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drolyse von (4) zu (11) gestutzt. Der zweite Schritt - die un- 
symmetrische Uberbruckung (siehe Schema 1) - konnte 
durchaus durch Ruckbildung der Isocyanat- oder Isothiocy- 
anatgruppe und Freisetzung von Imidazol beschleunigt wer- 
den. 

Die hier beschriebene sukzessive Anwendung zweier Rea- 
gentien ermoglicht es, das unsymmetrische Produkt (9) auf 
zwei Wegen zu synthetisieren: aus (1) mit (2) und (7) uber (4) 
oder mit (3) und (6) iiber (5). AuBerdem werden bei dieser 
Synthese statt komplizierter Reagentien (Carbonylisocyana- 
te141, -isothiocyanate[61) nur einfache Reagentien [ (2), (3), (6), 
(7)] benotigt. 

Schema 1 

A rbeitsvorschrijit 

Eine 0.5 M Losung von (la) in Benzol wird bei Raumtem- 
peratur nach und nach mit einer 0 . 5 ~  Losung von (3) ver- 
mischt (mit einer Sage-Infusionspumpe; Orion Research 
Inc.). Der kristalline Niederschlag wird in Dimethylform- 
amid gelost. Man setzt 1.5 Aquivalente (6) zu, erhitzt 30 min 
unter RuckfluB, laBt auf Raumtemperatur abkiihlen und hy- 
drolysiert durch 15 min RuckfluBkochen mit 10 ml 5% Iso- 
propanol. Aus dem durch Abziehen des Losungsmittels er- 
haltenen sirupahnlichen 0 1  wird (9a) durch Chromatogra- 
phie in 70% Ausbeute isoliert. - (8) und (10) wurden unter 
analogen Bedingungen mit ahnlichen Ausbeuten erhalten. 
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Rontgen-Strukturanalyse yon 
Bis(0, 0-diphenyldithiophosphato)zinn(n), 
einem durch ~6-C6HS-Sn"-Wechselwirkungen 
zusammengehaltenen Dimer[**] 
Von J. L. Lefferts, M.  B. Hossain, K. C. Molloy, 
D. van der Helm und J. J. Zuckerman['l 

Der Zinn(I1)-dithiophosphatester Sn[S2P(OC6H5)2J2, 
F p =  125.5-126.5 "C, wurde durch Umsetzung von Zinn(i1)- 
methanolat mit 0,O'-Diphenyldithiophosphorsaure (Mol- 
verhaltnis l : 2) in Benzol synthetisiert: 

Sn(OCH3)2 + 2 HSP(S)(OC,H,), + 2 CH30H + Sn[S2P(OC,HS)2]2 

und durch 119"'Sn-MoBbauer-Spektroskopie [Isomeriever- 
schiebung = 3.78 f 0.02 mm/s; Quadrupolaufspaltung = 
1.06 f 0.04 mm/s] sowie Massenspektrometrie [ m / e  = 682 
( M + ,  2.9%)] und Elementaranalysen charakterisiert. Ein 
trikliner Einkristall, Raumgruppe P i  [a = 10.499(5), 

Ahh. 1. Molekiilstruktur von dimerem Bis(O.0'-diphenyldithiophospha- 
to)zinn(i), (Sn"[S2P(OC,H,)2]2: ,.. zusammengehalten durch dreifach koordi- 
nierte S-Atome und q6-C6HS-Wechselwirkungen rnit den einsamen Elektronen- 
paaren an Sn". 

I*] Prof. Dr. J. J .  Zuckerman, Dr. J.  L. Lefferts, Dr. M. B. Hossain, 
Dr. K.  C. Molloy, Prof. Dr. D. van der Helm 
Department of Chemistry, University of Oklahoma 
Norman, OK 73019 (USA) 
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b=13.948(7), ~=9.291(4) A, (~=99.18(6), @=95.71(5), 
y =  91.80(5)"] wurde rnit MoK,-Strahlung untersucht und die 
Strukturbestimmung bis R = 2.9% (5517 Reflexe) verfeinert. 

Das zentrosymmetrische Dimer (Abb. 1) enthalt zwei Li- 
ganden, die die beiden Zinnatome uberbrucken und zugleich 
je ein Zinnatom uber das dreifach koordinierte S(4) bzw. 
S(4) extrem anisobidentat binden. Die beiden anderen Li- 
ganden fungieren als normale Chelatbildner wie im Zinn(r1)- 
dithiocarbamat Sn[S2CN(C2HS)2]2111 und -dithiocarbonat 
Sn[S2COCH3],121. Ein planarer Sn2S2-Ring, wie er in Sn2S313] 
und (CH3Sn)4S6141 vorliegt, ist im Dimer Teil eines achtglied- 
rigen [SnSPSI2-Ringes, dessen Anordnung an die achtglied- 
rigen zentrosymmetrischen Ringe erinnert, die Sn'" mit 
Dichlorophosphatgruppen im dimeren [C13SnP02C12. 
POC13]2 bildetl']. Im monomeren Blei(1r)-diethyldithiophos- 
phat sind die Metallatome chelatartig gebundenl'"], wah- 
rend sie im analogen Diisopropylderivat von sechs Schwe- 
felatomen umgeben sind zwei davon stammen von benach- 
barten Einheiten, d. h. die Verbindung ist polymer16b1. 

Anders als diese Verbindungen wird die dimere Titelver- 
bindung durch zwei 3.0248(7) A lange Koordinationsbin- 
dungen zusammengehalten, die von S(4) und S(4) ausgehen, 
sowie durch zwei v-Wechselwirkungen uber 3.655 A zwi- 
schen Sn(1) bzw. Sn(1') [entlang des S(3)-Sn(l)- bzw. 
S(3')-Sn(l')-Vektors] und der Mitte je einer Phenylgruppe 
der bruckenbildenden Liganden (Abb. 2). Diese Phenyl- 

Abb. 2. Der Il6-C6H5-Sn"-Vektor. Der Abstand zur Mitte des Ringes betragt 
3.655 A. 

gruppe ist senkrecht zum Vektor des einsamen Elektronen- 
paars am Zinn angeordnet, so daB das Metall verzerrt-okta- 
edrisch (41-6) koordiniert ist. .rr-Wechselwirkungen mit 
einsamen Elektronenpaaren von Zinn(r1) sind schon in 
q6-C6H6Sn(A1CL,)2. C6H617a1 und q 6-C6H6SnCl(AlC14)17b1 
gefunden worden; der Abstand zur Mitte des Ringes betragt 
dort 2.74-2.90 A - das ist lang verglichen mit dem Abstand 
zwischen Ubergangsmetallen und Arenliganden. Unser Di- 
mer ist aber aus zwei Grunden ungewohnlich: Erstens ist es 
unseres Wissens['] das einzige Beispiel fur eine 

q6-a-Bindung zwischen Phenylgruppe und Hauptgruppen- 
element, zweitens ist es das einzige Beispiel, bei dem eine sol- 
che Wechselwirkung zur Bildung eines Dimers aus den Mo- 
nomeren beitragt. 

Die Existenz des Sn2S2-Ringes wird durch genaue Priifung 
der P-S-Abstande bestatigt. Je kurzer in Dithiophosphaten 
die Metall-Schwefel-Bindung ist, desto langer ist die Schwe- 
fel-Phosph~r-Bindung[~~. Beispielsweise bildet S( 1) im aus- 
schlieBlich chelierenden Liganden des Dimers eine relativ 
kurze Bindung zum Zinn [S(l)--Sn(l) = 2.6230(6) A] und 
eine relativ lange Bindung zum Phosphor 
[S(l)-P(1)= 2.OO16(8) A]; bei S(2) ist es umgekehrt 
[S(2)-Sn(l)=2.8300(6), S(2)-P(1)= 1.9670(8) A]. Daraus 
schlieBen wir auf eine Doppelbindung zwischen S(2) und 
P(1). Der Vergleich der zweierlei Liganden, die an 
jedes Zinnatom gebunden sind, zeigt jedoch, daR 
zwar die Schwefel-Zinn-,,Brucke" signifikant langer 
[S(4)-Sn(l') = 3.0248(7) A] als die entsprechende Chelat- 
bindung ist [S(2)-Sn(l) = 2.83OO(6) A], beide vermeintli- 
chen P=S-Abstande aber recht ahnlich sind 
[P(2)-S(4) = 1.9636(8), P(l)=S(2)= 1.9670(8) A]. Dieser un- 
erwartet groBe P(Z)-S(4)-Abstand muR vom Elektronenent- 
zug entlang des S(4)-Sn(l)-Vektors herriihren 
[S(4)-Sn(l) = 3.3914(6) A] und bestatigt somit die Wechsel- 
wirkung zwischen diesen beiden Atomen. 

Zum Vergleich sei erwahnt, daB in{ CU'S~P[OCH(CH~)~]~)  
die dreifach koordinierten Schwefelatome, die zwei Metall- 
atome uberbrucken, gleich starke oder starkere Schwefel- 
Metall-Bindungen als die Schwefelatome bilden, die nur an 
ein Metallatom gebunden sind. In diesem Fall verlangert der 
Elektronenentzug von der bruckenbildenden P=S-Bindung 
diese Bindung so sehr, daB sie langer als die benachbarte 
P-S-Einfachbindung wirdIlO]. 
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