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Vorbemerkungen

1 Vorbemerkungen

Teile dieser Arbeit wurden bereits verdffentlicht, wobei Inhalte und graphische Materialien in
ahnlicher Form schon in der Verdffentlichung (Wiley Verlagsgesellschaft) verwendet wurden.

,Reductive Elimination of Hydrogen from Bis(trimethylsilyl)methyltin Trihydride and
Mesityltin Trihydride”
Jakob-Jonathan Maudrich, Christian Patrick Sindlinger, Frederik Sebastian William Aicher,
Klaus Eichele, Hartmut Schubert und Lars Wesemann. Chemistry — A European Journal
2017, 23, 2192-2200.14

Die vorliegende Arbeit baut auf der Dissertation von Christian P. Sindlinger,?! der Dissertation von
Frederik S. W. Aicher™ und der Masterarbeit von Jakob-Jonathan Maudrich™ im Arbeitskreis von Prof.

Dr. Wesemann auf.

Im Rahmen dieser Promotion wurden die Bachelorarbeiten von Anh Thy Dam (2016) und Magda
Zweigart (2018) unter Betreuung des Autors angefertigt.581 Weiterhin beschaftigte sich die
Bachelorarbeit von Taulant Dema (2017) mit Themen der vorliegenden Arbeit.l”l Im Einklang mit dem
Dissertationsbetreuer sind die in den beschriebenen Bachelorarbeiten erhaltenen Ergebnisse und

Verbindungen auch Bestandteil dieser Dissertation.






Einleitung

2 Einleitung

2.1 Organozinnchemie

2.1.1 Tetravalente Organozinnverbindungen

Bereits seit mehr als 5500 Jahren ist das Element Zinn in Form von Bronze, einer Kupfer-Zinn-
Legierung, bekannt. Neben seltenen gediegenen Vorkommen kommt Zinn hauptsachlich in der Natur
als Zinnstein (SnO;) vor. Aus diesem kann durch Reduktion mit Kohlenstoff elementares Zinn
dargestellt werden.®!

Im Periodensystem befindet sich das Element Zinn in der 14. Gruppe. Mit der Ordnungszahl 50 steht
es in der Gruppe der Tetrele unter Germanium und Uber Blei. Innerhalb dieser Gruppe werden in
Verbindungen die zwei Oxidationsstufen +2 und +4 bevorzugt, wobei mit steigender Ordnungszahl die
Stabilitat der kleineren Oxidationsstufe zunimmt. So finden sich beispielsweise in der Natur, anders als
bei Kohlenstoff, Silicium, Germanium und Zinn, ausschlieBlich Bleiverbindungen mit der
Oxidationsszahl +2. Nichtsdestotrotz sind auch viele zweiwertige, stabile Verbindungen des Zinns
bekannt, die jedoch haufig reduzierend wirken. !

Metallorganische Verbindungen des Zinns sind seit Mitte des 19. Jahrhunderts bekannt und gehen
auf Arbeiten von Frankland aus dem Jahr 1849 zurlick.['*!?! Durch die Umsetzung von elementarem
Zinn mit Ethyliodid gelang ihm die Synthese von Diethylzinndiiodid. Unabh&ngig davon berichtete
Lowig fast zeitgleich von der Synthese einer weiteren organischen Zinnverbindung, die er durch die
Behandlung einer Zinn-Natrium-Legierung mit Ethyliodid herstellen konnte.!*®! Dabei handelte es sich
um oligomeres Diethylzinn.

Unter anderem durch gezielte Umsetzungen mit nucleophilen Kohlenstoffverbindungen wie
Organozink- und Organomagnesiumverbindungen mit Zinntetrachlorid oder mit alkylsubstituierten
Zinnhalogeniden war die Synthese verschiedener Alkyl- und Arylzinnverbindungen mdglich, sodass
sich das Spektrum der bekannten Organozinnverbindungen schnell vergroBerte.[***1 Inshesondere
durch die Arbeiten von Kuivila und Neumann aus den 1960er Jahren, die sich mit der radikalischen
Hydrostannolyse und der Hydrostannierung an ungesattigte Kohlenstoffverbindungen beschaftigten,
konnte die Grundlage fir verschiedene Synthesemethoden der organischen Chemie geschaffen
werden. [1&1]

Neben den Organozinn(IV)chloriden, die hédufig als Ausgangsverbindung fiir weitere
Derivatisierungen eingesetzt werden, stellen die Organozinn(IV)hydride eine wichtige Substanzklasse

dar. Auf deren Synthese und Eigenschaften soll im folgenden Kapitel eingegangen werden.
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2.2 Organozinnhydride

Im Allgemeinen spricht man bei der Beschreibung von Zinnwasserstoffverbindungen von
Zinnhydriden, da Wasserstoff in den typischen Elektronegativitatsskalen eine hohere Elektronegativitat
aufweist als Zinn (EN(H) = 2.20 (Pauling); 2.20 (Allred-Rochow); EN(Sn) = 1.95 (Pauling); 1.72
(Allred-Rochow)).?! Tatsachlich ist die Reaktivitét der Zinn-Wasserstoffbindung deutlich vielfaltiger,
als man durch den Namen, der eine polare Bindung vermuten ldsst, erwarten wirde. So ist der
Wasserstoff in der Lage sowohl mit Elektrophilen als Hydrid als auch mit Nukleophilen als Proton zu
reagieren. Des Weiteren kann die Sn-H-Bindung mit Radikalen homolytisch gespalten werden und nicht
zuletzt sind Reaktionen mit Ubergangsmetallen moglich.?Y Grund fir diese Vielfaltigkeit ist, dass es
sich bei der Bindung um eine schwache, jedoch wenig polare Bindung handelt. Alle vier Mechanismen
sind in der Synthesechemie seit vielen Jahren bekannt und werden dort eingesetzt.[?>24

Organozinn(IV)hydride lassen sich allgemein in drei Gruppen unterteilen (Schema 1):
Triorganozinn(IV)monohydride, Diorganozinn(1V)dihydride und Monoorganozinn(IV)trihydride. Mit
abnehmender Zahl an Substituenten landet man schlieRlich beim SnH4, dem Monostannan. Dabei
handelt es sich um ein farbloses Gas, das sich bei Temperaturen von tber 150 °C schnell in seine
Elemente zersetzt. Darstellbar ist die Verbindung aus der Reaktion von Zinntetrachlorid mit
Lithiumaluminiumhydrid.[®%! Im Allgemeinen steigt die Stabilitat der Zinnhydride mit Zahl und GroRe
der organischen Substituenten.[25-2¢]

R R H H
I I I I

R/Sn‘I/,H R/Sn‘/:,H R/Srl//,H H/Sn‘//,H
R H H H

Schema 1: Organozinn(IV)hydride mit abnehmendem Substitutionsgrad von links nach rechts, inklusive des
Stannans (SnHa).

Triorganozinn(IV)monohydride sind die wohl am besten untersuchte Gruppe und finden in der
Synthese, vor allem im Vergleich zu den weniger substituierten Organozinnhydriden, haufige
Anwendung. Beispiele finden sich in der Literatur in meist radikalisch ablaufenden Reduktionen von
Verbindungen wie Organohalogeniden zu den entsprechenden Organohydroverbindungen.?2°1 Auch
tiber die Barton-McCombie-Reaktion lassen sich Uber eine Reduktion Thiocarbonyl-Derivate in die
Hydroverbindungen umwandeln.B%3 Ein Auswahl an Reaktionen von Triorganozinnhydriden ist in

Schema 2 zu sehen.
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R5SnLi R3SnX + H;

LDA HX

X= Hal, RCO2
3

/ R'CCly
R'3SnX , .
H X= H, Hal RC+HC|2 — RCH3
R3S
3=n RsSNCI

R3SnSnR'3 + H-X

Schema 2: Ausgewihlte Beispiele fiir Reaktionen von Triorganozinn(1V)hydriden. 24

Neben den erwahnten Triorganozinn(IV)hydriden sind die entsprechenden Zinndi- und trihydride
deutlich weniger gut untersucht. Grund dafur ist unter anderem die bereits erwahnte abnehmende
Stabilitat gegeniiber Warme und Licht.?5281 Die fiir die Organozinnmonohydride vorgestellten
Reaktionen sind meist in ahnlicher Form auch auf die Organozinndihydride anwendbar. Ein weiterer
Reaktionspfad erschliefit sich jedoch durch die zwei am Zinn gebundenen Wasserstoffatome. Durch
Eliminierung von elementarem Wasserstoff lassen sich Zinn-Zinn-Bindungen kniipfen, wie es bereits
von Kuivila und dann insbesondere von Neumann in den 1960er Jahren berichtet wurde.*! Dabei
wurden Aminbasen, Pyridin oder auch Dimethylformamid eingesetzt, um unter dehydrogenierender
Kupplung oligo- und polymere (Cyclo-)Stannane zu synthetisieren.®3% Eine Ubersicht an Beispielen
zur Dehydrogenierung von Organozinndihydriden finden sich in Schema 3.

\/ Ehe

R /7 ~SnPh,
[ |
/P\ ER/S”P*‘Z (cyclo)-[RSnl,
2

Kuivila et al. (1961)
Osakada et al. (2010) Neumann et al. (1962 ff)
Pd(dmpe), NRj3, Pyridin, DMF

Katalysator Katalysator
R H

R
Sn-sh. [RoSnl,
/ \ R
H R
Kat. = [CpCp*Hf(H)(C)]; R = Mes Kat. = [ZrCpCp*{Si(SiMes)s}]; R = n-Bu
Tilley et al. (2002) Tilley et al. (1993)
Kat. = [CpFe(CO),Me] + hv; R = t-Bu Kat. = [Rh(PPh3)3CI]; R = n-Bu
= [CpFe(CO)PPhsMe] + A; R = t-Bu Caseri et al. (2005)

Kat. = TMEDA; R = Ar

Pannell et al. (2009) Lechner et al. (2011)

Schema 3: Ausgewahlte Beispiele zur Dehydrogenierung von Diorganozinndihydriden.[34-38:40-471



Organozinnhydride

Tilley et al. gelang es aus dem Dibutylstannan mit Hilfe eines Zirconiumkomplexes unter
Wasserstoffeliminierung polymere Stannane herzustellen, wobei Kettenldngen von ca. 80 Zinnatomen
erreicht wurden. Neben dem Polymer konnte auch die Bildung von cyclischen, oligomeren Stannanen
beobachtet werden.[* Auch durch Einsatz des Wilkinson-Katalysators ([Rh(PPhs)sCl]) konnten von
Caseri et al. polymere Dialkylstannane aus den entsprechenden Dialkylzinndihydriden synthetisiert
werden.[*>#1  Polymere Diarylstannane und gemischte polymere Alkylarylstannane (z. B.:
[n-Bu(Ph)Sn],) wurden von Lechner et al. mit Hilfe von TMEDA hergestellt.

Von der metallkatalysierten  Zinn-Zinn-Kupplung unter  Wasserstoffeliminierung aus
Organozinndihydriden berichteten unter anderem Tilley et al.. Mit einem Hafnium-Katalysator konnte
das Dimesitylzinndihydrid zum Tetramesityldihydrostannan umgesetzt werden, wobei ein
Mechanismus Gber einen Hafniumhydrostannylkomplex diskutiert wurde.[*] Pannell et al. konnten
ebenfalls 1,2-Dihydrodistannane unter Metallkatalyse herstellen. Dazu wurden Eisen- und
Molybdankomplexe untersucht. Je nachdem welcher Katalysator eingesetzt wurde, konnte die Reaktion
photochemisch oder thermisch durchgefiihrt werden. !

Die Synthese eines Tetrastannapalladacyclopentans wurde von Osakada et al. untersucht. Durch
Umsetzung des Diphenyldihydrostannans mit einem nullwertigen Palladiumkomplex wurde unter
Wasserstoffabspaltung die Bildung des cyclischen Systems beobachtet. 6]

Die bisher deutlich weniger gut untersuchten Organozinntrihydride sollen Thema des ndchsten
Kapitels sein.

2.2.1 Organozinntrihydride

Im Vergleich zu den Organozinnmono- und dihydriden blieb die Verbindungsklasse der
Organozinntrinydride lange Zeit weitestgehend unerforscht. Grund dafiir ist mitunter die recht hohe
Anfalligkeit dieser Verbindungen gegeniiber Licht und Wérme.[?5-281 Durch VergréRern des organischen
Rests am Zinn kann die Stabilitat dieser Verbindungen erhdht werden. Nichtsdestotrotz lassen sich diese
Verbindungen gut herstellen (Schema 4). Insbesondere durch Salzmetathese der entsprechenden
Organozinntrihalogenide mit Lithiumaluminiumhydrid sind Organozinntrihydride gut zuganglich.[?!
Die Synthese aus einem Bis(silyl)monolithiostannan durch Umsetzung mit Wasser ist hier der
Vollstandigkeit halber erwahnt, bringt jedoch weniger relevanten synthetischen Nutzen mit sich.[#8-4

Die Zahl der bekannten Organozinntrinydride ist bisher recht uberschaubar. Dennoch sind
verschiedene alkyl-, vinyl- oder arylsubstituierte Verbindungen bekannt.?”.5-54 Bereits 1947 berichtete
Schlesinger tiber das Methylstannan, das sich bei Raumtemperatur innerhalb einiger Stunden zersetzt.[?5!
Weitere Untersuchungen zu kurzkettigen, alkylsubstituierten Zinntrihydriden folgten von McNeill et al.
und Amberger et al.’5%61 Neben den sterisch anspruchsvoll substituierten Zinntrihydriden, die
insbesondere in den letzten Jahren synthetisiert und fiir verschiedene Reaktionen eingesetzt wurden, 4857

61 jst die Synthese eines Tetrakis(zinntrihydroethyl)silans bemerkenswert.[6?
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Die Reaktivitat der Organozinntrinydride ist bisher nur sehr sporadisch untersucht worden, sodass
zu diesem Themenbereich bis heute nicht viel Literatur existiert. Eine Ubersicht ist in Schema 4 zu
sehen. Van der Kerk et al. nutzen die Reaktivitat der Zinn-Wasserstoffbindung gegentiber Olefinen
(Hydrostannylierung), um drei funktionell substituierte Alkylreste am Zinn einzufiihren.?®! Schumann
et al. gelang es tiber diesen Weg wasserldsliche, Zinn-basierte Dendrimere zu synthetisieren.[531 Mit den
Chalkogenen Schwefel und Selen wurde von Saito et al. die Bildung anorganischer Zinn-Schwefel-
bzw. Zinn-Selen-Bicyclen beobachtet. Tilley et al. konnten ausgehend von einem arylsubstituierten
Zinntrihydrid Osmium und Ruthenium Hydrostannylkomplexe herstellen.5851 Dies gelang unter
Hydrostannolyse der Osmium- bzw. Ruthenium-Kohlenstoffbindung. Durch eine 1,2-Migration des am
Zinn gebundenen Wasserstoffs zum Metall konnten die Komplexe anschlieBend zu Dihydro-
Metallostannylen-Komplexen umgewandelt werden, deren Folgechemie in weiteren Arbeiten

untersucht wurde.[®

SiHMe; . Li

MelLi /
R-Sn. q; ——— > R-Sn. q;
Q_/S.Hl\/le2 ~SiHMe, \" 'SiHMe, RSNCls
SIHMez SIHMGZ
2 L|A|H4
(i-Pr)sP Os
R ﬁ
CO Me . _Os~ R
/\/ \/\ / m \ (I_Pr)3p O/S\Sn/
M902C < COzMe H |1|
COyMe R = 2,4,6-Triisopropylphenyl
R = n-Bu Tilley et al. (2009)

van der Kerk et al. (1959) E W

Ru_

)

y /E\:' : 3 xyl
R.Sn\E/Sn,R R” n\Se/Sn.R N \\S R N U g R
N X \r( 4
A B N_ o H NN
E=S, Se xyl Sxyl
Fir E = Se: Gemisch aus A und B )
FirE=S:nurA R = 2,4,6-Triisopropylphenyl
R = 2,6-Bis(2',4',6'-triisopropylphenyl)phenyl xyl = Xylyl (2,6-Dimethylphenyl)

Tilley et al. (2014)
Saito et al. (2007)

Schema 4: Ausgewihlte Beispiele zur Synthesel?>48-4%1 und Reaktivitatl?6:57-58618%1 yon Organozinntrihydriden.
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2.3 Zweiwertige Verbindungen der Gruppe 14

Verbindungen mit Elementen der Gruppe 14 liegen, wie in Kapitel 2.2.1 bereits erwéhnt, meist in
der Oxidationszahl +4 vor. Seltener kommen Verbindungen in der Oxidationszahl +2 vor, wobei man
hier von Tetrylenen spricht. Dabei handelt es sich um die Carbene, Silylene, Germylene, Stannylene
und Plumbylene. Die Stabilitat von Verbindungen dieser Art nimmt im Periodensystem von oben nach
unten hin zu. So sind beispielsweise die Dihalogenide von Zinn und Blei als stabile Verbindungen
bekannt.®¢ Auch das Germaniumdichlorid lasst sich als stabiler Dioxan-Komplex (GeCl,-(dioxan))
isolieren.[%51 Dagegen sind die Dihalogenide des Kohlenstoffs und des Siliciums weitestgehend
unbekannt bzw. bei Raumtemperatur nur fir kurze Zeit bestandig.[®! Grund fiir diese Stabilisierung zu
den hoheren Homologen ist der ,,Effekt des inerten Paares®, welcher zum einen durch relativistische
Effekte das s-Elektronenpaar stabilisiert und zum anderen durch abnehmende E-X-Bindungsenergien
begriindet wird,[20.66-68]

Wihrend die zweiwertigen Verbindungen des Kohlenstoffs, die Carbene, ohne stabilisierende
Substituenten meist im Triplettzustand vorliegen und somit zwei ungepaarte Elektronen aufweisen, ist
die Tendenz der schwereren Homologen zur Hybridisierung geringer, da die Unterschiede zwischen
s- und p-Orbitalen beztiglich Energie und GroRe zunehmen.®®! Durch die daraus resultierende (ns)?(np)?-
Valenzelektronenkonfiguration befinden sich zwei Elektronen im s-Orbital (bzw. in einem Orbital mit
hohem s-Charakter) als gepaartes Elektronenpaar, wodurch diese divalenten Verbindungen einen
Singulettzustand aufweisen.[54% Zusatzlich bleibt ein leeres Orbital mit hohem p-Charakter am Atom
zuriick (Schema 5). Daraus ergibt sich ein amphoterer Charakter in Bezug auf Lewis-saures und Lewis-
basisches Reaktionsverhalten. Durch die Mdglichkeit sowohl nucleophil als auch elektrophil zu
reagieren kann es bei den zweiwertigen hoheren Carbenen zur Dimerisierung kommen. Laut
Valenzorbitalmodell tberlappt dabei das im s-Orbital sitzende freie Elektronenpaar mit dem leeren
p-Orbital eines weiteren Tetrylens. Dadurch kommt es zu einer doppelten Donor-Akzeptor-
Wechselwirkung, welche vereinfacht fiir die im Vergleich zu Alkenen unterschiedliche Geometrie

(trans-Abwinkelung) verantwortlich ist, wie es in Schema 5 gezeigt ist.[’*"!

R,V R, R R, R
~CD SCDECT, = 'CZC'\ planar
R70) R O RO R
P .’l, .
R, R R trans-Abwinkelung
R 0. Y0 R

Schema 5: Schematische Darstellung eines Triplett Carbens und eines Singulett Tetrylens sowie die daraus
folgende Geometrie bei der Dimerisierung (E = Si, Ge, Sn, Pb).
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Neben der oben beschriebenen Dimerisierung kdnnen Tetrylene auch Oligo- oder Polymere bilden.
Wéhrend das Elektronenpaar im s-&hnlichen Orbital weitestgehend inert ist, wird zur Isolierung
monomerer Tetrylene eine Stabilisierung des sehr reaktiven, leeren p-Orbitals notwendig, die prinzipiell
tiber zwei Mdoglichkeiten denkbar ist (Schema 6). Zum einen kann durch eine Donation von
Elektronendichte in das vakante p-Orbtial das entsprechende Tetrylen thermodynamisch stabilisiert
werden. Dazu kénnen zur n-Donation fahige Heteroatome an das Zentralatom gebunden werden wie N,
O oder P (mesomere Effekte), aber auch durch inter- oder intramolekulare Donation in das leere Orbital
kann die Reaktivitat abgesenkt werden. Jedoch folgt dadurch auch meist ein starker Einfluss auf das
Reaktionsverhalten. Die zweite Mdglichkeit ist eine kinetische Stabilisierung durch das Einfuihren von

sterisch anspruchsvollen Resten, welche das vakante p-Orbital abschirmen. 4

intermolekulare Nu . ,
Koordination sterisch anspruchsvolle Substituenten
" X 5
Mesomere Effekte ,— /\X / N
X, R O

/R, LR
ED CEM@MET )
O -

R \O "R/
Cx/' \\\»\ X 2/

intramolekulare
Koordination

Schema 6: Mdglichkeiten zur Stabilisierung von Tetrylenen - thermodynamisch durch Donation in das vakante

p-Orbital und rechts kinetisch durch Abschirmung mit sterisch anspruchsvollen Substituenten (Nu = Nucleophil).

Die beschriebene Reaktivitét der Tetrylene in Bezug auf nucleophile und elektrophile Angriffe macht
diese Verbindungsklasse auch fur verschiedene Anwendungsmdoglichkeiten beispielsweise in der
Katalyse interessant. Insbesondere das Zinn, das durch seine besondere Stellung im Periodensystem
sowohl stabile vier- als auch zweiwertige Verbindungen bilden kann, ermdglicht dadurch einen Wechsel
der Oxidationszahl in Reaktionen, was an das Reaktionsverhalten von Ubergangsmetallen erinnert.[’+75]
Im folgenden Kapitel soll daher auf die Stannylene, also die Carben-Analoga des Zinns, néher

eingegangen werden.

2.3.1 Organozinn(ll)-Verbindungen: Stannylene

Bereits 1852 berichtete Lowig von der vermeintlichen Synthese von Diethylzinn (Et.Sn), welches er
aus der Reaktion einer Natrium- oder Kalium-Zinnverbindung mit Ethyliodid herstellen konnte.[2376]
Tatséchlich handelte es sich bei der Verbindung jedoch um oligo- oder polymere Verbindungen (je nach
Reaktionsbedingung), welche von Strecker einige Jahre spéter erstmals als ,,n(SnC4Hs)“ beschrieben
wurde.['""81 Weitere dhnliche Verbindungen folgten, wie beispielsweise das Diphenylzinn (Ph.Sn),

welche jedoch auch nur in oligo- bzw. polymerer Form isoliert werden konnten.”-8% Die erste monomer
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vorliegende, zweiwertige Organozinn-Verbindung konnte 1956 von Fischer durch Synthese des
Stannocens hergestellt werden.

Durch Einsatz des Bis(trimethylsilyl)methyl-Liganden gelang es Lappert et al. 1973 zum ersten Mal
durch das Konzept der kinetischen Stabilisierung ein zweifach koordiniertes Stannylen zu isolieren. 2
Dabei zeigte sich in weiteren Untersuchungen, dass diese Verbindung in der Gasphase als Monomer
vorliegt,®! wahrend sie in Losung einem Gleichgewicht aus monomerer und dimerer Form

unterliegt.l'*8284 |m Festkorper zeigte die Kristallstruktur die dimere Verbindung.[

. CH(SiMe
(Me3Si)HC,, . _ ~*Z.c§-|(snv|3g§)2
. o on: -~ M SI) HC\‘-Sn—Sn
(Me3Si),HC (Me3Si),HC!' o
(Me3S|)2HC
Gasphase in Losung Gleichgewicht Festkorper

Schema 7: Monomer- und Dimer-Form eines Dialkyltetrylens. In der Gasphase liegt dieses als Monomer vor, im

Festkorper als Dimer und in Lésung herrscht ein Gleichgewicht zwischen beiden Formen.

Die Chemie und Untersuchung der Stannylene wurde in den darauffolgenden Jahren intensiviert
(Schema 8). Das erste im Festkdrper monomer vorliegende Stannylen konnten Kira et al. 1991
publizieren. Durch Einbauen des Zinnatoms in ein sterisch anspruchsvolles Flnfringsystem wurde die
Dimerisierung unterdriickt.® Eaborn et al. gelang ebenfalls die Synthese eines Dialkylstannylens durch
Verwenden eines Ringsystems.®®! Neben den alkylsubstituierten Stannylenen sind auch verschiedene
Diaryl-Verbindungen bekannt. Mit sterisch anspruchsvoll substituierten Phenylresten konnten
Weidenbruch et al. die ersten Stannylene mit Arylsubstituenten herstellen.®”-881 Durch die von Power et
al. eingefuihrten verschiedenartigen m-Terphenyl-Liganden wurde der Zugang zu einem breiten
Spektrum vielfaltiger neuer Zinn(ll)-Verbindungen ermdglicht.® Neben den vorgestellten rein
kinetisch stabilisierten Systemen wurde auch eine Vielzahl weiterer Verbindungen synthetisiert, die
zusétzlich Ober eine intramolekulare Wechselwirkung mit einem Donoratom thermodynamisch
stabilisiert sind. Diese Stabilisierung wurde zum einen durch ein am Zinn gebundenes Heteroatom wie
Stickstoff durchgefiihrt, welches iiber eine m-Wechselwirkung in das leere p-Orbital des Stannylens
doniert. Beispiele dafuir finden sich in dem von Lappert et al. publizierten Stannylen, welches durch
zwei Bis(trimethylsilyl)amido-Liganden substituiert ist,[®2%! oder in dem von Gudat et al. hergestellten
Zinn-Analogen eines Arduengo-Carbens.®2 Die andere Mdglichkeit durch intramolekulare,
thermodynamische Stabilisierung kann tber ein Donoratom im Liganden erfolgen, das mit dem leeren
p-Orbital des Stannylens wechselwirken kann und so eine Dimerisierung verhindert. Systeme wie die
von Leung et al. oder Griitzmacher et al., bei dem von einer Wechselwirkung des Tetrylens mit den in
ortho-Stellung gebundenen CF3-Gruppen ausgegangen wird, veranschaulichen diese Methode.’67 In
der Literatur finden sich zahlreiche weitere Beispiele fur Stannylene und die analogen Verbindungen
der Gruppe 141649899
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(Me3Si),HC \% 3
:Sn: Sn: Sn:
(Me3Si),HC .
SiMes

. Si
Me,Si SiMes /| SiMes
Lappert et al. 1973 Kira et al.1991 Eaborn et al. 2000

t-Bu Mes
:Sn > :Sn t-Bu> :Sn >
2 2 2
t-Bu t-Bu Mes
Weidenbruch et al. 1994 und 1995 Power et al. 1997
=
_ x
(Me3Si)2N\ N \‘
- Sn [ Sn Sn CF3 Me3Si Sn~ “SiMes
(Me3S|)2N N /I 2
\ [
R F—CF, N\
7
Lappert et al. 1974 Gudat et al. 2002 Griitzmacher et al. 1991 Leung et al. 1997

Schema 8: Ausgewahlte Beispiele fir verschiedene Stannylene: Dialkylstannylene (oben), Diarylstannylene

(Mitte), donorstabilisierte Stannylene (unten).

2.3.2 Hydridverbindungen des zweiwertigen Zinns

Die einfachste Verbindung des zweiwertigen Zinns, das bindre SnH,, ist in isolierter Form bisher
nicht bekannt. Lediglich durch infrarotspektroskopische Untersuchungen in einer Argon- oder Neon-
Matrix konnte das &uBerst reaktive Molekil analysiert werden.r® Durch einen doppelten
Adduktkomplex gelang Rivard et al. die Synthese und Untersuchung formaler Zinn(ll)hydrid-
Verbindungen (Schema 10).110%1%21  Einige Eigenschaften dieser vierfach koordinierten
Zinnverbindungen &hneln jedoch eher denen der Stannane, also der vierwertigen Verbindungen. So wird
beispielsweise eine groRe Zinn-Wasserstoff-Kopplungskonstante von tiber 1000 Hz gefunden, wie es
fur tetravalente Zinn-Verbindungen typisch ist.

Das erste Monoorganohydridostannylen konnte 2000 von Power et al. hergestellt werden, [203-104]
Durch Verwenden eines sterisch anspruchsvollen Terphenylliganden konnte (iber eine Salzmetathese
aus dem Organozinn(Il)chlorid mit DIBAL-H das entsprechende Organozinn(ll)hydrid synthetisiert
werden. Eine alternative Syntheseroute geht Uber das entsprechende Distannin (ArSnSnAr), welches

Wasserstoff bei 25 °C unter Atmosphdrendruck addiert und unter Sn-Sn-Bindungsspaltung zum

11
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Organozinn(I1)hydrid reagiert.’%! Die Kristalle dieser Hydridverbindung sind orange, jedoch erhalt man
beim Aufldsen dieser Verbindung tiefblaue Lésungen. Dies legt nahe, dass sich die Molekilstruktur in
Losung von der im Kristall unterscheidet. Wahrend die Kristalle ein doppelt hydridverbriicktes Dimer
zeigen, nahmen Power et al. zunéchst an, dass dieses in Lésung zum Monomer gespalten wird, was den
starken Farbwechsel erklaren wirde. In weitergehenden Arbeiten konnte jedoch gezeigt werden, dass
verschiedene Isomere fur Organozinn(ll)hydride moglich sind. Im beschriebenen Beispiel wird in
Ldsung daher von einem Gleichgewicht aus dem hydridverbrickten Dimer (10 %, [Ar*Sn(u-H)]2) und
dem Stannylstannylen (90 %, Ar*Sn-SnH,Ar*) ausgegangen (Schema 9; Ar* = 2,6-Bis(2¢,4°,6¢-
triisopropylphenyl)phenyl).[%-1%1 Je nachdem welchen sterischen Anspruch der am Zinn gebundene
Terphenylligand hat, sind verschiedene Strukturisomere in Losung und im Festkdrper denkbar und auch
zu beobachten. Dazu gehdren neben dem bereits erwahnten Stannylstannylen und der hydridverbriickten
Verbindung auch das asymmetrische, nur einfach hydridverbriickte Dimer und das 1,2-
Dihydridodistannen. Im Falle des sterisch weniger anspruchsvollen Terphenylsubstituenten Ar¢ wird die
Bildung eines Tetrahydrotetrastannacyclobutans [Ar‘SnH]s beobachtet (Ar* = 2,6-Bis(2¢,4°,6°-
trimethyl-phenyl)phenyl).[2%

hydridverbriicktes Dimer Stannylstannylen
10 % 90 %
Trip Trip Trip Trip
H
DIBAL-H RN .
n — Sn ,Sn = Trip Sn—/S\n Trip
cl H HH
Trip Trip Trip Trip
Festkorper Gleichgewicht
in Lésung

Schema 9: Synthese und Gleichgewicht in Losung des Organozinn(l1)hydrids [Ar*SnH], (Ar* = 2,6-Bis(2°,4°,6°-
triisopropylphenyl)phenyl).

Weitere Hydridverbindungen des zweiwertigen Zinns sind in Schema 10 zu sehen. Das erste
monomer vorliegende Zinn(ll)hydrid wurde von Roesky et al. publiziert.!® Durch Einsatz eines
B-Diketiminato-Liganden konnte aus dem Organozinn(Il)chlorids durch Umsetzung mit AlHs-NH; das
entsprechende Hydrid isoliert werden. Im Vergleich zur analogen Germaniumverbindung ist die
Zinnspezies bei Raumtemperatur nicht stabil und zersetzt sich innerhalb einiger Tage. In der
Festkorperstruktur konnte eine schwache intermolekulare Wechselwirkung des freien Elektronenpaares
eines Zinns mit dem zinngebundenen Hydrid eines weiteren Molekiils beobachtet werden. Roesky et al.
konnten ein weiteres Zinn(Il)hydrid vorstellen. Dieses zeigte im Gegensatz zu den anderen bekannten
Verbindungen keinerlei Wechselwirkung der Sn—H-Einheit mit anderen Molekiilen.*** Verantwortlich

dafur ist die Stabilisierung des leeren p-Orbitals durch die im Liganden gebundenen Donoratome, wie

12
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durch theoretische Rechnungen gezeigt werden konnte. Jones et al. berichteten von einem
Amidozinn(Il)hydrid, welches durch Salzmetathese des Aminozinn(ll)chlorids hergestellt werden
konnte.'? Dieses liegt als doppelt hydridverbricktes Dimer vor, jedoch wurde ein Gleichgewicht in
aromatischen Losemittel zwischen dem Dimer und dem Monomer vorgeschlagen. In spéteren
Publikationen konnte von bemerkenswerten alternativen Syntheserouten berichtet werden. Das
Zinn(l)hydrid konnte zum einen uber die o-Bindungsmetathese des Amidozinn(ll)alkoholates mit
Pinakolboran und zum anderen durch Wasserstoffaktivierung der Amido-Distanninverbindung

hergestellt werden, [113-114]

Dipp OCO\C\\N,CO
Mco YN
[ {9 N N
on . . ~
HH s N==Sn==iN i-PrzSi”**~sn:
v H R g R I
Dipp H H
R= 2,6-i—Pr-C6H3
Rivard et al. 2011 Roesky et al. 2006 Roesky et al. 2012 Jones et al. 2013

Schema 10: Weitere Beispiele zweiwertiger Hydridverbindungen des Zinns.

Da die Zahl der bekannten zweiwertigen Zinnhydrid-Verbindungen noch recht tberschaubar ist,
wurde auch deren Reaktivitdt noch nicht allzu ausfuhrlich untersucht. Dennoch mehrten sich in den
vergangenen Jahren die Publikationen, die sich mit diesem Thema beschéaftigten.l!*519 Insbesondere
die Hydrostannylierung von Mehrfachbindungen spielte dabei eine groRRe Rolle. So konnten Power et
al. beispielsweise von einer reversiblen Hydrostannylierung von Norbornen und Norbornadien
berichten, welche zu Diorganostannylenen fuhrt. Bemerkenswert ist die von Jones et al. durchgefiihrte
katalytische Hydroborierung von Aldehyden und Ketonen unter Verwendung des oben beschriebenen
Amidozinn(ll)hydrids als Katalysator.[*® Dabei ist die Reaktionsgeschwindigkeit deutlich hoher als bei

der entsprechenden Germaniumverbindung.
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2.4 Anionische Organozinnverbindungen

Anionische Kohlenstoffverbindungen — sogenannte Carbanionen — werden seit vielen Jahren in der
organischen Chemie als Zwischenstufen in klassischen Reaktionsmechanismen wie zum Beispiel dem
E1cB-Mechanismus formuliert. Dabei wird zunéchst ein Proton aus dem Startmolekiil abgespalten, ehe
die Doppelbildung durch Eliminierung der Abgangsgruppe gebildet werden kann.[*?% Isolieren lassen
sich Carbanionen im Allgemeinen als Metallorganyle der ersten oder zweiten Hauptgruppe, wobei
hauptsachlich Organolithium oder Grignardverbindungen verwendet werden. Diese verfligen Uber eine
stark polare Bindung, deren Charakter eher ionisch als kovalent ist. Vereinfacht lassen sich diese
Verbindungen damit als Salz eines Carbanions und eines Metallkations darstellen, wobei zur
Beschreibung der Reaktivitat der kovalente Anteil der Bindung nicht aufler Acht gelassen werden
sollte.[*?1

Bei den schwereren Homologen des Kohlenstoffs, den Organostannylanionen, wird von einem
Gleichgewicht zwischen der nicht-dissoziierten und der dissoziierten Form ausgegangen, wobei dessen
Lage stark von den am Zinn gebundenen Substituenten, dem Ldsemittel und mdoglichen zugesetzten
Komplexbildnern wie Kronenethern abhangt (Schema 11).[22-1281 Haufig werden diese Verbindungen in

situ erzeugt, um direkt mit Nucleophilen umgesetzt zu werden.

Na @ -
| - Na® R“‘Sn\R
a 4
R

R\\-ISn\R
R

Schema 11: Gleichgewicht zwischen gebundener und dissoziierter Form.

Zur Synthese der Stannylanionen stehen verschiedene Wege zur Verfiigung (Schema 12).[21.124-125]
Durch Reduktion von Organozinnhalogeniden mit zwei Agivalenten eines Alkalimetalls lassen sich die
entsprechenden Anionen darstellen.['?6-2271 Ebenfalls ist es moglich Organozinnhydride mit starken
Basen zu deprotonieren.'?®1321 Dafiir konnen beispielsweise Alkalimetallhydride (NaH, KH),
n-Buthyllithium oder auch Lithiumdiisopropylamid verwendet werden. Jousseaumme et al. gelang auf
diesem Weg die einfache Deprotonierung von Diorganozinndihydriden mit Lithiumdiisopropylamid zu
den entsprechenden monoanionischen Diorganozinnmonohydriden, welche direkt mit Elektrophilen
abgefangen wurden.[3%13] Dieser Vorgang der Deprotonierung lasst sich gleichzeitig formal als
Reduktion beschreiben, da das Zinnatom durch Abspalten des elektronegativeren Wasserstoffs eine
niedrigere Oxidationsstufe annimmt. Eine weitere Methode zur Bildung von anionischen
Zinnverbindungen ist die reduktive Spaltung von Sn-Sn-Bindungen. Dafiir eignen sich Alkalimetalle*3*
1361 oder auch starke Basen wie n-Butyllithium{*?81371 oder Kalium-tert-butanolat.!**¥ Bemerkenswert ist
auch die Synthese von anionischen Zinnverbindungen ausgehend vom Zinndichlorid mit drei

Aquivalenten einer lithiumorganischen Verbindung, wie es von Gilman und Rosenberg vorgestellt
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wurde. Dabei bildet sich zundchst die Diorganozinn(ll)verbindung, welche auch als (cyclisches)

Oligomer vorliegen kann, an die ein Aquivalent der Organolithium-Verbindung addiert.[*3%

R3SnH R3Sn-SnRj
KH, n-BulLi, Li, Na, K
LDA
R3SnX % M R3Sn-SnR3
PhLi
sncl, — " [snPhy, ﬁi(ﬁ: ﬁ;, K

Schema 12: Verschiedene Wege zur Darstellung von Organostannylanionen.

Stannylanionen des Typs RsSnM (M = Li, Na, K) kdénnen mit verschiedenen Elektrophilen
reagieren.?124 Der erste Reaktionstyp, die nucleophile Substitution an Kohlenstoffatomen von Alkyl-
oder Arylhalogendien, stellt gleichzeitig eine wichtige Methode zur Kniipfung von Kohlenstoff-Zinn-
Bindungen dar. Diese Reaktionen laufen meist Uber einen klassischen Sy2-Mechanismus und somit
unter Inversion am Kohlenstoffzentrum ab.4%1421 Zum Teil werden jedoch auch andere Mechanismen,
wie eine nucleophile Substitution am Halogen,!*4>'# oder radikalische nucleophile Substitutionen
diskutiert.01%41 Eine weitere Reaktionsmdglichkeit der Zinnanionen mit Kohlenstoffelektrophilen sind
Reaktionen mit m-Bindungen. So konnen mit Aldehyden oder Ketonen (ber eine 1,2-Addition a-
Hydroxy- bzw. a-Alkoxyalkylzinn-Verbindungen dargestellt werden.['?8145-1461 Mit Enonen ist die
Reaktion zu B-Stannylketonen mdglich, welche anschlieRend zu weiterer Funktionalisierung eingesetzt
werden kénnen.*41 Werden Epoxide als Elektrophil eingesetzt, konnen B-Stannylalkohole synthetisiert
werden.8 Ebenso ist es moglich nucleophile Substitutionen an einem Metallzentrum durchzufiihren.
Bekannt sind dabei sowohl Reaktionen mit Hauptgruppenverbindungen®1%1 als auch mit
Ubergangsmetallen, 52153 sodass hier ein Zugang zu einem breiten Spektrum an synthetisierbaren

Metall-Zinn-Verbindungen zu finden ist.
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/SnR3
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SnR3
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R3Sn/ SnR3

Schema 13: Ausgewahlte Beispiele zur Beschreibung der Reaktivitat von Stannylanionen.
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2.5 Vorarbeiten im Arbeitskreis und Motivation

Die vorliegende Arbeit wurde aufbauend auf Ergebnissen von Christian P. Sindlinger und seiner
Dissertation ,,Strategien zur reduktiven Dehydrogenierung von Organozinnhydriden und Beitrdge zur
Chemie ihrer Derivate* (2015) aus dem Arbeitskreis Wesemann angefertigt.[’l Sindlinger konnte
unterschiedliche Methoden zur reduktiven Wasserstoffabspaltung aus sterisch anspruchsvollen
Organozinntrinydriden  vorstellen. Dabei untersuchte er die Wasserstoffabstraktion —mit
N—heterocyclischen Carbenen, die katalytische Dehydrogenierung mit Stickstoffbasen und die
Dehydrogenierung Uber ionische ,,Hydrid-Proton-Hydrid-Abstraktion“. Er konnte dabei zeigen, dass
diese Reaktionen stark von den gewahlten Bedingungen und Systemen abhédngen. So sind flr die
Produktbildung Faktoren wie die Stochiometrie oder der sterische Anspruch des Ligandensystems
entscheidend.[25415€]

Des Weiteren wurden in der Dissertation von Frederik S. W. Aicher ,,Beitrdge zur Sn—H-Aktivierung
— Untersuchungen zu Hydrostannylierungen und kationischen Organozinn-Verbindungen® (2018),
welche ebenfalls im Arbeitskreis Wesemann angefertigt wurde, weitere Untersuchungen zur Sn-H-
Aktivierung durchgefiihrt.El Dabei beschaftigte er sich zum einen mit der Hydrostannylierung an
Mehrfachbindungen und untersuchte dabei die Unterschiede in der Reaktivitdt zwischen
Organozinn(ll)hydriden und Organozinn(IV)trihydriden, welche durch Zugabe eines nicht-
koordinierenden Amins aktiviert werden mussten. Zum anderen beschéftigte er sich mit den
Eigenschaften und der Synthese von Organozinn(ll)- und Organozinn(lV)-Kationen, welche durch
Hydridabstraktion gebildet wurden. 1915

Die Masterarbeit des Autors der vorliegenden Arbeit lieferte ebenfalls Ergebnisse auf denen diese
Dissertation aufgebaut wurde. Durch die Synthese eines sterisch weniger anspruchsvollen,
alkylsubstituierten Organozinn(IV)trihydrids wurden bei der Umsetzung mit verschiedenen
Aquivalenten N-heterocyclischer Carbene unterschiedliche Produkte erhalten. Beispielsweise konnten
mit der entsprechenden Menge an Aquivalente eines NHCs alle Hydride vom Zinn abstrahiert werden,
was unter dem Einfluss unterschiedlicher Losemittel zum einen ein carbenstabilisiertes Distannins
lieferte und zum anderen zur Bildung eines metalloiden anionischen Sno-Clusters fiihrte.[!!

In Schema 14 sind die Ergebnisse aus den beschriebenen Arbeiten nochmals zusammengefasst.
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2,6-Bis(2°,4°,6-trimethyl-phenyl)phenyl,

Schema 14: Beispiele zur Reaktivitdt von Organozinntrihydriden, die im Arbeitskreis Wesemann untersucht

wurden (Ar* = 2,6-Bis(2°,4¢,6°-triisopropylphenyl)phenyl; Ar

R* = CH(SIMeg)z)
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Einleitung

Aufbauend auf diesen Ergebnissen sollten weitere Untersuchungen zur Chemie des
alkylsubstituierten Zinn(IV)trinydrids gemacht werden, wie zum Beispiel die durch Stickstoffbasen
induzierte reduktive Wasserstoffeliminierung oder die Umsetzung mit anderen Carbenen wie den
cyclischen (Alkyl)(amino)carbenen (CAAC).

Ebenso sollte die heterolytische Spaltung der Sn-H-Bindung weiter untersucht werden, jedoch nicht
wie in den Arbeiten von Sindlinger und Aicher durch Hydridabstraktion, um Kkationische
Zinnverbindungen zu generieren, sondern durch Deprotonieren von Organozinn(IV)trihydriden zur
Synthese von anionischen Organodihydrozinn-Verbindungen. Diese sollten mit verschiedenen
Elektrophilen umgesetzt werden, um neue Verbindungsklassen erschlieBen zu kénnen. Innerhalb dieser
neuen Verbindungen ist insbesondere das Verhalten der Zinnhydrid-Einheit von Interesse, welche auf

die Reaktivitét weiter untersucht werden soll.
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Ergebnisse und Diskussion

3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Reduktive Dehydrierung eines alkylsubstituierten Zinn(IV)trihydrids

3.1.1 Vorbemerkungen

In der Dissertation von Christian P. Sindlinger und den daraus resultierenden Publikationen konnten
neue Strategien zur reduktiven Dehydrogenierung von Organozinndi- und trihydriden gefunden werden,
wie es bereits in Kapitel 2.5 beschrieben wurde.[2154-158.160-1611 Als m@aglichen Weg zur Reduktion von
Organozinndi- und trihydriden wurde die Umsetzung mit N-heterocylclischen Carbenen (NHCs) unter
Bildung der entsprechenden Dihydroimidazole beschrieben. VVon einem dhnlichen Konzept berichteten
bereits Roesky et al. und Filippou et al., indem sie aus vierwertigen Organosiliciumchlorohydriden mit
N-heterocyclischen Carbenen HCI eliminieren konnten.['62164 Dabei konnte die Bildung der
entsprechenden Imidazoliumhydrochlorid-Verbindungen sowie der reduzierten Organosilicium-Spezies
beobachtet werden, welche durch ein weiteres Aquivalent des Carbens stabilisiert wurde. In der
Masterarbeit des Autors wurden die Erkenntnisse, die in Bezug auf die Dehydrogenierung mit N-
heterocyclischen Carbenen gemacht wurden, genutzt, um mit einem alkylsubstituierten
Zinn(1V)trihydrid verschiedene niedervalente Organozinnverbindungen herzustellen (in Schema 14 sind
einige ausgewahlte Beispiele gezeigt). Durch Einsatz von zwei Aquivalenten eines NHC konnte aus
dem Alkylzinntrinydrid formal H. abstrahiert werden, wodurch sich ein Carben-stabilisiertes
Hydrostannylen sowie Dihydroimidazol bildete, welches formal als hydriertes Carben verstanden
werden kann. Obwonhl die niedervalente Zinnverbindung bei Raumtemperatur fur einige Zeit stabil
bleibt, schlugen jegliche Versuche fehl diese als Feststoff zu isolieren. Lediglich eine NMR-
spektroskopische Untersuchung der Reaktionsldsung war moglich. Denkbar wére, dass die Donor-
Akzeptor-Wechselwirkung zwischen dem Zinn und dem Carben zu labil ist, sodass bei erhéhter
Konzentration, wie es beim Entfernen des Losemittels am Vakuum passiert, Zersetzungsreaktionen
ermdglicht werden. Aus diesem Grund sollte mit dem cyclischen (Alkyl)(amino)carben (CAAC) ein
Carben verwendet werden, das iiber stirkere o-Donorfahigkeiten verfugt. Somit ware die Ausbildung
einer starkeren Donor-Akzeptor-Bindung mdglich, welche eine Zersetzung des Hydrostannylens
verhindern kénnte. Als Nebenprodukt wiirde das formal hydrierte Carben entstehen, was im Falle des
CAAQC:s ein Pyrrolidin-Derivat darstellen wiirde.

Neben der reduktiven Dehydrogenierung mit Carbenen sollte auch die Reaktion an dem
alkylsubstituierten Zinntrihydrid mit Stickstoffbasen untersucht werden. Diese Reaktion wurde bereits
in den 1960er Jahre von Neumann et al.B373% ynd Kuivila et al.®? fir Organozinndihydride
beschrieben und von Sindlinger auf Organozinntrihydride angewendet, um diese unter

Wasserstoffeliminierung zu niedervalenten Zinnverbindungen zu reduzieren. 215
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Reduktive Dehydrierung eines alkylsubstituierten Zinn(I1V)trihydrids

Die Darstellung des Bis(trimethylsilyl)methylzinntrihydrids 1 erfolgte analog zu Schlesinger et al.
aus dem entsprechenden Alkylzinntrichlorid mit Lithiumaluminiumhydrid, wie es in vorangegangenen
Arbeiten bereits publiziert wurde (Schema 15).14%1 Die Synthese des R*SnCl; (R* =
Bis(trimethylsilyl)methyl) kann Gber die Grignard-Verbindung und anschlieBender Umsetzung mit
einem Uberschuss an Zinntetrachlorid durchgefiihrt werden.

MesSi 1) Mg, Et,0,35°C ~ MesSi LiAIH,, Et,0  MesSi
cl > SnCly ——— > SnHj
Me;Si 2) exc. SnCly, Me;Si -78 °C Me;Si
Toluol, ~78 °C

Schema 15: Synthese des Bis(trimethylsilyl)methylzinntrihydrids 1.

3.1.2 Reaktion von R*SnHs 1 mit einem cyclischen (Alkyl)(amino)carben

Reaktion: Die Reaktion wurde analog zu den Ergebnissen von Sindlinger durchgefiihrt, wobei fur
ein Organozinntrihydrid zwei Aquivalente des Carbens eingesetzt wurden, um mit dem einen
Aquivalent formal H, aus dem Molekiil zu eliminieren und mit dem zweiten Aquivalent einen Addukt-
Komplex mit der niedervalenten Zinn-Verbindung zu bilden.[2154156.160-1611 Bej der Umsetzung von

R*SnHj3 (1) mit zwei Aquivalenten CAAC sollte die in Schema 16 gezeigte Reaktion stattfinden.

Me3Si . CGDG, RT Me3)S| H!:'
SnH3 + 2 —_— . 1,0 ® +
> Me;Si S
MesS ) 3 el-‘in Nl\:)'pp ﬁé
|
1 2

Schema 16: Erwartungen bei der Umsetzung von 1 mit zwei Aquivalenten eines cyclischen
(Alkyl)(amino)carbens, wobei sich das carbenstabilisierte Hydrostannylen 2 bilden sollte.

Beim Zusammengeben der Reaktanden ist sofort eine starke Blaufarbung zu erkennen, wobei sich
diese nach etwa drei Stunden bei Raumtemperatur in ein Braunrot &ndert. Diese Farbverlaufe
entsprechen im Vergleich zur analogen Reaktion mit zwei Aquivalenten eines N-heterocyclischen
Carbens nicht den Erwartungen, da diese lediglich einen Farbwechsel in ein helles Gelb zeigen.

NMR-Spektroskopie: Die *H-NMR-Spektroskopie der Reaktionsldsung zeigt zunachst einmal, dass
sowohl das Trihydrid 1 als auch das CAAC komplett reagierten. Mit zwei gleich intensiven Signalen ist
ein sehr Gbersichtliches Spektrum im Alkylbereich der Trimethylsilyl-Gruppen des Substituenten zu
sehen (zwischen 1 und 0 ppm). Obwohl die Symmetrie der Verbindung 2 naheliegen wirde, dass nur

ein Signal fir die zwei SiMes-Gruppen zu erwarten wadre, ist fir dhnliche Verbindungen aus

22



Ergebnisse und Diskussion

vorangegangenen Arbeiten bereits bekannt, dass diese als getrennte Signale beobachtet werden
konnen.!! Aussagekraftiger wird die Auswertung des Spektrums fiir den Bereich zwischen 5.5 und
4 ppm sowie zwischen 0 und —1 ppm (Abbildung 1). Zu sehen sind vier Signale (A, B, C und D), die
alle ein Integrationsverhéltnis von 1 aufweisen. Durch Aufnahme eines H,H-COSY-Experiments
konnten folgende Kopplungen nachgewiesen werden: A-B, A-C, B-D. Die groRRe Kopplungskonstante
der A-B-Kopplung von 18.5 Hz legt nahe, dass es sich hierbei um eine geminale H-H-Kopplung handelt.
Die beiden Wasserstoffatome waren also am selben Atom gebunden, jedoch ohne magnetisch dquivalent
zu sein. Dies ware der Fall, wenn beispielsweise das Nachbaratom ein Stereozentrum darstellt. Des
Weiteren zeigen die Signale A und B Zinn-Satelliten mit einer groRen Kopplungskonstante von jeweils
etwa 1700 Hz, was deutlich fiir eine 1Js,.u-Kopplung an einem tetravalenten Zinn spricht. Auch die
chemische Verschiebung von 5.23 und 4.86 ppm deutet darauf hin, dass die Signale A und B
Zinnhydrid-Wasserstoffe sind. Die Signale C und D weisen ebenfalls Zinn-Satelliten auf, jedoch mit
geringeren Kopplungskonstanten von 47.9 Hz bzw. 74.5 Hz, was in der GréRenordnung von 2Jsn.p-
Kopplungen liegt. Durch Heranziehen des H-gekoppelten °Sn-NMR-Spektrums wird letztendlich
deutlich, dass es sich bei dem Hauptprodukt nicht um die gewinschte Verbindung 2 handelt. Das
Spektrum zeigt ein Triplett (1700 Hz) vom Dublett (75 Hz) vom Dublett (47 Hz) bei einer chemischen
Verschiebung von —232 ppm. Die Kopplungskonstanten decken sich also mit den gefundenen Zinn-
Satelliten im *H-NMR-Spektrum. Daraus kann auf ein tetravalentes Zinnatom geschlossen werden, an
dem sowohl zwei Hydride gebunden sind als auch zwei unterschiedliche Alkylreste, die jeweils am a-

Kohlenstoff ein Wasserstoffatom gebunden haben.
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Reduktive Dehydrierung eines alkylsubstituierten Zinn(I1V)trihydrids

5.23
4.68
—4.20

D—40.49

g |

T T T T T T T T T
5.2 5.0 4.8 4.6 4.4 4.2 // 0.4 -0.6 ppm

Abbildung 1: Ausgewahlte Bereiche aus dem *H-NMR-Spektrum (400.11 MHz) der Reaktionslésung aus der
Umsetzung von R*SnHs 1 mit 2 Aquivalenten CAAC in C¢Ds zur Darstellung der aussagekraftigen Signale A, B,
CundD.

=1.00

Diese Erkenntnisse legen nahe, dass die in Schema 16 gezeigte Reaktion nicht stattgefunden hat.
Statt der reduktiven H,-Abstraktion durch ein Aquivalent des Carbens ist es wahrscheinlicher, dass
dieses in die Zinn-Wasserstoffbindung insertiert ist und damit die Dialkylzinn(IV)dihydrid-Verbindung
3 gebildet hat, wie es in Schema 17 gezeigt ist. Die Versuche, diese Verbindung fur die
Einkristallstrukturanalyse zu kristallisieren, schlugen fehl, weshalb die ldentifikation von 3 nur auf

NMR-spektroskopischen Daten beruht.

Me3Si
Me;3Si CeDg, RT
>7S”H3 +2 N ~ - Me3Si)/"Sn N * Neggr?\?:fbr;:ge
. 4N H\ ung
Me;Si H H " Dipp
1 3

Schema 17: Umsetzung des Alkylsubstituierten Zinntrihydrids mit dem cyclischen (Alkyl)(Amino)carben flhrt

allen Erkenntnissen zufolge zur Bildung des Insertionsprodukts 3.
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Ergebnisse und Diskussion

Nichtsdestotrotz muss es bei der Reaktion noch zu anderen Nebenprodukten gekommen sein. Zum
einen erklart die Bildung von 3 nicht den auftretenden Farbverlauf bei der Reaktion. Fiir Verbindungen
wie 3 wirde man eine farblose Substanz erwarten. Zum anderen wurde das Carben bei der Reaktion
komplett umgesetzt, wie oben beschrieben wurde. Tatsachlich sind im *H-NMR-Spektrum Signale zu
sehen, die auf eine oder mehrere weitere CAAC-Verbindungen schlieRen lassen. AulRerdem gewinnen
einige Signale tiber die Zeit an Intensitat, wéhrend die Signale, die der Dialkylzinndihydrid-Verbindung
3 zugeordnet wurden, gleich bleiben. Fiihrt man die Reaktion in Hexan durch und engt diese Lésung am
Vakuum etwas ein, konnten wenige Kiristalle einer blauen Verbindung isoliert werden, welche
rontgendiffraktometrisch untersucht wurden. Zwar wurde dabei nur eine rudimentére Struktur erhalten

(Abbildung 2), jedoch zeigt diese die Konnektivitat der gewinschten Verbindung 2.

Abbildung 2: ORTEP-Darstellung der Molekulstruktur von R*SnH-(CAAC) 2 in monokliner Raumgruppe
P2, /c. Aufgrund der schlechten Messparameter wurde auf eine Darstellung mit Ellipsoiden verzichtet. Alle

Wasserstoffe auBer H1 sind zur besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.

Kristallstrukturanalyse: Wie bereits oben beschrieben, konnte fur Verbindung 2 nur eine
rudimentére Struktur erhalten werden, weshalb auf eine genauere Diskussion von Bindungslangen und
-winkel verzichtet wird. Zu erkennen ist aber die durch das freie Elektronenpaar verursachte trigonal
pyramidale Umgebung um das Sn1.

Bei der Umsetzung von R*SnHs; mit zwei Aquivalenten des cyclischen (Alkyl)(amino)carbens
bleiben letztendlich einige Fragen offen. Zum einen ist die Farbe der Verbindung 2 schwer zu erklaren.
Die vergleichbaren Verbindungen mit einem N-heterocyclischen Carben sind allesamt farblos oder nur
schwach gelb gefarbt. AufRerdem konnte in NMR-spektroskopischen Untersuchungen kein Nachweis

fur Verbindung 2 gebracht werden. Weder im *H-NMR-Spektrum konnten Signale dem hydridischen
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Reduktive Dehydrierung eines alkylsubstituierten Zinn(I1V)trihydrids

Wasserstoff zugeordnet werden, noch konnte im 1*Sn-NMR-Spektrum eine Resonanz fiir das Zinnatom
gefunden werden. Eine mdgliche Erklarung waére, dass es sich bei der Verbindung 2 um eine
radikalische, paramagnetische Spezies handelt, wie es bereits bei &hnlichen Verbindungen, in denen ein
CAAC als Donor fungiert, bekannt ist.[*%5-2681 Weitere Untersuchungen dazu wurden jedoch nicht weiter
intensiviert, da vor allem die in Schema 16 gezeigte Reaktion nicht sauber die gew(inschte VVerbindung
2 lieferte, sondern immer die Dihydroverbindung 3 in erheblichem Malie gebildet wurde. Aullerdem
konnte trotz verschiedener Reaktionsbedingungen, die getestet wurden, schlieflich nicht aufgeklart
werden wie das Verhaltnis der Verbindungen 2 und 3 beeinflusst werden kann, da bis zuletzt auch die
spektroskopischen Daten fur das Stannylen 2 fehlten.

Dennoch ist die Bildung des Dihydrostannans 3 eine niitzliche Erkenntnis, die eventuell Hinweise
auf den Mechanismus der Wasserstoffabstraktion mit N-heterocyclischen Carbenen liefern kann. Dieser
wurde von Sindlinger im Rahmen seiner Dissertation ausgiebig erdrtert.[2l Als moglichen ersten Schritt
diskutierte er entweder einen polaren Mechanismus, in dem das Carben als Brgnsted-Base fungiert und
ein Proton vom Zinnhydrid abstrahiert, wobei als Zwischenprodukt ein Imidazolium-Stannyl-lonenpaar
entstehen mdisste. Als alternativen Vorschlag beschrieb er die unter Hydridtransfer stattfindende
Insertion des Carbens in die Sn-H-Bindung, wie es in der obigen Reaktion beschrieben wurde. Im Falle
der NHCs wirde das gebildete Diorganozinndihydrid dann allerdings unter Abspaltung des hydrierten
Carbens zum Stannylen weiterreagieren, was in der Reaktion mit dem CAAC so nicht gefunden wurde.
Auch wenn Lésungen der Verbindung 3 mehrere Tage bei Raumtemperatur gelagert oder fur mehrere
Stunden erwarmt werden, kann keine Veranderung im NMR-Spektrum ausgemacht werden, sodass eine
weitere Umsetzung von 3 zu 2 unter den gangigen Bedingungen ausgeschlossen werden kann. Fiihrt
man die Reaktion des Trihydrids 1 mit nur einem Aquivalent des CAAC durch, wird eine saubere
Reaktion zu 3 beobachtet, wobei die Reaktionslosung hier nahezu farblos bleibt und die Bildung von 2
demnach nicht stattfindet. Erhoht man die Zahl der Aquivalente an CAAC, andert sich zwar das *H-
NMR-Reaktionsspektrum, jedoch bleiben die Signale, die fur das Dihydrostannan 3 sprechen, bestehen.

Da die beschriebenen Umsetzungen letztendlich nicht zu den erhofften Ergebnissen fiihrten, wurden
keine weiteren Untersuchungen zu der Reaktion von Organozinntrinydriden mit cyclischen
(AlkyD)(Amino)carbenen durchgefiihrt.

3.1.3 Reaktion von R*SnHs 1 mit Diethylmethylamin

Teilergebnisse dieses Abschnitts wurden bereits veroffentlicht.! Die durch Stickstoffbasen
induzierte reduktive Wasserstoffabspaltung von Organozinntrinydriden wurde von Sindlinger im
Rahmen seiner Dissertation ausfiihrlich untersucht.[% Wurden koordinierende Basen wie DMAP (4-
(Dimethylamino)-pyridin) oder Pyridin eingesetzt, konnte je nach Stochiometrie unter
Wasserstoffabspaltung entweder die Bildung von Distannanen (bei katalytischen Mengen der Base) oder

donor-stabilisierten Hydrostannylen-Verbindungen (bei stéchiometrischen Mengen der Base)
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beobachtet werden. Bei der Verwendung von nicht-koordinierenden Aminbasen wie dem
Diethylmethylamin konnten stattdessen die entsprechenden Organozinntrihydride unter Ha-
Eliminierung zu den nicht stabilisierten Hydrostannylenen reduziert werden. Eben diese Reaktion wird
im Folgenden fiir das Alkylzinntrihydrid 1 beschrieben.

Reaktion: Die Umsetzung von R*SnHz; wird mit einem Uberschuss (10-20 Aquivalente) des
Diethylmethylamins durchgefiihrt. Nach Zusammengeben der Komponenten wird sofort eine
Gasentwicklung beobachtet und das Reaktionsgemisch farbt sich schwach gelb. Durch NMR-
spektroskopische Untersuchungen des Reaktionsgemisches in CsDg, konnte im *H-NMR-Spektrum die
Bildung von H; (chemische Verschiebung von 4.45 ppm) nachgewiesen werden. Nach ca. vier Stunden
bei Raumtemperatur konnte ein vollstandiger Umsatz beobachtet werden. Nach Entfernen aller
flichtigen Komponenten am Vakuum wird Verbindung 4 als fast farbloser Feststoff erhalten, der aus
konzentrierten Hexan- oder Pentanldsungen bei —40 °C umkristallisiert werden kann, wobei eine

kristalline Ausbeute von 21 % erhalten wird.

) 40 Et,NMe RX
Me;Si Benzol, RT . H,Sn—Sn’H
4 SnHy ———— R\'/ /we
Me;Si —4H, H—Sn—SQ'
R*
1 4

Schema 18: Bildung des Tetramers 4 aus dem Alkylzinntrinydrid 1 mit Diethylmethylamin unter
Wasserstoffeliminierung (R* = CH(SiMe3)2).

Kristallstrukturanalyse: Die tetramere Verbindung 4 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
P24/c, wobei im Zentrum des Molekdls ein Inversionszentrum liegt. Die Struktur Iasst sich gut mit
einem von Power et al. publizierten Zinnvierring vergleichen, der ebenfalls an jedem Zinnatom ein
Hydrid und einen organischen Rest gebunden hat.[% Die Sn—Sn-Bindungslangen liegen mit 2.8057(5)
und 2.8235(5) A in einem dhnlichen Bereich wie in der von Power et al. veroffentlichten Struktur
(2.8050(3) und 2.8433(4) A). Unterschiede zeigen sich jedoch in der Geometrie des Ringes. Wahrend
dieser bei 4 véllig planar vorliegt (Torsionswinkel von 0°) und mit Winkeln von fast 90° (91.160(14)°
und 88.842(13)°) eine rechteckige Struktur aufweist, zeigt das Molekdil von Power et al. einen leicht
verdrehten Aufbau, sodass sich eine gefaltete Konformation ergibt (Torsionswinkel von ca. 26°), wie es
beispielsweise auch beim Cyclobutan der Fall ist. Vergleicht man diese Unterschiede mit anderen
literaturbekannten Zinnvierringen, welche zwei organische Substituenten am Zinn tragen, féllt auf, dass
sowohl fir die planaret*®-179 als auch die gefaltete(’>1"®l Geometrie verschiedene Beispiele bekannt
sind. Des Weiteren unterscheiden sich beide Verbindungen in der Anordnung ihrer Substituenten.
Wiahrend bei 4 jeweils zwei benachbarte Reste auf die gleiche Seite zeigen, sind bei der Verbindung

von Power die am Zinn gebundenen Arylliganden alternierend angeordnet.
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Reduktive Dehydrierung eines alkylsubstituierten Zinn(I1V)trihydrids

c1

Sn1'
/ sz
H']'C) Sn2
C1

C2

Abbildung 3: ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von [R*SnH]s 4 in monokliner Raumgruppe P2,/c.
Ellipsoide bei 50 % Wahrscheinlichkeit. Alle Wasserstoffe auBer Sn-H und die Methylgruppen an den
Siliciumatomen sind zur besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und
Winkel [°] fur Verbindung 4: Sn1-Sn2 2.8057(5), Sn1-Sn2°¢ 2.8235(5), Sn1—C1 2.182(5), Sn2—C2 2.189(5),
Sn1-Sn2—Snl1‘ 91.160(14), Sn2—Sn1-Sn2¢ 88.842(13), C1-Snl1—Sn2 112.94(13), C1-Sn1-Sn2°124.73(13),
C2-Sn2—-Snl 112.68(13), C2-Sn2—Sn1118.42(13).

NMR-Spektroskopie: Die NMR-spektroskopische Untersuchung von 4 zeigt im H-NMR-
Spektrum fir die Hydride ein Singulett bei einer chemischen Verschiebung von 5.76 ppm. Dieses zeigt
drei Paare Zinn-Satelliten. Zum einen lasst sich die groRe Kopplungkonstante von 1326 Hz der *Ji1osn-
n-Kopplung zuordnen. Des Weiteren zeigen sich zwei kleinere Kopplungskonstanten mit 82.2 Hz und
65.4 Hz, welche jeweils aus der 2Jsn..1-Kopplung entstehen. Da die Zinnatome, die am Zinn eines
Hydrids gebunden sind, jeweils magnetisch nicht dquivalent sind, da an einem Zinn der organische Rest
auf die gleiche Seite des Hydrids zeigt und beim anderen auf die entgegengesetzte, resultieren daraus
auch zwei unterschiedliche Kopplungskonstanten. Das *H-gekoppelte 1°Sn-NMR-Spektrum zeigt ein
Dublett bei einer chemischen Verschiebung von —197 ppm. Dieser Verschiebungsbereich entspricht den
Erwartungen fiir eine tetravalente Zinnverbindung.[*#1" Die Kopplungskonstante von ca. 1330 Hz

deckt sich mit den Beobachtungen fir die 1J-Kopplung aus dem *H-NMR Spektrum. Da das erhaltene
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Zinnsignal eine Linienbreite von tiber 150 Hz aufweist, werden die kleineren 2J-Kopplungen nicht

aufgelost.

Der genaue Mechanismus, wie es zur Wasserstoffeliminierung mit Stickstoffbasen kommt, ist bisher
nicht vollstandig aufgeklart. Neumann untersuchte in verschiedenen Experimenten die
Dehydrogenierung aus Diorganozinndihydriden mit verschiedenen Aminen. Dabei konnte er unter
anderem eine Beschleunigung der Reaktion durch Zugabe von Organozinnchloriden feststellen. 53]
Ohne diese Cokatalysatoren verliefen die Reaktionen haufig deutlich langsamer und ohne vollstandigen
Umsatz. Sindlinger stellte fir Organozinntrihydride zwei mechanistische Vorschldge auf, die er mit
Hilfe von kinetischen Untersuchungen, Deuterierungsexperimenten und DFT-Methoden untersuchte.
Dabei handelte es sich zum einen um einen polaren Mechanismus, in dem das Amin als Brgnsted-Base
reagiert und zum anderen um einen Uber ein Lewis-Addukt ablaufenden Mechanismus, den er aufgrund
der hohen berechneten Aktivierungsenergie fiir unwahrscheinlich erklarte. 2151

Ubertragt man die Uberlegungen von Neumann zur Bildung von oligomeren Cyclostannanen aus
Zinndihydriden auf Verbindung 4, kann folgender Mechanismus angenommen werden.El Aus dem
Trihydrid 1 bildet sich zunéchst das freie Hydrostannylen, an welches sich weitere [R*SnH]-Bausteine
anlagern, bis eine viergliedrige Kette entstanden ist. Diese konnte dann Uber einen intramolekularen

Ringschluss zum Vierring 4 weiterreagieren.

R*
. sp H H s \
Me3Si Et,NMe RT T,R , H-Sn—sn™"!
SnH3 ——— [R*SnH]  —> H, SN Sn O H| —» RY 4 R
. - .Snoe ®Sn Spym——si-H
Me3Si -H, *R” .. 0O R* H-=N n
v R*
1 4

Schema 19: Uberlegungen zur Bildung von Verbindung 4.
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Reduktive Dehydrierung eines alkylsubstituierten Zinn(IV)trihydrids

In der Masterarbeit des Autors konnte aus dem Alkylzinntrihydrid 1 mit zwei Aquivalenten eines N-
heterocyclischen Carbens das carbenstabilisierte Stannylen 5 gebildet werden, welches sich jedoch nie
als Reinsubstanz isolieren liel? (siehe oben). Als Nebenprodukt féllt bei der Reaktion dabei immer das
hydrierte Carben (4-Imidazolin) an (Schema 20). Aufbauend auf diesen Ergebnissen sollte untersucht
werden, ob Verbindung 4, welches einem Tetramer eines Stannylens entspricht, mit vier Aquivalenten
des M®NHC aufgebrochen werden kann und ebenfalls zum Addukt 5 reagiert. Dies hatte den Vorteil,
dass die Reaktion ohne Bildung des hydrierten Carbens (MéNHC-H,) ablaufen wiirde.

Durch Zugabe von vier Aquivalenten des M*NHC zu einer Losung von Verbindung 4 in deuteriertem
Benzol kann das donor-stabilisierte Stannylen 5 NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden (Schema
20). Die Reaktion verlauft jedoch nicht sauber und neben 5 kann die Bildung verschiedener
Nebenprodukte beobachtet werden, sodass sich diese Route nicht als Alternative zum Weg Uber das
Alkylzinntrihydrid 1 eignet.

- .
@ *
Me;Si 2 MeNHC = NH MeNHC H_\Sn—Sn’H
SnHy ——  R*-Sn: -~ 025 R} [
Me3Si — MeNHC-H, H H-Sn=—3Sn
R*
1 5 4

Schema 20: Synthese des NHC-stabilisierten Hydrostannylens 5 aus dem Organozinntrihydrid 1 oder dem
Tetramer 4.

Da die kristalline Ausbeute des Tetramers 4 im Bereich von 30 % liegt, wurden keine weiteren

Reaktionen mit dieser Verbindung durchgefihrt.
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3.2 Heterolytische  Sn-H-Bindungsspaltung: Deprotonierung  von

Organozinntrihydriden

3.2.1 Vorbemerkungen

Einige Beitrége dieses Kapitels wurden in den Bachelorarbeiten von Anh Thy Dam, Taulant Dema
und Magda Zweigart ber(cksichtigt.[>7)

Die Reaktivitdt der Sn-H-Einheit wurde bereits in den Kapiteln 2.2, 2.3 und 2.4 ausfiihrlich
beschrieben. Wie schon dargestellt, ist neben dem homolytischen Bindungsbruch auch die
heterolytische Spaltung der Sn-H-Bindung mdglich. Dabei kann je nach Reaktionsbedingungen der
Wasserstoff in Form eines Hydrids oder auch als Proton abgespalten werden, sodass eine kationische
bzw. anionische Organozinnverbindung erhalten wird. Im Arbeitskreis Wesemann wurden bereits
verschiedene Untersuchungen zur Bildung und Reaktivitat kationischer Organozinnverbindungen aus
Organozinnhydriden durchgefiihrt.[>-3157-15¢1 Dabei wurden sowohl Organozinnverbindungen in der
Oxidationsstufe +IV als auch +II verwendet, welche mit Lewis-Sauren wie dem
Tris(pentafluorophenyl)boran (BCF) oder dem Triphenylmethyl-Kation umgesetzt wurden.

Die Deprotonierung von Organozinntrinydriden wurde stattdessen bislang nicht eingehend
untersucht. Dem Autor sind bisher keine Literaturbeispiele bekannt, die sich dieser Reaktion widmen.
Lediglich die einfache Deprotonierung von Diorganozinndihydriden mit LDA zur Darstellung
unsymmetrisch substituierter Triorganozinnhydride wurde von Jousseaume et al. beschrieben. 301331

Die Frage, die sich in dieser Arbeit stellte, war, ob aus Organozinntrihydriden anionische
Verbindungen der Form RSnH,M gebildet werden kdnnen. Dazu sollten neben dem bereits in Kapitel
3.1 beschriebenen Bis(trimethylsilyl)methylzinntrihydrid 1 auch sterisch anspruchsvoller substituierte
Systeme, wie die Terphenylzinntrihydride, mit verschiedenen starken Basen umgesetzt werden. Dieses
neuartige Nucleophil kdnnte durch Reaktionen mit Elektrophilen den Zugang zu einem breiten
Spektrum neuer Verbindungen ermdglichen. So wéren sowohl Hauptgruppen- als auch
Ubergangsmetallhalogenide als mogliche Reaktionspartner denkbar. Im Zuge dieser Reaktionen geht es
darum, das Verhalten der Sn-H-Bindung weiter zu untersuchen. Je nachdem welches Elektrophil am
Zinn gebunden wird, kdnnte das Reaktionsverhalten der Hydride beeinflusst werden. So wére es zum
einen denkbar, dass es aus den neuen Verbindungen der Form RSnH:E (E = Elektrophil) zu einer
reduktiven Eliminierung von Wasserstoff kommen kann, sodass das Zinn auf die Oxidationsstufe +I1
reduziert wird. Ebenso ist es vorstellbar, dass ebenfalls unter Reduktion des Zinns die Wasserstoffe auf
das Elektrophil Ubertragen werden. Neben diesen moglicherweise spontan ablaufenden Reaktionen
bietet die funktionelle Gruppe SnH» verschiedene weitere Reaktionswege. Genannt seien hier eine
erneute Deprotonierung, die Hydridabstraktion oder die reduktive Dehydrogenierung durch Aminbasen
oder N-heterocyclische Carbene. Die dadurch am Zinnatom gednderte elektronische Struktur kdnnte zu

interessanten Wechselwirkungen mit dem Elektrophil fuhren.
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OH/\ m

R—Sn/ + M—B — M+ R_Sn'//H]
// ‘
-BH H
aE
9/
R—Sn:
H
N
H
@/E \
R—-Sn E—H
H R—Sn

Schema 21: Allgemeines Schema zur Bildung der Organodihydrozinn-Anionen und deren Umsetzung mit
Elektrophilen. Die mdglichen Produkte verfugen mit der SnH-Einheit weiterhin (iber eine reaktive Gruppe, die

Folgereaktionen eingehen kann.

3.2.2 Deprotonierung von R*SnHs 1

3.2.2.1 Methyllithium als Base

Zur Deprotonierung von Organozinnhydriden eignen sich starke Basen wie Lithiumdiisopropylamid,
Kaliumhydrid oder n-Buthyllithium (siehe Kapitel 2.4). Fir den Fall des Zinntrihydrids 1 lieferte als
Lihiumbase nur Methyllithium verwertbare Ergebnisse, die fir die Bildung einer anionischen
Alkyldihydrozinn-Verbindung sprechen. Beim Zusammengeben der Reaktionspartner in THF bei
—40 °C wird eine klare, leicht gelbe Reaktionslésung erhalten. Aufgrund der thermischen Instabilitat
des Produkts, welche sich durch die Bildung eines Zinnspiegels nach kurzer Zeit bei Raumtemperatur
zeigt, konnten keine Kristalle des gewinschten Anions erhalten werden, weshalb dieses nur NMR-

spektroskopisch in der Reaktionsldsung nachgewiesen werden konnte.

Me;Si THF, -40°C  Me;Si Li(thf), unbekannte
.
_ SnH3 + MelLi _ S{]"/H Nebenverbindung
Me;Si - CH, Me3Si H
1 6

Schema 22: Deprotonierung des Alkylzinntrihydrids 1 mit Methyllithium zu Verbindung 6 und einem

unbekannten Nebenprodukt.
NMR Spektropskopie der Reaktion: Das *H-NMR-Spektrum der Reaktionslésung zeigt zunéchst

einmal die vollstandige Umsetzung des Edukts 1. Eine vollstandig sauber ablaufende Reaktion ist

allerdings nicht zu erkennen. Dies zeigt sich insbesondere in dem Bereich der chemischen
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Verschiebung, der fiir die SiMes-Gruppen zu erwarten ist. Hier sind mehrere Signale zu sehen, wobei
die zwei groften eine ahnliche Intensitéat aufweisen, was fir die Bildung zweier Verbindungen mit dem
Rest R* spricht, die in etwa dem gleichen Verhaltnis gebildet wurden. Die Bildung der anionischen
Zinnverbindung 6 zeigt sich im *H-NMR-Spektrum durch ein Dublett (3.50 Hz) bei 3.70 ppm, welches
durch die am Zinn befindlichen Hydride hervorgerufen wird. Die Dublettaufspaltung wére durch eine
8)-Kopplung mit der CH-Gruppe im Liganden zu erklaren, wie es auch bei Verbindung 1 beobachtet
wird. Das Signal hat ein Integrationsverhéltnis von 2 Protonen im Vergleich zu dem Singulett bei
0.05 ppm mit einem Integrationsverhaltnis von 18 Protonen. Das Dublett zeigt Zinn-Satelliten mit einer
Kopplungskonstante von ca. 105 Hz. Diese starke Reduktion der Kopplungskonstante um eine
GroRenordnung im Vergleich zu tetravalenten Zinnhydrid-Verbindungen (Kopplungskonstanten >
1400 HzI52154174) wird auch bei den zu 6 isoelektronischen, dreifach koordinierten Zinn(1)hydrid-
Verbindungen(%110-11L1151 hapghachtet und lasst sich durch den s-Anteil der Bindungen am Zinn erklaren.
Das freie Elektronenpaar befindet sich in einem Orbital mit sehr hohem s-Anteil (s-dhnliches Orbital),
sodass die Ubrigen Bindungen nahezu keinen s-Charakter mehr aufweisen, was eine kleinere
Kopplungskonstante zur Folge hat. Dreifach koordinierte Zinn-Kationen (R3Sn*) dagegen zeigen héhere
Kopplungskonstanten, da der gesamte s-Anteil hier auf die Bindungen verteilt wird und nicht auf einem
freien Elektronenpaar liegt. Durch Vergleich der Jiiesn-n-Kopplungskonstanten der Verbindungen
SnH3;™ (108.54 Hz), SnH4 (1933.3 Hz) und SnH3* (2906.8 Hz) konnten Wasylishen et al. diesen Trend
zu hoheren Werten der Kopplungskonstante bei steigendem s-Anteil zeigen.['"¢-1""1 Die CH-Gruppe des
Liganden zeigt sich im *H-NMR-Spektrum bei —0.84 ppm und spaltet in ein Triplett (3.50 Hz) auf. Dies
bestétigt, dass sich nur noch zwei Hydride am Zinn befinden und somit ein Wasserstoff von Verbindung
1 als Proton entfernt wurde. Dies wird letztendlich durch das *H-gekopplete °Sn-NMR Spektrum
untermauert, welches bei einer chemischen Verschiebung von —446 ppm ein Triplett mit einer
Kopplungskonstante von 105 Hz zeigt.

Das bei der in Schema 22 gezeigten Reaktion gebildete Nebenprodukt konnte nicht genau aufgeklart
werden. Versuche mit einem Uberschuss an Methyllithium zeigten, dass es sich dabei moglicherweise
um eine methylierte Zinnverbindung handeln kénnte. Wie genau diese aussehen kénnten und auch wie
sich diese bilden konnten, konnte letztendlich jedoch nicht geklart werden. Aufgrund dieser
Verunreinigung wurden weitere Basen zur Bildung von Dihydrostannyl-Anionen getestet, wobei LDA,

LiTMP, n-Buthyllithium und tert-Butyllithium keine erfolgreichen Ergebnisse brachten.
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3.2.2.2 Benzylkalium als Base

Dagegen konnte bei der Deprotonierung von 1 mit Benzylkalium in THF eine recht saubere Reaktion
beobachtet werden (Schema 23).

Me;Si THF, -40°C  Me3Si _K(thf)y
SnH; +BnK ———— sn.,
Me;Si ~ Toluol MesSi \H H
1 7

Schema 23: Bildung des Kaliumsalzes 7 aus der Reaktion von 1 mit Benzylkalium.

Wie bei entsprechenden Lithiumverbindung 6 konnten aufgrund der thermischen Instabilitat und
guten Loslichkeit keine Kristalle erhalten werden, die zur Strukturaufklarung geeignet waren. Wird die
Reaktion bei einer Temperatur von —40 °C gehalten, bleibt die farblose Lésung unveréndert. Bereits
nach kurzer Zeit bei Raumtemperatur verfarbt sich das Gemisch allerdings tiber orange nach schwarz
und die Bildung eines braun-schwarzen Feststoffes ist zu beobachten. Damit konnte das Stannylanion 7
lediglich (iber NMR-spektroskopische Untersuchungen der Reaktionslosung in THF-dg identifiziert
werden.

NMR-Spektropskopie der Reaktion: Viele der beobachteten Signale im *H-NMR-Spektrum
decken sich mit den Erkenntnissen aus Verbindung 6, sodass hier auf eine ausfiihrliche Diskussion
verzichtet wird. Die hydridischen Wasserstoffe sind bei einer chemischen Verschiebung von 3.70 ppm
zu finden, was sich mit der chemischen Verschiebung von 6 deckt. Das Signal spaltet durch die
Kopplung zur CH-Gruppe des Liganden in ein Dublett auf. Des Weiteren sind Zinn-Satelliten mit einer
Kopplungskonstante von 53.5 Hz zu sehen. Diese ist damit nur etwa halb so grofl wie bei der
entsprechenden Lithium-Verbindung 6. Das Signal der CH-Gruppe zeigt sich bei —0.73 ppm und spaltet,
wie zu erwarten, in ein Triplett auf. Auch hier zeigen sich Zinn-Satelliten mit einer Kopplungskonstante
von 2J11esn-n = 19.0 Hz. Im °Sn-NMR-Spektrum ist bei einer chemischen Verschiebung von —447 ppm
ein Duplett vom Triplett zu sehen, wobei die groRere Triplettaufspaltung von 53.5 Hz durch die Ji1esn-
n-Kopplung zu den Hydriden und die kleinere Dublettaufspaltung von 19.0 Hz durch die 2Ji1osn-+-
Kopplung zu dem Wasserstoff der CH-Gruppe des Restes hervorgerufen wird. Dies deckt sich mit den
beobachteten Kopplungen aus dem *H-NMR-Spektrum.

Um neben den beschriebenen NMR-Spektren einen Nachweis fiir Verbindung 7 zu erhalten, sollten
damit in situ verschiedene Elektrophile umgesetzt werden. Dafiir wurden das Chlortriphenylsilan, das
Bis(trimethylsilyl)amidozinnchlorid und ein halbes Aquivalent Zinndichlorid als madgliche
Reaktionspartner getestet. Alle Reaktionen wurden in THF bei —40°C durchgefiihrt, auf
Raumtemperatur erwdarmt und mit Hexan extrahiert, um das gebildete Kaliumchlorid zu entfernen.
Allerdings konnten bei keiner Reaktion verwertbare Ergebnisse erhalten werden. Weder das Ziichten

von Kristallen aus den Rohprodukten gelang, noch konnte aus den aufgenommenen NMR-Spektren die
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saubere Bildung eines Produktes analysiert werden. Stattdessen zeigten die *H-NMR-Spektren durch
eine Vielzahl an Signalen im chemischen Verschiebungsbereich der Trimethylsilylgruppen (zwischen 0
und 1 ppm) die Bildung von unsauberen Produktgemischen.

Damit lasst sich zusammenfassen, dass mit den Basen Methyllithium und Benzylkalium allem
Anschein nach anionische Dihydrostannyl-Verbindungen gebildet werden konnten, welche tiber NMR-
spektroskopische Messungen nachweisbar waren. Die Reaktion mit der Kaliumbase verlief dabei
deutlich selektiver. Dennoch war es aufgrund der thermischen Instabilitdt nicht méglich die gebildeten
Verbindungen 6 und 7 zu isolieren. Ebenso gelang es nicht durch in-situ-Reaktionen mit verschiedenen

Elektophilen einen weiteren Nachweis fir die Bildung der Stannate zu erhalten.

3.2.3 Deprotonierung von Ar*SnHs 8

Teile dieses Kapitels wurden bereits in der Bachelorarbeit von Taulant Dema vorab verdffentlicht,
jedoch wird in der vorliegenden Arbeit nochmal ein Schwerpunkt auf eine genauere Diskussion und auf
optimierte Synthesen der entsprechenden Verbindungen eingegangen.t’]

Die in Kapitel 3.2.2 beschriebenen Ergebnisse zeigten, dass eine genaue Untersuchung der
anionischen Organodihydrozinn-Verbindungen 6 und 7 vor allem aufgrund ihrer schnellen Zersetzung
bei Raumtemperatur beschrankt ist. Um diese neue Verbindungsklasse dennoch handelbar zu machen,
ist es notwendig, das System in seiner Reaktivitdt herabzusetzen und damit robuster gegeniber
Zersetzungsreaktionen zu machen. Dafiir wurde der am Zinn gebundene Alkylrest durch einen sterisch
anspruchsvollen Terphenylliganden ersetzt. Power et al. fihrten diese Substituentenklassel® zur
kinetischen  Stabilisierung  niedervalenter  Hauptgruppenverbindungen, wie  beispielsweise
Diorganotetrylenen,®™®  Organotetrylenhalogeniden®.17817°1  oder dem ersten isolierten und
charakterisierten Organozinn(ll)hydrid,[2931% ein. Fir die vorliegende Arbeit wurden zwei verschiedene
Terphenylsysteme verwendet: Das 2,6-Bis(2°,4,6°-triisopropylphenyl)phenyl (abgekiirzt mit Ar*) und
das 2,6-Bis(2°,4°,6°-trimethylphenyl)phenyl (abgekiirzt mit Ar). Im Folgenden werden die Ergebnisse
zur Deprotonierung von Ar*SnHs 8 beschrieben, wahrend in Kapitel 3.2.4 auf die Deprotonierung von
Ar’SnHs 9 eingegangen wird. Die beiden Arylzinntrihydride, die als Ausgangsverbindung dienen, sind
bereits literaturbekannt, 8571561

Das entsprechende Arylzinntrihydrid 8, welches fiir die Deprotonierungsreaktionen bendtigt wurde,
wurde é&hnlich zu bereits bekannten Literaturvorschriften synthetisiert. Dazu kann das
Arylzinn(I)chlorid [Ar*SnCl], mit HgCl, in sehr guten Ausbeuten zum Arylzinn(IV)trichlorid
Ar*SnCl; oxidiert werden.™! Dieses wird anschlieRend mit LiAIHs in Diethylether zum
Arylzinn(IV)trihydrid 8 umgesetzt.5]
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3.2.3.1 Lithiumdiisopropylamid als Base
Das Zinntrihydrid 8 konnte mit einem Aquivalent der Base Lithiumdiisopropylamid (LDA) in THF

bei —40 °C deprotoniert und aus einer konzentrierten Hexanlésung kristallisiert werden, sodass das
Aryldihydrozinn-Anion 10 mit einer Ausbeute von 84 % isoliert werden konnte (Schema 24). Das
Dihydrostannat 10 zeigt in Lésung bereits nach einer Stunde bei Raumtemperatur eine Verfarbung zu
gelb-braun und im NMR-Spektrum sind neue Signale von Zersetzungsprodukten zu sehen. Auch der
kristalline Feststoff verféarbt sich tiber Nacht bei Raumtemperatur zu metallisch-grau, was ebenfalls auf
eine Zersetzung schlieflen lasst, sodass die Verbindung 10 unter Lichtausschluss bei —40 °C gelagert

wird.

Trip Trip
THF, -40 °C H
SnHy + LDA ———— > S
— HN(/-Pr), Li(thf)s
Trip Trip
8 10

Schema 24: Deprotonierung des Arylzinn(1V)trihydrids 8 mit LDA zum Aryldihydrozinn-Anion 10.

Eine Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 10 war aus verschiedenen Griinden nicht
erfolgreich. Zum einen wachsen die Kristalle in Form sehr diinner Plattchen, wobei sich davon mehrere
tibereinander anordnen und damit fur die Rontgendiffraktometrie nicht ideal sind. Zum anderen ist die
Verbindung duBerst empfindlich gegeniiber Luft, sodass bereits nach kurzer Zeit unter dem Mikroskop
eine Braunféarbung der Kristalle zu beobachten ist. Nichtsdestotrotz konnte eine rudimentare Messung
durchgefuhrt werden, welche die Konnektivitat der Verbindung 10 bestatigt. Die weitere
Charakterisierung erfolgte (iber Elementaranalyse und NMR-Spektroskopie.

NMR-Spektroskopie: Um eine Zersetzung von 10 bei der NMR-spektroskopischen Untersuchung
zu vermeiden, wurde diese in Toluol-ds bei —5°C durchgefiihrt. Das *H-NMR-Spektrum des
Aryldihydrozinn-Anions 10 zeigt fir die zinngebundenen Woasserstoffe eine Verschiebung von
3.54 ppm. Das Signal ist recht breit, sodass auch die dazugehorigen Zinn-Satelliten des ’Sn und '°Sn
nicht unterschieden werden kénnen. Die Kopplungskonstante *Jiesn-n = 137 Hz ist im Vergleich zum
Arylzinntrihydrid 8 (YJiigsnn = 1934 Hz2%71) deutlich reduziert, was sich mit den in Kapitel 3.2.2
beschriebenen Ergebnissen zu den entsprechenden Alkyldihydrozinn-Anionen 6 und 7 deckt. Auch hier
kann von einem freien Elektronenpaar am Zinn ausgegangen werden, welches sich in einem s-dhnlichen
Orbital befindet, sodass insgesamt der s-Anteil der Sn-H Bindungsorbitale herabgesetzt wird, was die
Reduktion der Kopplungskonstante bewirkt. Die am Lithium koordinierten THF-Molekile zeigen bei
3.38 und 1.39 ppm Multipletts, welche im Vergleich zu freiem THF leicht ins Hochfeld verschoben sind
(3.54 und 1.43 ppmt&), Durch Integration dieser Signale kann davon ausgegangen werden, dass am

Lithium drei THF-Molekiile koordiniert sind. Im 11°Sn-NMR-Spektrum findet sich bei einer chemischen
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Verschiebung von —481 ppm ein Triplett mit einer Kopplungskonstante von 137 Hz. Im Vergleich zum
Arylzinntrihydrid 8 wurde das Zinnsignal durch die Deprotonierung um etwa 100 ppm ins Hochfeld
verschoben (Ar*SnHs: 8119si=—384 ppmt®™),

Um die Verbindungsklasse der anionischen Organodihydrozinn-Verbindungen weiter untersuchen
zu konnen, wére eine Kristallstrukturanalyse hilfreich, was durch die nur schlecht messbaren Kristalle
von Verbindung 10 nicht méglich war (siehe oben). Ein Grund fur die ungunstige Kristallisation kénnten
die drei THF-Molekiile sein, die am Lithium koordiniert sind. Durch Fehlordnungen der
Lésemittelmolekile wird eine geordnete Kristallisation verhindert. Um dem entgegenzuwirken, sollte
mit N,N,N¢,N‘-Tetramethyl-1,3-propylendiamin (TMPDA) ein Komplexbilder zugegeben werden, um
die THF-Molekile am Lithium zu substituieren und einen sechsgliedrigen Chelatkomplex mit dem
Lithiumatom zu bilden. Dazu wurde ein Aquivalent des TMPDA bei —40 °C zu einer Toluollésung des
Stannats 10 gegeben. Aus einer konzentrierten Hexanldsung werden bei —40 °C groRe, farblose Kristalle
des Produktes 11 in 67 %-iger Ausbeute erhalten. In Ldésung kann innerhalb einer Stunde bei
Raumtemperatur bereits eine Zersetzung von 11 beobachtet werden. Uber Nacht zeigt sich die Bildung
eines Zinnspiegels. Um dem entgegenzuwirken, wird das Stannat 11 bei —40°C und unter
Lichtausschluss gelagert.

Trip \
\\H Toluol, -40 °C  Trip o \H \/N
Sh\‘H + MezN\/\/NMez R Sn““H;LI\ :>
Li(thf)s -3 THF _N
Trip Trip /
10 1"

Schema 25: Substitution der THF-Molekiile bei Verbindung 10 mit TMPDA zum Organodihydrozinn-Anion 11
(Trip=2,4,6-Triisopropylphenyl).

Kristallstrukturanalyse: Das Stannat Ar*Sn(u-H).Li(tmpda) 11 kristallisiert aus Hexan bei —40 °C
in einem monoklinen Kristallsystem (Abbildung 4). Der zinngebundene Wasserstoff wurde in der
Restelektronendichte gefunden. Die Molekilstruktur zeigt hier interessanterweise eine Koordination des
Lithiums an die hydridischen Wasserstoffe und nicht, wie es vielleicht zu erwarten ware, an das freie
Elektronenpaar des Zinns. Bei genauerer Betrachtung jedoch kann diese Verknipfung gut mit dem
HSAB-Prinzip erklart werden. So bindet das harte Lithiumkation an die ebenfalls harten, negativ
polarisierten Hydride des Zinns, wahrend das sehr weiche und diffuse Elektronenpaar frei bleibt. Der
Sn—Li-Abstand ist mit 2.917(3) A etwas langer als bei literaturbekannten Verbindungen, die (iber eine
direkte Sn—Li-Bindung verfiigen (2.76 — 2.88 A).[8-184 Die Léangen der Zinn-Wasserstoff- (1.78(2) und
1.75(2) A) und Lithium-Wasserstoff-Bindungen (2.10(2) und 1.91(2) A) liegen im erwarteten
Bereich.[103106.161185-187) Ayffillig ist der sehr kleine C1-Snl1—Lil-Winkel von 102.17(7) °. Das freie
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Elektronenpaar am Zinn ist mit seinem grofRen Raumanspruch fiir diese Geometrie verantwortlich. Die
beiden verbriickenden Wasserstoffe stehen leicht in Richtung des Terphenylrestes und bilden keine

planare Ebene mit dem Zinn- und dem Lithiumatom.

o o

N1

Ho Lt

O
‘@5\@)\@

Abbildung 4: ORTEP-Darstellung der Molekilstruktur von Ar*Sn(u-H).Li(tmpda) 11 in monokliner
Raumgruppe P21/n. Ellipsoide bei 50 % Wahrscheinlichkeit. Alle Wasserstoffe auler H1 und H2 und die
Isopropylgruppen sind zur besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und
Winkel [°] fiir Verbindung 11: Sn1—C1 2.2318(14), Sn1-Lil 2.917(3), Sn1-H1 1.78(2), Sn1-H2 1.75(2), Lil-N1
2.055(3), Lil-N2 2.037(3), Lil-H1 2.10(2), Lil-H2 1.91(2), C1-Snl-Lil 102.17(7), C1-Sn1-H1 94.4(7),
C1-Sn1-H2 94.1(8), H1-Sn1—H2 84.0(10).

NMR-Spektroskopie: Da das Aryldihydrozinn-Anion 11 bei Raumtemperatur nur fir eine
begrenzte Zeit in Ldésung stabil ist, wurde die NMR-spektroskopische Untersuchung bei —5 °C in
Toluol-ds durchgefiihrt. Bei dieser Temperatur konnten auch nach einem Tag keine Anzeichen einer
Zersetzung ausgemacht werden. Die charakteristischen Signale des Dihydrostannats 11 sind zum
GroRteil sehr dhnlich zu denen der entsprechenden THF-Verbindung 10. Die hydridischen Wasserstoffe
sind bei einer chemischen Verschiebung von 3.39 ppm zu sehen und damit im Vergleich zu 10 leicht
hochfeldverschoben. Die Kopplungskonstante der *J11esn-1-Kopplung ist mit 175 Hz etwas groRer. Das

'H-gekoppelte °Sn-NMR-Spektrum zeigt ein Triplett bei & = —481 ppm. Aufgrund der im Festkorper
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beobachteten Bindung zwischen Lithium und den Hydriden (Abbildung 4), sollte diese raumliche Nahe
auch in Losung uber ein zweidimensionales ‘H{’Li},’'Li-HOESY (Heteronuclear Overhauser
Enhancement SpectroscopY)-NMR-Experiment aufgeklart werden. Analog zum NOESY (Nuclear
Overhauser Enhancement SpectroscopY)-Experiment wird dabei die rdumliche N&he von Kernen (iber
den Kern-Overhauser-Effekt detektiert und nicht uber die skalare Kopplung. Wahrend beim NOESY -
Experiment jedoch im Allgemeinen das homonukleare Verfahren gemeint ist, konnen tber das HOESY -
Experiment heteronukleare Kerne, die sich in raumlicher Nahe zueinander befinden, detektiert werden.
Das gemessene H{’Li},’Li-HOESY-NMR-Spektrum ist in Abbildung 5 gezeigt. Auf der x-Achse ist
das 'H-NMR-Spektrum von Verbindung 11 dargestellt. Auf der y-Achse ist das entsprechende ’Li-
NMR-Spektrum zu sehen. Deutlich zu erkennen ist der Kreuzpeak zwischen dem Signal der
zinngebundenen Wasserstoffe aus dem H-NMR-Spektrum und dem Signal des Lithiumkerns. Hier
kann von einer starken rdumlichen Né&he ausgegangen werden, was ein Hinweis auf eine auch in Lésung
bestehende Bindung zwischen den Hydriden und dem Lithium ist. Ebenfalls zu sehen ist ein Kreuzpeak
zwischen dem Lithium und den Methylgruppen des TMPDA-Liganden. Dieser ist jedoch deutlich
schwécher ausgepragt. Wird ebenfalls die im Festkdrper vorliegende Molekulstruktur als Orientierung
herangezogen, ist durchaus eine raumliche N&he zwischen dem Lithium und den Methylgruppen
vorhanden, welche jedoch im Vergleich zu den Hydriden weniger stark ausgepragt ist.

SnH, N-CH,

\ N

7Li: 8 [ppm]

- 0.0

1H{7Li}: 5 [ppm] 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 15
Abbildung 5: *H{"Li},’Li-HOESY-NMR-Spektrum fiir das Terphenyldihydrozinn-Anion 11 in Toluol-ds bei
0°C. Zu sehen sind Kreuzpeaks zwischen dem Lithiumatom und den Wasserstoffen am Zinn sowie den

stickstoffgebundenen Methylgruppen des TMPDA.
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DFT-Rechnungen: Um ein genaueres Bild der elektronischen Situation in Verbindung 11 zu
bekommen, wurde eine Optimierung der Struktur in der Gasphase mittels DFT-Rechnung mit
Gaussian09[:¢8 durchgefiihrt. Als Startstruktur diente die in Abbildung 4 gezeigte Moleklstruktur von
11. Die Optimierung wurde auf [BP86-def2TZVP(H,Li,C,N)/def2TZVP(Sn)+ECP(Sn)]-Niveau
durchgefuhrt. Die erhaltene Struktur stimmt gut mit der Festkorperstruktur tiberein. Abbildung 6 (links)
zeigt das berechnete HOMO, welches das freie Elektronenpaar am Zinn widergibt. Auf der rechten Seite
ist in Abbildung 6 das HOMO—-9 dargestellt, welches die Bindung zwischen Zinn, den Hydriden und
Lithium zeigt.

Abbildung 6: DFT-berechnetes HOMO und HOMO-9 von Verbindung 11. Alle Wasserstoffe, auler H1 und H2,
sind zur besseren Ubersicht nicht abgebildet.

Neben der einfachen Deprotonierung des beschriebenen Arylzinntrihydrids 8 wurde auch getestet,
ob eine mehrfache Deprotonierung moglich wére. Bei der Umsetzung von Ar*SnHs (8) mit einem
Uberschuss an LDA in kaltem THF (—40 °C), konnte aber lediglich die Bildung des bereits bekannten
Terphenyldihydrozinn-Anions 10 beobachtet werden.

3.2.3.2 Benzylkalium als Base
Die beschriebenen Terphenyldihydrozinn-Anionen 10 und 11 aus Kapitel 3.2.3.1 verfugen beide

tber zusétzliche Donoren wie THF und TMPDA, die an das Lithiumkation koordinieren. Fir die
Folgechemie dieser Verbindungen kann es von Vorteil sein, donorfreie Substanzen einsetzen zu kénnen.
Dafur wurde das Terphenylzinntrihydrid 8 in Toluol mit Benzylkalium umgesetzt. Das zunéchst rote,

tribe Reaktionsgemisch entfarbt sich innerhalb einer Stunde komplett, sodass eine farblose Suspension
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entsteht. Nach Entfernen des Ldsemittels kann das donorfreie Kaliumsalz 12 in quantitativer Ausbeute

isoliert werden.

Trip Trip
Toluol, 1 h, RT H
SnHj; + B Sth
— Toluol K
Trip Trip
8 12

Schema 26: Deprotonierung von 8 mit Benzylkalium in Toluol zur Darstellung des donorfreien

Organodihydrozinn-Anion 12.

Verbindung 12 ist nahezu unléslich in den gangigen Ldsemitteln wie Hexan, Benzol oder Toluol.
Lediglich in Lésemitteln, die Gber Donorfunktionen verfiigen, kann das Kaliumsalz geldst werden. Auch
Losemittelgemische wie beispielsweise Benzol mit geringen Mengen THF kénnen zum Lgsen von 12
verwendet werden. Da flr diese Falle jedoch wieder ein koordinierendes Lésemittel vorhanden ware,
wurde bei Umsetzungen mit 12 in heterogenen Reaktionen gearbeitet. Durch Ldsen des erhaltenen
Feststoffes in THF-ds kann NMR-spektroskopisch gezeigt werden, dass die in Schema 26 beschriebene
Reaktion sehr sauber ablauft. Im *H-NMR-Spektrum kann das Signal fiir die hydridischen Wasserstoffe
bei 3.44 ppm beobachtet werden. Das Signal weist Zinn-Satelliten mit einer Kopplungskonstante von
iesn-n = 122 Hz auf. Das H-gekoppelte '°Sn-NMR-Spektrum zeigt bei —488 ppm ein Triplett,
welches durch die 1J-Kopplung mit den beiden zinngebundenen Hydriden zustande kommt. Damit
decken sich diese Ergebnisse mit den entsprechenden Lithiumverbindungen 10 und 11.

Da das Kaliumsalz 12 ohne Lésemittel mit Donoreigenschaften nicht geldst und damit auch nicht
kristallisiert werden konnte, sollte die entsprechende Kryptand-Verbindung hergestellt werden. Der
Kryptand sollte bei der Reaktion das Kaliumkation komplexieren. Dies hétte fur verschiedene
Anwendungen Vorteile. Zum einen wiirde durch die Komplexierung des Kations die Loslichkeit des
Kaliumsalzes in unpolaren Ldsemitteln wie Toluol, Benzol oder Hexan gesteigert werden und zum
anderen wiirde das Anion (ber ein freies Elektronenpaar verfiigen. Dies konnte fiir verschiedene
Reaktionen andere Eigenschaften zeigen als bei einem nicht komplexierten Kation, welches dazu im
Vergleich eher zur Bildung von lonenpaaren neigt.

Zur Synthese des Kryptats wurde zum Kaliumstannat 12 ein Aquivalent des (2.2.2)Kryptanden in
Toluol zugegeben. Nachdem das Gemisch eine Minute bei Raumtemperatur geriihrt wurde, sind
samtliche Feststoffe in Ldsung gegangen. Das Losemittel konnte im Vakuum entfernt werden, wobei
13 als beiges Pulver in quantitativer Ausbeute erhalten wurde. In L6sung und als Feststoff ist 13 nur fur
begrenzte Zeit bei Raumtemperatur stabil, sodass dieses bei —40 °C und unter Lichtausschluss gelagert

wurde.
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Trip (N Trip
OO

H O Toluol, 10 min., RT H
gi<H [ j [K(2.2.2)Kryptand]* sn<H
AN .o
K 00 0
Trip KK,N\) Trip
12 13

Schema 27: Darstellung des Terphenyldihydrozinn-Anions 13.

Kristallstrukturanalyse: Fur Verbindung 13 lieRen sich aus konzentrierten Toluolldsungen bei
—40 °C fir die Rontgendiffraktometrie geeignete Kristalle herstellen. Das Kaliumstannat 13 kristallisiert
in der triklinen Raumgruppe P1. Der zinngebundene Wasserstoff wurde in der Restelektronendichte
gefunden. Abbildung 7 zeigt die erhaltene Molekilstruktur. Dabei sind das komplexierte Kaliumkation
und das Terphenyldihydrozinn-Anion voneinander separiert, was den beschriebenen Erwartungen
entspricht. Die Winkelsumme um das Zinnatom von 281.7° zeigt deutlich, dass ein freies
Elektronenpaar am Zinn lokalisiert ist, welches eine trigonal planare Anordnung verhindert. Stattdessen
werden mit 94.0(7)° bzw. 96.9(7)° fir die Winkel C1-Snl-H1 bzw. C1-Snl-H2 fast 90°-
Abwinkelungen gefunden. Dies deckt sich mit den gefundenen Winkeln aus der Molekdilstruktur der
Lithiumstannat-Verbindung 11.
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Abbildung 7: ORTEP-Darstellung der Molekilstruktur von Ar*SnH;K(2.2.2)Kryptand 13 in trikliner
Raumgruppe P1. Ellipsoide bei 50 % Wahrscheinlichkeit. Alle Wasserstoffe auRer H1 und H2, die
Isopropylgruppen und cokristallisiertes Toluol sind zur besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und Winkel [°] fur Verbindung 13: Sn1—-C1 2.2498(13), Snl-H1 1.660(19), Sn1-H2
1.632(19), C1-Sn1-H1 94.0(7), C1-Sn1-H2 96.9(7), H1-Sn1-H2 90.8(9).

NMR-Spektroskopie: Aufgrund der thermischen Instabilitit von Verbindung 13 wurde die NMR-
spektroskopische Untersuchung bei 0 °C in Toluol-ds durchgefiihrt. Bei dieser Temperatur zeigt das *H-
NMR-Spektrum auch nach einem Tag keine neu auftretenden Signale, welche durch eine Zersetzung
entstanden sein konnten. Das H-NMR-Spektrum zeigt ein Singulett fir die zinngebundenen
Wasserstoffe bei einer chemischen Verschiebung von 4.32 ppm. Das Signal besitzt Zinn-Satelliten mit
einer Kopplungskonstante von *Jii9sn.n = 189 Hz. Im Vergleich zur kryptand-freien Verbindung 12 ist
damit eine Tieffeldverschiebung von ca. 0.9 ppm zu beobachten. Die GroRe der *Ji1esn-1-Kopplung ist
bei 12 (122 Hz) etwa 70 Hz kleiner als bei 13. Die Wasserstoff-Signale des Kryptanden sind bei
3.22 ppm (Singulett), 3.10 ppm (Multiplett) und 2.07 ppm (Multiplett) zu finden, wobei jedes Signal
eine Intensitat von 12 Protonen aufweist. Das ‘H-gekoppelte 11°Sn-NMR-Spektrum zeigt ein Triplett
durch die 1J-Kopplung zu den zwei Hydriden bei —472 ppm. Diese Verschiebung gleicht damit beinahe
der kryptand-freien Verbindung, welche ein Triplett bei —488 ppm zeigt (Siehe oben).

43



Heterolytische Sn-H-Bindungsspaltung: Deprotonierung von Organozinntrihydriden

3.2.4 Deprotonierung von Ar‘SnHs 9

Das Bis(mesityl)terphenylzinntrihydrid 9 wurde im Arbeitskreis Wesemann zum ersten Mal von
Christian Sindlinger dargestellt und in verschiedenen Reaktionen untersucht.[?-31%-157 Der sterische
Anspruch ist beim Ar¢ durch die mit Methylgruppen ersetzten Isopropylgruppen im Vergleich zum Ar*
deutlich reduziert. Dies zeigt sich unter anderem durch den Vergleich der beiden von Power et al.
publizierten Terphenylzinn(I1)hydride mit der formalen Zusammensetzung [ArSnH]x. Wahrend die mit
Ar* substituierte Verbindung als Dimer vorliegt, wird bei der mit Ar substituierten Verbindung eine
tetramere Struktur gefunden.X%31%6.199 |m Falle der Folgechemie der Organodihydrozinn-Anionen kann
dieser geringere sterische Anspruch durchaus fir verschiedene Anwendungen von Vorteil sein. Zum
einen folgt aus der kleineren Abschirmung auch in der Regel eine héhere Reaktivitat, was jedoch auch
eine geringere Stabilitat zur Folge hat. Des Weiteren kdnnte der geringere Platzbedarf des Stannats eine
mehrfache Substitution an einem Di- oder Trihalogenid erleichtern.

Das literaturbekannte Terphenylzinntrinydrid 9 lasst sich analog zum Zinntrihydrid 8 herstellen:
Durch Oxidation des [Ar’SnCl]; mit HgCl, kann in sehr guten Ausbeuten das Arylzinntrichlorid
Ar<SnCl; erhalten werden, welches im Folgenden in Diethylether mit LiAlHs zum Arylzinntrihydrid 9
umgesetzt wird.[29015

Die Deprotonierung des Terphenylzinntrihydrids 9 wurde mit Lithiumdiisopropylamid als Base
durchgefiihrt. Dazu wurden bei —40 °C beide Edukte in THF geldst und die Base langsam zum Trihydrid
getropft. Das Stannat 14 kann nach Entfernen der fllichtigen Komponenten aus einem Hexan/THF-
Gemisch bei —40 °C kristallisiert werden (Schema 28). Im Vergleich zum analogen Lithiumstannat 10
ist die Verbindung 14 sowohl in Loésung als auch als Feststoff deutlich instabiler gegenliber Warme. So
ist bei der Synthese von 14 unbedingt darauf zu achten, dass nicht lange bei Raumtemperatur gearbeitet
wird. Andernfalls kann im Feststoff nach einigen Stunden und in Ldsung sogar schon nach etwa 30
Minuten eine Grauférbung beobachtet werden, was auf eine Zersetzung hindeutet. Die Lagerung des

Lithiumstannats 14 erfolgte daher unter Lichtausschluss bei —40 °C.

Mes Mes
THF, 40 °C H
SnH; + LDA ———— > sn="
— HN(i-Pr), Li(thf)3
Mes Mes
9 14

Schema 28: Deprotonierung des Arylzinntrihydrids 9 mit LDA zur Synthese des Lithiumstannats 14
(Mes=Mesityl).

Die Charakterisierung von Verbindung 14 erfolgte ber Elementaranalyse und NMR-Spektroskopie.
Eine Einkristallstrukturanalyse war aus den gleichen Griinden wie schon bei 10 nicht erfolgreich. Zum

einen ist die Oxidationsanfalligkeit des Lithiumstannats so hoch, dass bereits nach kurzer Zeit deutliche
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Verférbungen der Kristalle unter dem Mikroskop zu sehen sind, sodass beim Aufsetzen der Kristalle
nur wenig Zeit bleibt. Des Weiteren kristallisiert auch 14 in Form feiner, h&ufig aufeinander
gewachsener Plattchen, die kein gutes Streubild liefern. Auch hier konnte lediglich eine rudimentére
Struktur erhalten werden, welche zwar die Konnektivitat von 14 zeigt, jedoch zur ndheren Diskussion
der Geometrie nicht ausreichte.

NMR-Spektroskopie: Aufgrund der hohen thermischen Instabilitat des Aryldihydrozinn-Anions 14
wurde die NMR-spektroskopische Untersuchung bei —20 °C in Toluol-ds durchgefiihrt. Die
zinngebundenen Wasserstoffe sind im *H-NMR-Spektrum bei einer chemischen Verschiebung von
3.15 ppm zu finden. Das Signal tragt Zinn-Satelliten die eine J119sn-1-Kopplung von 248 Hz zeigen. Im
Vergleich zu der analogen Ar*-substituierten Verbindung 10 ist diese deutlich um 111 Hz erhoht
(137 Hz). Die Signale des am Lithium koordinierten THF bei 3.34 und 1.33 ppm sind im Vergleich zu
freiem THF (3.54 und 1.43 ppm[&%) leicht hochfeldverschoben. Durch Integration dieser Signale kann
auf drei am Lithium koordinierte THF-Molekdile geschlossen werden. Im *H-gekoppelten 1°Sn-NMR-
Spektrum wird bei einer chemischen Verschiebung von —497 ppm ein Triplett mit einer
Kopplungskonstante von 248 Hz beobachtet, was sich mit dem im *H-NMR gefundenen Wert fir die

U119sn-n-Kopplung deckt.

Tabelle 1 zeigt eine Ubersicht der in Kapitel 3.2.3 und Kapitel 3.2.4 beschriebenen Aryldihydrozinn-
Anionen mit ihren NMR-spektroskopischen Eigenschaften. Beim Vergleich dieser Daten aller
hergestellten Verbindungen 10, 11, 12, 13 und 14 zeigen sich keine auffalligen Abweichungen. Die
chemischen Verschiebungen der hydridischen Wasserstoffe liegen alle in einem engen
Verschiebungsbereich von 3.15 bis 3.54 ppm. Einzig die Kyptand-Verbindung 13 liegt mit 4.32 ppm
etwas weiter im Tieffeld. Damit wird mit Ausnahme der letztgenannten Verbindung eine
Hochfeldverschiebung von etwa einem ppm im Vergleich zur protonierten Ausgangsverbindung
Ar*SnHs (8) bzw. Ar’SnHs (9) beobachtet (Ar*SnHs:8:1 = 4.28 ppm; Ar’SnHs: 614 = 4.23 ppm. Die
1J110sn-1-Kopplungskonstanten liegen bei den Verbindungen 10 bis 13 in einem Bereich zwischen 122
und 190 Hz. Das Ar‘-substituierte Stannat 14 weicht davon mit 248 Hz etwas ab, vor allem im Vergleich
zu der analogen Ar*-substituierten Verbindung 10 (137 Hz). Da ein Einfluss des Substituenten hier
eigentlich nicht als entscheidender Faktor vermutet wird, fallt es schwer hier eine passende Erklarung
zu finden. Moglich wére, dass durch die unterschiedlichen Grof3en der Substituenten Ar und Ar* leicht

unterschiedliche Geometrien vorliegen, die zu der Abweichung fuhren.

45



Heterolytische Sn-H-Bindungsspaltung: Deprotonierung von Organozinntrihydriden

Tabelle 1: Ubersicht der hergestellten Aryldihydrozinnanionen mit ihren NMR-spektroskopischen
Charakteristika.

NUMMER Struktur O1H 01195n 11esn-1m
[ppm] [ppm] [Hz]
10 Trip
3.54 —481 137
L| thf)s
Trip
11
Trip H,
n~HrL' } 3.39 —495 175
7
Trip
12 Trip
H
sn+H 3.44 —488 122
K
Trip
13 Trip
H
[K(2.2.2)Kryptand]* sn+H 4.30 —473 190
Trip
14 Mes
\H
sn+H 3.15 ~497 248
Li(thf)s
Mes

Wird das sterisch weniger anspruchsvolle Ar’SnH3 (9) mit einem Uberschuss an LDA in THF (5
Aquivalente) versetzt, kann nach NMR-spektroskopischer Untersuchung der aus Hexan kristallisierten
Verbindung ebenfalls das einfach deprotonierte Terphenyldihydrozinn-Anion (14) nachgewiesen

werden, wie es auch im Falle des Ar*SnHs; (8) gezeigt werden konnte.

Die Zersetzung des Stannats 14 bei Raumtemperatur verlduft innerhalb mehrerer Stunden. Bereits
nach ca. 30 Minuten ist ein Drittel der anionischen Verbindung eine Folgereaktion eingegangen.
Darauffolgend verlauft diese Reaktion langsamer. Es war moglich tber eine rontgendiffraktometrische
Untersuchung eine weitere Verbindung (15) zu identifizieren, die ein mogliches Zersetzungsprodukt
darstellt. Die erhaltene Molekdlstruktur ist in Abbildung 8 dargestellt. Dabei handelt es sich um eine
dianionische Verbindung, die zwei Zinnatome in unterschiedlichen Oxidationsstufen enthalt. Laut

Kristallstrukturanalyse wurde nur ein Wasserstoff in der Restelektronendichte gefunden, der an einem
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Zinn gebunden ist. Um nach auBen hin neutral zu sein, misste die Verbindung dann allerdings ein
ungepaartes Elektron enthalten (15a in Schema 29). Andernfalls ware eine negative Ladung zu wenig
vorhanden. Da das eine der beiden Zinnatome trigonal-planar koordiniert vorliegt (siehe unten), ware
es denkbar, dass das ungepaarte Elektron in einem p-Orbital senkrecht zur Ebene lokalisiert ist. Gegen
diese Annahme spricht allerdings, dass die Kristalle nur schwach gelb gefarbt waren. Da radikalische
Verbindungen aufgrund elektronischer Ubergénge im Allgemeinen intensiv gefarbt sind, spricht dies
gegen ein ungepaartes Elektron. Weiterhin wurden die aufgeldsten Kristalle Uber
Elektronenspinresonanz-Spektroskopie (ESR) untersucht, wobei kein Signal gefunden wurde, das flr
ein ungepaartes Elektronen sprechen wirde. Aufgrund der hohen Sensitivitat dieser Methode kann eine
radikalische Verbindung damit nahezu ausgeschlossen werden. Eine andere Mdoglichkeit, um
Verbindung 15 erklaren zu kdnnen, ware, dass entgegen der Information aus der erhaltenen
Molekulstruktur ein weiterer zinngebundener Wasserstoff enthalten ist (15b in Schema 29). Im
Anbetracht dessen, dass ein Radikal nahezu ausgeschlossen werden konnte, scheint dies die plausiblere
Erklarung zu sein. Mit zwei hydridischen Wasserstoffen am Zinn lieRe sich die Verbindung in zwei
Teile aufteilen. Der eine Teil ware das Aryldihydrozinn-Anion Ar’SnH,Li. Der andere Teil ware ein
Stannylen-Anion Ar’SnLi, das formal (iber zwei freie Elektronenpaare und ein leeres p-Orbital verfugen
musste. Die Bildung von 15b kdnnte sich damit erklaren lassen, dass aus dem Terphenyldihydrozinn-
Anion 14 Wasserstoff reduktiv eliminiert wird, sodass kurzfristig das beschriebene Stannylen-Anion
Ar’SnLi entsteht, welches anschlieBend mit dem noch vorhandenen Ar’SnHLi 14 den zweikernigen
Komplex bildet. Tatsachlich konnte durch eine (ber mehrere Stunden andauernde NMR-
spektroskopische Untersuchung des reinen Terphenyldihydrozinn-Anions 14 in CsDs die Bildung von
Wasserstoff nachgewiesen werden (Signal im *H-NMR bei 6 = 4.45 ppm). Weiterhin konnte die Bildung
einer neuen Verbindung beobachtet werden, bei der es sich um die Dianionische Verbindung 15a
handeln koénnte, was im Rahmen dieser Arbeit allerdings nicht abschliefend bewiesen werden konnte.
Nach etwa einem Tag bei Raumtemperatur wurde die Bildung eines Metallspiegels beobachtet, bei dem
es sich wahrscheinlich um elementares Zinn handelt. Das *H-NMR-Spektrum zeigt die sehr saubere
Bildung einer einzelnen Verbindung, die als freier Ligand Ar’H identifiziert wurde. Wie genau diese
Zersetzung ablauft, konnte letztlich nicht gekléart werden. Bemerkenswert ist hier jedoch insbesondere
der erste Schritt, bei dem allem Anschein nach unter Reduktion Wasserstoff aus Ar’SnH,Li(thf)s (14)
eliminiert wurde. Ein Vergleich lohnt sich hier mit den analogen kationischen Verbindungen [ArSnH,]*
(Ar = Ar*, Ar‘). Auch diese zeigen bei Raumtemperatur eine spontane Wasserstoffeliminierung unter
Reduktion zu den Stannylidenium-Kationen [ArSn]*, wie hier im Arbeitskreis gezeigt werden
konnte.1%% Die Erkenntnis, dass sowohl die anionische als auch die kationische ArSnH.-Spezies zur
spontanen  Wasserstoffeliminierung neigen, brigt Potential fir weitere  Untersuchungen.
Strukturfragmente der Form [ArSn]~ sind bisher kaum bekannt. Power et al. gelang es die Distannine
[ArSnSnAr] und Digermine [ArGeGeAr] (Ar = Ar*, Ar*) mit Alkalimetallen zu reduzieren und damit

die dimeren, dianionischen Verbindungen [ArSnSnAr]>" und [ArGeGeAr]* herzustellen.'® Formal
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kénnen diese Verbindungen auch als anionische Organozinn(ll)- bzw. Organogermanium(ll)-
Verbindungen ([ArSn]™ bzw [ArGe]") aufgefasst werden. Roesky et al. berichteten erst kiirzlich tber
die Synthese von Silanyliden- und Germanyliden-Anionen.’® Diese sind durch Reduktion der
Organosilicium- und Organogermaniumtrichloride mit KCg unter Anwesenheit eines cyclischen
(Alkyl)(amino)carbens zugénglich, wobei sich ebenfalls dimere Verbindungen der Form
[(CAAC)KETTip]2 (E = Si, Ge) ausbilden. Das entsprechende Organoelement(ll)-Anion konnte also

durch Zugabe eines Donors stabilisiert werden.

15a 15b

Schema 29: Mdgliche Erklarungsversuche fiir Verbindung 15. Links: ungepaartes Elektron an dem trigonal-planar
koordinierten Zinnatom (15a); Rechts: Zwei hydridische Wasserstoffe am Zinn, sodass Komplex aus Ar’SnHLi
und Ar‘SnLi entsteht (15b).

Kristallstrukturanalyse: Die Kristalle der Verbindung 15 wurden aus einer Hexanlésung bei
—40 °C erhalten. In Abbildung 8 ist die erhaltene Molekulstruktur gezeigt. Die Verbindung kristallisiert
in der triklinen Raumgruppe P1. Es zeigt sich ein fast planarer Vierring, der aus jeweils zwei Zinn- und
zwei Lithiumatomen aufgebaut ist. Die Winkel innerhalb des Rings liegen in einem Bereich zwischen
94.96(17)° und 86.39(15)°. Die Sn—Li Bindungslidngen zeigen pro Zinnatom eine kiirzere (Snl-Lil
2.876(6) A; Sn2—Li2 2.960(6)) und eine lingere (Sn1-Li2 3.101(6) A; Sn2-Lil 3.209(6) A) Bindung.
Mit den Winkeln von nahezu 90° ergibt sich also eher ein rechteckiger und kein quadratischer Ring. Das
Snl ist trigonal planar koordiniert, was sich an der Winkelsumme von 359.74° verdeutlicht. Die
Lithiumatome sind jewelis tetraedrisch koordiniert, wobei am Lil eine Mesityl-Gruppe des

Terphenylsubstituenten als Ligand fur das Lithium dient.
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Abbildung 8: ORTEP-Darstellung der Molekulstruktur von Ar’Sn(H)-[u-Li(thf)][u-Li(thf)2]-SnAr® 15 in trikliner
Raumgruppe P1. Ellipsoide bei 50 % Wahrscheinlichkeit. Alle Wasserstoffe auBer H1, die Methylgruppen und
cokristallisiertes Hexan sind zur besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. . Ausgewéhlte Bindungslangen [A]
und Winkel [°] fiir Verbindung 15: Sn1-Lil 2.876(6), Sn1—-Li2 3.101(6), Sn2-Lil 3.209(6), Sn2—Li2 2.960(6),
C28-Sn1 2.225(3), C301-Sn2 2.221(3), Sn2—H1 1.84(4), C9-Lil 2.574(7), O2—Lil 1.934(6), O4-Li2 1.968(7),
06-Li2 2.014(10), C28-Sn1-Lil 149.01(14), C28—Sn1-Li3 115.77(14), Lil-Sn1-Li3 94.96(17), Li3—Sn2—-Lil
91.11(16), Sn1-Li1-Sn2 86.39(15), Sn2-Li3-Sn1 86.99(17).
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3.3 Umsetzungen der Aryldihydrozinn-Anionen mit Elektrophilen der
Gruppe 14

Um die Reaktivitat der in den vorherigen Kapiteln beschriebenen neuen Verbindungsklasse, den
Organodihydrozinn-Anionen, zu untersuchen, wurden diese Verbindungen mit verschiedenen
Elektrophilen umgesetzt. Die Ergebnisse dazu werden in den folgenden Kapiteln beschrieben. Bei den
gewahlten Elektrophilen handelte es sich meist um Halogenide der Hauptgruppen, aber auch
ausgewahlter Ubergangsmetallverbindungen. Dabei sollte vor allem Gber Salzmetathesereaktionen die
Abspaltung des Alkalimetallhalogenids die treibende Kraft der Reaktion sein, wobei sich damit
einhergehend die neue Bindung zwischen Zinn und dem eingesetzten Elektrophil ausbilden sollte.

Im folgenden Kapitel werden die Reaktionen mit Elektrophilen der Gruppe 14 beschrieben, wobei
fast ausschlieflich Verbindungen in niedrigen Oxidationsstufen eingesetzt wurden. Dabei wurde
insbesondere an die Folgechemie der hergestellten Verbindungen gedacht, die beim Einbau von
niedervalenten Elementorganylen mehr Mdglichkeiten bietet als bei der Verwendung abgesattigter

Bausteine mit der Koordinationszahl 4.

3.3.1 Reaktion der Aryldihydrozinn-Anionen mit [Ar*SnCl]z und [Ar’SnCl]z

Um die Reaktivitét der Stannate gegeniiber Halogenid-Verbindungen zu testen, wurden als einfache
Elektrophile der Gruppe 14 das [Ar*SnCl]. und das [Ar’SnClI]. gewahlt. Beide Verbindungen sind
literaturbekannt und wurden in den vorherigen Kapiteln bereits als Vorstufen fiir die Synthese der
Arylzinntrihydride 8 und 9 erwéhnt.

In einem NMR-Ansatz wurde zu dem Lithiumstannat Ar*SnH,Li(thf); (10) eine Ldsung aus
[Ar*SnCl]; in deuteriertem Benzol getropft. Das Reaktionsgemisch verfarbte sich bei der Zugabe
tiefblau und triibte sich. Nach Filtration konnte eine klare Lésung erhalten werden, die NMR-
spektroskopisch untersucht wurde. Dabei wurde die saubere Bildung des Organozinn(ll)hydrids
[Ar*SnH], (16) nachgewiesen, welches bereits von Power et al. im Jahr 2000 publiziert wurde (Schema
30).1203]

Trip Trip
?\HH CeDg, RT HH M )
Sn’ +1/2 St | —— Sn._ A= Ar=Sn_ Sn-Ar
Li(thf) o] _Licl Ar”"sn H
Trip Trip , 3 THF 16a 16b
10 16

Schema 30: Reaktion des Lithiumstannats 10 mit einem halben Aquivalent [Ar*SnCl]; zum
Terphenylzinn(l1)hydrid 16.
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Bei dem Produkt 16 handelt es sich um ein Zinn(ll)hydrid, welches in Lésung in Form zweier
Isomere vorliegt, die miteinander im Gleichgewicht stehen.[293105108] Bej dem einen Isomer 16a handelt
es sich um ein Stannylstannylen. Das bedeutet, dass ein Stannyl-Rest (Ar*SnH,—) an einem Stannylen
(—SnAr*) gebunden ist. Dieses Isomer (16a) entspricht der erwarteten Verbindung bei der in Schema
30 durchgefiihrten Salzmetathesereaktion, wenn die Mobilitadt der Wasserstoffatome auBer Acht
gelassen wird. Tatsachlich ist diese tiefblaue Verbindung in Ldsung auch mit 90 % das Hauptisomer.
Das andere Isomer 16b, das p-H-verbriickte Dimer, ist zu etwa 10 % in Losung vorhanden. Im H-
NMR-Spektrum lasst sich die Bildung von Verbindung 16 einfach an den charakteristischen chemischen
Verschiebungen der Hydridsignale identifizieren, welche in CsDs bei 7.85 ppm (fur 16a) und 9.75 ppm
(fir 16b) zu sehen sind (Abbildung 9).

LN LN
N 00)
o)) HH N
v/
Sn__ . Ar*
Ar*” " "Sn
AH,,
Ar*=8Sn, _Sn—Ar*
H
o )

ST

10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5
Abbildung 9: Ausschnitt aus dem H-NMR-Spektrum (400.11 MHz, C¢Ds), welches die charakteristischen
Hydridsignale der zwei Isomere des Terphenylzinn(ll)hydrids 16 zeigt.

Die beschriebene Reaktion liefert zwar sehr sauber und ohne Nebenprodukte das
Organozinn(Il)hydrid 16, jedoch liefert die in der Literatur beschriebene Syntheseroute tiber [Ar*SnCl].
mit DIBAL-H dasselbe Produkt in guten Ausbeuten und mit weitaus weniger synthetischem Aufwand.

Damit ist die beschriebene Reaktion tiber das Organodihydrozinn-Anion 10 keine sinnvolle Alternative.

Wird anstelle des Ar*SnCl das Ar’SnCl als Elektrophil mit dem Lithiumstannat 10 umgesetzt, wéren

&hnliche Verbindungen wie das Organozinn(l)hydrid 16 méglich — mit dem Unterschied, dass an den

o1



Umsetzungen der Aryldihydrozinn-Anionen mit Elektrophilen der Gruppe 14

beiden Zinnatomen unterschiedliche Terphenylsubstituenten (einmal Ar* und einmal Ar‘) gebunden
waren. Dabei stellte sich die Frage, wie sich der am Zinn gebundene Wasserstoff in der neuen
Verbindung verhalten wiirde und ob damit beispielsweise das in Schema 30 beschriebene Gleichgewicht
in Losung auf die eine oder andere Seite verschoben werden konnte. Die Umsetzung von Ar’SnCl mit
10 zeigte in einem NMR Ansatz in C¢Ds bei Raumtemperatur nach Zusammengeben der Komponenten
sofort eine starke Blaufarbung sowie eine Triibung des Reaktionsgemisches. NMR-spektroskopisch
konnte durch Vergleich mit den Literaturdaten zum einen die Bildung des Ar*-substituierten
Organozin(Il)hydrids 16 und zum anderen die Bildung des Tetramers [Ar’SnH]s nachgewiesen werden
(Schema 31).123.1091 Dje Entstehung dieses Tetramers konnte gleichzeitig die Triebkraft der Reaktion
sein. Es ist anzunehmen, dass sich zunédchst durch Salzmetathese eine Verbindung der Art
[Ar*Sn(H).SnAr‘] bildet, wobei die Lage der Wasserstoffatome nicht bekannt ist. Durch verschiedene
Gleichgewichtsreaktionen, bei denen auch die Monomere der Form [ArSnH] eine Rolle spielen sollten,
kénnten sich unter anderem das Dimer und Tetramer der Organozinn(l)hydride bilden, wie es in
Schema 31 gezeigt ist. Die Zinnatome sind im Tetramer [Ar‘SnH]4 vierfach koordiniert, was gegeniiber
niedervalenten Verbindungen zu einem Stabilitdtsgewinn flhrt, sodass das Gleichgewicht des

Gemisches auf die Seite dieser Form verschoben wird.

Trip Mes H H
) I I i}
;I:IH CeDg, RT Ar'=gn  sp AT
Sn +1/2 Sn: | ————  [ArSnHL + [ XX,
NI N . Ar'— -Ar
Li(thf)s Cl — LiCl Sln Sn
10

Schema 31: Reaktion des Ar*-substituierten Stannats 10 mit einem halben Aquivalent von [Ar'SnClI]; fiihrt zur

Bildung der jeweiligen Organozinn(I1)hydride.

3.3.2 Reaktion der Aryldihydrozinn-Anionen mit [Ar*GeCl]2

Aufgrund der in Kapitel 3.3.1 beschrieben Reaktion, welche zwar sehr selektiv ablauft, jedoch ein
literaturbekanntes Produkt liefert, wurde ein ahnliches Elektrophil, das [Ar*GeCl],, gewahlt. Diese
Verbindung wurde bereits seit 1998 literaturbekannt.®>171 Bei der Reaktion mit dem Lithiumstannat
Ar’SnH:Li(thf)s (14) bei —40 °C in Toluol tritt sofort nach Zusammengeben der Komponenten eine
starke Violettfarbung sowie eine Trilbung des Reaktionsgemisches auf. Nach Filtration und Entfernen
des Ldsemittels wurde das Produkt 17 als violetter Feststoff in 98 %-iger Ausbeute erhalten. Dabei
handelte es sich nicht wie zundchst erwartet um ein Stannylgermylen, sondern um ein Germylstannylen,

d. h. ein Stannylen (divalente Zinnverbindung), welches einen Germylrest tragt.
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Mes Trip Trip
:\H Toluol, —40 °C
sn<H 4112 Ge: | ——————> Mes_  :Sn—Ge Trip
Li(thf)s Cl —LicCl bH
Mes Trip , 3 THF Mes
14 17

Schema 32: Bildung des Germylstannylens 17 aus der Reaktion des Terphenyldihydrozinn-Anions 14 mit
[Ar*GeCl]..

Kristallstrukturanalyse: Fir Verbindung 17 lieRen sich aus einer konzentrierten Toluollésung bei
—40 °C fir die Rontgendiffraktometrie geeignete Kristalle ziichten. Abbildung 10 zeigt die erhaltene
Molekdlstruktur. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/c. Die am
Germanium gebundenen Wasserstoffe wurden in der Restelektronendichte gefunden. Damit handelt es
sich bei Verbindung 17 um ein Germylstannylen, bei dem zwei hydridische Wasserstoffe am
Germanium gebunden sind. Die Struktur zeigt eine Germanium-Zinn-Bindung mit einer Bindungslange
von 2.6686(3) A. Power et al. publizierten 2001 ein Tri-tert-butylgermyl substituiertes Stannylen,
welches mit 2.7224(11) A eine etwas langere Bindung aufweist.**1 Weitere Sn(I1)-Ge(IV)-Bindungen
konnten nach ausgiebiger Literaturrecherche nicht gefunden werden. Sn(1V)-Ge(1V)-Bindungen sind
dagegen gelaufig und zeigen einen dhnlichen Bereich fiir die Bindungslinge (2.599(3)-2.7069(7) A) wie
Verbindung 17.11%%-194 Das Germanium liegt verzerrt tetraedrisch vor, wobei der C1-Gel-Sn1-Winkel
mit 121.91(6)° deutlich vom idealen Tetraederwinkel von 109.5° abweicht, was auf die sterisch sehr
anspruchsvollen Terphenylsubstituenten zurlickzufiihren ist. Im Vergleich dazu fallt der Winkel C37-
Snl-Gel mit 100.26(6)° deutlich kleiner aus. Der Grund dafir liegt im grofRen Platzbedarf des freien

Elektronenpaars am Stannylen.
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Abbildung 10: ORTEP-Darstellung der Molekulstruktur von Ar’Sn—GeH2Ar* 17 in monokliner Raumgruppe
P2, /c. Ellipsoide bei 50 % Wahrscheinlichkeit. Alle Wasserstoffe auler H1 und H2, die Isopropylgruppen und
die Methylgruppen sind zur besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewahlte Bindungsliangen [A] und
Winkel [°] fur Verbindung 17: Sn1-Gel 2.6686(3), Sn1-C37 2.207(2), Gel-C1 1.986(2), Gel-H1 1.37(3),
Gel-H2 1.40(3), C37-Sn1-Gel 100.26(6), C1-Gel-Snl 121.91(6), H1-Gel-H2 107.3(18).

NMR-Spektroskopie: Uber die NMR-spektroskopische Untersuchung von 17 kann deutlich die
Bildung des Germylstannylens gegeniiber des ebenfalls denkbaren Stannylgermylens bestatigt werden.
Das 'H-NMR-Spektrum zeigt ein Singulett fir die hydridischen Wasserstoffe bei einer chemischen
Verschiebung von 5.87 ppm. Wéhrend die Verschiebung fiir sich kein eindeutiges Indiz fiir die eine
oder andere Struktur ist, kdnnen bei genauerer Betrachtung des Signals keine Zinn-Satelliten beobachtet
werden. Waren die beiden Wasserstoffatome noch am Zinn gebunden, wéren fur das dann tetravalente
Zinn Satelliten mit Kopplungskonstanten >1000 Hz zu erwarten. Ein noch eindeutigerer Beweis flr die
Germylstannylen-Struktur zeigt sich durch Hinzuziehen des H-gekoppelten °Sn-NMR-Spektrums.
Das beobachtete Singulett ist bei einer chemischen Verschiebung von 2250 ppm zu finden. Somit zeigt
sich zum einen keine durch die Hydride hervorgerufene Aufspaltung zu einem Triplett und zum anderen
ist die starke Tieffeldverschiebung ein deutlicher Hinweis fiir eine divalente Zinnverbindung.®481%
Das von Power et al. hergestellte Tri-tert-butylgermylstannylen zeigt im *°Sn-NMR-Spektrum eine
chemische Verschiebung von 2960 ppm.[°Y Diese Abweichung zur Verschiebung von Verbindung 17

lasst sich mit den unterschiedlichen Substituenten am Germanium begriinden. Fir das ebenfalls von
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Power et al. vorgestellte Stannylstannylen Ar*Sn-Sn(Me)Ar" (Ar* = 2,6-Bis(2°,6°-
diisopropylphenyl)phenyl) wurde fiir das zweifach koordinierte Zinnatom eine chemische Verschiebung
von 2857 ppm angegeben, was im Vergleich zum Germylstannylen 17 ebenfalls etwas weiter ins
Tieffeld verschoben ist.!*%!

Uberlegungen zur Produktbildung: Anders als zunéchst erwartet bildet sich bei der in Schema 32
gezeigten Reaktion kein Stannylgermylen, sondern ein Germylstannylen. Es wurden also beide
urspriinglich am Zinn gebundenen Hydride auf das Germanium Ubertragen, sodass dieses von Ge(ll) zu
Ge(IV) oxidiert, wahrend das Zinn von Sn(1V) auf Sn(ll) reduziert wurde. Bereits in Kapitel 2.3 wurde
auf die Stabilitat der Tetrele in den Oxidationsstufen Il und IV eingegangen. Dabei steigt in der Gruppe
14 mit zunehmender Ordnungszahl auch die Stabilitit von Verbindungen in der kleineren
Oxidationszahl. Im Falle der diskutierten Reaktion liegt also nach Bildung der Germanium-Zinn-
Bindung ein Sn(IV) neben einem Ge(Il) vor (Ar’SnHz-GeAr*). Die Triebkraft der letztendlichen
Produktbildung riihrt also wahrscheinlich aus dem Bestreben des Germaniums die Oxidationszahl 1V
annehmen zu koénnen, was durch die formale H,-Ubertragung vom Zinn auf das Germaniumatom
erfolgt.

Um die Bildung dieses Germylstannylens zu verdeutlichen, helfen die Uberlegungen zu
Zinn(1)hydrid-, aber auch Germanium(ll)hydrid-Verbindungen, welche von Trinquier und Power et al.
aufgestellt wurden.[1961081971 Dje Energien der in Schema 33 gezeigten Isomere (I-1V) von [SnH:].
konnten Uber theoretische Rechnungen berechnet werden und liegen alle in einem Bereich von nur
10 kcal/mol, wobei fiir das zweifach Hydrid-verbriickte Isomer IV die geringste Energie erhalten wurde.
Diese Erkenntnisse kombiniert mit den bereits bekannten experimentellen Befunden fiir Terphenyl-
substituierte Tetrylenhydride, dass die hydridischen Wasserstoffe nicht fest gebunden sind, sondern sich

je nach Substituent, Element oder, ob sie in Lésung oder kristallin vorliegen, anders anordnen
k'Onnen.[103'104'106'108'198'199]

H, H H ’
g aHy,, s
H‘Sn:Sn,,/ Sn—Sn Sn—Sn, ne U sh
VH L e H ~YHY

I 1I 111 v

Schema 33: Verschiedene, mdgliche Isomere fir [SnH2]..

Diese Mobilitdt der Hydride ist dabei also allem Anschein nach fir die Produktbildung
verantwortlich. Im ersten Schritt der Reaktion wird héchstwahrscheinlich unter LiCl-Abspaltung die
Germanium-Zinn-Bindung geknlipft, wobei kurzfristig ein Stannylgermylen A vorhanden sein konnte,
welches anschlieBend uber verschiedene Zwischenstufen zum Germylstannylen 17 reagieren konnte
(Schema 34). Im Folgenden werden zwei Vorschlage zu mdglichen Mechanismen, die zur

Produktbildung fiihren, diskutiert. Vorstellbar ware zunachst die Ubertragung eines Wasserstoffatoms
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auf das Germanium uber eine einfache p-H-verbriickte Zwischenstufe B zu einer 1,2-Dihydro-
Verbindung C mit einer Zinn-Germanium-Doppelbindung (Mechanismusvorschlag A). Uber eine
weitere einfach p-H-verbrickte Zwischenstufe D konnte dann die Bildung des Germylstannylens 17
erfolgen. Eine andere Maglichkeit (Mechanismusvorschlag B) ware die gleichzeitige Ubertragung
beider Wasserstoffatome auf das Germanium uber die zweifach p-H-verbrickte Verbindung E zum
erhaltenen Produkt 17.

Mechanismusvorschlag A "1_ /Ar* Arr H Ar
sh—Ge —= .-Sn=Ge*H—— sr—Ge
/7 >4 4 / >
Ar H Ar' Ar' H
B c D
H ':!'," A A
Ar—sn=H + 12 [ArGecCl], —g Snee Sn-Ge
N - LiCl ' ' -
Li(thf)s A A Ar A
14 17
\\H/,, /AI’
> S‘;n‘H,Ge
Mechanismusvorschlag B Ar'
E

Schema 34: Vorschldge zum Mechanismus zur Bildung des Germylstannylens 17 aus der Reaktion des
Terphenyldihydrozinn-Anions 14 mit 1/2 [Ar*GeCl]a.

Hinweise zu diesem Mechanismus oder auf das postulierte Stannylgermylen sollten in einem
Tieftemperatur NMR-Experiment nachgewiesen werden. Dazu wurde die Reaktion des Stannyl-Anions
14 mit dem [Ar*GeCl]; bei —78 °C in Toluol-ds durchgefiihrt und direkt bei —80 °C NMR-
spektroskopisch untersucht. Schon bei der Zugabe der beiden Komponenten kann direkt ein
Farbwechsel nach violett festgestellt werden, was fiir die direkte Hydridlbertragung auf das Germanium
spricht. Im *H-NMR-Spektrum bei —80 °C ist deutlich das Signal der am Germanium gebundenen
Hydride bei einer chemischen Verschiebung von 5.92 ppm zu sehen. Weitere Signale, die auf das
Vorhandensein von zinngebundenen Hydride schlielen lassen kdnnten, werden nicht beobachtet. Zwar
waére es mdglich, dass diese im Verschiebungsbereich aromatischer Protonen zu finden waren und somit
unter anderen Signalen liegen, jedoch ist beim schrittweisen Aufwdrmen der Probe keine groRe
Veranderung des Spektrums durch Verschwinden bestimmter Signale zu erkennen. Ein NMR-
spektroskopischer Nachweis fiir die zwischenzeitliche Bildung des Stannylgermylens konnte also nicht

erbracht werden.
Wird die in Schema 32 gezeigte Reaktion mit dem Ar*-substituierten Stannat 10 statt dem Ar*-

substituierten durchgeflhrt, kann nach Aufarbeiten der Reaktion ein blau-violetter Feststoff isoliert

werden, dessen NMR-Spektren die saubere Bildung einer neuen Verbindung zeigen. Dabei sind im tH-
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und °Sn-NMR-Spektrum sehr dhnliche, charakteristische Signale zu denen von Verbindung 17 zu
sehen. Das *H-NMR-Spektrum zeigt ein Singulett bei 6.17 ppm, welches keine Zinn-Satelliten tragt und
damit den Hydriden am Germanium zugeordnet werden kann. Im 2°Sn-NMR-Spektrum ist ein Signal
bei 2307 ppm zu sehen. Diese chemische Verschiebung deutet auf ein zweifach koordiniertes Zinn hin
und deckt sich mit den Ergebnissen fiir 17 (2250 ppm). Es ist also anzunehmen, dass ein analoger
Reaktionsverlauf stattfindet und sich das entsprechende Germylstannylen 18 bildet (Schema 35). Ein
Nachweis Uber Kristallstrukturanalyse gelang allerdings nicht, da trotz zahlreicher Versuche keine

geeigneten Einkristalle zur Kristallisation erhalten wurden.

Trip Trip Trip
:H Toluol, —40 °C
Sh\‘H +1/2 Ge: —>  Trip :Sn—Ge Trip
Li(thf)s Cl — LiCl bH
Trip Trip , 3 THF Trip
10 18

Schema 35: Reaktion des Ar*-substituierten Dihydrozinn-Anions 10 mit dem Terphenylgermanium(ll)chlorid
zum Produkt 18.

3.3.3 Reaktion der Aryldihydrozinn-Anionen mit [Ar*PbBr]:

Entsprechend der oben beschriebenen Reaktionen kann auch das [Ar*PbBr]. als mdgliches
Elektrophil in Umsetzungen mit den Dihydrozinn-Anionen dienen. Die Verbindung wurde erstmals von
Power et al. synthetisiert.:7®! Bei der Zugabe von [Ar’SnH,Li(thf)s] 14 zu einem halben Aquivalent des
[Ar*PbBr]; in Toluol bei —40 °C wurde direkt ein Farbumschlag von orange nach tiefblau beobachtet.
Nach Filtration und Entfernen des Losemittels wurde das Produkt 19, ein Stannylplumbylen, als blauer

Feststoff in 98 %-iger Ausbeute erhalten.

Mes Trip Trip
H Toluol, —40 °C HA

sn=H 4112 Pb: | —————> Mes_  Sn—Pb: Trip
Li(thf)s Br — LiBr
Mes Trip , 3 THF Mes
14 19

Schema 36: Synthese des Stannylplumbylens 19 aus der Reaktion des Ar'-substituierten Stannats 14 mit einem
halbes Aquivalent [Ar*PbBr]..

Kristallstrukturanalyse: Aus einer konzentrierten Toluollosung lieen sich bei —40 °C fir die
Einkristallrontgendiffraktometrie geeignete Kristalle fir das Stannylplumbylen 19 zlchten. Die

Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca, wobei Abbildung 11 die erhaltene
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Molekilstruktur zeigt. Die Zinn-Blei-Bindung hat eine Lénge von 2.90767(15) A. Nach
Literaturrecherche konnten kaum vergleichbare Strukturen, bei denen eine Bindung zwischen einem
Sn(IV) und einem Pb(I1) vorliegt, gefunden werden. Lediglich Drost et al. publizierten zwei Strukturen
mit ahnlichem Bindungsmotiv.?! Dabei handelte es sich zum einen um ein Arylstannylplumbylen
(ArPb-SnArs; Ar = CeHs-2,6-(0-i-Pr)2) und zum anderen um ein Distannylplumbylen (ArsSn-Pb-
SnArs). Die beobachteten Sn(1V)-Pb(11)-Abstande dieser Verbindungen liegen zwischen 2.8784(4) A
und 2.9483(6) A und sind damit vergleichbar mit der fir 19 gefundenen Bindungslange.
Hexaarylstannylplumbane zeigen dagegen mit Werten zwischen 2.809(2) A und 2.848(2) A leicht
kiirzere Bindungslangen.?®l Der C30-Pb1-Sn1 Winkel ist mit 94.92(4)° deutlich kleiner als die Winkel
am Blei in den von Drost vorgestellten Strukturen 114.26(1)° und 102.94(12)°. Grund dafur kénnten
Packungseffekte sein oder aber die geringere sterische Abschirmung am Zinn durch die zwei kleinen
Hydridsubstituenten statt der drei Arylreste. Auch das Germylstannylen 17 zeigt am Zinn mit 100.26(6)°
einen etwas groReren Winkel. Dagegen ist der C15-Sn1-Pbl-Winkel des Stannylplumbylens 19 mit
119.31(5)° im Verhaltnis zu dem entsprechenden C1-Gel-Snl-Winkel des Germylstannylens
(121.91(6)°) in Verbindung 17 &hnlich groR.
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Abbildung 11: ORTEP-Darstellung der Molekilstruktur von Ar’SnH,—PbAr* 19 in orthorhombischer
Raumgruppe Pbca. Ellipsoide bei 50 % Wahrscheinlichkeit. Alle Wasserstoffe aufler H1 und H2, die
Isopropylgruppen, die Methylgruppen und co-kristallisiertes Toluol sind zur besseren Ubersichtlichkeit nicht
abgebildet. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Winkel [°] fiir Verbindung 19: Sn1-Pb1 2.90767(15), Sn1-C15
2.1817(17), Pb1-C30 2.3130(16), C15-Sn1-Pb1 119.31(5), C30—-Pb1-Sn1 94.92(4).

NMR-Spektroskopie: Die NMR-spektroskopische Untersuchung des Stannylplumbylens 19 zeigte
einige auffallige Signale, auf die unter anderem im Folgenden eingegangen wird. Im *H-NMR-Spektrum
kénnen alle Signale, die zu den beiden Terphenylliganden gehdren, zugeordnet werden. Jedoch wurde
im Standardbereich der chemischen Verschiebung des *H-NMR zwischen —5 und +15 ppm kein Signal
gefunden, welches den hydridischen Wasserstoffen am Zinn zugeordnet werden konnte. Wird der
Bereich jedoch ins Tieffeld erweitert, zeigt sich bei einer chemischen Verschiebung von 16.42 ppm ein
Singulett, welches im Vergleich zu den (lbrigen Signalen ein Integrationsverhaltnis von 2 aufweist
(Abbildung 12). Das Signal tragt sowohl Zinnsatelliten mit einer 1Ji19sn-1-Kopplung von 1246 Hz als
auch breite ,,Schultern®, welche durch die 2Jz7pp-1-Kopplung hervorgerufen werden. Ungewdohnlich ist
jedoch insbesondere die bereits genannte Tieffeldverschiebung, die fur an tetravalentes Zinn
gebundenen Wasserstoff so nicht zu erwarten ware. Einfluss auf die chemische Verschiebung der
Hydride hat wahrscheinlich das tber das Zinn gebundene Bleiatom. In unserer Arbeitsgruppe konnte
fur ein niedervalentes Bleihydrid eine extreme Tieffeldverschiebung im H-NMR-Spektrum von

35.61 ppm gefunden werden.?%21 Die Verschiebungen sehr ahnlicher Pb(ll) Verbindungen wurden kurz
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zuvor von Vicha et al. iiber DFT-Rechnungen berechnet.?%1 Als Grund fiir diese starken Abweichungen
werden in der Literatur vom Schweratom auf das leichtere Atom induzierte Spin-Orbit Kopplungen
verantwortlich gemacht.[2%21% Dieser relativistische Effekt wird auch SO-HALA-Effekt (spin orbit
heavy atom on the light atom) genannt. Im Falle der hergestellten Verbindung 19 muss das Konzept
jedoch leicht erweitert werden, da hier keine direkte Blei-Wasserstoff-Bindung vorliegt. Rusakov und
Rusakova sprechen darum auch von a-, - bzw. y-SO-HALA-Effekten, wobei bei o eine direkte Bindung
zwischen dem leichten und dem schweren Atom vorliegt, wahrend bei  und y jeweils ein bzw. zwei
Atome dazwischen liegen.?:-212 Fir die zinngebundenen Hydride kann also von einem p-SO-HALA-
Effekt gesprochen werden. Die chemische Verschiebung des bleigebundenen Kohlenstoffs im
Terphenylsubstituenten zeigt im 3C-NMR-Spektrum ebenfalls eine sehr starke Tieffeldverschiebung
von 264.2 ppm. Vergleichbare zweifach koordinierte Plumbylene mit einem Terphenylsubstituenten
zeigen fur diesen ipso-Kohlenstoff meist ahnlich hohe Werte fur die chemische Verschiebung von tber
250 ppm.[t78213-214 Das  119Gn-NMR-Spektrum  zeigt ein  Triplett bei 1199 ppm mit einer
Kopplungskonstante von 1246 Hz, was sich mit den im H-NMR-Spektrum beobachteten Zinn-
Satelliten deckt. Vierfach koordinierte Zinn-Verbindungen werden eigentlich in einem
Verschiebungsbereich von etwa -300 bis +300 ppm erwartet, weshalb hier ebenfalls eine deutliche
Verschiebung ins Tieffeld vorliegt.[!”#171 Dies lasst sich durch den oben beschrieben a-SO-HALA-
Effekt begriinden, wobei das Zinnatom das leichte Atom darstellt, welches durch das direkt gebundene
Bleiatom den Effekt zu spiiren bekommt. Die von Drost et al. publizierten Stannylplumbylene zeigen
sehr dhnliche 19Sn-Verschiebungen von 1270 und 1273 ppm.[2% Die 2’Ph-Verschiebung konnte bei
8884 ppm gefunden werden, was im Vergleich zu den Verbindungen von Drost etwa 1000 bzw.
2000 ppm weiter ins Tieffeld verschoben ist (82070 = 7853 bzw. 6905 ppm).
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16. 42

1J119Sn—H = 1246 HZ
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Abbildung 12: Der Ausschnitt des *H-NMR-Spektrums (500.13 MHz, C¢Ds) des Stannylplumbylens 19 zeigt das
Signal der am Zinn gebundenen Hydride mit Zinn- und Bleisatelliten.

Anders als bei der Reaktion des Stannats 14 mit [Ar*GeCl]. (Schema 32) kommt es hier nicht zu
einer Ubertragung der Hydride vom Zinn auf das Blei. Dies entspricht durchaus den Erwartungen, da

sowohl das Zinn mit vier und das Blei mit zwei Substituenten ihre bevorzugte Valenz eingehen kénnen.

Wird die Reaktion mit dem sterisch anspruchsvolleren Ar*-substituierten Organodihydrozinn-Anion
10 durchgefuhrt, kann ein griiner Feststoff nach Aufarbeiten der Reaktion erhalten werden. Dieser lief}
sich trotz der Anwendung verschiedener Methoden nicht so kristallisieren, dass eine
rontgendiffraktometrische Untersuchung mdglich gewesen ware. So wurde das Produkt lediglich tber
NMR-Spektroskopie analysiert, wobei ahnliche charakteristische Signale wie flr 19 erhalten werden
konnten, sodass eine analoge Struktur angenommen wird (Schema 37). Das *H-NMR-Spektrum zeigt
ein Singlett bei 6 =19.01 ppm, das sehr &hnlich zu dem in Abbildung 12 gezeigten Signal aussieht. Auch
hier finden sich durch die 2Jz7ep-n-Kopplung erzeugte ,,Schultern sowie Zinn-Satelliten mit einer
Kopplungskonstante von Jiiesn-n = 1248 Hz, was nahezu identisch mit der Ji19sn-n-Kopplung von 19
ist. Im 1°Sn-NMR-Spektrum findet sich ein durch die *J-Kopplung zu den zwei Hydriden am Zinn
hervorgerufenes Triplett bei 1325 ppm, welches dieselbe Kopplungskonstante zeigt, die auch im *H-

NMR-Spektrum durch die Zinnsatelliten gefunden wurde. Die auffalligen Tieffeldverschiebungen des
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Zinns und der Zinnhydride sind auf den durch das Blei hervorgerufenen relativistischen SO-HALA-

Effekt zurlickzuftihren, der weiter oben bereits fir Verbindung 19 diskutiert wurde.[203-212]

Trip Trip Trip
H Toluol, —40 °C ni
sn=H 4112 Pb: | ————— Trp_  Sn—Pb:  Trip
Li(thf)g Br ~ LiBr
Trip Trip , -3 THF Trip
10 20

Schema 37: Reaktion des Ar*-substituierten Stannats 10 mit einem halben Aquivalent des [Ar*PbBr], zur Bildung

des Stannylplumbylens 20.

3.3.4 Reaktion des Aryldihydrozinn-Anions 10 mit Dihalogeniden der Gruppe 14

Neben den Arylelementhalogeniden [Ar*GeCl]., [Ar*SnCl]. und [Ar*PbBr],, die prinzipiell einmal
durch Abspaltung eines Aquivalents des Lithiumhalogenids mit den Aryldihydrozinn-Anionen
reagieren kdnnen, bieten sich auch die Dihalogenide der Gruppe 14 (GeCl,-Dioxan, SnCl, und PbBr»)
als interessante Elektrophile an. So ware es mdglich, durch zweifache Substitution am
Elementdihalogenid, Ketten der Form Ar*SnH,-E-SnHAr* (E = Ge, Sn, Pb) zu bilden. Verbindungen
dieser Art sind kaum bekannt. Lediglich ein Distannylstannylen und ein Distannylplumbylen, welches
bereits in Kapitel 3.3.3 beschrieben wurde, konnten nach Literaturrecherche gefunden werden, 182200
Die Zinnatome in den Stannylresten tragen in beiden Verbindungen jedoch insgesamt drei organische

Substituenten statt zweier Hydride.

Die Reaktion von zwei Aquivalenten des Stannats 10 mit GeCl,-Dioxan zeigte bei NMR-
spektroskopischer Untersuchung der Reaktionsldsung keine saubere Umsetzung. Es bildete sich bei der
Reaktion zwar ein Feststoff, bei dem es sich wahrscheinlich um LiCl handelte und der damit fur die
Bildung einer Germanium-Zinn-Bindung spricht, allerdings zeigte das *H-NMR-Spektrum nach
Aufarbeiten der Reaktion zu viele Signale, aus denen drei bereits bekannte Zinnhydridverbindungen
identifiziert werden konnten. Dabei handelte es sich um das Zinn(I)hydrid [Ar*SnH]; (8:x = 7.85 und
9.75 ppm), das Terphenylzinntrihydrid Ar*SnHs (314 = 4.27 ppm) und das Diaryltetrahydrostannan
Ar*SnHx-SnH>Ar*. (8:1 = 3.94 ppm). Die Bildung dieser Verbindungen spricht flr eine sehr rasche
Zersetzung des eventuell gebildeten Distannylgermylens. Auch wenn dieselbe Reaktion in THF-dg bei
—40 °C durchgefiihrt und kontinuierlich kalt gehalten wird, zeigt das *H-NMR-Spektrum eine Vielzahl

an Signalen, sodass sich keine Hinweise auf die Bildung eines Distannylgermylens finden lassen.

Bei der Umsetzung von SnCl, als Elektrophil in THF mit zwei Aquivalenten des

Terphenyldihydrozinn-Anions 10 konnte nach Entfernen des L&semittels und Extraktion des

62



Ergebnisse und Diskussion

Riickstandes mit CsDs ebenfalls keine saubere Reaktion beobachtet werden. Es finden sich ebenfalls die
Signale der bekannten Hydridverbindungen, die auch bei der Reaktion mit GeCl,-Dioxan beobachtet
wurden, sodass das erwartete Distannylstannylen bei Raumtemperatur nicht stabil zu sein scheint. Wird
die Reaktion stattdessen bei —40 °C durchgefihrt und konstant bei dieser oder tieferen Temperaturen
gehalten, kann aus der orangen Reaktionslosung NMR-spektroskopisch die Bildung der Sns-Kette 21
nachgewiesen werden (Schema 38).

Trip 9y Trip HH  HH  Trip
o \/ \/
Sy THF-dg, —40 °C Sh._ _sh
2 sn; + SnCl, —— » n
Li(thf)s - 2 LiCl
Trip - 3 THF Trip Trip
10 21

Schema 38: Synthese des Distannylstannylens 21 aus der Reaktion von zwei Aquivalenten des Stannats 10 mit
SnCl; bei =40 °C.

NMR-Spektroskopie der Reaktionslésung: Das H-NMR-Spektrum bei —40 °C in THF-ds
(Abbildung 13) zeigt die Bildung einer weitestgehend sauberen Verbindung, bei der nur leichte
Verunreinigungen zu sehen sind. Bei 3.65 und 1.82 ppm sind die CH-Signale von drei freien THF-
Molekilen zu sehen, die aus Verbindung 10 stammen. Die Signale bei 5.15 und 4.94 ppm werden durch
die hydridischen Wasserstoffe hervorgerufen. Fir die symmetrische Verbindung 21 wéren eigentlich
keine zwei getrennten Signale zu erwarten. Durch die sterisch anspruchsvollen Terphenylsubstituenten
ware es jedoch mdglich, dass eine freie Beweglichkeit des Molekiils eingeschrankt ist und dass somit
die beiden Hydride an einer SnH>-Gruppe jeweils ein eigenes Signal zeigen. Dies ist in Abbildung 13
farblich verdeutlicht. Die Messtemperatur von —40 °C kdnnte sich ebenfalls auf die freie Drehbarkeit
negativ auswirken, jedoch ist eine Messung bei Raumtemperatur aufgrund der thermischen Instabilitét
nicht moglich. Die Hydrid-Signale zeigen aul’erdem jeweils zwei Paare Zinn-Satelliten mit einer groRRen
(1094 bzw. 1108 Hz) und einer kleineren (ca. 60 bzw. ca. 44 Hz) Kopplungskonstante. Die GrofRe deutet
auf die YJ119sn-1-Kopplung hin, wéhrend bei der Kleinen theoretisch eine 2J119sn-n-Kopplung oder eine
3J110sn-1-Kopplung denkbar waren. Durch Hinzuziehen des H-gekoppelten °Sn-NMR-Spektrums,
welches weiter unten noch genauer erldautert wird, kann auf eine *J-Kopplung geschlossen werden. Des
Weiteren zeigen die Methylgruppen der ortho-gebundenen Isopropylgruppen vier Dubletts. Auch dies

bestatigt die vermutete eingeschrénkte Drehbarkeit von 21 bei —40 °C.
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Abbildung 13: Ausschnitt aus dem *H-NMR-Spektrum (500.13 MHz) der Reaktionsldsung aus der Umsetzung
des Terphenyldihydrozinn-Anions 10 mit SnCl, in THF-dg bei —40 °C zum Distannylstannylen 21. Der Bereich
der zinngebundenen Wasserstoffe ist vergroRert dargestellt. Verunreinigungen, freies THF und deuteriertes THF

sind markiert.

Das 'H-gekoppelte °Sn-NMR-Spektrum zeigt zwei Signale fir das Distannylstannylen 21
(Abbildung 14), die ein Integrationsverhéltnis von 1:2 haben. Das weiter im Tieffeld liegende, breite
Singulett bei 68 ppm kann dem mittleren Zinnatom in der Sns-Kette zugeordnet werden. Fir zweifach
substituierte Zinn-Verbindungen ist diese chemische Verschiebung sehr ungewdéhnlich und ware eher
in einem Bereich von >750 ppm erwartet worden.[#7-8174-175] Dag Distannylstannylen von Power et al.
wurde sogar mit einer chemischen Verschiebung von 3752 ppm beschrieben.!*#2 Fiir Verbindung 21
ware es denkbar, dass THF, welches hier als Losemittel dient, die freie Koordinationsstelle am
Stannylen besetzt, was in Ldsung zu einer dreifachen Koordination fuhren und damit die
Zinnverschiebung zu héherem Feld erkléren wiirde. Literaturbekannte, dreifach koordinierte Sn(ll)-
Verbindungen finden sich in einem ahnlichen Verschiebungsbereich.'%52152161 Das Signal zeigt
weiterhin Zinn-Satelliten mit einer *J110sn-si-Kopplungskonstante von ca. 3998 Hz, die sich auch bei dem
Signal der &dufleren Zinnatome bei —270 ppm wiederfinden. Dieses spaltet des Weiteren in ein Dublett
vom Dublett vom Dublett vom Dublett auf, welches im Spektrum allerdings wie Triplett vom Triplett
aussieht, da die Kopplungskonstanten der beiden Ji1esn-n- und 3J110sn-4-Kopplungen nahezu identisch

sind und somit nicht aufgelst werden. Die grofe Kopplungskonstante von ca. 1100 Hz passt zu den
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gefundenen Zinn-Satelliten aus dem *H-NMR-Spektrum. Dort wurden zwar zwei leicht unterschiedliche
Werte fiir die *J110sn-1-Kopplung gemessen, sodass das 1*°Sn-NMR in etwa den gemittelten Wert davon
abbildet. Die kleinere Kopplung von ca. 53 Hz resultiert aus der 2Ji1gsn-n-Kopplung. Auch hier wird in
etwa der Mittelwert aus den im *H-NMR-Spektrum gefundenen Zinnsatelliten beobachtet. Durch diese
kleinere Triplett-Aufspaltung kann bestatigt werden, dass die Hydride am Zinn nicht zu dem mittleren
Zinnatom der Sns-Kette koppeln, sondern nur zu den auReren Uber jeweils eine 1J- und eine 3J-

Kopplung.

17, 105n €a. 1100 Hz

Trip HH  HH  Trip I Il | 110501 ca. 53 Hz

d\,j
Trip Trip

21

100 90 80 70 60 50 ppm -250 - 260 -270 -280 ppm

Abbildung 14: Zwei Ausschnitte aus dem °Sn-NMR-Spektrum (186.50 MHz) der Reaktionslosung aus der
Umsetzung des Terphenyldihydrozinn-Anions 10 mit SnCl, in THF-dg bei —40 °C zum Distannylstannylen 21.
Die zugeordneten Zinnatome und die relevanten Kopplungen sind markiert.

Fur eine vollstandige Reihe wurde auch PbBr, als Elektrophil mit zwei Agquivalenten des
Terphenyldihydrostannats 10 umgesetzt. Es ist auch in diesem Fall bei Raumtemperatur keine saubere
Reaktion zu sehen, sodass die Vermutung auf eine schnelle Zersetzung des gebildeten
Distannylplumbylens nahe liegt. Ahnlich wie bei der Umsetzung mit SnCl, konnte jedoch bei —40 °C
in THF-dg die Bildung der Sn-Pb-Sn-Kette 22 NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden (Schema
39). Das gebildete Plumbylen ist jedoch noch deutlich empfindlicher gegentiber Warme als die analoge

Zinnverbindung 21. Wird das NMR-Rohr mit der Reaktionsldsung nicht kalt gehalten, kann bereits nach
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wenigen Minuten die Bildung eines deutlichen Bleispiegels beobachtet werden, was auf eine schnelle

Zersetzung des Produkts schliel3en l&sst.

Trip Trip HH  HH  Trip
S THF-dg —40 °C sh gh
2 sn=H + pPoB, ————— “pp”
Li(thf)s -2 LiBr
Trip -3 THF Trip Trip
10 22

Schema 39: Reaktion von zwei Aquivalenten des Stannats 10 mit PbBr, zum Distannylplumbylen 22.

NMR-Spektroskopie der Reaktionslésung: Anders als beim Distannylstannylen 21 kann im Falle
des gebildeten Distannylplumbylens 22 mit dem 27Pb ein weiterer NMR-aktiver Kern vermessen
werden. Fir die Protonen an den Terphenylresten im Reaktionsspektrum des *H-NMR werden recht
breite Signale erhalten (Abbildung 15). Dies kann auf eine eingeschrankte Beweglichkeit der
Substituenten bei der Temperatur von —40 °C zuriickzufiihren sein. Neben der Hauptverbindung werden
Signale von mindestens einer weiteren Terphenylverbindung beobachtet, die zu etwa 20 % vorliegt.
Aufgrund der beschriebenen thermischen Instabilitit von 22 handelt es sich dabei wahrscheinlich bereits
um erste Zersetzungsprodukte. Diese konnten entstanden sein, wahrend die Komponenten
zusammengegeben wurden und flr kurze Zeit keine ausreichende Kiihlung vorhanden war. Weiterhin
kann bei einer chemischen Verschiebung von 6.50 ppm das Signal den zinngebundenen Wasserstoffen
zugeordnet werden. Dies lasst sich unter anderem an dem charakteristischen Satellitenmuster des
Signals festmachen. Zu sehen sind die Kopplungen zu allen drei Schweratomen in der ndheren
Umgebung der Hydride. Die GroRe der *J119sn-+-Kopplung betragt 1093 Hz. Diese Zinnsatelliten zeigen
eine Aufspaltung fur die *°Sn und ’Sn-Isotope. Dies ist bei der kleineren 3Ji19sn-1-Kopplung von ca.
53 Hz nicht zu beobachten. Die beiden Werte fiir die '°Sn-H-Kopplungen decken sich mit den
beobachteten Kopplungskonstanten fiir das Distannylstannylen 21. Des Weiteren zeigt das Signal
Bleisatelliten mit einer 2Jx07pp-1-Kopplung von 106 Hz, was im Vergleich zu anderen 2Jg7pp--
Kopplungen in einer dhnlichen GréRenordnung liegt.t78217-219 Die genaue Unterscheidung zwischen
Zinn- und Bleisatelliten konnte unter anderem durch *H-NMR-Spektren getroffen werden, bei denen
gezielt 1*°Sn bzw. 27Pb entkoppelt gemessen wurde. Durch Einstrahlen der richtigen Frequenz kann die
Kopplung unterdriickt werden und die entsprechenden Satelliten ,,verschwinden* im H-NMR-

Spektrum.
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Abbildung 15: 'H-NMR-Spektrum (500.13 MHz) der Reaktionslosung aus der Umsetzung des
Terphenyldihydrozinn-Anions 10 mit PbBr; in THF-dg bei —40 °C zum Distannylplumbylen 22. Der Bereich der
zinngebundenen Wasserstoffe ist vergroRert dargestellt. Verunreinigungen (mit + gekennzeichnet), freies THF und
deuteriertes THF sind markiert.

Die NMR-Spektroskopie der Schweratome zeigt fiir das *°Sn ein Triplett bei —322 ppm und fiir das
207Ph ein Singulett bei —383 ppm (Abbildung 16). Das Triplett im 1°Sn-NMR-Spektrum wird durch die
L110sn-1-Kopplung zu den zwei hydridischen Wasserstoffen hervorgerufen. Eine weitere
Triplettaufspaltung durch eine 3Ji10sn-n-Kopplung kann im Spektrum nicht identifiziert werden, da das
Signal zu breit ist. Es zeigen sich auBerdem Satelliten, die durch die 2J-Kopplung zum 2°’Pb entstehen.
Die Kopplungskonstante von ca. 15500 Hz ist etwa 5000 Hz kleiner als in den von Drost et al.
publizierten Monostannyl- und Distannylplumbylenen.?® Bei Verbindungen der Art RsPb-SnR; fallen
die Kopplungskonstanten jedoch deutlich kleiner aus (1600-6700 Hz).[20-2211 Die chemische
Verschiebung von —322 ppm ist an sich flr tetravalentes Zinn nicht ungewohnlich, interessant ist
jedoch, dass kein SO-HALA-Effekt, wie er bereits in Kapitel 3.3.3 fur das Stannylplumbylen 19
beschrieben wurde, beobachtet werden kann.

Im 29’Pb{*H}-NMR- Spektrum kann bei einer chemischen Verschiebung von —383 ppm das Blei-
Signal gefunden werden, welches ebenfalls Zinn-Satelliten mit einer *Jxo7ps-si-Kopplung von ca.
15500 Hz aufweist. Die chemische Verschiebung ist sehr untypisch, wenn sie mit dem Monostannyl-

und dem Distannylplumbylen von Drost et al. (7853 bzw. 6905 ppm) und anderen zweifach
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koordinierten Blei-Verbindungen verglichen wird, die fir gewthnlich bei einem deutlich tieferen Feld
von Uber 4000 ppm beobachtet werden.[2%220-2211 Dije nicht zu erwartende Hochfeldverschiebung des
mittleren Atoms in der Kette wurde bereits beim Distannylstannylen 21 beobachtet. Ahnlich dazu
kénnte auch hier das THF, welches als Losemittel dient, gleichzeitig als Donor fr das leere p-Orbital
des Plumbylens dienen und damit die Koordination am Blei erh6hen, was wiederum die Verschiebung
ins Hochfeld erklaren wirde.

775n-NMR (106.50 MHz, THF-ds, ~40 °C) 207p {1H}-NMR (104.63 MHz, THF-dg, ~40 °C)
: 2
[
| |
o
T4 108nn = 1093 Hz Trip |-e/|-| |-U.| Trip
Sn\./Sn
Trip Trip
22

J507pb-1195n €@. 15500 H

ot b I YR

L L I I

250 -300 -350 ppm -200 -300 -400 -500 ppm
Abbildung 16: Ausschnitte aus dem °Sn-NMR-Spektrum (186.50 MHz, links) und dem 2’Pb{*H}-NMR-
Spektrum (104.63 MHz, rechts) der Reaktionsldsung aus der Umsetzung des Terphenyldihydrozinn-Anions 10

mit PbBr, in THF-ds bei —40 °C zum Distannylplumbylen 22. Die relevanten Kopplungen sind markiert.

Versuche, die beiden beschriebenen Distannyl-Verbindungen 21 und 22 zu kristallisieren, waren
bisher nicht erfolgreich. Grund daftr ist nicht zuletzt die thermische Instabilitat der Verbindungen, die
besonders beim Plumbylen 22 stark ausgepragt ist. Nichtsdestotrotz wurden verschiedene Versuche zur
Kristallisation unternommen, bei denen unter anderem das bereits bekannte Sn(ll)-Hydrid 16 aus dem
Gemisch kristallisiert werden konnte.’®! Ein Kristallisationsansatz, der aus der Reaktion des
Terphenyldihydrozinn-Anions 10 mit PbBr, stammte, lieferte aus Hexan bei —40 °C allerdings braune,
warfelformige Kristalle, welche die Molekilstruktur eines bisher unbekannten Sn;Pbs-Clusters 23
zeigten (Abbildung 17). Aufgrund der geringen Menge der Kristalle konnte weder eine NMR- noch IR-

spektroskopische Untersuchung durchgefiihrt werden. Der Mechanismus, der zur Bildung dieser
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Verbindung fuhrt, ist schwer zu realisieren, da auch die eingesetzte Stochiometrie eigentlich ein
Verhéltnis von Zinn zu Blei von 2:1 hatte, wahrend in 23 ein Verhéltnis von 2:5 vorliegt. NMR-
spektroskopische Untersuchungen der Reaktionsldsung zeigen die Entwicklung von H durch das Signal
bei 4.45 im *H-NMR-Spektrum in C¢Ds. Des Weiteren wurde die Bildung eines Metallspiegels am
NMR-Rohr beobachtet. Ob es sich dabei um Zinn, Blei oder eine Mischung handelt, konnte nicht
festgestellt werden. Recht sicher ist jedoch, dass verschiedene Folge- und Zersetzungsreaktionen aus
dem Distannylplumbylen 22 zur Bildung des Clusters fuhrten, welche mdglicherweise auch
l6sungsmittel- und/oder temperaturabhangig ablaufen kénnten, sodass eine Reproduktion der Synthese
bisher nicht mdglich war. Ware eine zielgerichtete Synthese der Verbindung mdglich, waren unter
anderem die NMR-spektroskopischen Daten der Verbindung sehr interessant. Nach der Wade-Regel
handelt es sich bei dem Sn,Pbs-Cluster um eine closo-Struktur. Jedes Bleiatom steuert zwei Elektronen
zum Cluster (die anderen zwei Elektronen zeigen nach aufien), wahrend die beiden Zinnatome jeweils
drei Elektronen beisteuern, da dort jeweils ein Elektron fur die Bindung zum Terphenylsubstituenten
bendtigt wird. Somit ergeben sich (5 x 2) + (2 x 3) = 16 Elektronen, was 8 Elektronenpaaren
entspricht. Bei sieben Geriustatomen erhélt man also n + 1 Elektronenpaare und somit eine closo-
Struktur.

Kristallstrukturanalyse: Der Sn,Pbs-Cluster kristallisierte in der tetragonalen Raumgruppe
14, /acd mit einem halben Molekil pro asymmetrischer Einheit. Die Molekilstruktur zeigt einen
Pbs-Ring, welcher mit zwei SnAr*-Resten die Form einer pentagonalen Bipyramide zeigt. Die Winkel
innerhalb des Bleirings betragen 107.430(15)°, 108.333(11)° und 108.45(2)°, was nahezu einem idealen,
planaren Fiinfeck entspricht, welches Winkel von genau 108° zeigt. Der Abstand zwischen den
Bleiatomen liegt zwischen 3.0398(6) A und 3.0664(5) A. Pb-Pb-Einfachbindungen sind dazu im
Vergleich kiirzer (2.85-2.97 A)2222%3] jedoch zeigen Clusterverbindungen des Bleis dhnliche oder auch
langere Bindungslangen als in 23 zu finden sind.?%622% Das Strukturmotiv eines planaren Pbs-Rings
wurde bereits von Kaupp et al. 2004 in Form eines [Pbs{Mo(CO)s}.]* -Clusters vorgestellt.[?*!l Dieses
wurde aus der Reaktion von K4Pbg mit [MesMo(CO)s} hergestellt unter Zugabe von [2.2.2]Kryptand.
Die Bindungswinkel &hneln sehr der Struktur von 23, wobei die Bindungslangen geringfugig kiirzer
sind. Power et al. publizierten 2007 die zum Sn,Pbs-Cluster 23 &quivalente Zinnverbindung, welche
statt des Pbs-Rings einen Sns-Ring aufweist, wobei an den Spitzen der pentagonalen Bipyramide
ebenfalls Terphenylsubstituenten gebunden sind.[?*21 Die Verbindung konnte entweder (iber Reduktion
einer Mischung aus ArSnCl und SnCl, mit KCg oder durch Erhitzen des entsprechenden
Organozinn(l)hydrids [ArSn(p-H)]. gewonnen werden. Die Bindungsldngen im Zinn-Funfring sind

etwas geringer als im Bleiring, was aufgrund der kleinen Atomradien den Erwartungen entspricht.
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Abbildung 17: ORTEP-Darstellung der Molekdlstruktur von Ar*Sn(Pb)sSnAr* 23 in tetragonaler Raumgruppe
144 /acd (links) und mit Detailansicht (rechts). Ellipsoide bei 50 % Wahrscheinlichkeit. Alle Wasserstoffe und
die Isopropylgruppen sind zur besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und
Winkel [°] fir Verbindung 23: Sn1-C1 2.199(7), Sn1-Snl°‘ 3.350(6), Sn1-Pb1 3.0781(6), Sn1-Pb2 3.0967(6),
Sn1-Pb3 3.0786(6), Sn1-Pb3‘ 3.0785(6), Pbl1-Pb2 3.0664(5), Pb2—Pb3 3.0398(6), Pb3—Pb3°3.0625(9),
Pb1-Pb2-Pb3 107.430(15), Pb2—Pb3—Pb3‘ 108.333(11), Pb2—Pb1-Pb2¢ 108.45(2).

3.3.5 Folgereaktionen des Germylstannylens 17 und des Stannylplumbylens 19
Mit den in Kapitel 3.3.2 und 3.3.3 beschriebenen Zinn-Element-Verbindungen der Gruppe 14 17 und

18 sollten verschiedene Folgereaktionen durchgefiihrt werden. Dabei wurden insbesondere ungeséttigte
Verbindungen eingesetzt. Die Reaktionen mit dem Germylstannylen und dem Stannylplumbylen
kénnten entweder an der Element-Element-Bindung oder an der Tetrylen-Einheit stattfinden, was im

Folgenden untersucht werden sollte.

3.3.5.1 Reaktionen mit Phenylacetylen

Bei der Umsetzung des Germylstannylens 17 mit einem Aquivalent Phenylacetylen wurde direkt ein
Farbumschlag von violett nach pink beobachtet. Das *H-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung zeigte
eine saubere Reaktion mit der Bildung von nur einem Produkt. Nach Entfernen der fliichtigen
Komponenten konnte das Insertionsprodukt des Alkins in die Germanium-Zinn-Bindung, also ein

germylsubstituiertes Vinyl-Stannylen, Ar’Sn—C(Ph)CH—GeH,Ar* 24 in quantitativer Ausbeute erhalten
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werden (Schema 40). Wurde ein Uberschuss Phenylacetylen fiir die Reaktion eingesetzt, konnte kein
anderes Produkt im *H-NMR-Spektrum identifiziert werden. Es lag lediglich eine Mischung aus dem
Vinyl-Stannylen 24 und nicht reagiertem Phenylacetylen vor. Uber die Insertion von Alkinen in
Stannylen-Element-Verbindungen konnten unter anderem Aldridge et al. berichten.[?*®! Ein zu 24 sehr
ahnliches Strukturmotiv wurde bereits von Power et al. 2017 vorgestellt mit dem Unterschied, dass statt
der GeH, eine SnH,-Gruppe im Molekdl vorliegt.!"]

Trip
S 2 Ph
é Benzol, RT >
:Sn— i + _— —
Mes Sn Gs/ Trip Ar—Sn: Ge—Ar*
HH '
Mes HH
17 24

Schema 40: Reaktion des Germylstannylens 17 mit einem Aquivalent Phenylacetylen filhrt zur Bildung des
germylsubstituierten Vinyl-Stannylens 24.

Kristallstrukturanalyse: Das Vinyl-Stannylen 24 konnte aus konzentrierten Hexan-Ldsungen bei
—40 °C kristallisiert werden, sodass fur die Rontgendiffraktometrie geeignete Kristalle erhalten wurden.
Abbildung 18 zeigt die Molekilstruktur. Die Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen
Raumgruppe Pna2,. Deutlich in der Struktur zu erkennen ist der Charakter der Bindung zwischen C29
und C30, die mit einer Bindungslinge von 1.344(5) A genau im Bereich von C—C-Doppelbindungen
liegt.*2% Das C30 zeigt weiterhin mit einer Winkelsumme von 359.8° eine trigonal planare Umgebung
und damit die sp?-Hybridisierung des Kohlenstoffs. Die Bindung zwischen Gel und C29 ist mit
1.931(4) A mit verschiedenen Vinyl-Germanen vergleichbar.?*27 Auch die Sn1-C30-Bindung liegt
mit 2.214(4) A in einem dhnlichen Bereich wie bei literaturbekannten Vinyl-Stannylenen.[117:233238] Dag
freie Elektronenpaar am Zinn erklart den kleinen C13—Sn1-C30-Winkel von 99.34(13)°. Der Abstand
zwischen Germanium und Zinn liegt bei 3.732 A, sodass hier von keiner Wechselwirkung zwischen

diesen Atomen ausgegangen werden kann.
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Abbildung 18: ORTEP-Darstellung der Molekilstruktur von Ar’Sn—C(Ph)CH—-GeH2Ar* 24 in orthorhombischer
Raumgruppe Pna2,. Ellipsoide bei 50 % Wahrscheinlichkeit. Alle Wasserstoffe auBer H1 und H2 sowie die
Isopropyl- und die Methylgruppen der Terphenylsubstituenten sind zur besseren Ubersichtlichkeit nicht
abgebildet. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Winkel [°] fiir Verbindung 24: Sn1-C13 2.213(4), Sn1-C30
2.214(4), Gel-C29 1.931(4), Gel—C40 1.973(4), C29-C30 1.344(5), C13-Sn1-C30 99.34(13), C29-Gel-C40
113.80(16), C29-C30-Sn1 124.0(3), C31-C30-Sn1 117.2(2), C29—-C30—-C31 118.7(3), C30—C29-Gel 126.1(3).

NMR-Spektroskopie: Die germaniumgebundenen Wasserstoffe kdnnen im *H-NMR-Spektrum bei
einer chemischen Verschiebung von 3.76 ppm als Dublett gefunden wurden. Das Signal zeigt keine
Zinn-Satelliten, sodass in Losung keine Wechselwirkung zwischen den hydridischen Wasserstoffen und
dem Stannylen zu beobachten ist. Die Kopplungskonstante betragt 5.1 Hz und lasst sich auf die
3Ju-n-Kopplung zu dem vinylgebundenen Wasserstoff erklaren. Dieser zeigt sich als Triplett bei einer
chemischen Verschiebung von 6.79 ppm. Im °Sn-NMR-Spektrum wird ein Singulett bei 1630 ppm
beobachtet. Dieser Verschiebungsbereich ist fir divalente Zinn-Verbindungen zu erwarten und deckt

sich mit bereits bekannten Vinyl-Stannylenen.[*7:23

Die Umsetzung des Stannylplumbylens 19 mit Phenylacetylen sollte analog zu der in Schema 40
gezeigten Reaktion durchgefiihrt werden. Nach Zugabe von einem Aquivalent Phenylacetylen zum
Stannylplumbylen 19 in CsDs wurde zunéchst kein Farbwechsel beobachtet. Das *H-NMR-Spektrum

der Losung zeigte hauptsdchlich die Signale von freiem Phenylacetylen und des Edukts 19, was unter
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anderem an dem charakteristischen Hydrid-Signal bei 16.42 ppm erkannt werden kann. Nach ca. 3
Stunden bei Raumtemperatur zeigte das *H-NMR-Spektrum einen Umsatz des Edukts sowie die Bildung
einer neuen Verbindung. Durch das Integrationsverhdltnis der Edukt- und Produktsignale konnte
allerdings erst ein Umsatz von ca. 30 % ausgemacht werden. Auch nach 3 Tagen konnte aus der
Reaktionslosung das Edukt 16 noch immer im *H-NMR-Spektrum nachgewiesen werden. Auch die CH-
Gruppe des Phenylacetylens war zu geringen Anteilen im NMR-Spektrum noch zu erkennen. Allerdings
wurde auch eine Abnahme der Signale, die der neuen Verbindung zugeordnet werden konnten,
festgestellt. Da sich das Reaktionsgemisch aulerdem dunkelbraun verfarbte sowie die Bildung eines
Metallspiegels am Rand des NMR-Rohrs zu erkennen war, war davon auszugehen, dass die neue
Verbindung thermisch nicht stabil ist und sich Uber einen Zeitraum von mehreren Stunden zersetzt.
Bevor also ein vollstandiger Umsatz der Reaktion beobachtet werden kann, zersetzt sich das Produkt
bereits wieder. Um dem entgegenzuwirken, wurde ein zehnfacher Uberschuss an Phenylacetylen bei der
Reaktion eingesetzt. Bereits nach einer Stunde wurde ein Farbumschlag von blau nach violett
beobachtet. Im *H-NMR-Spektrum der Reaktionslosung waren noch ca. 35 % des Edukts vorhanden.
Nach insgesamt 3.5 Stunden bei Raumtemperatur waren nur noch geringe Mengen des Edukts
vorhanden (unter 7 %), sodass die Reaktion aufgearbeitet werden konnte. Nach Entfernen der fllichtigen
Komponenten konnten aus konzentrierten Hexan-Losungen bei —40 °C Kristalle erhalten werden, deren
rontgendiffraktometrische Messung die Bildung des stannylsubstituierten Vinyl-Plumbylens 25 zeigten
(Schema 41, kristalline Ausbeute 31 %).

Trip
5h, RT Ph
H«H’: 4 Benzol >_\
—_Ph: ip + excs. —_— T
Mes ~ Sn—Pb:  Trip Ar._?n ‘Pb-Ar*
19 25

Schema 41: Bildung des Vinyl-Plumbylens 24 aus der Reaktion des Stannylplumbylens 19 mit einem Uberschuss
an Phenylacetylen.

Kristallstrukturanalyse: Die Molekilstruktur des Vinyl-Plumbylens 25 ist in Abbildung 19
dargestellt. Die Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pna2;. Die
strukturellen Eigenschaften sind im Allgemeinen mit denen des Vinyl-Stannylens 24 vergleichbar.
Auffallig ist, dass der Phenylring aus dem Phenylacetylen wieder auf der Seite des Zinns lokalisiert ist.
Wie es zu dieser besonderen Regioselektivitat bei der Bildung der Verbindungen 24 und 25 kommen
konnte, soll weiter unten noch intensiver diskutiert werden. Die Doppelbindung zwischen C1 und C2
kann deutlich an der Bindungslénge von 1.337(9) A erkannt werden.['*! Auch die Winkelsumme am C2

von 360.1° spricht deutlich fur die sp?-Hybridisierung dieses Atoms, wie es analog beim Vinyl-

73



Umsetzungen der Aryldihydrozinn-Anionen mit Elektrophilen der Gruppe 14

Stannylen 24 gefunden wurde. Die Pb1—-C1-Bindungslange betragt 2.272(7) A und kann damit mit
literaturbekannten Vinyl-Plumbylenen verglichen werden.[213239-2401 Aych die Sn1—C2-Bindungsléange
von 2.146(7) A zeigt beim Vergleich mit bekannten Verbindungen keine besonderen
Auffalligkeiten, [230241-243]

Abbildung 19: ORTEP-Darstellung der Molekdilstruktur von Ar’SnH,—C(Ph)CH—-PbAr* 25 in orthorhombischer
Raumgruppe Pna2,. Ellipsoide bei 50 % Wahrscheinlichkeit. Alle Wasserstoffe auBer H1 und H2, die Isopropyl-
und die Methylgruppen der Terphenylsubstituenten sind zur besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.
Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und Winkel [°] fir Verbindung 25: Pb1-C1 2.272(7), Pb1-C38 2.317(7),
Sn1-C2 2.146(7), Sn1-C18 2.161(7), C1-C2 1.337(9), C1-Pb1-C38 99.1(3), C2-Sn1-C18 113.3(3),
C1-C2-C32 122.7(7), C1-C2-Snl 117.7(6), C32—C2-Sn1 119.7(5).

NMR-Spektroskopie: Aufgrund der oben bereits beschriebenen thermischen Instabilitat des Vinyl-
Plumbylens 25 wurde die NMR-Spektroskopische Untersuchung in C¢Ds bei 7 °C durchgefiihrt. Das
'H-NMR-Spektrum zeigt flr die zinngebundenen Wasserstoffe ein Signal bei 4.17 ppm, welches durch
eine *Ju.u-Kopplung zu der vinylischen CH-Gruppe in ein Dublett (2.3 Hz) aufspaltet. Das Signal tragt
Zinn-Satelliten mit einer Kopplungskonstante von 1796 Hz, was fir eine Jiigsn-n-Kopplung an
tetravalentem Zinn im erwarteten Bereich liegt.'’#751 Der CH-Gruppe an der Doppelbindung kann bei
einer ungewohnlichen Tieffeldverschiebung von 11.50 ppm ein Triplett, welches durch die *Ju.u-

Kopplung zu der SnH>-Gruppe hervorgerufen wird, zugeordnet werden. Die chemische Verschiebung
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dieses Signals kann durch den sogenannten B-SO-HALA-Effekt erkléart werden, der bereits in Kapitel
3.3.3 flir das Stannylplumbylen 19 diskutiert wurde.[?112121 \ergleichbare *H-NMR-Verschiebungen fiir
olefinische CH-Gruppen, konnten bereits im Arbeitskreis Wesemann bei 12.31 ppm und 10.33 ppm fur
Blei- bzw. zinngebundene Olefine gefunden werden.[*I Des Weiteren tragt das Signal bei 11.50 ppm
Zinn-Satelliten mit einer Kopplungskonstante von 3Jiigsn.h = 270 Hz. Das *C-NMR-Spektrum zeigt
zwei Signale, die weit im Tieffeld zu finden sind. Dabei handelt es sich um die beiden am Blei
gebundenen Kohlenstoffatome. Zum einen ist der ipso-Kohlenstoff des Terphenyl-Substituenten bei
259.6 ppm und zum anderen ist der Kohlenstoff der CH-Gruppe an der Doppelbindung bei 284.7 ppm
zu finden. Diese Tieffeldverschiebungen sind fiir sp?-hybridisierte bzw. aromatische Kohlenstoffatome
aulerst ungewdhnlich. Auch hier kdnnen relativistische Effekte des Bleis flr diese Verschiebungen ins
Tieffeld verantwortlich gemacht werden (a-SO-HALA-Effekt).[2%21% Das 119Sn-NMR-Spektrum zeigt
bei einer chemischen Verschiebung von —353 ppm ein Dublett vom Triplett, dessen
Kopplungskonstanten sich mit den Zinn-Satelliten aus dem *H-NMR-Spektrum decken. Die chemische
Verschiebung dieses Signals liegt im Vergleich zum Edukt, dem Stannylplumbylen 19 (8i19sn =
1199 ppm), deutlich weiter im Hochfeld und in einem Bereich, der flr vierfach koordinierte
Zinndihydride zu erwarten ist.l}’4171 Im Falle von Verbindung 25 kann sich im Vergleich zum Edukt
der SO-HALA-Effekt nicht auf die chemische Verschiebung des Zinns auswirken, da nun zwei
Kohlenstoffe dazwischen gebunden sind.

Uberlegungen zur Produktbildung: Sowohl fiir das Vinyl-Stannylen 24 als auch fir das Vinyl-
Plumbylen 25 konnte eine deutliche Regioselektivitit der Reaktion beobachtet werden. In beiden Féllen
ist die Phenylgruppe des Phenylacetylens auf der Seite des Zinns gebunden. Mechanistisch betrachtet
ist dies zundchst verwunderlich, da in Verbindung 24 das Zinn als Stannylen (also Sn(ll)) und in
Verbindung 25 das Blei als Plumbylen (also Pb(1l)) jeweils das reaktive Zentrum der Molekule darstellt.
Der Angriff des Acetylens miisste also an der Tetrylen-Einheit stattfinden, ehe es zur Insertion in die
Bindung der beiden Gruppe-14-Elemente kommt. Schema 42 zeigt drei mdgliche Mechanismen zur
Bildung der Verbindungen 24 und 25, die jeweils so formuliert wurden, dass am Ende die beobachtete
Produktkonstitution vorliegt. Mechanismus A bzw A° geht von einem nucleophilen Angriff der
Dreifachbindung in das leere p-Orbital des Tetrylens aus. Die anschlieBend gebildete Verbindung
koénnte unter Spaltung der Element-Element-Bindung die Bildung des Vinyl-Tetrylens erklaren. Um die
Konstitution des Produkts erklaren zu kénnen, wiirde im Falle von Verbindung 24 (Mechanismus A),
eine positive Formalladung an dem terminalen Kohlenstoffatom entstehen, die nicht stabilisiert ware.
Bevorzugt wadre sicherlich, dass die positive Ladung an dem phenylsubstituierten Kohlenstoffatom
entsteht. Dann ware allerdings ein anderes Produkt zu erwarten, sodass Mechanismus A und A¢ sehr
unwahrscheinlich sind. Bei Mechanismus B bzw. B¢ wiirde sich zunéchst tiber eine chelotrope [2+1]-
Cycloaddition ein Stanniren bilden, welches anschlielend zum Vinyl-Tetrylen umlagern konnte. Zwar

sind in der Literatur Beispiele fir chelotrope [2+1]-Cycloadditionen von Acetylenen an Stannylene
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bekannt, jedoch wurden diese mit cyclischen und damit reaktiveren Alkinen durchgefiihrt und nicht mit
einem terminalen, wie es bei Mechanismus B und B¢ der Fall ware.[?**2*] Damit ist auch dieser
Mechanismus tendenziell unwahrscheinlich. Mechanismus C bzw. C¢ geht wiederum von einer [2+2]
sigmatropen Umlagerung unter Spaltung der Element-Element-Bindung aus, wie es auch von Power et
al. fur die dquivalente Reaktion eines Dihydrostannylstannylens mit Phenylacetylen diskutiert
wurde.M Aufgrund der aufgestellten Uberlegungen scheint dieser Mechanismus am plausibelsten.
Einen Hinweis darauf gibt die recht langsam ablaufende Reaktion des Stannylplumbylens 19 mit einem
Uberschuss an Phenylacetylen (Schema 41). Wird die Reaktion NMR-spektroskopisch verfolgt, kann
neben der Bildung des Vinyl-Plumbylens eine weitere Verbindung beobachtet werden, die zunachst als
Hauptprodukt auftritt. Im weiteren Vergleich der Reaktion werden die Signale jedoch schwécher und
nach ca. 2.5 Stunden sind diese kaum noch vorhanden. Diese weitere Verbindung zeigt &hnliche,
charakteristische Signale wie das Vinyl-Plumbylen 25: Ein Triplett bei 12.38 ppm und ein Dublett bei
4.49 ppm. Die Integrale zeigen ein Verhaltnis von 1:2. Die Kopplungskonstante betrdgt in beiden
Signalen 4.4 Hz und ist damit gréR3er als im Falle des Vinyl-Plumbylens (2.3 Hz). Vorstellbar wére, dass
sich Uber eine [2+2]-Reaktion zundchst das Produkt bildet, das die Phenylgruppe auf der Seite des
Bleiatoms tragt. Da sich diese Verbindung schneller bildet, musste es sich dabei um das kinetische
Produkt handeln. Mdglicherweise ist die Reaktion zum Produkt mit der Phenylgruppe auf der Seite des
Bleis aus elektronischen Griinden bevorzugt und damit schneller. Durch die Rickreaktion der [2+2]
sigmatropen Umlagerung kénnte nach und nach das thermodynamische Produkt entstehen, welches die
Phenylgruppe auf der Seite des Zinns tragt, bis schlieBlich fast nur noch diese Verbindung im
Reaktionsgemisch vorhanden wére (Schema 43). Thermodynamisch ware es sicherlich sinnvoll, dass
die Phenylgruppe auf der Seite mit dem sterisch weniger anspruchsvollen Terphenyl-Substituenten

lokalisiert ist.
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Schema 42: Drei mogliche Mechanismen zur Bildung der Vinyl-Tetrylene 24 (A, B und C) und 25 (A€, B¢, C¢).
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Schema 43: Mdgliches Gleichgewicht zwischen kinetischem und thermodynamischem Produkt bei der Reaktion
des Stannylplumbylens 19 mit Phenylacetylen.
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3.3.5.2 Hydrid-Abstraktion aus dem Vinyl-Stannylen 24

Das dihydrogermylsubstituierte Vinyl-Stannylen 24 besitzt am Germanium noch zwei
Wasserstoffatome, die theoretisch als Hydrid oder als Proton abgespalten werden kénnten. Fir den Fall
der Deprotonierung miisste am Germanium eine negative Ladung und ein freies Elektronenpaar zuriick
bleiben, welches in das leere p-Orbital des in y-Position gebundenen Stannylens doniert, und es so zur
Bildung eines vielgliedrigen Ringes kommen konnte. Fir diese Reaktion wurden verschiedene Basen
getestet, wobei Basen mit hoher Nucleophilie nicht zur Deprotonierung fuhrten, sondern an das
Stannylen koordinierten. Die nicht nucleophilen Basen zeigten keine sauberen Reaktionen, sodass die
Bildung eines anionischen Vierringes nicht gelang. Fir den Fall der Hydrid-Abstraktion eines am
Germanium gebundenen Hydrids wirde am Germanium neben einer positiven Ladung ein leeres Orbital
entstehen, in das nun das freie Elektronenpaar des Stannylens donieren konnte. Auch hier ware die
Bildung eines Vierrings mdglich, der dann allerdings positiv geladen wére. Fir die Hydrid-Abstraktion
aus Germaniumhydriden mit Hilfe des Tritylium-Kations sind in der Literatur verschiedene Beispiele
bekannt.[46-2501  Unter anderem wurde diese Reaktion auch im Arbeitskreis Wesemann an
Organogermaniumtrihydriden durchgefiihrt.™!

Bei der Umsetzung des Vinyl-Stannylens 24 mit dem Trityl-Salz [CPhs][AI(OC{CFs}s).] in einer
Mischung aus deuteriertem Benzol und 1,2-Difluorbenzol konnte im *H-NMR-Spektrum durch das
Signal der CH-Gruppe bei 5.38 ppm die Bildung von Triphenylmethan nachgewiesen werden. Das
tibrige Spektrum zeigte nach vollstandiger Umsetzung des Edukts eine eher unsaubere Reaktion. Nach
Entfernen der flichtigen Komponenten und mehrfachem Waschen des Riickstandes mit Hexan zum
Entfernen des Triphenylmethans wurde der Riickstand in 1,2-Difluorbenzol geldst. Anschlielend wurde
tiber mehrere Tage bei Raumtemperatur Hexan eindiffundiert, wobei wenige Kristalle des kationischen
Germastannets 26 erhalten wurden. Wie in den dargestellten Uberlegungen wurde durch die
Koordination des Stannylens an das Germanium ein Vierring gebildet, sodass die kationische Ladung

nun auf dem Zinnatom liegt (siehe unten).

Ph RT, 4 h Ph
— Benzol/CgH4F 5 —
_—
Ar—Sn: Qe—ar T [CPh3]AI(OC{CF3}3)4] SN—Ger . [AI(OC{CF3}3)4]
i — PH,CH A’ ® LA
HH r H
24 26

Schema 44: Reaktion des Vinylstannylens 24 mit dem Tritylium-Kation zur Bildung des kationischen Vierrings
26.

Kristallstrukturanalyse: Abbildung 20 zeigt die Molekulstruktur der VVerbindung 26, welche in der

monoklinen Raumgruppe P2, /c kristallisiert. Der gebildete Vierring ist nahezu planar, zeigt aber in

seinen Winkeln und Seitenldngen keine spezielle Symmetrie. Zwischen den Kohlenstoffen C61 und C62
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kann durch die Bindungslinge von 1.342(3) A noch immer von einer Doppelbindung ausgegangen
werden."? Die Sn1—-Gel-Bindungslange betragt 2.6687(3) A und ist damit fast exakt gleich lang wie
in dem Germylstannylen 17 (2.6686(3) A). Dem Autor sind bisher keine stannylenstabilisierten
Germanium-Kationen bekannt, aber andere literaturbekannte Germanium-Zinn-Verbindungen zeigen
fur Einfachbindungen Léangen in einem dhnlichen Bereich.[***1% Das Zinnatom ist nahezu trigonal-
planar koordiniert, wobei die Winkelsumme um das Snl mit 351.95° gering von den idealen 360°
abweicht. Auffallig sind dabei auf der einen Seite der sehr kleine Gel—-Sn1-C62-Winkel von 70.79(7)°
und auf der anderen Seite der wiederum sehr grofle C1-Sn1-Gel-Winkel von 157.87(7)°, was zum
einen durch die starre Ringstruktur und zum anderen durch die zwei sterisch sehr anspruchsvollen
Terphenyl-Substituenten erklart werden kann. Durch die am Zinn lokalisierte positive Ladung kann von
einer schwachen Koordination eines im Terphenyl-Substituenten gebundenen Mesityl-Restes an das
Zinn ausgegangen werden, was sich in der Struktur deutlich bemerkbar macht (Abbildung 20 unten).
Die Winkel Sn1-C1-C6 (106.49(18)°) und C1-C6—C7 (116.3(2)°) sind deutlich kleiner als die Winkel
Sn1-C1-C2 (131.28(19)°) und C1-C2-C16 (121.0(2)°) auf der gegeniiberliegenden Seite. Dieser
Effekt der Stabilisierung der kationischen Ladung wurde im Arbeitskreis Wesemann unter anderem von
Sindlinger bereits untersucht und durch theoretische Arbeiten belegt.[231%¢] Das Germanium ist stark
tetraedrisch koordiniert. Auch hier ist der Sn1-Gel—C61-Winkel durch die Vierringstruktur mit
70.58(7)° sehr klein.
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Abbildung 20: ORTEP-Darstellungen der Molekulstruktur des kationischen Germastannets 26 in monokliner
Raumgruppe P2, /c mit Detailansicht (unten). Ellipsoide bei 50 % Wahrscheinlichkeit. Alle Wasserstoffe auller
H1, die Isopropyl- und die Methylgruppen der Terphenylsubstituenten sind zur besseren Ubersichtlichkeit nicht
abgebildet. Ausgewahlte Bindungsliangen [A] und Winkel [°] fiir Verbindung 26: Sn1-Gel 2.6687(3), Sn1—C1
2.145(2), Sn1-C62 2.138(2), Gel—-C25 1.942(2), Gel-C61 1.949(2), C61-C62 1.342(3), Gel-Sn1l-C62
70.79(7), C62—-Sn1-C1 123.28(9), C1-Sn1-Gel 157.87(7), C61-Gel-Sn1 70.58(7), C62—-C61-Gel 116.58(18),
C61-C62-Sn1 100.92(16), C6-C1-Snl 106.49(18), C2—-C1-Sn1 131.28(19), C1-C6—-C7 116.3(2), C1-C2—-C16
121.0(2).
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NMR-Spektroskopie: Aufgrund der nur geringen kristallinen Ausbeute an dem kationischen
Germastannet 26 war es bisher nicht moglich, eine vollstdandige NMR-spektroskopische Untersuchung
durchzufiihren. Wahrend die Auswertung der aliphatischen Signale im *H-NMR gut moglich war,
konnten die aromatischen Signale nicht genau zugeordnet werden. Es war lediglich mdglich Bereiche
anzugeben, in denen die Signale der aromatischen Wasserstoffatome gefunden wurden. Im **C-NMR-
Spektrum wurden nur die Signale zugeordnet, die sich anhand der zweidimensionalen NMR-
Spektroskopie gut bestimmen lieRen. Aufgrund der schlechten Loslichkeit von 26 in Benzol wurde zur
Aufnahme der NMR-Spektren eine Mischung aus 1,2-Difluorbenzol und C¢Dg verwendet. Das Signal
des am Germanium gebundenen Wasserstoffs kann im H-NMR-Spektrum bei einer chemischen
Verschiebung von 7.25 ppm als Singulett gefunden werden. Das Signal zeigt Zinn-Satelliten mit einer
Kopplungskonstante von 2Jiiesnn = 551 Hz. Der Vinylgebundene Wasserstoff wurde bei einer
chemischen Verschiebung von 6.17 ppm gefunden. Auch dieses Signal tragt Zinn-Satelliten mit einer
Kopplungskonstante von 3Js,-n = 93 Hz. Im *H-gekoppelten 1°Sn-NMR-Spektrum wird ein Dublett bei
429 ppm beobachtet, was im Bereich fir dreifach koordinierte Zinnverbindungen liegt. Die im H-
NMR-Spektrum aus den Zinn-Satelliten gefundene Kopplungskonstante von ca. 550 Hz findet sich in
der Dublettaufspaltung wieder. Eine weitere kleinere Dublettaufspaltung, die durch die 3Js, n-Kopplung

hervorgerufen werden sollte, wurde in dem Signal nicht aufgeldst.

Reaktion mit Adamantyl-Isonitril

Mit dem Germylstannylen 17 wurden verschiedene weitere Reaktionen durchgefuhrt, die im
Folgenden kurz zusammengefasst werden sollen. Bei der Reaktion mit einem Aquivalent des
Adamantyl-Isonitrils wurde im *H-NMR-Spektrum eine saubere Reaktion beobachtet mit einem neuen
Signal der germaniumgebundenen Wasserstoffe bei einer chemischen Verschiebung von 5.52 ppm.
Nach Entfernen der fliichtigen Komponenten am Vakuum und Kiristallisation des festen Riickstandes
aus Pentan konnte tber Rontgendiffraktometrie das Produkt 27 identifiziert werden (Schema 45). Dabei
handelt es sich um ein Donor-Akzeptor-Addukt des Isonitrils an das Stannylen. Ahnliche Verbindungen
sind in der Literatur fir verschiedene Systeme bekannt.[*14119.251-252] Ejne Insertion in die Germanium-

Zinn-Bindung, wie es mit dem Phenylacetylen beobachtet werden konnte, wurde also nicht gefunden.
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Schema 45: Reaktion des Germylstannylens 17 mit Adamantyl-Isonitril zur Bildung des Addukts 27.

Kristallstrukturanalyse: Die Molekulstruktur des Isonitril-Addukts an das Germylstannylen 27 ist
in Abbildung 21 dargestellt. Die Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit zwei
Molekulen pro asymmetrischer Einheit. Das Zinn liegt durch die Koordination des Adamantyl-Isonitrils
in einer trigonal-pyramidalen Geometrie vor. Die Winkelsumme um das Snl von 284.92° deutet
aullerdem auf das freie Elektronenpaar am Zinn hin. Der Abstand zwischen Zinn und dem Kohlenstoff
des Isonitrils betragt 2.331(3) A und liegt damit in einem &hnlichen Bereich wie bei vergleichbaren
Isonitril-Addukten an Zinnverbindungen. Der Sn1—-C111-N1-Winkel ist mit 161.7(2)° sehr groR und
liegt fast bei 180°, was auf den sp-Hybridisierungsgrad am C111 hindeutet. Aulerdem ist der C111-N1-
Abstand mit 1.149(3) A im Bereich von C—N-Dreifachbindungen.® Die Germanium-Zinn-Bindung ist
mit 2.6698(4) A vergleichbar mit dem Edukt 17 und weiteren bekannten Germanium-Zinn-

Einfachbindungen.[191-194.22]
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Abbildung 21: ORTEP-Darstellungen der Molekdilstruktur von Ar’Sn(CN—Ad)GeHAr* 27 in trikliner
Raumgruppe P1. Ellipsoide bei 50 % Wahrscheinlichkeit. Alle Wasserstoffe auBer H1 und H2, die Isopropyl- und
die Methylgruppen der Terphenylsubstituenten sowie ein zweites Molekdil von 27 in der asymmetrischen Einheit
sind zur besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und Winkel [°] fiir
Verbindung 27: Sn1-Gel 2.6698(4), Sn1—C85 2.230(3), Sn1-C111 2.331(3), Gel-C28 1.981(3), N1-C111
1.149(3), N1-C111-Snl 161.7(2), C85-Sn1-C111 97.94(10), C85-Sn1-Gel 101.30(7), C111-Snl1-Gel
85.67(7), C28—Gel-Sn2 113.99(8).

Reaktion mit Adamantyl-Isocyanat

Das Vinylstannylen 17 wurde neben dem Adamantyl-Isontril auch mit dem Adamantyl-Isocyanat
umgesetzt (Schema 46). Da bei Raumtemperatur kein Umsatz zu erkennen war, wurde das
Reaktionsgemisch auf 90 °C erwéarmt. Nach ca. einer Woche wurde das Adamantyl-Isocyanat zwar
verbraucht, jedoch war noch etwa die Halfte des Edukts vorhanden, sodass ein weiteres Aquivalent des
Isocyanats zur Reaktion gegeben wurde. Nach insgesamt zwei Wochen bei 90 °C konnte ein
vollstdndiger Umsatz beobachtet werden. Von dem nun hellgelben Gemisch wurde die fliichtigen
Komponenten am Vakuum entfernt und der Riickstand aus Hexan bei —40 °C kristallisiert. Nach einigen

Tagen wurden farblose Kristalle der Verbindung 28 erhalten.
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Schema 46: Umsetzung des Germylstannylens 17 mit zwei Aquivalenten des Adamantyl-Isocyanats zur Bildung
von 28 und vermutlich 29.

Bei dem Produkt 28 wurde ein Wasserstoffatom auf den Kohlenstoff des Isocyanats Ubertragen.
Gleichzeitig wurde eine Bindung zwischen Zinn und Sauerstoff bzw. Stickstoff gebildet, was sich durch
die in Schema 47 gezeigte Mesomerie veranschaulichen lasst. Vorstellbar ware, dass sich als weiteres
Produkt die entsprechende Germanium-Verbindung 29 bildete, da fiir eine vollstandige Umsetzung zwei
Aquivalente des Isocyanats gebraucht wurden, wie oben bereits beschrieben wurde. Mdéglich ware, dass
durch die sehr hohe Reaktionstemperatur von 90 °C das Germylstannylen 17 jeweils in die zweiwertigen
Hydrid-Verbindungen [Ar’SnH] und [Ar*GeH] gespalten wurde, welche direkt mit dem Adamantyl-
Isocyanat in Form einer Hydrostannylierung bzw. Hydrogermylierung reagierten. Die Germanium-
Verbindung 29 konnte bisher nicht identifiziert werden. Anhand der Anzahl der Dubletts *H-NMR-
Spektrum der Reaktionslésung konnte die Bildung einer neuen Ar*-substituierten Verbindung
nachgewiesen werden, was jedoch kein Beweis fur die Existenz von 29 ist. Bei einer chemischen
Verschiebung von 7.47 ppm konnte auBRerdem ein Singulett gefunden werden, welches das Proton der
CH-Gruppe in dem Vierring sein konnte. Fir die Zinnverbindung konnte etwas weiter im Tieffeld bei
einer chemischen Verschiebung von 8.53 ppm das entsprechende Signal der CH-Gruppe gefunden
werden, welches Zinn-Satelliten mit einer Kopplungskonstante von 52 Hz tragt. Im *H-gekoppelten
11951-NMR-Spektrum konnte bei einer chemischen Verschiebung von 413 ppm ein recht breites Signal
gefunden werden, das eine Aufspaltung in ein Dublett mit einer Kopplungskonstante von ca. 50 Hz
erahnen lasst, jedoch ist das Signal zu breit, um genauere Aussagen treffen zu konnen. Der

Verschiebungsbereich ware allerdings fur eine dreifach koordinierte Zinnverbindung zu erwarten.
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Schema 47: Mesomere Grenzstrukturen von Verbindung 28 zur Beschreibung der Bindungssituation.

Kristallstrukturanalyse: Die Molekulstruktur von Verbindung 28 ist in Abbildung 22 gezeigt. Die
Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1. In der Struktur ist eine Koordination am Zinn
Uber den Stickstoff N1 und den Sauerstoff O1 zu sehen, wie es auch in Schema 47 dargestellt wurde.
Die Bindungslingen der C50-N1-Bindung (1.291(7) A) und der C50—01-Bindung (1.286(7) A) liegen
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zwischen den Werten fiir Einfach- (C—N 1.49 A; C-O 1.43 A) und Doppelbindungen (C=N 1.27 A,
C=0 1.21 A), was die Delokalisierung des Elektronenpaars unterstreicht. Der Kohlenstoff C50 ist sp?
hybridisiert und damit wie zu erwarten trigonal planar koordiniert, was durch die Winkelsumme von
359.88° unterstrichen wird. Die Winkel C1-Snl1-O1/C50/N1 liegen zwischen 91.66(16)° und
103.53(17)°, sodass hier eine starke Abwinkelung vorliegt. Dies ist durch das am Zinn lokalisierte freie
Elektronenpaar zu erklaren.

Abbildung 22: ORTEP-Darstellungen der Molekilstruktur von Verbindung 28 in trikliner Raumgruppe P1.
Ellipsoide bei 50 % Wahrscheinlichkeit. Alle Wasserstoffe aufer H1 und H2 und die Methylgruppen des
Terphenylsubstituenten sind zur besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewahlte Bindungsléangen [A]
und Winkel [°] fir Verbindung 28: Sn1-01 2.203(4), Sn1-C50 2.578(6), Sn1-N1 2.241(4), Sn1-C1 2.189(5),
01-C501.286(7), N1-C50 1.291(7), C1-Sn1-01 91.66(16), C1-Sn1-C50 101.83(17), C1-Sn1-N1 103.53(17),
01-C50-N1 118.1(5).
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3.4 Umsetzungen der Aryldihydrozinn-Anionen mit Elektrophilen der
Gruppe 13

Neutrale, dreifach koordinierte Verbindungen mit Elementen aus der Gruppe 13 (ERs) sind im
Allgemeinen Elektronenmangelverbindungen, die mit ihrem leeren p-Orbital als (starke) Lewis-Sdure
reagieren konnen. Somit ergeben sich prinzipiell zwei Mdoglichkeiten fir die Reaktion der
Terphenyldihydrozinn-Anionen mit den Verbindungen der Gruppe 13. Die erste Moglichkeit wére tber
Salzmetathese mit Halogeniden unter Alkalimetallhalogenid-Abspaltung zur Bildung von Zinn-
Element-Verbindungen. Interessant wére in diesem Fall, wie das lewis-saure, leere p-Orbital des
Gruppe-13-Atoms mit den Wasserstoffen am Zinn interagiert. Denkbar wére beispielsweise eine
Hydrid-Ubertragung. Die andere Mdoglichkeit ware, dass das Stannat als Lewis-Base reagiert und in das
leere p-Orbital des Gruppe-13-Elements doniert, sodass es zur Bildung eines negativ geladenen Lewis-
Séure-Base-Addukts kommen konnte. Im Folgenden werden Umsetzungen an verschiedenen
Verbindungen der Gruppe 13 fir beide Mdglichkeiten beschrieben.

3.4.1 Reaktionen mit Triorganoelement-Verbindungen der Gruppe 13

Fur die Bildung von Lewis-Séure-Base-Addukten zwischen dem Aryldihydrozinn-Anion und
Verbindungen der Gruppe 13 wurden verschiedene Triorganoelement-Verbindungen ER3 (E = Element
der Gruppe 13) herangezogen. Zum einen kdnnen diese nicht in Form einer Salzmetathese reagieren,
wie es bei Halogenid-Verbindungen der Fall wére, und zum anderen wéare es moglich, dass aus den
gebildeten Addukten R—H eliminiert werden wiirde, was zur Ausbildung von Doppelbindungen
zwischen Zinn und dem Gruppe-13-Element fiihren konnte.

Fur die Reaktionen wurde flr das Stannat die Kryptand-Verbindung 13 gewahlt. Durch die
Komplexierung des Kaliumions mit dem (2.2.2)Kryptanden ist das Kation vom Anion getrennt, sodass
das Zinn als Lewis-Base reagieren kann. Bei der Umsetzung mit Triphenylboran BPhs in deuteriertem
Benzol konnte NMR-spektroskopisch hauptsachlich die Bildung des Arylzinn(l1)hydrids 16 beobachtet
werden. Das 'H-NMR-Spektrum zeigte zwar noch weitere Signale, welche aber intensitatsschwacher
waren. Mechanistisch betrachtet ware es gut mdglich, dass sich durch Abgabe eines Hydrids vom
Aryldihydrozinn-Anion 13 auf das BPhs das neutrale Zinn(I1)hydrid 13 bilden konnte. Als weiteres
Produkt musste dann das anionische Hydrotriphenylborat entstehen, welches jedoch bisher nicht NMR-
spektroskopisch nachgewiesen werden konnte.

In der Umsetzung des Aryldihydrozinn-Anions 13 mit AlMe; in deuteriertem Benzol wurde ein
Farbumschlag nach gelb sowie das Abscheiden eines Ols mit hoherer Dichte beobachtet. Jedoch zeigte
weder das NMR-Spektrum der tiberstehenden Lésung noch das des Ols, welches in einer Mischung aus
CsDs und 1,2-Difluorbenzol wieder gel6st werden konnte, eine saubere Reaktion. Aus dem in 1,2-

Difluorbenzol geldstem Ol konnten zwar durch Eindiffundieren von Pentan bei Raumtemperatur gelbe
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Kristalle erhalten werden, allerdings waren diese nicht fiir die Rontgendiffraktometrie geeignet. Das *H-
NMR-Spektrum der aufgelosten Kristalle zeigte durch viele Signale im chemischen
Verschiebungsbereich der Isopropylgruppen der Terphenyl-Substituenten das Vorhandensein mehrerer
Verbindungen, sodass hier kein Abtrennen einer einzelnen Substanz moglich war.

Als dritte Verbindung wurde der Boran-Tetrahydrofuran-Komplex (BHsz-THF) mit den
Aryldihydrozinn-Anionen umgesetzt. Dabei handelte es sich zwar streng genommen nicht um eine
Triorganoelement-Verbindung, jedoch war auch hier keine Salzmetathese-Reaktion méglich, sondern
die Bildung eines Lewis-Saure-Base-Addukts erwiinscht. Bei der Umsetzung mit der Kryptand-
Verbindung 13 wurde auch hier analog zur Reaktion mit dem BPhs hauptsachlich die Bildung des
Zinn(Ihhydrids 16 beobachtet.

Somit war es letztlich nicht mdglich mit trivalenten Verbindungen der Gruppe 13 Addukt-
Verbindungen mit den Stannaten zu synthetisieren. Die Reaktionen liefen entweder so ab, dass ein
Hydrid auf ein Boran Ubertragen wurde und somit das Zinn(ll)hydrid 16 gebildet wurde oder verliefen

wie im Falle des AlMejs sehr unspezifisch und lieRen keine Isolierung einer sauberen Verbindung zu.

3.4.2 Reaktionen mit Halogenid-Verbindungen der Gruppe 13

Die Umsetzungen des Aryldihydrozinn-Anions 10 mit Halogeniden der Gruppe 13 sollten zur
Bildung von Verbindungen der Form ArSn(H):ER; fiihren. Dafiir wurden unter anderem Halogenide
wie AICls, GaCls, MesGaCl, und InCl; eingesetzt. Diese Verbindungen wurden gewdhlt, um flr
mdgliche Folgereaktionen noch immer Halogenide an dem Gruppe 13 Element gebunden zu haben.
Diese konnte man entweder reduktiv entfernen oder durch ein- oder zweifache HCI-Eliminierung
moglicherweise Sn-E-Mehrfachbindungen (E = Al, Ga, In) auszubilden. Zundchst galt es jedoch, die
entsprechenden Zinn-Element-Verbindungen sauber darstellen und charakterisieren zu kénnen.

Bei der Reaktion des Terphenyldihydrozinn-Anions 10 mit AICIz konnte keine saubere Reaktion
beobachtet werden. Stattdessen zeigte das H-NMR-Spektrum der aufgearbeiteten Reaktion
hauptséchlich (zu ca. 90 %) die Bildung des bereits bekannten Zinn(Il)hydrids 16, was an den
charakteristischen Hydrid-Signalen bei 9.75 und 7.85 ppm zu erkennen ist. Wahrscheinlich ist, dass
kurzzeitig das gewtinschte Ar*SnH>AICI, gebildet wurde, aus dem sich durch Folgereaktionen das
Zinn(Ihydrid 16 bildete. Mdglich wére beispielsweise eine Hydrid-Ubertragung vom Zinn auf das
Aluminiumatom mit anschlieBender Spaltung der Zinn-Aluminiumbildung, wobei sich das beobachtete
Zinn(Ihydrid und eine weitere Aluminiumspezies der Art [AICI;H] bilden wiirden, welche allerdings

nicht ndher identifiziert werden konnte (Schema 48).
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Schema 48: Mdoglicher Mechanismus zur kurzzeitigen Bildung der Verbindung [Ar*SnH.AICI;], welche
anschlieBend weiterreagiert unter Bildung des Zinn(I1)hydrids 16.

Anders als mit dem AICls als Elektrophil kann bei der Umsetzung mit GaCls ein sauberes Produkt
isoliert werden. Die Reaktion wurde in Diethylether bei —40 °C durchgefiihrt, wobei zunéchst eine
leichte Blaufarbung des Reaktionsgemisches beobachtet werden konnte, welche sich beim Erwédrmen
auf Raumtemperatur allerdings wieder entfarbte. Weiterhin triibt sich das Gemisch, was auf die Bildung
von LiCl schlieen lasst. Nach Entfernen aller fliichtigen Bestandteile kénnen aus einer konzentrierten
Hexanldsung farblose Kristalle mit ca. 80 %-iger Ausbeute der einfach substituierten Zinn-Gallium-
Verbindung 30 isoliert werden, wobei ein THF-Molekil als Donor am Gallium gebunden ist. Das
Produkt 30 ist in Losung nicht sonderlich stabil. Bereits nach wenigen Minuten bei Raumtemperatur
kann im *H-NMR-Spektrum die unspezifische Bildung von Zersetzungsprodukten identifiziert werden.
Des Weiteren konnte am Rand des NMR-Rdéhrchens die Bildung eines Metallspiegels beobachtet

werden.

Trip HH
N Et,0, 40 °C e = Q¢
sn=H + GaCl; ——— Sn-Ga
Li(thf)s - Licl
Trip -2 THF Trip
10 30

Schema 49: Reaktion des Stannats 10 mit GaCls zur Zinn-Gallium-Verbindung 30.

Kristallstrukturanalyse: Aus konzentrierten Hexanlosungen bei —40 °C lielen sich fir die
Dihydrozinn-Gallium-Verbindung 30 fur die Rontgendiffraktometrie geeignete Kristalle herstellen. In
Abbildung 23 ist die erhaltene Molekulstruktur dargestellt. Die Verbindung kristallisiert in der triklinen
Raumgruppe P1. Die am Zinn gebundenen Wasserstoffe wurden in der Restelektronendichte gefunden.
Das Zinn befindet sich in einer verzerrt tetraedrischen Umgebung, wobei der C1-Sn1-Gal-Winkel mit
125.10(5)° deutlich vom idealen Winkel von 108.5° abweicht. Der H1-Snl-H2-Winkel fallt
dementsprechend mit 95.4(14)° kleiner aus. Der Zinn-Gallium-Abstand betragt 2.5771(3) A und liegt
damit im Bereich kirzerer Bindungsldngen beim Vergleich mit literaturbekannten Sn-Ga-
Verbindungen.?53271 Auffallig ist die Geometrie um das Galliumatom. Anders als erwartet war, zeigt

sich hier statt einer tetraedrischen vielmehr eine trigonal pyramidale Umgebung. Dabei bilden das Zinn
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und die beiden Chloratome die trigonal planare Flache, in der das Gallium sitzt. Die Winkelsumme um
das Gal ist mit 355.98° fast bei 360°, was auf eine nahezu perfekte Ebene hindeutet. Grund fur diese
Geometrie ist die Donation des THF in das leere p-Orbital des Galliums, welches senkrecht zur Snl-
Cl1-Cl2-Ebene steht. Daraus resultiert auch der Snl-Gal-O1-Winkel von 98.19°. Der Gallium-
Sauerstoff-Abstand liegt mit 2.0503(14) A im oberen Bereich vergleichbarer Verbindungen. 25825 Die
Gallium-Chlor-Bindungslangen sind mit 2.1876(6) und 2.1705(6) A etwas langer als beim GaCl(thf)
(2.14 A) [0

—;
<~ —

Snil CI2
/ Gal
H1CJ C{/Hz ~
Cl1
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Abbildung 23: ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von Ar*SnH,GaCly(thf) 30 in trikliner Raumgruppe P1.
Ellipsoide bei 50 % Wahrscheinlichkeit. Alle Wasserstoffe auler H1 und H2 und die Isopropylgruppen sind zur
besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Winkel [°] fur Verbindung 30:
Sn1-C1 2.1492(19), Snl-Gal 2.5771(3), Snl-H1 1.67(3), Sn1-H2 1.68(3), Gal—Cll 2.1876(6), Gal—CI2
2.1705(6), Gal-O1 2.0503(14), C1-Snl-Gal 125.10(5), H1-Sn1-H2 95.(14), Sn1-Gal-Cl1 118.863(18),
Sn1-Gal—CI2 126.273(19), Sn1—-Gal—-01 98.19(4), Cl2-Gal—Cl1 110.85(2).

NMR-Spektroskopie: Aufgrund der schnellen Zersetzung bei Raumtemperatur von Verbindung 30,
wurde die NMR-spektroskopische Untersuchung in Toluol-ds bei —10 °C durchgefiihrt. Nach mehreren
Stunden bei dieser Temperatur konnte keinerlei Zersetzung festgestellt werden. Das *H-NMR-Spektrum
zeigt fur die hydridischen Wasserstoffatome ein Singulett bei einer chemischen Verschiebung von

452 ppm. Im Vergleich zum Ar*SnH; 8 ist das Signal also leicht ins Tieffeld verschoben
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(4.27 ppm).124857 Das Signal tragt des Weiteren Zinn-Satelliten mit einer Ji1esn-11-Kopplung von
1634 Hz. Diese Kopplungskonstante ist demnach etwas kleiner als beim Zinntrihydrid 8 (1934 Hz). Bei
einer chemischen Verschiebung von 3.35 und 0.90 ppm zeigen sich die zwei Multipletts der Protonen
des am Gallium koordinierten THF mit einem Integrationsverhéltnis von jeweils 4 verglichen mit den
ubrigen Signalen im Spektrum. Im Vergleich zu freiem THF (3.34 und 1.43 ppm) kann also eine geringe
Verschiebung beobachtet werden. Das *H-gekopplete 1°Sn-NMR-Spektrum zeigt ein Triplett bei
—403 ppm durch die J119sn-11-Kopplung zu den hydridischen Wasserstoffen.

Wie oben bereits beschrieben, ist das Gallium-Stannan 30 bei Raumtemperatur nur fur begrenzte
Zeit handhabbar. Aufgrund dieser Tatsache, konnte es schwierig werden diese Verbindung auf
Folgechemie wie Reduktion oder HCI-Eliminierung zu untersuchen. So ware es von Interesse die
Verbindung weiter zu stabilisieren, um die genannten Reaktionen durchfihren zu kénnen. Die
Vermutung war, dass insbesondere das leere p-Orbital des Galliums fir die Zersetzungsreaktionen
verantwortlich ist, wie es bereits im Falle des Aluminiums in Schema 48 gezeigt wurde. Um also eine
Stabilisierung des Systems zu ermdglichen, sollte das leere p-Orbital mit einem stérkeren Donor als
THF abgeséttigt werden. Dafiir wurden N-heterocyclische Carbene verwendet. Wahrend bei der Zugabe
eines Aquivalents des kleinen Tetramethyl-imidazol-2-ylidens (M*NHC) zum Gallium-Stannan 30 keine
saubere Reaktion tber *H-NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden kann, wird fir die Reaktion mit
dem sterisch anspruchsvolleren Bis(2,6-diisopropylphenyl)-imidazol-2-yliden (IPr-NHC) eine gezielte
Produktbildung zu 31 beobachtet. Die farblose Verbindung ist bei Raumtemperatur Giber mehrere Tage
in Losung stabil, ohne dass das Auftreten neuer Signale im NMR-Spektrum zu erkennen ist.

\
Trip HH
Trip F"f* ? Benzol RT Sn @
Sn- Ga
—THF CI el Dlpp
Trip
Trip
30 31

Schema 50: Umsetzung von 30 mit dem IPr-Carben zum NHC-stabilisierten Gallium-Stannan 31. (Dipp = 2,6-
Diisopropylphenyl)

Kristallstrukturanalyse: Das NHC-stabilisierte Gallium-Stannan kann aus einer Toluol/Hexan-
Mischung bei —40 °C kristallisiert werden, wobei allerdings nur wenige farblose Kristalle erhalten
werden konnten, welche nur begrenzt zur Kristallstrukturanalyse geeignet waren, sodass zwar die
Konnektivitat bestimmt werden konnte, jedoch auf eine genaue Diskussion der Bindungslangen
und -winkel verzichtet wird. Die rudimentére Molekulstruktur ist in Abbildung 24 gezeigt. Deutlich zu
sehen ist dennoch, dass das Gallium aufgrund der besseren Donorfahigkeiten des IPr-NHC in einer
verzerrt tetraedrischen Umgebung vorliegt und nicht, wie bei Verbindung 30 trigonal pyramidal

koordiniert ist.
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Abbildung 24: ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von Ar*SnH,GaCl,(thf) 31 in triklinen Raumgruppe P1.
Ellipsoide bei 50 % Wahrscheinlichkeit. Alle Wasserstoffe auler H1 und H2, die Isopropylgruppen und ein

Gal Cl2

zweites Molekiil von 31 in der asymmetrischen Einheit sind zur besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.

Aufgrund der schlechten Messparameter wird auf eine Diskussion von Bindungsléangen und -winkeln verzichtet.

NMR-Spektroskopie: Verbindung 31 lasst sich durch die NMR-Spektroskopie gut charakterisieren.
Das 'H-NMR-Spektrum zeigt funf Dubletts zwischen 1.47 und 0.88 ppm, wobei drei dem Ar*-
Substituenten und zwei dem IPr-Carben zugeordnet werden kénnen. Bei 3.47 ppm ist das Signal der
hydridischen Wasserstoffe zu sehen, was im Vergleich zur THF-Verbindung 30 um ca. 1 ppm ins
Hochfeld verschoben ist. Mdglich wére, dass entweder der hohere sterische Anspruch des Carbens im
Vergleich zum THF fur den Effekt verantwortlich ist oder dass elektronische Eigenschaften, die vom
NHC als starkeren Donor ausgehen, die Verschiebung bewirken. Die Zinn-Satelliten am Hydrid-Signal
zeigen eine 1J119sn-n-Kopplung von 1541 Hz, was im Vergleich zur THF-stabilisierten Verbindung 30
nur etwas kleiner ist (1634 Hz). Im 11°Sn-NMR-Spektrum zeigt sich bei —413 ppm ein Signal. Da dieses
sehr breit ist, I&sst sich zwar eine Triplett-Struktur erahnen, jedoch ist das Signal trotz langer Messzeit

zu unscharf, um Kopplungskonstanten herauslesen zu kénnen.

Neben den einfach substituierten Dichloro-Gallium-Stannanen wurde auch die mehrfache
Substitution am GaCls mit den Terphenyldihydrozinn-Anionen 10 und 14 getestet. Die Reaktionen
wurden analog zur einfachen Substitution in Et,O bei —40 °C durchgefiihrt, jedoch mit unterschiedlichen

Aquivalenten der Anionen. Die NMR-Spektren der aufgearbeiteten Reaktionen zeigten jedoch bei allen
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Umsetzungen sehr unsaubere Reaktionen, die zur Bildung von unspezifischen Produktgemischen

fuhrten.

Mit den Gallium-Stannaten 30 und 31 sollten zwei verschiedene Arten an Folgereaktionen getestet
werden. Zum einen wurden Versuche unternommen aus den Verbindungen formal HCI zu eliminieren,
um eine Doppelbindung zwischen Zinn und Gallium zu erzeugen. Daflir wurde zunéchst versucht in
Anlehnung an Arbeiten von Roesky et al. und Filippou et al. durch Zugabe von verschiedenen
Aquivalenten des Tetramethyl-imidazol-2-ylidens (M*NHC) zu den Verbindungen 30 und 31 gezielt HCI
zu eliminieren, sodass sich das Imidazoliumhydrochlorid (MeNHC-HCI) bildet.[*62-164 Zusatzliche
Aquivalente des M*NHC sollten die entstandene reaktive Spezies stabilisieren. Die durchgefiihrten
Reaktionen waren allerdings nicht von Erfolg gekront und verliefen sehr unselektiv. Es konnte zwar
unter anderem die Bildung des Imidazoliumhydrochlorids in Form eines ausfallenden, farblosen
Feststoffes beobachtet werden (Nachweis tber H-NMR in CD.Cl;), das NMR-Spektrum der
Reaktionsldsung zeigte sonst allerdings keine sauber ablaufende Reaktion. Unter anderem konnte die
Bildung des NHC-Addukts an das Zinn(ll)hydrid Ar*SnH(M*NHC), welches bereits durch
vorhergehende Arbeiten im Arbeitskreis Wesemann erfolgreich hergestellt werden konnte, sowie das
hydrierte Carben M®NHC-H, (Imidazolin) beobachtet werden.[2154158.161 Des Weiteren zeigte sich die
Bildung verschiedener weiterer Nebenprodukte, die nicht identifiziert werden konnten. Aufgrund dieser
nicht erfolgreichen Versuche wurden verschiedene starke Basen (LDA, KHMDS, BnK, DBU,
Protonenschwamm) getestet, um das Zinndihydrid in einer Eliminierungsreaktion zundchst zu
deprotonieren, woraus sich daraus folgend ein Chlorid abspalten sollte. Auch diese Versuche zeigten
nicht die gewiinschten Ergebnisse. Wéhrend die Reaktionen mit der THF-Verbindung 30 sehr unsauber
abliefen, konnte bei Reaktionen mit der NHC-stabilisierten Verbindung 31 meist gar kein Umsatz tber
NMR-Spektroskopie beobachtet werden.

Durch die am Gallium gebundenen Chloride ware es auch mdglich mit geeigneten Reduktionsmitteln
diese reduktiv zu entfernen, wobei die Bildung verschiedener niedervalenter Gallium-Verbindungen
mdglich wére. Die Verbindungen 30 und 31 wurden mit Reduktionsmitteln wie KCg oder der Mg(l)-
Spezies {(M*Nacnac)Mg}.?6>263 ymgesetzt, jedoch konnten nach Untersuchung der Reaktionslsungen

auch hier keine Hinweise auf die die gewtinschten Ergebnisse beobachtet werden.
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3.5 Umsetzungen der Aryldihydrozinn-Anionen mit Elektrophilen der
Gruppe 15

Dreifach koordinierte, neutrale Verbindungen der Gruppe 15 verfigen 0ber ein freies
Elektronenpaar, was sie von den analogen Verbindungen der Gruppe 13 unterscheidet, welche ein leeres
p-Orbital aufweisen. Umsetzungen der Terphenyldihydrozinn-Anionen mit Mono-, Di- oder
Trihalogeniden der Gruppe 15 missten also zu Verbindungen fuhren, bei denen eine SnH-Einheit an
ein lewis-basisches Atom gebunden ist (z. B. der Art Ar*SnH>-ER; (E = Element der Gruppe 15)).
Ahnlich zu den Uberlegungen in Kapitel 3.4 zu den Verbindungen der Gruppe 13 sollte die mégliche
Wechselwirkung der zinngebundenen Wasserstoffe mit dem freien Elektronenpaar beobachtet und
untersucht werden. Als Elektrophile sollten insbesondere Chlorid-Verbindungen des dreiwertigen
Phosphors eingesetzt werden, wie beispielsweise Chlorodiphenylphosphan (CIPPh,), Chloro-tert-
butylphosphan (CIP(t-Bu).), Dichlorophenylphosphan (CI.PPh) oder Phorphortrichlorid (PCls).

3.5.1 Umsetzung mit Chlorodiphenylphosphan CIPPh: als Elektrophil

Die Reaktion des Terphenyldihydrozinn-Anions 10 mit dem Diphenylchlorophosphan in
Diethylether bei —40 °C zeigte nach Entfernen der fliichtigen Komponenten am Vakuum und nach
Extraktion des Rickstandes mit CsDs ein recht sauberes Reaktionsspektrum im *H-NMR mit nur
geringen Verunreinigungen (unter 10 %). Aus einer konzentrierten Hexanlosung konnten bei —40 °C
farblose Kristalle des Stannylphosphans 32 mit 51 %-iger Ausbeute erhalten werden (Schema 51).

Trip HH
4 Et,0, —40 °C Trip §=
sn*H + cPPh, ——— > SIN
Li(thf)s — LiCl 2
10 32

Schema 51: Reaktion des Terphenyldihydrozinn-Anions 10 mit Chlorodiphenylphosphan zum
Diphenylstannylphosphan 32.

Kristallstrukturanalyse: Abbildung 25 zeigt die Molekulstruktur von Verbindung 32, welche in
der monoklinen Raumgruppe C2/c kristallisiert. Das Zinn befindet sich in einer verzerrt tetraedrischen
Umgebung mit einem im Vergleich zum Tetraederwinkel vergroRerten C1-Sn1-P1-Winkel von
119.60(8)°. Der Zinn-Phosphor-Abstand liegt mit 2.5225(8) A genau im Bereich vergleichbarer
Stannylphosphane. 2642671 Die Substituenten am Phosphoratom sind trigonal pyramidal koordiniert, was

auf das freie Elektronenpaar am Phosphor zurtckzufuhren ist.
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Abbildung 25: ORTEP-Darstellung der Molekdlstruktur von Ar*SnH;PPh, 32 in monokliner Raumgruppe €2/c.
Ellipsoide bei 50 % Wahrscheinlichkeit. Alle Wasserstoffe aufer H1 und H2 und die Isopropylgruppen sind zur
besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Winkel [°] fir Verbindung 32:
Sn1-P1 2.5225(8), Sn1—C1 2.168(3), P1-C37 1.843(3). P1-C43 1.844(3), C1-Sn1-P1 119.60(8), C37-P1-Snl
105.54(10), C43-P1-Sn1 93.26(10), C37-P1-C43 99.91(14).

NMR-Spektroskopie: Zur NMR-spektroskopischen Charakterisierung des Stannylphosphans 32
steht neben dem H, dem 3C und dem '°Sn mit dem 3!P-Isotop ein weiterer NMR-aktiver Kern zur
Verfligung, der zur Auswertung und Interpretation der Verbindung genutzt werden kann. Das Signal der
zinngebundenen Wasserstoffe wird im *H-NMR-Spektrum bei einer chemischen Verschiebung von
5.48 ppm gefunden. Es zeigt sich eine Dublett-Aufspaltung mit einer Kopplungskonstante von 3.9 Hz,
welche durch die 2Js1p-1-Kopplung zustande kommt. Vergleichbare Verbindungen, die tber eine H-E-
P-Einheit (E = Ge, Sn) verfuigen, zeigen hier im Vergleich etwas groRere Kopplungskonstanten von
6.8 Hz!?%®1 oder auch 11.2 und 18.6 Hz.[?5% Das Dublett tragt Zinn-Satelliten mit einer *J110sn-1-Kopplung
von 1840 Hz, was im Vergleich zum Terphenylzinntrinydrid 8 (1934 Hz) nur geringfigig kleiner ist.
Das 3P{*H}-NMR-Spektrum zeigt ein Singulett bei —56.2 ppm, welches ebenfalls Zinn-Satelliten tragt,
die mit einer Kopplungskonstante von Jiiesnsip = 757 Hz im Bereich vergleichbarer Verbindungen
liegt.269-2721 |m 'H-gekoppelten *°Sn-NMR-Spektrum kann ein Dublett vom Triplett bei einer
chemischen Verschiebung von —201 ppm gefunden werden (Abbildung 26). Wahrend die groRere

Triplett-Aufspaltung durch die %Jiiesn.n-Kopplung zu den zwei zinngebundenen Wasserstoffen
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hervorgerufen wird, kann die kleinere Dublett-Aufspaltung der *J110sn-31» ZUgeordnet werden. Die dabei
beobachteten Kopplungskonstanten decken sich mit den aus den Zinn-Satelliten gefundenen Werten aus
dem *H- und dem 3P-NMR-Spektrum (siehe oben).

11951-NMR (93.28 MHz, C¢Ds, RT)

o
N
‘I

Hj 1, 05mn = 1840 Hz

[ ] Yussnaw = 757 Hz

b

T T T T T T T
-180 -200 -220 ppm
Abbildung 26: Ausschnitt aus dem °Sn-NMR-Spektrum (93.28 MHz) des Stannylphosphans 32, welches ein

Dublett vom Triplett zeigt. Die *J119sn-+ und die *J110sn-31p Sind farbig markiert.

3.5.2 Umsetzung mit Dichlorophenylphosphan Cl.PPh als Elektrophil

Die Umsetzung von zwei Aquivalenten des Terphenyldihydrozinn-Anions 10 mit dem Elektrophil
ClLPPh in Et;O bei —40°C zeigte nach Aufarbeiten der Reaktion kein sonderlich sauberes
Reaktionsspektrum im *H-NMR. Neben unbekannten Nebenprodukten konnte auch die Bildung des
Zinntrihydrids Ar*SnHs (8) und des Distannans Ar*SnH,-SnH,Ar* beobachtet werden. Dennoch zeigte
sich im *H-NMR-Spektrum die Bildung eines neuen, sehr breiten Signals, das den Hydriden an dem
gewiinschten Distannylphosphan 33 zugeordnet werden konnte, sowie ein neues Signal im 3P-NMR-
Spektrum. Bisher war es nicht méglich fir die Rontgendiffraktometrie geeignete Kristalle herzustellen.
Zwar konnte aus sehr konzentrierten Hexanlosungen bei —40 °C ein mikrokristalliner, leicht gelber
Feststoff isoliert werden, jedoch enthielt dieser noch immer etwa 10-15 % des Distannans Ar*SnH,-
SnHAr*, sodass auch ein Nachweis tiber Elementaranalyse nicht moglich war. Das Distannylphosphan

lie sich also lediglich iber NMR-Spektroskopie charakterisieren. Hier standen allerdings mehrere
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NMR-aktive Kerne zur Verfiigung, die nach Interpretation der Spektren kaum einen Zweifel an der

Entstehung des Distannylphosphans lassen (Schema 52).

Trip
S, Et,0, —40 °C Trip |"|!:| I-‘|!:| Trip
2 sn= + ClLbPPh ———— > Sn—5-Sn
Li(thf) ~2Licl .
Tr ~3THF Ph
rp Trip  Trip
10 33

Schema 52: Bildung des Phenyldistannylphosphans 33 aus der Reaktion des Terphenyldihydrozinn-Anions 10
mit Dichlorophenylphosphan.

NMR-Spektroskopie: Wie bereits beschrieben wurde, kénnen mehrere NMR-aktive Kerne zur
Charakterisierung des Distannylphosphans 33 genutzt werden, wie im Folgenden dargestellt wird. Das
'H-NMR-Spektrum zeigt fir die Signale der Isopropylgruppen in den Terphenyl-Substituenten zwei
scharfe und ein sehr breites Signal. Moglicherweise ist die freie Drehbarkeit einer Isopropylgruppe so
eingeschrankt, dass eine Verbreiterung des Signals hervorgerufen wird. Auch die zinngebundenen
Wasserstoffe zeigen ein breites Signal bei einer chemischen Verschiebung von 5.24 ppm. Dieses tragt
Zinn-Satelliten, die aufgrund der Verbreiterung nur grob auf etwa 1840 Hz bestimmt werden kénnen.
Im 3P{*H}-NMR-Spektrum kann bei einer chemischen Verschiebung von —168.6 ppm ein Singulett
beobachtet werden, welches Zinn-Satelliten mit einer 1J119sn-31-Kopplung von 815 Hz aufweist. Dieser
Wert deckt sich hinsichtlich der GroRe sowohl mit der 1J119sn-31p-Kopplung des Monostannylphosphans
32 (siehe oben), als auch mit literaturbekannten, vergleichbaren Verbindungen.[?%-2721 Anhand der
Integrale der Zinn-Satelliten im Vergleich zum Integral des Hautpsignals lasst sich die Zahl der am
Phosphor gebundenen Zinnatome bestimmen. Die NMR-aktiven Kerne des Zinns sind das *°Sn (8.6 %
natlirliche Haufigkeit), das Sn (7.7 %) und das 1**Sn (0.3 %). Zusammen ergibt sich fir die NMR-
aktiven Kerne also eine natirliche Haufigkeit von 16.6 %. Das bedeutet, dass 16.6 % der gesamten
Signalintensitdt auf die Satelliten verteilt ist fiir den Fall, dass der dabei gemessene Kern zu einem
Zinnatom koppeln kann. Sind zwei Zinnatome in Kopplungsdistanz zu dem vermessenen Kern,
verdoppelt sich die Intensitdt der Satelliten relativ zum Hauptsignal gesehen, was in etwa 30 %
entspricht. Ebendieser Effekt zeigt sich bei den beobachteten Zinn-Satelliten, wie in Abbildung 27
gezeigt ist. Die Integrale der Satelliten haben zusammengerechnet eine Intensitdt von 27.8 % im
Vergleich zum Hauptsignal (72.2 %), was somit auf zwei am Phosphor gebundene Zinnatome schlieRen

lasst und damit die Struktur von 33 bestétigt.
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31pL1H}-NMR (202.46 MHz, C¢Dq, RT)
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Abbildung 27: Ausschnitt aus dem 3P{*H}-NMR-Spektrum (202.46 MHz) des Distannylphosphans 33 in CsDs.
Anhand der Intensititen der Satelliten relativ zum Hauptsignal 18sst sich ermitteln, dass zwei Zinnatome zum
Phosphor koppeln.

Auch im H-gekoppelten !°Sn-NMR  konnen durch charakteristische Kopplungsmuster
Ruckschlisse auf die Struktur von 33 gezogen werden (Abbildung 28). Es wird fir die Zinnatome ein
Signal bei 6 =—202 ppm beobachtet. Dies ist also fast identisch zu dem Signal des oben beschriebenen
Stannylphosphans Ar*SnH,PPh, 32 (—201 ppm). Unterschiedlich sind allerdings die gemessenen
Kopplungskonstanten in dem Triplett vom Dublett. Die *J110sn-31.-Kopplung ist mit 815 Hz leicht gréRer
als im Stannylphsphan 32 (757 Hz), liegt aber immer noch im Rahmen der Erwartungen und deckt sich
mit der gemessenen Kopplungskonstante aus dem 3!P-NMR-Spektrum.?%9-2721 Ahnlich verhélt es sich
bei der J110sn-1-Kopplung mit 1867 Hz. Auch diese ist verglichen mit Verbindung 32 (1840 Hz) etwas
groRer. Aufgrund des sehr breiten Signals der zinngebundenen Wasserstoffe im *H-NMR-Spektrum war
dort eine Ermittlung der Ji19sn-n-Kopplung nur ungenau maoglich. Es zeigt sich aber, dass aus beiden
Spektren ahnlich groRe Werte ermittelt werden konnten.
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1195-NMR (186.50 MHz, C¢Ds, RT)
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Abbildung 28: Ausschnitt aus dem °Sn-NMR-Spektrum (186.50 MHz) des Distannylphosphans 32 welches ein

Dublett vom Triplett zeigt. Die *J119sn-+ und die *J110sn-31p Sind farbig markiert.

3.5.3 Umsetzung mit Phosphortrichlorid PCls als Elektrophil

Fur die Reaktion mit Phosphortrichlorid PCls wurden verschiedene Bedingungen getestet, wobei sich
letztendlich die Reaktion des Kaliumstannats 12 mit einem Uberschuss an PCl3 in Toluol bei —40 °C als
am saubersten herausgestellt hat. Bei der schnellen Zugabe der PCls-Ldsung zur Suspension des
Aryldihydrozinn-Anion 12 in Toluol wurde sofort ein nahezu klares Gemisch erhalten. Nach Entfernen
der flichtigen Komponenten und Extrahieren des Rickstandes in Toluol-dgs konnte das
Substitutionsprodukt 34 NMR-spektroskopisch bei —20 °C nachgewiesen werden (Schema 53). Bei
Raumtemperatur konnte Uber einen Zeitraum von ca. zwei Stunden die komplette Zersetzung von 34
beobachtet werden. Eine Kristallisation des Produkts war trotz verschiedener Versuche bisher nicht

erfolgreich.
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i
P H Trip HH
N Toluol, —40 °C ér ol
Sn\‘H + Uberschuss PCl; —— "~p—
H I
K - LiCl cl
Trip Trip
12 34

Schema 53: Reaktion des Kaliumstannats 12 mit PCls zur Bildung des Dichlorostannylphosphans 34.

NMR-Spektroskopie: Das Dichlorostannylphosphan 34 ist bei Raumtemperatur in Ldsung nicht
stabil und zersetzt sich innerhalb kurzer Zeit, weshalb die NMR-spektroskopische Untersuchung bei
—20 °C durchgeflhrt wurde. Obwohl das Reaktionsgemisch durchgangig mdglichst kalt gehalten wurde,
konnte nicht verhindert werden, dass bereits Folgereaktionen stattgefanden, sodass das Produkt 34 nur
in etwa 65 %-iger Reinheit NMR-spektroskopisch untersucht werden konnte. Im *H-NMR-Spektrum
zeigt sich fur die zinngebundenen Wasserstoffe ein Dublett bei einer chemischen Verschiebung von
6.62 ppm. Die Aufspaltung ist durch die 2Js1p.n-Kopplung zu erklaren, die sich mit 4.4 Hz sehr ahnlich
zu der Aufspaltung des Diphenylstannylphosphans 32 verhalt. Das Signal zeigt Zinn-Satelliten mit einer
groen 1Ji1esn-n-Kopplung von 2025 Hz. Dieser Wert ist damit etwas groRer als bei 34 (1840 Hz) und
liegt im Bereich von 1J11esn.n-Kopplungskonstanten.[r#17°! Das 3P{*H}-NMR-Spektrum zeigt bei einer
chemischen Verschiebung von 192.8 ppm ein Signal. Diese Tieffeld-Verschiebung ist durch die zwei
gebundenen Chloride zu erklaren. Zum Vergleich kann PCls bei einer chemischen Verschiebung von
—220 ppm, tert-BuPCl; bei 198.2 ppm, MePCl; bei 191.2 ppm oder PhPCI; bei —166 ppm gefunden
werden.[?”*-2"4] Das Signal tragt Zinn-Satelliten mit einer ~J110sn-31p-Kopplung von 865 Hz. Somit ist die
Aufspaltung etwas groRer als bei 32 (757 Hz), liegt jedoch im Bereich vergleichbarer Verbindungen.2%*-
2721 |m H-gekoppelten **°Sn-Spektrum ist ein Dublett vom Triplett bei einer chemischen Verschiebung
von —150 ppm zu sehen, wobei die groRe Triplett-Aufspaltung mit 2025 Hz auf die J119sn-1-Kopplung
mit den zwei zinngebundenen Wasserstoffen zuriickzuflihren ist und die kleinere Dublett-Aufspaltung

mit 865 Hz durch die J119sn-31,-Kopplung hervorgerufen wird.

Werden Losungen des Dichlorostannylphosphans 34 bei Raumtemperatur fiir wenige Minuten
aufbewahrt, kénnen NMR-spektroskopisch Folgereaktionen nachgewiesen werden. Nach ca. zwei
Stunden bei Raumtemperatur ist Verbindung 34 komplett abreagiert. Es wurde ein oranger, feiner
Feststoff gebildet, der mit verschiedenen Ldsemitteln (Toluol, THF, 1,2-Difluorbenzol, DCM, Aceton)
nicht gelést werden konnte. Aus der Mutterlauge konnte nach Entfernen der fliichtigen Komponenten
ein farbloser Feststoff erhalten werden, der in deuteriertem Benzol gelost wurde und NMR-
spektroskopisch untersucht werden konnte. Das *H-NMR-Spektrum zeigte die recht saubere Bildung
einer neuen Hauptverbindung. Dagegen konnte im *'P{*H}-NMR-Spektrum kein Signal mehr gefunden
werden. Bei einer chemischen Verschiebung von 6.49 ppm wurde im *H-NMR-Spektrum ein Singulett

gefunden. Das Signal tragt Zinn-Satelliten mit einer Kopplungskonstante von 2411 Hz. Dieser groRe
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Wert spricht fir eine Jiiesn-n-Kopplung, sodass das Signal den zinngebundenen Wasserstoffen
zugeordnet werden kann. Durch Integration des Signals kann von zwei Wasserstoffen ausgegangen
werden, was durch das *H-gekoppelte 1*°Sn-NMR-Spektrum untermauert wird, welches ein Triplett bei
—162 ppm zeigt, das ebenfalls eine Kopplungskonstante von ca. 2400 Hz aufweist. Moglich ware, dass
aus dem Dichlorostannylphosphan 34 das Terphenyldihydrozinnchlorid (Ar*SnH,Cl) gebildet wurde.
Die NMR-spektroskopischen Daten sprechen im Allgemeinen dafir, sind naturlich aber kein
endglltiger Beweis. Demnach midisste sich eine Phosphorverbindung in der Zusammensetzung [PCI]
bilden (Schema 54). Baudler et al. berichteten bereits 1988 von der erfolgreichen Herstellung der
Phosphor(l)halogenide, die als Hexachlorcyclohexaphosphan in der Zusammensetzung [PX]e (X = Cl,
Br) vorliegen.?” Diese Verbindungen wurden allerdings als in THF I6slich beschrieben, die im 3'P-
NMR-Spektrum ein Signal bei 6 = 194 ppm (fur [PCl]s) zeigen. Dies konnte in den vorliegenden
Spektren nicht beobachtet werden. Jedoch wurde auch von der Bildung eines unléslichen,
organgefarbenen Feststoffes berichtet, der bei der Reaktion entsteht. Die Struktur oder

Zusammensetzung dieses unbekannten Feststoffes konnte letztlich nicht aufgeklart werden.

W 2h, RT e
Ar*/sn"FlVCI —— an""g * [PCI
Cl
34

oranger, unbekannter Feststoff *

Schema 54: Mdgliche Folgereaktion des Dichlorostannylphosphans 34.

3.5.4 Reaktion des Stannylphosphans Ar*SnH2PPh2 32 mit NEt2Me

Die hergestellten Stannylphosphane sollten mit dem Diethylmethylamin (NEt.Me) umgesetzt
werden, welches in der Lage ist, aus Organozinndi- und -trihydriden Wasserstoff reduktiv zu
eliminieren.** Diese Reaktion wurde mit dem Diphenylstannylphosphan 32 durchgefiihrt, da sich diese
Verbindung am einfachsten sauber in guten Ausbeuten herstellen lieR3. Das Phenyldistannylphosphan 33
konnte bisher nur verunreinigt isoliert werden und das Dichlorostannylphosphan 34 war aufgrund der
schlechten Stabilitdt nicht flir diese Reaktion geeignet, da gezeigt werden konnte, dass die
Wasserstoffeliminierung mit NEt;Me bei Raumtemperatur fiir den vollen Umsatz mehrere Stunden
dauert.

Die Reaktion des Diethylmethylamins mit dem Stannylphosphan 32 wurde in deuteriertem Benzol
durchgefuhrt und NMR-spektroskopisch (ber mehrere Stunden beobachtet, wobei sich die
Reaktionslosung graublau verfarbte. Nach etwa sechs Stunden bei Raumtemperatur ist die Reaktion
vollstandig abgelaufen. Die charakteristischen Signale des Edukts sind im NMR-spektroskopisch nicht
mehr zu beobachten (*H: & = 5.48 ppm (SnHy); 3!P: § = —56.2 ppm (SnP)). Weiterhin zeigt sich die
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Bildung von Wasserstoff durch das Signal bei 4.45 ppm im *H-NMR-Spektrum, welches zu Beginn der
Reaktion stérker wird (Maximum nach ca. 1.5 h) und gegen Ende wieder abnimmt, da der Wasserstoff
aus der Losung in die Gasphase diffundiert. Die NMR-Spektren am Ende der Reaktion zeigen deutlich
die Bildung des Arylzinn(Il)hydrids [Ar*SnH]. 16, was sich an den charakteristischen Signalen der
hydridischen Wasserstoffe bei 9.75 ppm und 7.85 ppm erkennen lasst.1%1%] Des Weiteren wurde die
Bildung von Diphenylphosphan HPPh, NMR-spektroskopisch durch das Dublett im *H-NMR-Spektrum
bei 5.17 ppm mit einer groBen Kopplungskonstante von 215.8 Hz und im 3P-NMR-Spektrum durch das
Singulett bei —40.8 ppm nachgewiesen.?’6-2’"1 Durch Integration der Signale kann ungefahr von einem
1:1-Verhdltnis zwischen [Ar*SnH]. und HPPh, ausgegangen werden. Neben den beschriebenen
Verbindungen wurde auflerdem die Bildung von mindestens einem, aber wahrscheinlich eher zwei
weiteren Produkten beobachtet. Im *H-NMR-Spektrum sind fiir die Isopropylgruppen der Terphenyl-
Substituenten mehrere Signale zu sehen und im 3!P-NMR-Spektrum wurden bei —22.2 und —34.4 ppm
zwei neue Signale beobachtet. Bisher konnten diese weiteren Verbindungen nicht identifiziert werden.
Vorstellbar wére, dass sich unter anderem das gewdiinschte Eliminierungsprodukt gebildet hat, wobei

das nur eines der beiden Phosphorsignale erklaren wiirde (Schema 55).

) Trip
Trip l—“:' Ce¢Dg 6 h, RT S" . )

S .- + NEtyMe ——— > [Ar*SnH], + HPPh, + "~Fph evtl. weitere

“PPh, 2 H 2 2 2 | * Verbindung
-Hz
Trip
Trip
32 16

Schema 55: Reaktion des Diphenylstannylphosphan 32 mit Diethylmethylamin. Die Bildung des Zinn(l1)hydrids

16 und des Diphenylphosphans konnte NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden.

Die Reaktion, die zur Bildung des Zinn(ll)hydrids 16 und zum Diphenylphosphan fiihrt, kdnnte so
ablaufen, dass das Amin die Zinn-Wasserstoff-Bindung aktiviert, sodass eine Spaltung der Zinn-
Phosphor-Bindung unter gleichzeitiger Bildung einer Phosphor-Wasserstoff-Bindung stattfinden wirde
(Schema 56). Die Aktivierung von zinngebundenem Wasserstoff mit NEt.Me wurde bereits von
Sindlinger und Aicher im Rahmen ihrer Dissertationen formuliert und untersucht.>¥1 Wie diese
Aktivierung stattfinden kdnnte, wurde bisher jedoch nicht aufgeklért. Vorstellbar wére auch, dass
zunéchst durch Wasserstoffeliminierung das in Schema 55 gezeigte Stannylen gebildet wird, welches
mit dem sich noch in Lésung befindlichen Wasserstoffs zum Zinn(I1)hydrid 16 und HPPh; reagieren
kénnte. Dieser Mechanismus konnte jedoch ausgeschlossen werden, da durch Begasen mit zusatzlichem
Wasserstoff keine Erhéhung der beiden Verbindungen im NMR-Spektrum nachgewiesen werden
konnte. Dies gilt nattrlich nur unter der Annahme, dass sich das oben formulierte Stannylen auch in der

Reaktionsldsung befindet.
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Et Et
\/
g NMe
Snees o+ — H —— [APSnH], + HPPh
A" ~pph, © NEtMe :‘\“ [ I2 2
H‘SnCPPhZ
32 Ar 16

Schema 56: Mdéglicher Mechanismus aus der Reaktion von 32 mit NEt;Me, der zur Bildung des Zinn(Il)hydrids
16 und des Diphenylphosphans fiihren kdnnte.
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3.6 Umsetzungen der Aryldihydrozinn-Anionen mit Elektrophilen der

Ubergangsmetalle

3.6.1 Vorbemerkungen

Ziel der vorliegenden Arbeit war insbesondere die synthetisierten Stannyl-Anionen mit
Hauptgruppen-Elektrophilen umzusetzen, um neue Zinn-Element-Verbindungen herstellen zu kdnnen,
wie es in den vergangenen Kapiteln 3.3 bis 3.5 beschrieben wurde. Neben diesen beschriebenen
Ergebnissen sollte auch ein Einblick in Reaktionen mit Elektrophilen der Ubergangsmetalle verschafft
werden. Dafiir sollten die Metallocendichloride Cp.ZrCl, und Cp.HfCI, fiir die Salzmetathese zur
Bildung von Zinn-Metall-Bindungen getestet werden. Des Weiteren sollte Eisenpentacarbonyl, welches
durch Verlust eines Carbonylliganden ebenfalls als elektrophiler Reaktionspartner dienen kann, mit dem
nucleophilen Stannyl-Anion umgesetzt werden. In beiden Fallen sollte dabei das Verhalten und die
Reaktivitat der SnH2-Gruppe in diesen neuen Verbindungen untersucht und beobachtet werden.

In der Literatur sind verschiedene Reaktionen von Organozinnhydrid-Verbindungen mit
Ubergangsmetallkomplexen bekannt, in denen die Sn-H-Bindung involviert wurde. So konnten Tilley
et al. mit Hilfe eines Hafnium-Komplexes als Katalysator ein Diaryldihydrostannan zu einem Distannan
tiber eine Dehydrokupplung umsetzen, wobei im Mechanismus eine a-H-Eliminierung eines Hafnium-
Hydrostannylkomplex formuliert wurde.*t! Ebenfalls von Tilley et al. konnte die 1,2-Wasserstoff-
Migration vom Zinn auf ein Ubergangsmetall (Osmium oder Ruthenium) beobachtet werden, welche
entweder schon bei Raumtemperatur oder durch Erwéarmen auf 60 °C stattfand.®8% Osakada et al.
beschrieben die Wasserstoffeliminierung bei der Reaktion von Diphenylzinndihydrid mit verschiedenen
Palladium-Komplexen.®! Es zeigt sich also, dass eine Interaktion zwischen Ubergangsmetallen und den
zinngebundenen Wasserstoffen moglich ist, was als Grundlage fir die im Folgenden beschriebenen

Reaktionen dienen sollte.

3.6.2 Reaktion der Aryldihydrozinn-Anionen mit Metallocendichloriden der Gruppe 4

Die Reaktion von zwei Aquivalenten des Terphenyldihydrozinn-Anions 10 mit Zirconocendichlorid
fithrte in Toluol bei —40 °C innerhalb weniger Sekunden zu einer intensiven rot-violett-Farbung des
Reaktionsgemisches. Gleichzeitig konnte eine Tribung festgestellt werden, was auf die Bildung von
LiCl zuriickzufiihren ist. Beim Durchfiihren der Reaktion in CsDs konnte direkt nach Zusammengeben
der Komponenten im *H-NMR-Spektrum die Bildung von elementarem Wasserstoff (H,) durch die
charakteristische chemische Verschiebung bei 4.45 ppm identifiziert werden. Aus den rot-violetten
Reaktionslosungen konnten durch Eindiffundieren von Pentan nach einem Tag rot-violette Kristalle

erhalten werden, die sich zur Einkristallstrukturanalyse eigneten. Durch weitere NMR-spektroskopische
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Untersuchungen konnte letztendlich die Bildung des Bis(Hydrostannylen)-Komplexes an ein Zr(1l) 35

nachgewiesen werden, welcher in Schema 57 gezeigt ist.

Trip
Trip
a4 @ ci - Toluol, —40°C @ Shyy Trip
2 Sn; + VANG '~ _H
Li(thf)s @ of _H2 @ snH Trip
—3THF Trip
10 35

Schema 57: Reaktion des Terphenyldihydrozinn-Anions 10 mit Zirconocendichlorid, wobei sich unter

Freisetzung von Wasserstoff der Bis(Stannylen)-Zirconium-Komplex 35 bildete.

Bis(Stannylen)-Komplexe an zweiwertigen Verbindungen der Gruppe 4 sind bereits aus
verschiedenen Beispielen bekannt, jedoch tragen diese durchweg zwei organische Substituenten an den
Zinnatomen statt eines Hydrids wie in Verbindung 35.278-28% Pigrs et al. konnten unter anderem durch
Reduktion von Zirconocendichlorid mit n-Buthyllithium in Anwesenheit von zwei Aquivalenten des
Lappert-Stannylens Sn[CH(SiMe3):]2 den Bis(Stannylen)-Zirconium-Komplex
Cp2Zr{Sn[CH(SiMe3).].} herstellen.[278-27° Ryizicka et al. gelang auf einem &hnlichen Weg ebenfalls die
Synthese eines Bis(Stannylen)-Komplexes an ein Zr(ll), wobei hier zwei chelatisierende Arylliganden
am Zinn gebunden waren.% Inshesondere die Bindungssituation zwischen dem Zirconium und den
Stannylenen wird in der Literatur diskutiert, was auch fiir die hier hergestellten Bis(Stannylen)-
Komplexe erfolgen soll (siehe unten). Schema 58 zeigt ausgewahlte Verbindungen, die im Folgenden

zum Vergleich mit Verbindung 35 (und spéter auch 36) herangezogen werden sollen.

Piers et al. 1991/1992 Ruzicka et al. 2009 Marschner et al. 2012

Me,S
(Mey Sll)ESIMez MesSi, SlMe3
S,—SlMez

CH (SiMe3), Q / S|M92
\\S”\CH (SiMe3), @ Sn\RZ CHz(NMey) @ TUSi(SIMey), @ // S'Mez
R1 'Ne - 'Ne ~SiMej
@ sn CH(SiMe3), % sn-R? CH(NMey) @ \ _si(siMe,), @ \PEt3 SiMes
CH (SiMes), @ ‘

S|M92
SI\SIMG
(Mezsl)z 2
R'= H, CH3 R? = M = Ti, Hf M =Ti, Zr, Hf
Megi\j

Schema 58: Verschiedene Beispiele fiir Mono- und Bis(Stannylen)-Komplexe an Zr(11).[278-280.282]
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Kristallstrukturanalyse: Die in Abbildung 29 gezeigte Molekilstruktur von Verbindung 35
kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1. Die zinngebundenen Wasserstoffe wurden nicht in der
Restelektronendichte gefunden, lieBen sich jedoch Uber NMR-spektroskopische Untersuchungen
nachweisen (siehe unten). Die Bindungslangen der Zinn-Zirconium-Bindungen sind mit 2.7945(4) und
2.8062(4) A kirzer als bei den Strukturen von Piers (2.872 A) oder Rizicka (2.8230(4) und
2.8614(4) A).[278-2800 Beim Vergleich mit Zinn-Zirconium-Verbindungen, bei denen das Zinn tetravalent
vorliegt, fallen die Bindungsléngen noch linger aus (2.9297(19) bis 3.086(1) A).[281.284-285]1 Mit einem
Zinn-Zirconium-Abstand von 2.7942(10) A konnte stattdessen von Marschner et al. ein Zirconocen-
Phosphan-Stannylen-Komplex hergestellt werden, welcher eine &hnliche Bindungsldnge wie
Verbindung 35 aufweist, wobei hier nur ein Stannylen am Zr(ll) koordiniert ist.?®2 Die
C1/47-Sn1/2—Zr1-Winkel fallen mit 144.73(9)° bzw. 146.34(10)° recht grof§ aus. Zum einen kann dies
auf die sterisch anspruchsvollen Terphenyl-Substituenten zuriickgefiihrt werden. Zum anderen lasst sich
damit aber auch die Koordination des Stannylens mit dem freien Elektronenpaar ans Zirconium ableiten.
Wire das freie Elektronenpaar noch am Zinn lokalisiert, waren zusétzlich noch drei weitere
Substituenten am Zinn gebunden, was zu kleineren C—Sn—Zr-Winkeln fiihren musste. Das Zirconium
befindet sich in einer verzerrt tetraedrischen Umgebung, jedoch fallt auf, dass der Sn1—Zr1—-Sn2-Winkel
mit 78.045(12)° gegeniiber dem Tetraederwinkel (109.5°) deutlich reduziert ist. Wahrend die Struktur
von Piers einen deutlich groReren Winkel zeigt (95.06(4)°), konnte bei dem Bis(Stannylen) von Riizicka
ein ahnlicher Winkel von 77.510(1)° beobachtet werden. 2782801 Dagegen ist der Sn-Zr-P-Winkel in dem
Zirconocen-Phosphan-Stannylen-Komplex von Marschner mit 90.78(5)° deutlich groRer.?82 Der
Abstand der beiden Zinn-Atome liegt bei 3.526 A und damit iiber dem Kovalenzradius der beiden
Atome (Kovalenzradius fur Sn 1.40 A).[62871 Somit kann nach den vorliegenden strukturellen

Informationen nicht von einer Bindung zwischen den Atomen ausgegangen werden.
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Abbildung 29: ORTEP-Darstellung der Molekulstruktur von (Ar*SnH),ZrCp, 35 in trikliner Raumgruppe P1.
Ellipsoide bei 50 % Wahrscheinlichkeit. Alle Wasserstoffe auBer H1 und H2, die Isopropylgruppen und co-
kristallisiertes Toluol sind zur besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und
Winkel [°] fur Verbindung 35: Sn1-Zrl 2.7945(4), Sn1—-C1 2.196(4), Sn2—Zr1 2.8062(4), Sn2—C47 2.198(4),
Sn1-Zr1-Sn2 78.045(12), C1-Sn1-Zrl1 144.73(9), C47-Sn2-Zr1 146.34(10).

NMR-Spektroskopie: Der Bis(Stannylen)-Zirconium-Komplex 35 I6st sich nach Kristallisation nur
noch schwer in Benzol (ca. 4 mg in 0.4 mL C¢Ds), sodass die Aufnahme der *°Sn-NMR-Spektroskopie
aus der Reaktionslésung gemacht wurde. Wird die Reaktion direkt in CsDs durchgefiihrt, lassen sich
deutlich hoher konzentrierte LOsungen herstellen, aus denen sich erst nach einigen Tagen bei
Raumtemperatur ein violetter Feststoff abscheidet. Der Nachteil ist, dass die Reaktion nicht komplett
sauber ablduft, sodass sich auch immer geringe Mengen von unbekannten Nebenprodukten in der
Losung befinden. Das *H-NMR-Spektrum zeigt fiir die Isopropylgruppen an den Terphenylresten sechs
verschiedene Dubletts, die alle die gleiche Integrationsverhaltnis von 12 Protonen aufweisen sowie drei
Septetts mit jeweils einem Integrationsverhaltnis von vier Protonen. Da sich zwei Terphenylreste im
System befinden, kann von einer gewissen Symmetrie ausgegangen werden, bei der die jeweils
gegeniberliegenden Methylreste in den Isopropylgruppen als ein Dublett erscheinen. Fir die CH-
Gruppen werden demnach drei unterschiedliche Septetts mit gleichem Integrationsverhéltnis
beobachtet. Zur Erlduterung ist in Schema 59 das Molekdil 35 mit den jeweils magnetisch &quivalenten

Protonen dargestellt. Die Protonen in den Cyclopentadienyl-Ringen treten bei einer chemischen
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Verschiebung von 4.76 ppm auf und sind damit im Vergleich zum Cp,ZrCl, um ca. 1 ppm ins Hochfeld
verschoben (in C¢Ds dcpazrciz = 5.87 ppm). Dies zeigt sich auch beim Vergleich mit den Verbindungen
von Piers und Riizicka, welche bei 5.36 bzw. 5.37 ppm beobachtet werden.[?’82¢% Die zinngebundenen
Wasserstoffe treten als ein Signal auf und sind bei einer ungewohnlichen Tieffeldverschiebung von
12.48 ppm zu finden. Das Signal trégt Zinn-Satelliten, welche jedoch zu breit sind, um eine Aufldsung
in 17Sn- und 19Sn-Satelliten zu zeigen (Abbildung 30). Somit kann aus dem *H-NMR-Spektrum nur

grob eine Kopplungskonstante *Jsn.s von etwa 750 Hz ermittelt werden.

e\C/f f\C/e
NI 1/ | 1/
A B A
Cp, Cp
Ot
H H
/1 B\ /B I\
JeLer
e/ \f f/ \e

Schema 59: Schematische Darstellung von Verbindung 35. Mit kleinen (CHs-Gruppen; a-f) und groRen (CH-
Gruppen; A-C) kursiven Buchstaben sind jeweils die magnetisch aquivalenten Protonen in den Isopropylgruppen
markiert.

Das *H-gekoppelte 1°Sn-NMR-Spektrum zeigt ein Dublett bei einer chemischen Verschiebung von
1126 ppm. Die Aufspaltung ist auf die Jiiesn-nu-Kopplung zu dem hydridischen Wasserstoff
zurlickzufiihren und betragt 780 Hz, was sich mit den im *H-NMR-Spektrum beobachteten Zinn-
Satelliten deckt. Die Verbindung von Piers (1678 ppm) ist bei deutlich tieferem Feld zu finden im
Vergleich zu 35.27827%1 Dagegen wurde bei dem Bis(Stannylen)-Komplex von RiZicka eine
Verschiebung bei 923 ppm beobachtet und damit bei hoherem Feld.?®! Dies ist jedoch unter anderem
durch die am Zinn gebundenen chelatisierenden Liganden zu erkléaren, welche fir eine héhere
Koordination am Zinn sorgen und damit auch zu Verschiebungen ins Hochfeld. Der Monostannylen-
Zirconium-Komplex von Marschner zeigt dagegen eine sehr &hnliche chemische Verschiebung bei
1263 ppm. Im 9Sn-NMR-Spektrum sind trotz langer Messzeit keine Zinn-Satelliten zu sehen, die durch
die Kopplung zum anderen Zinnatom hervorgerufen werden wirden. Grund dafiir kdnnte auch sein,
dass das Hauptsignal recht breit ist. Die Zinnsatelliten kénnten somit also leicht im Rauschen

untergehen.
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IH-NMR (250.13 MHz, C¢Dg, RT) 119Gn-NMR (111.92 MHz, C¢Ds, RT)

12. 48

—1126

Jy108n-1 = 780 Hz

]

Jgnh ca. 750 Hz

T T T
12 11 ppm

Abbildung 30: Links: Ausschnitt aus dem *H-NMR-Spektrum von Verbindung 35. Zu sehen ist das Signal der
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14 13 1180 1160 1140 1120 1100 1080 ppm

zinngebundenen Wasserstoffe. Die Zinn-Satelliten sind mit ihrer entsprechenden Kopplungskonstante markiert.
Rechts: Ausschnitt aus dem °Sn-NMR-Spektrum von Verbindung 35. Die Dublettaufspaltung durch Kopplung
zu dem Hydrid ist markiert.

Neben dem Zirconium-Komplex 35 kann auch die entsprechende Hafnium-Verbindung aus der
Reaktion des Terphenyldihydrozinn-Anions 10 mit Hafnocendichlorid Cp,HfCI, gebildet werden. Bei
der Umsetzung in Toluol bei —40 °C entsteht innerhalb weniger Sekunden eine starke Rotfarbung sowie
eine Tribung des Reaktionsgemisches. Nach Filtration und langsamen Eindiffundieren von Pentan
konnten rote Kristalle des zu 35 analogen Bis(Stannylen)-Hafnium-Komplexes 36 isoliert werden
(Schema 60). Bei Durchfilhrung in CgDs und NMR-spektroskopischer Uberwachung der
Reaktionslsung zeigt sich wie bei der Zirconium-Verbindung 35 die Bildung von Hy, welches im *H-
NMR-Spektrum in CsDs bei 4.45 ppm beobachtet werden kann. In der Literatur finden sich weniger
vergleichbare Verbindungen als im Fall des Zirconiums. Einen Bis(Stannylen)-Komplex an ein Hf(11)
konnte nach eingangiger Literaturrecherche nur von Marschner et al. gefunden werden.%2 Ebenfalls
von Marschner et al. wurde der zum Zirconium-Komplex analoge Phosphan-Stannylen-Hafnocen-
Komplex publiziert, welcher ebenfalls ein Hafnium in der Oxidationsstufe +2 enthdlt. Beide

Verbindungen sind in Schema 58 dargestelit.
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Trip
Trip
‘\JjH @ WCl TquoI -40 °C @ Sn\H Trip
2 Sn\ + fe H
Li(thf)s @ Cl _ H2 @ sn-H Trip
Tr|p — 2 LiCl
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10 36

Schema 60: Reaktion des Terphenyldihydrozinn-Anions 10 mit Cp,HfCl, zum Bis(Stannylen)-Hafnocen 36.

Kristallstrukturanalyse: Abbildung 31 zeigt die Molekulstruktur der VVerbindung 36, welche in der
triklinen Raumgruppe P1 kristallisiert. Die am Zinn gebundenen Wasserstoffe wurden nicht gefunden,
konnten jedoch lber NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden (siehe unten) und wurden an die
Struktur angerechnet. Die Sn-Hf-Bindungslangen liegen bei 2.7697(3) bzw. 2.7813(3) A und sind damit
kiirzer als in der Hafnocen-Bis(Stannylen)-Verbindung von Marschner (2.83 A). In dem ebenfalls von
Marschner publizierten Phosphan-Stannylen-Hafnocen-Komplex konnte dagegen eine Bindungsléange
von 2.7585(11) A beobachtet werden, was sich mit den gemessenen Ergebnissen fiir Verbindung 36
deckt.?%21 Beim Vergleich mit Bis(stannyl)komplexen von Hf(IV)-Verbindungen zeigen sich deutlich
langere Bindungslangen im Bereich von 2.9105(13) bis 3.063(1) A.[#1:281.284288-2901  Aych  der
Bindungswinkel Sn1-Hf1-Sn2 in 36 ist mit 77.355(9)° deutlich Kleiner als im Bis(Stannylen)-Komplex
von Marschner (96.4°), ebenso wie der Abstand zwischen den beiden Zinnatomen, der in 36 bei 3.469 A
liegt, wahrend in der Vergleichsverbindung 4.22 A gefunden wurden.2 Wird der Hafnium-Komplex
36 mit dem Zirconium-Komplex 35 verglichen, kénnen sehr ahnliche strukturelle Eigenschaften
ausgemacht werden. Zum einen liegen die Bindungsléingen Sn—M (M = Zr, Hf) in einem &hnlichen
Bereich. Beim Hafnium werden sogar etwas kirzere Bindungslangen gefunden, was durch die
Lanthanoidenkontraktion erklart werden kann, die fur kleinere Atomradien in den 5d-Metallen sorgt.

Auch die Sn—M—Sn-Bindungswinkel beider Verbindungen sind nahezu identisch.
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O

C47

Abbildung 31: ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von (Ar*SnH),HfCp, 36 in trikliner Raumgruppe P1.
Ellipsoide bei 50 % Wahrscheinlichkeit. Alle Wasserstoffe aufer H1 und H2 und die Isopropylgruppen sind zur
besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewahlte Bindungslingen [A] und Winkel [°] fiir Verbindung 35:
Sn1-Hfl 2.7697(3), Sn2-Hfl 2.7813(3), C6-Snl 2.198(4), C47-Sn2 2.202(4), Sn1-Hf1-Sn2 77.355(9),
C6-Sn1—Hf1 144.24(9), C47-Sn2—Hf1 144.85(10).

NMR-Spektroskopie: Die Loslichkeit des Hafnium-Komplexes 36 verhalt sich sehr dhnlich zu der
des Zirconium-Komplexes 35. So lassen sich beim Durchfiihren der Reaktion in C¢Dg sehr konzentrierte
Losungen herstellen, was durch erneutes Losen des kristallisierten Feststoffes nicht mehr moglich ware.
Darum wurde auch im Falle von 36 beim Vermessen des °Sn-NMR-Spektrums mit der
Reaktionsldsung gearbeitet, die jedoch neben der Hauptverbindung einige Nebenprodukte in geringeren
Konzentrationen enthdlt. Insgesamt zeigen die beiden hergestellten Verbindungen sehr &hnliche NMR-
spektroskopische Eigenschaften, wie im Folgenden naher erlautert wird. Im *H-NMR-Spektrum sind
ebenfalls sechs Dublett- und drei Septett-Signale fur die Protonen an den Isopropylgruppen der
Terphenyl-Substituenten zu sehen. Auch hier lassen sich die in Schema 59 dargestellten Uberlegungen
zur Symmetrie anwenden. Das Signal der hydridischen Wasserstoffe ist stark ins Tieffeld verschoben
und findet sich bei einer chemischen Verschiebung von 12.64 ppm. Es tragt ebenfalls Zinn-Satelliten,
die nicht in die ¥7Sn und '°Sn-Satelliten aufgelost werden, sodass sich nur grob eine *Js..u-Kopplung
von ca. 830 Hz ablesen lasst. Das *H-gekoppelte '°Sn-NMR-Spektrum zeigt bei einer chemischen

Verschiebung von 1061 ppm ein breites Dublett. Die daraus abgeleitete *Ji19sn-1-Kopplungskonstante
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betrégt ca. 890 Hz. Auch diese chemische Verschiebung l&sst sich wie schon im Falle des Komplexes
35 eher mit dem Hafnocen-Monostannylen-Komplex von Marschner in Einklang bringen (1079 ppm)
als mit dem Hafnocen-Bis(Stannylen)-Komplex (1785 ppm).[282]

Uberlegungen zur Bildung der Komplexe: Die Bildung der Verbindungen 35 und 36 lasst einige
Uberlegungen zu einem plausiblen Mechanismus zu, der sowohl die Wasserstoffabspaltung als auch die
Reduktion des Ubergangsmetalls von +4 auf +2 erklart. Wie in Schema 61 dargestellt wire als erster
Schritt eine zweifache Salzmetathese zum Bis(stannyl)metallocen A unter Abspaltung von zwei
Aquivalenten Lithiumchlorid am plausibelsten. Aus dieser Verbindung kénnte sich iiber einen
fiinfgliedrigen Ubergangszustand (B) elementarer Wasserstoff abspalten. Gleichzeitig wiirde das
Ubergangsmetall von +4 auf +2 reduziert werden, wihrend die Hydride von —1 auf 0 oxidiert werden
wirden. Die beiden entstandenen Hydrostannylene kénnten dann zunéchst als Donor an das Metallocen
koordinieren (C), worauf sich anschlieBend die Zinn-Metall-Bindungen ausbilden kénnten, sodass es
zur Bildung der Komplexe 35 und 36 kommt. Wird die Reaktion des Terphenyldihydrozinn-Anions 10
mit den Metallocendichloriden NMR-spektroskopisch beobachtet, kann die Bildung von einigen
Nebenprodukten nachgewiesen werden — wie oben bereits beschrieben. Unter anderem bildet sich das
bereits bekannte Organozinn(ll)hydrid™®®! 16 zu etwa 20-30 % (je nach Reaktionsbedingung). Die
Bildung dieser Verbindung kdnnte durch den in Schema 61 gezeigten Mechanismus erklart werden. Fir
den Fall, dass die Zwischenstufe C nicht direkt zum Produkt weiterreagiert, sondern die dativen
Bindungen auseinander gehen, wiirde sich daraus das Organozinn(l)hydrid bilden. Zusétzlich kdme es
zur Bildung einer weiteren Ubergangsmetall-Spezies wie zum Beispiel dem Zirconocen (ZrCp,) bzw.
Hafnocen (HfCp.), welche als polymere Verbindungen vorliegen. Diese konnten jedoch bisher nicht aus

den Reaktionsgemischen identifiziert werden.

Art H Art H
H Vi y \/
S.H Cp. ..cl Cp ~Snj Cp, .Sn--H
2 Ar*—Sn + : e M~ _ > M’ !
\ 7 TCl —2Licl Y /T sp--f
Li(thf); Cp —<L Cp 8/pr Cp s/p--H
~3THF Al A
10 A B
— H2
A *
"\ »
Cp.  .\Sn(H)Ar* Cp, SN
/" Sn(H)Ar* My
Cp Sn(H)Ar Cp s
/ H
35 fur M = Zr Ar*
36 fiir M = Hf c

Schema 61: Mdglicher Mechanismus, der zur Bildung der Komplexe 35 und 36 filhren konnte.
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Beschreibung der Bindungssituation in den Komplexen 35 und 36: Bei den Beschreibungen der
Kristallstrukturanalyse der Gruppe-4-Metallocen-Bis(Stannylen)-Komplexe 35 und 36 wurde bereits
auf die kirzere Sn—M-Bindung (M = Zr, Hf) im Vergleich zu Verbindungen, in denen das Zirconium
bzw. Hafnium in der Oxidationsstufe +4 vorliegt, eingegangen. Es liegt also nahe, dass im hier
beschriebenen Fall neben der o-Hinbindung der Stannylene auf das Metall eine weitere Bindung
vorliegt, was wahrscheinlich auf eine =n-Riickbindung vom Ubergangsmetall auf die Stannylene
zuriickzufiihren ist. Dies ist moglich, da das Gruppe-4-Metall in der Oxidationsstufe +2 zwei Elektronen
zur Verfigung hat und gleichzeitig die Stannylene Uber je ein leeres p-Orbital verfligen, wodurch sie in
der Lage sind, Elektronendichte aufzunehmen. Fur die literaturbekannten Metallocen-Bis(Stannylen)-
Komplexe von Piers und Marschner bzw. den Metallocen-Phosphan-Stannylen-Komplex von
Marschner (dargestellt in Schema 58) wurden Modelle diskutiert, die sich ebenfalls mit mdglichen
Doppelbindungen zwischen Metall und Zinn beschéaftigten.[?78-279.282 Pjers konnte dabei bereits 1992
durch erweiterte Hiickel-Molekdlorbital-Rechnungen fir das vereinfachte System Cp2Zr(SnMez) eine
Bindungsordnung zwischen 1 und 1.5 fiir die Zirconium-Zinn-Bindungen berechnen. Neben den o-
Hinbindungen der Stannylene auf das Zirconium lie sich die erhdhte Bindungsordnung auf eine -
Bindung zwischen Metall und Stannylenen zuriickfuhren, welche tiber alle drei Atome delokalisiert ist.
Marschner gelang Uber ausgiebige DFT-Studien fir die Bis(Stannylen)-Komplexe ebenfalls der
theoretische Nachweis einer n-Bindung, die auf die drei Atome delokalisiert ist. Dazu im Vergleich
konnte fiir den Metallocen-Phosphan-Stannylen-Komplex eine hohere Bindungsordnung der
Zirconium-Zinn-Bindung berechnen werden, da nur ein Stannylen fir die Rickbindung zu Verfiigung
steht und nicht auf drei Atome verteilt werden muss, sodass hier fur die Gruppe-4-Metall-Zinn-Bindung
eine Doppelbindung formuliert wurde (Schema 58). Fur die Bis(Stannylen)-Komplexe wurde dagegen
ein Kontinuum zwischen drei verschiedenen kanonischen Strukturen aufgestellt (C bis F in Schema 62),
wobei die Metallocen-Bis(Stannylen)-Komplexe nahe der Struktur F mit geringen Anteilen an E

eingeordnet wurden.

@ ER; @ ~ER; @

E
F
M

M|
@ ER, @ “ER, @
E

Schema 62: Verschiedene strukturelle Madglichkeiten zur Beschreibung der Gruppe-4-Metallocen-
Bis(Stannylen)-Komplexe (M = Ti, Zr, Hf).[?82

R2
Rz

F

Fir die hergestellten Komplexe 35 und 36 konnten im Vergleich zu den Bis(Stannylen)-Komplexen
von Piers und Marschner jedoch deutlich kiirzere Bindungslangen gefunden werden. Auch die
chemischen Verschiebungen der *°Sn-NMR-Spektroskopie der hergestellten Komplexe weichen

deutlich von denen der literaturbekannten Verbindungen ab (Verschiebung ins Hochfeld und damit zu
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hoherer Koordination am Zinn), wie oben bereits beschrieben wurde. Stattdessen stimmen die
Bindungsldngen und NMR-Eigenschaften deutlich besser mit dem Mono(Stannylen)-Komplex von
Marschner (berein, fir den eine hohere Bindungsordnung fiir die Zirconium-Zinn-Bindung als in den
Bis(Stannylen)-Komplexen berechnet wurde. Eine mogliche Erklarung ware, dass im Fall der Komplexe
35 und 36 eine &hnlich starke Rickbindung vom Zirconium auf die Zinnatome vorliegt, wie sie fur den
Fall der Mono(Stannylen)-Komplexe beobachtet wurde, obwohl die Elektronen auf zwei Zinnatome
verteilt werden missen. Nicht auszuschlielen sind natlrlich auch sterische Effekte. In den hergestellten
Verbindungen sind zwar die sterisch sehr anspruchsvollen Terphenyl-Substituenten am Zinn gebunden,
jedoch tragen diese daneben nur ein Wasserstoffatom als zweiten Substituenten. In den beschriebenen
Verbindungen von Piers und Marschner wird das Zinn dagegen von zwei organischen Resten
abgeschirmt. Des Weiteren zeigen die hergestellten Verbindungen 35 und 36 Hinweise auf eine hdhere
Wechselwirkung zwischen den Zinnatomen. So liegen die Sn-M-Sn-Winkel (M = Zr, Hf) unter 80° und
damit deutlich unter den beschriebenen Winkeln in den Komplexen von Piers und Marschner. Damit
einhergehend sind auch die Abstidnde der Zinnatome zueinander deutlich kleiner. Diese Erkenntnisse
legen nahe, dass die Wechselwirkung zwischen allen drei Atomen hoher ist als in den vergleichbaren
Verbindungen, was durch theoretische Rechnungen weiter untersucht werden sollte. Tabelle 2 fasst die
wichtigsten Eigenschaften der beschriebenen Komplexe zusammen.
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Tabelle 2: Zusammenfassung experimenteller und berechneter (mit * gekennzeichnet) Eigenschaften von Gruppe

4 Metall-Bis(Stannylen)- und Mono(Stannylen)-Komplexen.

Verbindungen d(M—Sn) [A] (x(Sn—M—Sn) [°] 6(1198n) [ppm]
@ wSn(H)Ar* 2.7945(4)

zry, 35 78.045(12) 1126
@ Sn(H)Ar* 2.8062(4)
@ _WSn(H)Ar* 2.7697(3)

HEQ 36 77.355(9) 1061
@ Sn(H)Ar* 2.7813(3)
@ «SnR*

Mo 7o R*z 2.8715(11) 95.06(4) 1677

\@ : 2[278-279]

GB D
Zr‘\ 2.853* 90.1* -
& e

Q0

HiL 2.83 96.4 1785
% SO sy
G _sD
zZ 2.794 90.8 1263
% PEts 0
@ //SD
Hf\ 2.759 90.5 1080
% PEts
[282]

DFT-Rechnungen: Zur genaueren Untersuchung und weiterem Verstandnis der Bindungssituation
in den Komplexen 35 und 36 wurden DFT-Rechnungen fir die Zirconium-Verbindung durchgefihrt,
wobei im Falle der Hafnium-Verbindung aufgrund der strukturellen und spektroskopischen
Eigenschaften &hnliche Ergebnisse erwartet werden. Da die durchgefiihrten Rechnungen mit den
vollstdndigen Terphenyl-Substituenten nicht erfolgreich waren, wurden diese zu Phenylresten
vereinfacht. Fir die DFT-optimierte Struktur wurde eine natural bond orbital (NBO) Analyse
durchgefiihrt, welche zur Interpretation der Bindungen zwischen den drei Atomen Sn—Zr—Sn dienen
sollte. Die entsprechenden natural localized molecular orbitals (NLMO) zeigen drei Orbitale, welche
Bindungen zwischen diesen Atomen aufweisen. Diese sind in Abbildung 32 dargestellt. Die zwei oberen
der drei gezeigten NLMOs zeigen die 6-Bindungen zwischen Zinn und Zirconium. In der unteren Hélfte
von Abbildung 32 sind zwei unterschiedliche Ansichten desselben Orbitals gezeigt, welches die n-
Bindung demonstriert, die zwischen den drei Atomen delokalisiert ist. Dieses Orbital ist laut NBO-

Analyse zu je fast einem Drittel aus allen drei Atomen aufgebaut (Zr: 37.30 %; Sn: jeweils 31.35 %),

114



Ergebnisse und Diskussion

was im Vergleich zu den Bis(Stannylen)-Komplexen von Piers und Marschner die stérkere
Ruckbindung erklaren wiirde. Der Anteil der Zinnatome lasst sich zu je 97.73 % fast ausschlieBlich mit
p-Orbital-Charakter beschreiben. Dies macht insofern Sinn, da die vakanten p-Orbitale der Stannylene
fiir die n-Rickbindung besetzt werden. Das Zirconium weist einen d-Orbital-Charakter von 97.03 %
auf, was den Eigenschaften eines Ubergangsmetalls entspricht. Die Sn—Zr-Bindungslange ist in der
optimierten Struktur bei je 2.854 A und damit etwas langer als in den Komplexen 35 und 36. Der
Sn—Zr—Sn-Winkel ist mit 70° dafur kleiner, was auch auf die verkleinerten Substituenten zurlckgefihrt
werden kann. Damit fillt auch der berechnete Sn—Sn-Abstand mit 3.312 A etwas kleiner aus. Er liegt
jedoch noch immer Uber dem Kovalenzradius der beiden Zinnatome, was in der Rechnung eine

Wechselwirkung durch das n-Orbital aber nicht verhindert.[286-287]
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Abbildung 32: NLMOs, die die Bindungen zwischen dem Zirconium und den Zinnatomen verdeutlichen. a) und
b) zeigen die o-Hinbindung des Zinns auf das Zirconium. c¢) und d) zeigen zwei Ansichten der n-Riickbindung
vom Zirconium in die leeren p-Orbitale der Stannylene. Alle Wasserstoffe auler H1 und H2, sind zur besseren
Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.

3.6.3 Reaktion des Aryldihydrozinn-Anions 13 mit Eisenpentacarbonyl

Die Terphenyldihydrozinn-Anionen kénnten neben der Salzmetathese auch als Donor fungieren und
beispielsweise an eine Lewis-Saure koordinieren. Um diese Eigenschaft zu testen, wurde die Kryptand-
Verbindung 13 gewéhlt, da diese ein freies Elektronenpaar am Zinn aufweist, wodurch das Anion als
Lewis-Base fungieren konnte. Das Kaliumkation ist in dieser Verbindung von dem Kryptand-Molekiil
komplexiert, sodass Anion und Kation in dieser Verbindung getrennt voneinander vorliegen. Das
Terphenyldihydrozinn-Anion 13 wurde als THF-Losung zum Eisenpentacarbonyl gegeben. Dabei
konnte direkt ein Farbumschlag zu tiefblau beobachtet werden. Die fliichtigen Bestandteile wurden
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entfernt und der Riickstand in Toluol gel6st. Durch Eindiffundieren von Hexan konnten nach einigen
Tagen groRere, blaue Kristalle des anionischen ferriosubstituierten Stannylens 37 erhalten werden. Wie
sich zeigt wurden die Hydride abgespalten und blieben nicht am Zinn gebunden, sodass die eigentliche
Idee, das Anion nur als Donor fungieren zu lassen, nicht erfolgreich war. Dies jedoch zeigt die bereits
in zuvor beschriebenen Reaktionen beobachtete Reaktivitat der SnHo-Gruppe. Auf welche Art die
Hydride vom Zinn entfernt wurden, konnte bisher nicht aufgekléart werden. Da die Ladungsverteilung
von Edukt und Produkt gleich bleibt, kann davon ausgegangen werden, dass formal Wasserstoff, also
H>, eliminiert wurde. Da gleichzeitig auch CO bei der Reaktion eliminiert wurde, ware theoretisch auch
die Bildung von Formaldehyd denkbar. Dafiir lieBen sich durch NMR-spektroskopische
Untersuchungen der Reaktionslosung allerdings keine Hinweise finden. Das *H-NMR-Spektrum der
Reaktionsldsung zeigt ein kleines Signal bei 4.45 ppm, das die Bildung von H; beweisen kénnte. Die
geringe Intensitét dieses Signals spricht jedoch eigentlich dagegen, dass die Hydride komplett als H>
eliminiert wurden. Mdglich ware auch, dass der Wasserstoff auf ein Nebenprodukt tbertragen wurde,
welches bisher nicht identifiziert werden konnte. Die Bildung von Nebenprodukten kann im
Reaktionsspektrum beobachtet werden. Zwei vergleichbare Verbindungen wurden 2011 von Power et
al. dargestellt. Aus der Reaktion von [ArSnCl]. mit K[CpFe(CO),] konnten Stannylene der Art
[ArSnFeCp(CO).] (mit Ar = Ar*, Ar*) hergestellt werden.! Diese Verbindungen konnten durch
Bestrahlen mit UV-Licht unter CO-Abspaltung zu den dimeren Verbindungen [ArSnFeCp(CO)]. weiter
umgesetzt werden.

Trip y N OC/,_ ,CO
[K(2.2.2)Kryptand]* sﬁ‘“ + Fe(CO)s m [K(2.2.2)Kryptand]" " :Sn_Fc'i;CO
Trip :gé "
12 37

Schema 63: Umsetzung der Kryptand-Verbindung 12 mit Eisenpentacarbonyl zur Bildung eines anionischen,
ferriosubstituierten Stannylens 37.
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Kristallstrukturanalyse: Verbindung 37 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1. Die
Molekdlstruktur ist in Abbildung 33 gezeigt. Der Abstand zwischen Zinn und Eisen betragt im
Stannylen 37 2.5907(3) A und liegt damit in einem &hnlichen Bereich wie die Verbindungen von
Power.[?°1 Auch Verbindungen, in denen das Zinn vierfach koordiniert ist, zeigen ahnliche
Bindungslangen.?°>2%1 \Verbindungen, in denen ein Stannylen als Donor in ein leeres Orbital des Eisens
koordiniert, zeigen dagegen kiirzere Bindungslangen unter 2.484(1) A.?%42%1 Der C22—Snl—Fel-
Winkel von 106.36(4)° liegt in einem ahnlichen Bereich wie in den Verbindungen von Power. Durch
das noch vorhandene freie Elektronenpaar am Zinn ist dieser recht kleine Winkel an dem zweifach
koordinierten Zinn zu erklaren. Weitere Metallo-Stannylene der Gruppe 6 zeigen vergleichbare
Winkel 1271

011 60
012
css@@
Fel /—4@@013
C64
Snl
C62

@ o010

C22 @M
%

Abbildung 33: ORTEP-Darstellung der Molekilstruktur von [(Ar*Sn)Fe(CO)4]~ 37 in trikliner Raumgruppe P1.
Ellipsoide bei 50 % Wahrscheinlichkeit. Alle Wasserstoffe auler H1 und H2 und das Kation [K(2.2.2)Kryptand]*
sind zur besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und Winkel [°] fiir
Verbindung 37: Fel-Snl 2.5907(3), C22—-Snl 2.2287(17), C58—-Fel 1.773(2), C60—Fel 1.777(2), C62—Fel
1.784(2), C64—Fel 1.777(2), C22-Snl-Fel 106.36(4), C58—Fel-Snl 173.04(8), C60—Fel-Snl 85.62(7),
C64—Fel-Sn1 84.85(8), C62—Fel-Snl 82.36(7).

NMR-Spektroskopie: Das *H-NMR-Spektrum von Verbindung 37 zeigt sehr breite Signale fiir die
in ortho-Stellung gebundenen Isopropylgruppen in dem Terphenyl-Substituenten. Sowohl die Protonen
der CHs- als auch die der CH-Gruppen zeigen dabei keine Aufspaltung in Dubletts bzw. Septetts, wie

es aus anderen Verbindungen mit diesem Substituenten bekannt ist. Die Protonen der in para-Position

118



Ergebnisse und Diskussion

gebundenen Isopropylgruppen zeigen dagegen die erwartete Aufspaltung. Der Grund dafir liegt
wahrscheinlich in einer eingeschrinkten freien Drehbarkeit, die durch den kleinen C—Sn—Fe-Winkel
hervorgerufen wird. Des Weiteren kénnen im *H-NMR-Spektrum die Signale des [K(2.2.2)-Kryptand]*
beobachtet werden, die im Vergleich zum reinen Kryptand-Molekul ins Hochfeld verschoben sind, was
durch die Komplexierung des Kaliumions hervorgerufen wird. Das *°Sn-NMR-Spektrum zeigt ein
Singulett bei einer ungewohnlich starken tieffeldverschobenen chemischen Verschiebung von
2759 ppm. Fur die vergleichbaren Verbindungen von Power wurden chemische Verschiebungen von
2951 und 2915 ppm gefunden.?®! Diese liegen damit sogar noch weiter im Tieffeld. Dazu im Vergleich
konnten flr die Metallo-Stannylene der Gruppe 6 chemische Verschiebungen zwischen 2116 und

2650 ppm beobachtet werden, welche damit weiter im Hochfeld zu finden sind.?®7]

DFT-Rechnungen: Die Geometrie des anionischen Ferrio-Stannylens 37 wurde mittels
Gaussian09[*® {iber DFT-Rechnungen fiir die Gasphase optimiert. Als Startstruktur diente die in
Abbildung 33 gezeigte Molekilstruktur. Die Optimierung wurde auf [M06 2X-6-311G(d, p)(H, C, O,
Fe)/6-311G (Sn)+ECP(Sn)]-Niveau durchgefiihrt, wobei die in Abbildung 34 gezeigte Struktur erhalten
werden konnte. Fur die DFT-optimierte Struktur wurde eine NBO-Analyse durchgefiihrt, um die
Bindungsverhaltnisse zwischen Zinn und Eisen zu interpretieren. Die erhaltenen NLMOs zeigen zwei
Orbitale, die das Programm als freies Elektronenpaar am Zinn bezeichnet (Abbildung 34). In der
Abbildung ist links das zu erwartende freie Elektronenpaar des Zinns dargestellt. Dieses zeigt laut NBO-
Analyse einen Zinn-Anteil von 97.716 %. Das Orbital hat einen Charakter, der sich aus 84.63 % s- und
15.37 % p-Orbital-Anteil zusammensetzt. Dieser hohe s-Anteil ist typisch fur Tetrylene. Das rechts
dargestellte Orbital wird vom Programm zwar auch als freies Elektronenpaar am Zinn bezeichnet,
jedoch besteht dieses nur zu 42.324 % aus Zinn- und zu 21.016 % aus Eisen-Anteilen. Der Hauptteil der
ubrigen 36.66 % verteilt sich recht gleichmé&Rig auf die am Eisen gebundenen Carbonylliganden. Somit
kann dieses Orbital eher als bindendes Orbital der Sn-Fe-Bindung angesehen werden, wobei die
elektronenziehenden Carbonylliganden Teile der Elektronendichte aufnehmen. Der Zinnanteil zeigt zu
10.40 % s- und zu 89.60 %-p-Charakter. Auch dies spricht viel mehr fiir ein o-Bindungsorbital als fur
ein freies Elektronenpaar am Zinn, welches typischerweise hohen s-Charakter aufweist. Flr den
Eisenanteil wurde ein 94 %-iger d-Charakter gefunden, was fiir ein Ubergangsmetall den Erwartungen

entspricht.
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Abbildung 34: DFT-optimierte Struktur mit zwei NLMOs des Ferrio-Stannylens 37. Die Wasserstoffe und
Isopropylgruppen sind zur besseren Ubersicht nicht dargestellt. Das links gezeigte NLMO stellt das freie

Elektronenpaar am Zinn dar. Rechts ist das o-Bindungsorbital der Zinn-Eisen-Bindung gezeigt.

Power konnte von den neutralen Ferrio-Stannylenen durch Belichten mit UV-Strahlung einen
Carbonylliganden vom Eisen eliminieren, wobei es zur Bildung von dimeren Komplexen der Form
[ArSnFeCp(CO)]. kam. Eine analoge Reaktion konnte mit Verbindung 37 nicht gefunden werden.
Mdglich ware, dass elektrostatische AbstoBungen zwischen zwei Molekilen des Anions einer
Dimerisierung entgegenwirken. Beim Erwarmen konnte ebenfalls keine Reaktion beobachtet werden.
Lediglich ab 80 °C konnte durch NMR-spektroskopische Untersuchungen des Reaktionsgemisches die
Bildung neuer Verbindungen nachgewiesen werden. Diese Reaktion war jedoch dufRerst langsam und

laut Analyse der NMR-Spektren nicht selektiv.
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4 Zusammenfassung

Die Chemie der Organozinnhydride sollte im Zuge dieser Dissertation weiter untersucht werden. Im
ersten Teil der Arbeit sollte dabei der Fokus auf Untersuchungen zur reduktiven Wasserstoff-
Eliminierung aus einem alkylsubstituierten Zinntrihydrid liegen. Im zweiten Teil sollte vor allem die
heterolytische Spaltung der Sn—H-Bindung in Bezug auf die Deprotonierung und damit die Synthese
von Organodihydrozinn-Anionen untersucht werden. Die Reaktivitat dieser neuen Verbindungsklasse
der Form [RSnH_]~ sollte mit ausgewéhlten Elektrophilen der Haupt- und Nebengruppen umgesetzt
werden, um zum einen deren Potential zur Darstellung neuer Verbindungen in der zinnorganischen
Chemie zu testen und zum anderen das Verhalten der SnH>-Gruppe in diesen neuen Verbindungen zu

beobachten und zu untersuchen.

Reduktive Wasserstoff-Eliminierung: Die Reaktionen des Bis(trimethylsilyl)methylzinntrinydrids
1 mit dem cyclischen (Alkyl)(amino)carben (CAAC) zeigten entgegen der Erwartungen keine reduktive
Eliminierung von Wasserstoff, wie es bei den N-heterocyclischen Carbenen (NHC) beobachtet werden
konnte.[24155.161] Stattdessen zeigte sich eine Insertion des Carbens in die Zinn-Wasserstoff-Bindung,
sodass es zur Bildung einer Diorganozinndihydrid-Verbindung 3 kam (Schema 64). Es konnte zwar das
Strukturmotiv der gewiinschten Verbindung R*SnH(CAAC) durch eine rudimentére Kristallstruktur
gefunden werden, jedoch gelang keine gezielte Synthese dieser Verbindung. Dagegen war es mdglich
mit dem Diethylmethylamin Wasserstoff aus dem Alkylzinntrihydrid reduktiv zu entfernen, wobei es
zur Bildung eines Tetramers der Alkylzinn(ll)hydrid-Verbindung [R*SnH]4 4 kam (Schema 64).

. R*
Me3Si MeSi Sn—sn-H
, CAAC > SnH, NEtMe _ gy H VAR
Me;Si Sn N Me;Si -Ha H,Sn—Sn’H

3 1 4

Schema 64: Zusammenfassung zu den Untersuchungen der reduktiven Wasserstoffeliminierung.

Deprotonierung von Organozinntrihydriden: Die heterolytische Spaltung der Zinn-Wasserstoff-
Bindung zur Bildung anionischer Dihydrozinn-Verbindungen konnte mit starken Basen wie LDA und
Benzylkalium erfolgreich durchgefiihrt werden. Das sterisch weniger anspruchsvolle, alkylsubstituierte
Zinntrihydrid 1 konnte mit Benzylkalium deprotoniert werden. Das entsprechende Alkyldihydrozinn-
Anion wurde NMR-spektroskopisch nachgewiesen. Die sterisch anspruchsvoll substituierten
Terphenylzinntrihydride 8 und 9 konnten erfolgreich mit LDA oder Benzylkalium deprotoniert werden.
Die entsprechenden Alkalimetall-Stannate 10, 11, 12, 13 und 14 konnten daraufhin isoliert und
charakterisiert werden (Schema 65). Durch Zugabe der Komplexbildner TMPDA oder (2.2.2)Kryptand

gelang es Molekiilstrukturen der Stannate zu erhalten.
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3 2.2.2)K d
> L. ryptan
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y . {D K
1firR=R 4, Py 12 13
8 fiir R = Ar* e
9 fir R = Ar'

H

~
~

Arr—sn=H

[K(2.2.2)Kryptand]*

H N

J N

S TMPDA “ \H/,

Ar-sn=H > /Sn',‘:;u’ )
Li(thf)s Ar* |

10 fiir Ar* 1
14 fir Ar'

Schema 65: Zusammenfassung zur Deprotonierung der Organozinntrihydride.

Umsetzungen der Terphenyldihydrozinn-Anionen: Die hergestellten Alkalimetall-Stannate
wurden mit verschiedenen Elektrophilen umgesetzt. Im Vordergrund sollte dabei die Synthese von Zinn-
Element-Verbindungen der Gruppen 13, 14 und 15 stehen. Mit GaCl; war es moéglich die nur maRig
stabile Stannyl-Gallium-Verbindung 30 zu synthetisieren, welche mit einem NHC zu Verbindung 31
stabilisiert werden konnte. Mit niedervalenten Elektrophilen der Gruppe 14 konnte zum einen das bereits
literaturbekannte Zinn(ll)hydrid 16, aber auch das neuartige Germylstannylen 17 und das
Stannylplumbylen 19 hergestellt werden. Zwischen die Element-Element-Bindung dieser Verbindungen
konnte Phenylacetylen insertiert werden, sodass die Vinyl-Tetrylene 24 und 25 hergestellt werden
konnten. Die Blei-Verbindungen 19 und 25 zeigten dabei auffallige NMR-spektroskopische
Eigenschaften in Form von ungewohnlichen Tieffeldverschiebungen einzelner Signale, die auf den
relativistischen SO-HALA-Effekt zuriickgefiihrt wurden. Des Weiteren gelang es, bei tiefen
Temperaturen NMR-spektroskopisch die Synthese der sehr empfindlichen Distannyl-Tetrylene 21 und
22 nachzuweisen, welche sich bei Raumtemperatur schnell zersetzen. Als Produkt einer Folgereaktion
konnten dabei Kristalle des bisher unbekannten Sn,Pbs-Clusters 23 erhalten werden. Umsetzungen der
anionischen  Dihydrozinn-Verbindungen mit Phosphorchloriden fiihrte zur Bildung der
Stannylphosphane 32, 33 und 34. Des Weiteren wurden mit den Ubergangsmetall-Elektrophilen
Cp2ZrCl, und CpoHfCl, die Bis(stannylen)-Komplexe 35 und 36 erhalten, welche unter Wasserstoff-
Eliminierung gebildet wurden. Die Reaktion des Stannats 13 mit Eisenpentacarbonyl fiihrte ebenfalls

unter Wasserstoff-Abspaltung zu dem anionischen ferrio-substituierten Stannylen 37.
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Schema 66: Zusammenfassung der durchgefilhrten Reaktionen. Mit den hergestellten Organodihydrozinn-

Anionen 10, 11, 12 und 13 wurden Umsetzungen mit Elektrophilen der Gruppe 13, 14 und 15 sowie ausgewahlten

Ubergangsmetall-Elektrophilen durchgefiinrt.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Allgemeines

5.1.1 Arbeitstechniken und verwendete Chemikalien

Samtliche Reaktionen wurden unter Argon-Atmosphare als Schutzgas durchgefiihrt, sofern es nicht
anders beschrieben ist. Daftr wurde mit Standard-Schlenktechnik oder in einer MBraun Unilab
Glovebox gearbeitet. Fir die Arbeiten auf3erhalb der Glovebox wurde das verwendete Argon (99.999 %)
zusétzlich Uber Phosphor(V)oxid getrocknet. Die verwendeten Losemittel wurden getrocknet und Uber
die , freeze-pump-thaw*“-Methode (drei Cyclen) entgast und unter Argon-Atmosphére gelagert.
Getrocknet wurden die einzelnen Losemittel wie folgt: Benzol (aktiviertes Aluminiumoxid),
Diethylether (destilliert Giber Na oder NaK-Legierung), 1,2-Difluorbenzol (aktiviertes Aluminiumoxid),
n-Hexan (MBraun SPS), Tetrahydrofuran (destilliert tber K), Toluol (destilliert iber K) und n-Pentan
(MBraun SPS). N,N-Diethylmethylamin wurde ber CaH; vorgetrocknet und anschlieend ber KH
destilliert, um Reste von Methanol zu entfernen. N,N,N’,N ‘-Tetramethylpropan-1,2-diamin (TMPDA)
wurde Uber CaH> destilliert und inert gelagert. Chlorodiphenylphosphan, Dichlorophenylphosphan,
Phosphortrichlorid, Phenylacetylen und Eisenpentacarbonyl wurden destilliert und inert gelagert.
Galliumtrichlorid und Aluminiumtrichlorid wurden sublimiert und inert gelagert. Weitere kommerziell
erhéltliche Chemikalien wurden, wenn nicht anders beschrieben, ohne weitere Aufbereitung eingesetzt.
Luft- bzw. wasserempfindliche Chemikalien wurden unter inerten Bedingungen gelagert. Die
Verbindungen Ar*IB Ar 1298291 - Ar*Li(OEt)®, [ArLil.B%, [Ar*SnCIP10, [Ar‘SnCl],lY,
Ar*SnCLP.  ArSnCL,  Ar*SnH3?,  Ar’SnHa,  MeNHCEOU — IPINHCE  CAACEI
[Ph3C][AI(OC{CF3}3)4]r%-3%5] ynd BnKE%! wurden in Anlehnung an literaturbekannte Vorschriften

hergestellt und inert gelagert.

5.1.2 Kiristallstrukturanalyse

Die Bestimmung der Kristallstrukturen erfolgte an einem Bruker Smart APEX Il Diffraktometer mit
Graphit-Monochromator oder an einem Bruker APEX Il Duo Diffraktometer mit Mo IuS Mikrofokus-
Rontgenrohre und TRIUMPH-Monochromator jeweils mit Mo-K,-Strahlung. Flr die Prozessierung der
Daten wurden die folgenden Programme verwendet: Bruker APEX2 v2011.8-0 mit SADABS fur die
Absorptionskorrektur, SAINT fiir die Datenreduktion und SHELXS fur die Strukturlésung. Fur die
Strukturverfeinerung wurde das WinGX 1.70.01 Programmpaket und das GUI ShelXle mit SHELXL
verwendet.F7-3141 Zyr graphischen Darstellung der Moleklstrukturen und zum Ausmessen von
Strukturdaten, die nicht im .cif-file enthalten waren, wurde das Programm ORTEP-3 v2013-1

verwendet.
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5.1.3 Kernresonanzspektroskopie

NMR-spektroskopische Messungen wurden an einem Bruker DRX-250 Spektrometer (5 mm ATM-
Probenkopf), einem Bruker AVIII-300 NanoBay Spektrometer (5 mm BBFO-Probenkopf), einem
Bruker AVI1+400 Spektrometer (5 mm QNP Probenkopf) oder einem Bruker AVI1+500 Spektrometer
(5 mm TBO oder 5 mm BBO ATM Probenkopf mit VT-NMR-Einheit) durchgefihrt. Die chemischen
Verschiebungen 6 werden in ppm relativ zu einem externen Standard angegeben (Tabelle 3).
Referenziert wird auf das Deuterium-Signal des deuterierten Losemittels.®® Die NMR Messungen
wurden, sofern nicht anders angegeben, bei 26 °C durchgefihrt.

Tabelle 3: Gemessene NMR-aktive Isotope mit relevanten Eigenschaften, Spektrometer-Frequenzen und

Referenzen.[319]

Natrliche Spektrometer-Frequenz / MHz Frequenz-
Kern o Referenz .
Héufigkeit / % DRX-250 AVIII-300  AVII+400  AVII+500 verhaltnis / %
H 99.9885 250.13 300.13 400.11 500.13 SiMey 100
Li 9241 97.21 194.37 LiCl 38.863797
13C 1.07 62.90 75.47 100.13 125.76 SiMey 25.145020
F 100 376.43 CCIsF 94.094011
85 %
sp 100 101.25 121.49 161.97 202.46 40.480742
H3PO4
119gn 8.59 93.28 111.92 186.50 SnMey 37.290632
207pp 22.1 52.33 62.79 104.63 PbMe, 20.920599

Die vorgeschlagene Zuordnung der Protonen- und Kohlenstoffsignale erfolgte mittels ein- und
zweidimensionaler NMR-Spektroskopie tiber *H-, *H-tH-COSY-, 3C{*H}-, *C{*H}-Dept135-, 1H,*C-
HSQC- und H,*C-HMBC-Experimente. Fir die Beschreibung und die Multiplizitat der Signale werden
die folgenden Abkiirzungen verwendet: s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, g = Quartett, quint =
Quintett, sext = Sextett, sept = Septett, m = Multiplett oder nicht aufgeldste Signale, b = breites Signal.

Fur die Zinn-Kopplungen werden nur die Kopplungen des *°Sn-Isotops mit "Ji1esn-x angegeben. Die
Kopplungen fiir das ’Sn- und das *5Sn-Isotop lassen sich aus dem Quotient der gyromagnetischen
Verhiltnisse y der Kerne berechnen (y(}*°Sn) = —10.0317-1077 rad-T'-s”!, y(**'Sn) = —9.588-1077
rad-T-'-s7!, y(***Sn) = —8.013-107 rad-T '-s7!).B1) So ist im Vergleich zur "Jiigsn-x—Kopplung die
entsprechende "Ji17sn.x-Kopplung um den Faktor von ca. 0.956 Kkleiner. Sind die Kopplungen zu den
einzelnen Isotopen nicht aufgeldst, wird die tUberlagerte Kopplung mit "Js..x angegeben.

Die verwendeten deuterierten Ldsemittel wurden tber die ,,freeze-pump-thaw*-Methode (drei
Cyclen) entgast, unter Argon-Atmosphare gelagert und wie folgt getrocknet: Benzol-ds (Destillation
Uber Natrium + anschlieRende Adsorption an aktiviertes Aluminiumoxid), Toluol-dg (Destillation tiber
Natrium) und THF-dg (Destillation {iber Kalium und Lagerung bei —40 °C).
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5.1.4 Elementaranalyse

Die Elementaranalysen wurden am Institut fir Anorganische Chemie der Universitat Tubingen von

Herrn Wolfgang Bock mit einem Vario Micro Cube Analyzer gemessen.

5.1.5 IR-Spektroskopie

Die Messung der IR-Spektren wurde mittels KBr-Presslingen an einem Bruker Vertex 70
Spektrometer durchgefuihrt. Die Praparation der KBr-Presslinge erfolgte in einer MBraun Glovebox

unter inerten Bedingungen. Anschlieend wurden diese ziigig an Luft vermessen.

5.1.6 DFT-Rechnungen

Fur die DFT-Rechnungen wurde auf Rechenressourcen des bwForCluster JUSTUS Ulm zugegriffen.
Die Rechnungen fiir die Verbindungen 11, 26, 35 und 37 wurden mit Gaussian09 durchgefiihrt.[*8 Die
Geometrieoptimierungen erfolgten ausgehend von den experimentell durch Réntgendiffraktometrie
gefundenen Molekulstrukturen. Dabei wurden teilweise Atome aus den Terphenylsubstituenten entfernt,
um die bendtigte Rechenzeit zu verkirzen.

Die Strukturoptimierung fur Verbindung 11 wurde mit dem BP86 Funktional und dem
implementierten Basissatz def2TZVP unter zusétzlicher Verwendung des Stuttgart-Dresden effektiven
Kernpotentials (,effective core potential“: ECP) fir Zinn durchgefuihrt.3163231  Empirische
Dispersionskorrekturen wurden durch Verwenden der Grimme-D3 Dispersion mit Becke-Johnson
Dampfung ber(cksichtigt.®243%1  Die Frequenzrechnung enthielt eine imagindare Frequenz
(-10.6061 cm™).

Die ionischen Verbindungen 26 und 37 wurden mit dem M062X Funktional28! mit implementierten
Basissatz 6-311G(d,p) optimiert, wobei fir Zinn das Stuttgart-Dresden ECP zusétzlich angewendet
wurde.18328 Dije Frequenzrechnungen enthielten keine imaginare Frequenzen.

Die Struktur von Verbindung 35 wurde von Dr. Peter Sirsch an der Universitit Tubingen optimiert.
Die Terphenyl-Substituenten mussten zu Phenylgruppen verkleinert werden, da andernfalls keine
sinnvollen Ergebnisse erhalten wurden. Die Rechnung wurde mit dem B3LYP-Funktional und dem
implementierten Basissatz TZVP durchgefiihrt.

Natiirliche Bindungsorbitale (,,natural bond orbitals“: NBO) konnten mit dem Programm NBO 6.0
erhalten werden.[527-32

Die graphischen Darstellungen der Ergebnisse wurden mit dem Programm Chemcraft erstellt.*3
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5.2 Synthesevorschriften

5.2.1 Synthese von R*SnHs 1

Die Synthese und die analytischen Daten der Verbindung sind bereits publiziert.*

Unter Lichtausschluss wird zu einer Suspension aus LiAIH, (0.588 g, 15.5 mmol, 3.1 Aqg.) in Et,O
(40 mL) bei —78 °C unter Riihren eine Lésung von R*SnCls (1.92 g, 5.0 mmol, 1 Ag.) in Et,0 (80 mL)
innerhalb von 1 h getropft. Nach vollstandiger Zugabe wird flir 2 h bei —78 °C geriihrt. Anschlielend
wird das Gemisch auf RT erwarmt und fur weitere 3 h bei RT geruihrt. Unter Vakuum werden alle
flichtigen Bestandteile entfernt. Der hellgraue Riickstand wird mit n-Hexan (5x50 mL) extrahiert und
filtriert. Das Losemittel wird am Vakuum entfernt, wobei R*SnHs; 1 (1.17 g, 4.2 mmol, 84 %) als
farbloses bis leicht gelbes Ol erhalten wird. Das Produkt wird unter Lichtausschluss bei —40 °C gelagert.

'H (400.11 MHz, CsDs): & (ppm) 4.47 (d+Satelliten, 3H, 3Ju.n=2.5 Hz, J119n.n=1870 Hz, SnHs),
0.08 (s, 18H, SiMes), —0.69 (q, 1H, *J1.v=2.5 Hz, 2J11050-1=92.2 Hz, CH(SiMe3)2).

BC{*H} (100.62 MHz, C¢Dg): & (ppm) 2.1 (s, CHs), —5.4 (s, J119sn-13c=201 Hz, CH(SiMe3),).

119Sn (93.28 MHz, CeD¢): & (ppm) —336 ppm (dq, J110n-#=1870 Hz, 2J1195n-#=92 Hz, SnHs).

5.2.2 Synthese von R*SnH2-(HCAAC) 3

Die Strukturaufklarung dieser Verbindung erfolgte nur durch Interpretation der NMR-Spektren der
Reaktionslésung.

Zu einer Losung von R*SnH3 1 (20 mg, 0.071 mmol, 1 Ag.) in CsDs (0.25 mL) wird ziigig eine
Losung von CAAC (20.3 mg, 0.071 mmol, 1 Ag.) in C¢Ds (0.25 mL) gegeben, wobei zunéchst eine
starke Blaufarbung zu beobachten ist, die nach etwa zwei Minuten in ein helles orange ubergeht. Die
charakteristischen Signale der 'H- und °Sn-NMR-Spektren sind unten beschrieben. Bei zwei
Aquivalenten CAAC bleibt die Reaktionslésung blau gefarbt, jedoch zeigen sich in den NMR-Spektren
die gleichen charakteristischen Signale neben wenigen weiteren Signalen.

'H (400.11 MHz, Cg¢De): & (ppm) 5.23 (dd+Satelliten, 1H, 2J4+=18.5Hz, 3Ju.+n=6.2 Hz,
11108n-1=1702 Hz, SnH?HP), 4.68 (dd+Satelliten, 1H, 2J4.n=18.5 Hz, 3Ju-1=4.5 Hz, *J1105n-+=1702 Hz,
SnHeHP), 4.20 (d+Satelliten, 1H, 3Ju.1=6.2 Hz, 2Jsn-n=47.9 Hz, Sn—(HCAAC)), 0.15 (s, 9H, SiMes), 0.05
(s, 9H, SiMes), —0.49 (d+Satelliten, 1H, 3Ju.n=4.5 Hz, 2Jsn-n=74.5 Hz, CH(SiMe3).).

1193n (93.28 MHz, C¢Dg): & (ppm) —232 (tdd, YJ119sn-+=1700 Hz, 2Jsn-n=75 Hz, 2Jsn.n=48 Hz, Sn).
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5.2.3 Synthese von [R*SnH]4 4

N,N-Diethylmethylamin (0.42 mL, 3.56 mmol, 10 Aq.) wird bei RT zu einer L6sung aus R*SnH3 1
(100 mg, 0.356 mmol, 1 Ag.) in n-Hexan (1.5 mL) gegeben. Das Gemisch wird fiir 4 h bei RT geriihrt.
AnschlieBend werden alle fliichtigen Komponenten am VVakuum entfernt und der orange Ruckstand wird
mit kaltem n-Pentan (2x0.2 mL, —40 °C) gewaschen, wobei das Produkt [R*SnH]s 4 als farbloser
Ruckstand erhalten wird. Die Pentan-Extrakte werden kombiniert und tber Nacht bei —40 °C stehen
gelassen, um farblose Kristalle des Produkts [R*SnH]4 4 (23.0 mg, 0.021 mmol, 21 %) zu erhalten.

'H (400.11 MHz, CeDs): & (ppm) 5.76 (s, 4H, SnH), 0.29 (s, 72H, SiMes), 0.24 (s, 4H, CH(SiMes)y).

BC{*H} (100.62 MHz, CsDs): & (ppm) 6.0 (CH(SiMe3)), —3.3 (SiMes).

2Si{*H} (49.69 MHz, C¢Dg): & (ppm) 2.2 (Si).

1193 (93.28 MHz, CsDg): & (ppm) —198 (d, 1J1105n-n=1326 Hz, Sn).

Elementaranalyse berechnet fur CasHgoSisSns: C 30.12, H 7.22; Gefunden: C 30.66, H 7.60.

IR (KBr, cm™): 1789 (m, Sn—H-Streckschwingung).

5.2.4 Synthese von R*SnH(MeNHC) 5

Diese Verbindung wurde bereits publiziert und konnte dort auf anderem Weg hergestellt werden,
jedoch war es nicht méglich diese Verbindung ohne das Nebenprodukt 1,3,4,5-Tetramethyl-imidazolin
(MENHC-H,) herzustellen, was auf diesem Weg moglich ist.[*4]

MeNHC (6.7 mg, 0.054 mmol, 4 Aqg.) wird in CsDs (0.25 mL) geldst und schnell zu einer Lésung aus
[R*SnH]. (15 mg, 0.013 mmol, 1 Ag.) in C¢Ds (0.25 mL) gegeben. Die NMR-Spektren zeigen die fiir 5
bekannten Signale.

IH (400.11 MHz, CsDe): & (ppm) 7.26 (d, 1H, 3Jnn=2.7 Hz, W110s0.+=112 Hz, SnH), 3.29 (s, 6H,
N-CHs), 1.22 (s, 6H, CHs), 0.44 (s, 18H, SiMes), 0.06 (d, 1H, 3J4.+=2.7 Hz, 2Jsn.v=14 Hz, CH(SiMes)y).

1195 (93.28 MHz, CsDe): & (ppm) —278 (dd, J119snv=112 Hz, 2J110s0-+=14 Hz, Sn).

5.2.5 Synthese von R*SnH2K(thf)x 7

Zu einer gekiihlten Losung (—40 °C) aus R*SnH3 (20 mg, 0.071 mmol, 1 Ag.) in THF (0.25 mL)
wird innerhalb von ca. 2 Minuten eine gekiihlte Losung (—40 °C) von Benzylkalium (9.3 mg,
0.071 mmol, 1Aqg.) in THF (0.25mL) getropft. Die leicht gelbliche Losung wird am NMR-
Spektrometer vermessen und zeigt die Bildung des Alkyldihydrozinn-Anions 7. Innerhalb weniger
Minuten bei Raumtemperatur zersetzt sich das Produkt unter Bildung eines braunen Feststoffes.

'H (400.11 MHz, CeDs): & (ppm) 3.70 (d+Satelliten, 2H, 3Jn.4=3.6 Hz, J110sn-+=54 Hz, SnH,), 0.05
(s, 18H, SiMe3), —0.72 (t, 1H, 3Ju.v=3.6 Hz, 2Jsn-n=19 Hz, CH(SiMe3)y).

1193n (93.28 MHz, CsDg): & (ppm) —447 (td, *J11esn-1=54 Hz, 2J11050-v=19 HZ).
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5.2.6 Synthese von Ar*SnH:L.i(thf)s 10
Eine gekiihlte Losung (—40 °C) aus Lithiumdiisopropylamid (44.4 mg, 0.414 mmol, 1 Aq.) in THF

(4 mL) wird unter Rithren innerhalb von 1 Minute zu einer gekiihlten Losung (=40 °C) aus Ar*SnHs;
(250 mg, 0.414 mmol, 1 Aq.) in THF (5 mL) getropft. Das Gemisch wird fur 15 Minuten bei RT gerihrt.
AnschlieBend werden alle flichtigen Komponenten am Vakuum entfernt. Zu dem beigen Ruckstand
werden 20 mL Hexan gegeben und das Gemisch wird fir 5 Minuten gerthrt. Die leicht triibe
Reaktionsmischung wird tiber einen Spritzenfilter filtriert und das Filtrat wird {iber Nacht bei —40 °C
stehen gelassen, um farblose Kristalle von Ar*SnH,Li(thf)z 10 (287.7 mg, 0.348 mol, 84 %) zu erhalten.
Das Produkt wird bei —40 °C unter Lichtausschluss gelagert. Als Feststoff und in Lésung kann bei
Raumtemperatur innerhalb weniger Stunden eine Zersetzung beobachtet werden.

'H (500.13 MHz, Toluol-ds, 268.15 K): & (ppm) 7.32 (t, 1H, 3Ju.n=7.4 Hz, p-CsHs), 7.25 (s, 4H, m-
CsH2), 7.23 (d, 2H, *Ju.1=7.5 Hz, m-CeHs), 3.54 (s+Satelliten, 2H, *Jsn.i= 137 Hz, SnH,), 3.39-3.34
(m, 16H, O-CH; and 0-CHMe,), 2.93 (sept, 4H, 3Jn.4=6.9 Hz, p-CHMe), 1.62 (d, 12H, 3Jn.+= 6.9 Hz,
0-CHMey), 1.39 (m, 12H, O-CH>-CH>), 1.36 (d, 12H, 3Ju.1 = 6.9 Hz, p-CHMey), 1.31 (d, 12H, 3Jn-n=
6.9 Hz, 0-CHMey).

BC{*H} (125.76 MHz, Toluol-ds, 268.15 K): 5 (ppm) 159.9 (C-Sn), 149.5 (0-CeHs), 146.6 (0-Crrip),
146.3 (p-Crrip), 144.5 (ipso-Crrip), 126.5 (m-CgHs), 124.2 (p-CeHs3), 120.0 (M-Crvip), 68.0 (O-CHy), 34.5
(p-CHMey), 30.7 (0-CHMey), 25.6 (0-CHMey), 25.1 (O-CH2-CHy), 24.3 (p-CHMey), 23.9 (0-CHMey).

1193n (93.28 MHz, C¢Dg): & (ppm) —481 (t, YJ11esn-n = 137 Hz, SnHy).

Elementaranalyse berechnet fiir C4sH7sLiOsSn: C 69.82, H 9.15. Gefunden: C 69.51, H 9.10.

5.2.7 Synthese von Ar*SnH:Li(TMPDA) 11

Bei Raumtemperatur wird zu einer Losung aus Ar*SnH.Li(thf); 10 (30 mg, 0.036 mmol, 1 Ag.) in
Toluol (0.3 mL) auf einmal eine Lésung aus TMPDA (4.73 mg, 0.036 mmol, 1 Aq.) in Toluol (0.3 mL)
gegeben. Das Gemisch wird fir 10 Minuten bei Raumtemperatur gerlihrt ehe alle fliichtigen
Komponenten am Vakuum entfernt werden. Der feste Riickstand wird mit Hexan extrahiert (1 mL) und
durch einen Spritzenfilter filtriert. Das Filtrat wird bei —40 °C fiir mehrere Tage stehen gelassen, wobei
farblose Kristalle des Produkts Ar*SnH.Li(TMPDA) 11 (18.1 mg, 0.025 mmol, 67 %) erhalten werden
konnen. Bei Raumtemperatur kann in Losung innerhalb einiger Stunden eine Zersetzung von 11
beobachtet werden.

'H (500.13 MHz, Toluol-ds, 278.15 K): & (ppm) 7.30 (t, 1H, 3J4.4=7.5 Hz, p-CeHs), 7.25 (s, 4H, m-
CeHy), 7.21 (d, 2H, 3Ju-4=7.5 Hz, m-CgH3), 3.39 (s+Satelliten, 2H, 1J11950-4=175 Hz, SnH,), 3.37 (sept,
4H, 3Jn-1=7.0 Hz, 0-CHMe,), 2.96 (sept, 4H, *J.n=6.9 Hz, p-CHMe,), 1.69 (br s, 12H, NMey), 1.69 (m,
4H, N-CHy), 1.63 (d, 12H, 3Ju.u=7.0 Hz, 0-CHMe), 1.38 (d, 12H, 3Ju.4=6.9 Hz, p-CHMe,), 1.32 (d,
12H, 3Ju.+=7.0 Hz, 0-CHMe,), 0.80 (m, 2H, N-CH,-CH-CH.-N).

13C{*H} (125.76 MHz, Toluol-ds, 278.15 K): & (ppm) 158.3 (C-Sn), 149.3 (0-CsHs), 146.3 (0-Crrip),
146.1 (p-Crrip), 143.8 (ipso-Crrip), 126.9 (m-CeHs), 124.2 (p-CeHs), 120.0 (M-Crvip), 60.2 (N-CH,), 45.7
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(NMey), 34. 5 (p-CHMe,), 30.6 (0-CHMey), 25.6 (0-CHMe,), 24.4 (p-CHMey), 24.3 (0-CHMey), 22.4
(N-CH2-CH2-CH:-N).
1193n (186.50 MHz, Toluol-ds, 273.15 K): & (ppm) —495 (t, 1J11esn-4=175 Hz, SnH,).
Elementaranalyse berechnet fur CssHeosLiN2Sn: C 69.82, H 9.40, N 3.79. Gefunden: C 69.76, H
9.10, N 3.73.

5.2.8 Synthese von Ar*SnH2K 12

Zu einer Mischung aus Ar*SnHs 8 (150 mg, 0.249 mmol, 1 Aq.) und Benzylkalium (32.4 mg,
0.249 mmol, 1 Aq.) wird Toluol (5 mL) gegeben. Das Reaktionsgemisch wird stark fiir 1 h gerihrt. Das
triibe, rétliche Reaktionsgemisch entfarbt sich und es bildet sich ein farbloser Feststoff. Die fllichtigen
Komponenten werden am Vakuum entfernt und der Riickstand wird ausgiebig am Vakuum getrocknet,
um Ar*SnH:K 12 (158 mg, 0.246 mmol, 99 %) als Produkt in Form eines farblosen Pulvers zu erhalten,
das sich ohne Zugabe von THF in den géngigen Losemitteln nicht I6sen I&sst.

5.2.9 Synthese von Ar*SnH:K|[(2.2.2)Kryptand] 13

Zu einer Mischung aus ArSnH,K 12 (20 mg, 0.031 mmol, 1 Ag.) und [2.2.2]Kryptand (11.7 mg,
0.031 mmol, 1 Ag.) wird Toluol (0.5 mL) gegeben. Das Reaktionsgemisch wird fir 10 Minuten bei
Raumtemperatur geriihrt und durch einen Spritzenfilter filtriert. AnschlieRend werden die fliichtigen
Komponenten am Vakuum entfernt, wobei Ar*SnH.K][(2.2.2)Kryptand] als beiges Pulver erhalten wird
(31.7 mg, 0.031 mmol, 99 %). Kristalle kdnnen aus einer konzentrierten Toluolldsung nach mehreren
Tagen bei —40 °C erhalten werden (26.4 mg, 0.026 mmol, 83 %).

'H (500.13 MHz, Toluol-ds, 273.15 K): & (ppm) 7.35 (t, 1H, 3Ju.n=7.4 Hz, p-CeHs), 7.28 (s, 4H, m-
CeHy), 7.23 (d, 2H, 3Ju.1=7.4 Hz, m-CgHs), 4.30 (s+Satelliten, 2H, J1105n-+=190 Hz, SnH>), 3.62 (sept,
4H, 3J4.4=6.8 Hz, 0-CHMe,), 3.23 (s, 12H, O-CH,CH,-0), 3.11 (m, 12H, O-CH,CH-N), 3.02 (sept,
2H, 3Ju.n = 6.9 Hz, p-CHMey), 2.07 (m, 12H, O-CH,CH>-N), 1.79 (d, 12H, 3J4.1 = 6.9 Hz, 0-CHMe,),
1.44 (d, ®Ju-n= 6.9 Hz, p-CHMe,), 1.42 (d, 12H, 3Ju.n= 6.9 Hz, 0-CHMey).

BC{*H} (125.76 MHz, Toluol-ds, 273.15 K): & (ppm) 165.4 (C-Sn), 149.6 (0-C¢Hs), 146.7 (p-Crip),
145.2 (ipso-Crrip), 144.7 (0-Crvip), 126.0 (m-CeHs), 122.6 (p-CeHs), 119.7 (M-Crrip), 70.2 (O-CH2CH.-
0), 67.2 (O-CH2CH2-N), 53.6 (O-CH2CH2-N), 34.5 (p-CHMe), 30.7 (0-CHMe), 25.9 (0-CHMe,), 24.8
(0-CHMey), 24.6 (p-CHMey).

1195n (186.50 MHz, Toluol-ds, 273.15 K): & (ppm) —473 (t, YJ110sn-4=190 Hz, SnH,).

Elementaranalyse berechnet fiir CssHg7KN2OsSn: C 63.71, H 8.61, N 2.75. Gefunden: C 63.67, H
7.98, N 3.12.
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5.2.10 Synthese von Ar’SnH:Li(thf)s 14

Eine gekiihlte Losung (—40 °C) aus Lithiumdiisopropylamid (61.5 mg, 0.574 mmol, 1 Aq.) in THF
(2.5 mL) wird unter Rihren innerhalb von 5 Minuten zu einer gekiihlten Losung (—40 °C) aus Ar’SnHs
9 (250.0 mg, 0.0574 mmol, 1 Ag.) in THF (2.5 mL) getropft. Das Reaktionsgemisch wird fiir 5 Minuten
bei Raumtemperatur gerihrt, ehe alle fliichtigen Komponenten unter vermindertem Druck entfernt
werden. Zu dem beigen, festen Riickstand wird Hexan gegeben (30 mL) und so viel THF (ca. 5 mL) bis
der gesamte Feststoff geldst ist. Das noch leicht triibe Gemisch wird tiber einen Spritzenfilter filtriert
und das Filtrat wird Uber 1-3 Tage bei —40 °C gelagert, wobei farblose Kristalle des Produkts
Ar’SnHLi(thf); 14 (248.0 mg, 0.377 mmol, 66 %) erhalten werden konnen. Das Produkt wird bei
—40 °C unter Lichtausschluss gelagert. In Loésung kann innerhalb von ca. 30 Minuten bei
Raumtemperatur eine deutliche Zersetzung von Verbindung 14 beobachtet werden. Auch als Feststoff
zersetzt sich 14 bei Raumtemperatur nach wenigen Stunden, was sich durch die Grauférbung der
farblosen Verbindung zeigt.

'H (500.13 MHz, Toluol-ds, 253.15 K): & (ppm) 7.33 (t, 1H, %Ju.n = 7.4 Hz, p-CeHs), 7.06 (d, 2H,
3y = 7.4 Hz, m-CeHs), 6.88 (s, 4H, CeHz), 3.34 (m, 12H, O-CH,), 3.15 (s+Satelliten, 2H,
1J110sn-n=248 Hz, SnH,), 2.37 (s, 12H, 0-CH3), 2.26 (s, 6H, p-CH3), 1.33 (m, 12H, CH,).

BC{*H} (125.76 MHz, Toluol-ds, 253.15 K): & (ppm) 155.6 (C-Sn), 150.5 (0-C¢Hs), 145.6 (ipso-
Chmes), 136.0 (0-Cuwmes), 134.0 (p-Cwmes), 127.9 (M-Chwes), 125.9 (p-CeHs), 125.1 (m-CeHs), 68.1 (O-CH>),
25.2 (CHy), 21.5 (0-CHs3), 21.2 (p-CHs).

1199n (186.50 MHz, Toluol-ds, 253.15 K): & (ppm) —497 (t, 1J119sn-4=248 Hz, SnH,).

Elementaranalyse berechnet fiir CssHs;LiOsSn: C 65.77, H 7.82. Gefunden: C 65.55, H 7.68.

5.2.11 Alternative Synthese von [Ar*SnH]. 16

Die Verbindung [Ar*SnH], 16 wurde bereits von Power et al. publiziert.[!31%I Ein alternativer
Syntheseweg wurde im Arbeitskreis Wesemann vorgestellt.[*5]

Eine vorgekiihlte (—40 °C) Losung von Ar*SnH,Li(thf); 10 (20 mg, 0.024 mmol, 2 Aq.) in Toluol
(0.3 mL) wird unter Riihren zu einer Lésung von [Ar*SnCl], (15.4 mg, 0.012 mmol, 1 Aqg.) in Toluol
(0.3 mL) getropft. Das Gemisch farbt sich dabei tief blau und wird triib. Nach Filtration (ber einen
Spritzenfilter und entfernen des Lésemittels unter vermindertem Druck, kann das Produkt [Ar*SnH].
16 als blaues Pulver (14.3 mg, 0.012 mmol, 98 %) isoliert werden.

Charakteristische *H-NMR-Signale fiir Verbindung 16, welche in Losung in Form zweier Isomere
vorliegt:

'H (400.11 MHz, CsDe): & (ppm) 9.75 (s, Nsn-+=93 Hz, SnH des p-H-verbriickten Isomers 16b), 7.85
(s, Vsn-n=599 Hz, SnH, des Stannylstannylen-lsomers 16a).
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5.2.12 Synthese von Ar’Sn—GeH2Ar* 17

Bei —40 °C wird unter Riihren eine Losung aus Ar’SnHoLi(thf); 14 (40 mg, 0.061 mmol, 1 Aq.) in
Toluol (0.5 mL) zu einer Losung aus [Ar*GeCl], (35.9 mg, 0.061 mmol, 0.5 Aq.) in Toluol (0.5 mL)
getropft. Das Reaktionsgemisch wird triib und farbt sich tief violett. Es wird fir 15 Minuten bei
Raumtemperatur gertihrt. Nach Filtration durch einen Spritzenfilter werden die fliichtigen Komponenten
am Vakuum entfernt, wobei das Produkt Ar’Sn—GeH>Ar* 17 (59 mg, 0.060 mmol, 98 %) als violettes
Pulver in >95 %-iger Reinheit erhalten wird. Kristalle konnen aus einer konzentrierten Toluol-L6ésung
bei —40 °C erhalten werden (26.1 mg, 0.026 mmol, 43 %).

'H (500.13 MHz, C¢De): & (ppm) 7.19 (t, 1H, %Ju.ny = 7.4 Hz, p-CsHs(Mes)2), 7.16 (s, 3H,
CeHs(Trip)2), 7.09 (s, 4H, (CeH2)Trip), 6.88 (d, 2H, 2Jr.n = 7.4 Hz, m-CeHz(Mes)2), 6.73 (s, 4H, (CsH2)wmes),
5.87 (s, 2H, GeH,), 2.85-2.87 (m, 6H, o/p-CHMey), 2.17 (s, 12H, 0-Me), 2.15 (s, 6H, p-Me), 1.26 (d,
12H, ®Ji.u= 6.9 Hz, p-CHMe,), 1.12 (d, 12H, 3Ju.n = 6.8 Hz, 0-CHMe), 0.97 (d, 12H, 3Ju.n= 6.9 Hz, 0-
CHMey).

BC{*H} (125.76 MHz, C¢De): & (ppm) 180.7 (C-Sn), 148.4 (C-Ge), 147.9 (p-Crrip), 146.3 (0-Crrip),
145.5 (0-Cpn(mes)2), 142.8 (0-Crn(rrip)2), 140.2 (ipso-Crrip), 136.8 (p-Cwmes), 135.7 (0-Cwmes), 135.4 (ipso-
Cwes), 129.3 (M-Cwmes), 128.9 (M-Cern(mesy2), 128.4 (M-Copn(trip)2), 127.7 (p-Crimes)2), 126.8 (p-Cen(rin)2),
121.1 (M-Crrip), 34.5 (p-CHMe,), 30.5 (0-CHMey), 24.9 (0-CHMey), 24.0 (p-CHMe,), 23.5 (0-CHMey),
21.2 (0-Me), 20.8 (p-Me).

199N (186.50 MHz, CsDe): & (ppm) 2250 (s, Sn).

Elementaranalyse berechnet fiir CeoH76GeSn: C 72.90, H 7.75. Gefunden: C 72.89, H 7.61.

5.2.13 Synthese von Ar’SnH2—PbAr* 19

Eine gekiihlte (—40 °C) Losung von Ar‘SnHoLi(thf); 14 (40 mg, 0.061 mmol, 1 Ag.) in Toluol
(0.3 mL) wird unter Riihren zu einer gekiihlten (—40 °C) Losung aus [Ar*PbBr]. (46.8 mg, 0.031 mmol,
0.5Aq.) in Toluol (0.5mL) gegeben. Dabei kann eine Tribung und Blaufarbung der
Reaktionsmischung beobachtet werden. Nach Filtration ber einen Spritzenfilter und Entfernen des
Losemittels unter Vakuum wird das Produkt Ar’SnH>—PbAr* 19 (67.0 mg, 0.060 mmol, 98 %) als
blaues Pulver erhalten. Aus konzentrierten Toluol-Losungen konnen bei —40 °C nach wenigen Tagen
Kristalle der Verbindung 19 erhalten werden (22.8 mg, 0.020 mmol, 33 %).

'H (500.13 MHz, C¢De): & (ppm) 16.42 (s+Satelliten, 2H, J119sn-n=1246 Hz, 2J207p5-+=180 Hz, SnHy),
7.83 (d, 2H, 3J1.4=7.3 Hz, m-CesH3(Trip)2), 7.39 (t, 1H, 3Jun=7.3 Hz, p-CsHa(Trip)2), 7.20 (m, 1H, p-
CsHs(Mes)2), 7.09 (m, 2H, m-CsHsz(Mes)2), 7.08 (s, 4H, (CeH2)trip), 6.81 (S, 4H, (CsH2)mes), 3.18 (sept,
4H, 3J4-4=6.9 Hz, 0-CHMEe,), 2.79 (sept, 2H, 3J1.1=6.9 Hz, p-CHMey), 2.25 (s, 6H, p-Me), 2.02 (s, 12H,
0-Me), 1.28 (d, 12H, 3J4.+=6.9 Hz, 0-CHMe), 1.25 (d, 12H, 3J11.+=6.9 Hz, p-CHMey), 1.04 (d, 12H, 3Jn.
1=6.9 Hz, 0-CHMey).

BC{*H} (125.76 MHz, CeDs): & (ppm) 264.2 (C-Pb), 156.0 (C-Sn), 152.0 (0-Cen(rrip)2), 148.1 (p-
Crrip), 146.6 (0-Cphmes)2), 146.3 (0-Crrip), 143.2 (ips0-Cwes), 137.6 (ipso-Crrip), 136.5 (p-Chwves), 136.0 (0-
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Cwes), 134.3 (ipso-Crrip), 128.5 (p-Crnmes)2), 128.4 (M-Cues), 127.0 (M-Crnmes)2), 124.4 (p-Crncrrip2),
121.5 (M-Crrip), 34.4 (p-CHMe;), 30.3 (0-CHMey), 26.7 (0-CHMey), 24.3 (0-CHMey), 24.0 (p-CHMey),
20.9 (p-Me), 20.8 (0-Me).

1195 (186.50 MHz, CeDs): & (ppm) 1199 (t, J110sn-4=1246 Hz, SnH,).

207pp{*H} (52.32 MHz, CsDs): & (ppm) 8885 (s, Pb).

Elementaranalyse berechnet fur CeoH7zsPbSn: C 64.16, H 6.82. Gefunden: C 64.28, H 6.73.

5.2.14 Synthese von Ar*SnHz—Sn—SnH2Ar* 21

Das Produkt konnte aufgrund der thermischen Instabilitat nur bei tiefen Temperaturen (—40 °C)
NMR-spektroskopisch charakterisiert werden.

Eine vorgekiihlte (—40 °C) Losung von Ar*SnH,Li(thf); 10 (26 mg, 0.032 mmol, 2 Ag.) in THF-ds
(0.2 mL) wird zligig zu einer geriihrten und gekiihlten (—40 °C) Ldsung von SnCl; (3.0 mg, 0.016 mmol,
1 Ag.) in THF-ds (0.2 mL) getropft. Das gelbe Reaktionsgemisch wird fiir 1 Minute unter Kihlung
geriihrt und anschlieBend durch einen Spritzenfilter in ein J. Young NMR-Rohr filtriert, welches bis zur
NMR-Messung auf —40 °C gekihlt wird. Das NMR-Spektrum zeigt nur geringe Verunreinigungen
(<15 %).

'H (500.13 MHz, THF-ds, 233.15 K): & (ppm) 7.15 (t, 2H, 3Ju.v=7.4 Hz, p-CsH3), 6.97-6.90 (m, 12H,
m-CeH3+CsHy), 5.15 (s+Satelliten, 2H, *J1105n-n=1094 Hz, 3Jsn.n=60 Hz, SnHH), 4.94 (s+Satelliten, 2H,
1J110sn-n=1108 Hz, 3Jsn.n=44 Hz, SnHH), 2.87 (sept, 4H, 3J4.4=6.9 Hz, CHMe), 2.83 (sept, 4H,
3J4-4=6.9 Hz, CHMe,), 2.68 (sept, 4H, *J4.4=6.9 Hz, CHMe,), 1.33 (d, 24H, 3J4.+n=6.9 Hz, CHMe,), 1.15
(d, 12H, 3J4.4=6.9 Hz, CHMe;), 1.23 (d, 12H, %J4.+=6.9 Hz, CHMe,), 1.00 (d, 12H, 3J4.x=6.9 Hz,
CHMey), 0.91 (d, 12H, 3J4.n=6.9 Hz, CHMe,).

BC{*H} (125.76 MHz, THF-ds, 233.15 K): & (ppm) 150.0 (C-Sn), 149.0 (0-CsH3), 146.0 (p-Crvip),
145.7 (0-Crrip), 145.2 (0-Crrip), 141.7 (ipso-Crrip), 127.1 (m-CeH3), 124.9 (p-CeHs), 120.3 (M-Crrip), 120.1
(m-Crrip), 34.6 (p-CHMey), 30.2 (0-CHMe,), 30.1 (0-CHMe,), 25.3 (0-CHMe,), 25.1 (0-CHMe,), 24.9
(0-CHMey), 24.0 (p-CHMey), 23.9 (p-CHMey), 23.0 (0-CHMey).

1193n (186.50 MHz, THF-ds, 233.15 K): & (ppm) 68 (s+Satelliten, 1Sn, 1Ji19sn-sn= ca. 3998 Hz,
SnH,—Sn—SnH,), —270 (tt+Satelliten, 2Sn, J119sn-n=1100 Hz, 3J119sn-n=53 Hz, J119sn-sn= Ca. 3998 Hz,
SnH;—Sn—SnHy).
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5.2.15 Synthese von Ar*SnH2—Pb—SnH2Ar* 22

Das Produkt konnte aufgrund der thermischen Instabilitat nur bei tiefen Temperaturen (=40 °C)
NMR-spektroskopisch charakterisiert werden.

Eine gekuhlte (—40 °C) Losung von Ar*SnHLi(thf); 10 (25 mg, 0.030 mmol, 2 Ag.) in THF-ds
(0.2 mL) wird ziigig zu einer geriihrten und gekiihlten (—40 °C) Ldsung von PbBr; (5.6 mg, 0.015 mmol,
1 Ag.) in THF-ds (0.2 mL) getropft. Das orange Reaktionsgemisch wird fir 1 Minute bei —40 °C gerihrt
und anschlieBend durch einen Spritzenfilter in ein J. Young NMR-Rohr filtriert, welches bis zur NMR-
Messung kalt gehalten (—40 °C) wird. Das NMR-Spektrum zeigt das Produkt in ca. 75 %-iger Reinheit.

'H (500.13 MHz, THF-ds, 233.15 K): & (ppm) 6.98 (t, 2H, 3Ju-4=7.3 Hz, p-CsHs), 6.86 (s, 8H, CsH>),
6.75 (d, 4H, 3J4n=7.3 Hz, m-CgHs), 6.49 (s+Satelliten, 4H, J110sn-4=1093 Hz, 2J07po-+=106 Hz,
8Jsn-#=58 Hz, SnH,), 2.91 (sept, 4H, 3Ju.1=6.8 Hz, p-CHMe), 2.70 (br m, 8H, 0-CHMe,), 1.33 (d, 24H,
8)4.1=6.8 Hz, p-CHMe,), 1.06 (br d, 24H, *J..n=6.8 Hz, 0-CHMe,), 0.87 (d, 24H, 3Ju.+=6.8 Hz,
0-CHMey).

BC{*H} (125.76 MHz, THF-ds, 233.15 K): § (ppm) 147.6 (C—Sn), 145.4 (0-Crip), 145.3 (p-Crrip),
141.9 (ipso-Crrip), 141.7 (0-CeHs), 127.2 (p-CsHs), 123.8 (m-C¢Hs), 119.9 (Mm-Crrip), 34.3 (p-CHMey),
30.1 (0-CHMey), 25.5 (0-CHMey), 24.1 (p-CHMey), 24.0 (p-CHMey).

119Sn (186.50 MHz, THF-ds, 233.15 K): & (ppm) —322 (t+Satelliten, *Jzo7pp-110sn=Ca. 15500 Hz,
1J1108n-#=1093 Hz, SnH>—Pb—SnH>).

27pp{*H} (52.32 MHz, THF-ds, 233.15 K): & (ppm) —383 (s+Satelliten, *Jzo7pp-120sn=Ca. 15500 Hz,
SnH,—Pb—SnH,).

5.2.16 Synthese von Ar‘Sn—C(Ph)C(H)—GeH2Ar* 24

Phenylacetylen (5.8 mg, 0.056 mmol, 1.1 Ag.) wird in Toluol geldst (1 mL) und auf einmal zu einer
Losung aus Ar’Sn—GeH.Ar* 17 (50 mg, 0.051 mmol, 1 Ag.) gegeben. Innerhalb weniger Sekunden
verfarbt sich das Reaktionsgemisch von violett nach pink. Nach 10 Minuten bei Raumtemperatur werden
die fluchtigen Komponenten am Vakuum entfernt. Zu dem leicht 6ligen, pinken Rickstand wird Pentan
(0.5 mL) zugegeben und das Losemittel wird erneut unter vermindertem Druck ausgiebig entfernt.
Dabei wird das Produkt Ar‘Sn—C(Ph)C(H)-GeH2Ar* 24 (55.1 mg, 0.051, 99 %) als pinkes Pulver
erhalten. Aus konzentrierten Hexan-L6sungen lassen sich fur Verbindung 24 bei —40 °C pinke Kristalle
erhalten (32 mg, 0.029 mmol, 56 %).

'H (500.13 MHz, C¢Ds): & (ppm) 7.16 (t mit Losemittelsignal Gberlagert, 1H, 3J4.n=7.5 Hz, p-
CeHs(Mes),), 7.11-7.07 (m, 2H, m-CeHs), 7.10 (s, 4H, (CsH2)rip), 7.09 (s, 3H, CsHa(Trip)2), 6.96
(m, 1H, p-CeHs), 6.90 (d, 2H, *J4-4=7.4 Hz, m-CsHs(Mes)2), 6.79 (t, 1H, 3Ju.n=5.1 Hz, Ge-CH), 6.75
(s, 4H, (CéH2)mes), 6.51 (m, 2H, 0-CgHs), 3.76 (d, 2H, 3Ju.w=5.1 Hz, GeH,), 2.88-2.77 (m, 6H, o/p-
CHMe,), 2.20 (s, 6H, p-Me), 1.98 (s, 12H, 0-Me), 1.27 (d, 12H, 3J4.n=6.8 Hz, 0-CHMe), 1.27 (d, 12H,
3)4-4=6.9 Hz, p-CHMe,), 1.05 (d, 12H, 3J1.4=6.8 Hz, 0-CHMey).
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13C{'H} (125.76 MHz, CeDe): & (ppm) 206.7 (C(Ph)-Sn), 180.4 (Ccsra-Sn), 149.8 (Ccsra-Ge), 148.2
(p-Crvip), 147.2 (0-Con(rrip)2), 146.9 (0-Cehqwesy2), 146.2 (0-Crrip), 138.7 (ips0-Cwes), 137.8 (ipso-Crrip),
136.6 (ipso-CsHs), 136.5 (Ge-CH), 136.4 (p-Cwes), 136.2 (0-Cwes), 129.3 (m-CeHs), 128.9 (M-Ches),
128.6 (M-Crh(mes)2), 128.3 (p-Crnves)2), 127.8 (M-Conrrip2), 127.7 (p-Cen(trip)2), 125.6 (p-CsHs), 125.0 (o-
CeHs), 120.7 (M-Crrip), 34.3 (p-CHMey), 30.6 (0-CHMey), 25.5 (p-CHMey), 24.0 (0/p-CHMey), 22.9
(o/p-CHMey), 21.2 (0-Me), 21.1 (p-Me).

1195n (186.50 MHz, CeDs): & (ppm) 1630 (s, Sn).

Elementaranalyse berechnet fiir CesHg2GeSn: C 74.88, H 7.58. Gefunden: C 74.72, H 7.54.

5.2.17 Synthese von Ar’SnH>—C(Ph)C(H)—PbAr* 25

Zu einer Losung aus Ar’SnH,—PbAr* 19 (50 mg, 0.045 mmol, 1 Ag.) in Toluol (1 mL) wird auf
einmal eine Losung aus Phenylacetylen (45 mg, 0.45 mmol, 10 Aqg.) gel6st in Toluol (2 mL) gegeben.
Die Reaktionsldsung wird fur 4 Stunden bei RT gertihrt, wobei ein Farbumschlag von blau nach violett
zu beobachten ist. Die fliichtigen Komponenten werden ausgiebig am Vakuum entfernt. Der violette,
feste Ruckstand wird in wenig Hexan (ca. 1 mL) gelost, durch einen Spritzenfilter filtriert und fur
mehrere Tage bei —40 °C stehen gelassen, wobei das Produkt Ar’SnH>—C(Ph)C(H)—PbAr* 25 (13 mg,
0.011 mmol, 24 %) in Form von rot-violetten Kristallen anféllt. Verbindung 25 ist in Lésung nur fur
begrenzte Zeit haltbar. Die Zersetzung macht sich durch neue Signale im NMR-Spektrum und durch die
Bildung eines Blei-Spiegels bemerkbar.

'H (500.13 MHz, C¢Dg, 280.15 K): & (ppm) 11.50 (t+Satelliten, 1H, “Ju.n=2.3 Hz, 3Ji1esn-n=Cca.
270Hz, CH-Pb), 7.71 (d, 2H, 3J4.1=7.5 Hz, m-CsHs(Trip)2), 7.33 (t, 1H, 3Jn.n=7.5 Hz, p-CeH3(Trip)2),
7.21 (t, 3H, 3Ju-4=7.72 Hz, 0-CsHs), 7.15 (s, 4H, (CeH2)rip), 7.09 (t, 1H, 3Jn-1=7.6 Hz, p-CsHs(Mes).),
7.04 (m, 3H, m/p-CeHs), 6.84 (d, 2H, 3Ju.n=7.6 Hz, m-CsHs(Mes),), 6.77 (s, 4H, (CsHz)mes), 4.17
(d+Satelliten, 2H, 4J4.1=2.3 Hz, 1J1105n-4=1796 Hz, SnH,), 3.22 (sept, 4H, 3Jy.n=7.1 Hz, 0-CHMe,), 2.87
(sept, 2H, 3J4.4=6.8 Hz, p-CHMey), 2.17 (s, 6H, p-Me), 1.91 (s, 12H, 0-Me), 1.31 (d, 12H, 3J4.4=6.8 Hz,
p-CHMe,), 1.29 (d, 12H, 3J4-4=7.1 Hz, 0-CHMe,), 1.08 (d, 12H, 3Ju.4=7.1 Hz, 0-CHMey).

BC{*H} (125.76 MHz, C¢Dg, 280.15 K): & (ppm) 284.7 (Pb-CH), 259.6 (C-Pb), 161.3 (ipso-CsHs),
157.3 (C(Ph)-Sn), 150.0 (0-Cpnh(mes)2), 148.1 (p-Crrip), 146.8 (0-Crrip), 146.1 (0-Crn(rrip)2), 141.2 (ipso-
Cwmes), 138.4 (C-Sn), 136.6 (p-Cwmes), 136.2 (M-Crnmes)2), 135.9 (0-Cives), 135.6 (ipso-Crrip), 129.9 (p-
Cen(tripp2), 128.5 (M-Cwes), 127.9 (s mit Lésemittelsignal tiberlagert, 0-CsHs), 127.2 (M-Centripy2), 126.3
(m-CeHs), 126.2 (p-CeHs), 124.5 (p-Cengmes)2), 121.3 (M-Crrip), 34.3 (p-CHMe,), 30.6 (0-CHMe,), 26.1
(0-CHMey), 24.2 (p-CHMe,), 23.5 (0-CHMey), 21.2 (p-Me), 20.9 (0-Me).

195N (186.50 MHz, CsDg, 280.15 K): & (ppm) —353 (dt, J110sn-4=1796 Hz, 3J110sn-n=ca. 270 Hz, Sn).

207Ph{*H} (104.63 MHz, C¢Ds, 280.15 K): & (ppm) 6436 (s, Pb).

Elementaranalyse berechnet fiir CesHs2PbSn: C 66.66, H 6.75. Gefunden: C 66.99, H 6.70.
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5.2.18 Synthese von [Ar‘Sn—C(Ph)C(H)—GeHAr*][Al(OC{CFs3}3)4] 26

[CPh3][AI(OC{CFs}3)4] (52.9 mg, 0.044 mmol, 1 Aq.) wird in einer Mischung aus Toluol (0.8 mL)
und 1,2-Difluorbenzol (0.4 mL) geldst und anschlieBend zu einer Lésung von Verbindung 24 (47.7 mg,
0.044 mmol, 1 Ag.) in Toluol (0.8 mL) gegeben. Das Gemisch wird fiir 6 Stunden bei Raumtemperatur
geriihrt, wobei eine Rotfarbung auftritt. Das Ldsemittel wird unter vermindertem Druck entfernt. Der
rote Ruckstand wird mit Hexan gewaschen (3%x2 mL), um das gebildete PhsCH zu entfernen und erneut
am Vakuum getrocknet. Das Rohprodukt, wird in 0.4 mL 1,2-Difluorbenzol gel6st und mit Pentan
Uberschichtet. Nach mehreren Tagen bei —40 °C kann das Produkt in Form von wenigen, orangen
Kristallen (3.2 mg, 0.002 mmol, 4 %) isoliert werden. Aufgrund der geringen kristallinen Ausbeute,
konnte keine vollstandige NMR-Charakterisierung durchgefiihrt werden. Die Signale im *H- und *C-
NMR-Spektrum sind soweit wie mdglich, allerdings nicht vollstdndig zugeordnet.

'H (500.13 MHz, 0.3 mL CgDe+0.1 mL CsHaF2): & (ppm) 7.27 (s+Satelliten, 1H, 2J1105n-n=551 Hz,
GeH), 7.26—7.23 (m, Aryl-Hs), 7.05-7.01 (m, Aryl-Hs), 6.84 (m, Aryl-Hs), 6.17 (s+Satelliten, 3Jsn.
n=93 Hz, Ge-CH), 2.68 (br m, 2H, p-CHMe,), 2.50 (br sept, 4H, 3J4.n=6.9 Hz, 0-CHMe,), 2.15 (s, 6H,
p-Me), 1.84 (s, 12H, o-Me), 1.01 (d, 12H, 3J4.x=6.8 Hz, p-CHMe;), 0.96 (d, 12H, 3J4.+=6.9 Hz, o-
CHMey), 0.89 (d, 12H, 3J4.n=6.9 Hz, 0-CHMe,).

BC{*H} (125.76 MHz, 0.3 mL CgDs+0.1 mL CgHa4F2): & (ppm) 187.2 (C-Sn), 146.9 (p-Crrip), 146.2
(0-Crrip), 140.2 (p-Cwes), 135.5 (Ge-CH), 135.9 (ipso-Cwmes), 134.2 (0-Cwes), 130.8 (M-Cpes), 33.8 (p-
CHMey), 30.7 (0-CHMey), 24.1 (p-CHMey), 23.7 (0-CHMey), 20.3 (0-Me), 20.1 (p-Me).

1195n (186.50 MHz, 0.3 mL CsDe+0.1 mL CgHaF2): & (ppm) 429 (d, 2J119sn-+=551 Hz, Sn).

5.2.19 Synthese von Ar’Sn(CNAd)—GeH2Ar* 27

Adamantylisonitril (2.5 mg, 0.015 mmol, 1 Aq.) wird in Toluol (0.25 mL) geldst und auf einmal zu
einer Losung von Ar’Sn—GeH,Ar* 17 (15 mg, 0.015 mmol, 1 Ag.) in Toluol (0.25 mL) gegeben. Das
Gemisch verfarbt sich zu einem leicht helleren violett. Das Ldsemittel wird am Vakuum entfernt und
der Riickstand wird in moglichst wenig Pentan gelost und fiir mehrere Tage bei —40 °C stehen gelassen,
um leicht gelbe Kristalle des Produkts 27 (4.3 mg, 0.004 mmol, 25 %) zu erhalten.

'H (400.11 MHz, C¢Ds): & (ppm) 7.19 (t, 1H, 3Jn.v=7.5 Hz, p-CeHs(Mes).), 7.15 (s, 3H, CsH3(Trip)2),
7.10 (s, 4H, (CeH2)trip), 6.88 (d, 2H, m-CgH3z(Mes)2), 6.73 (s, 4H, (CsH2)mes), 5.72 (s, 2H, GeHy), 2.82
(2xsept Uberlagert, 6H, CHMey), 2.16 (s, 12H, 0-Me), 2.16 (s, 6H, p-Me), 1.65 (m, 6H, Ad-CH,), 1.56
(m, 3H, Ad-CH), 1.27 (d, 12H, , 3J4-4=6.9 Hz, p-CHMe,), 1.19 (m, 6H, Ad-CH>), 1.12 (d, 12H, 3Ju.
n=6.9 Hz, 0-CHMe), 1.01 (d, 12H, 3J4-+=6.9 Hz, 0-CHMe,).

13C{*H} (100.60 MHz, C¢Ds): & (ppm) 178.9 (liber HMBC gefunden, C-Sn), 148.3 (C-Ge), 147.9
(p-Crrip), 146.3 (0-Crrip), 145.8 (0-Cenmes)2), 142.9 (M-Conrripy2), 140.2 (ipso-Crrip), 136.7 (Ad-Cquart),
136.0 (NCSn), 135.7 (ipso-Cwes), 129.3 (M-Cwes), 128.8 (M-Cpnmes)2), 128.4 (M-Cepn(trip)2), 127.7 (mit
CeDs-Signal tberlagert, p-Cengmes)2), 127.7 (p-Crn(trip2), 121.1 (M-Crrip), 43.0 (Ad-CHz), 35.0 (Ad-CHy),
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34.5 (p-CHMey), 30.5 (0-CHMey), 28.5 (Ad-CH), 24.9 (0-CHMey), 24.1 (p-CHMe), 23.5 (0-CHMe,),
21.2 (0-CHs), 20.9 (p-CHb).
1193n (111.92 MHz, CsDs): & (ppm) kein Signal beobachtet.

5.2.20 Synthese von Ar’Sn(OCN-Ad) 28

Ar’Sn—GeH,Ar* 17 (20 mg, 0.020 mmol, 0.5 Ag.) wird in CsDs (0.25 mL) gelost und zu einer
Losung aus Adamantylisocyanat (7.17 mg, 0.0405, 1 Ag.) in CgDs (0.25mL) gegeben. Die
dunkelviolette Reaktionslosung wird in ein J. Young NMR-Rohr gefillt und fir 14 Tage auf 90 °C
erhitzt. Dabei kann ein langsamer Farbwechsel zu einem hellen gelb beobachtet werden. Nachdem das
'H-NMR-Spektrum keine Signale des Edukts zeigt, wird das Losemittel unter vermindertem Druck
entfernt und der feste, gelbe Riickstand wird in wenig Hexan gelost, filtriert und bei —40 °C stehen
gelassen. Nach einigen Tagen kénnen wenige farblose Kristalle des Produkts erhalten werden, die die
Struktur von Verbindung 28 zeigen. Fur eine vollstandige NMR-Auswertung und Elementaranalyse war

die Ausbeute jedoch zu gering.

5.2.21 Synthese von Ar*SnH2GacClz(thf) 30

Eine gekiihlte (—40 °C) Loésung von Ar*SnH.Li(thf); 10 (100 mg, 0.121 mmol, 1 Ag.) in Et,O
(3 mL) wird unter Ruhren innerhalb von 3 Minuten zu einer gekuhlten Losung von GaCls (21.3 mg,
0.121 mmol, 1 Aq.) in Et,O (3 mL) getropft. AnschlieBend wird fur 10 Minuten bei RT geriihrt. Das
triibe Gemisch farbt sich zundchst blaulich und wird nach wenigen Minuten farblos. Die fliichtigen
Komponenten werden am Vakuum entfernt und der Riickstand wird mit Hexan (5 mL) extrahiert, durch
einen Spritzenfilter filtriert und fiir wenige Tage bei —40 °C stehen gelassen. Dabei werden farblose
Kristalle des Produkts Ar*SnH,GaCly(thf) 30 erhalten. Die Mutterlauge wird auf ca. ein Viertel am
Vakuum konzentriert und erneut bei —40 °C zur Kiristallisation stehen gelassen (gesamte Ausbeute:
78.5 mg, 0.096 mmol, 80 %). Bei Raumtemperatur zersetzt sich Verbindung 30 in Lésung innerhalb
weniger Stunden.

'H (500.13 MHz, Toluol-ds, 263.15 K): & (ppm) 7.31 (s, 4H, CsHy), 7.28-7.23 (m, 3H, CeHs), 4.52
(s+Satelliten, 2H, J1195n-1=1635 Hz, SnHy), 3.35 (m, 4H, O-CH,), 3.03 (sept, 4H, 3J4.n=6.9 Hz, o-
CHMe,), 2.97 (sept, 2H, 3J4.n=7.0 Hz, p-CHMe,), 1.58 (d, 12H, 3Ju.x=6.9 Hz, 0-CHMe;), 1.40 (d, 12H,
3J4.+=7.0 Hz, p-CHMe), 1.21 (d, 12H, 3J1.4=6.9 Hz, 0-CHMe;), 0.90 (m, 4H, O-CH.-CH>).

13C{*H} (125.76 MHz, Toluol-ds, 263.15 K): & (ppm) 149.2 (C-Sn), 148.7 (p-Crrip), 145.8 (0-Crrip),
140.4 (0-CgHs), 140.2 (ipso-Crrip), 128.7 (m/p-CeH3), 128.1 (m/p-CeHs), 121.3 (M-Cryip), 70.2 (O-CHy),
34.6 (p-CHMe), 30.8 (0-CHMe;), 25.6 (0-CHMey), 24.2 (O-CH»-CHy), 24.2 (p-CHMey), 23.5
(0-CHMey).

1195 (186.50 MHz, Toluol-ds, 263.15 K): & (ppm) —403 (t, J110sn-+=1635 Hz, SnH,).

Elementaranalyse berechnet fur C4HseCl.GaOSn: C 58.93, H 7.29; Gefunden: C 58.99,H 7.21.
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5.2.22 Synthese von Ar*SnH2GaClz(IPr-NHC) 31

Das IPr-NHC (23.8 mg, 0.61 mmol, 1 Aq.) wird in Toluol (0.5 mL) gelést und auf einmal zu einer
Lésung aus Ar*SnH,GaCly(thf) 30 (50 mg, 0.61 mmol, 1 Ag.) in Toluol (0.5mL) gegeben. Das
Gemisch wird fir 5 Minuten bei RT geruhrt. Anschlieend wird das Losemittel am Vakuum entfernt.
Zu dem farblosen Pulver wird etwas Pentan (0.2 mL) gegeben und das Ldsemittel wird erneut ausgiebig
am Vakuum entfernt, wobei das Produkt Ar*SnH,GaCl,(IPr-NHC) 31 (69.4 mg, 0.61 mmol, quant.) als
farbloses Pulver erhalten wird. Wenige Kristalle kénnen aus einer Hexan/Toluol-Mischung nach
mehreren Wochen bei —40 °C erhalten werden.

'H (500.13 MHz, C¢Ds): & (ppm) 7.22 (s, 4H, CeH2), 7.18 (t, 2H, 2Jn.1=7.8 Hz, p-CeHs3(Dipp)), 7.13
(d, 2H, 3J4s=7.7 Hz, m-Ce¢Hs), 7.07 (t, 1H, 3Jun=7.7 Hz, p-CeHs), 7.03 (d, 4H, 3Ju+=7.8 Hz,
m-CgHs3(Dipp)), 6.28 (s, 2H, HC=CH), 3.47 (s+Satelliten, 2H, 1J119sn.n=1543 Hz, SnH,), 2.99 (sept, 2H,
8)4.1=06.8 Hz, p-CHMe(Trip)), 2.93 (sept, 4H, 3Jn-4=6.8 Hz, 0-CHMe,(Trip)), 2.62 (sept, 4H, 3J1.+=6.8
Hz, 0-CHMe,(Dipp)), 1.47 (d, 12H, 3J4.4=6.8 Hz, 0-CHMex(Trip)), 1.44 (d, 12H, 3J4-+=6.8 Hz,
p-CHMey(Trip)), 1.30 (d, 12H, 3J4.nw=6.8 Hz, 0-CHMez(Dipp)), 1.11 (d, 12H, 3J4.n=6.8 Hz,
0-CHMe(Trip)), 0.88 (d, 12H, 3J4.1=6.8 Hz, 0-CHMex(Trip)).

BC{*H} (125.76 MHz, C¢Ds): & (ppm) 169.6 (N-C-N), 149.3 (Sn—C), 147.3 (p-Cwrip), 145.9
(0-Crrip), 145.4 (p-Coipp), 142.5 (0-CsHs3), 141.0 (ipso- Crrip), 133.3 (ipso- Coipp), 131.0 (p- Coipp), 128.8
(m-CgHs), 126.5 (p-CsHs), 124.7 (HC=CH), 124.5 (m- Coipp), 120.7 (M- Crrip), 34.6 (p-CHMex(Trip)),
30.6 (0-CHMey(Trip)), 28.6 (0-CHMez(Dipp)), 25.7 (0-CHMe(Trip)), 25.7 (0-CHMez(Dipp)), 24.3
(p-CHMex(Trip)), 23.5 (0-CHMex(Trip)), 23.0 (0-CHMez(Dipp)).

119Gn (186.50 MHz, CsDs): & (ppm) —413 (br t, SnHy).

Elementaranalyse berechnet fiir CssHg7CloGaN,Sn-CsHi4: C 68.05, H 8.36, N 2.30; Gefunden: C
68.36, H 7.88, N 2.38.

5.2.23 Synthese von Ar*SnH2PPh2 32

Ar*SnH,Li(thf); 10 (40 mg, 0.048 mmol, 1 Aq.) wird in Et,0 (0.5 mL) geldst und auf —40 °C
gekiihlt. Zu dieser Losung wird eine gekiihlte (—40 °C) Ldsung von Chlorodiphenylphosphan (10.9 mg,
0.048 mmol, 1 Ag.) in Et,O (0.5 mL) getropft. Das trilbe Reaktionsgemisch wird 10 Minuten bei RT
geruhrt. Anschlielend werden alle fliichtigen Komponenten unter vermindertem Druck entfernt. Der
gelbliche Ruckstand wird in Hexan (0.75 mL) suspendiert und durch einen Spritzenfilter filtriert. Nach
Entfernen des Losemittels am Vakuum kann das Produkt Ar*SnH,PPh, 32 (35.7 mg, 0.045 mmol,
94 %) in guter Reinheit (>90 % laut NMR) erhalten werden. Kristalle von Verbindung 32 kénnen durch
Konzentrieren des Hexan-Extrakts auf ca. die Hélfte und anschliefendem stehen lassen bei —40 °C nach
wenigen Tagen erhalten werden (19.3 mg, 0.025 mmol, 51 %).

'H (500.13 MHz, CsDeg): & (ppm) 7.28—7.23 (m, 2H, m-CeH3), 7.22—-7.18 (m (iberlagerte Signale, 9H,
p-CeHs, CeHa, 0-CeHs), 6.98-6.94 (m, m-CeHs), 6.92-6.89 (m, p-CeHs), 5.48 (d+Satelliten, 2H,
2J31p-1=3.9 Hz, 1J1105n-1=1839 Hz, SnH,), 2.97 (sept, 4H, 3J4.1=6.9 Hz, 0-CHMe,), 2.88 (sept, 2H,
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8J4-4=6.9 Hz, p-CHMe,), 1.30 (d, 12H, 3J4.x=6.9 Hz, 0-CHMe), 1.29 (d, 12H, 3J4.1n=6.9 Hz, p-CHMe,),
1.12 (d, 12H, 3J1.4=6.9 Hz, 0-CHMey).

BC{*H} (125.76 MHz, CsDs): & (ppm) 148.8 (0-Crrip), 146.5 (p-Crrip), 143.4 (d, 2Ja1p-13c=9.5 Hz,
C-Sn), 139.6 (ipso-Crrip), 138.4 (C—P), 138.2 (0-CeHs), 134.3 (d, 2Js1p13c=19.1 Hz, 0-CeHs), 128.9
(m-CgHs), 128.0 (d, 3Js1p-13c=5.8 Hz,m-C¢Hs), 127.9 (mit Ce¢Ds Uberlagert, p-C¢Hs), 127.2 (p-CeHs),
121.0 (M-Cryip), 34.5 (p-CHMe,), 30.8 (0-CHMey), 25.6 (0-CHMey), 24.1 (p-CHMey), 22.9 (0-CHMey).

$1P{'H} (125.76 MHz, C¢Ds): & (ppm) —56.2 (s+Satelliten, 1J119sn-31p=756 Hz, P-Sn).

1195n (186.50 MHz, CeDs): & (ppm) —201 (dt, *J1105n-+=1839 Hz, 1J1195n-31p=756 Hz, P-Sn).

Elementaranalyse berechnet fiir CssHe:PSn: C 73.19, H 7.81; Gefunden: C 73.20, H 7.57.

5.2.24 Synthese von (Ar*SnH2)2PPh 33

Eine gekiihlte (—40 °C) Losung von Ar*SnH,Li(thf); 10 (50 mg, 0.060 mmol, 2 Aq.) wird innerhalb
von 2 Minuten zu einer gekiihlten (—40 °C) L6sung von Dichlorophenylphosphan (5.4 mg, 0.030 mmol,
1 Aqg.) getropft. Das Reaktionsgemisch triibt sich dabei und wird leicht gelb. Es wird fiir 15 Minuten bei
RT geruhrt. AnschlieRend werden alle flichtigen Komponenten am Vakuum entfernt. Der Rickstand
wird mit Hexan (1 mL) suspendiert, durch einen Spritzenfilter filtriert und auf ca. ein Viertel eingeengt.
Nach mehreren Tagen bei —40 °C féllt ein beiges Pulver aus, bei dem es sich zu fast 100 % um das
Nebenprodukt Ar*SnH,—SnH.Ar* handelt. Die Mutterlauge wird filtriert, leicht am Vakuum eingeengt
und erneut fiir ca. eine Woche bei —40 °C stehen gelassen, wobei farblose Kristalle des Produkts
(Ar*SnH).PPh 33 (12.4 mg, 0.009 mmol, 26 %) erhalten werden. Das entstandene Nebenprodukt
Ar*SnH,—SnH,Ar* lieR sich durch Kristallisation nie vollstdndig entfernen, sodass Verbindung 33 nur
in etwa 90 %-iger Reinheit erhalten werden konnte und somit eine Elementaranalyse nicht mdglich
machte.

'H (500.13 MHz, CsDs): & (ppm) 7.11 (s, 8H, CeH2), 7.10 (m, 6H, o/p-CsHs), 6-82-6.75 (m, 3H,
m/p-Ce¢Hs), 6.70 (m, 2H, 0-CgHs), 5.23 (br s, 4H, SnH,), 2.92 (sept, 4H, 3J4.+=6.9 Hz, p-CHMe,), 2.85
(br sept, 8H, 3Ju.4=6.7 Hz, 0-CHMe,), 1.36 (d, 24H, 3J4.n=6.9 Hz, p-CHMe,), 1.22 (br m, 24H, o-
CHMe,), 1.09 (d, 24H, 3J4.4=6.7 Hz, 0-CHMey).

BBC{'H} (125.76 MHz, CsDs): & (ppm) 148.6 (0-CsHs), 148.2 (p-Crrip), 146.1 (0-Crvip), 143.5 (d,
2J31p13c=8.5 Hz, C—Sn), 139.3 (ipso-Crrip), 136.2 (d, 3Js1p-13c=17.9 Hz, 0-CsHs), 129.2 (m-CeHs), 127.6
(p-CsHs), 127.7 (Uberlagert mit C¢Ds-Signal, iber HMBC gefunden, C—P), 127.6 (iiberlagert mit CgDe-
Signal, tiber HSQC gefunden, p-CeHs), 127.3 (d, “Jaip-13c=5.8 Hz, m-CsHs), 126.0 (p-CsHs), 120.9
(m-Crrip), 34.2 (p-CHMey), 30.7 (0-CHMey), 25.5 (0-CHMey), 24.1 (p-CHMey), 23.2 (0-CHMey).

$1P{1H} (202.5 MHz, C¢Ds): & (ppm) —168.6 (s+Satelliten, *J110s0-31p=815 Hz, P—Sn).

1195n (186.50 MHz, CeDs): & (ppm) —202 (dt, *J119sn-4=1867 Hz, 1J110sn-31,=815 Hz, Sn—P).
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5.2.25 Synthese von Ar*SnH2PCl2 34

Das Produkt konnte aufgrund der thermischen Instabilitdt nur bei tiefen Temperaturen NMR-
spektroskopisch charakterisiert werden.

Ar<SnH,K (20 mg, 0.031 mmol, 1 Aqg.) wird in Toluol (1 mL) suspendiert und auf —40 °C gekuhlt.
Dazu wird auf einmal eine Losung von PCl; (21.4 mg, 0.156 mmol, 5 Ag.) in Toluol (1 mL) gegeben.
Nach Zugabe wird das zunéchst triibe Reaktionsgemisch fast klar und bleibt farblos. Die fliichtigen
Komponenten werden am Vakuum entfernt und der Ruckstand wird in Toluol-dg suspendiert und durch
einen Spritzenfilter in ein J. Young NMR-Rohr filtriert, welches bis zur NMR-Messung auf —78 °C
gekihlt wird. Das NMR-Spektrum zeigt das Produkt in ca. 80 %-iger Reinheit.

'H (500.13 MHz, Toluol-ds): & (ppm) 7.25-7.21 (m, 7H, m/p-CeHs), 6.62 (d+Satelliten,
2)31p-w=4.4 Hz, J1105n-#=2025 Hz, SnH,), 2.93 (sept, 4H, 3Ju.n=6.9 Hz, 0-CHMe;), 2.85 (sept, 2H,
8J4.1=6.9 Hz, 0-CHMe), 1.38 (d, 12H, 3J1.n=6.9 Hz, p-CHMe,), 1.31 (d, 12H, ®J4-+=6.9 Hz, 0-CHMe,),
1.14 (d, 12H, 3J1.4=6.9 Hz, 0-CHMey).

$1P{'H} (125.76 MHz, Toluol-ds): & (ppm) 192.9 (s+Satelliten, *J119sn-31p=865 Hz, PSny).

199N (186.50 MHz, Toluol-ds): & (ppm) —150 (dt, *J110sn-4=2025 Hz, J1195n-31p=865 Hz, Sn—P).

5.2.26 Synthese von (Ar*SnH)2ZrCp2 35

Zu einer Suspension aus Cp,ZrCl, (7.2 mg, 0.024 mmol, 1 Aq.) in Toluol (0.2 mL) wird unter
Rihren bei RT eine Losung aus Ar*SnH,Li(thf); (40 mg, 0.048 mmol, 2 Aq.) in Toluol (0.3 mL)
gegeben. Innerhalb weniger Sekunden ist ein Farbumschlag nach rot-violett und eine Triibung zu
beobachten. Das Reaktionsgemisch wird fir 30 Minuten bei RT gerihrt und filtriert. Anschlieend wird
bei RT Pentan (3 mL) in die Toluol-L&ésung eindiffundiert. Die nach einem Tag gewachsenen Kristalle
werden mit Pentan gewaschen (2x0.3 mL) und am Vakuum lange getrocknet, wobei das Produkt
(Ar*SnH).ZrCp, 35 (23.7 mg, 0.017 mmol, 69 %) als dunkelvioletter, kristalliner Feststoff erhalten
wird.

'H (500.13 MHz, CsDs): & (ppm) 12.49 (s+breite Satelliten, 2H, 1J11050-+=750 Hz, SnH), 7.29 (d, 4H,
8)4-4=7.4 Hz, m-CsH3), 7.22-7.17 (m, 10H, p-CeHs, CeHy), 4.76 (s, 10H, CsHs), 3.26 (br sept, 4H,
3J4-4=6.7 Hz, 0-CHMe,), 3.00 (br sept, 4H, 3Ju.n=6.6 Hz, 0-CHMe,), 2.93 (sept, 4H, 3Ju.+=7.0 Hz,
p-CHMe,), 1.57 (d, 12H, 3J4.+=6.6 Hz, 0-CHMe,), 1.37 (d, 12H, 3Ju.x=6.7 Hz, 0-CHMe,), 1.34 (d,
12H, 3344=7.0 Hz, p-CHMey), 1.32 (d, 12H, 3J4.x=7.0 Hz, p-CHMe,), 1.24 (d, 12H, 3Ju.n=6.6 Hz,
0-CHMey), 1.11 (d, 12H, 3J4.4=6.7 Hz, 0-CHMe,).

13C{*H} (125.76 MHz, CsDs): & (ppm) 165.6 (C—Sn), 148.0 (p-Crrip), 147.1 (0-Crrip), 146.0 (0-Crrip),
139.7 (0-CsHs), 130.3 (m-CeHs), 125.9 (p-CsHs), 121.6 (M-Crvip), 120.6 (M-Crvip), 94.9 (CsHs), 34.8
(p-CHMe,), 30.8 (0-CHMey), 30.7 (0-CHMey), 26.6 (0-CHMey), 25.8 (0-CHMey,), 24.7 (p-CHMe,), 23.9
(p-CHMey), 23.9 (0-CHMey), 22.5 (0-CHMey).

1195 (186.50 MHz, CeDs): & (ppm) 1125 (d, *J110sn-1=750 Hz, SnH).

Elementaranalyse berechnet fiir CgzH110Sn2Zr-C7Hs: C 70.49, H 7.84; Gefunden: C 70.04, H 7.76.
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5.2.27 Synthese von (Ar*SnH)2HfCp2 36

Zu einer Suspension aus Cp,HfCl, (9.2 mg, 0.024 mmol, 1 Aq.) in Toluol (0.2 mL) wird unter
Rihren bei RT eine Losung aus Ar*SnH,Li(thf); (40 mg, 0.048 mmol, 2 Ag.) in Toluol (0.3 mL)
gegeben. Innerhalb weniger Sekunden ist ein Farbumschlag nach rot und eine Triibung zu beobachten.
Das Reaktionsgemisch wird fiir 30 Minuten bei RT geruhrt und filtriert. Anschlielend wird bei RT
Pentan (3 mL) in die Toluol-Ldsung eindiffundiert. Die nach einem Tag gewachsenen Kristalle werden
mit Pentan gewaschen (2x0.3mL) und am Vakuum lange getrocknet, wobei das Produkt
(Ar*SnH),HfCp2 36 (15.3 mg, 0.010 mmol, 42 %) als dunkelroter, kristalliner Feststoff erhalten wird.

'H (500.13 MHz, CsDs): & (ppm) 12.63 (s+breite Satelliten, 2H, Jsn.n = ca. 830 Hz, SnH), 7.29 (d,
4H, 3Jn-w=7.4 Hz, m-CsHs), 7.22-7.17 (m, 10H, p-CeHs, CsH2), 4.69 (s, 10H, CsHs), 3.27 (sept, 4H,
%J4.n=6.7 Hz, 0-CHMe,), 2.98 (sept, 4H, 3Ju.n = 6.8 Hz, 0-CHMe,), 2.92 (sept, 4H, *Ju.v=7.0 Hz,
p-CHMe), 1.55 (d, 12H, *Ju.n = 6.8 Hz, 0-CHMe,), 1.37 (d, 12H, 3Ju.n = 6.8 Hz, 0-CHMe,), 1.33 (d,
)41 = 7.0 Hz, p-CHMe,), 1.31 (d, 3Ju.n = 6.9 Hz, p-CHMe), 1.24 (d, 12H, 3J4.1 = 6.7 Hz, 0-CHMe,),
1.10 (d, 12H, ®Jn-n= 6.7 Hz, 0-CHMe,).

BC{*H} (125.76 MHz, CsD¢): & (ppm) 165.8 (s, C-Sn), 147.9 (s, p-Crrip), 147.0 (S, 0-Crrip), 146.4 (s,
0-CeHs), 145.9 (s, 0-Crrip), 140.2 (5, i-Crrip), 130.4 (s, m-CgHs), 125.7 (s, p-CeHs), 121.5 (s, M-Crip),
120.7 (s, m-Crrip), 94.0 (s, CsHs), 34.8 (s, p-CHMey), 30.8 (s, 0-CHMey), 30.7 (s, 0-CHMe,), 26.6 (s, 0-
CHMey), 25.7 (s, 0-CHMey), 24.7 (s, p-CHMey), 23.9 (s, 0-CHMey), 23.8 (s, p-CHMey), 22.5 (s, o-
CHMey).

199N (186.50 MHz, CsDs): & (ppm) 1060 (d, J119sn-n=ca. 890 Hz, SnH).

Elementaranalyse berechnet fiir Cs;H110Sn2Hf: C 65.15, H 7.33; Gefunden: C 65.34, H 7.06.

5.2.28 Synthese von [K(2.2.2)Kryptand][Ar*SnFe(CO)4] 37

Ar<SnH,K[(2.2.2)Kryptand] 13 (63.5 mg, 0.062 mmol, 1 Aqg.) wird in THF (2 mL) gel6st und auf
einmal zu einer Losung aus Fe(CO)s (12.5 mg, 0.062 mmol, 1 Ag.) in THF (2 mL) gegeben. Das
Gemisch wird fur 1 Stunde bei RT gerihrt, wobei eine Blaufarbung der Reaktion zu beobachten ist. Die
fliichtigen Komponenten werden ausgiebig am Vakuum entfernt und der blaue Ruickstand wird in Toluol
(1 mL) geldst. Uber mehrere Tage wird Hexan (10 mL) in die Toluol-Lésung eindiffundiert, wobei das
Produkt [K(2.2.2)Kryptand][Ar*SnFe(CO).] 37 (39.0 mg, 0.033 mmol, 53 %) in Form von tiefblauen,
groleren (ca. 1 mm) Kristallen anfallt.

'H (500.13 MHz, CsDs): & (ppm) 7.51-7.46 (m, 3H, m/p-CsHs), 7.34 (br s, 2H, CsH>), 4.14 (br m,
2H, 0-CHMey), 3.79 (br m, 2H, o-CHMey), 3.18 (s, 12H, O—-CH,CH,-0), 3.10 (m, I12H,
O—CH,CH2—N), 2.90 (sept, 2H, 3Ju.n=6.9 Hz, p-CHMe,), 2.12 (m, 12H, O—CH,CH:—N), 1.76 (br m,
6H, 0-CHMey), 1.61 (br m, 6H, 0-CHMey), 1.44 (br m, 6H, 0-CHMey), 1.34 (d, 12H, 3J4.4=6.9 Hz, p-
CHMey), 1.26 (br m, 6H, 0-CHMe,).

13C{*H} (125.76 MHz, CsDs): & (ppm) 223.3 (C0O), 222.6 (CO), 191.7 (C—Sn), 148.1 (br s, 0-Crip),
147.3 (p-Crrip), 146.1 (br s, 0-Crrip), 144.6 (0-CsH3), 136.1 (ipso-Crrip), 129.3 (m-CeHs), 125.2 (p-CeHs),
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121 (br s, m-Crip), 120.2 (br s, m-Crip), 70.2 (O—CH:CH—0), 67.3 (O—CH,CH-—N), 53.7
(O—CH:CH>—N), 34.7 (p-CHMe;), 30.8 (0-CHMey), 30.4 (0-CHMe,), 27.8 (0-CHMe,), 26.4 (o-
CHMey), 24.3 (0-CHMe,), 24.0 (p-CHMey), 23.3 (0-CHMe,).

1193n (186.50 MHz, CsDg): & (ppm) 2759 (Sn—Fe).

Elementaranalyse berechnet flir CssHssFeKN2010Sn: C 58.84, H 7.24, N 2.37; Gefunden: C 58.82,
H 7.18, N 2.29.

IR (KBr, cm™): 2014 (m, CO-Streckschwingung), 1966 (m, CO-Streckschwingung), 1908 (vs, CO-

Streckschwingung).
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6 Anhang

6.1 Verbindungsverzeichnis
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6.2 Abklrzungsverzeichnis

Tabelle 4: Alphabetisches Abkurzungsverzeichnis.

Abkiirzung Bedeutung

°C Grad Celsius

Ad Adamantyl

Aq Aquivalent

Ar Aryl

Ar' 2,6-Bis(2',4',6'-trimethylphenyl)phenyl;
Ar* 2,6-Bis(2',4',6'-triisopropylphenyl)phenyl
Ar? 2,6-Bis(2',6'-diisopropylphenyl)phenyl
BnK Benzylkalium

BCF Tri(pentafluorophenyl)boran

bs Breites Singulett (NMR)

CAAC Cyclisches (Alkyl)(amino)carben

COSsYy Correlated Spectroscopy

d Dublett (NMR)

DBU Diazabicycloundecen

DCM Dichlormethan

DIBAL-H Diisobutylaluminiumhydrid

Dipp 2,6-Diisopropylphenyl

DMAP 4-(Dimethylamino)-pyridin

EN Elektronegativitat

Et Ethyl

Et,O Diethylether

ESR Elektronenspinresonanz

FLP Frustriertes Lewis-Paar

h Stunden

HALA Heavy atom light atom

HMBC Heteronuclear Multiple Bond Correlation
HOMO Highest Occupied Molecular Orbital
HOESY Heteronuclear Overhauser Enhancement Spectroscopy
HSQC Heteronuclear Single Quantum Coherence
i- ipso (NMR-Zuordnung)

i-Pr Isopropyl-

IR Infrarotspektroskopie

LDA Lithiumdiisopropylamid
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IPr-NHC
KHMDS
LUMO

ppm
Py

R*
RT

sept

SO

t

t-Bu
Terphenyl-
THF
TMEDA
TMPDA
Trip, trip

o

1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-2-yliden
Kaliumhexamethyldisilazid

Lowest Unoccupied Molecular Orbital
Multiplett (NMR)

meta (NMR-Zuordnung)

Methyl
1,3,4,5-Tetramethylimidazol-2-yliden
2,4,6-Trimethylphenyl (Mesityl)
Methyl

Natural Bond Orbital
N-heterocyklisches Carben

Natural Localized Molecular Orbitals
Nuclear Magnetic Resonance

Nuclear Overhauser Enhancement Spectroscopy
ortho (NMR-Zuordnung)

para (NMR-Zuordnung)

Phenyl

parts per million

Pyridin

Quartett (NMR)

Rest

-CH(SiMes),

Raumtemperatur

Singulett (NMR)

Septett (NMR)

Spin-Orbit

Triplett (NMR)

tert-Butyl

1,3-Diphenylphenyl-

Tetrahydofuran

N,N,N ‘N ‘-Tetramethyl-1,2-ethandiamin
N,N,N‘,N ‘-Tetramethyl-1,3-propandiamin
2,4,6-Triisopropylphenyl
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6.3 Kristallographie

Anhang

Tabelle 5: Kristallographische Daten und Strukturparameter zu den Verbindungen 4, 11, 13, 15 und 17.

Verbindung 4 11 13 15 17
Empirische Formel C14H40SisSn; CusHeoLiN2SN CesH10sKN206SN CesHgzLi203Sn; CeoH76GeSn
Mr [g mol™] 558.20 739.63 1202.31 1138.54 988.48
TIK] 100.(2) 100(2) 100(2) 100(2) 100(2)
ATA] 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin monoklin triklin triklin monoklin
Raumgruppe Pn P2,/n P1 P1 P2,/c
z 4 4 2 2 4
a[A] 12.6721(10) 13.1246(3) 12.7155(3) 11.0628(3) 12.3741(3)
b [A] 22.3919(18) 15.8892(4) 14.2335(3) 11.7794(3) 18.6028(5)
c[A] 9.2213(8) 20.7339(5) 19.1979(4) 25.5210(6) 23.0746(6)
a[°] 90 90 91.6960(10) 95.5160(10) 90
B 107.5330(10) 99.2390(10) 96.5410(10) 91.5440(10) 90.113(2)
v[°] 90 90 102.6340(10) 117.2100(10) 90
VA 2495.0(4) 4267.74(18) 3363.02(13) 2934.53(13) 5311.6(2)
Dherechnet [0 €M) 1486 1.151 1.187 1.289 1.236
u [mm-1] 2188 0.627 0.490 0.893 1.071
F(000) 1120 1576 1284 1180 2072
KristallgréRe [mm] 0.597x0.104x0.046 0.18x0.17x0.15 0.302x0.213x0.211  0.1x0.1x0.1 0.234x0.184x0.139
Thetabereich [°] 33604-27.52 1.623-29.199 1.654-27.103 2.025-28.361 2077-27.550
-16sh<16 -17<h<17 -16<h<16 -14<h<14 -16<h<16
Indexbereich -280<k<29 -210<k=21 -180<k<18 -150<k<15 -220<k<24
-11=<I<11 -28<1<28 -24<1<24 -34<1<34 -30<1<30
Gesammelte Reflexe 72145 97179 94316 67230 52391
Unabhéngige Reflexe 5711 97179 14765 14509 12188
Rint 0.0349 0.0264 0.0305 0.0502 0.0426
Vollstandigkeit 0.997 0.997 0.995 0.989 0.995
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan multi-scan multi-scan
Trans. (max., min.) 0.91,0.75 0.7458, 0.7025 0.7455, 0.7131 0.7457, 0.6361 0.7456, 0.6667
Parameter/Restraints 199/2 448/0 725/0 752/5 585/0

Ry, ©R; [I > 20(1)]
Ri, ®R; (alle Daten)
GooF bezogen auf F?
Apmaxmin [¢:A7]
CcDC

0.0435, 0.0964
0.0470, 0.0979
1286

2159, -1609

0.0272, 0.0683
0.0359, 0.0720
1.091

1.279, -0.454

0.0258, 0.0603
0.0333, 0.0626
1.035

0.603, -0.712

0.0403, 0.0897
0.0615, 0.0974
1.038
1.219,-1.211

0.0336, 0.0741
0.0503, 0.0799
1.004

1.559, -1.102
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Tabelle 6: Kristallographische Daten und Strukturparameter zu den Verbindungen 19, 23-55.

Verbindung 19 23 24 25
Empirische Formel Cz4Hg,PbSn CagH19Pb50SN CesHs.GeSn CesHs2PbSn
Mr [g mol™] 1307.35 1118.41 1090.61 1225.21
T[K] 100(2) 100(2) 100(2) 100(2)
ATA] 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073
Kristallsystem orthorhombisch tetragonal orthorhombisch orthorhombisch
Raumgruppe Pbca 14,/a Pn Pn
z 8 32 4 4
a[A] 27.1737(5) 29.8633(5) 23.8885(4) 23.7423(9)
b [A] 17.1955(3) 29.8633(5) 12.4057(2) 12.2101(5)
c[A] 27.5047(6) 36.8541(7) 19.4664(3) 20.0880(8)
al°] 90 90 90 90
B 90 90 90 90
v [] 20 90 90 90
VA 12852.0(4) 32867.1(13) 5768.94(16) 5823.4(4)
Doerecnet [g cm~°] 1.351 1.808 1.256 1.397
4 [mm-1] 3.045 10.837 0.993 3.355
F(000) 5344 16640 2288 2488
KristallgréRe [mm] 0.266x0.242x0.056 0.1x0.1x0.1 0.17x0.13x0.11 0.16x0.14x0.12
Thetabereich [°] 1.585-29.124 1.467-27.487 1705-27.118 1715-26.454
-37<h<37 -38<h<37 -30<h<30 -28<h<29
Indexbereich -230<k<23 -380<k<38 -150<k<15 -150<k<12
-37<1<37 -47<1<47 -24<1<22 -24<1<25
Gesammelte Reflexe 328339 265640 79534 40437
Unabhéngige Reflexe 17234 9450 12173 11447
Rint 0.0404 0.0966 0.0367 0.0542
Vollstandigkeit 0.997 1.000 0.998 0.991
Absorptionskorrektur multi-scan numerisch multi-scan multi-scan

Trans. (max., min.)
Parameter/Restraints
R1, ©R, [1 > 26(1)]
Ri, ®R; (alle Daten)
GooF bezogen auf F?
Apmax,min [€-A7]
CcDC

0.7458, 0.5948
713/0

0.0207, 0.0450
0.0285, 0.0477
1.044

0.912, -0.436

0.7456, 0.5204
364/0

0.0522, 0.1196
0.0716, 0.1334
1.079

6.268, -2.386

0.7455, 0.6879
645/1

0.0300, 0.0623
0.0363, 0.0648
1.021

0.940, -0.418

0.7454, 0.6004
652/2

0.0342, 0.0601
0.0526, 0.0650
0.931

0.926, -1.152
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Tabelle 7: Kristallographische Daten und Strukturparameter zu den Verbindungen 26-28 und 30.

Verbindung 26 27 28 30
Empirische Formel CasHs1AlF3GeO,Sn CisHog50GENSN CasH4NOSn CoHseC,GaOSn
Mr [g mol™] 2056.74 1205.32 610.38 815.18
T[K] 100(2) 100(2) 100(2) 100(2)
ATA] 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin triklin triklin triklin
Raumgruppe P2,/c P1 P1 P1

z 4 4 2 2

a[A] 13.9823(3) 16.1932(5) 10.5300(2) 9.5014(5)

b [A] 18.3463(4) 16.8538(5) 11.8451(3) 12.8176(6)
c[A] 34.5826(7) 25.8150(7) 12.7227(3) 16.8464(8)
al°] 90 76.145(2) 107.5120(10) 88.252(2)
B 95.2130(10) 83.799(2) 94.9710(10) 88.612(2)
v[°] 90 78.254(2) 103.5650(10) 76.836(2)
VA 8834.6(3) 6684.1(3) 1449.81(6) 1996.48(17)
Doerecnet [g cm~°] 1.546 1.198 1.398 1.356

u [mm-1] 0.757 0.864 0.909 1.462
F(000) 4144 2550 632 844

Kristallgrée [mm]

Thetabereich [°]

Indexbereich

Gesammelte Reflexe
Unabhangige Reflexe
Rint

Vollstandigkeit
Absorptionskorrektur
Trans. (max., min.)
Parameter/Restraints
R1, ©R, [1 > 26(1)]
Ri, ®R; (alle Daten)
GooF bezogen auf F?
Apmax,min [€-A7]
CCcDC

0.16x0.15%0.14
1.622-28.347
-18<h<15
-240<k<24
-46<I<45
152185

22020

0.0440

0.997
multi-scan
0.7457, 0.6949
1428/0

0.0428, 0.0948
0.0641, 0.1028
1.025
1.412,-0.735

0.15x0.14x0.12
1628-27.996
-21<h<20
-220<k<22
-34<1<34
128078

31980

0.0438

0.991
multi-scan
0.7456, 0.6913
1452/2

0.0448, 0.0938
0.0725, 0.1033
1.021

1.248, -1.122

0.17x0.14x0.13
1.875-27.211
-13<h<13
-150<k<15
-lé<l<l6
28561

6274

0.0438

0.0636
multi-scan
0.7455, 0.6474
353/0

0.0669, 0.1340
0.0843, 0.1448
1.219
1.728,-1.715

0.14x0.12x0.10
2.007-27.177
-10<h<12
-150<k<16
-200<1<21
26295

8607

0.0173

0.970
multi-scan
0.7455, 0.6708
440/30

0.0257, 0.0565
0.0335, 0.0595
1034

1.100, -0.616

Anhang
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Tabelle 8: Kristallographische Daten und Strukturparameter zu den Verbindungen 32 und 35-37.

Verbindung 32 35 36 37
Empirische Formel CasHs:1PSN CeoH118SN,2Zr CgoH110HfSN, CsgHgsFeKN,O10SNn
Mr [g mol™] 787.62 1516.43 1511.56 1183.92
T[K] 100(2) 100(2) 100(2) 100(2)
ATA] 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin triklin triklin triklin
Raumgruppe C2/c P1 P1 P1

z 8 2 2 2

a[A] 10.5918(3) 13.5703(3) 13.5900(6) 12.8905(2)
b [A] 17.2519(4) 14.5485(3) 14.5206(6) 13.0857(3)
c[A] 46.4952(12) 21.1413(4) 20.8846(9) 18.5593(4)
al°] 90 72.0210(10) 72.342(2) 80.4360(10)
B 93.0230(10) 89.5100(10) 89.363(3) 82.0230(10)
v[°] 90 79.4750(10) 80.132(3) 75.9960(10)
VA 8484.2(4) 3898.16(14) 3865.3(3) 2979.40(11)
Doerecnet [g cm~°] 1233 1.292 1.299 1.320

4 [mm-1] 0.670 0.810 2.020 0.788
F(000) 3312 1584 1548 1244

Kristallgrée [mm]

Thetabereich [°]

Indexbereich

Gesammelte Reflexe
Unabhangige Reflexe
Rint

Vollstandigkeit
Absorptionskorrektur
Trans. (max., min.)
Parameter/Restraints
R1, ©R, [1 > 26(1)]
Ri, ®R; (alle Daten)
GooF bezogen auf F?
Apmax,min [€-A7]
CCcDC

0.18x0.17x0.14
2386-27931
-13<h<13
-22<k<33
-61<1<61
75318

10119

0.0540

0.994
multi-scan
0.7456, 0.6925
488/0

0.0490, 0.0934
0.0581, 0.0991
1227

0.808, -1874

0.15x0.13x0.11
1.877-27.541
-17<h<17
-180<k<18
-27<1<27
70295

17865

0.0566

0.994
multi-scan
0.7456, 0.6773
880/2

0.0505, 0.0991
0.0871, 0.1108
1.020

2.469, -1.504

0.2x0.16x0.12
1.522-29.505
-18<h<18
-200<k<20
-28<1<28
109120

21288

0.0540

0.988
multi-scan
0.7458, 0.6083
778/2

0.0412, 0.0958
0.0599, 0.1045
1.045

3.745, -1.589

0.18x0.15%0.14
2.761-27.101
-16<h<16
-160<k<16
-23<1<23
100765

13098

0.0223

0.996
multi-scan
0.7458, 0.7171
681/0

0.0315, 0.0964
0.0351, 0.0998
1.013
3.223,-1.185
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