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Summary

The dialkylamides of tin react with ironpentacarbonyl to form carbene com-
plexes. With Me,Sn(INMe,), and Sn(INMe,), yellow dicarbene complexes are
formed by addition of two Sn—N bonds to adjacent carbonyl groups. The two
carbenoid systems on the central atom are parts of a chelate ligand connected
by an —O—Sn—O— bridge. Using [Sn(NMe,), 1. , a red monomeric compound
(CO)3;Fe(CONMe; ),Sn containing the same cyclic siructural unit can be isolated.
The free activation enthalpy of rotation about the C(carbene)—N bond in the
tin (IV) dicarbene complexes was found to be 16.5 kcal mol™.

Zusammenfassung

Die Dialkylamide von Zinn reagieren mit Eisenpentacabonyl zu Carbenkom-
plexen ab. Me,Sn(NMe;), und Sn(NMe,), bilden durch Addition von je zwel
Sn—N Bindungseinheiten an benachbarte Carbonylgruppen gelbe Dicarbenkom-
plexe. Die beiden carbenoiden Systeme am Zentralatom sind iliber eine —O—Sn—
O— Briicke zu einem Chelat-Liganden verbunden. Mit [Sn(NMe,), ], kann eine
rote monomere Verbindung der Zusammensetzung (CO);Fe(CONMe,),Sn isoliert
werden, die das gleiche ringférmige Strukturelement enthilt. Die freie Aktivie-
rungsenthalpie der Rotation um die C(Carben)—N Achse wurde bei den Zinn(IV)-
dicarbenkomplexen mit 16.5 kcal mol™! bestimmt.

Uber die Bildung von ein-, zwei- und vierzihnigen Carbenliganden durch
Reaktion von Zinnamiden mit Eisenpentacarbonyl

Metallalkylamide wie Ti(NMe,)4 oder [Al(NMe,);], , die tiber vernachlissig-
bare m-Riickbindungsanteile vom Stickstoff zum Metall verfiigen, vereinigen
saure und basische Eigenschaften in einem Molekiil. Die Chemie dieser Verbin-
dungen ist daher von einer gesteigerten Reaktivitiat gegeniiber dipolaren A=B
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Systemen [1] bestimmt, dle sich in d1e Amidbindung emschleben (Gl 1):
LM—NR, + A=B > LM—B—A—NR, (1)

Die Carbonylgruppe von Ubergangsmetallcarbonylen stellt ebenfalls ein solches
A=B System dar und ist unter bestimmten Voraussetzungen in dieses Reaktions-
schema einbeziehbar. Man erhilt Komplexe, in denen das LM—B—A—NR,
System einen carbenoiden Liganden mit A als Carbenkohlenstoff darstellt [2,3].

Die: Amide der 4. Hauptgruppe reagieren unterschiedlich mit Metallcarbonylen.
Mit Ausnahme ven Tetrakis(dimethylamino)methan, das salzartige Carbamoyl-
komplexe liefert [4], sind die Amide von Silizium und Germanium gegeniiber
Eisenpentacarbonyl inert. Yoder und Mack [5] haben durch Bestimmung der
relativen Basizitdt gegentiber Chloroform gezeigt, dass diese Element—Stickstoff-
verbindungen iiber betrichtliche d,,—p, Riickbindungsanteile verfiigen, die die Po-
laritat stark herabsetzen. Beim hoheren Homologen Zinn ist dieser Anteil ver-
nachlissigbar klein. Es ist daher nicht tiberraschend, dass simtliche Amide der
Reihe R;—,Sn(NR3), (¥ = 1—4) grosse Affinitit zu dipolaren A=B Systemen
zeigen und in ihrem Reaktionsverhalten weitgehend den Amiden des Titans
gleichen.

Vom Zinn sind Amide der Oxidationsstufen zwei und vier bekannt und cha-
rakterisiert. Das erst kiirzlich von Foley und Jeldin [6] dargestellte dimere
Sn(NMe,), gleicht in Bezug auf die Reaktivitit der Zinn—Stickstoff-Bindung weit-
gehend den vierwertigen Amiden. Damit wird deutlich, dass hier ein d.—p, Riick-
bindungsanteil ebenfalls vernachlissigt werden kann. Das freie Elektronenpaar
zweiwertiger Zinnverbindungen (“‘Stannylene’’) besitzt basischen Charakter und
vermag gegeniiber Ubergangsmetallen niederer Oxidationsstufe als Elektronen-
donor zu fungieren. Basenstabilisierte Stannylenkomplexe alkyl- oder halogen-
substituierter Zinn(II) Verbindungen sind aus der Literatur hinreichend bekannt
{7,8].

Dieser Beitrag beschiftigt sich mit Umsetzungen von Zinn(II) und Zinn(IV)-
amiden mit Eisenpentacarbonyl. Anhand von spektroskopischen Daten und der
analytischen Zusammensetzung wird die Struktur der Reaktionsprodukte disku-
tiert.

Reaktionen von Eisenpentacarbonyl mit Zinn(IV)amiden

Nach bisherigen Erfahrungen bei der Synthese von Carbenkomplexen aus
Metallcarboriylen und Metallamiden wurden mit Zinn(IV)amiden ebenfalls 1 : 1
Additionsverbindungen erwartet, die durch den nucleophilen Angriff eines basi-
schen Stickstoffatoms am Carbonylkohlenstoff eingeleitet werden:

Fe(CO); + NR,—Sn(R'); - (CO), FeC(NMe,)O—Sn(R');s (2)
(R" = Nme,, Alkyl)

Aus der Reihe der untersuchten Zinn(IV)amide folgt jedoch nur Me;SnNMe,,
das lediglich eine Aminfunktion enthilt, diesem Reaktionsschema. Durch Um-
setzung mit Eisenpentacarbonyl in Pentan bei 0°C erhilt man ein hellgelbes, in
allen tibrigen organischen Losungsmitteln sehr gut 16sliches Produkt. Die ana-
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'lytische Zusammensetzung und die spektroskopischen Daten stehen mit der
Bildung eines carbenoiden Liganden im Einklang.

_OSnMe;
Fe(CO)s + Me;SnNMe, —~ (CO)sFe=C__ , (3)
“NMe,

1)

Das ' H-NMR Spektrum besteht aus drei Signalen mit den relativen Intensitidten
1:1 : 3, deren Zuordnung sich aus den unterschiedlichen chemischen Verschie-
bungen ergibt. Da bei der Bildung eines carbenoiden Ligandeh das freie Elektro-
nenpaar der Aminogruppe durch p,—p, Riickbindung zur elektronischen Absit-
tigung des Carbenkohlenstoffs beitragt, ist die Aquivalenz dieser Methylgruppen
durch eine Rotationshinderung um die C(Carben)—N Achse aufgehoben und man
beobachtet zwei Signale. )

Losungen von I sind nicht sehr lange stabil; bereits nach einigen Stunden wer-
den die Signale der Dimethylaminoprotonen breiter und das der Trimethylzinn-
gruppe verschwindet zugunsten zweier neuer Signale im Intensitétsverhaltnis
1 : 2, die noch nicht zugeordnet werden konnten. Losungsmittelfrei und unter
Schutzgas ist I jedoch unbegrenzt haltbar.

Unter gleichen Reaktionsbedingungen erhilt man mit Sn(NMe,), und Fe(CO);
ebenfalls ein 1 : 1 Additionsprodukt (II), dessen Struktur vermutlich mit der des
analogen Titanaddukts identisch ist. Die NMR-Spektren zeigen jedoch, dass I sich
in Losung sofort strukturell verindert. An Stelle der zu erwartenden drei Signale
im Flichenverhiltnis 1 : 1 : 6 findet man kurz nach dem Losen der Substanz drei
Signale iiber einem breiten Untergrund, die innerhalb weniger Minuten zugunsten
von vier weiteren Signalen an Intensitdt verlieren. Nach etwa 50 Minuten wird ein
Zustand erreicht, dessen Spektrum aus insgesamt sieben Signalen unterschiedlich-
er Intensitit besteht. Verschiedene Ansitze liefern reproduzierbare Ergebnisse.
Das Verhalten in Losung legte den Schluss nahe, dass die freien Zinn—Stickstoff-
bindungen weitere CO Gruppen nucleophil angreifen.

Dies wird durch Umsetzung von Fe(CO); mit Sn(NMe, ), im Molverhiltnis
2 : 1 bestitigt. Bei etwas veridnderten Versuchsbedingungen isoliert man eine
orangegelbe Verbindung, deren Zusammensetzung dem eingesetzten Molverhalt-
nis entspricht (Gl. 4).

Die Stabilitit des neuen Komplexes (1I1) gegeniiber Luftsauerstoff ist im Ver-
hiltnis zu den iibrigen deutlich erhoht. Analyse, Molgewicht und spektroskopi-
sche Daten stehen mit der Ausbildung eines tetrafunktionellen Carbenliganden
im Einklang. Das ' H-NMR Spektrum von II1 besteht aus einem Dublett, das be-
reits bei 88°C zur Koaleszenz gebracht werden kann. Aus der Aquivalenz aller Di-
methylaminogruppen lisst sich eine Struktur ableiten, die einen neuartigen Li-
ganden mit vier carbenoiden Funktionen enthilt, wobei zwei chelatartig an eine
Fe(CO); Gruppe gebunden sind.

Aus der Geometrie vierwertigen Zinns ist eine Spirokonfiguration der beiden he-
terocyclischen Ringe zu erwarten. Die freie Energie AG{ der Rotation um die
C(Carben)—N Achse errechnet sich aus Koaleszenztemperatur und Linienab-
stand zu 16.5 kcal mol™'.

Das zum Zinn{(IV)amid isostrukturelle Ti(NMe, )4 addiert nur eine Ti—N Bin-
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2 Fe(CO)g + SniNMe,), —=— [(CO)jre,(coNMez)z]z'Sn

()

Me, N NMe,

2\ L2

X 7 (4)
IS 0T
(c0)3Fe'\ Sn\ /Fe (CO)4
Me,NT “NMe,
(o1

dung an Metallcarbonyle. Diese unterschiedliche Verhalten muss auf geringe,
aber dennoch merkliche Basizitdtsdifferenzen zuriickzufithren sein. Vermutlich
ist der Ti—N-Doppelbindungsanteil gegentiber einer Sn—N Bindung durch ener-
getisch giinstigere d Orbitale doch etwas erhdht, was die Basizitidt deutlich min-
dert.

Die Umwandlung einer Carbonylgruppe in einen carbenoiden Liganden wirkt
sich entscheidend auf die elektrophilen Eigenschaften der restlichen Carbonyl-
gruppen aus. Die »(CO) Valenzschwingungen von Verbindungen der Fe(CO),L
Reihe sind gewohnlich zu niederen Wellenzahlen verschoben, da das Donor/
Akzeptor Verhiltnis der meisten Liganden grosser ist als das von CO; die er-
hohte negative Partialladung des Zentralatoms muss in antibindende Liganden-
orbitale abgefiihrt werden. Die Elektronendichte am Kohlenstoff wird grosser
und der nucleophile Angriff einer weiteren Base wird konsequenterweise er-
schwert. Die Synthese von III beweist, dass die Reaktivitiat einer Sn—N-Bindung
ausreicht, die bei der Addition einer weiteren Aminogruppe auftretende Reakti-
onsschwelle zu liberwinden.

Das lediglich zwei Aminofunktionen tragende Bis(dimethylamino)zinndime-
thyl fligt sich in dieses Reaktionsschema ein. Unter dquivalenten Bedingungen
bildet sich ebenfalls ein Komplex mit einem chelatartig gebundenen Dicarben-
liganden (Gl. 5).

MeZN\
,—\C__—-O Me
Fe(CO): + Me,Sn(NMe,), ————=—  (CO) e \Sn/
e 5 62 n 82 2 3 e\
T ::::O/ \Me (5)
MezN
(IV)

Das mit III iibereinstimmende Strukturelement (CO); Fe(CONMe, ), Sn spie-
gelt sich in sehr dhnlichen spektroskopischen Eigenschaften wieder. Das 'H-NMR
Spektrum von IV zeigt fiir die Dimethylaminoprotonen bei teifen Temperaturen
ebenfalls ein Dublett, das bei 33°C zur Koaleszenz gebracht werden kann. Die
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freie Energie AG{ der Rotation um die C(Carben)—N Achse ist mit 16.2 kcal
mol~! nahezu identisch.

Aus den Bedingungen zur Darstellung von II einerseits und IIT und IV ande-
rerseits leiten sich unterschiedliche Geschwindigkeiten fiir die Addition der er-
sten und zweiten Amidbindung ab. Die Bildung des Monocarbens erfolgt sehr
schnell; die Folgereaktion zum Dicarbenliganden bedarf einer lingeren Reakti-
onszeit. Aus Losungsmitteln, die die Carbene nur wenig 16sen, lassen sich die
Monoadditionsverbindungen abfangen. Die zahlreichen Methylsignale im 'H-
NMR-Spektrum von IT deuten darauf hin, dass simtliche Aminogruppen von
Sn(NMe, ), nucleophil aktiv werden. Da der Angriff sowohl! intra- als auch inter-
molekular erfolgen kann, sind zahlreiche Reaktionsprodukte unterschiedlichen
Assoziationsgrades denkbar. Bei der Umsetzung im Molverhiltnis 2 : 1 wird
ausschliesslich III gebildet. Der Vorrang der Bildung des Dicarbenliganden zu-
gunsten héherer Assoziate ist sehr sicherlich in einer gewissen Vorordnung des
Systems zu suchen, die die Reaktionspartner bereits in sterisch gtinstiger Posi-
tion fixiert hilt.

Aus diesen Ergebnissen lassen sich bei der Umsetzung von Fe(CO)s mit
Sn(NMe, ), die Geschwindigkeiten der einzelnen Teilreaktionen qualitativ in
der Reihenfolge: Monocarben > Dicarben > Oligomerisierung abschitzen.

Reaktion von Eisenpentacarbonyl mit [Sn(NMe, ), ].

Im Gegensatz zu Zinn(IV)amiden, die der Oktettregel genligen und abgesehen
von der Akzeptorwirkung leerer d Orbitale elektronisch abgesiittigt sind, verfiigt
monomeres Sn(NMe, ), seinerseits iiber ein freies Elektronenpaar und somit
iiber ein zweites basisches Zentrum. Stannylene bendtigen auf Grund des nomi-
nell vorhandenen Elektronensextetts zur Stabilisierung ein weiteres Elektronen-
paar, das beispielsweise von Athern oder Aminen geliefert werden kann; die Di-
merisierung von Sn(NMe, ), ist ein weiterer Weg, um zu einem Oktett zu gelan-
gen.

Das freie Elektronenpaar, verbunden mit leeren d Orbitalen, ermdglicht die
Ausbildung eines g-Donor—m-Akzeptor-Bindungsverhiltnisses, was Zinn(1I)
Verbindungen den Charakter von ‘“weichen’’ Basen verleiht. Stabile Komplexe
mit Ubergangsmetallen niederer Oxidationstufen bestitigen diese Eigenschaft.
Die Basizitdt von monomeren Sn(NMe,), lisst sich demnach in “harte” und
“weiche’” Stellen gliedern:

(hart)

Me,=—N
2 \

'\l’ —— -/
B (ez——l\x/

{hart)

Es bot sich an, dass bei der Umsetzung mit Eisenpentacarbonyl weiche und harte
Base miteinander konkurrieren, was einerseits zur CO Substition und anderer-
seits zur Bildung eines-carbenoiden Liganden Anlass gibt.

Eisenpentacarbonyl reagiert mit dimerem Bisdimethylaminozinn bei 0°C sehr
schnell und ohne Entwicklung von- Kohlenmonoxid ab. Aus Pentanlosung fallt
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ein dunkelrotes, gut kristallines Produkt an, dessen Struktur_"auf Grund spektros-
kopischer und analytischer Daten ebenfalls als Ergebnis einer Addition beider
Sn—N-Einheiten an benachbarte CO-Gruppen des Carbonyls anzusehen ist:

Me,N_
_C—Ox.
e S
FelCO)y  + Sn(NMe,), ———w= (CO)3Fe\ /,Snl (6)
“c—o7”
MezN'
()

Die Bestimmung des Molgewichtes in Benzol hat tiberraschenderweise die mono-
mere Eigenschaft des Molekiils bestétigt, obwohl das Zinn nach obiger Formu-
lierung lediglich iiber ein Elekironensextett verfiigt. Gewdhnlich sind Alkoxy-
stannylene dimer oder zu Oligomeren zusammengeschlossen. Das aussergewdhn-
liche Verhalten von V ist vermutlich auf den grossen Raumbedarf des metall-
organischen Restes zuriickzufiithren, der eine Dimerisierung zweier Formelein-
heiten verhindert. Ob dieser Komplex noch iiber eine zusitzliche basische Stan-
nylenfunktion verfiigt, wird noch gepriift.

Die gegentiber der Substitution offensichtlich bevorzugte Basenreaktion ver-
lduft dhnlich wie Ionenreaktionen sehr schnell. Die Substitutionsreaktion bedarf
erst eines angeregten Fe(CO);* Molekiils, das unter CO Verlust ein dusserst re-
aktives Fe(CO),; Fragment liefert, was mit dem Liganden abreagiert. Da solche
Prozesse relativ langsame Teilschritte enthalten, lduft die Basenreaktion der Sub-
stitution den Rang ab.

Der in organischen Losungsmitteln gut 1osliche Komplex ist sehr luftempfind-
lich und nur unter Inertgas handhabbar.

! H-Kernresonanzuntersuchungen

Die ' H-NMR.-Spektren aller dargestellten Komplexverbindungen zeigen, dass
sdmtliche Zinn—Stickstoff-Bindungen an Carbonylgruppen addiert werden. Die
Signale der Aminomethylprotonen weisen keine Spin—Spin Kopplung mehr auf,
die einer ' H—C—N—!'!%11Sn Anordnung entspricht. Die Aufspaltung in zwei Sig-
nale, die cis- und trans-stindigen Methylgruppen zugeordnet werden koénnen, ist
fiir Carbene und carbenoide Liganden typisch.

Die Dicarbenkomplexe von Zinn(iV) Verbindungen besitzen eine besonders
niedrige freie Aktivierungsenergie der Rotation um die C(Carben)—N Achse. Be-
reits bei Raumtemperatur ist eine Signalverb:eiterung festzustellen, die kurz ober-
halb der Messtemperatur des NMR-Gerits zur Koaleszenz fiihrt. Die daraus errech-
nete Aktivierungsenergie AG/! liegt zwischen der vergleichbarer Carbamoyl- {11}
und Monocarbenkomplexe [12]:

0 - _OR
(CO)sFe=C_ i, Iv (CO)sFe=C
NMe, “NMe,

13.7 kcal mol™! 16.5 kecal mol™!? 21 kcal mol™
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" TABLLE1 .
. ‘H-NMR DATEN DER KOMPLEXE L, III,IVund V
T-Werte gegen int. TMS; rel. Intensititen in Klammerm.

Verbindung C—NMez SnMe Losungsmittel
cis trans
I 7.70(1) 7.13(1) 9.63(3) CeDg
HI 7.41(1) 7.07(1) — CeDg
w 7.63(1) 7.20(1) 9.39(1) CeDg
v 7.55(1) 7.09(1) — CgDg

Die Aktivierungsenergie ist ein Mass fiir die Beteiligung des Stickstoffs an der
elektronischen Absittigung des Carben- oder Carbamoylkohlenstoffs. Mdglich-
erweise begiinstigt die Fixierung der beiden CO-Bindungen iiber eine Zinn-Briicke
eine verstirkte p,—p,. Wechselwirkung zwischen Sauerstoff und Kohlenstoff, so- -
dass der Beitrag der Dimethylaminogruppe absinkt. Die zwischen Carbamoyl- und
Carbenkomplexen liegende Werte sind ein Hinweis dafiir, dass Sauerstoff und
Stickstoff in der vorliegenden Atomanordnung mit anniahernd gleichem Gewicht
an der Stabilisierung beteiligt sind.

Trotz der strukturellen Ahnlichkeit von V mit III und IV ist hier die Rotations-
barriere um die C(Carben)—N Achse wieder erhoht, denn man beobachtet bei der
Messtemperatur noch keinerlei Verbreiterung der Signale. Dies weist auf einen
verstidrkten Elektronenabzug durch die Sn!!—O Bindung hin, wobei moglicher-
weise folgende Grenzstrukturen am Grundzustand des Molekiils beteiligt sind:

— _+ -
_O —_ — ~N
\ \ B O\ _
Sni Snj Sn|
~ ~ =
O -9, 24

Die zur Erlangung des Elektronenoktetts erforderliche Dimerisierung ist offenbar
aus sterischen Griinden nicht moglich und das System weicht zu erzwungenen
d—p oder p,.—p. Rickbindungen aus.

Damit wird das freie Elektronenpaar des Stickstoffs wieder verstirkt zur Ab-
sittigung des Carbenkohlenstoffs herangezogen und man beobachtet auch bei
Raumtemperatur fiir die Methylprotonen der Dimethylaminogruppen zwei
scharfe Signale. Wir hoffen mit hilfe der Sn-Mé6ssbauerspektroskopie mehr Auf-
schluss dariiber zu erhalten.

Die chemische Verschiebung der Dimethylaminoprotonen in dquivalenter Po-
sition stimmt nahezu iiberein, da sich unterschiedliche Substitution am Zinn
auf Grund der rdumlichen Entfernung kaum bemerkbar macht. Die Zuordnung
Zu cis- und trans-stindigen Protonen stiitzt sich auf Literaturangaben [12].

IR-spektroskopische Untersuchungen

Im »(CO)-Bereich simtlicher Komplexverbindungen finden sich ausschliess-
lich Banden terminaler Carbonylgruppen. Das Bandenmuster von I und II ent-
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TABELLE 2 . , S
VERGLEICH EINIGER IR DATEN VON I—V UND [CO)3FeCONMe,1 (V1) in cm™!

Zuordnung 1 I Vi III 1V ’ v
v (COo) “ 2015s 2045s 2000s 2035s 2020s 2000s
1890(br) 1980(sh) 1890(sh) 2005s 1996s 1960(sh)
1965s 1870(br) 1260s 1941s 1930s
1953s 1936m
v(C—N) 1484m 1494m 1503m 1498m 1496m
v(C—0—) 1243m 1240s 1518m 1240s 1241s 1220m
1237m
H{Sn—O0) 540m ' 528m 593m 570m 598m
+ 598m 610m 598m 610m 615m 615m
8(Fe(CO)) 625m 630m 632m 644m 636m 642m
661m 653m 660m 657Tm 657m 650m
677m 670m 681m

@ s, stark, m, mittel, (sh), Schulter, (br), breit. In Nujol; im v(CO)-Bereich in CH,Cl5.

sprichi dem einer Fe(CO),; Gruppierung, wihrend das von III, IV und V mit einer
cis-Fe(CO); Ligandenanordnung vereinbar ist. Das Restspektrum wird hauptsich-
lich von den Gertistschwingungen der carbenoiden Liganden bestimmt. Allen
Komplexen gemeinsam ist eine Bande mittlerer Intensitdt um 1500 cm™!, die wir
der C(Carben)—N Schwingung zuordnen. Die y(Sn—O)Banden, die nach Litera-
turangaben bei Methoxystannanen [13] zwischen 540 und 625 cm™! schwanken,
sind schwer zu identifizieren, da sie in den Bereich der relativ intensiven §(CO)
Schwingungen fallen; sie sind in Tabelle 2 gemeinsam aufgefiihrt.

Aus der Vielzahl der Geriistschwingungen der carbenoiden Liganden lisst sich
eine Bande um 1240 cm™ der C—O-Valenzschwingung des C—0O—Sn Systems zu-
ordnen. Die wichtigsten Banden sind in Tabelle 2 zusammengestellt.

Aus sterischen Griinden miissen die Carbonylgruppen der Dicarbenkomplexe
IIL, IV und V in cis-Position fixiert sein. Fiir Fe® mit dsp* Hybridisierung resul-
tiert bei dquatorialer Ligandenanordnung eine lokale C,, Symmetrie, die drei IR
aktive v(CO) Valenzschwingungen (24,, B,) erwarten lisst. Eine axial-dquatori-
ale Anordnuang der Carbenliganden fiibrt zur Punktgruppe C; und gibt ebenfalls
Anlass zu drei CO Schwingungen (24, A"). ,

Die Losungsmittelspekiren von IV und V weisen erwartungsgemaiss drei schar-
fe CO Banden auf, die mit der vorgeschlagenen Struktur im Einklang stehen. Im
Spektrum von III finden sich jedoch vier Valenzschwingungen, wobei sich die
vierte durch Aufspaltung der langwelligsten Bande ergibt. Diese zusitzliche Ban-
de ist entweder einer Kopplung beider Fe(CO); Systeme, oder einer geringfiigi-
gen Symmetrieabweichung des Molekiilgeriists zuzuschreiben. Im Idealfall sollte
HTI der Punktgruppe D, , angeh6ren. Weitere Aussagen sind jedoch nur moglich,
wenn eine grossere Anzahl von Modellverbindungen zur Verfiigung steht mit den
Methoden der IR- und Raman-Spektroskopie untersucht werden.

Praparative Vorschrift
Samtliche Arbeiten wurden unter nachgereinigtem Stickstoff ausgefiihrt. Die

verwendeten Losungsmittel waren sorgfiltig getrocknet und mit Stickstoff ge-
sattigt. Die IR Spekfren wurden an einem Perkin—Elmer 457 Gerit aufgenommen.
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Zur Aufzeichnung der ' H-NMR-Spektren wurden die Gerite Varian T60, XL100
und HA100 verwendet. Die analytischen Arbeiten wurden teils in der analytischen
Abteilung des Fachbereichs Chemie in Marburg, teils von der Firma A. Bernhardt,
Elbach durchgefiihrt.

{a) (CO)sFeC(NMe,)OSnMe (1)

1.25 g (6.00 mMol) SnMe; NMe, werden in ca. 40 ml Pentan vmgelegt und
unter magnetischem Riihren bei 0°C langsam mit 1.18 g (6.00 mMol) Fe(CO);
versetzt. Es fillt sofort ein fast farbloser kristalliner Niederschlag aus, der nach
30 min Stehen iiber eine G3 Fritte abgetrennt und im Hochvakuum getrocknet
wird. Ausbeute 2.1 g (87% d. Th.). (Gef.: C,29.50; H, 4.01; Fe, 13.39; N, 3.52;
Sn, 28.60. C,(H,sFeNOsSn ber.: C, 29.75; H, 3.74; Fe, 13.83; N, 3.47; Sn,
29.40%.)

(b) (CO);FeC(NMe, )OSn(NMe, ); (II)

2.55 g (8.75 mMol) Sn(NMe, ), werden unter gleichen Bedingungen wie I mit
1.70 g (8.75 mMol) Fe(CO); umgesetzt und isoliert. Ausbeute 4.10 g (96% d. Th.).
(Gef.: C, 31.50; H, 5.04; Fe 11.90; N, 11.83; Sn, 23.96. CI3H24FeN4OSSn ber.: C,
31.81; H 493; Fe,11.38; N, 11.41;Sn, 24.18%.)

(c) [(CO)3;Fe(CONMe,),].Sn (III)

- 2.00 g (6.80 mMol) Sn(NMe,), werden in 50 ml absolutem Benzol vorgelegt
und unter Eisklihlung mit 2.70 g (13.80 mMol) Fe(CO); versetzt. Die Losung
nimmt sofort eine gelbbraune Farbung an, die sich im Laufe der Zeit noch etwas
vertieft. Nach ca. 90 min Riihren bei Raumtemperatur wird die klare rotbraune
Losung im Hochvakuum bis zur Bildung eines zdhfliissigen Ols eingeengt. An-
schliessend wird 50 m! Pentan zugegeben und die entstandene Suspension bis
zur vollstindigen Kristallisation bei 0°C geriihrt. Filtrieren iiber ein G3 Fritte
und Trocknen im Hochvakuum ergeben 4.20 g (90% d. Th.) einer orangegelben
Verbindung, die sich an Luft nur langsam zersetzt. (Gef.:C, 31.53; H, 3.68;

Fe, 15.00; N, 8.08;Sn, 17.41. C;3gH,,Fe,N;,O0,¢,5n ber.: C, 31.48; H, 3.52; Fe,
16.26; N, 8.16; Sn, 17.18%.) Molgewicht (kryoskopisch in Benzol) gef.: 640;
ber.: 686.80.

(d) (CO)sFe(CONMe,),SnMe, (IV)

2.00 g (8.50 mMol) Me,Sn(NMe,), werden nach der priparativen Vorschrift
fiir 11T mit 1.67 g (8.50 mMol) Fe(CO); umgesetzt. Es empfielt sich, das Lo-
sungsmittel Benzol vollstindig abzuziehen und den trockenen Riickstand mit
wenig Pentan zu riihren; da das Produkt in Pentan merklich 16slich ist. Nach Fil-
trieren und Trocknen im Hochvakuum erhilt man ein hellgelbes Produkt. Aus-
beute 1.63 g (52% d. Th.). (Gef.: C, 29.62; H, 4.12; Fe, 12.73; N, 6.57; Sn,
27.61. C,,H,3N,Os;FeSn ber.: C, 30.52; H, 4.19; Fe, 12.90; N, 6.47; Sn, 27.42%.)

(e) (CO);Fe(CONMe,),Sn (V)

Zu einer Losung von 1.00 g (4.85 mMol) frisch sublimiertem Sn(NMe,), in 50
ml! Pentan gibt unter magnetischem Riihren und Eiskiihlen 1.00 g (5.00 mMol)
Fe(CO)s hinzu. Es fillt sofort ein rotes Ol aus, das durch kurzfristiges Eintauchen
in fliissige Luft zur Kristallisation gebracht werden kann. Nach zwolfstiindigem
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' Stehen im Ké'ltebad be1 —20°C wn:d die rote gut 1-mstall151erte Addltlonsverbm- :
dung auf einer G3 Fritte gesammelt und im Hochvakiuum: getrocknet Man erhilt
1.75 g (90% d. Th.) einer in organischen Losungsmltteln gut 16slichen Verbin- -
dung. (Gef.: C, 26.70; H, 3.07; Fe, 18.00; N, 6.87; Sn, 29.79. CgHuFeNzossn
ber.: C, 26.84; H, 8.00; Fe, 13.87; N, 6.96; Sn, 29.47%.) Molgewicht (kryosko-
pisch in Benzol) gef.: 385; ber.: 402.74.
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