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Job.-Joachim Becher-Weg 2-f. D-6500 Afainz (B.R.D.) 

(Eingegangen den 22. Juni 1977) 

Summary 

A new tin-rich heterocyclic compound is obtained by the reaction of tetra- 
methyl-l ,2dichlorodistannane with sodium selenide in aqueous solution. The 
molecular conformation of the compound is described as a tinselenium six- 
membered ring containing two tin-tin bonds. Spectroscopic data are given. 
The chair conformation is excluded by vibrational analysis data. 

Zusammenfassung 

Ein neuer zinnreicher Heterocyclus geht aus der Reaktion von Tetramethyl- 
1,2-dichlordistannan mit Natriumselenid in w%ssriger Liisung hervor. Die Molekel 
der Verbindung wird als Zinn-Selen-Sechsring beschrieben, der zwei Zinn--Zinn- 
Bindungen enthiilt. Spektroskopische Daten werden mitgeteilt. Die Konforma- 
tion als Sessel wird durch Schwingungsanalyse ausgeschlossen. 

Binleitung 

Die Verbindung Tetramethyl-1,2-dichlordistannan [l] erwies sich zur Syn- 
these zinnreicher Heterocyclen geeignet [ 21. Die gute Wasserlijslichkeit der Aus- 
gangsverbindung erlaubt es, die wohlbekannte Priiparation von Trichalkogenatri- 
stannmranen [ 3,4] auf die Da&&lung der Titelverbindung zu ilbertragen. Ein 
ganz entschiedender Vorteil ist die schlechte L%lichkeit des erhaltenen Tetra- 
&ann&ms in Wasser, die die an der heteroanalogen Schwefelverbindung in 
Lijsung beobachtete Disproportionierungsreaktion [ 21 verlangsamt. 

: 
l VX. Mitteiluns siehe Ref. [IOL 
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Formal betrachtet stellt die Titelverbindung ein Tetramethyldizinnselenid 
dar. Diese Nomenklatur sollte mit Riicksicht auf den hohen s-Gehalt in der Zinn 
Selen-Bindung [ 5 I nicht gewiihit werden. 

Rrgebnisse und Diskussion 

Tetramethyl-1,2-dichIordistannan und Natriumselenid reagieren in wiissriger 
Liisung glatt zu einem schwerliislichen Produkt gem& Cl_ l_ 

n (CHJ)$5nZC12 + n NaZSe T [ (CHJ)$SnzSe],, + 2 rz &Cl (1) 

Fiirn= 1 sollte der Sn-Sn-Se-Dreiring zu erwarten sein, der jedoch durch das 
Massenspektrum, Tab. 1, widerlegt ist, das fur zz = 2 spricht. Die dampfdruck- 
osmometrische Molmassenbestimmung in Benzoi am Schwefelanalogen ergab 
eindeutig n = 2 [ 21. 

Bemerkenswert ist das Auftreten von Bruchstiickionen Me7SnJ (P -- Me) und 
Me,SnZSeZ, vgl_ Tab_ 1, die fur eine Disproportionierungsreaktion sprechen, die 
ausfiihrlich am 2,2,3,3,5,5,6,6-Octamethyl-l,4-dithia-2,3,5,6-tetrastanninan dis- 

T&BELLE 1 

MASSE_SSPEKTRUM VOX 2.2.3.3.5.5.6.6-OCTA~lILTHYL-1.4-DISELE_~A-2.3.5.6-TETRXSTXSSlSc‘XN 

(340 K. i0 eV) 
_____ 

r&F R&dive Intensitit BNLtOCOlTIWZl Kurrbcreichnung 

i54 0.6 

739 9-i 

709 0.1 

674 3.0 

659 4.5 

644 O-4 

629 0.4 

604 39 

589 70 

559 4.0 

544 1.1 

529 7.0 

514 8.6 

461 Ii 

441 4.x 

406 38 

391 100 

361 24 

331 39 

316 35 

268 1.3 

253 4.8 

243 22 

213 . 21. 

198 .I’ 
183 i.3 

165 67 

150 49 

135 35 

120 35 

31 

Jr - Me 
‘%I -- 3 Me 

N 

N - MC 

N-2Me 
‘V - 3 Me 

0 

0 - Me 

0-3Me 

0-4Me 

0-55e 

0-6Me 

P--Me 

0 
Q--MC- 

Q-3Me 

Q-5Me 

Q-6Me 

R-4Me 
R-55e 

s 

S-2Me 

S - 3 Me 
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TABELLE 2 

GEMESSE%X FREQUESZWERTE AUS IR- UKD RAMASSPEKTREN (RE) DBR SCIWIXGUSCEN 

DEK Ii SCIIWEREN ATOME IN 2.2,3.3.5.5.6.6-OCTXSIETHYL-1.-I-DISELENA-2.3.5.6-T~TR.~- 
STANNINAS 
__ ~^~ _~~~~ _~~_______. .~__. ~___._ _-_- _~- _. _~ 

IR: 524x11. 518m.515~. 503s (br). 25O(sh). 24%~ (br). “31~-u-. 219s. I’ii\r cm-’ 

HE: 530(2) (ah). 524(4). 51?(G). 513(10). 508(2). 502(2) _ 25%‘)) (sh). 251(2). 235(5) (sh). 230(S). 
217(5). iiS cni’ 

- -_-- -_.-____ - .._.- - -__. 

kutiert wurde 121. Weiterhin fslt die hohe Ausbeute an Ionen auf, die vom IIexa- 
methyl-1,3-diselenatristannoian hIe,SnJSe2 abgeleitet werden kijnnen- Dieser 
Fiinfring, der bei der Darstellung als Nebenprodukt anfalt, zeichnet sich durch 
grosse Best%ndigkeit aus, vgl. such [ 61. 

Das PMR-Spektrum zeigt durch seine Parameter 6(CH3) 0.67 ppm, ‘J(SnCH) 
48.9 (46.8 fiir ’ ’ 'Sn) und ‘J(SnSnCH) 15.8 Hz die Aquivalenz der acht Methyl- 
gruppen und damit die 1.4-Stellung der Selenatome im Ring. 

Das Schwingungsspektrum im Bereich > 550 cm- ‘ ist wenig signifikant. Die 
h&h&e Frequenz v(SnCz) bei 530 cni’ ist urn etwa 10 cti’ gegeniiber der von 
Hesamethyltriselenatristanninan (h¶e$jnSe) 3 [ 7,s J nach kleineren Wellenzahlen 
verschoben. Die Frequenzverringerung ist allgemein bei Verkniipfung der MezSn- 
Gruppe mit elektropositiven Bindungspartnem zu beobachten und korreliert mit 
‘J(SnCH) 19]_ 

Tab_ 2 gibt die in IR- und Ramanspektren gefundenen Frequenzwerte <550 
cni’ fiir 2,2,3,3,5,5,6,6-0ctamethyI-l,4-diselena-2,3,5,6-tetrastanninan wieder- 

Durch gruppentheoretische ijberlegungen 1Zss.t sich die Frage nach der Kon- 
formation des Sechsrings eingrenzend &en. Nimmt die Molekel die Konforma- 
tion eines reinen Sessels an, sollte ihre Symmetrie durch die Punktgruppe C2h 
beschrieben werden kiinnen, fiir die Wanne ergibt sich CZv_ Die Darstellung der 
Normalkoordinaten ohne Beriicksichtigung der H-Atome in beiden Fallen ist in 
Tab. 3 gegeben. 

Es sind maximal 8 SnC-Valenzschwingungen zu envarten. Im Fall von Czh- 
Symmetrie soliten 4 Ramanfrequenzen 4 davon verschiedenen IR-Frequenzen 
gegeniiberstehen, gefunden werden 6 Banden im Ramanspektrum, die tit 4 IR- 
Banden koinzidieren. Es liegt also nahe, C 2h als Punktgruppe der Symmetrieigen- 
schaften von Octamethyl-1,4-diselenatetrastanninan abzulehnen. 

TARELLE 3 

DARSTELLUNG DER NORblALKOORDlNATEN DER SCHWEREN ATOME IN OCTAb¶ETHYL-1.4- 

DISELENATETRASTANNINAN UNTER C2,,<S~l) UND Ct,-(Wame) SYMMETRXE 

Dancexhmp loOg + 9au + 8bg + 96, lOal + Sat + Sbl + 862 

Rillg~toU4~ 4ag+3a,+2bg+3b,, 4a1+3a2+3b1+2b2 

Ringvalenz %z~+2++b~+b, %z1+a2+2b1+bz 

talc-Vderu 2a0+2a,+2bf+2b, 2ay +2a2+2bl +2b2 

IR-Verbot e.s&uiPomren o2Schwingungen 

BE-Verbot u-Schwingungen keines 
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Pig_ 1. Schematishe Darstelhang drr Ring~alenzschaingungm in Oclamrthyt-1 .-l~iisetm~tttrJstannian. 
Se-~tome in crlrr bcide einseitig aunerbalb dcr Papierebene. 

Im Gebiet der Ringschwingungen (Y(Sn-Se) 255 bis 217 cm’ und Y(Sn-Sn) 
bei 178 cni’ ) werden unter Cz,,-Symmetrie 3 Ramanbanden und 3 davon ver- 
schiedene IR-Banden gefordert. Zu beobachten sind 6 im Ramanspektrum und 
5 im IR-Spektrum, vgl. Tab. 2_ Dies sind genau die Anzahlen, die unter der Sym- 
metrie Czr, zu erwarten sind. Eine schematische Darstellung dieser Ringschwing- 
ungen ist in Fig. 1 gegeben 

Dieses zufZllig so glatte Ergebnis beziiglich C,,Symmetrie scllte nicht iiber- 
bewertet werden. Wichtig jedoch ist, dass die fiir C,, geforderte Anzahl von 
Ringvalenzschwingungen bei weitem iibertroffen wird sowohl im Raman- als 
such im IR-Spektrum. Damit scheiden Symmetrien mit einem Inversionszentrum 
aus, darunter fZ.llt die Konformation als reiner Sessel. Die War-me als Konforma- 
tion der Molekel von 2.2,3,3.5,5,6,6-Octamethyl-l,4diselena-2,3.5,6-tetra- 
stanninan erscheint nach den Ergebnissen hier als plausibel. 

Experimentelles 

3.7 g MqSnzCIZ (10 mmol) [ 1 J werden in 50 ml vom Sauerstoff befreitem 
Wasser gel&t und in eine wiissrige LSsung von 10 mmol Na,Se unter Riihren bei 
280 K getropft. Es flint ein grau-br&mlicher Niederschlag, der nach Absaugen, 
Auswaschen mit k&em Wasser und Trocknen im Vakuum 3.68 g entsprechend 
97% d_Th_ ausmacht und fast vollst.&dig in Benz01 1Sslich ist. Das PMR-Spek- 
trum dieser benzolischen L&sung zeigt 56% mol/mol Octamethyl-1,4diselena- 
tetrastanninan neben 44% Hexamethyl-1,3diselenatristannolan, so dass sich die 
-4usbeut.e auf 54% d_Th. beliiuft. 

Die Reinigung des Rohprodukts erfolgt durch Umkristalhsation aus CH2C13 
im Temperaturintervall273 his 240 K. Es scheiden sich farblose wiirfelformige 
Kristalle aus mit einem Fp_ von 370-5 K. 

Alle Arbeiten wurden unter Schutzgas vorgenommen, da Lijsungen des 
Produkts stark oxidabel sind. 

Analytische Daten: Gef.: C, 12.9; H, 3.26; Sn, 62.5. CsH&e$& her.: C, 
12.8; H, 3.21; Sn, 63.1%. 

Massenspektrumr CH?, Tiegeltemperatur 340 K, Ionisierung 70 eV_ Schwing- 
ungsspektren: Bamanspektrometer T 800, Anregung AI 488.0 nm, 100 mW, IR- 
Spektrometer PE 180, PolyiithyIenpressIing 16 mg Substanz auf 70 mg Pii. 
Proto?lenresonanz: A60 (60 MEz). 
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Ich bedanke mich bei Herrn Prof. F. Huber, Universitiit Dortmund fiir die 
Messungen im Fernen IR. 
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