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119 5n-MOSSBAUER-SPEKTREN VON FUNKTIONELL SUBSTITUIERTEN STANNYLENEN

UND IHREN STANNIO-KOMPLEXEN MIT CHROM-, MOLYBDAN- UND WOLFRAM~

CARBONY1~ACCEPTOREN

WOLF-WALTHER DU MONT
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Technischen
Universitét Berlin, StraBe des 17.Juni 135, D 1000 Berlin 12,

Deutschland

JeL. LEFFERTS und J.J. ZUCKERMAN
Depariment of Chemistry, University of Oklazhoma, Norman, OK

73019, U.S.A.

( Eingegangen den ¢ecees )

Ll \
1 B Moessbauer data for a series of base-stabilized, inter-

molecularly associated tin(II) compounds with 0-, Cl-, P- and As-
atoms bonded to the tin are compared with isomer shifts (I.S.)

and quadrupole splittings (Q.S.) of their stannio-complex
derivatives with Cr, Mo and W ¢arbonylse Coordination by the

tin lone pair gives rise to a decrease in I.S. of ca. 2;1‘1 0.2
mn/s and an increase of the Q.S.. Q.S. values reflect the nature
of the complexes (CO)SM-Sn(Cl)E(t-Bu)Z (M= Cr, W; E= P, As)
which are bridged through ;,A‘-E(t-Bu)z gToups.

Zusammenfassung

Die 119“8&4“68baner—Daten einer Reihe von basenstabilisierten
bzw. intermolekular assoziierten Zinn(II)~Verbindungen mit O~y
Cl-, P- und As- Substituenten am Zinn werden verglichen mit den
IéomerieVerschiebungen‘(I.S.) und Quadrupolaufspal tungen (Q.S.)
ihrer Stannio-Komplexderivate mit Pentacarbonylchrom, ~molydiin

und -wolfram, Koordination iiber das Elektronenpazr am Zinn
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filhrt 2zu erniedrigten I.S.-Werten von ca, 2.1 + 0,2 mm/s

und zu vergroBerten Q.S.-Betrigen. Die Q.S. spiegeln die
hochassoziierte Natur der Komplexe (00)5!‘1-311(01)E(‘l:-:Bn)2

(M= Cr,"W; E='P, As) wiedér," die~dureh-—Ab -E(t~Bu),~Gruppen basen-

verbriickt sind,.

Zahlreiche anorganische. zinn(itI)-Verbindungen besitzen in
festem Zustand Strukturen, die Hinweise liefern auf die stereo-
chemische Aktivitit des nichtbindenen Elektronenpaars am Zinn {1,2].
Der Einflu8 der Inanspruchnahme dieses Elektronenpaars zur -
Komplexbildung mit Hbergangsmetallacceptoren auf Struktur und
Eigenschaften von hochassoziierten Zinn(II)-Verbindungen wurde
bis auf einige anscheinend noch basenhaltige Zinndihalogenid-
komplexe noch nicht untersucht, basenfreie Stanni.o-A(Sta.nnylen-)
Komplexe sind dagegen bekannt von Stannylenen, die selbst bereits 5
unter Normalbedingungen in unpolaren Ldsungsmitteln monomex
existenzféhig sind&f}-7l Charakteristische Merkmale der 119m3n-
MoBbauerspektren dieser Stanniokomplexe sowie der von MARKS
hergestellten basenhaltigen Dialkylzinn-Ylidkomplexe mit .=
B—(‘b-Bu)ZSn-Liganden (8] sind nahezu lagekonstante Isomerie-
verschiebungen (2.1 + 0.1 mm/s, praktisch unabhiéngig von der
Koordinationszahl am Zinn) und herausragend groSe Quadrupeds
aufspaltungen, die allerdings mit zunehmender Donorfidhigkeit
des Basenliganden am 2inn etwas kleiner werden.

In Tabelle I und II sind die Isomerieverschiebungen (I.S.)
und Quadrupolaufspaltungen (Q.S.) einer Reihe von funktionell
substituierten bzw, basenstabilisierten Stannylenen (9, 10]
und ihren Pentacarbonylmetall-Stannickomplexen (CO)S i-SnCl,-B
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( B= THF, 1>(1;-1au)3 ) und (CO)SM-SnXY (x= c1, Y= p(t—m)z.

Y= As(t—Bn)ag X=Y= OH ) den Daten einiger bekannten Stannio-

bzw, Zinn-Ylid-Komplexe gegeniibergestellt,

Isomerieverschiebungen (Tab, I) 3 .

Sowohl phosphin-stabilisierte als auch phosphino- oder arsino-
substituierte Zinn(I1I)-Halogenide weisen kleinere 119"Sn-l‘165bauer-
I.S. suf als die zugrundeliegenden Zinndihalogenide. Dieser
Effekt reflektiert die erniedrigte s-Elektronendichte am Kern-
ort aufgrund der verstirkten Abschirmung des Zinnkerns bei
zunehmender Besetzung der 5p-Niveaus (indirekter Einflus),

Der Vergleich mit den I.S. von ungeladenen Zinn(II)~-Verbindungen
verschiedener Koordinationszahlen [1,2] lehrt, daB zwar Aussagen
{iber die Koordinationszahl am Zimn(II) aus den I,S, allein 2
nicht sinnvéell sind ‘:‘H],anderereeits kdnnen fiir die Phosphino-
und Arsmogtmuay1ene (Tab, I) Strukturen mit engem Sn-Sn-Kontakt

( wie Sn=Sn in {[&e5s1)zcn]2m}2 {5] oder Sn-Sn in Polystannanen )
aufgrund der vorliegenden I.S.-Daten ausgeschlossen werden.

Zinn der Koordinationszahl drei ohne Sn-Sn-Bindungen wurde

bei dimerem {((Mejc);}z&}z durch 1"9sn- una 3'p-MMm-Spektren
bewiesen C12]. Da in den Schwi_ngnngsspektre? der gemischten
Stannylene (t-Bu) JE-Sn=X typische Valenzschwingungsbanden
terminaler Zinn-Halogen-Einheiten auftreten, wird die Formulierung
dieser assoziierten Verbindungen als Koordinationspolymere

mit Phosphino=- bzw, ‘Arsino-Verbrﬁckung wie in dimerem Bis-
di-tert-butylphosphinostannylen ihren Eigenschaften am besten
gerecht,

Aus der Untersuchung einer Anzahl von Addukten von Zinndi-

halogeniden mit verschiedenen Donormolekiilen wurde abgeleitet,

a




da8 eine Beziehung besteht zwischen der Donorfiéhigkeit

der Basenliganden gegeniiber Zinn(II) und den Momg,
Isomerieverschiebungen der Addukte [13]. Danach ist die :
Stdrke der Arsen-Verbriickung in Di-tert-butylarsino(chlor)-
stannylen vergleihbar mit der Phosphorverbriickung in Di-tert-
butylphosphinostannylenen. Dies steht im Einklang mit
unserem experimentellen Befund, da8 das Arsinostannylen
auch bei seiner Synthese aus Triethylphgsphin—dichlor—
stannylen selbst assoziiert, ctati ein Phosphinaddukt
Et,P-Sn(C1)4s(t~Bu), zu bilden (4.

Die Inanspruchnahme des Elektronenpaars am Zinn zur .
Koordination mit Pentacarbonylmetall(VI)-Acceptoren
filhrt bei allen von uns untersuchten Zinn(II)-Verbindungen
zu einer wesentlichen Verringerung der I.S. Diese betragen ’
bei allen Stannio- und Zinnylid-Komplexen praktisch unab- 1
héinglg von der Zahl und Art der Substituenten am Zinn |

etwa 2,1 + 0.2 mm/s, sind elso der I.S. von @{-Zinn sehr &hnlich,
Die I.S.~Daten von Verbindungen mit Zinn-Ubergangsmetall-

Bindungen erlauben leider weder eine einfache Unterscheidung
zwischen formal zwei- oder vierwertigem Zinn noch zwingende
Aussagen iiber die Koordinationszahl am Zinn und die Natur des
U'bergangsmetalls [8, 15}. Die tatisichlibhe Abschirmung der
Zinnkerne in diesen Verbindungen resultiert aus mehreren Teil=-
effekten wie s-Elektronenabzug ( @ =Donor-Bindung, Umhybridisierung)
und zunehmender p- und d-Niveau-Besetzung ( fT’-Riickbindung ).
Gegeniiber den Liganden stark erniedrigte Isomerieverschiebungen
wurden auch bei {'bergangemetallkomplexen von Di(cyclopentadienyl)-

2inn(II) und Zinn(IT)=bis(1,3-diketonaten) gefunden (716].
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Die im Gegensatz zu den bei unseren Stanniokomplexen

beobachteten Koordinationsverschiebungen nur geringen
Verschiebungsinderungen bei Bildung der Ubergangsmetall-
komplexderivate von Di(bis(trimethylsilyl)methyl]zinn(II )

ist darauf zuriickzufiihren, daB in diesem Fall bereits der
Stannylenligand als Dimer mit Zinn-Zinn-Bindung vorliegt {15).
Im Fall der Phosphino- und Arsinostannylen-Komplexe erlauben
die I.S. verniinftige Aussagen iiber die Koordinationsweise

der Liganden nzi"-s‘i'-cl. Die Koordination durch -freie

R
cl | ; :
(co) M~sn 7 (c0) M~E-Sn~C1 i
5 \ R 5 ' ‘3
E: R 4
R
A p:] it

Elektronenpaare am Phosphor oder Arsen sollte die 119 |

Isomerieverschiebungen nicht wesentlich &ndern, die Zinn-
MB-Resonanzen wiren im Bereich von "typischem Zinn(II)"
(I.S. ) 2.5 m/s ) zu erwarten., Die Lage der Dublettsignale

bei 2.1 mm/s beweist die Stannio-Komplexstruktur (A) der

Komplexe (co)514-51:1(01)3('c-13u)2 (M= Cr,W); bei den Molybdin-
komplexen zeigen zusdtzliche kleinere Dublettsignale (I.S.
> 3 mm/s ) die Gegenwart nachweisbarer Mengen der isomeren

Phosphin- und Arsinkomplexe (B) an.

Quadrupolaufspaltungen (Tab. II)s

Nicht-sphirische Verteilung der Valenzelektronen um den
beobachteten Kern ist eine notwendige (aber oft nicht hin-
reichende ) Voraussetzung fiir das Auftreten von aufl&sbaren

Q.S. bei 119"1811-'r-Resonanzen. Basenstebilisierte und




funktionell substituierte Stannylene erfiillen diese
Voxrzussetzung ebenso wie die meisten anderen Zinn(II)—
Verbindungen, Geht man von Zinndichlorid aus, das in festem
Zustand als Koordinationspolymer mit Chlorbriicken beschrieben
verden kann (1!]] und ein kaum aufldsbares Q.S. von 0.6 mm/s
aufweist [ 18}, so fiihrt sowohl der Ersatz der Briicken-Chlor-
atome durch Phosphino- oder Arsinogruppen als auch die Addukt-
bildung mit tertiiren Phosphinen (unter Bildung monomerer

Phospbor-Zinn—Ylide) zu vergroBerten Quadrupclaufspeal tungen von
1.4 bis 1.7 mm/s, Fiir die mehr symmeirischen Trichlorstannate(II)

konnten DONALDSON u.Mitarb, auf Basis eines einfachen MO-Modells
unter Beriicksichtigung des positiven Vorzeichens der
Quadrupolkopplungskonstanten eQsz zeigen, daB der Beitrag des
nichtbindenden Elektronenpaars zum elektrischen Feldgradienten
mit der I.S. korrelierbar ist [19) (empirisch: Steigende Q.S.
bei sinkenden I,.S. (‘IB]).

Komplexbildung mit {lbergangsmetallacceptoren fiihrt bei
Stannylenen und Zinnyliden ebenso wie bei Trichlorstannant(II)-
Anionen und Zinn(II)-bis(1,3~-diketonaten) (15,16,2°] zu weiter
vergroBerten Q.S. Im Gegensatz zu den I.S. 8ind die Q.S.-Werte
bemerkenswert sensitiv gegeniiber Variationen der Substituenten
am Zinn: So ist die Aufspaltung in den Tetrahydrofurandichlor-
stannio-Komplexen I=SnCl,-THF um etwa 1.6 mm/s kleiner als
in dem friﬂ}er untersuchten Tetrahydrofuran-di-tert-butyl-
stannio-Komplex  M-Sn(t-Bu),~TEF [8]. Substitution ven
Tetrahydrofuran durch stirkere Basen ( Pyridin bzw, Tri-tert-

butylphosphin ) fithrt in beiden FZllen zu deutlich verringerten
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Aufspaltungen, Insofern ist fiir eine gegebene Ubergangs-
metall-Stannylen-Einheit M-Snxz—B die Q.S. tatsdchlich
ein MaB8 fiir die Wechselwirkung zwischen komplexgebundenem |
Zinn(II) und der Base B. Es muB auch noch in Betracht

gezogen werden, da8 die besonders groBSen Q.S.-Betrige der

.M~Sn(t-Bu)2—B Komplexe die erhebliche Abweichung der Liganden-

anordnmung um das Zinnatom von der Tetraedergeometrie wieder—

spiegeln, wihrend von Chlorostannylen-Komplexen noch keine j
Strukturdaten bekannt sind. [21].
Die Q.S. der basenfreien Stannylenkomplexe vom Typ (CO)SMSn(Cl)ER2 |
sind sehr dhnlich dem Wert von (co)sw'--Snmz-p(t-Bu)5 (2.1 mm/s),
fir das die Koordinationszahl 4 am Zinn durch >'P- und ' ZSn-
NMR-Spektren ( 1J(119Sn31P) - Dublett im Zinn-NMR) bewiesen
wurdeﬁéé). Offenbar handelt es sich bei dea Stannylen- 3
komplexen mit Phosphino- und Arsino—-Substituenten am Zinn

um einen neuen Typ von Verbindungen zwischen Zinn(II) und
thbergangsmetallacceptoren, nimlich um basen~verbriickte
Stannylenkomplexe (Stannio-Komplexe). Die Basenverbriickung
liefert anscheinend einen wichtigeren Beitrag zu Stalﬂisierung
der Komplexe vom Typ (CO)5M—Sn(Cl)Eﬁ2 2ls die bei Carben-
komplexen beochtete "interne Stabilisierung®" , die bei unseren

Verbindungen P-Sn- TTLBindungsverstﬁrkungen implizieren wiirde,

Die Q.S. der Komplexe ktnnen ein gewisses MaB fiir die St&rke
der intermolekularen Basenverbriickung darstellen: Die P-Sn-

bzw, As-Sn~Assoziation in den Komplexen (CO)5 ~-Sn(C1)ER,,

(Q.Se= 2,06 bis 2,37 mm/s) ist stérker als die O-Sn Assoziation
in den Komplexderivaten von Zinn(II)hydroxid (Q.S.= 2.72 = 2,76

mn/s )e Letztere sind z.B. im Gegensatz zu den fA-PR,~ und
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JAL-ASR —verbrﬁckten'Stanniokomplexen im Donorsolvens THF

2
16slich. = ?
0 e
i 1 Ho-c—n-c-o
& o'c/l
Sn Sn
NG A s
T Vil
a &V g R H
e -x ! ; dx

Abb.: Strukturvorschlag fiir Di~-tert-butylelement(chlor)stannylene

und -stanniokomplexe

Eine mehr gquantitative Diskussion unserer Beobachtungen setzt
die Kenntnis der Vorzeichen der Quadrupolkopplungskonstanten, deg
Temperaturabhéngigkeit des :?‘ -Resonanzeffekts und - am besten -
der Kristall- und Molekiilstrukturen einiger der hier vorgestellten
Modellverbindungen voraus, Diese Untersuchungen sind vorgesehen,

Experimentelles

Die funktionell substituierten Stannylene und ihre Komplex=—
derivate wurden aus Zinndichlorid bzw. (CO)BM—SnCIZ-THF [3,23]
durch Substitutionsreaktionen mit Di-tert-butyl(trimethyl-
silyl)phosphin bzw, —arsin hergestellt [9,14, 23 ]. Die
Komplexe mit Sn(OE)z—Liganden wurden entsprechend durch C1/0H
Austausch mit Triphenylzinnhydroxid aus den entsprechenden

M-SnCl,_-THF Komplexen hergestellt (24], korrekte Analysendaten

2
liegen vor.
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TABELLE I
119m

PENTACARBONYIMETALL( VI )=KOMPLEXDERIVATEN (mm/s) m&

Sn-MOSSBAUFR=-ISCMFRIEVERSCHIEBUNGEN VON ZINN(II)~VERBINDUNGEN UND IHREN

Ligand L: L Toinsm Tzo?ovm Tiosm
d d d o

t~Bu,P-Sn~C1 2,96 (9] 2.32 2.28 [b] 2.16

t~Bu,_P-Sn-Br 3.08

t~Bu, As-5n-C1 3.03 2.26 2.11

t-Bu,P-§nC1, 3.20 (10] 2.05

(TIF)  SnC1,, 3.34 (n=2){13] 2.19 (n=1) 2.16 (n=1)

sn(oH),, 2,78 (25] 1495 1498

((eys1),0] 50 2.16 (atmex{15])2.21 {15] 2.15 [15]

THF-5n( t-Bu),, s 2.11 (8]

py-Sn(t~Bu),, R 2.01 (8]

ﬂmu Aufgenommen bei 77 K gegen ow.:wsmnou (New England Nuclear Corp.) an einem Ranger

Engineering MoBbauer Spektrometer., Die I.S. ( o 0.02 mm/s ) heziehen sich auf CaSnO
als Standard

hdu Weiteres schwaches Dublettsignal %ﬂ 3.5 mm/s, A = ca. 1.9 mn/s
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TABELLE II:

119 M SSBAUERAQUADRUPOLAUFSPALTUNGEN VON ZINN(II)-VERBINDUNGEN UND IHREN
PENTACARBONYIMETALL( VI)=-KOMPLEXDERIVATEN ?u (mm/s)

Ligand L3 L Toiaovm Tzoaovm H,..iosm
a4 PN a4 a4
=B, P~Sn=01 1.68 [9] 2.12 2,17 2,17
t~Bu,P~Sn-Br 1461 |
.«.lmwﬁMPQ.lmH—lOH e mm 2 oom 24 WQ
t~Bu,P-SnCl, 1443 [10] A 2407
(TiF) SnC1, 168 (n=2)(13] 2.69 (n=1) 2.85 (n=1)
sn(0H), 2.20 (25) 2,72 2.76
mzmwmsma&wm: 2,31 (aimer(15))4.43 (15) 4,57 (5]
THF-Sn( t-Bu) -—— 4.41 (8]
py~Sn(t=Bu), --- 3.44 (6]

ﬁ..wu + 0.C% mm/s




