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Abstract

iI’rSn(OiPr)3 has been prepared by the reaction of isopropyltin trichloride with three equivalents of potassium isopropoxide. Its
structure in a diluted solution of CDCl; was studied by 13C and '"”Sn NMR spectroscopy, showing that the compound is
monomeric. The isotropic '°Sn shift value obtained by CP/MAS experiments, however, indicates association in the solid. The
degree of aggregation was confirmed by a single crystal X-ray diffraction study, showing a dimeric structure with a four-membered
Sn-O framework and tin trigonal-bipyramidally coordinated. The reactions of the title compound with different amounts of water
are given,

Zusammenfassung

iPrSn(O"Pr)J wurde durch Reaktion von Isopropylzinntrichlorid mit drei Moldquivalenten Kaliumisopropoxid hergestellt. In
verdiinnter CDCl;-Ldsung zeigt sich mittels 13C. und "?Sn-NMR-Spektroskopie, daB die Verbindung monomer vorliegt. Der
isotrope '1°Sn-Verschiebungswert, der ilber CP/MAS-Experimente ermittelt wurde, deutet jedoch auf eine Aggregation im
Festkorper hin. Der Aggregationsgrad wurde durch Einkristall-Réntgenstrukturanalyse bestitigt, die eine dimere Struktur mit
einem viergliedrigen Sn—O-Geriist und trigonal-bipyramidal koordiniertem Zinn anzeigt. Die Reaktionen der Titelverbindung mit

unterschiedlichen Mengen an Wasser werden vorgestellt.

1. Einleitung

Die Verbindungsklasse der Metallalkoxide MN(OR),
ist in den letzten Jahren sehr stark in den Vordergrund
der priparativen anorganischen Chemie geriickt, da sie
beim Sol-Gel-ProzeB als Precursor zur Herstellung
neuer oder verbesserter keramischer Werkstoffe viel-
seitig eingesetzt werden konnen [1]. Im Zusammen-
hang mit der Synthese terndarer und héherkomponen-
tiger Oxide spielen dabei neben den reinen Metall-
alkoxiden zunehmend Derivate dieser Verbindungen
eine Rolle, die in Bezug auf ihre Hydrolyseeigen-
schaften durch chemische Modifizierung [2] aufeinan-
der abgestimmt sind.

Im Falle des vierwertigen Metalls Zinn (M = Sn,
n = 4) bietet sich fiir eine solche Modifizierung unter
anderem der Ersatz eines Alkoxidrestes durch einen
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organischen Rest an, da die Zinn-Kohlenstoff-Bin-
dung unter den Bedingungen des 16semittelabhdngigen
Schrittes [3] des Sol-Gel-Prozesses normalerweise nicht
angegriffen wird. Parallel zu unseren Untersuchungen
zum Sol-Gel-ProzeB mit reinen Zinn(IV)-alkoxiden,
untersuchen wir daher auch das analoge Verhalten der
entsprechenden Monoorganozinn(IV)-trialkoxide,
R’Sn(OR);.

Obwohl die ersten Vertreter dieser Verbindungs-
klasse bereits seit langem bekannt sind [4], findet man
iiber die Eigenschaften und den Aufbau der
Monoorganozinntrialkoxide nur sehr widerspriichliche
Angaben. Dies gilt gleichermaBen sowohl fiir die
Verbindungen in Lisung wie auch im Festkorper. Nach
Bradley et al. [5] stellen die meisten Trimethoxide,
R’Sn(OMe);, nichtfliichtige Verbindungen dar, wobei
fir das n-Butylzinntrimethoxid, BuSn(OMe),, ver-
schiedene oligomere und polymere Strukturen mit Sn-
O-Vier- und Sechsringen vorgeschlagen werden, in
denen die Zinnatome alle sechsfach oktaedrisch koor-
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diniert sein sollen. Demgegeniiber handelt es sich bei
den meisten anderen Monoorganozinn(IV)-trial-
koxiden um durchweg schwerfliichtige oder niedrig-
schmelzende Fliissigkeiten, die in nicht komplexieren-
den Losungsmitteln trimer oder dimer vorliegen sollen,
wobei fir die Triethoxide, R’Sn(OEt),, trimere Struk-
turen mit finf- und sechsfach koordinerten Zin-
natomen vorgeschlagen werden, wahrend den Triiso-
propoxiden, R’Sn(O'Pr),, eine dimere Struktur zu-
grunde liegen soll, in denen die Zinnatome ausschlieB-
lich trigonal-bipyramidal koordiniert sind.

Wir berichten in dieser Mitteilung iiber die Syn-
these und Hydrolysereaktionen des Isopropylzinntriiso-
propoxids, 'PrSn(O'Pr);, sowie iiber unsere Unter-
suchungen beziiglich der strukturellen Eigenschaften
dieser Verbindung in Losung (3C-, '”Sn-NMR-
Spektroskopie) und im Festkorper (1'°Sn-CP/MAS-
NMR-Spektroskopie, Einkristallrontgenstrukturana-
lyse).

2. Synthese

Die Synthese des 'PrSn(O'Pr); (1) erfolgte nach
dem Alkalimetallchlorid-Verfahren [6] entsprechend
Reaktionsgleichung (1).

3KO'Pr +PrSnCl; —— ‘PrSn(O'Pr);+ 3KCl|

(1)
(1)

Verbindung 1 l#Bt sich bei vermindertem Druck
unzersetzt destillieren, wobei das Destillat bei
Raumtemperatur zu einem glinzendweiBen, poly-
kristallinen Feststoff, der mit Luftfeuchtigkeit sehr
rasch zu einem amorphen Pulver reagiert, erstarrt.
Rontgenographisch verwertbare Einkristalle wurden in
einer abgeschlossenen, evakuierten Glasampulle nach
Aufschmelzen in einem Temperaturgefille gewonnen.

3. Ergebnisse und Diskussion

In CDCl, finden sich im *C-NMR-Spektrum von 1
insgesamt vier unterschiedliche Resonanzsignale, deren
Zuordnung zum Isopropylrest und den Isopropanolat-
Gruppen iiber das Intensititsverhiltnis (1,/3) und iiber
die GroBe der "J(**C-'""Sn)-Kopplungskonstanten
eindeutig ist. Unter gleichen Bedingungen zeigt sich im
19gn.NMR-Spektrum nur ein einziges Resonanzsignal
bei 6 = —217.9 ppm.

Ein Zusammenhang zwischen dem Assoziationsgrad
von Monoorganozinntrialkoxiden und 8('!'*Sn) wurde
erstmals von Kennedy et al [7] postuliert, die unter-
schiedliche n-Butylzinntrialkoxide in geschmolzener

oder geloster Phase bei verschiedenen Temperaturen
untersuchten. Die 8(*'°Sn)-Werte variierten dabei zum
einen sehr stark mit der Temperatur zum anderen aber
auch mit dem Raumbedarf der Alkoxidreste. Die
Beobachtungen werden dahingehend interpretiert, daB
bei sehr volumindsen Alkoxidgruppen (z.B. R ='Bu)
monomere Trialkoxide mit tetraedrisch koordiniertem
Zinn, bei verzweigten Alkoxidresten (z.B. R =IPr)
oligomere Trialkoxide mit fiinfach koordiniertem Zinn
und bei kleinen, unverzweigten Alkoxidgruppen (z.B.
R = Me) polymere Trialkoxide mit sechsfach, ok-
taedrisch koordiniertem Zinn vorliegen sollen.

Der im vorliegenden Fall fiir das geloste Isopropyl-
zinntriisopropoxid beobachtete 8('°Sn)-Wert von
—217.9 pm liegt im Bereich der Trialkoxide, fiir die
eine monomere Struktur mit vierfach koordiniertem
Zinn angenommen werden kann. Hierfiir spricht auch,
daB im hochaufgelostem ''*Sn-Spektrum keine zusitz-
lichen '°Sn-"9/1Sp-Kopplungen, wie sie im Falle
stabiler, aggregierter Molekiile auftreten miiBten,
beobachtet werden.

Zwar tritt im °Sn-CP /MAS-NMR-Spektrum von 1
ebenfalls nur ein Resonanzsignal auf, im Gegensatz
zum entsprechenden Spektrum in Lésung jedoch bei
6 = —364.1 ppm. Diese Verschiecbung des Reso-

TABELLE 1. Experimentelle Daten zur Rontgenstrukturanalyse des

Isopropylzinntriisopropoxids

Kristalldaten

Summenformel C;2H 50350
molare Masse (g/mol) 339.06
Kristallsystem triklin
Raumgruppe PI(Nr.2)

a (pm) 917.0(3)

b (pm) 944.4(4)

¢ (pm) 988.2(5)

a(®) 106.6%(4)
B() 97.75(3)

v ) 96.52(3)
Zellvolumen (nm ) 0.8017
Formeleinheiten 2

berechnete Dichte (g/cm?) 1.404

u (Mo Ka)(em™1) 14.57
Datensammlung

angefahrene Gitterpunkte /26, ., 3943 /51.95
Oktanten hkl. hkl. hkl. hkl
beobachtete Reflexe 3770
symmetricunabhingige Reflexe /R;,,  2867/0.005

unterdriickte Reflexe

262 mit Fo < 20(Fy)

Strukturverfeinerung

verwendete Reflexe 2605
verfeinerte Parameter 146
Verhiltnis: Reflexe /Parameter 17.84
R=CZI|IF, |- |FII/E|F,l 0.053

R, =LV I F, |- |F,|/VWIF,]

0.047 mit w =1 /{0 *(F,)]
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TABELLE 2. Koordinaten und dquivalente isotrope Auslenkungspa-
rameter U, der Atome der asymmetrischen Einheit mit den Stan-
dardabweichung der letzten Stelle(n) in Klammern

Atom x y z Uy ®

Sn(1) 0.15003(6) 0.61914(5) 0.12761(5) 0.040(1)
1) 0.2695(10)  0.7578(9) 0.0230(8) 0.066(3)
a2) 0.2014(11)  0.8966(8) 0.0226(10)  0.084(4)
c3) 0.4291(10)  0.7913(12)  0.0854(12)  0.09%(6)
o) -~ 0.0750(5) 0.5629(4) 0.0868(4) 0.045(2)
can ~0.1840(8) 0.6386(7) 0.154%(7) 0.046(2)
Cc(12) ~-0.1601(9) 0.8033(8) 0.1601(8) 0.056(3)
ca13) -0.1923(10)  0.6188(9) 0.2984(8) 0.065(3)
0Q) 0.1421(6) 0.7448(5) 0.3257(5) 0.058(2)
C(21) 0.2636(10)  0.8243(8) 0.4377(7) 0.058(3)
C(22) 0.2828(13)  0.9892(8) 0.4523(9) 0.086(4)
C(23) 0.231212)  0.7971(9) 0.5744(8) 0.081(4)
o) 0.2691(D) 0.4762(6) 0.1726(5) 0.069%(3)
C(31) 0.2800(11)  0.4320(8) 0.2992(8) 0.066(3)
(32) 0.4074(12)  0.3489(11)  0.3028(11)  0.090(4)
C(33) 0.1363(12)  0.3294(12)  0.2933(11)  0.093(5)

AU, =4L,L;U a*a*(a;a)), (X107 2 nm?).

nanzsignals vom gelosten zum festen Zustand um 110
ppm nach héherem Feld deutet darauf hin, daB die
Koordinationszahl am Zinn im Festkorper groBer sein
muB als in Losung. Dies ist jedoch nur dann moéglich,
wenn die Molekiile intermolekular assoziieren, also
dimere, trimere oder polymere Aggregate vorliegen.
Unter dem Vorbehalt, daB die von Kennedy et al.
vorgeschlagene Einteilung der verschiedenen n-Butyl-
zinntrialkoxide auf die feste Phase {ibertragbar ist, liegt
der 8(1°Sn)-Wert von festem 1 im Bereich fiir
dimere / trimere Trialkoxide mit fiinffagh koordinier-
tem Zinn.

Zur Klirung des Assoziationsgrades von 1 im
Festkorper wurde die Kristallstruktur ilber eine
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse aufgekldrt. Die
Ergebnisse dieser Untersuchung sind in den Tabellen 1
und 2 zusammengefalt.

Wie Abb. 1 zeigt, handelt es sich bei 1 im festen
Zustand um ein dimeres, zentrosymmetrisches Molekiil,
in dem die Zinnatome verzerrt trigonai-bipyramidai
koordiniert sind. Die Lage der direkt ans Zinn gebun-
denen Isopropylgruppe in der Aquatorebene der trigo-
nalen Bipyramide entspricht dabei den Erwartungen
nach dem VSEPR-Modell [8], wonach die elektronega-
tiveren und kleineren Isopropanolat-Gruppen bevor-
zugt die axialen Positionen einnehmen sollten. Im vor-
liegenden Fall ist die Achse mit einem Bindungswinkel
von 158.1° am Zinn stark eingeknickt.

Die direkte Verkniipfung zweier trigonaler Bipyra-
miden, die im vorliegenden Fall iiber zwei u,-OR-
Gruppen stattfindet, wurde bisher fiir zinnorganische
Verbindungen nur bei den dimeren Diorganozinnhy-

Abb. 1. Perspektivische Darstellung der Molekiilstruktur des dimeren
Isopropylzinntriisopropoxids mit der Benennung der Atome der
asymmetrischen Einheit. Die einzelnen Atome sind durch ihre ther-
mischen Schwingungsellipsoide dargestellt, die 50% der Aufen-
thaltswahrscheinlichkeit dieser Atome wiedergeben.

droxidhalogeniden, R,Sn(OH)X, beobachtet [9]. Sie
erfolgt hier wie dort iiber eine gemeinsame axiale
Kante, wodurch die {iiblicherweise beim Zinn [10]
beobachtete Geometrie des zentralen Sn—O-Vierringes
(Abb. 2) mit spitzen Winkeln am Zinn (hier; 69.7°) und
stumpfen Winkeln am Sauerstoff (hier: 110.3°) noch
am einfachsten zu verwirklichen ist. Sie fiihrt jedoch
zwangslaufig zu der starken Verzerrung der Achse
innerhalb der trigonalen Bipyramide.

Die Unterschiede bei den Sn-O-Abstinden des
zentralen, rautenférmigen Sn—O-Vierrings (vgl. Tab. 3)
folgen aus den unterschiedlichen Positionen (axial,
dquatorial), die die verbriickenden Alkoxidgruppen (u-
OR) innerhalb der trigonalen Bipyramiden an den
beiden Zinnatomen einnehmen, und entsprechen damit

0(2) §

Abb. 2. VergroBerte Darstellung des zentralen Sn—O-Vierringes in
dem dimeren Molekiil des Isopropylzinntriisopropoxids mit den
wichtigsten Bindungsabstinden (pm) und -winkeln (°). Die Sauer-
stoffatome der Alkoxidgruppen sind als gepunktete Kugeln, die
Zinnatome als groBe offene, die C(1)-Kohlenstoffatome der Iso-
propylgruppen als kleine offene Kugeln dargestellt.
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den Erwartungen [8]. Ahnliches gilt fiir die beiden
nicht verbriickenden Alkoxidgruppen (OR,,,), so daB
man fiir die Sn—0O-Abstinde in 1 insgesamt die im
Folgenden wiedergegebene Abstufung findet.

d(Sn-OR,,,);q<d(Sn-OR,,,),, <d(Sn-uOR)sq <d(Sn-pOR),,
193.9 199.2 202.6 2274

Inwieweit die Stellung des organischen Restes rela-
tiv zur Alkoxidgruppe dhnlich wie in oktaedrisch aufge-
bauten Monoorganozinnverbindungen der Stdchiome-
trie [RSnX ]~ und RSnX,L, [11] bindungsverkiirzend
oder -verlingernd wirkt, 1aBt sich anhand dieses ersten
Beispiels einer trigonal-bipyramidalen Koordination
vom Typ {RSnO,} nicht feststellen. Es ist be-
merkenswert, da der Sn—-O-Abstand beim axialen,
exostindigen Alkoxidliganden [193.9 pm; trigonal-bi-
pyramidale Koordination] praktisch identisch ist mit
dem im Sn(O'Bu), [194.7 pm; tetraedrische Koordina-
tion] [12} und dem mittleren Sn-O-Abstand zu den
beiden exostindigen Alkoxidresten im dimeren

Sn(O'Pr), -'PrOH [194.8 pm; oktaedrische Koordina-
tion] [12,13].

In der Gasphase liegt 1 monomer vor, da im
Massenspektrum der Verbindung nur ein Molekiilion
M™ mit einer Massenzahl m /e = 339 auftritt, das ein-
deutig dem monomeren Molekiil (M, = 339.06 g/mol)
zugeordnet werden kann.

Die chemischen Eigenschaften der Verbindung
leiten sich aus ihrer Verwandschaft mit den Zinn(IV)-
alkoxiden, Sn(OR),, ab. Bei der Hydrolyse mit iiber-
schiissigem Wasser bildet 1 ein farbloses Pulver, das
sich als rontgenameorph erweist, und im !'°Sn-
CP/MAS-NMR-Spektrum ein einzelnes Resonanzsig-
nal (8 = —306.3 ppm) aufweist. Beides weist auf eine
weitgehend ungeordnete Struktur dieses Hydrolysepro-
duktes hin, in der die Zinnatome fiinffach koordiniert
sind. Demgegeniiber entsteht bei schonender Hydrol-
yse von 1 in organischen Ldsungsmitteln wie DMF
oder DMSO bevorzugt die oligomere Zwischenstufen
des [(*PrSn);,0,,(OH),P*-Ions (2), das dann in

TABELLE 3. Bindungsabstinde (pm) und -winkel (°) innerhalb des Molekiils [iPrSn(OiPr)3]2mit den Standardabweichungen der letzten

Stelle(n) in Klammern

Zinn—Kohlenstoff - Sauerstoff-Grundgeriist

Sn(1)-0O(1) 202.6(4) O(D-Sn(1)-0(2) 90.3(1)
Sn(1)-0(2) 199.2(4) O(1)-Sn(1)-0(3) 118.4(2)
Sn(1)-0(3) 193.9(6) O(1)-Sn(1)-C(1) 122.93)
Sn(1)-C(1) 217.7(9) O(1)-Sn(1)-0(1%) 69.7(2)
Sn(1)-0(1) 227.3(4) 0O(2)-Sn(1)-0(3) 99.6(2)
O(2)-Sn(1)-C(1) 108.4(2)
0O(2)-Sn(1)-0(1) 158.4(2)
0(3)-Sn(1)-C(1) 110.9(3)
0(3)-Sn(1)-0O(1') 83.6(2)
C(D-Sn(D)-0(1) 90.002)
Sn(1)-O(1)-Sn(1) 110.3(2)
Alkoxidgruppen
n O(n)-C(n1) C(n1)-C(n2) C(n1)-C(n3)
1 142.5(9) 153.110) 149.3(11)
2 142.5(8) 151.0(11) 150.7(12)
3 142.3(10) 148.1(15) 152.8(14)
Organische Gruppe
C(1)-C(2) 151.5(13)
(1)-C(3) 147.114)
n=1 n=2 n=3
Sn(1)-O(n)-C(n1) 129.5(3) 128.1(5) 126.6(5)
O(n)-C(n1)-C(n2) 110.4(6) 110.1(7) 107.7(8)
O(n)-C(n1)-C(n3) 112.9(6) 108.0¢(6) 109.1(7)
C(n2)-C(n1)-C(n3) 112.9(5) 111.1(6) 109.5(8)
Sn(1)-C(1)-C(2) 112.7(6)
Sn(1)-C(1)-C(3) 110.0(7)
C(2)-C(1)-C(3) 113.2(D)
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Gegenwart geeigneter Anionen in Form von kristalli-
nen Salzen wie z.B. dem 2 -[NO,], - 2DMF [14] abge-
fangen und isoliert werden kann.

4. Experimenteller Teil

4.1. Geriite

3C/ 119Sn-NMR: Bruker WH 90, Standard: CDCls,
extern, Lsgm.: CDCl;; '”Sn-CP/MAS-NMR: Varian
Unity 400, Standard: SnO, (8 = —603.3 ppm) gegen
Me,Sn (8 = 0 ppm); Massenspektrum: MS 50 Kratos,
Elektronenstofionisation.

4.2. Arbeitsvorschrift
Isopropylzinn(IV)-triisopropoxid—Die nachfolgen-
den Reaktionen werden unter Ausschluf von
Feuchtigkeit in Argonatmosphidre mit ausgeheizten
Apparaturen und absolut trockenen LoOsungsmitteln
durchgefiithrt. Zu einer Lésung von Kaliumisopropoxid,
die aus 11.72 g (0.30 mol) Kalium in 350 ml Iso-
propanol (‘PrOH) hergestellt wird, werden 26.80 g
(0.10 mol) Isopropylzinntrichlorid {15], gel6st in 50 ml
iPrOH innerhalb von 60 min zugetropft. Dabei fallt
sofort ein weiler Niederschlag von Kaliumchlorid aus.
Die Losung wird anschlieBend noch 4 h unter Riickflu
zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird der
entstandene Niederschlag iber eine Umkehrfritte
abgetrennt, Das Losemittel wird im Vakuum abdestil-
liert und der verbleibende Riickstand im Vakuum des-
tilliert; Ausb.: 20.80 g (61.4% d. Th.); Sdp.: 66-
68°C/0.01 torr; Smp.: ~ 43°C. '*C-NMR: & (ppm),
nj(3C-119/117gn) (Hz): 6 = 27.8 (Sn-CH-), J =
866.3/828.2; 6 =20.2 (Sn-CH(CH,),), 2/ =419; &=
67.2 (Sn-OCH-); & =27.5 (Sn-OCH(CH,),). '"°Sn-
NMR: 6 = —217.9 ppm. ''”Sn-CP/MAS-NMR: 8 =
—364.2 ppm, A4v,, =550 Hz. MS: m/e = 339
[RSn(OR);], I, = 4%, m /e = 280 [RSn(OR)S ], /
2%; m/e =237 [RSnO(OR)*], /
[RSnO*], /

rel —
el = 3%; m/e =179
el = 100%, m /e = 136 [SnO*], I, = 32%.
4.3. Rontgenstrykturanalyse

Die wichtigsten experimentellen Daten zur Ein-
kristallrOntgenstrukturanalyse enthédlt Tabelle 2;
Bindungsabstinde und -winkel sind in Tabelle 3
zusammengestellt. Die Datensammlung erfolgte auf
einem Enraf-Nonius CAD-4 Diffraktometer bei
—60°C mit Mo Ka-Strahlung und Verwendung eines
Graphit-Monochromators. Die Gitterkonstanten wur-
den mittels least-squares Verfeinerung der Winkelposi-
tionen von 25 zufillig gefundenen und exakt zentri-
erten Reflexen im Bereich 15.36° <260 < 31.50° ver-

feinert. Zur Strukturlésung wurden die Direkten Me-
thoden des Programms SHELXS-86 [16] verwendet. Die
Verfeinerung erfolgte nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate mit dem Programm SHELX-76 [17]. Die
Wasserstoffatome wurden auf berechneten Positionen
mit konstanten, isotropen Temperaturfaktoren in die
Verfeinerung einbezogen. Die Zeichnungen sind mit
dem Programm kpLot [18] entworfen und mit dem
Programm ortep [19] ausgefiihrt.
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