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WOLFRAM(0): DER ERSTE PHOSPHAN-STANNYLEN-YLIDKOMPLEX
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Die gunstigen komplexchsinischen Eigenschaften der Methylenphosphorane
wurden in den vergangenen Jahren zur Synthese einer Anzahl von Phosphor—
Kohlenstoff-Ylidkomplexen mit zum Teil bemerkenswert stabilen Metall—Koh-
lenstoff-o-Bindungen genutzt [1]. Entsprechende Phosphor—Zinn-Ylidkom-
plexe waren bisher nicht bekannt. Wir fanden vor kurzem, dass an THF-halti-
gen Zinndichlorid-Ubergangsmetallkomplexen mit Silylphosphinen und -arsin-
en Substitutionsreaktionen durchgefithrt werden konnen, durch die funktion-
ell substituierte Stannylenkomplexe zuginglich werden [2]. Wir nahmen an,
dass bei diesen Reaktionen Phosphor—Zinn- bzw. Arsen—Zinn-Ylidkomplexe
als Zwischenstufen auftreten, aus denen Chlortrimethylsilan eliminiert wird. -
Jetzt gelang uns erstmals die Isolierung eines derartigen Ylidkomplexes mit dem
neuen Phosphan-Stannylen-Ligandentyp. Der Syntheseweg ist dem Aufbau von
P—C-Ylidkomplexen aus Carbenkomplexen vergleichbar [3]. )
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Pentacarbonyl(tetrahydrofurandichlorstannio)wolfram(0) (I) [2, 4] reagiert
mit der berechneten Menge an Tri-t-butylphosphan bei 0°C in Toluol praktisch
quantitativ zu IT und Tetrahydrofuran. Wahrend bel phosphanstabilisierten Zinn-
dihalogeniden R; P—SnX, [5] basische Losungsmittel wie THF mit den Phos-
phanen um die Koordination am Zinn(II) konkurrieren, iaufen bei II auch in
Gegenwart des freigesetzten THF keine raschen Austauschreaktionen ab: Die
Sn—P-Koordination ist bei komplexgebundenem SnCl, der Sn—0O-Koordination
deutlich tiberlegen. Pentacarbonyl(tri-t-butylphosphandichlorstannio)wolf-
ram(0) (II) ist gut 16slich in aromatischen Kohlenwasserstoffen, Ethern und Di-
chlormethan; die Verbindung wird nach Umkristallisation aus Toluol/Pentan in

*I1. Mitterlung siehe Ref. 6.



- Iist gégénﬁber Tn-t-butylphosphan (62 5 ppm) und dem nganden t-Bus P— -
N SnClz (49 3 ppm) zu noch hoherem Feld verschoben (Tabelle 1). Die ylidische

-TABELLE 1
- "‘P-Nmz— “’Sn-NMR-D ATEN VON PENTACA RBONYLWOLFR AM—"INNYLIDKOMPLEXEN a
Verbmaung B (np) ‘J("P“’Sn) o (IIQSn) ) lJ(l‘l9Sn183W) Losungs-
S ' o C : "mittel
‘ (CO)s WSnCL. -THF - 1) —209.4 + 1594 C, Dy /THF
e (CO),WSnCl."-P(CMeg )3 n) +40.8 + 1560 +2.6 (d) £ 1470 Cs Dy [CyHy CH,

°Che:m..che Verschxebungen in ppm gegeniiber Me, Sn bzw_ 85-proz. H, PO, als Standaxd pos. Vorzeichen
entspreche.n Versclnebungen zu mederem Feld; Kopplu.ngskonstanten in Hz

: Sn—P-Bmdung wn:d durch Sate]lltenpaare jm 3! P-NMR-Spektrum (wegen
LJ(TPMT 1198n)) und ein Dublettsignal im 119Gn NMR-Spektrum (! J(31P!198n))
bewiesen: Bemerkenswert ist die Tieffeldverschiebung der '**Sn-Resonanz um
tber 200-ppm bei Einfithrung des Phosphanliganden (m IT) am Zinn anstelle von
THF (in I): !> C-NMR-Verschiebungsinderungen beim Ubergang von Carbenkom-
plexen zu P—C—Yhdkomplexen [3] sind damit nur mit Einschrankung vergleich-
“bar, da z.B. beim Ubergang vor (CO)s W=C(Cs Hs }, zu (CO)s W—C(CsHs)>—
P(CHa )s Hybndlslerungsanderungen erfolgen. Die Tieffeldverschiebung der
Zinn-Resonanz von II gegenuber I wird begleitet von einer Verringerung der Kopp-
lungskonstanten 1J(“9Sn1 33W) um etwa 120 Hz (Tab.1). Da hierzu aus der Lit-
“eratur noch kaum Werte bekannt sind, priiffen wir ‘gegenwartig, ob. A J(SnW)-in
: Stannylenkomplexen und Zinn-Ylidkomplexen ghnlich wie ! J(PW) in Phosphan-
komplexen als Sonde fiir die Untersuchung von Eigenschaften der Substltuenten
am ‘koordinierenden Atom herangezogen werden kann [7].

Darstellung von II. Zu 3.5 g (6 mmol) I in 20 ml Toluol (zum Te11 gelost) gibt
‘man bei Elskuhlung tropfenwexse 1.2g(6 mmol) Tn-t-butylphosphan Die klare
.gelbe Losung wird unter vermmdertem Druck bis auf wenige ml eingeengt und
" zur Kristallisation mit Pentan versetzt. Der gelbe Nlederschlag wird in der Kalte
(etwa ——20 C) von der LOSung abgetrennt mlt Pentan’ gewaschen und bei 0.1
" Torr getrocknet. Man erhalt so 3 6 g (84 ) II gexbe Knstalle vom Schmp. 96—
1000._ PR ,

§ ‘Dxe Elementamnalyse ergab konekte Werte (ber C, 28 52; H 3. 80 Gef, C 28 48 H 3 81‘7‘6), kryosk
olmasSenbestimmung ia. Benzol bestatigte die monomere Formuhetung
’ "m-lmpulspekuomem Bruker SXP, 33.55 MHz fiir’ 11%sn, 36.44 MHz Fiir 3‘? 1H-Raus¢henu<opp-
}.ung Fir dxe Aufnahme der Spektren danke ich Herrn Dr H -J K.toth TU Berhn
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