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Summary

119mgQr Mossbauer data for a series of base-stabilized, intermolecularly assoc-
iated tin(IT) compounds with O, Cl, P and As atoms bonded to tin are compared
with isomer shifts (IS) and quadrupole splittings (QS) of their stannio complex
derivatives with Cr, Mo and W carbonyls. Coordination at the tin lone-pair atom
decreases IS to ca. 2.1 * 0.2 mm s™! and increases the QS. @S values reflect
the highly associated nature of the complexes (CO)sM—Sn(Cl)E(t-Bu), (M = Cr,
W; E = P, As) which are bridged through u-E(t-Bu), groups.

Zusammenfassung

Die ' Sn-Mbssbauer-Daten einer Reihe von basenstabilisierten bzw. inter-
molekular assoziierten Zinn(II)-Verbindungen mit O-, Cl-, P- und As-Substi-
tuenten am Zinn werden verglichen mit den Isomerieverschiebungen (IS) und
Quadrupolaufspaltungen (QS) ihrer Stannio-Komplexderivate mit Pentacarbonyl-
chrom, -molydan und -wolfram. Koordination iiber das Elektronenpaar am Zinn
fiihrt zu erniedrigten IS-Werten von ca. 2.1 + 0.2 mm s~! und zu vergrdsserten
QS-Betrigen. Die QS spiegeln die hochassoziierte Natur der Komplexe (CO)sM—
Sn(Cl)E(t-Bu), (M = Cr, W; E = P, As) wieder, die durch u-E(t-Bu),-Gruppen
verbriickt sind.

Zahlreiche anorganische Zinn(II)-Verbindungen besitzen in festem Zustand
Strukturen, die Hinweise liefern auf die stereochemische Aktivitit des nicht-
bindenen Elektronenpaars am Zinn [1,2]. Der Einfluss der Inanspruchnahme
dieses Elektronenpaars zur Komplexbildung mit Ubergangsmetaliacceptoren auf
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TABELLE 1

119mgn MOSSBAUER-ISOMERIEVERSCHIEBUNGEN VON ZINN(II)-VERBINDUNGEN UND IHREN
PENTACARBONYLMETALL(VI)-KOMPLEXDERIVATEN (mms-1) 2

Ligand L L& L—Cr(CO)5 & L—Mo(CO)s & ° L—W(CO)5 &
t-Bu, P—Sn—Cl 2.96 [9] 2.32 2280 2.16

t-Bus P—Sn—Br 3.08 X

t-Bus As—Sn—Cl1 3.03 2.26 211
t-BugP—SnCl, 3.20 [10] 2.05
(THF),SnCl, 3.34 (n = 2) [13] 2.19(n=1) 216 (n=1)
Sn(OH)» 2.83 (251 1.95 1.98
[(Me3Si),CH]2Sn 2.16 (dimer [15]) 2.21 [15] 2.15 [15]

THF—Sn(t-Bu), 2.11 {8]

py—Sn(t-Bu), 2.01 [8]

¢ Aufgenommen bei 77 K gegen Call 9’"Sn03 (New England Nuclear Corp.) an einem Ranger Engineering
Mbssbauer Spektrometer. Die IS (+0.02 mm s~!) beziehen sich auf CaSnOg3 als Standard. © Weiteres
schwaches Dublettsignal § 3.5 mm s—1, A ca. 1.9 mm s—1,

Struktur und Eigenschaften von hochassoziierten Zinn(II)-Verbindungen wurde
bis auf einige anscheinend noch basenhaltige Zinndihalogenidkomplexe noch
nicht untersucht, basenfreie Stannio- (Stannylen-) Komplexe sind dagegen
bekannt von Stannylenen, die selbst bereits unter Normalbedingungen in
unpolaren Losungsmitteln monomer existenzfihig sind [ 3—7]. Charakteristische
Merkmale der !'9™Sn-Mdssbauerspektren dieser Stanniokomplexe sowie der von
Marks hergestellten basenhaltigen Dialkylzinn-Ylidkomplexe mit B—(t-Bu),Sn-
Liganden [8] (B = Base) sind nahezu lagekonstante Isomerieverschiebungen-
(2.1 £ 0.1 mm s7', praktisch unabhiingig von der Koordinationszahl am Zinn)
und herausragend grosse Quadrupolaufspaltungen, die allerdings mit zunehmender
Donorfihigkeit des Basenliganden am Zinn etwas kleiner werden.

In Tabelle 1 und 2 sind die Isomerieverschiebungen (IS) und Quadrupolauf-
spaltungen (QS) einer Reihe von funktionell substituierten bzw. basenstabilisierten
Stannylenen [9,10] und ihren Pentacarbonylmetall-Stanniokomplexen (CO)sM—
SnCl,—B (B = THF, P(t-Bu),) und (CO)sM—SnXY (X =Cl, Y = P(t-Bu),, Y =

TABELLE 2
11 9mSn-MﬁSSBAUER-QUADRUPOLAUFSPALTUNGEN VON ZINND-VERBINDUNGEN UND
IHREN PENTACARBONYLMETALI(VI)}-KOMPLEXDERIVATEN (mm s-t) &

Ligand L L A L—Cr(CO)5 A L—Mo(CO)5 A L—W(CO)5 A

t-Bua P--Sn—Cl1

1.68 [9] 212 217 2.17

t-Bug P—Sn—Br 1.61

t-Bujs As—Sn—Cl1 1.69 2.06 2.37
t-BuzP—SnCl, 1.43 [10] 2.07
(THF),SnCl, 1.68 (n=2) [13] 2,69 (n=1) 2.85(n=1)
Sn(OH), 2.20 [25] 2.72 2.76
[(Me3Si)CH]2Sn 2.31 (dimer [15]) 4.43 [15]

THF—Sn(t-Bu), 4.14 [8]

py—Sn(t-Bu) 3.44 (8]

2 +0.04 mms-1.
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As(t-Bu),; X = Y = OH) den Daten einiger bekannten Stannio- bzw. Zinn-Ylid-
Komplexe gegeniibergestelit.

Isomerieverschiebungen (Tab. 1)

Sowohl phosphin-stabilisierte als auch phosphino- oder arsino-substituierte
Zinn(II)-Halogenide weisen kleinere 19" Sn-Méssbauer-IS auf als die zugrunde-
liegenden Zinndihalogenide. Dieser Effekt reflektiert die erniedrigte s-Elektronean-
dichte am Kernort aufgrund der verstiarkten Abschirmung des Zinnkerns bei
zunehmender Besetzung der 5p-Niveaus (indirekter Einfluss). Der Vergleich mit
den IS von ungeladenen Zinn(ii)-Verbindungen verschiedener Koordinations-
zahlen [1,2] lehrt, dass Aussagen iiber die Koordinationszahl am Zinn(II)
aus den IS allein nicht sinnvoll sind [11], andererseits kénnen fiir die Phosphino-
und Arsinostannylene (Tab. 1) Strukturen mit engem Sn—Sn-Kontaki (wie
Sn=8n in {[Me;Si),CH],Sn}, [5] oder Sn—Sn in Polystannanen) aufgrund der
vorliegenden IS-Daten ausgeschlossen werden. Zinn der Koordinationszahl drei
ohne Sn—Sn-Bindungen wurde bei dimerem {[Me;C),P],Sn}, durch 1°Sn- und |
31P_NMR-Spektren bewiesen [12]. Da in den Schwingungsspektren der gemischten
Stannylene (t-Bu),E—Sn—X typische Valenzschwingungsbanden terminaler
Zinn—Halogen-Einheiten auftreten, wird die Formulierung dieser assoziierten
Verbindungen als Koordinationspolymere mit Phosphino- bzw. Arsino-Verbriick-
ung wie in dimerem Bis-(di-t-butylphosphino)stannylen ihren Eigenschaften am
besten gerecht.

Aus der Untersuchung einer Anzahl von Addukten von Zinndihalogeniden
mit verschiedenen Donormolekiilen wurde abgeleitet, dass eine Beziehung besteht
zwischen der Donorfihigkeit der Basenliganden gegeniiber Zinn(II) und den
119mgh _Isomerieverschiebungen der Addukte [13]. Danach ist die Stirke der
Arsen-Verbriickung in Di-t-butylarsino(chlor)stannylen vergleichbar mit der
Phosphorverbriickung in Di-t-butylphosphinostannylenen. Dies steht im Einklang
mit unserem experimentellen Befund, dass das Arsinostannylen auch bei seiner
Synthese aus Triethylphosphin-dichlorstannylen selbst assoziiert, statt ein
Phosphinaddukt Et;P—Sn(Cl)As(t-Bu), zu bilden [14].

Die Inanspruchnahme des Elektronenpaars am Zinn zur Koordination mit
Pentacarbonylmetall(VI)-Acceptoren fithrt bei allen von uns untersuchten
Zinn(II)-Verbindungen zu einer wesentlichen Verringerung der IS. Diese betragen
bei allen Stannio- und Zinnylid-Komplexen praktisch unabhingig von der Zahl
und Art der Substituenten am Zinn etwa 2.1 + 0.2 mm s~!, sind also der IS von
a-Zinn sehr dhnlich. Die IS-Daten von Verbindungen mit Zinn—Ubergangsmetall-
Bindungen erlauben leider. weder eine einfache Unterscheidung zwischen formal
zwei- oder vierwertigem Zinn noch zwingende Aussagen liber die -Koordinations-
zahl am Zinn und die Natur des Ubergangsmetalls [8,15]. Die tatsdchliche
Abschirmung der Zinnkerne in diesen Verbindungen resultiert aus mehreren
Teileffekten wie s-Elektronenabzug (o-Donor-Bindung, Umhybridisierung) und
zunehmender p- und d-Niveau-Besetzung (7-Riickbindung). Gegentliber den
Liganden stark erniedrigte Isomerieverschiebungen wurden auch bei Ubergangs-
metallkomplexen von Di(cyclopentadienyl)zinn(II) und Zinn(II)-bis(1,3-dike-
tonaten) gefunden [7,16]. Die im Gegensatz zu den bei unseren Stanniokom-
plexen beobachteten Koordinationsverschiebungen nur geringen Verschiebungs-
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#@nderungen bei Bildung der Ubergangsmetallkomplexderivate von Di[bis(tri-
methylsilyl)methyl]zinn(I1) ist darauf zuriickzufiihren, dass in diesem Fall
bereits der Stannylenligand als Dimeres mit Zinn—Zinn-Bildung vorliegt {15]. Im
Fall der Phosphino- und Arsinostannylen-Komplexe erlauben die IS verniinftige
Aussagen Uiber die Koordinationsweise der Liganden R,E—Sn—Cl. Die Koordina-
tion durch freie Elektronenpaare am Phosphor oder Arsen sollte die ''°™Sn-

_a B
(CO)M—sn” R (CO)sM—E—Sn—Cl
R
(A) (B)

Isomerieverschiebungen nicht wesentlich dndern, die Zinn-MB-Resonanzen
wdren im Bereich von ““typischem Zinn(II)”’ (IS > 2.5 mm s™') zu erwarten. Die
Lage der Dublettsignale bei 2.1 mm s™! beweist die Stannio-Komplexstruktur
(A) der Komplexe (CO)sM—Sn(Cl)E(t-Bu), (M = Cr, W); bei den Molybdin-
komplexen zeigen zusitzliche kleinere Dublettsignale (IS > 3 mm s™!) die Gegen-
wart nachweisbarer Mengen der isomeren Phosphin- und Arsinkomplexe (B) an.

Quadrupolaufspaliungen (Tab. 2)

Nicht-spharische Verteilung der Valenzelektronen um den beobachteten Kern
ist eine notwendige (aber nur bei entsprechender Grossenordnung hinreichende)
Voraussetzung fiir das Auftreten von auflosbaren QS bei *!°"Sn-y-Resonanzen.
Basenstabilisierte und funktionell substituierte Stannylene erfiillen diese Voraus-
setzung ebenso wie die meisten anderen Zinn(II)-Verbindungen. Geht man von
Zinndichlorid aus, das in festem Zustand als Koordinationspolymeres mit Chlor-
briicken beschrieben werden kann [17] und ein kaum auflésbares QS von 0.6
mm s~ aufweist [18], so fiihrt sowohl der Ersatz der Briicken-Chloratome durch
Phosphino- oder Arsinogruppen als auch die Adduktbildung mit tertidiren Phos-
phinen (unter Bildung monomerer Phosphor—Zinn-Ylide) zu vergrdsserten
Quadrupolaufspaltungen von 1.4 bis 1.7 mm s~!. Fiir die mehr symmetrischen
Trichlorstannate(II) konnten Donaldson et al. auf Basis eines einfachen MO-
Modells unter Beriicksichtigung des positiven Vorzeichens der Quadrupolkop-
plungskonstanten eQV,, zeigen, dass der Beitrag des nichtbindenden Elektronen-
paars zum elekfrischen Feldgradienten mit der IS korrelierbar ist {19] (empirisch:
steigende QS bei sinkenden IS [13]).

Komplexbildung mit Ubergangsmetallacceptoren fiithrt bei Stannylenen und
Zinnyliden ebenso wie bei Trichlorstannant(II)-Anionen und Zinn(II)-bis(1,3-
diketonaten) [15,16,20] zu weiter vergrosserten QS. Im Gegensatz zu den IS sind
die QS-Werte bemerkenswert sensitiv gegeniiber Variationen der Substituenten am
Zinn: so ist die Aufspaltung in den Tetrahydrofurandichlorstannio-Komplexen
M—SnCL—THF um etwa 1.6 mm s™! kleiner als in dem frither untersuchten
Tetrahydrofuran-di-t-butylstannio-Komplex M—Sn(t-Bu),—THF [8]. Substitution
von Tetrahydrofuran durch stirkere Basen (Pyridin bzw. Tri-t-butylphosphin)
fuhrt in beiden Féllen zu deutlich verringerten Aufspaltungen. Insofern ist fiir
eine gegebene Ubergangsmetall-Stannylen-Einheit M—SnX,—B die QS tatsidchlich
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Fig. 1. Strukturvorschlag fiir Di-t-butylelement(chlor)stannylene und -stanniokomplexe.

ein Mass fiir die Wechselwirkung zwischen komplexgebundenem Zinn(II) und

der Base B. Es muss auch noch in Betracht gezogen werden, dass die besonders
grossen QS-Betrige der M—Sn(t-Bu),—B Komplexe die erhebliche Abweichung
der Ligandenanordnung um das Zinnatom von der Tetraedergeometrie wieder-
spiegeln, wihrend von Chlorostannylen-Komplexen noch keine Strukturdaten

bekannt sind [21].

Die QS der basenfreien Stannylenkomplexe vom Typ (CO)sMSn(Cl)ER, sind
sehr dhnlich dem Wert von (CO)sW—SnCl,—P(t-Bu); (2.1 mm s™!), fiir das die
Koordinationszahl 4 am Zinn durch 3!P- und ''Sn-NMR-Spektren (*J(*'°Sn®'P)
Dublett, im Zinn-NMR) bewiesen wurde [22]. Offenbar handelt es sich bei den
Stannylenkomplexen mit Phosphino- und Arsino-Substituenten am Zinn um
einen neuen Typ von Verbindungen zwischen Zinn(II) und Ubergangsmetall-
acceptoren, ndmlich um basen-verbriickte Stannylenkomplexe (Stannio-Kom-
plexe). Die Basenverbriickung liefert anscheinend einen wichtigeren Beitrag zur
‘Stabilisierung der Komplexe vom Typ (CO)sM—Sn(Cl)ER, als die bei Carben-
komplexen beobachtete “‘interne Stabilisierung”’, die bei unseren Verbindungen
P—Sn-m-Bindungsverstiarkungen implizieren wiirde. Die QS der Komplexe kon-
nen ein gewisses Mass fiir die Stidrke der intermolekularen Basenverbriickung
darstellen: die P—Sn- bzw. As—Sn-Assoziation in den Komplexen (CO),M—
Sn(C1ER, (QS 2.06 bis 2.37 mm s™') ist stérker als die O—Sn-Assoziation in den
Komplexderivaten von Zinn(II}hydroxid (QS 2.72—2.76 mm s™'). Letztere sind
z.B. im Gegensatz zu den u-PR,- und u-AsR,-verbriickten Stanniokomplexen im
Donorsolvens THEF 16slich.

Eine mehr quantitative Diskussion unserer Beobachtungen setzt die Kenntnis
der Vorzeichen der Quadrupolkopplungskonstanten, der Temperaturabhingigkeit
des y-Resonanzeffekts und, am besten, der Kristall- und Molekillstrukturen
einiger der hier vorgestellten Modellverbindungen voraus. Diese Untersuchungen
sind vorgesehen.

Experimentelles

Die funktionell substituierten Stannylene und ihre Komplexderivate wurden
aus Zinndichlorid bzw. (CO);M—SnCl,—THF [3,23] durch Substitutionsreakti-
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onen mit Di-t-butyl(trimethylsilyl)phosphin bzw. -arsin hergestellt {9,14,23].
Die Komplexe mit Sn(OH),-Liganden wurden entsprechend durch Cl/OH
Austausch mit Triphenylzinnhydroxid aus den entsprechenden M—SnClL,—THF
Komplexen hergestellt [24], korrekte Analysendaten liegen vor.
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