ZUSCHRIFTEN

Thermisch stabile Heterozweikernkomplexe
mit zweiwertigen Metallzentren der Gruppe 14:
Ar,M—Sn[1,8-(NR),C,,H;] (M = Ge, Sn;
Ar=2,6-(Me,;N),CH;; R = CH,/Bu)**

Christian Drost, Peter B. Hitchcock und
Michael F. Lappert*

Homozweikernzinn(i)-Verbindungen des Typs Sn,R}, die
keine verbriickenden Liganden enthalten, und deren Germa-
nium(i)-Analoga sind intensiv untersucht worden.['! Die erste
kristallographisch charakterisierte Verbindung dieser Art I
wurde vor 25 Jahren beschrieben,? danach vor wenigen
Jahren die Verbindungen ILF I und IV.F! Nur eine
kristalline Homozweikernzinn(i1)- Verbindung mit zweiwerti-
gen Zinnzentren und verschiedenen Liganden an diesen ist
bekannt: das thermisch labile V.! Bei I-III sowie V liegen
die Sn-Sn-Abstinde / zwischen 2.77 und 2.91 A (vgl. 2.81 A
bei tetraedrisch umgebenen Zinnzentren), wihrend er in IV,
in dem kurze Sn-F-Abstinde vorliegen, mit 3.64 A fiir eine
nennenswerte Sn---Sn-Wechselwirkung zu grofl ist. Die
Verbindungen I-1V, nicht aber V, dissoziieren in Toluol und
Methylcyclohexan entweder teilweise (III>IM) oder voll-
standig. Es gibt Belege dafiir, da sich aus dem kristallinen
Cyclotrimer (SnRj); (R'=2,4,6-iPr;C¢H,) durch Photolyse
von Losungen der Verbindung in Methylcyclohexan bei 205 K
intermedidr das Dimer VI bildet.”! Die beiden intermedidr
entstehenden Heterozweikernkomplexe VII® und VIII®!
wurden spektroskopisch sowie durch Abfangexperimente
nachgewiesen.

; /
R’28n~SnR'z - C(H)SMC;
I R =CH(SiMes), /=2.768(1) A MesSIEIC—sd,
IO R =Si(SiMes);, / =2.825(1) A / “Nsnch
IO R'=2,4,6-Me3-2-BuCgH, /=2.910(1) A !
IV R'=2,4,6-(CF3);CeH, 1 =3.64 A \

VI R'=2,4,6-iPr;CgH,

V,1=2961(1)A

R'5M—Ge(2,4,6-Me;CeHa )y ill:Ir
VH R'5M = Si(2,4,6-MesCeHah [ \C—Snxz
VIII R;M = Sn(2,4,6-PrsCsHa), /

Pr
IXa X=Cl

IXb X =2,4,6-Pr;C¢H;

Wir berichten nun iiber die Synthese und Charakterisierung
zweier neuartiger, thermisch stabiler, kristalliner Verbindun-
gen: die erste thermisch stabile Heterozweikern-Ge!-Sn!!-
Verbindung 4 sowie die Sn"-Sn"-Verbindung 5, die Metall-
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Metall-Bindungen enthalten, die in Losung erhalten bleiben.
Setzt man das kristalline, monomere, basenstabilisierte, gelbe
Diarylgermylen GeAr, 1 oder -stannylen SnAr, 20 mit dem
in Diethylether suspendierten, neuartigen, auf [(1,8-Dineo-
pentylamino)naphthalin basierenden Stannylen 30l um, er-
hilt man nach der Aufarbeitung orangerote Kristalle von 4
bzw. 5§ in guten Ausbeuten (Schema 1).

s
/
Ry Nk —
MAr, + oo AnM—So[L8-(NR)Ciot]
I M=Ge 3 4 M=Ge
2 M=8n 5 M=8n

Schema 1. Synthese der Diarylmetall-Stannylen-Addukte 4 und 5 (Ar=
2,6-(Me,N),C¢H;, R = CH,/Bu).

Von den Verbindungen 3-5 wurden befriedigende Ele-
mentaranalysen, EI-Massen- und Mehrkern-NMR-Spektren
erhalten (Tabelle 1). Weiterhin wurden Kristalle von 5 ront-

Tabelle 1. Ausgewihlte Daten von 3—-5. Die NMR-Spektren wurden bei
298K in CiDg (*H, *C) oder PhMe/CiD¢ aufgenommen. 'H-NMR:
250.0 MHz; *C{'H}-NMR: 62.86 MHz; ""Sn{'"H}-NMR: 186.36 MHz.

3: orangerot; 81 % Ausb.; Schmp. ca. 154°C; "*Sn{'"H}-NMR: ¢ =183; EI-
MS (70 eV): miz (%): 416 (40) [MT]

4: orangefarben; 72% Ausb.; Schmp. ca. 115°C; 'H-NMR: 6 =1.12 (s,
18H, CMe;), 2.45 (s, 24H, NMe,), 3.49 (br., 4H, CH,CMe;), 6.39 (d, 4H,
H-3/5,3%J('"H,'H) =7.9 Hz), 7.04 (t,2H, H-4,*/(‘"H,'H) =7.9 Hz), 6.74-7.15
(m, 6H, Hy,p): “C{'H}-NMR: 6 =29.6 (CC;), 35.5 (CC;), 45.6 (NC,), 62.0
(CH,), 104.3,111.8, 115.3, 125.7, 130.3, 140.8, 157.7 (C,,); '"Sn{'H}-NMR:
0=—58; EI-MS (70 eV): m/z (%): 812 (1) [M*]

5: orangefarben; 87% Ausb.; Schmp. >120°C (Zersetzung); 'H-NMR:
0=1.13 (s, 18H, CMe;), 2.49 (s, 24H, NMe,), 3.54 (br., 4H, CH,CMe;),
6.39 (d, 4H, H-3/5, 3/('"H,'H)=7.9 Hz), 7.04 (t, 2H, H-4, 3J/('H,'H) =
7.8 Hz), 6.75-7.15 (m, 6H, Hy,,,); “C{'H}-NMR: 6=29.5 (CC;), 35.5
(CGy), 45.5 (NC,), 61.8 (CH,), 103.7, 111.1, 115.5, 125.6, 129.8, 140.9, 158.6
(Can); "Sn{'H}-NMR: 6 = —30 (Snyypno), 275 (Sny,); EI-MS (70 €V): m/z
(%): 861 (3) [M*]

genstrukturanalytisch untersucht, Abbildung 1 zeigt eine An-
sicht der Struktur. Der Komplex 3 ist in Diethylether und
aliphatischen Kohlenwasserstoffen nur spérlich 16slich, im
Unterschied zu 1 und 2, die sich ebenso wie 4 und 5 in
diesen Solventien leicht l6sen.

Die asymmetrische FEinheit der Elementarzelle von §
enthilt zwei unabhingige Molekiile mit im wesentlichen
gleicher Geometrie (wir beschreiben nur die Strukturpara-
meter von einem Molekiil) und ein Molekiil Diethylether.
Am besten 146t sich die Struktur von 5 als heteroleptisches
Distannen beschreiben, bei dem die beiden unabhéngigen
Stannyleneinheiten 2 und 3 lediglich iiber die Sn-Sn-,Bin-
dung® verkniipft sind (Sn1-Sn2 3.087(2) A), die nur etwas
linger ist als die in I-III, VP2*° und bei tetraedrisch
umgebenem Zinn. Die Koordinationszahlen der Zinnatome
in 5 sind verschieden: Das Snl-Atom ist fiinf- und das Sn2-
Atom ist dreifach koordiniert. Die Sn1-C- und die Sn1-N-
Abstidnde im SnlAr,-Fragment von 5 sind betrichtlich kiirzer
als die in 2.' Dies wurde in wesentlich stirker ausgeprigter
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Abbildung 1. Ansicht der Struktur von 5 im Kristall. Ausgewdhlte
Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Sn1-Sn2 3.087(2), Sn1-C1 2.196(7),
Sn1-C11 2.186(6), Sn1-N1 2.517(5), Sn1-N3 2.580(5), Sn2-N5 2.083(6) Sn2-
N62.086(6); C11-Sn1-C1 110.7(2), C1-Sn1-N1 59.9(2), C11-Sn1-N192.7(2),
C11-Sn1-N3 59.2(2), C1-Sn1-N3 92.6(2), N1-Sn1-N3 132.2(2), C11-Sn1-Sn2
122.8(2), C1-Snl-Sn2 122.6(2), N1-Snl-Sn2 130.20(13), N3-Snl-Sn2
97.32(13), N5-Sn2-N6 86.9(2), N5-Sn2-Snl 95.8(2), N6-Sn2-Snl 96.7(2).

Form bereits bei Ar,Sn - BH;!"* nachgewiesen (Tabelle 2). Die
Summe der drei Winkel Sn2-Sn1-C1, C1-Sn1-C11 und Cl11-
Sn1-Sn2 an Sn1 betrigt 356.1°, demzufolge C1, C11 sowie Sn2
dquatorial in Form eines verzerrten Dreiecks um Snl ange-

Tabelle 2. Ausgewihlte Strukturparameter der SnAr,-Einheit von 5, SnAr, 2!' und

ist bei VI und IXal**l ghnlich, bei denen SnCl, als Acceptor
fungiert (Werte fiir IXa in eckigen Klammern): ¥ =282.6
[282.0]; Cl-Sn-ClI' 94.5(1) [95.9(1)], Cl-Sn-Sn’(C) 91.8(1)
[92.5(1)] und CI'-Sn-Sn’(C’) 96.3(1)° [95.6(1)°]; auch in
IXb mit Sn(C¢H,iPr;), als Acceptor ist dies dhnlich (=
308.7°).11I Daraus folgern wir, daB die Sn2-Sn1-Bindung in
5 am besten beschrieben wird, wenn man die Sn1Ar,-Einheit
als Donor und die Sn2[1,8-(NR),C,,H¢]-Einheit als Acceptor
ansieht, was nicht nur mit den Strukturdaten der SnAr,-
Einheit von 5, sondern auch mit den '"*Sn{'H}-NMR-Daten
(siehe unten) in Einklang ist. Die Stickstoffatome N5 und N6
sind ungefdhr trigonal-planar umgeben (2= 357°). Die an
diese gebundenen Neopentylgruppen nehmen eine cisoide
Anordnung ein. Das Sn2-Atom liegt geringfiigig aullerhalb
der von N5, N6 sowie dem C,,-Geriist aufgespannten Ebene.
Die Sn2-N5- (2.083(6) A) und die Sn2-N6-Bindungslinge
(2.086(6) A) sind nicht auBergewohnlich und hneln den
durchschnittlichen Sn-N(SiMe;)- und Sn-N(R)-Bindungslidn-
gen von 2.095(5) A in [Sn{1.2-(NSiMe;),C¢H,}],(u-tmeda)
(tmeda = N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin) und von
2.059(5) A in Sn[1,2-(NR),C¢H,],! die N(sp?)-Sn-N'(sp?)-
Bindungswinkel von 91.6(2)° bzw. 78.5(2)° aufweisen.

Die bei Raumtemperatur aufgenommenen 'H- und
BC{'H}-NMR-Spektren von C¢DgLosungen von 4 und 5
enthalten so wie die von 1 und 2%l nur ein einziges NMe,-
Signal. Dies weist auf einen schnellen Austausch zwischen den
2-Me,N-M- und den 6-Me,N-M-Gruppen hin (wie in 1 und 2)
oder darauf, da3 die schwache dative Bindung im Feststoff,
nicht aber in Lésung vorhanden ist (Messungen bei niedrigen
Temperaturen wurden fiir 1 und 20'% bisher nicht durch-
gefiihrt). Das '“Sn{'"H}-NMR-Spektrum von 4 enthielt ein
Signal bei 6 = — 58, das von 5 hingegen zwei bei 6 = — 30
und 275. Das niederfrequente Signal von § wird wegen
dessen dhnlicher Verschiebung mit dem von 4 dem Sn-

Atom der Sn[1,8-(NR),C,,H¢]-Einheit zugeordnet. In
Tabelle 3 sind diese Werte sowie die einiger dhnlicher

Ar,Sn-BH,.P

5 2 Ar,Sn-BH;
Sn-C[A] 2.196(7), 2.186(6)  2.216(5), 2.212(5)  1.962(8), 1.959(8)
Sn-N [A] 2.580(5), 2.517(5)  2.669(5), 2.607(5)  2.110(6), 2.110(6)
C-Sn-C' [°] 110.7(2) 105.6(2) 112.7(3)
Koordinationszahl 5 4 5

Verbindungen aufgefiihrt. Signale bei nahezu gleichen
Frequenzen weisen 4 (6 =—58), 5 (0 =—30 fiir die 3-
Einheit) und IX (6 = —59.4) auf, wobei die Zinnatome

ordnet sind. Die Atome N1 und N3 besetzen quasi-axiale
Positionen, und der N1-Sn1-N3-Winkel betrigt 132.2(2)°. Um
Snl optimal mit Elektronen abzuséttigen, sind die Sn1-C1-
und Sn1-Cl1-Bindungen stark zu den koordinierenden Ato-
men N1 bzw. N3 gebogen, so daB die nichtbindenden
Stickstoffatome N2 und N4 dem Snl-Atom fernbleiben.

Die Summe (X) der Bindungswinkel an Sn2 in 5 betragt
279.4°, wobei sich Sn2 in einer pyramidalen (PX;-artigen)
Umgebung befindet (BiBwinkel: N5-Sn2-N6 86.9(2), N5-Sn2-
Sn1l 95.8(2), N6-Sn2-Snl 96.7(2)°); demzufolge weisen die
drei o-Bindungen zu Sn2 hauptséchlich p-Charakter auf. Dies

in diesen Verbindungen dreifach koordiniert und in
Analogie zu IX die Acceptoren sind. Weiterhin ist die
9Sn{'H}-NMR-Verschiebung der SnAr,-Einheit in 5§ (0=
275) von dhnlicher GréBenordnung wie die von Ar,Sn-BH;
(6=328). Ein Vergleich mit nichtgebundenem SnAr, 2 (6 =
442) ist problematisch, da sowohl die Koordinationszahl von
Zinn als auch die Sn-N-Bindungsstdrke verschieden sind
(siehe oben). Aus den vorliegenden Ergebnissen folgern wir,
daB die Bindung zwischen den beiden Zinnatomen in 5 am
besten als dativ beschrieben wird, wobei die SnAr,-Einheit
der Donor und die Sn[1,8-(NR),C,,H¢]-Einheit der Acceptor
ist. Analog dazu postulieren wir, da3 in 4 die GeAr,-Einheit
der Donor ist. Die kiirzlich beschriebene kristalline Verbin-

Tabelle 3. "Sn{'H}-NMR-Verschiebungen (¢) von 5 und einigen Referenzverbindungen.

5 4 20101 3 SnCL¢! IXall4l IXbli4] Xl Vsl QI Ar,Sn- BH,"
— 300 -58 442 183 —388 594 — 690 — 637210 692 328
2750 — 2400 710 +413 1264

a - - -spektroskopisch bestimmt. n2. [c| Snl. n , J. M. Keates, personliche Mitteilung. [e n, 'Sn) = Z. nCl,.
CP-MAS-NMR-spektroskopisch besti b] Sn2 Snl. [d] In THF, J. M. K liche Mitteil J(1°Sn,""S 2135 Hz. [f] SnCl
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dung Sn,/Bu, X ist in konzentrierten Losungen dimer, wird
beim Verdiinnen aber monomer.!"! Sowohl den Strukturdaten
von kristallinem 5 als auch den NMR-Daten einer CgDj-
Losung von 5 zufolge wird die Bindung am besten durch Sa
beschrieben und analog dazu bei 4 am besten durch 4a; zwei
der Me,N-Gruppen sind auch koordinativ an die Metallatome
M gebunden, zumindest im Kristall.

NMCZ

Die thermischen Stabilititen von 4 und 5 unterscheiden
sich deutlich von denen von (LL)SnSnCl, V, das in THF bei
25°C zu (mCI reagiert.’! So wie Intermediate fiir
Reaktionen postuliert wurden, die analog zu d& in
Schema 1 gezeigten zwischen Si[1,2-(NR),C¢H,] [=Si1(NN)]
mit SnAr, zu Sn[Si(NN)Ar]Ar8 oder mit M[N(SiMe;),],
zu M[Si(NN){N(SiMes),}], (M=Sn oder Pb) oder

[ [ 1 |
GeH[Si(NN){N(SiMe;), }][Si(NN)N(SiMe;)SiMe,CH, (M=
Ge) verlaufen, ist es offensichtlich, daB diese, wenn sie
gebildet werden, durch einen schnellen 1,2-Shift eines Ligan-
den von Sn oder M zu Si entstanden sind. W'ﬂ‘olgern, daB3 3
moglicherweise ein schwicherer Donor als Si(NN) ist und daf3
ein 1,2-Shift eines Liganden von 3 zu Ge oder Sn in 4 oder §
ungiinstig ist. Die Isolierung der stabilen Verbindungen 4 und
5 belegt diese Postulate.l': ™ 4 und 5 konnten durchaus die
ersten Verbindungen einer groBleren Gruppe von Hetero-
zweikernverbindungen mit zweiwertigen Metallzentren der
Gruppe 14 sein.

Experimentelles

3: Eine orangefarbene Losung von Sn[N(SiMe;), ], (2.56 g, 5.83 mmol) in
ca. 50 mL Hexan wurde durch eine Kaniile in eine Losung von 1,8-
[H(R)N],C,(H' (1.74 g) in 100 mL n-Hexan gegeben, ohne dabei zu
rithren. Die klare Losung wurde 72 h lichtgeschiitzt stehengelassen, wobei
dunkelrote Kristalle von 3 entstanden. Nach dem Entfernen der iiber-
stehenden Losung wurden die Kristalle mit Hexan gewaschen und im
Vakuum getrocknet, wobei 3 in 81 % Ausbeute (1.96 g) erhalten wurde. 3
war in Benzol und Toluol bei Raumtemperatur nur spirlich 16slich
(schwach orangefarbene Losungen), loste sich aber leicht in THF. Zur
weiteren Reinigung wurde 3 aus heilem Toluol (>100°C) umkristallisiert,
wobei sehr feine, orangegelbe Nadeln erhalten wurden, oder im Vakuum
sublimiert (195-205°C, 103 Torr).

4und 5: Eine gelbe Losung aus 1 (fiir 4; 0.79 g, 1.979 mmol)!'% bzw. 2 (fiir 5;
0.82 g, 1.842 mmol)!'” in ca. 50 mL Et,O wurde iiber eine Kaniile zu einer
Suspension aus 3 (fiir 4 0.82 g, fiir 5 0.76 g) und ca. 100 mL Et,O gegeben. 3
16ste sich langsam, und die orangefarbene Losung wurde ca. 12 h geriihrt.
Man filtrierte, um nichtumgesetztes 3 zu entfernen, engte das Filtrat im
Vakuum ein und kiihlte es auf —30°C, wobei orangefarbene, kubische
Kristalle von 4 (1.16 g, 72 %) bzw. 5 (1.30 g, 87 %) erhalten wurden. Durch
Umkristallisieren aus Hexan wurden von beiden Verbindungen sehr feine
Nadeln erhalten.

Kiristallstrukturanalyse von 5: CgH;,N;,OSn,, M,=1794.73, monoklin,
Raumgruppe P2,/c (Nr. 14), a=22.911(4), b =18.441(6), c =22.250(13) A,
B=11530(3)°, V=8499(6) A3, F(000)=3688; Z=4, p,.. =1.40gcm=,
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u(Mog,) =14.2 cm™!, Kristallabmessungen 0.3 x 0.2 x 0.1 mm?®. Es wurden
12145 Reflexe mit 2 <6 <23° aufgenommen, wovon 11805 unabhingig
waren. R1=0.047 fiir 8396 Reflexe mit I>20(l), wR2=0.09 (fiir alle
Daten), $=0.989. Die Daten wurden bei 173(2) K auf einem Enraf-
Nonius-CAD-4-Diffraktometer aufgenommen. Man fiihrte eine Absorp-
tionskorrektur durch, loste die Struktur mit Direkten Methoden und
verfeinerte mit Volle-Matrix-kleinste-Fehlerquadrate-Methoden gegen F?
(SHELXL-93), wobei Nichtwasserstoffatome anisotrop verfeinert wurden.
Die asymmetrische Einheit enthélt zwei unabhingige Molekiile des Sn,-
Komplexes sowie ein Diethylethermolekiil. Die kristallographischen
Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschrie-
benen Struktur wurden als ,,supplementary publication no. CCDC-107662*
beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der
Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in Grofbritannien ange-
fordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax:
(444)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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Stichworter: Germanium - Metall-Metall-Wechselwirkun-
gen - Zinn
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