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SUMMARY

The 'H NMR spectra of alkyltin stannatranes at various temperatures show
that two processes of intramolecular motion take place.

A Berry-pseudorotation (AG¥s=18.3 kcal/mol) and a ring-inversion (AG%s=
14.1 kcal/mol) between four different conformations of these molecules are proposed.

ZUSAMMENFASSUNG

Die *H-NMR- Spektren von Zmnalkyl-stannatranen bei verschiedenen
Temperaturen zeigen, dass zwei intramolekulare Bewegungsprozesse stattfinden.

- Eine Berry-Pseudorotation (AG%;=18.3 kcal/mol) und eine Ringinversion
(AG%5=14.1 kcal/mol) zwischen vier verschiedenen Konformationen dieser Molekiile
werden vorgeschlagen.

Pentakoordinationen an Zinnatomen sind bisher im wesentlichen an Tri-
organozinnderivatenR ;SnX (X = OH, Halogen bzw.elektronegativer Rest) beobach-
tet und eingehend untersucht® ~ 6. Fiir Diorgano- und Monoorganoderivate R,SnX ,
und RSnX3 ist die Pentakoordmatlon mcht typlsch und nur in wenigen Fiallen nach-
gewiesen.

{R= Methyl, Athyl, Butyl, Pheny!)

In den von uns bearbeiteten Stannatranen des Typs (I) wird das Stickstoffatom -
durch die riumliche Verkniipfung der Ringe in der Nihe des Zinnatoms angeordnet. -
Die drei: elektronenzichenden Substituten —O—CH,— erhéhen die Lewis-Aciditat
- des Zinns und begunstlgen daher eine hohere Koordmatlon Die Pentakoordmatlon'
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. TABELLE1.

- Chemische Verschiebung der
- - Ringprotonen (ppm) ) .
" (bez. auf TMS) .- . -
" 6(0CH;) 3(NCH,)
PhSn(OCH,CH,);N - 3.98 295
‘MeSn{(OCH,CH,);N 3.93. ©...288 -
EtSn(OCH,CH,);N 3.88 2.86
.- MeSi(OCH,CH,);:N -~ 3.78 2.79
MeSn(OCHZCH;,);,s' 3.84 —
(HOCH,CH,),N 3.62 261
.O{(CH,CH_;),NMe 3.58 228
Et,Sn(OCH,CH,),NPr 3.69 261
‘Bu,Sn{SCH,CH,),NPr — 2.67
Et;Sn(OCH,CH,3),? . 3.76 —

der Verbindungen des Typs (I) wird durch die ungewdhnlich grossen Kopplungs-
konstanten zwischen dem Zinnatom und den Protonen der Methylgruppe im Methyl-
stannatran belegt”:® (vgl. Tab. 2). Die chemischen Verschiebungen der CH,-Protonen
des Tricyclus bei Zimmertemperatur sind in Tab. 1 gemeinsam mit den Daten einiger
Vergleichsverbindungen zusammengefasst. Die signifikanten Verschiebungen der
Signale der N-CH,-Protonen nach niederem Feld sind gleichfallsin Ubereinstimmung
mit der Ausbildung einer koordinativen N—Sn-Bindung.

Die Signale der CH,—O-Protonen und CH,—N-Protonen stellen unaufgeloste
Multipletts dar, die bei hoher Temperatur ( >80°) jeweils in Tripletts iibergehen.

Berry
Pseudorotation
©
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Dieses Verhalten deutet auf das Vorhandensem von mehreren Konformeren*’
im Glexchgew:cht hin. Am besten zur Untersuchung der innermolekularen Beweglich-
keit eignet sich das Methylstannatran, dessen Methylprotonen-Signale leicht erkenn-
bar sind und je nach riumlicher Anordnung unterschiedliche chemische Verschieb-

- ungen aufweisen. Im 'H-NMR- -Spektrum findet man in CH,Cl,-Losung bei —40°

vier verschiedene Methylsignale, denen wir die vier in Fig. 1 dargestellten Konformere
des Molekiils zuordnen.

In Tab. 2 sind die chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten
J(*''Sn—'H)und J(* **Sn—~'H) der Sni—CH,-Protonen in CH,Cl,-L&sung angegeben.

Da die jeweils zwei Satellitenlinien der einzelnen Methylsignale im Spektrum
gleich hoch erscheinen, ist die Zuordnung zu den Kopplungskonstanten J (117Sn—1H)
und J('19Sn—'H) unsicher (Isotopengehalt 7.7% 117Sn, 8.7%, '19Sn).

TABELLE 2 -
CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN UND KOPPLUNGSKONSTANTEN DER CH,-PROTONEN

é(ppm) J(1'7Sn—'H) J(11%Sn-1H)
(Hz) (Hz)
Konformer A 0.42 99 101
Konformer A’ 0.54 103 105
Konformer B 0.80 112 115
Konformer B’ 0.72 — _

Das Konformere B’ ist so wenig am Gleichgewicht beteiligt, dass die Satelliten
nicht erkennbar sind.

Bei —10° verschmelzen zuerst die Signale der Konformere B und B’ zum
Signal B-B’, bei +5° die Signale der Konformere A und A’ zum Signal A—A’ und bei
+55° schliesslich die beiden Signale A-A’ und B-B’. Die Verschmelzung bei +55°
wurde allerdings in CDCl;-L3sung beobachtet (s. Fig. 2).

Die Umwandlungen der Konformere A in A’ und B in B’ entsprechen partiellen
Ringinversionen, wobei jeweils ein Stannoxazolidinring (II) von einer ‘envelope’-

O——~CH2

/

Sn

N——CH,
()

Konformatlon in eine andere tibergeht (s: Fig. 1). Die C3-Symmetr1e des Konformers
A geht bei dem Ubergang in A’ verloren.

Die Ringinversion aller drei Fiinfringe fiihrt zu einem anderen Ena.ntlomer

Da in achiralem Medium gearbeitet wurde, konnten diese Formen nicht unterschieden

.. * Konformere sind die stabilsten Konformationen, wobei fir Konformation die umfassenastc
Definition gilt: Excluding normal molecular vibrations, relative atomic motion that breaks no bonds
wnhm a molecular framework gencrates conformatlons . o .
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. 1oHz © ioMz
in CDCl3 in CH,CL,

7 Fig. 2. Temperaturabhangxgkelt der 'H-NMR- Spektren der Sn—CH3 Protonen im Sn—Methylstannatran.

werden. Die durch Naherungsglelchungenw bei verschiedenen Temperaturen be-
stimmten Ubergangshaufigkeiten k'* gestatten die Berechnung der Aktlwemngs-
enthalpie AH* und der freien Aktivierungsenthalpie AG*. Wegen der geringen Differ-
enzen der chemischen Verschiebungen (Linieniiberlappung) und der ungleichen
Besetzungszahlen sind die erhaltenen Werte allerdings ungenau. Fiir den Ubergang
der Konformeren A in A’ wurden AH*=18.3 kcal/mol und AG*=14.1 kcal/mol
ermittelt. Fiir den Ubergang der Konformeren B in B’ wurde eine freie Aktivierungs-
enthalpie AG*=13.8 kcal/mol lediglich aus der Verschmelzungsbedingung abge-
schiitzt. Der Ubergang zwischen den Konformeren A und B (Verschmelzung der
Signale A-A’ und B-B’) erfordert eine Aktivierungsenthalpie AH* =30 kcal/mol bzw.
eine freie Aktwmrungsenthalpm AG*=18 kcal/mol. Dieser Prozess entspncht einer
. Berry-Pseudorotation®! vom tngonalen—blpyramdalcn Konformer A in das nahezu
tngonalbipyramidale Konformer B. Letzteres ist'in: Rxchtung ciger tetragonaien
Pyramtde deformiert. - : :

* Die Ubergangshauf gkelt kK (éntspncht der Geschwindigkeitskonstante einer Reaktion 1. Ordnung)
gibt an, ‘wievielmal eine Konformanon eines Molekuls in der Sekunde in eme andere Konformauon des
Molekuls ubergeht. .
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Eme altematlve Turnstlle-Rotatlon12 ist in diesem Molekiil infolge der tri-
cyclischen Verkniipfung wenig wahrscheinlich. :
‘ Bei der Berry-Pseudorotation diirfte eine vorubergehende Lockerung der
Sn«—N-Bindung stattfinden.

Infolge der teilweisen Uberlappung der Signale 1st eine Integratlon nur sehr
ungenau moglich.

Qualitativ kann folgende Relhenfolge abnehmender Stabilitit der Konfor-
meren aufgestellt werden: A >B >A’ >B'. Diese Abstufung geht auch aus Betracht-
ungen der Molekiilmodelle hervor. :

EXPERIMENTELLES

Die 'H-NMR-Spektren wurden in 10-proz. Lésung (CDCI; bzw. CH,Cl,) bei
verschiedenen Temperaturen (von —50° bis +80°) mit einem Spektrometer Varian
HA-100-D/15 bei 100 MHz aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen wurden

bezogen auf TMS.
Die Synthese der Stannatrane und weitere experimentelle Untersuchungen‘

dieser Substanzklasse sind an anderer Stelle publiziert!3.
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