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Summary 

Di-t-butoxytin(I1) (I) and bis(trimethylsiloxy)tin(II) (II) remove carbon 
monoxide from tetracarbonylnickel. Dimeric I acts as bridging bidentate 
ligand but dimeric II coordinates with only one tricarbonylnickel moiety. Bis- 
(triphenylsiloxy)tin(II) does not react with tetracarbonylnickel under sim- 
ilar conditions. With pentac~bonylmet~(VIa) acceptors the coordination 
behaviour of the siloxystannylenes is less selective. 

Wir haben vor kurzem iiber die ersten Metallkomplexe berichtet in denen 
Zinn( 1I)hydroxid (bzw. -oxidhydrat) [ l] als anorganische Polymere koordi- 
native Bindungen zu Pentacarbonylmetall(VIa)-Acceptoren ausbildet. Die 
Synthese dieser Verbindungen durch Cl/OH-Austausch an THF-haltigen 
Zinndichlorid-Metallkomplexen konnte nicht auf die fiir Katalyse interes- 
santeren Nickel(O)-Systeme ausgedehnt werden, da Ni(C0)4 nicht mit 
SnCl,/THF unter CO-Substitution reagiert. Auch andere Stannylen-Nickel- 
komplexe waren bisher nicht bekannt. 

Wir berichten im folgenden iiber die ersten Stanniokomplexe mit Alkoxy- 
und Siloxy-zinn(II)-Lig~den und im besonderen iiber die ersten Stannylen- 
t~c~bonylni~kel-Komplexe. 

Die niedermolekularen Stannylene Di-t-butoxyzinn( II) (I), Bis( trimethyl- 
siloxy)zinn(II) (II) und Bis(triphenylsiloxy)zinn(II) (III) sind durch Protolyse 
von Stannocen [ 2 ] mit t-Butanol [ 31, Trimethylsilanol [ 41 und Triphenyl- 
silanol [ 51 zugznglich. 

Wegen Schwierigkeiten bei der Aufarbeitung von I wurde dieser Ligand 
sofort nach der Darstellung im Eintopfverfahren mit Tetracarbonylnickel 
zur Reaktion gebracht. Dabei wird CO verdrEngt und es entsteht ein Tricar- 
bonylnickelkomplex (IR, 13C-NMR), der durch Abkiihlen der Reaktions- 
l&ung auf -30°C zur Kristallisation gebracht werden kann. Kernresonanz- 
spektren (119Sn-Koordinationsve~chiebung + 172 ppm) f6], M~senspekt~m 
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c7 

und An~ysendaten sind im Einkl~g mit dex Koo~inatio~ beider Z~n~atome 
des dimeren Liganden [?] an T~~arbo~yln~~kel-Ei~beiten (T&l. L, Gl. 1). 

(Toluol , 20°C) 

I 1 ) 

- 2 co 

(I,R = t-C,Wq) t~,w = t-C,H,) 

Bis~trim~thyls~lo~y~zi~~II~ wurde friseh hergestellt und in Et~~rI~s~~~ 12 h 
mit einem ~bers~huss an Ni~~~}~ geriihrt. Danach wurden L~su~gamittel und 
Nickelc~bonyl unter verm~ndertem Drnck entfernt und der zu~ckbleibende 
iilige gelbe Rackstand aus Pentan urn~ist~l~sie~. 

Bei -18°C bildeten sich farblose Kxistalle, die isoliert wurden, und deren 
An~yse~daten einem l/l Komplex des dimeren Liganden II mit T~carbonyl- 
nickel ~ntspre~hen (Gl. 2). 

[Sn(OSiMe,),] 2 + Ni(C0j4 
-CO 

-----+ Ni(COf3 [Sn(OSiMe3), ] z (2) 

(II) 09 

Bei mehreren Versuchen wurde durch Anatysen wiederholt ein Zi~~~Ni~kel 
Atomverh~tnis von 2/l bei korrekten C, H Werten gef~nden~ es liegt also in 
dem Produkt an Nickel koordiniertes Zinn neben “freiem” Zin~~II~ vor, Die 
“‘So-N~R~Spektren von Reaktionsl~su~gen und Produkt entsp~ch~~ den 
Erw~tungen insofern, als Signale fGr an Nickel k~rdinie~es Zinn (6 + 35, 
+ 24 ppm) neben Signalen im Hochfeld~ereich (S - 160, - 250 ppm) auf- 
treten ( ~~pSn-Versehiebung von II: -221 + 2 ppm [4] ). Die Verh~ltnisse in 
LSsung bediirfen weiterer Aufk~rung u.a. durch D-NMR-Messungen; eine 
Kristallstrukturanalyse an V ist vorgesehen. 

Im Gegensatz zu I und II reagiert das in LGsung monomere Starmylen III 
nicht unter ver~ei~hb~en 3edin~nge~ mit Tetm~~bo~ylni~kel. Fiir die 
Reaktion von Zinn~II~-Verbindunge~ mit NifCUk spielen demnach schcm 
geringe V~~at~onen in Raurner~llu~~ Assoziationsweise oder Donor/Accep- 
to~~rm~gen eine grosse Rolle. W~re~d Tetra~~bonylni~kel gege~~ber Stan- 
nylenen also ein sehr w~ble~s~her Acceptor ist, reagieren die Pentacarbonyl- 
ehrom- und -wolfr~tetr~ydrofu~kom~lexe mit beiden S~oxyst~nylenen 
II und III unter qu~titativer Koordi~ation der Zinn~II~-Funk~o~en. 

Komplikationen ergeben sich lediglich durch Absp~tun~ von ~~~ethyl- 
disiloxan aus koordiniertem II wobei m~hrke~ige Sn~-Sn-ver~~~kte 
Komplexe gebildet werden. Gezielter Aufbau und Strukturen s&her Komplexe 
mit Sri-O-Sn Verbriickungen werden gegenwgrtig untersucht. 

SntUS~R~ 1% -I- M~C~)~THF + M~~~~~Sn~OSiR~ I2 c ‘THF (3) 

(II, R = CI& ; ~M~~r~M=W~ fVI,R=CH,,M=Cr; 
III, R = C,Hs) VIII, R - C6H5, M = W) 
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