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SUMMARY 

NMR investigation and molecular weight determinations of the stannatranes, 
types I and IT, have shown unequivocally the pentacoordination of tin and different 
stabilities of the Sn-N bonds. 

Mossbauer studies of the compounds show that this method is not suitable for 
the unequivocal determination of the coordination number in tin complexes. 

ZUSAMMENFASSUNG 

In den Stannatranen des Typs I und II wurdendurch Molm&sebestimm- 
ungen und NMR-Untersuchungen eindeutig Pentakoordination und eine unter- 
schiedliche Stabilitat der Sn-N-Bindung nachgewiesen. Aus messbauerspelctro- 
skopischen Untersuchungen geht hervor, dass diese Methode zur eindeutigen Be- 
stimmung der Koordinationszahl in Zinnkomplexen nicht geeignet ist. 

Die Mossbauer Parameter-besonders die Quadrupolaufspaltungen-von 
Metallkomplexen, die ein Mijssbaueratom als Zentralatom enthalten kiinnen In- 
formationen iiber die Symmetrie und so indiekterweise such ii’ber die Koordinations- 
zabl in den Komplexen liefem’.-3. Mehrere Forschungsgruppen4-* befassten sich 
daher mit der Untersuchung von Organozinnverbindungen mit dem Ziel klar zu 
machen, inwieweit aus den Mossbauer Parametem auf die Symmetrie des Zinns in 
diesen Verbindungen geschlossen werden kanu. Die elektrischen Feldgradienten 
am Zinnkem wurden in Komplexen verschiedener Geometric berechnet. Diese Un- 
tersuchungen vermitteln relative Grijssen der Quadrupolaufspaltung in Systemen 
versobiedener Symmetrie. So konnten die Quadrupolaufspaltungen von Zinn- 
komplexen verschiedener Koordinationszahl voraus gesagt werden6. Diese Unter- 
suchungen befassten sich aber nur mit Komplexen tetraedrischer- oder oktaedrischer 
Syrnmetrie, d-h, mit Zimrverbindungen der Koordinationszahlen 4 und 6. 

Herber und Mitarbeiterg verwendeten den Quotienten @) der Quadrupol- 
aufspaltung (e) und Isomerieverschiebnng (6) zur Bestimmung der Koordinationszahl 
des Zinns. Sie geben an, class in Verbindungen, in denen der Quotient grosser als 21 
ist, die Koordinationszahl des Ziuns hiihcr als 4 sein soll. 
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Fig 1. Die Struktur von l,l-Diorgano-5-organo-stannatranen (I) und I-Monorganostannatranen (II). 

Diese Annahme kann aber im Lichte neuerer Untersuchungen nicht eindeutig 
akzeptiert werden Da die Isomerieverschiebungen der meisten zinnorganischen 
Verbindungen in einen ielativ engen Geschwindigkeitsbereich fallen, wird die 
Quadrupolaufspaltung die Grosse des Quotienten p bestimmen. Nach theoretischen 
uberlegungen und such nach den relativ wenigen experimentellen Untersuchungen 
an pentakoordinierten Zinnkomplexen7*‘o-14 zeigt sich, dass die Pentakoordination 
nicht immer eine grosse Quadrupolaufspaltung verursacht. 

Zum naheren Studium dieses Problems haben wir eine Reihe neuer penta- 
koordinierter Organozinnverbindunge hergestellt, die Pentakoordination mit 
verschiedenen Untersuchungsmethoden bewiesen und danach die Substanzklassen 
miissbauerspektroskopisch untersucht. Irn Einzelnen wurden l,l-Diorgano-5- 
organostannatranen (I) und 1-Monoorganostannatranen (II) (siehe Fig. 1) bearbeitet. 
Mossbauer Daten einiger dieser Komplexe wurden kiirzlich von Davies und Mitar- 
beitern15 publiziert. Die Parameter-ausgenommen die des Phenylderivatives-sind 
im Rahmcn der Fehlergrenze gleich (Davies gibt als Fehlergrenze +0.08 mm/s an, 
unser Fehler betragt to.03 mm/s). Die von Davies bestimmten Mossbatter Param- 
eter dcs Monophenylstannatrans sind kleiner als die von uns bestimmten und fallen 
aus der Reihe der anderen Stannatrane heraus. Diese Abweichung ist offensichtlich 
auf eine Zersetzung odcr auf eine fehlerhafte Prgparation durch Davis zuriickzu- 
flihren. Darauf deuten such die angegebenen Analysendaten (gef. N, 3.3; her. N, 
4.1%) bin. 
MPERIMENTELLES 

Die Stannatrane wurden gem& Gleichungen (1) und (2) hergestellt: 
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R;SnO + RN (-CH2-CH2-OH)2 - R;&(-O-CH,-CH,-),NR+H,O (1) 
R’Sn(O)OH+N(-CH,-CH,-OH), -+ R’Sn(-O-CH2-CH2-)3N+ 2 Hz0 (2) 

Fiir die Umsetzung war die Verwendung katalytischer Mengen von Alkali- 
lauge vorteilhaft Das in der Reaktion entstehende Wasser wurde durch azeotrope 
Destillation mit Toluol oder Xylol entfemt. 

Monoorganostannatrane (II) sind such aus R;SnO und Triethanolamin 
gem&s Gl. (3) nach Katalyse mit KOH zu&inglich : 

R;SnO+N(-CH,-CH,-OH), - R’H + R’Sn(-0-CH2-CH&N + Hz0 (3) 
-Das nach Gl. (3) gebildete Kohlenwasserstoff R’H konnte gaschromatographisch 
eindeutig nachgewiesen werden. 

Tabelle 1 vermittelt die Analysendaten der synthetisierten Verbindungen. 

TABELLE 1 

Verbindung 

I-Metbyktannatran 

1-khylstannatran 

l-Butylstannatran 

1-Phenylstannatran 

l.l-Dilthyl-5-Ithylstannatran 

l,l-Dibutylstamatran 

l,l-Dibutyl-5-tolylstannatran 

Molmasse 

GeJ Ber. 

281.0 281.0 

295.6 293.9 

323.8 322.0 

334.0 334.0 

308.6 308.0 

340.0 336.0 

432.6 426.5 

Andysen- Werte gef- (her.) 

c H N 

29.98 5.47 5.07 
(30.04) (5.40) (5.00) 
32.7 1 6.02 

(32.69) (5.83) (Z) 
37.30 6.68 4.38 

(37.30) (6.57) (4.35) 
43.20 5.18 4.10 

(43.16) (5.13) (4.19) 
39.04 7.47 4.68 

WZ) (7.53) (4.55) 
8.06 4.25 

(42.89) (8.10) (4.17) 
53.38 7.92 3.33 

(53.50) (7.89) (3.28) 

Sn 

42.30 
(42.21) 
40.20 

(40.38) 
36.90 

(36.86) 
35.42 

(35.54) 
38.41 

(38.54) 
35.50 

(35.32) 
27.60 

(27.83) 

Die Molmassebestimmungen der Dialkylstannatrane wurden kryoskopisch 
in Benz01 und Cyclohexan durchgefihrt16 und die der Monoalkylstannatrane 
ebullioskopisch bestimmt (Tabclle I). 

Die NMR-Untersuchung erfolgte mit einem Varian HA-100 Spektrometer im 
Temperaturbereich zwischen -50 und + 80° bei 100 MHz, in 10%~iger CH,C& 
L6sung. 

Die Aufnahme der Mijssbauer Spektren erfolgte bei 78 K in gleicher Weise, 
wie es bereits in einer unserer friiheren VenXentlichungen” angegeben wurde. 

AIs Quelle diente Bariumstannat. Die angegebenen Isomerieverschiebungen 
beziehen sich auf eine Zinnfolie bei Raumtemperatur. Ihre Fehlergrenze bettigt etwa 
+0.03 mm/s. Typische MGssbauer-Spektren zeigt Fig. 2. 

JZRGEBNISSE UND DISKUSSION 

(1) Die kryoskopischen und ebullioskopischen Mohnassebestimmungen- 
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(b) 
Fig. 2 Die Mijssbauer Spektren des (a)l-Phenylstannatrans und des (b) l.l-Dibutyl-5-tolyl-stannatrans. 

wie aus Tabelle 1 ersichtlich-zeigen eindeutig den monomeren Bau der Stannatrane 
(I) und (II). Dies konnte such durch massenspektrometrische Untersuchungen be- 
wiesen werden’ 8. 

Starmatrane (II) konnten aus starken Lewis-Basen (Pyridin, Dimethyl- 
sulfoxid und Hexamethylphosphors&.tretriamid) umkristallisiert werden, ohne dass 
eine Adduktbifdung mit diesen Solventien auftratt. 

Diese Tatsachen beweisen, dass das Stickstoffatom im Komplex intramole- 
kular koordiniert vorliegt. 

(2) Zur eindeutigen KErung der Koordination des Stickstoffatoms haben 
wir die lH-NMR-Spektren der Komplexe aufgenommen Es wr~.zu erwarten, dass 
die Signale der dem Stickstoffatom benachbarten Methylenprotonen Informationen 
iiber die Koordination des Stickstoffatoms liefem. Die Signale der dem Stickstoff- 
atom benachbarten Methylenprotonen sollten im Falle der Ausbildung .einer koor- 

:... : 
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dmativen Bindung nach niederem Feld verschoben werden, da die Beanspruchung des 
freien Elektronenpaares am Stickstoff au einer Verringerung der Abschirmung der 
Methylenprotonen flit. Als Bezugsverbmdungen cliente .N-Methylmorpholin, da 
in dieser Verbindung das freie Elektronenpaar am Stickstoff nicht durch andere 
Wechselwirkung beansprucht ist. 

Wie Tabelle 2 demonstriert, sind die N-CH+gnale in den Organostanna- 
tranen im Vergleich zu der Bezugsverbindung nach niederem Feld verschoben. Das 
beweist eindeutig die Existenz einer N-Sn Bindung in den Stannatranen. 

Die den Sauerstoffatomen benachbarten Methylenprotonen werden weniger 
beeinflusst Die Verschiebungen k&men auf sterische Einfltisse oder auf rc-Bindungen 
zuriickgefuhrt werden. 

Die Werte (Tabelle 2) zeigen dariiber hinaus, dass die Stirke der Zinn-Stick- 
stoffbindungen in den Monoorganoverbindungen grosser ist, als in den Diorgauo- 
verbindungen. 

Zum Vergleich haben wir such ein Triorganostannatrau vermessen. Hier ist 
die Stgrke der koordinativen Sn-N Bindung noch weiter herabgesetzt, wie die 
chcmische Verschiebung der N-C&-Protonen Signale erkennen 1Hsst. Die beobach- 

TABELLE 2 

CHEMISCHE VERSCHIEBUNG DER RINGPROTONEN (ppm) 

Ph-Sn [OCH,-CH,],N 398 2.95 
Me-Sn[OCH,-CH,],N 3.93 2.88 
Et-Sn[OCH,-CH,],N 3.88 2-86 
B~-sn[0cH~-ax,],~ 3.91 289 
Et+ [OCH,-CH,],N-Et 3.69 2.61 
Bu,Sn[SCH,-CHJ,N-Prop 2.67 
O[CH,-CH,],N-Me 3.58 2.28 

TABELLE 3 

CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN UND KOPPLUNGSKONSTANTEN DER Sn-CH,-PRO- 
TONEN DES 1-METHYLSTANNATRANS 

A A’ B B 

6 (mm) 0.42 0.54 0.80 0.12 
J(“‘Sn-C-H)(Hz) 99 103 112 
J(*lgSn-C-H) (Hz) 101 105 115 

MeSn(OEt)a 
J(“‘Sn-C-H) (Ha) 72 
J(“QSn-C-H) (HZ) 74 

D 1-Methylstannatraa bildet in Li%ung 4 Konfomerezl. 
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tete Verringerung der Sn-N Bindungsstgrke in der Reihe Mono-, Di-, und Trior- 
ganostannatran entspricht den Erwartungen, da die Lewis-SHure AcidiGt in der 
Reihe RSnX, >R,SnX, >R,SnX +R,Sn stark abnimmt wie es aus umfangreichen 
Untersuchungen tit Donatormolekiilen hervorgehtlp. 

TABELLE 4 

DIE MiiSSBAUER PARAMETER DER STANNATRANE 

Verbindung Isomerie Verschiebung 
(mmlsec, 6) 

Auf B-Sn Auf Sno, 
bezogen 

Quadrupole 
Aufspaltung, 
(m& E) 

/ oc2H4 \ CH+n-OC2H4-N - 1.61 1.04 1.64 1.58 

\ / 
0c2’4 

/ 0=2!+4 \ C,H&.n-OC2H4-N - 1.45 1.20 1.72 1.43 

\ / 
oc2H4 

oc2H4 
/ \ 

(n-C4f-&$Sn-OC2H4-N 
\ 1 

oC2H4 

.I.74 0.91 1.74 1.91 

O%JH4 
/ \ 

C&P?-OC,H,N 
\ / 

oC2H4 

- 1.71 0.94 1.66 1.77 

oc2H4 
/ \ (n -C4H&Sn - NH - 1.74 0.91 2.20 2.42 
\ 

oc2H4 
/ 

/ 
oC2H4 

\ 
(I--C,H&Sn - - 1.80 0.85 223 2.62 

\ / 
O%H4 =‘3 

/ 
oc2H4 

\ K,H&Sn - N-C2H5 - 1.69 0.96 2.16 2.25 
\ / 

OC2H4 

a 8 auf SnO, bezogen. 
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Das Vorliegen der. Zinn-Stickstoffbindungen in den Stannatranen beweist 
eindeutig eine Koordinationszahl5 am Zinnatom. 

(3) Dieselben Ergebnisse resultierten aus Untersuc$mgen der Kopplungs- 
konstanten J ( llgSn-C-H) und J( ‘17Sn-C-H) (Tabelle 3). Bei Erhiihung der 
Koordinationszahl wird eine VergrBssenmg der Kopplungskonstanten beobach- 
t&20- 22 

Die Erhijhung der Kopplungskonstanten im Falle des Methylstannatrans im 
Vergleich zu CH,Sn(OC,H,), zeigt such das Vorliegen pentakoordinierter Struk- 
turen. 

(4) Die Miissbauer-Parameter der Stannatrane sind in Tabelle 4 zusammen- 
gefasst. Wie aus den Daten zu ersehen fallen die Isomerieverschiebungen in einen 
ziemlich schmalen Geschwindigkeitsbereich, was eine analoge Elektronendichte 
am Zirmkem in den verschiedenen Komplexen zeigt. 

Die Quadrupolaufspaltungen der Verbindungen lassen zwei Gruppen er- 
kennen. Die Monoorganoverbindungen zeigen eine Quadrupolaufspaltung von 
1.6-1.7 mm/s, und die der Diorganoverbindungen eine von etwa 2.2 mm/s. Die 
Quadrupolaufspaltungen sind daher kleiner als sie fii pentakoordinierte Zinnkom- 
plexe zu erwarten waren. Auf Grund der in der Einleitung zitierten Untersuchungen6 
kijnnte gefolgert werden, dass alle von uns untersuchten Komplexe eine Koordina- 
tionszahl von 4 aufweisen, was aufgrund der vorher diskutierten Untersuchungen 
vijllig auszuschliessen ist. 

Der Quotientp der Quadrupolaufspaltungen und der Isomerieverschiebungen* 
wiirde fii die Monoorganoverbindungen im Bereich der Tetrakoordination und ftir 
die Diorganoverbindungen im Bereich einer haheren Koordinationszahl liegen 
(Tabelle 4)_ Die NMR-Untersuchungen zeigen aber, dass gerade in den Mono- 
organostannatranen die Zinn-Stickstoffbindung am stgrksten ist und wir hier den 
Prototyp einer pentakoordinierten Verbindung vor uns haben. 

Zusammenfassend muss festgestellt werden, dass aus MSssbauer-Daten von 
Zinnkomplexen allein nicht auf die Koordinationszahl dieser Komplex gefolgert 
werden darf. 
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