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REAKTIVITAT. PIETALLORGAKISCRR KOMPLEXE MIT ZIKK-IIETALL-BIhDUKG 

-RREtiIUM-DERIVATEN NIT FLUSSIGEEI SCRWEFELDIOXID* 

U. KUMZE'und S. EUDHl SASTRAWAii 

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat Tiibingen, Auf der 

Norgenstelle 18, D 7400 l'iibingen 1 (Deutschland) 

(Eingegangen den 29. MZrz 1978) 

Summary 

The reactions of Ph$nNn(CO)S (Ia) und Ph$nRe(CO)S (Ib) in li- 

quid sulfur dioxide lead to cleavage of Sn-C bonds only and inser- 

tion of 2 or 3 molS02- The primary bis(sulfinato-0) complexes, 

III(a,b) are easily rearranged to the more stable O,O'-sulfinates 

IV(a,b) (polymeric) and Va (monomeric). In the range of 20- 60°C,. 

the. monomeric tris(sulfinato-0,O') complexes VI(a,b) are formed. 

In Me,SnMn(CO), (IIa),onlytheSn-Mn bond is attacked yielding adducts 

of changing composition, e.g. Me3SnNn(C0)3-1.5 SO2 (VIIa). In con- 

trast, Me3SnRe(CO)3 (IIb) undergoes insertion into one Sn-C bond 

(sulfinato-0,O' complex,. VIIIb). Ph2SnCMn(C0)312 (IX) absorbs 3 

mol SO2 -under cleavage of 1 Sn-bin and 2 Sn-C bonds (-+X) at 
__ 

60°C. As a._whole, the insertion of the weak Lewis acid sulfur di- 

oxideintothe tin-carbon bond is preferred, Structure and properties 

of the resulting products are discussed on the basis of their IR,NMR 

and mass spectra. . . 

of Teil I siehe Ref- C17, 
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&i d.er~_Umset~zung van l$$&&~(CO)S'~ (Ia) -~~'-Ph3sRRe(~~~~-iI.b j 
ait- fl~ssigem.Sc~efeIdioxid- orfolgt ausschl_ie&lich Spal&u&der 

Sn-C-Bindung und -Einschiebung.von-2--oder_~3 mol'SO$ 
Bie pr&en 

Bis(suIfinato-O)-Komplexe_III(a,b) lagern sich leicht.in die sta- 

bileren C,O'-Sulfinate IV(&,b) (polymer) b%w, Va-(monomer) urn. 

Bei erhiihter~ Tempera&r (20:60°C) 'entstehen die monomeren Tris- 

(sulfintito-O;O')-Komplexe VI(a,b). In Me3SnMn(CO)S (IIa) wird nur 

die Sn-Mn-Bindung unter Bildung van Addukten wechselnder Zusammen 

setzung, z.B, ~fe,SpNn(CO)_,- 1.5 SO2 (VIIa), angegriffen. Bei 

Ne3SnRe(CO), (IIb)_erfolgt dagegen Einschiebung in eine Sn-C- 

Bindung (Sulfinato-O,O'-Komplex, VIIIb), Ph2SnCNn(CO)532 (IX)- 

nimmt bei 60°C 3 mol SO2 unter Spaltung von 1 Sn-Nn- und 2 Sn-C- 

Bindungen auf [+X>_ Insgesamt ist also die Insertion der soha- 

then Lewis-SZure SchwefeLdioxid in die Zinn-kiohlenstoff-Bindung 

bevorzugt, Struktur und Eigenschaften der Reaktiotisprodukte werde 

-an-Band-iizrer IR-, MfR- und Massenspektren diskutiert. 

Einleitung 

Stannylsubstituierte Netallcarbonylderivate sind seit ungefgbr 

15 Jabren bekannt t2--43. Wie an zahlreichen Beispielen (Litera- 

turijbersicht siehe Ref. El]) gezeigt wnrde, greifen elektrophile 

Roagenzien Arylderivate vorwiegend an der Zinn-Kohlenstoff-Bin- 

dung, Alkylverbindungeu aber an der Zinn-Hetall-Bindung an, Un- 

tersuchungen ati (Organostannyl)csrbonyleisenderivaten, z-8; 

L$+Fe(CO)2q-C,B, (R = Ph, Me); ergaben, -da13 sich Scbwefeldioxid 

in .diese Reihe einordnen lat C5~71, Umsetzungen mit (Organo-- 

stannyl)carbonylmangan-Komplexen icrurden zwar schon beschrieben- 

[S]; die Natur der Produkte konnte aber Hhnlich wie.-bei den 

Bexaorganodistannanen Ml nicht eindeutig g&l& werden, AUS. 
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diesem-Crl_und untersuchten wir erneut das Verhalten von (Triarga- 

nostarnny~)pentacarbonylmangan und -rhenium, R3SnPi(C0)5 (R = CsH5 

= Ph, CH3 = 3Ie; &I = Pmn, Re), und @iphenylstannyl)bis(pentacarbo- 

nylmangan) gagen Schwefeldioxid und fiihrfen eingehende spektros-‘ 
3 

kopische Efessungen an den Reaktionsprodukten durch, 

Ergebnisse und Diskussion 

4 -. Prgparative Ergebnisse 

Die ausgefiihrten Umsetzungen sind in T'abelle 1 zusammenge- 

stellt. Im Bereich -25 bis +25OC ist die allgemeine Reaktivitsts- 

tendenz IIb -IIa>Ib>Ia 91X zu erkennen; die Art der Reaktions- 

produkte hiingt sowchl vom Organorest als such vom Metal1 ab, wo- 

bei. die griil3ere Zahl an definierten Verbindungen fiir R = Ph er- 

halten wird, Es entsteht zunschst das thermodynamisch weniger 

stabile Primgrprodukt III(a,b), das sich nur fur M = Re in ana- 

lysenreiner Form isolieren IgiRt, Die IR-Spektren von III(a,b) 

(Tab, 2) siud aber im v(S-O)-Bereich fast identisch. IIIa lagert 

sich schon beim Behandeln mit Dichlormethan in das schwerlSsliche 

Isomere IVa und das liisliche Va urn, wtihrend IIIb erst beim Erhit- 

zen auf 100 "C im Hochvakuum (teilweise Zersetzung) oder nach 

dreitggigem Stehenlassen in ChloroftirmlSsung das entsprechende 

Isomere IVb bildet. Bei TemperaturerhGhung oder verlgngerter 

Reaktionszeit entsteht in beiden FUlen das Triinsertionsprodukt 

VI(a,b) in fast quantitativer Ausbeute, Yerunreinigungen (inten- 

sive Absorptionen im IR-Spektrum bei ca. 1260 und 1150 -1>,_ cm 

die auf partielle Hydrolyse (Bildung von Diphenylthiosulfonat, 

PhS02SPh) zuriickzufiihren sind C63, lassen sich durch S%3lenchro- 

matographie entfernen. 

Die DTA-Messung von IIIb zeigt im Bereich 20-150°C eine en- 

dotherme Phasenhnderung. die vermutlich der Isomerisierung ent- 

spricht, Der Unterschied in der StabilitHt von IIIa und IIIb 

(Fortsetzung s. S. 228) 
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e'ine.sta& endoth_~rme_Anderung, di.e-v&x, der-'Sch6elzenthalpie 

vex--ursacht'w&d, .A;iis der-th ermograv&ettiis&hen 
_- 

X&v& geht her- 

VOX-, da!3 der. Schmelzvbrgang uicht reversibel, sondern unter Ab- 

~spaltulig van 1 mtil S62_v&lEuft.,- 6berbalb und unterh&lb.des 
-_ 

Sc-bmelspunkts bleibt die N&se konstant, 

Die DTA-Curve von Via zeigt keine signifikanten-&nderunge&, 
: 

Im Bereich von 55- li?O°C erfolgt eine kontinuierliche Massenab- 

nabme von 22 %, entsprechend~ der Abgabe von .2.5 mol S02- Von 

170-300°C nimmt die Massa nochmals urn 26 96 ab (vermutlich -Ab- 

spaltung von Mr~~(CO)~~)..Cfber weitere thermoanalytische Unter- 

.suchungen wird an anderer Stelle berichtet C8a]_ 

Von den Piethylverbindungen geht &r IIb eine stiichiometrische 

Umsetzung unter Bildung des Monosulfinats VIIIb ein; bei Tempe- 

raturertihung erfolgt unkontrollierte Reaktion. Die Umsetzung 

van IIa ergibt mindestens d&i verschiedene Produkte C81, von 

denen nur VlIa reproduzierbar erhalten wird. 

Ph2SnCMn(CO)532 (IX) nimmt erst unter energischen Bedingungen 

5 mol S02.auf, wahrend die Nethylverbindung Ne2SnClln(C0)532 be- 

reits bei -259~ unkontrollierte Reaktion und Zersetzung erleidet 

&gl_ CSl)- 

AuBer den in Tabelle 1 aufgefiihrten Verbindungen ertilt man 

in geringen Mengen vier.verschiedene Nebenprodukte. Die Umset- 

zung von Ia bei 20aC/4d iiefert eine farblose, schwerlSsliche 

Verbindung, die im IR-Spektrum cei intensive Absorptionen bei 

-1 1200 und-1060 .cm , aber keine Bauden &ischen 1000 und 900 
-1 

cm 

aufweist, Es kanute sich urn ein Isomeres oder Zersetzungsprodukt 

von Via handeln,.Das Nebenprodukt der Umsetzung von IX enttilt 

weder Phenylreste (IR) noch Zinn (MS)- MGglicherweise.entsteht 
. . . 

das502-Addukt eines..~langancarbonyl-Clusters [9,10], s.B, 
. 

Mn4<CO)j1-SO2 (h&h&r Peek in Massenspektrum: -m/e 528, 

c. 
,Fh4(co)il- ; v(S-0)3260,,1050 cm-'); Ein ahnliches Produkt 

seheint bei-der. Reaktion von.Ib bei Raumtemperatur gebildet zu 
._ 
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-&erden (v(S-0) 1259, 1068, 1046 cm-l), allerdings in unreiner 

Form (noch Phenylschwingungen im 1%Spektrum vorhanden). Die 

voUstEindige Eliminierung des Zinns erfolgt erst bei 60°C: das 

Nebe&produkt_lZf3t sich IR- und massenspektroskopisch Lu(S-0) 

1198, 1099, 1045 cm-'; m/e 468 (18'Rc, 120Sn)] als'PhS0 Re(C0)6 2 

(S-Sulfinat 1111) identifizieren. 

(4 If?-Spektrum “on IPhS(O1O1tPhSnMnlCOl~ Ifest.KBrl 

Abb. 1 a-c. Ausschnitt; aus den It?-Spektren ( 

fest, 

a. 

b, 

C. 

.5OG - 700 cxx-*; 

Mb) der SOz- Insertionsprodukte von P113Sntil(CO)5 (Ia) 

CPhS(0)07,PhSn~sl(CO)5 (IIIa) 

C(P1~S02)2Pi~SnI~~(CO)~ln iIVa> 

(PhS02)5SnlJn(C0)5 (Via) 



. . 

(bf 
IR4peMrum Y&l Irmso$-phsnt4-mkJn (test.i(Erl 

: -v-- ‘- 
..a , I --. I . * : . . . - - 

I . I I . 
, . 

SC@.:. 

I.. . 
.- 

.: _i...-_ 

. 
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_ : 

cgsi&_~t u&&t dem Diinsertionsprodukt von Ph3SnFe(C0)2q-C5H5 

-c6j~~vergleichbar.- Eine Spaltung der Zinn-Pietall-Bindung scheidet 

-1 
aus,I.da-hierfiir S-0-Frequenzen 2 1200 cm zu erwarten w&en 

-[9_,llj. Qffenbar..sind die beiden, gebildeten Phenylsulfinat-Reste 

nicht Hquivalerit, und die S-0-Valenzschwingungen koppeln sowohl 

untereiuander-als such mit Phenylschwingungen, wodurch das unge- 

wijhnliche Nuster entsteht (vgl, [121). Den griiSten v(S-0)-Anteil 

-diirften die beiden SuBeren Banden aufweisen. Die primgren Inser- 

tionsprodukte III(a,b) liegen also mit grol3er Wahrscheinlichkeit 

als Sulfinato-0-Komplexe [ill vor. Der Sulfinato-0-.Typ ist beim 

Zinn relativ selten anzutreffen und wurde bisher nur in 

CPhS(C)O12Sn~Fe(CO)2~-C511512 (v(S=O) 1100, v(S-0-Sn) 852 cm-' 

[5,67) urid den Tetrakis(sulfinaten), SnCO(0)SR14 (R = Ph, .p-TO- 

lyl) c131, nachgewiesen, 

(cl 
IR-Spek?rum van lFhSCt&SntinlCC~ lfes?.KBrl 

, 
lmcl 900 8cc 7cc 

t-v cm-’ 



2209 st 
:. 

.lOlO st 

996 sta 

9OOst 

64'5-scix 

822% sst 

~750 m-st 

732 m 

698 m-st 
688.m 

650 sst 

640 sst 

595 m-st 

460 m 

450 sch 

( 1445 _&I:~ 

-. 

'1432 -rn -. 

&9 st 

1015 st 

:998 m-stA 

904.st 

&yr _& 

833 st 

750 m-st 

733 m 

699 st 

690 m-st 

397 sst 

583 sst 

_b- 

452 s 453 m* 

448 m* 

419 m* 

412 I?&*- 

385 st' 

317 s-m* 

278 m* 

264 m* 

248 s* 

225 m‘ 

a RingDulsationssc~ingung 

b 
&deckt 

207 

174 

s-m* 

s-m* 

164 s-m* 

Ringschwingung + 

v(Mn-C) 

Ringschwingung 

y (Sn-Ph) 

I 
Ringschwingung ? 
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Ph.'. ‘s 5 -_ Ph 

II 

(M = 
\o, 

Mn, Re) 

Abb. 2, Strr_2:;t~urn?oclc_ll dcr Prim~rprodukte III(a,b) (schematisch) 

Im langwelligen Bereich tritt eine Frequenzerniedrigung der 

aquatorialen N-C-Valenzschwingung beim Ubergang vom Mangan zum 

Rhenium auf. uber die genaue Zuordnung herrscht noch keine Klar- 

heit C14,153. Bemerkenswert sind die zahlreichen Banden zwischen 

-1 300 und 200 cm , die hauptsachlich u(Sn-Ph)-Charakter besitzen 

Cl61. Die Zinn-Netall-Valenzschwingung absorbiert bei etwa 170 

-I c177. cm 

Diinsertionsprodukte 

Die IR-Spektren der beiden Formen IV(a,b) und Va (Tab, 3) un- 

terscheiden sich nur graduell, so da13 wahrscheinlich Polymer- 

Monomer-Isomerie vorliegt [18]. Aus der Frequenzlage der SO2- 

Valenzschwingungen geht eindeutig eine intermolekulare (IVa,b) 

bzw. intramolekulare (Va) 0,O '-Verkniipfung der Sulfinato-Liganden 

hervor [11,191~ Die Dmlagerung der pritiren Insertionsprodukte 

III(a,b) in IV(a,b) bzw. Va stellt unseres Wissens das erste 

Beispiel einer Bindungsisomerie an Sulfinato-Komplexen von Baupt- 

gruppenelementen dar. 

l'riinsert'ionsprodukte 

Die IR-Spektren von VI(a,b) (Tab. 4) zeigen wie bei IV(a,b) 

eine.Sulfinato-O,O'-Verkniipfung mit u(S02)-Absorptionen zwischen 

-1 
900 und.lOOO cm ., d-h. Spaltung aller drei Zinn-PhenyllBindungen 

an.lEntsprechend fehlen v(Sn-Ph)-Absorptionen zwischen 300 und 

-1. ~- 
..200 cm 

-1 
~ sowie die typische v(C-C) bei 1432 und -b(CH) urn 730 cm 



-_.Ph ~Ph : 
_: -~ ._ 

.(MApln;Re) -. 

: .; 
M!CO)fj 

- 
(Mr Mn) -. 

I 
-Ph .~ 

Ahb.'%a. Strnkturmodell der Diinsertionsprodukte IV(a,b) (polymer 

Abb.. Sb. Strukturmodell des Diiliscrtior,sprodukts Va (tllOllOl?CT) 

: 

(letzterg:yit+ sehr schwacher Intensit$t noch zu erkennen). Dem 

Zinn kZime.sokt die seltene Koordinationszabl sieben C%3,191 zu, 

.Gber das Koordinationspolyeder konnen keine Anssagen gemacht 
. . 

werden; 

Im Spektrum des Reaktion&produkts X van pb2SnCNn(CO)Sl2 (IX) 
. 

sind ebenfal-ls .keine Z&n-Phenyl-Absorptionen mebr vorhanden- 

Dasdritte S&2-&lolekiil mug zwang&iufig in eine‘Sn-Nn-Biny 
: 

dung eingetreten ~sein, Tats%ichlich~findet man awei-B&den bei 

:_I 
1204 und-1050 cm vie sie fiir SnS(0)2WGruppierungen'-charalcte- 

rist_isch:-si&_C91, : ,. L 

: -:Fiir.-.~~tallcairbonylde.r~v~te. des Ty$ M(CO)&X (X- = einztihi;iger- 

,,Ligand): ,%i_n$i_theoretiscb drei. IR&lctive -G4-Valenzs~hwingungen 
~. .- 

_:__ ~. . . -1 
.:1.- ._ -.- 
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;~IR-Freouenzen von IVa, Va und IVb im Bereich 1500 - 150 cm-1 

'-(Peststoffspektren, *FIR) 

-1ValY Va IVb Zuordnurg 

1482 s-m 

1445 m 

1432 m-st 

960 sst 

945 sst 

936 sch 

755 m 

733 m-st 

699 st 

692 sch 

658 sch 

642 st 

598 m-st 

482 s' 

460 sst* 

450 sch* 

406 sst' 

314 St* 

274 st* 

262 st* 

222 st* 

206 m* 

179 sch* 

169 sst* 

1480 s-m 

1448 m 

1432 s-m 

980 st,br 

950 st,br 

920 sch 

753 m-st 

729 m 

697 sch 

690 m-st 

643 sst 

60? m ? 

590 s-m 

462 st,br* 

450 sch* 

415 s* 

320 st* 

266 st* 

215 sch* 

174 m* 

1482 s 

1448 m 

1433 s-m 

985 sch 

945 st,br 

755 m-st 

730 m-st 

690 st 

v(C-c) 
v (C-C)/S 

v(C-C)/Sn 

I v (=A$ 

r_(CII)/S 

_r(CiI)/Sn 

1 @w-C) 

1 6(Mn-co) 

I b(SOz) 

v(Mn-C) ? 

v(Mn-C) + Ring- _ 

schwingung 

v(Nrl-C) 

Ringschwingung 

I 
v(Sn-Ph) 

3 
v(Sn-Ph) + Ring- 

schwingung 

I 
v(Sn-Mn) 
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.-- 
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; 
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Mn(CO& 

, 

Abb. 4a. Strukturmodcll 

(schematisch) 

Abbe 4bw Strukturmodell 

Ph 
5 

Ph- SI’_ 

\ 

\I 
S”YG 

\ 

\ 

G/-IS 
- 

der Triinscrtionsprodukto VI(a,h) 

von PhzSn[iG(CO)5j2*3 SC2 (X) 

der Rasse 2 Al + E zu erwarten, wobei die Lage der axialen v(C-0) 

(Al' a) von der z-AciditZt des Liganden X abtingt. In den Plangan- 

verbindungen (Tab. 5) fallt die axiale v(C-0) mit der entarteten 

Schwingung zusammen, so daB nur zwei Banden zu beobachten sind 

C31. Dies gilt grundsgtzlich such fiir die entsprechenden Rhenium- 

derivate (Tab. 5), nur erscheint hier zusatzlich die an sich 

IR-verbotene v(C-0) der Rasse Bl mit geringer Intensitat, Die 

Frequenzen liegen infolge der starkeren Sn-Re-Bindung etwas hiiher 

als bei den Manganverbindungen, Insgesamt zeigen die Spektren, 

TABELLE 5 

-1 
v(C-Oj-Frequenzen (cm ) von Ia, Va, Via, Ib, IIIb, VIb (LGsung 

in CHCI3) 

Verb. v (C-0) Verb. u(c-0) 

Ia 2096 st 2006 sst Ib 2120 s-m 2050 s 2015 sst 

va 2120 m-st 2038 sst IIIb 2142 s 2078 sch 2042 st 

Via 2116 m 2038 sst VIb 2140 s 2075 sch 2040 st 

Ph 



1225 m 

1100 sch 

1040 st- 

1010 st,br , 

975 st,br 

787 st 

.640 sst,br 640 sst* 

552.m 550 .m* 

521 s' 

511 s 510 s* 

1 bas<CH3)/S,Sn 
1289 s 

1184 s 

1100 s,br 

~,(CIT3)/S 

Bs(CH3)/Sn 

vas(SO,)/Sn-Kn 

Verunr.. (Sulfat) 

us(SO2)/SrGNn 

3 
v(S-O)/Sn-Mn 

990 st,br 

3 

va,(SO,)/Sn-C c 

y(CH3)/S 963 st 
924 m-st 

7S4 m,br 

680 s 

595 sch 

585 sst 

535 kch 

-~ 

512 s 

vs.(S02)/Sn-C 

cj<CH3)/Sn 

v_(c-S) 2 

595 m--St+ 3 
6(M-CO) 

580 St* 

vas(SnMe3) 

538 st* vas(SnMe2) 

520 sch* b(S02) ? 

510 m-st* vs(W!a2) 

vs(Sn&leg) 

)v<+-c) -458 s 455 s-m* 
.' 
415 s 4T2~sch* 

. 
420 s 

- 

~~..~ 367 .s-m* 

420 m+t* 

390 st+- 3~ 
v(R&C) 

- 

'170‘ s&h* v(S{_Re).... 
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da13 die C4v -Lokalsymmetrie im wesentlichen erhalten bleibt. Im 

Festkijrperspekt_rum-beobachtet man besonders beim Rhenium h&fig 

Symmetrieerniedrigung, 

In allen Fgllen tritt bei der SO,-Einschiebung eine signifi- 

kan.te.kurmellige Frequenzverschiebung gegeniiber dem Ausgangs- 

produkt auf, die auf geringere Riickbindung zur trans-st%indigen 

CO-Gruppe hinweist. Die s-Akzeptorwirkung der Ph3Sn-Gruppe wird 

durch die SOZInsertion erhiiht und liegt im gleichen Be- 

raich wie bei den Trichlorstannylderivaten, C~~S~XN(CO)~ (If = 

Phi, Re) t37. 

2-2 Nethylverbindungen 

Aus den vollig verschiedenen Frequenzlagen und IntensitZten 

der 1%Spektren von VIIa und VIIIb (Tab. 6) ersieht man sofort, 

daR bier keine Verwandtschaft der Reaktionsprodukte vorliegt.. 

Die kurzwelligen v(S-O)-Frequenzen bei 1225 und 1040 -I im cm 

Spektrum von VIIa beweisen zusammen mit der uas(SnXe3) bei 550 

-' und dem Fehlen der v(Sn-MI-I) -die Spaltung der Zinn-Piangan- cm 

Bindung. LZngerwellige S-0-Absorptionen (1010 und 975 -l) deu- cm 

ten darauf bin, d&3 keine einheitliche Struktur vorliegt, son- 

dern wahrscheinlich SnS(O)$in- und SnS(O)Olin-VerknEpfungen neben- 

einander vorkommen [81_ Genauere Aussagen iiber die Konstitution 

der Verbindung konnen nicht getroffen werden, 

Das Spektrum der Rheniumverbindung VIIIb ist im mittleren 

Bereich mit den Einscbiebungsprodukten von Tetramethylzinn c201 

TABELLE 6a 

-1 u(C-0)-Frequenzen (cm ) von VIIa und VIIIb (Lsg. in CBCI.3) 

VIIa 2142 s 2106 s-m 2075 sch 2060 st 2010 sst 

VIIIb 2140 sch 2130 s 2070 sch 2020 sst 



VIIa und die.i.ibrigen Piethylzinn-manganverbindungen liefern 

trot* hbher Konzentrat<on (Liisung in CDCl, oder Plethanol-d4) nur 

s&r schlecht aufgel&te, diffuse F&otonenresonanzsignale, so daB 

die 
‘i‘ 

R-h=-Spektren zur S%rukturaufkl&ung ungeeignet sind, @in- 

stiger liegen die YerhGltnisse bei..der Rheniumverbindung YIIIb 

(Abb. 6 und.'Tab, 7a& Chemische Verschiebung und Intensitgt des 

2.38 ppm-Signals zeigon eine. S-gebundene'&fethylguppe, also Ein- 

CH3 

. .\ ._s/%ls_cH~.- 

q,Rc.-~~- 

-4 

..\,A .~_ 3 
-- 

-- _ &3. _: _ :; ; 
. . 

. . 

~&_&I. -5,~ Strukturmodc~ll- v.on .(E:cS02)F:ceSn;;e(Ccr' ,_5~.&lcmat.is&j -. 

: 
: 
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.‘ schiebung.in eine Sn-C-Bindung an. Lage und Eiopplungskonstanten 

.. ~+gSn;&..un~ p7sn c 1 - - H)l des Nethylzinn-Signals bei 

0.83 &m sprechen ffir eine gewinkelte Anordnung derverbleiben- 

den Bfe$n-Einheit. Ein Vergleich mit den Daten des Ausgangspro- 

d&s IIb C3].(6 0.58 ppm, J-46.7 und 44.7 Hz) macht die erwarte- 

te Tieffeldverschiebung deutlich. Der gefundene Wert stimmt mit 

dem Signalvon Ne,SnCRe(CO)51, t33 (6 0.86 ppm, J 36.7.und 34.9 

Bz) gut.iiberein, Interessant 

der Kopplungskonstanten, die 

als in IIb ausfallen. Daraus 

der Sn-C-Bindungen und damit 

ist die gegenlaufige Korrelation 

in VIIIb sogar noch etwas grb;Rer 

folgt eine Zunahme des s-Charakters 

eine Aufweitung des Bindungswinkels 

der Me++Gruppe von VIIIb im Vergleich zu Ple,Sn[Re(CO)5]2. Der 

.. _-(LGsung~in Xethanof-d4) 



: .~ 

414.951 .4.6& -.- 2675.5: (43) OH 

2 297.000 -: 3_300c. -3884,4d 
(63)d -JSalvens 

c&D2- .~- 
_' . . . 

3'. -_ 241.097. 2.678 44-4 (1) ? 
_... -. 

p-. 213.878 2.376 2977.3 (48) : -I 
c&so2 

3. 118,463 1 ,316 395.8 (11) ? 

._6 99.439 l-,104 122.7e 

3 

(CS)2 
l19Sn 

98;560 
(5) 

1,095 131-8 e (c~.2217Sn 
. 

7 95,048 1,056 435,1e (9) x f 

8 75.146 -0,834 3210-8 (55) (.Cs)2Sn 

9 51.73 1 0,574 

50.853 0.565 

121-6 
(5) 

(CI&j2117Sn 

112-9 (Ci$>2119Sn 

FJ (119Sn-&1 H) = 48.586 Hz 

FJ(117 Sn-_GIH) = 46.829 Hz 

Computerausdruck 

in.Klammern: Craphische Auswertung (in mm) 

b des Zentrums. des CHD2-Quintet&s 

Integrals des gesamten Quintetts 

teilweise Oberiagerung von 6 und 7; bereinigte Werte (vgl. 9): 

i34,5 (I*; 6y, 455-l (Nr. 7). 

Nebensignal von.(Cs)2Sn, siehe Text 

s-Anteil der Sn-CGBindungen in_VIIIb.betrggt etwa 22 % gegeniiber 
-. _ . 

17 96 in_Me&SnCRe(CO)5~2 C&l-,223. Eine lineare'Beiiehung..~ischen 

J"dvass 
* 

(Sn~C)-[23I-ist jedoch nicht gegeben, ‘:- .::- 
_- 

Neben‘.~em.Yaup~signal erschdint_:cin ~moiterPeak~:bei- I-06"ppm = 
= , -: . : ._ : 

.~ 
~- ~- . . . 

: 
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TAB&E 7b 

~TemperaturabhRngige Messungen (90 Mlfz) von VIIIb (Lijsung in SO2, 

CI+D2-Referenzsignal--bei.3.30 ppm) 

Temp.. 6 (mm). (Graph. Integral, in mm) 

(“Cl. C%S02 x a. (Cs)2Sn CIIbl b 

-35 2-64 (67) 1.08 (27) 0.88 (92) co.39 (IS)1 

-24 2.63 (55) 1.09 (31) 0.89 (93) co.39 (12)3 

OC 2.68 (-90) l.l9d(-50) 0.92(--100) 

+I9 2-61 (56) 1_19d (22) 0.93 (71) 

a Nebensignal, siehe Text 

b Ausgangsprodukt 

c Spektrum schlecht aufgelijst 

d -- Fallt mit den Satelliten des (CI&)2Sn-Signals zusammen 

TABELLE 8a 

Relative Isotopenverteilung in Dirheniumverbindungen C241 

'(I1'Iz: Produkt der prozentualen mufigkeiten der Einzelisotope; 

mobs' 
I 
obs 

: im Plassenspektrum zu beobachtenden Werte) 

Re(1) Re(2) m VI2 I mobs 
I 
obs 

I ohs(%) 

185 -185 370 1374.18 .. 370 1374.2 13.74 

185'. 187 372 2332.82 
372 4663.6 46-66 

187 .i83. 372 2332.82 

187 187 3+4 3960.18 374 .3960.2 39.60 
I 



Massenspektren .-.- 
_- 

: 

. 

Zur.wei$eren Kennt&s iiber Struk&xr und Eigerischaften der neu ~. 

dargestellten P&d-ukie &&en d‘ie &&sonspektren (70.&V) einiger 

ausgetiahlter Verbinhungen (IIa, IIb, IIlb, VIIa, VIIIb)aufge- 

nommen. E-langan als Reinelement enthglt nur das Isotop z$in, so 

daB in allen Zinn-Nangan-Verbindungeh die b-ekannte Isotopenver- 

teilung des Zinns C241 (IO Isotope, von denen die'drei leichte- 

sten wegen ihrer geringen HBufigkeit meist nicht zu beobachten 

sind) erscheint. Rhenium besteht aus den beiden Isotopen 'FgRe 

(37.07 %) und 'y:Re (62-93 %), daher liefern Dirheniumverbindun- 

gen ein typisches "Triplett" mit den Massen 303, 305 und 307 

(Tab. 8a). Beriicksichtigt man nur die hgufigsten Isotope des 

Zinns '$n (14.30 %), 'g:Sn (24.03 96) und '$$n (32.85 %), so 

ermlt man fiir- Zinn-Rhenium-Verbindungen eiu ganZ iihnlichei &- 
. 

rter (Tab, _ .’ 
-. 

8b); das die Zuordnung s&r erleichterti 

-Da& Na&e&pektrum van IIfb (Tab. 9; Abb. 7) weist -als'hijch- 

sten Peak PhgSnRe.(CO)5SOZf* (m/e 742) auf, da bei der Ei&aRte~ 

perz&ur vo~-l7d~C~bereit&‘ i-mbl' SO2 abgespalten wird-wie _ .. 

die DTA/TC-&ssp_ng_ erieben hat-~ .I)as.swe-ite S02+Iolekiil. ist _dage- 

gen.sehr f&t -gebunden und Yibersteht" die vorhergehende Abspal- 

tung von CO-Cruppenund~Phenylresten wie die zahlreichen schwe- 
c .- . 

felhaltigen Fragmente mit niedrigeren.EIassen beweisen. Auffallig 

_. 
/. .- -. 

_ . . _:__ -- . .- _- - 

. . . I 
: -. 
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TAB& 8b. 

Berechnetos,.Kopplungsschema fiir Nonozinn-monorhenium-Verbindungen 

(oh& Beriicksichtigung sonstiger Mischelemente). Die relativen 

IsotopenhZufigkeiten von Zinn und Rhenium wurden Ref. t241 ent- 

nOmmen .(Legende siehe Tab. 8a) _ 

Sn Re m %'I2 mobs 
I obs I ohs(%) 

112 185 297 35.59 

112 187 299 60.4: 

114 185 299 24-47 

115 185 300 12.97 

114 187 301 41.53 

116 185 301 530.10 

115 187 302 22-03 

117 185 302 282.10 

116 187 303 899.90 

118 185 303 890.79 

117 187 304 478.90 

119 185 304 318-06 

118 187 305 1512.21 

120 185 305 1217.75 

119 187 306 539.94 

120 187 307 2067.25 

122 185 307 174.97 

122 187 309 297.03 

124 185 309 220.2 

124 187 311 373.80 

297 35.6 0.36 

299 84.9 0.85 

300 13.0 0.13 

301 571.6 5.72 

302 304.1 3.04 

303 1790.7 17.91 

304 797.0 7.97 

305 2730.0 27.30 

306 539.9 5.40 

307 2242.2 22.42 

309 517.2 5.17 

311 373.8 3.74 



.PhSn-Reihe 

Ph&R&(CO)5 

Ph3S?Re(CO)4SOg 

Ph3SnRe(CO)5S 

Ph3Sr&k(CO)3"02 

Ph,SnRe(CO)$, 

PFnReS02 

Ph&I:eSO _ . 

yh3StiSO 

Ph.+& 

SnReS.- 

PhsnS 

Ph,Sn-Reihe 

-Ph3SnRe(C0)5 

Ph.+ 

Ph,Sn-Reihe 

ePh2SnRe(C0)5 

Pk2SnRe(CO)q 

P$%lRe(C0)3_ 

Ph2+Re<C~)2 

Pl+r&e(CO) _ I 

j42 :10;5 

714 -2.0 

710. 2.6 

686 9.9 

665 15.1 

448. 3.9 

432 3.9 

399 18.4 

383 6.6 

339 ” 4.6 

229 31.0 

678 2.6 

351 100.0 

601 77.0 Ketallfreie Fragmente 

573 2.0 

545 67.8 

517 13.8 

489 --25.~7 

461--- __49.3 

274 36.8 

PhSnRe(CO)4 

'P?SnRe(CO)3 

PhSnRe(CO)2 

PhSnRe(C0) 

PhSnRe 

PhSn 

Sn 

524. 13.8 

496 2.6 

468 4.6 

440 4.6 

412 9.2 

384 5.9 

197 98.0 

120 47.4 

Re(CO)_-Reihe 

Re(CO)5 

Re(C0)4 

F<e(C0)3 

Re(CO12 

Re(C0) 

327 11.2 

299 7.9 

271 19.1 

243 1.3 

215 0.6 

He 187 0.6 

Ph2S20i 250 25.7 

Ph2S '186 4.6 

PhS02 -- 141 15.8 

PhSO -125 44.,7 

PhS . .._... -~ 109 29.4. 
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CPh$nRe(CO),(SO,), (806)l (nicht beobachtet) 

I 
- so2 

Ph,SnRe(Cd)5S02 (742) 

- co 

/ 

\ 

Ph3SnRe(,CO)4S02 (714) Ph2SnRe(CO)5S02 (665) 
I 

: - so2 t 
1 

I I 
: I 
I 
L : 

I 
Ph3SnRe(C0)5 (678) 

- Ph+/ \Ph 

Re(C0)5 (327) 
t 

Ph2Snl$e(C0)5 (601) 

-Ph , I-nC0 
1 

Re (187) 

- n C&i 
- Rcl \ 

- Ph 

: 
PhSnR;(C0)9 (524) 

PhZSn (274) _ n co,; 

\ 

\/\ 

- Ph 

-Ph 
- Re: 

I CSnRe(C0)6 (447)l 

PhSn (197) 
(nicht beob.) 

- Ph 

Sn (120) 

kbb. 7. ~ragmentierurl~sschcma von IIIb (nit 
187 Re und *=Gn, 

Ionenladungcn wc~gclassen) 

ist die Instabilitat des Ph3SnKe(CO)5*'-Ions, das unter Spaltung 

der Zinn-Rhenium- oder Zinn-Phenyl-Bindung weiter zerfallt (vgl. 

C253). Die fiir,Blethylzinn-r-heniumverbindungen (Tab. 10, 12) ty- 

pischen reinen Pfetallcarbonylfragmente SnRe(CO),+ werden nicht 

beobachtet. Das Auftreten des PhSO 2+-Ions (m/e 141) und verwand- 

ter-fiagmente stellt einen weiteren Hinweis auf die S02-Insertion 

in die Zinn-Phenyl-Bindung dar [261. 

: 



hlmas.&36(i/. M =Rei.-IIb., M&+n&sse_ 49.2;. Einl$3$emp. 20- 25O.C); 
.:- 

b~e.re&Iiet~ fiir 
12ySn,;_-95&, ,&d' 187. Re.,'Rela&ve &Ffigkeit (s).be- : 

&en-:.atif alle Frag@@nte der-bktreffendep-Verbindung mit den an: 

&&b&en Isotop&? 
: ._ ._ 

.~. .- 
. 

Fragment IIa -iIb m- .-Fragment IIa IIb 

Me3+M(c0)- 
3 

2.58 

Me3SnH 5-46 

Me3Sn 17.16 

7.75 

S-90 

3.87 

3-51 

1.85 

2.95 

0.74 

M&Ill4 

MeSn 

4.43 

8.86 

2.88 SnN(co),- 

.S~l(co), 

0.48 snMy3 

30-29. SnN(C0)2 

S-41 snM(c0) 

3.13 Stil 

3.61 Sn 

iwO)5 

M(CO), 

0.10 NCO>3 

M(CO12 

Pl(CO) 1.44 

M 
0.48 

CO 
6-49 

6.25 

1.92. 

3.85 

,2.88 

4.24 

l-48 

0.37 

3a . 

2.40 

1.29 

2-95 

14.21 

1.11 

5.72 

0.18 

4.81 

7.45 

5.29 

3.61 

l-92 

0.72 

0.72 

0.48 

0.72 

0.24 

0.10 

0.48 

0.96 . 

0.24 

a- voti Pfe3Sn + iiberdeckt 

.- 

-. ._ : 
.. .- : . 
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In Tab, 10 werden die Yissenspektren der Ausgangsverbindungen 

II(a,b) nach Fragmentierungsreihen geordnet und die relativen 

IRiufigkeiten der einzelnen Bruchstiicke verglichen, In beiden F?il- 

len beginnt die Fragmentierung mit der Abspaltung einer Xethyl- 

g&ppe t.15j i die besonders fiir PI = Re (IIb) begiinstigt ist.. Wegen 
.: 

der schwgcheren Sn-Mn-Bindung wird die direkte Dissoziation von 

IIa erleichtert wie der intensive Me$in+-Peak beweist. Die hiihere 

StabilitZt der Sn-Re-Bindung zeigt sich weiterhin in der Bildung 

zahlreicher Dimetallfragmente. Spezifisch fib- Rhenium ist das 

Auftreten von CH2SnRe(COjn-Einheiten, die anscheinend durch CH4- 

Abspaltung aus fife2SnRe(CO)n-Fragmenten entstehen, 

Die lfassenspektren der Reaktionsprodukte VIIa und VIII5 zeigen 

keine einfache Beziehung zu den Muttersubstanzen II(a,b)- Offen- 

bar treten,durch die hijhere EinlaBtemperatur (VIIa 50, VIIIb 70°C) 

bedingt,:SekundZrreaktionen auf, die das erwartete Spektrum ver- 

falschen. Im Massenspektrum von MeSSnMn(C0)5~1.5 SO2 (VIIa) (Tab. 

11) sind keine hiiheren schwefelhaltigen Ionen zu beobacbten, da 

das schwach gebundene SO2 sehr leicht abgegeben wird. Der hiichste 

Peak (m/e 540) zeigt, daI3 eine Disproportionierung stattgefunden 

haben mul3: 

2 MegSnMn(CO)5 _ Me2SnCNn(C0)512 (t Me4Sn ?) (1) 

Die bei den Trimethylzinnverbindungen II(a,b) festgestellte er- 

hShte StabilitZit der Me2Sn-Stufe ist such hier zu erkennen. Sie 

bewirkt, dal3 die drei Fragmentierungswege A - C nebeneinander 

verlaufen, wobei Ph2SnKn(CO)5f~ (m/e 345) als intensivster Peak 

erscheint. Wie bei IIa fehlt die Zerfallsreihe der Monomethyl- _ 

stufe, FieSnMn(COjn. Die Fragmente der Mn(CO)5-Reihe sind sebr 

intensitZtsschwach und kaum nachzuweisen. 
. . 
Auch das iassenspektrum von VIIIb (Tab. 12) zeigt die bevor- 

zugte Abspaltung einer lfethylgruppe (hier CB..&-Gruppe!) aus dem 



Ne2Snxzi~(~), ~- . . 400~ 12-2 F1ylxrl(~0)q --- 317 14-5 

P+2"n"2(CO)4 372 .4,6 -. We,Sp?fn(CO), 289 8.4 

PIe.2S~in2(CO)3 -. -344 .?a 5-3 

--hle2+Wi@O)~. .316 -11.5 w?2&m-l(co)- 233 3.8. 

288 13.7 205 14.5 

Meip+n2 .~ 260 29.0 &leSnEn 190 16.8 

snm '- -1'75 15.3 

Reihe C-L Sonstige 

_ &snm2(ccgio 525 7.6 Me,+ 165 3.1 

:--N&sti?,A,(c0), 497 .11.5 Me2Sn 150 0.5 

M&Mn&0), 469 10.7 Me% 135 8.4 

yAMn2(co)~ 441 4.6 .Sn 120 2-3 

MeSnPlnz(~CO)6 413 3-l MeBIn 125 7.6 

M+-2(co)5 385 3-B &2 -110 32.8 

-- +jeS~@n2(CO)4 557 3.8 M&O 83 -3-l 

?IeSrpn2(CO~3-. 329 3-B MeNIl 70 6.8 

HeSnNn~(~O)2 301 -3-l Mn 55: 21.4 

PiesnMn21co) 273 2.3 

yeSytI”i. ,: 245 .9.2 

s&r12 I i30 11.5 
: -. 

., 

.a.vo.ri ~Q%+t$CO),+'- (m/e.345)-'iibelilagert- -’ ~ -- ‘: : 

-.. 
: .1 -. 

.- 
I.-._ 

.- -. : ._-:._-- _. 
: _.. 
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Mas.senspektrum_von YIIIb (Einlahtemp. 70°C, rel. Intensitgt bezo- 

go_n=:.aui:. &e.. .541. 

(_1S7Re;..120- .- 1 

= 100). Es sind nur metallhaltige Fragmente 

Sn) mit Ausnahme der Re(CO),-Reihe (aerlagerung mit 

dcm:Re2(CC) lo-Spektrum) verzeichnet. 

Fragment m/e Int. Fragment m/e Int. 

Ne3SnRe(CO),S02 556 0.9 

Pie2SnRe(CO)5S02 541 100.0 

~le2SnRe(CO)4S02 513 11-l 

Ne2SnRe(C0)3S02 485 50-C 

Me2SnRe(C0)2S02 457 41.7 

Me2SnRe(CO)S02 429? (38.9)a 

PIe2SnReS02 401? (40,7)a 

lle2SnRe(CO)5 

Me2SnRe(CO)4 

Me2SnRe(C0)3 

Ne2SnRe(CO)2 

Pie2SnRe(CO) 

PIe2SnRe 

477 84.3 

449 36.1 

421? (16.7)a 

393 22.2 

365 22.2 

337? (21_3)a 

CH2SnRe(C0)5 

CH2SnRe(CO)4 

CH2SnRe(C0)3 

CH2SnRe(C0)2 

CI$SnRe(CO) 

CH2SnRe 

461 12.0 

433 48.1 

405 57.4 

377 35.2 

349 46.3 

321 35-2 

SnRe(CO)4 419 34.3 

SnRe(C0)3 391 56-5 

SnRe(CO)2 363 49.1 

SnRe(C0) 335 38.9 

SnRe 307 17-6 

Ple3SnS02 229 13.9 

Ple,SnS02 214 8- .3 

lieSnS02 199 16.7 

Ne2SnS 182 7.4 

MeSnS 167 18.5 

Be2Sn 150 4.6 

PieSn 135 99.1 

Sn 120 51.9 

a Uberlagerung mit. anderen Peaks 



--s~vstei;.Peak.'erscheint. _ & e&e: SO$_Flisiinierung &&et ..si.ch 

kein .Iiin&is -(vgl_ L2Qlj.,..Vom_ CW 
. .- .. 

- CH..$+-Ion ausgehend: verfaufe~n 

so2y und -CO-'Abspaltung parallel nebeneinander.. yeiter findet-man : 

wie bei IIb die t&schen Zerfallsreihen CB2SnRe(CO), und 

SnRe(cO>n_. D&-ch die g&Bere thermische~.Beansuruchung (BinlaB- 
. _. 

temperatur:70°C) tritt teilweise Disso-ziation der Sn-Re-Bindung 
_. I 

von VIIIb unter.Rekombinati0.n zum sehr stabilen Rheniumcarbonyl 

auf; 

2 (MeS02)Me2SnRe(CO)5*- - 2 (MeS02)Yfi2Sni + 2 Re(C0)5' 

1. (21 

Re2(CO)I0 

Dadurch wird das Massenspektrum van der Fragmentierung&eihe des 

Dekacarbonyldirheniums iiberl&ert,.die liickenlos von Re2(Co>10+' 

(m/e 654) bis Re2+- (m/e 574) zu beobachten ist. Entsprechend 

erscheinen die Ionen der'Re(CO)n- Reihe mit hiiherer relativer In- 

tensitgit, Die bei der Dissoziation von VIIIb entstehende Zinn- 

komponente (&feSO,)He,Sn+ (m/e 229) liefert einen weiteren Beweis 

fiir die SO2-Einschiebung in die Sn-C-Bindung. 

5. SchluBbetrachtung 

Die Umsetzungen der (Organostannyl)pentacarbonylmetall-Ver- 

bindungen mit fliissigem Schwefeldioxid haben ergeben, daB die 

Reaktionsrichtung stark vom Metal1 abh5ngt. Carbonylrheniumderi- 

vate weisen eine kurzwellige Verschiebung der v(C-0)-Prequenzen 

gegeniiber analogen Efanganverbindungen, d-h. geringere x-Riick- 

bindung, auf. Dieser Effekt kSnnte auf einer Verstiirkung:der' 

Sn-Re-Bindung_dur&h be&ere Uberlappung der a_usgedeh&eren d- 

Orbitale des Rheniums mit den entsprechenden Zinn-Xiveaus be&hen. 

Dadurch wird der Angriff des S02-Molekiils an dieser Stelle er- 

schwert. Esscheint sich vorwiegend um einen kinetischenEffekt 

zu handeln, da mit Halogenen [271 oderbei thermischer'Bel&tung 
_- _. 
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-~vgl,.Massenspektru van VIIIb) durchaus eine Spaltung der Zinn- 

~Rh&ium-Bind& erfolgen kann. 

AbschlieI3end lIf3t sich sagen, da8 weder das Konzept der Wech- 

selwirkung zwischen a-Orbitalen der aromatischen Reste in Phenyl- 

zinnderivaten mit d-Orbitalen des Ubergangsmetalls C281 noch die 

Korrelation mit der Nukleophilie des Carbonylmetallat-Anions 

[27,281 eine befriedigende Erklsrung des Reaktionsverhaltens 

gegen Schwefeldioxid wiedergibt- Auch rein sterische Faktoren 

wie die GrSDe des ubergangsmetallatoms und seine Fahigkeit zur 

Koordinationserweiterung, die zur Interpretation der Reaktions- 

geschwindigkeit der Iodierung C271 herangezogen werden, sind hier 

nicht stichhaltig. Eine gewisse Bedeutung kommt der Lewis-Acidi- 

tilt des Schwefeldioxids zu, da mit Bortrifluorid und anderen , 

Lewis-SZiuren (vgl. Cll) ebenfalls Spaltung der Sn-C-Bindung in 

(Trimethylstannyl)pentacarbonylmangan C291 und Hexamethyldizinn 

[SOI erfolgt. Zur Klgrung des Biechanismus sind noch weitere Un- 
I 

tersuchungen erforderlich. 

Experimentelle Angaben 

Allgemeines 

Die Ausgangsprodukte I(a,b), II(a,b) und IX wurden nach be- 

kannten Literaturmethoden [2,4] durch Umsetzung der entsprechen- 

den Organozinn-halogenide mit Natrium-pentacarbonylmetallat, 

NaCM(CO)Sl (PI = W-I., Re), in Tetrahydrofuran (THF) dargestellt. 

Triphenylzinn-chlorid war ein Geschenk der Farbwerke Hoechst. 

Die Reaktionen mit fliissigem Schwefeldioxid wurden iiberwiegend 

im EinschluBrohr Cl1 durchgefiihrt. Da sich einige Reaktionspro- 

dukte als luft- und feuchtigkeitsempfindlich erwiesen, wurde un- 

ter y2-Schutzgas aufgearbeitet. Die analytischen Daten der Haupt- 

produkte sind in Tab, 13 zusammengestellt. 



C,;~____~ :’ .:_- _...- -._ 

IF, -12. Becl~an-Spektralphotomet-~r.. '. .' ----- _= ‘-- -_ .;: 
_ 

.._ . . . 
]FIR&&j&:- -F curier-Spektr'ometer ~fiir-fernes -Infrarot, Firma 

“@rii&ef PhyySik : :- I 

h$R: A 60. A Ii-&R-SPektrometer von Varian (60..llBz)~, 

BFX190-&tikern~Spe_ktrome.ter vqn-Bruker (90 -EIIIz) 
: 

BLst NAT 711 A Massenspektrometer, Firma Varian, Bremen 

--(70 eV, 200aC Quellentemperatur,.DirekteiniaB) 

DTA/TG: Thermowaage der Firma xetzsch, h!odell 429 

.PIolmassebestimmung: Dampfdruckosmometer der Firma Knauer 

Umsetzungen von (Triphenyl~tnnnyl)pentacarbonylmangan 

.2- 3 g-(3.67- 5.50 mmol) Ph3SnFln(CO) (Ia) we&en bei der an- -5 

gegebenen Temperatur und Reaktionszeit (Tab- 1, 13) mit etwa 25 

ml fliissigem SO2 umgesetzt, Nach dem Abdampfen des iiberschiissigen 

Schwefeldioxids und griindlichem Evakuieren wird das Rohprodukt -~ 

mit Ether aufgenommen, urn die gebildeten etherunlSslichen Verbin- 

dungen van nicht umgesetztem Ausgangsprodukt und Nebenprodukten 

abzutrennen, Der Riickstand wird mehrmals mit je 2 ml CH2C12 ge- 

was-then und vom Filtrat getrennt weiterverarbeitet. Die l&lichen 

Produkte (Va, Via) kannen durch Saulenchromatographie (Cellulose 

"Avicel", Firma Merck) gereinigt werden. Die SBule wird mit n- 

Hexan gefiillt und die Substanz in TRF gel&t eingebracht. Elan 

eluiertdreimal mit je 25 ml n-Bexan, n-IIexan/TRF-Cemisch (1:l) 

und TIlFoder Benzol. Die letzte Fraktion enttilt die getinschte 

Verbindung. 

Bei langer Reaktionszeit odererhahter Tempera&r entsteht 

iiber&egend das'liisliche Via. Im CH2Cl2-Riickstand verbleiben go- 

ringe.$Iengeu Nebengrodukt. 

Nebenprodukt, her;. fiir hh3SnMn(CO)5.3 so,. Gef.: 'C, 32-69; 
_ 

H,: 2-01; S,'ll,50.%.. C23Hi~011S3MnSn her.: .C, 37.47; -H; 2.05; 

s; Ii05 $a_ 
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IR: 3073 m, 2125 sst., 2014 sst,br, 1482 m, 1450 m-st, 1436 m, 

i200'sst,br, 1147 st, 1065 sst, 1000 st, 752 et, 738 St, 688 st, 

645 sst, 620 st, 573 st, 464 m-st cm-' (rest, KUr). 

Thcrmo~ravimetrischc Piessung: Via wurde unter Ii,-Atmosphiire 

mit einer Ceschwindigkeit von~Z"C/min von 25 auf 5UO"C aufge- 

heizl und die IlasseMnderung linear und dif-fereniiell registriert 

(Abszissenmafistab: 1 cm = 8.47 me). 

Lingesetztc Ptenge: 80.9 mg (ci.1097 mmol) Ph3SnFIn(C0)5-3 SO2 

(Via). Wassenverlust im !iereich GO-138°C: 17.56 rng (0.2742 XNIIOJ.) 

S02r entsprechend 83.3 mol-% (bezogen auf 3 SO,,); Piasinium bei 95°C. 

biassenverlust im Hereich 17G- 3OG@C: 21.18 mg (0.1086 mmol) 

Rn(cO)5 (?), entsprechend 99.05 mol-% , ; Ptnximum bei Zcici°C. 

Gmsctzunncn van (TrimethyJstanr~yJ.)pcntacarl~onylmangan 

a. 1 f; (2. 79 mmol) B!egSnfilrl(C0)5 (iIa> wcrdc~~ bci -25°C 24 h 

mit 25 ml fliissigem SC2 umgesetzt und das I\leaktionsp!-oclulct mit 

i0 ml Ether gewaschen. Ais Kiickstand bleibt gelbcs, schwerliis- 

liches Vlla (Ta!). 13). 

b. 0.7 g (1.95 mmol) IIa werden 24 h bci i<aumtempcratur umge- 

setzl u11d das Xohprodukt mit 10 ml Cl12CL2 gewaschcn (vgl. [S]). 

Es cntstchen etwa gleiche Nengcn einer schwerliisiicflen (A) unct 

leichtliislicher~ Fraktion (fl), dcren C,II,S-Wertc sich nur wenig 

unCerscheiden. Die genauc Zusammcnsetzung ist noch un.geklSrt; 

Wicderholung der Llmsetzung mit verkiirzter ikaktionszeit (5 h) 

fiihrt zum gleichen Ergebnis. 

Pie3SnFin(C0)5.1.5 SO2 ($1 454.88) 

(A) (;cf.:.C, 18.45; II, 2.83; S, 8.46 9;. (l<> Cef.: C, 19.58; 11, 

1.84; S, 9.83 5. C811908S1 5FinSn ber.: C, 21.12; II, 2.W; s, 10.57:&. . 

Ii: (fest, NW): 

(A) 1135 sch, 1100 st, 1058 s, 1017 m, Or, 655 m, 638 m,br, 619 m, 

550 st, 520 sch, 480 ss, 440 m, 410 m cm-'. 

(Ii) 1155 m-st, 1100 sch, 104Gs, 965 st,br, i90 m,br, 640 sst, 



:G_,l:- 0.8 ;< (C_$y:: -~l_lS a&l) Ph3Snite(C0)5 (Ib) kurden nna- 

Log La umgesetztund aufgearbeiteti-lki -25°C' entsteht da.% farb- 

.:lOS&, ctIler;niiisLiche-Pri~rpro;lukt 1Ilb. hereits in rein& Form. 

Irn- Ccgensatz zu IIla.wandeLt sich'I1Ib in ClI2CL2-LSsung erst nach 

3 Tagen in das scbwcrLSsliche' LVh um; dahei erfolgt partielle 

Ily&-o‘;y&, Die b~I.ager&r& liil3t sick [lurch Erhitzen der trockenen 

Sullstunz‘auf 1OWC im LIochvakuum (3 h) Leschleunigen, verlsuft 

aber nicht einheitiich. 

Thermb:;ravimeirische B!eksung: 11111 wurde mit eincm Tempcratur- 

programm zun?Lchst von 25 auf 15WC linear aufgcheizt, danach auf 

9C+C abkekiihlt 

5" C/mill); 

Eingcsetzte 

Die UmwandLung 

urjd erueut his 200°C aufgeheizt (Ceschwindigkeit: 

Kenge: 38.7. mg (0.048 mmof) Ph3SnRe(C0)5=2 SO2(IIIb). 

erfolgt his 150°C obne Flasscnlinderung; bci wcitc- 

.rer Temperaturerhiibung wird 1 mol SO2 ahgespalten. Nasscnvcrlust 

im bereich 160- 2CO°C: 3.56 mg (0,054 mmoL) SO.,, cujsprechend 
& 

57-S mol-$,(hezogen auf 2 SO2); PLximum bei 165°C. 

Die Umsetzung \ion 111 bei.Raumtemperatur liefert da& CI12C1,- 

iijsliche VII), das.wie Vla's~ulenchromatographisch gereinigt wird 

(Tat. 13). Al&NebFnprodukt entstehen geringe Pingen ciner unlSs- 

lichen, -zinnhaLtigen‘Verbindung mit uneinheitlicher Zusammenset- 

zung (vgl. Umsetzung von 1X). 

hebenprodukt, $1~ (fest, tinr): 3042 s, 2143 m, 2084 sch, 2017 

sst, 1990 sch, 1476 s, 1448 ss, 1427 s-m, 1259 m, 1068 m-st, 1046 

st, 994 sch, 965 sch, 940 m,hr, 748 ss, 724 s-m, 688 s-m, 643 ss, 

-1 586 sch, 524 st, 440 s-m cm _ -z 
.: 

Die Aufarbeitung des neaktionsprodukts hei 6O*C erfolgt ana- 

Log, jedoch wird VIb in De&oL statt DichiormethangelGst, da 
: 

sonst:di‘e Abtrennung des.Rebenprodukts PhS(O),Re(cO), nicht ge- 

_ lingt- : 
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Pcntacarbonyl(phcn~lsulfinato-S)-rhenium(l) (PI 467.42). Gef.: 

C; 2-4.72; Ii, 1.28; S, 7.44 %. CllI15C7SI‘\e her.: C, 28.26; II, 1.0s; 

s, 6.86 g&. 

I12 (fest,KUr): 1478 m, 1446 st, 1264 m,hr, 1198 sst, 1099 sst, 

1045 sst, 1020~~~11, 999 sch, 810 s,br,755 st, 732 s, 705 st, 

690 st, 653 ss, 579 sst, 527 sch, 488 ss, 454 ss, 425 ss cm-'. 

31; (Lsg. in CIIC13),v(C-C&Frequenzen: 2156 s-m (Al,"), 2094 s 

(U,), 2055 sst (E), 2033 sch (Al,a) cm-'. 

%S: m/e 468 PhS021;e(CU)5", 44V PhS021ie(CO)4", 412 PhS02- 

I;e(CCi)3+‘, 404 Phlie(CO)gC', 39i I:e(CO)3S02*, 384 PhS021:e(CC))2+', 

376 Ph:le(CU)4+', 356 PhS02lieCO+', 346 Pl~ite(C0)3‘C‘, 327 ite(CO)5+, 

320 Phlce(C0)2+', 299 l!e(Cti)4', 292 Ph:-leCC.+', 271 Re(CO),+, 264 s 

E'hl:e+' , 243 icky+, 215 i:cCOf, 187 1X?', 141 PhS02+, 125 PhSO+, 

109 PhS*, 77'Ph", 64 SG2+-, 28 CO+-. 

Lmsctzun&en von (l'rimeth~1stnn~~~ljpcntacarl~onylrl~ex~ium 

Die bmsetxun~:en bei -25 uud +2G°C vcrlaufen gleich. pas Itoh- 

produkt wird mit n-Hexan aufgenommen untl grijndlich gewaschen. Als 

iciiCkStarld hintcrbleibt reines k’llit~ (‘l’ab. 13). Die Umsetzung txi 

GWC fiihrt zu unkontrollierter Zersetzung und wurde nicht weiter 

untersucht. pie temperatural~ftdngi~c~~ XMR-~iessurlgen in fliissigem 

SO2 wurdcn in einem zugeschmolzencn, starkwandi;;en lliihrcheu durch- 

gefiiitrt. 

Umsetzungen von (Ciphen~lstan~~yl)l~is(per~tacari~otiylmang-an) 

L)ie Umsetzung von IX wurde analog la ausgefiihrt. Hei kaumtem- 

peratur erhglt man das Auss_arrgsprodukt unvergndert zuriick, Erst 

bei 60°C/4d erltsteht in hoher Ausbeute das CI12C12-Jiisliche Tri- 

inscrtionsprodukt X (Tab. 13). AuRerdem bilden sich geringe lien- 

gen eines schwerl6slichen, zinnfreien Ixebenprodukts der annshern- 

den Zusammensetzung P;n4(CO)ll*S02. 

Em4(C0)11S02 (Pi 591-93) Cef,: C, 20.42; 11, 0.22; S, 6.37 90. 

(Fortsetzung s. S. 260). 
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GCUlli 

Diese Urttersuchuilgerl-wurden ;on der Deutschen Forschungsge- 

meinschaft~ur~d dem Verhand der Chemischen lnclustrie untcrstiitzt, 

dcnet~ wir schr zu:Dank verpflichtet sind. Ebenso gilt unser Dank 

Ilcrrrs Dr. B.-U. Siehl vom Institut fiir Organische Chemie fiir die 

Aufnahme dcr Tieftempcratur-KNR-Spektren und Herrn Dr. K.-P. 

Zel_ler fiir die Diskussion der lassenspektrrn. 
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