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VON 1’m~ TIOi~E~LL SUBSTITUIERTEN STANNThENEN

IJ1Th IRREN STANNI O-KOMPLEXEN MIT CHRON-, MOLYBDXN- UND WOLFRAM-

BONYL—ACCEPTOREN

WOLF-WAJ~THER DU MONT

Institut fur  Anorgan.ische und Analytlsche Chemie der Techn.techen

Universität Berlin, StraBe des 17.Juni 135, D 1000 Berlin 12,

Deutsc~land

J.L. LEFFERPS urid J .j . ZUCKERMAN

Department of Chemistry, University of Oklahoma, Norman, OK

73019, U.S. . -

( Eingegangen den •..... )

l~~ Sn—Neessi auer 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.) ol their stannio—complex

derivatives with Cr, M~ and W earbonyla. Coordination by the

tin lone pair gives rise to a decrease in 1.8. of ca. 2.1 ± 0.2

____ 
mm/s and an increase of the Q.S.. QS, values reflect the nature

of the complexes (CO)?.1
~
Sn(C1)E(t

~
Thz)2 (M= Cr, W; E= P, As)

0 
which are bridged through ,,U—E(t—Bu )2 groups.

Zusaminenfa.s sung
£ I S  

Die 1
~~~ Sn—?1öBbauer—Dgten einer Reihe von basenstabilisierten

bzw. intermolekuXar assoziierten Zinn(II)—Verbindungen mit 0.-,

_______  

Cl—, P— und As— Substituenten am Zinn werdert verglichen mit den

Isomerieverachiebungen (i.s.) ~md Quadrupolaufapaltungen (Q.s.)
ibrer Stann.io—Xomplexdexivate mit Pen tacarbonyl chrom, -~nolydUn

und —wolfram, JCoord.tnation fiber das Elek tronenpaar am Zinn
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ftihrt zu ernied.rigten 1.5,—Werten von Ca. 2.1 ± o.2 mm/a

und zu vergrö8erten Q.S.—Beträgen. Die Q.S. spiegein die

hochasaoziierte Natur der Komplexe (cO)
5
M—Sn(Cl)E(t—Bu)2

(M= ’Cr,i1; E= ’P, As) wiédér,’ die’Thxreh~.7U — E(t--3t1)2—GrupPefl basen—

verbrilckt sintt,

Zahlreiche enorganische Zinn(II )—verbindungen besitzen .~n

festem Zuatand Strukturen , die Rinweise ].iefern auf die stereo—

chemische .A)ctivi tät des nichtbindenen Elektronenpaars am Zinn fi ,2).

Der EiniluB der Inansprucbnahme dieses Elektronenpaars zur

Komp].exbildung mit tibergangsmetallacceptoren auf Struktur und

Eigenschaften von hochassoziierten Zinn(II)—Verbindungen wurde

bis au.f einige anacheinend noch basenhaltige Zinndihalogenâd—

komplexe noch nicht untersucht , basenfreie Stazmio— 
- 
(Stannylen—)

Komplexe sind dagegen bekaxint von Stanx3ylenen, die selbst bereits

unter Normalbedingungen in unpolaren Losungsmitteln monomer

existenzfähig sini~1.f3_7) Charakteristische Merkmale der 9”~Sn—

WdSbauerspektren dieser Stariniokomplexe sowie der von MARXS

hergesteflten basenhaltigen Dialkylzinn—!lidkomplexe mit

B—(t—Bu) 2Sn—Liganden 
~
] sind nahezu lagekonetante Isomexie—

versohiebungen (2.1 ± 0.1 mm/a, praltisoh unabhängig von dcx

Koordinationszahl am Zinn) und heraüsragend groSe Quadrupe3..

aufspaltungen, die allerdings mit zunebmender Donorf ähigkeit

des Basenliganden am Zinn etwas kleiner wexden.

In Tabelle I und. II sind die Isomerieverschiebungen (i-.s,)

und Quadrupolau.fspaltungen (Q.S.) einer Rethe von funktionell

substituierten bzw, basenstabilisierten Stannylenen (9, 10]

und ibren Pentacarbony].metall—Stanniokomplexen (co) 
5
N-SnC12—B

_  -
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(B= ~~~~~ , P(t—Bu)3 
) und (CO) 5M—SnXT (X i C]., Y~

1= As(t-.Bu)~ ; X Y ~ OH ) den Daten ein.iger bekannten Stannio—

bzw. Zinn—Ylid—Komplexe gegentlbergestellt.

Isomerieverschiebungen (Tab. I) :

Sowobi phosphin.-etabiliaierte ala wich phosphino— oder arsino—

substitu.terte zinn(II)—Halogenide weisen kleinere ~
t
~~ Sn—MöBbauer—

1.8. auf ala die zugrundeliegenden Zinndihalogenide. Dieser

Effekt reflektiert die erniedrigte s—2].ektronendichte am Kern—

ort auigrund dcx verstärkten Abschirmung des Zinnkerns bei

zunebmender Besetzung dcx 5p.-Niveaua (indirekter EinfluB).

Dcx Vergleich mit den 1.8. von ungeladenen Zinn(II)—Verbindungen

verschiedener Koordinationszahlen (1,2) lebrt , daB zwar Aussagen

ilber die Koordinationszahl am Ziim(II) aus den 1.8. allein

nicht sinnvôll aiM (~ 1),
andereraeits können fUr die Phosphino—

und Arsinostanriylene (Tab. I) Strukturen mit engem Sn—Sn—Kontakt

( vie Sn=Sn in {[~4e3Si)2CB)2Sn}2 (!5~ oder Sn—Sn in Polystannanen )
aufgrund dcx vor].iegenden I.S.—Daten ausgeschlossen verden.

Zinn der Koordinationazahl drei ohne Sn—Sn—Bindungen vurde

bei di.merem fC(Ne3C)?)2sn}2 durch 1
~
9Sn- unt 3

~P-NMR—Spektren

bewiesen C12]. Da in den Schwingungsspektren dcx gemischten

Stannylene (t—Bu)~~--Sn—X typiache Valenzschwingungsbanden

terminaler Zinn—Halogen—Einheiten aul treten, wird die Pormulierung

dieser assoziierten Verbindungen ala Koordinationspolymere

mit Phosphino— bzw. Arsino—Verbxiickang vie in dimerem Bis—

dI—tert—butylphoaphinostannylen ibren Eigenscha.f ten am beaten

gerecht.

Aus der ‘Uritersuchung einer Anzahl von Addukten von Zinn&t—

haloge~.iden mit versehiedenen Donormolekülen wurde abgeleitet,
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daB eine Beziehung besteht zwischen dcx Donorf~higkeit

dex Basenliganden gegenflber Zinn(II) und den

Isomer ieverachiebungen dcx Addukte (13). Danach ist die

StBrke dcx Arsen—Verbrilckung in Di—tert--butylaraino(chlor)—

etannylen verglekhbar mit dcx Phosphorverbrflckung in Di—tert—

butyiphoaphinoatamiy].enen. Dies steht im Binklang mit

unserem experimentellen Befund , daB das Arainostannyleu

auch bei seiner Synthese aus Tri ethylphosphin—dlchlor.-

atannylen selbst assoziiext , etatt em Phosphinadd.ukt

Et3P—Sn(C1)As(t—Bn)2 Zn bilden (14).

Die Inanspruchnahme dee Elektro nenpa ars am Zinn zur

Koordination mit Pentacarbonylmetall(VI)—Aocep toren

ftthrt bei alien von uns untersuchten Zinn(II)—Verbindungen

Zn einer wesentlichen Verringexung dcx 1.8. Diese betragen

bei alien Stannio— und Zinnylid—Koinpiexen prakt isch unab—

h~ngig von dcx Zahi und Art dcx Subs tituenten am Zinn

etwa 2.1 ± 0.2 mm/a , sind also dcx IS, von ~~ —Zixm sehr ähnlich.

Die I • 8.—Daten von Verbindungen mit Zinn—ttbergangsmetall—

Bindungen erlauben leider weder eine einfache Unteracheidun g

zwischen formal zwei— oder vierw erti gem Zirin noch zwin gende

Aussagen fiber die Koordi natio nszahl am Zinn und die Natur des

t?bergangsmetalls (a, 15]. Die tatsäcblibhe &bschirmung dcx

Zir mkerne in d.tesen Verbind ungen rcsu] tier t aus mehreren Tell—

effekten vie s—Elekt ronenab zu g (G ’ —Donor—Bindu ng, Uinhybri disierung)

und zunebnender p— und d—Nivcaxi—Besetzun g (~~1’—RUckbindu ng ).

Gegenulber den Liganden stark erni edr igte Isoiner ievera chiebungen

wurden auch bei t’bergan~ sr~etal lkomplexen von Di (cyclopenta dienyl)—

zinn (II) und zinn(II)—bis(1,3-d.iketonaten) gefunden
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Die im Gegensat z zu den bei unseren Stan niokompiexen

beoba ohteten Koord .inations verechiebuflgefl nux geringen

VerschiebungeBnderu ngen bei Blidung dcx tiberg angametall—

kompiexderivate von Di(~is(tr imethylsilyl)met}iyi)Zmnn (II)

1st darauf zuril ckzufilhr en, daB in diesem Pall berei ts dcx

Staimylenligand ala Dimer mit Zimi-Zinn—Bindu ng voriiegt (i~J.
La Fall dcx Phosphino— und Arainostannylen—Komplexe cxi auben

die I .S. vernilnf tige Aussagen fiber die Koor& th ationsweiae

dcx Ligande n R~~—S~—Cl. Die Koàrdination durch .fre ie
R

C]. I
(co) N- Sri ’ R (co) 11~E~Sn~Ci

~ ‘B’ I
R

A

Elektroneupaare am Phosphor odex Arsen solite die

Isomerieve rach-tebunge n nicht vesentlich ändern, die Zinn—

MB—Besonanzen w~ren im Bereich von “typischem Zinn(II)”

(i•s. ) 2.5 mm/s ) an erwarten, Die Lage dcx Dublettsignale

bei 2.1 mm/s bewei~t die Stannio—Komplexstruktur 
~~ 

der

Koinpiexe (CO)
5
M—Sn(Cl)E(t—Bu)2 (r’i= cr,W); bei den Nolybd~n—

koxnplexen zeigen zus2tzliche kleinere Dublettsignale (i.s.

) 3 mm/s ) die Cegenwart nachweisbarer Mengen dcx isomeren

Phosphin- und Arsinkomplexe (~) ano

Quadrupolaufspaltungen (Tab. ii) s

Nicht—sphärisohe Verteilung der Valenzelektronen urn den

beobachteten Kern ist eine notwendige (aber oft nicht hin—

rcichend.e ) Vox anasetzung fUr das Auftreten von aufThsbaren

Q.S. bei ‘‘~~Sn_ 1’_Besonanzen. Basenstabiliaierte und
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funktionell substituierte Stannylenc erfifllen diese

Vo~aussetzung ebenso vie die meisten anderen Zinn(II)—

Verbindun.gen, Geht man von Zirindichiorid ana’ dam in festem

Zustand ala Xoord.inationspolymer mit Chlorbrficken beschrieben

werden kann (17) uricl ciii kaurn auliösbarea Q.S. von 0.6 mm/s

aufweist (ia), so filhrt sowohi dcx Ersatz dcx Brficken—Chlor—

atome durch Phosph.ino— oder Arsinogruppen ala auch die Adduk t—

biidung mit tertiären Phosphinen (unter Bildung monomerer

Phosphor—Zinn—Ylide) zu vergröBerten QuadrLz;~1aufspal tvngen von

1.4 bis 1.7 sun/s. Für die mehr syinmetrlschen Trichlorstannate(II)

konnien )ONALDSON uj litarb. auf Basis cLues ein.fachen MO-Nodells

unter Berilcksichtigung des positiven Vorzeichens der

Quadrupolkopplungskonstanten eQV~~ 
zeigen, daB der Beitrag des

nichtbindenden Elektronenpaars zum elektrischen Feldgradienten

mit der I.S. korrelierbar let (19) (empirisch: Stelgende Q~.S.

bei sinkenden I,S. (13)).

Komplexbildung mit llbergaxigsrnetaflacceptoren ftihrt bei

Stannylenen und Zinnyliden ebenso vie bei TriohJ.ors tannant(II)—

.Anionen und Zinn(II)—bis(1,3—diketonaten) (~5,16 ,2O] zu welter

vergrbBerteu Q.S. liz Cegensatz Zn den 1.5. sind die Q.S.—Werte

bemerkenswert sensitiv gegenfiber Variàtionen dcx Substituenten

am Zinn: So 1st die Aufapaltung in den Tetrahydrofurandichior—

stannio—Koinpl exen N—SnC12—THP urn etwa 1.6 nsa/s k].einer als

in dem fzither untersuchten Tetrahydrofuran—&t—tert—butyl—

stanni o—Kornplex N—Sn(t—Bu )2—TEP (a]. substitution von

Tetrahydrofuran durch st~rkere Basen ( Pyxidin bzw. Tri—tert—

butyiphosphun ) fUhrt in beiden Fä11e~ Zn deutlich verxingerten
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Aufspal tungen. Insofern let fUr eine gegebene tibergangs—

metall—Stannylen—Einheit M—SnX2—B die Q.S. tatsächlich

eiri Mali fUr die Wechse].wirkung zwiachen komplexgebundenem

Zirun(II) urid der Base B. Es nru.B auch noch in Betracht

gezogen werden, dali die besonders grol3en Q.S.—Beträge der

M— Sri(t—Du)2—B Komplexe die erhebliche &bweichung der Liganden—

anordxning urn das Zinnatom von der Tetraedergeometrie wieder—

splegein, w~~rend von Chiorostannylen—Komplexen noch keine

Strukturdaten bekaunt slnd. (21].

Die Q.S. der basenfreien Staxmylenkoxnplexe vom Pyp (CO) 5NSn(Cl)ER2
sind aehr ~hnlich dem Wert von (CO) 5W—SnC 2—P(t—Bu)3 (2.1 mm/a),

fUr das die Koordinationszahl 4 am Ziun durch 3
~p— und

N?IR—Spektren ( 1J( 119Sn31P) — Dublett in Zmnn—1~1R) bewiesen

wurdef22). Offenb ar hande].t es sich bei den Stanriylen—

koinpiexen mit Phosphino— und Arsino—Substituenten am Zinn

urn einen neuen Typ von Verbinthmgen zwischen Zixin(ii) und.

Ubergangsmetallacceptoren, n~rnlich urn baseu—verbrUckte

Stannylenkomplexe (Stannio—xoxnplexe). Die BasenverbrUckung

liefert ariecheinend einen wichtigeren Beitrag zu Stablisierung

der Komplexe vom Typ (CO) 5
N.-Sn(cl)ER 2 als die bei Carben—

komplexen beochtete “un terne Stabilisierung” , die bei unseren

Verbindungen P— Sn— 7’r_Bindungsverstarkungen iniplizieren wUrde.

Die Q~.S. der Komplexe können em gewisses NaB fUr die St~rke

der intermolekul aren BasenverbrUckung darstellen: Die P— Sn—

bzw, As—Sn—Assoziation in den Komplexen (CO) 5N—Sn(C 1)ER 2
(Q.s.= 2,o6 bis 2.37 zmn/s)  1st stUrker als die 0—Sn Assoziation

in den Komplexderivaten von Zinn(II)hydroy_td (Q.S.= 2.72 — 2.76

mm/s ). Letatere sind z.B. in Gegensatz zu den ,44.—PR2— urid
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)A.—AsR2
—verbrUckten 5tanniokomplexen liz Donorso].vens TBF

loslich,
~0

I O— C7M~~C-O

I — 
o_c l

Abb.: Struicturvorachiag fUr Di—tert—butyleletnent(chlor)sta .nnylene

und —s taimiokomp].exe

Eine mehr quantitative Diskussion unserer Beobaohtungen setat

die Kenntni s der Vorzeichen der Quadrupolkopplungskonstaxiten , der

Temperaturabh~ngigkelt des —Resonanzeffekts und — am besten —

der Kristal].— und MolekUlstrukturen elniger der hier vorgesteilten

Nodeilverbindungen voraus. Diese Untersuchungen sind vorgesehen.

Experirnentelles

Die funktionell substituierten Stannylene und ihre Koinpiex—

derivate wurden aus Zinndichlorld bzw. (C0)
5
N—SnC].

2—THF (3,23]

durch Substitutionsreaktionen mit Di—tert—bu tyl(trimethyl—

silyl)phosphun bzw. —arsun hergesteilt (9,14, 23). Die

Konpiexe mit Sn(OH )2—Liganden wurden entsprechend durch Cl/OH

Austausch mit Tripheriylzinnhydroxid. aus den entsprechenden

M—S nC12—TUF Komple xen hergestellt (24], korrekte Analysendaten

lie~ en vor,

Dark

t r ~ ere Lr1~eit wurde unterstUtzt durch das U.S. Office of Naval

~e:~~rch_ (J.J.Z.) und durch die Dc~utsche Forschun~s~ ete in ~chA~~
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