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Durch Umsetzen des Dioxan-Addukts Ph;SnCS;Li - 2 CH;0
mit geeigneten Organo(clement)-halogeniden entstehen dic be-
kannten Alkylester Ph,SnC(S)SR (1: R = Me, 2: R = CH,Ph)
sowie die neuartigen Stannyl(methyljester (3: R = SnPh;, 4:R =
CH,SnPh,). Als erstes Derivat einer homalogen Stannylalkandi-
thiocarbonsdure stellten wir den 3«(Triphenylstannyl)propan-
dithioester Ph;Si[CH,],C(S)SMe (5) durch Grignard-Reaktion
von (3-Chlorpropyljtriphenylstannan mit aktiviertem Magnesium
(Anthracen-Zusatz, Ultraschall) dar. Durch Modifikation friher
beschriebener Methoden erhielten wir die neuen, ny'-koordinierten
Pentacarbonyichrom- und -wolfram-Komplexe LM(CO); (1a:
L=iM=Crn22:L=2M=Cr;2:L =2, M = W; 3b:
L=3M=W;ShL=5M=W)

LI

Wie wir friiher gezeigt haben?, lassen sich Triorganozinn-
Anionen nucleophil an Kohlenstoffdisulfid unter Kniipfung
einer Sn— C-Bindung addieren. Die entstehenden Alkali-
stannandithiocarboxylate kénnen zu Stannandithioestern
alkyliert? oder in Form der Dioxan-Addukte als vielseitige
Komplexliganden eingesetzt werden*”. Stannandithiocarb-
oxylate sind nach wie vor die einzigen gesicherten Vertreter
von Metallodithiocarboxylaten eines schweren Hauptgrup-
penelements®”.

In dieser Arbeit berichten wir {iber die Darstellung der
ersten Dizinn-Verbindungen vom Typ Ph;SnC(S)S-
[CH,],SnPh; (n = 0,1) sowie eines 3-stannylsubstituierten
Propandithiocarboxylats. Von den neuen Dithioestern wur-
den einige Pentacarbonylmetall-Komplexe dargestellt und
molekiilspektroskopisch charakterisiert.

1. Stannyl- und Stannylmethyl-stannandithiocarboxy-
late

Stannandithiocarboxylat-Anionen lassen sich mit verschiedenen
Alkylhalogeniden leicht zu den Dithioestern umsetzen, wobei die
Ausbeute durch Einsatz der dioxanstabilisierten Anionen erheblich
verbessert werden kann®. Die Konstitution der Triphenylstannan-
dithiocarbonsidureester wurde durch Roéntgenstrukturanalyse der
Methyl-? (1) und Benzylverbindung? (2) abgesichert.
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Nucleophilic Addition of Triorganotin Anions to Carbon Disulfide,
IXY, — Synthesis and Complexation of Novel Triphenylstannane
Dithioesters

The known alkyl esters PhSaC(S)SR (1: R = Me, 2: R =
CH,Ph) and the novel stannyl(methyl) esters (3: R = SnPh,, 4:
R = CH,;SnPh;) were obtained by the reaction of the dioxane
adduct Ph;SnCS,Li - 2 C;H,O,. with appropriate organo(ele-
ment) halides. As the first derivative of 2 homologous stannylal-
kanedithiocarboxylic acid, the 3<{triphenylstannyljpropane di-
thioester Ph;Sn[CH,1:C(S}SMe (5) was synthesized by Grignard
reaction of (3-chloropropyljtriphenylstannane with activated
magnesium (addition of anthracene, ultrasound). The new n'-co-
ordinated pentacarbonylchromium and -tungsten complexes
LMCO)s (Ia: L =1, M=Cr;2: L=2 M =Cr; 2b: L =
2 M=W; 3. L=3 M= W;5b:L=5M= W) were
prepared by modification of previously reported methods.

Im Kristallgitter des Benzylesters 2 treten keine Fehlordnungen
auf, so daB die exakte Molekiilgeometrie bestimmt werden konnte.
Die planare Zinn-Dithiocarboxylat-Einheit liegt in der s-cis-Kon-
formation vor.

Stannandithioester mit elementsubstituierten Organore-
sten am Schwefel waren bisher, im Gegensatz zu Estern or-
ganischer Dithiocarbonsauren'?, nicht bekannt. Wir konn-
ten zeigen, daB bei der Umsetzung des dioxanstabilisierten
Lithium-triphenylstannandithiocarboxylats mit einem
UberschuB an Triphenylzinnchlorid der schwerlésliche
Stannyldithioester Ph;SnC(S)SSnPh; (3) entsteht. Der ent-
sprechende Trimethylstannyl-dithioester ist dagegen nicht
zuginglich. Die Verbindung 3 stellt formal das Insertions-
produkt von CS, in Hexaphenyldistannan dar. Den zu 3
homologen Triphenylstannylmethyl-dithioester 4 erhélt
man durch Alkylierung des Lithiumsalzes mit (Ilodmethyl)-
triphenylstannan®’. Die Ausbeuten sind gering, da als
Hauptprodukt Bis(triphenylzinn)sulfid entsteht. Versuche
zur Darstellung hoéherer Stannylalkyldithioester (n > 1)
schlugen fehl.

Vis + RX
PhySn—C! — Lit: 2 Dioxan ——> Ph;SnC(S)S-R
\\S - LiX

3: R
4: R

SnPhy
CH,SnPhs

Bei der Diskussion der Molekiilspektren (Tab. 1) wird der
zwar schon an anderer Stelle erwihnte®, aber noch wenig
charakterisierte Benzylester mit eingeschlossen. Die Dithio-
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Tab. 1. Spektroskopische Daten der Triphenylstannandithiocarbonsiureester Ph;Sn'C(S)SR (2—5)

-
(]

CH,Ph

2 2

) R=Sn’Phy R = CHySn’Ph,  Ph,Sn(CH,),C(S)SCH,
2 3 4 3
IR (fest, KBr; cn™'): v (CS) 1048 vs 1044 vs 1061 m a)
v,(CS) 820 w 809 w 850 w
v4(CS) 393 w 392 w 392 w
UV-VIS: (CHCL,)
Apay (l0g€) (nm) 318 (4.23) 368>) 336 (4.34) 308 (3.51)
542 (1.11) 530/575 518 (1.54) 455 (0.97)
"H-NMR: (CDCL,, int. THS)
8S-CH,, 4.71 s 3.37 s 2.59 s (CH3)°)
Ay 119, 17g, Lyy b5 243 2y = 39.1,37.4
§Ph 7.2-7.8 7.1 - 7.7 7.2 - 7.6 7.3- 7.6
Borl-Nv: (CDC1,, int. TMS)
85-CH,~ (*J(Sn-C)) 38.7 (13.6) ) 19.3%) 19.9%) (ciy)®
8PhSn' *2 128.6 - 138.0 128.5 - 137.4  128.5 - 138.1
8C(S)S- 264.6 8 238.6
U9, Mhy e : (CeDg » ext. Me,Sn)
8Snt -191.0 -177.3 -187.8 -101.8
§Sn? -105.0 -126.1

@ IR (fest, KBr; cm~!): v(C=S) 1183, v,(CCS) 900, v{CCS) 580. — ® Festkdrper-Reflexions-Spektrum, 5proz. BaSO,-Verreibung. —
9 8n-—-C,—Cp—C,—C(S)SR: &(ppm); C,H, 1.42—1.63 mc, C%Hz 2.07-2.29 mec, C,H, 3.11t (7.3 Hz). — @ Auf Grund der geringen

Lastichkeit kein 13Ci‘H -NMR-Spektrum méglich. — @ Keine
a(ppm)’ nJ(119,117Sn_1

ester 2—4 zeigen eine intensive Absorptionsbande bei
1040—1060 cm~' mit iberwiegendem w(C=S)-Anteil.
Schwichere Absorptionen zwischen 810 und 850 cm ! sind
im wesentlichen auf v(Sn—C —S)-Schwingungen zuriickzu-
fiihren, konnen aber nicht immer eindeutig zugeordnet wer-
den??. Eine Bande bei 392 cm ! diirfte der CS,-Deforma-
tionsschwingung entsprechen'?.

Im 'H-NMR-Spektrum zeigt das Methylen-Signal von 2
die erwartete Tieffeldverschiebung'® und wird von zwei Sei-
tenbanden flankiert, die moglicherweise auf Zinnkopplung
[*J(**'Sn-H) = 4.3 Hz] zuriickzufiihren sind. Im Spek-
trum von 4 erscheint das Methylen-Signal wie im S-Ethyl-
ester¥ bei & = 3.37 mit 2J(!”Sn-'H) = 39.1 Hz3".

Die Zuordnung der Signale im “C{'H}-NMR-Spektrum
erfolgte nach Literaturdaten'”. Wegen der geringen Los-
lichkeit konnte von 3 kein ?C-NMR-Spektrum erhalten
werden. Das Signal der CS,-Gruppe ist nur in 2 zu beob-
achten; die '"*'""Sn-Satelliten sind wegen der geringen In-
tensitdt nicht nachweisbar. Die Peaks der aromatischen
Kohlenstoffatome lassen sich in der Regel leicht zuordnen.
Ferner konnte erstmals eine >J(*'**!"’Sn-C)-K opplung des S-
Alkyl-Signals von 1 und 2 nachgewiesen werden.

inn-Kohlenstoff-K opplung beobachtet. — ? Sn—C,—Cy—C,—C(S)SR:
C) (Hz), C, 100 (J = 384, 360), Cy 28.5 ¢ =

18.1), C, 55.8 (*J = 70.1). — ® Kein Signal beobachtet.

Die '”Sn{'H}-NMR-Spektren von Stannandithiocarb-
oxylaten zeichnen sich durch eine unerwartet hohe diama-
gnetische Verschiebung der Zinnresonanz aus®'®. Die Al-
kyldithioester weisen lagekonstante Resonanzen um —190
ppm (Me,Sn-Standard) auf. Die Hochfeldgrenze wird vom
Triphenylstannandithiocarboxylat-Anion markiert (& =
—261). Diese Regeln werden auch im vorliegenden Fall ein-
gehalten und erleichtern die Zuordnung in den Dizinn-Ver-
bindungen. Wihrend der Ersatz des Benzylrestes von 2
durch die Ph;SnCH,-Gruppe in 4 nur zu einer geringen Ent-
schirmung des SnCS,-Signals fiihrt, beobachtet man in 3
eine wesentlich stirkere paramagnetische Verschiebung. Die
Stannyl-Zinnsignale liegen mit — 105 (3) bzw. — 126 ppm (4)
im erwarteten Bereich fiir funktionelle Ph;Sn-Gruppen'?.
Ein Vergleich mit S-Stannylestern organischer Dithio-
carbonsiuren®? ist wegen fehlender **Sn-NMR-Daten nicht
moglich.

Die Elektronenspektren von 2—4 zeigen eine intensive
Absorption bei 320—370 nm (n-n*) und eine schwichere bei
520—550 nm (n-n*). Der letzte Ubergang ist fiir die cha-
rakteristische rotviolette Farbe der Stannandithioester ver-
antwortlich?.
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2. Versuche zur Darstellung homologer
Stannandithioester

Da Derivate von (Triarylstannyl)alkancarbonsiuren
schon ldnger bekannt sind'®, lag es nahe, nach Wegen zur
Darstellung entsprechender Stannylalkandithioester R;Sn-
[CH,],C(S)SR’ zu suchen. Nach Kauffmann™ ist (Triphe-
nylstannyl)methyllithium durch Umsetzung von (lodme-
thyl)triphenylstannan mit n-Butyllithium bei tiefen Tempe-
raturen zugéinglich. Wir konnten jedoch keinerlei kon-
trollierte Reaktion mit Kohlenstoffdisulfid oder anderen
Heteroallenen, auller Abbau zu Hexaphenyldistannan bzw.
Bis(triphenylzinn)sulfid, nachweisen®. Auch eine Grignard-
Reaktion mit Ph;SnCH,Mgl und CS, fithrte nur zur Bildung
von Methyltriphenylstannan. Dagegen ist der Methylester
der 3-(Triphenylstannyl)propandithiocarbonsidure auf die-
sem Wege prinzipiell zugdnglich. Die Grignard-Reaktion,
ausgehend von (3-Chlorpropyl)triphenylstannan?), erfor-
dert jedoch eine spezifische Aktivierung des verwendeten
Magnesiums*?, Die besten Ergebnisse erzielten wir nach der
Methode von Bogdanovi¢®, bei der Mg-Pulver mit kata-
lytischen Mengen Anthracen in THF behandelt wird. Im
Ultraschallbad entsteht in einer Gleichgewichtsreaktion
hochreaktives, ,,organisch gelostes®, Magnesium, das glatt
mit (3-Chlorpropyl)triphenylstannan reagiert.

Mg* + Ph3Sn[CH,]5Cl —> Ph3Sn[CH,];MgCl

1) CSy/THF

/S
2 oy Ph3Sn[CH,15C__ 5

SCH;

5 fallt als gelbes Ol an, das bei tiefen Temperaturen zu
einer teilkristallinen Masse erstarrt. Das IR-Spektrum von
5 unterscheidet sich deutlich von den Stannandithioestern
2—4 (Tab. 1). Neben den Alkyl- und Phenylabsorptionen
beobachtet man im mittleren Infrarot zwei Banden gerin-
gerer Intensitit bei 1183 und 900 cm~’, die nach Scheit-
hauer und Mayer®® WC=S$) und v,(CCS) zuzuordnen sind.
Die von den Autoren als v{(CCS) bezeichnete Absorption
bei 580 cm~! findet man nur mit geringer Intensitét.

Im 'H-NMR-Spektrum von 5 ist das Signal der S-Methyl-
Gruppe gegeniiber 1 um 0.2 ppm hochfeldverschoben. Von
den iibrigen Alkyl-Signalen liefert nur die y-Methylengruppe
ein einfaches Multiplett. Im "C{'H}-NMR-Spektrum er-
scheint das CS,-Signal bei 238.6 ppm, d. h. um etwa 25 ppm
gegentiber 1, 2 abgeschirmt. Die Zuordnung der Alkyl- und
Aryl-Signale erfolgte nach Lit.!>*. Wie ein Vergleich mit
Methyl-dithiopropionat® zeigt, stimmen die Absorptions-
maxima der Elektroneniiberginge im UV-VIS-Spektrum
nahezu uberein. Der Stannyl-Substituent iibt also nur noch
einen geringen EinfluB auf das n-Elektronensystem der
Dithioester-Gruppe aus.

3. Pentacarbonylmetall-Komplexe der Dithioester,
LM(CO)s M = Cr, W)

Wir hatten frither eine Reihe von Metallcarbonyl-Komplexen mit
neutralen Dithioester-Liganden beschrieben®®. Fiir die Koordi-
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nation des Dithioester-Molekiils an ein Metallfragment sind meh-
rere Anordnungen denkbar (A —C).

S—W(CO) Ph,P S /
Y 5 ~
Phasn—7, g §N >c c
s Ph_ P C...CH
R 3 /873 /
Ph3 Sn (.Pr) p
A B o]

Aufgrund spektroskopischer Daten haben wir fir den Methyl-
ester-Komplex 1b und analoge Verbindungen die Struktur A vorge-
schlagen?®. Strukturtyp B mit n’-Koordination des Dithioester-
Liganden wurde von Dakternieks et al.” anhand des Platin-Kom-
plexes nachgewiesen. Als einziges Beispiel einer m’-Heteroallyl-
Koordination (C) wurde ein Methyldithioacetat-Komplex beschrie-
ben?”,

Der Strukturtyp A wurde durch Réntgenstrukturbestimmung des
Benzylester-K omplexes 2b bestitigt ). Uberraschend hierbei ist der
Wechsel der Ligandkonformation von s-cis nach s-trans, der zu
einer betrichtlichen sterischen Hinderung des Benzylrestes und ei-
ner Zinn-Phenylgruppe mit entsprechender Winkelaufweitung
fithrt.

Wir haben einige weitere Pentacarbonylwolfram- sowie
-chrom-Komplexe der neuen Liganden dargestellt; dabei
wurde die Praparationsmethode etwas modifiziert. Entspre-
chende Pentacarbonylmolybdin-Komplexe sind auf diesem
Weg nicht zuginglich.

L+ M(CO)5" THF ———> LM(CO)5 1a=5b
|1u 2a 2b 3b 5b

L|1 2 2 3 5
M|[Cr CrW W W

Die dunkelroten bis rotbraunen Komplexe sind in kri-
stalliner Form luftstabil, zerfallen aber in Lésung allméhlich
in Metallcarbonyl und Bis(triphenylzinn)sulfid. Eine pho-
tochemische CO-Eliminierung zur Bildung von §,S’-Chelat-
komplexen gelang nicht?.

Die IR-Spektren dieser M(CO)s-Komplexe (Tab. 2) liefern
Aussagen iiber die Zahl der Carbonylgruppen und die Bin-
dungsverhiltnisse des Liganden. Bei den Komplexen
2a—5b erscheinen in Losung zwei oder drei Absorptionen,
entsprechend einer Pentacarbonylstufe [C,,, Ai(e) + (By) +
E + A,(a)], bei der die IR-verbotene B;-Normalschwingung
durch Symmetrieerniedrigung sichtbar wird. Die entartete
und die axiale W(CO)-Absorption fallen zu einer einzigen,
sehr intensiven Bande zusammen. Im Festkorperspektrum
koénnen aufgrund der geringen Symmetrie alle fiinf WCO)-
Schwingungsbanden auftreten. Das theoretisch zu erwar-
tende IR-Spektrum [A;(e) + E + A;(a)] beobachtet man
nur beim Benzyldithioester-Komplex 2b. Wihrend die freien
Stannandithioester durch eine intensive v(CS)-Absorption
bei 1050 cm~! und weitere Banden bei 810 und 390 cm ™!
gekennzeichnet sind, fehlen solche charakteristischen Ab-
sorptionen der Dithiocarboxylat-Gruppe in den Komplexen
2a—5b. Auf die grundsitzliche Bedeutung der starken
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: Tab. 2. Spektroskopische Daten der Komplexe 1a—5b

Ph,SnC(S)SR*M(CO) 5 R = CH, R = CH,Ph R = CH,Ph R = SnPhy PhySn(CH,) ,C(S)SMe
M= Cr (la) M = Cr (2a) M = W (2b) M = W (3b) M= W (5b)
IR: v(CO) (ca™)) 2060 s 2058 m-s 2063 s 2064 m 2070 s
(fest, KBr) 1955 w 1952 w
1930 s 1940 vs 1935 vs 1938 vs 1924 vs,b
1905 vs 1910 vs 1901 vs
v(C0) (CHCL,) 2059 m 2057 m 2063 m-s 2064 m 2071 s
1951 vs 1945 vs 1935 vs 1935 vys 2008 m
1920 m 1916 w 1901 m 1938 vs,b
TH-NMR: (CDCL,, int. THS)
(ppm), "J (Hz)
8C(S)S-CH,-*) 2.80 s (CHy) 4.54 s 4.52 s 2.64 s (CHy)
&Phenyl 7.0 - 7.7 7.0 - 7.7 7.0 = 7.7 7.0 - 7.8 7.2 - 7.5
Be(lny-mm: (cocl,, int. THS)
&(ppm), "J (Hz)
8C(S)SCH, 23.9 (CH,) 44.9 44.8 20.7 (CH,)
b)
8C,H, 10.2
6CqH,, 21(sn-C)°) ‘ ‘ 28.3 (30.9)
6C M, 31(sn-C)%) ' 54.3 (93.0)
&Phenyl , 128.5-136.7 128.4-136.8 129.5-136.8 128.5-136.8 128.7-137.0
800, 211.5 211.5 197.2 192.2 191.1
8co, 215.1 215.0 203.5 195.8 194.8
8C(8)S- 263.7 266.8 265.5 264.6 nicht beob.
119, 1
sn{'H}-NMR: (C(D,,
ext, MeASn) § (ppm) -145.4 -145.9 -146.2 nicht gem. nicht gem.
UV-VIS: (CHCL,)
Amax(logE) (nm)
%*
N 507 (3.2) 488 (4.3) 498 (2.2)V nicht gem. nicht genm.
(d-d)-Uber ginge 372 (2.8) 370 (4.0) 350 (1.5)9)
S
T 317 (3.5) 312 (3.8) 315 (2.2)%)
M- 1'Co (CT) 280 (3.3) 285 (4.0) 288 (3.0)%)

® Keine Zinn-Kopplungen beobachtet. — ® Keine Zuordnung der Zinn-Kohlenstoff-K opplungen méglich. — 9 Mittelwerte der (*®"'’Sp-
3C)-Kopplungen. — 9 n-Hexan-Losung. '

. Schwingungskopplung in Dithiocarboxylaten, die zu schein- Die 'H-NMR-Spektren der Chrom- und Wolframkomplexe un-
baren Anomalien fithrt, haben Mattes et al”® hingewiesen. terscheiden sich von denen der entsprechenden Stannandithiocar-
Man findet jedoch in allen Spektren eine Bande mittlerer bonsdureester nur unwesentlich. So sind geringe Anderungen in der

Intensitit bei 850 — 870 cm~*, die sicherlich einen v(CS)-An- Lage des S-Alkyl-Slgnals‘zu be'obachten (n}ax. 0.2 ppm), ‘Wobel die
teil enthalt Methylester-Komplexe eine Tieffeldverschiebung und die Benzyl-

ester-K omplexe eine Hochfeldverschiebung ergeben.

Chem. Ber. 120, 10991104 (1987)



Nucleophile Addition von Triorganozinn-Anionen an Kohlenstoffdisulfid, IX

In den “C{'H}-NMR-Spektren treten signifikantere Verinde-
rungen im Vergleich zu den freien Estern auf. Dies trifft iiberra-
schenderweise weniger auf das CS,-Signal als vielmehr auf das S-
Alkyl-Signal zu. Hier erhilt man bei den Komplexen 2a—5b eine
paramagnetische Verschiebung bis zu 5 ppm.

In den '"’Sn{'H}-NMR-Spektren beobachtet man die fiir Pen-
tacarbonylmetall-Komplexe von neutralen Stannandithioestern zu
erwartenden Signale im Bereich —140 bis —150 ppm'9. Die Kom-
plexierung der Dithioester fiihrt zu einer Zunahme der Asymmetrie
der Ladungsverteilung am Zinn-Kern, die sich in einer Tieffeldver-
schiebung des '"Sn-Signals bemerkbar macht. Der Wechsel des
Metalls beeinfluBt hier die zinnchemische Verschiebung im Gegen-
satz zu Cyclopentadienylmetall-K omplexen kaum 9,

Die massenspektroskopische Molmassebestimmung muf, wie bei
den Triphenylstannandithioestern, mit der Felddesorptionsme-
thode durchgefiihrt werden. Im Gegensatz zu den Dithioestern, die
selbst unter diesen Bedingungen starke Fragmentierungen aufwei-
sen, wird bei den Komplexen in der Regel nur der Molekiilpeak
erhalten.

¥

Herrn Dr. B. Mathiasch, Universitit Mainz, danken wir fir die
Aufnahme der '’Sn-NMR-Spektren.

Experimenteller Teil

Triphenylzinnchlorid erhielten wir als Geschenk der Fa. Schering
AG, Bergkamen. Alle Umsetzungen werden in einer Argonat-
mosphare unter Ausschluf von Luft und Feuchtigkeit durchgefiihrt.
Die Bestrahlung der Metallhexacarbonyle zur photochemischen
Substitution erfolgte mit einer Hg-Hochdrucklampe TQ 150 Ha-
nau unter leichtem Argonstrom®. Zur Aktivierung des Magne-
siums verwendeten wir das Ultraschallbad Sonorex TK 52 der Fa.
Banderlin. A

Spektrometer: IR: Perkin-Elmer Spektralphotometer 598 mit
Datenstation 3600. — NMR: Bruker AC 80. — MS: MAT 711 A
von Varian, Bremen (FD-Methode, 8 kV, 50°C; ber. fiir *Cr, '%Sn,
'88W), — UV-VIS: Acta M VII Spektralphotometer von Beckman.

1) Darstellung der Triphenylstannandithiocarbonsdureester 2—4

3.86 g (10 mmol) Ph;SnCl werden mit einem UberschuB an ober-
flichenaktiviertem Lithiumdraht in frisch destilliertem THF redu-

ziert. Nach Abtrennen des iiberschiissigen Alkalimetalls mit Glas-.

wolle gibt man zu dieser Losung im Verlauf von 30 min die Lésung
von 0.76 g (10 mmol) CS, in Dioxan zu. Das Reaktionsgemisch
wird anschlieBend iiber eine kurze Chromatographiesdule (Kiesel-
gel, THF/Ether) gereinigt. Das Alkylhalogenid wird in geringem
UberschuB (bei 3 deutlicher UberschuB von Ph,SnCl) zugegeben
und anschlieBend 30 min (bei 3 5 h) gerithrt. Nach Einengen des
Losungsmittels trennt man die Dithioester-Phase siulenchroma-
tographisch ab (Kieselgel, Ether) und kristallisiert anschlieBend aus
Aceton/n-Hexan um. 3 fillt als schwerloslicher Niederschlag aus
der Reaktionslosung an und wird aus Toluol umkristallisiert.

Benzyl-triphenylstannandithiocarboxylat (2): Ausb. 3.3 g (64%),
violette Prismen, Schmp. 96°C (Lit.” 65°C).

CyHS,8n (517.3) Ber. C 60.37 H 429 S 12.40
Gef. C60.48 H 416 S 12.62
Molmasse 518 (FD)

Triphenylstannyl-triphenylstannandithiocarboxylat (3): Ausb.2.9 g
(37%), violette Rhomben, Schmp. 204 °C.

CyH38,8n, (776.15) Ber. C 57.26 H 3.90 S 8.26
Gef. C 57.53 H4.07 S 833

Chem. Ber. 120, 1099 —1104 (1987)
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Triphenylstannylmethyl-triphenylstannandithiocarboxylat (4):
Ausb. 2.1 g (27%), hellviolette Kristalle, Schmp. 122°C.

C3sH3,S,Sn, (790.2) Ber. C 57.76 H 408 S 8.11
Gef. C5791 H 419 S 796
Molmasse 792 (FD)

Methyl-3-(triphenylstannyl ) propandithiocarboxylat (5). Zu 1.46 g
(50 mmol) Magnesiumpulver werden unter Argon 0.2 g (1 mmol)
Anthracen und 50 mmol THF gegeben. Unter Riihren bei Raum-
temp. entsteht eine gelbgriine Losung, aus der sich langsam oran-
gefarbenes Anthracen-Magnesium abscheidet. Nach zweistiindiger
Aktivierung im Ultraschallbad?®® gibt man 2.1 g (5.0 mmol)
Ph;Sn[CH,]5C1?" zu und riihrt 24 h bei Raumtemp., unterbrochen
durch wiederholtes Aktivieren. AnschlieBend wird auf —10°C ab-
gekihlt und mit 0.76 g (10 mmol) CS, versetzt. Man 140t langsam
auf Raumtemp. erwirmen, gibt nach 3 h 0.7 g (5 mmol) CH;I hinzu
und riihrt eine weitere Stunde. Nach der Hydrolyse wird das Roh-
produkt sdulenchromatographisch gereinigt (Kieselgel, Toluol/
THF) und 5 durch Einengen der THF-Phase als gelbes Ol erhalten.
Ausb. 0.97 g (40%).

CiH,eS,Sn (483.2) Ber. C 57.16 H 501 S 1327
Gef. C57.51 H520 S 9.71
Molmasse 484 (FD)

2) Komplexbildung der Triphenylstannandithioester mit Metall-
hexacarbonylen

2.5 mmol Triphenylstannandithiocarbonsdureester werden bei
Raumtemp. mit den aktivierten Metallcarbonylen (3 mmol) umge-
setzt>®, Dabei sollte das Metallcarbonyl in geringem UberschuB
vorliegen, weil nicht umgesetzter Dithioester sich nur sehr schwer
vom Reaktionsprodukt abtrennen 1iBt. Die Losung wird eingeengt
und sidulenchromatographisch gereinigt (Kieselgel, THF/Petrol-
ether 1:1). Das rotbraune Produkt wird aus n-Hexan umkristalli-
siert. Mitgeschlepptes Metallhexacarbonyl kann durch Sublimation
entfernt werden.

Pentacarbonyl(methyl-triphenylstannandithiocarboxylat )chrom
(1a): Ansatz 1.10 g (2.5 mmol) 1, 0.66 g (3.0 mmol) Cr(CO)s Ausb.
0.62 g (39%), rotbraune Nadeln, Schmp. 85°C (Zers.).

CysH1gCrOsS,5n (633.2) Ber. € 3992 H 287 S10.13
Gef. C40.01 H 292 S 10.02
Molmasse 634 (FD)

( Benzyl-triphenylstannandithiocarboxylat ) pentacarbonylchrom
(2a): Ansatz 1.29 g (2.5 mmol) 2, 0.66 g (3.0 mmol) Cr(CO)s; Ausb.
0.57 g (32%), rotbraune Nadeln, Schmp. 108°C (Zers.).

C3H,CrO5S,Sn (709.3) Ber. C 5249 H 3.13 S9.04
Gef. C 5279 H 3.24 S 882
Molmasse 710 (FD)

( Benzyl-triphenylstannandithiocarboxylat ) pentacarbonylwolfram
(2b): Ansatz 1.29 g (2.5 mmol) 2, 1.05 g (3.0 mmol) W(CO)s; Ausb.
1.01 g (48%); rote Sdulen, Schmp. 124°C (Zers.).

C;31H;,058;SnW (841.2) Ber. C 4426 H 264 S 7.62

Gef. C43.13 H245 S7.74
Molmasse 842 (FD)

Pentacarbonyl(triphenyistannyl-triphenylstannandithiocarboxy-
lat)wolfram (3b). Ansatz 1.38 g (1.25 'mmol) 3, 0.60 g (1.5 mmol)
W(CO)s; Ausb. 0.84 g (61%), brauner Feststoff, Schmp. 134°C
(Zers.).

C42H3005S2sn2w (1100.05)’ Ber. C4586 H 275 S 583
Gef. C4694 H 321 S 5.01
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Pentacarbonyl[methyl-3-(triphenylstannyl ) propandithiocarboxy-
lat Jwolfram (5b): Ansatz: 0.60 g (1.25 mmol) 5, 0.60 g (1.5 mmol)
W(CO)s; Ausb. 0.22 g(22%), brauner Feststoff, Schmp. 49 °C (Zers.).

CyH3405S,SnW (807.1) Ber. C41.66 H 3.00 S 7.94
Gef. C42.78 H 3.46 S 5.49

CAS-Registry-Nummern

1: 73137-42-5 / 1a: 107557-51-7 / 2: 87451-07-8 / 2a: 107557-
52-8 / 2b: 107557-53-9 / 3: 107557-47-1 / 3b: 107557-54-0 / 4:
107557-48-2 / §5: 107557-49-3 / 5b: 107557-55-1 / Ph;SnCl: 639-
58-7 / PhCH,Cl: 100-44-7 / Ph,SnCH,Cl: 107557-50-6 / Ph,Sn-
(CH;);Cl: 35843-43-7 | Cr(CO)s: 13007-92-6 / W(CQO)s: 14040-11-0
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