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1 Einleitung und Aufgabenstellung

Als Stannylene bezeichnet man die Organometallverbindungen des zweiwerti-
gen Zinns (R'R*Sn), wobei zwischen homoleptischen (R'=R* und heterolepti-
schen Stannylenen (R'#R?) unterschieden wird. Schon in den zwanziger Jahren
des letzten Jahrhunderts wurden Stannylene als reaktive Zwischenstufen bei
der Umsetzung u.a. von Phenylmagnesiumbromid mit Zinn(II)-chlorid postu-
liert.! Da dieser organische Substituent das niedervalente und hochreaktive
Zinnzentrum nicht ausreichend abschirmen kann, konnte eine Bildung von Po-
lystannanen (Ph,Sn), nicht verhindert werden, so daf} ein direkter Nachweis der
Stannylene nicht gefiihrt werden konnte. Dieser Nachweis gelang auch spater
nur in Argonmatrices bei tiefen Temperaturen oder durch Folgereaktionen mit

Methyliodid als Abfangreagenz, wobei die nachzuweisenden Stannylene ther-

misch oder lichtinduziert aus geeigneten Vorldufern erzeugt wurden.***2"
AT
(Me,Sn)g [Me,Sn] + (MeySn)s

Me,Sn cN

CN CN
/ CN . [Me,sSn]+

CN CN

CN CN

[Me,Sn] + Mel ———  MegSnl

Schema 1

Solche sterisch wenig abgeschirmten Stannylene neigen zur Oligo- und Po-
lymerisation, wobei der Assoziationsgrad von der Art der organischen Liganden
bestimmt wird. So bildet Ph,Sn Hexamere, wogegen fir [2,4,6-iso-Pr,C;H,],Sn
ein Gleichgewicht zwischen Dimer und Trimer nachgewiesen wurde.!"”!

Die Substanzklasse der Stannylene erfuhr von Jahr zu Jahr stdrkeres Inter-

esse, seit Lappert et al. im Jahre 1976 mit Hilfe des sterisch anspruchsvollen ali-



phatischen Liganden —-CH(SiMe,), die Synthese eines bei Raumtemperatur sta-
bilen Stannylens gelang.”'® Dieses Stannylen liegt im Festkérper dimer vor, in
Losung hingegen monomer. Das Konzept der sterischen Abschirmung wurde
nachfolgend weiter ausgebaut, wobei auch intramolekular donorstabilisierende
Liganden zum Einsatz kamen. Einen grof3en Bereich an Verbindungen nehmen

hier auch die Cylopentadienyl- und andere n-gebundene Komplexe von Sn(II)

ein.
t-Bu
t-BI)u
Sn Me,Si ~_Sn t-Bu —Sn
(MesSi),CH T
t-Bu
t-Bu
- 42
| (Lappert, 1976)" Il (Veith, 1988)2° Il (Weidenbruch, 1994)53

B/ N(SlMe3)2

9

T N(SiMes),

IV (Jutzi, 1979)[128] V (Zuckerman, 1988)[130] VI (Herberich, 2001)[162]

Abb. 1 Beispiele fiir o- und n-gebundene homoleptische Stannylene.

Das Hauptinteresse an den Stannylenen laft sich heute in mehrere Bereiche
einteilen. Wichtigstes Kriterium ist hierbei die Unterteilung in homoleptische
und heteroleptische Stannylene. In diesen beiden Gruppen findet sich weiterhin
eine Abgrenzung der donorstabilisierten Verbindungen von den rein sterisch
stabilisierten Stannylenen. Bei den homoleptischen Stannylenen liegt der
Schwerpunkt zum einen auf der Suche nach Verbindungen, die auch im Fest-

kérper monomer vorliegen, zum anderen auf der Verfeinerung des Bindungs-



modells im Falle dimerer Stannylene, die formal eine Sn-Sn-Doppelbindung
enthalten.

t-Bu

1 ﬁ:l\
Sn
\CHzc\ t-Bu
| “Me
Me
t-Bu t-Bu

VI (Weidenbruch, 1994)[33]

i-Pr
R < V4 VII (Power, 2000)"®!
Sn
Sn
AN
i-Pr i-Pr R R c

VIII (Okazaki, 1993; R = CH(SiMes),)®®! IX (Jutzi, 1979)*%3

Abb. 2 Beispiele fiir heteroleptische Stannylene.

Bei den heteroleptischen Stannylenen konzentrieren sich die Untersuchun-
gen auf die Erforschung bislang unbekannter Substitutionsmuster, wie z. B. der
Darstellung eines Organozinn(Il)-hydrids (vgl. [78]) oder der Reduktion zu (for-
mal) Organozinn(I)-Verbindungen. Insbesondere iiber die donorstabilisierten
heteroleptischen Stannylene ist noch sehr wenig hinsichtlich ihrer diesbeziigli-
chen Reaktivitdt bekannt.

Fiir einige spezielle Verbindungen wurde inzwischen eine katalytische Akti-
vitat"***** und fiir andere auch eine Antitumoraktivitat®™® festgestellt, so dafl
sich die Untersuchungen auf diesem Gebiet heute nicht nur auf reine Grundla-
genforschung beschranken.

Die Aufgabenstellung fiir die vorliegende Arbeit basiert auf dem erstmals
von Mehring"* dargestellten, intramolekular donorstabilisierten Stannylen {4-
tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,}SnCl (XV), dessen Eigenschaften eingehender un-
tersucht werden sollten. Die weitaus meisten Arbeiten iiber Stannylene des
Typs RSnCl waren bisher auf die strukturelle Charakterisierung sowie das Ver-

halten gegeniiber Oxidationsmitteln wie Luftsauerstoff oder Wasser beschrankt.



Zudem konzentriert sich die Untersuchung intramolekular donorstabilisierter

Stannylene im wesentlichen auf Molekiile mit Stickstoff- und Phosphor-Dono-

ren. Uberraschend selten finden sich dariiber hinaus Berichte iiber die Reaktivi-

tdt der Sn—Cl-Funktion in Verbindungen wie z. B. X, XII, XIII oder XV.

NM62

Sncl FsC

|

NM62

X (van Koten, 1991)[88]

~ |N\Sn/c:|

X

Me;Si SiMe;

XIIl (Cardin, 1998)11°”!

OEt
EtO
AN
P=1)
t
Bu Sn
T \CI
P=0
7\
EtO

XV (Mehring, 1998)[123'104]

XI (Griitzmacher, 1991)°!

CF,F]
t-Biu
\ N _cl
| N S
Sn MeZS|\N/Sn
/ \
t-Bu H
CF,-F
12

XII (Veith, 1988)2%
NMe,]

O—

MezN /

NM82

XIV (Barrau, 1996)16°

Me;Si Ph Ph SiMeg

XVI (Leung, 2000)1%%

Abb. 3 Beispiele fiir donorstabilisierte Stannylene.



2 Diskussion und Ergebnisse

Das heteroleptische Stannylen {4-fert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,}SnCl besitzt
aufgrund des freien Elektronenpaars am Zinn und der Sn—-Cl-Funktion zwei

prinzipielle Reaktionsméglichkeiten (vgl. Abb. 4).

Eto, OFt

elektrophile Lewis Saure-Base-Wechselwirkung
P=i) /
S

O

n
M
P=0

s\
EtO oft nucleophile Substitution

Abb. 4

Eine nucleophile Substitution am Zinnatom kann neben dem erwiinschten
Austausch des Chlorid-Substituenten auch die Abspaltung des organischen Li-
ganden zur Folge haben. Diese Tatsache wurde auch in fritheren Untersuchun-
gen schon berichtet,"”® offenbar ist der Bisphosphonat-Ligand selbst ebenfalls
eine gute Abgangsgruppe. Dementsprechend sind nur ausgewédhlte Nucleophile
geeignet, selektiv das Chloridion zu substituieren. Eine genauere Beschreibung
bzw. Einteilung der Nucleophile erfolgt an anderer Stelle in dieser Arbeit. Uber-
raschend ist allerdings der Befund, daf offensichtlich auch bei Einsatz des
Stannylens als Lewis-Base, z. B. als Ligand in Ubergangsmetallkomplexen, die
Sn-C-Bindung im Verlauf der Komplexierungsreaktion zu einem merklichen

Prozentsatz gespalten wird.

2.1 Untersuchungen zur strukturellen Charakterisierung von {4-tert-Bu-

2,6-[P(0)(OE),],-C;H, } SnCl (1)

Da sich das Stannylen 1 aufgrund ungeniigender Kristallisationseigenschaften

bislang einer rontgenographischen Strukturanalyse entzogen hat, lassen sich

8



Aussagen beziiglich seiner Struktur im Festkoérper nur anhand spektroskopi-
scher Daten treffen. Eine Losung der Verbindung in organischen Lésungsmitteln
zeigt im ""*Sn-NMR-Spektrum eine Verschiebung von 6-99.5, im *'P-NMR-Spek-
trum findet man eine Verschiebung von & 39.5 bei einer Kopplungskonstanten
J('"*Sn—*"P) von rund 115 Hz. Die osmometrische Molekulargewichsbestim-
mung in Benzol beweist, daf die Verbindung in Lésung monomer vorliegt.!%***

Die Untersuchungen wurden im Rahmen dieser Arbeit fortgefiithrt und zu-
ndchst ein Festkorper-NMR-Spektrum aufgenommen. Im '*Sn-MAS-NMR-Spek-
trum zeigt die Verbindung eine breite Resonanz bei 6 -160 (v,, = 760 Hz). Diese
deutliche Hochfeldverschiebung gegeniiber den Spektren in Lésung macht eine

dimere oder polymere Festkorperstruktur durch Bildung intermolekularer

Cl---Sn-Kontakte sehr wahrscheinlich (Abb. 5).

=X /OEt E0 ko .
P—0O O=R cl. O—P(OEt),
l Cl l \*s ‘B
n u
'Bu Sn/ “3n 'Bu / \O=P(OEt)2
(EtORpP=0 (J
- \
=0 5 '‘Bu Sn
= —R
7\ /D (EtORP=0\., 0—P(OEt
BO o Eto F1O o g Qe
Sn '‘Bu
/N —
o O=P(OEty
ESn
A B

Abb. 5 Modgliche Strukturen von 1 im Festkérper.

Dabei erscheint Strukturvorschlag B ebenso plausibel, da von der homolo-
gen Bleiverbindung bekannt ist, daf sie im Festkorper eine zu B analoge Struk-
tur einnimmt.”

Die "*Sn-NMR-chemische Verschiebung von 1 ist temperaturabhédngig und
wird stark durch die Anwesenheit von Chloridionen beeinflufit. Setzt man einer
Losung von 1 in CD,Cl, portionsweise [(Ph,P),N]"Cl™ zu, so dndert sich die che-
mische Verschiebung (vgl. Tab. 1). Die *'P-NMR-chemische Verschiebung (d

38.8) ist weder temperaturabhdngig, noch wird sie durch die Zugabe von Chlo-

" K. Peveling, pers. Mitteilung.



ridionen beeinflufit. Dies zeigt, dall bei der durch Cl™-Austausch ausgeldsten
Inversion am Sn-Zentrum die koordinative P=0--Sn-Wechselwirkung nicht
geschwécht wird.

Tab. 1 Einflu8 der Chloridionenkonzentration auf die
"°Sn-NMR-chemische Verschiebung von 1 (CH,CL,)

9/°C 1 : [(Ph,P),N]"Cl O/ppm
20 10 995
-10 1:0 -106

1:1 -125
r2 163
-50 1:1 -158

1:2 -212

Demzufolge liegt in Losung ein Gleichgewicht zwischen dem Stannylen 1
und einem anionischen Dichlorostannat(Il)-Komplex vor (Gl. (1)). Betrachtet
man das 'H-NMR-Spektrum von 1 in Toluol-d, bei Raumtemperatur, so findet
man fiir die CH,-Resonanzen der Ethoxygruppen ein breites Signal, das bei

-20 °C in zwei Signale gleicher Intensitit aufspaltet."*

loa OEt
EtO\P:O EtO\P:O
+ [
: (® [(PhsP), NJ*CI t .
Bu Sn\ - ~ | Bu /Sn [(PhP)2 N] (1)
CH,CI
T cl 2~z c T
P—0 P—0
v
Et0” | E0” |
OEt OEt

Weiterfiilhrende Untersuchungen zeigen, dafl im 'H-NMR-Spektrum bei
72 °C sowohl in DMSO-d, als auch in C,D,Cl, (¢ = 0.089 mol I"" 1) nur ein ein-
zelnes Triplett fiir die CH,-Gruppen der Phosphonat-Einheiten beobachtet wird.
Diese Daten lassen auf eine Konfigurationsinversion am Zinnzentrum schliefen.
Da 1 in CH,CIl, keine und in CH,CN nur eine geringe Leitfdhigkeit von
55 S cm® mol™ aufweist, kann die Verbindung als Nichtelektrolyt aufgefait wer-
den, so dafl die Inversion mit hoher Wahrscheinlichkeit iiber Dimere des Typs A
(Abb. 5) ablauft, wohingegen die Anwesenheit von Lewis-Basen die Bildung ei-

nes Stannatkomplexes begiinstigt.

10



2.2 Nucleophile Substitutionen an der Sn-Cl-Funktion

2.2.1 Umsetzungen mit Chalkogenid-Nucleophilen

Fiir erste orientierende Arbeiten wurden die einfachen Nucleophile fert--BuONa,
4-tert-Bu-C,;H,-ONa sowie PhSNa ausgewédhlt. Die Umsetzungen mit den Alko-
holaten als harten Lewis-Basen verliefen wenig erfolgreich unter rund 95%iger
Abspaltung des protonierten Liganden in Form von 5-tert-Bu-1,3-[P(O)(OEt),].-
CsH,. In den 'Sn-NMR-Spektren der entsprechenden Reaktions-Rohprodukte
liefen sich geringfiigige Mengen nicht identifizierter Produkte nachweisen, die
*'P-NMR-Spektren zeigten einen Anteil an 5-tert-Bu-1,3-[P(O)(OEt),],-C;H, von
90-95%.

Eine mogliche Ursache fiir die schnelle und nahezu quantitative Liganden-
abspaltung kénnte die bevorzugte Bildung von Zinn(Il)-alkoholaten sein, die
eine hohe Tendenz zur Assoziation aufweisen.!"”” Zusitzlich zeichnet sich das
Zinn durch eine ausgepragte Oxophilie aus, so dafl eine Sn—O- gegeniiber einer
Sn-C-Bindung energetisch beglinstigt ist. Da mit diesen Reaktionen aber kein
isolierbares Produkt erhalten wurde, konzentrierten sich die folgenden Untersu-
chungen auf weichere Nucleophile.

Setzt man z.B. Natriumthiophenolat als Nucleophil ein, erhélt man in Aus-
beuten von 50-60% {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C,H,}Sn(SPh) (2) als erstes Bei-
spiel eines heteroleptischen Organozinn(II)-thiophenolates (Gl. (2)).

OEt OEt
EtO\/ EtO\/
t l NaSPh t l
Bu Sn -— > Bu Sn
- 2
T \CI NaCl T \SPh (2)
Toluol, 80 °C
el el
O oFt O oFt
1 2

Die Tatsache, dafl diese Reaktion nur bei erhéhter Temperatur in nennens-
wertem Mafle ablauft, zeigt deutlich den Unterschied zwischen Sauerstoff- und

Schwefel-Nucleophilen. Bei ersteren verlaufen die Substitutionsreaktionen
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schon bei Raumtemperatur (fert-BuONa) oder leicht erhéhter Temperatur (4-tert-
Bu-C,H,-ONa, 40 °C) unter nahezu vollstdndiger Abspaltung des organischen
Liganden, wohingegen im Fall des NaSPh °*'P-NMR-spektroskopisch lediglich
15% 5-tert-Bu-1,3-[P(O)(OEt),] ,-C;H, nachgewiesen wurden.

2.2.2 Reaktionen mit metallzentrierten Nucleophilen der 14. Gruppe

Die ersten silylsubstituierten Stannylene wurden kiirzlich von Lappert (RSn{Si-
[(-NCH,-tert-Bu),-1,2-C,;H,]} (R = CyH,-2,6-(NMe,), oder N(SiMe,),, XVI)'*’,
Klinkhammer ([2,4,6-CF,(C,H,)]Sn[Si(SiMe,),]. XVII)"" und Cardin ([2-(Me,Si),-
C-C,H,N]Sn[Si(SiMe,),], XVIII)!"**! dargestellt (Schema 2).

CH,'Bu
NMe CF3 .
N\ /R S 2 S \\\SlMES
Sl/ n n\ ..-“\ .
/ Si SiMez
N \
SiMez
IBUHZC MeZN FSC CFS
R= N(SiMeS)Z, C6H3'2,6'(NME)2
XVI X XVIII, M = Si
XIX, M=Sn
Trip
Me
Me .
Trip,
s
Sn— \
| _PPh , Sn
P~>Sh~p Trip
Ph
2 (|:| Phy Trip
XX XXI, Trip = 2,4,6-iPr-CgH,
Schema 2

Auch Verbindungen mit direkter Sn(II)-Sn(IV)-Bindung stellen eine noch
wenig untersuchte Substanzklasse dar, aus der erst wenige Beispiele bekannt
waren  ([(2-C,H,CH,PPh,),Sn-SnCI1]"**  (XX), [2-(Me,Si),C-C,H,N]Sn[Sn-
(SiMe,),]"** (XIX) und 2,6-Trip,C,H,Sn(Me),~SnC,H,Trip,-2,6 (XXI)">7).

Durch Umsetzung des Stannylens 1 mit Alkalimetallsilaniden wie z. B.
LiSiPh, erhdlt man das heteroleptische Silylstannylen {4-terf-Bu-2,6-
[P(O)(OEL),],-CH,} Sn-SiPh, (Gl (3)) als intensiv gelbgefarbten, kristallinen
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Feststoff. Die Molekiilstruktur von 3 ist in Abb. 6 dargestellt, ausgewahlte Bin-
dungsldngen und -winkel sind in Tab. 2 aufgelistet. Kristallographische Daten

finden sich in Anhang A.1.

OEt OEt
EtO EtO
./ \
l LIMR l
Bu Sn - 3 'Bu Sn (3)
N - LiCl AN
R—0O R—0
EtO/ \ EtO/
OEt OEt

3, M=Si,R=Ph
1 4a, M =Sn, R =Me
4b, M =Sn, R =Ph

Die Koordinationsgeometrie des Zinnatoms in 3 kann als verzerrt trigonal
bipyramidal beschrieben werden, wobei O(1) und O(2) die axialen Positionen
besetzen und C(1), Si(1) sowie das freie Elektronenpaar die dquatorialen Posi
tionen. Der C(1)-Sn(1)-Si(1)-Bindungswinkel von 96.46(11)° ist signifikant klei-
ner als in den vergleichbaren Verbindungen [2,6-(NMe,),-C;H,]Sn{Si[(-NCH,-
tert-Bu),-1,2-C;H,]} A (107.0(2)°)*" und [2-(Me,Si),C-C,H,N]Sn[Si(SiMe,),] C
(113.5(2)°).1° Der Sn(1)-Si(1)-Bindungsabstand ist mit 2.748(1) A deutlich lan-
ger als die entsprechenden Abstdnde von 2.636(2) und 2.724(2) A in A bzw. C.
Der Winkel O(1)-Sn(1)-0(2) ist mit 150.97(9)° kleiner als in allen bisher publi-
zierten Verbindungen, die den Liganden {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OE1),],-C;H,}™ ent-
halten (im Mittel 160.7°). Dieser Effekt hat seine Ursache in der mit 2.229(3) A
gegeniiber vergleichbaren Verbindungen ungewdhnlich langen Sn(1)-C(1)-Bin-
dung. Daf} beide Bindungen so deutlich verldngert sind, kann der hohen steri-
schen Belastung durch den SiPh,-Substituenten zugeschrieben werden, die zu-

sdatzlich durch den kleinen C(1)-Sn(1)-Si(1)-Winkel verstarkt wird.

Tab. 2 Ausgewdhlte Bindungsldngen (A) und -winkel {°) von 3.

Sn(1)-C(1) 2.228(4) C(1)-Sn(1)-0(2) 76.74(12)
Sn(1)-0(2) 2.443(3) C(1)-Sn(1)-O(1) 74.67(12)
Sn(1)-0(1) 2.546(3) C(1)-Sn(1)-Si(1) 96.46(11)
Sn(1)-Si(1) 2.748(1) O(1)-Sn(1)-Si(1) 88.43(9)
Sn(1)-Sn(1a) 4.4985(7) 0(2)-Sn(1)-0(1)  150.81(11)
P(1)-0(1) 1.460(4) 0(2)-Sn(1)-Si(1) 89.03(8)
P(2)-0(2) 1.481(3)
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Abb. 6 Molekiilstruktur (SHELXTL-PLUS) von 3. Die thermischen Schwingungs-
ellipsoide représentieren 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigen, dafl die Struktur von 3 in
Losung (THF) der Festkorperstruktur dhnlich sein mufl. Das *'P-NMR-Spektrum
zeigt eine Singulett-Resonanz bei & 34.5 (J(*'P-""'"Sn) = 95 Hz, J(*'P-*Si) =
64 Hz), im "°Sn-NMR-Spektrum findet sich ein Triplett bei 6 192 (J(*"*Sn-*'P) =
96 Hz). Die Existenz der direkten Sn(II)-Si(IV)-Bindung wird durch das Signal
bei 6 7.6 im **Si-NMR-Spektrum bewiesen, das eine Kopplungskonstante 'J(**Si-
17M19gn) von 674/708 Hz aufweist.

Das '"?Sn-NMR-Rohproduktspektrum (vgl. Abb. 7) der Reaktion von 1 mit
LiSnMe, (Gl. (3)) zeigt zwei Triplett-Resonanzen von gleicher integraler Intensi-
tit bei O 217 (Sn(ID-Einheit, J(*"*Sn—-*'P) = 93 Hz) und & 10 (Sn(IV)-Einheit,
J(*"Sn—*"P) = 21 Hz), die 4b zugeordnet werden. Die direkte Sn(II)-Sn(IV)-Bin-

dung kann wie im Fall von 3 anhand der Kopplungskonstante *J(**Sn—"'""'°Sn)
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von rund 7970 bzw. 8350 Hz nachgewiesen werden, das Aufspaltingsmuster
des Satelliten-Subspektrums entspricht dem eines ABXY,-Systems. Der AB-Teil
des Spektrums entsteht durch die Kopplung "°Sn-""°Sn, der AX-Teil durch die
Kopplung '"Sn-'”Sn und der AY,-Anteil durch die Kopplung '"°Sn-*'P. Die
Zuordnung der Signale erfolgt hauptsdchlich aufgrund der spektralen Kopp-
lungsinformationen. Zusétzlich zeigt das Spektrum Signale bei & -75 und -108,
die RSnSnR (15, s. S. 37) bzw. Me,SnSnMe, zugeordnet werden.

Das *'P-NMR-Spektrum dieses Gemisches zeigt Signale bei & 39.3 (1), 35.6
(4b) und 18.1, letzteres wird 5-tert-Bu-1,3-[P(O)(OEY),],-C;H, zugeordnet.
Ahnliche Ergebnisse wurden fiir die Umsetzung von 1 mit LiSnPh, zu 4a
gefunden, detaillierte spektroskopische Daten hierzu finden sich im
Experimentellen Teil dieser Arbeit (Kap. 4). Versuche, analytisch reines 4a oder
4b zu isolieren, scheiterten an der hohen Licht- und Temperaturempfindlichkeit
der Verbindungen. Ebenso war die alternative Synthese von 4a durch
Umsetzung von 1 mit Ph,SnCl in THF in Gegenwart von Magnesium nicht im
gewiinschten Sinn erfolgreich, hier findet man hauptsédchlich die Abspaltung

der Ligandenvorstufe 5-tert-Bu-1,3-[P(O)(OEt),],-CH,.

“ 0 X X0 X 0
n o s J‘ A o

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
250 230 210 190 170 150 130 10 90 70 50 30 10 -10 =30 appm

Abb. 7 Ausschnitt aus dem ''’Sn-NMR-Rohprodukt-Spektrum von 4b
x: J(°Sn-""Sn) = 7970 Hz, o: 'J(*"*Sn-"""Sn) = 8350 Hz).
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2.2.3 Umsetzung mit Nucleophilen der 15. Gruppe

Als Beispiele von Nucleophilen aus der Gruppe der Pnictide wurden Lithium-
diethylamid, Kalium-bis(trimethylsilyl)phosphid sowie Kalium-diphenylphos-
phid gewédhlt. Das LiN(Et), wurde durch Umsetzung von HN(Et), mit Butyl-
lithium dargestellt, die Phosphide durch Reaktion von P(SiMe,), mit tert-BuOK
bzw. von HPPh, mit KH. Alle drei Reagenzien wurden hierbei in situ als Lésung

in THF hergestellt und ohne weitere Aufarbeitung umgesetzt.

OEt OEt
EtO\/ EtO\/
t £ KP(SiMe3), i
Bu n ———— > Bu n
N -KCl N , (4)
Cl THE T P(R)(R)
R=0 R=0
E O/ E O/ \
O ot O Ot

5a, R, R'= SiMe;
1 5b, R = SiMe; R'=H
5¢, R,R'=Ph

Aufler einem kleinen Anteil (6%) an 5-tert-Bu-1,3-[P(O)(OEt),],-C,H, als Pro-
dukt der Sn-C-Bindungsspaltung reagiert das Stannylen 1 nicht in der ge-
wiinschten Weise mit LiN(Et),. *'P-NMR-spektroskopisch konnte lediglich die
Umsetzung zu einem komplexen Produktgemisch aus 7 Spezies nachgewiesen
werden, wobei 40% 1 unumgesetzt waren. Im Gegensatz dazu verlduft die Reak-
tion mit KP(SiMe,), (Gl. (4)) glatt mit nur rund 5% Ligandabspaltung. In diesem
Verhalten zeigt sich eine Analogie zu den Reaktionen mit Sauerstoff- und
Schwefelnucleophilen (Abschn. 2.2.1). Bedingt durch die hohe Hydrolyseemp-
findlichkeit liegen das Hauptprodukt 5a und das partielle Hydrolyseprodukt 5b
nebeneinander vor. Das Produktgemisch aus dieser Reaktion zeigt im ''*Sn-
NMR-Spektrum Triplett-Resonanzen u.a. bei & 220 ('J(*'*Sn-*'P) = 1338 Hz,
J(**Sn—*'P) = 109 Hz, 5a) und 8176 (J(*'*Sn-*'P) = 874 Hz, J(''*Sn-*'P) =
107 Hz, 5b) und im °*'P-NMR-Spektrum Signale bei & 39.6 (8%, 1), 36.2 und -
212.0 (30%, 5b), 34.5 und -208.1 (57%, 5a), sowie 18.2 (4%, 5-tert-Bu-1,3-
[P(O)(OEL),],-CsH,). Verbindung 5b wird hier eindeutig anhand der Kopplungs-
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konstanten 'J(*'P-"H) = 163 Hz nachgewiesen, der Beweis der Existenz direkter
Sn-P-Bindungen gelingt iiber die entsprechenden Kopplungskonstanten von
1277/1338 Hz (5a) bzw. 890/851 Hz (5b) sowohl im *'P- als auch im "*Sn-NMR-
Spektrum.

Fiir das nicht in Substanz isolierte Stannylen 5c¢ gelingt der Nachweis auf
analoge Weise (''’Sn-NMR: 6104, J(*°Sn-*'P) = 1151 Hz;*'P-NMR: & 35.7
(P=0), -11.1, Y(*'P-""""Sn) = 1100/1151 Hz). Die Betrdge der Kopplungskon-
stanten sind in allen Féllen deutlich kleiner als in monomeren Stannylenen
ohne Donorstabilisierung, wie z. B. Sn[(PR'R%),], (R'=Si'Pr,, R*=Si(F)('Pr)(C,H.-
Pr,-2,4,6) (J(*'P-""""Sn) = 1628/1682 Hz)"*, Fiir verbriickte Stannylene des
Typs (R,P)Sn(u*-PR,)M (M = Sn(PR,), Li(THF), oder Ca(PR,)) werden hingegen
Werte von 1250-1388 Hz gfunden.!®®'*"! Fiir einen von Driefl et al. darge-
stellten SnyP,-Cluster wird ein Wert von 793 Hz gefunden, ein dhnlicher
Sn,P,CL,-Cluster mit hoéher koordinierten Sn-Atomen =zeigt einen Wert von
1037 Hz." Diese Vergleichsdaten legen den Schluft nahe, daft die Stannylen-
Phosphide 5 als donorstabilisierte Verbindungen in Lésung sehr wahrscheinlich
monomer vorliegen. Es gelang aufgrund der hohen Hydrolyse-Empfindlichkeit
von 5a—c allerdings nicht, eine der Verbindungen analysenrein zu isolieren, so
dafl sich der Nachweis auf die angefithrten NMR-spektroskopischen Daten

stutzt.

2.3 Reaktionen mit Elektrophilen — das Zinn(II)-Zentrum als Lewis-Base

2.3.1 Umsetzung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,}SnCl (1) mit
Ph,C*PF,”

Die Reaktion von 1 mit Ph,C*PF, (Gl. (5)) liefert ein unerwartetes Produkt, das
der erste Vertreter einer bislang unbekannten Substanzklasse darstellt. Es han-
delt sich formal um das Ergebnis einer oxidativen Addition am Zinnatom als
Folge einer Lewis-Sdure-Base-Wechselwirkung zwischen dem freien Elektro-
nenpaar des Zinn(II)-Zentrums und dem Methylkohlenstoff des Tritylkations.
Dieser Reaktionstyp ist in der Stannylenchemie bisher nicht beschrieben wor-

den.
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EtO, EtO,
N N
P—0 P—0
l Ph;C* PFg” l CPhs
'‘Bu Sn\ ———— 'Bu ®Sn< ®p|:6 (5)
cl Toluol cl
P=—0 P=—0
el el
O oFt O oFt
1 6

Das Produkt 6, das in Form eines feinen, beigefarbenen Pulvers anfillt, zeigt
im """Sn-NMR-Spektrum eine Triplett-Resonanz bei 6 -322 (J(*"°Sn—*'P) = 52 Hz).
Diese starke Hochfeldverschiebung des Signals im Vergleich zu 1 (6 —100) gibt
einen ersten Hinweis auf die Bildung einer Sn(IV)-Spezies. Mofbauerspektro-
skopisch 1afit sich diese Vermutung bestdtigen, 6 zeigt eine fiir R,Sn(IV)-Verbin-
dungen typische Isomerieverschiebung von 1.44 mm s™ und eine Quadrupol-
aufspaltung von 2.99 mm s (fir Sn(I)-Verbindungen werden Werte von LS. >
2.0 mm s~ erwartet). In Losung beobachtet man die *’P-NMR-Resonanz von 6
bei & 24.8 (J(*'P-'""Sn) = 52 Hz), wobei das Signal des PF,-Anions bei 0 —-143.5
('JC'"P-"F) = 706 Hz) gefunden wird. Das IR-Spektrum von 6 zeigt eine v(P=0)
von 1178 cm™, ein Wert, der mit den fiur {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C,H,}SnX,
(X = Cl, Br) publizierten Werten von 1174 bzw. 1169 cm™ vergleichbar ist."*
Da keine zur Einkristallrontgenstrukturanalyse geeigneten Einkristalle erhalten
werden konnten, liefert die *C-NMR-Spektroskopie den Nachweis fir die in Gl.
(5) angegebene Struktur. Man findet fiir das quartdre aliphatische Kohlenstoff-
atom der CPh,-Einheit eine Triplett-Resonanz bei 79.8 (J(**C-"'P) = 4 Hz, 'J(*C-
nWnegn) = 758/788 Hz)*. Versuche, das isoelektronische Addukt von 1 mit BPh,
zu synthetisieren, scheiterten jedoch. Interessanterweise ist 6 als Feststoff bei
Luftkontakt stabil, nicht jedoch in Losung halogenierter Kohlenwasserstoffe wie
z. B. CH,CL,. Hier findet eine Spaltung des Adduktes statt und es wurde
Bis(triphenylmethyl)peroxid, Ph,C-O-O-CPh,, isoliert und réntgenographisch
identifiziert. In inert praparierten Losungen von 6 trat eine Gelbfarbung auf, die

sich spéter nach rot &nderte. Ob diese Farbanderungen durch Verunreinigungen

* Vergleichbar mit dem Wert von 8 81.2 fiir Ph,CC1.*%
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oder Reaktionen des Hauptproduktes verursacht werden, konnte nicht geklart

werden.

2.3.2 Umsetzung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,} SnCl mit
Halogeniden der 13. Gruppe

Abgesehen von der im vorigen Abschnitt beschriebenen ungewoéhnlichen Reak-
tion mit dem Ph,C*-Kation sollte es grundsétzlich méglich sein, mit einer Lewis-
Sdure, wie z. B. einem Halogenid der Borgruppe, das Chlorid vom Zinnatom

unter Bildung eines Zinn(II)-Kations zu abstrahieren (Schema 4).

OFt B OFt ] OFEt
EtO o) o)
\ N/ N/
=0 \P—O \P—O
cl
t l GaCl, t 1 _Cl t 1/
Bu Sn ——— |Bu Sh— + 'Bu Sn—cl
N Toluol cl /
T cl T cl I
=0 P=0 P=0
el \ el Eto”
OEt B OEt s OFEt
1
Schema 3

Als Produkte der Umsetzung wurden im "*Sn-NMR-Spektrum der Reak-
tionslésung die schon bekannten Verbindungen {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-
C.H,}SnCL™ (8 -517) wund {[1(Sn),3(P)-Cl,SnOP(O)(OEt)-5-tert-Bu-7-
P(O)(OEY]C,H,},""* (8 -547, J(*"*Sn—*"P) = 331, 317 und 131 Hz) nachgewiesen.
Demzufolge bildet sich weder ein Zinn(II)-Kation noch ein zu {4-terf-Bu-2,6-
[P(O)(OEY),],-C;H,} {Cl}{Ph,C}Sn"PF,” (6) analoges Lewis-Sdure-Base-Addukt,
sondern das Zinn(II)-Zentrum geht offenbar eine Redox-Reaktion mit dem Gal-
lium(IT)-chlorid unter Bildung des Organozinntrichlorids ein. Analoges Redox-
verhalten wurde bereits fiir MeN(CH,CH,N(R)),Sn (R = ‘Pr, SiMe,) in der Reak-
tion mit BiCl, berichtet,”® hier bildet sich unter Reduktion des Bismuthaloge-
nids das Diaminozinndichlorid MeN(CH,CH,N(R)),SnCl,. Die Entstehung des
heterocyclischen Produkts {[1(Sn),3(P)-Cl,SnOP(O)(OEt)-5-tert-Bu-7-
P(O)(OEY)|C:H,}, erfordert eine O-C-Bindungsspaltung an einer der Phospho-
nylgruppen, die in der Regel durch die Anwesenheit von Halogenidionen aus-

gelost wird." Andererseits ist die Fiahigkeit zur Etherspaltung aber auch als
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Eigenschaft von Halogeniden der Borgruppe bekannt,*® so daf hier von einer

Uberlagerung beider Reaktionsarten auszugehen ist.

2.3.3 Ubergangsmetallkomplexe des heteroleptischen Stannylens 1

Die Umsetzung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OE1),],-C;H,}SnCl 1 mit M(CO),(THF)
(M = Cr, W) in THF ergibt die Komplexe {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,}-
{M(CO),}SnCl 7 M = Cr) und 8 (M = W) als hellgriine bzw. hellgelbe, kri-
stalline Feststoffe. {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C,H,}{Fe(CO),}SnCl (9) wurde
hingegen durch Reaktion von 1 mit Fe,(CO), in Toluol bei 80 °C dargestellt (Gl.

(6)).

EtO\ OEt EtO\ OEt
P—O fiir 7, 8: M(CO)5(THF) P—
l THF l
fir 9: 0.5 Fe,(CO
ur €,(CO)q M(CO),
t Toluol t ~
Bu Sn\ Bu Sn\
T cl T cl (6)
P==0 =0
EtO/ \ EtO/
OEt OEt
7, M=Cr,n=5
1 8,M=W,n=5
9, M=Fe,n=4

Die *'P-NMR-Resonanzen der Verbindungen sind im Vergleich zu 1 (o 39.5,
JC'P-"°Sn) = 113 Hz) signifikant hochfeldverschoben (7, 6 32.8, J(*'P-'""Sn) =
175 Hz; 8, 6 33.9, J(*'P-"°Sn) = 160 Hz; 9, & 30.5, J(*'P-'""Sn) = 161 Hz). In den
"°Sn-Spektren der Stannylen-Komplexe 7, 8 und 9 werden Triplett-Resonanzen
bei d 131 (J(*"*Sn-"'P) = 179 Hz), 6 -74 (J(**Sn-""P) = 161 Hz) bzw. 54 (J(*"*Sn-
*'P) = 165 Hz) beobachtet. Die chemische Verschiebung des Wolfram-Komple-
xes ist nur leicht tieffeldverschoben gegeniiber dem Signal des freien Stannylens
1 (0 —100, J(*"*Sn-*"P) = 116 Hz), wohingegen der Chromkomplex 7 und der Ei-
senkomplex 9 deutlich tieffeldverschobene Signale zeigen. Ein dhnlicher Ein-
fluf des Ubergangsmetallfragments auf die chemische Verschiebung im "*°Sn-
NMR-Spektrum findet sich fiir andere Metall-Stannylen-Addukte in einem
Ubersichtsartikel von Petz,®® z. B. fiir [M(CO),]SnCl,-THF, (M = Cr, 55; M =
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W, 6 -209) im Vergleich zu Cl,Sn-THF, (6 —-238). Die fir 8 beobachtete Kopp-
lungskonstante 'J(*'*Sn—"**W) betrdgt 1372 Hz. Dieser Wert liegt zwischen denen,
die fiir Verbindungen des Typs [W(CO),]SnX,- THF, (X = Cl, Br, 'J(*"*Sn—"*W) =
1440-1610 Hz)®” und intramolekular donorstabilisierte Diorganostannylen-
Wolfram-Komplexe wie [W(CO),]SnR, (Y/(*'°Sn—"**W) = 892-976 Hz)"******* pu-
bliziert wurden.

Die Molekiilstruktur von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,} {Cr(CO),}SnCl (7)
ist in Abb. 8 dargestellt, ausgewédhlte Bindungsldngen und -winkel sind in Tab.
3 aufgelistet. Der O,C,0-Ligand liegt im Molekil n’-gebunden vor mit C(1)-
Sn(1)-, Sn(1)-O(1)- und Sn(1)-O(2)-Abstidnden von 2.174(3), 2.335(2) bzw.
2.354(2) A. Die Zinn-Sauerstoff-Abstinde sind gegeniiber den entsprechenden
Werten im silylsubstituierten Stannylen 3 (2.546(3), 2.443(3) A) leicht verkiirzt.
Die Koordinationsgeometrie am Sn(II)-Zentrum kann als verzerrt trigonale Bipy-
ramide beschrieben werden, in der die Sauerstoffatome O(1) und O(2) die axia-
len Positionen besetzen, und C(1), Cr(1) sowie Cl(1) die dquatorialen. Das Zinn-
atom befindet sich hierbei nahezu perfekt in der dquatorialen Ebene (Auslen-
kung A = 0.014(1) A). Die Winkel Cr(1)-Sn(1)-Cl(1) und Cr(1)-Sn(1)-C(1) wei-
chen mit 139.2(1)° bzw. 100.8(8)° deutlich vom Theoriewert 120° ab, was zum
einen dem sterischen Anspruch des Chrom-Fragmentes zugeschrieben werden
kann. Zum anderen ist im Silylstannylen 3 der Winkel C(1)-Sn(1)-Si(1) mit
96.46(1)° ebenfalls signifikant von 120° verschieden, wobei allerdings das Zinn-
atom einen Substituenten weniger trdgt als in {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-
CH,} {Cr(CO),}SnCl (7). Daher liegt der Schlufl nahe, dafl in 3 vor allem das
freie Elektronenpaar am Zinn fiir die beobachtete Verzerrung verantwortlich ist.
Dieses geht in 7 die Koordination zum Chrombaustein ein und weist in beiden
Verbindungen, erkennbar an den genannten Winkeln, einen hohen s-Orbital-
Anteil auf, so daBl der Winkel zwischen den kovalenten Bindungen C(1)-Sn(1)
und Cl(1)-Sn(1) durch den erhéhten p-Orbital-Anteil ndher an 90° als am Erwar-
tungswert von 120° liegt. Die hohe s-Elektronendichte wird auch durch entspre-

chende Rechnungen belegt.""”!

21



Lo
A

AN
cusiR ) S
cu3._ (OM
é

A
gty A

0l12) &“‘!ﬁ)=@\4&2"

ci12) \Cl14) ~"014)

ci
s
ol11) . "§§
1 0(1") |
/'é' 0 P ‘“
2 0'$

Abb. 8 Molekiilstruktur (SHELXTL-PLUS) von 7. Die thermischen Schwin-
gungsellipsoide reprdsentieren 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die Cr(1)-Sn(1)-Bindung ist mit 2.5835(6) A in Relation zu einer Sn-Cr-Ein-
fachbindung (2.85 A)®% vergleichsweise kurz, aber sehr ahnlich den Sn-Cr-
Bindungsabstinden in den Komplexen (CO),CrSn[CH(SiMe,),],”" (2.562(2) A)
und (CO),CrSn[C H,-tert-Bu.-2,4,6][CH,C(CH,),-3,5-tert-Bu,-C,H,]*"? (2.614(1)A).
Geringfiigig ldngere Abstdnde wurden fiir (CO),CrSn(tert-Bu),-Pyridin
(2.653(3) A)1?*, (CO),CrSn(SCH,CH,),N-tert-Bu (2.62(1) A)*" und (CO),CrSn(S-
CH,CH,),PPh-Pyridin (2.618(1) A)'®” berichtet. Dies wird den zusétzlichen in-
tramolekularen N - Sn- bzw. P - Sn-Donorwechselwirkungen zugeschrieben. Ein
kurzer Sn—-Cr-Abstand wurde fiir (salen)SnCr(CO), gefunden (2.558(8) A),1*? in
dem das Zinnatom von einen tetradentaten Liganden verzerrt quadratisch-py-

ramidal koordiniert wird.
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Tab. 3 Ausgewdhlte Bindungslédngen (A) und -winkel {°) von 7.

Sn(1)-C(1) 2.174(3) C(1)=-Sn(1)-O(1) 77.65(9)
Sn(1)-0O(1) 2.335(2) C(1)-Sn(1)-0(2) 78.08(9)
Sn(1)-0(2) 2.354(2) 0(1)-Sn(1)-0(2) 154.93(7)
Sn(1)-Cl(1) 2.3935(9) C(1)-Sn(1)-Cl(1) 100.76(8)
Sn(1)-Cr(1) 2.5835(6) 0(1)-Sn(1)-Cl(1) 89.25(6)
Cr(1)-C(15) 1.844(4) 0(2)-Sn(1)-Cl(1) 89.17(6)
Cr(1)-C(13) 1.858(4) C(1)-Sn(1)-Cr(1) 139.23(8)
Cr(1)-C(14) 1.861(4) 0(1)-Sn(1)-Cr(1) 100.24(5)
Cr(1)-C(12) 1.862(5) 0(2)-Sn(1)-Cr(1) 102.19(5)
Cr(1)-C(11) 1.862(4) Cl(1)-Sn(1)-Cr(1) 119.99(3)
P(1)-0O(1) 1.492(2) C(1)=-Sn(1)-Cr(1)-C(12) 42.67(2)
P(2)-0(2) 1.481(2)

Beide "*C-NMR-Resonanzen der Carbonylgruppen mit & 219.9 und 226.3 so-
wie die Schwingungsfrequenzen V(CO) von 1927 bzw. 2051 cm™" zeigen, dafl das
Stannylenfragment in 7 eine dhnliche TrAkzeptorwirkung besitzt wie fiir die
Stanna(II)-bicyclooctane RN(CH,CH,X),Sn (R = Me, tert-Bu; X = O, S; v (CO) =
1943 bzw. 2059 cm™)®* und (salen)Sn"*? (V(CO) = 1917 bzw. 2047 cm™) be-
richtet.

2.3.4 Reaktion von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C,H,} SnCl mit Ni(cod),

Bei der Umsetzung einer Lésung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,}SnCl (1)
bei Raumtemperatur mit festen Ni°(cod), (Gl. (7)) bildete sich zuné&chst eine in-
tensiv orange gefdrbte Reaktionsmischung, die nach einer Reaktionszeit von
15 h ein graues Metallpulver ausschied, wobei die Lésung selbst eine schwach

gelbe Farbe zeigte.

OEt OEt
EtO EtO
N/ N
l THF l
4 'Bu Sn M 'Bu Sn Ni (7)
-2 cod AN
T\m e T cl
el el
OEt L OEt 12
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In den "*Sn- und *'P-NMR-Spektren dieser Losung zeigten sich ausschlieflich
die Signale des Eduktes 1 (& —100 bzw. 39.5), die erwartete Bildung eines stabi-
len Zinn(I)-Nickel(0)-Komplexes kann daher ausgeschlossen werden.

Die bei Raumtemperatur stabilen Tetrastannylen-Nickel(0)-Komplexe
Ni(SnR,), (R = CH(SiMe,),, C,H-Me,-3,4,5-tert-Bu-6),**"" dargestellt aus den
freien Stannylenen und Bis(toluol)-nickel(0), sowie Ni(SnNN), (NN = (N-tert-
Bu),SiMe,,**" dargestellt aus Ni(cod), und Sn(NN)), sind intensiv rot gefdrbt, so
daft angesichts der beschriebenen Farbe der Reaktionslésung davon auszugehen
ist, dal bei der Reaktion von 1 mit Ni(cod), zumindest als Zwischenstufe ein
Nickel-Stannylen-Komplex gebildet wird.

Weidenbruch et al. finden fiir den Komplex (CO),Ni=Sn(RR‘) (R = 2,4,6-tert-
Bu-C,H,, R* = CH,C(Me),CsH,-3,5-tert-Bu)**”® bei Bestrahlung mit UV-Licht
einen Niederschlag von elementarem Zinn, nicht jedoch von Nickel. Diese Be-
schreibung der Lichtempfindlichkeit laft den Schlufl zu, daf} ein moglicher
Nickel(0)-Komplex des Stannylens {4-fert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,}SnCl (1)

zusitzlich zu der thermischen Labilitdt auch lichtinduziert zersetzt wird.

2.4 Nucleophile Substitutionen an der Sn—Cl-Funktion von {4-tert-Bu-
2,6-[P(0)(OE),],-C;H,} {Cr(CO);}SnCl (7)

2.4.1 Darstellung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,} {Cr(CO),}SnF (10)

Die Umsetzung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,}SnCl (1) mit Silbersalzen
wie z. B. Ag(OTf) resultiert in der Abscheidung elementaren Silbers, sowie in
der Bildung verschiedener nicht identifizierter Zinn(IV)-Spezies und 5-tert-Bu-
1,3-[P(O)(OEY),],-C,H,.""*****) Ebenso findet man bei der Reaktion von 1 mit einer
Suspension von CsF oder Bu,NF auf Kieselgel in Toluol ausschliefilich Produkte
der Abspaltung der Ligandenvorstufe, jedoch nicht die Bildung eines Fluorstan-
nylens {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,}SnF. Die Spaltung von Sn(IV)-Ph-Bin-
dungen durch Fluoridionen wurde bereits in der Literatur beschrieben. *** Dage-
gen gelang die Darstellung von [Sn(NR,)(OTf)], (R = SiMe,) durch Reaktion von
Ag(OTf) mit [Sn(NR,)(CD)],,"” da in diesem Fall keine Sn—-Ph-Bindung vorhan-

den ist. Interessanterweise reagiert das Dialkylstannylen Sn(CH(SiMe,),), mit
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Silbersalzen AgX (X = NCS, CN, NCO oder I) auch unter Oxidation des Zinn-
atoms, allerdings in der Mehrzahl der Fille unter Ausbildung von heterodime-
tallischen Ag-Sn-Komplexen.**! Dementsprechend liegt die Vermutung nahe,
daf das Zinn(II)-Zentrum in 1 aufgrund der durch die Donorstabilisierung ho-
heren Elektronendichte auch ein héheres Reduktionsvermégen besitzt. Daher
wurde {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OE1),],-C;H,} {Cr(CO),}SnCl (7) mit AgF (Gl. (8)) und
AgOT{f umgesetzt, weil hier das freie Elektronenpaar durch die Koordination an
das Ubergangsmetall nur noch in geringem Mafe fiir eine Redox-Reaktion zur

Verfiigung steht.

EtO OEt

l Cr(CO) o l Cr(CO)
'‘Bu Sn/\ ° -izlz:l '‘Bu \ />7Tn< ° (8)
=0

Cl Toluol

Das Organofluorstannylen 10 zeigt im *'P-NMR-Spektrum eine Singulett-Re-
sonanz bei & 33.5, im '"?Sn-NMR-Spektrum ein Signal bei 6 43.2 in Form eines
Dubletts von Tripletts (J(*'*Sn-"'"P) = 183 Hz). Die Kopplungskonstante 'J(*"°Sn—
“F) liegt mit 3357 Hz im Erwartungsbereich: fiir {4-terf-Bu-2,6-[P(O)(OEt),].-
C.H,}SnF wird bei tiefer Temperatur ein Wert von 3140 Hz bedbachtet."*! Die
Anderung in der chemischen Verschiebung im Vergleich zu 7 betrdgt A5 —88
ppm, im Falle des Stannylens {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,}SnF im Ver-
gleich zu 1 A®-105 ppm, auch diese Werte liegen damit in der gleichen Gréfien-
ordnung. Verbindung 10 ist das erste in Substanz isolierte Beispiel aus der Sub-
stanzklasse der heteroleptischen Fluorstannylene.

Die Reaktion mit AgOT{ resultierte in der Bildung eines AgCl-Niederschlags,
im '"Sn-NMR-Spektrum der filtrierten Rohproduktlésung fand sich eine Tri-
plett-Resonanz bei 6 67 (J(''"Sn—""P) = 192 Hz), im *'P-NMR-Spektrum Signale
bei & 33.0 (J(*'P-'""Sn) = 188 Hz, 95%) und & 18.6 (5-Bu-1,3-[P(O)(OEt),],-C;H,,

5%), die Hauptsignale konnten jedoch nicht zugeordnet werden.

25



2.4.2 Darstellung eines heterotrimetallischen Stannylen-Ubergangsmetall-

komplexes

Bislang sind nur wenige Beispiele kristallographisch charakterisierter Verbin-
dungen bekannt, die ein an mehrere unterschiedliche Ubergangsmetallfragmente
koordiniertes Zinnatom enthalten (Schema 4), dariiberhinaus findet sich unter

diesen lediglich eine Verbindung, die ein Zinn(II)-zentrum enthélt.

Cp(CO)3W\ (CO)4C0\ /Mn(CO)S (CO)4CO\ /Fe(CO)ZCp
Sn— Sn Sn
~ 0s3(CO);5Cl N \
cl (|:| S Ph Ph o Fe(copcp
XXII XXl XXIV
cl. cl
(CO)4CO\ /Fe(CO)ZCp \Sn/ Fe(CO),Cp
P (EGPRt” Fe(CO)(SI(OMe) | (CO)Cr=sni
cl Ni(CO)Cp f Fe(CO),Cp
PhaP~__PPh; 2
XXV XXVI XXVII
Schema 4

Die schon im Jahr 1968 publizierte Verbindung XXIII, [(CO),Co](SnPh,)-
[Mn(CO),],*** stellt unter diesen als élteste bekannte auch die einzige dar, die
zusitzlich zu den Zinn-Ubergangsmetall-Bindungen auch Bindungen zwischen
Zinn und Kohlenstoff enthalt. Neben XXIII sind auch XXII, % XXIV, 24 XXV20
und XXVI®*® Zinn(IV)-Verbindungen. Verbindung XXVII**! nimmt als einziges
Stannylen eine Sonderstellung ein, zumal es im Festkoérper unter Ausbildung
von Isocarbonyl-Zinn-Bindungen (Sn—-O=C-Cr) zu zentrosymmetrischen acht-
gliedrigen Ringen dimerisiert.

Ausgehend von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H, } {Cr(CO),}SnCl (7) war das
Ziel, durch geeignete, milde Ubergangsmetallnucleophile eine Substitution der
Sn-Cl-Funktion durchzufithren und somit erste Stannylene mit dem Substitu-
tionsmuster C-Sn(M)(M‘) =zu synthetisieren. Zunédchst wurde 7 mit

Na[W(CO),Cp] - 2 DME in THF bei —40 °C umgesetzt (Gl. (9)).
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EtO\/ EtO\ /
P=—0 b0
BU in/Cr(CO)5 NaW(CO)sCp - 2DME _ tg,, in/Cr(CO)5 o)
N - NaCl Q
“ THF T W(CO)5Cp
R=0 o
EtO/ \ EtO/ \
OEt OEt
! 11

Das Stannylen 11,° das sich durch eine heterotrimetallische Cr-Sn-W-Kette
als zentralen Baustein auszeichnet, bildet sich in guter Ausbeute von rund 53%
als orange-brauner Feststoff, der sich bei 160 °C ohne zu schmelzen zersetzt. Die
Verbindung ist, starker noch als die anderen bisher vorgestellten, an Chrom ko-
ordinierten Stannylene 7-10, weitgehend unempfindlich gegeniiber Luftsauer-
stoff. Das Verhalten bei thermischer Belastung wurde aufgrund der beobachte-
ten Zersetzung mittels DTA/TG verfolgt. Im Temperaturbereich 154-226 °C be-
obachtet man ein Masseverlust von rund 11.5 Gew.-% (120 g mol™), was vier
Molekiilen CO entspricht. Der Temperaturbereich zu Beginn dieser ersten Zer-
setzungsvorgdnge entspricht den bei der Bestimmung der Zersetzungstempera-
tur gemachten Beobachtungen. Der weitere Verlauf des Masseverlustes bei stei-
gender Temperatur ist nahezu kontinuierlich, wobei die Bereiche zwischen
226-391 °C sowie 391-553 °C aufgrund verschieden schneller Abspaltung von
Molekiilteilen unterscheidbar sind. Der erstgenannte Bereich zeigt einen Masse-
verlust von 15.8 Gew.-% (166 g mol™), der der Abspaltung einer Diethoxyphos-
phonylgruppe zugeordnet wird. Der zweite Bereich ist mit einem Verlust von
4.8 Gew.-% (45 g mol™) weniger eindeutig, es handelt sich hier wahrscheinlich

um Ethanol oder um ein Gemisch aus CO und leichten Kohlenwasserstoffen.

S Auf die Verwendung des systematischen Namens dieser Verbindung, {[2,6-Bis(di-
ethoxyphosphonyl)-4-tert.-butyl]phenyl-2kC}-(cyclopentadienyl-1«°C)-(octacarbonyl-1k°C,3k°C)-
3-chrom-1-wolfram-2-zinn(Cr-Sn-W), soll in dieser Arbeit zugunsten der Ubersichtlichkeit
verzichtet werden.
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Im *'P-NMR-Spektrum findet sich fir 11 [~ ¢ = - = =

CCCCC
ooooo
ooooo

] o = [CRN]

eine gegeniiber {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],- TT T 7T
C.H,}{Cr(CO),}SnCl (7, & 32.8) leicht hoch-
feldverschobene Resonanz bei & 29.1, die
Kopplungskonstante J(*P-'"""'°Sn) betrégt
121 Hz. Im ""*Sn-NMR-Spektrum beobachtet
man ein Signal bei & 408, das eine uner-
wartete Aufspaltung zeigt (Abb. 9). Klar
erkennbar ist die Kopplung J/(*"Sn—*'P) mit
127 Hz x|, die erwartete Kopplungs-

konstante 'J(*"*Sn—"**W) (0) ist entweder mit a0 w9 a8 4 406 408
(ppm)

131 Hz sehr klein im Vergleich zu den
Erwartungswerten von rund 1300 Hz (vgl. Abb. 9 "Sn-NME-Signal von 11
2.3.2, {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OE1),],-C;H,} {W(CO),}SnCl (8)), oder es liegt ein
komplexes Spinsystem vor, dessen Kopplungseigenschaften mit einfachen Me-
thoden nicht mehr eindeutig bestimmbar sind. Die IR-Schwingungen hingegen
sind mit v 1189 cm™ (P=0) sowie 1891, 1975 und 2035 cm™ (C=0) denen von
{4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-CsH, } { Cr(CO),}SnCl (7) vergleichbar, die zusétzliche
Schwingung bei 1891 cm’ wird den Carbonylgruppen des W(CO),Cp-Frag-
mentes zugeordnet.

Die Molekiilstruktur des heterotrimetallischen Stannylenkomplexes 11 ist in
Abb. 10 dargestellt, in Tab. 4 sind ausgewdhlte Bindungsabstdnde, -winkel und
Torsionswinkel aufgelistet. Die Koordinationsgeometrie am Zinnatom ist ver-
zerrt trigonal bipyramidal, wobei die axialen Positionen von den Sauerstoff-
atomen O(1) und O(2) eingenommen werden. Die dquatoriale Ebene wird von
C(1), Cr(1) und W(1) aufgespannt. Die Winkelsumme C(1)-Sn(1)-Cr(1), C(1)-
Sn(1)-W(1) und Cr(1)-Sn(1)-W(1) betrdgt 359.99°, so daf’ das Zinnatom keine

Auslenkung aus dieser Ebene aufweist.
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Abb. 10 Molekiilstruktur (SHELXTL-PLUS) von 11. Die thermischen Schwin-
gungsellipsoide reprdsentieren 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Allerdings weichen die einzelnen Winkel mit 125.97(12)°, 110.23(12)° bzw.
123.787(19)° vom Theoriewert von 120° ab, jedoch nicht so stark wie bei {4-tert-
Bu-2,6-[P(O)(OE1),],-C,H,} {Cr(CO),}SnCl (7, C(1)-Sn(1)-Cr(1) 139.23°). Der
hohe sterische Anspruch des W(CO),Cp-Substituenten zeigt sich in der Verklei-
nerung des Winkels C(1)-Sn(1)-Cr(1) gegeniiber 7, in der Verkleinerung des
Winkels C(1)-Sn(1)-W(1) (110.23°) im Vergleich zu C(1)-Sn(1)-Cl(1) in 7
(100.76°), sowie in der Verlangerung der Bindungen C(1)-Sn(1) von 2.174(3) auf
2.212(4) A und Sn(1)-Cr(1) von 2.5835(6) auf 2.6397(8) A. Weiterhin wird durch
das Wolframfragment eine Drehung der Cr(CO) ;-Gruppe um die Sn—-Cr-Bindung
erzwungen, so dafl der Torsionswinkel C(1)-Sn(1)-Cr(1)-C(24) 4.07(3)° betrégt,

also eine CO-Gruppe des Chromfragmentes auf das Wolframatom ausgerichtet
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ist und dort in den Freiraum zwischen der Cp-
und einer CO-Gruppe weist. In {4-tert-Bu-2,6-
[P(O)(OEL),],-CH,} {Cr(CO),}SnCl (7) betrdgt der
analoge Torsionswinkel C(1)-Sn(1)-Cr(1)-C(12)
rund 42°. Der axiale Winkel O(1)-Sn(1)-0(2)
weist mit 153.28(10)° eine fiir Verbindungen
dieser Klasse typische Verzerrung auf (vgl.
2.3.2).

Bedingt durch die sterische Abstoflung der
Substituenten am Zinn, findet man eine starke
Krimmung des organischen Ligandengeriistes
in Langsrichtung zwischen dem Zinnatom und
der tert-Butylgruppe (Abb. 11). Anders als in {4-
tert-Bu-2,6-[P(0)(OEt),] ,-C,H,} SnPh,™* sind

hier die Phosphonylgruppen nicht entgegenge-

Abb. 11 Blick entlang der aro-
matischen Ringebene in 11

setzt zum Zinnatom aus der Ringebene ausgelenkt, sondern folgen der Verzer-

rung.

Tab. 4 Ausgewdhlte Bindungsldngen (A), -winkel °) und Torsionswinkel °) von 11.

Sn(1)-W(1) 2.8883(4) C(1)=-Sn(1)-Cr(1) 125.0(1)
Sn(1)-Cr(1) 2.6397(8) C(1)-Sn(1)-W(1) 110.2(1)
Sn(1)-C(1) 2.212(4) Cr(1)-Sn(1)-W(1) 123.79(2)
Sn(1)-0O(1) 2.406(3) 0(1)-Sn(1)-0(2) 153.3(1)
Sn(1)-0(2) 2.415(3) C(1)-Sn(1)-O(1) 76.63(13)
W(1)-C(11) 1.957(6) C(1)-Sn(1)-0(2) 76.66(14)
W(1)-C(13) 1.959(6) 0(1)-Sn(1)-Cr(1) 98.46(7)
W(1)-C(12) 1.981(6) 0(2)-Sn(1)-Cr(1) 96.39(8)
Cr(1)-C(23) 1.840(6) O(1)-Sn(1)-W(1) 92.91(7)
Cr(1)-C(24) 1.858(6) 0(2)-Sn(1)-W(1) 97.13(8)
Cr(1)-C(21) 1.881(6) C(21)-Cr(1)-C(22) 175.7(2)
Cr(1)-C(25) 1.890(6) C(23)-Cr(1)-Sn(1) 175.5(2)
Cr(1)-C(22) 1.890(6) C(1)-Sn(1)-W(1)-C(13)  3.35(2)
C(1)-Sn(1)-Cr(1)-C(24)  4.07(3)
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2.4.3 Umsetzung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,} {Cr(CO),} SnCl mit
Na,[Fe(CO),] (1.5 diox (Collmans Reagenz)

Die Ergebnisse, die bei der im vorhergehenden Abschnitt vorgestellten Reaktion
gewonnen wurden, lassen den Schlufy zu, dafl die Sn—Cl-Funktion im Chrom-
komplex {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,} {Cr(CO);}SnCl (7) insbesondere
durch weiche Nucleophile mit wenig Nebenreaktionen substituiert werden
kann. Daher wurde fiir weitergehende Untersuchungen Na,Fe(CO), 1.5 C,H,O
(,Collmans Reagenz“) eingesetzt, um einen zweifach stannylenkoordinierten

Eisenkomplex darzustellen (Gl. (10)).

EIO\ OEt
B0 /OEt P—0
—0o 1 Eto\ OEt
l 'Bu Sn/ (1 o=r
Cr(CO)s _ ~
2 'Bu Sn/ NazFe_(CO)4 - 1.5 diox [Fe] (10)
AN 2Nacl ~ .
Cl _ Sn Bu
THF /p\—o [Cr]/T
/P\—O EtO OEt —
B0 okt AN
EtO OEt
7 12, [Fe] = Fe(CO),
[Cr] = Cr(CO)s

Das *'P-NMR-Spektrum des Rohproduktes dieser Reaktion zeigt Signale bei &
32.8 und 29.7. Ersteres wird dem Edukt 7 zugeordnet, letzteres trédgt eine Kopp-
lung J(*'P-""Sn) von 114 Hz und ist gegentiber dem Signal von 7 wie erwartet
signifikant hochfeldverschoben. Dieser Einflul des zweiten Ubergangsmetall-
Substituenten findet sich auch schon in Verbindung 11, dort betrdgt die chemi-
sche Verschiebung 6 29.1. Im '*Sn-NMR-Spektrum zeigt sich eine Triplett-Re-
sonanz bei d 707 mit einer Kopplung J(*"°Sn—*'P) = 117 Hz. Das Signal ist d amit
noch starker tieffeldverschoben als das von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-
CH,} {Cr(CO),}Sn{W(CO),Cp} (d 408). Hier liegt der Vergleich mit den Kom-
plexen {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-CsH,} {W(CO);}SnCl 8 und {4-tert-Bu-2.,6-
[P(O)(OE1),],-C,H, } {Fe(CO),}SnCl 9 nahe, die mit d -74 bzw & 54 ein dhnliches
Verhalten zeigen, wobei auch hier der Eisenkomplex 9 ein Signal bei tieferem

Feld zeigt als der Wolframkomplex 8.
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Die Besonderheit der Verbindung 12 zeigt sich daran, dafl nach Isolierung
und erneutem Auflgsen im "C-NMR-Spektrum keine Signale fiir die CO-Grup-
pen am Eisen und Chrom zu detektieren waren. Weiterhin war der isolierte
Feststoff aus fur diese Substanz charakteristischen Griinden, z. B. durch die Bil-
dung von Eisencarbid wahrend der Messung, einer Elementaranalyse nicht zu-
génglich. Mit den verfiigharen Methoden konnten keine reproduzierbaren Werte
erhalten werden. Allerdings ist aus den oben diskutierten NMR-Daten sowie aus
der EDX-Analyse, die die Anwesenheit aller erforderlichen Elemente nachweist,

ersichtlich, daf es sich um die in Gl. (10) dargestellte Verbindung 12 handelt.

2.4.4 Umsetzung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,} {Cr(CO),} SnCl mit
LiSnPh,

Wie in Abschnitt 2.2.2 dargestellt, ist die geringe Stabilitdt der Sn—-M-Bindung
fir Verbindungen des Typs RSn-MR', (3, 4; M = Si, Sn; R = 4-tert-Bu-2,6-
[P(O)(OEL),],-CH,: R" = Ph, Me) charakteristisch, sie zerfallen unter Bildung der
entsprechenden Hexaorganodimetallane. Die Verbindungen RSn-MR’, (4a, R* =
Ph; 4b, R* = Me) lassen sich als Derivate des Stannyl-stannylens (HSn-SnH,)
auffassen. Dieses wiederum stellt in der Reihe der Sn,H,-Isomere nicht die
Struktur mit der niedrigsten Energie dar,'™ wodurch sich die geringe Stabilitit
erkldrt. Eine Verringerung der Dissoziationsneigung dieser Verbindungen sollte
durch Bindung des freien Elektronenpaars am Zinnatom méglich sein, z. B. an
ein Ubergangsmetallfragment, wie es in {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OE1),],-
CsH,} {Cr(CO),}SnCl 7 vorliegt.

Ein Beispiel fiir eine solche drastische Anderung in der Reaktivitit findet
sich bereits in Abschnitt 2.4.1. Es lag daher nahe, die Umsetzung beispielhaft
mit LiSnPh, und {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OE1),],-C,H,} {Cr(CO),}SnCl (7) zu wieder-
holen (GIl. (11)).
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Die Reaktion wurde in THF bei —40 °C durchgefiihrt und anschlieflend das
Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur erwarmt. Das '"*Sn-NMR-Spektrum die-
ser Losung zeigt neben Ph,SnSnPh, (& —-144) und Ph,Sn (6 —-128) zwei Signale
bei 6 -85 und 301 mit Kopplungen J(*'*Sn-"'P) von 19 bzw. 114 Hz. Dies und die
die Kopplungskonstante 'J(***Sn—"""**Sn) = 917 Hz belegen eindeutig die Exi-
stenz von Verbindung 13. Allerdings ist die Stabilisierung des Molekiils durch
die Ubergangsmetallkoordination nicht ausgeprégt genug. Versucht man, 13
durch Kristallisation auch bei —-30 °C zu isolieren, fallt lediglich PhSnSnPh,

aus.

2.5 Versuche zur Reduktion von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C,H,}SnCl
(1) und {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C,;H,} {Cr(CO),}SnCl (7)

Die Reduktion von Stannylenen ist ein vor allem in den letzten Jahren verstarkt
bearbeitetes Feld der Stannylenchemie, insbesondere in Kombination mit Uber-
gangsmetallkomplexen. Das Hauptinteresse liegt dabei auf der Bildung von Me-
tall-Metall-Bindungen verschiedener Art, die den entscheidenden Reaktions-
schritt bei der Synthese von Clusterverbindungen darstellt. Frithe vorldufige
Ergebnisse®" deuten darauf hin, dafl vielkernige heterometallische clusterartige
Verbindungen interessante katalytische Eigenschaften haben und sich zur Syn-
these katalytisch aktiver Mischoxide eignen. Weiterhin erhofft man sich von
den Vorstufen neue Erkenntnise zur Chemie der Clusterverbindungen.

Zur Reduktion selbst werden sowohl hetero- als auch homoleptische Stan-
nylene eingesetzt, wobei als Reduktionsmittel bislang meist Alkalimetalle oder

Hydride verwendet wurden, z. B. in Form von KC, oder LiAlH,. In Schema 5
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sind einige interessante Verbindungen des beschriebenen Typs sowie Produkte

von Reduktionsreaktionen dargestellt (Mes = C,H,-Me,-2,4,6; Trip =C,H,-Pr,-
2,4,6; Dep = CyH,;-Et,-2,6). Verbindung XXXIV®®? ist seit 1991 bekannt und

wurde von Hampden-Smith et al. durch Reduktion von CLSn[Fe(CO),Cp], mit

Li dargestellt. Trotz des eingesetzten Uberschusses an Li berichten die Autoren

keine weitere Reduktion des erzeugten Stannylen—Ubergangsmetallkomplexes,

der allerdings auch mit Ethyliodid keine oxidative Addition eingeht. Die Reduk-

tion des Cyclotristannans (Dep,Sn),, entstanden durch Dimerisierung des mo-

nomeren Stannylens, mit einem Uberschuff an Lithium ergibt hingegen Verbin-

dung XXXV, ein Perstanna[1.1.1]propellan.”” Setzt man [(Me,Si),CH],Sn mit

dem reaktiveren Natrium um, so erhédlt man das Radikalanion [(Me,Si),CH],Sn"".
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Sn/T"S"‘sL
~ "/
A’ Sn \Ar
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n
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Ein héufig verwendetes Reduktionsmittel ist KC,. Die Darstellung des Radi-
kalanions [2,6-Trip,-C,H,Sn], [K(THF),]* gelang durch Umsetzung von 1 Aqui-
valent 2,6-Trip,-C,H,SnCl mit 1 Aquivalent KC,.*® Mit dieser Reaktion ist es
allerdings nicht moglich, das ungeladene Distannylen [2,6-Trip,-CsH,Sn], zu
erzeugen, welches demzufolge offenbar extrem leicht zu reduzieren ist.®” Das
Dianion XXXII, formal ein zweifach reduziertes Alkinhomologes, 148t sich aus
dem gleichen Edukt nur durch Reduktion mit einem Uberschuf feinverteilten
Kaliums erzeugen.”” Im Gegensatz dazu fithrt der Versuch der Reduktion des
Zinn(Il)-Amids [Sn(Cl){L-L‘}] (L-L° = N(R)C(Ph)N-C(Ph)=CR,; R = SiMe,) mit
KC, iiberraschenderweise nicht zu einer (formalen) Sn(I)-Verbindung, sondern
ergibt den Kaliumkomplex [K(L-L),]."*!

Interessanterweise kann eine Reduktion nicht nur mit rein anorganischen
Alkalimetall-Verbindungen durchgefiihrt werden. Wiberg et al. " zeigten 1999,
dass die Reduktion von Sn[N(SiMe,),], mit 6 Aquivalenten NaR" (R” = Si-tert-
Bu,) das Tristannaallen XXXI sowie NaN(SiMe,), und (R"), ergibt. Eine dhnliche
Reaktion wird in einem spédteren Abschnitt dieser Arbeit noch diskutiert wer-
den.

Der noch metallreichere Cluster [SnyAr,] (Ar = 2,6-Mes,-C,;H,) A wurde 2001
von Power®® durch Reduktion von [2,6-Mes,-C,H,Sn(u-Cl)], mit geschmolzenem
Kalium dargestellt. Die Bindungsverhéltnisse in dieser Verbindung werden so
interpretiert, dass eine zentrale Sn,-Einheit von zwei Distannylene ,side-on”
koordiniert wird. Die tibergangsmetallsubstituierten Cluster {Snys[M(CO),],}* (M
= Cr, Mo, W) XXXIII entstehen demgegeniiber durch Reduktion von SnCl, mit
Na,[M,(CO),,].””

Eine Reduktion von 2,6-Trip,C;H,SnCl mit Di-isobutylaluminiumhydrid
(DIBAL) liefert mit C das erste Beispiel eines Organozinn(II)-hydrids, welches
im Festkorper dimer, {iber H-Atome verbriickt, vorliegt.”*! Im Unterschied dazu
wurde fiir die Umsetzung des schwereren Homologen 2,6-Trip,C;H,PbBr mit
LiAlH, die Kondensation unter Abspaltung von H, zu [2,6-Trip,C,H,Pb], XXIX

berichtet.®®
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2.5.1 Versuche zur Reduktion von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C,H,}SnCl
(1)

Erste Hinweise auf die praktische Durchfiihrbarkeit der Reduktion von {4-tert-
Bu-2,6-[P(O)(OE1),],-CsH,}SnCl (1) gaben die Reaktionen mit Natrium-Naphtha-
lin"* sowie mit der Organolithiumverbindung {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OE1),],-
CsH,}Li. In den "*Sn-NMR-Spektren der Rohprodukte dieser Umsetzungen fin-
den sich hier Triplett-Resonanzen bei rund —70 bis —-80 ppm mit Kopplungskon-
stanten J(*'*Sn-"'P) von rund 105 Hz, die damit nur geringfiigig kleiner sind als
die des Stannylens 1 (rund 115 Hz).

Signale im genannten Verschiebungsbereich lassen sich als Nebenprodukte
auch in Rohproduktspektren vieler anderer Reaktionen von 1 nachweisen, die
Signale werden unter Vorbehalt dem Distannylen [{4-fert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-
Cs¢H,}Sn], (15) zugeordnet. Die Reaktionen von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OE1),],-
CeH,}SnCl mit KPPh, bzw. mit LiNEt, liefern neben dem Sn(II)-Phosphid eben-
falls Verbindung 15 (8 -79, J(*'*Sn-"'P) = 102 Hz).

Umsetzung mit 1,3-Dilithio-5-tert-butyl-benzol.

Die Bestdtigung, daf3 Aryllithiumverbindungen als Reduktionsmittel dienen
kénnen, erbringt die Reaktion von 1 mit 1,3-Li,-5-tert-Bu-C,H,, das aus 1,3-Br,-5-
tert-Bu-C,H, durch Umsetzung mit n-Bul.i dargestellt wird (Gl. (12)).

OFEt OEt
EtO EtO
N N/
l THF l
1,3-Li,-5-'Bu-C¢H
2 Bu Sn\ 2 63 'Bu Sn (12)
T Cl - 'BuCgHs T
E o/ \ E o/ \
O oFt O oEt
- -2
1 15

Im *'P-NMR-Spektrum des Rohproduktes dieser Reaktion finden sich zwei
Singulett-Resonanzen bei & 39.8 und 39.5. Erstere wird aufgrund der Kopp-
lungskonstanten J(*'P-"'"*Sn) von 113 Hz dem Edukt {4-tert-Bu-2,6-
[P(O)(OE1),],-C;H,}SnCl (1), was sich mit dem '"*Sn-NMR-Spektrum deckt (&
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-99, J(*"Sn-"'P) = 116 Hz). Das zweite Signal wird in Analogie zu den zuvor be-
schriebenen Ergebnissen z. B. der Phosphid-Reaktion dem Distannylen 15 zuge-
ordnet, welches im '"?Sn-NMR-Spektrum eine Triplett-Resonanz bei 6 —68 zeigt.
Die Kopplungskonstanten, die an beiden Signalen von 15 (im *'P- und "*Sn-
NMR) beobachtet werden, sind im Rahmen der Mefigenauigkeit gleich (102 bzw.
105 Hz).

Umsetzung mit Kalium-tri-sec-butylborhydrid.

Als mildes Reduktions- und Hydrierungsmittel, welches bislang vornehm-
lich in der organischen Chemie verwendet wurde, sollte K[sec-Bu,BH] seine
Eignung fiir den Einsatz in der Metallorganik zeigen. Die Umsetzung von {4-tert-
Bu-2,6-[P(O)(OE1),],-C;H,}SnCl mit diesem Reagenz bei Raumtemperatur gibt
allerdings ein sehr uneinheitliches Bild. Es kann zwar im '"°Sn-NMR-Spektrum
des Rohproduktes ein Triplett-Signal identifiziert werden, das 15 zugeordnet
werden konnte (0 -76, J(*'°Sn—"'P) = 102 Hz, 30%), allerdings liegt noch minde-
stens ein weiteres Signal dhnlichen Aussehens sehr dicht an diesem und es ex i-
stiert im gesamten Spektrum eine Anzahl von finf unterschiedlichen Resonan-
zen, von denen eine dem Edukt 1 zugeordnet wird (8 —101). Im *'P-NMR-Spek-
trum findet sich zusétzlich die durch nucleophile Substitution abgespaltene Li-
gandenvorstufe 5-terf-Bu-1,3-[P(O)(OEt),],-C;H,. Obwohl aus der beobachteten
Gasentwicklung geschlossen werden kann, daf} eine Substitution des Chlorids
gegen ein Hydrid und nachfolgend eine Kondensation unter H,-Abspaltung
stattgefunden hat, kann in den NMR-Spektren das gewiinschte Produkt nicht
identifiziert werden. Somit gibt diese Reaktion keine zweifelsfreie Auskunft
iiber die Existenz eines Hydrids {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OE1),],-C;H,}SnH (14) oder
Distannylens [{4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C,H,} Sn], (15).

Umsetzung mit Natriumhydrid.

Setzt man hingegen {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,}SnCl (1) mit Natrium-
hydrid in Toluol bei einer Reaktionstemperatur von 40 °C um, so erhdlt man
eine Losung, deren NMR-Spektren nach 15 h Reaktionszeit den Nachweis der
Existenz sowohl des gesuchten Hydrids 14 als auch des Kondensationsproduk-

tes 15 liefern (Gl. (13)). Das *'P-NMR-Spektrum zeigt drei Signale bei & 38.4
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(J('P-"""19Sn) = 101 Hz), 35.9 ((*'P-'""""Sn) = 88 Hz) und 18.2. Letzteres ist
dem protonierten Liganden 5-fert-Bu-1,3-[P(O)(OEt),],-CsH, zuzuordnen. Im
"Sn{'H}-NMR-Spektrum finden sich zwei Triplett-Resonanzen bei & 62
(J(*°Sn-""P) = 90 Hz) und -79 (J(*"*Sn-"'P) = 102 Hz). Ersteres lafit sich auf-
grund seiner aus einem protonen-gekoppelten "*Sn-NMR-Spektrum erhaltenen
Kopplungskonstante 'J(*'*Sn—"H) = 160 Hz zweifelsfrei dem Organozinn(I)-Hy-
drid {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C,H,} SnH (14) zuordnen.

OEt OEt OEt
EtO\ / EtO\ / EtO\ /
P=0 P—0 P—0
l Toluol l 1
1 (13)
‘Bu Sn_ N _ gy S, —= >|Bu Sn
T g -NaCl T N, 2R 2 T
P=0 R=—0 R—O
e ) e ) el
OEt OEt u oEt I,
1 14 15
Nach weiteren 24 h bei Raumtemperatur zeigt ein R YEE
M = U w < w
von dieser Losung aufgenommenes ''"*Sn{'H}-NMR- CETDD3
Spektrum ausschliefilich ein Signal bei 6 -79 (J(*"°Sn— \(/

“'P) = 102 Hz), das zugehorige *'P-NMR-Spektrum
zeigt aufer 5-tert-Bu-1,3-[P(O)(OEY),],-C;H, (o 18.2) ein
Signal bei & 38.4 (J(*'P-""""°Sn) = 104 Hz), im “°Sn-
NMR-Spektrum wird eine Triplett-Resonanz bei & 62
mit einer Kopplung 'J(*'*Sn—""Sn) von 2420 Hz detek-
tiert. Mit diesen Daten ist die Existenz sowohl des Hy-
drids 14 als auch des Distannylens 15 nachgewiesen.
Die Kopplung 'J(*"*Sn-'H) in {4-tert-Bu-2,6-[P(O)- Ll
(OEY),],-C;H,}SnH (14) ist mit 160 Hz fiir ein Zinnhyd-

rid unerwartet klein (vergleiche nebenstehende Abbil-

dung), ebenso die Kopplungskonstante 'J(**°Sn—'""Sn) H

von 2420 Hz in [{4-tert-Bu-2,6-[P(0)(OEt),1,-CoH,}Snl, | ol ny ("
(15). Fir das nicht intramolekular donorstabilisierte M WWF
Stannylen [2,6-Trip,-C;H,SnH], wurde die Kopplungs- - S

konstante 'J(**Sn—H) zu rund 590 Hz bestimmit/*

Abb. 12 "*Sn-NMR-
Signal von 14.
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Distannane(IV) weisen in der Regel ebenfalls deutlich gréfiere Kopplungen auf
(z. B. Ph,SnSnPh,, J(*'*Sn-"""Sn) = 4400 Hz). Beriicksichtigt man die allgemeine
Regel, dafl die Kopplungskonstante zwischen zwei Kernen um so kleiner wird,
je kleiner der s-Orbitalcharakter der sie verkniipfenden Bindungselektronen ist,
und weiterhin, daf} freien Elektronenpaaren an Atomen derselben Gruppe mit
steigender Periode ein héherer Raumbedarf aufgrund héheren s-Charakters zu-
gesprochen wird, so fiigen sich die beobachteten Kopplungskonstanten fiir die
Systeme 14 und 15 nahtlos in dieses Schema ein: Das freie Elektronenpaar am
Sn(II)-Zentrum besitzt einen relativ hohen s-Orbitalcharakter, so daft fur die
o-Bindungen zu den Nachbaratomen hauptsachlich p-Orbitale betdtigt werden
miissen. Die P=0-Donorfunktionen des Ligandengeriists sdttigen das p,-Orbital
am Zinnatom ab. Damit haben die Bindungselektronen der Bindungen Sn-H
(14) sowie Sn-Sn (15) nur geringen s-Charakter, womit gleichzeitig wie beob-
achtet die Kopplungskonstanten geringer werden als in vergleichbaren Verbin-

dungen.

Umsetzung mit {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C,H, } Li.

Ein weiterer Nachweis der Existenz des Distannylens 15 ist die Reaktion der
Ausgangsverbindung {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,}SnCl (1) mit der Ligan-
denvorstufe {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C,H,}Li. Bei dieser Reaktion wird nach
der Aufarbeitung im "°Sn-NMR-Spektrum (THF) ein Gemisch zweier Verbin-
dungen beobachtet, deren Signale als Tripletts bei 6 -80 (J(*'*Sn-"'"P) = 100 Hz)
und -100 (J(*"*Sn-"'P) = 120 Hz) auftreten. Letzteres wird dem Edukt 1 zugeord-
net, ersteres aufgrund der Ahnlichkeit der chemischen Verschiebung und der
Kopplungskonstanten dem Distannylen 15. Die korrespondierenden Signale im
'P-NMR-Spektrum werden bei & 39.3 (J(*'P-""""Sn) = 122 Hz), 38.3 (J(*'P-
1Mvgn) = 108 Hz) und 18.6 beobachtet, wobei letzteres f-tert-Bu-1,3-[P(O)-
(OEY),],-C;H,) das Hauptsignal mit rund 82% integraler Intensitdt darstellt. Die
Beobachtung, dafl in zwei Reaktionen vollkommen unterschiedlicher Art Pro-
dukte entstehen, deren NMR-spektroskopische Daten sich sehr dhneln, kann als
Hinweis gewertet werden, dafl in beiden Reaktionen nichts anderes als das Di-

stannylen 15 entstanden sein kann.
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Versuch der Reduktion mit Sml,.

Ein alternatives Reagenz, das bislang noch keine Anwendung in der Organo-
zinnchemie gefunden hat, ist Samarium(II)-iodid. Es handelt sich hierbei um ein
mildes Reduktionsmittel, das als 0.1 M Lésung in THF eingesetzt wird. Die Re-
aktion mit {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-CsH,}SnCl (1) wurde in THF bei Raum-
temperatur durchgefiihrt (Gl. (14)), wobei sich die anfdnglich hellgelbe Lésung
von 1 durch die Zugabe der dunkelblauen Sml,-L.6sung nach dunkelgriin ver-
farbte. Nach einer Reaktionszeit von etwa 2 h wurde inzwischen ausgefallenes
Samariumpulver durch mehrfache Filtration iiber Kieselgur entfernt. Die erhal-
tene gelbe Losung wurde eingeengt und durch Extraktion mit Toluol von ent-

standenen Samarium(Ill)-Verbindungen befreit.

OEt OEt
EtO
\/ EtO\/
P—0 P=—0
l THF 1
t Smi t (14)
Bu Sn 2 . By Sn
.., -SmiCI .
Cl |
—O P=0
EtO/ E O/ \
OEt O OEt
1 16

Die '"Sn- und *'P-NMR-spektroskopische Analyse des resultierenden Filtra-
tes zeigt die Bildung eines einzigen Reaktionsproduktes, & -20 (J(''*Sn-"'P) =
113 Hz) bzw. & 38.9 (J*'P-""""°Sn) = 111 Hz). Diese chemischen Verschiebun-
gen lassen sich keiner der bislang bekannten Verbidungen dhnlichen Typs zu-
ordnen, vor allem unterscheiden sie sich drastisch von den bekannten Daten des
Distannylens [{4-terf-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,}Sn], (15) (0 —68 bzw. 38.4), wel-
ches das eigentliche Ziel der Umsetzung mit Sml, war. Versuche, das vermutete
Organozinn(Il)-iodid zu isolieren, schlugen jedoch fehl. Es liegt der Schluf}
nahe, daf in dieser Reaktion {iberraschenderweise keine Reduktion stattgefun-
den hat, sondern tatsdchlich eine Substitution. Insbesondere im Vergleich zu
der im Folgenden beschriebenen Reaktion (vgl. Seite 45) von Sml, mit dem
Chrom-Komplex {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H, } { Cr(CO),}SnCl (7) wird dieser
Schluf} plausibel. Hierbei ist allerdings anzumerken, dafl sowohl der Mecha-

nismus als auch die exakte Stochiometrie dieser Substitutionsreaktion noch
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nicht geklart sind. Der Versuch der Darstellung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OE1),],-
CeH,}SnI (16) durch Umsetzung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,}SnCl (1)
mit Kaliumiodid, um zumindest die NMR-chemischen Verschiebungen verifi-
zieren zu kénnen, schlug fehl. Es wurde *'P-NMR-spektroskopisch nahezu aus-

schliefflich die Spaltung der Sn—C-Bindung gefunden.

Darstellung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,}SnCN (17).

Als weiteres mildes Reduktionsmittel ist Natrium-cyanoborhydrid,
Na[CNBH,], bekannt, das leicht und selektiv Hydrierungsreaktionen eingeht. Bei
der Umsetzung dieses Reagenzes mit {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,}SnCl (1)
(Gl. (15)), wurde nach Beendigung der Reaktion und anschlieffender Filtration
eine Losung erhalten, deren '"°Sn-NMR-Spektrum eine Triplett-Resonanz bei

0 -300 mit einer Kopplung von J(*'*Sn-*'P) = 134 Hz zeigte.

OEt OEt
EtO
\/ EtO\/
l Toluol l
'Bu Sn\ l\%i] By Sn\ (15)
T o) ~NalCIBH] T CN
R—0 P—0
e 1\
OEt B0 HE
1 17

Im *'P-NMR-Spektrum derselben Losung wurde ein Hauptsignal bei & 39.7
gefunden (88%, J(*'P-""""*Sn) = 130 Hz), als Nebenprodukt entstand auch hier
wieder 5-tert-Bu-1,3-[P(O)(OEt),],-CsH, (6 19.0, 12%). Im IR-Spektrum (KBr) der
isolierten Substanz zeigt eine Bande bei 2182 cm™, die im typischen Bereich fiir
C=N-Valenzschwingungen liegt. Die bekannten spektroskopischen Daten fiir das
eigentlich erwartete Produkt {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-CsH,}SnH (14, 3(''°Sn)
62), das vollstdndige Fehlen einer 'J(*'*Sn—'H)-Kopplung in den NMR-Spektren
sowie die eindeutige Elementaranalyse des farblosen, kristallinen und ausge-
sprochen oxidations- und hydrolyseempfindlichen Produktes fiithren zu der
iiberraschenden Erkenntnis, dafl auch das Natrium-cyanoborhydrid in diesem
Zinn(II)-System keine Reduktion induziert, sondern in diesem Fall eine Substi-

tution der Sn—Cl-Funktion durch Cyanid stattfinden la{t.
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Die Anderung in der *Sn-NMR-chemischen Verschiebung gegeniiber Ver-
bindung 1 zu hohem Feld (Ad -200) ist im Vergleich zu {4-tert-Bu-2,6-
[P(O)(OEY),],-C;H,}SnH (14, Ad 160), {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OE1),],-C.H,}Sn[CH-
(SiMe,),]"** (Ad 359) und {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C,H,} SnF"*! (A5 -108)
stark ausgepragt. Dies lafit auf eine elektronische Wechselwirkung der m-Elektro-
nenwolke der Dreifachbindung des CN-Liganden mit der Elektronenhiille des
Sn(II)-Atoms schlieffen, hierdurch wird dessen Abschirmung erhoht. Die gerin-
ge Anderung der chemischen Verschiebung im *'P-NMR-Spektrum gegeniiber 1
(06 39.5, Ad 0.2) deutet auf eine vergleichbar starke Donor-Akzeptor-Wechselwir-

kung zwischen den Phosphonyl-Sauerstoffatomen und dem Zinnzentrum

(P=0---Sn) hin.

2.5.2 Versuche zur Reduktion von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C,H,}-
{Cr(CO),}SnCl (7)

Die Reaktionen von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,}SnCl (1) mit verschiede-
nen Reduktionsmitteln verliefen mit sehr unterschiedlichem Erfolg (vgl. vorhe-
rige Abschnitte), so dafl im Folgenden aufgrund der schon zuvor beobachteten
hoheren Stabilitdt und Selektivitdt in bezug auf nucleophile Substitutionen {4-
tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C,H, } {Cr(CO),}SnCl (7) als zu reduzierende Verbin-

dung eingesetzt wurde.

Umsetzung mit Na|CNBH,].

Die Reaktion von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C,H,}{Cr(CO),}SnCl (7) mit
Na[CNBH,] (Gl. (16)) wurde bei Raumtemperatur in Toluol durchgefiihrt. Nach
einer Reaktionszeit von 3 Tagen wurde vom entstandenen dunkelgriinen Nie-
derschlag abfiltriert und das eingeengte Filtrat NMR-spektroskopisch unter-

sucht.
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In den *'P- und ""*Sn-NMR-Spektren finden sich die Signale von {4-tert-Bu-
2,6-[P(0)(OE1),],-C,H,} {Cr(CO),}SnH (18) bei & 31.7 (J(*'P-""""""Sn) = 108 Hz)
bzw. & 191 (J(*"Sn-'H) = 1245 Hz, J(*"*Sn-"'P) = 112 Hz), {4-tert-Bu-2,6-
[P(O)(OE),],-C,H, }{Cr(CO),}SnCl (7) bei & 32.6 (J(*'P-"""°Sn) = 178 Hz) bzw. &
131 (J(**Sn-*'P) = 181 Hz) sowie die Signale einer bislang unbekannten Verbin-
dung bei & 32.8 (J(*'P-""""""Sn) = 163 Hz) bzw. d -2 (J(***Sn-*'P) = 175 Hz), die
aufgrund der Erkenntnisse aus Abschnitt 2.5.1 dem Stannylen-Komplex {4-tert-
Bu-2,6-[P(O)(OE1),],-C;H, } {Cr(CO);} SnCN (21) zugeordnet werden.

Diese Ergebnisse zeigen, dal Na[CNBH,] nicht nur die Substitution von
Chlorid gegen Cyanid, sondern auch von Chlorid gegen Hydrid auszufiihren
imstande ist, was angesichts der hohen Selektivitdt beziiglich der Cyanid-Ein-
fihrung im Fall von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C,H,} SnCl (1) erstaunlich ist.

Um die Reaktion zu vervollstdndigen, wurde zu dem Filtrat ein Uberschufy
an Na[CNBH,] gegeben und das Gemisch erneut 3 Tage geriihrt. Anschlieflend
wurde nochmals filtriert und das Filtrat NMR-spektroskopisch untersucht. Ge-
geniiber den oben beschriebenen Signalen ergaben sich dabei einige interes-
sante Verdnderungen: das Signal von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,}SnCN
(17) war im "°Sn-NMR-Spektrum dieses Gemisches nicht mehr nachweisbar,
die Intensitdt des Signals von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,} {Cr(CO);}SnCl
(7) sank von zuvor 24% auf 14%, die des Signals von {4-tert-Bu-2,6-
[P(O)(OEL),],-CsH,} {Cr(CO);} SnCN (21) sank von 56% auf 42%. Die Signalinten-
sitdt von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H, } {Cr(CO),}SnH (18) hingegen stieg von
13% auf 44%.
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Bemerkenswert an diesen Beobachtungen ist der Vergleich mit der entspre-
chenden Reaktion von Na[CNBH,] mit {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C,H,}SnCl
(1). Hier fand selektiv ein Austausch des Chlorids gegen Cyanid statt. In der
oben beschriebenen Reaktion von Na[CNBH,] mit dem Chromkomplex 7 domi-
nierte zundchst auch die Substitution Cl gegen CN, die nach Fortsetzung der
Reaktion nach Zugabe weiteren Natriumborats jedoch zugunsten der Bildung
von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,} {Cr(CO),;}SnH (18) zuriickgedrdangt wurde.
Das Zinn(II)-cyanid 21 reagierte also zum Hydrid 18 (vgl. Schema 6).

V4
R—Sn<
CN
17, Z = freies Elektronenpaar
o Z
R—Sn\
Cl
Z =Cr(CO)s
Toluol o Z
1,Z=EP. R—sn NalCNBH3l_  R—Sn
7,Z = Cr(CO)s \CN 48 h \H
21, Z = Cr(CO)5 18, Z = Cr(CO)5

Schema 6 (R = {4-'Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C,H,}").

Es fallt weiterhin auf, dafl das chromkomplexierte Hydrid in der vorliegen-
den Toluol-Lésung offenbar nicht spontan unter H,-Eliminierung dimerisiert.
Aus dieser Losung konnte aufgrund der Komplexitdt des Gemisches jedoch
keine der neu entstandenen Verbindungen isoliert werden — weitere Erkennt-
nisse zu Reaktivitdt und Eigenschaften des Hydrids finden sich in den nachfol-

genden Abschnitten.

Umsetzung mit Sml,.

Zundchst soll an dieser Stelle auf die Reaktion von {4-tert-Bu-2,6-
[P(O)(OEL),],-CH,} {Cr(CO),;}SnCl (7) mit Samarium(Il)-iodid eingegangen wer-
den, das ebenso, wie schon im Fall des unkomplexierten Stannylens {4-tert-Bu-
2,6-[P(O)(OEY),],-CsH,}SnCl (1) versucht, zur schonenden Reduktion eingesetzt

werden sollte (Schema 7).
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Die Reaktion verldauft selektiv unter Bildung eines einzigen Produktes. Das
"Sn-NMR-Spektrum des Rohprodukts zeigt eine Triplett-Resonanz bei & 93
(Edukt: 6 131) mit einer Kopplung von J(*"*Sn—*'P) = 175 Hz zeigt. Im *'P-NMR-
Spektrum findet sich ein Signal bei & 32.5 (Edukt: 32.8). Die Kopplung J(*'P-
1W19Sn) wurde zu 167/174 Hz bestimmt. Uberraschenderweise wurde in diesem
“'P-NMR-Spektrum im Gegensatz zu allen anderen in dieser Arbeit
beschriebenen Reaktionen kein Hinweis auf die Freisetzung der
Ligandenvorstufe 5-tert-Bu-1,3-[P(O)(OEt),],-C;H, gefunden - dies belegt die
hohe Selektivitdt der Reaktion.

Im Verlauf der Umsetzung verdnderte sich die anfangs griine Farbe der Lo-
sung durch Zugabe der dunkelblauen Sml,-Lésung nach blaugriin. Beim Er-
warmen auf Raumtemperatur geht diese Einfarbung zuriick. Nach dem Einengen
zur Trockne und Aufdestillieren von Toluol konnte ein gelber Feststoff abfil-
triert werden. Da Samarium(IIl)-Verbindungen eine gelbe Farbe aufweisen, ist
davon auszugehen, dafl im Laufe der Reaktion oder der Aufarbeitung eine Oxi-
dation des Sml, stattgefunden hat. Nach derzeitigem Kenntnisstand lafit sich
jedoch die Frage, welches der im Gegenzug reduzierte Reaktionspartner ist,
nicht beantworten. Aus dem Filtrat kann durch Einengen und Kristallisation des
Riickstandes aus Diethylether der hellgriine, kristalline Feststoff 20 erhalten
werden.

Die aus Diethylether erhaltenen Einkristalle wurden réntgenographisch un-
tersucht, die ermittelte Molekilstruktur von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-
CsH,} {Cr(CO),}Snl (20) ist in Abb. 13 dargestellt, ausgewédhlte Bindungsldngen

und -winkel sind in Tab. 5 aufgelistet.
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Tab. 5 Ausgewdhlte Bindungsldngen (A) und -winkel {°) von 20.

Sn(1)-1(1) 2.7553(4) C(1)=Sn(1)-I(1) 100.18(9)
Sn(1)-Cr(1) 2.5800(6) C(1)-Sn(1)-Cr(1) 139.88(9)
Sn(1)-C(1) 2.179(3) Cr(1)=Sn(1)-I(1) 119.85(2)
Sn(1)-0(1) 2.371(2) O(1)-Sn(1)-0(2) 155.57(8)
Sn(1)-0(2) 2.357(2) C(1)-Sn(1)-0(1) 77.9(1)
P(1)-O(1) 1.490(2) C(1)-Sn(1)-0(2) 78.0(1)
P(2)-0(2) 1.490(3) Cr(1)-Sn(1)-0(1) 98.12(5)
Cr(1)-Sn(1)-0(2) 102.77(6)
1(1)-Sn(1)-O(1) 90.16(6)
1(1)=Sn(1)-O(2) 90.32(6)
1(1)-Sn(1)-Cr(1)-C(12)  46.1(2)
P
=t0115)
T
Kcs)
02}~ ci12) %)
\ " 20
A, —=Cu3 oM
S r( "“" }'\:)
& un  \O™ ona
ot
o @y
) @
0) Lot
¢ TN _0(1")

Abb. 13 Molekiilstruktur (SHELXTL-PLUS) von 20. Die thermischen Schwin-

gungsellipsoide reprdsentieren 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Das Zinnatom in dieser Verbindung ist verzerrt trigonal-bipyramidal umge-
ben, wobei die Phosphonyl-Sauerstoffatome die axialen Positionen besetzen und
die dquatorialen Positionen von C(1), Cr(1) und I(1) besetzt werden. Die Abwd-
chung von den fiir die vorliegende Koordinationsgeometrie idealen Winkeln
zeigt sich in den Winkeln O(1)-Sn(1)-0O(2), C(1)-Sn(1)-I(1) und C(1)-Sn(1)-
Cr(1) von 155.57(8)°, 100.18(9)° bzw. 139.23(8)°. Der strukturelle Aufbau des
Molekiils ist dem in {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C,H,}{Cr(CO),}SnCl (7)
gefundenen sehr &hnlich, dort betragen die Winkel O(1)-Sn(1)-O(2), C(1)-
Sn(1)-Cl(1) und C(1)-Sn(1)-Cr(1) 154.93(7)°, 100.76(8)° und 139.88(9)°.

Die Summe der dquatorialen Winkel am Zinnatom betragt 359.9°, die ent-
sprechenden Substituenten liegen somit in einer Ebene. Mit 2.7553(4) A ist der
Abstand Sn(1)-I(1) mit dem von Power et al. bestimmten Sn-I-Abstand von
2.766(2) A in [2,6-TripC.H,]Snl (Trip = 2,4,6-Triisopropylphenyl)” bis auf
0.01 A identisch und damit etwa 0.025 A langer als die 2.73 A in SnL.*®" Die
Bindung C(1)-Sn(1) von 2.179(3) A ist vergleichbar mit dem analogen Wert in
{4-tert-Bu-2,6-[P(0O)(OEY),] -C,H,} {Cr(CO).}SnCl (7) von 2.174(3) A und liegt
damit im typischen Bereich fiir Verbindungen dieser Klasse.

Die Sn—O-Abstdnde der Donor—Akzeptor-Wechselwirkungen P=0O[IBn liegen
mit 2.371(2) und 2.357(2) A ebenfalls im Frwartungsbereich, sind aber gegen-
iiber den entsprechenden Abstdnden in 7 (2.335(2) bzw. 2.354(2) A) etwas ver-
langert, was durch den gréfleren sterischen Anspruch des Iodatoms im Ver-
gleich zum Chlor verursacht wird. Ebenso ist der Winkel C(1)-Sn(1)-Halogen
von knapp 101° in beiden Verbindungen nahezu identisch, allerdings rund 2°
kleiner als der Winkel C(1)-Sn(1)-I(1) in [2,6-Trip,C,H,]SnI (102.6(3)°);" hier
kommt die zusétzliche sterische Belastung in 20 durch das Cr(CO),-Fragment

zum Tragen.

2.5.3 Hydrierung und Reduktion von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,}-
{Cr(CO),}SnCl mit K[sec-Bu,BH]

Die Reaktion des Stannylen-Komplexes {4-fert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-
CsH,} {Cr(CO);}-SnCl (7) mit Kalium-tri-sec-butylhydridoborat K[sec-Bu,BH] bei
-78 °C liefert den entspechenden Organozinnhydrid-Komplex {4-tert-Bu-2,6-
[P(O)(OE1),],-C,H,} {Cr(CO),}SnH (18) (Gl. (17)). Vermif’it man die Reaktionsl6-
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sung unmittelbar nach der Umsetzung '"*Sn-NMR-spektroskopisch (THF), so
findet man als Hauptsignal von etwa 95% Intensitdt ein Dublett von Tripletts
bei 8 186 ('J(''*Sn—"H) = 1251 Hz, J('"*Sn-"'P) = 112 Hz), das Verbindung 18 zu-
geordnet wird. Im IR-Spektrum von 18 zeigt die Bande bei 1760 cm™ eindeutig
die Anwesenheit einer Sn—-H-Funktion an (Abb. 18, S. 55). Dieser Wert ist ver-
gleichbar mit den fir H(tert-Bu),Sn-Si(i-Pr),-Sn(tert-Bu),H (1771 cm™) und
MeSi(SiMe,-Sn(tert-Bu),H), (1777 cm™) gefundenen Werten."*!

OFEt
EtO,_ PE Et0,_ |
P=0 P=0
THF l
l Cr ) [Cr]
By Sn/[ 1+ K[sec-BusBH] tBu Sn/ (17)
T \CI - K[sec-BuzBCl] T \H
= R=0
7 Fi © EtO/\
EtO OEt OEt
7 18

Die nach Einengen der Reaktionsldsung und Extraktion des Riickstandes mit
Toluol durch Kristallisation bei —20 °C erzeugten gelben Einkristalle wurden
rontgenographisch untersucht. Die ermittelte Molekilstruktur ist in Abb. 15
dargestellt, ausgewdhlte Bindungsldngen und -winkel sind in Tab. 6 aufgelistet.

Das Zinnatom in 18 zeigt in erster Naherung eine verzerrt trigonal-bipyra-
midale Koordinationsgeometrie mit O(1) und O(2) in den axialen sowie C(1),
Cr(1) und H(1) in den &quatorialen Positionen. Die Verzerrung wird an dem
axialen Winkel O(1)-Sn(1)-O(2) von 153.88(6)° sowie den dquatorialen Winkeln
C(1)-Sn(1)-Cr(1) und C(1)-Sn(1)-H(1) von 129.69(6)° bzw. 100.9(6)° deutlich.
Die Abstdnde fiir die P=0O[IBn-Koordination, Sn(1)-O(1) und Sn(1)-0(2), liegen
mit 2.377(2) und 2.380(2) A zwischen den entsprechenden Abstdnden, die fir
den chlorsubstituierten Stannylenkomplex 7 und das trimetallische Derivat 11
gefunden wurden.

Interessanterweise bildet das Hydrid {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEY),],-C;H,}-
{Cr(CO),}SnH (18) im Unterschied zu [(2,6-Trip,-C,H,)SnH],”" (ds,m,
3.1192(3) A) im Festkorper kein zentrosymmetrisches Dimer durch Ausbildung
intermolekularer Sn—H[Bn-Verbriickungen. Verbindung 18 ist damit das erste

im Festkérper monomere Zinn(II)-Hydrid.
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Formal handelt es sich bei {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C,H,} {Cr(CO),}SnH
(18) um ein Derivat des Stannylens SnH,. Fiir Verbindungen des Typs M,H, zei-

gen Berechnungen, daf fiir Silicium und Germanium die M-M-gebundene Form

A (Abb. 14) die stabilste ist, wohingegen fiir Zinn und Blei die iiber Wasserstoff

trans-verbriickte Form B (Abb. 14) bevorzugt ist.*"”*'® Offenbar wird die Bil-

dung eines Dimers durch den sterischen Anspruch des Liganden und des

Chrom-Fragmentes verhindert.

H H
Ha% \
N aWHz,
M=—M.,, M M
i Y\
H H
A (M= Si, Ge) B (M = Sn, Ph)
Abb. 14 M-M-gebundenes (A) und Wasserstoff-
verbriicktes (B) M,H,.
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Abb. 15 Molekiilstruktur (SHELXTL-PLUS) von 18. Die thermischen Schwin-
gungsellipsoide reprdsentieren 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

49



Tab. 6 Ausgewdhlte Bindungsldngen (A) und -winkel (°) von 18.

Sn(1)-H(1) 1.73(2) C(1)=-Sn(1)-0(1) 77.45(8)
Sn(1)-C(1) 2.183(2) C(1)-Sn(1)-0(2) 77.47(8)
Sn(1)-0O(1) 2.377(2) 0(1)-Sn(1)-0(2) 153.88(6)
Sn(1)-0(2) 2.380(2) C(1)-Sn(1)-Cr(1) 129.69(6)
Sn(1)-Cr(1) 2.6049(5) O(1)-Sn(1)-Cr(1) 98.48(4)
P(1)-0(1) 1.492(2) 0(2)-Sn(1)-Cr(1) 103.09(4)

P(2)-0(2) 1.486(2) P(1)-O(1)-Sn(1) 116.20(9)
P(2)-0(2)-Sn(1) 116.26(9)

C(1)-Sn(1)-H(1) 100.9(6)

O(1)-Sn(1)-H(1) 88.3(7)

0(2)-Sn(1)-H(1) 89.4(7)

Weitere unerwartete Ergebnisse erbrachte eine Anderung des Aufarbeitungs-
verfahrens. Die Rohproduktlésung einer bei Raumtemperatur durchgefiihrten,
analogen Reaktion wurde in zwei Portionen aufgeteilt, diese eingeengt und die
Riickstdnde mit Diethylether bzw. warmem Toluol extrahiert. Hierbei wurde in
beiden Fillen nicht das Hydrid zuriickerhalten, sondern es fiel stattdessen je-
weils eine geringe Menge griiner (19b, Toluol) bzw. orangefarbener (19a, Et,0)
Kristalle von [{4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C,H, }{Cr(CO);}-Sn], an (Gl. (18)), de-
ren '"*Sn-NMR-Spektren tibereinstimmend eine einzelne Triplett-Resonanz bei o
252 zeigten (J(''*Sn—""P) = 124 Hz). Diese Spektren belegen gemeinsam mit dem
IR-Spektrum von 19b (Abb. 18) zweifelsfrei die Abwesenheit einer Sn—-H-Funk-
tion, da im 'H-gekoppelten '*Sn-NMR-Spektrum keine Kopplung 'J(*'*Sn-'H)
auftritt. Das Verhalten von 18 in der Warme zeigt eindrucksvoll die thermische

Instabilitat des Hydrids.

— - e, PH!
Eto_ P L
P=0 Toluol oder l EtO\ OEt
l [cr] F0 L tBu s’ o
r 2 18
t-Bu n/ —A> \ l ( )
N -05H
T H o2 _ Sn t-Bu
/\ =0 Eo’ OEt [C] T
B0 ot 0T
L _ EtO OEt
18 19a, 19b

Die *'P-NMR-Spektren von 19a bzw. 19b zeigen eine Singulett-Resonanz bei
5 32.8 (J*'P-"""*Sn) = 122 Hz). Die geringe Léslichkeit der Komplexe 19a/19b

verhinderte eine exakte Bestimmung der 'J(*'°Sn-'Sn)-Kopplung. Allerdings

50



konnten nach verldngerter Datenakkumulation (ca. 30k Experimente) 'J(*"°Sn—
"7Sn)-Satelliten von rund 3800 Hz abgeschétzt werden.

Der entscheidende Unterschied zwischen den beiden Verbindungen wird im
Festkorper sichtbar. Beide Molekiile besitzen eine dhnliche Struktur, jedoch
sind die Abstdnde Sn(1)-Sn(1a) deutlich voneinander verschieden. Die Mole-
kiilstruktur von [{4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C,;H,}{Cr(CO),}Sn], (19a) ist in
Abb. 16 dargestellt, in Abb. 17 findet sich die Molekiilstruktur von 19b. Ausge-
wihlte Bindungsldngen und -winkel beider Verbindungen sind in Tab. 7 aufge-
listet.

Die Verbindungen 19a und 19b bilden im Festkdrper zentrosymmetrische
Molekiile, in denen jedes Zinnatom eine verzerrt trigonal-bipyramidale Koordi-
nationsgeometrie aufweist. Die Sauerstoffatome O(1) und O(2) besetzen hierbei
in beiden Verbindungen die axialen, C(1), Cr(1) und Sn(1a) die dquatorialen Po-
sitionen. Die starke Abweichung von der idealen Geometrie zeigt sich in den
Winkeln O(1)-Sn(1)-0O(2), C(1)-Sn(1)-Sn(1a) und Cr(1)-Sn(1)-Sn(1a) von
154.5(1)°, 101.55(2)° bzw. 132.45(1)° (19a) bzw. 154.4(1)°, 103.2(1)° bzw.
135.09(2)° (19b).

Tab. 7 Ausgewdhlte Bindungsldngen (A) und -winkel ()
von 19a und 19b.

19a 19b
Sn(1)-Sn(1a) 3.3505(9) 2.9910(8)
Sn(1)-C(1) 2.194(4) 2.197(4)
Sn(1)-0(1) 2.367(3) 2.390(3)
Sn(1)-0(2) 2.372(3) 2.384(3)
Sn(1)-Cr(1) 2.6294(9) 2.6542(8)
P(1)-O(1) 1.481(4) 1.492(3)
P(2)-O(2) 1.481(4) 1.491(3)
C(1)=Sn(1)-O(1) 77.5(1) 77.2(1)
C(1)-Sn(1)-O(2) 77.3(1) 77.5(1)
O(1)-Sn(1)-0(2) 154.5(1) 154.4(1)
C(1)=Sn(1)-Cr(1) 126.0(1) 121.7(1)
O(1)-Sn(1)-Cr(1) 100.04(8) 97.81(8)
0(2)-Sn(1)-Cr(1) 97.92(8) 99.06(8)
P(1)-O(1)-Sn(1) 116.3(2) 117.0(2)
P(2)-O(2)-Sn(1) 117.4(2) 115.7(2)
C(1)-Sn(1)-Sn(1a) 101.55(2) 103.2(1)
O(2)-Sn(1)-Sn(1a)  90.1(7) 89.12(8)
O(1)-Sn(1)-Sn(1a 90.98(8) 92.41(8)
Cr(1)-Sn(1)-Sn(1a)  132.45(1) 135.09(2)
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Abb. 16 Molekiilstruktur (SHELXTL-PLUS) von 19a. Die thermischen Schwin-
gungsellipsoide reprdsentieren 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Der Abstand Sn(1)-Sn(1a) betrigt 3.3505(2) A (19a) bzw. 2.9910(8) A (19b)
und ist damit langer als die Sn—Sn-Bindungsldngen in grauem Zinn (2.81 A), in
(2,6-Trip,-C,H,)Sn-Sn(Me),C,H,-2.6-Trip, (2.8909(2) A)”, und in [C,H,N-2-
(Me,Si),C]Sn-Sn(SiMe,), (2.8689(5) A).[°°"9 Der Sn(1)-Sn(la)-Abstand in 19b
ist vergleichbar dem Sn-Sn-Abstand in RY,Sn-SnCl, [RY = CH(SiMe,)C,H,N-8]
(2.961 A), jedoch Kkleiner als die Sn—Sn-Bindungsliangen in den Verbindungen
Ar,Sn-Sn[1,8-(NR),C,,H] (Ar = 2,6-(Me,N),CH,; R = tert-BuCH,)
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(3.087(2) A)™7 und [{1,2-[N(tert-Bu)C(SiMe,)C(H)]-2-[N(tert-Bu)(SiMe,)CC(H)-
C.H,}Sn — Sn{1,2-N(tert-Bu)(SiMe,)CC(H)],C.H, }] (3.0087(3) A)."2V

Der Unterschied in den Sn(1)-Sn(1a)-Bindungsldngen 1af8t sich unter Vorbe-
halt mit der Annahme erkldren, daf3 in 19a eine partiell biradikaloide Struktur
vorliegt, so daBl sich die Bindungsordnung verringert und damit die Bindung
verldngert. Der Komplex [{4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,} {Cr(CO),}Sn], kann
formal als das Produkt der Addition zweier Chromfragmente an ein schweres

Alkin-Homologes (R-Sn=Sn-R) betrachtet werden. Die fiir eine Verbindung die-

Abb. 17 Molekiilstruktur (SHELXTL-PLUS) von 19b. Die thermischen Schwingungs-
ellipsoide représentieren 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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ses Typs hohe Stabilitdt erkldrt sich aus dem Umstand, dafl die beiden freien
Elektronenpaare des Zinns durch die Chromfragmente koordiniert sind, die die
Sn-Sn-Bindung zusétzlich abschirmen. Denn Berechnungen fiir entsprechende
Homologe des Bleis (Ar-Pb—Pb-Ar, Ar = 2,6-Trip,C,;H,)® haben gezeigt, daft
keineswegs eine Metall-Metall-Dreifachbindung ausgebildet wiirde, sondern die

freien Elektronenpaare nach wie vor ungebunden vorliegen.

22150 2000 1750 cm’
| I

]

v

Abb. 18 Ausschnitte aus den IR-Spekiren von 18 (A, KBr, * markiert die Sn—H-
Schwingung bei 1760 cm™, 19b (B, KBr) und tert-BuN(CH,CH,S),Sn-
W(CO), (C, CHCL,)"**,
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2.6 Untersuchungen zur katalytischen Aktivitat

Es ist bekannt, dafl verschiedene Klassen von Zinn(II)-Verbindungen als (Co-)
Katalysatoren eingesetzt werden konnen. Chien und Rausch!®® berichten iiber
beeindruckende Ergebnisse bei der Verwendung von [(1°-C;Me;)Sn] " [B(CyF5).]
als Cokatalysator bei der Polymerisation von Ethylen oder Propylen. Als Kataly-
sator kommt hierbei (C,H;),TiCl, zum Einsatz, aktiviert durch ‘Bu,Al als zwei-
tem Cokatalysator. Dieses System zeigt in Abwesenheit der Zinnkomponente
nur eine geringe Aktivitat bei der Ethylenpolymerisation, Propylen kann nicht
polymerisiert werden. Setzt man die kationische Sn(II)-Verbindung zu, werden
Umsdtze von bis zu 1.5-10” g Polypropylen pro Mol Sn(II)-Komponente und
Stunde beobachtet.

Richeson und Mitarbeiter untersuchten die katalytische Aktivitdt von Ver-
bindungen des Amidinat-Typs L(L)Sn (L=[R-NC(R)N-R], L°* = L oder
[N(SiMe,),]"; R = SiMe,, C;H,,, R* = tert-Bu, Me) beziiglich der Cyclotrimerisie-
rung von Arylisocyanaten.***! Die beschriebenen Sn(II)-Verbindungen kataly-
sieren die in Schema 8 beispielhaft dargestellte Reaktion noch in Konzentratio-
nen unterhalb von 2 Mol-%. Triaryl-isocyanurate sind dafiir bekannt, dafl sie die
Stabilitdt von Polyurethanen und aus ihnen hergestellten Beschichtungen be-
ziiglich thermischer und chemischer Belastung erhéhen sowie deren Filmbil-

dungseigenschaften verbessern.**

@N:C:O —’[Kat] OY N \KO
NTN
PRAS
Schema 8

Fiir erste orientierende Untersuchungen wurde {4-fert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-
CeH,}SnCl (1) als Katalysator in einer Konzentration von 2 Mol-% bezogen auf

Phenylisocyanat eingesetzt. Die Reaktion wurde ohne L&sungsmittel durchge-
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fiihrt. Nach etwa 30 Minuten war eine leichte Eintrilbung der Reaktionsmi-
schung zu beobachten, welche sich nach 3 h Reaktionszeit vollstdindig verfe-
stigte. Mechanische Zerkleinerung des Feststoffes und Extraktion mit Toluol
lieferte nach Filtration und Trocknung des erhaltenen farblosen Feststoffes Tri-
phenyl-isocyanurat in einer Ausbeute von 88%. Der eingesetzte Katalysator 1
konnte nahezu vollstdndig wiedergewonnen werden.

Diese Ergebnisse zeigen, daf} sich {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,}SnCl (1)
zumindest prinzipiell als Katalysator zur Oligomerisierung von Aryl-isocyana-
ten eignet. Fiir eine allgemeingiiltige Aussage beziiglich der einsetzbaren Isocy-
anate, der minimalen Katalysatorkonzentration und der Wiederverwendbarkeit
des Katalysators miissen detailliertere Untersuchungen folgen. Eine generelle
Einschrdnkung fiir eine etwaige praktische Anwendung dieses Systems ist in
der aufwendigen Darstellung von 1 zu sehen, eine Einschrankung, unter der al-

lerdings auch die Systeme von Chien und Rausch leiden.
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3 Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel dieser Arbeit war die Erweiterung der Kenntnisse iiber die Reaktivitat
intramolekular donorstabilisierter heteroleptischer Stannylene am Beispiel der
Verbindung {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-CsH,}SnCl (1).

Zundchst wurden Untersuchungen zur Struktur des Stannylens 1 durchge-
fihrt. Es konnte gezeigt werden, dafl sowohl im Festkorper als auch bei tiefer
Temperatur in Losung eine Assoziation mehrerer Molekiile {iber Sn-ClIBn-
Briicken stattfindet. Eine Dimerisierung erscheint wahrscheinlich, da dies auch
fir literaturbekannte Verbindungen die haufigste Art der Assoziation ist. Einen
weiteren Hinweis auf die Fahigkeit des Stannylens 1 zur Aufnahme eines zu-
sdtzlichen Liganden lieferte die Zugabe von Chloridionen zu einer Losung der

Verbindung in Dichlormethan-d,. Hier wurde eine Abhéngigkeit der "'*Sn-NMR-

OEt
EtO\ /
P—0
l /Z 1, Z = freies Eektronenpaar, X = Cl
BU sn 7,Z = Cr(CO)s, X = Cl
Y 8, Z=W(CO)s, X =Cl
T X 9, Z = Fe(CO),, X = Cl
/P\:O [Cr] = Cr(CO)s
EtO OEt
Z = freies Elektronenpaar Z = Cr(CO)s
2, X=SPh 10, X=F
3, X = SiPh;3 11, X = [W(CO)sCp]
4a, X = SnPhs 12, X =[(OC)sFe{Sn[Cr]R}
4b, X = SnMe; 13, X = SnPh3
5a, X = P(SiMe3), 18, X=H
5b, X = P(H)(SiMe3) 19, X = R[Cr]Sn
5c, X = PPh; 20, X =1
14, X=H 21, X=CN
15, X = SnR
16, X =1
17, X=CN

6, R(C)(Ph3C)Sn*PFs"
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chemischen Verschiebung sowohl von der Cl-Ionen-Konzentration als auch von
der Temperatur festgestellt, so dafl die Bildung von Stannatkomplexen
wahrscheinlich ist.

Da {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,}SnCl (1) hauptsdchlich zwei Reakti-
onsmoglichkeiten besitzt — zum einen die nucleophile Substitution des Cl™-Sub-
stituenten, zum anderen die Reaktion als Lewis-Base unter Betédtigung des freien
Elektronenpaares — konzentrierten sich die Experimente im Rahmen dieser Ar-
beit auf diese Themenbereiche. Daneben wurden erste orientierende Studien
zur katalytischen Aktivitat des Systems durchgefiihrt.

Zur Untersuchung der Reaktivitdt der Sn—Cl-Funktion gegeniiber nucleo-
philer Substitution kamen Nucleophile der 14., 15. und 16. Gruppe des Peri-
odensystems zum Einsatz. Es wurden bei den Verbindungen aus der 15. und 16.
Gruppe zum Teil gravierende Unterschiede zwischen der zweiten und dritten
Periode festgestellt. Die Reaktion mit PhSNa beispielsweise lieferte in guter
Ausbeute das erste Organozinn(Il)-thiophenolat {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),].-
CsH,}SnSPh (2).

Als Nucleophil der 15. Gruppe zeigte LiNEt, keine einheitliche Reaktion mit
{4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-CsH,}SnCl (1), KPPh, und KP(SiMe,), reagierten
jedoch ohne Schwierigkeiten zu den entsprechenden Zinn(II)-phosphiden 5a-c,
die NMR-spektroskopisch eindeutig identifiziert wurden.

Durch Umsetzung des Stannylens 1 mit metallzentrierten Nucleophilen der
14. Gruppe konnten neue Mitglieder der seltenen Gruppe von Verbindungen mit
kovalenter Sn(II)-M(IV)-Bindung dargestellt werden (M = Si und Sn, 3-4). Im
Falle von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C,H,}Sn-SiPh, (3) konnte die Struktur
rontgenographisch bestimmt werden.

Um die Reaktivitdt des Stannylens {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,}SnCl (1)
gegeniiber Elektrophilen festzustellen, wurden Reaktionen mit den Ubergangs-
metallreagenzien M(CO),(THF) (M = Cr, W) und [Fe,CO,] durchgefiihrt. Die
Verbindungen {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,} {M(CO),}SnCl (7, M = Cr, n =
58, M =W, n=15;9 M = Fe, n = 4) wurden analysenrein synthetisiert, von 7
wurde die Molekiilstruktur réntgenographisch bestimmt.

Uberraschend war das Ergebnis der Reaktion von {4-tert-Bu-2,6-
[P(O)(OE1),],-C¢H,}SnCl (1) mit Ph,C"PFy". Dieses Reagenz wird hdufig einge-
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setzt, um Halogenidsubstituenten von Metallatomen zu abstrahieren. In diesem
Fall reagierte es jedoch in Analogie zu einer oxidativen Addition an das Sn(Il)-
Zentrum, wobei das Sn(IV)-Kation {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C,H,} {Cl} {Ph,C}-
Sn*PF, (6) entstand.

Der Ubergangsmetallkomplex {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C,H,} {Cr(CO),} -
SnCl (7) ist ebenfalls nahezu vollstdndig luftstabil, so dafl diese Verbindung als
Ausgangsmaterial fiir weitere Untersuchungen diente.

Die Darstellung des Organozinn(I)-fluorids {4-fert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-
CsH,} {Cr(CO),}SnF (10) gelang durch Umsetzung von 7 mit AgF. Durch die Ko-
ordination des freien Elektronenpaars an das Chromfragment ist eine Redoxre-
aktion, wie sich auch an der erhéhten Luftstabilitdt zeigt, stark eingeschrankt,
was erstmals den Einsatz von Silbersalzen ermoglichte.

Als erstes Beispiel eines heterotrimetallischen Organozinn(II)-Ubergangsme-
tallkomplexes wurde {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OE1),],-C;H,} {Cr(CO);}Sn{W(CO),Cp}
(11) synthetisiert und rontgenographisch charakterisiert. Das ''*Sn-NMR-Spek-
trum von 11 zeigt eine gegentiiber den Erwartungswerten von rund 1300Hz eine
sehr kleine Kopplungskonstante 'J(***Sn—'**W) von nur 131 Hz.

Besonders interessante Ergebnisse lieferten die im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiihrten Versuche, die Stannylene {4-fert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,} SnCl
(1) und {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C,H,} {Cr(CO),}SnCl (7) zu reduzieren. Um-
setzungen mit K[sec-Bu,BH] und NaH lieferten den Nachweis, daf} eine Reduk-
tion des Stannylens unter Bildung des Zinn(Il)-Hydrids {4-tert-Bu-2,6-
[P(O)(OEt),],-CsH,} SnH (14) und anschliefender H,-Eliminierung méoglich ist.

Die Umsetzung des Chromkomplexes {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H.,}-
{Cr(CO),}SnCl (7) mit K[sec-Bu,BH] lieferte als erstes isoliertes Reaktionspro-
dukt das Zinn(II)-Hydrid {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,} {Cr(CO);}SnH (18),
dessen Molekiilstruktur réntgenographisch ermittelt wurde. Die Verbindung
liegt im Festkdrper als erstes Zinn(II)-Hydrid monomer vor.

Unter leichter thermischer Belastung spaltet das Hydrid 18 molekularen
Wasserstoff ab. Die réntgenographisch bestimmten Molekiilstrukturen von [{4-
tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H, } {Cr(CO);}Sn], (19a/19b) zeigen, dafl die Verbin-

dungen im Festkorper zentrosymmetrische Dimere mit unterschiedlich langen
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Sn-Sn-Bindungen bilden. Dieser Unterschied wird durch die Lésungsmittel-
wahl bei der Kristallisation hervorgerufen.

Die Reduktionsversuche mit Na[CNBH,] und Sml, verliefen nicht wie erwar-
tet unter Hydrierung bzw. Kniipfung einer Sn—Sn-Bindung. Aus der Umsetzung
von Na[CNBH,] mit {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,}SnCl (1) wurde das erste
bekannte Organozinn(Il)-cyanid {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,}SnCN (17)
analysenrein isoliert. Die Umsetzung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H.,}-
{Cr(CO),}SnCl (7) mit Sml, resultierte iiberraschend in einer nucleophilen Sub-
stitution. Es wurde {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-CsH,}{Cr(CO);}Snl (20) analy-
senrein isoliert und dessen Molekiilstruktur réontgenographisch aufgeklért.

Hinsichtlich der katalytischen Aktivitdt wurde, gestiitzt auf die Arbeiten von
Richeson et al., der Einsatz von 1 als Katalysator fiir die Cyclotrimerisation von
Phenylisocyanat zu Triphenyl-isocyanurat untersucht. Die Ergebnisse zeigen,
daf in dieser Reaktion eine Katalysator-Konzentration von 2 Mol-% ausreicht,

um einen nahezu vollstdndigen Umsatz zu erreichen.
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4 Experimenteller Teil

4.1 Allgemeine Arbeitsmethoden

Die Darstellung und Handhabung oxidations- und hydrolyseempfindlicher Sub-
stanzen erfolgte in einer Inertgasatmosphére. Als Schutzgase dienten Argon oder
Stickstoff, die in Gasreinigungsapparaturen unter Verwendung von Molekular-
sieb 4 A getrocknet wurden. Die verwendeten Losungsmittel wurden nach Stan-
dardverfahren gereinigt, getrocknet und vor der Verwendung jeweils frisch de-

stilliert.[202303

4.2 Analytik und MefSmethoden

Die NMR-Spektren in Losung wurden mit den Spektrometern Mercury 200 der
Firma Varian sowie den Gerdten DPX-300, DRX-400 und DRX-500 der Firma
Bruker aufgenommen. Die 'H-, *C-, **Si- und "°Sn-NMR-chemischen Verschie-
bungen & werden in ppm angegeben, wobei Me,Si bzw. Me,Sn als Standard
verwendet werden. Die *'P-NMR-chemischen Verschiebungen werden gegen
eine 85%ige wifirige Losung von ortho-Phosphorsdure als externer Standard
referenziert.

"°Sn-MAS-NMR-Spektren wurden mit dem Spektrometer MSL-400 der Firma
—97.35) als sekundédrer Standard

Bruker aufgenommen. Dabei dient Cy,Sn (&,
und zur Einstellung der Hartmann-Hahn-Bedingungen fiir die Kreuzpolarisation
(Recycle-Delay 4.0 s, 90°-Puls 5.0 ps, Kontaktzeit 3.5 ms). Die Messungen wur-
den bei mindestens zwei unabhédngigen Rotationsfrequenzen durchgefiihrt, um
die isotrope chemische Verschiebung &, zweifelsfrei zu ermitteln.
Elementaranalysen wurden mit einem LECO-CHNS-Analyzer durchgefiihrt,
Massenspektren wurden mit den Gerdten MAT-CH5 der Firma Varian und MAT-

8200 der Firma Finnigan aufgenommen.
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Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte auf einem Bruker IFS 28 Spektrome-
ter im Bereich von 200 cm™ bis 4000 cm™. Molekulargewichte wurden osmome-
trisch auf einem Knauer Dampfdruckosmometer ermittelt. Zur Bestimmung der
Schmelzpunkte wurde ein Polarisations-Heiztischmikroskop des VEB Analytik
Dresden verwendet. Mdssbauerspekiren wurden bei konstanter Beschleunigung
am Institut voor Kernen Stralingsfysica (IKS), Leuven (Belgien) auf einem dort
selbstentwickelten Instrument aufgenommen. Die Isomerieverschiebungen wer-
den referenziert auf Ca''*"SnO, (Fa. Amersham, UK), die Proben wurden auf
90 £ 2 K temperiert. Die erhaltenen Daten wurden mit einem Iterationspo-
gramm fir kleinste Fehlerquadrate in ein Spektrum in Form einer Summe von
Lorentzkurven umgewandelt.

Einkristallréntgenstrukturanalysen erfolgten mit Enraf-Nonius KappaCCD
oder Siemens SMART CCD Diffraktometern.

4.3 Synthese der Ausgangsverbindungen

Die im experimentellen Teil dieser Arbeit nicht ndher beschriebenen Verbin-
dungen waren kommerziell erhéltlich (Firmen Acros, Aldrich, Fluka oder
Merck). 1,3-Bis(diethoxyphosphonyl)-5-tert.-butyl-benzol und [2,6-Bis(diethoxy-
phosphonyl)-4-tert.-butyl-phenyl]zinn(II)-chlorid wurden nach literaturbekann-

ten bzw. leicht modifizierten Verfahren dargestellt"**
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4.4 Reaktionen mit {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C,H,}SnCl

4.4.1 Umsetzung mit tert-BuONa

Eine Mischung aus tert--BuONa (85 mg, 0.9 mmol) und {4-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-
CsH,}SnCl (0.4 g, 0.7 mmol) wird in Toluol (15 ml) gelést und 15 h geriihrt. Das
Reaktionsgemisch wird NMR-spektroskopisch untersucht.

YP{'H}-NMR (121.49 MHz, dluol/D,0-Kapillare): & 18.5 (5-Bu-1,3-
[P(O)(OE1),],-CH,, 90%), 38.3 (J(*'P-""""Sn) = 37 Hz, 10%).

9Sn{'H}-NMR (111.92 MHz, Toluol/D,0-Kapillare): & -150 (J(**"*'°Sn—"'P) =
37 Hz).

4.4.2 Umsetzung mit 4-tert-Bu-C;H,-ONa

Zu einer Losung von {4-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,}SnCl (0.4 g, 0.7 mmol) in
Toluol (15 ml) gibt man 4+ert-Bu-C;H,-ONa (155 mg, 0.9 mmol; dargestellt aus
4-tert-Bu-C,;H,-OH und Natrium). Die Mischung wird 17 h bei 40 °C geriihrt und
anschlieffend zur Trockne eingeengt. Der Riickstand wird in 80 ml Hexan auf-
genommen und die entstandene Suspension filtriert. Das Filtrat wird auf ein
Volumen von 10 ml eingeengt und NMR-spektroskopisch untersucht.

YP{'H}-NMR (121.49 MHz, Hexan/[®-Kapillare): & 18.7 (5-Bu-1,3-
[P(O)(OE1),],-CH,, 96%), 39.5 (J(*'P-"""Sn) = 102 Hz, 4%).

9Sn{'H}-NMR (111.92 MHz, Hexan/D,0-Kapillare): & -172 (J(*""***Sn-*'P) =
102 Hz).

4.4.3 Darstellung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,} Sn(SPh)

Eine Loésung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,}SnCl (550 mg, 0.98 mmol) in
Toluol (25 ml) wird mit NaSPh (220 mg, 1.67 mmol) versetzt und 17 h bei 80 °C
geriihrt. Man entfernt das Losungsmittel im Vakuum vollstdndig und extrahiert

den erhaltenen Riickstand zwei Mal mit je 25 ml heiflem Hexan (ca. 60 °C). Das
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Filtrat wird auf ein Volumen von etwa 15 ml eingeengt, Kristallisation bei
—25 °C ergibt 450 mg (72%) (2) als hellgelben Feststoff, Schmp. >250 °C.

'H-NMR (400.13 MHz, CDCL): & 1.22 (t, 6H, CH,), 1.28 (t, 6H, CH,), 3.94 —
4.34 (m, 8H, CH,), 6.92 (t, 1H, Hy, ..}, 7.04 (t, 2H, Hyy 100). 7-45 (d, 2H, Hpy o),
7.79 (d, *J('H-"'P) = 14 Hz, 2H, H_,,)).

BC{'H}-NMR (100.63 MHz, CDCL): 6 16.7 (d, *J(**C-*'P) = 9 Hz, 2C, CH,),
16.8 (d, °J("C-"'P) = 9 Hz, 2C, CH,), 31.6 (s, 3C, CH,), 35.3 (s, 1C, C), 63.2 (d,
’J(*C-""P) = 6Hz, 2C, CH,), 64.2 (d, */(*C-""P) = 5 Hz, 2C, CH)), 124.1 (s, 1C,
Cpppara)» 128.4 (s, 2C, Cpy, 00.), 131.9 (dd, J(PC-""P) = 193 Hz, °J(’C-"'P) = 24 Hz,
2GC, C,;), 132.2 (dd, ¥J(**C-*'P) = 17 Hz, *J(*’C-*'P) = 4 Hz, 2C, C,;), 133.2 (s, 2C,
Coportho)s 142.0 (s, 1C, Cpyye.). 1515 (t, *J(PC-""P) = 13 Hz, 1C, ), 182.7 (t,
’J(*C-"'P) = 35 Hz, 1C, C,).

YP{'H}-NMR (121.49 MHz, Toluol/DO-Kapillare): & 37.4 (s, J(*'P-"""Sn) =
95 Hz).

Sn{'H}-NMR (111.92 MHz, Toluol/D,0O-Kapillare): & 2 (t, J(*"*Sn-"'P) =
96 Hz).

IR (Nujol): v 1164 cm™ (P=0).

Elementaranalyse ber. fur C,,H,,0,P,SSn (633.3 g mol™) C 45.5, H5.7, gef. C
45.5, H5.7.

'h,meta

4.4.4 Darstellung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,}SnSiPh, (3)

Eine Loésung von Ph,SiLi (2.70 mmol) in THF (40 ml) wird bei —40 °C zu einer
Losung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,}SnCl (1.50 g, 2.69 mmol) in THF
(15 ml) getropft. Die rot-braune Reaktionsmischung wird 15 h bei —40 °C geriihrt
und anschliefend im Vakuum bei —20 °C zur Trockne eingeengt. Man extrahiert
den erhaltenen braunen Feststoff vier Mal mit je 25 ml kaltem Hexan (ca. —
25 °C). Die vereinigten Filtrate werden im Vakuum auf ein Volumen von rund
25 ml redziert, Kristallisation bei -25 °C ergibt 30Gng (14%) (3) als
orangefarbenen, kristallinen Feststoff, Schmp. 77 — 79 °C.

'H-NMR (400.13 MHz, THF-d,): 50.94 (t, 6H, CH,), 1.22 (t, 6H, CH,), 1.42 (s,
9H, CH,), 3.07 (m, 2H CH,), 3.33 (m, 2H, CH,), 3.96 (m, 2H, CH,), 4.05 (m, 2H,
CH,), 7.05 — 7.30 (m, 15H, Ph,Si), 7.77 (d, *J('"H-"'P) = 13 Hz, 2H, H,_,)).
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“C{'H}-NMR (100.63 MHz, THF/D,O-Kapillare):  15.6 (d, *J(**C-"'P) = 7 Hz,
2C, CH,), 15.7 (d, °J(*C-""P) = 7 Hz, 2C, CH,), 30.7 (s, 3C, CH,), 34.4 (s, 1C, C)),
62.0 (d, ¥J(*C-*'P) = 6 Hz, 2C, CH,), 62.3 (d, ¥J(*C-*'P) = 5 Hz, 2C, CH,), 126.8
(s, 6C, Cppmeta)» 127.1 (s, 3C, Gy, ), 131.0 (dd, *J(*C-""P) = 17 Hz, *J("C-'P) =
4 Hz, 2C, G;), 131.7 (dd, YJ(*C-*'P) = 194 Hz, *J("C-"'P) = 24 Hz, 2C, G,),
136.6 (s, 6C, Cpy py0)» 141.7 (s, 3C, Gy p00): 149.4 (L, *J(PC-""P) = 13 Hz, 1C, C,),
185.5 (t, ¥J(*C-""P) = 36 Hz, 1C, C,).

IP{'H}-NMR (161.98 MHz, Toluol-d,): d 34.5 (s, J(*'P-'""Sn) = 95 Hz).

"Sn{'H}-NMR (111.92 MHz, THF/D,O-Kapillare): & 192 (t, J(*"*Sn-"'P) =
96 Hz).

»Si{*"H}-NMR (59.63 MHz, THF/D,O-Kapillare): & 7.9 (s, J(*Si-*""***Sn) =
674/708 Hz).

Elementaranalyse ber. fiir C,;H,;O,P,SiSn (783.5 g mol™) C 55.2, H 5.9, gef.
C55.9, H6.7.

4.4.5 Umsetzung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,} SnCl mit Ph,SnCl

und Magnesium

In ein Schlenkgefafl werden Mg (260 mg, 10.7 mmol) und PhSnCl (410 mg,
1.1 mmol) eingewogen. Zu dieser Mischung wird bei Raumtemperatur eine Lo6-
sung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,}SnCl (600 mg, 1.lmmol) in THF
(6 ml) getropft. Es tritt sofort eine Verfarbung der Lésung nach gelbgriin ein;
nach 15-stiindigem Riihren bei Raumtemperatur bildet sich ein griiner Nieder-
schlag. Die Suspension wird zur Trockne eingeengt. Nach Zugabe von Diethyl-
ether (15 ml) filtriert man vom Niederschlag und nicht umgesetztem Mg ab. Das
Filtrat wird eingeengt und der Riickstand in THF aufgenommen. Der Filterku-
chen wird ebenfalls soweit méglich in THF geldst.

YP{'H}-NMR (121.49 MHz, THF/D)O-Kapillare; Filtrat): & 17.4 (s, Vip =
50 Hz, 5-tert-Bu-1,3-[P(O)(OE),],-C,H,).
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YP{'H}-NMR (121.49 MHz, THF/DO-Kapillare; Riickstand): & 30.1 (vip =
280 Hz, 3% ), 19.5 (Vi =660 Hz, 29%), 16.5 (Vi = 140 Hz, 1%), 13.1 (V2 =
540 Hz, 41%), 5.5 (V12 =840 Hz, 26%).

"Sn{'H}-NMR (111.92 MHz, THF/D,O-Kapillare; Riickstand): & -97 (s,
J(*°Sn-""Sn) = 774 Hz).

4.4.6 In-Situ-Synthesen von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,} SnSnPh,,
und {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C,H,} SnSnMe,

Eine Losung von R,Snli (4, R = Ph; 4a, R = Me; 2.70 mmol) in THF (15 ml)
wird bei —40 °C zu einer Losung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,}SnCl
(1.00 g, 1.79 mmol) in THF (15 ml) getropft und 15 h bei —40 °C geriihrt. Die er-
haltene rot-braune Lésung wird im Vakuum bei —20 °C bis auf ca. 5 ml einge-
engt. Diese Losungen werden *'P- und "*Sn-NMR-spektroskopisch untersucht.

Verbindung 4a. "*Sn{'H}-NMR (111.92 MHz, THF/D,O-Kapillare): & 198 (t,
J(*°Sn-*'P) = 98 Hz, J(***Sn-""""*Sn) = 9130/9550 Hz, S#), -43 (t, J(*°Sn-
'P) = 21 Hz, J(**Sn-""""*Sn) = 9125/9545 Hz, Sd"), -94 (v,, = 400 Hz, 1), -
143.3 (Ph,SnSnPh,).

“P{'H}-NMR (121.49 MHz, THF/DO-Kapillare): & 39.2 (s, J(*'P-""""Sn) =
112 Hz, 1), 35.4 (s, J(*'P-""""9Sn) = 99 Hz, 4a), 18.5 (1,3-[P(O)(OE1),],-5-tert-Bu-
C.H.,).

Verbindung 4b. "*Sn{'H}-NMR (111.92 MHz, THF/D,O-Kapillare): & 217 (t,
J("'°Sn-""P) = 93 Hz, J(*'**Sn-""""°Sn) = 7976/8346 Hz, Sn'), 11 (t, J(*'°Sn-*'P) =
21 Hz, J(**Sn-""""*Sn) = 7969/8350 Hz, Su"), -75 (v,, = 122 Hz, nicht zuge-
ordnet), —106 (Me,SnSnMe,).

“P{'H}-NMR (121.49 MHz, THF/DO-Kapillare): & 37.7 (s, J(*'P-"""""Sn) =
21, 95 Hz, 4b), 20.9 (1,3-[P(O)(OEt),],-5-tert-Bu-C-H,).

" Daten fiir vy, und integrale Intensitit ermittelt aus Lorentzkurven-Anpassung des Spektrums.
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4.4.7 Umsetzung von {4-Bu-2,6-[P(0)(OEt),],-C;H,}SnCl mit LiNEt,

Zu einer Loésung von Et,NH (75.1 mg, 1.03 mmol) in THF (5 ml) gibt man bei
Raumtemperatur eine Losung von n-BuLi in Hexan (¢ = 1.62 mol I, 0.55 ml,
0.89 mmol). Die Lésung wird bei dieser Temperatur 90 min geriihrt.

Bei —60 °C gibt man die so hergestellte Losung von LiNEt, zu einer Lésung
von {4-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,}SnCl (0.6 g, 0.89mmol) in THF (10 ml). An
der Eintropfstelle findet eine Verfarbung nach orange statt, nach Beendigung der
Zugabe ist die Losung vollstdndig gelb und klar. Die Lésung wird zur Trockne
eingeengt, mit Diethylether versetzt (3 ml) und NMR-spektroskopisch unter-
sucht.

YP{'H}-NMR (121.49 MHz, EO/D,O-Kapillare): 6 19.0 (s, 5-Bu-1,3-
[P(O)(OEt),],-C,H,, 6%), 34.6 (s, J(*'P-""""'*Sn) = 90 Hz, 18%, nicht zugeordnet),
38.1 (breit, 25%, evtl. 15), 39.5 (s, J(*'P-"""""°Sn) = 116 Hz, 40%, 1), 43.1 (s,
J'P-""""Sn) = 115 Hz, 9%, nicht zugeordnet), 45.3 (s, J(*'P-""""'*Sn) = 127 Hz,
2%, nicht zugeordnet).

"Sn{'H}-NMR (111.92 MHz, Et,0/D,0O-Kapillare): & -95 (t, J("'’Sn-"'P) =
112 Hz, 60%, 1), -82 (W,, = 300 Hz, 20%, 15), 68 (W,,, = 200 Hz, 20%, nicht zu-
geordnet).

4.4.8 In-Situ-Darstellung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-
C.H,}Sn[P(SiMe,)R], (5a, R = SiMe,; 5b, R = H)

Eine Losung von KOterf-Bu (838 mg, 7.46mmol) in THF (10.5 ml) wird bei
Raumtemperatur innerhalb von 30 min zu einer Lésung von P(SiMe,), (1.87 g,
7.46 mmol) in THF (15 ml) getropft. Die Reaktionsmischung wird 15 h bei
Raumtemperatur geriihrt, wobei sie sich zun&dchst erwdrmt und spéter gelb-
orange farbt (Farbe des KP(SiMe,),).

Von dieser Losung tropft man bei Raumtemperatur 2.35 ml (1.46 mmol) mit
einer Spritze innerhalb von etwa 5 min zu einer Losung von {4-tert-Bu-2,6-
[P(O)(OEL),],-CH,}SnCl (1) (0.81 g, 1.45 mmol) in THF (10 ml). Nachdem sich

zundchst eine leichte Triibung zeigt, wird die Reaktionslésung weitere 15 h bei
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Raumtemperatur gerithrt. Nach Einengen der Lésung im Vakuum werden *'P-,
“'P{'H}- sowie ""Sn{'H}-NMR-Spektren aufgenommen.

“P{'H}-NMR (121.49 MHz, THF/DO-Kapillare): & 38.6 (s, J(*'P-"""""Sn) =
112 Hz, 9%, {4-tert-Bu-2,6-[P(0O)(OEY),],-C,H,}SnCl), 36.2 (s, J(*'P-"""°Sn) =
105 Hz, 21%, 5b), 34.5 (s, J(*'P-""""""Sn) = 106 Hz, 42%, 5a), 18.2 (s, 4%, {4-tert-
Bu-2,6-[P(O)(OEY),],-C.H,}), —208.1 (s, J(*'P-""""9Sn) = 1278/1340 Hz, 15%, 5a),
-212.1 (s, YJ(*'P-"H) = 163 Hz, J(*'P-"""°Sn) = 891/851 Hz, 9%, 5b).

"Sn{'H}-NMR (111.92 MHz, THF/D,0O-Kapillare): 6 220 (dt, 'J(*"*Sn-"'P) =
1338 Hz, J(*°Sn—*'P) = 109 Hz, 67%, 5a), 176 (dt, J(*°Sn—*'P) = 888 Hz, J(*°Sn-
*'P) = 106 Hz, 15%, 5b), —138 (t, J('"Sn—""P) = 114 Hz, 18%, nicht zugeordnet).

4.4.9 In-Situ-Darstellung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,} Sn-PPh,
(5¢)

Zu einer Suspension von KH (220 mg, 7.1 mmol) in THF (10 ml) gibt man bei
Raumtemperatur mittels einer Spritze Ph,PH (480 mg, 2.6 mmol) in einer Por-
tion. Die Suspension farbt sich sofort gelb-orange, nach rund 5 h Reaktionszeit
ist die Uberstehende Losung intensiv rot-orange gefdrbt. Der Umsatz wird °'P-
NMR-spektroskopisch bestimmt (94%). Einen Teil dieser Losung tropft man
nach Filtration in stéchiometrischem Verhaltnis zu einer Lésung von 1 (0.5 g,
0.89 mmol) in THF (10 ml). Die zugegebene PhosphidLésung entfdarbt sich
spontan, so dafl nach beendeter Zugabe eine intensive Gelbfarbung zuriick-
bleibt. Die so erhaltene Losung wird auf ein Volumen von 5 ml eingeengt und
NMR-spektroskopisch untersucht.

“P{"H}-NMR (121.49 MHz, THF/D,O-Kapillare): 8 35.7, -11.1, *J(*'P-"*"*'°Sn)
= 1100/1151 Hz.

"Sn{'H}-NMR (111.92 MHz, THF/D,0O-Kapillare): 6 104 (dt, 'J("'*Sn-"'P) =
1151 Hz, J(*'*Sn—*'"P) = 102 Hz, 5¢, 74%), =79 (t, J(*'*Sn—*'P) = 102 Hz, 15, 8%),
—-160 (18%, v,,, = 350 Hz, nicht zugeordnet).
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4.4.10 Darstellung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,} {Ph,C}{Cl}Sn* PF,"
(6)

Zu einer Losung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-CsH,}SnCl (720 mg,
1.29 mmol) in Toluol (25 ml) gibt man Ph,C*PF, (600 mg, 1.54 mmol). Die Sus-
pension wird 15 h bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieflend der entstan-
dene Feststoff abfiltriert. Trocknung im Vakuum liefert 870 mg (71%) 6 als
cremefarbenen Feststoff, Schmp. 130 °C (Zersetzung).

'"H-NMR (400.13 MHz, Aceton-d,): 6 1.17 (t, 6H, CH,), 1.35 (t, 6H, CH,), 1.45
(s, 9H, CH,), 3.79 — 3.94 (m, 4H, CH,), 4.20 — 4.39 (m, 4H, CH,), 7.26 — 7.44 (m,
15H, Hy,), 8.49 (d, °J('H-"'P) = 15 Hz, 2H, H,,;)).

BC{'H}-NMR (100.63 MHz, Acetond,): & 15.3 (d, °J("C-*'P) = 3 Hz, 2C,
CH,), 15.4 (d, *J(**C-*'"P) = 2 Hz, 2C, CH,), 301. (s, 3C, CH,), 35.6 (s, 1C, CMe,),
66.5 (d, J(*C-""P) = 19 Hz, 4C, CH,), 79.8 (t, J(*C-""P) = 4 Hz, J(*C-""""**Sn) =
758/788 Hz, 1C, CPh,), 127.9 (s, 3C, Cpy, ), 128.8 (s, *J(*C-""""Sn) = 17Hz,
6C, Cppmee)s 130.0 (dd, YJ(*C-*'P) = 185 Hz, *J(’C-*'P) = 17 Hz, 2C, C,;), 130.5
(s, *J(*C-""""Sn) = 68 Hz, 6C, Gy u)» 133.8 (komplexes Aufspaltungsmuster,
2C, G,;), 1415 (2, J(**C-""""Sn) = 65 Hz, 3C, Gy;,.), 156.3 (t, YJ(*C-"'P) =
13 Hz, 1C, C,).

“P{"H}-NMR (121.49 MHz, CH,Cl,/D,0-Kapillare): & 24.8 (s, J(*'P-""""""Sn) =
52 Hz, P(O)(OEY),), —143.7 (sept, 'J(*'P-""F) = 706 Hz, PF,).

"Sn{'H}-NMR (111.92 MHz, CH,Cl,/D,O-Kapillare): 6 -322 (t, J(*"*Sn-*'P) =
52 Hz).

IR (Nujol): v = 1178 cm™ (P=0).

Maossbauer-Spektroskopie: QS = 2.99 mm s™, IS = 1.44 mm s~

Elementaranalyse ber. fir C,,H,,ClIF,O,P,Sn (947.8 g mol"') C 46.9, H 4.9,
gef. C 46.6, H 4.5.

4.4.11 Umsetzungen von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,}SnCl mit GaCl,

Zu einer Loésung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,}SnCl 1 (0.5 g, 0.89 mmol)
in THF (10 ml) gibt man bei Raumtemperatur GaCl, (160 mg, 0.91 mmol). Man
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rithrt 16 h, engt die Losung anschlieflend im Vakuum auf 3 ml ein und unter-
sucht sie NMR-spektroskopisch.

"Sn{'H}-NMR (111.92 MHz, THF/D,0O-Kapillare): 6 -517 (W,,, = 750 Hz,
34%), -547 (ddd, J(*"*Sn-"'P) = 331, 317, 131 Hz, 66%).

4.4.12 Darstellung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,} {Cr(CO),}SnCl (7)

Eine Lésung von Cr(CO), (1.00 g, 4.54 mmol) in THF (270 ml) wird bestrahlt
(UV-Licht, Hg-Hochdrucklampe), bis 100 ml (4.1mmol) CO entstanden sind
(Dauer: 1.5 h). Von dieser Losung werden bei Raumtemperatur 140 ml
(2.35 mmol Cr(CO)(THF)) zu einer Losung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-
CeH,}SnCl (1.00 g, 1.79 mmol) in THF (30 ml) getropft.

Die Loésung wird 17 h bei Raumtemperatur geriihrt, anschlieffend das I&-
sungsmittel entfernt und das iiberschiissige W(CO), im Olpumpenvakuum (500"
® Torr, 40 °C) absublimiert. Kristallisation des Riickstandes aus Hexan/Toluol
(15:1) ergibt 310 mg (23%) 7 als fahlgriinen Feststoff, Schmp. 163-165 °C.

'H-NMR (400.13 MHz, GDy): & 0.91 (t, 6H, CH,), 1.01 (komplexes Aufspal-
tungsmuster, 15H, CH,), 3.86 — 4.18 (m, 8H, CH), 8.01 (d, */J('"H-"'P) = 14Hz,
2H, H, ).

BC{'H}-NMR (100.63 MHz, GD,): 6 16.1 (d, *J(**C-"'P) = 3 Hz, 2C, CH),
16.2 (d, *J("C-""P) = 3 Hz, 2C, CH,), 30.9 (s, 3C, CH,), 35.2 (s, 1C, C), 64.6 (s,
2C, CH,), 65.1 (s, 2C, CH,), 131.1 (dd, J(*C-"'P) = 189 Hz, *J(**C-"'P) = 20 Hz,
2G, G,,), 132.5 (komplexes Aufspaltungsmuster, 2C, C,;), 154.6 (t, *J("*C-"'P) =
12 Hz, 1C, G), 172.8 (t, JJ(**C-*"P) = 25 Hz, 1C, C), 219.9 (s, ¥J(*C-""""""Sn) =
130 Hz, 4C, CO,,). 226.3 (s, 1C, CO,,).

P{"H}-NMR (121.49 MHz, Toluol/D,0O-Kapillare): & 32.8 (s, J(*'P-"""""Sn) =
175 Hz).

"Sn{'H}-NMR (111.92 MHz, Toluol/D,O-Kapillare): d 131 (t, J(*"*Sn-"'P) =
179 Hz).

IR (Nujol): v = 1180 cm™ (P=0), 1927 cm ™ (C=0), 2051 cm™ (C=0).

Elementaranalyse ber. fur C,,;H,,CICrO,,P,Sn (751.6 g mol™) C 36.8, H 4.2,
gef. C 36.6, H 4.3.
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4.4.13 Darstellung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,} {W(CO),}SnCl (8)

Eine Loésung von W(CO), (1.50 g, 4.26 mmol) in THF (270 ml) wird bestrahlt
(UV-Licht, Hg-Hochdrucklampe), bis 95 ml (3.90 mmol) CO entstanden sind
(Dauer: 1.5 h). Von dieser Losung werden bei Raumtemperatur 140 ml
(2.20 mmol W(CO)(THF)) zu einer Loésung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-
CsH,}SnCl (1.00 g, 1.79 mmol) in THF (30 ml) getropft.

Die Losung rithrt man 17 h bei Raumtemperatur, anschlieflend entfernt man
das Lésungsmittel und sublimiert das iiberschiissige W(CO), im Olpumpenva-
kuum (5007 Torr, 40 °C) ab. Kristallisation des Riickstandes aus Hexan/Toluol
(15:1) ergibt 130 mg (10%) 8 als fahlgelben Feststoff, Schmp. 165-167 °C.

'H-NMR (400.13 MHz, G,D,): 5 0.91 (t, 6H, CH,), 0.99 (t, 6H, CH,), 1.01 (s,
9H, CH,), 3.87 — 4.19 (m, 8H, CH,), 8.01 (d, *J("H-"'P) = 14 Hz, 2H, H,;)).

BC{'H}-NMR (100.63 MHz, GD;): & 14.7 (komplexes Aufspaltungsmuster,
4C, CH,). 29.4 (s, 3C, CH,), 33.6 (s, 1C, C), 63.0 (s, 2C, CH,), 63.7 (s, 2C, CH,),
129.6 (dd, Y/(**C-"'P) = 188 Hz, °J(**C-*'P) = 19 Hz, 2C, C,;), 130.7 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 2C, C,;), 152.9 (t, °J(*C-"'"P) = 12 Hz, 1C, G), 170.4 (t,
J(*C-*P) = 25 Hz, 1C, G), 197.3 (s, J(*C-"""""Sn) = 124 Hz, J(*C-"*W) =
66 Hz, 4C, CO,), 200.3 (s, 1C, CO,).

P{"H}-NMR (121.49 MHz, Toluol/D,0O-Kapillare): & 33.9 (s, J(*'P-""""""Sn) =
160 Hz).

Sn{'H}-NMR (111.92 MHz, Toluol/D,0O-Kapillare): & -74 (t, 'J(*'°Sn-
W) = 1372 Hz, J(*"*Sn-"'P) = 161 Hz).

IR (Nujol): v = 1179 cm™ (P=0), 1910 cm ™" (C=0), 2064 cm™ (C=0).

Elementaranalyse ber. fiir C,,H,,ClO,,P,SnW (883.4 g mol™) C 31.3, H 3.5,
gef. C31.5, H 3.4.

4.4.14 Darstellung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,} {Fe(CO),}SnCl (9)

Zu einer Losung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-CsH,}SnCl (420 mg,
0.74 mmol) in Toluol (10ml) gibt man Fe,CO, (136 mg, 0.37 mmol). Die Mi-
schung wird 15 h bei 80 °C geriihrt, filtriert und das Filtrat mit Hexan versetzt
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(10 ml). Kristallisation bei —30 °C ergibt 210 mg (39%) 9 als orange-braunen, kri-
stallinen Feststoff, Schmp. >250 °C (Zersetzung).

'H-NMR (400.13 MHz, CDCL): 6 1.23 (t, 6H, CH,), 1.30 (t, 6H, CH,), 1.34 (s,
9H, CH,), 3.90 - 4.30 (m, 8H, CH,), 7.93 (d, *J("H-"'P) = 12 Hz, 2H, H,,,).

BC{'H}-NMR (100.63 MHz, CDCL): 6 16.5 (d, °J(**C-*'P) = 3 Hz, 2C, CH,),
16.6 (d, *J("C-""P) = 4 Hz, 2C, CH,), 31.5 (s, 3C, CH,), 35.8 (s, 1C, C), 65.2 (s,
4C, CH,), 130.5 (dd, J(*C-"'"P) = 187 Hz, °J(*C-"'P) = 19 Hz, 2C, G), 132.5
(komplexes Aufspaltungsmuster, 2C, C,;), 155.4 (t, *J(**C-*'P) = 13 Hz, 1C, C,),
168.4 (t, J(*C-""P) = 22 Hz, 1C, C,), 215.0 (s, ¥J(**C-"""°Sn) = 180 Hz, 4C, CO).

P{"H}-NMR (121.49 MHz, Toluol/D,0O-Kapillare): & 30.5 (s, J(*'P-""""""Sn) =
161 Hz).

"Sn{'H}-NMR (111.92 MHz, Toluol/D,0O-Kapillare): 6 54 (t, J(*"*Sn-"'P) =
165 Hz).

IR (Nujol): v = 1154 cm™ (P=0), 1923 cm ™ (C=0), 2026 cm™ (C=0).

Elementaranalyse ber. fur C,,;H,,ClFeO,,P,Sn (727.4 g mol™) C 36.3, H 4.3,
gef. C36.3, H4.2.

4.4.15 Umsetzung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,} SnCl mit Ni(cod),

Zu einer Losung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-CsH,}SnCl (570 mg,
1.02 mmol) in Toluol (10ml) gibt man bei Raumtemperatur Ni(cod), (140 mg,
0.51 mmol). Es tritt zundchst eine Verfarbung von hellgelb nach orange auf. Die
Losung wird 15 h bei Raumtemperatur geriihrt. Das entstandene schwarzgraue
Metallpulver entfernt man durch Filtration tiber Kieselgur, engt das hellgelbe
Filtrat im Vakuum ein und untersucht die erhaltene Losung NMR-spektrosko-
pisch.

P{"H}-NMR (121.49 MHz, Toluol/D,0-Kapillare): & 40.0 (s, J(*'P-"*"**°Sn) =
113 Hz, YJ(*'P-"C) = 193 Hz, 87%, {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,}SnCl), 19.2
(s, 13%, 5-tert-Bu-1,3-[P(O)(OEt),] ,-CH,).

"Sn{'H}-NMR (111.92 MHz, Toluol/D,0-Kapillare): & -100 (t, J(***Sn-*'P) =
117 Hz, {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,} SnCl).
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4.5 Reaktionen mit {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C,H, } {Cr(CO),}SnCl

4.5.1 Darstellung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,} {Cr(CO),}SnF (10)

Zu einer Losung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,} {Cr(CO),}SnCl (1)
(510 mg, 0.68 mmol) in Toluol (5 ml) gibt man AgF (90 mg, 0.71 mmol). Die Mi-
schung wird 17 h bei 40 °C geriihrt. Der entstehende braune Niederschlag wird
durch mehrfache Filtration iiber Kieselgur abgetrennt. Nach Entfernen des Lo-
sungsmittels im Vakuum gibt man Diethylether zu (ca. 10 ml), filtriert die Mi-
schung erneut tiber Kieselgur und engt das Filtrat anschlieflend im Vakuum auf
ein Volumen von ca. 2 ml ein. Nach der Zugabe von Hexan (5 ml) und Lagerung
fir 15 h bei —25 °C werden 180 mg (36%) 10 als hellgelber Feststoff isoliert,
Schmp. >250 °C.

'H-NMR (400.13 MHz, C,Dy): 6 1.21 (t, 6H, *J('"H-'"H) = 7.2 Hz, CH,), 1.31 (t,
6H, °’J('H-'H) = 6.8 Hz, CH,), 1.33 (s, 9H, CH,), 3.9 - 4.3 (m, 8H, CH,), 7.91 (d,
2H, *J('"H-*'P) = 14.1 Hz, C-H___).

PC{'H}-NMR (100.63 MHz, GD,): o 15.6 (d, 2C, *J(**C-*'P) = 5.8 Hz, CH),
15.7 (d, 2C, *J("*C-"'P) = 5.8 Hz, CH.), 30.4 (s, 3C, CH,), 34.7 (s, 1C, C), 64.1 (d,
2GC, ¥J("C-'P) = 5.8 Hz, CH,), 64.6 (d, 2C, *J(°C-"'P) = 4.8 Hz, CH,), 131.0 (dd,
2GC, J(*C-""P) = 188.6 Hz, °J(*'C-"'P) = 20.4 Hz, C,;), 131.7 (dd, 2C, ?/(*C-'P) =
14.1 Hz, YJ(*C-"'P) = 4.4 Hz, G,;), 154.1 (t, 1C, °J(*C-"'"P) = 13.9Hz, C,), 172.3
(t, 1C, ¥J("*C-"'P) = 23.1 Hz, C,), 219.6 (s, 4C, CQO), 225.5 (s, 1C, CO).

YP{'H}-NMR (121.49 MHz, Toluol/D,O-Kapillare): & 33.5 (s, J(*'P-""°Sn) =
177 Hz).

Sn{'H}-NMR (111.92 MHz, Toluol/D,0O-Kapillare): & 43.2 (dt, J(*"*Sn-
“F) = 3357 Hz, J(*"Sn-""P) = 183 Hz).

Elementaranalyse ber. fiir C,,H,,FCrO,,P,Sn (735.15 g mol'): C 37.6, H 4.3,
gef. C35.6, H4.7.
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4.5.2 Darstellung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,} {Cr(CO);}-
{W(CO),Cp}Sn (11)

Zu einer Lésung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C,H,} {Cr(CO),}SnCl (1) (1.22 g,
1.62 mmol) in THF (15 mL) gibt man bei —40 °C NaW(CO),Cp [2 DME (950 mg,
1.77 mmol). Die Losung wird 15 h geriihrt, wobei sie sich auf Raumtemperatur
erwdarmt. Anschlieffend entfernt man das Losungsmittel im Vakuum, gibt Toluol
zu (15 ml) und filtriert die entstandene Suspension. Das Filtrat wird auf ein
Volumen von ca. 5 ml eingeengt und Hexan (20 ml) aufdestilliert. Kristallisation
bei —30 °C ergibt 0.9 g (53%) 11 als orange-braunen Feststoff, Schmp. 160 °C
(Zersetzung).

'H-NMR (200.13 MHz, C,D,): 6 1.04 (s, 9H, CH,), 1.12 (t, *J("H-"H) = 6.3 Hz,
12H, CH,), 3.91-4.24 (m, 8H, CH,), 5.32 (s, 5H, C.H,), 8.01 (d, */J('"H-"'P) =
14.1 Hz, 2H, H,_)).

BC{'H}-NMR (100.63 MHz, C,D,): 6 14.7 (d, *J(**C-"'P) = 6.8 Hz, 2C, CH,),
14.9 (d, ¥J("C-""P) = 5.8 Hz, 2C, CH,), 29.4 (s, 3C, CH,), 33.3 (s, 1C, C,), 62.3 (d,
’J("C-"'P) = 4.9 Hz, 2C, CH,), 62.5 (d, ¥J(’C-*'P) = 5.9 Hz, 2C, CH,), 89.2 (s, 5C,
C;H;), 130.4 (dd, ¥(**C-*'P) = 14.6 Hz, *J(*C-"'P) = 3.9 Hz, 2C, C,;), 130.5 (dd,
JMC-"P) = 191.0 Hz, ’J(*C-*'P) = 21.9 Hz, 2C, G ), 150.6 (t, *J(*C-"'P) =
12.6 Hz, 1C, C,), 174.4 (t, )J("C-*'P) = 26.7 Hz, 1C, C,), 220.4 (s, 3C, CO), 221.7
(s, 4C, CO), 227.1 (s, 1C, CO).

P{*H}-NMR (81.01 MHz, C,D,): & 29.1 (s, J(*'P-""""**Sn) = 120.7 Hz).

Sn{'H}-NMR (111.92 MHz, thf/D,O cap.): & 407.5 (t, J('"Sn-"'P) =
127.0 Hz).

IR (KBr): v1189 cm™ (P=0), 1891 cm™ (breit, C=0), 1975 cm™ (C=0),
2035 cm™ (C=0).

Elementaranalyse ber. fir C,,H,,CrO,,P,SnW (1049.1 g mol™): C 35.5, H 3.5;
gefunden C 35.3, H 3.5.
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4.5.3 Umsetzung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,} {Cr(CO),} SnCl mit
Na,Fe(CO), - 1.5 diox

Zu einer Lésung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,} {Cr(CO),}SnCl 1 (520 mg,
0.69 mmol) in THF (20 ml) wird bei —40 °C Na,Fe(CO), 1.5 diox (90 mg, 0.26
mmol) gegeben. Die Farbe der Reaktionsmischung dndert sich sofort von griin
nach hellbraun. Die Suspension 14t man wéhrend ca. 17 h auf Raumtemperatur
erwarmen, anschliefend filtriert man. Das Filtrat wird im Vakuum bis zur
Trockne eingeengt, Toluol (5 ml) zugegeben und erneut filtriert. Das so erhal-
tene Extrakt wird NMR-spektroskopisch untersucht.

YP{'H}-NMR (121.49 MHz, Toluol/D,0-Kapillare): & 32.8 (15%, 7), 29.7
(JC'P-"""Sn) = 114 Hz, 85%).

"Sn{'H}-NMR (112.02 MHz, Toluol/D,0O-Kapillare): & 707 (J(**Sn-*'P) =
117 Hz).

Zu dem Toluol-Extrakt gibt man Hexan (5 ml) und 1463t den entstehenden
rotbraunen Niederschlag iber Nacht bei —25 °C kristallisieren. Der Feststoff wird
abfiltriert und im Vakuum getrocknet, man erhélt 175 mg (32%) 12, Schmp.
230 °C (Zers.).

'H-NMR (400.13 MHz, C.D,): & 1.23 (J('H,'H) = 7.0 Hz, 6H, CH,), 1.29
(*J('"H,'"H) = 6.8 Hz, 6H, CH,), 1.31 (s, 9H, CH,), 3.93 — 4.24 (m, 8H, CH,), 7.88 (d,
°J("H,*'P) = 14.1 Hz, 2H, CH___).

IR (Nujol): v 1188 cm™ (P=0), 1897 (C=0), 1920 (C=0), 1972 (C=0), 2046
(C=0).

Elementaranalyse substanzspezifisch nicht durchfiihrbar.

EDX-Analyse: gefundene Elemente Cl, Cr, Fe, Na, O, P, Sn.

4.5.4 Umsetzung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,} {Cr(CO),} SnCl mit
LiSnPh,

Zu einer Losung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,} {Cr(CO);}SnCl 7 (0.81 g,
1.08 mmol) in THF (10 ml) gibt man bei —40 °C tropfenweise eine Lésung von
LiSnPh, in THF (ca. 15 ml, hergestellt aus 0.38 g/0.54 mmol PhSn, und Li-Folie
in THF). Es wird 17 h bei dieser Temperatur geriihrt, die Losung anschlieflend
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bei Raumtemperatur im Vakuum auf 3 ml eingeengt und NMR-spektroskopisch
untersucht.

YP{'H}-NMR (121.49 MHz, CH,Cl,/D,0-Kapillare): & 33 (10%, 7) 31.4 (J(*'P-
Mg n) = 16 und 113 Hz, 75%, 13) 18.7 (15%, 5-tert-Bu-1,3-[P(O)(OEt),],-C.H,).

"Sn{'H}-NMR (111.92 MHz, Toluol/D,0-Kapillare): & 301 (t, J("'*Sn-"'P) =
114 Hz, J(*°Sn-"""°Sn) = 907 Hz, Sn"), -84 (t, J(*'°Sn-*'P) = 18 Hz, Sn"), -128
(8%, Ph,Sn), —143 (7%, Ph,Sn,).

Das Losungsmittel wird vollstdndig entfernt, Toluol zugegeben (5 ml) und
filtriert. Das Filtrat wird mit Hexan versetzt (5 ml) und bei —-25 °C kristallisiert.

Man erhalt einen farblosen Feststoff mit Schmp. 228-230°C (Ph,SnSnPh,).

4.6 Versuche zur Reduktion von {4-'Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C,H,}SnCl (1)

4.6.1 Umsetzung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,} SnCl mit 1,3-Li,-5-
tert-Bu-C,H,

Eine Losung von 1,3-Br,-5-tert-Bu-CH, (1.02 g, 3.49 mmol) in THF (10 ml) wird
bei —78 °C tropfenweise mit einer Lésung von n-Buli in Hexan (¢ = 1.48 mol I,
2.3 ml, 3.40 mmol) versetzt. Die Losung rithrt man 3 h bei dieser Temperatur.
Von dieser Losung werden tropfenweise 2.1 ml (0.59 mmol) bei —78 °C zu einer
Losung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),] ,-C;H,}SnCl 1 (0.66 g, 1.18 mmol) in THF
(15 ml) gegeben. Die entstardene gelbe Reaktionslésung wird 17 h bei -70 °C
geriihrt und anschlieflend das Losungsmittel bei Raumtemperatur im Vakuum
entfernt. Der Riickstand wird sorgfédltig getrocknet und in 100 ml Hexan aufge-
nommen. Man filtriert vom unléslichen Riickstand ab, engt das Filtrat auf ein
Volumen von 10 ml ein und kiihlt zur Kistallisation auf —20 °C. Der ausgefal-
lene Feststoff wird abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Man erhélt 139 mg
(11%) eines farblosen bis schwach gelblichen Feststoffes, Schmp. 104 °C (Zers.
oberhalb von 160 °C).

“P{'H}-NMR (121.49 MHz, CHCL,/D,0O-Kapillare): & 39.5 (J(*'P-""""Sn) =
102 Hz, 57%, 15), 39.8 (J(*'"P-"""""Sn) = 113 Hz, 43%, 1).

"Sn{'H}-NMR (111.92 MHz, Toluol/D,O-Kapillare): & -67 (J(**Sn-*'P) =
105 Hz), 99 (J(*"*Sn-"'P) = 117 Hz).

76



4.6.2 Umsetzung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,} SnCl mit K[sec-
Bu,BH]

Zu einer Losung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-CsH,}SnCl (330 mg,
0.59 mmol) in THF (10 ml) gibt man bei Raumtemperatur innerhalb von 5 min
K[sec-Bu,BH] (0.59 mmol; 0.59 ml einer 1.0 M Lésung in THF). Es tritt Gasent-
wicklung und sofortige Verfarbung der Lésung ein, die innerhalb von 5 min von
hellgelb iiber orange nach dunkel-rotbraun verlduft. Die Losung wird weitere
15 h bei Raumtemperatur geriihrt, anschliefend im Vakuum eingeengt und
NMR-spektroskopisch untersucht.

YP{'H}-NMR (121.49 MHz, TH/D,O-Kapillare): & 40.2 (s, 10%), 39.2 (s,
20%), 39.1 (s, 30%), 38.4 (s, 20%), 36.4 (s, 5%), 19.0 (s, 5-tert-Bu-1,3-
[P(O)(OEt),],-C.H,, 15%).

Sn{'H}-NMR (111.92 MHz, THF/D,0O-Kapillare): & -4 (t, J("'"’Sn-"'P) =
93 Hz, 23%), 70 (t, J("°Sn-"'P) = 104 Hz, 30%), -76 (t, J("°Sn-""P) = 100 Hz,
23%), —95 (t, J(*"*Sn—"'P) = 108 Hz, 20%), —148 (t, J(*""Sn—""P) = 112 Hz, 4%).

Anschlieffend engt man die Losung bis zur Trockne ein und extrahiert mit
Hexan. Das Extrakt wird vom Riickstand abfiltriert, eingeengt und erneut NMR-
spektroskopisch untersucht.

YP{'H}-NMR (121.49 MHz, Hexan/D,0-Kapillare): & 40.0 (s, 15%), 38.6 (s,
15%), 38.4 (s, 10%), 38.2 (s, 5%), 37.9 (s, 5%), 18.5 (s, 5-tert-Bu-1,3-[P(O)(OE1),],-
C.H,, 50%).

"Sn{'H}-NMR (111.92 MHz, Hexan/D,O-Kapillare): 6 -76 (t, J(''*Sn-"'P) =
102 Hz, 16%), -78 (t, J(*°Sn-""P) = 98 Hz, 12%), -34 (t, J(*Sn-"'P) = 98 Hz,
20%), —101 (v12 = 100 Hz, 30%, {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C.H,}SnCl), —-155 (t,
J(*°Sn-"'P) = 114 Hz, 9%).

4.6.3 Umsetzung von {4-tert-Bu-2,6-[P(0)(OEt),],-C,H,}SnCl mit M'H (M'
= Na, K)

A. Kaliumhydrid: Zu einer Suspension von KH (50 mg, 1.25 mmol) in THF (ca.
3 ml) wird eine L&sung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,}SnCl (610 mg,

1.11 mmol) gegeben. Die Reaktionsmischung wird 15 h bei Raumtemperatur
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geriihrt und anschlieffend vom entstandenen grauen, &ligen Riickstand abge-
trennt. Das Filtrat wird eingeengt und NMR-spektroskopisch untersucht.
“P{'H}-NMR (121.49 MHz, THF/D,O-Kapillare): & 39.5 (s, J(*'P-'"""'°Sn) =
116 Hz, 97%, {4-tert-Bu-2,6-[P(0)(OEY),],-C,H,}SnCl), 18.0 (s, 3%, 5-tert-Bu-1,3-
[P(O)(OEt),],-C.H,).
"Sn{'H}-NMR (111.92 MHz, THF/D,O-Kapillare): 6 -99 (t, J(*'*Sn-*'P) =
118 Hz, {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OELt),],-C;H,} SnCl).

B. Natriumhydrid: In ein Schlenkgefdl werden NaH (120 mg, 5 mmol) und {4-
tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,}SnCl (550 mg, 0.98 mmol) eingewogen. Nach Zu-
gabe von THF (10 ml) rithrt man die Suspension 15h bei 40 °C, anschlieflend
filtriert man und untersucht das Filtrat *'P- und ""*Sn-NMR-spektroskopisch.

“P{'H}-NMR (121.49 MHz, THF/D,O-Kapillare): & 38.4 (s, J(*'P-'"""'°Sn) =
101 Hz, 219%), 35.9 (s, J(*'P-"*C) = 199 Hz, J(*'P-"""9Sn) = 88 Hz, 55%), 18.2 (s,
22%, 5-tert-Bu-1,3-[P(O)(OEt),],-C,H,).

"Sn{'H}-NMR (111.92 MHz, THF/D,O-Kapillare): & 62 (t, 'J(*'*Sn—"H) =
160 Hz, J("°Sn—""P) = 90 Hz, 73%, {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OE),],-C,H,}SnH), —79
(t, J(**Sn-"'"P) = 102 Hz, 25%, [{4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C,H,}Sn],).

Nach weiteren 24 h bei Raumtemperatur ohne weitere Zugabe von NaH wird

die Losung erneut untersucht.

“P{'H}-NMR (121.49 MHz, THF/D,O-Kapillare): & 38.4 (s, J(*'P-'"""'°Sn) =
101 Hz, 45%), 18.2 (s, 55%, 5-tert-Bu-1,3-[P(O)(OE),],-C.H,).

"Sn{'H}-NMR (111.92 MHz, THF/D,0O-Kapillare): & 62 (t, '/(*"Sn-'"Sn) =
2420 Hz, J("*Sn-*'P) = 104 Hz, [{4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OE1),],-C.H,}Snl,).

4.6.4 Umsetzung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,} SnCl mit {4-tert-
Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,}Li

Zu einer Losung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-CsH,}SnCl (650 mg,
1.16 mmol) in Diethylether (35 ml) gibt man bei —40 °C portionsweise innerhalb
von 90 min {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-CsH,}Li (460 mg, 1.12 mmol, im (-

misch mit Kieselgur). Die Mischung wird 15 h geriihrt, wobei man sie auf Raum-
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temperatur erwdrmen ldf3t. Nach Abtrennen vom Kieselgur wird die Lésung im
Vakuum eingeengt und NMR-spektroskopisch untersucht.

“P{'H}-NMR (121.49 MHz, EtO/D,O-Kapillare): & 39.3 (s, J(*'P-""""Sn) =
122 Hz, 7%, {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEY),],-C,H,}SnCl), 38.3 (s, J(*'P-'"""°Sn) =
108 Hz, 8%, [{4-tert-Bu-2.,6-[P(0)(OEY),],-C,H,}Sn],), 18.6 (s, 85%, 5-tert-Bu-1,3-
[P(O)(OEt),],-C.H,).

Sn{'H}-NMR (111.92 MHz, Et,0/D,0-Kapillare): & -80 (t, J(*'*Sn-"'P) =
100 Hz, 50%, {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEY),],-C;H,}Sn],), -100 (t, J(*'*Sn-"'P) =
120 Hz, 50%, {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,}SnCl).

4.6.5 Umsetzung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,} SnCl mit Sml,

Eine Loésung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,}SnCl (520 mg, 0.93 mmol) in
THF (10 ml) wird bei Raumtemperatur innerhalb von ca. 30 min mit einer Lo-
sung von Sml, in THF (¢ = 0.1 mol I, 0.98 mmol, 9.75 ml) versetzt. Die Farbe
der zugegebenen Losung ist dunkelblau, die nach Zugabe resultierende Losung
ist dunkelgriin gefdarbt. Innerhalb von 2 h wird die Reaktionslésung dunkler und
triibt sich. Ausgefallenes Metallpulver wird durch mehrfache Filtration iber
Kieselgur entfernt. Die nunmehr gelbe Losung engt man im Vakuum bis zur
Trockne ein. Nach Zugabe von Toluol (10 ml) und erneuter Filtration wurde das
so erhaltene Filtrat eingeengt und NMR-spektroskopisch untersucht.

P{"H}-NMR (121.49 MHz, Toluol/D,0-Kapillare): & 38.9 (s, J(*'P-'""**°Sn) =
111 Hz, 92%, {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C.H,}Snl), 27.8 (s, 6%), 25.3 (s, 2%).

"Sn{'H}-NMR (111.92 MHz, Toluol/D,0-Kapillare): & —20 (t, J(*"*Sn-*'P) =
113 Hz, {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OELt),],-C;H,} SnI).

4.6.6 Umsetzung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,} SnCl mit KI

Bei Raumtemperatur wird KI (520 mg, 3.2 mmol) zu einer Lésung von {4-tert-
Bu-2,6-[P(O)(OE1),],-C;H,}SnCl (180 mg, 0.32mmol) in Aceton gegeben. Die
Suspension rithrt man 16 h bei Raumtemperatur. Nach Absetzen des Feststoffes

wird die iiberstehende Lésung dekantiert und NMR-spektroskopisch untersucht.
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“P{"H}-NMR (121.49 MHz, Aceton/D,O-Kapillare): & 28.6 (s, J(**P-"""***Sn) =
148 Hz, 16%), 22.0, 18.5 (6-tert-Bu-1,3-[P(0)(OEY),],-C,H,), 16.0, 15.7, 12.5 (zu-
sammen 84%), sowie weitere kleine, nicht zugeordnete Signale.

Sn{'H}-NMR (111.92 MHz, Aceton/D,0O-Kapillare): kein Signal beobachtet.

4.6.7 Umsetzung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,} SnCl mit
Na[(CN)BH,]

In einem Schlenkgefdft wird {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,}SnCl (1.26 g,
2.25 mmol) in Toluol (10 ml) geldst. Bei Raumtemperatur gibt man Na[(CN)BH,]
(250 mg, 3.98 mmol) zu und rithrt die Suspension 17 h. Anschlieffend wird die
Reaktionsmischung fiir 2 h auf 40 °C erwdrmt, wobei ein grauer Feststoff aws-
fallt. Dieser wird zusammen mit iberschiissigem Na[(CN)BH,] abfiltriert und die
Losung zur Trockne eingeengt. Zugabe von Hexan (10 ml) und erneute Filtration
ergibt (17) als ausgesprochen oxidations- und hydrolyseempfindlichen, farblo-
sen Feststoff (450 mg, 36%).

'H-NMR (400.13 MHz, CDCL): 6 1.12 (t, 12H, *J('"H-'H) = 7.0 Hz, CH,), 1.16
(s, 9H, CH,), 3.82 — 4.05 (m, 8H, CH,), 7.86 (d, 2H, °J('H-*'P) = 13.6 Hz, C-H,,.,.).

YP{'H}-NMR (121.49 MHz, Toluol/DO-Kapillare): & 39.7 (s, J(*'P-"C) =
192 Hz, J(*'P-""""'°Sn) =130 Hz).

"Sn{'H}-NMR (111.92 MHz, Toluol/D,0-Kapillare): & -300 (t, J(***Sn-*'P) =
134 Hz).

IR (KBr): v1179 cm™ (P=0), 2182 cm ™ (C=N).

Elementaranalyse ber. fur C,,H,;NO,P,Sn (550.12 g mol™): C 41.5, H5.7, N
2.6;gef. C41.4, H6.3, N 2.4.
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4.7 Versuche zur Reduktion von {4-'Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-
C,H,}{Cr(CO),}SnCl (7)

4.7.1 Umsetzung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,} {Cr(CO),}SnCl (7)
mit [NaCNBH,]

Zu einer Lésung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,} {Cr(CO),}SnCl (7) (1.00 g,
1.33 mmol) in Toluol (ca. 15ml) gibt man bei Raumtemperatur Na[CNBH,]
(0.12 g, 1.9 mmol). Die Suspension wird bei dieser Temperatur 3 d geriihrt. Man
filtriert von dem entstandenen dunkelgriinen Niederschlag ab (beim Offnen des
Reaktionsgefafles ist ein deutlicher Geruch nach HCN wahrnehmbar), engt das
gelbe Filtrat auf ein Volumen von 3 ml ein und untersucht es NMR-spektrosko-
pisch.

P{"H}-NMR (121.49 MHz, Toluol/D,0-Kapillare): & 39.7 (s, J(*'P-'*"**°Sn) =
128 Hz, {4-tert-Bu-2,6-[P(0)(OEt),],-C,H,}SnCN 17, 12%), 32.8 (s, J(*'P-"""""Sn)
= 163 Hz, {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,} {Cr(CO),;} SnCN 21, 50%), 32.6 (s,
JC'P-"""Sn) = 178 Hz, {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OE),],-C,H,}{Cr(CO),}SnCl 7,
12%), 31.7 (s, J*'P-"""*Sn) = 108 Hz, {4-tert-Bu-2,6-[P(0)(OE1),],-
CeH,} {Cr(CO);}SnH 18, 11%), 18.8 (s, 5-tert-Bu-1,3-[P(O)(OEt),],-C;H,, 15%).

"Sn{'H}-NMR (111.92 MHz, Toluol/D,0-Kapillare): 6 191 (dt, 'J(*'*Sn—"H) =
1245 Hz, J(**Sn—"'P) = 112 Hz, {4-tert-Bu-2,6-[P(0)(OE1),],-C;H,}{Cr(CO);} SnH
18, 13%), 131 (t, J('“Sn-*'P) = 181 Hz, {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-
CsH,}{Cr(CO),}SnCl 7, 24%), 45 (m, nicht zugeordnet, 7%), -2 (t, J(''*Sn-"'P) =
175 Hz, {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OELt),],-C;H,} { Cr(CO),}SnCN 21, 56%).

Es werden 10 ml Toluol und ein Uberschuft Na[CNBH,] (400 mg, 6.4 mmol)
zugegeben und diese Suspension fiir weitere 3 d geriihrt. Nach Filtration und
Einengen auf ein Volumen von 3 ml wird erneut NMR-spektroskopisch unter-
sucht.

P{"H}-NMR (121.49 MHz, Toluol/D,0-Kapillare): & 32.9 (s, J(*'P-"*"**°Sn) =
167 Hz, 21, 40%), 32.7 (s, J*'P-""""""Sn) = 174 Hz, 7, 15%), 31.8 (J(*'P-""""'°Sn)
= 111 Hz, 18, 30%), 18.7 (s, 5-tert-Bu-1,3-[P(O)(OEt),] ,-C;H,, 15%).
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"Sn{'H}-NMR (111.92 MHz, Toluol/D,O-Kapillare): & 194 (dt, '/(*"*Sn-"H) =
1245 Hz, J(*°Sn-*'P) = 112 Hz, 18, 44%), 131 (t, J(*"*Sn-""P) = 178 Hz, 7, 14%),
-0.5 (t, J(***Sn-""P) = 172 Hz, 21, 42%).

4.7.2 Darstellung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,} {Cr(CO),}Snl (20)

Zu einer Loésung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,} {Cr(CO);}SnCl (330 mg,
0.44 mmol) in THF (10 ml) gibt man bei -35 °C innerhalb von ca. 30 min eine
Losung von Sml, in THF (¢ = 0.1 mol I, 5.4 ml, 0.54 mmol) und riithrt 1 h, wo-
bei sich die Losung blaugriin verfdarbt. Beim Erwédrmen auf Raumtemperatur (ca.
3 h) ist ein Riickgang dieser Einfdrbung zu beobachten. Das Losungsmittel wird
im Vakuum entfernt, Toluol (5 ml) aufdestilliert und die Suspension filtriert.
Das Filtrat engt man erneut zur Trockne ein, versetzt mit Diethylether (10 ml)
und filtriert wiederum. Aus dem nunmehr gelbgriinen Filtrat wird durch Ab-
dampfen im Stickstoffstrom 20 als hellgriiner, kristalliner Feststoff gewonnen
(200 mg, 54%), Schmp. 138-140 °C.

'H-NMR (400.13 MHz, CDCL): 6 1.01 (t, °J("H-'"H) = 7.0 Hz, 6H, CH,), 1.04
(s, 9H, CH.,), 1.05 (t, *J("H-'H) = 7.3 Hz, 6H, CH,), 4.00 — 4.24 (m, 8H, CH,), 8.05
(d, °’J('"H-"'P) = 14 Hz).

“P{"H}-NMR (121.49 MHz, CH,Cl,/D,0-Kapillare): & 32.5 (s, J(*'P-"""Sn) =
167/174 Hz).

"Sn{'H}-NMR (111.92 MHz, Toluol/D,0-Kapillare): 6 93 (t, J(*"*Sn-*'P) =
175 Hz).

IR (KBr): v = 1182 cm™ (P=0), 1926 (C=0,,), 2050 (C=0,,).

Elementaranalyse ber. firr C,,H,,CrIO,,P,Sn-0.5 Et,0 (880.11 g mol™): C 34.1
H 4.1; gefunden: C 34.6, H 4.0.

4.7.3 Darstellung von {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,}{Cr(CO),}SnH
(18)

Eine Losung von {4-t-Bu-2,6-[P(O)(OE1),],-C;H,}{Cr(CO),}SnCl (7, 2.06 g, 2.74
mmol) in THF (30 mL) wird auf -78 °C gekiihlt. Bei dieser Temperatur wird eine
Losung von K[sec-Bu,BH] in THF (¢ = 1.0 mol I'', 2.75 ml, 2.75 mmol) mittels

82



einer Spritze zugegeben. Nach 30 min Rihren bei -78 °C wird die Lésung lang-
sam auf —35 °C aufgewdrmt, wobei sich die Farbe von griin nach gelb dndert. Die
Losung wird bei dieser Temperatur zur Trockne eingeengt. Man gibt Toluol zu
(20 ml, =30 °C) und filtriert die gelbe Lésung in der Kélte. Das Filtrat wird im
Olpumpenvakuum bei —20 °C eingeengt. Kristallisation bei —30 °C ergibt 18 als
gelben, kristallinen Feststoff (0.75 g, 1.04 mmol, 38%), Schmp. 142-144 °C.

'H-NMR (400.13 MHz, C,D,): & 0.83 (t, JJ(‘'H-'H) = 7.0 Hz, 6H, CH,), 1.05 (s,
9H, CH,), 1.06 (t, J('"H-"H) = 6.8 Hz, 6H, CH,), 3.56 — 3.66 (m, 2H, CH,), 3.72 —
3.82 (m, 2H, CH,), 4.03 — 4.17 (m, 4H, CH ,), 8.02 (d, *J("H-""P) = 13.6 Hz), 11.19
(t, J(*H-"""°Sn) = 1161/1216 Hz, *J("H-*'P) = 3.6 Hz).

“P{'H}-NMR (149.62 MHz, Toluol/D,O-Kapillare): & 31.9 (J(*'P-"""Sn) =
112 Hz).

"Sn{'H}-NMR (111.92 MHz, Toluol/D,0O-Kapillare): & 186 (t, 'J(*'*Sn—"H) =
1251 Hz, J(*"*Sn-"'"P) = 112 Hz).

IR (KBr): v 1185 (P=0), 1760 (Sn-H), 1908, 2038 (C=0).

Elementaranalyse ber. fir C,,;H,,CrO,,P,Sn (717.15 g mol™): C 38.5, H 4.5;
gef. C38.1, H 4.3.

4.7.4 Darstellung von [{4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,} {Cr(CO),}Sn],
(19a/19b)

Eine Losung von {4-t-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,}{Cr(CO),}SnCl (7, 1.04 g, 1.38
mmol) in THF (10 mL) wird auf -35 °C gekiihlt. Bei dieser Temperatur wird eine
Losung von K[sec-Bu,BH] in THF (¢ = 1.0 mol ', 1.4 ml, 1.4mmol) mittels
einer Spritze zugegeben. Nach 30 min Rihren bei —35 °C wird die Lésung lang-
sam auf Raumtemperatur aufgewédrmt, wobei sich die Farbe von griin nach
dunkelgelb dndert. Die Losung wird langsam auf ein Volumen von ca. 5 ml
eingeengt und NMR-spektroskopisch untersucht.

“P{'H}-NMR (149.62 MHz, THF/D,O-Kapillare): & 32.2 (J(*'P-""°Sn) =
110 Hz).

"Sn{'H}-NMR (111.92 MHz, THF/D,0O-Kapillare): 6 186 (t, 'J(*'*Sn—"H) =
1251 Hz, J(*"*Sn-"'"P) = 112 Hz).
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Die Losung wird in zwei gleich grofie Fraktionen geteilt, beide werden sepa-
rat im Vakuum zur Trockne eingeengt, wobei ein braungelber, 6liger Riickstand

zuriickbleibt.

Die erste Fraktion wird aus Diethylether umkristallisiert, man erhélt {4-t-Bu-
[2,6-[P(O)(OEY),],-C;H,} {Cr(CO),}Sn], (19a) als orangefarbene, transparente
Einkristalle (50 mg, 5%), Schmp. 230-240 °C (Zers.). Die Kristalle farben sich
bei Raumtemperatur unter Lichteinwirkung nach einiger Zeit griin.

IR (KBr): v 1188 cm™ (P=0), 1872, 1893, 1988, 2048 (C=0).

Die zweite Fraktion wird aus warmem Toluol (ca. 50 °C) umbkristallisiert,
man erhélt [{4-t-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-CsH,} {Cr(CO);}Sn], (19b) in Form griiner,
transparenter Einkristalle (70 mg, 10%) Schmp. >250 °C.

“P{'H}-NMR (121.49 MHz, Toluol/D,O-Kapillare): & 32.8 (J(*'P,"”***Sn) =
122 Hz).

"Sn{'H}-NMR (111.92 MHz, Toluol/D,O-Kapillare): 6 251 (t, J(*"°Sn, *'P) =
124 Hz).

IR (KBr1): v 1188 (P=0), 1918, 1973, 1995, 2049 (C=0).

4.8 Katalytische Cyclotrimerisation von Phenylisocyanat

Zu Phenylisocyanat (1.28 g, 10.7 mmol) gibt man bei Raumtemperatur ohne 15-
sungsmittel  {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,}SnCl (120 mg, 0.Zimol,
1.96 mol-%). Die Mischung wird 3 h bei Raumtemperatur geriihrt, wobei sie
sich vollstandig verfestigt. Durch Zugabe von Toluol (10 ml) und Filtration wird
das {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],-C;H,} SnCl extrahiert. Trocknung im Vakuum
ergibt 1.12 g Triphenylisocyanurat (PhNCO) (88%) als farblosen, extrem
schwerloslichen Feststoff, Schmp. 279 °C.
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A Anhang

A1 Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung

Die Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung von {2,6-Bis(diethoxy-
phosphonyl)-4-tert-butyl-phenyl} triphenylsilyl-zinn(II) (3), {2.6-Bis(diethoxy-
phosphonyl)-4-tert-butyl-phenyl }-chrompentacarbonyl-zinn(II)-chlorid (7),
»12,6-Bis(diethoxyphosphonyl)-4-tert-butyl-phenyl}octacarbonyl-cyclopenta-
dienyl-chrom-zinn-wolfram(Cr-Sn-W)“ (11), Bis[{2,6-Bis(diethoxyphosphonyl)-
4-tert-butyl-phenyl}hydrido-zinn(Il)] (18), Bis[{2,6-Bis(diethoxyphosphonyl)-4-
tert-butyl-phenyl} zinn(II)] (19a/19b) und {4-tert-Bu-2,6-[P(O)(OE1),],-
CeH,} {Cr(CO),}Snl (20) sind in den Tabellen 1 und 2 aufgelistet. Fehlgeordnete
Ethoxygruppen wurden in den Strukturen der Verbindungen 7, 11, 18 und 19,
zusétzliche Fehlordnungen von tert-Butylgruppen wurden in den Strukturen der
Verbindungen 7, 19a und 19b gefunden. In den Strukturen von 3 und 19 wur-
den Wasser (3) bzw. Toluol (19) als weitere fehlgeordnete Gruppierungen ge-
funden. Das Hydrid-Wasserstoffatom in 18 wurde in der Differenzfourieranalyse
gefunden und mit einem vorgegebenen Abstand verfeinert, wobei der isotrope
Temperaturfaktor das 1,2-fache des zugehérigen Zinnatoms betrégt.

Die Beugungsdaten der orangefarbenen (3, 19a), gelb-griinen (7, 11, 19b, 20)
bzw. gelben Kristalle (18) wurden auf einem Nonius KappaCCD oder Siemens
SMART CCD-Diffraktometer mit MoKa-Strahlung (A = 0.71069 A, Graphitmo-
nochromator) bei 291(1) K (3, 7) bzw. 173(1) K (11, 18, 19a, 19b, 20) bestimmt.
Fiir Verbindung 3 wurde ein Zerfall des Kristalls von 24.6% {iber den Mefizeit-
raum durch Wiederholung der Anfangsmessungen und anschlieflenden Ver-
gleich der Daten festgestellt. Die Strukturen wurden durch direkte Methoden
(SHELXS97)®** und sukzessive Differenzfouriersynthese gelést und nach der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate (SHELXL97)"%! verfeinert.
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Tabelle A.1 Kristalldaten und Daten zur Strukturbestimmung der Verbindun-
gen 3 (Abschn. 2.2.2), 7 (Abschn. 2.3.3) und 11 (Abschn. 2.4.2).

3 7 11
Summenformel GC,;H,0,P,SiSn C,.H,,CICrO,,P,Sn C,,H,,CrO,,P,SnW
Molekulargewicht/g mol™  801.46 751.56 1049.08
Kristallsystem triklin monoklin triklin
Kristallgrofle/mmxmmxmm 0.25%0.15%0.13 0.15%0.12x0.12 0.15%0.15%0.13
Raumgruppe P-1 P2(1)/c P-1
a/A 11.958(1) 10.692(1) 10.1285(3)
b/A 13.058(1) 17.372(1) 10.6090(3)
c/A 15.948(1) 17.794(1) 20.5949(6)
a/° 73.454 90 76.506(2)
BI° 75.448 90.684(1) 80.402(2)
y/° 67.725 90 61.598(2)
V/IA® 2180.0(3) 3304.8(4) 1888.86(9)
V4 2 4 2
Poor/Mg m™ 1.221 1.510 1.845
Pyom/Mg m™ n.b. n.b. n.b.
H/mm™ 0.726 1.311 4.124
F(000) 828 1512 1024
6-Mefibereich/® 3.43 -25.37 3.63-27.57 2.97 —27.46
h, k, I-Werte -14<h<14 -13<h<13 -13<h<13
-14<k<15 -22<k<22 -11<k<13
-18<1<19 -22<1<22 -25<1<26
gemessene Reflexe 28128 7543 18531
unabhédngige Reflexe /R, 7405 /0.0220 7543 /0.0300 8397 /0.0490
Reflexe mit I>20(1) 4449 2851 5774
Anzahl der Verfeinerungs- 451 399 460
parameter
GooF, F* 0.925 0.841 0.972
R,(F), I>20(]) 0.0435 0.0301 0.0362
wR,(F*) (alle Daten) 0.1226 0.0631 0.0765
(A/O) 0.001 0.001 0.001

minimaler/maximaler Diffe-

renzpeak e/A’ 0.924/-0.374 0.331/-0.291

1.134 /-1.471
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Tabelle A.2 Kristalldaten und Daten zur Strukturbestimmung der Verbindun-
gen 18 und 19a (S. 48 und 53).

18 19a
Summenformel C,H,,CrO,,P,Sn C,:H;,Cr,0,,P,Sn,
Molekulargewicht/g mol™  717.12 1432.39
Kristallsystem monoklin monoklin
Kristallgrofle/mmxmmxmm 0.25%0.23%0.23 0.10x0.10%0.08
Raumgruppe C2/c P(1)/c
a/A 19.0027(4) 12.8055(5)
b/A 9.7785(2) 18.9225(8)
c/A 32.7714(8) 12.3817(7)
a/° 90 90
BI° 96.4346(7) 97.286(2)
y/° 90 90
V/A® 6051.2(2) 2976.0(2)
V4 8 4
Poor/Mg m™ 1.574 1.601
Py /Mg m™ n.b. n.b.
H/mm™ 1.342 1.365
F(000) 2896 1448
6-Mefibereich/® 2.93 -27.47 3.66 — 25.36
h, k, I-Werte -24<h<24 -15<h<15
-12<k<12 -22<k<22
—42<]<41 -14<]<14
gemessene Reflexe 21935 17568
unabhédngige Reflexe /R, 6743 /0.051 5394 /0.036
Reflexe mit I>20(1) 4293 2893
Anzahl der Verfeinerungs- 354 370
parameter
GooF, F* 0.893 0.892
R,(F), I>20(]) 0.0328 0.0409
wR,(F*) (alle Daten) 0.0743 0.1063
(A/O) 0.001 0.001
minimaler/maximaler Dif- , , - /_0.474 2.140 / —0.730

ferenzpeak e/A®
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Tabelle A.3 Kristalldaten und Daten zur Strukturbestimmung der Verbindun-
gen 19b (S. 54) und 20 (Abschn. 2.5.2).

19b 20
Summenformel C,.H,,Cr,0,,P,Sn, [, H, C,H,,CrO,,P,Snl
Molekulargewicht/g mol™  1524.36 843.01
Kristallsystem monoklin monoklin
Kristallgrofle/mmxmmxmm 0.12x0.12%0.10 0.23x0.21x%0.21
Raumgruppe P2(1)/c P2(1)/c
a/A 12.888.4(3) 10.5444(2)
b/A 13.2541(3) 17.1383(3)
c/A 19.6010(5) 18.1016(4)
o/° 90 90
BI° 96.9700(9) 90.4315(5)
y/° 90 90
V/A® 3323.6(1) 3271.1(1)
Z 2 4
Poor/Mg m™ 1.523 1.712
Py /Mg m™ n.b. n.b.
W/mm™ 1.227 2.187
F(000) 1544 1656
6-Mefibereich/® 3.07 -27.00 2.96 — 27.48
h, k, -Werte -15<h <15 -13<h<13
-15<k<15 —22<k<22
-23<1<23 —23<]<23
gemessene Reflexe 27017 27412
unabhédngige Reflexe /R, 5819/0.039 7460/ 0.039
Reflexe mit I>20(1) 4038 4730
Anzahl der Verfeinerungs- 421 361
parameter
GooF, F* 1.073 0.897
R,(F). I>20(]) 0.0472 0.0340
wR,(F*) (alle Daten) 0.1019 0.0664
(DO o 0.001 0.001
minimaler/maximaler Dif- 9521/ -1.221 0.911/ —0.759
ferenzpeak e/A® ' ' ' '
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A.2

Verzeichnis der verwendeten Abkiirzungen

Allgemeine Abkiirzungen

R organischer Substituent L Ligand

Me Methyl Trip 2,4,6-Tri-iso-propylphenyl

Et Ethyl Tbt 2,4,6-Tris(bis(trimethylsilyl)-

methyl)phenyl

Pr Propyl Dep 2,6-Diethylphenyl

Bu Butyl n.b. nicht bestimmt

Ph Phenyl THF Tetrahydrofuran

Sdp. Siedepunkt DMSO Dimethylsulfoxid

Schmp.  Schmelzpunkt cod Cycloocta-1,5-dien

Abb. Abbildung Trityl Triphenylmethyl

Tab. Tabelle diox 1,4-Dioxan

TG Thermogravimetrie DTA  Differentialthermoanalyse

Spektroskopie

NMR Kernresonanz-Spektroskopie IR Infrarot-Spektroskopie

MAS Magic Angle Spinning o chemische Verschiebung

ppm parts per million v Wellenzahl

Vi Halbwertsbreite LS. Isomerieverschiebung

s Singulett Q.S. Quadrupolaufspaltung

d Dublett dd Dublett von Dubletts
Triplett dt Dublett von Tripletts
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A3 Verzeichnis der neuen Verbindungen

Im ,Verzeichnis der neuen Verbindungen“ werden Verbindungen aufgefiihrt,
die entweder isoliert oder durch spektroskopische Methoden eindeutig nachge-

wiesen wurden.

OEt
EtO\ /
P=—0
R= Bu—( = )----- [Cr] = Cr(CO)s
P=—0
4
EtO OEt
Verbindung Nr. Seite
RSn-SPh 2 11
RSn-SiPh, 3 12
RSn-SnR’, 4a, R° = Ph 15
4b, R° = Me
RSn-P(R*)(R") 5a, R* = R* = SiMe, 16

5b, R* = SiMe,, R“ = H
5c, R =R = Ph

R(CI)(Ph,C)Sn* PF," 6 17
R[Cr]Sn—Cl 7 20
R[W(CO),]Sn—-Cl 8 20
R[Fe(CO),]Sn—Cl 9 20
R[Cr]Sn-F 10 25
R[Cr]Sn—-[W(CO),Cp] 11 27
{R[Cr]Sn},[Fe(CO),] 12 32
R[Cr]Sn-SnPh, 13 33
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Verbindung Nr. Seite

RSn-H 14 39
RSn-SnR 15 37
RSn-I 16 41
RSn-CN 17 42
R[Cr]Sn—-H 18 48
{R[Cr]Sn}, 19a, 19b 48
R[Cr]Sn-I 20 45
R[Cr]Sn-CN 21 43
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