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Formation of Fe—Sn Bonds by the Reaction of Tris(trimethyl-
stannyl)amine with Fe(CO)s and Fe(CO)(CS; *C-, 7O-, and
1983 NMR-Spectroscopic Studies

The reaction between N(SnMe,); and Fe(CO)s gives the known
complex cis-Fe(CO)y(SnMe;), (1) in high yield. In the analogous
reaction of Fe(CQO),CS the complex fac-Fe(CO );(CSXSnMe,), (2)
is obtained together with small amounts of 1. In addition to the
BC.NMR data, the "O- and '"*Sn-NMR measurements proved
particularly useful for studying the dynamic behaviour of 1
and 2.

In fritheren Arbeiten'~* haben wir gefunden, daB Organoele-
mentamide des Typs ER,(NMe,),, (E = Al, Ti, Sn) mit Ubergangs-
metallcarbonylen unter Addition einer E — N-Bindung an die CO-
Doppelbindung einer terminalen CO-Gruppe reagieren. Hierbei
bilden sich in einer Einstufenreaktion direkt die Carbenkomplexe
I. Zinnamide mit mehr als einer Sn— N-Bindung wie [Sn(NMe,),],,
Me,Sn(NMe,), und Sn(NMe,); geben mit Fe(CO)s die Biscarben-
komplexe II durch Addition einer zweiten Aminofunktionen an eine
weiterc CO-Gruppe des Ubergangsmetalls.

NM92
\
O—ERn(NMez)m_1 //C—O
(CO)X_1 M=C\ (CO)3Fe\\ Sn R2
NMe2 C-0
/
| NMez

1+ MICO), = FelCOlg. NilCO),. Cr(COlg, MolCOlg, WICO)g

Reaktionen des zinnreichsten Amids, N(SnMe,);, mit den Zwei-
kernkomplexen Mny(CO)y, Coy(CO) und [CpM(CO), ], M =
Mo, Fe, Ni; x = 3, 2, 1) haben gezeigt, da8 es als Stannylierungs-
agens fungieren kann und damit den Aufbau der entsprechenden
einkernigen L,M —SnMe;-Komplexe ermdglicht. Das Schicksal des
Stickstoffatoms konnte hierbei nicht ganz geklirt werden®. Wir
berichten nun iiber Reaktionen von N(SnMes); mit Fe(CO)s und

dem Thiocarbonylderivat Fe(CO),CS. Die Dynamik der dabei re-
sultierenden Reaktionsprodukte wurde mittels !*C-, "’O- und '"*Sn-
NMR-Spektroskopie untersucht.

Ergebnisse und Diskussion

Fe(CO);s reagiert mit einer Toluolldsung von N(SnMe,); bei 0°C
oder bei Raumtemperatur zu einer farblosen Lésung, aus der nach
Sdulenchromatographie der Komplex cis-Fe(CO),(SnMe;), (1) in
nahezu quantitativer Ausbeute isoliert werden kann. Die dritte
SnMe,;-Gruppe des eingesetzten Amids wird in Form von
Me;SnNCO gefunden, das als ein in Pentan schwerldslicher Nie-
derschlag anfillt. Die Umsetzung von N(SnMe;); mit Fe(CO),CS
verlduft weniger glatt. Bereits beim Zutropfen der Zinnverbindung
zu einer Losung des Thiocarbonylkomplexes bildet sich eine tiefrote
Ldsung. Arbeitet man die Reaktionsmischung analog zu 1 auf, er-
hilt man neben einem in Pentan unloslichen rotbraunen Festkorper
den entsprechenden Thiocarbonylkomplex 2 im Gemisch mit etwa
20% 1. Im IR-Spektrum des Gemisches findet sich eine intensive
Bande bei 1280 cm ™!, die wir der Valenzschwingung einer terminal
gebundenen CS-Gruppe zuordnen. Es ist bisher nicht gelungen, die
beiden Komponenten sdulenchromatographisch zu trennen.

Schema 1

Fe(CO)S

—_—

Fe(CO)A(SnMe3)2 + Me3Sn—NCO

1
N(SnMe3)3

FelCOJ,CS

S —

Fel(COl3(CS){SnMesl, + 1+

2

Die Synthese des bereits bekannten Komplexes 1 mittels
N(SnMe;); stellt einen neuen Zugang zu dieser Verbindung dar, die
bisher nur in relativ schlechten Ausbeuten aus Fe(CO); und SnMe,
oder Na,Fe(CO), und Me;SnCl erhalten werden konnte®. Die erst-
malig synthetisierte Thiocarbonylverbindung 2 ist thermisch labil
und zersetzt sich bei Raumtemperatur bereits nach 1 —2 Stunden
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unter Bildung eines rotlichen, noch nicht naher charakterisierten
Produkts.

Die Umsetzung von N(SnMe,); mit Fe(CO)s und Fe(CO),CS
fiihrt nicht zum Carbenkomplex, sondern zu einer Stannylierung des
Metalls, wie sie auch bei den oben genannten Zweikernkomplexen
beobachtet wird. Die Ubertragung der Stannylgruppe wird mog-
licherweise durch den potentiellen Lewis-Basen-Charakter der
Eisencarbonylkomplexe (freie Koordinationsstelle am Fe) unter-
stlitzt. Das am Metall elektronendrmere aber ligandenreichere
Cr(CO), reagiert unter vergleichbaren Bedingungen nicht mit
N(SnMe,);.

Die Bildung von 1 und 2 verlauft unter recht milden Bedingungen
im Gegensatz zur Bildung der L.,MSnMe,-Komplexe aus den zwei-
kernigen Verbindungen; ein Zusammenhang zwischen der Stirke
der Metall-Metall-Bindung und den Reaktionsbedingungen wurde
diskutiert *,

Der Einbau einer CO-Gruppe des Metalls in die I[socyanatfunk-
tion von Me;SnNCO legt einen Mechanismus nahe, bei dem im
Primirschritt analog zur Carbenreaktion zunidchst die Lewis-Base
N(SnMe;); nucleophil an einem Carbonyl-Kohlenstoffatom an-
greift. Nachfolgend bleibt die Reaktion jedoch nicht auf der Car-
benstufe stehen (a), sondern es wird eine SnMe;-Gruppe auf das
Metall iibertragen. Nach Wanderung einer weiteren SnMe;-Gruppe
an das Eisenatom spaltet sich Me;SnOCN ab, das sich in das sta-
bilere Me;SnNCO umlagert”. Alternativ dazu kénnte sich aber
auch die Sn— N-Bindung direkt an eine C=Fe-Bindung (b) addie-
ren unter Bildung eines intermedidren Carbamoylkomplexes, der
unter Wanderung einer weiteren SnMe;-Gruppe an das Ubergangs-
metall in die Endprodukte zerfillt. Ein analoger Mechanismus
wird bei der Umsetzung von N(SnMes); mit CS, zu Me;SnSSnMe;,
und Me;SnNCO postuliert®. Diese Reaktion und die Bildung
von 1 und 2 demonstrieren eindrucksvoll die Isolobalbeziechung
S «—os Fe(CO),. Die Bildung von 2 aus Fe(CO),CS sollte analog
erfolgen. Die gleichzeitige Entstehung von 1 jedoch zeigt, daB3 die
Sn—N-Bindung auch an einer Fe=C=S-Gruppierung addiert.
Das neben Me;SnNCO auch zu erwartende Me;SnNCS (Bildung
von 1) konnte auf Grund der geringen Menge im Substanzgemisch
nicht identifiziert werden. Auch der zusidtzlich angefallene rot-
braune Festkorper ist offensichtlich ein Ergebnis des Angriffs der
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Base N(SnMe,); an der Thiocarbonylgruppe, da diese Gruppierung
im IR-Spektrum nicht mehr nachgewiesen werden konnte. Wir ha-
ben in fritheren Untersuchungen eine deutliche Priferenz des Thio-
carbonylkohlenstoffatoms gegeniiber dem nucleophilen Angriff
einer Base gefunden?.

NMR-spektroskopische Untersuchungen

Verbindungen des Typs Fe(CO)4(MRj), (M = Si, Ge, Sn) zeigen
dynamisches Verhalten und wurden bereits hdufiger NMR-spek-
troskopisch untersucht'®~'2, Insbesondere die '*C-NMR-Spek-
troskopie '” und weniger oft NMR-Spektren anderer Kerne wie z. B.
#Si'" oder "O' sind genutzt worden, um Aussagen iiber Dynamik
und Konformation in Losung zu erhalten. Wir haben uns erneut
mit den *C-, "O- und !"*Sn-NMR-Spektren von 1 (R = Me, M =
Sn) beschaftigt, um die entsprechenden NMR-Signale des Thiocar-
bonylkomplexes 2, der im Gemisch mit 1 anféllt, interpretieren zu
konnen.

Tab. 1. *C-, "O- und '"*Sn-NMR-Daten®® von cis-Fe(CO),-
(SnMes), (1) und fac-Fe(CO)y(CSYSnMe;), (2)

BC-NMR

17, 119
co cs CH, O-NMR Sn-NMR

1 2075 - —-38 +355.6 +80.4

: [60.81° [274.4] [349.81¢

+360.4 (eq)®
+350.6 (ax)

27 208.2 (eq) 305.4 -35 +362.3 (eq) +78.5
[68.0] (cis) [110.1] [2823] +352.3 (ax) [322.3]9
[36.0] (trans)

206.1 (ax)
[86.0]

3 [n [Dg]Toluol [3'>)C(CD,) = 20.4]; chemische Verschiebungen in
ppm gegen externes Me,Si (3C), H,0 (’O) bzw. Me,Sn (1°Sn). —
"In [ ] sind "J(''Sn,X)-Werte angegeben. — ¢ Mittelwerte fiir ra-
schen Austausch (vgl. Lit.¥ und Abb. 2). — 9 27('%Sp,'""Sn)-Wert
erhalten durch Multiplikation von 2J('®Sn,'"’Sp) mit y('"Sn)/
?’(”7Sn). — 9 Bei —10°C; vgl. Abb. 1. — " 3C-NMR bei —50°C;
TO-NMR bei —20°C.

Fiir 1 war aus *C-NMR-Messungen an *CO-markierten Proben
bekannt, dafl der dynamische ProzeB fiir den Austausch dquato-
rialer (dquatorial kennzeichnet CO-Gruppen in der Sn,Fe-Ebene)
und axialer CO-Gruppen erst bei einer Temperatur < —70°C lang-
sam relativ zur NMR-Zeitskala wird, da der Unterschied der
8> C(CO)-Werte nur sehr klein ist (ca. 0.2 ppm) und daB drei
Kopplungskonstanten J[Sn,”C(CO4)], 2J[Sn,C(COq.i;)] und
2J[Sn,BC(COq1rans)] zu messen sind, die sich im Vorzeichen
unterscheiden'?. Wir haben gefunden, daB sich die Aktivierungs-
energie fiir den dynamischen ProzeB bequemer aus den "O-NMR-
Spektren ermitteln 1dBt, da fiir die CO-Gruppen bereits bei —10°C
zwei um 10 ppm getrennte !"O-Resonanzsignale beobachtet werden
(vgl. Abb. 1). Der aus diesen Messungen ermittelte Wert AGd; x, =
57 £ 2 kJ - mol~! ist ca. 11 kJ - mol~! gréBer als der bei 198 K
(mit A = 4.7 Hz) aus den '*C-NMR-Spektren ermittelte AG*-
Wert %, Eine attraktive Alternative fiir dic Messungen von Kopp-
lungskonstanten "“J(Sn,'>)C) aus >C-NMR-Daten bietet die **Sn-
NMR-Spektroskopie immer dann, wenn die longitudinale Rela-
xationszeit Ty(**C) lang ist'”, also auch im Falle von CO-Gruppen.
Eine '>C-Anreicherung kann somit umgangen werden. Zusitzlich
erhilt man bei Aufnahme der ""*Sn-NMR-Spektren fiir 1 und 2
auch die Kopplungskonstanten 2J(*'°Sn,''’Sn). Das '"*Sn-NMR-
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Abb. 1. 40.67-MHz-'"O-NMR-Spekirum (natiirliche_ Hiufigkeit)

von cis-Fe(CO)(SnMey); (1) bei —10°C, ca. 10proz. Losung in To-

luol (Probenrohr 10 mm Durchmesser, Acquisitionszeit O(?? s,

spektrale Breite 25000 Hz, 10000 Scans; Me[}zelt 14 min). Das ‘70-

Resonanzsignal bei héheren Frequenzen wird aufgrund des ''O-
NMR-Spektrums von 2 den CO.-Gruppen zugeordnet

/
wd
290 1(?0 ? 190 20£ Hz

Abb. 2. 111.82-MHz-'"*Sn-NMR-Spektrum von cis-Fe(CO),-
{(SnMe;), (1) bei —50°C, ca. 10proz. Losung in Toluol (Probenrohr
5 mm Durchmesser; mittels refokusierter INEPT-Pulssequenz '
und 'H-Entkopplung, 128 Scans, MeBzeit 10 min). Mit * sind dic
'17Sn-Satelliten entsprechend der Koppluné ng“"Sn,’”Sn) gekenn-
zeichnet. Pfeile zeigen die Kopplung "J(*Sn,'’C) an; von auBen
nach innen: I./(”9Sn,”C5‘h) = 2744 Hz; 2J['""Sn,C(CO,,)] = 102.0

Hz; 2J['Sn,"*C(CO,...)] = 66.0 Hz

Spektrum von 1 zeigt bei Raumtemperatur neben den !'’Sn-Satel-
liten [2J("°Sn,'’Sn) = 3343 Hz] und den P"C-Satelliten fiir
J("*Sn,"*Cy.) = 274.4 Hz, die *C(CO)-Satelliten mit einer gemit-
teiten Kopplung >/ ['*Sn,’C(CO)] = 60.8 Hz in Ubereinstimmung
mit dem “C-NMR-Spektrum. Bei —10°C sind die Signale fiir
'3C(CO)-Satelliten breit, bei —30°C ist bereits die Kopplung
2J['"%8n,"*C(CO,)] = 102.0 Hz zu beobachten. Bei ~ 50 C findct
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man auch die Kopplung 2J[""*Sn,*C(CO.q.cis)] = 66.0 Hz, wihrend
die “C(CO)-Satelliten fiir die dritte Kopplung 2J['"*Sn,*C-
(COequrans)] = am FuB des zentralen '*Sn-Resonanzsignals nicht
mehr aufgeldst sind (vgl. Abb. 2).

CcS
I/SnMe3 SnMe,
OC—Fe—SnMe3 SC—Fe——SnMe3
/| /l
ocC ocC
Co Cco
A B

Die Kernresonanzdaten von 2 zeigen, da8 der Thiocarbonylkom-
plex ausschlieBlich in Form des Isomeren A mit dem CS-Liganden
in axialer Position vorliegt. Das B-Isomere, das chemisch unter-
schiedliche Sn-Atome aufweisen sollte, wird nicht beobachtet. Die
3C(CS)- (305.4 + 0.4) und 3'"Sn-Werte (4 78.0 + 0.5) indern sich
im Bereich von —70 bis +25°C nur wenig. Dies 1aBt darauf schlie-
Ben, daB sich die relative Position des CS-Liganden und der beiden
Me;Sn-Gruppen nicht dndert. Darauf deutet auch die Konstanz
des 2J[Sn,"*C(CS)]-Wertes (110 + 0.3 Hz) im gleichen Tempera-
turbereich hin. Die '*C(CO)-Resonanzen geben bei Raumtempera-
tur ein breites Signal, das bei 0°C in zwei breite Signale im Ver-
héltnis 2:1 aufspaltet. Bei —50°C sind die *C(CO)-Resonanzen
hinreichend scharf, um ""**Sn-Satelliten zu beobachten (vgl.
Abb. 3). Die Signalintensitidten und die Anzahl der Kopplungen
2J[Sn,"*C(CO)] ermdglichen eine eindeutige Zuordnung der *CO-
Resonanzen. Dabei ist bemerkenswert, daB fiir 2 fast exakt die glei-
chen 2J[Sn,”C(CO,,)]-Werte auftreten wie fiir 1. Auch der gemit-
telte Wert aus | 2J[Sn,’*C(CS,.)]] und |27 [Sn,*C(CO,,)] | (ca. 98 Hz)
unterscheiden sich wenig von dem {2J[Sn,"*C(CO,,)]|-Wert fiir 1
(102 Hz). Die Gegenwart der Thiocarbonylgruppe beeinfluBt auch
die iibrigen NMR-Parameter von 2 nur gering im Vergleich zu 1
(vgl. Tab. 1). Dies steht im Einklang mit 5*P-Werten von Fe-
(CO),PPh; und Fe(CO);(CS)PPh,'®. Die Zuordnung der '"O-Re-
sonanzen in 2 ist auf Grund der relativen Intensititen eindeutig

COq

1 Abb. 3. 75.5-MHz-'‘C{'H}-
| NMR-Spektrum im Carbo-
it nylbereich von fac-Fe(CO);-
(CS)SnMe;), (2), ca. 10proz. Lo-

i sung in [Dy]Toluol bet —50°C
i co (Probenrohr 5 mm Durchmes-
ax ser). Das mit 1 gekennzeichnete

Signal gehért zum Komplex

1. Die '"°Sp-Satelliten fir 1

| sind bei dieser Temperatur breit
i und werden nicht beobachtet.
| Die '"'"Sp-Satelliten fiir die
i CO-Resonanzen von 2 sind mit
i Pfeilen gekennzeichnet. Man
. erkennt zwei Sétze (|2J[Sn, *C-

(COqe0)]l = 680 Hz {*J[Sn,

O(COrqrams)]| = 360 Haz) fiir

das intensivere und einen Satz

(1*J[Sn,”C(CO,,)1| = 86.0 Hz)

fir das weniger intensive '*CO-
Signal

1
s 208
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und 14Bt darauf schlieBen, daB auch in 1 die "O-Resonanz bei
hoheren Frequenzen den CO.-Gruppen zugewiesen werden kann.

Die |2/(Sn,Sn)}-Werte in 1 und 2 sind entsprechend der cis-Stel-
lung der Me;Sn-Gruppen relativ klein'®. Die geringe Anderung
dieser Werte zwischen —80 und +30°C zeigt an, daB bei dem
intramolekularen Platzwechsel der CO-Gruppen die cis-Stellung
der Stannylreste erhalten bleibt. ’'Fe-Satelliten entsprechend
1J(""°Sn,*'Fe) wurden im '*Sn-NMR-Spektrum nicht beobachtet,
so daB vermutlich |'J(*"*Sn,*Fe)| < 40 Hz gilt.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft fiir finanzielle Unterstiitzung (B. W.)
sowie dem Fachbereich Chemie der Universitit Marburg (W.P.)
fur die Bereitstellung von Institutsmitteln.

Experimenteller Teil

Samtliche Arbeiten wurden unter AusschiuB von Luft und Feuch-
tigkeit unter N,-Schutz durchgefithrt. Die verwendeten Losungs-
mittel waren wasserfrei und mit N, gesittigt. — IR: Perkin-Elmer
458. — NMR: Bruker AC 300 (vgl. auch Abb. 1 —3 und Tab. 1). —
MS: CH 7 von MAT (Bremen), 70 eV, es sind nur charakteristische
Fragmente angegeben. — Nach Literaturangaben wurden herge-
stellt: Fe(CO)(CS)'”, N(SnMe3),'®.

Umsetzung von Fe(CO)s mit N(SnMe;);: Zu einer Lésung von
2.76 g (5.46 mmol) N(SnMe;); in- 50 m]l Toluol wurde bei —78°C
eine Losung von 1.07 g (5.46 mmol) Fe(CO)s getropft und die Mi-
schung auf Raumtemp. erwérmt. Die zunéchst gelbe Losung wurde
nach etwa 5 min farblos, und es trat eine leichte Triibung ein. Die
Losung wurde eingeengt, mit Pentan versetzt und vom Nieder-
schlag (Me;SnNCO) abfiltriert. Nach Entfernen des Losungsmittels
im Hochvak. verblieb ein hellgelber oliger Riickstand. Das Roh-
produkt wurde mit Pentan extrahiert und die Lésung an ALO,
(Aktivititsstufe I11) chromatographisch gereinigt. Entfernen des L6-
sungsmittels im Hochvak. ergab cis-Fe(CO){SnMe,), (1) als farb-
loses Ol; Ausb. 2.50 g (95%). Die Verbindung ist mit authentischem
Material identisch. — IR (Nujol): ¥ = 2060 cm~!, 1990, 1960
v(CO). — MS (m/z [rel. Int.]): M* 498 [2.03], M* — CH,; 483
{7.60], M* — CH; — CO 455 [243], M* — CH; — 2CO 427
[3.74], M* — CH; — 3CO 399 [3.61], M* — 4CO 386 [2.65],
M* — CH; — 4CO371[292],M* — SnMe, 318 [4691], M+ —
CO — SnMe, 290 [11.49], M* — 2CO — SnMe, 262 [7.57],
FeSnMe;" 206 [22.28], SnMes" 165 {100.0].

Der in Pentan unlosliche Niederschlag erwies sich als
Me;SnNCO. — IR (Nujol): ¥ = 2215 cm™' v, (NCO)”. — MS
(m/z frel. Int.]): M* — CH, 192 [100], M* — 2CH; 177 [13],
SaNCO* 162 [23].

C,HyNOSn (205.8) Ber. C 23.34 H 4.41 N 6.81
Gef. C 2293 H 4.38 N 6.61
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Umsetzung von Fe(CO),CS mit N(SnMe;);: Zu einer Losung
von 800 mg (3.8 mmol) frisch dargestelitem Fe(CO),CS in Toluol
wurde bei Raumtemp. langsam eine Losung von 1.92 g (3.8 mmol)
N(SnMe,); getropft. Es bildete sich sofort eine braunrote Losung.
Nach ca. 20—-30 min wurden die fliichtigen Bestandteile, darunter
etwas Fe(CO),CS, im Hochvak. entfernt. Der rotbraune 6lige Riick-
stand wurde mit wenig Pentan (ca. 30 ml) extrahiert und das Filtrat
rasch an silanolisiertem SiO, gereinigt (Sdule 2 x 20 cm). Nach
Entfernen des Losungsmittels im Vak. wurde ein blaBgelbes Fest-
produkt erhalten, das sich als eine Mischung von fac-Fe(CO);-
(CS)(SnMe;),(2) mit 1 erwies; Ausb. 870 mg (45%). 2 zersetzt sich
bei Raumtemp. innerhalb weniger Stunden, kann jedoch bei —78°C
Uber ldngere Zeit aufbewahrt werden. — IR (Nujol): ¥ = 2070
cm ', 2055, 2005, 1990, 1972 v(CO); 1280 v(CS). — MS (m/z [rel.
Int.]): M* 514 [4.50], M* — CH; 499 [6.84], M* — CO 486
[17.55], M* — 2CO 458 [3.90], M* — 3CO 430 [13.18],
Sn,Mes 328 [36.26], FeCSSnMe; 250 [14.78], FeSnMe; 206
[80.96], SnMest 165 [100.0], CS* 44 [76.36]. — Das Spektrum
zeigt mit geringerer Intensitat auch die Peaks von 1.

Der rotbraune Niederschlag wurde in THF gelost und die fil-
trierte Losung mit Pentan siberschichtet. Es wurde ein braunes Pul-
ver erhalten. Das IR-Spektrum (in Nujol) zeigt eine breite unstruk-
turierte Bande im Carbonylbereich bei v = 1980 cm~'. — Ele-
mentaranalyse: Gef. C 21.52, H 2.82, N 2.97.
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