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Summary

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

Wir haben vor kurzem iiber die ersten Metallkomplexe berichtet in denen
Zinn(IDhydroxid (bzw. -oxidhydrat) {1] 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 flir Katalyse interes-
santeren Nickel(0)-Systeme ausgedehnt werden, da Ni(CO), nicht mit
SnCl,/THF unter CO-Substitution reagiert. Auch andere Stannylen-Nickel-
komplexe waren bisher nicht bekannt.

Wir berichten im folgenden {iber die ersten Stanniokomplexe mit Alkoxy-
und Siloxy-zinn(II)-Liganden und im besonderen iiber die ersten Stannylen-
tricarbonylnickel-Komplexe.

Die niedermolekularen Stannylene Di-t-butoxyzinn(Il) (I), Bis(trimethyl-
siloxy)zinn(II) (II) und Bis(triphenylsiloxy)zinn(II) (I1I) sind durch Protolyse
von Stannocen [2] mit t-Butanol [3], Trimethylsilanol [4] und Triphenyl-
silanol [5] zuginglich.

Wegen Schwierigkeiten bei der Aufarbeitung von I wurde dieser Ligand
sofort nach der Darstellung im Eintopfverfahren mit Tetracarbonylnickel
zur Reaktion gebracht. Dabei wird CO verdriingt und es entsteht ein Tricar-
bonylnickelkomplex (IR, 1*C-NMR), der durch Abkiihlen der Reaktions-
16sung auf —30°C zur Kristallisation gebracht werden kann. Kernresonanz-
spektren (1'°Sn-Koordinationsverschiebung + 172 ppm) {6], Massenspektrum
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und Analysendaten sind im Einklang mit der Koordination beider Zinnatome
des dimeren Liganden [7] an Tricarbonylnickel-Einheiten (Tabl. 1, Gl 1).

OR
e Ni{CO)4
\ + 2 Ni(CO) \
RO~—Sn Sn—OR Sahac NEAR \ / h)
\ {Toluol, 20°C) \ / \
OR ~2COo (COINI /
(IR = t-C,Hg) (I¥,R == t-C,uHg)

Bis(trimethylsiloxy)zinn(IT) wurde frisch hergestellt und in Etherlosung 12 h
mit einem Uberschuss an Ni(CO), geriihrt. Danach wurden L&sungsmittel und
Nickelcarbonyl unter vermindertem Druck entfernt und der zuriickbleibende
dlige gelbe Riickstand aus Pentan umkristallisiert.

Bei —18° C bildeten sich farblose Kristalle, die isoliert wurden, und deren
Analysendaten einem 1/1 Komplex des dimeren Liganden II mit Tricarbonyl-
nickel entsprechen (Gl. 2).

[Sn(OSiMe;); 1, + Ni(CO), —<o, Ni(CO),[Sn(OSiMe;), 1, (2)
(1D (V)

Bei mehreren Versuchen wurde durch Analysen wiederholt ein Zinn/Nickel
Atomverhiltnis von 2/1 bei korrekten C, H Werten gefunden; es liegt also in
dem Produkt an Nickel koordiniertes Zinn neben *“freiem” Zinn(II) vor. Die
H95n-NMR-Spektren von Reaktionsldosungen und Produkt entsprechen den
Erwartungen insofern, als Signale fiir an Nickel koordiniertes Zinn (§ + 35,

+ 24 ppm) neben Signalen im Hochfeldbereich (§ — 160, — 250 ppm) auf-
treten (*!°Sn-Verschiebung von II: —221 + 2 ppm [4]). Die Verhiltnisse in
Losung bediirfen weiterer Aufklidrung u.a. durch D-NMR-Messungen; eine
Kristallstrukturanalyse an V ist vorgesehen.

Im Gegensatz zu I und II reagiert das in Losung monomere Stannylen III
nicht unter vergleichbaren Bedingungen mit Tetracarbonylnickel. Fiir die
Reaktion von Zinn(II)-Verbindungen mit Ni(CO), spielen demnach schon
geringe Variationen in Raumerfiillung, Assoziationsweise oder Donor/Accep-
torvermdgen eine grosse Rolle. Wihrend Tetracarbonylnickel gegeniiber Stan-
nylenen also ein sehr wihlerischer Acceptor ist, reagieren die Pentacarbonyl-
chrom- und -wolframtetrahydrofurankomplexe mit beiden Siloxystannylenen
II und III unter quantitativer Koordination der Zinn(II)-Funktionen.

Komplikationen ergeben sich lediglich durch Abspaltung von Hexamethyl-
disiloxan aus koordiniertem 1I wobei mehrkemige Sn—O—Sn-verbriickte
Komplexe gebildet werden. Gezielter Aufbau und Strukturen solcher Komplexe
mit Sn—O~—8n Verbriickungen werden gegenwirtig untersucht.

Sn{O8iR;), + M{CO);THF - M(CO)sSn{OSiR;), + THF (3)

(I, R = CH, ; M=Cr;M=W) (VI,R=CH,;,M=Cr;
IIL R = C4Hs) VIIL R = CgHs, M = W)
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