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Metallorganische Schutzgruppen fiir den Aufbau
ungewohnlicher Zinn—Chalkogen-Kifigverbindungen:
Thiostannat(I) Sn,S;~ und “Zinnoxidhydrat”

Sn(u,-OH) ( u,-O), als Liganden in *Cp(CO),Mn-Komplexen *
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Abstract

Thiostannates(II) are considered typical solid state compounds. Isolation of the thiostannate(II) Sn,S3~ as a molecular entity is
achieved by a priori protecting the tin building blocks with RCp(CO)zMn moieties. The cubane-type RC]:o(CO)zMn-protected cage
molecules [Na-{2,2,2]Kryptand[{(Cp*(CO), MnSn),S JNa(THF),] (1a) and [{(Cp(CO),MnSn);S,JMn(THF),] (1b) have been pre-
pared and fully characterized. As an example of a *Cp(CO),Mn protected rhombic dodecahedral cage molecule [(Cp*(CO),Mn-
Sn)g(15-0),(15-OH),] (2) has been obtained. X-ray analysis of 2 shows that the Sng(pn;-OH)(u4-0), cage of the formal
“tin-oxide-hydrate”, “Sn;0; - H,0”, acts as a ligand towards six Cp*(CO),Mn units via the stereochemically active “lone-pairs” at
the tin(II) centres.

Zusammenfassung

Thiostannate(II) sind als typische Festkorperverbindungen bekannt. Die Isolierung des Thiostannats(IT) Sn353" als molekulare
Einheit 138t sich dadurch erreichen, daB die Zinn-Bausteine a priori mit RCp(CO),Mn-Einheiten geschiitzt werden. Als
RCp(CO),Mn-geschiitzte Kifigmolekiile vom Cubantyp wurden die Verbindungen [Na-[2,2,2]KryptandI{(Cp*(CO),MnSn),S,}Na
(THF),] (1a) und [{(Cp(CO), MnSn),;S ,}Mn(THF),] (1b) dargestellt und vollstindig strukturanalytisch charakterisiert. Als Beispiel
eines RCp(CO), Mn-geschiitzten, rhombendodekaedrischen Kifigmolekiils konnte [(Cp*(CO);MnSn)¢(p5-0),(5-OH),] (2) erhal-
ten werden. Die Rontgenstrukturanalyse von 2 zeigt, daB der Sng(p3-OH),(115-0),-Kiifig von “Zinnoxidhydrat”, “Sn,0; - H,07,
gegeniiber sechs Cp*(CO),Mn-Einheiten iiber die stereochemisch aktiven “freien Elektronenpaare” an den Zinn(II)-Zentren als

Ligand wirkt.

1. Einleitung

Die Verwendung von metallorganischen Bausteinen
zur Stabilisierung ungewohnlicher Hauptgruppenele-
mentverbindungen ist ein extensiv genutztes Prinzip
[1]. In der Clusterchemie wurde dieses Prinzip bisher
im wesentlichen in der Weise erfolgreich angewendet,
daB an sich instabile Hauptgruppenbausteine in das
Geriist von iibergangsmetallorganischen Clustern
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eingebaut wurden. Die Serie E, (Co(CO),),_, (E =P,
As; n =1, 2, 3) [2] bietet hierfiir altbekannte Beispiele;
Verbindungen mit 7°-Ass-, 7°-Ps- oder 7°%Ps-Ringen
wie [(CsH)MoAs;], [(CsMe;)FeP;] [3] und [{(MeCs)-
Mo},P;] [4] sind neue Realisierungen dieses alten
Prinzips.

Die andere denkbare Variante, daB nidmlich ein
nur aus Hauptgruppenelementen zusammengesetztes
Cluster- oder Kiifig-Aggregat durch 7!-Koordination
seiner Donorzentren an metallorganische Schutzgrup-
pen stabilisiert werden konnte, scheint dagegen kaum
verwirklicht worden zu secin. Ein Beispiel fiir die
Fruchtbarkeit gerade dieses Ansatzes ist die Stabilisie-
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Schema 1. Darstellung des Sn;S,>~-Derivates 1a.

rung des in freiem Zustand unbekannten SnZ~-Clus-
ters in [Sny(Cr{(CO);5)¢]*~ [5].

Neue Beispiele, iiber die wir hier berichten, sind
Kifigmolekiile, in denen Thiostannat(II) Sn,S2~ durch
RCp(CO),Mn-Schutzgruppen stabilisiert wird (1a, 1b),
sowie [(Cp*(CO),MnSn)y(p; — 0),(1;-OH),] (2), in
dem ein idealisiert rhombendodekaedrischer Kiifig
[Sng(p;-OH)(15-0),] als molekularer Baustein ge-
bunden ist.

2. Darstellung von Thiostannat(II)-komplexen

Thiostannate(II) sind als Bestandteile von Festkor-
pern bekannt und zum Teil strukturell charakterisiert
[6,7]. Als molekulare Ionen in Ljsung sind soiche
Thiostannate(II) im Gegensatz zu den wohlbekannten
Thiostannaten(IV) [1] offenbar nicht existenzfihig. Wir
fanden nun, daB durch die metallorganische Schutz-
gruppe Cp*(CO),Mn das Tetrathiotristannat(II),
Sn;S3™ so stabilisiert wird, daB es als molekulares, in
THEF losliches 1a erhalten werden kann (Schema 1).

Das als Ausgangsverbindung bendétigte Dimangana-
stannacumulen [Cp*(CO),Mn=Sn=Mn(CO),Cp*] [8]
wird dabei bequem auf dem Weg angegebenen in
Schema 2 gewonnen.

Diese Darstellungsmethode lehnt sich an die Ver-
fahren an, iiber die im Falle der Cp’(CO),Mn-Deri-
vate bereits berichtet worden ist [9,10]. Der Thiostan-
natkomplex la wird als sehr sauerstoff- und feuchtig-
keitsempfindliches, orangerotes Kristallisat erhalten.
Die Rontgenstrukturanalyse von 1a [11*] zeigt, daB die
Sn3S§’-Einheit ein Heterocubanfragment aufbaut, wie
es analog z.B. fiir Fe,S,-Cluster [12] sehr gut bekannt
ist.

Wie fiir solche M;S,-Heterocubaneinheiten iiblich
[12], wirken die drei u,-Schwefel des Sn;S;™-Teilchens
als Liganden; in 1a binden sie ein Natriumion, das
damit die achte Ecke des Cubans besetzt (Abb. 1). Das
wiirfelstindige Natriumion ist zusitzlich an drei THF-
Liganden gebunden, so daB} es eine idealijsiert oktaedri-
sche Koordination erreicht (Abb. 1). Jedes der
Zinn(ID)-Zentren ist nach auBen an eine Cp*(CO),Mn-

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deuten eine Bemer-
kung in der Literaturliste an.
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Schema 2. Alternative Darstellung von [Cp*(CO),Mn=Sn=Mn(CO),
Cp*l.

Einheit koordiniert. Die Koordination der Zinnzentren
ist damit idealisiert tetraedrisch (Abb. 1); die Zinn-
Mangan-Bindung entspricht damit vom Typ her den
Zinn-Metall-Bindungen, die fiir Komplexe L ,MSnR;
bekannt sind (L,M = 16-Elektronenkomplexfragment,
R = einbindiger Rest, sieche z.B. (CO);CrSnCl; [13]
und viele weitere Beispiele [14]). In diesen Verbindun-
gen wirkt R,Sn™ als isoelektronisches anionisches
Analogon der neutralen Donorliganden R,Sb [15].

Sn,S,-Kifige sind offensichtlich dann stabil, wenn
die “freien Elektronenpaare” an den wu,-Zinn-Grup-
pen blockiert sind. In der Zinn(II)-Verbindung 1a wird
diese Blockierung durch die Koordination an die me-
tallorganische Lewissdure Cp*(CO),Mn erreicht. Eine
Alternative hierzu, die dann allerdings notwendig zu
Zinn(IV)-Verbindungen fiihrt, ist der “Schutz” des
Zinns durch zwei Einelektronenbausteine R. Hete-
rocubangeriiste, welche anstelle der Cp*(CO),MnSn-
Bausteine der Zinn(II)-Verbindung 1a R ,Sn-Baugrup-
pen enthalten, sind in der Zinn(IV)-Chemie bekannt
[16].

Die trigonal-pyramidale Koordination der Zinn(II)-
Bausteine in 1a durch drei Schwefelliganden entspricht
dem Koordinationsmuster, das in Zinn(II)-sulfid selbst
[6] und auch in den komplexer gebauten Thiostanna-

Abb. 1. Struktur von [{(Cp*(CO),MnSn);S,)Na(THF);]~, dem An-
ion von 1a.
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Schema 3. Darstellung des Sn,S,2 -Derivates 1b.

ten(II) [7] als Grundmuster vorliegt. In diesen rein
anorganischen Zinn(II)-Festkorper-Verbindungen wird
die Koordinationszahl der Zinn(I)-Zentren durch zu-
sitzliche, jeweils wesentlich schwéichere Wechselwir-
kungen mit weiteren Schwefelbausteinen in der Regel
auf sechs oder sieben erhoht [6,7].

Die beobachtete Verzerrung der Koordinations-
polyeder in solchen Verbindungen wird in der Regel
auf ein “stereochemisch aktives freies Elektronenpaar”
am Zinn(IT) zuriickgefiihrt [6,7]. Die Koordination der
Sn,;S,-Einheiten in l1a durch die 16-Elektronen-
Komplexfragmente Cp*(CO),Mn markiert die Orien-
tierung der freien Elektronenpaare an den Zinn-Bau-
steinen des Heterocubans Sn;S2™: Die Zinn-Mangan-
Bindungen weisen jeweils in Richtung der idealisiert
dreiziihligen Achse der SnS;-Fragmente des Cubans
(Abb. 1).

Einen anderen Zugang zu metallorganisch geschiitz-
tem Tetrathiotristannat(I), Sn;S3, bietet die Umset-
zung von [(Cp(CO),Mn),u,-Sn] [8] mit H,S (Schema
3).

Die rotbraune THF-Losung von [(Cp(CO),Mn),-
p5-Sn] {8] triibt sich beim Einleiten von H,S innerhalb
weniger Minuten. Die Aufarbeitung der braunroten
Suspension erfolgt durch Filtration und anschlieBende
Kristallisation. 1b wird dabei in Form tiefroter Kri-
stalle erhalten. Die »(CO) IR-Banden von 1b (1916vs,
1861vs cm~!) sind gegeniiber denen von la (1890vs,
1834vs cm~ 1) um ca. 26 cm™! kurzwellig verschoben:
Das Cuban 1b ist neutral, wihrend das Cuban 1a eine
negative Ladung trigt! Die Identifizierung von 1b er-
folgte durch eine Einkristallrontgenstrukturanalyse
[11*] (Abb. 2).

An der Stelle, an der in 1a ein von drei THF-Ligan-
den zusitzlich koordiniertes Na™ eine Wiirfelecke be-
setzt (Abb. 1), findet sich in 1b (Abb. 2) ein von drei
THF-Liganden zusitzlich koordiniertes Mn?*-Teil-
chen. Das Mn"! muB dabei durch Zersetzung der
manganorganischen Ausgangsverbindung entstanden
sein.

2.1. Diskussion

Die Heterocubangeriiste in 1a und 1b sind infolge
der unterschiedlichen Art und GroB8e ihrer Hete-
robausteine unterschiedlich stark verzerrt (Abb. 1, 2).
Die in 1a und 1b beobachteten Zinn-Schwefel-Abstin-

Abb. 2. Struktur von [{(Cp(CO),MnSn);S Mn(THF);], 1b.

de liegen zwischen 245 und 258 pm (Tab. 1); sie sind
damit kiirzer als die entsprechenden Abstidnde, die in
Thiostannaten(II) [7] bzw. Zinn(II)-Sulfid [6] gefunden
werden. Die Zinn-Schwefel-Bindungen Sn1-S2, die
jeweils von den auf den dreizdhligen Achsen der Hete-
rocubane liegenden Schwefel-Atomen S2 ausgehen,
sind von den restlichen Zinn-Schwefel-Bindungen im

TABELLE 1. Ausgewihlte Bindungsiingen (pm) und Winkel (°) in
1a und 1b. Die rhomboedrische Elementarzelle von 1a enthalt zwei
Formeleinheiten des Salzes, die jeweils kristallographische C;-Sym-
metrie haben. Beziiglich ihrer dreizihligen Achsen (S2-Nal bzw.
S4-Na4) sind die beiden anionischen, kristallographisch verschiede-
nen Einheiten um 28° gegeneinander verdreht

Bindung, Winkel * 1a® 1b

Sn1-Mnl 247.3(2)/246.7(2) 245.5(1)
Sn1-S1 247.7(4) /248.2(2) 249.1(2)
Snl-Sla 245.3(4) /249.1(4) 251.1(1)
Sn1-S§2 257.%(3) /255.5(3) 256.5(2)
S1-Nal (Mn2) 298.2(6) /300.8(7) 262.8(2)
Sn1-S81-Nal (Mn2) 89.4(1)/90.5(1) 89.2(1)
Sn1-S1-Snla 91.4(2)/89.9(2) 90.5(1)
Snla-S1-Nal (Mn2) 89.8(1)/90.3(1) 88.7(1)
Sn1-S2-Snla 86.4(1)/86.9(1) 87.7(1)
S1-Sn1-S2 90.4(1) /91.3(1) 91.1(1)
S2-Sn1-Sla 90.9(1) /91.1(1) 90.6(1)
S1-Sn1-Sla 101.0(2) /101.1(2) 93.9(1)
S1-Nal (Mn2)-Sla 79.3(3)/78.6(2) 88.2(1)

2 Wo die Atombezeichnungen fir 1a und 1b nicht iibereinstimmen,
sind die Angaben fiir 1b in Klammern angegeben. b Einander ent-
sprechende Abstinde und Winkel in den beiden kristallographisch
unabhiingigen Molekillen in der Zelle von 1a sind durch einen
Schrigstrich voneinander getrennt nebeneinander angegeben.
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Heterocuban chemisch verschieden. Wihrend die
Schwefelzentren S2 jeweils drei symmetrisch #qui-
valente Kontakte zu den ihrerseits symmetrisch fqui-
valenten Zentren Snl, Snla und Snlb aufbauen, sind
die anderen drei Schwefelzentren S1, Sla und S1b
zwar untereinander symmetrisch, dquivalent, von S2
sind sie jedoch auch chemisch verschieden, da sie je-
weils nur zwei Zinn-Schwefel-Kontakte haben; ihren
dritten Kontakt im Cuban bauen sie zu den Hetero-
bausteinen Na* (1a, Abb. 1) bzw. Mn?* (1b, Abb. 2)
auf.

Die Verschiedenheit der Schwefelkoordination
driickt sich jeweils deutlich in den entsprechenden
Zinn-Schwefel-Abstinden aus: Die Bindungen Sn1-S2
(symmetrisch &dquivalent zu Snla-S2 und Snlb-S2)
sind jeweils deutlich linger als die anderen Zinn-
Schwefel-Abstinde (Tab. 1, Abb. 1, 2): S2 hat drei
feste, eher kovalente Bindungen zu seinen drei Sn-
Nachbarn im Cuban; S1 (iquivalent zu Snla und Sn1b)
hat nur zwei solche eher kovalenten Zinn-Schwefel-
Kontakte, wihrend es den dritten, wohl eher ionischen
Kontakt zu Na* (1a) bzw. Mn?* (1b) hat. Da S1 somit
nur zwei Zinn-Schwefel-Bindungen aufbaut, sind diese
kiirzer als die drei Zinn-Schwefel-Bindungen, die
durch S2 vermittelt werden.

Das Natrium (Nal) in 1a und das Mangan (Mn2) in
1b sind jeweils als eher ionische Bausteine (THF);Na™*
bzw. (THF);Mn?* in die Cubangeriiste integriert. Das
Heterocubanfragment Sn,S2~ wirkt als anionischer
dreizdhniger Ligand, der die Koordinationsgeometrie
an den ionischen Zentren Nal bzw. Mn2 jeweils zum
idealisierten Oktaeder erganzt (Abb. 1, 2). Wihrend
jedoch der Unterschied in den Bindungsliangen (14 pm)
zwischen Nal-Oqyp, (2357 pm) und Mn2-Oqyp,
(222.3 pm) anndhernd dem Unterschied der Ionenra-
dien (17 pm) von Na* (97 pm) und Mn?* (0.8 pm)
entspricht [17], sind die Natrium-Schwefel-Abstinde
in 1a (Mittelwert 299.5 pm, Tab. 1) mehr als 35 pm
linger als die Mangan-Schwefel-Abstinde (262.8 pm)
in 1b.

Es liegt nahe, diese scheinbare Diskrepanz darauf
zuriickzufiihren, daB die weichen Schwefelzentren mit
dem relativ weicheren Mn2 in 1b stirker wechsel-
wirken konnen als mit dem harteren Nal in 1a. Die
Mangan-Schwefel-Abstinde in 1b entsprechen im
iibrigen annihernd der Summe der Ionenradien von
Mn?* (80 pm) und S?~ (184 pm) [17]. Die Natrium-
Schwefel-Kontakte in 1a sind dagegen um etwa 20 pm
langer als die Summe der entsprechenden Ionenradien
(281 pm) [17]. Der Vergleich von Abb. 1 und Abb. 2
zeigt ebenso wie der Vergleich der Bindungswinkel von
1a und 1b (Tab. 1, Idealwert fiir alle angegebenen
Winkel: 90°) die Verzerrung durch diese langen Na-
trium—-Schwefel-Abstinde.

Die Darstellung der Heterocubane 1a und 1b auf
den beschriecbenen Wegen ist stets dadurch kom-
pliziert, daB sehr leicht anstelle der Cluster 1a bzw. 1b
die lange bekannten, intensiv griinen Verbindungen
[(RCp(CO),Mn),S] [18] (RCp =Cp, Cp*) entstehen.
Diese Verbindungen lassen sich zudem leicht anhand
ihrer IR-Spektren [(Cp(CO),Mn),S]: »(CO) (Hexan) =
2020s, 1965s, 1945vs cm ! [18]) erkennen; ein weiteres
Charakteristikum fiir ihre einfache Identifizierung ist
ihre rasche Umsetzung zu intensiv violettem
[(RCp(CO),Mn),SO] (((Cp(CO),Mn),SO}: »(CO) (n-
Pentan) = 2027s, 2019w, 1965m, 1947vs cm ™) [18,19].

3. Darstellung von metallorganisch geschiitzten Zinn-
Sauerstoffclustern mit verzerrt rhombendodekaedri-
scher Struktur

Bei der Umsetzung der braunen Lésungen, die man
bei der Reduktion von R Cp(CO),Mn(THF) mit NaBH,,
in THF erhilt [9,10], mit SnCl, entstehen Verbindun-
gen, die in ihren spektroskopischen Eigenschaften und
in ihrem Reaktionsverhalten einander sehr #hnlich
sind. Fiir RCp=Cp* kann aus solchen Lésungen
[(Cp*(CO),Mn), p,-Sn] [8] in Substanz isoliert werden
[9, s.0.]. Es kann daher davon ausgegangen werden,
da die jeweils erhaltenen rotbraunen Ldsungen
[(RCp(CO),Mn), w,-Sn] enthalten [9]. Die Reaktions-
produkte, die bei Umsetzung dieser Losungen mit Nu-
cleophilen entstehen [9], belegen diese Aussage zusitz-
lich.

Wir fanden nun, daB diese sehr luftempfindlichen
Losungen sich gezielt mit Sauerstoff umsetzen lassen;
als gut kristallisierende Endprodukte werden hierbei
unter schonenden Bedingungen ®Cp(CO),Mn-Deri-
vate der Sn"-Kiifige Sn((u2,-OH),(1£,-O), erhalten. Die
eindeutige Identifizierung erweist sich zunichst als
schwierig, da die Molekiile fiir RCp = Cp und Cp’ mit
hohem und wechselndem THF-Gehalt kristallisieren.

Mit RCp = Cp lieBen sich fiir die Strukturanalyse
geeignete Einkristalle nicht erhalten; im 'H-NMR-
Spektrum des Kristallisats zeigen die relativen Intensi-
titen des Cp-Signals (Aceton-dg, 8 =4.52 s) und der
THF-Signale (6 = 3.63 und 1.78), daB das Verhiltnis
Cp/THF nahe bei eins liegt. Im IR-Spektrum der
THF-Lésungen, die man nach dem Auflésen der
orangefarbenen Kristalle erhilt, beobachtet man zwei
gleich intensive ¥(CO)-Banden bei 1924vs und 1864vs
cm ™! fiir die CO-Gruppen der am Kifig gebundenen
Cp(CO),Mn-Einheiten.

Da die spektroskopischen Daten fiir RCp = Cp zur
Charakterisierung nicht ausreichten, wurden im nich-
sten Schritt die entsprechenden, orangefarbenen Kri-
stalle untersucht, die sich bei der schonenden Oxida-
tion der THF-Losungen von [(Cp’(CO),Mn),u,-Sn]
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[9, s.0.] bilden. THF-Losungen dieser Kristalle zeigen
zwei gleich intensive ¥(CO)-Banden fiir die koordinier-
ten Cp’(CO),Mn-Einheiten bei 1922vs und 1862vs
cm~!. Das "TH-NMR-Spektrum (Aceton-d) zeigt auch
hier, daB die Verbindung Cp’(CO),Mn (8(Cp’)=
4,44-4.75 (m, 4H); 1.92 (s, 3H)) und THF (8(THF) =
3.63 (m, 4H); 1.78 (m, 4H)) in ungefahr gleichen Antei-
len enthilt. Eine in allen Details befriedigende Struk-
turanalyse ist wegen einer Besetzungsfehlordnung nicht
mit vertretbarem Aufwand moglich. Eindeutiges Er-
gebnis der Strukturanalyse ist jedoch, daB die Verbin-
dung ein idealisiert rhombendodekaedrisches Sn Og-
Geriist enthilt. Die sechs Zinnatome bilden dement-
sprechend die Ecken eines Oktaeders, dessen Drei-
ecksflichen von Sauerstoffteilchen iiberbriickt werden.
Fiir vier Zinnatome dieses Geriistes kann zudem die
Belegung mit Cp’(CO),Mn-Einheiten abgeleitet wer-
den. Die anderen beiden Zinnatome des Kifigs liegen
auf einer vierzdhligen Achse der Raumgruppe P42,c
(Nr. 114), welche aus dem Beugungsmuster und aus
den Beugungsintensitaten fiir die Kristalle abzuleiten
ist. Die Art der Belegung dieser beiden kristallogra-
phisch eindeutig bestimmten Zinnzentren ist aus den
Beugungsdaten nicht mit Sicherheit zu ermitteln; sicher
ist jedoch, daB diese Zinnzentren jeweils nicht ganze
Cp’(CO),Mn-Einheiten tragen. Die CH-Analyse der
orangefarbenen Kristalle (Gef. C, 33.2; H, 3.43%)
stimmt mit der Formulierung dieser Kristalle als
[(Sn4(p5-OH),(15-0)(Cp’'(CO),Mn), ((THF), 5] (ber.:
C, 32.05; H, 3.56%) befriedigend iiberein; das Verhilt-
nis von Cp'(CO),Mn/THF von 1/1 folgt dabei aus
dem 'H-NMR-Spektrum (s.0.). DaB auf sechs Zinn
weniger als sechs Cp’(CO),Mn-Einheiten entfallen,
folgt auch aus der Strukturanalyse (s.0.). Das **Sn-
NMR-Spektrum zeigt mit einem intensiven Signal bei
—48.9 ppm und einem schwicheren Signal bei —17.1
ppm, daB in Losung wenigstens zwei chemisch ver-
schiedene Zinnbausteine vorhanden sind.

Die Strukturaufklirung gelang schlieBlich fiir das
Cp*-Derivat 2 (s. Schema 4).

Wie sein Cp- bzw. Cp’-Analogon entsteht 2 aus dem
Komplex [(Cp*(CO),Mn), u,-Sn] [8, s.0.] durch Luftox-
idation (Schema 4). Anders als seine Analoga kristalli-
siert 2 solvatfrei: Im 'H-NMR-Spektrum von 2 beob-
achtet man nur das Methyl-Signal der Cp*-Liganden
bei 1.94 ppm. Die CH-Analyse stimmt mit der struktur-
analytisch bestimmten Formel [(Cp*(CO),MnSn)g)
(p5-OH),(1;-0),] sehr gut iiberein (siche Experimen-
teller Teil). Im IR-Spektrum (Nujol-Verreibung) findet
man die beiden, wie erwartet gleich intensiven v(CO)-
Banden der Cp*(CO),Mn-Einheiten bei 1911. vs und
1858vs cm™!. Auf die Anwesenheit von OH-Gruppen
in 2 weist eine Bande bei 3579w cm~! hin. Zwei
weitere, etwas schwichere Banden, die ihrer Lage nach

als OH-Bande gedeutet werden miissen, treten bei
3510vw und 3634vw cm~! auf. Lage und Form der
v(OH)-Banden deuten im Einklang mit dem Ergebnis
der Strukturbestimmung darauf hin, daB in 2 keine
O-H - - - O-Wasserstoffbriickenbindungen vorliegen
(vergl. dagegen die v(OH)-Banden in Sn(OH), [20D.

Fiir das Molekiil 2, das idealisierte 7,-Symmetrie
aufweist, sollte nur die T,-»(OH)-Schwingung IR-aktiv
sein. Die beobachteten drei »(OH)-Banden sollten da-
her die Folge einer Aufspaltung durch die Lagesymme-
trie im Festkorper von 2 sein. DaB im ''°Sn-NMR-
Spektrum von 2 zwei Signale auftreten, ein starkeres
bei —81.0 ppm und ein schwicheres bei —64.3 ppm ist
aus der Molekiilstruktur von 2 im Festkorper nicht
abzuleiten. Das Auftreten von zwei ''*Sn-NMR-Sig-
nalen zeigt, daB 2 in Loésung wenigstens teilweise an-
ders vorliegt als im Festkorper. Im Vergleich zum sehr
ahnlichen !'”Sn-NMR-Spektrum des Cp’-Homologen
von 2 liegt die Deutung nahe, daB 2 in THF-Ldsung
einen Teil seiner Cp*(CO),Mn-Einheiten verliert; eine
andere Deutung wire die, daB die fiir 2 im Festkorper
eindeutig bestitigte riumliche 7,-symmetrische Vertei-
lung von g;-O- und p,-OH-Gruppen in Losung zum
Teil aufgegeben wird.

3.1. Strukturanalyse von [(Cp*(CO),MnSn)y(u 4+
OH)4(I-L3'O)4] (2) _

2 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit
zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle [11*]. Die
Struktur von 2 zeigt Abb. 3.

Den Kern von 2 bildet ein idealisiert rhombendo-
dekaedrischer Kifig Sng(u;-OH),(1;-O),. Man kann
sich diesen Kifig aus der oktaedrischen Anordnung
von sechs Zinnzentren durch f)berbriickung aller acht
Dreiecksflichen des Sng-Oktaeders abgeleitet denken
(Abb. 3). Eine #quivalente, noch stirker an die be-
kannte Molekillchemie ankniipfende Beschreibung ist
in dem idealisierten Formelbild angedeutet, durch das
2 in Schema 4 charakterisiert wird: Der Kifig Sng(u4-
OH),(£5-0), kann von einem hypothetischen Teilchen
Sn4(u;-OH), mit Adamantanstruktur (fett gezeichnete
Linien in Schema 4) dadurch abgeleitet werden, daB
jeder der vier sesselférmigen Sechsringe des Adaman-
tangeristes eine u;-O-Kappe aufgesetzt erhilt.

Die idealisierte Symmetrie des Kifigs ist damit
tetraedrisch. Die Strukturanalyse zeigt, daB diejenigen
Abstinde und Winkel, die einander unter dieser Sym-
metrie entsprechen sollten, tatsichlich sehr #hnlich
sind (Tab. 2). So findet man die zwolf unter der ideali-
sierten T,Symmetrie #dquivalenten Zinn-Sauerstoff-
Abstinde zu den p,-O-Briicken in dem engen Bereich
zwischen 205 und 208 pm. Wesentlich langer sind die
Zinn-Sauerstoff-Abstinde zu den p,-OH-Briicken, die
bei einer Schwankungsbreite zwischen 226.7 bis 247.1
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Abb. 3. Struktur von [(Cp*(CO),MnSn)¢(u4-OH)4(125-0),], 2. Die
fur die Struktur gewihlte Ansicht stellt die strukturelle Verwand-
schaft des Kifigs mit einem Sng-Oktaeder heraus.

pm, im Mittel bei 234 pm liegen. Auch die drei Klassen
von Sauerstoff-Zinn-Sauerstoff-Winkeln, deren sechs
bzw. 24 Vertreter unter T,-Symmetrie gleich sein soll-
ten, gruppieren sich jeweils sehr eng um einen fiir jede
Klasse typischen Mittelwert.

Jedes der Zinn(II)-Zentren des Sng(u;-OH)(u5-
0),-Kiifigs ist nach auBen durch eine Cp*(CO),Mn-
Einheit abgeschirmt (Schema 4, Abb. 3). Die Man-
ganatome der Lewis-sauren Cp*(CO),Mn-Einheiten
markieren die Lage der “freien Elektronenpaare” an
den Zinn(II)-Zentren des Kiifigs. IThre Lage entspricht

PR A

2
Mr(CO)CP" 2\
/\Sn// Ho/>\sawoo»cp‘
Cp'(COMMn 0 o

Schema 4. Darstellung von {(Cp*(CO),MnSn)¢(u 3-OH)(13-0),), 2.
Die fiir den Kifig von 2 gewihlite Ansicht stellt die strukturelle
Verwandschaft mit dem Adamantangeriist heraus.

TABELLE 2. Ausgewihlte Bindungslangen (pm) und Winkel (°) in 2

Bereich n? Mittelwert °
$1-0,, o, 20512081 12 206 1
$1-O. 080 267-2471 12 234 +7
Sn-Mn 242.9-244 .8 6 243.7+0.8
Ofuy-0-S1-0fy .0 949- 962 6 944107
om-Sn-Op ony  1312-1320 6 1317103
ro-S1-Oom  T13- 763 24 740114
on.0y~Sn-Mn 1274-1375 12 132 +3
oot ~SN-Mn 1041-1246 12 114 16

% n entspricht der Anzahl chemisch Aquivalenter Abstinde und
Winkel bei idealisierter T,-Symmetrie von 2. Fiir diese wird jeweils
der Wertebereich und der Mittelwert angegeben. ® Die mit +
angegeben Fehlergrenzen entsprechen den Standardabweichungen
der Mittelwerte.

der idealisierten T7,-Symmetriec des Kiifigs selbst
(Schema 4, Abb. 3, Tab. 2). Da die Cp*(CO),Mn-Bau-
steine jeweils hochstens C,-Symmetrie aufweisen
konnen, kann die T,-Symmetrie des Kifigs von den
Cp*(CO),Mn-Bausteinen nicht dargestellt werden. Die
in Abb. 3 abgebildete Stellung der Cp*(CO),Mn-Reste
ist fiir die Baugruppen Mn1, Mn2, Mn3, MnS und Mné
im Kristall eindeutig fixiert. In der durch Mn4 bezeich-
neten Position findet man im Kristall neben der
eingezeichneten Baugruppe (80%) zu 20% eine zweite
Anordnung des Cp*(CO),Mn-Restes, die sich in der
Rotationsstellung beziiglich der Mn-Sn4-Achse stark,
in der Lage der Mn-Atome jedoch nur wenig unter-
scheidet {21*].

Die fiir den Kiifigliganden von 2 beobachtete Struk-
tur wurde bereits 1968 als Struktureinheit in “Zinn(II)-
oxidhydrat” 3SnO - H,0 (= Sn(u;-OH)(u,-0),)
erkannt [22]. Als Derivat, in dem die Hydroxygruppen
von Sng(u;-OH),(u5-O), durch Alkoxygruppen ersetzt
sind, wurde Sng(u;-OMe)(n5-0), beschrieben [23].
Die entsprechenden Verbindungen waren jeweils durch
Hydrolyse bzw. Methanolyse von Zinn(II)-Verbindun-
gen erhalten worden, wihrend 2 durch Oxidation von
Zinn(0)-Komplexen entsteht. Die Abstinde und Winkel
in den Kifigmolekiilen stimmen, soweit diese in der
Literatur angegeben sind [23], gut mit den entspre-
chenden Daten in 2 iiberein. Die Besonderheit an 2 ist
dann, daB der Sng(u;-OH)(u,-O)-Kifig als Ligand
an ®Cp(CO),Mn-Einheiten gebunden ist. Die metall-
organischen Gruppen markieren die Richtung des che-
misch aktiven “freien Elektronenpaares” der Zinn(II)-
Bausteine, als Schutzgruppen verhindern sie die Ag-
gregation der Kifigmolekiile im Festkorper.

4. Experimenteller Teil

Samtliche Arbeiten wurden in Schlenk-Arbeitstech-
nik unter Argon als Schutzgas in frisch absolutierten
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und destillierten Losungsmitteln durchgefiihrt. Photo-
chemische Umsetzungen erfolgten bei 5°C in einer
Duranglasapparatur mit einer UV-Lampe (Hanau TQ
150). NMR-Spektren: Bruker AC 200; 7 =298 K; 'H:
200.13 MHz, interner Standard durch Ldsungsmittel
jeweils rel. TMS extern: Aceton-dg: & =2.04; °Sn:
74,54 MHz, externer Standard: Tetramethylzinn (30%
in Benzol-dy): 8 =0, externes Locksignal: Aceton-dg.
IR-Spektren: Spektrometer Perkin—Elmer 983 G; FT-
IR-Spektrometer Bruker IFS 66; Losungen in Kiivetten
‘'mit CaF,-Fenstern. CH-Analysen: Mikroanalytisches
Laboratorium, Organisch-Chemisches Institut der Uni-
versitit Heidelberg: CHN-Analysator der Fa. Heraeus.
Massenspektren: Finnigan MAT 8200. Unter FD-Be-
dingungen konnten keine Molekiilpeaks gefunden wer-
den.

4.1. Alternative Darstellung [8] des Dimanganastan-
nacumulens [Cp*(CO),Mn=Sn=Mn(CO),Cp*]

1 g (3.6 mmol) gelbes Cp*Mn(CO); wird in 200 ml
THF 3 h bei 5°C bestrahlt; die gelbe Losung firbt sich
unter Bildung des THF-Komplexes Cp*Mn(CO),(THF)
(»(CO) (THF) = 1907vs, 1833vs cm~!) rot. Nach Zu-
gabe von 1 g festem NaBH, rithrt man die Losung 16
h, wobei sich die rote Losung des THF-Komplexes
schmutzigbraun farbt. Nach Abfiltrieren der festen Be-
standteile (nicht umgesetztes NaBH,) werden 258 mg
(1.5 mmol) wasserfreies SnCl, [24] zugegeben. Nach
zweistiindigem Rithren bei Raumtemperatur wird zu
der braunen Ldsung 5 g silanisiertes Kieselgel zuge-
setzt und das Losungsmittel im Olpumpenvakuum bis
zum Erreichen der Rieselfdhigkeit des Riickstandes
entfernt. Die Chromatographie erfolgt an Kieselgel
(Sdule: /=30 cm, @=2 cm; T= —20°C). n-
Pentan /Toluol (10/1) eluiert gelbes Cp*Mn(CO);, n-
Pentan /Toluol (1/1) rotes [(Cp*(CO),Mn);u;-Sn] [8]
(v(COXEt,0) = 1943m, 1919vs, 1900vs, 1873w, 1859m
cm~1) Nach einer orangefarbenen Zwischenbande
(Laufmittel Diethylether) eluiert THF orangerotes
[(Cp*(CO),Mn),u,-Sn] [8], das nach Abziehen der
Losungsmittel als orangeroter Feststoff zuriickbleibt.
Die Identifizierung von [(Cp*(CO),Mn),u,-Sn} und
[(Cp*(CO),Mn);u4-Sn] erfolgt jeweils durch Massen-
spektren und Spektrenvergleich mit authentischen
Komplexen [8].

Ausbeute: 150 mg (0.25 mmol, 16% bezogen auf
SnCl,) [(Cp*(CO),Mn),u,-Sn] in Form eines or-
angeroten Pulvers. IR(THF): v(CO) = 1973m, 1916vs,
1903sh, 1854sh cm ™.

4.2. Darstellung von [Na-[2,2,2]Kryptand] [{(Cp*(CO),-
MnSn);S,}Na(THF),] (1a)

150 mg (0.25 mmol) orangerotes [(Cp*(CO),-
Mn), 1,-Sn] [8] werden in 50 ml THF gelost. 200 mg

fein zerkleinertes, mit Argon beladenes, wasserfreies
Na,S werden bei Raumtemperatur unter Lichtaus-
schluB zugegeben, und man riihrt die Losung 1 h. Nach
Zugabe von 75 mg (0.2 mmol) [2.2.2]Kryptand und 10
miniitigem Riihren wird iiber 3 cm Kieselgur /THF von
einem braunen Riickstand abfiltriert. Die braune
Losung wird im Olpumpenvakuum auf 10 ml eingeengt
und je 2.5 ml in einem Schlenkrohr (& =1 cm) nach-
einander mit 1 ml Diethylether und 2 ml n-Pentan
iiberschichtet. Im Laufe des Diffusionsvorganges fallt
1a in drei Tagen in Form orangeroter Einkristalle an.

Ausbeute: 46 mg (0.025 mmol, 10% bezogen auf
[(Cp*(CO),Mn),1,-Sn]) (1a) in Form orangefarbener
Kristalle. M = 1861.7. Cg,H psMn;N,Na,0,55,5n,.
IR(THF): v»(CO) = 1890vs, 1834vs cm ™1

4.3. Darstellung von [{(Cp(CO),MnSn);S ,}Mn(THF),]
(1b)

Durch eine braune Losung von 647 mg (1 mmol)
[(Cp(CO),Mn); 1 ;-Sn] [8] in 50 ml THF wird 2 min ein
Strom von trockenem H,S geleitet (ca. 10 Blasen s ™).
Es zeigt sich keine deutlich sichtbare Reaktion, die
Bildung von 1b zeigt sich aber klar im IR-Spektrum
(bei zu langer Reaktionsdauer ist die Bildung von
griinem (Cp(CO),Mn),S (»(CO) (Hexan) = 2020s,
1965s, 1945vs cm~') [18] deutlich sichtbar; in diesem
Fall gelingt die Isolierung von 1b nicht n}_ehr). Ein-
dampfen der braunen Suspension im Olpumpen-
vakuum liefert einen braunen Feststoff. Dieser wird 3
mal mit je 5 ml n-Pentan gewaschen und in 4 ml THF
aufgenommen. Die Losung wird zu gleichen Teilen auf
zwei Schlenkrohre (& =1 cm) verteilt und nacheinan-
der mit jeweils 1 ml Diethylether und 3 ml n-Pentan
iiberschichtet. Innerhalb von drei Tagen kristalisiert 1b
in Form roter, sehr luftempfindlicher Einkristalle aus.

Ausbeute: 26 mg (0.05 mmol, 2% bezogen auf
[(Cp(CO),Mn);5-Sn]) (1b) in Form roter Kristalle.
M = 1283.73. C43H ;Mn ,O4S,Sn ;. IR(THF): »(CO) =
1916vs, 1861vs cm 1.

4.4. Darstellung von [(Cp*(CO),MnSn)s(p-OH), (1 5
0),] (2)

Durch eine orangerote Losung von 153 mg (0.25
mmol) [(Cp*(CO),Mn),u,-Sn] [8, Darstellung s.0.] in
50 ml THF wird 4 min Luft durch eine Kapillare
(J =1 mm, ca. 10 Blasen s~1) geleitet; alle weiteren
Arbeiten erfolgen sofort nach Evakuieren und Druck-
ausgleich mit Argon. Zu der orangeroten Reaktions-
16sung wird 5 g silanisiertes Kieselgel zugesetzt und das
Losungsmittel im Olpumpenvakuum bis zum Erreichen
der Rieselfdhigkeit des Riickstandes entfernt. Die
Chromatographie erfoigt an Kieselgur (Siule: /=30
cm, & =2 cm). n-Pentan /Toluol (10/1) eluiert gelbes
Cp*Mn(CO),. Diethylether eluiert eine breite, orange-
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rote Bande von 2. Das Losungsmittel wird im Olpum-
penvakuum entfernt, der orangerote Riickstand in 10
ml THF aufgenommen und die Ldsung iiber 3 cm
Kieselgur / THF filtriert. Aus dem auf 5 ml eingeengten
Filtrat wird durch Uberschichten in 2 Schlenkrohren
(@ =1 cm) nacheinander mit je 1 ml Diethylether und
5 ml n-Pentan 2 in Form orangefarbener Einkristalle
erhalten.

Ausbeute: 50 mg (0.022 mmol, 52% bezogen auf Sn
in [(Cp*(CO),Mn), u,-Sn}) 2 in Form orangefarbener
Kristalle. M =2321.3. C,,Hy,0,,Mn¢Sng. Schmp.:
90-110°C (Zersetzung). Analyse: Gef. (ber.): C, 37.26
(36.89); H, 4.08 (4.44) %. 'H-NMR: 8 = 1.94 (s). °Sn-
NMR (THF): 8§ = —64.27, —80.99. IR(THF): »(CO) =
1914vs, 1858vs c¢m™~!, (Nujol-Verreibung): »(OH) =
3634vw, 3579w, 3510vw cm ™.
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1a: Rhomboedrisch, C¢HgsMn;N,Na,0,55,5n,, Molmasse
1861.7, Raumgruppe (Nr.) R3 (146), a=2079.2(6) pm, a=
44.80(1)°, V = 3145(2)-10° pm3, Z =2, T = 208 K, 6-Bereich 2° <
20 < 47°, scan-Geschwindigkeit (° min~!) 2.2 <& <29.3, 6698
unabhingige Reflexe, 6238 beobachtete Reflexe (I > 20), 457
verfeinerte Parameter, R, = 4.8%, R, = 43%.

1b: Rhomboedrisch, C;3H3oMn04S,5Sn,;, Molmasse 1283.7,
Raumgruppe (Nr.) R3 (148), a=1408.97) pm, a = 71.36(4),
V =2379(2)-10° pm?, Z=2, T = 208 K, 6-Bereich 2° < 24 < 43°,
scan-Geschwindigkeit (° min—1) 2.2 < & < 29.3, 1867 unabhingige
Reflexe, 1710 beobachtete Reflexe (I >2¢), 154 verfeinerte
Parameter, R, =3.1%, R, =3.1%.

2: Triklin, C;,Hg4Mn¢O,,Sn4, Molmasse 2321.3, Raumgruppe
(Nr) P1(2), a=14458(6), b=1483.2(5), ¢ = 2237.69) pm, a =
89.17(3), B = 72.23(3), y =83.053), V = 4535.5(3)-10° pm>, Z =
2, T=233 K, 0-Bereich 2°<28 <43°, scan-Geschwindigkeit
¢ min~1!) 28 < <293, 12604 unabhiingige Reflexe, 9318
beobachtete Reflexe (I > 20), 501 verfeinerte Parameter, R, =
5.0%, R, = 4.9%.
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