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SUMMARY

IR and Raman spectra of compounds R;M-ON(O)CR,R, (with M =Sn,
Pb; R=Alkyl; R, =R,=H, Me) yield information confirming a local D;,-symmetry
for the R ;M moiety and of C,,-symmetry for the ligands ~ON(O)CR,R, in the solid
state: tentative vibrational assignments for representative compounds have been
made. ’
1199 Mossbauer data of organotinnitronates R;Sn—ON(O)CR;R, (R=
Me, Et, n-Bu; R, =R, =H, Me) reveal the existence of pentacoordinate organotin
derivatives with axially symmetrical arrangement of the ligands of a trigonal bi-
pyramid. Tetrahedral and non-axially symmetrical structures can be excluded on the
basis of semi-empirical calculations using estimated “partial quadrupole splittings”
A(L) of the ligands.

ZUSAMMENFASSUNG

IR- und Ramanspektren der Verbindungen R;M-ON(O)CR,R, (fir M=
Sn, Pb; R=Alkyl; R; =R, =H, Me) ergeben als Information fiir den festen Zustand
das Vorliegen von D;,-Symmetrie fiir die R;M-Gruppierung und von C,,-Symmetrie
fiir die Liganden —ON(O)CR R, ; einigen typischen Vertretern dieser Verbindungs-
klasse wurden Schwingungsspektren versuchsweise zugeordnet.

Die Ergebnisse der !!°Sn-Méssbauerspektroskopie an Organozinn-nitro-
naten R;Sn—-ON(O)CR,R, (R=Me, Et, n-Bu; R,=R,=H, Me) konnten das
Vorliegen fiinffach koordinierter Derivate mit axialsymmetrischer Anordnung der
Liganden in einer trigonalen Bipyramide bestitigen. Tetraedrische und nicht-
axialsymmetrische Strukturen konnten anhand von halbempirischen Rechnungen
mit abgeschiitzten “partiellen Quadrupolaufspaltungen” A(L) fir die Liganden
ausgeschlossen werden.

EINLEITUNG

Organometall-nitronate der allgemeinen Formel R;M~-ON(O)CR;R, der
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Elemente Zinn und Blei sowie Quecksilber, bei letzterem vom Typ RHg-ON(O)-
CR;R,, wurden mit Hilfe der Massenspektrometrie und der Kernresonanzspektro-
skopie hinreichend beschricben'. Von mehreren theoretisch denkbaren Moglich-
keiten der Struktur dieser Verbindungen legten beide Methoden einen Struktur-
vorschlag nahe, der mit (I) bzw. (II) sinnvoll wiedergegeben wird:
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Zur genaueren Untersuchung, welche der beiden Strukturen im festen Zustand
fiir Organometall-nitronate zutrifft, eignen sich zwei weitere physikalische Mess-
methoden : Schwingungsspektroskopie und !1°Sn-Mdssbauerspektroskopie.

Organoquecksilber-nitronate erwiesen sich unter den gewihlten Versuchs-
bedingungen (Spektren bei ca. 35°) als zu labil, um verniinftig interpretierbare
Schwingungsspektren zu ergeben; hier miissen Experimente mit Kiihlzellen und
-kiivetten die Ergebnisse noch vervollstindigen. Es werden hiermit nur Unter-
suchungen iiber Organozinn- und Organobiei-nitronate mitgeteilt.

SCHWINGUNGSSPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN AN TRIALKYLZINN- UND
TRIALKYLBLEI-NITRONATEN

Zur sicheren Einordnung der Organometall-nitronate in die Reihe der
Nitronsiureester oder der am a-C-Atom metallorganisch substituierten Nitroalkane
sollten sich insbesondere IR- und Ramanspektren eignen; aus Symmetriebetrach-
tungen kann u.a. auf die Koordination am Metallatom und die Konfiguration des
Liganden geschlossen werden.

Uber Organometallderivate der 4. Hauptgruppe existiert umfangreiches
Datenmaterial beziiglich ihrer Schwingungsspektren (hauptsichlich IR-Spektren,
wenig Ramanspektren); die Literatur gibt Zuordnungen fiir Sn—C-, Sn~0O-, Sn—N-
und andere Zinn—Heteroatombindungen an, wobei charakteristische Bereiche fir
die Valenzschwingungen angegeben werden : z.B. finden sich die Valenzschwingungen
fiir das Zinn-Kohlenstoffgeriist in Trialkylzinnverbindungen im Bereich von 512
bis 570 cm™! fiir die asymmetrische und symmetrische SnC;-Valenzschwingung.
Analoge Betrachtungen stellte Tanaka? fiir Bleiderivate an, wobei die Struktur-
chemie des Zinns zugrundegelegt wurde. )

Die Nitroalkanliganden kdnnen sowohl iiber ein «-C-Atom als auch iiber
ein Sauerstoffatom (aus der Nitronatform reagierend) gebunden werden: die
Schwingungsspektren der Nitroalkane und der jeweiligen Nitronate wurden ver-
messen und sind in der Literatur ausfiihrlich diskutiert®>. Zuordnungen fiir Nitro-
alkane beziehen sich in erster Linie auf die NO,-Absorptionen, wiahrend -in den
Nitronatspektren typische Absorptionen fiir die ~C=N -Einheit gefunden werden.
Beide Absorptionen unterscheiden sich deutlich in ihren Frequenzlagen und sollten
daher eindeutig zu identifizieren sein.

Systematisch wird folgendermassen vorgegangen: Man untersucht die
Spektren der Ausgangsverbindungen — Nitroalkane, Natrium-nitronate—und trifft
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dort Zuordnungen fiir die erwihnten Absorptionen. Danach erfolgt eine Analyse des
Organometallrestes fiir den gewisse Symmetricannahmen gemacht werden und
ordnet dessen Geriistschwingungen zu, so dass letztlich aus einer Kombination
beider Einzelbetrachtungen das Gesamtspektrum eines Organometall-nitronats
zuzuordnen ist. In einer Organometallverbindung R;M—-O-Y(O)X,X, nehmen wir
fir die Organometallgruppe eine lokale Symmetrie D5, an; der Ligand soll dhnlich
wie im Natrium-nitronat C,,-Symmetrie besitzen: Danach ist die R;M-Gruppe
planar gebaut, ebenso der Ligand O-Y(O)X,X,. Fir zahlreiche verschiedene Reste
R, M, Y und X ergibt sich daraus das wohlbekannte Strukturbild einer fiinffach
koordinierten Zinn-verbindung, in der die Liganden in einer trigonalen Bipyramide
um das Zinnatom angeordnet sind. Im Fall der Organometall-nitronate ist Y =N,
X, = CH,, CHCH,; und C(CH3), ; X, entfillt hier wegen der N =C-Doppelbindung.
Fiir ein planares SnC;-Geriist mit D3,-Symmetrie wiirden sich die nach-
stehend abgebildeten Schwingungsrassen im IR- bzw. Ramanspektrum ergeben:
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M=5Sn, Pb

Durch Vergleich von IR- und Ramanspektren sollte man erkennen, ob tat-
sichlich planare R;M-Gruppierungen vorliegen: Die sowohl infrarot- als auch
ramanaktiven Schwingungen der Rasse E’ sollten mit beiden Effekten gefunden
werden, wiahrend die v (SnC,) (4)-Schwingung nur im Ramanspektrum beobachtet
wird. Die Deformationsschwingungen der Rasse A fallen nicht mehr in den Mess-
bereich des IR-Spektrometers.

IR-SPEKTREN VON 2-NITROPROPAN UND DESSEN NATRIUMSALZ

Die Fig. 1 und 2 beider IR-Spektren geben die echten Intensitédtsverhaltnisse
am besten wieder ; (CH,),CHNO, wurde auf KBr-Platten in kapillarer Schichtdicke
aufgenommen, Na* [O,N=C(CH,),]|~ wurde als Verreibung in Nujol auf CsJ-
Scheiben und als KBr-Pressling untersucht; die Fig. 1 zeigt allerdings nur das
Nujol-Spektrum.

In (CH,),CHNO, (Tabelle 1) findet sich eine starke, breite Absorption bei
1549 cm™! fiir die asymmetrische NO,-Valenzschwingung, die im Natriumsalz
fehlt. Die beiden Bandenziige bei 1470 cm™ ! sind Deformationsschwingungen der
CH;-Gruppen, die im Na-Salz nur schwach vorhanden sind. Eine sehr starke Ab-
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Fig. 1 und 2. IR-Spektren von 2-Nitropropan und dessen Na-Salz.

TABELLE 1

IR-SPEKTREN VON 2-NITROPROPAN, (CH,),CHNO, “ UND DESSEN SALZ Na* O,N=C(CH,);®
IN CM™!

Na*0,N=C(CH;); (CH,),CHNO,
3340 schw, br* - 2990 m
: v 2940 schw : va(CH3)

2905 schw - v..(CHj3) 2895 sschw
1610 m - v(C=N) 1549 sst . va(NO3)
1380 sschw J.(CH,) 1470 m, br 5,.(CHj3)
1360 sschw 1400 m
1298 schw vas(NO) 1373 sschw 3,(CH,)
1160 sst v,(NO) 1360 m . v(NO,)

945 m 1305 m

774 m . %(CCC) 1180 schw

720 sschw 6(NO,) . 13Tm

680 schw w(C=NO,) 1100 st
672 schw T

630 schw - 940 schw

585 m Co NO,) 900 schw
-382 schw ) - 850 sst v(C-N)
"340 sschw ' : 720 schw

240m- - ' 620m - 8(NOy)
S U S . 526m p(NO,)

'{Gemessen in kapillarer Schichtdicke. ® Gemessen als KBr-Pressling und Verreibung mit Nujol. € In-
-tensititen: sschw, sehr schwach; schw, schwach; m, mittel; st, stark; sst, sehr stark; br=breit.
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sorption findet man erwartungsgemiiss fiir die C—N-Valenzschwingung bei 850
cm™!, die mit einer starken Anderung des Dipolmomentvektors verbunden ist.
Unterhalb 800 cm™? finden sich nur noch schwache Absorptionen, von denen eine
bei 620 cm~! einer symmetrischen Knickschwingung und eine bei 526 cm ™! einer
NO,-rocking-Schwingung zugeordnet werden kann.

Im Natrium-nitronat (Tabelle 1) findet man als charakteristische Schwingung
bei 1608 cm ™! die v, (C=N)-Valenzschwingung, die nach Literaturwerten zugeordnet
wurde. Bei 1298 cm~! findet man schwache Absorptionen fiir die asymmetrische
N-0O-Valenzschwingung und bei 1160 cm ~ ! die dazugehérige symmetrische Schwing-
ung, die in giinstigen Fillen in mindestens zwei Banden aufspaltet. Eine Bande mitt-
lerer bis starker Intensitit findet sich fiir v,(CCC) bei 774 cm ™ !, die im Spektrum von
2-Nitropropan fehit. Bei 680 cm ™! und 672 cm ™~ ! werden Banden mittlerer Intensitit
fiir die C=NO,-wagging-Schwingung zugeordnet. Einige schwache Absorptionen im
langerwelligen Teil des Spektrums, die wahrscheinlich verschiedene Deformations-
schwingungen darstellen, k6nnen nicht mit Sicherheit zugeordnet werden.

Aus diesen Befunden ergeben sich fiir Nitroalkane und Nitronate in typischen
Bereichen ihrer Spektren deutliche Unterschiede, die auch die Zuordnung der
organometallsubstituierten Derivate ermdglichen sollten.

IR- UND RAMANSPEKTREN VON Me,SnON(O)C(CH,), UND Me;PbON(O)C(CH,),

In den Tabellen 2 und 3 sowie in den folgenden Fig. 3 und 4 bzw. 5 und 6 sind
die Schwingungsspektren fiir je ein Organozinn- und ein Organobleinitronat wieder-

TABELLE 2

IR- UND RAMANSPEKTRUM VON Me;SnO,N=C(CH,),, IN CM™!

IR Zuordnung Raman
2985 schw
2912 m Vas.s(CH3) 2020 schw, br
1612 st v(C=N) 1614 m
1380 schw 1380 schw
1296 schw v,(NO)
1188 schw 5.(SnCH.) 1196 m
1150 schw 1185 m-schw
1124 st v,(NO) 1162 st
945 m
815 schw
770 sst, br p(SnCH,3), v(CCC) 775 schw
665 m »(C=NO,)
595 st 5(NO,)
555 m 558 m-schw
540 st v,.(SnC;) 545 m
v4(SnC,) 518 sst
330 m
360 schw s
330 sschw 337 schw
240 schw. 322 sschw




"TABELLE 3

IR- UND RAMANSPEKTRUM VON Me;PbON(O)C(CH,),, IN CM~*

200 em™

IR : Zubidﬁung o "~ . Raman
2915 - schw' . v,(CHa) 2944 schw, br
1615(V) m “v(C=N) 1624 schw
1605 (N) o
1375 - © schw | 1387 ' schw
1325 sschw
1310 sschw
1292 - -~ schw v,,(NO)
1164 schw 1185 m
1158 . m 4,(PbCH,) 1160 schw
1118 © st 1155 sschw
1058 schw
942 m
790 st p{PbCH,;), v,(CCQ) 790 schw
764 st 760 schw
662 m w(C=NO,)
588 m 8(NO,)
575 schw
507 m v(PbO)?
450 m v,s(PbC3) v(PbC,;) 485 sst
387 schw 470 sschw
340 schw
145 schw
92 m
100°%
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Fig. 5 und 6. IR- und Ramanspektrum von (CH,), PbON(O)C(CH,),.

gegeben ; die Diskussion soll hier stellvertretend fiir alle iibrigen in oben erwihnter
Arbeit! dargestellten metallorganischen Nitronate gefiihrt werden.

Die IR-Spektren wurden im Bereich 4000-1350 cm™! als Verreibungen in
Voltalev und von 4000-200 cm ! in Nujol auf CsJ-Platten registriert. Ramanspektren
wurden an polykristallinen Proben in Kapillarrohrchen unter Schutzgasatmosphére
erhalten.

In beiden Spektren finden sich charakteristische Absorptionen fiir die v-
(C=N)-Valenzschwingung, fiir Zinn bei 1612 cm ™!, fiir Blei bei 1615 cm ™! (Voltalev),
1605 cm ™! (Nujol). Dieser Befund passt sehr gut zu v(C=N) im Nattiumsalz des 2-
Nitropropans, die bei 1608 cm ™! erscheint*. Fiir die v,,(NO)-Valenzschwingung
findet man im Natrium-nitronat eine schwache Bande bei 1298 cm ™! 3, im Zinn-
derivat bei 1296 cm ! und in der Bleiverbindung bei 1292 cm™!. Die symmetrische
Schwingung v{(CCC)* im Natriumnitronat bei 774 cm ™! erscheint in den Organo-
metallderivaten verdeckt mitim Bandenzug fiir die Metall-CH,-rocking-Schwingung :
Zinn 770 cm ™!, Blei (aufgespalten) 790 cm ™! und 764 cm ™15~ 7.

Im Natriumnitronat erscheinen zwei scharfe Banden fiir w(C=NO,), 680
cm~! und 673 cm~!#, die in der Zinnverbindung bei 665 cm~! und in der Blei-
verbindung bei 662 cm ™ ! zu finden sind ; in beiden Spektren fehlen die entsprechenden
Banden im Ramaneffekt. - ,

Eine fiir den Nitronatliganden, z.B. im Na-Salz, charakteristische Defor-
mationsschwingung der NO,-Gruppe, §{NO,) findet man in Na*[O,N=C(CH,),]~
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bei585/595cm ™Y, inMe3Sn02N—C(CH3)2be1595cm ! undin Me;PbO;N=C(CHj),
bei 588/575 cm™ L.

Fiir die jeweiligen Metall-Kohlenstoff-Valenzschwingungen findet man in
Ubereinstimmung mit der Annahme einer Dj,-Symmetrie fir das MC;-Geriist
sowohl im IR- als auch im Ramanspektrum zwei Banden fiir die v,;(SnC;)-Valenz-
schwingung bei 555-540 cm™! (IR) und 558-545 cm™! (Raman) sowie fiir eine
v.s(PbC;)-Valenzschwingung bei 490 cm ™! (IR) und 485-470 cm ™! (Raman)®~1°.

Die symmetrische Valenzschwingung v (SnC,) tritt als sehr starke Bande nur
im Ramaneffekt bei 518 cm~* 78 auf, ein Befund, der eindeutig fiir die oben gemachten
Annahmen spricht; Voraussetzung ist allerdings Aufnahme des Spektrums als
KBr-Pressling : Schon Verreibungen in Nujol (siche Fig. 4!), die als Losungsspektren
aufzufassen sind, kénnen im Fall der Zinnverbindung das intensitdtsarme Auftreten
von v,(SnCs) im IR-Spektrum hervorrufen. In der Bleiverbindung ist diese Frequenz
wiederum nach niedrigeren Wellenzahlen verschoben, sie liegt fiir v(PbC;) bei
485 cm ™! 1112,

Die noch im lingerwelligen Teil der Spektren beobachteten Absorptionen
werden durch Deformationsschwingungen der Liganden und Geriistdeformationen
hervorgerufen ; da ihre Zuordnung nicht mit Sicherheit erfolgen kann, soll hierauf
nicht naher eingegangen werden. Eine erheblich Unsicherheit—und oftmals auch
sehr widerspriichliche und willkiirliche Zuordnung—fiir Metall-Sauerstoff-Valenz-
schwingungen, die ebenfalls in diesem Bereich zu suchen wiren, wird in zahlreichen
Literaturzitaten festgestellt3-12714,

In Pb(OCH,), wird bei 508 cm™! eine Pb—O-Valenzschwingung zuge-
ordnet'?: diese wird oftmals verdeckt unter der v, ,(PbC,;)-Valenzschwingung
vermutet®12. Eine mégliche Zuordnung der im IR-Spektrum von Me; PbO,N=C-
(CH;), beobachteten Bande bei 507 cm™! zu einer Pb—O-Valenzschwingung ist
daher nicht auszuschliessen.

Fasst man die bisher erwihnten Befunde zusammen, so bestitigt sich das
Bild planarer Trialkylmetall-Gruppen und ebenfalls planarer Nitronatliganden in
den untersuchten Organometall-nitronaten; das Argument soll noch anhand der
1199n-Méssbauerspektren erhiirtet werden.

1 l9Sn-l\‘ri OSSBAUERSPEKTROSK OPIE AN TRIALKYLZINN-NITRONATEN R;SnON(O)CR,R,

Die an den Trialkylzinn-Nitronsiureestern gefundenen Messwerte der
Isomerieverschiebung 5,s (bezogen auf BaSnO; bei Raumtemperatur), der Qua-
drupolaufspaltung AE®? und der Halbwertsbreiten I; der Absorptionslinien sind in
Tabelle 4 aufgefiihrt. Alle Substanzen zeigen infolge einer Quadrupolwechselwirkung
Liniendubletts, wie es zB. fir (CH;);SnON(O)CH, in Fig. 7 dargestellt wird.

DISKUSSION

‘Die. wesentlichen Parameter zur Interpretatlon von Molekiilverbindungen
sind Isomerieverschiebung &5 und Quadrupolaufspaltung AE?. Die Isomeriever-
schiebung ist ein Mass fiir die effektive s-Elektronendichte am ''°Sn-Kern; sie ist
proportional  zur Abweichung des Mossbauerspektren-Schwerpunkts von der
Quellengeschwmdngkelt v=0. {vgl. Abb. 7)
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TABELLE 4

DATEN DER “9Sn—M('jSSBAUERSPEKTREN VON ORGANOZINN-NITRONATEN

Verbindungen R drs AE¢ I, r, p A(L)
i mm st mm s~} mms-* mms* mms?
(V1I) Me,SnON(Q)CH, CH, 1.130(20) 3.345(10) 085 087 295 0605
(VIIT) Me,SnON(O)CHCH, CHCH;  1.150(20) 3.377(10) 097 093 293 0610
(IX) Me,SanON({O)C(CH,), C(CH.,), 1.215(20) 3.395(10) @ 1.09 1.09 279 0.617
(X) Et,SnON(O)CH. CH, 1.255(20)  3.406(10) 1.05 1.30 271 0620
(XI) Et,SnON(O)CHCH, CHCH,  1273(20) 344510) 127 138 270 0.660
(X1I) Et,SnON(O)C(CHa), C(CHi),  1330(20) 3462(10) 083 087 269 0.660
(XIX) Bu,SnON(O)CH, CH, 1253(20) 3.419(10) 092 0.94 272 0.625
(XX) Bu,SnON(O)CHCH, CHCH,  1280(20) 3.414(10) 108 106 267 0620
(CX1) Bu,SnON(O)C(CH,), C(CH,),  1316(20) 3473(10) 082 086 264 0635

Me=CH;; Et=C,Hs; Bu=n-C,H,; &s=Isomerieverschicbung; AE2=Quadrupolaufspaltung; I',=Halb-
wertsbreite; p=E2/8,5; A(L) = (ON(O)R’) =partielle Quadrupolaufspaltung.

r Transmissionsrate (%] Verbindung Nr.7

(CH3)35n-0N=CH3

100

90

vimm/s}
83.07 ~700 s +700

Fig. 7. ”9Sn-M655bauerspektrum von (CH;);SnON(O)CH,. Darstellung der Transmissionsrate als
Funktion der Ba '*°Sn0;-Quellengeschwindigkeit bei T =78 K.

Die beobachteten Isomerieverschiebungen der untersuchten Trialkylzinn-
nitronate fallen in den Geschwindigkeitsbereich von §ig

1.13 mm s™! bis §;5 1.33 mm s~ ! (vgl. Tabelle 4)

Verschiebungen dieser Grossenordnung (gemessen gegen BaSnO; bzw.
Sn0O,) werden fiir Sn'V-Verbindungen mit vorwiegend kovalentem Bindungs-
charakter beobachtet (sp*-Hybridisierung). Es fillt auf, dass der effektive Beitrag
zur s-Elektronendichte offensichtlich bei den Methylverbindungen geringer ist als
bei den Athyl- und Butylderivaten. Ausserdem ergeben die Messwerte, dass bei
gleichen Alkylgruppen am Zinnatom die s-Elektronendichte in der Reihenfolge
fiir die Liganden CH,< CHCH, < C(CH,), leicht ansteigt. Unterschiede in der
Isomerieverschiebung kénnen einmal durch unterschiedlichen Anteil an 5 s-Elek-
tronen im Hybrid, zum anderen durch dessen 5 p- bzw. 5 4-Elektronenanteil herbei-
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gefiihrt werden der die s-Elektronendlchte am Zmnkem ‘durch Abschlrmeffekte
beeinflusst.

Dieser Absch.trmeﬂ'ekt durch die 5 d-Elektronen ist gering!®, so dass man
vermuten darf, dass der Unterschied in den Isomerieverschiebungen auf Donor-
wirkungen der Liganden zuriickzufithren ist. Diese geringe Beeinflussung der s-
Elektronendichte durch die 5 d-Elektronen hat auch zur Folge, dass die Isomeriever-
schiebung keinen unmittelbaren Hinweis auf mogliche Strukturen von Sn"-Derivaten
liefert, da im Vergleich zur tetraedrischen sp*-Konfiguration der Unterschied der
s-Elektronendichte im Fall der oktaedrischen sp3d?- bzw. der trigonal-bipyramidalen
sp>d-Struktur gering ist.

- Im Gegensatz zur Isomeneverschlebung ist die Quadrupolaufspaltung
AE? zur Analyse der Strukturen metallorganischer Sn V_Verbindungen geeignet.

Die elektrische Quadrupolaufspaltung, um die sich die beiden Resonanz-
linicn im 119Sn-Mossbauerspektrum unterschelden, kann im Hauptachsensystem
in der Form (1) dargestellt werden: :

AE@ =300V, (1-+72/3)F o (1)

wobei eQ das Kernquadrupolmoment des 23.8 keV-Niveaus von ''°Sn, V,,=eq
den elektrischen Feldgradienten in Richtung der Quantisierungsachse z und n=
(Vix—V,,)/ V.. den Asymmetrieparameter bedeuten. Im Falle von kovalenten Sn'v-
Verbindungen wurde gezeigt, dass der elektrische Feldgradient in erster Linie durch
asymmetrische Ladungsverteilung der Valenzelektronen hervorgerufen wird.

Beim Punktladungsmodell, bei dem die Ladungsverteilungen in Richtung
der Bindungsachsen in erster Niherung durch Punktladungen ersetzt werden,
nimmt man an, dass jeder Ligand einen partiellen Feldgradienten [L] liefert, der
unabhingig von der Struktur des Molekiils ist, in dem er auftritt'®. Hat man eine
von der jeweiligen Struktur eines Molekiils unabhingige Information iiber den
Beitrag des partiellen Feldgradienten und damit tiber die partielle Quadrupol-
aufspaltung A(L), so konnen die Hauptkomponenten des Feldtensors V.., V,,
und V,. bzw. die Quadrupolaufspaltung AE2 nach Vorgabe der Bindungswmkel
3, ¢;, und den Zinn-Liganden-Abstandsparametern 7; (in Polarkoordinaten) fiir
eine spezielle Struktur berechnet werden:

AE? =3eQV_(1+n*/3)* )
=1e0{ X[L1(3 cos? 9, —1)}(1+72/3)t
mit 3 sin® 9, cos 29,

.ﬂ—z " 3cos29; —1

Wir haben die partielle ‘Quadrupolaufspaltung A(L)=1/2 eQ [L] fiir eine
Reiheiiber Sauerstoff gebundener Ligandender Form OC(O)R’aus metallorganischen
Zinn(IV)-Verbindungen!”-'® mit bekannter Quadrupolaufspaltung AE? und tetra-
edrischer bzw. trigonal-bipyramidaler Struktur nach GL(2) abgeschitzt. Hierzu
wurde der Einfachheit halber angenommen, dass die Zinn-Liganden-Bindungs-
abstinde |7} konstant sind. Die partiellen Quadrupolaufspaltungen A (L=0C(O)R’)
liegen in dem Bereich zwischen A(L)=0.6. mm s~ * bis 0.80 mm s~ . Diesen Be-
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rechnungen wurden die von Parish et al.!® angegebenen partiellen Quadrupolauf-
spaltungen fiir die Alkylgruppen, z.B. Me, Et von A(R)= —0.31 mm s~ ! und A(Ph)=
~0.20 mm s~ ! zugrundegelegt.

Es ergibt sich, dass die abgeschitzten Quadrupolaufspaltungen A(L) fiir
—OC(O)R’-Liganden, die aus tetraedrischen Verbindungen gewonnen wurden, um
etwa 0.1 mm s~ ! bis 0.2 mm s~ ! héhere Beitrige zeigen als fiir die gleichen Liganden
in trigonal-bipyramidalen Strukturen. Dieser Befund mag entgegen der vereinfachen-
den Annahme zur Berechnung der partiellen Quadrupolaufspaltungen auf struk-
turelle Effekte zuriickzufiihren sein.

X
A= AE

(A}

Sn- A2182mms bis

/ \ "R 2.22mm.s1
R R

1Z=0

X
} 8:3.3 mm.s' bis

-1
R----- R

4.1 mm-s

1Z=D

(C) '/" N A=1.69 mm.s" bis
e h2N 2.08 mm-s

? « 0.28 bis 0,23

Gehen wir mit den ermittelten partiellen Quadrupolaufspaltungen unter der
Annahme A(OC(O)R’) = A(ON(O)R’) und mit den jeweils fiir bestimmte Strukturen
bekannten Bindungsparametern 9;, @; in G1.(2) ein, so ergeben sich fiir verschiedene
Strukturtypen charakteristische Quadrupolaufspaltungsbereiche: im Fall tetra-
edrischer R;SnX-Strukturen mit L=ON(O)R’ und R=Me, Et und n-Bu (vglL
Abb. A) ist eine Streubreite von A,,,, = 1.82 mm s~ ! bis A,,, =2.20 mm s~ ! bei n=0
zu erwarten ; im Fall trigonal-bipyramidaler Strukturen R;SnX, (bei axialer Sym-
metrie, d.h. n=0) eine Streubreite von A, pip. =3.30 mm s7* bis Ay pip. =410
mm s~! (vgl Abb. B), sowie bei nicht-axialer Symmetrie—fiir den Fall, dass die
Alkylgruppen mit Ausnahme eines Liganden R in der dquatorialen Ebene liegen,—
eine Streubreite von Ay, =1.69 mm s bis Ay pip. =2.08 mm s~ (mit n=0.28
bzw. 1=0.23), vgl. Abb. C.

Auf Grund dieser Zuordnung von Struktur und Quadrupolaufspaltung kann
angenommen werden, dass die von uns untersuchten Trialkylzinn-nitronsdureester
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alle durch Assozumon pail Koordmatlonspolymeren eine fiinffache Koordination am
Zinnatom erreichen, und zwar in Form einer trigonalen Bipyramide, in der die
Alkylhganden in der aquatonalen Ebene koplanar um das Zmnatom angeordnet
sind:. : : : :

Roel 'R ¥

”l"—_c’\ / /\

Zum besseren Verglelch der in Tabelle 4 aufgefithrten Messergebnisse wurde
in Abb. 8 die Quadrupolaufspaltung AE? als Funktion der Isomerieverschiebung
J dargestellt. Bemerkenswert an dieser Auftragung ist die im Mittel geringe Zu-

) —~ o o
~ Z = £ 2 o
x (=3 ™~ L o
S = S x I = 9
AE 8 2 = =4 =3 g g
= g g =} g ¢ g g
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o, '%n [ & & ul u“l
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Fig. 8. Auftragung Isomerieverschiebung d;5 gegen die Quadrupolaufspaltung AE? (mm s~ *).

nahme der Quadrupolaufspaltung bei steigender s-Elektronendichte am Zinnkern:
denn s-Elektronen liefern aufgrund ihrer kugelsymmetrischen Ladungsverteilung
keinen Beitrag zu AE? und die Erhékung der s-Elektronendichte infolge einer Ver-
minderung des Abschirmeffektes durch p- bzw. d-Elektronen sollte vielmehr die
Quadrupolaufspaltung AE®? reduzieren. :

EXPERI MENTELLE S
(a) M ossbauerspektroskopze

... 'Die Messungen des Mossbauereffekts an Tnalkylzmn-mtronsaureestern
wurden mit Hilfe einer '*°Sn (BaSnO;)-Quelle durchgefiihrt, die wahrend der Dauer
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der einzelnen Messungen auf T=297 K Kkonstant gehalten und mittels eines sige-
zahnformigen Geschwindigkeitsverlaufs mit konstanter Beschleunigung gegen den
Absorber bewegt wurde; die Temperatur des Absorbers konnte mit einem Ver-
dampfer-Kryostatensystem im Temperaturbereich zwischen T=78 K und T=300 K
variiert werden. v '

- Die riickstossfrei emittierten und absorbierten y-Quanten registrierte ein
Xe-Proportionalititszihlrohr, die Impulse wurden in einem Vielkanalanalysator
(im MCS-Betrieb) abgespeichert. Ein 0.05 mm dicker Pd-Filter zwischen Quelle
und Absorber eliminierte die 25.2 KeV Rontgenstrahlung von Zinn.

An die gemessenen Mossbauerspektren wurden Lorentzkurven nach der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate angepasst, die Variation wurde mittels eines
Drei-Parameter-Parabel-Fits durchgefiihrt. Die dret gemeinsam variierten Para-
meter waren Lage, Amplitude und Halbwertsbreite einer M&ssbauerlinie.

(b) Schwingungsspektroskopie

IR-Spektren wurden auf selbstregistriecrenden Perkin—Elmer Geriten PE
457 und PE 225 aufgenommen, wobei im Bereich 4000-700 cm ™! NaCl-Platten, im
langwelligeren Bereich CsJ-Scheiben Verwendung fanden. Fliissigkeiten wurden
als kapillarer Film, Festsubstanzen als Verreibungen in Nujol bzw. Hostaflon oder
als Pressling in wasserfreiem KBr—CsJ vermessen. Die Registrierung von Raman-
Spektren wurde mit einem Gerit der Fa. Coderg, Paris—Clichy, Typ PH 1, vorge-
nommen; als Anregung dienten Laser der Fa. Spectra Physics, Typ 125 und 141.

(¢) Trialkylzinn-nitronsdureester

Die Darstellung der Verbindungen Nr. 7 bis 12 wird in einer vorhergehenden
Arbeit iiber die priparativen Aspekte der Chemie metallorganischer Nitronate
beschrieben. Butylzinnderivate (n-C,H,);Sn—~ON(O)CR;R, wurden nach vollig
analogen Verfahren in vergleichbaren Ausbeuten erhalten. Analysen wurden von der
Fa. A. Bernhardt, Elbach iiber Engelskirchen, BRD, durchgefiihrt.

Die physikalische Daten der Verbindungen (XIX), (XX) und (XXI) sind in
Tabelle 5 wiedergegeben.

TABELLE 5

PHYSIKALISCHE DATEN UND ANALYSEN DER VERBINDUNGEN NR. XIX), (XX) UND
XXy

n-Bu,SnON(0)CH, n-Bu;SnON(OYCHCH;  n-Bu;SnON(0)C(CH,),
hellgelbe Festsubstanz heligelbe Kristalle hellgelbe Fliissigkeit
Fp. (Sdp.)°C ca. 0-5°C ca. 5-10°C (90-93°C/0.1 mm)
C gef. (ber.) (%) 45.52 (44.60) 46.53 (46.20) 49.31 (47.60)
H gef. (ber) (%) 8.34 ( 8.30) 8.48 ( 8.53) 9.0 ( 8.72)
N gef. (ber.) (%) 3.76 ( 4.01) 3.52( 3.85) 3.31( 3.70)
Sn gef. (ber.) (4) 33.64 (33.93) 32.25 (32.65) 30.20 (31.40)
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