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Summary

The synthesis and structure of pentacarbonylmetal(0) complexes of the types
(CO)sMSn(XCH,CH,),E (M =Cr, Mo, W; X=0, §; E=NR, PPh, O, §) and
(CO); WSn(SCH,CH, ), E - py (E = NMe, O, S) are reported.

1196n and *C NMR studies show the compounds with X = O and E = NR to be
dimeric whereas the derivatives with X = S have been found to be monomeric. The
m-acceptor behaviour of the ligands Sn(XCH,CH, ), E is comparable to that of the
phosphanes. The barriers to internal rotations about the nitrogen—carbon bonds
have been determined for the NBu' derivatives.

Zusammenfassung

Es wird iiber die Synthese und Struktur von Pentacarbonylmetall(0)-Komplexen
der Typen (CO);MSn(XCH,CH,),E (M =Cr, Mo, W;- X =0, §5; E=
NR, PPh, O, S) und (CO);WSn(SCH,CH,),E - Py (E = NMe, O, S) berichtet. 1**Sn-
und C-NMR-Untersuchungen zeigen, dass die Verbindungen mit X =0 und
E = NR als Dimere vorliegen, wihrend die Derivative mit X = S monomer gebaut
sind. Das #-Akzeptorverhalten der Liganden Sn(XCH,CH,),E ist dem der Phos-
phane vergleichbar. Fur die NBu'-Derivative werden die Rotationsbarrieren um die
Stickstoff—Kohlenstoff-Bindung bestimmt.

Einleitung

In den 5-(N-alkyl)aza-2,8-dioxa-1-stanna(II)bicyclooctanen Sn(OCH,CH,),NR
wird die Lewis-Aciditait des Zinnatoms sowohl durch die intramolekulare
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Zinn-Stickstoff-Wechselwirkung als auch durch eine Dimerisation itber intermole-
kulare Sauerstoffbriicken abgesattigt. Das Zinnatom erreicht dadurch eine y-trigo-
nal-bipyramidale Koordination [1]. Fur die 5-(N-alkyl)aza-2,8-dithia-1-stanna(II)bi-
cyclooctane Sn(SCH,CH,),NR dominieren dagegen in Losung bei Raumtempera-
tur monomere Spezies. Erst Temperaturerniedrigung liefert Hinweise fiir eine Di-
merisation, die fur den Festzustand auch rontgenstrukturanalytisch bestitigt wurde
[2,3]. Auf Grund ihres Stannylencharakters sind diese Verbindungen aber auch in
der Lage, als o-Donatoren stabile Pentacarbonylmetall(0)-Komplexe zu bilden.
Strukturuntersuchungen an (CO),CrSn(SCH,CH, ), NBu" zeigen, dass im Vergleich
mit dem freien Liganden die Komplexierung zu einer Verkiirzung der intramole-
kularen Sn-N-Bindung und gleichzeitig zur Aufhebung der intermolekularen Sn-S-
Wechselwirkung fithrt [4]. In diesem Zusammenhang war es von Interesse, welche
strukturellen Konsequenzen die Komplexierung fur die sauerstoffhaltigen Derivate
zur Folge hat. Ferner sollten systematische Studien Aussagen zur #-Akzeptorstarke
der Stanna(I)bicyclooctane Sn(XCH,CH,),E (X =0, S; E = NR, PPh, O, S)
liefern. Aus systematischen Griinden werden die bereits an anderer Stelle be-
schriebenen Verbindungen 7 und 8 [4,5] in die nachfolgenden Betrachtungen
einbezogen.

Ergebnisse und Diskussion

Zur Darstellung der Pentacarbonylmetall(0)-Komplexe kommen drei verschie-
dene Synthesevarianten zur Anwendung (GL 1-3).

hy
E(CH,CH,X),Sn + M(CO)s —— E(CH,CH, X),$nM(CO); 1)
E(CH,CH,X),Sn + M(CO);THF ——— E(CH,CH,X),SaM(CO); )
: THF
E(CH,CH, XNa), + C1,$nM(CO); —— E(CH,CH, X),$aM(CO)s (3)
—Na
Nr. E X M Nr. E X M
1 NMe O Cr 2 NBu' O Cr
3 NMe (o) Mo 4 NBu' O Mo
5 NMe o w 6 NBu' (o} w
7 NBu' S Cr 8 PPh S Cr
9 NMe S w 10 NBu' S w
11 (o] S A\ 12 S S w

1-8 und 10 sind durch die Reaktion des entsprechenden Stanna(II)bicyclooctans mit
Metallhexacarbonyl nach Gl. 1-(Methode A) bzw. durch Substitution des THF im
Pentacarbonylmetall(0)-THF-Komplex gemiss Gl. 2 (Methode B) in guten Ausbeu-
ten zuginglich. Voraussetzung zur Durchfihrung der Reaktion nach Methode A ist
die gute Loslichkeit der Ausgangskomponenten in Benzol, da der gebildete Komplex
teilweise aus der Reaktionsmischung ausfallt. Zur Synthese von Pentacarbonylme-
tall(0)-Komplexen schwerer lgslicher Stanna(II)bicyclooctane eignet sich besonders
Methode C (Gl. 3). Nach dieser Variante sind 9, 11 und 12 giinstig zu erhalten.

1-12 sind farblose bzw. gelbe kristalline Substanzen, die sich ohne zu schmelzen
zersetzen. Sie zeigen im Vergleich zu den entsprechenden Stanna(II)bicyclooctanen
eine ausserordentlich hohe Luft- und Hydrolysebestandigkeit.



327

Wihrend sich 1-8 und 10 aus Donorlosungsmitteln wie Pyridin unveriandert
zuriickgewinnen lassen, werden im Falle von 9, 11 und 12 nach Gl. 4 stabile
1:1-Addukte mit Pyridin erhalten.

E(CH,CH,S),SnW(CO), + Py —(CO);WSn(SCH,CH, ),E - Py (4)
(13, E=NMe;
14, E=0;
15, E=S)

13-15 sind farbige kristalline Verbindungen, die sich ohne zu schmelzen zersetzen.
Sie zeigen ebenfalls eine hohe Luft- und Hydrolysebestandigkeit und sind verglichen
mit den pyridinfreien Komplexen 9, 11 und 12 besser in organischen Losungsmitteln
15slich.

Die 'H-, 1*C- und Sn-NMR-Spektren der Verbindungen 1-15 (Tab. 1-4)
erlauben eine Beschreibung der Molekulstruktur in Losung, insbesondere im Hin-
blick auf die molekulare Beweglichkeit und die intra- und intermolekularen Wech-
selwirkungen. Fur 1-6 zeigen osmometrische bzw. kryoskopische Molekularge-
wichtsbestimmungen (Tab. 8), dass diese Verbindungen in Losung dimer vorliegen
(Fig. 1).

Monomere Spezies konnten NMR-spektroskopisch nicht nachgewiesen werden.
Wihrend die 'H-NMR-Spektren wegen der Uberlappung zweier ABXY-Systeme
sehr komplex sind, lasst sich die dimere Struktur an den !*C-NMR-Spektren leicht
erkennen. Bei Raumtemperatur erscheinen fur die OCH,- und NCH,-Gruppen
jeweils zwei Signale gleicher Intensitat (Tab. 1, Fig. 2).

Auf Grund von Zersetzungserscheinungen der Verbindungen in hochsiedenden
Losungsmitteln konnten im Gegensatz zu den freien Liganden Sn(OCH,CH,),NR
[1] keine Koaleszenzphanomene fur die OCH,-bzw. NCH,-Kohlenstoffsignale

TABELLE 1
13C_NMR-CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN (8 (ppm)) VON 1-15 (in CDCl, bei T 302 K)

Ver- 8(OCH,) 8(NCH,) 8(tert. C) 8(Me) 8(Co,,;,) 8(CO,,0ns)
bin- bzw.

dung 5(SCH;)

1 58.6/61.4 56.2/58.0 43 218.3 2238
2 61.6/63.9 51.3/53.7 60.3 27.8 217.8 2236
3 58.5/61.6 56.1/57.4 2.3 206.9

4 61.1/64.0 51.4/53.7 60.3 27.8 206.6 211.0
5 58.3/61.5 55.9/57.5 425 196.8

6 61.1/63.9 51.1/53.7 60.4 219 197.4 198.6
7 325 58.7 64.0 29.1 2175 221.0
8¢ 293 32.8 2188 225.5
9 285 62.6 463 197.8 200.5
10 328 58.7 64.2 29.3 197.4 200.3
1 29.7 729 1972 199.8
12 31.5 21 197.2 198.5
13 26.7 60.5 452 199.0 200.6
14 28.4 732 198.4 200.9
15 29.5 418 198.5 2009

“ In CD,Cl,.
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TABELLE 2
*N- UND "?Sn-NMR-DATEN (3 (ppm)) VON 1-15 (in CDCI, bei T 302 K) (J (Hz))

Verbin- 8(""°Sn)  8(*N) J(*Sn-°N) J(1®Sn-'H(Me)) J(1'°Sn-18W) 2j(11’Sp_Q_11%5q)
dung

1° -270 —3403 173.3 15.0
2% -51.4 284.0
3 -88.3 —345.7 167.8 16.0
4 -1219 264.0
5 —208.2 —3463 161.1 17.0 1483.2 226.0
6 —248.6 1535.6 227.0
7 622.8
8 264.2°
104.4%¢
9 252.8 18.8
4367 1300.0 7
10 380.2 1196.0
196.3¢ 1285.5¢
1 58.3
71.5¢ 1259.8¢
12 3954
13 73.0 13.0 1304.0
14 . 69.6 1313.9
15 39.8 1262.0

« J(*¥8n-13C(CO,,,)) 143.8 Hz. b J(1'%Sn-13C(CO,;,)) 122.5 Hz. © In CD,Cl,, Dublett, J(11°Sn->31P)
1137 Hz. ¢ In Pyridin. ¢ Dublett, J(*'*Sn-P) 1222 Hz.

nachgewiesen werden. Die Komplexierung fuhrt also bei 1-6 zu einer Verstarkung
der Autoassoziation. Fur eine gewisse Stabilitat des zentralen viergliedrigen Sn,O,-
Ringes sprechen auch die aus den '?Sn-NMR-Spektren bestimmbaren 2/ (11°Sn—
O-""Sn)-Kopplungskonstanten (Tab. 2) [6-11]. In den freien Liganden sind auch
bei —80°C keine derartigen Kopplungen nachweisbar [1].

TABELLE 3

'H-NMR-CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN (8 (ppm)) VON 2, 4, 6, 7 UND 10 BEI ZWEI
VYERSCHIEDENEN TEMPERATUREN (in CD,Cl,)

Verbin- T () 8(OCH,) 8(NCH,) 8(CH,)
dung
2 299 39-44 24--32 1.37

183 3.8-43 24-32 1.50 1.42 1.23
4 299 39-43 24-32 1.39

193 39-4.2 2.4-3.2 1.53 143 1.22
6 299 3.9-44 24-32 1.38

183 3.7-4.3 24-32 1.55 143 1.22

8(SCH, /NCH,)

7 299 3.0-3.6 1.54

223 3.0-3.6 1.68 1.33
10 301 29-35 1.58

193 29-35 1.72 1.33




TABELLE 4

329

13C.NMR-CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN (8 (ppm)) DER t-BUTYLGRUPPEN IN 2, 4, 6, 7

UND 10 BEI ZWEI VERSCHIEDENEN TEMPERATUREN

Verbin- T (K) 8(tert. C) §(Me)
dung
2 303 60.8 28.1

188 61.2 30.5 29.8 22.8
4 301 60.8 28.1

183 60.0 29.6 25.8 22.1
6 300 60.9 28.2

193 60.0 30.1 29.5 22.8
7 301 64.0 29.1

193 64.3 309 23.2
10 303 64.8 29.6

233 64.7 313 239

( | Micolg
N—-Sn
RY | \0/>
O l
(col; M/ 1)

Fig. 1. Dimere Struktur von 1-6.
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Fig. 2. 1> C-NMR-Spektrum von (CO);CrSn(OCH,CH,),NBu! in CDCI, bei T 28°C.
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Das Auftreten nur eines Signals in den >C-NMR-Spektren fiur das tertiire
C-Atom dokumentiert das Vorliegen eines einheitlichen Stereoisomers, wahrschein-
lich mit trans-Stellung der Alkylreste am Stickstoff. Diastereomere konnten bei den
Dimeren 1-6 in keinem Fall nachgewiesen werden. Die schwefelhaltigen Verbin-
dungen 7-12 liegen dagegen in Losung und im Festzustand monomer vor (Tab. 8)
[4}.

Verglichen mit den unkomplexierten Verbindungen zeigen 1-12 eine drastische
Tieffeldverschiebung in den '**Sn-NMR-Spektren. Dieses Verhalten steht mit der
erwarteten Beeinflussung des paramagnetischen Terms am Zinn infolge der Ausbil-
dung einer ¢-Donor/7-Akzeptor-Bindung zum Ubergangsmetall im Einklang [12].
Es lassen sich folgenden Sequenzen erkennen:

A8(Sn-Cr) > A8(Sn-Mo) > A8(Sn-W)
A8(SnS,) > A8(Sn0,)
A5(NBu') < A8(NMe)

Offensichtlich ist der Cr(CO)s-Rest am wenigsten zu einer w-Rickbindung befihigt
und ruft allein durch die o-Akzeptorwirkung und der damit verbundenen Schrump-
fung der p- und 4-Orbitale am Zinn [13] eine Tieffeldverschiebung hervor. Aus den
199n-NMR-chemischen Verschiebungen ist zu erkennen, dass sich die Komplexe
13-1S5 (Fig. 3) bereits beim Losen der Verbindungen 9, 11 und 12 in pyridinhaltigen
Losungsmitteln bilden. Auch 8 und 10 formen in Losung Pyridinaddukte, die jedoch
in Substanz nicht isolierbar sind. Das spektroskopische Verhalten des Metall-
carbonylrestes erlaubt ebenfalls Ruckschlosse auf die Ligandeneigenschaften der
Verbindungen RN(CH,CH,0),Sn und E(CH,CH,S),Sn, insbesondere im Hinblick
auf das 7-Akzeptor/o-Donor-Verhalten. Hierzu werden die *C-NMR-chemischen
Verschiebungen und die IR-Valenzschwingungen der CO-Gruppen herangezogen
[14]. Die *C-NMR-chemischen Verschiebungen der Carbonylgruppen (Tab. 1)
lassen sich in die fur die Metalle Cr, Mo und W typischen Bereiche einteilen, die sich
nicht uberlappen: §(Cr-CO) > §(Mo-CO) > §(W-CO).

Innerhalb der Verschiebungsbereiche kann zwischen cis- und trans-stindigen
CO-Gruppen unterschieden werden (8(trans CO)> 8(cis CO)). Die Verschie-
bungsdifferenz (8 (trans CO)— 8(cis CO)) sinkt in der Reihenfolge Cr, Mo, W. Ein
analoges Verhalten gilt auch fur die Pentacarbonyl-Komplexe des Cr, Mo und W
mit Carben-, Phosphan- und Phosphit-Liganden [15-17]. Ein Vergleich zeigt, dass
die Liganden Sn(OCH,CH,),NR und Sn(SCH,CH,),E ahnliche #-Akzeptor/o-
Donor-Eigenschaften besitzen wie die Phosphane, wahrend eine zusatzliche
Koordination von Pyridin am Zinn in 13-15 zur Erniedrigung der -
Akzeptorfahigkeit gegeniiber dem Ubergangsmetall fuhrt.

Aus den Wellenzahlen der Valenzschwingungsbanden der Carbonylgruppen
wurden unter Annahme einer C,,-Geometrie die Kraftkonstanten k, (frans-standige

(Fortsetzung 5.S. 333)
E
s
s/S'n—-M(CO)s

Py

Fig. 3. Struktur der pyridinhaltigen Komplexe 13-15.
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TABELLE 5

AKTIVIERUNGSPARAMETER FUR DIE ROTATION DER t-BUTYLGRUPPE (in CD,Cl,) AUS
DER 'H-NMR-LINIENFORM

Verbindung Ay T. (K) AG;E (kY mol 1)
(Hz)

2 53.8158 210 425

4 63.119.5 205 431

6 66.3 242 207 429

7 69.6 270 55.0
10 67.0 280 57.3
[t-BuN(CH,CH,0),5n], 427.8° 223 414
t-BuN(CH,CH,S),Sn 70.3 ) 235 47.7

2 Aus ’C-NMR.

TABELLE 6

13C.NMR-CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN (8 (ppm)) DES PYRIDIN-RESTES (in CDCl, bei T
301 K)

Verbindung a B Y
Pyridin 149.8 1236 135.7
13 147.9 124.6 138.3
14 147.2 125.8 140.4
15 147.3 126.0 : 139.5
TABELLE 7

CARBONYLBANDEN » (cm~!) UND KRAFTKONSTANTEN k(X102 nm~') DER VERBIN-
DUNGEN 1-15

Verbindung AP B, AD E K, k, k,
1 2056 1986 1945 1945 15.57 15.93 0.33
2 2069 1982 1957 1940 15.75 15.86 0.33
3 2069 1998 1954 1954 15.73 16.12 0.35
4 2077 1995 1971 1956 15.95 16.07 0.31
5 2068 1989 1945 1945 15.56 15.98 0.35
6 2068 1982 1958 1941 15.75 15.86 0.32
7 2050 1972 1948 1930 15.66 15.70 0.33
8 2050 1980 1925 15.25 15.83 035
9 2060 1954 15.70 0.32
20677 1981° 19374 15.40 15.85 0.35
10 2062 1974 1948 1930 15.65 15.74 0.35
2064 19814 19427 15.45 15.85 031
11 2067 1988 1944 15.55 15.96 0.35
12 2065 1970 1954 1934 15.61 15.67 0.28
13 2059 1963 1936 1922 15.37 15.56 0.32
2064 1971° 1937¢ 15.30 15.69 0.28
14 2058 1977 1944 1932 15.58 15.78 0.3s
15 2055 1970 1943 1925 15.58 15.67 0.35

¢ In CHCl,-Lsung.
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Me Me :
S—Sn—S 0—Sn—-0

L

Y 0—Sn— 0\
Fig. 4. Zwei- und Drei-Lagen-Austausch in den t-Butyl-substituierten Verbindungen 2, 4, 6, 7, und 10.

CO), k,(cis-standige CO) und k; (Wechselwirkungskonstante) nach dem Modell
von Cotton—Kraihanzel [18] berechnet (Tab. 7). Auch hier zeigt sich, dass die
untersuchten Stanna(II)bicyclooctane in ihrem w-Akzeptor/o-Donor-Verhalten den
Phosphanen vergleichbar sind [8,19].

Die a-Akzeptorfahigkeit sinkt in der Reihenfolge Sn(OCH,CH,),NR >
Sn(SCH,CH,),E > Sn(SCH,CH,),E - Py, die entsprechenden k;- und k,-Werte
werden kleiner. Die Verbindungen 1, 3 und 5 haben gegenuber den Verbindungen 2,
4 und 6 kleinere k,- und grossere k,-Werte. Offensichtlich begiinstigt der t-Butylrest
am Stickstoff die 7-Akzeptorfahigkeit des Stannylens.

Sowohl aus den 'H- als auch den > C-NMR-Spektren der Verbindungen 2, 4, 6, 7
und 10 lisst sich eine Rotationsbehinderung der t-Butylgruppen nachweisen. Bei
tiefer Temperatur spaltet das t-Butylsignal von 2, 4 und 6 jeweils in drei Signale
gleicher Intensitat auf (Tab. 4). Diese drei unterschiedlichen chemischen Umgebun-
gen der Methylgruppen des t-Butylrestes sind nur in den dimeren Molekiilen
moglich, wihrend in den monomeren Verbindungen 7 und 10 aus Symmetriegrunden
nur zwei verschiedene chemische Verschiebungen auftreten (Fig. 4).

Eine Simulation der temperaturabhiangigen Spektren von 2, 4 und 6 entsprechend
einem Drei-Lagen-Fall [20] ergab die in Tab. 5 angegebenen freien Aktivierungs-
enthalpien. Fir 7 und 10 wurden diese aus den nach [21] graphisch bestimmten
7-Werten berechnet.

Ein Vergleich mit den unkomplexierten Stanna(II)bicyclooctanen (Tab. 5) zeigt,
dass scheinbar nur in den Dithia-Verbindungen 7 und 10 der M(CO)-Rest einen
merklichen Einfluss auf die Rotationsbehinderung der t-Butylgruppen ausubt. Es ist
jedoch moglich, dass durch die sterische Hinderung in 2, 4 und 6 die Dimerisation
beschleunigt ist und damit eine schnellere Rotation der t-Butylgruppen vorgetauscht
wird.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit unter Argon
ausgefuhrt. Die Losungsmittel wurden nach Standardmethoden getrocknet und
unmittelbar vor Verwendung destilliert. Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte
mit einem Spektrometer WP 200 der Firma Bruker bei 200.17 ('H), 50.31 (*C),
20.28 (**N) und 74.64 MHz (}*°Sn). Die IR-Messungen wurden mit einem Beckman
IR-12 durchgefuhrt. Zur Molmassebestimmung diente ein Dampfdruckosmometer
der Firma Knauer bzw. eine modifizierte Beckman-Apparatur (anaerobe Bedingun-
gen).
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Methode A. Aquimolare Mengen (4.5 mmol) des entsprechenden Metallhexa-
carbonyls und des Stanna(II)bicyclooctans werden in 200 ml Benzol geldst und unter
Magnetrihren so lang mit einer Hg-Mitteldrucktauchlampe bestrahlt (ca. 5 h), bis
100 ml CO im Gassammler aufgefangen sind. Die Losung wird bis auf 100 ml
eingeengt, das Produkt abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Einzeldaten siche
Tabelle 8.

Methode B. 5.6 mmol des Metallhexacarbonyls werden in 200 ml THF mit einer
Hg-Mitteldrucktauchlampe so lange bestrahlt (ca. 6 h), bis 125 ml CO im Gassamm-
ler aufgefangen sind. Die entstandene Lésung wird mit 5 mmol des entsprechenden
Stanna(ll)bicyclooctans versetzt. Es wird 3 h nachgerithrt, bis zur Trockne eingeengt
und das unumgesetzte Metallhexacarbonyl im Vakuum bei 70°C absublimiert. Der
Rirckstand wird aus Benzol umkristallisiert. Einzeldaten siche Tabelle 8.

Methode C. Eine Losung aus M(CO),;THF (beschrieben bei Methode B) in 200
ml THF wird mit 0.96 g (5 mmol) Zinn (II)-chlorid, geldst in 100 ml THF versetzt.
Diese Losung wird wihrend 3 h zu einer Suspension von 5 mmol des Na-Salzes der
entsprechenden Liganden E(CH,CH, XH), in 200 ml THF getropft. Es wird weitere
3 h nachgerihrt, das NaCl abfiltriert und bis zur Trockne eingeengt. Nach dem
Absublimieren von unumgesetztem Metallhexacarbonyl wird aus Benzol umkristal-
lisiert. Einzeldaten siehe Tabelle 8.

Darstellung der Pyridin-Addukte 13-15. 1.5 mmol des entsprechenden Penta-
carbonylkomplexes werden in 5 ml Pyridin gelost. Beim Finengen im Vakuum fallt
ein farbiger Feststoff aus, der nach dem Abfiltrieren im Hochvakuum bei 30°C
getrocknet wird. Einzeldaten siehe Tabelle 8.
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