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(Triphenylstanny1)lithium laRt sich nucleophil an Kohlenstoffdisulfid addieren. Durch Alkylie- 
rung des primaren CS2-Addukts erhalt man die rotvioletten Alkyl-triphenylstannandithiocarb- 
oxylate l a  - d. Nach der gleichen Methode lassen sich Methyl-[tri(o- und p-tolyl)stannan]dithio- 
carboxylat (2a, b) darstellen. Bei der Umsetzung des Methylesters l a  mit photochemisch aktivier- 
tern CpMn(CO)3 und W(CO), entstehen die ql-Komplexe CpMn(CO),L (3a) und W(CO),L (3b) 
(L = la ) .  l a  kristallisiert in einer ,,ordentlich fehlgeordneten" Tetraphenylzinn-Struktur (tetra- 
gonal, P821c, Z = 2), in der die planaren (Methy1thio)thiocarbonyLLiganden mit dem Beset- 
zungsfaktor 0.25 statistisch verteilt sind. 

Nucleophilic Addition of Triorganotin Anions to Carbon Disulfide. 
X-Ray Structure Determination of Methyl Triphenylstannanedithiocarboxylate 
(Triphenylstanny1)lithium is added as a nucleophile to carbon disulfide. Purple alkyl triphenyl- 
stannanedithiocarboxylates l a - d  are obtained by alkylation of the primary CS, adduct. By the 
same method methyl [tri(o- and p-tolyl)stannane]dithiocarboxylate (2a, b) are synthesized. The 
reaction of the methyl ester l a  with irradiated CpMn(CO), and W(CO), yields the ql-complexes 
CpMn(CO)*L (3a) and W(CO),L (3b) (L = la),  respectively. l a  crystallizes in a "orderly dis- 
ordered" tetraphenyltin structure (tetragonal, P&21c, Z = 2) in which the planar (methylthio). 
thiocarbonyl ligands are distributed statistically with a population factor of 0.25. 

Zinn-Element-Bindungen werden von geeigneten Reagenzien elektrophil und nucleophil ange- 
griffen. Infolge seiner positiven Polarisierung geht das Zinn dabei gewohnlich eine Bindung mit 
dem elektronegativeren Atom des Substituenten ein. Der Zugang zu a-(Thio)carbonyl-, a-Sul- 
fonyl- und ahnlichen zinnfunktionellen Verbindungen ist deshalb nur moglich, wenn die Polaritat 
der Zinn-Element-Bindung umgekehrt wird. Eine solche Inversion kann durch Reduktion mit Al- 
kalimetallen oder durch Einwirkung von Basen auf Organozinn-hydride l)  realisiert werden. 

6 +  6 -  6- 6t 
R3Sn-X + 2 M --+ RsSn----M + MX 

6+ 6- 6- 6t 
R3Sn--H + IB - R,Sn----BH 

Diesem Reaktionsweg kommt besondere Bedeutung zu, d a  bisher nur wenige a-Carbonyl- und 
a-Carbamoylverbindungen des Zinns 2.3) und Bleis 4, bekannt sind, die nach anderen Methoden 
dargestellt wurden. 
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Nucleophile Addition von Triorganozinn-Anionen an Kohlenstoffdisulfid 2145 

1. Versuche zur nucleophilen Addition von (Tripheny1stannyl)lithium 
an Heteroallene 

Triorganometall-Anionen von IVB-Elementen sind starke Nucleophile und sollten 
leicht rnit elektrophilen Heteroallenen wie CO,, COS, CS,, R'NCO und R'NCS nach 
(I) zu element funktionellen Ligandensystemen reagieren, die sich mit organischen und 
metallorganischen Lewis-Sauren (Z') stabilisieren lassen. Als einziges gesichertes Bei- 
spiel fur diesen Reaktionstyp ist bisher die Addition von Triphenylsilyl- und 
Triphenylgerrnyl-Anionen an Kohlenstoffdioxid bekannt 5 - 6 ) .  Beim Zinn sind dagegen 
alle Versuche fehlgeschlagen, da  die Bildung des thermodynamisch stabileren Distan- 
nans unter Reduktion des Heteroallens bevorzugt ist 7-9) .  

R3E1- + X=C=Y - 
Y - z  El = Si, G e ,  Sn, P b  

Uns gelang nun erstmals der Nachweis einer nucleophilen Addition bei der Einwir- 
kung von (Triphenylstanny1)lithium auf Kohlenstoffdisulfid'o). Das Addukt lant sich 
durch Alkylierung rnit Methyliodid zum stabilen Methyl-triphenylstannandithio- 
carboxylat (la) abfangen (2). 

(2) 
20 5' 

l a  

Es gelingt auch, das Lithiumsalz durch Verdrangen des Ldsungsmittels rnit Dioxan 
und Ausfallen rnit Diethylether als Bis(dioxan)-Komplex in Substanz zu isolieren 11. ' la). 

Das orangebraune Addukt (Schmp. 80- 85 "C u. Zers.) ist unter Schutzgasatmosphare 
2- 3 Tage haltbar. 

Mit Arylhalogeniden wie Iodbenzol, p-Bromtoluol oder p-Iodanisol entsteht kein Substitutions- 
produkt, sondern nur Bis(tripheny1zinn)-sulfid in geringen Mengen. Ebenso minlang die nucleo- 
phile Addition von (Trimethylstanny1)lithium; offenbar ist die Stabilisierung des elektronenrei- 
chen Primarprodukts durch mesomeriefahige Gruppen am Zinn erforderlich. 

2. Molekiilspektren und Kristallstrukturbestimmung des 
Methyl-triphenylstannandithiocarboxylats ( la)  
Der Methylester l a  [GI. (2)] wird durch Saulenchromatographie (KieselgeVTHF) 

und zweimaliges Umkristallisieren aus Petrolether in Form luftstabiler, rotvioletter Na- 
deln (Schmp. 128 - 129"C, 60% Ausb.) rein erhalten. Die spektroskopischen Daten 
sind in Tab. 4 zusammengestellt . 

ordnen wir die 
zusatzlichen Absorptionen bei 1048 und 808 cm-' va(CS3 und v,(CSJ zu 13-15). Im 
'H-NMR-Spektrum von l a  erscheint das Methyl-Singulett im Vergleich zum Rhenium- 
Komplex CH,CS,Re(CO), (6 = 2.46)'3) erwartungsgemao bei tieferem Feld. Die Signa- 
le der aromatischen C-Atome im '3C{'H)-Spektrum wurden nach Literaturangaben 16.17) 

zugeordnet. Da die Kopplungskonstanten J('19Sn-'3C) nicht immer eindeutig lokalisier- 
bar sind, wird auf die Wiedergabe verzichtet. Das konzentrationsunabhangige "'Sn- 
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Resonanzsignal ist relativ stark abgeschirmt und mit vierfach koordiniertern Zinn 
vereinbarl8-2o). Die chemische Verschiebung von R,SnX-Derivaten hangt wesentlich 
vorn Substituenten X ab,  so da8 ein eindeutiger Bezug zur Koordinationszahl nicht be- 
steht. In Triphenylzinn-carboxylaten wurden Werte zwischen 6 = - 80 und - 121 
gefunden 19). Die vermutlich fiinffach koordinierten Organozinn-dithiocarbamate wei- 
sen gewohnlich hohere Verschiebungen (6 = - 200 bis - 300) auf20). 13C- und lI9Sn- 
NMR-Daten der zu l a  strukturisomeren Organozinn-dithiocarboxylate14) sind nicht 
bekannt. 

Das Massenspektrum von l a  zeigt, da8 ausgehend vom Molekiilpeak zwei Fragmen- 
tierungswege parallel verlaufen, narnlich die Abspaltung der Methylgruppe (m/e  = 

427) und die CS-Elirninierung (m/e  = 398). Das Elektronenspektrum weist neben den 
Aromatenbanden zwei Absorptionsmaxima unterschiedlicher Intensitat auf, die ahn- 
lich wie in den Triarylstannyl-dithiocarboxylat-Kornp1exenl4) dem x-x*- und n-x*- 
Ubergang der Thiocarbonylgruppe zuzuordnen sind. Der schwache n-x*-Ubergang 
liegt im sichtbaren Bereich und ist fur die rotviolette Farbe des Komplexes verantwort- 
lich. 

Um eine endgiiltige Entscheidung zu treffen, o b  l a  tatsachlich als Methyl-stannan- 
dithiocarboxylat oder als isorneres Stannyl-dithioacetat lo) vorliegt, haben wir die Mole- 
kiilstruktur rdntgenographisch ermittelt. Die Strukturbestimmung von l a  wurde durch 
einen Zufall erheblich erleichtert. Der eine von uns (W. W.) untersuchte in anderem 
Zusammenhang ein vermeintliches Triphenylzinn-Brenzcatechin-Addukt, das sich 
nach vorlaufigen Filmaufnahrnen als Tetraphenylzinn erwies2'). Buerger- 
Prazessionsaufnahmen von l a  ergaben fast gleiche Beugungsbilder wie Tetraphenyl- 
zinn: identische Raumgruppe P421c (tetragonal), nahezu gleiche Zellkonstanten und 
Reflexintensitaten, die nur geringfiigig von jenen des Tetraphenylzinns abweichen. Die 
einzig mogliche Erklarung fur dieses Phanomen ist eine ,,ordentlich fehlgeordnete" 
Tetraphenylzinn-Struktur fur l a ,  in der die Phenylgruppen statistisch durch (Methyl- 
thi0)thiocarbonyl-Liganden ersetzt sind (mit einern Besetzungsfaktor von 0.25 pro Mo- 
lekul). Die anschlienende Strukturldsung bestatigte diese Annahme. 

Genaue Zellkonstanten wurden nach einem Ausgleichsverfahren mit 25 exakt zentrierten Refle- 
xen auf einem Nonius CAD CDiffraktometer bestimmt (Mo-K, ,  Graphitmonochromator). Die 
wichtigsten Kristall- und Datensammlungs-Parameter sind in Tab. 1 zusammengefaflt. 

Tab. 1. Kristall- und Datensammlungs-Parameter fur l a  

u = 11.843 (4) A 
c = 6.77J1) A 
V = 949 A3 
Raumgruppe: P421 c 
z = 2  
p(Mo-K, )  = 1.43 mm- 
Kristallabmessungen : 
0.2 x 0.2 x 0.4 mm3 

Scan-Typ: w/O 
Scan-Breite (Am in Grad): 1.5 + 0.35 tan@ 
Max. Scan-Zeit pro Reflex: 60 s 
2 O-Bereich ("): 6 - 50 
Strahlung: Mo-K, 
Zahl der bei Raumtemperatur gemessenen 
Reflexe: 1914 
Zahl der symmetrieunabhangigen Reflexe mit 
Fo 2 3a(F,): 582 

I 

Als erstes Strukturmodell verwendeten wir die Lage des Zinnatoms und des Phenylrings (Beset- 
zungsfaktor 0.75) von Chieh und Trotfer2l) .  Drei least-squares-Cyclen fiihrten zu einem Uberein- 
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stimmungsfaktor von R = 0.078, und eine nachfolgende Differenz-Fourier-Synthese erlaubte die 
Lokalisierung des (Methy1thio)thiocarbonyLLiganden. Die Lagen der Wasserstoffatome wurden 
nach der idealen Geometrie berechnet und zusammen mit den C-Atom-Lagen mit einer rigid- 
group-Technik (SHELX) verfeinert. Mit isotropen Temperaturfaktoren fur alle Nicht-H-Atome 
und fixiertem U fur alle H-Atome (0.07 A2) konvergierte die Verfeinerung bei R = 0.0454 und R G  
= 0.0477, wobei in den letzten Cyclen die Reflexe 0 1 1, - 1 2 1 und - 1 4 1 nicht mehr beruck- 
sichtigt wurden, d a  sie offensichtlich stark von Extinktionseffekten beeinflufit waren (F, 4 Fc). 
Zur Uberprufung der Enantiomorph-Wahl haben wir das Strukturmodell rnit inversen Atom- 
koordinaten nochmals unter sonst identischen Bedingungen verfeinert. Die Verschlechterung des 
RG-Faktors (RG2/RG,  = 1.0010) bedeutet nach dem Test von Hamilton 22), daR das ursprunglich 
angenomrnene Modell die korrekte Absolutkonfiguration mit einer Wahrscheinlichkeit > 99.5% 
beschreibt . 

Dan die Molekulstruktur tatsachlich einer ,,ordentlich fehlgeordneten" Tetraphenylzinn- 
Struktur entspricht, in der die (Methy1thio)thiocarbonyl-Gruppen jeweils einen Phenylring pro 
Molekul statistisch ersetzen, haben wir durch Verfeinerung der Besetzungsfaktoren beider Grup- 
pen nachgewiesen. Unter der Beschrankung, daR die Summe der beiden Besetzungsfaktoren 1 .OO 
betragen mu8, verfeinerten diese Parameter zu 0.7426 und 0.2574 fur die Phenylringe bzw. den 
(Methy1thio)thiocarbonyLLiganden. 

Wie aus der Tabelle der endgultigen Atomparameter hervorgeht (Tab. 2), hat das Kohlenstoff- 
atom C 1 als einziges Atom einen Besetzungsfaktor von 1 .00. Das bedeutet, daR dieses Atom von 
den beiden Liganden Phenyl und (Methy1thio)thiocarbonyl ,,gemeinsam benutzt" wird. Wir 
schlieRen dies vor allem aus der Tatsache, daR bei einer Verfeinerung dieses C1-Atoms rnit einem 
Besetzungsfaktor von 0.75 der isotrope Temperaturfaktor auf U = 0.021 A2 zuruckgeht. Dieser 
Wert steht im Gegensatz zu den Temperaturfaktoren der ubrigen Atome (s.  Tab. 2). In einer ab- 
schlieBenden Differenz-Fourier-Synthese konnten wir nur Peaks rnit 0.5 - 1 .O eA-3  in der unmit- 
telbaren Nahe des Zinnatoms erkennen; fur ein symmetrieunabhangiges C 1'-Atom fanden wir 
keine Hinweise. Eine Ausnahme bildet allerdings ein Peak rnit 0.42 e k 3 ,  dessen Position mit 
einem zusatzlich fehlgeordneten Methyl-C 7-Atom interpretiert werden konnte. Diese zusatzliche 
Fehlordnung kame dadurch zustande, daR die (Methy1thio)thiocarbonyl-Gruppe zwei um 180" 
um die Sn-C1'-Achse gedrehte Lagen einnimmt und so die Gestalt des vierten Phenylliganden 
simuliert. Die Resultate einer weiteren Verfeinerung rnit zusatzlich aufgesplitteten Besetzungs- 
faktoren fur zwei um 180" verdrehte (Methy1thio)thiocarbonyLLiganden erbrachten aber keine 
statistisch signifikante Bestatigung fur ein solches Strukturmodell. 

Die Gultigkeit des Gewichtsschemas bei der least-squares-Verfeinerung ergab sich aus der fla- 
chen Varianz von Zw(F,  - FA2 gegen die Reflexparitaten, Miller'schen Indizes, I F, I und 

Tab. 2. Atomparameter von 1 a (Standardabweichungen in Klammern) 

Atom x / a  u (A2) 
Besetzungs- 

faktor z / c  

Sn 
s 1  
s 2  
c 1  
c 2  
c 3  
c 4  
c 5  
C 6  
c 7  

0 
-0.0670 (14) 

0.1179 (13) 
0.1478 (8) 
0.1523 (8) 
0.2473 (8) 
0.3378 (8) 
0.3332 (8) 
0.2382 (8) 
0.109 ( 5 )  

0 
0.2580 (20) 
0.1508 (9) 

-0.0177 (8) 
-0.1037 (8) 
-0.1151 (8) 
- 0.0405 (8) 

0.0456 (8) 
0.0570 (8) 
0.289 (5) 

0 
0.1477 (27) 
0.3453 (22) 

-0.1790 (15) 
-0.3195 (15) 
-0.4398 (15) 
-0.4196 (15) 
-0.2791 (15) 
-0.1588 (15) 

0.452 (9) 

0.25 0.0433 (3) 
0.25 0.077 (9) 
0.25 0.059(6) 
1.00 0.045 (2) 
0.75 0.067 (11) 
0.75 0.062 ( 5 )  
0.75 0.066 (4) 
0.75 0.063 (4) 
0.75 0.075 (12) 
0.25 0.055 (17) 
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(sin @/A) .  Die fur anomale Dispersion korrigierten Streufaktorkurven haben wir Arbeiten von 
Cromer und Mann 23) sowie Cromer und Liberman2,) entnommen. 

Samtliche Rechnungen wurden auf der Grohechenanlage Telefunken TR 440 am Zentrum fur 
Datenverarbeitung der Universitat Tiibingen durchgefiihrt. Als wichtigste Rechenprogramme ha- 
ben wir SHELX von Sheldrick und ORTEP von Johnson verwendet. Die endgiiltigen Atompara- 
meter sind in Tab. 2 zusammengefaRt und die daraus berechneten Bindungsabstande und Bin- 
dungswinkel in Tab. 3 aufgelistet, gemaR der Bezifferung in der Abbildung. 

Eine Liste der beobachteten und berechneten Strukturfaktoren ist auf Anfrage bei einem der 
Autoren (W. W.) erhaltlich. 

Tab. 3. Bindungsabstande (A) und Bindungswinkel (") im (Methy1thio)thiocarbonyl- 
Strukturelement von 1 a (Standardabweichungen in Klammern) 

Sn-C1' 2.139 (9) Sn - C 1' - S 1 120.8 (8) 
S l  -C1' 1.66 (2) Sn - C 1' - S 2 118.6 (6) 

S2-C7 1.79 (5) C1' - s 2 - c 7  105 (2) 
S2-Cl '  1.64 (2) S l - C l ' - S 2  121 (1) 

Abb. Perspektivische Darstellung der Molekiilstruktur von l a  

Diskussion der Struktur 
Erstaunlicherweise kristallisiert l a  im Strukturtyp der Tetraarylverbindungen E l k ,  

(El = C, Si, Ge, Sn, Pb)25). Offensichtlich kann der (Methy1thio)thiocarbonyLLigand 
die Gestalt eines Phenylringes insofern ,,nachahmen", als dadurch das Packungsprin- 
zip der Elk,-Verbindungen in der Raumgruppe P42,c nicht gestort wird. Das Struk- 
turelement Sn - C(S)S - CH, ist innerhalb der Fehlergrenzen planar (grtifite Abwei- 
chungen von der least-squares Ebene +0.03 A), und der Winkel y~ fur diesen Liganden 
und die Phenylringe betragt 52 k 2". Nach einem Vorschlag von KituigorodskiZ5) be- 
schreibt der Winkel y~ die Neigung der Phenylringe gegen (1 0 0) bzw. (0 1 0). Der 
entsprechende Winkel im Tetraphenylzinn betragt 54.5" 26) und nicht 42", wie Kifuigo- 
rodski aus alteren Arbeiten ableitet 25) .  Die praktisch identischen Verdrillungswinkel w 
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im Tetraphenylzinn und im vorliegenden Molekiil 1 a zeigen ebenfalls die leichte Ersetz- 
barkeit eines Phenylrings durch den (Methy1thio)thiocarbonyl-Liganden. 

Auffallig sind die C - S-Bindungslangen: Wahrend der S 2  - C7-Abstand im Rahmen 
der Bestimmungsgenauigkeit einer C - S-Einfachbindung entspricht, sind die C1’ - S1- 
und C 1’ - S2-Bindungen erheblich kiirzer, innerhalb der Fehlergrenzen gleich lang 
(1.65 f 0.03 A) und besitzen nach der von Abr~harns~’) angegebenen Skala ca. 80% 
Doppelbindungsanteil. 

Aufgrund des geringen Streubeitrags der fehlgeordneten (Methy1thio)thiocarbonyl- 
Gruppe sind keine genaueren Angaben zur Geometrie des Liganden moglich, insbeson- 
dere auch wegen der Moglichkeit der bereits erwahnten zusatzlichen Fehlordnung um 
die Sn - C 1’-Achse. GemaR der Valenzstrichformel A sollte sich eine solche Fehlord- 
nung aber in anomal groBen Temperaturfaktoren auRern. 

A B 

Wir neigen deshalb eher zur Auffassung, daB eine Beteiligung der zwitterionischen 
Grenzstruktur B die beobachtete Geometrie plausibel zu erklaren vermag. Vergleiche 
rnit analogen Strukturen sind leider nicht moglich, da unseres Wissens bis jetzt keine 
Rontgenstrukturdaten von Organozinn-thio- bzw. -dithiocarboxylaten vorliegen ’@. 

3. Darstellung homologer Alkyl-stannandithiocarboxylate 
Versucht man, das primare Additionsprodukt aus (Triphenylstanny1)lithium und 

CS, rnit huheren Alkylhalogeniden abzufangen, so nimmt die Ausbeute sehr schnell ab,  
und man erhalt bereits fur R = Ethyl nur etwa 5% kristallines Produkt. Die Isolierung 
der homologen Alkylester scheiterte zunachst daran, daB sie nach der chromatographi- 
schen Trennung als nicht kristallisierbare Ole anfallen. Behandelt man aber das Roh- 
produkt rnit Ethanol, lassen sich die Ester l b - d  leicht niederschlagen und ohne Zer- 
setzungsgefahr aus Petrolether umkristallisieren. Nach der gleichen Methode gelang 
uns die Darstellung von Methyl-[tri(o- und ptoly1)stannanldithiocarboxylat (2a, b). 
Die spektroskopischen Daten der Verbindungen l a  - d und 2a, b sind in Tab. 4 zusam- 
mengefaRt . 

4. Koordinationsverhalten des Methylesters 1 a 
Bei der Umsetzung des photochemisch erzeugten Dicarbonyl(cyclopentadieny1)man- 

gan-Addukts rnit Methyl-triphenylstannandithiocarboxylat ( la)  entsteht eine tieffarbi- 
ge Losung, aus der sich rnit Petrolether ein violetter Komplex ausfallen IaRt. Nach dem 
Waschen rnit Ethanol erhalt man ein einheitliches Produkt, das nur zwei Singuletts im 
‘H-NMR-Spektrum aufweist. Die v(C - 0)-Absorptionen sind gegeniiber dem Aus- 
gangskomplex CpMn(CO), stark langwellig verschoben und weisen somit auf eine ge- 
ringe n-Akzeptorwirkung des Liganden l a hin. Die CS,-Valenzabsorptionen sind we- 
gen ihrer schwachen Intensitat nicht eindeutig zu charakterisieren. Da die chemische 
Verschiebung der Methylprotonen des Liganden 1 a bei der Komplexierung nahezu 
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Tab. 4. Spektroskopische Daten und Schmelzpunkte der Triarylstannandithiocarbonslureester 
l a - d  und 2a.b 

IR (fest, PBr) UV (CDCIJ 
[crn- 1 'H-NMR (CDClJ Lrn [nm] (E) Schmp. 

v, (CSJ n-n8 
Va(CS3 6-Werte n-n* ["CI Ar3SnCS2R 

Ar = C6H5, 
R = i-C,H, (lc) 

Ar = C6Hs 
R = C3H5c)(1d) 

R = CH3(2a) 
h = O-CHgCgH4, 

Ar = p-CH,CbH,, 
R = CH3 (2b) 

1048 
808 

1059 
803 

1060 
806 

1040 
808 

1060 
810? 

1040 
815 sh ? 

2.74 s (CHI) 
7.38 mc (CiHs)m,p 
7.63 mC (C~HS), 
1.28 (CH3) 

7.24-7.72 (C6H3 
3.42 (CHJ 

1.34 (CH3 
4.64 (CH) 
7.25 - 7.72 (C6H5) 
C) 

7.33 - 7.68 (C$3 
2.35 ( o - C H ~  
2.74 (CH3S) 
7.24- 7.74 (C6HJ 
2.35 @-CH3) 
2.70 (CH3S) 
7.16- 7.59 (C6HJ 

313 (10140) 128-129 
532 (66) 

314 (5000)b) 47 - 48 

318 (9850)b) 87 - 88 

318 (8400)b) 57 - 58 

312 (10050) 85 - 86 
530 (77) 

311 (10422) 64-65 
530 (79) 

a) 13C{'H)NMR (CDCI,, int. TMS): 6 = 18.5, CH,; 128.7, C-33 (C6H,); 129.6, C-4 (C6H5); 
136.9, C-2.6 (C6H ); 137.3, C-1 (C6H,); 266.4, CS. - 'I9Sn{'H)NMR (CDCI,, int. Me,Sn): 6 = 
-192.4. - MS (' 'Sn; in Klammern rel. Intensitlt, bez. auf Ph3Sn+ = 100%): m/e = 442 (l) ,  
Ph,SnCS,CH;; 427 (7), Ph,SnCS;; 398 (9), Ph3SnSCH;; 351 (loo), Ph,Sn+; 321 (2), 
Ph,SnSCH;; 274 (5), Ph2Sn+; 244 (2), PhSnSCH;; 229 (3, PhSnS'; 197 (43). PhSn+; 152 
(16), SnS'; 120 (24), Sn'. - b, n-n*-aergang sehr intensitltsschwach, nicht eindeutig lokali- 

H x  
sierbar. - ') 4.10 (CHJ, 5.14 (HA), 5.24 (Hd ,  5.85 (Hx). 

-CH: Hs 

Tab. 5. Spektroskopische Daten der Ubergangsmetall-Komplexe 3a, b 

'H-NMR (6-Werte) "'Sn-NMR (6-Werte) 
(CDCl,, int. TMS) (CDCl,, int. Me,%) 

IR [cm-'1 

(fest, KBr) 
Verb. v(C0) v(CS) 

3a 1941 - 2.63 (CH3) - 118 
1897 - 4.67 (CSH,) (A6 = +74)a) 

7.26-7.74 (C6H5) 
3b 2065b) 950? 2.78 (CH,) - 148 

1950b) 850 7.25-7.66 (C6H3 ( A 6  = +44)a) 

a) Differenz S(Komp1ex 3a,b) - 6(Ligand la). - b, L6sung in CCl, 

gleich bleibt, ist eine einahnige Koordination uber die Thiocarbonylgruppe wahr- 
scheinlich. 

Bei der analogen Umsetzung der photochemisch aktivierten Hexacarbonyle M(CO), 
(M = Cr, Mo, W) mit l a  wurde nur fur M = W ein definiertes Produkt erhalten. Das 
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IR-Spektrum weist im Carbonylbereich drei (fest, KBr) bzw. zwei (Losung in CClJ 
Banden auf, die rnit einer Pentacarbonylstufe in Einklang stehen. 

CpMn(CO)2 * T H F  THF C p M n ( C 0 ) z . L  3a violett 

W(CO), * THF W ( C O ) s * L  3b o r a n g e  

(L = l a )  

+ L  - (3)  

Die neuen Komplexe 3a, b stellen unseres Wissens die ersten Beispiele fur derartige 
Koordinationsverbindungen mit zinnfunktionellen Neutralliganden dar . Sie sind rnit 
den von Werner et al. 29) beschriebenen Zweikern-Komplexen rnit CpM(Me3P)(q2-CSJ 
(M = Co, Rh) als Donorligand vergleichbar. Die 1'9Sn-chemischen Verschiebungen 
von 3a, b belegen, dal3 das Zinn erwartungsgemal3 bei der Koordination von l a  ent- 
schirmt wird. Der Effekt ist beim Schwermetall-Komplex 3b (Sd-Element) geringer 
ausgepragt, wie zahlreiche Beispiele von Organozinn-Ubergangsmetall-Komplexen 
zeigen 30). 

Wir danken der Deutschen Forschungsgerneinschaft und dern Verband der Chemischen Indu- 
strie fur die finanzielle Fdrderung dieser Untersuchungen. Fur die Aufnahrne und Diskussion der 
lI9Sn- und 13C-NMR-Spektren gilt unser besonderer Dank den Herren Dr. B. Mathiasch, Univ. 
Mainz, und Dr. M. Moll, Univ. Erlangen. 

Experimenteller Teil 
Triphenylzinn-chlorid erhielten wir als Geschenk der Firrna Schering AG; Tri-o-tolyl- und Tri- 

p-tolylzinn-chlorid wurden nach Literaturmethoden 31 - 33) dargestellt. Die (Triarylstannyl)lithium- 
Verbindungen entstehen durch Reduktion der entsprechenden Chloride rnit Lithiurndraht in T H F  
unter N,-Schutzga~atrnosphare3~). Die aktivierten Metallcarbonylderivate CpMn(CO), . T H F  
und W(CO), ' T H F  erhalt man durch Bestrahlen (Hg-Hochdrucklarnpe TQ 150 Hanau) der Me- 
tallcarbonyle bei Raurnternperatur 35).  

Spektrometer: IR: IR 12 Beckrnan-Spektralphotorneter und Bruker IFS 114 C Fourier-Spektro- 
meter. - NMR: Bruker WP 80 Multikern-Spektrorneter ('H, lI9Sn) bzw. JEOL JNM-PS 100- 
PET-Spektrorneter rnit Nicolet-1080-Rechner (13C). - MS: MAT 71 1 A Massenspektrorneter von 
Varian, Bremen (70 eV, 200°C Quellenternperatur, DirekteinlaB). - UV: Acta M VII Spektral- 
photometer von Beckrnan. 

1) Darstellung der Triarylstannandithiocarbonsdureester l a  - d, Za, b 

Zu einer Ldsung von 10- 20 mmol Ar3SnLi (Ar = Ph,  o-Tol, p-Tol) in 50 rnl T H F  tropft man 
unter Ruhren die entsprechende Menge CS2 in geringem UberschuB, wobei sich die Ldsung unter 
Erwarrnen rotbraun farbt. Nach dern Abkuhlen gibt man das betreffende Alkyliodid (Allylbro- 
mid) irn UberschuB zu. Aus der violetten Losung erhalt man durch Saulenchrornatographie 
(KieselgeVTHF) eine violette und eine dunkelbraune Fraktion. Die violette Fraktion ergibt nach 
dern Abziehen des Losungsrnittels nur fur R = Me einen Feststoff, wahrend die ubrigen Alkyl- 
ester als Ole anfallen. Diese lassen sich durch Digerieren mit Ethanol niederschlagen und werden 
aus Petrolether urnkristallisiert. Ausbeuten und analytische Daten sind in Tab. 6 aufgefuhrt. 

2) Darstellung der Metallkomplexe 3 a,  b 
Die photochemisch erzeugten Addukte CpMn(CO), . T H F  und W(CO), . T H F  werden bei 

Raurnternp. in THF-Losung rnit der aquivalenten Menge Ph3SnCS2Me ( la)  12 h ohne Bestrah- 
lung umgesetzt. Die violette (3a) bzw. orangefarbene (3b) Ldsung wird eingeengt und saulenchro- 
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Tab. 6. Analytische Daten der Triarylstannandithiocarbonsiureester l a  -d und 2a,b 

-dithiocarboxylat Ausb. 
(a) 

Summenformel 
(Molmasse) 

Analysen 
C H S  

1 a Methyl-triphenyl- C20H18S2Sn 
stannan- (441.2) 

(442)a) 

(456p 

l b  Ethyl-triphenyl- 60 Cz1H252Sn 
stannan- (455.2) 

l c  Isopropyl-triphenyl- 40 C,,H,,S,Sn 
stannan- (469.2) 

(470) a) 

stannan- (467.2) 
(468) a) 

stannanl- (483.3) 
(484) a) 

stannanl- (483.3) 
(484)a) 

I d  Allyl-triphenyl- 40 CzzH2oS2Sn . 

2s Methyl-[tri(o-tolyl)- 60 C2,H,S2Sn 

2b Methyl-[tri@-tolyl)- 20 C,,H,,S,Sn 

Ber. 54.45 
Gef. 54.77 

Ber. 55.41 
Gef. 55.37 

Ber. 56.31 
Gef. 56.63 

Ber. 56.56 
Gef. 56.50 

Ber. 57.16 
Gef. 57.45 

Ber. 57.16 
Gef. 56.77 

4.11 14.54 
4.36 14.24 

4.43 14.08 
4.48 13.89 

4.72 13.66 
4.75 13.97 

4.31 13.73 
4.58 13.43 

5.01 13.27 
5.48 13.52 

5.01 13.27 
5.71 12.33 

a) Massenspektroskopisch ('"Sn) bestimmt 

matographisch gereinigt. Die THF-Eluate werden zur Trockene eingedampft und der Riickstand 
mit kaltem Ethanol gewaschen. 

Dicarbonyl(~5-cyclopentadienyl)/methyl-triphenylstannandithiocarboxylat)mangan (3a): An- 
satz 2.0 g CpMn(CO),, 4.4 g l a  (10 mmol); Ausb. 4.1 g (65%); Zen.-P. = 150°C. 

C2,H,3Mn0,S,Sn (617.2) 

Pentacarbonyl(methy1-triphenylstannandithiocarboxylat)wolfram (3 b): Ansatz 3.5 g W(CO),, 

Ber. C 52.53 H 3.76 S 10.39 Gef. C 52.87 H 3.61 S 10.77 
Molmasse 618 (MS, FD-Methode; 120Sn, "Mn) 

4.4 g l a  (10 mmol); Ausb. 1.5 g (20'70); Schmp. 120°C (Zen.). 

C,,H1805S,SnW (765.1) Ber. C 39.24 H 2.37 S 8.38 Gef. C 39.07 H 2.55 S 8.16 
Molmasse 766 (MS, FD-Methode; '"Sn, lUW) 
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