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(Eingegaagen den 22. August 1972) 

SUMMARY 

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

A Berry-pseudorotation (AGif5 = 18.3 kcal/mol) and a ring-inversion (AGP, = 
14.1 kcal/mol) between four difIerent conformations of these molecules are proposed. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Die ‘H-NMR-Spektren van Zimxalkyl-stannatranen bei verschiedenen 
Temperaturen zeigen, dass zwei intramolekulare Bewegungsprozesse stattfmden. 

Eine Berry-Pseudorotation (AGf, = 18.3 kcal/mol) und eine Ringinversion 
(AG& = 14.1 kcaI/mol) zwischen vier verschiedenen Konformationen dieser Molektile 
werden vorgeschlagen. 

Pentakoordinationen an Zirmatomen smd bisher im wesenthchen an Tri- 
organozinnderivatenR&X @ = OH, Halogen 
tet und eingehend untersucht 

bzw. elektronegativerRest) beobach- 
lm6. Fiir Diorgano- und Monoorganoderivate R&%X1 

und R&X3 ist die Pentakoordination nicht typisch und nur in wenigen Fiillen nach- 
gewiesen. 

(R=Metnyl,b;thyI .Butyi,Phenyl) 

In den von uns bearbeiteten Stannatranen des Typs (I) wird das Stickstoffatom 
durch die r&.@iche Verkniipfung der Ringe in der N%he des Zinnatoms angeordnet. 
Die drei elektronenziehenden Substituten -O-CH2- erhiihen die Lewis-Acid&t 
des Zinns und begiinstigen daher e’me hijhere Koordination. Die Pentakoordination 
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.TABELLE..l. 

.- Chenkhe Verschie&ng <er 
. . Rin&pn&& (pp$ : 

.- ‘- :‘(b&_mrfTMS) .-. .-I : :. : -. 

WC&) 6 (NC&) 

PhSn(OCH2CH2)~N 3.98 2.95 
-Me!h(OCH,CH2)3N 3.93 288 
EtSn(OCH2CH&N 3.88 2.86 
MeSi(OCH2CHt)BN 3.78 2.79 
MeSn(OCH,CH3)as 3.84 - 

(HOCH,CH,),N 3.62 261 
O(CH,CH,),NMe 3.58 2.28 
Et&(OCH,CH,),NPr 3.69 2.61 
Bu,Sn(SCH,CH&NPr - 267 
Et2Sn(OCH2CH,),’ 3.76 - 

d& Verbindungen des Typs (I) wird durch die ungewohnlich grossen Kopplungs- 
konstanten zwischen dem Zimratom 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 l%ereinstimmung 
n+t -der Ausbildung einer koordinativen N-Sn-Bindting. 

Die Signale der CH,-0-Protonen und CH,-N-Protonen stellen unaufgeliiste 
Multipletts dar, die bei hoher Temperatur ( ~80”). jeweils in Tripletts iibergehen. 

Berry 
Pseudorotation 
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Dieses Verhalten deutet auf das Vorhandensein von mehreren Konformeren*. 
.im Gleichgetiicht bin. Am besten zur Untersuchung der inriermolekularen Beweglicli- 
keit eignet sich das Methylstannatran, dessen l&ietbylprotorien-Signale leicht erkenn- 
bar sind und je nach r%xmlicher Anordnung unterschiedliche chemische Verschieb- 
ungen aufweisen. Im lH-NMR-Spektrum findet man in CH,Cl,-Liisung bei -4@ 
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 .I( “%n-‘H) der Sn-CH3-Protonen in CH,Clz-L8sung angegeben. 

Da die jeweils zwei Satellitenlinien der einzehen Methylsignale im Spektrum 
gleich hoch erscheinen, ist die Zuordnung zu den Kopplungskonstanten J(’ “Sn-‘H) 
und J(llgSn-lH) unsicher (Isotopengehalt 7.7% “‘Sn, 8.7% llgSn). 

TABELLE 2 

CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN UND KOPPLUNGSKONSTANTEN DER CH,-PROTONEN 

%-YJ4 J(“7Sn-‘H) J( “%n-‘H) 
WI (H4 

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,-Losung beobachtet (s. Fig. 2). 

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

.,/“‘“’ 
\ I 

N-CH2 

Konformation in eine andere iibergeht (s. Fig. 1). Die C,-Synketrie des Konformers 
A geht bei dem fsbergang in A’ verloren. 

I%e Ringinversion aller. drei Fiinftige ftihrt zu einem anderen Enantiomer. 
Da in achiralem Medium gearbeitet wurde, konnten diese Formennicht unterschieden 

..* Konformere sind die stabilsten Konformationen, wobei fur Konformation die umhscndste 
lhition gilt: Excluding normal molecular vibrations, relative atomic motion that breaks no bonds 
within a molecular framework generates conformationsg. 
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Fig. 2 Temperaturabhtigigkeit der ‘H-NMFC-Spektren der Sn-CH3-Protonen im Sn-Methylstannatran. 

werden. Die durch NZherungsgleichungen lo bei verschiedenen Tetiperaturen be- 
stimmten ~X%ergangshZufig@iten k’* gestatten die Berechnung der Aktitierungs- 
enthalpie- AH’ und der freien Aktivierungsenthalpie AG*. Wegen der geringen Differ- 
enzen der chemischen Verschiebungen (Linieniiberlappung) und der ungleichen 
BesetzungszahIen 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 obergang der Konformeren B in B’ wurde eine freie Aktivierungs- 
enthalpie AG* = 13.8 kcal/mol lediglich aus der Vers&melzungsbedingung abge- 
schZtzt_ Der .&rgang zwischen den Konformeren A und B (Verschmelzung der 
Signale A-A' und B-B’) erfordert eine Aktivierungsenthalpie AH* = 30 kcal/mol bzw. 
eine freie Aktivi+mgsentilpie AG* =l8 kcal/mol. Dieser Prozess ents@icht einer 
Berry-Pseudorotationl ’ vom trigonalen-bipyramidalen Konformer A in das nahezu 
tigona&,ipyram&& Kuti-rme? 3. E&zteres ist in: Sc&ung einer tetragonalen 
Pyramidi d&formiert.. : 

.* Die ~bergangshWi&eit~k’ (entspricht der Geschwindigkeitskonstante einer Reaktion 1. Ordnung) 
gibt ti;&ie+ielmal eine Konfonnation eines MoIekUls in der Sekunde in eine aridere Konformation des 
Molel&Ls tibergeht. 
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Eine -alternative Turnstile-Rotation12 - 1st in diesem Molektil infolge der tri- 
cyclischen Verkniipfung wenig wahrscheinlich. 

Bei der Berry-Pseudorotation diirfte eine voriibergehende Lockerung der 
Sm-N-Bindung stattfmden. 

Lnfolge der teilweisen uberlappung der Signale ist eine Integration nur Sehr 
ungenau miiglich. 

Qualitativ kann folgende Reihenfolge abnehmender Stabilitit der Konfor- 
meren aufgestellt werden : A > B >A’ > B’. Diese Abstufung geht such aus Betracht- 
ungen der Molekiihnodelle hervor. 

EXPERIMENTELLES 

Die ‘H-NMR-Spektren wurden in lO-proz. Liisung (CDC13 bzw. CH,Cl,) bei 
verschiedenen Temperaturen (von -SO0 bis +80°) mit einem Spektrometer Varian 
HA-100-D/1 5 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 publiziert13. 
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