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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 TR and Raman investigations on four 1-substituted 2,8,9-tri-
carbastannatranes (1, X=Cl; 2, X=Br; 3, X=1; 4, X= Me). Group-theoretic investigations confirm
the trigonal-bipyramidal configuration of the tin atoms. The vibrational frequencies of the coordi-
nation (Sn«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 kifigartige Struktur der Atrane, der ein relativ hohes Mall an Symmetrie zu
eigen ist, hebt diese Verbindungen in den Rang von begehrten analytischen Un-
tersuchungsobjekten. AuBBerdem zeigen verschiedene dieser Derivate merkliche bio-
logische Aktivitit.

Die Stannatrane als Zinnvertreter gehdren zu den am hiufigsten untersuchten
Atran-Verbindungen. Zentrale Bedeutung kommt der transannularen Wechselwir-
kung zwischen Stickstoffatom und Zinnatom sowie der Racemisierung ihres chiralen
Molekiilgeriistes zu.

Die Ausbildung einer koordinativen Bindung wurde auf der Grundlage von
Réntgenstruktur und NMR-Daten sowie anhand von Dipolmomentmessungen
diskutiert [1—8]. Die Temperaturunabhingigkeit der Dipolmomente lie den
SchluB auf eine hohe Stabilitit der dativen Kovalenz Sn«N zu. NMR-spektro-
skopische Untersuchungen stellten die Stannatrane bisher als relativ starre Molekiile
dar. Temperaturabhidngige dynamische Erscheinungen wurden nur in trimeren
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Tabelle 1. Untersuchte 2,8,9-Tricarbastannatrane

Abb. 1. Modell der Stannatranstruktur

Verb. X Form der Festsubstanz
1 Cl Einzelkristall

2 Br mikrokristallin

3 I mikrokristallin

4 Me Einzelkristall

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

Mit Hilfe schwingungsspektroskopischer Untersuchungen sollte es moglich sein,
einen Nachweis fiir die erfolgte Koordination am Zinnatom zu erbringen. Die
Atran-Verbindungen bieten sich auf Grund ihrer relativ hohen Symmetrie fiir eine
gruppentheoretische Behandlung ihrer Schwingungsspektren an. Daraus ergibt sich
die Moglichkeit, auf die Existenz der geometrischen Voraussetzungen fiir die Aus-
bildung einer koordinativen Bindung zwischen Stickstoff- und Zinnatom zu schlie-
Ben. Dies ist ein zusétzlicher indirekter Beweis fiir den pentakoordinierten Zustand
des Zentralatoms. Das Schwingungsverhalten der Geriistringe 146t Aussagen iiber
ihr konformatives Verhalten zu. Die Darstellung der Substanzen ist bereits be-
schrieben [8, 9]. Zur spektroskopischen Charakterisierung wurden bisher NMR-
und Rontgenstrukturuntersuchungen herangezogen [3—35, §, 9].

Experimenteller Teil

IR-Messungen: Die Substanzen wurden im Festzustand als CsI-PreBlinge im Bereich 3 200-200 cm ™!

am Gitterspektrometer M 80, VEB Carl Zeiss Jena, vermessen. Fiir die Losungsuntersuchungen
(konz.=0.2m; 0.1 mm CsI-Kivetten) fanden CCl,, CH,Cl,, CDCl; Verwendung. Die Losungsspek-
tren wurden bei 293 K und 223 K registriert. Fiir die Tieftemperaturmessungen wurde eine modifizierte
Kryo-Kiivette der Firma Beckman mit entsprechender Temperaturregeleinheit verwendet. Als Kél-
temittel diente Methanol/Trockeneis.

Raman-Messungen: Die festen Proben in Form von Einzelkristallen (GréBenordnung 3 X 1 x 0.5 mm)
wurden in der 90°-Anordnung vermessen. Die mikrokristallinen Proben wurden in einer Kapillare,
als Pulverfront oder verpreft als Tablette vor der Optik angeordnet. Die Untersuchung der geldsten
und mittels Sephadex LH 20 makroskopisch gereinigten Substanzen erfolgte im Raman-Rdéhrchen.
Es lagen Losungskonzentrationen von 0.05~0.1 m zugrunde. Die Spektren wurden an einem GDM
1000, VEB Carl Zeiss Jena, mittels Verstirkungs- und Photonenzédhleinheit, VEB MeBelektronik
Dresden, registriert. Zur Anregung wurde der Ar-Ionenlaser ILLA 120, VEB Carl Zeiss Jena
(A=514.5nm und L=488 nm), verwendet. Vergleichsmessungen wurden am RGS-2 durchgefiihrt.
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 [200-600cm ™' (IR)]; [50-600cm ™' (Ra)].
2. Bereich der Geriistschwingungen [600-1500cm ™! (IR; Ra)].
3. Bereich der (C-H) Valenzschwingungen [2800-3000cm ~! (IR; Ra)].

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

X Abb. 2. Modellhafte Darstellung der Koordinationspolyeder

Die rontgenographischen Untersuchungen an ausgewdéhlten Vertretern der 1-
substituierten 2,8,9-Tricarbastannatrane bestitigten fiir die Zinnatome eine tri-
gonal-bipyramidale Konfiguration [ 3, 4]. Im Idealfall rechtfertigt dies die Annahme
der Punktgruppe Csy fiir die Koordinationspolyeder. Dementsprechend ergibt sich
fiir die modellhaften Koordinationspolyeder eine irreduzible Darstellung ihrer Nor-
malmoden von I'c,, =4A,; + 4E. Es liegen 12 Normalschwingungen zugrunde,
die sowohl im Raman-Effekt als auch im IR-Spektrum aktiv sind. Die Schwin-
gungen der Rasse A sollten im Raman-Spektrum als polarisierte Linien erscheinen.
Banden- und Linienaufspaltungen, die auf Grund der Aussagen der Losungsspek-
tren nicht als Kristalleffekte zu deuten sind, lassen den Schlufl zu, daB die Punkt-
gruppe C;y zu hohe Anforderungen an das Symmetrieverhalten der Verbindungen
stellt. Demzufolge liefert die nichstniedere Punktgruppe C, eine realere Beschrei-
bung der Koordinationspolyeder. Diese Punktgruppe beschreibt und bestatigt damit
die Existenz der geometrischen Voraussetzungen zu Ausbildung des pentakoor-
dinierten Zustandes.

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

AuBlerdem treten diese Schwingungen mit hoheren Banden- und Linieninten-
sitdten auf. Dabei ist die zu beobachtende Rotverschiebung der Absorptions- und
Streumaxima nicht ausschlieBlich das Ergebnis der Schwingungskopplung, sondern
sie dokumentiert zusdtzlich die geringere Lewis-Aciditdt des Zinnatoms einer Te-
traorganozinnverbindung.



K. Schenzel et al.

618

v/g>d > Jory pesdsFuniaistieioda( 4
SLIAN SLIBI[RLIOY] .

9L°0 90 FL'0 +69°0 Lo [S1] 108¢1Q yoru Sunupiossunpurg
Y'TET y'79T #CET =8€T TLET (wd) (N ~us)p
QU —M 08¢ Mp8E  qUIGSEE QW 08¢ MOLE  qUIGLE MOLE  QUYLE M9LE (; —wo) (N—~ug)a
i2: | dl ®d Bl Al Bl : 1 vl Al
UBIBUUEBISEXO
-U1-6'8°Z-1Ang - y "QidA € "QIPA T 'qIPA I QA
Sunuposunpurg pun (N —Uus) p 9purIsqy ‘(N —ug)a uozuonbayysgunduimyosg ‘¢ pqeL
(e —ug)a 1w “mzq Bunguimyossuonesing jru yaddoysn
$/¢>d>( o1y peidsuonesurioda(
gonfuesnz 1yoru 1OYUILJBYISIGZURISqNS JOP USPUNID) SN ISPO USYOSIYD910)8Io8 suy ,
wzeh zuanbayysgund
595 S6V SA 81 §20¢ wzey qS S6v weey oS S6v W6y -umysssuonesing
MA TS $9T§ M LSS 7SS 808$ SAZSS M 675 TS (FD —ug)™a
e v v v . . S8yl o (O—-us—x)e
v . v v . . $091 e (O -us=NQ
#M0LT v v WOLT v #0827 M8LT v (*0 —ug)™e q
SIES S1ES M 8TS
am 9Z¢ € S
woos wzos q (WETS A pTe q {HETS M 0T6 MAGTC (Fo—us)ya
2+qSA6LY M 8P . v v v SMLET SA8TT (x —ug)A
QUGSE M 08¢ M8LE qMSLE M9l qMGLE M9l (N—ug)A
€ ® v v € ® n_m Nm~ © Ammv - QWwa _<
2 | p: 11 31 Al vd Al L2 | 1
(, o) zuanbaiyg (; - w) Zusnbaig (; — wo) zuanbo1,y (; _uo) Zusnbaig Funqoaydsaq assel
b QA € "QIOA 7 "QIoA 1 "QI9A -USPOIN -sSungumyog

sguinsnian Isp zuonbalsFunIuImyossuUOBSING PUN $— T "QIOA ISP JOPIAIOdSUOII BMIPIOOS JOP SLIOWWAS-AL) Inz uauniydeiiog ‘7 dRqeL,



Schwingungsverhalten Zinn(IV)-organischer Verbindungen 619

Alle Valenzschwingungen, vy; v,s (Sn—C;) treten sowohl im IR- als auch im
Raman-Spektrum auf. Schlufolgernd aus den Untersuchungen von Beattie und
McQuillan an Me;SnCl- Pyridin [11] wird hier deutlich, dafl das Zinnatom in den
1-substituierten 2,8,9-Tricarbastannatranen in Ubercinstimmung mit den Ront-
gendaten nicht in der Ebene der 3 ihm benachbarten Methylengruppen angeordnet
18t.

Ein EinfluBl der am Zinnatom substituierten Halogene auf die Valenzschwin-
gungen v(Sn — C;) ist nicht zu erkennen. Die Bindungsstirken der kovalenten Bin-
dungen (Sn — C;, ) werden sich demzufolge fiir die Verb. 1 —3 kaum unterscheiden.
Dagegen weisen in Verb. 4 die Banden- und Linienmaxima der v(Sn—C;) eine
Verschiebung zu kleineren Wellenzahlen auf. Die Erkldrung ist eine kleinere Bin-
dungsordnung der kovalenten Bindungen (Sn—C;,), resultierend aus der ver-
minderten Acceptorstirke des Zinnatoms in dieser Verbindung. Die geringere
Lewis-Aciditit der Zinnatome in Tetraorganozinnverbindungen wird hiermit im
Schwingungsspektrum sichtbar.

Die Valenzschwingungen v(Sn-Halogen) sind aus Griinden der Substanzbe-
schaffenheit nur fiir Verb. 1 (X'=Cl) zuginglich. Sie zeigt sich als sehr starke
Absorptionsbande bei 228cm ™! und als polarisierte Linie groBer Intensitit bei
237cm ™! im Raman-Effekt. Die Untersuchungen am Pyridin-Addukt des Tri-
methyl-chlorstannan [117] hatten verdeutlicht, dal3 beim Auftreten einer transan-
nularen Wechselwirkung (Sn«Pyridin) die Frequenz der Schwingung v(Sn— Cl)
auf Werte unter 250 cm ~! verschoben wird. Gleichzeitig wird damit die trigonal-
bipyramidale Konfiguration des Zinnatoms charakterisiert. Dieser Effekt konnte
bei unseren Untersuchungen am Pyridinaddukt des n-Prop;SnCl 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, bestétigt.

Zum Verstindnis der Bindungsverhaltnisse wird das Modell einer hypervalenten
Wechselwirkung angewendet [13]. Entsprechend bedeutet die VergroBerung 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 fiir Triorganozinnhalogenide
bekannten Frequenzen fiihrt.

Neben den Valenzschwingungen v(Sn — X) existieren Deformationsschwingun-
gen im Koordinationspolyeder, an denen der Substituent X ebenfalls beteiligt ist.
Die 6(X-Sn-C) tritt als zweifach entartete Schwingung auf. Sie ist im Frequenz-
bereich unter 200cm ! zu erwarten.

Mit den Frequenzen, die den Deformationsschwingungen 6(N — C,) zuzuordnen
sind, tritt im Bereich der Skelettschwingungen der Koordinationspolyeder die
Schwingungsfrequenz v(Sn«N) auf. Mit Hilfe der Réntgendaten konnten wir er-
kennen, dal eine lineare Korrelation der Bindungsabstinde d (Sn—N) und der
Frequenzen v(Sn«N) fiir die Verb. 1 und 4 sowie fiir den #-Butyl-substituierten
Vertreter der 2,8,9-Trioxastannatrane besteht. Sie ist in Abb. 3, 4 dargestellt. Wir
haben die rontgenographisch noch nicht untersuchten I- und Br-Verbindungen
anhand ihrer Schwingungsdaten eingeordnete und sagen daraufhin die in Tabelle
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3 angefiihrten Werte fiir die Bindungsabsténde d (Sn — N) und Bindungsordnungen
nach Driger [15] voraus.

Aus den schwingungsspektroskopischen Daten 14Bt sich ableiten, dall die
(Sn<—N) Koordination in Verb. 3 am stérksten ist. Sie erweist sich als vergleichbar
mit der Stirke der Koordination im ¢-Butyl-2,8,9-Trioxastannatran, dessen Zinn-
atom durch die benachbarten Sauerstoffatome eine relativ hohe Lewis-Aciditét
aufweisen wird. Fiir Verb. 1 und 2 unterscheiden sich die Stirken der koordinativen
Bindungen (Sn«N) nur unwesentlich. Die schwéchste transannulare Wechselwir-
kung ergibt sich fiir Verb. 4. Das stimmt mit den Rdntgendaten iiberein, die fiir
diesen Vertreter den lingsten Abstand d(Sn— N) ausweisen. Eine Erkldrung dafiir
liefert wiederum die geringere Acceptorstirke des Zinnatoms in dieser Verbindung.
Die Losungsspektren der Verbindungen 1—4 bestétigen die Existenz der koordi-
nativen Bindung (Sn<N) auch fiir den geldsten Zustand. Zum Schwingungsver-
halten des Molekiilgeriists tragen auch die Valenz- und Deformationsschwingungen
v(N—C,;) und 8(N —C,) bei. Die Absorptions- und Streumaxima der v, (N —Cs)
zeigen fiir die Verb. 1— 3 weitgehende Ubereinstimmung. Eine Verschiebung dieser
Maxima zu hoheren Wellenzahlen ergibt sich jedoch fiir Verb. 4. Im Zusammenhang
mit der niedrigeren Pulsationsfrequenz der Geriistringe und der niedrigeren Fre-
quenz der v(Sn — C,) weist dieser Effekt, der durch die geringe Acceptorstirke des
Zinnatoms der Tetraorganozinnverbindung hervorgerufen wird, auf das Anwachsen
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der Kraftkonstante der Bindungen (N — C) hin. Damit ist eine Anndherung an das
Schwingungsverhalten der acyclischen Modellsubstanz n-Tripropylamin zu ver-
zeichnen.

Das Auftreten von 2 Absorptionsbanden v,((N— C;) in den untersuchten Ver-
bindungen kann als Folge einer Storung der Symmetrie der Geriistringe bewertet
werden. Wahrscheinlich zeigt sich hier bereits der Einflu unterschiedlicher Kon-
formationen der Achtringe [14]. Auch die Beweglichkeit des Stickstoffatoms, be-
ruhend auf seiner Inversionsfihigkeit im sp-hybridisierten Zustand, sollte einen
nicht zu vernachldssigenden Einflu auf die v, (N — Cs) ausiiben. Die v{(N—Cy)
der 1-substituierten 2,8,9-Tricarbastannatrane lassen ebenfalls die gestdrte Sym-
metrie des Geriistes erkennen. Wir schliefen dies sowohl aus der Anzahl der auf-
tretenden Absorptionen als auch aus den ungewdhnlichen Intensitdtsverhéltnissen
der Streulinien und der Absorptionsbanden.

Schwingungen der Geristbausteine (CH,— CH,—CH,), (CH,—CH,—N),
(CH,— CH,— Sn) erscheinen im Frequenzbereich 940—1160cm~'. Die Banden
mit starker bis sehr starker Intensitit bei 940cm ™! und 970 cm ~! gehdren zu den
p(CH,) der Methylengruppen. Der EinfluB3 des schweren Zinnatoms bewirkt eine
Frequenzerniedrigung. Deswegen ordnen wir das Absorptionsmaximum bei
940cm ~! 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 ausfithren. Sie zeigen sicht mit starker Intensitit im Bereich
680 — 740 cm ~ . Entsprechend der Abhiingigkeit der Frequenz dieser Schwingungen
von der Masse ihrer Nachbaratome ordnen wir die p(CH,) bei 680 — 700 cm ~! den
dem Zinnatom benachbarten Methylengruppen zu. Die héherfrequentierte Bande
bei 740cm ~! wird dementsprechend den dem Stickstoffatom benachbarten Me-
thylengruppen zugewiesen. Die Aussagen der Schwingungsspektren der Modell-
substanzen n-Tripropylamin und 7-Prop;SnCl stiitzen diese Aussagen. Die hoher-
frequenten Deformationsschwingungen der Methylengruppen verdeutlichen die
Existenz mehrerer Konformerer im Bereich der Geriistringe, die durch die unter-
schiedliche rdumliche Orientierung ihrer (—CH,— CH,— CH,—) Fragmente cha-
rakterisierbar wird. Wegen Schwingungskopplungen ist eine eindeutige Zuordnung
der Frequenzen nicht mdglich. Eine versuchsweise Zuordnung ist in Tabelle 4
gegeben. Genauere Ausfithrungen zu dieser Problematik sind [12] zu entnehmen.

Fiir Konformationsbetrachtungen muB man davon ausgehen, dal3 in den Fest-
substanzen die Konformeren der giinstigsten und damit energetisch stabilsten Form
vorliegen. Das bedeutet, dall die Achtringe der Stannatrane die Boot/Sessel-Kon-
formation repréasentieren. Torsionswinkelbetrachtungen an einigen Vertretern hat-
ten dies bestitigt [3, 4].

Da die verschiedenen Enantiomeren chiraler Molekiile, die hier vorliegen, keine
unterschiedlichen Schwingungen besitzen, miissen zusétzlich auftretende Absorp-
tionen bzw. Streulinien in den Losungsspektren als weitere Achtringkonformationen
(Boot/Boot- bzw. Sessel/Sessel-Konformation) diskutiert werden.

Fiir die Verb. 1—4 zeigen sich bereits in den Festkdrperspektren im Bereich
der hoherfrequentierten Deformationsschwingungen der Methylengruppen ent-
sprechende Banden geringer bzw. sehr geringer Intensitit, die auf die Existenz
unterschiedlicher Achtringkonformationen hindeuten. In den Lésungsspektren tau-
chen deutliche Absorptionen auf, die beim Absenken der Temperatur auf 223K
z.T. an Intensitit gewinnen und auf ein Konformationsgleichgewicht hinweisen.
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