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The Vibrational Behaviour of Pentacoordinated Organo-Tin(IV) Compounds. IR and Raman Investi- 
gations on 2,8,9-Tricarbastannatranes 

Summary. Results are reported of IR and Raman investigations on four 1-substituted 2,8,9-tri- 
carbastannatranes (1, X= C1; 2, X= Br; 3, X= I; 4, X= Me). Group-theoretic investigations confirm 
the trigonal-bipyramidal configuration of the tin atoms. The vibrational frequencies of the coordi- 
nation (Sne-N) are correlated to the distances d (Sn-N). Besides the results on the vibrations of 
the coordination polyhedrons other results are reported concerning the enantiomerization of the 
chiral atran skeleton. 

Keywords. Stannatrane; Vibrational spectroscopy; Proof of pentacoordination; Assignment of vi- 
brations. 

Einleitung 

Die kfifigartige Struktur der Atrane, der ein relativ hohes Mal3 an Symmetrie zu 
eigen ist, hebt  diese Verbindungen in den Rang von begehrten analytischen Un- 
tersuchungsobjekten. Aul3erdem zeigen verschiedene dieser Derivate merkliche bio- 
logische Aktivitfit. 

Die Stannatrane als Zinnvertreter geh6ren zu den am h/iufigsten untersuchten 
Atran-Verbindungen. Zentrale Bedeutung kommt  der transannularen Wechselwir- 
kung zwischen Stickstoffatom und Zinnatom sowie der Racemisierung ihres chiralen 
Molekfilgerfistes zu. 

Die Ausbildung einer koordinativen Bindung wurde auf  der Grundlage von 
R6ntgenstruktur  und N M R - D a t e n  sowie anhand von Dipolmomentmessungen 
diskutiert [ 1 - 8 ] .  Die Temperaturunabh/ingigkeit  der Dipolmomente  liel3 den 
Schlul3 auf  eine hohe Stabilit/it der dativen Kovalenz Sn.--N zu. NMR-spek t ro -  
skopische Untersuchungen stellten die Stannatrane bisher als relativ starre Molekfile 
dar. Temperaturabh/ingige dynamische Erscheinungen wurden nur in trimeren 
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I 
X Abb, 1. Modell der Stannatranstruktur 

Tabel|e 1. Untersuchte 2,8,9-Tricarbastannatrane 

Verb. X Form der Festsubstanz 

1 c1 Einzelkristall 
2 Br mikrokristallin 
3 I mikrokristallin 
4 Me Einzelkristall 

2,8,9-Trioxastannatranen gefunden I-7]. Neueste Untersuchungen lieBen jedoch 
auch ffir die 1-substituierten 2,8,9-Tricarbastannatrane Bewegungsprozesse im Be- 
reich der Geriistringe erkennen [9]. 

Mit Hilfe schwingungsspektroskopischer Untersuchungen sollte es m6glich sein, 
einen Nachweis fiir die erfolgte Koordinat ion am Zinnatom zu erbringen. Die 
Atran-Verbindungen bieten sich auf  Grund ihrer relativ hohen Symmetrie ffir eine 
gruppentheoretische Behandlung ihrer Schwingungsspektren an. Daraus ergibt sich 
die M6glichkeit, auf  die Existenz der geometrischen Voraussetzungen fiir die Aus- 
bildung einer koordinativen Bindung zwischen Stickstoff- und Zinnatom zu schlie- 
Ben. Dies ist ein zus/itzlicher indirekter Beweis fiir den pentakoordinierten Zustand 
des Zentralatoms. Das Schwingungsverhalten der Gerfistringe 1/il3t Aussagen fiber 
ihr konformatives Verhalten zu. Die Darstellung der Substanzen ist bereits be- 
schrieben [8, 9]. Zur spektroskopischen Charakterisierung wurden bisher N M R -  
und R6ntgenstrukturuntersuchungen herangezogen [ 3 -  5, 8, 9-1. 

Experimenteller Teil 

IR-Messungen." Die Substanzen wurden im Festzustand als CsI-Preglinge im Bereich 3 200-200 cm- 1 
am Gitterspektrometer M 80, VEB Carl Zeiss Jena, vermessen. F/ir die L6sungsuntersuchungen 
(konz. = 0.2 m; 0.1 mm CsI-Kiivetten) fanden CC14, CH2C12, CDC13 Verwendung. Die L6sungsspek- 
tren wurden bei 293 K und 223 K registriert. Ffir die Tieftemperaturmessungen wurde eine modifizierte 
Kryo-Kiivette der Firma Beckman mit entsprechender Temperaturregeleinheit verwendet. Als Kill- 
temittel diente Methanol/Trockeneis. 

Raman-Messungen: Die festen Proben in Form yon Einzelkristallen (Gr613enordnung 3 x 1 x 0.5 ram) 
wurden in der 90°-Anordnung vermessen. Die mikrokristallinen Proben wurden in einer Kapillare, 
als Pulverfront oder verprel3t als Tablette vor der Optik angeordnet. Die Untersuchung der gel6sten 
und mittels Sephadex LH 20 makroskopisch gereinigten Substanzen erfolgte im Raman-R6hrchen. 
Es lagen L6sungskonzentrationen von 0.05-0.1 m zugrunde. Die Spektren wurden an einem GDM 
1 000, VEB Carl Zeiss Jena, mittels Verst~irkungs- und Photonenzfihleinheit, VEB MeBelektronik 
Dresden, registriert. Zur Anregung wurde der Ar-Ionenlaser ILA120, VEB Carl Zeiss Jena 
()~= 514.5 nm und )~=488 nm), verwendet. Vergleichsmessungen wurden am RGS-2 durchgef/ihrt. 
Auch hier diente der ILA 120 zur Anregung. 
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Ergebnisse und Diskussion 

Die Schwingungsspektren wurden in 3 Frequenzbereiche gegliedert: 

1. Bereich der Skelettschwingungen [200-600 cm- 1 (IR)]; [50-600 cm- ~ (Ra)]. 
2. Bereich der Gerfistschwingungen [600-1 500cm-1 (IR; Ra)]. 
3. Bereich der (C-H) Valenzschwingungen [2 800-3 000 cm- 1 (IR; Ra)]. 

Den Symmetriebetrachtungen legen wir eine modellhafte Vorstellung der Koor- 
dinationspolyeder zugrunde (vgl. Abb. 2). Die Reste R = (CH2) 3 werden als Punkt- 
massen behandelt. Eine derartige Vereinfachung bietet sich f/Jr die 1-substituierten 
Vertreter der 2,8,9-Tricarbastannatrane an, da sich ihre Spektren im Bereich der 
Gerfistschwingungen nur unwesentlich voneinander unterscheiden. Aul3erdem tritt 
fiir jede Verbindung im Bereich der Skelettschwingungen eine Pulsation ihrer Ge- 
rtistringe auf. Auch in den Schwingungsspektren der Silatrane war eine derartige 
Schwingung identifiziert worden [10]. 

N 

l 
× Abb. 2. Modellhafte Darsteltung der Koordinationspolyeder 

Die r6ntgenographischen Untersuchungen an ausgewfihlten Vertretern der 1- 
substituierten 2,8,9-Tricarbastannatrane bestfitigten fiir die Zinnatome eine tri- 
gonal-bipyramidale Konfiguration [3, 4]. Im Idealfall rechtfertigt dies die Annahme 
der Punktgruppe C3v fiir die Koordinationspolyeder. Dementsprechend ergibt sich 
ffir die modellhaften Koordinationspolyeder eine irreduzible Darstellung ihrer Nor- 
malmoden von Fc3v--4A1 + 4E. Es liegen 12 Normalschwingungen zugrunde, 
die sowohl im Raman-Effekt als auch im IR-Spektrum aktiv sind. Die Schwin- 
gungen der Rasse A 1 sollten im Raman-Spektrum als polarisierte Linien erscheinen. 
Banden- und Linienaufspaltungen, die auf Grund der Aussagen der L6sungsspek- 
tren nicht als Kristalleffekte zu deuten sind, lassen den Schlul3 zu, dab die Punkt- 
gruppe C3v zu hohe Anforderungen an das Symmetrieverhalten der Verbindungen 
stellt. Demzufolge liefert die nfichstniedere Punktgruppe C3 eine realere Beschrei- 
bung der Koordinationspolyeder. Diese Punktgruppe beschreibt und best/itigt damit 
die Existenz der geometrischen Voraussetzungen zu Ausbildung des pentakoor- 
dinierten Zustandes. 

Die Pulsation der Geriistringe erweist sich als frequenzabh~ingig vom Rest X 
am Zinnatom. Ffir die Silatrane wurde dies ebenfalls festgestellt [10]. In Verb. 4 
zeigen sich spezifische Unterschiede im Schwingungsverhalten der Gerfistpulsation 
im Vergleich zu den Verb. 1-3. Die Valenzschwingung v(Sn-Me) und die Pul- 
sationsschwingung der Ringe koppeln miteinander. 

Aul3erdem treten diese Schwingungen mit h6heren Banden- und Linieninten- 
sit/iten auf. Dabei ist die zu beobachtende Rotverschiebung der Absorptions- und 
Streumaxima nicht ausschliel31ich das Ergebnis der Schwingungskopplung, sondern 
sie dokumentiert zusfitzlich die geringere Lewis-Acidit/it des Zinnatoms einer Te- 
traorganozinnverbindung. 
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Alle Valenzschwingungen, Vs; Va~ (Sn-C3) treten sowohl im IR- als auch im 
Raman-Spektrum auf. Schlul3folgernd aus den Untersuchungen von Beattie und 
McQuillan an Me3SnCI" Pyridin [11] wird hier deutlich, dal3 das Zinnatom in den 
1-substituierten 2,8,9-Tricarbastannatranen in Ubereinstimmung mit den R6nt- 
gendaten nicht in der Ebene der 3 ihm benachbarten Methylengruppen angeordnet 
ist. 

Ein Einflui3 der am Zinnatom substituierten Halogene auf die Valenzschwin- 
gungen v(Sn- C3) ist nicht zu erkennen. Die Bindungsstfirken der kovalenten Bin- 
dungen (Sn - C~q~.) werden sich demzufolge ffir die Verb. 1 - 3 kaum unterscheiden. 
Dagegen weisen in Verb. 4 die Banden- und Linienmaxima der v(Sn-C3) eine 
Verschiebung zu kleineren Wellenzahlen auf. Die Erklfirung ist eine kleinere Bin- 
dungsordnung der kovalenten Bindungen (Sn-C~qu.), resultierend aus der ver- 
minderten Acceptorst/irke des Zinnatoms in dieser Verbindung. Die geringere 
Lewis-Aciditfit der Zinnatome in Tetraorganozinnverbindungen wird hiermit im 
Schwingungsspektrum sichtbar. 

Die Valenzschwingungen v(Sn-Halogen) sind aus Grfinden der Substanzbe- 
schaffenheit nur ftir Verb. 1 (X= C1) zugfinglich. Sie zeigt sich als sehr starke 
Absorptionsbande bei 228 cm-1 und als polarisierte Linie grol3er Intensit~it bei 
237cm-1 im Raman-Effekt. Die Untersuchungen am Pyridin-Addukt des Tri- 
methyl-chlorstannan [1 II batten verdeutlicht, dab beim Auftreten einer transan- 
nularen Wechselwirktmg (Sn~Pyridin) die Frequenz der Schwingung v(Sn-C1) 
auf Werte unter 250 cm- 1 verschoben wird. Gleichzeitig wird damit die trigonal- 
bipyramidale Konfiguration des Zinnatoms charakterisiert. Dieser Effekt konnte 
bei unseren Untersuchungen am Pyridinaddukt des n-Prop3SnC1 ebenfalls nach- 
gewiesen werden [12]. Zieht man diese Kriterien in Betracht, so ist im Fall des 1- 
Chlor-2,8,9-Tricarbastannatrans die Existenz der koordinativen Bindung (Sn,,--N) 
in einem Koordinationspolyeder, dessen Geometrie einer trigonalen Bipyramide 
entspricht, best/itigt. 

Zum Verstfindnis der Bindungsverhfiltnisse wird das Modell einer hypervalenten 
Wechselwirkung angewendet [13]. Entsprechend bedeutet die Vergr613erung des 
Resonanzintegrals der Bindung (Sn+--N) eine herabgesetzte Energie der Bindung 
(Sn - X). Demzufolge ist mit dem Auftreten einer transannularen Wechselwirkung 
(Sn~ N) in den 1-Halogeno-2,8,9-Tricarbastannatranen eine Erniedrigung der v(Sn- 
Halogen) zu erwarten, die diese Schwingung unter die ffir Triorganozinnhalogenide 
bekannten Frequenzen f/ihrt. 

Neben den Valenzschwingungen v(Sn-X) existieren Deformationsschwingun- 
gen im Koordinationspolyeder, an denen der Substituent J( ebenfalls beteiligt ist. 
Die a(X-Sn-C) tritt als zweifach entartete Schwingung auf. Sie ist im Frequenz- 
bereich unter 200 cm- ~ zu erwarten. 

Mit den Frequenzen, die den Deformationsschwingungen 5(N - C3) zuzuordnen 
sind, tritt im Bereich der Skelettschwingungen der Koordinationspolyeder die 
Schwingungsfrequenz v(Sn+--N) auf. Mit Hilfe der R6ntgendaten konnten wir er- 
kennen, dab eine lineare Korrelation der Bindungsabst/inde d (Sn-N)  und der 
Frequenzen v(Sn~N) f/Jr die Verb. 1 und 4 sowie ffir den t-Butyl-substituierten 
Vertreter der 2,8,9-Trioxastannatrane besteht. Sie ist in Abb. 3, 4 dargestellt. Wir 
haben die r6ntgenographisch noch nicht untersuchten I- und Br-Verbindungen 
anhand ihrer Schwingungsdaten eingeordnete und sagen daraufhin die in Tabelle 
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Abb. 4. Korrelation v(Sn~N),  
[ cm-  ] 3 und Bindungsordnung 
nach Dr/iger [15] 

3 angeffihrten Werte fiir die Bindungsabst/inde d (Sn - N) und Bindungsordnungen 
nach Dr/iger 1-15] voraus. 

Aus den schwingungsspektroskopischen Daten 1/ii3t sich ableiten, dab die 
(Sn~N) Koordination in Verb. 3 am st/irksten ist. Sie erweist sich als vergleichbar 
mit der St/irke der Koordination im t-Butyl-2,8,9-Trioxastannatran, dessen Zinn- 
atom durch die benachbarten Sauerstoffatome eine relativ hohe Lewis-Acidit/it 
aufweisen wird. Fiir Verb. 1 und 2 unterscheiden sich die Stfirken der koordinativen 
Bindungen (Sn~N) nur unwesentlich. Die schw/ichste transannulare Wechselwir- 
kung ergibt sich ffir Verb. 4. Das stimmt mit den RSntgendaten iiberein, die f/Jr 
diesen Vertreter den 1/ingsten Abstand d(Sn-N) ausweisen. Eine Erkl/irung dafiir 
liefert wiederum die geringere Acceptorst~irke des Zinnatoms in dieser Verbindung. 
Die LSsungsspektren der Verbindungen 1 -  4 best/itigen die Existenz der koordi- 
nativen Bindung (Sn~N) auch fiir den gelSsten Zustand. Zum Schwingungsver- 
halten des Molekiilgeriists tragen auch die Valenz- und Deformationsschwingungen 
v(N-C3) und 8(N-  C3) bei. Die Absorptions- und Streumaxima der Vas(N-C3) 
zeigen fiir die Verb. 1 - 3 weitgehende fSbereinstimmung. Eine Verschiebung dieser 
Maxima zu hSheren Wellenzahlen ergibt sichjedoch fiir Verb. 4. Im Zusammenhang 
mit der niedrigeren Pulsationsfrequenz der Geriistringe und der niedrigeren Fre- 
quenz der v(Sn - Ca) weist dieser Effekt, der durch die geringe Acceptorstfirke des 
Zinnatoms der Tetraorganozinnverbindung hervorgerufen wird, auf das Anwachsen 
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der Kraftkonstante der Bindungen ( N -  C) hin. Damit ist eine Ann/iherung an das 
Schwingungsverhalten der acyclischen Modellsubstanz n-Tripropylamin zu ver- 
zeichnen. 

Das Auftreten yon 2 Absorptionsbanden Vas(N-C3) in den untersuchten Ver- 
bindungen kann als Folge einer St6rung der Symmetrie der Gerfistringe bewertet 
werden. Wahrscheinlich zeigt sich hier bereits der Einflul3 unterschiedlicher Kon- 
formationen der Achtringe [14]. Auch die Beweglichkeit des Stickstoffatoms, be- 
ruhend auf seiner Inversionsf/ihigkeit im sp3-hybridisierten Zustand, sollte einen 
nicht zu vernachl/issigenden Einflul3 auf die vas(N-C3) ausfiben. Die vs(N-C3) 
der 1-substituierten 2,8,9-Tricarbastannatrane lassen ebenfalls die gest6rte Sym- 
metrie des Gerfistes erkennen. Wir schliei3en dies sowohl aus der Anzahl der auf- 
tretenden Absorptionen als auch aus den ungew6hnlichen Intensit/itsverh/iltnissen 
der Streulinien und der Absorptionsbanden. 

Schwingungen der Gerfistbausteine (CH2- CH2- CH2), (CH2- CH2- N), 
(CH2- CH2- Sn) erscheinen im Frequenzbereich 940- 1 160 cm-1. Die Banden 
mit starker bis sehr starker Intensit/it bei 940 cm- 1 und 970 cm- l geh6ren zu den 
9(CH2) der Methylengruppen. Der Einflul3 des schweren Zinnatoms bewirkt eine 
Frequenzerniedrigung. Deswegen ordnen wir das Absorptionsmaximum bei 
940 cm-1 den dem Zinnatom benachbarten Methylengruppen zu. 

Als niederfrequenteste Deformationsschwingungen der Methylengruppen treten 
die rocking-Schwingung auf, die die Methylengruppen um das Zinnatom bzw. um 
das N-Atom ausf/ihren. Sie zeigen sicht mit starker Intensit/it im Bereich 
680 - 740 cm- 1. Entsprechend der Abh/ingigkeit der Frequenz dieser Schwingungen 
von der Masse ihrer Nachbaratome ordnen wir die 9(CH2) bei 680 - 700 cm - l den 
dem Zinnatom benachbarten Methylengruppen zu. Die h6herfrequentierte Bande 
bei 740 cm-1 wird dementsprechend den dem Stickstoffatom benachbarten Me- 
thylengruppen zugewiesen. Die Aussagen der Schwingungsspektren der Modell- 
substanzen n-Tripropylamin und n-Prop3SnC1 stfitzen diese Aussagen. Die h6her- 
frequenten Deformationsschwingungen der Methylengruppen verdeutlichen die 
Existenz mehrerer Konformerer im Bereich der Ger/istringe, die durch die unter- 
schiedliche r/iumliche Orientierung ihrer ( -  CH2 - CH2 - CH2 - ) Fragmente cha- 
rakterisierbar wird. Wegen Schwingungskopplungen ist eine eindeutige Zuordnung 
der Frequenzen nicht m6glich. Eine versuchsweise Zuordnung ist in Tabelle 4 
gegeben. Genauere Ausf/ihrungen zu dieser Problematik sind [-123 zu entnehmen. 

F/Jr Konformationsbetrachtungen mul3 man davon ausgehen, dab in den Fest- 
substanzen die Konformeren der gfinstigsten und damit energetisch stabilsten Form 
vorliegen. Das bedeutet, dab die Achtringe der Stannatrane die Boot/Sessel-Kon- 
formation repr/isentieren. Torsionswinkelbetrachtungen an einigen Vertretern hat- 
ten dies best/itigt I-3, 4]. 

Da die verschiedenen Enantiomeren chiraler Molek/ile, die hier vorliegen, keine 
unterschiedlichen Schwingungen besitzen, mfissen zus/itzlich auftretende Absorp- 
tionen bzw. Streulinien in den L6sungsspektren als weitere Achtringkonformationen 
(Boot/Boot- bzw. Sessel/Sessel-Konformation) diskutiert werden. 

Ffir die Verb. 1 -  4 zeigen sich bereits in den Festk6rperspektren im Bereich 
der h6herfrequentierten Deformationsschwingungen der Methylengruppen ent- 
sprechende Banden geringer bzw. sehr geringer Intensit/it, die auf die Existenz 
unterschiedlicher Achtringkonformationen hindeuten. In den L6sungsspektren tau- 
chen deutliche Absorptionen auf, die beim Absenken der Temperatur auf 223 K 
z.T. an Intensit/it gewinnen und auf ein Konformationsgleichgewicht hinweisen. 
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