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REAKTIVITAT METALLORGANISCHER KOMPLEXE MIT ZINN-METALL-BINDUNG

II. mSE'JjZUNGEN VON (ORGANOSTANNYL)PENTACARBONYLMANGAN- UND
~RHENIUM-DERIVATEN MIT FLUSSIGEM SCHWEFELDIOXID*

U. KUNZE*und S. BUDHI SASTRAWAN

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Tibingen, Auf der

Morgenstelle 18, D 7400 Tiibingen 1 (Deutschland)

(Eingegangen den 29. Mdrz 1978)
Summary

The reactions of Phsann(CO)5 (Ia) und PhSSnRe(CO)5 (Ib) in 1li-
quid sulfur dioxide lead to cleavage of Sn-C bonds only and inser-
tion of 2 or 3 mol 502. The primary bis(sulfinato-0) complexes,
II1(a,b) are easily rearranged to the more stable 0,0'-sulfinates
iv{a,b) (polymeric) and Va (monomeric). In the range of 20 - 60°C,
the monomeric tris(sulfinato-0,0') complexes VI(a,b) are formed.
In MessnMn(CO)5 (IIa),only the Sn-Mn bond is attacked yielding adducts
of changing composition, e.g. MessnMn(CO)s-i.S S0, (VIIa).fIn con-
trast, l‘«le':,)&‘._nRe(CO)5 (IIb) undergoes insertion into one Sn-C bond
(sulfinato-0,0' complex, VIIIb). F’h‘gSnE}\i.n(CO)s]2 (I1X) absorbs 3
mol 502 ander éleavage of 1 Sn-Mn and 2 Sn-C bonds (— X) at
60°C,'A5Aalﬁhole, the insertion of the weak Lewis acid sulfur di-
‘oxidre into the tin-carbon bond is preferred. Structure and properties

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

and mass spectra. .

= Teil I siehe Ref. [11,
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: Bel der,Umsetzung von Ph3SnMn(C0)5 (Ia) und Ph_SnRe(CO)S th)
mlt flu851gem Schuefeldloxld erfolgt ausschlleﬁllch Spaltung der
Sn-C—Blndung und Elnschlebung von 2 oder 3 mol- 802. Dle prlmaren
B1s(su1f1nato 0)—Komp1exe III(a,b) lagern s1ch 1e1cht in dle sta—
blleren 0, 0'—Sulf1nate IV(a b) (polymer) bzw. Va (monomer) um.
Be1 erhohter,Temperatur (20 60°C) entstehen dle monomeren‘Tr1s-
(Sulriﬁéto-o;o?)fKomplexe'VI(a,b). Iin ﬁessnmn(co)s'(lla) wird nur
die—So—Hn-Binoung unter Bildung vonoﬁddukten wééhsoihder‘Zus&mmen
seizung,'z.B,:Me3SgMn(C0)5-1,5 802.(VIIa), angegriffen. Bei
PkssnRe(Cb)s (Iio)_grfolgt:Qagegon Einschiebung in eine Sn-C-
Bindung (Sﬁlfinato—o,o'—Komplex, VIIIh). thsn[Mn(CO)sl2 (ax)-
nimmt béi 60°C 3 mol 502 unter Spaltung fonil Sp-Mn~ und 2 Sn-C-
Bindungern auf {—» X). Insgesamt ist also die Insertion der schwa-—
ohen'Lewis—Sﬁure Schwefeldioxid in die Zinn-Kohlenstoff-Bindung
bevorzugt. Struktur und Eigenschaften der Reaktionsprodukte werde

‘an Hand inrer IR-, NMR- und Massenspektren diskutiert.

Einleitung

Stannylsubstituierte Metallcarbonylderivate sind seit ungefahr
15.$ahren bekannt [2-43. Wie an zahlreichern Beispieien (Litera-
turiibersicht siehe Ref. [1]) gezeigt wurde, greifen elektrophile
Reagenzien Arylderivate vorwiegend an der Zinn-Kohlenstoff-Bin-
dung, Alkylverbindungeu aber an der Zinn-Metall-Bindung an. Un-
tersuchungen an (OrganoStannyi)carbonyleisenderivaten5‘z.B;
R;SnFe(CO),n-C5H; (R = Ph, Me), ergaben, 'daB sich Schwefeldioxid
infdieSe_Reibe»éinofdnen 148t £5=71. UmSetzungen mit (Orgonoai'
stannyl)carbonylmangan-Kemplexen worden zwar schon Bééohrieboni
[81, die Natur der Produkte konnte aber - ahnllch w1e “bei den

Hexaorganodlstannanen f41 nlcht elndeutlg geklart werden. Aus’



225

'dieéém;dfund:untersuchten wi; erqeut das Verhalten von (Triorga-
né#tanhyi)peniacarbpnylmangan und -rhenium, RSSnM(CO)5 (R = CgHg
= Ph, CH3 = Me; M = Mn, Re), und(Diphenylsfannyl)bis(pentacarbo—
n¥}mangah} gegen Schwefeldioxid und fihrten eingehende spektros-

kopische Messungen an den Reaktionsprodukten durch.

Ergebnisse und Diskussion

1. Prédparative Ergebnisse

Die ausgefiihrten Umsetzungen sind in Tabelle 1 zusammenge-
stellt. Im Bereich —-25 bis +25°C ist die allgemeine Reaktivitadts-
tendenz IIb ~IIa>1Ib >1Ia > IX zu erkennen; die Art der Reaktions.—
produkte hidngt sowchl vom Organorest als auch vom Metall ab, wo-
bei. die grBBere Zahl an definierten Verbindungen fiir R = Ph er-
halten wird. Es entsteht zunidchst das thermodynamisch weniger
stabile Primdrprodukt III(a,b), das sich nur fiir M = Re in ana-
lysenreiner Form isolieren 1dBt. Die IR-Spektren von IXI(a,;b)
(Tab. 2) sind aber im v(S-0)-Bereich fast identisch. IIIa lagert
sich4schon beim Behandeln mit Dichlormethan in das schwerldsliche
Isomere IVa und das ldsliche Va um, wdhrend I1Ib erst beim Erhit-
zen auf 100 °C im Hochvakuum (teilweise Zersetzung) oder nach
dreitégigeﬁ Stehenlassen in Chloroformldsung das entsprechende
Isomere IVb bildet. Bei Temperaturerhdhung oder verlangerter
Reaktionszeit entsteht in beiden Fidllen das Triinsertionsprodukt
vi(a,b) in fast quantitativer Ausbeute. Verunreinigungen {(inten-
sive Absorptionen im IR-Spektrum bei ca. 1260 und 1130 cnfl),-
die auf partielle Hydrolyse (Bildung von Diphenylthiosulfonat,
PhSOZSPh) zurﬁékzufﬁhren sind [6], lassen sich durch Sdulenchro-
matographie entfernen.

Die DTA-Messung von IIIb zeigt im Bereich 20—-150;C eine en—
dotherme Phaseninderung, die vermutlich der Isomerisierung ent-

spricht. Der Unterschied in der Stabilitdt von IIla und I1lb
(Fortsetzung s. S. 228)
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schelnt daher klnetlsch beﬂrundet zu-seln. Be1 165°C erfolgt_;;f
eine stark endotherme Anderung, dle von der Schmelzenthalple
verursacht w1rd. Aus der thermogravxmetrlschen Kurve geht her;,
vor, daB der Schmelzvorgang nlcht rever51bel, sondern unter Ab~
,spaltung von ' 1 mol 502 verlaurt Oberhalb und unterhalb desi
Scnmelzpunktb blelbt die Masse k0ﬁstant-'

D1e DTA—hurve von VIa ze1gt kelne 51gn1f1hanuen Anderungen.
Im Berelch von 35-140°C erfolgt e1ne kont1nu1er11che Massenah—
,nahme von 22 %6, entsprechend der Abgabe von 2.5 mol 802. Von
170 - 300°C nimmt die Masse nochmals um 26 % ab (vermutlich Ab-
spaltun'r von an(CO)lo) Uber we1tere Lhermoanalytlsche Unter—
'suchungen wird an anderer Stelle berichtet [8a].

Von den Methylverbindungen geht nur ITb eine stochiometrische
Umsefzung,unter Bildung des Monoéulfinats VIiIb ein; bei Tempe-
raturerhﬁhung erfolgt unkontrollierte Reaktion. Die Umsetzung
von ITa ergibt mindestens drei verschiedene Produkte {81, von
denen nur ViIa reproduzierbar erhalten wird.

thsn[Mn(C0)5]2 (1X) nimmt erst unter energischen Bedingungen
3 mol SO, auf, wihrend die Methylverbindung Me,SnlMn(CO)gl, be-
reits bei -25°C unkontrollierte Reaktion und Zersetzung erleidet
(vgl. [8]). ' '

Aufer den in Tabelle 1 éufgefﬁhrten Yerbindungen erhidlt man
in geringen Mengen vier verschiedene Nebenprodukte. Die Umset-
zung von Ia bei 20°C/4d iiefert eine farblose, schwerlésliche
Verbindung, die im IR-Spektrum zwei inteﬁsive Absorptionen bei

1200 und- 1060 cm 1, aber keine Banden zwischen 1000 und 900 cm

1
aufweist. Es kinnte sich um ein Isoméres~qder Zersetzungsprodukt
von VIa haﬁdeln. Das- Vebenhrodukﬁ der Umsetzung von IX eﬁth&lt
weder Phenylreste (IR) noch Zlnn (MS).VMbgllcherwelse entsteht
das: 502 Addukt eines. Mangancarbonyl—Clusters {s,101, z.B. ‘
Mn4(c.0)11 so (hSchster Peak im Massenspektrum. /e 528,7‘

Mn (r‘o)11 3 v(S—O) 1260 1050 cm ) E1n ahnllches Produkt

schelnt bei- der Reaktlon von" Ib be1 Raumtemperatur geblldet zu
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* ﬁérden (v(S-0) 1259, i068, 1046 cm_l), allerdings in unreiner
. Form (hoch Phenylschwingungen im IR-Spektrum vorhanden). Die
'vdilsféndige Eliminierung des Zinns erfolgt erst bei 60°C: das
Nebeﬁﬁ;bdukf'iﬁﬂt sich IR- und maséenspektroskopisch fv(s-0)
1198, 1099, 1045 cm™ '; m/e 468 (*%7re, '#%n)1 als Phso,Re(CO)
(S-Sulfinat [111) identifizieren.

(a) IR-Spektrum von [PhSIOIOLPhSnMAICC); (fest. KBr)

3
Ly

A+

1 4. 1 — I T
13 1 T — T !
1200 1300 1200 100 1000 aco 800 700

«—Vv cml

Abb. 1 a-c. Ausschnitt aus den IR-Spektren (1500 - 700 c:r:x—1

fest, KRr) der 502~Insertionsprodukte von PhSSnMn(CO)5 (Ia)
a.'[PhS(O)O]zPhSnMn(CO)5 (I1xa)
b. t(phsoz)zphSnmn(CO)szn_(IVa)
C. (PhSOz)SSQMn(CO)5 (Via)



AVa (D11nsert10nspr0dukte)

:”iVI(a,b), X (Tr11nsert10nsprodukte)

:In Abb' 1 a-c ist Tar- Jede GPUPPe e1n thlsches Spektrum darge—
stelle o

Prlmarprodukte',:<

D1e IR—Spektren (Tab. 2) sind durch vier 1nten51ve, ‘stark’

-1

vstrukturlerte Absorptlonen zw1schen 1100 und 800 cm charakte—

(b URTAE Ia-sbadﬁxnygnuahsoszhSnMnmcgh,uesLKen

Y . PR 5 B A W TP LS RS
U 4

———t —1 ¥ U T U 3 * |
1sce w60 1300, - 1200 - W00 1000 .- 800 . - 800 °
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;éi§¥é?f_pﬁdiéi?idéﬁ:DiinSeytiohsprodukt von PhssnFe(CO)zq—CSH5
;téji&é#gleibﬁbérggﬁinéVSpaitung der Zinn-Metall-Bindung scheidet
‘é;;:?aéiﬁierfﬁ; S;G—Frédﬁénééﬁlz{i200 em 1 zu erwarten wiren
‘[leijQZOffenﬁanTsihd die‘beiden:gebildeten Phenylsulfinat-Reste
'hiéhﬁ,équivalénﬁg und die S—O—Valenzschwihgungen koppeln sowohl
unféréiﬁa;déf:al$.aﬁch mit Phenjlschwingungen, wodurch das unge-
wﬁhhiiche bméter entsteht (vgl. [12]). Den griBten v(S-0)-Anteil
'dﬁrften.dierbéiden duferen Banden aufweisen. Die primidren Inser-
'tionsprodukt_:é‘III(a,‘b) liegen also mit groBer Wahrscheinlichkeit
als Sulfinato;O—Komplexe [11] vor. Der Sulfinato-O-Typ ist beim
Zinn relativ selten anzutreffen und wurde bisher nur in
[PhS(O)O]ZSn[Fe(CO)gq—CSHSJZ,(v(S:O) 1100, v(S-0-Sn) 852 em™t
[5,61) und den Tetrakis(sulfinaten), Sn[O(O)SR]4 (R = Ph, p-To-

l1yl) [13], nachgewiesen.

(C) IR-Spektrum von (Ph502)35nM'n(CC)5 {fest_KBr)
= i e } ;

— * -
- 1206 1300 1200 ~ 1100 1000 900 800 700



IR-Frequenze;

‘spekiren, *FIR)

R & & 4 SRS

1473 S- .
1446 s-m -
1441 s-m.

1451 m

1104 st

-1010 st
996 st
900 st
a5 sci
828 sst

- 750 m-st
732 m

698 m-st
688 m

650 sst
640 sst
595 m-st
460 m
450 sch

. b Qerdeékt

~v14?8;é*f5ffr;
. 1445 s-m:
1432 m
| 1099 st
1015 st
‘998 m-st®

904 st

~ 8

[ o2V i

833 st

750 m-st
733 m

699 st

-690 m-st

597 sst
383 sst
b

452 s 453 m*
- 448 m*

419 m*
412 m*

385 st*
317 s-m*

278 m*
264 m*
248 s*
225 m*

® Ringpulsationsschwingung = 207 s-m*
' : 174 s-m* ¢
164 s-m*

3

| X

v(c=C)/$

”iry(CQC))Sh
a Q{S;o)*f'“

v(S-0) + B(cCH) =+
' 7;_{(CH)

v (5-U=-5hj"

F(CH)/S
T{(cH)/sn

}-¢(C~C)

3

A(M-cCn)

6(502)
Ringschwingung +
v(*n-C)

v(Re-C)

Ringschwingung

v(Sn—Ph)

" Ringschwingung ?

SRy

{Pesivivii-
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(CORM_ ~ Qe—S——FPh
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-‘/ \

/ N

(™M = Mn,Re)

Abb. 2. Strukturmodell der Primirprodukte III(a,b) (schematlisch)

Im langwelligen Bereich tritt eine Fregquenzerniedrigung def
dquatorialen M-C-Valenzschwingung beim Ubergang vom Mangan zum
Rhenium auf. Uber die genaue Zuordnung herrscht noch keine Klar-
heit [14,35}. Bemerkenswert sind die zahlreichen Banden zwischen
300 und 200 cm'i, die hauptsdchlich v(Sn~-Ph)~Charakter besitzen
[16]. Die Zinn-Metall-Valenzschwingung absorbiert bei etwa 170

cm~ 1 £177.

Diinsertionsprodukte

Die IR-Spektren der beiden Formen IV(a,b) und Va (Tab. 3) un-
terscheiden sich nur graduell, so daB wahrscheinlich Polymer-
bbnomer—Isomerie vorliegt [18]. Aus der Frequenzlage derhsoz—
Valenzschwingungen geht eindeutig eine intermolekulare (IVa,b)
bzw. intramolekulare (Va) 0,0'-Verkniipfung der Sulfinato-Liganden
hervor [11,19]. Die Umlagerung deir primidren Insertionsprodukte
I111(a,b) in IV(a,b) bzw. Va stellt unseres Wissens das erste
Beispiéi einer Bihdungsisomerie an Sulfinato-Komplexen von llaupt-

gruppenelementen dar.

Triinserfionsprodukte

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

eine~Sulfinato—0,0'—Verknﬁpfung mit u(SOz)—Absorptionen zwischen

1

900 und 1000 c¢m” -, d.h. Spaltung aller drei Zinn-Phenyl-Bindungen

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

f200'cﬁ;1‘sowie,die typische v(C-C) bei 1432 und }(CH) um 730 cm-1



M= Mm o PR
Abb.jSa. Sffﬁktﬁrmodell der Diinsertionsprodukte IV(a,d) (polymer

‘ibb, Sb. Stfuktufmddéll'des Diinsertionsprodukis Va (monomer)

‘(ie{iferé‘mit éehrVSChwacher Intensitét noch Zﬁ erkennen). Dem
Zinn kame somlt d1e seltene hoordlnatlonszahl 51eben [10,19] zu.
Uber das Koordlnatlopspolyeder konnen keine Auseagen gemacht
werden. o : '

~Im Spektrum des Reaktlonsprodukts X von Phasn[‘m(co)sj2 (IX)
51nd ebenfalls kelne élnn—Phenyl Absorptlonen mehr vorhandent
Das . drltte Soz—Molekul B zwangslauflg in elne Sn—Mn—Bln-i::‘
'dung elngetreten seln. Tatsachllch flndet man zwei. Banden bei
1204 und 1000 om -1 wle,sle iur,SnS(0)2}PGrupp;erquen charakte— 
rlstlsch 51nd [9]. » ,’ s B . ’,'  o . ; V f,"- -

Fur Metallcarbonylderlvate des Typs M(CO)-X (x ,elnzahnlger:';

‘ngand) 51n ;theoretlsch.drel IR—aktlve C—O-Valenzschw1ngungen

(Fortsetzung s.{:u
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" TABELIE 3
. IR-Frequenzen von IVa, Va und IVb im Bereich 1500 - 150 cm™ 1

"':'('Fesfoqf;fspéktren, *FIR)

SIva

Va IVb Zuordnurg

1482 s-m 1480 s-m 1482 s v(C-C)

1445 m 1448 m 1448 m v(C-C)/s
1432 m-st 1432 s-m 1433 s-m v(C-C)/Sn
960 sst 980 st,br 985 sch

945 sst 950 st,br 945 st,br ‘}v(soz)

936 sch 920 sch -

755 m 753 m-st 755 m-st 7 (CcH)/s

733 m~-st 729 m 730 m-st T(CH)/Sn

699 st 697 sch - (b(C-—C)

692 sch 690 m-st 690 st }

638 sch - } 5(}'111—-(:0)

642 st 643 sst

- 607 m ?

- } 8(s0,)

598 m-st 590 s-m

482 s* - v(Mn-C) 2

460 sst* 462 st,br* }v(Mn—C) + Ring-
450 sch* 450 sch* schwingung

406 sst* 415 s* v(Mn-C)

314 st»* 320 st* Ringschwingung
274 st* - }v(Sh—Ph)

262 st* 266 st*

222 st* 215 sch* }v(Sn—Ph) + Ring-
206 m=* - schwingung

179 sch* 174 m* } v (Sn-Mn)

169 sst>* -
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' 'Fz’h: .

wuccns ' ]
\ \/ ‘ Mn(CO)5
O‘*-Sn _//,—é
S‘——Ph Ph——S| —
o /\\ — . \Sn/g\
O __/

, S 5 o
AV, T e
S H—sg
{ XS ~
Plh (M = Mn,Re) // Mn(CO)g

&

Abb. 4a. Struktiurmodell der Triinsertionsprodukte vi{a,b)
(schematisch) '

Abb. 4b. Strukturmodell von PhZSn[bm(CO)sja-S 502 (x>

der Rasse 2 A1 + E zu erwarten, wobei die Lage der axialen v(C-0)
(Ai,a) von der n—-Aciditdt des Liganden X abhidngt. In den Mangan-
verbindungen (Tab. 5) f#llt die axiale v(C-0) mit der entarteten
Schwingung zusammen, so daBl nur zwei Banden zu beobachten sind
{3]. Dies gilt grundsdtzlich auch fiir die entsprechenden Rhenium-
derivate (Tab. 5), nur erscheint hier zusitzlich die an sich
IR-verbotene v(C—O) der Rasse 81 mit geringer Intensitat. Die
Frequenzen liegen infolge der stdrkeren Sn-Re-Bindung etwas hoher

als bei den Manganverbindungen. Insgesamt zeigen die Spektren,

TABELLE 35

v(C-0)-Frequenzen (cm™ 1) von Ia, Va, VIa, Ib, IIIb, VIb (Losung
in CHCLZ)

Verb.  v(C-0) : Verb. v(C-0)
Ia 2096 st = 2006 sst | Ib 2120 s-m 2050 s 2015 sst
va - - 2120 m-st = 2038 sst IITb 2142 s 2078 sch 2042 st

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




IR.Spektren von VIIa und VIIIb 1m Berelch 1500 - 150 cm

f(Festctoffspektren, ‘FIR)

3Viia:

. VIIIb

170 ‘sch*

Zdordpuﬁgr
1%}1“Sjb? 1413:s _} Gaé(CHs)/S,Sn '
1407 s
‘ ; 1289 s b (Cl5)/S
1185 sch- 1184 s 8 (CHZ)/Sn
1225 m 4 v, <(80,)/Sn-¥n
;1160 sch 1100 s,br'- Yerunr. (Sulfat)
1040 st - ' ‘v (S0,)/Sn-Mn
1010 st,br . } v{S-0)/Sn-Mn
975 st,br
990 st,br }‘vas(soz)/Sn—c +
963 st g (CHZ)/8
. 924 m-st us,_(soa)/Sn—C
787 st 764 m,br - g(cHz)/Sn
| 680 s v(c-8) 2
- 640 ést;br 640 sst* 595 sch 595 m—st‘} 5(M-CO)
s o 583 sst 380 st=* S
552 m 550 m* ' v vas(SnMes)
535 sch 538 st* vas(SnMeé)'
- 521 s* - 520 sch*  &6(S0,) ?
_ 512 s 510 m-st* v _(SnMe,)
511 s 510 s* vs(SnMes)
458 s 455 s—m* Vv (Mn=C)
415 s . 412 sSch* 7 T
o 420 s 420 m-st* }V(Ré_c) '
T e 390 str ) T T
367 s—-m* ' ) : ~ -v(Sn~S-Mn) -

v(Sn-Re)
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;déé_di¢'C4Q—L9kalsyﬁmetrie im wesentlichen erhalten bleibt. Im
'FesﬁkﬁrpéfSpektrﬁmﬁbeobachtet man besonders beim Rhenium hiufig
:Symmetrieerhiedpigung., ,

- In al¥eanéllen tritt bei der SO,- Einschiebung eine signifi-
,kapté,kufzwellige Frequenzverschiebung gegeniiber dem Ausgangs-
perukt:auf, die auf geringere Riickbindung zur trans-stidndigen
CO-Gruppe hinweist. Die n—-Akzeptorwirkung der PhSSn—Gruppe wird
durch die Sosznsertion erhoht und liegt im gleichen Be-

‘reich wie bei den Trichlorstannylderivaten, Clssn}l(co)5 M =

Mn, Re) [31].

2.2 Methylverhindungen

Aus den vollig verschiedenen Frequenzlagen und Intensitédten
der IR-Spektren von VIIa und VIIIb (Tab. 6) ersieht man sofort,
daB hier keine Verwandtschaft der Reaktionsprodukte vorliegt.
Die kurzwelligen v(S-0)-Frequenzen bei 1225 und 1040 cm © im
Spektrum von VIIa beweisen zusammen mit der vas(SnMes) bei 350
cm'"’1 und dem Fehlen der v(Sn-Mn) die Spaltung der Zinn-Mangan-
Bindung. Lingerwellige S-O-Absorptionen (1010 und 975 cm—1) deu-
ten darauf hin, dafi keine einheitliche Struktur vorliegt, son-
dern wahrscheinlich SnS(O)ZMn~ und SnS{0)0Mn-Verkniipfungen neben-
einander vorkommen [8]. Genauere Aussagen iiber die Konstitution
der Verbindung koénnen nicht getroffen werden.

Das Spektrum der Rheniumverbindung VIIIb ist im mittleren

Bereich mit den Einschiebungsprodukten von Tetramethylzinn {20]

TABELLE 6a
v(C~0)-Frequenzen (cm71) von VIIa und VIIIb (Lsg. in CHCls)

Viia = 2142 s 2106 s-m -~ 2075 sch 2060 st 2010 sst
VIIIb = 2140 sch 2130 s 2070 sch 2020 sst




fElgens haften auf;monomeren Bau hln. Es flnde‘ w1erbe1 den Aryl—.'

:derlvaten ausschl_eBl c  Elnschlebung in die . Sn~C—B1ndung statt

qur Klarung dleseS"ngewohnllchen Verhaltens 51nd noch weltere
:Untersuchungen erforderllch SZi B- an Alky1z1nnder1vaten der VI.V
,hebengruppe.:¥75l~5314: 1" » o

And:im\nckn%&meuh (Tab. 6a)un&ﬂsdmnda1sn$1Vthmd‘HIﬁ>sunk
-VIIIb 1st nach Lage und Zahl der Absorptlonen mit den.Arylderl—
vaten verglelchbar. D1e Frequenzen erschelnen in Uberelnstlmmung
_mlt dér gerlngeren ﬁ—Akzeptorw1rkung des CH SOz—Restes etwas’J‘
-langwelllg verschoben. Das Spektrum von VIIa zelgt ~daB durch
die Insertlon 1n d1e Sn—Mn—Blndung dle Symmetrle des Mn(C0)5

estes sowelt ernledrlgt erd dag auch in Losunw kelne entarte-

ten oder symmetrleverbotenen Banden mehr zu erwarten sind.

3. ﬁMR?SpektrEn g

Vila und dle ubrlgen }wthylzlnn-manganverblndungen liefern
trotz hoher Konzentratlon (Losung in CDCl oder Dbthanol—d4) nur
sehr achlecht aufgeloste, dlffuse ProtonenresonanZSLgnale, so daB

_dle 1

H—NMR—Spektren 2ur Strukturaufklarung ungeelgnet sind. Gun—
stiger: llegen die Verhaltnlsse bei der Rhenlumverblndung VIIIb
(Abb. 6 und’ Tab. 7a} Chemlsche Verschlebung und Inten51tat des

2.38 ppm—Slgnals zelgen eine S—gebundene Methylgruppe, also E1n-
CHs
o enl T is—cHs
; tco)sne_efi/ N o
S '«C'Hs,

‘ASB Strukturmodell von’ (mesoz).czsnne(co _;(schematLS§b),;A:
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?fschlebunb in elne Sn—C-Blndunv an. Lage und Kopplungskonstanten

;[J(“"Sn c-1m) una 3(*7sn-c-m3 des Methylzinn-Signals bei

 <0.83 ppm‘sprechen fiir eine gewinkelte Anordnung der verbleiben-—
&én ﬂeéSnféinheit; Ein Vérgleich mit den Daten des Ausgangspro-
“dﬁk£S Iib't3]‘(6 0.58 ppm, J 46.7 und 44.7 Hz) macht die erwarte-—
te_Tiefieldverschiebung deutlich. Dér gefundéhe Wert stimmt mit
dem Signal von Me,Sn[Re(CO)s3, [3] (6 0.86 ppm, J 36.7 und 34.9
Hz)~gut7ﬁﬁerein. iﬂteressant ist die gegenlaufige Korrelation
der'KOpplungskonstantén, die in VIITb sogar noéh etwas grofier
'als in Iib ausfallen. Daraus folgt eine Zunahme des s-Charakters
~der Sn-C-Bindungen und damit eine Aufweitung des Bindungswinkels

der Mezsn—Gruppe von VIIIb im Vergleich zu MeZSn[Re(CO)SJQ. Der

CHD, //J

MLLLM

— 3
I —~t— — — | t
3 2

T eeme 0

o
&
Abb. 6. 1H NMR~-Spekirum (90 Miz) wvon (heSOz)hezsnReLCC; (VIlIb)

(Lasung in Methanol-d, ).



,von VIIIb‘(Losun" 1n'Methanol—d4;,Tﬁ$§1?i*'

Frequenz ~Integral . . Zuordnung © .

) A ey
ji*"'414 991?-'u4 610 . 2675.5° - (43) ' OH P
RS e PSR g .~%a"_ ,~}Solvens
‘2 297, 0005:;, 000 - 3884.4% (e3)? cwp, )

3. 2241 0s7 2.§78 : . aaa Q1) 2
4. _219.8737_;.2.376f 2977.3. (48)  CH;SO,
5. 118.463  1.316 . 305.8 = (11) 2
‘6 © 99.439 - 1.104 122.7° ) "~ (cH )2119 n
S T , T 5
98.560 1.095 131.8 € } ,(013)2117
) ' 95.048  1.056 435.1° (9) x*
8 75.146 = -0.834 5210.8  (55)  (CH),Sn
' 51.751  0.574 121.6 ) (CHz) o' ¥sn
o . 5
150.855  0.565 112.9 } (CHy), 1%n
J(1195n c 1h) = 48.586 Hz
= J(117Sn—c— H) = 46.829 H=z
-

AComputerauSdruck,

in-K;émmern: Graphische Auswertung (in mm)

[e 2N~

776’6é$'2entrUms'des CHDZ—Quintetts
Integral“dés geSahten Quintetts

’tellwelse Uberlagerung von 6 und 7; bereinigte Werte (vgl. 9):
234.% (\r 6), 455.1 (Nr. 7) '

‘Neben51gna1 von.(Cﬂs)zsn, siehe Text

s—Ante11 der Sn»C-Blndungen in: VIIIb betrﬁgt etwa 22 % gegenuberr

17 % in. Mezsn[Re(co)sj2 [21 22].AE1ne 11neare Bezlehung zwlschen

J: und “as s(Sn~C) [2a] ist Jedoch nlcht gegeben.r‘gv, 
: Neben dem Haupt51gnal erschelnt eln zwelter Peak be1 1 06 ppm»
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TABELLE 7b. - |
‘Temperaturabhingige Messungen (90 MHz) von VIIIb (Lésung in SO,,
vCgpi;ReferenZSignai=beiu3.30'ppm)

:Temp;:'ﬁﬁ'(ppm)' '(Graph. Integral, in mm)

(cc). a , b
CH;SO0, b. S (CH3),Sn [1I1b]

-35  2.64 (67) 1.08 (27) 0.88 (92) [06.39 (19)1

-24 2.63 (75) 1.09 (31) 0.89 (93) [0.39 (12)]
0° 2.68 (~90) 1.199(~50) 0.92 (~100)

+19 2.61 (56) 1.199 (22)  0.93 (71)

a Nebehsignal, siehe Text

b Ausgangsprodukt

© Spektrum schlecht aufgeldst

4o

Fdllt mit den Satelliten des (Cﬂs)zsn—Signals zusammen

TABELLE 8a
Relative Isotopenverteilung in Dirheniumverbindungen [24]

'(11-12: Produkt der prozentualen Hiufigkeiten der Einzelisotope;

Bobs? Iobs: im Massenspektrum zu beobachtenden Werte)
Re(1) Re(2) m  I;-Tp Mobs  Lobs Lops (%)
185. . 185 2370 . 1374.18 370 1374.2 13.74
185 . 187 - . 372 2332.82

’ ) 372 4665.6 46.66
187 - 183 - 372 - 2332.82 .

187 187 - 374 3960.18 374 ' 3960.2 39.60




'als Losungsm1tte1 (mlt Nethanol d4—Zusatz als 1nnerer Standard)t-

ergeben zwar elne Inten51tatszunahme des Vebenpeaks,rdas Verhalt-

‘nls blelbt aber annahernd konstant (Ad 3), ebenso die. chemlsche

Verschlebung. Demnach handelt es s1ch wahrschelnllch nicht um’

"eln Konformeren—Gle1chgew1cht sondern um'glngn“Solvenseffekt.

4, Massenspektren

qufweiﬁeren Kenntnis tiber Strukfur>und'Eigehschaften der neu
dargestellten Produkie wurden die Massenspektren (70 eV) einiger
ausgewdhlter Verbindungen (IIa, IIb, IITh, VIIa, VIIIb)'aufgé—’
nommen. Mangan als Reinelement enthalt nur das Isotop 9 hn so
- daf in allen Zlnn—Mangan—Verblndungen d1e bekannte Isotopenver—
tellung des Z1nns [24J (10 Isotope, von denen dle drel leichte-
sten wegen ihrer geringen Hiaufigkeit meist nicht zu beobachten

sind) erschelnt. Rhenium besteht aus den beiden Isotopen 1$§Re

187Re (62.93 %), daher liefern Dirheniumverbindun—-

(57.07 %) und
gen ein typisches "Triplett" mit den Massen 303, 305 und 307
(Tab. 8a). Berﬁcksichfigt man nur die hidufigsten Isotope des
zinns '18sn (14.30 %), 1355n (24.03 %) una *2qsn (32.85 %), s0
erhalt man fur Zlnn—Rhenlum—Verblndungen ein ganz ahnllches Mu-
ster (Tab. Sb), das die Zuordnung sehr erlelchtert - »

' Das Massenspektrum von IIIb (Tab. 9 Abb. 7) WEISt als hoch—

sten Peak Ph_SnRe(CO)580 Fe (m/e 742) auf, da be1 der BinlaBtem-
peratur von 1170°C berelts 1 mol SO2 angespalten wird w1e'-‘ N
die - DTA/TG—Messung ergeben hat. ‘Das _zweite . SOz—Molekﬁl dist dage—
gen sehr fest gebunden und "ubersteht“ die vorhergehende Abspal—
tung von CO—Gruppen und Phenylresten wie die zaﬁlrelchen schwe- -

'felhaltlgen Fragmente m1t nledrlgeren Massen bewelsen. Auffalllg
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TABELLE 8b
'Béf§Chne£és;Koppiungsschema fiir Monozinn-monorhenium-Verbindungen
_(ohné Beriicksichtigung sonstiger Mischelemente). Die relativen
ISOtopenhﬁhfigkeiten von Zinh und Rhenium wurden Ref. {24] ent-

ndmmeh”(Legendé'siehe Tab. 8a)

Sn Re m I3°I Mops  Tobs Tops (%)
i12 185 297 35.59 297 35.6 0.36

112 187 299 60.41
» 299 84.9 0.85

114 185 299 24.47
115 185 300 12.97 360 13.0 0.13

114 187 501 41.53
- 301 571.6 5.72

116 185 301 530.10
115 187 302 25.03 :
302 304.1 5.04

117 185 302 282.10

116 187 305 899.90
303 1790.7 17.91

118 185 303 890.79

117 187 304 478.90
. 304 797.0 7.97

119 185 304 318.06

118 187 305 1512.21
305 2730.0 27.30

120 185 305 1217.75
119 187 506 539.94 306 539.9 5.40

120 187 = 307 2067.25
507 2242.2 22.42

122 185 307 174.97

122 187 309 297.03
309 517.2 5.17

124 185 309 220.2
124 187 311 373.80 311 373.8 3.74




187Re und 1205n,

fRelatlve Hbuflgkelt bezogen auf den Bacepeak Ph Sn (m/e 351) 100

fFréément-'T;?;:“:ﬁZeifilnt.,rjﬂEragment ?‘ ' -i ﬁ/é. Int.
;S-haltlge Fragmente,{zl},'A'!;;Phsﬁ%ﬁéihei'r

‘Ph,SnRe(co) soz'A742'f’ib;S""ﬁthRé(ébjsj " s24  13.8
PhssnRe(co)4soz; 7141’112.0 ' PhSnRe(CO)4> 496 2.6
‘PhySnke(C0)5S - 710, 2.6  PhSnRe(CO); 468 4.6
PhSSnRe(CO)SUOZVTGSG 9.9 VPhSnRe(CO)z 440 a.6
fPhgsnRe(co)sso2 665 15.1  PhsnPe(co) 412 9.2
PhSnReSO, 448 - 5.9  PhSnRe 384 5.9
PhSnﬁeSO , 432° 5.9  PhSn 197  98.0
Ph;SnSO - 399 18.4 . Sn 120 47.4
Ph;SnS ‘ 385 6.6 Re(CO) —~Reihe

S“Res S 339 4.6 “Re(CO) 327 11.2
Phsns ' 229 31.0  yo(co, 209 7.9
vPhQSn-Reihé',' Re(CO) 5 271 19.1
PhizSnRe(CO)g 678 2.6  Re(CO), 243 1.3
Phssn 351 100.0 - Re(CO) 215 0.6
Ph Sn~Re1he Re : 187 0.6
fPhZSnRe(CO)s 601 77.0 Metallfreie Fragmente
iphzsngé(co)4~' 575 2.0  PhyS,0, . 250 25.7
Ph,SnRe(CO);. = 545  67.8 Ph,S o ‘186 4.6
‘thsnRe(CO)z‘-tA1517 ~13.8  PhSO, . 141 15.8
ithsnRe(CO) T;vr'ésgl'j25;7‘ PhSO .. T - 125  44.7
:thsnRefir>~:p-~'451¥;¥49-3 PhS o o 1Q§:Vf?¢;4,,'

Fngsa e ses




[PlisSnRe(CO)s(SOz)a (806)1 (nicht beobachtet)
' - S0,

“

PhssnRe(CO)SSO2 (742)

_V \;h
Ph3$nRe(C0)4502.(714) thsnRe(CO)SSO2 (665)

- 502

. -
Ay

PhSSnRe(CO)s (678)

— Ph._.Sn - Ph
9
Re(CO). (327) Ph,SnRe(C0). (601)
i 5 2 1 9
i 1
Ph ‘—n CO -1 co, - Ph
: — Re.
Re (187) ! PhSnRe(CO)5 (524)
Ph,Sn (274) _ co, _ Pn
— Ret

— Ph
! [SnRe(CO)5 (447)1

PhSn (197) )
(nicht beob.)

l_ Ph
Sn (120)

18

P _ - 2.“. .
Abb. 7. Fragmentierungsschema von II1b (mit ‘Be und i S,

Tonenladungen weggelassen)

ist die Instabilitdt des Ph3SnRe(CO)5+'—Ions, das unter Spaltung
der Zinn-Rhenium~ oder Zinn-Phenyl-Bindung weiter zerfidllt (vgl.
[25]). Die fiir- Methylzinn-rheniumverbindungen (Tab. 10, 12) ty-
pischen reinen Metallcarbonylfragmente SnRe(CO)n+ werden nicht
bgobachtéf. Das Aufireten des Ph802+-Ions (m/e 141) und verwand-
"tef’Frégﬁente stellt einen weiteren Hinweis auf die SOz—Insertion

in die Zinn-Phenyl-Bindung dar [26].



;zogen';uf alle Fragmente der betreffenden Verblndung m1t den an- -

”gegebenen Isotopen-"l

3-Mn und

IIb, Holmasse 492, E1nlaBtemp. 20 25°C),

187Re. Relatlve Hauflgkelt (%) be—r

_IIa. .

ITb

a"von"'Me':‘.,Sn"'

:FragQénti,;r,:-IIéA, iiiﬁ ’ ﬂ;Fra§méﬁt'
Me SnM(CO)Q  2,58 2.88 SaM(CO)z - -
MeSnM’ 6.46 - snM(cO), - 4.81
MeSn  17.16 = 0.48 saM(CO)y - 7.45
Me,SAM(CO),  7.75 30.29. ~ SmM(CO)p - - 5.29
Me,SnM(CO),-  5.90 . 8.41 SnM(CO) - S-61
Me ShM(CO)3: 5.87 5.13  SmM 4.24 . 1.92
MeySnM(CO),  3.51 3.61 - Sn 1.48  0.72
Me,SnM(CO)  1.85 - - M(CO) 5 0.37 0.72
Me,SnM 2.95 - M(CO), ? 8 0.48
MeZSn 0.74 0.10 M(CO) 5 2.40 0.72
MeSnM 4.45 - M(CO), 1.29 0.24
MeSn' 8.86 1.44 M(co) 2.95 0.10

, M 14.21  0.48
CH,SnM(CO)5  ~ 0.48 ,
2 co 1.11  0.96
CH,SnM(CO), - 6.49
CH,SnM(CO); - 6.25  MeM 5.7z -
CH,SNM(CO), = - 1.92 Me ~0.18  0.24
CH,SnM(CO) - 3.85

;ﬁbérdeckf
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In Tab. 10 Werden die Massenspektren der Ausgangsverbindungen
II(a b) nach Fragmentierungsreihen geordnet und die relativen
iHéurlgkelten-der,elnzelnen Bruchstiicke verglichen. In beiden FAl-
~:i§n begiﬁnt die Fragmentierung mit der Abspaltung einer Methyl-
gruppe [15], die besonders fiir M = Re (IIb) begiinstigt ist. Wegen
d¢r séh§écheren Sn-Mn-Bindung wird die direkte Disscziation von
IIa erleichtert wie der intensive Me35n+—Peak beweist, Die hdhere
Stabilitdt der Sn-Re-Bindung zeigt sich weiterhin in der Bildung
zahlreicher Dimetallfragmente. Spezifisch fiir Rhenium ist das
Auftreten von CﬂzsnRe(CO)n—Einheiten, die anscheinend durch CH4—
Abspaltung aus MezsnRe(CO)n-Fragmenten entstehen.

Die Massenspektren der Reaktionsprodukte VIiIa und VIIIb zeigen
keine einfache Beziehung zu den Muttersubstanzen II(a;b). Offen-
bar treten, durch die hdhere EinlaBtemperatur (VIIa 50, VIIIb 70°C)
bedingt, Sekunddrreaktionen auf, die das erwartete Spektrum ver-
fdlschen. Im Massenspektrum von MeSSnMn(CO)5-1.5 502 (viia) (Tab.
11) sipd keine hdéheren schwefelhaltigen Jonen zu beobachten, da
das schwach gebundene SO2 sehr leicht abgegeben wird. Ver hichste
Peak (m/e 540) zeigt, daB eine Disproportionierung stattgefunden
haben muf3:

2 MesSnMn(CO)g ——> Me,Sn[Mn(CO)gl, (+ Me,Sn ?) (1)

Die bei den Trimethylzinnverbindungen II(a,b) festgestellte er-
héhte Stabilitat der bkzsn—Stufe ist auch hier zu erkennen. Sie
bewifkt, daB die drei Fragmentierungswege A - C nebeneinander
verlaufen, wobei Me,SnMn(CO) * (m/e 345) als intensivster Peak
'erécheint. Wie bei IIa fehlt die Zerfallsreihe der Monomethyl- ~
stdfe, MeSnMn(CO) . Die Fragmente der Mn(CO)s-Reihe sind sehr
1ntens1tatsschwach und kaum nachzuwelsen.

Auch das Massenspektrum von VIIIb (Tab 12) zeigt die bevor-'

Zugte Abspaltung,elner Methylgruppe (hier CH3—§7Gruppe!) aus dem



- I’fFrégni.eﬁif =

= von MejSmin(co)’

(m/e 545) idberlagert.

_?.‘Relhe A - : ‘»Relhe B- L
_f»tezsn}mz(w)m 540 2.3 ”_Measmm(cms-: 345 100.0 .
MeZSn}inz(CO)s 400 - 12.2 }1e2smm(co)4, 317 - 14.5
ke Snan(co)4' 372 - 4.6 - prezgmsm(co)s - 289 8.4
‘_Hezsn}m (cO)5 - 544 28 Me'z'Smm'(co)zvr 261 5.3
“Me,SnMry(CO);5 316 . 11.5 = Me,SnMn(CO) . 233 3.8
.iMeZSnan(CO) o -,288  1'3.7”‘ MeZSﬁMn, 205 14.5
‘MegSnMn, - 260  29.0 - VMe'stian_ , 190 . 16.8
BRI - ' Sndin 175 15.3
:_: Relhe C Sorist‘igé‘
_jHeSnan(CO)io 525 7.6 MesSn. 165 3.1
::‘_}xespbmz(co)s o 497 - 11.5 Me,Sn 150 0.5
. Héé’nimé((:o)s : 469  10.7  MeSn 135 8.4
ii,MeSnMna(CO)..' 441 4.6  sn 120 2.3
jjr-ie:Snan(co)6 413 . MeMn,, 125 7.6
_ MeSndMn,(CO)g 385 5.8  Mn, 110 32.8
- ‘MeSnFMn, (CC), 357 3.8 MnCO 83 3.1
E }xeng}n;z(Co)3’_' 329 = 3.8  MeMn 70 . 6.8
‘MeSming(CO)p 301 3.1 Mo 55 21.4
MeSndn,(CO) 273 2.3
MeSndny 245 9.2
|  Sndny 230 11.5
- a



251

fTABELLE 12

iMassenspektrum von YIIIb (Elnlaﬂtemp. 70°C, rel. Intensitat bezo-
fgen ‘auf® m/e ' 541 = 100). Es sind nur metallhaltige Fragmente
_(187 ‘ 120Sn) mit Ausnahme der Re(CO) n—Reihe (Uberlagerung mit

.dem Re2(C0)1o-Spektrum) verzeichnet.

,Fragment :7 m/e Int. Fragment m/e  Int.
Me SnRe(C0) SO, 556 « 0.9 SnRe(C0) 419  34.3
MeySnRe(C0) SO, 541 100.0 SnRe (CO) 5 391 56.5
DE2SnRe(CO)4SO2 513  11.1 SnRe(CO), 363  49.1
Me,SnRe(C0);SO, 485 50.0 SnRe(CO) 335 58.9
Me,SnRe(C0),80, 457  41.7 SnRe 307 17.6
Me2SnRe(Co)sQ2 4297 (38.9)% MeSnS0, 299  13.9
Me,SnReSO, 401? (40.7)% Me,SnsO0, 014 8.3
Me,SnRe (CO) g 477 84.3 MeSnS0,, 199  16.7
Me,SnRe (CO) 449  36.1 Me,SnS 182 7.4
Me,SnRe (CO) 5 4217 (16.7)2  Mesns 167  18.5
Me,SnRe{CO), 393 22.2 ie,Sn 150 4.6
Me,SnRe(CO) 365 22.2 MeSn 135  99.1
Me,SnRe - 337? (21.3)%  sn 120 51.9
CﬂzsnRe(CO)5 461 12.0

CH,SnRe (CO) , 433  48.1

CH28nRe(CO)3 405 57.4

CH,SnRe (CO), 377 35.2

CH,SnRe(CO) 349 46.3

CHySnRe = 321 35.2

2 Uberlagerung mit anderen Peaks



}Holekullonf[M]+':iSo daB~(502)Me SnRe(CO)-f (m/e 541) als 1nten— '
551yster Peak erschelnt _Fiir e1ne S0 -Ellmlnlerung flndet_51éh
ke1n Hlnwels (vgl. [20]) Vom [ﬂ -vCH3] —Ion ausgehend verlaufen
S0, und CO-Abspaltung parallel nebenelnander. Welter f;ndet man'

=

wie bei IIb dle typlschen Zerfallsre:r_hen cnzsmze(co) nd -

'SnRe(CO) - Durch ‘die groBere therm1sche Beanspruchung (ElnlaB—
tempgratqr_70°c);tr1tt,tellwglse,Dlssoz;aﬁlon der Sn—Re—Blndung
'voﬁ VIIIbluﬁter«ﬂékqmbiﬁatiqn'Zum sehf stabilen Rheniumcarbpéyl
auf: ) = 7 - A_ir ' . 7  w, )
2 (MeS_Oz)}iéasnRe(CO)5+‘ ——> 2 (MeS0,)Me, ST + 2 Re(co)s'
- | @
: Re2(CO)10
Dadurch wird das Massenspektrum von der Frag.mentierung'sre;;.he des
Dekacarbenyldirheniums ﬁberlagert;>die 1ﬁckénlos von Rez(cb)10¥'
{(m/e 654) bis Re2+' (m/eV374)'zﬁ beobachtén ist. Entsprechend
ersChéinen die Ionen derlRe(CO)n—Reihe mit hﬁherer relativer In-
tensitat-rDie bei der Dissoziation von VIIIb entstehende Zinn-
komponente (MeSOz)Me28n+ (m/e 229)>liefe#t einen weiteren Beweis

fiir die SOz—Einschiebung in die Sn-C-Bindung.

5. SchluBbetrachtung

Die Umsetzungen der (Organostannyl)pentacarbonylmetall-Ver-
binaungen mit fliissigem Schwefeldioxid haben ergeben, daBl die
Reaktionsrichtung stark vom Metall abhingt. Carbonylrheniumderi-
vate weisen eine kurzwellige Verschiebung der v(C-0)-Frequenzen-
gegeniiber analogen Manganverbindungen, d.h. geringere n-Rﬁck;;_
bindung, auf. Dieser Effekt konnte auf'einér Vérstérkung:dér'~
7Sn—Re-Blndung durch bessere Uberlappung der ausgedehnteren d—
Orbltale des Rhenlums mlt den entsprechenden Z1nn¢N1veaus beruhen.
Dadurch w1rd der Angrlff des SO -Molekﬁls an dieser Stelle er— '
schwert. Es’ schelnt 51ch vorwlegend um elnen xlnetlschen Effekt

zu handeln, da mit Halogenen [27] oder be1 thermischer: Belastung
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l(ﬁgi-{ﬁgésepspekfrumrvén ViIIb) durchaus eine Spaltung der Zinn-
'iﬁhénihﬁ;Bihduhg.erfélgen kann.

.:AbSChLieBend iéBt sich sagen, da8 weder das Konzept der Wech-
selwirkung zwischen n-Orbitalen der aromatischen Reste in Phenyl-
'zinndefivaten mit d-Orbitalen des Ubergangsmetalls [28] noch die
Kdrre;ation mit der Nukleophilie des Carbonylmetallat-Anions
.[27,28] eine befriedigende Erklirung des Reaktionsverhaltens
gegen Schwefeldioxid wiedergibt. Auch rein sterische Faktoren
wie die GroBe des Ubergangsmetallatoms und seine Fihigkeit zur
Koordinationserweiterung, die zur Interpretation der Reaktions-
geschwindigkeit der Iodierung [27] herangezogen werden, sind hier
nicht stichhaltig. Eine gewisse Bedeutung kommt der Lewis-Acidi-
tdt des Schwefeldioxids zu, da mit Bortrifluorid und anderep
Lewis-Sauren (vgl. [1]) ebenfalls Spaltung der Sn-C-Bindung in
(Trimethylstannyl)pentacarbonylmangan [29] und Hexamethyldizinn
[30] erfolgt. Zur Kldrung des Mechanismus sind noch weitere Un-

)

tersuchungen erforderlich.

Experimentelle Angaben

Allgemeines

Die Ausgangsprodukte I(a,b), XIX(a,b) und IX wurden nach be-
kannten Literaturmethoden [2,4] durch Umsetzung der entsprechen-
den Organozinn-halogenide mit Natrium-pentacarbonylmetallat,
Na[M(CO)S] (M = Mn, Re), in Teirahydrofuran (THF) dargestellt.
Triphenylzinn-chlorid war ein Geschenk der Farbwerke Hoechst.

Die Reaktidnen mit flﬁssigem Schwefeldioxid wurden iiberwiegend
im EinschluBrohr [1] durchgefiihrt. Da sich einige Reaktionspro-
dukte als'luft- und feuéhtigkeitsempfindlich erwiesen, wurde un-
ter Né—Schufzgés aufgearbeitet. Die analytischen Daten der Haupt-

produkte sind in Tab. 13 zusammengestellt.



FIR IFS"114 C Fourler-Spektrometer fur fernes Infrarot Flrma
T Bruker Physxk :

A“,A 60 H—VMR Spektrometer von Varlan (60 an),A_
HFX 90 }hlt1kern—Spektrometer von- Bruker (90 MHz)
:MS: ,MATr/11,A;Massenspektrqmeter, Firma Var;an,—Bremen
7 "(761§V,“2005C Quellehtémperafur,.Direkteinlaﬁ)
ETﬁ]TG:'Thermbwaage der'Fir@a Netzsch, Modell 429

ﬁbblmééseﬁestimmung: Dampfdruckosmometer der Firma Knauer

Umsefzungeh'von (Triphenylétannyl)pentacarbonylmanwan

2 - 3 g (3 67-3 00 mmol) Ph..SnMn(CO)5 (Ia) werden bei der an-
gegebenen Temperatur und Reaktlonszelt (Tab. 1, 13) mit etwa 25
vml fluss;gem Soz,umgesetzt. Nach dem Abdampfen des tiberschiissigen

Schhefeldloxlds und griindlichem Evakuieren wird das Rohprodukt
mit Ether aufvenommen, um die gebildeten etherunldslichen Verbin-—
dungen von nicht umgesetztem Ausgangsprodukt und Nebenprodukten
abzutrennen, Der Riickstand wird mehrmals mit je 2 ml CH,yCl, ge-
waschen und vom Flltrat getrennt weiterverarbeitet. D1e 16slichen
Produkte (Ya, YIa) konnen durch Saulenchromatographle (Cellulose
V"A\r;u:_evl“rs Firma Merck) gereinigt werden. Die Sidule wird mit n-
Hexan gefiillt und die Substanz in THF geldst eingebracht. Man
elulert dreimal mit Jje 25 ml n—Hexan, n—Hexan/THF—Gemlsch (1: 1)
und THF oder Benzol Die letzte Fraktlon enthdilt die gewiinschte
Verblndung.r
Be1 langer Reaktionszeit oder- erhshter Temperatur entsteht

uberw1egend das losllche VIa. Im CHZCIn—Ruckstand verblelben ge;
rlnge Dbnren Nebenprodukt. ) ‘ 7 '

: mgbenprodukt ber.:fiir Ph, snMn(coj_-z sbz Gef.ﬁ'c, 32‘69-
~H, ”2'01}'8 11 50 %. 023H15011$_MnSn ber.._C, 37 4(, H 2 05,
s, 13 05 %. - o E ‘
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" IR: 3073 m, 2125 sst, 2014 sst,br, 1482 m, 1450 m-st, 1436 m,
- 1200 sst;br, 1147 st, 10635 sst, 1000 st, 752 st, 738 st, G88 st,

645 sst, 620 st, 373 st, 464 m-st cm—1 (fest, KBr).

Thermogravimetrische Messung: Vlia wurde unter Nz-Atmqsphﬁre
mit einerVGeschwindigkeit von 2°C/min von 25 auf 500°C aufge-
heizi und die Massendnderung linear und differentiell registriert
(Abszissenmallstiab: 1 cm = 8.47 mg).

Lingesetzte Menge: 80.9 mg (U.1097 mmol) PhSSnMu(CG)S-S S0,
(vIa). Massenverlust im Bereich GU - 138°C: 17.56 mg (0.2742 mmol)
802, entsprechend 83.3 mol-% (hezogen auf 3 502); Maximum bei 93°C.
Massenverlust im Bereich 17G - 300°C: 21.18 mg (C.1086 mmol)

.‘:n(CO)5 (?), entsprechend 99.05 mol-%; Maximum bei 2GU°C.

Umsetzungen von (Trimethylstannyl)pentiacarbonylmangan

a. 1 g (2.79 mmol) MeSSnMn(CO)5 (iIa) werden bei -23°C 24 h
mit 25 ml fliissigem SC, umgesetzt und das Reaktionsprodukt mit
10 ml Ether gewaschen. Als LKiickstand bleibt gelbes, schwerlos-
liches Vila (Tah. 13).
b. 6.7 g (1.95 mmol) Ila werden 24 h bei Kaumlemperatur umge-—
setzl und das Kohprodukt mit 10 mi Cli,Cl, mewaschen (vgl. [81).
Es entstchen ciwa gleiche Mengen einer schwerléslichen (&) und
leichtldéslichen Fraktion (i3), deren C,H,S-Wertc sich nur wenig
unierscheiden. Die genauc Zusammensetzung ist noch ungeklirt;
Wicederholung der Umsetzung mit verkiirzter ilecaktionszeit (5 h)
fiihrt zum gleichen irgebnis.
NeSSnMn(CO)S-l.S 502 (M 454.88) .
(A) Gef.: C, 18.45; I, 2.83; S, 8.46 %. (B) Gef.: C, 19.58; 1,
1.84; S, 9.83 %. C8H90881.5Mn8n ber.: C, 21.12; H, 2.060; S, 10,57%.
IR (fest, KBr):
(A) 1133 sch, 1100 st, 1058 s, 1017 m, br, 633 m, 638 m,br, 619 m,
550 st, 520 sch, 480 ss, 440 m, 410 m cm I,
(3) 1155 m-st, 1100 sch, 104Gs, 965 st,br, 790 m,br, 640 sst,
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438 m, 410’éim‘ch51

6175§t5 5° 3 m, br, 51o SS;

LmSetzun‘cn von (Irlphcnvlqtannyl)pentacarhon)lrhenlum ‘

;*0;4:— U = (0 09 - 1 18 mmol) Ph,, SnLe(CO)- (Ib) wurden ana— _
log la umaesetzt und aufgearbeltet;fbel = r°C entqteht das fara-,
;1ose, Ltherunlosllche Prlmarprodukt 111 bcrelts in relner Form.
Im Gcgensatz zu Illa wandelt 51ch llIb in CHZCL -Losung erst nach

Taven in das schwerlosllche 1Vbh um; dabei erfolgt paxtlelle
uydrolyscgrble Lmlagerung 1aBt sich durch Erhitzen der trockenen
'SuhstQAz‘auf iOU°C im Hochvakﬁuﬁ (3 h) Leschleunigen, verliuft

aber nicht einheitlich.

Thermogravimeirische Messung: 1TIbL wurde mit einem Tempcratqr—
programm zunichst von 25 auf 150°C linear aufgecheizt, danach auf
90°C abgekiihlt und erneut bis 200°C aufgeheizt (Geschwinﬁigkeit:
59C/min).

Eingcsetzte b&nge: 38.7 mg (0.048 mmol) PhSSnRe(CO)5-2 SOz(IIIb).
Die Umwandlung erfolpgt bis 150°C ohne Masseniinderung; bei weite-
‘rer Temﬁeraturerhﬁhung wird 1 mol 302 abgespalten. Massenverlust
im Bereich 160 - 200°C: 3.56 mg (0.054 mmol) 502, enisprechend

57.8 mol-% (bezogen auf 22 802); Maximum bei 163°C.

'Die Umsetzung von Ib bei Raumtemperatur liefert das CHZCIE-
16sliche V1b, das wie Vla siHulenchromatographisch gereinigt wird
(Tab. 13). Als Nebenprodukt entstehen geringe Mengen einer unlés-
lichen,'zinnhaltigeh'Verbindung mit uneinheitlicher Zusammenset-
zung (vgl. Umsetzung von 1X). |

Nebenprodukt, 1R (fest, KBr): 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 s¢h, 940 m,br, 748 ss, 724 s-m, 688 s-m, 643 ss,
586 sch, 524 st, 440 s-m cm—i.

Dle Aufm'maltuntr des Reahtlonsprodukts bei 60°C erfol"t ana-
log, Jedoch w1rd VIb in Benzol statt chhlormethan gelost, da

sonst ‘die Abtrennung des Nebenprodukts PhS(0)2Re(CU)_ nicht ge—

11ngt-
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' Peutacafbo$j1(phenylsulrinato-s)—rhenium(1) (M 467.42). Gef.:
c, 2‘4.7:;3’ I, 1.28; S, 7.44 %. Cy,N;C,SRe ber.: C, 28.26; I, 1.08;
S, 6.8 %.

iR'(fést,KBr): 1478 m, 144€¢ st, 1264 m,br, 1198 ssi, 1099 sst,
1045 SSt; 1020‘sch, 999 sch, 810 s,br,; 753 st, 732 s, 705 st,
690'st;,7653 ss, 579 sst, 527 sch, 488 ss, 454 ss, 425 ss cm L.

Ik '(Lsg. in CHCls),v(C—O)—Frequenzen: 2156 s-m (Ay,e), 2094 s
(3,), 2055 sst (E}, 2033 sch (A,,a) cm 1.

MS: m/e 4'Gsvphsozne(co)5+', 440 PhSU,ke(C0) ", 412 PhSO,-
I{e(CU)3+', 404 Phie(C0);*, 391 Re(C0);S0,", 384 PhSO4ke(CO)5™ ",
376 Phie(C0),"", 356 PhSO,keC0™", 348 Phke(C0)3*", 327 ke(CO) ™,
320 Phle(CO), ", 299 Re(C0),™, 292 PhieCC™", 271 ree(co)3+, 264
Phite®*, 245 ke(Co),*, 215 iec0™, 187 ke*, 141 PhSO,*, 125 Phso™,
109 Phs*, 77" Ph*, 64 SG,*", 28 COT".

Lmsetzungen von (Trimethylstannyvljpentacarbonylrhenium

bDie Umsetzungen bei -25 uud +20°C verlaufen gleich. bas koh-
produkt wird mit n-llexan aufgenommen und griindlich gewaschen. Als
Liickstand hinterbleibt reines VI1ib (Tab. 13). Die Umsetzung beil
G6u°C fihrt zu unkontrollierter Zersetzung und wurde nicht weiter
untersucht. Die temperaturabhingigen AMR-Messungen in fliissigem
802 wurden in cinem zugeschmolzenen, starkwandigen Rohrchen durch-

gefihrt.

Umsetzungen von (Diphenylistannyl)his(peutacarbonylmangan)

Die Umsetzung von 1X wurde analog la ausgefiihrt. Bei hkaumlem-
peratur erhidlt man das Ausgangsprodukt unverindert =zuriick. Erst
bei 60°C/4d entsteht in hoher Ausbeuie das ChyCl,-10sliche Tri-
insertionsprodukt X (Tab. 13). AuBerdem bilden sich geringe lMen-
gen eines schwerléslichen, zinnfreien Nebenprodukts der anndhern-
den Zusammensetzung an(co)li-soz.

hn4(00)11502 {} 591.093) Cef.: C, 20.42; H, 0.22; S, 6.37 %.

(Fortsetzung s. S. 260).
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{cllol-sqnq her..i¢if52532;-s; 0;4“ o R Lo
1L (fest, kBr)- 2010 sqt, 2000 stt, 1980'sst;'12601mg 1OG4ESt,
;1040 st 965 mst, 916 m-st, 64Q sst, 458 m-st om TR R
. rS: m/e 098 1~.n4(co;11 -, 4756 tm 4(C0)gS™T, Boc \.nr,(co)10 -
362 M n(LO)g -, 250 ha, (CC) 5 +f, 292 nmz(cp)4+', 195 Ln(CU)s.,
166 My (C0),*", 158 Mn,Cu f;'i1c;s@é%f;,ss MnCO®, 64 S0,*", 55
nnt, 32 st-. B '
Dlese Lntersuchungen wurden von der Deutschen Forschungsge—
‘meinschaft ‘und dem Verhand;der,Chemlschen Industrie untcrstutzt,
denen wir sehr zu;Dank verbflichtet sind. Ebenso gilt unser Dank
Herrn br. ﬁ;—g. Siehl vom Institut fﬁr Organische Chemie fiir die

Aufnahme der Tieftemperatur-MNMR-Spektren und Herrn Dr. K.-P.

Zeller fiir die Diskussion der Massenspektren.
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