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Summary

A configuration inversion at the phosphorus atom in 1,1-dialkyl-3-phenyl-
3-thio-1,2,3-stannathiaphospholanes (I--TII} is indicated by the temperature
dependence of the 'H NMR spectra. Solvent molecules, however, interact pref-
erably with the tin atom. The activation parameters of this inversion process
are consistent with a bicyclic transition state with pentacoordinated tin.

Zusammenfassung

Aus der Temperaturabhingigkeit der 'H-NMR-Spektren folgt eine Konfigura-
tionsumkehr am Phosphoratom in den 1,1-Dialkyl-3-phenyl-3-thio-1,2,3-stanna-
thiaphospholanen (I—III). Die Laosungsmittelmolekiile treten jedoch bevorzugt
mit dem Zinnatom in Wechselwirkung. Die Aktivierungsparameter dieses Inver-
sionsprozesses sind mit einem bicy¢lischen Ubergangszustand mit pentakoordi-
niertem Zinn im Einklang.

In den Verbindungen I—III tritt ein Konfigurationswechsel am Phosphor-
atom auf, der sich mit Hilfe der 'H- und *>'P-NMR-Spektroskopie nachweisen
ldsst. E
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TABELLE 1
CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN é (ppm) DER VERBINDUNGEN 111

L&sungsmittel: Mit Ausnahme von CS; und ODCB (o-Dichlorbenzol) deuteriert. Temperatur: 305 K. 31P-
Verschiebung tieffeld von 85%-iger H3POg4. 119Sn-Verschiebung tieffeld von SnMeg4.

Verbindung 'H 119g, 31p Lésungsmittel

Sn—CH3 Sn—C—CH3 Sn—CHz P—CHZ

I 0.86 1.72 2.65 CS,
0.81 1.65 2.74 1919 82.9 CDCl3
0.70 1.63 2.61 79.3 Me,CO

59.4 77.3 DMF
81.1 DMSO

0.95 1.75 2.78 76.6  Pyridin
Ia @ 0.71 1.50 b CH,Cl,
0.74 : 1.53 b 76.0 Me;CO
76.4  Pyridin
o 0.69 1.34 i6 25 CH,Cl,
0.52 1.20 14 2.48 787 Me;CO
0.75 1.25 i8 5 ‘749  Pyridin

m 1.48/1.36 179.6 842 CDCI3
79.0 Me>CO

96.1 76.4 DMF

1.01 DMSO
1.10 81.7  Pyridin

1.36/1.21 OoDCB

a Ja = HMPT-Addukt von I. b PCH, -Signal vom HMPT-Signal iiberdeckt.

Verbindungen mit tetrakoordiniertem Phosphor sind relativ konfigurations-
stabil. So zeigen die sauerstoffanalogen Alkyl-phenylphosphinate auch bei Tem-
peratur- und Lésungsmittelvariation keine Anderung der Konfiguration [1]. Un-
ter Bedingungen, die zur Hydrolyse fithren, kann allerdings auch in diesen Ver-
bindungen eine Konfigurationsumkehr am Phosphor erreicht werden, wobei ein
pentakoordinierter Ubergangszustand angenommen wird [2].

Die Protonen der Methylengruppen von I—III liefern bei tiefer Temperatur
ein ABLMX-Spektrum (X = 3!P; 119/117gn Gatelliten ausser Betracht gelassen),
das bei Temperaturerhohung in den Verbindungen I und III in ein AA'MM'X-
Spektrum iibergeht. Zum Studium der Molekiilbeweglichkeit sind jedoch die
Signale der Methylprotonen in I bzw. der t-Butylprotonen in I11, die ebenfalls
bei Temperaturerhhung verschmelzen, besser geeignet (siehe Tabelle 4).

Wihrend sich die *'P-chemischen Verschiebungen beim Lésungsmittelwech-
sel von CDCl; zu verschiedenen Donorlésungsmitteln (Aceton, Dimethylform-
amid, Dimethylsulfoxid, Pyridin) nur geringfiigig indern, tritt eine starke An-
derung der *?Sn-chemischen Verschiebungen auf. Das deutet auf eine Wechsel-
wirkung der Donormolekiile des Losungsmittels mit dem Zinn und nicht mit
dem Phosphor hin.

Eine analoge Aussage liefern die Kopplungskonstanten 2J(***Sn—C'H;) und
tJ(*1°Sn—13CH,;), deren Werte sich z.B. fiir I von 59 Hz (CS,) auf 67 Hz
(DMSO) [3,4] bzw. von 376.7 Hz (CDCl;) auf 470.1 Hz (Pyridin) [5] ver-
grossern.
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TABELLE 2
1198n-KOPPLUNGSKONSTANTEN J (Hz) DER VERBINDUNGEN I—II
Lésungsmittel: Mit Ausnahme von CS;, CH5Cl3 und ODCB (o-Dichlorbenzol) deuteriert.

Verbin- 2J(Sn—CHg3s) 15¢sn—13CH3) 3J(Sn—C—CH3) J(Sn~31p) L&sungs- Tem-

dung mittel peratur

(X)

I 59 CS, 305

59.8 376.7 65.4 CDCly 302

68.1/65.4 91.1 Me,CO . 233

65 84.5 Me,CO 303

95.2 DMF 303

67 95.7 DMSO 303

104.8 HMPT 303

65.2 470.1 971 Pyridin 303

128 67 CH,Cl; 303

69.8/62.2 Me,CO 193

66.5 ’ 97.2 Me5CO 303

99.1 Pyridin 303

in 40.1/44.4 CDCl3 233

56/68 72.5/80.8 Me,;CO 233

79/95 Pyridin 233

ur 84/78.5 19.3 CDCl3 303

83 34.7 Me,CO 300

68.1 DMF 300

825 DMSO 300

51.0 Pyridin 233

82 324 Pyridin 303

84/78 ODCB 303

a Ja = HMPT-Addukt von 1.

Eine starke Losungsmittelabhiangigkeit besitzt auch die 11°Sn ~ 3!P-
Kopplungskonstante, die sich aus zwei Beitrigen, *J(}'*Sn—C—C—3'P) und
2J(*1°Sn—S—3'P), zusammensetzt. Ein Vergleich mit der extrem starken
Losungsmittelabhingigkeit der *9Sn ~ 3!P-Kopplungskonstante in V (Ta-
belle 8) zeigt, dass diese Beitrige entgegengesetzte Vorzeichen habe miissen.

TABELLE 3
31p NMR-DATEN DER VERBINDUNGEN IV—VI (31P-Verschiebung tieffeld von 85%-iger H3PO4)

Verbindung 5 (31p) J(119sn~31p) Losungsmittel

(ppri) (Hz)
Et;Sn(Br)CH,P(O)(OEt)Ph (IV) 479 72.1 i CsDg

47.4 740 Pyridin/CgDg

43.4 93.0 HMPT /[CgDg (1/1)
Et2Sn(Br)(CH2)2P(0)(OEt)Ph (V) 54.1 449 CeDs

54.8 50.1 Pyridin/CgDg

48.9 211.4 HMPT/CgDg
BuSn(Br)(CH, )3P(0)(OEL)Ph (VI) 49.2 229 CgDg

47.6 11.8 HMPT/C4Dg (1/4.2)

46.4 — HMPT/CgDg (1/2)
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Mit Hexamethylphosphorsduretriamid (HMPT) als Losungsmittel wird die
intramolekulare Wechselwirkung des Zinnatoms mit der P(O)(OEt)Ph-Gruppe
aufgehoben und damit steht fiir die 1'°Sn ~ 3'P-Kopplung nur noch der
Kopplungsweg tiber die CH,-Gruppen zur Verfiigung. Das Verhalten der
119gn ~ 31p.Kopplungskonstanten in IV und VI bestitigt die obige Schluss-
folgerung.

Die Vergrésserung des Absolutwertes der '°Sn ~ 3! P-Kopplungskonstante in
I—11I beim Ubergang zu Losungsmitteln grosserer Donorfihigkeit kann mit einer
Erhdhung der Koordinationszahl am Zinn erkldrt werden. Am pentakoordinier-
ten Zinn mit angenihert trigonal-bipyramidaler Ligandenanordnung bevorzugt
der Schwefel-Ligand die apikale, der CH,-Ligand die dquatoriale Position. Der
s-Anteil in den Zinn-Orbitalen fiir die Sn—S-Bindung wird folglich erniedrigt,
der fiir die Sn—CH,-Bindung erhoht. Damit vergrossert sich der Beitrag
3J(1'9Sn—C—C—>'P) und emiedrigt sich gleichzeitig der Beitrag 2J(!'°*Sn—S—'P).
Eine verstirkte Wechselwirkung der Donor-Molekiile des Losungsmittels mit
dem Zinnatom fiihrt somit in I—III zu einem Anstieg des Betrages der resultie-
renden Kopplungskonstante.

Die Losungsmittelabhingigkeit der chemischen Verschiebungen und
Kopplungskonstanten zeigt somit, dass das Zinnatom in I—III befdhigt ist, seine
Koordinationszahl zu erhdhen. Im Falle von 1 ist bei der Wechselwirkung mit
HMPT sogar ein kristallines Addukt (Ia) isolierbar.

Von II kénnen bei tiefer Temperatur (233 K) zwei Diastereomere in den
NMR-Spektren nachgewiesen werden, deren 3'P-Verschiebungen sich jedoch
nur wenig unterscheiden (in Aceton: 6 78.1 und 80.2 ppm; in Pyridin: § 74.4
und 76.3 ppm). Dagegen differieren die Kopplungskonstanten 2J(''°Sn—C'H,)
und die Lésungsmittelabhingigkeit von J(}!1°Sn ~ 3!P) betrachtlich. Offenbar
ist das Akzeptorvermogen des Zinnatoms in beiden Diastereomeren unter-
schiedlich. Eine Zuordnung zu einer bestimmten relativen Konfiguration

TABELLE 4
AKTIVIERUNGSPARAMETER PER VERBINDUNGEN 1111

Verbin- Ay T, ack AHE asi Lésungsmittel Bemerkung @
dung  (Hz) (K)  (kdjifol) (kJ/mol) (Jfmol K)

I 45 243 50 CS,
7.85 2276 498 41.9 —41 Me,CO Ir10.999
82 2414 527 452 —34 Me,CO/CH,Cly 1r10.988
131 2532 54.8 41.0 —53 Py/CH,Cl; (3/1) Ir10.970
Iab 8.3 231.2 506 39.7 —a8 Me,CO Ir] 0.988
i1 444 280 57.7 CDCl3
(31P-NMR, 36.4 MHz)
144 263.1 565 44.4 —48 Me,CO iri0.992
7.4 229.8 50.2 Pyridin
I 15.2 3567 177.4 50.6 —74 ODCB Ir1 0.987
9.5 2747 602 35.6 —90 Me,CO ir 0.999
172 2317 494 414 —33 Pyridin ir1 0.997

2 |r| = mittels Regressionsrechnung bestimmter Korrelationskoeffizient fur die Gerade log(k/T).= £(1/7).
& fa = HMPT-Addukt von I.
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konnte jedoch nicht vorgenommen werden. Das Gleichgewichtsverhiltnis liegt
bei 55/45.

Aus der Linienformanalyse der TH-NMR-Spektren (Methylsignale in I;
t-Butylsignale in IT und III) und der 3'P-NMR-Spektren (IT) ergeben sich die in
Tabelle 4 angegebenen Aktivierungsparameter.

Aus der Tatsache, dass bei Temperaturerhohung sowohl die Alkylreste am
Zinn (in I und III), als auch die Protonen der einzelnen Methylgruppen
chemisch dquivalent werden, folgt eine Konfigurationsumkehr am Phosphor.
Ein Berry-Prozess am pentakoordinierten Zinn im Anschluss an die Addition
eines Losungsmittelmolekiils und damit eine Konfigurationsumkehr am Zinn
wiirde lediglich zur Aquivalenz der Alkylgruppen am Zinn fuhren. Ausserdem
verlauft dieser Prozess tliber die sehr gespannte Form des dquatorial-dquatorial
gebundenen fiinfgliedrigen Ringes [6,7]. Die stets negativen Reaktionsentropien
sprechen fiir einen Ubergangszustand mit eingeschrinkter Beweglichkeit bzw.
erhbéhter Symmetrie. Obwohl die Temperaturmessung (£ 0.1 K) und die Linien-
formanalyse mit grosster Sorgfalt vorgenommen wurden, ist die Streuung der
AS* Werte nicht ohne weiteres zu erkliren. Als Ubergangszustand fiir die Kon-
figurationsumkehr schlagen wir die Struktur B vor.

Sn — Sn---g.P . =—= - 7Sn P,
R Ng” ~ph R/ g7 Ph 2 Ng/ Vs

A B c

Analog dazu konnen z.B. die Anionen der Diorganodithiophosphinsiuren als
zweizihlige Liganden fungieren und mit Metallionen stabile viergliedrige kom-
plexcyclische Ringe bilden [8—10]. Allerdings sind in den Diorganodithiophos-
phinat-Komplexen des Zinns die beiden Sn—S-Bindungen des Chelatringes nicht
dquivalent [11].

Rl
P/S~ S' - ’S\
<.
\S’ RI ‘S/

Nach allem ist die Beteiligung von Losungsmittelmolekiilen an den Struk-
turen A—C sehr wahrscheinlich. Durch Donor-Losungsmittel wird die Energie
der freien 5d-Orbitale des Zinns gesenkt [12], deren Anteil sich damit in den
Sn—S-Bindungen erhohen kann, woraus eine Stabilisierung der symmetrischen
Struktur B resultiert. Die Abnahme der Reaktionsenthalpien AH* beim Uber-
gang zu Donor-Losungsmitteln ist im Einklang mit dieser Annahme.

Experiméntelles
Die Verbindungen I—VI wurden nach bekannten Verfahren synthetisiert

[13—15]. Die 'H-NMR-Spektren wurden mit einem Spektrometer Varian HA-
100 D/15 bei 100 MHz im Temperaturbereich von —80 bis +120° C aufgenom-
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men. Die Temperaturmessung erfolgte mit einem Thermoeiement (Cu-Konstan-
tan-Kombination) direkt in der Probe. In Verbindung mit einem 1.0 ¢V auf-
l6senden Digitalvoltmeter als Anzeigeinstrument ergibt sich eine Messgenauig-
keit von £0.1 K. Als interner Standard diente CH,Cl, (& 5.33 ppm). Die Auf-
nahme der *'P- und !'°Sn-NMR-Spekiren erfolgte mit den Geriten Bruker WP-
60 bei 24.3 MHz bzw. Bruker WP-200 bei 74.6 MHz. Die Linienformanalysen
wurden auf der Grundlage des DNMR-Programms von Binsch [16] an einem
CDC 3300 Computer und die Regressionsrechnungen zur Bestimmung der
Aktivierungsparameter an einem Tischrechner Hewlet—Packard-1040 durch-
gefiihrt.
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