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Inha l t subers ich t .  Die Protonenspektren von 4-substituierten 1,3-Dioxa-(l, 3-Dithia-)2- 
stannacyclopentanen und von 1,3-Oxathia-2-stannacyclopentanen werden analysiert und die Para- 
meter durch Simulationsrechnung gewonnen. Die Kopplungskonstanten werden in Beziehung zur 
Konformation der Heterocyclen zur und Konfiguration am Zinnatom gebracht. 

Conformation and Configuration of Some Dichalcogenastannolanes 
Abstract.  The lH-n.m.r. patterns of 4-substituted 1.3-dioxa-(l. 3-dithia-)-2-stannacyclopentanes 

and of 1.3-oxathia-2-stannacyclopentanes are analysed. The spectral parameters are elucidated by 
simulation accompanied by least squares fitting procedures. The coupling constants are related to the 
conformation of the heterocycles and to the configuration at tin. 

Einleitung 
Dithiastannolane erweisen sich durch Messungen der kolligativen Eigenschaf- 

ten als monomer [I]. Massenspektrometrisclie Untersuchungen bestatigen dieses 
Verhalten auch fur den gasformigen Zustand [ a ] .  I m  Gegensatz dazu neigen Oxa- 
thia- und Dioxastannolane ausgepragt zur Oligomerisierung selbst im Dampf- 
zustand [a ] .  Die dazu notige intermolekulare Wechselwirkung wird unterschied- 
lich formuliert : 

1. Ringerweiterung unter Beibehaltung der tetraedrischen Konfiguratioii am 
Zinnatom [3, 4, 51. 

2. Intermolekulare Assoziation uber Sn - O-Bindungen unter Erhohung der 
Koordinationszahl des Zinnatoms. 

Folgende experimentelle Beobachtungen sprechen fur die zweite Annahnie, 
also Erhohung der Koordinationszahl. 

a) der im Vergleich zur Dithiaverbindung hohere Schmelzpunkt , 

Beispiele: n-Bu,SnSCH,CH,S 59/G0°C [6] 

n-Bu,SnSCH,CH,O 89/90°C [ 71 

n-Bu,SnOCH,CH,O 225/8"C [81 

m 
m 
m 

b) die im Vergleich schlechtere Losliclzkeit in unpolaren organischen Losungs- 

c) die Hochfeldverschiebung der llgSn-Kernresonanz gegenuber Tetramethyl- 
initteln [ 91, 

zinn [8, 101. 
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d) die Kopplungskonstanten 2JSnCH und 3JSnXCH init X = 0, S [2], 
e) die Quadrupolaufspalt ung in MoBbauerspektren liegen bei den Dioxaver- 

binduiigen im Bereich fur die trigonale-bipyraniidale Konfiguration am Zinn- 
atom [ a ,  8, 111, 

f)  Messungen des Dipolmoinents [12] und 
g) Rontgenstrukturdaten [13]. 
Aus der groBen Zahl unabhangiger Beobachtungen 1aBt sich init hoher Wahr- 

scheinlichkeit die VergroBerung der Koordinationszahl uber Sn - 0-Koordination 
ableiten. 

Im weitereri sol1 gezeigt werden, welchen EinfluB die VergroBerung der Koor- 
dinationszahl am Zinnatom auf die lH-Kernresonanzparaineter und auf die 
Konforniation des Heterocyclus hat. 

Experimentelles 
D a r s t e l l u n g  d e r  Verb indungen 1 bis  5 

4-Methyl-2,2-Dialkyl-l,3,2-Dithiastannolan, l a  Alkyl  = X e t h y l ,  l b  Alkyl  = 

n - B 11 t yl. Aasgehend vom Dinatriumsalz des Propan-2,3-Dithiols und entsprechendem Dialkyldi- 
chlorstannan. Propan-2,3-Dithiol erhaltlich durch Reduktion des Propan-2,3-Trithiocarbonats niit 
LiAlH, nach [14]. Reinigung diirch Umkristallisieren aus Petrolather 50/i0°C, Fp. der Verb.: 1 a 
39/40 und 1 b 2/3OC. 

4-Phenyl-2,2-Dialkyl-l,3,2-Dithiastannolan, Y a  Alkyl  = Methyl ,  2 b  Alkyl  = 
n - Butyl .  Ausgehend von 2-Phenyl&than-l,2-Dithiol und entsprechendeni Dialkylzinnoxid, Wasser- 
auskreisung nach [5]. Reinigung der Produkte durch Saulenchromatographie (A1,0, neutral, Aktiv. I, 
Benzol). Fp. der Verb. : 2 a 97,’s und 2 b < -20°C (visk. gelb. Fliiss.). 

2,2-Dialkyl-1,3,2-0xathiastannolan, 3a Alkyl  = Methyl ,  3 b  Alkyl  = Athyl ,  
u n d  3c Alkyl  = n-ButyJ.  Ausgehend von Mercaptoathanol und entsprechendem Dialkylzinnoxid 
in Toluol unter Wasserabscheidung. 

Reinigung durch Umkristallisieren ails Petrolather 50/70°C, Fp. der Verb. : 3 a 247/8 11. Z., 3 h 
20214 11. Z. und 3e 93/5”C. 

4 4-Methyl-2,2-Dialkyl-1,3,2-Dioxastannolan, 4a Alkyl  = Methyl ,  4 b  Alkyl  = 
n - B u t  y 1. Ausgehend von 2,3-Propandiol und entsprechendem Dialkylzinnoxid, 4s Wasserabschei- 
dung ohne Losungsmittel, 4 b  in Toluol. Fp. der Verb.: 4 a  ab 250°C Zers. iind 4b  182/5OC. 

.5 4 - P h e n  y 1 - 2,2 - D i  - n - B 11 t y  1 - 1 , 3 , 2  - D iox a st a n n o  1 an. Ausgehend von Styrolenalkohol 
El61 und Di-n-Butylzinnoxid in Toluol, Reinigung durch Umkristallisieren am Toluol, Fp. 18G/8”C 
u. z. 
&4ufnahme d e r  S p e k t r e n  u n d  A u s w e r t u n g  

Gerat HX-GO, GO MHz (Bruker-Physik, Karlsruhe), etwa halbgesattigte Losungen in CDCl,, 
menn nicht anders erwahnt, interne Stabilisierung auf Tetramethylsilan. Losungen durch Einleiten 
von Stickstoff in der Hitze unter langsamem Abkiihlen von gelostem Sauerstoff befreit. Blle Messungen 
bei Raumtemperatur. 

Spektrensimulation und Verfeinerung durch Programme LAME fur niagnetische Aquivalenz 
und L$CX fur chemische Aquivalenz, beide von HAIGK [16]. 

1 

Y 

3 

Ergebnisse und Diskussion 
Die Kopplungskonstante J11sSncH 

In Verbindungen des Typs (CH,),..,iSn(SCH3), bewegt sich die absolute GroBe 
der Kopplungskonstanten 2JSnCH voii 55 bis 66,6 Hz bei Variation des n von 0 
bis 3.  Die Jlolekeln dieser Verbindungen enthalteii bekanntlich ein tetraedrisches 
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Zinnatoin [17]. 2,2-Dimethyl-l, 3,2-Dithiastannolan weist die entsprechende Kopp- 
lung von 59,5 Hz auf [18]. Fur die Gruppierung (CH,),SnS, mit tetraedrischen Zinn 
wird also eine GroBe der Kopplungskonstanten 2JSnCH von etwa 60 Hz erwartet. 
Tab. 1 bestatigt dies auch fur 4-substituierte 1,3,2-Dithiastannolane. 

Tabelle 1 
(0xathia)-stannolanen 

Kopplungskonstante *J i igSncE  in 1,3,2-Dithia- 

Losungsmittel 1 a 4a 3a 

CDCI, 61,5 61,5 73 
Pyridin 68 68 73 

Beim Ersatz eines Schwefelatoins durch das elektronegativere Sauerstoffatom 
tritt erwartungsgemaB eine Erhohung der diskutierten Kopplung ein [19, 201. 
Gleichzeitig wird aber eine Neuhybridisierung des Zinnatoms in Betracht ge- 
zogen [21]. 

Die GroBe der indirekten Spin-Spinkopplungskonstanten 2 J i i 9 s n C H  wird im 
wesentlichen von zwei Faktoren kontrolliert : 

1. der effektiven Kernladung des Zinnatoms, 
2. dem Anteil s-Charakter in der Sn -C-Bindung. 

Die effektive Kernladung andert sich in der Serie (CH3)4-n SnC1, mit n = 
0, 1, 2, 3 nur um etwa 2%, wahrend die Kopplungskonstante fast um 100% zu- 
nimmt [22]. Also sollte dieser drastische Effekt mit der anteiligkn Verstarkung 
des s-Charakters in der Sn -C-Bindung begrundet werden. Ein grol3erer Anteil s 
als 25% im tetraedrischen sp3-Hybrid ist niclit moglich. liaim ubergang zu den 
Konfigurationen sp2pd (Koordinat.ionszahl5) und spp2d2 (Koordinationszahl6) 
sind Anteile des s-Elektrons in der Bindung Zinn-Kohlenstoff von 33% bzw. 50% 
denkbar. 

Dies ware eine plausible Erklarung fur die gewaltige Bnderung der Kopp- 
lungskonstanten, wenn nicht samtliche Werte fur die chemische Verschiebung des 
1lgSn-Kerns in der erwahnten Reihe alle bei kleineren magnetischen FluBdichten 
lagen als die Referenz Tetramethylstannan und damit Vierkoordination anzeig- 
ten [23]. Es scheint also Vorsicht geboten bei der Interpretation der Kopplungs- 
konstanten 2JSncH. Sicherer ist der Vergleich der Werte aus Messungen in inerten 
Losungsmitteln und solchen mit Donoreigenschaften, die eine groBere Koordina- 
tionszahl als 4 erzwingen konnen, vgl. [23]. Tab.1 zeigt die Ergebnisse solcher 
Vergleichsmessungen fur die Verbindungen, die sich ausreichend sowohl in Chloro- 
form als auch in Pyridin losen. 

Wahrend die Dithiaverbindungen niit einer IOprozentigen Erhohung der 
Kopplung in Pyridin mindestens Funfkoordination signalisieren, bleibt dieser 
Effekt bei der Oxythiaverbindung aus, somit kann man hier selbst im inerten 
Losungsmittel schon mit einer hoheren Koordination rechnen. 
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Die Kopplungskonstante 3 J 1 1 9 ~ n ~ ~ ~  
Die Kopplung des Zinnkerns mit einem Proton uber 3 Bindungen ist in kom- 

plexen lH-Kernresonanzspektren oft nur schwer zu beobachten und damit un- 
sicher. Tab. 2 gibt die sicher aufgefundene Kopplungskonstante 3Jsn0cH fur die 
Verbindung 3c in verschiedenen Losungsmitteln wieder. Die vergleichbaren 
anderen Substanzen besitzen eine zu geringe Loslichkeit, um die Satelliten zwei- 
felsfrei erscheinen zu lassen. 

Tabelle 2 
in versch. Losunmrnitteln 

Kopplungskonstante 3J~19SnOCH in Verb. 3 c 

Losungsmittel CDCI, Pyridin Nitrobenzol 

3J11gSnOCH -Kd 41 43 

Durch &e Donatorwirkung der Losungsmittel Pyridin und Nitrobenzol zeigt 
sich keine nennenswerte Wirkung auf die Kopplungskonstante, vgl. auch Tab. 1. 
Das Zinnatom besitzt also schon in Chloroform die trigonale-bipyramidale Kon- 
figuration. 

Die lH-Kernresonanzspektren der Ringprotonen 
2,2-gleichartig substituierte 1,3,2-Dioxa-(Dithia-)-stannolane zeigen fur die 

Ringprotonen ein entartetes A,-Muster [2, 4, 61. 2-Methyl-2-Phenyl-l,3,2-Dithia- 
stannolan konnte auf Grund der Anisotropie, die durch die verschiedenartigen 
Substituenten am Zinn in die Molekel eingebracht wird, eine Aufspaltung der 
4 Ringprotonen erwarten lassen, vorlaufige Messungen bei Raumtemperatur in 
verschiedenen Losungsmitteln sprechen jedoch dagegen [24]. 2-monosubstitu- 
ierte Dithiaarsolane hingegen zeigen die Anisotropie [ 251. 

In 2,2-disubstituierten 1,3,2-Oxathiastannolanen erzeugen die Ringprotonen 
ein Spektrum des Typs AA’KB’ mit je zwei chemisch aquivalenten Protonen, und 
in den chiralen Molekeln der 2,2,4-trisubstituierten 1,3,2-Dioxa-(Dithia-)-stanno- 
lane verursachen die Ringprotonen ein ABC-Spektrum, dessen C-Teil je nach Art 
des Substituenten in Position 4 aufgespalten ist. 

Die beiden letzten Arten der Spektren, deren typisches Erscheinungsbild 
in Abb. 1 und 2 vorgestellt wird, lassen die Bestimmung jener Kopplungskonstan- 
ten zu, die in enger Beziehung zur Konformation der Funfringe stehen. 

Die \Verte der geminalen Kopplungskonstanten ,J der Protonen der OCH,- 
Gruppe setzen sich mit einer durchschnittlichen Gro13e von -10 f. 1 Hz gegenuber 
den Werten -13 f 1 Hz fur die Kopplung in der SCH,-Gruppe deutlich ab. Die 
Abnahme der geminalen Kopplungskonstanten ist klar zu verfolgen in der Reihe 
vom 1,3-Dioxolan [26] uber 1,3-Oxathiolan [27] zum 1,3-Dithiolan [28] und wird 
als Folge der Elektronegativitat des Heteroatoms und vor allem als Folge der 
starkeren Welligkeit des Dithiacyclopentans gegenuber dem Sauerstoffanalogon 
angesehen [29]. 

Zwingt man das Zinnatoni im 1,3,2-Dithiastannolan zur Funfkoordination, 
so erhoht sich signifikant die geminale Kopplungskonstante von - 12,6 auf 
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-12,O Hz, vgl. Tab. 3. Zugleich verschiebt sich aber die Resonanz allerbeteiligten 
Protonen nach kleineren magnetischen Flufldichten, so daB der elektronische 
Effekt vom geometrischen nicht getrennt werden kann. 

Abb. 1 Abb. 2 
Abb. 1 Tieffeldhalfte des AA'BB'-Musters der Ringprotonen der Verbindung 3 b, 
oben experimentelle, unten berechnete Linienform 
Abb. 2 ABC-Muster mit Aufspaltung im C-Teil der Ringprotonen der Verbindung 1 b, 
oben experimentelle, unten berechnete Linienform 

Tabelle 3 Wirkung des Losungsmittels auf die geminale Kopplungskonstante in der 
SCH,-Gruppe und auf die chemische Verschiebung 

Verb. Nr. 2Jss, 3 s  65 6 5 .  Losungsmittel 

l a  -12,3 0,4 3,20 . 2,82 CDCl, 

2a -12,6 0,09 3,46 3,03 CDCI, 

3c -14,2 092 2,66 2,66 CDCl, 

Bei 30 gelten die angegebenen Werte fur Protonen 4 und 4', s ist der mogliche Fehler 
der Kopplungskonstante aus der Verfeinerungsrechnung. Zur Sicherheit wurde er 
ma1 3 genommen. 

-11,s 0,4 3,27 2,86 Pyridin 

-12,o 0,3 3,51 3,11 Pyridin 

-14,O 0,2 2,82 2,82 Pyridin 
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Die GroBen der vicinalen Kopplungskonstanten 3 J  spiegeln den mittleren 
Torsionswinkel im C -C-Fragment des Heterocyclus wider. Der Ausdruck mitt- 
lerer Torsionswinkel meint den Zeitdurchschnitt uber die Winkel in den einzelnen 
durch Pseudorotation verknupften Konformeren. 

Projiziert man die Atome am C -C-Fragment in Richtung der C -C-Bindung 
und nimmt man zwischen den iibrigen Bindungen Winkel von 120" an, so kann 
man pseudoaxiale und pseudoaquatoriale Protonen (Ha bzw. He) unterscheiden. 
Durch schnelle Konformationsanderung werden nun mittlere Kopplungskonstan- 
ten gemessen, die sich durch zwei GroBen, 

Jtr = 1/2 (Jaap + Jee') 
Jcis = 1/2 (J8.e -t Je'a) 

beschreiben lassen, wobei Jaa, die vicinale Kopplung zwischen antiperiplanaren, 
J,, die Kopplung zwischen synclinalen und J,,, = J,,, die Kopplung zwischen 
anticlinalen Wasserstoffatomen kennzeichnen [ 30, 311. 

Der Quotient der gemittelten Kopplungskonstanten Jtr/Jcis wird R-Wert 
genannt und ist nur noch von geometrischen Einflussen abhangig [30]. 

Tab. 4 gibt die mittleren Kopplungskonstanten J,, und Jcis zusamrnen mit 
ihren Standardabweichungen, dem R-Wert und den nach 

rp = arccos (3/(2 + 4R))l'* 

ermittelten Torsionswinkel p und seinen aus den Standardabweichungen sich er- 
gebenden maximalen Fehler an. 

Tabelle 4 Kopplungskonstanten Jtr, Jcis, Standardabw. s, R-Wert und Torsionsw. p- 

Verb. Jtr s Jcis S R P Ap Losungs- 
Nr. mittel 

l a  7,80 0,19 2,83 0,2 2,76 61,3 1,3 
8,23 0,18 2,97 0,19 2,77 61,4 1,0 

2s 10,83 0,03 2,92 0,03 3,71 65,O 0,2 
10,74 0,09 3,03 0,09 3,65 64,5 0,5 

2 b  10,73 0,Ol 2,70 0,l 3,98 65,s 0,6 
10,61 0,07 2,94 0,12 3,61 64,7 0,4 

3c 6,84 0,08 3,85 0,08 1,78 55,O 0,5 
6,63 0,2 3,46 0,2 1,92 56,l 1,4 

4 b  8,95 0,2 3,98 0,2 2,25 58,5 1,l 
6 9,50 0,08 4,46 0,08 2,13 57,7 0,4 

CDCI, 
Pyridin 
CDC1, 
Pyridin 
CDCI, 
Pyridin 
CDCI, 
Pyridin 
CDCI, 
CDCI, 

Wie schon erwiihnt, beweisen die grol3eren Torsionswinkel der Dithiastanno- 
lane gegenuber den Dioxastannolarien die starkere Welligkeit des Rings. Die er- 
zwungene hohere Koordination am Zinnatom wirkt sich, wie die R-Werte und 
Torsionswinkel aus den Spektren in CDC1, und Pyridin erkennen lassen, nicht im 
Sinne einer Abflachung des Cyclopentanheterocyclus aus. Die leichtan Unter- 
schiede in den Torsionswinkeln bei ni Wechsel des Losungsmittels sind nicht 
signifikant. 
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Tab. 5 gibt die vollstandige Liste der spektralen Parameter aller gernessener 
Stannolane wieder. Die Buswertung der vicinalen Kopplungskonstanten liefert 
folgende Ergebnisse : 

1. Das Heteroatom in Position 1 und 3 bestimmt im wesentlichen den Tor- 
sionswinkel und damit die Welligkeit des Rings. 

2 .  Die Substituenten am Zinnatoni wirken auf den Torsionswinkel nur un- 
wesentlich ein ( l a  61,3" und 1 b 62", 3a 53,7", 3 b 54,5" und 3c 5 5 , O O ) .  

3. Substituenten in Position 4 zeigen mittleren EinfluS (1  a 61,3 und 2 a 65"). 

Dies ist auch die Erklarung fur die kleinen Torsionswinkel in Oxathiastannolanen, 
die in Position 4 nicht substituiert sind. 

Tabelle 5 Werte der cheinischen Verschiebnng (rel. zu TMS in pprn) und Kopplnngskonstanten (in 
Ha) aus der Verfeinerungsrechuung. s = Wurzel aus den Fehlerquadraten zwischen beobachtetern und 
berechnetein Spektruui der Verbindungen 2,2-R,'-4-Ra-1,3-X,Y-2-Stannacyclopentan in CDCL. Pro- 
tonen an Kohlenstoffatomen 4 und 5 erhalten die Bezeichnung 4 und 4' bzw. 5 und 5' 

Verb.Nr.R' 

l a  CHs 
l b  C,H, 
2a CHa 
? b  C,H, 

3 b  CIHI 
30 C4H. 
4 b  C,H, 

3a CHI 

5 C J L  

x Y 

s s  
s s  
s s  
s s  
0 s  
0 s  
0 s  
0 0  
0 0  

6d 

353 
3,40 
4,28 
4,11 
2,84 
2,81 
2,66 
3,71 
4,53 

- 6 6  - 
3 2 0  
3,07 
3,46 
3,34 
3,62 
3,65 
3,57 
3,71 
3,80 

a,, 
- 

2,82 
2,70 
3,03 
2,86 
3,62 
3,66 
3,57 
3,OO 
3,21 

- 
-13,O 
-14,3 
-14,2 

3J45 'J,', 

- 7 8 0  
- 7,59 
- 10,83 
- 10,74 
4,03 6,62 
3,98 6,87 
3,85 6,S1 
- 8,95 
- 9,50 

6,62 
6,87 
6,84 
- 

sJ,i,t 

2,83 
2,73 
2,92 
2,70 
4,03 
3,98 
3,85 
3,98 
4,46 

zJ661 s 

-12,3 0,20 
-12,l 0,30 
-12,6 0,03 
-12,6 0,OQ 
- 9,62 0,13 
-11,6 0,14 
-108 0,11 
7 923 0,50 
- 9,20 0.08 
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