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The synthesis and reactivity of new alkyl-pseudo-chalcogenooxoacyltin 
compounds of the types R$nOCYR and R28n(OCYR’)2 (Y = NCN, C(CN),, 
R’ = CH3, C,H,) are reported. The structures of the compounds are discussed 
on the basis of their MGssbauer and IR spectra. ln general the anionic ligands 

form bridges with 0 and N or N and N acting as donor atoms. The central tin 
atoms attain coordination number of five or six respectively. 

Zusammenfassung 

Synthese und Reaktivitit neuer Pseudochalkogenooxoacyl-organozinn- 
verbindungen der allgemeinen Formel R$nOCYR’ and R,Sn(OCY R’), (Y = 
NCN, C(CN)2, R’ = CH3, C6H5) werden beschrieben. Die Strukturen der Ver- 
bindungen werden auf Basis ihrer Mbssbauer- und IR-Spektren diskutiert. Im 
allgemeinen bilden die anion&hen Liganden Briicken aus, wobei 0 und N oder 
N und N als Donoratome fimgieren k&men. Die zentralen Zinnatome erlangen 
Koordinationszahlen von fiinf bzw. sechs. 

1. Einleitung 

Ln einer friiheren Arbeit konnten wir zeigen, dass Cyanamido- und Dicyan- 
methanido-oxoanionen sich infolge des Pseudochalkogenchars der NCN- 

= VI. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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und der C(CN),-Gruppen eng an die Chemie der entsprechenden Osoanionen 
an!ehnen, dass sie andererseits aber such Beziehungen zu den cyanhaltigen 
Pseudohalogeniden wie den Cyanaten, Dicyanamid und Tricyanmethanid erken- 
nen lassen [2]. Im anschluss an weitere Untersuchungen zur Synthese und 
Struktur neuer Organozinnpseudohalogenide [ 3-61 haben wir nun einige neue 
Organozinnderivative R$nOCY R’ und R2Sn(OCY R’)? (Y = NCN, C(CN),) der 
Pseudochalkogenoovoanionen R’COC(CN),-und R’CONCN (R’ = CHX, CbHj) 
Gher tintersucht, wobei uns Beziehungen in der Struktur dieser Organozinnacyle 
gegeniiber homologen Organozinn-acetaten und -benzoaten sowie Organozinn- 
derivaten der nicht-linearen Pseudohalogenide Dicyanamid und Tricyanmethanid 
[ 71 besonders interessierten. 

Dabei erwarteten wir analog zu den Verhatnissen in Organozinncarbovylaten 
u.nd Organozinnpseudohalogeniden die Bildung von Koordinationspolymeren 
ebenso, wie infolge des ambiva!enten Charakters der anionischen Liganden die 
Bildung von Bindungsisomeren. 

Fiir Organozinncarbouylate, R$nOOCR’, sind vielfach Polymerstrukturen 
nachgewiesen worden, in denen in Briickenfunktion zweiztilig wirkende 
Carbosylatgruppen zu trigonal-bipyramidalen Ligandenumgebungen am Zinn 
fiihren, wie sowohl durch IR-Untersuchungen anhand der charakteristischen 
Lage der v,, und v, (OCO)-Banden [S] a!s such, fiir Tribenzylzinnacetat, durch 
Riintgenstrukturanalyse nachgewiesen werden konnte [9]. Die Polymerstruktur 
der Trialkylzinnformiate bleibt such in L&sung erhalten, wobei der Assoziations- 
grad eine deutliche Konzentrationsabhtigigkeit aufweist [lo]. Fiir Trimethyl- 
zinnacetat werden zwei verschiedene Formen beschrieben, denen eine polymere 
Kettenstruktur [ 8,111 bzw. eine trimere cyclische Struktur [ 121 zugeordnet 
wird. Polymere Strukturen sind schliesslich such fiir zahlreiche Triorganozinn- 
haloacetate nachgewiesen worden [ 111. Dagegen besitzt Triphenylzinnacetat 
Tetraederstruktur. Genere!! kann die Ausbildung von Koordinationspolymeren 
durch sterische Substituenteneinfliisse am Carbosylatliganden wie an den an 
das Zinn gebundenen AIkyl- oder Aryl-gruppen verhindert werden [ 13, 141. 
Polymere, trigonal-bipyramidale Strukturen sind such fiir (CH,)JSnN(CN)5 
[ 151 und R,SnNCS [ 16, 171 nachgewiesen. Dialkylzinndi-acetate und -benzoate 
weisen nach IR-Daten einen monomer-oktaedrischen Bau auf mit chelatartiger 
Bindung der Carboxylatgruppen [ 18, 191. Fiir Dibutylzinndiacetat sind hingegen 
in Lijsung diskrete pentakoordinierte, zweikemige Spezies [ (C4Hg)zSn(00CCHx)z]2 
nachgewiesen worden, in denen jeweLls zwei Carbouylat-Liganden a!s Briicken 
fungieren, zwei weitere Carboxylatgruppen endstandig gebunden vorliegen 
[20]. Fiir Dimetbylzinn-bis(dicyanamid) schliesslich ist durch Rijntgenstruktur- 
analyse ein polymer-oktaedrischer Bau mit Briickenfunktion beider Dicyanamid- 
gruppen mit Cyanostickstoff a!s Donoratomen nachgewiesen [ 151. 

Das Ziel unserer Arbeit bestand zunachst in der Untersuchung der Synthese 
und Eigenschaften der neuen Acylorganzinnverbindungen, sodann in ihrer 
Strukturaufkk-ung, wobei wir uns einer Kombination von IR- und Mijssbauer- 
Spektroskopie bedienten. Hierdurch erhielten wir sowohl Informationen iiber 
die am Zinn vorliegenden Koordinationsverhatnisse aIs such fiber Bindungstyp, 
Art der Haftatome und Zaligkeit der anionischen Liganden. 
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2. Synthese und Eigenschaften der Pseudochalkogenooroacyl-organozinnver- 
bindungen 

Zur Synthese der neuen Acylorganozinnverbindungen werden a!.lgemein 
die entsprechenden Organozinnhalogenide mit den Silbersalzen AgOCY R’ (Y = 
C(CN),NCN; R’ = CH,, C,H,) in wasserfreien, polaren organischen Solventien 
wie Aceton, THF oder Acetonitril in heterogener Reaktion und Reaktionszeiten 
von 5-30 h umgesetzt (Gl. 1). 

R+,SnCl, + n AgOCYR’ --r RJ_,Sn(OCYR’), + n AgCl (1) 

n = 1,2 

Nach Ftitration und Entfemung des Solvens werden die Verbindungen meist als 
farblose, mikrokristalline Substanzen erhalten. Lediglich (C,H,)$n[OCC(CN),- 
CHa]? ist such in polaren organischen Solventien so schwer Eslich, dass sich 
eine Trennung vom Silberchlorid als unmaglich erwies. 

In einem zweiten Syntheseweg wurden Diorganozinnoxide mit l,l-Di- 
cyanoaceton in Benz01 in Gegenwart von Aktivkohle umgesetzt. Das hierbei 
gemi& Gl. 2 freiwerdende Reaktionswasser wird dabei gleichzeitig durch 
azeotrope Destillation entfemt. 

RzSnO + 2 HC(CN)$OCHS + R2Sn[OCC(CN)&H317_ + H,O (2) 

Nach 1 und 2 erhaltene Verbindungen sind im allgemeinen identisch, lediglich 
im Fa!le des (C6Hj),Sn(OCC(CN),CH,)z wurden unterschiedliche isomere (Y- 
und fi-Formen erhalten, fiir .r?ie ihre IR-Spektren differierende Bindungstypen 
nachweisen. Die nach Gl. 1 und 2 zugtiglichen tl\cylorganozinnverbindungen 
sind mit Wasser durchweg leicht hydrolysierbar. Die such einstellenden Hydro- 
!ysegleichgewichte lassen sich durch Wasserentzug in benzolischer Lijsung, 
etwa durch Behandlung mit aktiviertem Molekularsieb Zeosorb 4A, nach der 
Seite der Acylorganozinnbildung verschieben. Die relativ hohen Schmelzpunkte 
der Pseudochalkogenoosoacyl-organozinnverblndungen, (sie liegen im Falle der 
Triorganozinnderivative im gleichen Bereich wle diejenigen der homologen 
(polyme:en) Carboxylate, im Falle der Diorganozinnderivate deutlich i.iber 

jenen der (monomeren) Carbosylate) deuten durchweg auf eine polymere Na- 
tur der Verbindungen bin. Auch die meist nur m&sige Lijslichkeit der Verbin- 
dungen in polaren organischen Solventien (in unpolaren Solventien liegt a!lge- 
mein Unlijslichkeit vor) weisen in diese Rich tung. 

Der Lijsungsvorgang ist meistens stark verzagert und mit partiellen 
Depolymerisationserscheinungen verbunden. So beobachtet man in frisch 
bereiteten Liisungen der Organozinnbenzyldicyanmet+mide stark erhijhte 
Molekulargewichte, w&rend sich nach etwa 12 Ptunden Molekulargewichte 
der monomeren Spezies ermitteln lassen. Di-n-butylzinnbis(dicyanmethanid) 
erweist sich in DMSO als schwacher l/l-Elektrolyt. Die kryoskopisch bestimmte 
Mel-Masse (ermittelt in Dioran) :inkt im Zeitraum von 1-12 Stunden nach 
Bereitung der LGsungen von &f = 393 (her.: 447.11) auf 225, eine Beobachtung, 
die hier auf eine berlagerung von Depolymerisations- und Dissoziationsprozes- 
sen zuriickzufiihren sein diirfte. 



162 

3. BindungsverhZ!tnisse der Pseudochalkogenooxoacyl-organozixuwerbindunge~ 
Miissbauer- und IRSpektren 

Die filr die verschiedenen Pseudochalkogenooxoacyl-organozinnverbindun- 
gen in Betracbt zu ziehenden unterschiedlichen Bindungstypen werden durch 
die Formelreihen I-X wiedergegeben. Die ambivalenten Liganden kinnen 
zunLchst einmal ein&ihIig unter Ausbildung von Sn-L-Bindungen (L = anion&her 
Ligand) iiber Carbonylsauerstoff (I, Ii), Cyanostickstoff (III, IV) oder Amid- 
stickstoff (V) in Erscheinung treten. 

sn- O-_-C-R’ 

il 
Q,-_Orr-C-R’ 

ii 

(PI 

Im Falle der Ausbildung polymerer Strukturen unter Erhiihung der 
Koordinationszahl am Zinn kiinnen sich Sn-L-Sn-Briicken unter Einbeziebung 
von Carbonylsauerstoff und Cyanostickstoff (VI, VII) zhein von Cyanostick- 
stoff (Viii), Cyanostickstoff und Amidstickstoff (LX) bilden. 

mI) (x?a) 

p 
a-_N=_Cr--C-_-C-_R’ 

! 
lli 

Nhtl 
mu) (1x1 
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Schliesslich sollten die tiumlichen Gegebenheiten im Fall der Cyanoamido- 
oxoacyle such Chelatstrukturen wie X zulassen. 

(Xl 

Zur Kl%rung der tatichlich vorliegenden Bindungstypen haben wir die 
IR- und M6ssbauerspektren der Verbindungen herangezogen. Warend die 
Koordinationsverhatnisse am Zinn iiberwiegend durch mijssbauerspekeos- 
kopische Untersuchungen zu kl~en waren, sohten Informationen iiber die 
vorliegenden Bindungstypen aus den IR-Spektren gewonnen werden, wobei 
insbesondere die Lage der v(CO)- und der v(CN)-Banden Auskunft iiber die 
Donoratome der Liganden liefem sollte. Tabetle 1 gibt die Lage dieser signifi- 
kanten Valenzschwingungsbanden fiir die freien Liganden (gemessen an den 
Natriumsalzen) wieder. 

Tabelle 2 bietet eine obersicht iiber die erwarteten Ver5nderungen in der 
Lage der v(CO)- und V(CN)-Banden in Abhkgigkeit von Bindungstyp, wobei 
davon au?gegangen wurde, dass Bindungen iiber Carbonylsauerstoff zu einer 
signifi’kanten Verringenmg der CO-Bindungsstike fiihren, w&rend Bindungen 
iiber Cyanostickstoff eine geringere Verschiebung der v(CN)-Banden nach 
hii!;eren Wellenzablen ergeben sollten. 

Eine Briickenfunktion (Vi-LX) wie such eine Chelatfunktion (X) der 
anionischen Liganden sollte zu einer Bildung hSher koordinierter Zinnverbindun- 
gen fiihren. Als wichtige Methode zur Ennittlung der Koordinationsverhatnisse, 
besonders der Symmetric der Koordinationssphtie des Zinns hat sich in den 
Ietzten Jahren in zunehmendem Masse die Mossbauerspektroskopie eingefiihrt. 
Dabei werden sowohl die Isomerieverschiebung 6 als such die Quadrupolauf- 
spaltung A.E als relevante Gri&en herangezogen. In haher koordinierten Zinn- 
verbindungen fiihrt eine partielle Besetzung der d-Orbitale infolge Abschirmung 
der s-Elektronen zu relativ niedrigen Werten der Lsomerieverschiebung. Penta- 
koordinierte Zinnverbindungen sind gleichzeitig durch relativ hohe Werte der 

TABELLE 1 

CO- UND CN-VALENZSCHWINGUNGSBANDEN DER ACYLDICYANMETHANlDE UND 

ACYLCYANANIDE RCOY 121 

Verbinddnp u(C0) (cm-‘) u(CNI (cm-‘) 

Cli$OC(CN)I- 1696 2190.2210 

W%~NC;~‘2 3 1660 1620 2160.2198.2205 2180 
C6H&ONCN- 1600 2175 



164 

‘PABELLE 2 

VERANDERUNGEN IN DER LAGE DER v(CO)_ UND DER v(CN)_BANDEN IN ABHANGIG=iT 
VOhl BINDUNGSTYP DER PSEUDOCHALKOGENOOXOACYGORGANOZLNNVERBlNDGKN 
(k = relativ komstant. (-)-brw. (+)-Verschiebung nacb tieferen bzw. bbheren Wellenzahlen) 

BIndungs- 

tYP 
v(CO) V(CN) Bindungs- 

bP 

HCO) u(CN) 

I 

u 
111 
IV 
V 

- 

k 
k 
+ 

k Vl - k oder (+) 
k VII k oder (+I 
k oder (+) VU1 k oder (+) (+) 
k oder (+) IX k oder (+) (+) 
+ X - k oder (+) 

Quadrupolaufspaltung (2.5-3.8 mm s-l) gekennzeichnet, entgegen den vie1 
kleineren Quadrupolaufspaltungen von tetra- und cis-heuakoordinierten Zinn- 
verblndungen. Zieht man den Quotlenten p (= AE/6) zur Aufkhirung der 
Koordinationsverhatnisse heran, so Iiegen dann im ahgemeinen Koordinations- 
zahIen 4 am ZentraIatom vor, wenn p G 2.1 ist [21-241. Neuerdings aufge- 
fundene interessante Ausnahmen von dieser Regel weisen hier allerdings recht 
deutlich darauf hin, dass die Anwendung der genannten Beziehung mit gewisser 
Vorsich t vorgenommen werden sol1 te [ 251. 

Jedoch kann man in den Faen, in denen die Zunahme der Quadrupol- 
aufspaltung mit einer i&u-en Abnahme der Isomerieverschiebung verbunden ist, 
eine Erhahung der Koordinationszahl von 4 auf 5 mit recht grosser Wahrschein- 
Iichkeit annehmen. Wenn eine weitere Steigerung der KoordinationszahI von 5 
auf 6 stattfindet, wird eine Abnabme der Isomerieverschiebung mit einer Ab- 
nahme der Quadrupolaufspaltung verbunden sein [6]. Cis- bzw. irans-oktaedrische 
Zinnkomplere sind generell durch Quadrupolaufspaltungen urn 1.6-2.3 bzw. 
3.4-4.3 mm s-’ gekennzeichnet. 

Organozinnacyldicyanmethanide 
Die untersuchten Organozinnacyldicyanmethanide lassen sich auf Basis 

ihrer Mijssbauer- und IR-Spektren drei Strukturtypen zuordnen: (a) Penta- 
koordinietie Verbindungen, (b) Hexakoordinierte Verbindungen und (c) Ver- 
bindungen gemischten Typs. 

Die pentakoordinierten Organozinnaeyldicyanmethanide, deren spektros- 
kopische Daten Tab. 3 wiedergibt, sind durch relativ ‘lohe Quadrupolaufspai- 
tungen von 3264.4 mm s-’ und p-Werte von 2.33-2.5 charaktetisiert. Zu ihnen 
z&len verschiedene Triorganozinnacetyldicyanmethanide, deren in Briicken- 
funktion zweiz&Iig wirkende anion&he Liganden den IRSpektren zufolge 
durchweg einheitlich iiber Carbonylsauerstoff und Cyanostickstoff (Depression 
der Y(CO) urn etwa 100 cm-‘, Verschiebung der u(CN) urn etwa 20130 cm-’ 
nach hiiheren WeIIenzahIen) gembs Bindungstyp VI gebunden sind. Dabei zei& 
die ijbereinstimmung in der Lage der v(CO)- und v(CN)-Frequenzen von 
Feststoff- und Losungsspektren der Triiithylzinnacetyldicyanmethanide 
(C2HS)XSnOCC(CN)2R’ (R’ = CHX, C,H,) an, dass hier offenbar such in Lbsung 
pentakoordinierte Spezies vortiegen. Em VergIeicb der MGssbauer-Daten 
homologer Triorganozinnacetyldicyanmethanide und -acetate zeigt, dass 
lsomerieverschiebungen und Quadrupolaufspaltungen der Acetate kleiner sind 
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TABELLE 3 

IR- UND MijSSBAUERDATEN PENTAKOORDINIERTER ORGANOZlNNACYLDlCYANMETHANIDE 

Verbindung v(CO) 
(cm-l) 

u(CN) 
(cm-l) 

5 =q P Bindungs- 
(mm s-1) (mm 5-l ) tYP 

(CHJ),S~LZ 1508sst 
1518 nt 

a-I~)psnL’~ 1482 sst 

(C2H5)3SnL 1520 nt 

1525 sst= 

(C&)$%L’ 1490 sst 

1490 ssta 

(Cd-f9)2SoL’2 1495 sst 

(C6Hj)3SDL [61 1500 sst 

2222 St 1.46 3.26 2.23 I uad VI 
2205 sst 
2165 m 

2235 sst 1.78 4.12 2.32 I und \‘I 
2218 sst 

2208 (Scb) 
2170 (Scb) 

2228 sst 
2215 sst 
2230 at= 
2208 st 

2230 sst 
2218 zst 
2225 St0 
2218 (Scb) 
2170 w 

1.56 4.01 2.56 

1.85 4.15 2.2-t 

2235 sst (Sch) 
2225 St 1.87 4 -?o 2.35 
2210 sst 
2178 m 

(siehe au& Fig. 1) 

VI 

VI 

IundVI 

2225 sst 1.57 3.67 2.34 VI 
2206 sst 

= Gemessen in CH$IX2: L = CH$ZOIZ(CN)~. L’ = CIHjCOC(CN),. InlenoLXteo: st. st.zuk;sst. sebr 5-k: 
m. mlLW; w. welug; (br). breil: (Sch). Schulter. 

als die der Acetyldicyenmethanide. ((C6Hj)30C0C~-13: 6 1.57, AE 3.67 mm s-’ 
[26]); (CzH5),SnOCOCH,: 6 1.40, AE 3.20 mm s-’ 1271). 

W&rend die hijheren Werte der Quadrupolaufspaltung der Acetyldicyan- 
methanide eine Konsequenz der grijsseren Asymmetrie der Ligandenumgebung 
sein diirften (O-N- im Vergleich zu O-O-Koordination) kannten die hijheren 
Werte der Isomerieverschiebung der Acetyldicyanmethanide durch die im 
Vergleich zu Acetat geringere BasizitSit des anionischen Liganden und durch die 

II 103 

72- 

I. 
-0.5 0 Lo )JImm s-‘1 

~‘ig. I. Miissbauerspektrum des penf,&oordiaierten Di-a-butyl-bisQenzoyIdieyanmethanid). 
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hierdurch bedingte kleinere Abschirmwirkung bedingt sein. Dariiber hinaus 
k&M-en die hijheren 6.Werte der Organozinnacetyldicyanmethanide such mit 
der Ausbildung von Sn-N-r-Riickbindungen und einer hierdurch verursachten 
Verringerung der d-Elektronendichte in Zusammeuhang stehen. 

Nehen Triorganozinnacetyldicyanmethaniden finden sich unter den 
pentakoordinierten Verbindungen iiberraschenderweise such eine Reihe von 
Diorganozinnderivatn. Koordinationszahl 5 des Zentralatoms bedeutet bei 
diesen Verbindungen, dass jeweiis ein anionischer Ligand in Briickenfunktion 
zweixtig, ein weiterer nur einziihlig gebunden vorliegt. In Ubereinstimmung 
hiermit finden sich in den IR-Spektren dieser Verbindungen neben eindeutig 
nach tieferen Wellenzablen verschobenen v(CO)-Frequenzen, die in allen 
Fallen das Vorliegen von Sri-O-Ligand-Bindungen anzeigen, jeweils zwei 
Y(CN)-Frequent-Paare (vJCN) und z.J_(CN)), die fiir einziihhge Liganden 
(Bindungstyp I) und zweizaiige Liganden (Bindungstyp VI) charakteristisch 
sind. Bei den hier anzutreffenden Diorganozinnacyldicyanmethaniden handelt 
es sich durchweg urn Alkyldetivate. Der elektronenschiebende Effekt der Alkyl- 
gruppen scheint tier die Lewis-AciditZt der Zentralatomz so weit zu verringem, 
dass der an sich zu erwartende Aufbau hexakoordinierter Verbindlungen 
ausbleibt. Im Gegensatz zu den Dialkylzinnacetyldicyanmethaniden sind in 
Ubereinstimmung mit dieser Interpretation bomologe Diphenylzinnacetyldi- 
cyamethanide (Erhbhung der Lewis-Aciditit des Zentralatoms durch starken 
--I-Effekt der Phenylgruppen) eindeutig hexakoordiniert und bilden Dibenzyl- 
zinnacetyldicyanmethanide (Tab. 4) Verbindungen gemischten Typs. 

Schliesslich sei darauf verwiesen, dass ein VergIeich der Isomerieverschie- 
bungen homologer Organozinnacetyldicyanmethanide und -benzoyldicyanmetha- 
nide (Tab. 3) eindeutig hijhere &Werte fiir die Benzoyldicyanmethanide anzeigt. 
Hierfiir diirfte der ausgeptigte elektronenziehende Effekt der Benzoylgruppen 
verantwortlich sein, der zu einer geringeren d-Elektronendichte, am Zentral- 
atom, damit zu einer Verkleinerung der Abschirmwirhvng und einer Erhahung 
der effektiven s-Elektronendichte am Kemort fiihrt. 

Eine cis-oktaedrische Struktur folgt aus hlijssbauer- und IR-Daten fiir das 
aus Diphenylzinnosid und l,l-Dicyanoaceton erhaltene a-Diphenylzinn-bis- 
(acetylciicyanmethanid) (6 = 0.77 mm s-‘; AE = 1.83 mm s-‘; p = 2.38). Zahl 
und Lage der v(CO)- (1640 cm-‘) und u(CN)-Banden (2210, 2212 cm-‘) zeigen 
an, dass hier ausschliesslich iiber Cyanostickstoff gebundene, in Briickenfunktion 
zwei.z&lig wirkend.a Liganden gem% Bindungstyp VIII vorliegen. Eine zweite, 
durch Umsetzung von (C6H5),SnCl, und AgOCC(CN)2CH3 erhaltene isomere 
Verbindung (P-Form j ist dem IR-Spektrum zufolge ebenfalls oktaedrisch 
konfiguriert, enthalt aber, wie die charaktetistischen Frequenzen ausweisen 
(v(C0): 1500 sst, Y(CN) 2222 und 2245 cm-‘), Anionenbriicken mit ON-Koor- 
&nation (Bindungstyp Vi). 

Tab. 4 schliesslich gibt die Mijssbauer- und IR-Daten einiger Diorganozinn- 
acyldicyanmethanidc wieder, die nicht-gquivalent koordinierte Zinn-Atome 
enthalten. Man beobachtet in den Mksbauerspektren dieser Verbindungen 2 
Dubletts, von denen dasjenige mit der grijsseren Isomerieverschiebung und der 
hiiheren Quadrupolaufspaltung pentakoordinierten Sn-Atomen, dasjenige mit 
kleinerer Quadrupolaufspaltung und niedriger Isomerieverschiebung, wie bereits 
in der Einleitung angedeutet wurde, hexakoordinierten Sn-Atomen zugeordnet 



167 

TABELLE 4 

IR- uND M~~SSBAUERDATEN V0N GEMISCHT KOORDINIERTEN o~~OAN~~~ACYLDICYAN- 
METHANIDEN 

Verbindung V(CO) 
(cm-‘) 

u(CN) 
(cm-’ ) 

L UQ P Kotueatra- 

(mm s-1) (mm s-l) t3ons ver- 
h@tmz. 

<CljHjCH2)2SnLq = 1615sst 
1580 sst 
1530 3s; 

2225 st (Sch) 0.69 1.95 2.87 2/l 
2215 sst 1.53 3.63 2.37 
2185 m 

(C6HgCH2)2SnL’2 1630 st 2220 st (SCb) 0.89 1.70 1.91 114 
1660 SC 2210 St 1.75 3.41 1.95 
1475 !a. 2170 m (tiebe au& Fig 2) 

G+h)~SnL’~ 1640 it 
1550 st 
1485 sst 

2220 St (Sch) 0.65 1.86 2.86 112 
2215 st 1.67 3.11 1.86 
2175 m 

= L = CH$OC(CN)2; L’ = C6HsCOCfCN)z. 

werden kann. Die Intensititsverh5Jtnisse der beiden Spektrenteile erlauben 
gleichzeitig eine Aussage iiber die relativen Konzentrationen der unterschiedlich 
koordinierten Spezies. Die hier vorliegenden komplizierten BindungsverhZltnisse 
lassen eindeutige Aussagen iiber die vorhandenen Bindungstypen nich t zu. In den 
IR-Spektren alIer Verbindungen dieses gemischten Typs beobachtet man CO- 
banden deutlich nach tieferen und etwas nach hijheren Wellenzahlen verschoben, 
w&rend die CN-Frequenzen sowohl im Bereich der freien Ionen als such etwas 
nach hijheren Wellenzahlen verschoben auftreten. Demnach sind in diesen 
.Verbindungen sowohl Briickengruppierungen mit O-N- und N-N-Koordination 
als such einz%hlige, iiber Cyanostickstoff oder Carbonylsauerstoff haftende 
Liganden denkbar. 

Die im Vergleich zu den (0-N-)pentakoordinierten Organozinndicyan- 
methaniden relativ niedrigen Isomerieverschiebungen und geringen Quadrupol- 
aufspaltungen der pentakoordinierten Verbindungsanteile der gemischten 
Verbindungen (siehe such Fig. 3) deuten jedoch auf eine N-N-Koordination 
der zweiztiligen (Bindungstyp VIII) sowie eine N-Koordination der einzZhligen 
anionischen Liganden (Typ III) in diesen Verbindungsanteilen hin (hiihere 
Symmetric und hohere d-Elektronendichte bei ausschliesslicher N-Koordination). 
In den hexakoordinierten Verbindungsantsilen sollte dann 0-N-Koordination 
der hier ausschliesslich zweiziihligen Liganden (Bindungstyp VI) vorliegen. 
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Organozinnacylcyanamide 
Als erste Vertreter dieser Verbindungsklasse wurden soeben von anderer 

Seite neben Triphenylzinnacetylcyanamid (v(C0): 1513 s, v(CN): 2193 st 
cm-‘) eine Reibe weiterer Tripbenylzinnacylcyanamide in Form ibrer Chloro- 
komplexe [ (C,H,),NH]’ [(C,H,),Sn(Cl)(NCNOR)]- beschrieben [ 281). Nach 
dem Syntheseverlauf (Umsetzung von Hexaphenyldistannan mit Acetylchlorid 
bzw. von Triphenylzinncyanamid mit Acylchloriden in Gegenwart von Triiithyl- 
amin) stellen die Verbindungen eindeutig Amidderivate (Bindungstyp V) dar 
[28]. Die Lage der v(CO)-Bande von (C6H5)$hN(CN)COCH3 kijnnte ein 
Hinweis dafiir sein, dass such in dieser Verbindung Pentakoordination des 
Zentralatoms bei Einbeziehung des Carbonylsauerstoffs (0-N-Koordination 
des Liganden) vorliegt. Der von uns gewtilte Syntheseweg aus Organozinn- 
halogeniden und Silberacylcyanamiden fiihrt hingegen offenbar nicht zu ein- 
heitlich strukturierten Verbindungen. Die an siimtlichen dargesteflten Organo- 
zinnacylcyanamiden beobachtete Zabl von CN- (2) und CO- Frequenzen (a), 
v(CN) um 2170-2200 und 2220-2270 cm-‘, v(C0) urn 1550,167O und 1700 
cm-‘, deuten darauf hin, dass es sich bei allen Substanzen urn Gem&he von 
Bindungsisomeren handelt (Tabelle 5). Dabei kijnnten Bindungstypen gem&s 
VTT, TX, vielleicht such X gleichermassen eine Rolle spielen. Gleichzeitig 
diirften alle Verbindungen nach Liislichkeit, Schmelzpunk+ und, soweit vor- 
liegend, such MSssbauer-Daten Koordinationspolymere bilden. Die Mijssbauer-1 
Parameter weisen fiir Diphenylzinn-bis(~enzoylcya.namid) eindeutig Heua- 

TABELLE 5 

tR- UND MtiSSBAUERDATEN DER ORGANOZtNNACYLCYXNAhllDE 

Verbmdung 

~CH3)2SnW 

U(CG) u(CN) .5 =Q P 
(cm-l) (cm-’ ) (mm 5-l) (mm 5-I) 

1550 sst 2205 sst 
1663 st 
1700 m (Sch) 

2250 m (Sch) 

1550 sst 2220 sst (br) 
1670 st 
1700 m 

2190 sst 

(c*s)2snL= 1532 sst 2270 m 
1670 st 
171ost 

2185 sst 

uxlp)zSnL’* 1525 sst 2250 m (Sch) 1.45 
1675 st (br) 
1712 2170 sst m 

2.96 2.04 

<CgHgCH~)2SnL’2 1620 st 2208 st 1.53 2.56 1.67 
1665 st 2179 m 
1712 

1540 m 2218 st (bbr) 1.08 1.96 1.82 
1666 sst 
1712 w 

2167 m <siehe aucb Fig. 3) 

= L = CHJCONCN. L’ = C,+i$ONCN. 
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Fig. 3. Miissbauerspektmm des bexxkoordmierteo Dlphenylzina-brs@enzoylcyanamld). 

Fig. 4. Abh%@&eiL der Parameter MQ und 6 der untersuchten Pseudochalkogenooxoacyl-organozum- 
verbmdungra 1. (CH3)2SalC(CN)2COCH3~~~ 2. (C~H5)3SnC(CN)+ZOCHx 3. (C6H@+)$o[C(CN)y 
COCHJl2: 4% Q-(C&I~)~S~[C(CN),COCHJI~? 4b. J_(C~HS)~S~IC(CN)~COC~~I~; 5. (CH3)2SQtCKN)y 
C0C6H51?; 6. (CzH5)3SnC(CFl)zCOC6Hg; 7. (C4H9)2Sn[C(CN)2COC6Hjl’?; 8. V.&H$H~)7_SnIC(CNh_- 
COCd45159. (C6H,)zSa[C(CN)?COC6Hgl?; 10. (CH3)2Sa[NCNCOC6~jl2: 11. (C6HjCH$hINCN- 
COCgHj12; 12. (C6Hg)2Sa(NCNCOC6H512; 13. (C#5)3SnC(CN)$ZOCH 3: 14. (C~HS)~SUONC(CN~?; 
15. (C&5)-jSn_VCC(CN)2. 

Koordination aus, wiihrend die Verbindungen (CH3)2Sn(OCNCNC6H5)2 und 
(C6&,CH2)2Sn(OCNCNC6H5)2 eine nur ungeniigende Separation der Spektren- 
teile penta- und hesakoordinierter Spezies aufweisen (Tab. 5). 

Abschlussbemerkung 

Zusammenfassend sei darauf verwiesen, dass die hlkbauerdaten aller hier 
untersuchten Pseudochalkogenooxoacyl-organozinnverbindungen eine weitgehend 
lineare Abh2ingigkeit der Isomerieverschiebungen und der Quadrupolaufspaltun- 
gen zeigen (Fig. 4). 

Diese Beziehung rechtfertigt einmal die gemeinsame Behandlung der hier 
beschriebenen Verbindungstypen. D&her hinaus scheint die klare Korrelation 
zwischen den 6- und AIG%ram etem zu beweisen, dass die am Zinn auftretenden 
Koordinationszahlen von der Elektronendichte am Zentralatom bestimmt 
werden, welche ihrersei’ts durch inductive Effekte der Organogruppen, Basizit% 
und Akzeptorwirkung der Liganden beeinflusst wird. Eine optimale Elektronen- 
dichte wird hierbei offenbar in einigen F2len durch Hexakoordination, in 
anderen FUen durch Pentakoordination erreicht, wobei gleichzeitig in 
bestimmten Verbindungstypen beiden Koordinationszahlen nebeneinander 
auftreten k&men. 
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4. Experimentelles 

Die Pseudochalkogenoosoacyl-organozinnverbindungen wurden nach 
folgenden allgemeinen Arbeitsvorschriften synthetisiert: 

(a) 0.01 Mol (0.02 Mol) Silberpseudochalkogenoc7-roacylat werden 150 ml 
absoluten Aceton unter Sieden am Riickfluss aufgeschlGmmt. 0.01 Mol Tri- 
organozinnchlorid (Diorganozinndichlorid) gel&t in 30 ml desgleichen Solvens 
werden langsam zugetropft. Es wird 5-30 Stunden unter Riickfluss geriihrt und 
anschliessend von entstandenem Silberchlorid filtriert. Das Filtrat wird im 
Vakuum eingeengt und das Reaktionsproduct durch Zugabe von 150 ml 
absolutem n-Hexan ausgefat. 

(0) 0.01 Mel Diorganozinnosid, 0.02 Mel 1,1-Dicyanaceton sowie 1 g 
Aktivkohle werden in 150 ml absolutem Benz01 30 tin am Wasserabscheider 

TABELLE 6 

ANALYTlSCHE DATEN. AUSBEUTEN. SCHh¶ELZPUNKTE UND SYNTHESE METHODEN DER 
DARGESTELLTEN VERBINDUNGEN 

Verbinduniif Sr q these- Ausbeute SCtielz- hlolmasse Analyse gef. (her.) (5) 
metbode (8) Punkt gef. (her.) 

ecj SD N 

31 6 197-199 
15.8 215216 
41.6 117-l 19 

78 137-13s 

93.5 

47 

61.3 125-131 

57.8 119-121 

58 89-93 

35 

62.3 102-105 

29.8 

37.9 

49.7 

32.4 171-173 

48.3 60-64 

43 

100-106 

171-173 

196.198 

Zen. oberb. 
300 

152-157 

25-l-255 

32.19. 32.35 
(362.96) (32.70) 

a-t.38 
(487.09) (24.37) 
315 37A8 

(313.07) (37.92) 
377 31.45 

(375.03) (31.553 
225 26.35 

(447.11: (26.54) 
575 20.81 

(571.03) (20.78) 
514 22.96 

(515.14) (23.04) 
641 18.95 

(639.26) (18.55) 
485 24.21 

f.487.09) (24.37) 

612 19.68 
(611.21) (19.38) 

37.91 
(314.90) (37.69) 

26.95 
(493.03) (27.03) 
291 40.29 

(288.94) (40.08) 

201 20.04 
(591.21) (20.08) 

26.89 
(439.03) (27.03) 
564 21.26 

(563.16) (21.08) 

15.36. 15.28 

(15.44) 
11.58 
(11.51) 
9.12 
(8.95) 
7.12 

(7.47) 
12.51 

(12.531 
9.23 
(9.80) 
11.13 
(10.85) 

8.78 

(8.78) 
11.51 

(11.51) 

9.31 
(0.17) 
17.15 

(17.79) 

12.24 
(12.76) 

(9.66) 

9.07 

(9.48) 
12.44 

(12.76) 
9.05 

(9.94) 

a L = CHJCOCXCN)~. L’ = C#i&OC(CN)2. L” = CHJCONCN. L” = C5H&ONCN. 



zum Sieden erhitzt. Es wird heiss filtriert und das Filtrat im Vakwum eingeengt. 
Durch Zugabe von 150 ml absolutem n-Hexan wird das Reaktionsproduti 
ausgeftit. Die analytischen Daten, Ausheuten, Schmelzpunkte und Synthese- 
methoden sind in Tabelle 6 wiedergegeben. 

Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte, soweit nicht anders vermerkt, 
mitt& der KBr-Technik mit Hilfe eines UR 20 des VEB CARL-ZEISS Jena. 
Die Aufnahmen der Massbauerspektren erfolgten mit I&lfe der bereits friiher 
Versuchstechnik [S]. 
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