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Summary

The compound I(t-Bu,Sn),I has been synthesized by conirolled cleavage of the
related cyclotetrastannane (t-Bu,Sn), with iodine in toluene. Both compounds have
been investigated by mass, NMR and vibrational spectra. I(t-Bu,Sn),I:
8("°Sn o rminal) 67.7, 8(Sn enia) 17.4 ppm; J(Sn—-Sn) 2199 (terminal-central) and
1575 (central—central), 2/(Sn—Sn) 20 (terminal—central), >J (Sn-Sn) 307 Hz (termi-
nal-terminal); »(Sn-Sn) 119, »(Sn-I) 167 cm™'. (t-Bu,Sn),: 8(Sn) 87.4 ppm;
»(Sn-Sn) 125 cm™'. The crystal structure of I(t-Bu,Sn),I has been determined
(R =0.071): bond lengths Sn—-Sn 289.5(1) (terminal-central) and 292.4(1)
(central-central), Sn~I 275.3(1) pm. The conformation of the chain I-Sn,-I is all
trans.

Zusammenfassung

Die Verbindung I(t-Bu,Sn),I wurde durch kontrollierte Spaltung des ent-
sprechenden Cyclotetrastannans (t-Bu,Sn), mit Iod in Toluol gewonnen. Beide
Verbindungen wurden durch Massen, NMR- und Schwingungsspektren charak-
terisiert. I(t-Bu,Sn),I: 8(*'°Sn rminal) 67.7, 8(SN,a) 17.4 ppm; J(Sn-Sn) 2199
(terminal-zentral) und 1575 (zentral-zentral), 2/(Sn-Sn) 20 (terminal-zentral),
3J(Sn-Sn) 307 Hz (terminal-terminal); »(Sn-Sn) 119, »(Sn-I) 167 cm™'. (t-
Bu,Sn),: 8(Sn) 87.4 ppm; »(Sn-Sn) 125 cm ™. Die Kristallstruktur von I(t-Bu,Sn),I
wurde bestimmt (R =0.071): Abstande Sn-Sn 289.5(1) (terminal-zentral) und
292.4(1) (zentral-zentral), Sn-1 275.3(1) pm. Die Kette 1-Sn,~I hat all-zrans-
Konformation.

* Mitteilung. Fur I siehe Lit. 1.
** Mit Teilen der geplanten Dissertation von S. Adams.
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Einleitung

Bei der Synthese von Pergerma-Heterocyclen (THF-Analoga (Ph,Ge) X [2],
Dioxan-Analoga (Ph,Ge), X, [3] und Ethylenacetal-Analoga (Ph,Ge);X, [3] mit
X =0, §, Se, Te) haben sich 1,2- und 1,4-difunktionelle Di-, bzw. Tetragermane gut
bewihrt. Im Bereich der homologen Zinnverbindungen sind entsprechende Hetero-
cyclen beschrieben (THF-Analoga (Me,Sn),Te [4] und (t-Bu,Sn),X [5], Dioxan-
Analoga (Me,Sn),X, [4,6] und Ethylenacetal-Analoga (Me,Sn),X, [7.8]). Eine
Schliisselverbindung zur Synthese dieser Perstanna-Heterocyclen ist 1,4-Diiod-octa-
t-butyltetrastannan I(t-Bu,Sn),I [9,10], so dass uns eine nahere Charakterisierung
dieses n-Butan-Analogons lohnend erschien.

Wir knupfen hiermit an spektroskopische und strukturelle Untersuchungen am
homologen I(Ph,Ge),I [11] an.

Synthese des I(t-Bu,Sn),1
I(t-Bu,Sn), I entsteht durch vorsichtige, kontrollierte Spaltung des Cyclotetra-

stannans (t-Bu,Sn), (Gl 2), das durch Reduktion von t-Bu,SnCl, mit
iiberschussigem t-Butylmagnesiumchlorid gewonnen wird (Gl. 1) [10].

THF
4t-Bu, SnCl, + 8t-BuMgCl —— (t-Bu,Sn), + 4t-Bu-t-Bu + 8MgCl, (1)
A
Toluol
(t-Bu,Sn), + I, Eowin ISn-t-Bu,-Sn-t-Bu,-Sn-t-Bu,~Sn-t-Bu, (2)
20°

Uberschiissiges Tod fithrt erst bei Temperaturerhohung zu weiterer Spaltung der
Sn,-Kette. Kristallines I(t-Bu,Sn),I ist bei Raumtemperatur stabil, in Losung
dagegen unbestandig; so tritt beim Umbkristallisieren und lingeren Messungen
Zersetzung ein.

Spektroskopische Daten des I(t-Bu,Sn),1

Massenspektren

Beim primaren Einbringen des I(t-Bu,Sn),1 in das Massenspektrometer tritt bei
Raumtemperatur ein hoher lonenstrom mit vielen Fragmenten im Bereich m /e 400
bis 600 auf. Dieser klingt nach einigen Minuten ab, und bei leicht erhohter
Temperatur (ca. 40°C) erhilt man reproduzierbare Spektren (Tab. 1). Diese Tempe-
ratur liegt weit unterhalb des Zersetzungspunktes der Substanz (160°C), so dass
thermisch induzierte Umlagerungen vor der Sublimation nicht anzunehmen sind.

In keinem Falle wurde der Molekiilpeak (m/e 1185) beobachtet; das schwerste
auftretende Fragment ist t-BusSn, I (888). Von der Fragmentierung ist besonders
die Sn-C-Bindung betroffen, wihrend der hohe Anteil an iodreichen Bruchstiicken
mit weniger als vier Sn-Atomen Wanderungen der lodatome zeigt. Im Falle des
cyclischen (t-Bu,Sn), ist das Sn,-Geriist so stabil, dass nur Fragmente (t-Bu,Sn )"
(n =0 bis 7) mit hoher Intensitat auftreten, wahrend Bruchstucke mit Sn,, (m <4)
sehr stark zurticktreten (Tab. 1).

NMR-Spektren
Tabelle 2 enthalt 'H-, *C- und "®Sn-NMR-Daten fur I(t-Bu,Sn),I und einige
t-Bu- und I-haltige Vergleichsverbindungen.
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TABELLE 1

MASSENSPEKTREN VON Kt-Bu,Sn),I UND (t-Bu,Sn), (Elektronenstossionisation 70 eV, Tempera-
tur der Ionenquelie 40°C)

I(t-Bu,Sn), I (t-Bu,Sn),

Fragmentkation m /e (Int) Fragmentkation m /e “ (Int) Fragmentkation m /e ? (Int.)
t-BuSn, It 888 (5) Snl,* 374 (49) t-Bu,Sn,* 875 (60)
t-Bu;Sn,1,* 663 (4) Sn,I* 365 (12) t-BugSn,* 818 (30)
t-Bu,Sn, I, 606 (2) t-Bu,Snl* 361 (8) 1-BusSn,* 761 (100)
t-Bu,Sn, I+ 593 (9) R,Sn,*? 337 (8) t-Bu,Sn,t 704 (25)
t-Bu,Snl," 488 (73) t-BuSnl* 304 (86) t-Bu,Sn,* 647 (47)
t-Bu,Sn,1* 479 (11) R,Sn,** 250 (17) t-Bu,Sn 7 590 (38)
R,Sn,*? 439 (7) Sal* 247 (52) t-BuSn,* 533 (46)
t-BuSnl,* 431 (100) t-Bu,Sn* 234 (19) Sn,t 476 (70)
t-BuSn,I* 422 (14) R,I* 211 (19) c

R,Sn,*? 394 (8) R,I* 196 (9)

R,Sn,*? 382 (7 t-BuSn* 177(9)

“m /e des hochsten Einzelpeaks im Isotopenmuster. » R, Partieller Zerfall von t-Bu-Einheiten. © Alle
weiteren Fragmente im Bereich m /e 450 bis 100 mit Int. < 5%.

In den PMR-Spektren von I(t-Bu,Sn),I und anderen t-Bu-substituierten Mono-
und Polystannanen erfolgt mit zunehmendem Iodierungsgrad des Zinnatoms eine
Hochfeldverschiebung der nachststehenden Protonen. Gleichzeitig steigen die Kopp-
lungen %/ zu diesem Zinnatom im Betrag an. Zusatzlich werden in Polystannanen
Kopplungen %/ zum ubernichsten Zinnatom beobachtet.

Das >C-NMR-Spektrum von I(t-Bu,Sn),I zeigt erwartungsgemass vier Signale
im Intensitatsverhaltnis 1,/1/3/3, jedoch konnten Kopplungen zu '*Sn auf Grund
der kurzen erlaubten Messzeit (s. Synthese) nicht eindeutig bestimmt werden. Eine
weitere Zuordnung der Signale war somit nicht moglich. In den iodierten Monostan-
nanen und den linearen Polystannanen liegen die !'°Sn-NMR-Signale der terminalen
Sn-Atome bei tiefem Feld, die der zentralen Sn-Atome bei hohem Feld. Davon
unterschieden ist das cyclische (t-Bu,Sn), mit der starksten '*Sn-Tieffeldverschie-
bung aller sechs Verbindungen der Tabelle 2.

Schwingungsspektren

Oberhalb 600 cm™" zeigen die IR- und Raman-Spektren der hier untersuchten
Verbindung (t-Bu,Sn),, I(t-Bu,Sn),I und t-Bu,Snl, kaum Abweichungen
gegeniiber den Spektren von t-Bu,SnX, mit X = Cl, OH, O- {14] und t-Bul [15]. Die
t-Butylgruppen sind als weitgehend selbstindig schwingende Molekiilteile anzusehen
[15].

Tabelle 3 enthalt die fur (t-Bu,Sn),, I(t-Bu,Sn),I und I(t-Bu,Sn)l im Bereich
600 bis 100 cm ™! auftretenden IR- und Raman-Ubergange.

Von 550 bis 200 cm ™ sind neben Deformationsschwingungen der t-Butylgruppen
(8(t-Bu)) die Sn-t-Bu-Valenz- und Rocking-Schwingungen (»{Sn-t-Bu) und
p(Sn-t-Bu)) zu erwarten. », (Sn-t-Bu) bei ca. 500 cm™! tritt nur im Raman-
Spektrum auf; »,(Sn—t-Bu) bei ca. 250 cm™! ist im IR-Spektrum stark, im Raman-
Spektrum schwach. Dieser Ubergang, ».(Sn-t-Bu), kann nicht als unabhangige
Schwingung betrachtet werden, sondern koppelt wahrscheinlich mit der im gleichen
Bereich anzunehmenden Rockingschwingung p(Sn-t-Bu).
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TABELLE 3

IR- UND RAMAN-UBERGANGE ° FUR (t-Bu,Sn),, I{t-Bu,Sn),1 UND t-Bu,Snl, IM BEREICH
600 BIS 100 cm ™1 %

Zuordnung ¢ (t-Bu,5n), 1(t-Bu,Sn) 1 t-Bu, Snl,
IR Raman IR Raman IR Raman
,.(Sn—~t-Bu) 506m 502m 500m
§(t-Bu) {394w 391w
384w 384w
342w
303vw
2 271vw 278vw
», (Sn—t-Bu) ZZ"W isz 258m 260vw 272“"
p(Sn~t-Bu) " v 236m 231vw >3m 22w
225vw
213w
v(Sn-I) 166s 168m 187m 171s
154w 155m
142m
»(5n-Sn) 125s 119s

4 Lagen (cm™'); Intensitatsangaben; v = sehr, w = schwach, m = mittel, s = stark. * Schwingungsuber-
gange aberhalb 600 cm ™! weitgehend identisch, © Schwingungsformen: » = Valenz-, 8 = Deformations-,
p = Rocking-Schwingung,.

Erwartungsbereiche fiir »(Sn—I) und »(Sn-Sn) sind 170-200 cm™! [16), bzw.
110-190 cm™! [1,17,18], und durch Schwingungskopplung ist eine Verteilung der
potentiellen Energie beider Schwingungen liber den gesamten Bereich moglich. Die
nur in den Spektren der beiden iodhaltigen Verbindungen auftretenden intensiven
IR- und Ramanbanden bei ca. 180 cm™' enthalten den Hauptanteil der Sn-I-
Valenzschwingungen. Die intensiven Raman-Emissionen von (t-Bu,Sn), und I(t-
Bu,Sn),I bei ca. 120 cm ™! werden iiberwiegend durch Schwingungen der unpolaren
Sn—Sn-Bindungen hervorgerufen.

Struktur des I(t-Bu,Sn), I

1(t-Bu,Sn),I kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2,/n (Nr. 14) mit den
Kristalldaten (Mo-K ,,-Strahlung A 70.926 pm): a 1101.2(3), » 1188.8(2), ¢ 1782.4(5)
pm, 8 109.04(3)°, ¥ 2206 X 10° pm’, Mol. Masse 1185.49 (C;,H,1,8n,), Z=2,
dyom 176, doyp, 1.75(2) g cm ™2, i 340 cm ™.

Die Struktur wurde bis R =0.071 verfeinert. Tabelle 4 enthalt die Lage- und
Temperaturparameter. Figur 1 zeigt das gefundene zentrosymmetrische Molekil (‘
durch Inversion erganzte Atome, t-Bu(1) C(1) bis C(4) usw.). Tabelle 5 fasst die zur
Beschreibung des Molekils relevanten Abstande und Winkel zusammen.

Die Konformation der I(t-Bu,Sn),I-Molekel wird von dem Symmetriezentrum in
der Mitte der Bindungsachse Sn(1)-Sn(1”) gepragt. Das I(Sn),I-Schweratomgerust
besitzt all-trans-Konformation (Torsionswinkel SnSn—SnSn ideal 180°, ISn-SnSn
163.1(1)°). Die vier Sn-Atome liegen exakt in einer Ebene, aus der die Iod-Atome
um 17° (4 78.7(1) pm) herausragen. Die Koordination an den zentralen Sn-Atomen
Sn(1) und Sn(1") ist tetraedrisch (105 bis 117°), die Konformation um die
Sn(1)-Sn{1)-Bindung gut gestaffelt mit Torsionswinkeln von 55 bis 64° (Figur 2,
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tBu(1)

tBulh)

t Bul&)

tBu(3)

tBu(f)
Fig. 1. Gefundenes I{t-Bu,Sn) ;]-Molekil (' durch Inversion erginzte Atome, t-Bu(1) C(1) bis C(4) usw.).

links). An den terminalen Sn-Atomen Sn(2) und Sn(2') ist die tetraedrische 4-
Koordination dagegen weniger gut erfullt (101 bis 121°) und die Torsionswinkel um
die Sn(2)-Sn(1)-Achse schwanken von 36 bis 86° (Figur 2, rechts). Diese Abweichung
ist nicht durch intermolekulare Wechselwirkungen bedingt (kirzeste
Schweratomabstande um 700 pm); auch andere Strukturen mit quasitetraedrischer
Sn-1-Bindung [19-21] enthalten deutlich gestauchte Bindungswinkel zum Iodatom.
Im analogen I(Ph,Ge),I [11] ist die Stauchung der Bindungswinkel zum Iod nicht so
ausgepragt (103 bis 106°), und die Konformation um beide Ge—Ge-Bindungen ist
gut gestaffelt (Torsionswinkel 55 bis 68°).

In 13 unterschiedlichen Verbindungen mit tetraedrisch-koordinierten Sn'v-Ato-
men iiberstreichen 33 unabhingige Sn—Sn-Bindungen einen Bereich von 276 bis 290

TABELLE 5

ABSTANDE UND BINDUNGSWINKEL IM I(t-Bu,Sn),I-MOLEKUL MIT STANDARD-
ABWEICHUNGEN

Bindungslangen (pm) Bindungswinkel (Grad)
Sn(1)-Sn(1) 292.4(1) Sn(1")-Sn(1)-Sn(2) 117.0(1)
Sn(1)-Sn(2) 289.5(1) Sn(1)-Sn(2)-1 100.8(1)
Sn(2)-1 275.3(1) C(1)-Sn(1)-C(5) 106.0(4)
C(1)-Sn(1)-Sn(1") 110.1(3)
Sn(1)-C(1) 222(1) C(1)-Sn(1)-Sn(2) 104.7(3)
Sn(1)-C(5) 222(1) C(5)-Sn(1)-Sn(1") 109.2(3)
Sn(2)-C(9) 220(1) C(5)-Sn(1)-Sn(2) 109.2(3)
Sn(2)-C(Q13) 226(1)
C(9)-Sn(2)-C(13) 109.0(4)
T-C 153 C(9)-Sn(2)-Sn(1) 118.4(3)
C(9)-Sn(2)-1 101.5(3)
C(13)-Sn(2)-Sn(1) 121.3(4)
C(13)-Sn(2)-1 101.5(3)
T-CC 110

C—C-5n 109
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Fig. 2. Newman-Projektionen um die Sn(1)-Sn(1’)-Achse (links) und die Sn(2)-Sn(1)-Achse (rechts) im
I(t-Bu,5n),I-Molekul.

pm [22]. Die Sn—Sn-Abstande im I(t-Bu,Sn),I liegen an der Obergrenze dieser
Werte; nur in Polyanionen Sn,*” treten noch lingere Sn-Sn-Bindungen auf [22].
Auch der Sn-I-Abstand ist fur 4-koordiniertes Sn'Y [19-21] relativ lang und
vergleichbar mit Sn-I in 6-koordinierten Sn'Y-Verbindungen [23,24]. t-Bu-Sub-
stituenten an Sn-Atomen fihren offensichtlich zu einer Dehnung der ubrigen
Bindungslangen; im analogen I(Ph,Ge),I [11] mit Phenylsubstitution an den Ge-
Atomen sind die Ge-Ge-Bindungen nicht langer als normal.

Experimenteller Teil

Ausgangschemikalien und Referenzproben: t-Bu,SnCl; und t-Bu,Snl, {10,25];
(t-Bu,8n), [10]; I(t-Bu,Sn), ;1 [26].

C/H /1-Analyse: mikroanalyt. Labor des Inst. f. Org. Chemie der Univ. Mainz.
Zers.-Pkt.: Schmelzpunktsmikroskop der Fa. Reichert, Wien. Massenspekitren:
Spektrometer CH4 der Fa. Varian-MAT; Elektronenstossionisierung 70 eV; Simula-
tion der Isotopenmuster mit dem Programm PEEKS [27]. NMR-Spektren:
Spektrometer WP 80 DS der Fa. Bruker; Konzentrationen: '"H-NMR 80 mg/ml, fir
(t-Bu,Sn), gesattigte Losung (sehr schwerldslich); '*C- und "*Sn-NMR 150 mg,/mi,
fur (1-Bu,Sn), gesattigt. Schwingungsspekiren: IR 4000-250 cm™!, Proben als
KBr-Presslinge, Geriat Beckman IR 4220; FIR 600-100 cm ', Proben als Polyethy-
lenpresslinge (4 mg,/70 mg), Gerat Bruker IFS 113; Raman 100-1600 ¢cm ™!, Proben
mikrokristallin in Drehkuvette, Gerat Coderg T 800, Anregung Ar-Laser 488 nm.
UV-Spektrum, Verdinnungsreihe in n-Hexan, Gerat Zeiss DM4, Rontgenbeugung:
Kappa-Diffraktometer CAD4 der Fa. Enraf-Nonius. Rechnungen im Rechen-
zentrum der Univ. Mainz (HB-DPS-8,/70) mit MULTAN-78 [28], SHELX-76 [29]
und Jokalen Programmen. Dichtebestimmung: Schwebemethode in Thouletscher
Losung.

Darstellung von 1,4-Diiodocta-t-butyltetrastannan [10]

In eine kraftig gerithrte Suspension von 1.00 g (1.07 mmol) (t-Bu,Sn), in 10 ml
absolutem Toluol werden bei Raumtemperatur unter Ar 0.27 g (1.07 mmol) 1, in 35
ml Toluol langsam eingetropft. Unter rascher Entfarbung des I, und vollstandiger
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Aufldsung setzt sich das schwerlosliche (t-Bu,Sn), innerhalb von 2 h um. Nach
Reaktionsende wird im Vakuum bei ca. 50°C bis zur beginnenden Fallung eingeengt.
Danach scheiden sich langsam gelbe Kristalle von I(t-Bu,Sn),I ab. Ausbeute: 0.71 g
(56%). Fp.: Opakwerden bei 155-157°C, Zers. unter Gasentwicklung bei 160°C (Lit.
100%, Fp. 160°C [10]). Analyse: Gef.: C, 32.40; H, 6.04; 1, 21.01. C;,H,,1,Sn,
(1185.49) ber.: C, 32.42; H, 6.12; 1, 21.41%. UV: A_,, 340 nm, lg(e X mol /1000
cm?) 5.5.

Beim direkten Kristallisieren aus der Reaktionslosung entstehen zum Teil grossere
Kristalle (bis 2 mm Kantenlange), die fiur Rontgenmessungen geeignet sind;
Unmkristallisation fuhrt nur zu teilweise zersetztem Material.

Rontgenmessung an I(t-Bu,Sn), 1

Zur Bestimmung der Reflexintensitaten diente ein Kristall der Flachenausbildung
{001, 101, 101 und 011} und der Abmessung 0.63 X 1.43 X 2.03 mm, der in eine
Glaskapillare eingeschmolzen war. Gemessen wurde im w/24-Modus mit mono-
chromatisierter Mo-Strahlung. Der Intensitatsverlauf dreier Standardreflexe (Mess-
instabilitat des Diffraktometers 0.05) zeigte einen nicht linearen Intensitatsverlust
um 26%, an den alle Reflexe angepasst wurden. Nach den ublichen Korrekturen
resultierten 6378 unabhingige | F|>-Werte (bis sin #/A = 0.00704 pm~'); 1266
davon hatten I <2¢(J) und wurden ausser zur Bestimmung der E-Werte nicht
weiter verwendet. Einige der gemiass der n-Ebene der Raumgruppe P2,/n
ausgeloschten #0/-Reflexe waren eindeutig vorhanden, jedoch liess sich die Struktur
nur in der centrosymmetrischen Raumgruppe P2,/n verfeinern; der grosse Kristall
fuhrte offensichtlich zu vielen Umweganregungen.

Kristallstrukturbestimmung von I(t-Bu,Sn) 1

Die Schweratomlagen wurden mit MULTAN-78 bestimmt {28], die C-Positionen
durch Differenz-Fourier-Synthesen. Verfeinert wurde zunachst isotrop, dann aniso-
trop (Vollmatrix, 174 Parameter bei 5112 Observablen): Konvergenz bei R = 0.071
(gewichtetes R = 0.101, Gewichtssetzung gemiass w=k/(62(F)+g-F?) mit g=
0.008). Eine sichere Lokalisierung der H-Atome gelang nicht. Tabellen der gemes-
senen und berechneten Strukturamplituden konnen angefordert werden.
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