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Synthese von Zinn(I)-bromid. Ein neues binäres Halogenid für die Synthesechemie

Keywords: subhalides, tin, thermodynamics, MP2-calculations MP2-Calculations, Tin, Subhalides, Thermodynamics Thermodynamische Daten für gasförmiges SnBr, welche mit Hilfe quantenchemischer MP2-Rechnungen erhalten wurden, zeigen, dass dieses Monohalogenid bei 1370°C durch Umsetzung von elementarem Zinn mit HBr bei einem

Thermodynamic data for gaseous SnBr, derived from quantum chemical (MP2)-calculations show that this monohalide should be formed at 1370°C as a product of the reaction of elemental tin with HBr at 1•10 -2 mbar. Applying the co-condensation technique SnBr can be trapped at -196°C and prepared in synthetic scale. Herein first analysis of SnBr are presented, showing that SnBr is more reactive than the corresponding GeBr, already disproportionating quantitatively to elemental tin and SnBr 2 on heating to room temperature. 119 Sn Mössbauer spectroscopic measurements confirm the disproportionation by showing three single signals in the spectra which can be attributed to elemental tin, SnBr 2 and a trace amount of SnO 2 .

Einleitung

Metalloide Clusterverbindungen des Germaniums der allgemeinen Summenformel Ge n R m (n>m) konnten innerhalb der letzten Jahre als neue Substanzklasse des Germaniums etabliert werden. 1 Innerhalb dieser Clusterverbindungen findet man neben ligandgebundenen Germaniumatomen auch solche, die nur an weitere Germaniumatome gebunden sind und denen somit die Oxidationsstufe null zugeordnet werden kann. Da den ligandgebundenen Germaniumatomen die Oxidationsstufe eins zugeordnet werden kann, liegt die mittlere Oxidationsstufe aller Germaniumatome innerhalb einer metalloiden Clusterverbindung zwischen null und eins, d.h. die metalloiden Clusterverbindungen können als molekulare Modellverbindungen für den Grenzbereich zwischen Molekül und Festkörper verstanden werden. 2 Zur Darstellung metalloider Clusterverbindungen des Germaniums konnten wir innerhalb der letzten Jahre einen erfolgreichen Zugang, ausgehend von Ge(I)-halogeniden wie GeBr oder GeCl etablieren, wobei metalloide Clusterverbindungen mit bis zu 14 Germaniumatomen im Clusterkern isoliert werden konnten. 3 Die strukturelle Charakterisierung dieser metalloiden Clusterverbindungen zeigt dabei, dass neuartige Strukturmotive im Bereich zwischen oxidierten molekularen Verbindungen und der Festkörperphase des elementaren Germaniums realisiert werden können. So lässt sich beispielsweise die Anordnung der 10 Germaniumatome in (THF) 18 Na 6 Ge 10 [Fe(CO) 4 ] 8 1 als Zentaurpolyeder beschreiben, 4 ein aus der Festkörperchemie bekanntes Strukturmotiv der Koordinationszahl 10. Im Falle von 1 ist das Polyeder jedoch leer. Außerdem zeigt die Ausbildung eines leeren Polyeders aus 14 Germaniumatomen in (THF) 6 Li 3 Ge 14 [Ge(SiMe 3 ) 3 ] 5 2, 5 dass hier auch größere polyedrische Anordnungen möglich sind, die auf "Germafullerene" hinweisen. Aufgrund dieser Erfolge im Bereich des Germaniums stellt sich die Frage, ob sich das Synthesekonzept der Darstellung metalloider Clusterverbindungen unter Ausnutzung der Disproportionierungsreaktion von metastabilen Subhalogeniden 6 auch auf andere Elemente der 14. Gruppe übertragen lässt. Die Geometrien der in Betracht kommenden Gasphasenmoleküle wurden mit quantenchemischen RI-MP2 Rechnungen 12 unter Verwendung von def2-QZVPP Basissätzen 13,14,15,16 

∆ f H 0 298 [kJ mol -1 ] S 0 298 [J mol -1 K -1 ] c p 0 T = a + b 10 -3 T + c 10 6 T -2 + d 10 -6 T 2 [J mol -1 K -1 ] Lit. a b c

  Abbildung1: Molekülstruktur ausgesuchter metalloider Clusterverbindungen des Germaniums

Tabelle 2 :

 2 entsprechen wegen der hohen Güte der theoretischen Schwingungsfrequenzen praktisch exakt den experimentell erhaltenen Werten. Die Temperaturabhängigkeit von ∆ f H 0 T und S 0 T ist durch das Kirchhoffsche Gesetz gegeben 21 . Die Wärmekapazität c p 0 T wird durch das folgende Polynom ausgedrückt: c p 0 T = a + b 10 -3 T + c 10 6 T -2 + d 10 -6 T 2 . Die Koeffizienten für c p mit dem Mathematikprogramm MAPLE 20 erhalten, wobei vier theoretisch berechnete Werte für c p 0 T (T = 298.15, 1032.1, 1766.05, 2500 K; Modul FREEH), verwendet werden. Verwendete thermochemische Daten zur Berechnung der Partialdrücke der gasförmigen Komponenten im Reaktionssystem flüssiges Zinn / HBr.

  Abbildung 2: Temperaturverlauf der Partialdrucke gasförmiger Verbindungen im

  

  

  

  

  Binnewies beschriebenen Verfahren iterativ bestimmt, 22 wobei die Reaktionen von Zinn mit HBr unter Bildung von SnBr 4 , SnBr 2 bzw. SnBr, der Zerfall von HBr zu H 2 und Br 2 , sowie die thermische Dissoziation von Br 2 in Bromatome zugrunde gelegt wurden: 4HBr g + Sn .

							d	
	H 2	0	130.7	26.88	3.59	0.11	0	21
	HBr	-36.4	198.7	27.53	4.59	-0.01	0	21
	Sn (l.)	13	80.2	21.69	6.15	1.29	0	21
	SnBr 2	-103.9	335.8	58.14	1.34	-0.3	0	21
	SnBr 4	-347.6	412.4	107.51	0.64	-0.39	0	21
	SnBr	84.4	258.8	37.37	0.05	-0.08	-0.01	diese Arbeit
	Br	111.9	175	19.87	1.49	0.04	0	21
	Br 2	30.9	245.4	37.36	0.46	-1.3	0	
				→ SnBr 4(g) + 2H 2		a	
		2HBr g + Sn .	→ SnBr 2(g) + H 2		b	
		HBr g + Sn		→ SnBr (g) + 1/2H 2	c	
		2HBr g		→ Br 2 + H 2		d	
		Br 2						

21

Unter Verwendung der so erhaltenen thermodynamischen Daten von SnBr und der experimentell bestimmten Werte von Sn fl. , SnBr 2 , SnBr 4 , HBr, H 2 und Br 2 (Tabelle 2) wurden die Partialdrücke der einzelnen Verbindungen im thermodynamischen Gleichgewicht nach einem von
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  . Abgeschrecktes SnBr ist jedoch gegenüber GeBr deutlich reaktiver und disproportioniert schon bis Raumtemperatur quantitativ in elementares Zinn und SnBr 2 . Die höhere Reaktivität zeigt sich auch gegenüber einer Mischung aus CH 2 Cl 2 und N n Bu 3 , mit der SnBr schon bei -78°C abreagiert, wohingegen eine GeBr Lösung im selben Lösungsmittelgemisch über Monate bei -78°C lagerbar ist.[START_REF] Schnepf | Habilitationsschrift "Erzeugung gasförmiger Ge(I) Halogenide bei 1600°C und deren Einsatz in der Synthesechemie[END_REF] Zukünftige Untersuchungen konzentrieren sich vor allem auf eine bessere Stabilisierung von SnBr, d.h. auf die Darstellung handhabbarer SnBr Lösungen. Außerdem sind wir momentan dabei zu untersuchen, ob sich die bei der Kokondensation von SnBr mit einer Mischung aus Toluol und N n Bu 3 erhaltene Emulsion für Folgereaktionen zur Darstellung metalloider Zinncluster eignet, da dieser Weg im Falle der Monohalogenide des Germaniums erfolgreich etabliert wurde. HBr wird hierbei so gewählt (0.2 mmol/min), dass der Druck in der Anlage während des Versuches ca. 5•10 -5 mbar beträgt. Während des Einleitens des HBr Volumenstroms wird gleichzeitig ein Lösungsmittel über den Lösungsmitteleinlass zudosiert. Nachdem im Laufe von 2 Stunden 20 mmol HBr verbraucht wurden, wobei gleichzeitig ca. 150 ml Lösungsmittel einkondensiert wurden, wird die Ofenheizung abgeschaltet, und die Anlage wird nach dem Entfernen der Flüssigstickstoffkühlung mit Stickstoff 4.8 geflutet. Die Es werden innerhalb von 2 Stunden 20 mmol Bromwasserstoff bei 1240°C über metallisches Zinn geleitet, wobei 2.29 g (19 mmol) Zinn verbraucht werden. Die bei der Reaktion entstandenen gasförmigen Teilchen werden gemeinsam mit 200 mL Aceton kokondensiert. = 30.58 CH 3 , 207.6 CO. 119 Sn-NMR (150 MHz, Aceton-d 6 ): δ = -67.53. schwarzer Feststoff in einer farblosen Lösung erhalten. Nach Erwärmen auf Raumtemperatur wird die überstehende Lösung abfiltriert und das Lösemittel unter vermindertem Druck entfernt. Der verbleibende weiße Rückstand wird in THF gelöst, woraus sich farblose Nadeln von SnBr 2 • 2OC 4 H 8 7 bilden (2.5 g, 5.9 mmol).

	Experimentelles Die Versuchsdurchführung erfolgt in der in Literatur 24 beschriebenen Anlage, welche über eine Öldiffusionspumpe (Balzers Diff 900) auf einen Druck von 5•10 -6 mbar evakuiert wird. In dem im Zentrum der Anlage befindlichen Graphitreaktor wird elementares Zinn vorgelegt. Der Graphitreaktor wird anschließend induktiv über ein hochfrequentes Wechselfeld von 1000 kHz auf 1240°C erhitzt. Nachdem der Graphitreaktor eine halbe Stunde im Vakuum ausgeheizt wurde, wird die Edelstahlglocke mit flüssigem Stickstoff auf -196°C gekühlt. Anschließend wird über das 1240°C heiße Zinn ein Volumenstrom an HBr geleitet, wobei die Menge an HBr durch den Druckabfall in einem Vorratskolben über ein Differenzdruckmanometer (MKS Instruments Inc.; Bereich 100 mbar) bestimmt wird. Der ZAAC Edelstahlglocke wird anschließend mit Trockeneis auf -78°C erwärmt. Nach dem Schmelzen der Matrix wird das Lösungsmittel mit Stickstoffüberdruck in ein mit Trockeneis gekühltes Schlenkgefäß überführt. Synthese von SnBr 2 • 2 OC 3 H 6 6 Nach Erwärmen des Kokondensates auf -78°C wird eine schwarze Suspension aus einem schwarzer Feststoff in einer farblosen Lösung erhalten. Nach Erwärmen auf Raumtemperatur wird die Lösung abfiltriert und nach Einengen des blassgelben Filtrates erhält man farblose nadelförmige Kristalle von SnBr 2 •2OC 3 H 6 6 (1.6 g; 4.1 mmol). Synthese von SnBr 2 • 2 OC 4 H 8 7 Es werden innerhalb von 2 Stunden 20 mmol Bromwasserstoff bei 1240°C über metallisches Zinn geleitet, wobei 2.05 g (17 mmol) Zinn verbraucht werden. Die gasförmigen Produkte 1 H-NMR (400 MHz, THF-d 8 ): δ = 1.75 (d, J = 6.7 Hz, 8H, OCH 2 ); 3.61 (t, J = 6.7 Hz, 8H, CH 2 ) . 13 C-NMR: (100 MHz, THF-d 8 ): δ = 23.69 (CH 2 ), 65.88 (OCH 2 ). 119 Sn-NMR Volumenstrom an Page 16 of 23 (150THF-d 8 ): δ = -86.60.
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1 H-NMR (400 MHz, Aceton-d 6 ): δ = 2.03 (s, 6H, CH 3 ). 13 C-NMR: (100 MHz, Aceton-d 6 ): δ werden zusammen mit 200 mL eines Lösemittelgemisches aus Toluol und THF im Verhältnis von 4:1 bei -196°C kokondensiert. Nach Erwärmen auf -78°C wird eine schwarze Suspension aus einem

Synthese einer SnBr-Lösung in CH 2 Cl 2

  Zur Aufnahme der119 Sn-Mößbauer-Spektren wurde eine Ca 119 SnO 3 Quelle verwendet. Die Messungen erfolgten in einer linearen Transmissionsanordnung. Die Proben wurden mit α-Quarz als Füllmittel in dünnwandige Glascontainer eingeschmolzen mit einer Belegung von etwa 10 mg Sn•cm -2 . Zur Reduzierung der SnK-Röntgenstrahlung der Quelle wurde eine Palladiumfolie (0.05 mm) verwendet. Die Quelle wurde bei Raumtemperatur gehalten. DieAnpassung der Spektren erfolgte mit dem Programm NORMOS-90.[START_REF] Brand | Normos Mössbauer fitting Program[END_REF] 

	Die restliche Lösung wird über zwei Wochen bei -78°C gelagert, wobei die dunkelbraune
	Farbe immer mehr verblasst und man schlussendlich eine blassgelbe Lösung erhält.
	Erwärmen der blassgelben Lösung auf Raumtemperatur führt zu keiner weiteren
	Veränderung. Anschließend wird das Lösungsmittel im Vakuum entfernt, wobei ein
	hellgelber Rückstand (Abbildung 6 rechts) erhalten wird.

Es werden innerhalb von 2 Stunden 20 mmol Bromwasserstoff bei 1240°C über metallisches Zinn geleitet, wobei 2.01 g (17 mmol) Zinn verbraucht werden. Die gasförmigen Produkte werden bei -196°C mit insgesamt 200 mL eines Lösemittelgemisches aus Dichlormethan und Tributylamin im Verhältnis von 4:1 kokondensiert. Nach Erwärmen auf -78°C erhält man eine dunkelbraune Lösung. 20 mL dieser Lösung werden in ein Schlenkgefäß überführt und auf Raumtemperatur erwärmt. Dabei bildet sich ein schwarzer Niederschlag (Abbildung 6 links) und man erhält eine blassgelbe Lösung. 119 Sn-Mößbauerspektroskopie

Tabelle 3 :

 3 Anpassungsparameter der 119 Sn-Mößbauerspektren von Sn und der disproportionierten "Sn(I)Br"-Probe bei 77 K. δ: Isomerieverschiebung; ∆E Q : Quadrupolaufspaltung; Γ: experimentelle Linienbreite. Mit einem Stern markierte Parameter wurden während der Anpassung konstant gehalten. Tabelle 4: Kristallographische Daten und Details für die Strukturlösung von SnBr 2 •2OC 3 H 6 6 und SnBr 2 •2OC 4 H 8 7 Summenformel SnBr 2 O 2 C 6 H 12 6 SnBr 2 O 2 C 8 H 16 7
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	Kristallsystem		Monoklin		Monoklin
	Raumgruppe			P2 1 /n		P2 1 /c
	Gitterparameter [Å bzw. °]		a = 9.1966(18); b =	a = 8.5419(16); b =
				9.3218(19); c = 13.358(3);	10.1825(6); c = 15.0514(11);
				β = 90.41(3)		β = 104.662(6)
	Volumen der Elementarzelle [Å 3 ]	1145.2(4)		1266.51(15)
	Formeleinheiten Z		4		4
	röntgenographische Dichte [g•cm -3 ]	2.289		2.217
	Absorptionskoeffizient µ [mm -1 ]	9.170		8.299
	F(000)			736		800
	Kristallabmessungen [mm]		0.5 x 0.4 x 0.3		0.5 x 0.4 x 0.4
	Diffraktometer		STOE IPDS		STOE IPDS
	Messtemperatur [K]		150		190
	Wellenlänge [Å]		0.71073		0.71073
	T / K Winkelbereich der Datensammlung [°] 2.66 -27.07 δ / mms -1 Γ / mms -1 ∆E Q / mms -1 Verhältnis Sn hkl-Bereich	2.44 -27.12
	77	2.54(1)	1.10(6)	0.26(5)	-
	disproportionierte "Sn(I)Br"-Probe 77 0.08* 0.78* Zahl der gemessenen Reflexe	0.49* 8764	5.0	13251
	2.62(1) Zahl der unabhängigen Reflexe 1.03(3)	0.39(2) 2500	52.6	2774
	4.07(1) beobachtete Reflexe mit F 2 >2σ 1.20(2)	0.0* 2235	42.4	2592
	Verwendete Rechenprogramme	SHELXL und SHELXS	SHELXL und SHELXS
	Zahl der verfeinerten Parameter	108		155
	R -Werte [I > 2σ(I)]		0.0367		0.0338
	R -Werte (alle Daten)		0.1056		0.0848
	Restelektronendichte min./max. [eÅ -3 ]	1.081 und -1.550		0.798 und -1.010
	CCDC Hinterlegungsnummer 33	726879		726880
				Wiley-VCH	

-11 ≤ h ≤ 11, -11 ≤ k ≤ 10, -17 ≤ l ≤ 16 -10 ≤ h ≤ 10, -12 ≤ k ≤ 13, -19 ≤ l ≤ 19