnN(SiMes),, Integral 87), 17.1 (s, RH, Integral 13).

Das THF wird im Vakuum entfernt und der Rickstand mit Toluol extrahiert. Nach
Filtration und Entfernen des Toluols im Vakuum ergibt sich eine Rohausbeute von
1.838 g. Das resultierende Ol wird in THF geldst und es wird PhPH; (ca. 200 L, ca.
1.8 mmol) zugetropft. Die Reaktionslosung wird Gber Nacht gerihrt und es wird ein

NMR-Spektrum aufgenommen.

YIP{"H}-NMR (THF/C¢Dg, 121.49 MHz): & = 34.5 (bs, vi» = 60 Hz, RSnP(H)Ph,
Integral 2), -85.6 (s, 'J(3'P-"1""1""Sn) = 897/910 Hz, RSnP(H)Ph Integral 1), 16.6 (s,
RH, Integral 0.56), —123.9 (s, PhPH,, Integral 0.1); "H-NMR (THF/CgDs, 300.13 MHz,
charakteristische Signale): & = 371 (d, "J'H-*P) = 183 Hz,
2J)("H-"""11%gn) = 37 Hz); "°Sn{'"H}-NMR (THF/C¢Ds, 111.92 MHz): & = 135 (dt,
1J(""°sSn-3"P) = 910 Hz, J('"*Sn-*'P) = 99 Hz, RSnP(H)Ph); "*Sn-NMR (THF/CgDs,
111.92 MHz): & = 135 (dtd, "J(""*Sn-'P) = 910 Hz, J('"°Sn-*'P) = 99 Hz,
2J(*"°Sn-"H) = 38 Hz, RSnP(H)Ph); ?*Si-INEPT-NMR (THF/C¢Ds, 59.63 MHz): & =
1.9 (s, HN(SiMes),).

Reaktion von RSnClI (I) mit PhPCI;

Zu einer L6sung von 4-tBu-2,6-{P(O)(OiPr)2},CsH2SnCI (70 mg, 0.11 mmol) in Toluol
wird PhPCl, (66 mg, 50 uL, 0.36 mmol) getropft und die Reaktion flir mehrere

Stunden geruhrt. Es wird ein NMR-Spektrum der Rohlésung aufgenommen.

31P{'H}-NMR (Toluol/CsDs, 81.02 MHz): & = 23.0 (s, JC'P-"""""98n) = 263/276 Hz,
RSnCl;, Integral 2), -0.5--4.5 (m, (PhP)s, Integral 1), 162.0 (s, PhPCl,).
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Reaktion von RSnClI (I) mit (Me3Si).S

4-tBu-2,6-[P(O)(0iPr)2]2CsH2SNnCI (783 mg, 1.27 mmol) und (Me3Si),S (454 mg,
2.54 mmol, 530 uL, 2 Aq) werden in THF Uber Nacht geriihrt wobei ein brauner

Niederschlag auftritt. Es wird ein NMR-Spektrum der Rohlésung aufgenommen.

SP{'"H}-NMR (THF/CgDs, 121.49 MHz): & = 37.1 (s, JC'P-""7"""Sn) = 119 Hz,
RSNCI, Integral 36), 35.4 (s, J®'P-""""""Sn) = 109 Hz, RSnSSiMes, Integral 48),
16.6 (s, RH, Integral 16); ""°Sn{’"H}-NMR (THF/CsDs, 111.92 MHz): & = 20 (t,
J(''°Sn-*"P) = 111 Hz, RSnSiMes, Integral 56), -98 (t, J(''°Sn-*'P) = 120 Hz,
RSnCI, Integral 44).

u-Sulfido-[bis-2,6-bis(diisopropoxyphosphonyl)-4-tert-butylphenylzinn(ll)],
[(4-tBu-2,6-{P(O)(OiPr),},C¢H2Sn),S] (3)

; OiP
PO QP S Methode (a)
tBuQSLn /s}n@*m“ Zu einer Suspension von Na,S in THF (frisch
N . , ,
,-pro/.P:‘f) S g:ﬁ’\OiPr hergestellt aus Natriumnaphthalid [Naphthalin
OiPr OiPr (170 mg, 1.33 mmol, 1.3 Aq)/Na in THF) was zu

einer Lésung von Schwefel (19.7 mg, 0.61 mmol, 0.6 Aq) in THF gegeben wird] wird
4-tBu-2,6-{P(O)(OiPr);}oCeH2SNCI (630 mg, 1.02 mmol) in THF getropft. Die
Suspension wird Uber Nacht geruhrt. Es wird ein NMR-Spektrum der Rohlésung

gemessen.

3P{"H}-NMR (THF/C¢De, 121.49 MHz): & = 37.1 (Integral 2), 36.2-35.9 (Integral 2),
35.0 (s, J®'P-"""1""gn) = 100 Hz, (3), Integral 72), 16.3 (s, RH, Integral 23);
"95n{"H}-NMR (THF/C¢Dg, 111.92 MHz): 6 = 151 (t, J("'*Sn-*'P) = 101 Hz, (3)).

Das Ldsungsmittel im Vakuum entfernt. Das Naphthalin wird im Feinvakuum bei
80°C absublimiert. Der Rickstand wird mit Toluol extrahiert und die Suspension
filtriert. Das Toluol wird im Vakuum entfernt und der Ruckstand mit THF extrahiert.
Bei 4°C werden farblose Kristalle von Verbindung 3 neben viel braunem, ubel

riechendem Ol erhalten.
Methode (b)

Zu einer Losung von 4-tBu-2,6-{P(O)(OiPr)2},CsH2SNnCI (833 mg, 1.35 mmol) in THF

(5 mL) wird eine Losung von Natrium-Naphthalid (hergestellt aus Naphthalin
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[182 mg, 1.42 mmol, 1.05 Aq] und Natrium durch Ultraschallbehandlung fiir 30
Minuten in THF) in THF (10 mL) bei —90°C hinzugefligt. Die rote Lésung wird auf
Raumtemperatur erwarmt und fur 5 Minuten geruhrt. Dann wird Schwefel (21.7 mg,
0.67 mmol, 0.5 Aqg) hinzugefligt, wobei die rote Farbe verschwindet. Es wird Uber

Nacht gerGhrt und ein NMR-Spektrum der Rohlésung aufgenommen.

¥P{"H}-NMR (THF/CgDs, 121.49 MHz): & = 36.0 (s, JC'P-""7"1"93n) = 102/107 Hz,
RSNOH, Integral 22), 35.0 (s, J'P-""7"1""Sn) = 100 Hz, (3), Integral 44), 16.4 (s, RH,
Integral 34); ""°Sn{"H}-NMR (THF/CgDs, 111.92 MHz): & = 151 (t, J("'*Sn-*'P) = 101
Hz, (3)).

Tetrakis-2,6-bis(diisopropoxyphosphonyl)-4-tertbutylphenylzinn(ll)-
selenostannat(lV), [(4-tBu-2,6-{P(O)(OiPr);}.CsH2SnSe)4Sn] (4)

Zu einer Suspension von NaySe in THF (frisch hergestellt aus Natriumnapthalid
[Naphthalin (247 mg, 1.92 mmol, 1.1 Aq)/Na in THF] was zu einer Lésung von Selen
(69.3 mg, 0.88 mmol, 0.5 Aq) in THF gegeben wird) wird 4-tBu-2,6-
{P(O)(OiPr)2},CsH2SNnCI (1.08 g, 1.75 mmol) in THF getropft. Die Suspension wird

uber Nacht geruhrt. Es wird ein NMR-Spektrum der Rohlosung gemessen.

YP{'H}-NMR (THF/C¢Ds, 121.49 MHz): & = 34.9 (s, (4), Integral 5), 34.7 (s,
JC'P-"""1193n) = 99 Hz, (RSn);Se, (VI), Integral 65), 26.1 (s, JC'P-"""""%3n) = 76
Hz, (4), Integral 5), 16.3 (s, RH, Integral 24); "*Sn{'H}-NMR (THF/C¢Ds, 111.92
MHz): & = 174 (t, J("'°Sn-*"P) = 101 Hz, (RSn);Se, (VI)).

Das Loésungsmittel wird im Vakuum entfernt. Das Naphthalin wird im Feinvakuum bei
80°C absublimiert. Der Ruckstand wird mit Toluol extrahiert und die Suspension
filtriert. Das Toluol wird im Vakuum entfernt und der Ruckstand mit THF extrahiert.
Bei 4°C werden sehr wenige, farblose Kristalle von Verbindung 4-2C4HsO neben viel
braunem, extrem Ubel nach Selenwasserstoff riechendem Ol erhalten. Die Kristalle

werden mit THF gewaschen und im Vakuum getrocknet.

31P{'"H}-NMR (C¢De, 121.49 MHz): 5 = 35.4 (s, JC'P-""7"1%Sn) = 96 Hz, Integral 1),
26.5 (s, JC'P-""""19gn) = 77 Hz, Integral 1). Nach einem Tag im NMR-Rdhrchen hat

sich die Substanz zersetzt.
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Reaktion von 4-tBu-2,6-{P(0O)(0iPr)2}>CsH2SnCI mit Et,Zn

P87 e ol o 2 Zu 4-tBu-2,6-{P(0)(OiPr);},CeH2SnCl (508 mg,

L/Zn\¢ 0.82 mmol) in Hexan (20 ml) wird ZnEt,
tBuQSn\ /S" tBu (420 pl, 1 M in Hexan, 0.51 Aq) getropft. Es

BATa | .. o |
pro T © O=P—oipr wird 2 h gerlhrt, wobei die Losung gelb wird
OiPr OiPr

und sich ein farbloser Feststoff abscheidet. Es

wird ein NMR-Spektrum der Rohlésung gemessen.

31P{'H}-NMR (C¢De¢/Hexan, 121.49 MHz): 6 = 37.3 (s, JC'P-""7"119gn) = 112/117 Hz,
RSNCI, Integral 13), 31.9 (bs, v+ = 30 Hz, J®'P-"""1°3n) = 126 Hz, (RSnCl),ZnCl,
(5), Integral 87); ""°Sn{’"H}-NMR (CgDs/Hexan, 111.92 MHz): & = 73 (br), =100 (t,
J('"*sSn-*'P) = 118 Hz, RSnClI).

Es wird vom Feststoff abfiltriert und die Losung eingeengt. Bei Raumtemperatur
kristallisiert (4-tBu-2,6-{P(O)(OiPr)2},CsH2SnCl)2ZnCl, (5) in Form dunner farbloser
Plattchen. Bei der Losung der Struktur kdnnen nicht alle Atome anisotrop verfeinert

werden.

R o Et Umkristallisation aus Toluol/Hexan bei 4°C (unter Luftzutritt) liefert [4-
A4
Et/S“‘O,Sn\ t-Bu-2,6-{P(O)(O-i-Pr)2}2CeH2Sn(Et)O], (6) in Form weniger farbloser
Kristalle. ESI-MS (+): m/z = 627.2 (¥-M+ H")" [100%, Das
Isotopenmuster zeigt ein Zinnatom an], 1251.5 (M + H*)" [Das Isotopenmuster zeigt

zwei Zinnatome an].
Reaktion von RSnCl mit Et,S;

4-tBu-2,6-[P(O)(0OiPr)2]2CeH2SnCI (637 mg, 1.03 mmol) und Et;S, (2.1 ml, 2.08 g,
17 mmol) werden in THF Uber 3 Tage zum Ruckfluss erhitzt (mit Reaktionskontrolle
mittels *'P-NMR), wobei sich ein widerwartiger Gestank entwickelt. Die fliichtigen
Bestandteile werden im Vakuum entfernt und der Ruckstand in Toluol geldst. Die
Suspension wird filtriert. Durch langsames Abkuhlen einer Toluollésung werden bei
Raumtemperatur Kristalle (7) erhalten, welche mit Hexan gewaschen werden. Es
resultiert nach Trocknen im Vakuum ein hochgradig widerwartig riechendes,
farbloses Pulver. Ausbeute (90 mg). Die *'P-/""Sn-NMR-Spektren zeigen, dass es
sich um eine ca. 1:1 Mischung aus der heterozyklischen Verbindung (als Mischung

von Diastereomeren, ca. 4:1) und einem Zyklisierungsvorlaufer, vermutlich
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RSN(SEt),Cl, handelt. ""*Sn{"H}-NMR (C¢Ds, 111.92 MHz): & = -442 (t, J('"°Sn-°'P)
= 126 Hz, RSn(SEt),Cl), 475 (ddd, J('"*Sn-*'P) = 189 Hz, J("'°Sn-*'P) = 137 Hz,
J("*Sn-3'P) = 153 Hz, Heterozyklus); *'P{'"H}-NMR (C¢Ds, 111.92 MHz): & = 24.9
(bs, 2. Diastereomer), 24.6 (d, J®'P-*'P) = 6.7 Hz, J®'P-""""9Sn) = 151 Hz,
Heterozyklus), 24.2 (s, JC'P-"""""%Sn) = 123/126 Hz, RSn(SEt).Cl), 12.2 (bs, 2.
Diastereomer), 11.9 (d, J®'P-*'P) = 6.7 Hz, JP'P-""""°Spn) = 135 Hz
JC'P-"1"119gn) = 185 Hz, Heterozyklus).

Reaktion von RSnCI U] mit

1,4-Bis(diphenylphosphino)butan(norbornadien)rhodium(l)-tetrafluoroborat

[b 4-tBu-2,6-[P(O)(0OiPr)2]2.CeH2SNCI (516 mg, 0.83 mmol) und

R \ /

\Sn»R\T] [Rh(dppb)(nbd)[BF4 (390 mg, 0.55 mmol) wird in THF Uber Nacht
~PPh

Cl/F,thf\)2 geruhrt. Es wird ein NMR-Spektrum der Rohlésung aufgenommen.

IP{"H}-NMR (THF/C¢Ds, 121.49 MHz): & = 37.0 (br s, RSnClI,
Integral 0.93), 32.6 (d, J®'P-""Rh) = 130 Hz, [Rh(RSnCl)(dppb)(nbd)]BF, (8),
Integral 2), 30.6 (s, JC'P-""""""Sn) = 215 Hz, [Rh(RSnCIl)(dppb)(nbd)]BF4 (8),
Integral 2), 22.3 (s, Integral 0.11), 16.6 (s, RH, Integral 0.80).

Das THF wird im Vakuum entfernt und die Verbindung an Luft aus Toluol als Toluol-
Solvat (mit 2.5 Aq Toluol) kristallisiert. Die Struktur [Rh(RSnCl)(dppb)(nbd)|BF4 (8)
wurde nicht komplett anisotrop verfeinert. Versuche der Umkristallisation an Luft
filhrten zur Bildung von Butan-1,4-(diphenylphosphanoxid). *'P{"H}-NMR (CDCls,
121.49 MHz): 6 33.7 (s). Die Reaktion wurde mangels Edukt nicht wiederholt.

[2-(Diisopropoxyphosphonyl-bortrifluorid)-6-(diisopropoxyphosphonyl)-4-
tertbutyl-phenyl]zinnchlorid, 4-tBu-2-{P(O-BF;)(0iPr),}-6-
{P(O-BF3)(0iPr)2}C¢H2SnClI (9)

iPrO\Cl)iPr Zu 4-tBu-2,6-{P(O)(0iPr)2},.CeH2SnCI (1.159 g, 1.86 mmol) in
P:?/CI Diethylether (10 ml) wird frisch destilliertes BF3-OEt, (464 ul,
tBu Sn 3.76 mmol, 2 Aq) gegeben. Es wird 2 d gerihrt und
P=0 anschlieflend ein NMR-Spektrum der Rohlésung gemessen.
iPrO” 1" BF,

OiPr
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¥1P{"H}-NMR (Et,0/CgDs, 81.02 MHz): & = 36.7 (s, v, = 60 Hz, Integral 92), 14.9 (s,
RH, Integral 8); "*F-NMR (Et,O/C¢D¢, 188.28 MHz): & = -146.1 (s, v42= 210 Hz, PO-
BF3, Integral 8), -152.9 (s, v42= 105 Hz, BF;-Et;0, Integral 92).

Kristalle, die zur Einkristallstrukturanalyse geeignet sind, werden bei —20°C erhalten,
mit Et,O gewaschen und im Vakuum getrocknet. "'B{'"H}-NMR (C¢Ds, 96.26 MHz):
5 =0.3 (s, viz= 60 Hz); *'P{'"H}-NMR (CgDs, 121.49 MHz): & = 45.8 (s, vy,»= 630 Hz),
37.7 (s, vi2 = 580 Hz, zusammen: Integral 66), 22.0 (s, v¢» = 480 Hz, Integral 34);
YFLNMR (CgDs, 282.40 MHz): 6 = -142.4 (bs, v+, = 60 Hz, nicht zugeordnet, Integral
71), -14355 (d, °J('°F-*'P) = 8.0 Hz, F-""B, PO-BF3;), -143.61 (d,
3J("F-3'P) = 8.0 Hz, F-'"B, PO-BF3, zusammen Integral 29); ""*Sn{'H}-NMR (C¢Ds,
111.92 MHz): 6 = -25 (s, v12= 1050 Hz, Integral 51), =110 (s, v12= 910 Hz, Integral
49); *

* Die "H/*"P-NMR-Spektren zeigen ca. 10% RH.
[2,6-Bis(diisopropoxyphosphonyl)-4-tertbutyl-phenyl]trimethylsilan, 4-tBu-2,6-

{P(O)(inr)2}2C6stiM93 (10)

QiPr Zu 1,3-Bis(diisopropoxyphosponyl)-5-tertbutylbenzol (5.15 g,

iPrOo—p=
Pro-P=0 11.14 mmol) in 35 mL THF wird bei -60°C LDA (15.4 mmol, 1.38
tBu SiMes gq) in THF/Hexan hinzugefiigt und die Reaktionslésung 8 h bei
iPrO—IT:O —-30°C geruhrt. Nach Abkuhlen auf -60°C wird MesSiCl (2.13 mL,
OiPr

1.81 g, 16.7 mmol, 1.5 eq) per Spritze hinzugetropft und die
Reaktionslésung Uber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt. Das Lésungsmittel wird
im Vakuum entfernt und der Rickstand in Et,O aufgenommen und wassrig extrahiert.
Die organische Phase wird Uber MgSO. getrocknet und das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Das verbleibende Ol wird per Flash-Chromatografie (EtOAc : iso-
Hexan 1:1 — 2:1) aufgereinigt. Es resultiert 4-tBu-2,6-{P(O)(OiPr)2},CsH.SiMes (10,
3.129 g, 52.5%) als farbloser, kristalliner Feststoff. R{iso-Hexan/EtOAc = 1:1) = 0.34;
Smp. 128°C; 'H-NMR (CDCls, 400.13 MHz): & = 0.55 (s, 9H, Si-CHs), 1.13 (d,
%J'H-"H) = 6.3 Hz, 12H, CH(CHs)), 1.32 (s, 9H, C(CHs)), 1.34 (d,
3J("H-"H) = 6.3 Hz, 12H, CH(CHs),), 4.58-4.69 (m, 4H, CH(CHs),), 7.90 (pseudo-d,
*J('H-*'P) = 16.1 Hz, 2H, Hay); "°*C{"H}-NMR (CDCls, 100.63 MHz): & = 3.8 (s, Si-
CHs), 23.4-23.6 (m, CH(CH3)2), 24.0-24.1 (m, CH(CHj3),), 30.8 (s, C(CH3)3), 34.4 (s,
C(CHs)3), 70.4-70.5 (m, CH(CHs),), 133.3-133.6 (komplexes Aufspaltungsmuster,
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Casary), 137.8 (dd, "J(*C-"P) = 191 Hz, 3J("*°C-*'P) = 20.4 Hz, Cusay), 148.8 (t,
3J(PC-2"P) = 13.1 Hz, Cyan), 150.1 (t, 2J("*C-*'P) = 23.3 Hz, Ciay); *'P{'H}-NMR
(CDCl3, 121.49 MHz): & = 18.7 (s); ®Si-INEPT-NMR (CDCls, 59.63 MHz): 5 = -1.0 (t,
J°Si- ¥'P) = 5.4 Hz); IR (ATR): v = 842, 970, 1230 (PO, Schulter), 1246 (P=0),
1257 (PO, Schulter), 1372, 1383; ESI-MS (+): m/z = 519.2 (M - Me)* [100%], 535.2
(M + H*), 1086.6 (2M + NH,*), 1069.6 (2M + H*), 10915 (2M + Na*);
Elementaranalyse (%) berechnet fiur CasHisO6P2Si (534.7): C, 56.2; H, 9.05.
Gefunden: C, 55.85; H, 9.25.

[2,6-Bis(diisopropoxyphosphonyl-bortrifluorid)-4-tertbutyl-

phenyl]trimethylsilan, 4-tBu-2,6-{P(O-BF;)(0iPr)2}>,CcH2SiMe; (11)

QiPr BFs Zu 4-tBu-2,6-{P(O)(OiPr);}>,CeH.SiMe; (620 mg, 1.159 mmol) in
Pro-P=0
" 5mL Et,0 wird BF5OEt, (658 mg, 572 ul, 4.63 mmol, 4 eq)

tB SiM

’ e getropft. Es kommt zu leichter Gasentwicklung. Nach einer Minute
Pro-P=0

o CIDiPr\BFe, entsteht ein farbloser Niederschlag, der mit Et;O gewaschen und

aus  CH.Clo/Et,O  umkristallisiert  wird. Es  resultiert 4-tBu-2,6-

{P(O-BF3)(OiPr),}.CsH,SiMes (11, 420 mg, 54%) als farbloser, kristalliner Feststoff.
Smp. 106°C (Zersetzung); "H-NMR (CD,Cl,, 400.13 MHz): & = 0.52 (s, 9H, Si-CHs),
1.25 (d, 3J('"H-"H) = 6.0 Hz, 12H, CH(CHs),), 1.38 (s, 9H, C(CHs)3), 1.49 (d,
3J("H-"H) = 6.3 Hz, 12H, CH(CHjs),), 5.05-5.15 (m, 4H, CH(CHz3),), 8.11 (pseudo-d,
%J('H-*'"P) = 18.1 Hz, 2H, Hay); "C{'"H}-NMR (CDCl,, 100.63 MHz): 5 = 3.3 (s,
'J(*C-?°Si) = 54.4 Hz, Si-CH3), 23.5-23.6 (m, CH(CHas)2), 23.9-24.0 (m, CH(CHs),),
30.8 (s, C(CHj)s), 35.3 (s, C(CHs)s), 78.9-79.2 (m, CH(CHas)), 133.9 (dd,
J(PCc-*'P) = 213 Hz, *J("°C-*'"P) = 23.3 Hz, Cusay), 135.9-136.3 (komplexes
Aufspaltungsmuster, Casay), 151.3 (t, 2J("°C-*"P) = 15.6 Hz, Cuay), 151.9 (t,
2JPC-*"P) = 24.8 Hz, Ciay); ""B{'"H}-NMR (C¢Ds, 96.26 MHz): & = 0.2 (s,
vi2= 85 Hz); *'P{"H}-NMR (CgDs, 121.49 MHz): 6 = 17.2 (s, v42= 15 Hz); ?°Si-INEPT
NMR (CgDs, 59.63 MHz): 6 = 1.9 (m); "F-NMR (CgDs, 282.40 MHz): & = -142.73 (d,
3J(PF-*'P) = 6.9 Hz, F-"°B), -142.79 (d, *J("°F-*"P) = 6.9 Hz, F-"'B); IR (KBr): v =
846, 890, 992, 1008, 1133, 1199 (PO), 1217 (PO), 1388, 1466; ESI-MS (+):
m/z = 519.2 (M - Me - 2BF3)* [100%], 535.2 (M + H" - 2BF3), 557.2 (M + Na* -
2BF3), 1069.6 (2M + H* -2BF3), 1086.6 (2M + NH," - 2BF3), 1091.5 (2M + Na* -
2BF3); Elementaranalyse (%) berechnet fur CasHasB2FsOsP2Si (670.3): C, 44.8; H,
7.2. Gefunden: C, 42.25; H, 7.05 (feuchtigkeitsempfindlich).
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Kapitel 6: Viergliedrige Ringe mit Ubergangsmetallen

6.1 Einleitung

Viergliedrige Ringe des Typs ArSn([M]2)SnAr (M = Metallcarbonyl) wurden sowohl im
Arbeitskreis JURKSCHAT wie auch im Arbeitskreis POWER dargestellt (Schema 1).
Bekannt sind die durch den Zangenliganden R stabilisierten Vierringe A und B.’
Diese entstanden durch UV-Bestrahlung der Organozinnhydride cis-(RSnH),Cr(CO),
oder durch Bestrahlung der Ubergangsmetall-substituierten Zinn-Zinn-Verbindung
RSN{W(CO)s}-Sn{W(CO)s}R."

Pro CI)iPr OiPr
M9p_0 o:||D/OiPr Cp /CO
| | Fe (OC)sFe
WM, /N 7 \
tBu Sn\ LSn tBu ArSn\ /SnAr ArSn,// \C,SnAr
P_g M g_P /Fe\ (OC),Fe
iPrO” I 0iPr C
iPrO (I)iPr (I)iPr ocC p
3 Ap— .
A1, M = Cr(CO), CZ, Ar = CGH3'2,6'(C6H3-2,6-iPr2)2 E° Ar= CSH3-2,6—(C6H3-2,6-1Pr2)2
B', M = W(CO), D2, Ar = CgH3-2,6-(CgHp-2,4,6-iPr3),
(CO)4 E_?O)4 5/30)4
M Cr r
7N rRsw” SsnR RS’ snR rsn” DsnR
ArSn SnAr | | | |
“w” (e} (0]
M ~ /O ~., -
B Fe \6V
M = Cr(CO), W(CO)s, Mo(CO)s, [Co] L ?
F4 GS He |7
(CO)4 co
X Mn Mn(CO)s tBu (CO), Bu ot s o
S N2 M N Mn N Me Ph S ,
OC)-M Sn\ /S X © i Ns” \Sn/ Si Sn Sn,.
(OC)sMn Mn Mg SN, M Me p \P—\Mﬁ 'Ph
(CO)4 | Mn | (CO)
Bu (CO), tBu 3
X = Br, Cl P
J8 K9 ( = thPCHzF’th,

P (EtO),POP(OEt),

Cp' _‘ ) L0

oc | CO
Mn\
CIx
Cp'(OC)zMn—Sné—---Sn—Mn(CO)ZCp' Me
M
OC” ¢y Cco
M11
Schema 1: Durch Ubergangsmetallcarbonyl-verbriickte ringformige

Zinnverbindungen.
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Die ersten publizierten Derivate stellen die Eisenverbindungen C und D dar. Sie
entstehen bei der Bestrahlung der Sn(ll)-Carbonylmetallate ArSnFeCp(CO),.? Die
Verbindungen zeigen einen planaren Ring ahnlich wie A und B. Die Sn-Sn-
Wechselwirkung (3.1091(6) A) wird aufgrund der planaren Koordinationsumgebung
am Zinnatom als nicht-bindend beschrieben.? Die analogen Verbindungen E und F
wurden auf Konferenzen prasentiert und durch Bestrahlen der Distannyne ArSnSnAr
mit Fe(CO)s, Cr(CO)s, Mo(CO)s bzw. W(CO)s erhalten.>* Die Verbindung F (Cr(CO)s,
W(CO)4) wurden als rote, luftstabile kristalline Feststoffe isoliert. Sie zeigen im

Festkorper einen planaren Viering.4

Bekannt sind bisher nur Sn(IV)-Derivate J-L (Schema 1) mit einem SnyMny-Vierring
von HaupT,® VEITH® und Muiz.”® Es handelt sich dabei strukturell um Zinnmangan-
Rhomben, wobei das Zinnatom tetraedrisch umgeben ist.>"® Durch HUTTNER wurde
allerdings die anionische Clusterverbindung M isoliert, der Sn-Sn-Abstand von
2.851(17) A wird als nicht-bindend beschrieben."

6.2 Ergebnisse und Diskussion

Das  Erhitzen des  Chlorostannylens, (l), mit einem  Uberschuss
Dimangandecacarbonyl filhrt zu einer roten Reaktionslésung, deren *'P-NMR-
Spektren die Bildung einer Vielzahl von Produkten andeutet. Nach Entfernen der
flichtigen Bestandteile werden rote Kristalle des Zinn-Mangan-Vierrings 1 als Toluol-

Solvat 1-C7Hg in geringer Ausbeute erhalten.

OiPr OiPr OiPr
' 2 Mny(CO)4o 1 .
IPI'O\F":O THE /PrO\F'>:o (CO)4 O:FI)/OIPT
| oM,
2 B Sn AT 8 o B
u u n n u
T\CI — 2 CIMn(CO)s IV
___P=0 o PO (CONO=P~,
iPr
PO &y PO &y oiPr

U] 1
Schema 2: Synthese des Mangan-Zinn-Vierrings 1.

Die Molekulstruktur von 1-:C;Hg ist in Abbildung 1 dargestellt. Ausgewahlte
Bindungslangen und —winkel sind in der Bildunterschrift angegeben. In Tabelle 1

werden Bindungslangen/-winkel von 1 mit denen von A und B verglichen.
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Abbildung 3: Molekulstruktur (SHELXTL) von 1:C;Hs. Die H-Atome sowie das
fehlgeordnete  Solvatmolekil sind nicht dargestellt. Die thermischen
Schwingungsellipsoide entsprechen 30%. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und —
winkel (°): Sn(1)-C(1) 2.2066(18), Sn(1)-0O(1) 2.3815(13), Sn(1)-0(2) 2.4229(12),
Sn(1)-Mn(1) 2.6371(3), Sn(1)-Mn(1A) 2.6383(3), O(1)-Sn(1)-0(2) 152.74(4),
Mn(1)-Sn(1)-Mn(1A) 106.428(8), Sn(1)-Mn(1)-Sn(1A) 73.572(8), C(1)-Sn(1)-Mn(1)
125.48(5), C(1)-Sn(1)-Mn(1A) 128.09(5).

Verbindung 1-C;Hg kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2:/n mit zwei
Formeleinheiten in der Elementarzelle. Das Zinnatom ist pentakoordiniert und zeigt
eine verzerrte trigonal-bipyramidale Umgebung mit O(1) und O(2) in den axialen
Positionen. Die aquatorialen Positionen werden von C(1), Mn(1) und Mn(1A) besetzt.
Ahnlich wie in den Verbindungen C und D bildet sich ein planarer Ring aus, wobei
auch die C(1)-Kohlenstoffatome in dieser Ebene liegen.? Die Sn(1)-Mn(1)- und
Sn(1)-Mn(1A)-Abstéande von 2.6371(3) bzw. 2.6383(3) A sind sehr &hnlich. Dies
deutet Delokalisierung der Elektronendichte an.' Sehr &hnliche Sn-Mn-Abstinde
werden in J (X = Br) mit 2.627(1) A ermittelt.®® Ein kiirzerer Sn-Mn-Abstand wurde in
4-tBu-2,6-{P(0)(0iPr)2}CsH2Sn(NiPr)MnCp(CO), mit 2.4822(5) A beobachtet.” In
1-C;Hg wird ein kurzer Sn---Sn-Abstand von 3.1590(2) A beobachtet. Fiir C, D und M
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wurden auch noch kiirzere Sn--Sn-Absténde als nicht-bindend beschrieben.?'" Fiir
cis-(RSnCl),PdCl, wurde durch DFT-Rechnungen eine bindende Wechselwirkung
zwischen Ubergangsmetall-gebundenen Stannylenen bei einem Sn---Sn-Abstand von
3.682(1) A ermittelt." Der zentrale Mn,Sn,-Rhombus zeigt den kleineren Winkel von
73.572(8)° am Manganatom und den gro3eren Winkel von 106.428(8)° am Zinnatom.
Dies ist bei den Chrom- und Wolframcarbonylen A und B umgekehrt (Tabelle 1). Die
Sn-O-Abstande von 2.3815(13), [Sn(1)-O(1)] und 2.4229(12) A [Sn(1)-O(2)] sind
typisch fur koordinierende Phosphonylgruppen und unterscheiden sich kaum von
denen im Ausgangsstoff RSnCl (2.430(2)/2.427 A)."

Zur Untersuchung der Bindungssituation im Rhombus wurden DFT-Rechnungen
(BP-86/def2-TZVP) durchgeflhrt. Die Geometrie nach Geometrieoptimierung ist
ahnlich zur Kristallstruktur. Die Analyse der Molekulorbitale mit der Extended-Huckel-

Methode ergibt, die in Abbildung 4 dargestellten, Fragmentorbitale.
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Abbildung 4: Fragmentorbitale von Verbindung 1 (tBu-Gruppen wurden flr die
Rechnungen durch Protonen ersetzt), Y-Achse: Energie in Hartree.
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Das HOMO zeigt antibindenden Mangan-Mangan-Charakter. Dies deutet an, dass
eine Zweielektronen-Oxidation von Verbindung 1 einfach mdglich sein sollte und
erklart den langen Mangan-Mangan-Abstand. Diese repulsive Wechselwirkung ist
auch fur den kleinen Sn—Mn—-Sn-Winkel von 73.572(8)° verantwortlich. Aufgrund der
rhombischen Struktur ist dementsprechend der Sn---Sn-Abstand kurz. Das HOMO-8
zeigt eine antibindende Sn~Sn-Wechselwirkung, welche uber p-Orbitale realisiert
werden, die vom aromatischen Ring wegpolarisiert sind. Beide repulsiven Metall-
Metall-Wechselwirkungen werden durch starke Zinn-Mangan-o-Bindungen (HOMO-
1) Uberkompensiert. In Abbildung 5 sind die Molekulorbitale HOMO, HOMO-1 und
HOMO-8 detailliert dargestellt.

Abbildung 5: Oben: HOMO (antibindend, Mn-Mn); Mitte: HOMO-1 (o Sn-Mn), Unten:
HOMO-8 (o* Sn-Sn).

194



Tabelle 1: Vergleich geometrischer Parameter der Vierringe 1-C;Hs, A, B und
2-C4HgO.

1-C/Hg, M=Mn A, M=Cr* B M=W* 2:0.5C4H3s0,

M=Cr
M:---M 4.2249(4) 3.2812(17) 3.3214(7) -
Sn---Sn 3.1590(2) 4.0258(5) 4.3011(8) 3.1105(6)
Sn-M 2.6371(3)/ 2.5957(13)/ 2.7038(12)/ 2.6052(8)/
2.6383(3) 2.6047(13) 2.7345(8) 2.6153(8)
M-Sn-M 106.428(8) 78.25(4)/ 75.32(3)/ -
78.48(4) 75.39(3)
Sn—M-Sn 73.572(8) 101.50(4)/ 104.53(3)/ 73.14(2)
101.77(4) 104.76(3)
Cr-Sn-S - - - 104.45(4)/
103.47(4)

*

Aufgrund schlechter Datenqualitat wurden die Strukturen nicht anisotrop

verfeinert.

Extended-Huckel-Rechnungen an A zeigen, dass dort die Chrom-Chrom-
Wechselwirkung bindend ist. Dementsprechend ist der Cr-Cr-Abstand in A kirzer als
der Mn-Mn-Abstand in 1-C;Hg sowie der Sn-Cr-Sn-Winkel gré3er. Auch fur A werden

starke repulsive Wechselwirkungen zwischen den Zinnatomen gefunden.®

Die Struktur bleibt in Losung erhalten. Die NMR-Spektren von Verbindung 1-C;Hg
weisen auf eine gemittelte symmetrische Konformation hin. Das 3'P{'"H}-NMR-
Spektrum zeigt ein leicht verbreitertes Singulett bei & 25.6 [J('P-""19Sn) = 145 Hz].
Das "*C{'H}-NMR-Spektrum zeigt das C(1)-Kohlenstoffsignal zu héherer Frequenz
verschoben als Triplett bei 6 175.1 [PJ("*C-*'"P) = 23.5 Hz), &hnlich wie fir
RSn(CI)Cr(CO)s (171.7 ppm).15 Zusatzlich werden zwei Signale gleicher Intensitat im
Carbonylbereich bei 6 223.0 und & 228.3 beobachtet. Im "'°Sn-NMR-Spektrum wurde
keine Resonanz gefunden ahnlich wie far 4-tBu-2,6-
{P(O)(OiPr),}CeH2Sn(NiPra)MnCp(CO),."* Fiir Cp(CO),Mn-Sn{N(tBu)CHMe}, wurde
ein breites ''°Sn-NMR-Signal beobachtet, was auf das Quadrupolmoment des
Mangans zuruckgefuhrt wird."” Im ESI-MS wird das Molekiilion [M+H*]* bei m/z 1495
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detektiert. Zusatzlich werden Massencluster beobachtet, die auf den Verlust von CO-

Gruppen hindeuten.

Die analoge Reaktion des Chlorostannylens, (I), (Schema 2) mit

Dirheniumdecacarbonyl fiihrt gemaR 3'"P-NMR-Spektrum zu keiner Reaktion.

Die Umsetzung von RSnClI, (I), mit Dicobaltoctacarbonyl fihrt zu Gasentwicklung.
Das *'P-NMR-Spektrum dieser Umsetzung zeigt zwei Singuletts bei & 26.2
[JC'P-"""193n) = 140/146 Hz] und & 25.3 [J'P-"""""Sn) = 130/135 Hz,
JC'P-"91"73n) = 20 Hz] im integralen Verhaltnis von 1:4. Im ""°Sn{’"H}-NMR-
Spektrum wird ein Multiplett bei 6 176 beobachtet. Mit Vorsicht wird das intensivere
¥’P.NMR-Signal einem Komplex mit der Stdchiometrie RSnCl:Co von 2:1, das

schwachere einem 1:1-Komplex zugeordnet.

Verbindungen mit zwei Stannyleneinheiten, welche an ein Ubergangsmetallcarbonyl
koordiniert sind, sind selten. Neben den in Schema 1 aufgefiihrten Derivaten G-1°"
sind benzannulierte Bisstannylenkomplexe von HAHN bekannt.'®®® Desweiteren sind
Distannen-Komplexe des Nickels und des Titans von WESEMANN und SAITO bekannt,
welche einen gewissen Bisstannylen-Charakter zeigen.'®? Die Reaktion der schon
von HENN beschriebenen Verbindung cis-(RSnCl),Cr(CO),, (I1),° mit frisch

hergestelltem Natriumsulfid (Schema 3) liefert den Di-Zinn-Schwefel-Chrom

Vierring 2.
. OiPr OiPr . OiPr QiPr
Pro-b_o (CO) 0=ROIPr Na,S Prop_o (CO) 0=ROIPr
§ o, | THF § o, |
tBu Sn Sn tBu —m tBu Sn Sn tBu
proh O O=P~oipr pro b © O=P~oipy
OiPr OiPr OiPr OiPr

(n 2
Schema 3: Synthese des Vierringes 2.

Aus THF/Hexan werden bei 4°C gelbe Einkristalle von Verbindung 2, als THF-Solvat
2:0.5C4HgO erhalten. Die Kristalle farben sich an Luft langsam grin. 2-:0.5C4HgO
kristallisiert in der Raumgruppe P1 mit zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle.
Die Molekulstruktur ist in Abbildung 6 dargestellt. Ausgewahlte Bindungsabstande
und —winkel sind in Tabelle 2 aufgefuhrt. Geometrische Parameter des Ringes in

2-:0.5C4HgO sind den anderen Ringverbindungen in Tabelle 1 gegenibergestelit.
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Abbildung 6: Molekdulstruktur (SHELXTL) von 2:0.5C4HgO. H-Atome, Fehlordnungen
der iPr/tBu-Gruppen sowie das Solvatmolekul sind nicht dargestellt. Die thermischen

Schwingungsellipsoide entsprechen 30%.

Die Zinnatome in 2-:0.5C4HgO sind pentakoordiniert und &ahnlich umgeben. Die
Koordinationsumgebung kann als verzerrt quadratisch-pyramidal bezeichnet werden
mit C(1), Cr(1), O(1), O(2) bzw. C(31), Cr(1), O(3), O(4) in den basalen und S(1) in
der apikalen Position. Der zentrale Vierring ist nahezu planar mit einem Sn(1)-Cr(1)—
Sn(2)-S(1)-Torsionswinkel von 2.12(4)°. Die C(1)- und C(31)-Kohlenstoffatome
liegen ebenfalls nahezu in dieser Ebene. Die Sn(1)-S(1)- und Sn(2)-S(1)-Abstande
von 2.4369(12) bzw. 2.4610(13) A sind etwas kiirzer als in (RSn),S [2.4734(18) A,
Kapitel 5]. Die Sn(1)-Cr(1)- und Sn(2)-Cr(1)-Abstande von 2.6052(8) bzw.
2.6153(8) A sind deutlich langer als im Ausgangsmaterial cis-(RSnCl),Cr(CO),
[2.5595(9)/2.5601(9) A]® aber vergleichbar mit A." Die Sn(1)-S(1)-Sn(2)- und Sn(1)-
Cr(1)-Sn(2)-Winkel von 78.85(4) bzw. 73.14(2)° sind aufgrund der Ringspannung
deutlich kleiner als die idealen Winkel von 90°. Die Sn-O-Abstande sind im Bereich
von 2.382(3) [Sn(1)-0(2)] bis 2.424(3) A [Sn(1)-O(1)] und sehr dhnlich zu denen in
cis-(RSNCI),Cr(CO)s, (II) [2.349(3)/2.444(3)].> Beide aromatischen Substituenten
stehen sich nicht direkt gegenuber wie in Verbindung 1-C;Hg, sondern sind leicht
zueinander geneigt mit einem C(1)-Sn(1)-Sn(2)-Winkel von 161.23(14)°.
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Tabelle 1: Bindungsabstande und —winkel von 2-:0.5C4HsgO.

Abstande (A) Winkel (°)
Sn(1)-S(1) __ 2.4369(12) O(1)-8n(1)-0(2) 152.77(12)
Sn(2-S(1)  2.4610(13) 0(3)-Sn(2)-0(4) 153.63(12)
Sn(1)-Cr(1)  2.6052(8) C(1)=Sn(1)-S(1) 110.57(12)
Sn(2-Cr(1)  2.6153(8) C(31)-Sn(2)-S(1) 107.18(13)
Sn(1)-C(1)  2.189(5) C(1)-Sn(1)-Cr(1) 144.94(11)
Sn(2)-C(31)  2.188(5) C(31)-Sn(2)-Cr(1) 149.33(12)
Sn(1)-0(1)  2.424(3) Sn(1)-S(1)-Sn(2) 78.85(4)
Sn(1)-0(2)  2.382(3) Sn(1)=Cr(1)-Sn(2) 73.14(2)
Sn(2)-0(3)  2.403(3)
Sn(2)-0(4)  2.390(3)

Das  *'P{'H}-NMR-Spektrum  zeigt ein  Singulett bei & 29.05
[JC'P-"171198n) = 172/178 Hz]. Das "'°Sn{'H}-NMR-Spektrum zeigt ein Triplett bei
5 207 [J(""Sn-*'"P) = 177 Hz], welches gegeniiber cis-(RSnCl),Cr(CO)4 [5 153,
J('"°Sn-*'P) = 189 Hz] leicht hochfrequent verschoben ist. Das 'H-NMR-Spektrum
zeigt zwei Signale fur die C-H iso-Propyl- und vier Signale fur die CH3; iso-Propyl-

Protonen, was andeutet, dass der Vierring in Losung erhalten bleibt.

Die Rechnungen deuteten eine leichte Oxidierbarkeit von Verbindung 1 an. Die
Umsetzung von Verbindung 1 mit 5 Aquivalenten Nitrosyltetrafluoroborat in THF fiihrt
nach Zugabe eines Teils des Oxidationsmittels zur Gasentwicklung (NO) sowie zur
vollstandigen Entfarbung entsprechend einem grélieren HOMO-LUMO-Abstand
(Schema 4).

B
ipro Q" QiPr oipr thf " oiPr
P O (CO)4 o:P/OIPI‘ 4[NO][BF4] IPFO\P O—>Mn/<_o P/O/Pr

L Mn ¢ 2N
., [H,0] F F.
tBu Sn /Sn tBu {Bu FZB\ /BFz tBu
IV B F. F
CO O=p 4 NO Ny
iPro” P 0 ( )a 1 ~OiPr ~25n0 /PrO/P O—>Mn 0= P\O/Pr

OP OIPI‘ OiPr |:\/ thf OiPr
BF;

1 3

Schema 4: Oxidation von Verbindung 1 und Isolierung der unerwarteten Verbindung
3.
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Nach vollstandiger Zugabe des Oxidationsmittels wird ein *'P-NMR-Spektrum der
Reaktionslosung gemessen, welches zwei Hauptsignale zeigt im Verhaltnis 3:1 bei &
29.4 [J®'P-""""%3n) = 149 Hz] und 28.4. Nach Kristallisation, bei vermutlichem
Wasserkontakt, werden Kristalle der paramagnetischen Koordinationsverbindung
[RH-Mn(BF4)2-thfl, (3) erhalten. Die Molekulstruktur ist in Abbildung 7 dargestellt.
Ausgewahlte Bindungsabstande und —winkel sind in der Bildunterschrift angegeben.
Verbindung 3 kristallisiert in der Raumgruppe P1 mit einer Formeleinheit pro

Elementarzelle.

c(25) C26)

Abbildung 6: Molekulstruktur (SHELXTL) von 3. Die H-Atome sowie Fehlordnungen
des THF-Liganden sind nicht dargestellt. Die thermischen Schwingungsellipsoide
entsprechen 30%. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und —winkel (°): Mn(1)-F(1)
2.158(2), Mn(1)-F(2A) 2.2290(19), Mn(1)-F(5) 2.1373(18), Mn(1)-O(1) 2.063(2),
Mn(1)-O(2A) 2.071(2), Mn(1)-O(31) 2.145(2), P(1)-O(1) 1.465(2), P(2)-0(2)
1.469(2), O(1)-Mn(1)-O(2A) 171.00(9), F(5)-Mn(1)-F(1) 177.37(11), O(31)-Mn(1)-
F(2A) 172.47(8).
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Beide Manganzentren werden durch Inversion ineinander dberfuhrt. Das
Manganatom besitzt die Oxidationszahl +Il und ist verzerrt oktaedrisch umgeben mit
Bindungswinkeln zwischen 84.95(8) [O(1)-Mn(1)-F(2A)] und 95.69(9)° [F(5)-Mn(1)-
O(31)]. In den axialen Postionen sitzen die Uberbrickenden Phosphonylgruppen. Die
aquatorialen Positionen werden von zwei Tetrafluoroboratanionen, welche zwei
Manganzentren verbricken, einer terminal koordinierenden Tetrafluoroborateinheit
sowie einem koordinierendem THF-Molekul besetzt. Verbriuckende Tetrafluoroborat-
Anionen sind fur Mn(ll) auRer fur die Stammverbindung Mn(BF4) unbekannt.'® Die
koordinierenden F-Mn-Absténde sind im Bereich von 2.1373(18) bis 2.2290(19) A
und langer als die der zwei kristallographisch charakterisierten Strukturen von
Mangan(l)-Tetrafluoroboraten [2.082(3)/2.070(3) A1, % aber vergleichbar mit denen flr
Mn(BF4), mit 2.127(4) bis 2.276(4) A.*® Koordinationsverbindungen von Mn(ll) mit
Phosphorylgruppen sind sehr haufig.?’ Die P=0-Mn-Abstande betragen zwischen
2.063(2) und 2.071(2) A und sind etwas langer als in [(PhsP=0),MnBrz] mit 2.027(5)
bis 2.036(5) A.?* Der Zangenligand liegt protoniert vor. Die Verbindung 3 deutet an,
dass der protonierte Zangenligand RH eine reiche Koordinationschemie maoglich

macht.

6.3 Das Koordinationsverhalten von RH gegenuber Ph,SnCl, im
Vergleich zu Mn(BF,),

Bisphosphoryl-koordinierte ~ Organozinnverbindungen sind sehr  haufig.?
Koordinationspolymere sind auch bereits bekannt (Schema 5).2" ! ° Des Weiteren
wurden in unserem Arbeitskreis die 2:1 Verbindung 2 Ph3SnCl-5-tBu-1,3-
{P(O)(NMe;)2}.CsHs sowie das Koordinationspolymer  Ph,SnCly-5-1Bu-1,3-
{P(O)(NMe,)2}.CeH3 (R) dargestellit.
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Schema 5: Bekannte Bis-Phosphoryl-koordinierte Organozinnverbindungen, die

Koordinationspolymere bilden.

Das Auflésen von Diphenylzinndichlorid und protoniertem Liganden RH im Verhaltnis
1:1 Diethylether  fuhrt

Koordinationspolymer 4 (Schema 6). Verbindung 4 ist ein farbloser, kristalliner

und anschlieRendes Auskristallisieren aus zum

Feststoff, der in gangigen organischen Losungsmitteln wie Chloroform, Diethylether

oder Toluol gut loslich ist.

0. o
O\\P/OiPr \p OPr
~oiPr Ph,SnCl, OiPr
tBUQ . tBu
_OiPr gg’gr
PNAi L OiPr
3 OiPr /O
PhZSnCIZ n
4

Schema 6: Bildung der Koordinationsverbindung 4.

Die Molekulstruktur ist in Abbildung 7 gezeigt. Relevante Bindungslangen und -

winkel sind in der Bildunterschrift angegeben.
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Abbildung 7: Ausschnitt aus dem Koordinationspolymer (SHELXTL) von 4. Die H-
Atome sind nicht dargestellt. Die thermischen Schwingungsellipsoide entsprechen
30%. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und —winkel (°): Sn(1)-O(1) 2.2022(15),
Sn(1)-0(2) 2.2255(14), P(1)-O(1) 1.4801(16), P(2)-0O(2) 1.4791(15), Sn(1)-CI(1)
2.5323(6), Sn(2)-Cl(2) 2.5416(6), Sn(1)-C(31) 2.138(2), Sn(2)-C(41) 2.129(2),
O(2A)-Sn(2)-CI(2) 88.34(4), O(2)-Sn(2)-Cl(2) 91.66(4), O(1)-P(1)-C(2)-C(3)
25.1(2), O(2)-P(2)-C(6)-C(5) 12.7(2).

Verbindung 4 kristallisiert in der Raumgruppe P1 mit zwei Formeleinheiten in der
Elementarzelle. RH wirkt verbrickend und erzeugt ein 1D-Koordinationspolymer. Die
Zinnatome sind nahezu ideal oktaedrisch umgeben von den Sauerstoffatomen,
Chloratomen sowie Phenylgruppen jeweils trans. Die Sn(1)-O(1)- und Sn(2)-0(2)-
Absténde sind leicht unterschiedlich mit 2.2022(15) bzw. 2.2255(14) A. Diese
Bindungslangen sind grof3er als fur das basischere Phosphonsaurediamid in R
beobachtet wurde [2.189(2)/2.188(2) A],%* aber kiirzer als in den Derivaten N, O und
Q [2.230(2) bis 2.313(2) A].#"*° Die Konformation des Bisphosphonsaureesters ist
ahnlich wie in der Molekulstruktur der freien Verbindung RH, namlich mit den P=0O-
Funktionen von H(1) weggedreht und leicht aus der aromatischen Ebene gekippt.'
In R wird eine trans-Konformation beobachtet.** Im IR-Spektrum des Feststoffes
kann die Koordination nachgewiesen werden durch die Beobachtung von zwei P=0O-
Banden bei 1184 und 1171 cm™, welche deutlich gegeniiber RH (1250 cm™)
verschoben sind.” Das *'P-CP-MAS-NMR-Spektrum des Kristallpulvers zeigt zwei
Resonanzen bei §;, 13.1 und 12.1. Dies ist im Einklang mit der Kristallstruktur, die

zwei kristallografisch unabhangige Phosphoratome zeigt.
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In Losung zeigt sich dynamisches Verhalten, wobei die NMR-Verschiebungen stark
konzentrationsabhangig sind. Im ''°Sn{'H}-NMR-Spektrum (CDCls) wird fiir
konzentrierte Losungen ein breites Singulett bei & —-197 (v4. = 100 Hz) beobachtet,
was in Richtung von hexakoordinierten Addukten wie Ph,SnCl,-2 Pyridin (6 —387)
verschoben ist.?® Fiir niedrige Konzentrationen wird eine Verschiebung von & -76
beobachtet, welche sich dem Wert fiir freies Ph,SnCl, (6 —=27) % annahert. Dies
spricht dafur, dass Verbindung 4 in verdunnten Losungen dissoziiert vorliegt und sich
in konzentrierten Losungen Aggregate bilden, welche dynamisches Verhalten zeigen.
Eine Dissoziation in Lésung wird auch fiir die Komplexe N beobachtet.?*" Das *'P-
NMR-Signal von Verbindung 4 wird sowohl bei Raumtemperatur als auch bei -55°C
zwischen 6 15.0 und 16.2, kaum unterschiedlich zum protonierten Liganden RH (17.3
ppm), als Singulett beobachtet.’ Das Fehlen von '"7""'°Sn-Kopplungen zeigt
wiederum Austauschprozesse, die selbst bei =55°C schnell auf der NMR-Zeitskala
sind. Bei hoher Konzentration wird im ">*C-NMR-Spektrum bei Raumtemperatur eine
'J("PC-""3n)-Kopplungskonstante von 978 Hz ermittelt, welche groRer ist als fiir
freies Ph,SnCl, (785 Hz).?” Die Anwendung der Hole&ek-Gleichung?® fiihrt zu einem
C-Sn-C-Winkel von 137°, der deutlich kleiner ist als in der Festkdrperstruktur (180°)
beobachtet. Die Molmassenbestimmung an verdinnten Toluolldsungen per
Dampfdruckosmometrie ergibt einen Wert von M = 393 g/mol, entsprechend
vollstandiger Dissoziation. Im ESI-Massenspektrum wird ein Massencluster bei m/z
771.2 beobachtet, der [RH-Ph,SnCI]* zugeordnet wird.
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6.4 Experimentelles

6.4.1 Allgemeines

Dimangandecacarbonyl, Schwefel, NOBF, und Diphenylzinndichlorid wurden, wie
kommerziell erhalten, eingesetzt. Die Zuordnung von NMR-Signalen wurde durch
'H-"H-gcOoSY (4), 'H-"C-gHSQC (4), 'H-"*C-gHMBC (4) unterstiitzt. Die
Molmassenbestimmung von Verbindung 4 wurde mit einem Knauer K-7000
Dampfdruckosmoter in Toluol bei 60°C durchgefuhrt. IR-Spektren wurden entweder
als KBr-Presslinge an einem Nicolet 5PC oder mit einem ATR Perkin Elmer
Spectrum Two gemessen. Das CP-MAS-NMR-Spektrum fir 4 wurde an einem
Bruker AVIII 400 gemessen und die isotropen Verschiebungen uber die Variation der

Rotationsgeschwindigkeiten ermittelt.
6.4.2 Details zu den Berechnungen

DFT-Berechnungen fiir Verbindung 1 wurden mit dem Programm TURBOMOLE?® mit
dem BP86-Funktional®®®? und Def2-TZVP-Basissatz>>** durchgefiihrt. Zusatzlich
wurde die Rij-Naherung von Dunlap benutzt.?* Energieminima wurden durch
Frequenzrechnungen, welche keine negativen Eigenschwingungen aufwiesen,
bestatigt. Orbitalanalysen wurden mit dem Programm CACAO auf Extended-Hulckel-

Niveau durchgefiihrt.®

6.4.3 Synthese der Edukte

¢) cis-[4-tBu-2,6-{P(O)(OiPr)2},CeH2SNCI,Cr(CO)s (I)°
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6.4.4 Durchgefuhrte Synthesen

[u-2,6-Bis(diisopropoxyphosphonyl)-4-tertbutylphenylzinn(u-

mangantetracarbonyl)],-C;Hs (1).

OiPr OiPr Eine Losung aus 4-tBu-2,6-

Pro. CO), o=p~OiPr
P CL’ \\\I(\/In/ ) ?‘P ' [P(O)(OiPr)s],CeH2SNCI (1.611 g, 2.617 mmol)
tB s “sn tBu i
UQT\MKT und Mn,COqo (2.041 g, 5.233 mmol, 2 Aq)
, P=0 (CO), O=P—. wird in THF (30 mL) Uber Nacht zum
iPrO” | OiPr
OiPr O-Pr

Ruckfluss erhitzt. Nach Abkudhlen auf
Raumtemperatur wird ein NMR-Spektrum der Rohlosung aufgenommen:

¥1P{'H}-NMR (CsDs/THF, 121.49 MHz): 5 = 24.0-25.6 (mehrere (iberlagerte Signale),
28.7-30.6 (mehrere Uberlagerte Signale).

Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und die fluchtigen Bestandteile werden
bei 70°C im Feinvakuum absublimiert. Der rote Rlckstand wird mit Toluol (20 mL)
extrahiert. Kristallisation bei 4°C liefert Verbindung 1-C;Hg als rote Kristalle, welche
mit wenig Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet werden. Ausbeute (265 mg,
12.8 %); Smp. 250°C (Zersetzung); 'H-NMR (CgDs, 300.13 MHz): & = 1.06 (s, 9H,
C(CHs)3), 1.13 (d, *J(*H-"H) = 6.0 Hz, 12H, CH(CHs),), 1.45 (d, *J("H-"H) = 6.0 Hz,
12H, CH(CHs)2), 2.11 (s, 3H, CHstool), 5.19-5.37 (m, 4H, CH(CH3)), 6.98-7.19 (m,
5H, CHrouol), 8.03 (pseudo-d, *J("H-*'"P) = 14.3 Hz, 2H, CHa,); *C-NMR (C¢Ds,
100.63 MHz): 6 = 21.8 (s, CHstoiual), 24.1-24.6 (m, CH(CH3)2), 31.2 (s, C(CH3)3), 35.0
(s, C(CH3)3), 72.9-73.0 (m, CH(CH3)2), 126.0 (s, CHrowor), 128.9 (s, CHrowol), 129.7 (s,
CHonol), 132.0 (dd, 2J("*C-"P) = 14.6 Hz, *J("*C-*"P) = 4.9 Hz, Cssar), 135.4 (dd,
'J("*C-*'P) = 185.6 Hz, *J("*C-*'P) = 20.4 Hz, Causam), 138.2 (S, CHroua), 157.8 (t,
3J(PC-2"P) = 12.6 Hz, Cyary), 175.1 (t, 2J(*C-2"P) = 23.5 Hz, C1a), 223.0 (s, COqs),
228.3 (s, COpans); "12Sn{"H}-NMR (CsDs, 111.92 MHz): kein Signal gefunden; *'P{H}-
NMR (CgDe, 121.49 MHz): 6 = 25.6 (s, J(*'P-"""""19Sn) = 145 Hz); ESI-MS (+): m/z =
1517 (M + Na*)*, 1495 (M + H")", 1467 (M + H" — CO)", 1382 (M + H" — 4CO)", 581
(RSn*)*; Elementaranalyse (%) berechnet fiir CsgHgsMn2020P4Sn, (1586.5): C, 44.7;
H, 5.7. Gefunden: C, 44.6; H, 5.4.
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Reaktion von RSnClI (I) mit Co,COs

Zu einer Mischung aus 4-tBu-2,6-{P(O)(OiPr)2},CsH>SnClI (867 mg, 1.408 mmol) und
Co,COg (1.648 g, 4.8 mmol, 3.4 Aq; rote Kristalle aus Ampulle) wird Toluol gegeben.
Unter heftiger Gasentwicklung l6st sich die Reaktionsmischung auf. Es wird Uber

Nacht gerthrt und ein NMR-Spektrum der Rohldsung aufgenommen.

¥P{"H}-NMR (Toluol/CsDs, 121.49 MHz): & = 26.2 (s, JC'P-""7"119Sn) = 140/146 Hz,
Integral 20), 25.3 (s, JC'P-""7"1"93n) = 130/135 Hz, JC'P-""9""7Sn) = 20 Hz, Integral
80); ""*Sn{"H}-NMR (Toluol/C¢De, 111.92 MHz): & = 176 (m).

u-Sulfido-bis-2,6-bis(diisopropoxyphosphonyl)-4-tert-butylphenylzinn-cis-
(chromtetracarbonyl), cis-(u-S-[4-tBu-2,6-{P(0O)(0iPr).;}.C¢H>Sn]2)Cr(CO)4 (2)

'PO(I)iPr OiPr Zu einer Loésung von cis-[4-tBu-2,6-
T~p_o  (CO); 0=R~OiPr

| w0, ] {P(0)(OiPr)2},CsH2SNCI,Cr(CO)s (970 mg,

tBUQS}h\\ "S?n BBu 0.69 mmol) in THF (10 mL) wird eine
— S — . .

iPrO’IID_O O=P<qpr Suspension von NayS in THF (10 mL)

OiPr OiPr [hergestellt aus Schwefel (22.3 mg,

0.69 mmol) und Natriumnaphthalid (aus Naphthalin (187 mg, 1.45 mmol) und Na).
Die Suspension wird uber Nacht geruhrt und das Losungsmittel im Vakuum entfernt.
Das Naphthalin wird im Feinvakuum bei 80°C absublimiert. Der Ruckstand wird mit
Toluol extrahiert und die Suspension filtriert. Das Toluol wird im Vakuum entfernt und
der Rickstand aus THF/Hexan bei 4°C kristallisiert. Es werden gelbe Einkristalle
erhalten. Nach Waschen mit Hexan wird das Solvatmolekal im Vakuum entfernt.
Ausbeute (444 mg, 47%); Smp. 183°C (Zersetzung); "H-NMR (C¢Ds, 300.13 MHz):
5 =0.98 (d, *J("H-"H) = 6.2 Hz, 12H, CH(CHs),), 1.09 (d, *J("H-"H) = 6.2 Hz, 12H,
CH(CHs),), 1.12 (s, 18H, C(CHs)3), 1.41 (d, *J('"H-"H) = 5.9 Hz, 12H, CH(CH?s),), 1.43
(d, *J('H-"H) = 5.9 Hz, 12H, CH(CH5)2), 4.91-5.06 (m, 8H, CH(CHz),), 8.04-8.04 (m,
4H, CHay); C{'H}-NMR (C¢Ds, 100.63 MHz): & = 24.0-24.3 (nicht aufgeldst,
CH(CHz),), 24.3-24.4 (m, CH(CHs)2), 24.7-24.8 (m, CH(CHzs),), 31.3 (s, C(CHs)3),
35.2 (s, C(CHs)3), 72.7-72.8 (m, CH(CHzs),), 73.9-74.0 (m, CH(CHzs),), 131.8 (dd,
2J(PC-"P) = 14.5 Hz, *J("*C-*'P) = 4.4 Hz, C3sa,), 134.7 (dd, "J(*C-3"P) = 185 Hz,
2J(PC-*'P) = 20.4 Hz, Cupean), 152.7 (t, 2J(°C-*'P) = 12.0 Hz, Cuay), 175.3 (t,
2J(PC-2"P) = 25.0 Hz, Ciay), 229.1 (s, CO), 236.4 (s, CO); *'"P{"H}-NMR (C¢Ds,
121.49 MHz): & = 29.05 (s, JC'P-"""9Sn) = 172/178 Hz); ""*Sn{'H}-NMR (C¢Ds,
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111.92 MHz): & = 207 (t, J('"°Sn->"P) = 177 Hz); ESI-MS (+, CHsCN): m/z = 581
(RSn*)," 1341 (M - CH3")*, 1968 (M + S + RSn*)"; IR (KBr): v = 1983 (CO), 1888
(CO), 1827 (CO), 1195 (P=0); Elementaranalyse (%) berechnet flr
CagH7sCrO16P4SSN (1356.5): C, 42.5; H, 5.8. Gefunden: C, 42.3; H, 5.85.

Reaktion von RSn{Mn(CO)4}>SnR (1) mit NOBF,4

Qibr thf\F3B‘|= OiPr Zu einer Lésung von 1-C;Hg (265 mag,

iPrO\F'azo._»Mna_o:ﬁ/OiPr 0.17 mmol) in THF wird NOBF, gegeben
7 A
F F -
BU F.8 BF, By (100 mg, 0.86 mmol). Es kommt zur sofortigen
N Va Entfarbung und Gasentwicklung. Es wird ein
iPro-RP=0—=Mn=-0=F~gpr "
Ot F N OiPF NMR-Spektrum der Rohlosung gemessen.
BF3

YP{'H}-NMR  (C¢D¢/THF, 121.49 MHz):
5=29.4 (s, JO'P-""7"1"93n) = 149 Hz, Integral 0.33), 28.4 (s, Integral 0.13).

Es wird Hexan hinzugefugt. Nach langerer Lagerung im Kuhlschrank (vermutlich
unter Wasserzutritt) fallen farblose Kristalle von [RH-Mn(BF4)-thf], (3) an. NMR: kein
Lock; ESI-MS (+, CH3CN): m/z = 463.2 (RH + H")" [100%)], 485.2 (RH + Na*)*, 504.2
(RH + CH3CN + HY)".

[1,3-Bis(diisopropoxyphosphonyl)-5-tert-butyl]benzol-Diphenylzinndichlorid,
Ph,SnCl;-5-tBu-1,3-{P(O)(OiPr)2}.CeH; (4)

- o 7 5-1Bu-1,3-{P(0)(OiPr)2}2CeHs und Ph,SnCly (1:1) wird in
B OPT CDCl; aufgeldst. Einkristalle werden aus Diethylether bei

tBUQ o 4°C erhalten. Smp. 101-102°C; IR (KBr): v = 1184 (P=0),
P:O/:Pr 1171 (Schulter, P=0); IR (ATR, Feststoff, abgeschieden

/é’ OiPr aus CDCls): v = 1197 (P=0), 1180 (Schulter, P=0), 1168
PhySnCly n (P=0); CP-MAS *'P-NMR (161.99 MHz): iso = 13.1, 12.1;

ESI-MS (+): m/z = 463.2 (RH + H*)*, 504.3 (RH + H* + CHsCN)*, 771.2 (M - CI')",
947.5 (2RH + Na®)' [100%]; Elementaranalyse (%) berechnet fiir C34H50Cl20sP2Sn
(806.3): C, 50.65; H, 6.25. Gefunden: C, 50.6; H, 6.1.

"9Sn{"H}-NMR (CDCls, 111.92 MHz, hohe Konzentration): & = -197 (br,
Vi =100 Hz); "°Sn{'H}-NMR (CDCl;, 111.92 MHz, mittlere Konzentration.):
5 = =130 (br, viz = 150 Hz); ""Sn{'H}-NMR (CDCls;, 111.92 MHz, niedrige
Konzentration): & = =76 (br, vz = 100 Hz); *'P{'"H}-NMR (CDCl3, 121.49 MHz, hohe
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Konzentration): & = 15.0 (s); °'P{'H}-NMR (CDCl;, 121.49 MHz, niedrige
Konzentration): & = 16.2 (s); *'"P{'H}-NMR (CDCls, 121.49 MHz, -55°C, 25 mg/mL):
5 = 1575 (s); *'"P{'H}-NMR (CDCl3, 121.49 MHz, -55°C, 175 mg/mL):
0 = 156 (s); 'H-NMR (CDCl;, 499.79 MHz, hohe Konzentration):
5 = 1.13 (d, *J("H-"H) = 6.2 Hz, 12H, CH(CHs)2), 1.24 (s, 9H, C(CHs)3), 1.27 (d,
3J('H-'"H) = 6.2 Hz, 12H, CH(CHs),), 4.55-4.64 (m, 4H, CH(CHa),), 7.37-7.43
(Uberlappend, 6H, H,-Phenyl + H,-Phenyl), 7.81-8.00 (Uberlappend, 7H, H,-Phenyl
PJ('H-"""""%3n) = 90 Hz] + H-Aryl); 'H-NMR (CDCls, 300.13 MHz, niedrige
Konzentration): & = 1.21 (d, J(*H-"H) = 6.2 Hz, 12H, CH(CHs),), 1.33 (s, 9H,
C(CHs)3), 1.36 (d, *J('"H-"H) = 6.2 Hz, 12H, CH(CH5),), 4.61-4.73 (m, 4H, CH(CHs),),
7.46-7.57 (Uberlappend, 6H, p-Phenyl + Phenyl), 7.75-7.81 (m, 4H, Phenyl), 7.81-
8.00 (Uberlappend, 3H, Aryl); "C{'H}-NMR (CDCls, 125.68 MHz, hohe
Konzentration): & = 23.4-23.6 (m, CH(CHs),), 23.7-23.8 (m, CH(CHs),), 30.8 (s,
C(CHs)3), 349 (s, C(CHs)), 71.8-71.9 (m, CH(CHas)), 128.7 (s,
3J(C-"171198n) = 91/95 Hz, meta-Cpheny), 129.3 (dd, 'J(*C-*'P) = 192 Hz,
*J(PC-2"P) = 14.9 Hz, Cisany), 130.3 (s, “J("*C-"""193n) = 19.2 Hz, para-Cpheny),
131.7 (t, J™PC-*'"P) =10.8 Hz, Czay), 132.4 (komplexes Aufspaltungsmuster,
Cueay), 1352 (s, 2J("C-"""""9Sn) = 63/66 Hz, ortho-Ceneny), 142.4 (s,
J("C-"""""193n) = 933/978 Hz, ipso-Crhenyl), 151.8 (t, 2J(*C-*'P) = 13.4 Hz, Csay);
BC{'H}-NMR (CDCl;, 75.47 MHz, niedrige Konzentration): & = 23.7-23.8 (m,
CH(CHs),), 23.9-24.0 (m, CH(CHs)2), 31.0 (s, C(CHs)3), 35.0 (s, C(CHs)s), 71.3-71.4
(m, CH(CHa)z), 129.4 (s, 2J("*C-"""1"9Sn) = 89/95 Hz, meta-Ceneny), 129.9 (dd,
'J("C-*"P) = 190 Hz, 3J("*°C-*"'P) = 14.2 Hz, Cipay), 131.2 (s, *J("*C-""""%gn) =
18.2 Hz, para-Ceneny), 132.0 (t, J(*C-*'P) = 10.6 Hz, Cay), 132.4 (komplexes
Aufspaltungsmuster, Cusay), 135.2 (s, 2J("*C-""""Sn) = 63/65 Hz, ortho-Ceheny),
139.2 (s, ipSO-Crhenyl), 151.7 (t, °J("*°C-*'"P) = 13.4 Hz, Csay); Molmasse per
Dampfdruckosmometrie: M = 393 g/mol (bei 5 mg/mL; theoretisch bei vollstandiger
Dissoziation: 403 g/mol); 430 g/mol (bei 10 mg/mL); 466 g/mol (bei 20 mg/mL).
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Zusammenfassung

Unter Zuhilfenahme eines bekannten O,C,O-koordinierenden Zangenliganden,
welcher nicht nur kinetische Stabilisierung durch sterisch anspruchsvolle Reste
sondern auch thermodynamische  Stabilisierung durch die  Sauerstoff-

Elektronenpaare liefert, wurden verschiedene subvalente Zinnverbindungen isoliert.

Es wurden die salzartigen Organozinn-Verbindung 1.1, 1.2 und 1.3 erhalten.
Verbindung 1.1 stellt eines der ersten Beispiele fur ein NHC-stabilisiertes Zinn(ll)-
Kation dar. Zudem wurde der Zinn-Schwefel-Vierring 1.4 mit aNHC-Substituenten
erhalten, in Losung ist dieser im Gleichgewicht mit einem monomeren Stannanthion.
Die ionogen aufgebauten Ubergangsmetall-substituierten Verbindungen 1.6-1.8
wurden durch Bildung von lonenpaaren aus der Perchlorat-Verbindung 1.5 mittels

Zugabe von Lewisbasen erhalten.

_ oipr T+ __OiPr OiPr 12+
iPrO.L_ ProsL_q O—p-OiPr
| . 5 é\S/ ¢|_
BAI u n Sn tBu | 2 [BPh,]™
tBu Sn\ [BAr,] /f N n [BPhy]
e p=o ° (T) P
P=0 5P =P-oi
, . iPro” 1. QiPr
iPro ('),'pr OiPr Cl)iPr
1.1, L = :C{N(2,6-iPr,CgH3)CH}, (IPr) 1.3, L = DMAP
Ar= 3,5'(CF3)2C6H3
1.2, L = DMAP: Ar = Ph
P +
" iPrO\g: '

tBu.

N - ] Cr(co)s
N\ -
RO s, =</ B tBu sn CIO,
Sn, Sn 2[BPhy]” X
b o

AR 4

/:( S R ; _P=
_ . iPro” 1 .
tBu N\7N\tBu OiP
1.6, L = DMAP
1.4 1.7,L = OPPh;
1.8, L =PPh;

Die Bistannylenverbindung 2.1 wurde dargestellt und erstmalig isoliert. Dieser
Verbindungstyp besitzt Potential zur Aktivierung kleiner Molekile. Verbindung 2.1
disproportioniert in die Diorganozinn(ll)verbindung 2.2 und elementares Zinn. Durch
oxidative  Spaltung der Zinn-Zinn-Bindung in 21  mit lod(lll)- bzw.
Diorganodichalkogenid-Reagenzien wurden die Zinn(ll) und Zinn(IV)-Verbindungen
2.3-2.8, 2.12 erhalten.
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iPrO.
P=0 OiPr iPrO. QP
L O_"D/O/Pr _O
tBu Sn - ¢
T N i tBu Sh
o =0 STn tBu 2
IPro" o, P=0
OiPr -
O=P~ojpr PrO” oy
O/Pr
21 22
OlPr
iP O
1Pr -0
¢ CF5C(0)0 0
tBu Sn O S
f N /[( RSn\ /?nR
= o) CH, O OC(0)CF,4
iPrO (I)iP
2.3 25
OiPr OiPr
1 iPro_!
/PrO\l_l>:O P
! 8 é/spy
tBi S u n.
! Tn\ | SPy
b=0 EAr P/o
-0 iPro” ™\,
PrO” bipe o
26E=S, Ar=Py 212
2.7E =Se, Ar=Ph
28E=Te, Ar=Ph

Es wurden Platinderivate des Zangenliganden (3.2 bis 3.4) aus Stannylen-

Platindichlorid-Komplexen hergestellt, wobei es zu keiner P=0-Platin-Koordination

kommt.
. H
O/Pr ] OiPr lF’rO 0 \OiF’r
IPI‘O\ /O IPrO\P;O/ iPrOo-— P, */
- f $nCl,
At~ F;q/ tBu Rt--
CI CH, Cl--
=0 P=g 2
/PrO OlF’r iPro’ O/Pr iPro” O/Pr
3.2 3.3 3.4

Das erste Bor-Derivate des phosphorhaltigen O,C,0-Zangenliganden wurde

dargestellt. Eine P=O—B-Interaktion wird nicht nachgewiesen.
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OiPr
PrO-P=0  Me

(o) Me
tBuQBi ;r/
0 Me
PrO-P=0  Me
OiPr

41

Das Schwefel-verbruckte Bisstannylen 5.3 wurde erhalten. Dieses eignet sich als
Chelatligand wie in Verbindung 6.2. Zudem wurden die BFs;-Addukte 5.9 und 5.11
erhalten. In Verbindung 5.9 kommt es zur Konkurrenz um das Donoratom durch die
Sn(ll)- und BF3s-Lewissaure. Verbindung 6.1 stellt einen der wenigen Beispiele fur

den Verbindungstyp RSn[M],SnR dar.

OIF’r QiPr OiPr oiPr
iPro.§ P/O/Pr PrO-L_5  (CO)s 0=R-OiPr
L ~cr,, i
tBu o ‘n,
\ /o ) S¢n\S/STn tBu
, ~OiPr P=O O=P~n;
IPrO 1 ~OiPr
OiPr iPro” OiPr OiPr
5.3 6.2
OiPr _BF
OlPr 7 3
ProL_ o iPro-P=0"
Cl
,BuQé( tBuQSiMe3
—o. iPrO-P=0,
IPFO OP BF3 QiPr BF3
5.9 511
. OiPr OiPr
PrOE_o  (CON 0=R-OPr
Jovi, T
tBu N tBu
T \ /
_ p=o (Lo)0- P~oipr
1Pro 6iPr OiPr
6.1

In dieser Arbeit wurden unter Verwendung des etablierten Zangenliganden R™
Beitrage zur modernen Fragestellungen tber niedervalente Organozinnverbindungen
erarbeitet. Besonders hervorzuheben sind in diesem Konzept: (/) die
Organozinn(l)verbindung RSnSnR und ihre Folgereaktionen und (ii) die salzartigen

Verbindungen [RSnL]".
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Anhang

Angaben zur Strukturbestimmung

Die Intensitatsdaten wurden auf einem XcaliburS CCD (Oxford Diffraction) mit MoKa-
Strahlung (0.7107 A) bei 110 K aufgenommen. Die Kristalle wurden unter inertem Ol
aufgesetzt. Die Strukturen wurden mit SHELXS-97 geldst.! Die Verfeinerung wurde
gegen F? in SHELXL-97 durchgefiihrt.” Alle Nicht-Wasserstoffatome wurden, sofern
nicht anders angegeben, mit anisotropen Auslenkungsparametern verfeinert. Die C-
H-Wasserstoffatome wurden in idealisierten Geometrien positioniert und mit einem

starren Modell verfeinert. Die Ellipsoidenplots wurden mit SHELXTL erstellt.’

Kapitel 1

Die Verbindungen 1-0.5CH,Cl,, 3-:3CH3CN, 4, 6, 7 wurden mit direkten Methoden
und Verbindung 2 und 8 mit der Patterson-Methode geldst.

In Verbindung 1-:0.5CH,CI, sind die tBu-, mehrere CF3;-Gruppen des Anions sowie
das Solvatmolekil fehlgeordnet und wurden auf zwei Positionen aufgeteilt. Der
Abstand der C-CI-Atome im Solvat sowie C-C-Abstande in der {Bu-Gruppe wurden

fixiert. Die Uj-Anteile des F5'-Atoms wurden auf nahezu isotropes Verhaltes fixiert.

In Verbindung 4-2CH3;CN sind die C8-C10-Atome der tert-Butylgruppe und in
Verbindung 4-4C4HgO die C22-, C23-, C25- und C26-Atome fehlgeordnet und
wurden auf zwei Positionen aufgeteilt. Deren Besetzungsverhaltnis wurde solange
frei verfeinert bis sich ein konstantes Verhaltnis eingestellt hatte (C8—C10: 0.74421;
C22, C23: 0.63505; C25, C26: 0.69539). Die THF-Solvatmolekule in 4-4C4HsO sind
stark fehlgeordnet und wurden mit der Squeeze-Routine des Programms Platon

entfernt.?

Drei Sauerstoffatome des Perchlorat-Anions in 6 sind fehlgeordnet mit
Besetzungswahrscheinlichkeiten von 0.7 fir O11-O13 und 0.3 fir O11‘-O13‘. Ebenso
ist das C12-Atom mit Besetzungswahrscheinlichkeiten von 0.7 fur C12 und 0.3 fur

C12‘ fehlgeordnet und wurde auf nahezu isotropes Verhalten fixiert.

In Verbindung 7 ist die tert-Butylgruppe mit Besetzungswahrscheinlichkeiten von
0.5/0.5 fehlgeordnet.
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1-0.5CH,Cl, 2 3-3CH3CN
Summenformel C81_5HggBC|F24N206P28n C53HGQBN206P28H C112H14782N7012P4828n2
Molekulargewicht 1874.43 1021.54 2230.37
[gmol™]
ATA] 0.71073 0.71073 0.71073
TIK] 173(2) 173(2) 173(2)
Kristallsystem monoklin monoklin triklin

KristallgréRe [mm]
Raumgruppe
a[A]

b[A]

c[A]

a[’]

BI°]

7 [°]

VIAY

Z
pcalcd.[gcm—S]
p [mm]
F(000)
6-Bereich [°]
Index-Bereich

Gemessene Reflexe

Vollstandigkeit Onmax
[%]

Unabhangige Reflexe

/ Rint.

Reflexe mit [I > 20(1)]
Absorptionskorrektur

7-max/Tmin
Verfeinerungs

parameter/Fixierungen

GoF(F?)
Ri(F) [I > 20(1)]

WR,(F?) (Alle Daten)

(A/O)max.

Restelektronendichte

[eA]
CCDC-Nummer

0.50x0.50x0.27
P24/n
23.1160(6)
16.7475(3)
24.0446(6)
90
107.030(3)
90
8900.4(4)

4

1.399

0.453

3828
2.43-25.50
28<h<27
19 < k<20
29 <[<29
71267

99.9

16543 /0.0418

11187
semi-empirisch
1.0/0.97238
1151/34

1.001

0.0517
0.1550

0.005
1.561/-0.803

928311

0.27x0.08x0.04
P2./c
10.9435(6)
36.8643(16)
13.7959(8)
90
111.393(7)
90
5182.1(5)

4

1.309

0.604

2136
2.00-25.50
13<h<13
44 < k<44
16 </<16
66923
100.0

9641 /0.0917

5259
semi-empirisch
1.0/0.84913
588

0.713

0.0325

0.0421

0.004
0.943/-0.497

928312

0.30x0.21x0.16
P1
13.9393(4)
14.2079(6)
16.2052(5)
88.653(3)
79.516(3)
65.513(3)
2867.15(17)
)

1.292

0.587

1166
2.26-25.50
16<h <16
17 <k<17
19</<19
34031

99.9

10669 / 0.0321

9520
semi-empirisch
1.0/0.95288
650

1.255

0.0280

0.0811

0.004

0.520 /-0.479

928313




4-4C4HgO 4-2CH5CN trans-
(Ph3P),Cr(CO),
Summenformel C130H19082N4016P4828n2 C118H16482N6012P4828n2 C40H30CFO4P2
Molekulargewicht  2511.86 2305.55 688.58
[gmol ]
ATA] 0.71073 0.71073 0.71073
T K] 173(2) 173(2) 173(2)
Kristallsystem triklin triklin triklin
KristallgréRe [mm] 0.17x0.14x0.13 0.40x0.23x0.08 0.50x0.15x0.08
Raumgruppe P1 P1 P1
a[A] 15.1046(4) 14.6717(5) 10.2390(7)
b [A] 15.2266(5) 14.8353(6) 12.2624(8)
c [A] 15.9520(4) 16.5591(6) 14.7020(10)
a ] 75.857(2) 96.224(3) 97.596(6)
BI°] 81.874(2) 109.497(3) 106.237(6)
7 [°] 70.110(2) 113.712(4) 106.466(6)
VA% 3338.58(16) 2985.28(19) 1654.17(19)
Z 1 1 2
Peaicalgem™] 1.249 1.282 1.382
v [mm™] 0.514 0.566 0.485
F(000) 1328 1212 712
6-Bereich [°] 2.35-25.50 2.31-25.50 2.32-25.50
Index-Bereich -18<h<18 -17<h<17 -12<h<11
-18 < k<18 17 < k<17 -14< k<13
-19</<19 -19<1<20 17 <1<17
Gemessene 39686 35574 13819
Reflexe
Vollstandigkeit 99.9 99.9 99.9
emax [0/0]
Unabhéangige 12421 /0.0318 11099 / 0.0323 6167 / 0.0588
Reflexe / Rint.
Reflexe mit [| > 10762 9808 3876
20(1)]
Absorptions- semi-empirisch semi-empirisch semi-empirisch
korrektur
Tinax! Trmin 1.0/0.97596 1.0/0.95513 1.0/0.96412
Verfeinerungs 646/6 669 352
parameter/
Fixierungen
GoF (F?) 1.079 1.144 0.984
R4(F) [I > 20(1)] 0.0311 0.0279 0.0516
WR,(F?) (Alle 0.0943 0.0759 0.1111
Daten)
(A/O)max. 0.004 0.004 0.001
Restelektronen- 0.501/-0.324 0.544/-0.518 0.516/-0.441
dichte [eA™]
CCDC-Nummer 940643 940642
Interne 2522
Messnumer
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6

7

8

Summenformel
Molekulargewicht
[gmol]

T K]
Kristallsystem
KristallgréRe [mm]
Raumgruppe
a[Al

b [A]

c[A]

al’]

B[]

7 []

VA

Z

pcalcd.[gcm-s]

p [mm™]

F(000)

6-Bereich [°]
Index-Bereich

Gemessene Reflexe

Vollstandigkeit 6rax
[%]

Unabhéangige Reflexe

/ Rint.

Reflexe mit [| > 20(1)]
Absorptionskorrektur

Tmax/Tmin
Verfeinerungs

parameter/Fixierungen

GoF(F?)
R4(F) [1 > 20(1)]

WR,(F?) (Alle Daten)
Restelektronendichte

[eA”]
CCDC-Nummer

Interne Messnummer

C34H49015N2P28nCr

993.83

173(2)
monoklin
0.25x0.18x0.11
P24/c
12.3683(5)
10.8110(4)
33.4626(19)
a0
99.177(5)
a0
4417.1(3)

4

1.494

1.008

2032
2.23-25.50
-14<h<14
-13<k<12
-40</<37
22063
100.0

8199/0.0429

5647
semi-empirisch
1.0/0.84045
555

0.881

0.0424
0.0810
0.485/-0.667

908665

C45H54CICrO16P38n C45H54CICrO15P38n

1149.93

173(2)
monoklin
0.50x0.12x0.09
P21/C
17.3714(4)
13.8246(4)
21.3911(5)
90
100.826(2)
90
5045.7(2)

4

1.514

0.925

2352
2.23-25.50
-21<h<20
-16 <k<16
-25</<25
22700

99.9

9383 /0.0441

6907
semi-empirisch
1.0/0.87871
609

0.875

0.0309
0.0730
1.179/-0.686

908666

1133.93

173(2)
monoklin
0.30x0.14 x0.06
P24/c
18.2967(7)
13.3670(5)
21.9794(8)
90
104.653(4)
90
5200.7(4)
4

1.448
0.895

2320
2.26-25.50
-22< h<22
-16 < k<16
-26 </<26
49117

99.9

9672 /0.0468

7781
semi-empirisch
1.0/0.95897
595

1.134

0.0342

0.0926

1.160 /-1.061

2424p
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Kapitel 2

Einkristalle von 1 und 1-C;Hg wurden unter einem Stickstoffstrom in Ol mithilfe des

XTemp2-Gerites aufgesetzt.® Die Strukturen wurden mit direkten Methoden geldst.

In Verbindung 1-:C7Hs sind die iso-Propylgruppen an O1° und O2“ fehigeordnet und
wurden auf zwei Positionen aufgespalten und mit Fixierungen der Bindungsabstande
belegt.

In Verbindung 3 zeigen die tert-Butylgruppe sowie die Atome C13, C16 und C26
Fehlordnungen. Die Uj-Anteile wurden auf nahezu isotropes Verhalten fixiert.

In Verbindungen 1-C;Hg sowie 2-C;Hg wurden die Solvatmolekule aufgrund starker
Fehlordnung mit der Squeeze-Routine des Programms Platon entfernt.?

In Verbindung 5 sind die CF3-Gruppen Uuber zwei Positionen mit einem
Besetzungsverhaltnis von 73:27 fehlgeordnet.

In Verbindung 6-C;Hs wurden die Kohlenstoffatome des fehlgeordneten Solvats nicht
anisotrop verfeinert und auf zwei Positionen mit einem Besetzungsverhaltnis von
73:27 geteilt.

In Verbindung 8 ist die tert-Butylgruppe sowie C12 Uber zwei Positionen mit einem
Besetzungsverhaltnis von 55:45 bzw. 75:25 fehlgeordnet und wurden auf nahezu
isotropes Verhalten fixiert.

In Verbindung 9 sind die C16- und C25-Atome fehlgeordnet mit einem
Besetzungsverhaltnis von 80:20 bzw. 70:30.
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3

Summenformel

Molekulargewicht [gmol™]

ATA]
T[K]
Kristallsystem

KristallgréRe [mm]

Raumgruppe
a[A]

b[A]

c[A]

al[’]

B[]

7 [°]

VIAY

Z
pcalcd.[gcm_S]
p [mm]
F(000)
6-Bereich [°]
Index-Bereich

Gemessene Reflexe
Vollstandigkeit Bmax [%]
Unabhangige Reflexe / Rin.
Reflexe mit [| > 20(1)]
Absorptionskorrektur

7-max/Tmin
Verfeinerungs

parameter/ Fixierungen

GoF(F?)
Ri(F) [ > 20(1)]

WR(F?) (Alle Daten)

(A/O)max.

Restelektronendichte [eA”] 2.469/-1.378

CCDC-Nummer

639.21

0.71073

173(2)
orthorhombisch

0.50x0.12x0.04 0.30x0.13%0.12

P212:2,
10.1722(9)
16.9303(12)
18.0365(13)
90

90

90
3106.2(4)

4

1.367

0.965

1320
2.30-25.50

-8<h=<12
20 k<20
-21</<21

18266

99.7
5713/0.0679
3023
semi-empirisch
1.0/0.79420
371/66

0.687

0.0370
0.0495

0.001
0.511/-0.568

1 1'C7H8 2'C7H8
C44H78012P4Sn, Cs51HggO12P4Sn; Cs1HggO12P4SN  Co4H4208P2SN
1160.32 1252.46 1133.77
0.71073 0.71073 0.71073
173(2) 173(2) 173(2)
triklin monoklin monoklin
0.17%0.15%0.15 0.49%x0.47x0.31
P1 C2/c C2/c
12.4462(4) 26.493(2) 18.0490(6)
12.6211(3) 13.9899(4) 24.1798(8)
18.0942(5) 24.0375(10) 13.5944(5)
82.249(2) 90 90
76.873(2) 117.133(5) 103.039(3)
86.797(2) 90 90
2741.82(13) 7928.7(7) 5779.9(3)

2 4 4
1.405 1.049 1.303
1.080 0.751 0.608
1196 2592 2392
2.12-25.50 2.74-25.50 2.28-25.50
-15<h<15 -32<h<32 —21<hs<21
-15<k<15 -16< k<16 —-29< k<29
21</<21 -29</<29 -16</<16
39817 31339 16464
100.0 99.9 99.9
10184/0.0463 7372/0.0359 5385/0.0454
7236 5814 4245
semi-empirisch semi-empirisch semi-empirisch
1.0/0.77013 1.0/0.83142 1.0/0.88045
581 367/12 287
1.100 1.417 0.824
0.0570 0.0460 0.0238
0.1662 0.1348 0.0660
0.001 0.001 0.000
1.239/-0.510  0.335/-0.255
870443 870442 870444

870445
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5 6-C/Hs 7
Summenformel C48H78F6013P4Sn2 Cg4H51 NO@PzSSﬂ ngH44OsPZSeSn
Molekulargewicht  1418.36 782.45 736.22
[gmol]
AA] 0.71073 0.71073 0.71073
T K] 173(2) 173(2) 173(2)
Kristallsystem triklin monoklin triklin

KristallgréRe [mm]
Raumgruppe
a[A]

b[A]

c[A]

al[’]

B[]

7 []

VIAY

Z
pcalcd.[gcm-s]
p [mm]
F(000)
6-Bereich [°]
Index-Bereich

Gemessene
Reflexe
Vollstandigkeit
Omax [%0]
Unabhangige
Reflexe / Rint.
Reflexe mit [I >
20(1)]
Absorptions-
korrektur
7-max/Tmin
Verfeinerungs
parameter/
Fixierungen
GoF(F?)

R1(F) [I > 20(1)]
WR(F?) (Alle
Daten)
(A/O)max.
Restelektronen-
dichte [eA™]
CCDC-Nummer
Interne
Messnumer

0.27 x 0.18 x 0.15
P1

12.0407(4)
12.4347(4)
13.5554(4)
64.933(3)
66.698(3)
64.139(3)
1598.02(9)
1

1.474
0.961

724
2.24-25.50
14 <h< 14
15 <k< 15
16 << 16
31388

99.9

5937 /0.0448
4804
semi-empirisch

1.0/0.92868
362/12

0.822
0.0333
0.0918

0.001
1.554 /-0.446

A1977

0.50x0.28x0.16
P21/n
13.2167(5)
14.1055(4)
21.2322(7)
90
103.937(3)
90
3841.8(2)
4

1.353
0.843
1624
2.20-25.50
14 <h< 16
-17 <k< 16
-25 <I< 25
22867

99.9
7138/0.0352
5300
semi-empirisch

1.0/0.83921
376

0.906
0.0304
0.0666

0.002
0.553/-0.488

941591

0.30x0.18x0.14
P1

12.0217(5)
12.3852(5)
13.9837(5)
86.287(3)
65.992(4)
62.447(4)
1666.52(15)
2

1.467

1.990

748
2.19-25.50
14 <h< 14
14 <k< 14
-16 << 16
22365

99.9
6191/0.0334
4937
semi-empirisch

1.0/0.86993
343

0.886
0.0224
0.0464

0.001
0.468 /-0.425

941590
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8 9 12-0.5CgH+;
Summenformel ngH4406P2TeSn ngH44CI206P28eSn C32H46N206P2828n
Molekulargewicht  783.85 807.12 799.46
[gmol”']
AA] 0.71073 0.71073 0.71073
T[K] 173(2) 173(2) 173(2)
Kristallsystem monoklin orthorhombisch monoklin

KristallgréRe [mm]
Raumgruppe
a[A]

b[A]

c[A]

al[’]

BI°]

7 []

VIAY

Z
pcalcd.[gcm—S]
p [mm]
F(000)
6-Bereich [°]
Index-Bereich

Gemessene
Reflexe
Vollstandigkeit
emax [%]
Unabhangige
Reflexe / Rint.
Reflexe mit [I >
20(1)]
Absorptions-
korrektur
Tmax/Tmin
Verfeinerungs
parameter/
Fixierungen
GoF(F?)

R1(F) [I > 20(1)]
WR,(F?) (Alle
Daten)
(A/O)max.
Restelektronen-
dichte [eA?]
CCDC-Nummer

0.36x0.17x0.16
C2/c
21.2072(8)
12.3652(4)
27.3099(12)
90
107.564(4)
90
6827.6(5)

8

1.525

1.715

3128
2.15-25.49
-25<h< 25
-14 <k< 14
-33 < 30
17353

99.7
6330/0.0324
4764
semi-empirisch
1.0/0.82938

382/55

0.827
0.0267
0.0641

0.003
0.776 / -0.422

941592

0.50x0.46x0.40
P24242;
10.8311(5)
17.7548(7)
18.5429(7)
90

90

90
3565.9(3)
4

1.503
2.012
1632
2.29-25.50
13<h< 13
-21<k<21
-22</< 22
34507

99.9

6633 /0.0517
5016
semi-empirisch

1.0/0.79074
376

0.878
0.0308
0.0601

0.013
0.802 /-0.552

945360

0.26x0.18x0.09
P21/C
17.0979(10)
11.3340(7)
19.9926(13)
90
113.008(7)
90
3566.1(4)

4

1.489

0.967

1648
2.21-25.50
-20 <h< 20
-13 <k< 13
-18 <k 24
17637

100.0

6639 / 0.0446
4408
semi-empirisch
1.0/0.90919

415

0.807
0.0310
0.0597

0.001
0.592/-0.610

941593
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Kapitel 3

In Verbindung 4 wurde das iPrOH-Wasserstoffatom nicht gefunden.

4
Summenformel Cs0Hg4ClgO14P4Pt,SN,
Molekulargewicht [gmol™] 1883.39
ATA] 0.71073
T[K] 173(2)
Kristallsystem triklin
KristallgroRe [mm] 0.29x0.19x0.04
Raumgruppe P1
a[A] 10.2005(6)
b [A] 12.3354(8)
c[A] 15.7453(9)
a[] 73.909(5)
B 78.006(5)
7 [°] 75.745(5)
VA% 1824.12(19)
V4 1
Peaica[gem] 1.714
u [mm™] 4.858
F(000) 924
6-Bereich [°] 2.31-25.50
Index-Bereich 12 <h< 12
-14 <k< 14
-19 <18
Gemessene Reflexe 17827
Vollstandigkeit 8max [%] 99.9
Unabhangige Reflexe / Rj. 6780/ 0.0804
Reflexe mit [I > 20(1)] 3323
Absorptionskorrektur semi-empirisch
Tmax/Tmin 1.0/0.69384
Verfeinerungsparameter 365
GoF(F?) 0.477
R1(F) [I > 20(1)] 0.0335
WR,(F?) (Alle Daten) 0.0793
(A/O)max. 0.001
Restelektronendichte [eA™] 0.878/ -1.213
Interne Messnumer 2236
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Kapitel 4

In  Verbindung 1 st

tert-Butyl-

Besetzungsverhaltnis von 50:50 fehlgeordnet.

sowie eine Pr-Gruppe mit einem

Verbindung 3 wird als Inversionszwillingskristall mit einer Besetzung von 48:52

erhalten. Die Verfeinerung erfolgte mit Hilfe der Transformationsmatrix -1 0 0, 0 -1 O,

00-1.

1 3
Summenformel CogHs51BOgP2 C24H4406P2
Molekulargewicht [gmol™] 588.44 490.53
AA] 0.71073 0.71073
T [K] 173(2) 173(2)
Kristallsystem monoklin orthorhombisch

KristallgréRe [mm]
Raumgruppe
a[A]

b[A]

c[A]

al[’]

BI°]

7 [°]

VIAY

Z
Peaicalgem™]
p [mm]
F(000)
6-Bereich [°]
Index-Bereich

Gemessene Reflexe
Vollstandigkeit Oyax [%]

Unabhangige Reflexe / Ri.

Reflexe mit [I > 20(1)]
Absorptionskorrektur
Tmax/Tmin
Verfeinerungs
parameter/Fixierungen
GoF(F?)

Ri(F) [I > 20(1)]
WR(F?) (Alle Daten)
(A/O)max.
Restelektronendichte [eA™]
Interne Messnumer
absoluter
Strukturfaktor

0.50x0.16x0.12
C2/c
12.0409(8)
21.0143(13)
13.7141(10)
90
104.725(7)
90

3356.1(4)

4

1.165

0.172

1272
2.47-25.49
-14 <h< 14
-25 <k< 25
-16 <16
14837

99.9
3133/0.0349
2132
semi-empirisch
1.0/0.89169
219/47

1.066
0.0563
0.1653

0.000
0.482/ -0.485

a2071c

0.50x0.35x0.18
P24242,
9.9930(2)
12.7945(3)
21.0976(5)
90

90

90
2697.44(10)
4

1.208

0.196

1064
2.26-25.50
-12<h<12
-15 <k< 15
-24 << 25
31845

99.9

5019/ 0.0365
4383
semi-empirisch
1.0/0.96133
302

0.986
0.0293
0.0737

0.001
0.234/-0.278

a2072o
0.53(7)
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Kapitel 5

In Verbindung 2-:3.5C;Hg sind drei iso-Propylgruppen (O6'A, C84‘, C85° und
C86°/C43'/C23°) mit einem Besetzungsverhaltnis von 60:40 fehlgeordnet. Die
fehlgeordneten Solvatmolekule in 2-:3.5C7Hg und 4-2C4HsO wurden mit der Squeeze-
Routine des Programms Platon entfernt? In Verbindung 3 sind zwei iso-
Propylgruppen sowie die tert-Butylgruppe mit einem Verhaltnis von 50:50
fehlgeordnet. Die Kohlenstoffatome sowie die Sauerstoffatome der iso-
Propylgruppen wurden in Verbindung 5 nicht anisotrop verfeinert, da nicht genug
Daten vorhanden waren. In Verbindung 6 sind die tert-Butylgruppen sowie eine iso-
Propylgruppe (C14-C16) mit einer Besetzung von 65:35 bzw. 50:50 fehlgeordnet. In
Verbindung 7 ist eine iso-Propylgruppe (C12/C13) sowie SEt-Gruppe (C32) mit
einem Besetzungsverhaltnis von 50:50 bzw. 69:31 fehlgeordnet. Die Struktur von
Verbindung 8 wurde nicht vollstandig anisotrop verfeinert, da nicht genug Daten zur
Verfugung standen. In Verbindung 10 ist die tert-Butylgruppe nur zu 50% besetzt, die
fehlgeordnete Gruppe ergibt sich durch die Spiegelebene. In Verbindung 11 sind die

Fluoratome F21-F23 mit einer Besetzungswahrscheinlichkeit von 50:50 fehlgeordnet.

Ausgewahlte Bindungslangen (A) und —winkel (°) von 5: Sn(1)-Zn(1) 2.6321(15),
Sn(2)-Zn(1) 2.6442(15), Sn(3)-Zn(2) 2.6386(15), Sn(4)-Zn(2) 2.6386(16), Sn(1)-
O(1) 2.347(7), Sn(1)-0(2) 2.371(6), Sn(2)-O(3) 2.408(7), Sn(2)-O(4) 2.368(7),
Sn(3)-0(5) 2.371(7), Sn(3)-0O(6) 2.343(7), Sn(4)-O(7) 2.371(7), Sn(4)-O(8)
2.355(8), Zn(1)-CI(1) 2.265(3), Zn(1)-Cl(2) 2.244(4), Zn(2)-CI(3) 2.266(3), Zn(2)—
Cl(4) 2.251(3), O(1)-Sn(1)-0O(2) 154.6(2), O(3)-Sn(2)-0O(4) 152.7(2), O(5)-Sn(3)-
O(6) 153.7(2), O(7)-Sn(4)-0O(8) 153.7(2), Cl(1)-Zn(1)-Cl(2) 111.22(15), Sn(1)-
Zn(1)-Sn(2) 101.91(5), CI(3)-Zn(2)-Cl(4) 112.80(15), Sn(3)-Zn(2)-Sn(4) 103.05(6).

Ausgewahlte Bindungslangen (A) und —winkel (°) von 8: Sn(1)-Rh(1) 2.6698(14),
Sn(1)-0O(1) 2.382(7), Sn(1)-0(2) 2.411(7), Sn(1)-Cl(1) 2.415(3), Sn(1)-C(1)
2.177(12), O(1)-Sn(1)-0(2) 152.9(3), C(1)-Sn(1)-CI(1) 94.4(3), C(1)-Sn(1)-Rh(1)
148.0(3).
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2-3.5C7Hs

3

4-2C4HgO

Summenformel
Molekulargewicht [gmol™]
ATA]

T [K]
Kristallsystem
KristallgréRe [mm]
Raumgruppe

a[A]

b[A]

c[A]

a[’]

BI°]

7 [°]

VA%

Z

pcalcd.[gcm_S]

p [mm™]

F(000)

6-Bereich [°]
Index-Bereich

Gemessene Reflexe
Vollstandigkeit 6ax [%]
Unabhéangige Reflexe /
Rint.

Reflexe mit [| > 20(1)]
Absorptionskorrektur
7-max/Tmin
Verfeinerungs
parameter/Fixierungen
GoF(F?)

Ri(F) [1 > 20(1)]
WR(F?) (Alle Daten)
(A/O)max.
Restelektronendichte
[eA”]

Absoluter Strukturfaktor
Interne Messnumer

Ca4H78F2012P4S,28n;
1262.44

0.71073

173(2)

triklin
0.31x0.19x0.16

P1

10.8064(4)
22.3187(7)
23.7183(8)
97.933(3)

97.506(3)
96.654(3)
5564.7(3)
3

1.130

0.861

1944
2.14-25.50
-12<h< 13
-27<k< 27
-28<k 28
46254

99.9

20688 / 0.0443

11585
semi-empirisch
1.0/0.94122
940/39

0.847
0.0371
0.0663

0.002
0.524/ -0.518

a1698sr

C44H78012P4SSn;
1192.38
0.71073
173(2)
monoklin
0.16x0.07x0.05
C2/c
33.331(8)
9.256(1)
23.881(5)

90

129.57(3)

90

5679(2)

4

1.395

1.080

2456
2.21-25.50
-40 <h< 39
-10 <k< 11
-28 <28
21605

100.0

5284/ 0.1469

1973
semi-empirisch
1.0/0.93542
375/120

0.811
0.0545
0.0721

0.001
1.093/-0.717

a1735

Co6H172026PsSe4Sns5
2899.39
0.71073
173(2)
tetragonal
0.30x0.07x0.07
14
24.9558(7)
24.9558(7)
11.0542(13)
90

90

90

6884.5(9)

2

1.399

2101

2924
2.59-25.50
-30 <h< 30
-30 <k< 29
-13 <Kk12
26768

99.8

6429/ 0.0646

4037
semi-empirisch
1.0/0.59182
291/24

0.817
0.0319
0.0575

0.000
0.468/-0.418

0.028(10)
1948-sr
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5

6

7

Summenformel

Molekulargewicht [gmol™]

ATA]

T[K]
Kristallsystem
KristallgréRe [mm]
Raumgruppe
a[A]

b[A]

c[A]

al[’]

BI°]

7 []

VA%

Z
pcalcd.[gcm_S]
p [mm™]
F(000)
6-Bereich [°]
Index-Bereich

Gemessene Reflexe

Vollstandigkeit 6ax [%]
Unabhangige Reflexe /

Rint.

Reflexe mit [I > 20(1)]
Absorptionskorrektur
Tmax/Tmin
Verfeinerungs
parameter/Fixierungen
GoF(F?)

Ri(F) [1 > 20(1)]
WR,(F?) (Alle Daten)
(A/O)max.
Restelektronendichte
[eA”]

Interne Messnumer

C48HggCI2012P4SnZZn
1354.71
0.71073

173(2)
monoklin
0.18x0.12x0.03
P24/c
20.8517(12)
25.710(2)
23.2117(14)

90

91.366(5)

90

12440.2

8

1.447

1.419

5568

-28 <h< 28
-32 <k< 33
-31 <29
87610

29207 / 0.3106

5066
semi-empirisch
1.0/0.96818
683/1

0.444

0.0531

0.1163

0.001

1.252/ - 0.623

2059m

CagHgsO14P4SN,
1250.44
0.71073
173(2)

triklin
0.29x0.22x0.16
P1

9.7585(4)
10.7972(5)
15.0562(6)
99.371(4)
97.997(3)
105.691(4)
1478.61(11)

1

1.404

1.009

648
2.19-25.50
-11 <h< 11
-13 <k< 13
-18 << 18
13224

100.0

5497 / 0.0388

4245
semi-empirisch
1.0/0.97853
361/48

0.919

0.0355
0.0698

0.009
1.205/-0.581

2044

C42H74Cl2012P4S,Sn;
1267.29

0.71073

173(2)

triklin
0.41x0.29x0.07

P1

11.5953(4)
11.6063(4)
12.1828(5)
104.017(3)
107.111(4)
106.455(3)
1404.81(11)
1

1.498

1.224

648
2.83-25.50
-14 <h< 14
-14 <k< 14
-14 << 14
13812

99.9

5230/ 0.0338

4267
semi-empirisch
1.0/0.85045
317/31

0.969

0.0302
0.0702

0.001

1.299/ -0.344

1533
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8-2.5C;Hs 9 10
Summenformel C2oH39BCIF306P2SN  CasHysO6P,Si
Molekulargewicht [gmol™] 683.42 534.66
AA] 0.71073 0.71073 0.71073
T[K] 173(2) 173(2)
Kristallsystem triklin monoklin orthorhombisch
KristallgroRe [mm] 0.18x0.16x0.15 0.50x0.28x0.16
Raumgruppe P1 P24/c Pbcm
al[Al 15.4858(14) 14.2241(6) 12.0110(4)
b [A] 15.7213(17) 12.1968(5) 10.0535(3)
c[A] 16.5090(16) 17.2961(7) A 25.5528(9)
al’] 87.410(8) 90 20
BI°] 89.802(8) 92.396(4) 90
7 [°] 72.812(9) 90 90
VIAY 3835.6(7) 2998.0(2) 3085.57(18)
V4 4 4
Poalca[gcm™] 0.767 1514 1.151
u [mm™] 0.678 1.100 0.213
F(000) 848 1392 1160
6-Bereich [°] 2.20-25.50 2.33-25.49
Index-Bereich -17 <h< 17 -14 <h< 14
-14 <k< 14 -12 <k< 12
-20 <20 -30 <30
Gemessene Reflexe 31116 34432 28431
Vollstandigkeit Bmax [%] 99.9 99.9
Unabhangige Reflexe / 17664 /0.3122 5591 /0.0613 2939/0.0432
Rint.
Reflexe mit [I > 20(1)] 3114 3490 2215
Absorptionskorrektur semi-empirisch semi-empirisch
Tmax! Tonin 0.8524/0.8266 1.0/0.92002
Verfeinerungs 391 336 184/12
parameter/ Fixierungen
GoF(F?) 0.530 0.809 0.812
R1(F) [I > 20(1)] 0.0680 0.0289 0.0319
WR,(F?) (Alle Daten) 0.2255 0.0535 0.0927
(A/0)max. 0.015 0.002 0.001
Restelektronendichte 0.901/-0.604 0.952/-0.611 0.327/ -0.272
[eA”]
Interne Messnumer A1341 2097 21850




1

Summenformel
Molekulargewicht [gmol™]
ATA]

T[K]
Kristallsystem
KristallgréRe [mm]
Raumgruppe

a[A]

b[A]

c[A]

al[’]

BI°]

7 [°]

VIAY

Z

Peaicalgem™]

p [mm]

F(000)

6-Bereich [°]
Index-Bereich

Gemessene Reflexe
Vollstandigkeit Onax [%]

Unabhangige Reflexe / Ri.

Reflexe mit [I > 20(1)]
Absorptionskorrektur
7-max/Tmin
Verfeinerungsparameter/
Fixierungen

GoF(F?)

R1(F) [I > 20(1)]

WR,(F?) (Alle Daten)
(A/O)max.
Restelektronendichte [eA™]
Interne Messnumer

CosH4gBoFsOgP,Si
670.28
0.71073
173(2)
monoklin
0.50x0.41x0.20
P21/n
14.6315(7)
15.1346(7)
15.3923(10)
90

90.256(5)

90

3408.5(3)

4

1.306

0.231

1416
2.35-25.50
-17 <h< 17

-18 <k< 17

-18 <18
20585

96.4

6122 /0.0347
4121
semi-empirisch
1.0/0.92125
420/36

0.904
0.0365
0.0852

0.000
0.343/-0.342

2184m
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Kapitel 6

In Verbindung 2:0.5C4HsO sind neben zwei tert-Butyl- (C8-C10 bzw. C38-C40) auch
eine iso-Propylgruppe (C51-C53) mit Besetzungsverhaltnissen 65:35 bzw. 50:50
bzw. 50:50 fehlgeordnet. In Verbindung 3 sind zwei Kohlenstoffatome (C33, C34)

des THF-Liganden Uber zwei Positionen mit einem Besetzungsverhaltnis von 50:50

fehlgeordnet.

1-C;Hs 2-:0.5C4Hg0O 3
Summenformel CsoHgeMn2020P4Sn;  CsoHe2CrO165P4SSN,  CsoHosBaF 16MN2014P4
Molekulargewicht [gmol™]  1586.42 1392.48 1526.29
ATA] 0.71073 0.71073 0.71073
T[K] 173(2) 173(2) 173(2)
Kristallsystem monoklin triklin triklin
KristallgroRe [mm] 0.50x0.36x0.18 0.50x0.49x0.24 0.34x0.33x0.12
Raumgruppe P24/n P1 P1
a[A] 16.2098(3) 12.0416(4) 11.3706(6)
b [A] 11.9313(2) 16.3850(5) 13.0631(8)
c[A] 19.9862(5) 19.3409(5) 14.4468(7)
a[] 90 114.521(3) 64.151(5)
B 111.261(2) 99.067(2) 86.670(4)
7 [°] 90 92.875(2) 71.228(5)
VIAY 3602.32(13) 3399.96(18) 1819.90(17)
V4 2 2 1
Pealca[gem”] 1.463 1.360 1.393
u [mm™] 1.182 1.067 0.530
F(000) 1620 1428 794
6-Bereich [°] 2.18-25.50 2.34-25.50 2.28-25.50
Index-Bereich -19<h< 19 -14 <h< 14 -13<h< 13
-14 <k< 14 -19 <k< 19 -15 <k< 15
-23 <24 -23 <k 23 -17 <17
Gemessene Reflexe 39809 40119 17732
Vollstandigkeit 8max [%] 99.9 99.9 99.9
Unabhangige Reflexe / 6710/ 0.0308 12663 / 0.0425 6763 /0.0417
Rint.
Reflexe mit [I > 20(1)] 5784 8821 3979
Absorptionskorrektur semi-empirisch semi-empirisch semi-empirisch
Tmax! Trnin 1.0/0.84571 1.0/0.91007 1.0/0.93160
Verfeinerungs 412 753/72 433/24
parameter/-fixierungen
GoF(F?) 1.045 0.906 0.918
R1(F) [I > 20(1)] 0.0204 0.0456 0.0490
WR;(F?) (Alle Daten) 0.0541 0.1396 0.1202
(A/O)max. 0.024 0.040 0.001
Restelektronendichte 0.487 / -0.604 1.280/-0.876 0.382/-0.419
[eA”]
Interne Messnumer A1271 1786 a1468
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4

Summenformel
Molekulargewicht [gmol™]
ATA]

T[K]
Kristallsystem
KristallgréRe [mm]
Raumgruppe

a[A]

b[A]

c[A]

al[’]

BI°]

7 []

VA%

Z

pcalcd.[gcm_3]

p [mm™]

F(000)

6-Bereich [°]
Index-Bereich

Gemessene Reflexe
Vollstandigkeit 6ax [%]

Unabhangige Reflexe / Rin.

Reflexe mit [| > 20(1)]
Absorptionskorrektur
Tmax/Tmin
Verfeinerungsparameter
GoF (F?)

Ri(F) [I > 20(1)]

WR,(F?) (Alle Daten)
(No)max.
Restelektronendichte [eA™]
Interne Messnumer

Cg4H5()C|206P28n
806.27
0.71073

173(2)

triklin
0.35x0.33x0.18
P1
9.7188(4)
9.8820(4)
20.8082(7)
92.365(3)
90.779(3)
101.452(3)
1956.50(13)
2

1.369

0.910

832
2.14-25.50
-11 <h< 11
-11 <k< 11
-25 <k 24
22575

100.0

7267/ 0.0404
5421
semi-empirisch
1.0/0.98149
409

0.886
0.0266
0.0522

0.002

0.366 /-0.388
1640

Literatur

(1) Sheldrick, G. M. Acta Crystallogr. 2008, A64, 112-122.
(2) Spek, A. L. Acta Crystallogr. 2009, D65, 148-155.

(3) (a) Stalke, D. Chem. Soc. Rev. 1998, 27, 171-178; (b) Kottke, T.; Stalke, D. J.

Appl. Crystallogr. 1993, 26, 615-619.
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Liste neuer,

Die erste Zahl gibt das Kapitel an.

Kapitel 1

B oiPr *
iProO.
iPrOL_

L
tBu Sn
i<< L

b=
P
- PO%e |

L = :C{N(2,6-iPr,CgH3)CH}, (IPr)
Ar = 3,5-(CF3)2C6H3

[BAr,]~

. oiPr %
'Pr0\|'3: o
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2+

2 [BPhy]™

2 [BPh,”

isolierter Verbindungen
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1.6
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Kapitel 2
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tBu Sn
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Kapitel 3

OlPr

iP O
iPr -0
tBu SnnBujy

___P=0
PO & ipr

O/Pr

/PrO\F> /j
tBu Qﬁ
Cl

P=0
iPro” OlPr

O/Pr

/PrO\
:<_< @
CH

P=0
iPro” C\) Pr

2.7

2.8

29

212

3.1

3.2

3.3

233



iPro N
v O _OQiPr
iPrO-P= § .~
?nCIz
tBu Fit--
Cl--1,
o B=0
\
PO &ipr
Kapitel 4
OiPr
iPrO-P=0  Me
(o) Me
tBu B
o Me
iPrO—F"‘—‘O Me
QiPr
Q. oiPr
~OiPr
tBu Et
_QiPr
& “OiPr
Kapitel 5
___OiPr OiPr
Prosg_o 0=p-OiPr
8 s,L “‘\S"si‘\\F 8
u n n u
44 Nav
g
iPro” 1 “oiPr
T oip OiPr
OiPr OiPr
PrOL_o ?:F',/OiPr
tBu Sn Sn tBu
P_CT)\S/g_P
oyt “P—ojpr
|
PO &y OiPr
(RSnSe)4Sn
___oiPr OiPr
IPI‘O\F'>: L CI\ .\\\CI ?:}'D/OiPr
Zn
tBu Sn/ \Sn tBu
?\Et Et/T
iproh O O~ —oipr
OiPr OiPr

3.4

41

43

5.1

5.3

5.4

5.5

234



B O R 5.6

. Cl
Pro__O(\ SEt oiPr  tBu
. _ / /
iPrO Sh=0O=p
AN
0 o 57
P<~->Sn oiP
0 ~OiPr
tBu iPrOI EtS/ él\o/’P\o,'pr

OiPr
iPro.
1Pr FI’:O
| c

tBu Sn 59

_P=0

IPrO” ipr ~ BFs
OiPr
iPro-P=0

tBu SiMe; 510

iPrO-P=0
OiPr

OiPr BF3
iPro-p=0"

tBu SiMe;, 511

iPrO—F"—-O
OiPr 'BF,
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