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Die SnC1,-Metallkomplexe Pentacarbonyl(dichlortetrahydrofuran-stannio)chrom(O) (I) ,  -molyb- 
dan(0) (2) und -wolfram(O) (3) reagieren mit Di-tert-butyl(trimethy1silyl)phosphin unter Verdran- 
gung von Tetrahydrofuran und Eliminierung von Chlortrimethylsilan, wobei die neuen basenfreien 
Stannylenkomplexe (CO),M - Sn(CI)[P(tBu),] (4- 6: M = Cr, Mo, W) in 75 - 85 proz. Ausbeute 
erhalten werden. Die Ligandeneigenschaften von Chlor(di-tert-buty1phosphino)stannandiyl 
(-stannylen) werden anhand von IR- und Raman-Daten sowie der physikalischen Eigenschaften 
von Ligand und Komplexen diskutiert. 

Reactions of Complex-bound Carbene Analogues, I1 ') 

Synthesis and Vibrational Spectra of Pentacarbonyl[chloro(di-tert-butylphosphino)stannio]- 
metal(V1 A) Complexes 

The tindichloride complexes pentacarbonyl(dichlorotetrahydrofurane-stannio)chromium(O) (I) ,  
-molybdenum(O) (2) and -tungsten(O) (3) react with di-tert-butyl(trimethylsi1yl)phosphine with 
elimination of tetrahydrofurane and formation of chlorotrimethylsilane to give the new, base free 
stannio complexes (CO),M-Sn(CI)[P(tBu),] (4-6: M = Cr, Mo, W) with 75 to 85% yield. The 
ligand properties of chloro(di-tert-butylphosphin0)-stannandiyl (-stannylene) are discussed on 
the basis of infrared and Raman data, and other physical properties. 

Organophosphinsubstituierte Zinn(1I)-Verbindungen wurden von uns vor kurzem erstmals her- 
gestellt durch Umsetzung von Silylphosphinen oder Metalldialkylphosphiden mit Zinndihalogeni- 
den. Die so erhaltenen gemischten Stannylene R Z P  - Sn - X liegen als Koordinationspolymere vor, 
das Bis(phosphin)-stannylen [tBu,P],Sn ist dimer '). Die Briickenfunktion der Phosphinogrup- 
pen konnte in letzterem Fall 3'P-NMR- und '19Sn-NMR-spektroskopisch bewiesen, bei den ge- 
mischten Stannylenen auf Basis von IR-, Raman- und 1'9'"Sn-MoiRbauer-Daten vorgeschlagen 
werden. 

Vorbericht: W-W d u  Mont, J. Organomet. Chem. 131, C 3 7  (3977). 
W-W du Mont  und H .  Schumunn, Angew. Chem. 87, 354 (1975); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 
14, 368 (1975): W - W  d u  Mont und B. Nruder t ,  Z. Anorg. Allg. Chem. 436. 270 (1977). 

16, 792 (1977). 
3, W-W d u  Mont  und H . - J .  Kroth ,  Angew. Chem. 89, 832 (1977); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 

(i.) Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1978 149* 
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Die carbenoide Elektronenliicke am Zinn wird also in jedem Fall durch verbriickende Phosphino- 
gruppen abgesgttigt, wobei das Zinn die Koordinationszahl 3 erreicht. Uns interessierte die Frage, 
ob durch Koordination dieser Stannylene iiber das nichtbindende Elektronenpaar am Zinn an 
U bergangsmetalleinheiten, bei denen signifikante Metall-Zinn-?c-Bindungsverst~rkungen zu er- 
warten sind, in Analogie zu den bekannten funktionell substituierten Carbenkomplexen"' auch 
monomere phosphinsubstituierte Stannylenkomplexe (Stanniokomplexe) erhaltlich sind. 

Die bisher bekannten und strukturell gesicherten Stanniokomplexe liegen entweder als basen- 
stabilisierte Y lidkomplexe rnit vierbindigem Zinn vor 'I, oder sie sind abgeleitet von Stannylenen, 
die aufgrund besonderer sterisch oder/und elektronisch wirksamer Substituenten bereits in un- 
polaren Losungsmitteln monomer existenzfihig sind 'I. 

Darstellung 
Aminofunktionelle Zinn(I1)-Verbindungen reagieren mit ubergangsmetallcarbonylen 

unter CO-Substitution6) oder unter nucleophilem Angriff am Carbonyl-Kohlenstoff'). Da 
bei phosphinsubstituierten Stannylenen in Analogie zur Komplexchemie der Organo- 
stannylphosphine auch rnit Koordination iiber den Phosphor zu rechnen ist, iibertrugen 
wir unsere Synthese der gemischten Stannylene R,P- Sn - X  aus Silylphosphinen und 
Zinndihalogeniden einfach auf Komplexderivate von SnC12 I.'). Einen entsprechenden 
Darstellungsweg benutzten Jutz i  und Steinev zur Herstellung von Organylthiogermylenen 
und deren Komplexderivaten 'I. uber die Reaktion der Metall(V1 A)-hexacarbonyle mit 
Germanium- und Zinn(I1)-halogeniden wurde bereits von anderen Autoren berichtet 9); 
wir fiihrten die Reaktionen rnit den Zinn(I1)-halogeniden in etwas variierter Form durch 
und beobachteten stets die Bildung von gelben, THF-haltigen Stanniokomplexen (Gl. 1) lo'. 

Lost man die SnClz-Komplexe 1-3 unter Zugabe einiger Tropfen T H F  in Toluol und 
versetzt die klaren gelben Losungen mit jeweils der Cquimolaren Menge an Di-ru-butyl- 
(trimethylsilyl)phosphin, so erhClt man sofort orangerote Losungen, aus denen sich nach 
etwa 10- 30 min die neuen phosphinsubstituierten Stanniokomplexe 4-6 in Form 
intensiv gelber Pulver in 75 - 85 proz. Ausbeute abscheiden (Gl. 2). 

h - u  
n l ( C o ) 6  + SnClz  - nl(CO)5-SnC1z-THF + CO 

THF. 5-10°C 
1: nl = Cr, 2: h? = Mo, 3:  hl = \\ 

C1 

P( t F3u) 

- THF 
h2( CO)5-SnC12-T11F + l'vvl e,Si-P( t Bu)  - M e,SiCl + M( CO),-Sn: ( 2 )  

1 - 3  4-6 
4: A1 = Cr, 5: hl = N O ,  6:  nl = I\ 

4) A. J .  Hartshorn, M .  F .  Lappert und iy. Turner, J. Chem. SOC., Chem. Commun. 1975, 929; 
E. 0. Fischer, W Kleine und F .  R .  Kreifil, J. Organomet. Chem. 107, C 23 (1976). 

5' 7: J .  Murks,  J. Am. Chem. SOC. 93, 7090 (1971); 7: J .  Marks und A. R.  Newman, J. Am. Chem. 
SOC. 95, 769 (1973). 

6 ,  M. F. Lappert und P. P. Power, Am. Chem. SOC., Adv. Chem. Ser. (Washington) 157,70 (1976); 
J .  D. Cotton. P. J .  D a c i d ~ o n  und M .  F .  Lappert, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1976, 2275. 

7, W Perz und A. Jonas, J. Organomet. Chem. 120, 423 (1976). 
P. J u t z i  und W Steiner, Angew. Chem. 88, 720 (1976); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 15, 684 
(1 976). 

9' D. Uhl ig ,  H .  Behrens und E .  Lindner, Z. Anorg. Allg. Chem. 401,233 (1973); P. J u t z i  und W Stei- 
ner, Chem. Ber. 109, 3473 (1976). 

lo' W-W du Mont und G. Rudolph, unveroffentl. Ergebnisse. 
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Zum Verlauf der Substitutionsreaktionen nach GI. (2)  haben wir folgende mechanisti- 
sche Vorstellungen: Erster Schritt sollte die Substitution des an das koordinierte SnCI, ge- 
bundenen THF durch das Silylphosphin sein, wobei Phosphor-Zinn-Ylidkomplexe ge- 
bildet werden. Unsere Untersuchung der Reaktionen von 1-3 rnit einigen tertiaren Or- 
ganophosphinen und Aminophosphinen hat gezeigt, daB die Neigung von komplex- 
gebundenem SnCI, zur Bildung von Phosphinaddukten groRer ist als die von SnCI, selber. 
So ist zum Beispiel ein SnC1,-Triphenylphosphinkomplex bisher unbekannt, wahrend 1 
und 3 mit Triphenylphosphin glatt unter Verdrangung von THF zu den Ylidkomplexen 
vom Typ (C0)5M - SnCI2 - PR3 reagieren ' I ) .  Auch ESR-Untersuchungen am Nitroxid- 
Addukt eines Di-tert-butylstanniokomplexes wiesen auf die betrlchtliche Akzeptor- 
fahigkeit von komplexgebundenem Sn" hin 12) .  

Die physikalischen Eigenschaften und spektroskopischen Daten der Stanniokomplexe 
4 - 6 deuten sehr stark darauf hin, daI3 nicht Metall-Zinn-r-Ruckbindungen die Pill - Sn"- 
Koordination zuruckdrangen, sondern daR diese Assoziation durch die vergroRerte 
Akzeptorfahigkeit des koordinierten Sn" noch verstarkt wird! Die Stanniokomplexe 
4-  6 sind ahnlich schwerloslich in Ethern und Kohlenwasserstoffen wie der Ligand 
Chlor(di-rut-butylphosphin0)-stannandiyl, ihre Empfindlichkeit gegenuber Luft und 
Feuchtigkeit ist geringer als die des Liganden. Die schwingungsspektroskopischen Daten 
der Komplexe 4 - 6 (Tabelle 1) ermoglichen vernunftige Aussagen uber Bau und Bindungs- 
situation der neuen Verbindungen: Im Bereich der CO-Valenzschwingungen mono- 
substituierter Pentacarbonylmetall(V1 A)-Komplexe erscheinen in den Infrarot- wie in den 
Raman-Spektren von 4 - 6 vier Banden, von denen die Banden hochster Wellenzahl bei 
etwa 2075 cm- ' vA';'"'und die sehr starken IR-Banden bei etwa 1940 cm-' vE zuzuordnen 
sind. Die in den Raman-Spektren sehr starke B,-Bande bei 1980- 1990cm-' tritt auch in 
den IR-Spektren auf, ein Hinweis darauf, daR die tatsachliche Symmetrie der M(CO)5- 
Fragmente unter dem EinfluR des Stannioliganden von der C,,-Modellvorstellung ab- 
weicht. Die Lage der CO-Valenzschwingungsbanden in 4 - 6  zeigt, daB der Ligand 
tBu2PSnCl als Akzeptor vergleichbar ist rnit [(Me,Si)2N]2Sn, Phosphiten oder Dihalogen- 
germylenen. tBu2PSnC1 ist ein besserer Akzeptor als Chlor(diethy1amino)carben Et2NCCl 
oder basenstabilisierte Stannylenliganden wie T H F  - S ~ ( ~ B U ) ~ ,  THF - SnCI, oder 
R3P- SnC1,"- ',IL) . D' ie Metall-Kohlenstoff-Valenzschwingungen findet man im Er- 
wartungsbereich, zum Teil iiberlagert rnit dem Phosphor-Kohlenstoff-Valenzschwingungs- 
paar bei 570/590 cm- Die Zinn-Chlor-Valenzschwingung erscheint in den Stannio- 
komplexen 4 - 6 durchweg bei hoheren Wellenzahlen als bei Chlor(di-terr-buty1phosphino)- 
stannandiyl. Dieser Effekt tragt dem Ladungsabzug von dem koordinierenden Atom bei 
Inanspruchnahme des Jreien" Elektronenpaars Rechnung. Schwierigkeiten bereitet ledig- 
lich die Zuordnung der Zinn-Phosphor-Valenzschwingungen : Zum einen ist Kopplung 
rnit v(SnC1) nicht auszuschlieflen, zum anderen muR mit Uberlagerung durch intensitlts- 
starke Deformationsschwingungen des Liganden gerechnet werden '). Brauchbare AUS- 
sagen uber den Valenzzustand von formal zweiwertigen Zinnverbindungen liefern im 
allgemeinen ' 'g"Sn-Mo13bauer-Spektren ' 3 -  15).  Entsprechende Daten von strukturell ge- 

l ' )  W-W d u  Moti f ,  2nd Int. Conf. Organomet. Coord. Chem. Ce, Sn, Pb, Nottingham 1977, Abstr., 
J .  Organomet. Chem., im Druck. 
A. H .  Cohen und B. M .  Hoffman, Inorg. Chem. 13, 1484 (1974). 

12, 2522 (1973). 
'" G. W Grynkewich, B. Y K .  Ho, 7: J .  Marks,  D. L. Tomaja und J .  J .  Zuckerman, Inorg. Chem. 
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sicherten Stanniokomplexderivaten stabiler Stannylene sind allerdings bisher nur von 
Bis[bis(trimethylsilyl)methyl]stannylen (IS. = 2.16 mm/s, Q.S. = 2.31 mmjs) und seinen 
Metallcarbonylkomplexderivaten (IS. = 2.05 bis 2.21 mm/s, Q.S. = 4.04 bis 4.57 mm/s) 
bekannt 1 5 ) .  Da in diesem Fall das freie Stannylen uber eine schwache Zinn-Zinn-Bindung 
dimerisiert, liegt sowohl beim Stannylen als auch bei seinen Komplexderivaten Zinn der 
Koordinationszahl 3 vor. In unserem Fall assoziiert das ,,freie" Stannylen tBu,PSnCl 
iiber verbriickende Phosphinogruppen, die verhaltnismaBig groRe Isomerieverschiebung 
(IS. = 2.96 k 0.06 mm/s, Q.S. = 1.68 0.12 mm/s2)) steht im Einklang mit der Koordi- 
nationszahl 3 ohne Zinn-Zinn-Bindungen. Die Isomerieverschiebung des Stanniokom- 
plexes 6 (IS. = 2.16 0.06 mm/s, Q.S. = 2.17 k 0.12 mm/s, Ca"9"'Sn03-Quelle) steht 
in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit den Daten der von Lappert und Mitarb. her- 
gestellten Dialkylstanniokomplexe und der basenhaltigen Komplexe vom Typ 
L- tBuzSn - Cr(CO)5. Von letzteren Komplexen ist bekannt, daD die Donorfahigkeit des 
Liganden L einen signifikanten EinfluR auf die Quadrupolaufspaltung hat, so fuhrt etwa der 
Ersatz von Tetrahydrofuran durch Pyridin zu einer Verringerung des Q.S. um 0.70 mm/s, 
wahrend die Isomerieverschiebung nahezu konstant bleibt 13). 

Ubertragt man diese Befunde auf die in dieser Arbeit zur Diskussion stehenden Penta- 
carbonyl[chlor(di-tert-butylphosphino)-stannylen]metall(VIA)-Komplexe, so sollte der 
obergang vom monomeren ,,echten" Stannylenkomplex (Koordinationszahl 3 am Zinn) 
zum Koordinationspolymeren (das durch intermolekulare Basenstabilisierung entsteht) 
von einer relativen Verringerung der Quadrupolaufspaltung begleitet sein. Auf Basis des 
bisher vorliegenden 19"'Sn - MB-spektroskopischen Materials (rel. kleines Q.S. in 6) 
erscheint es daher vernunftig anzunehmen, dal3 verbruckende Phosphinogruppen die 
carbenoide Elektronenlucke in 4 - 6 intermolekular koordinativ absattigen, so daR am 
Zinn die Koordinationszahl 4 erreicht wird. Die bemerkenswerte Donorfahigkeit von 
Phosphinen gegeniiber freien und komplexgebundenen Stannylenen 3.1 ') ist bekannt. 
Intramolekulare P - Sn-Bindungsverstarkungen spielen offenbar keine wesentliche Rolle 
und auch die Metall-Zinn-n-Ruckbindungen in 4-6  reichen nicht aus, um die Akzeptor- 
fahigkeit des koordinierenden Zinnatoms merklich herabzusetzen. 

Unser Dank gilt der Deutschen Forschungsgemeinscha~f fur die finanzielle Unterstiitzung dieser 
Arbeit, Herrn Dipi.-Chem. W E;b fur die Aufnahme der Raman-Spektren, Herrn Prof. Dr. J. J. 
Zuckerman, Oklahoma/USA, fur das "9"Sn-MoRbauer-Spektrum und Herrn Prof. Dr. H. Schu- 
mann f i r  die freundliche Unterstutzung unserer Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter sorgfaltig von Sauerstoff und Wasser befreitem Argon ausgefiihrt, 

die Losungsmittel wurden nach Standardmethoden getrocknet und unter Argon aufbewahrt. 

Pentacurhonyl[chloridi-tert-hutylphosphino~stannylen]chrom(O) (4): Eine Losung von 2.3 g 
(5.1 mmol) (CO)SCr - SnCI, - T H F  (1) in 25 ml Toluol und 0.5 ml T H F  wird bei Raumtemp. unter 
Riihren mit 1.1 g (5 mmol) Di-tert-butyl(trimethylsi1yl)phosphin versetzt. Die Reaktionslosung 
nimmt orange Farbe an, nach einigen Minuten beginnt die Abscheidung eines intensiv gelben Pul- 
vers, das nach 3 h von der Losung abgetrennt, mit Toluol sowie T H F  gewaschen und schlieRlich 

14) P. G. Harrison und J. J .  Zuckerman, Inorg. Chim. Acta 21, L 3 (1977) und dort zit. Lit. 
J .  D .  Cotton, P. J .  Daoidson, M .  F .  Lappert, J .  D .  Donaldson und J .  Silver, J. Chem. SOC. Dalton 
Trans. 1976,2286. 
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bei 0.1 Torr getrocknet wird. Ausb. 2.0 g (81 %)4, schwerloslich in Ethern und Kohlenwasserstoffen. 
4 zersetzt sich beim Erwarmen ah 140 C (Verfirbung). 

IR (Nujol, CsI): 309 m, 465 m, 550 s. 610 ss (Sch), 650 st, 670 s(Sch), 805 ss, 936 ss, 1021 ss, 1 1  61 s, 
1908 m, 1945 st, 1995 s(Sch), 2061 m. - Raman (-70°C): 62 (lo), 82 (8, Sch), 112 (15), 144 (20), 
186 (3), 220 (3) ,  306 (4), 398 (10). 403 ( <  l), 414 ( I ) ,  489 (lo), 568 (2). 670 (2), 804 ( I ) ,  1925(7), 1950 
( < I ) ,  1986 (lo), 2063 (5). 

Cl3H,,C1CrO5PSn (491.4) Ber. C 31.78 H 3.69 Gef. C 32.01 H 3.65 

Prntacarbonyl(chlor(di-tert-bur~~lpho.sphino~starinylen~moIpbdiin~0~ (5) :  Entsprechend der Dar- 
stellung von 4 werden 2.5 g (5 mmol) frisch hergestelltes Mo(CO)j-SnCI,-THF1o’ mit 1.1 g 
(5 mmol) Di-tert-butyl(trimethylsi1yl)phosphin zur Reaktion gebracht. Aus der Reaktionslosung 
kristallisieren 2.0 g (75%) zitronengelbes 5 vom Z e n - P .  140-C (Verfirbung, ah 185 C dunkles 01) .  

IR (Nujol,  CsI): 310 m, 379 st, 397 m. 450 ss, 473 ss, 525 ss, 583 st, 610 st, 810 s, 877 ss, 935 ss, 
1025 s, 1168 m, 1914 s(Sch), 1947 sst, 2001 m. 2079 st. 

C,3H,,C1Mo0,PSn (535.3) Ber. C 29.17 H 3.39 Gef. C 29.30 H 3.47 

Pmtucarho~~yl(chloridi-terr-burylphosphin~~)srannylen~wolfium(O) (6): Entsprechend werden 
2.9 g (4.95 mmol) W(CO), - SnCI, - T H F  l o )  mit 1.1 g Di-terr-butyl(trimethylsilyl)phosphin zur 
Reaktion gebracht. Aus der Reaktionslosung kristallisieren 2.8 g (90%) 6 .  Gelbe Kristalle vom 
Schmp. 175 - 178 >C (Zers.). 

1R (Nujol,  CsI): 310 m(Sch), 315 st ,  358 sst, 412 st, 465 s, 535 s, 574 sst, 600 sst, 808 ss, 898 ss, 
937 m, 1003 s, 1022s, 1058 ss, 1168 m, 1905 m, 1940st, 1991 s, 2075 m. - Raman: 75 (14), 109 (20), 
143 (lo), 176 (6), 221 (4), 310 (5). 381 (2), 423 (2), 433 (lo), 467 (9), 570 ( I ) ,  595 ( I ) ,  804 ( I ) ,  933 ( < I ) ,  
1016 ( < 1 ) ,  1170 ( < I ) ,  1192 ( I ) .  1919 (4), 1958 (I), 1986 (lo), 2074 (5), 2909 (1)  br., 2970 ( < 1 )  br. 

CI3H,,C1OjPSnW (623.24) Ber. C 25.05 H 2.91 CI 5.68 Gef. C 26.04 H 3.00 CI 5.75 
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