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Es ist seit langem bekannt. darj Ubergangsmetallkom- 
plexe der Gruppe 8 mit Zinn(ii)-halogeniden zu wirksa- 
men Katalysatoren fur Hydrierung, Hydroformylierung 
und Isomerisierung reagierenl'.'! Obwohl ein starkes In- 
teresse an  diesen Systemen besteht, ist die genaue Natur 
des aktiven Katalysators noch ungeklart. Es ist deshalb 
wichtig. die moglichen Geometrien und Bindungsarten 
von Sn"-Verbindungen rnit Metallen der Gruppe 8 zu 
untersuchen. Bekannt ist die Reaktion von SnCI? mit 
~irtns-[M(PR~)~(CO)CI]-Komplexen (M = IrI3l und M = Rhl'l) 
zu ungewohnlichen 1 : I -  ( I r  :Sn) bzw. 2 :2-Verbindun- 
gen (Rh :Sn) und eine Untersuchung uber 1ri-Pb"- und 
Ir:-TIi-Addukte151. Wir berichten hier uber Synthese und 
Struktur der ersten Lewis-Saure-Base-Verbindungen, die 
eine SnCI2- und zwei L3MMC1-Einheiten enthalten ( M  = Rh, 
Ir ;  L =  PMe7), sowie uber die Hindungsverhiltnisse der 
Komplexe. Im Gegensatz zu den Rh,- und Ir?-Komple- 
xen14.sl, in denen zwei Rh- bzw. lr-Zentren von einem Paar 
verbruckender Phosphanliganden zusammengehalten wer- 
den, liegt bei den hier vorgestellten Verbindungen keine 
derartige Uberbruckung vor. 

S K I 2  reagiert schnell und glatt mit 2 Aquiv. 
[Rh(PMe3)3<:l] l a  bei Raumtemperatur in  T H F  zu einer in- 
tensiv purpurroten Losung. Nach dem Abziehen des Lo- 
sungsmittels erhilt man den diamagnetischen Komplex 
[C12Sn(Rh(PMe?),CIJ'] 2a1"] in 89% Ausbeute als Kristalle, 
die im durchscheinenden Licht rot und im reflektierten 
Licht grun erscheinen. Analog ergibt die Reaktion von 
SnC12 mit 2 Aquiv. [Ir(cyclo~cten)(PMe~)~Cl] lbl'] eine 
blaue Losung, aus der [ClzSn(lr(PMe3)3CIJ,] 2b["' in 97% 
Ausbeute erhalten werden konnte [GI. (a)]. 

2 L..MCI + SnCI, ~ ~ - t [CI.Sn(M(PMel)lCIJ:] (a )  
l a .  M = K h ,  L,,=(PMc,)2 Za, M = R h  
l b ,  M = Ir, I.,=(C,iH,.,)(PMel)3 2b. M = Ir  

Die Rontgenbeugungsanalyse an einem Einkristall der 
SnRh?-Verbindung 2aIX1 ergab Folgendes (Abb. 1): Die 
Rh2SnC12-Einheit hat eine stark verzerrte Geometrie; das 
Zinnatom ist weder tetraedrisch noch trigonal-bipyramidal 
(tbp) koordiniert, und zwischen den beiden Rhodiumato- 
men besbeht praktisch keine Wechselwirkung (d(Rh- 
Rh = 5.1 A). Die P3RhCl-Einhejten sind schwach pyrami- 
dal, wobei das Rh-Atom 0.33 A uber der ,,besten" Ebene 
von CI- und P-Atomen licgt["'. 

Mit anderen Komplexen wie [Rh(PPh,),Cl]'"'' und 
[lr(I-'Et,),C1]171 bildet SnClz keine Addukte. Die Reaktion 
von Sn"-Halogeniden rnit einem komplexierten dX-Metall- 
halogenid fuhrt haufig iiber eine Sn"-Insertion in die Me- 
tall-Halogen-Bindung zu einem Trihalogcnzinn-Kom- 
plex14."'1 [GI. (b)]. Die Hildung einfacher RhzSn- und Ir2Sn- 
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['I Neue Adresse: 

Abb. I. Perspekrivitsche Zeichiiung der Srrukktr von (CI,Sn(Rh(PMe,l,~::lI~l 
ZP in Kristallen van 2a. THF (Schwingungsellipsoide mit 30% Aufenth:ilo- 
wahrscheinlichkeit). Das THF-Moleki l l  und die Wasserstoffatome wurden 
der cbersichtlichkeit halber weggelassen. Ausgewahlte Rindungslsngen [A] 
m d  -winkel ["I: Sn-Rhl =2.712(1), Sn-Rh?=2.721(1), Rh l -CI I  =2.4:7(2), 
Rh?-C14 ?.420(?), Sn-CI? = ?.557(?). Sn-Cl3 = 2.543(2); Rhl-Sn-RhZ= 
142.52(3). CD-Sn-Cl3 =9?.28(0). PI-Rhl-Sn = 100.81(6). C1 I-Rhl-P?= 
159.04(9). 

Verbindungen gelingt offensichtlich nur bei Verwendung 
von Trimethylphosphan als Ubergangsmetalligand" 'I. So- 
rnit sind hohe Elektronendichte und fehlende sterische 
Hinderung am Metallzentrum fur eine erfolgreiche Kom- 
plexierung erforderlich. 

L,MX i SnX2 - [L,M-SnX3] 
M = R h i .  Ir ' .  Pt"; X=Cl .  Hr 

Die Bindung zwischen Rh und Sn in 2a erfordert sine 
Erklarung. Ein VB-Ansatz ergibt zwei extreme Modelle fur 
die Rl-Sn-Wechselwirkungen: Die Rhi-Zentren kdnnen 
uber gefullte d,z-Orbitale unter Hildung einer o-Donorbin- 
dung mit einem leeren p-Orbital von Sn" wechselwirken. 
Dies wurde fur Sn zehn Valenzelektronen ergeben. und 
man wiirde eine tbp-Struktur mit einer linearen Rh-Sn-Rh- 
Anordriurig und einem aquatorialen einsamen Elektronen- 
paar am Sn-Atom erwarten. Die CI-Sn-CI- und Rh-Sn-Kh- 
Winkel (92.28' bzw. 142.5'') und die pyramidale Struktur 
der P,KhCI-Einheit sind mit diesem einfachen Modell je- 
doch nicht in Einklang. Das andere Extrem wurde sp'-Hy- 
bridisierung am Sn voraussetzen. Dabei wurden zwei Orbi- 
tale rnit zusammen zwei Elektronen entstehen, die dann 
benutzt werden konnten, mit der symrnetrieadaptierten Li- 
nearkombination der zwei freien Rh-Sp,-Orbitale eine 
Zweielcktronen-Dreizentrenverbindung zu bilden. Dies 
wurde zu einer tetraedrischen Geometrie am Sn-Atom rnit 
einem Rh-Sn-Rh-Winkel um 109" fuhren. Offensichtlich 
reicht keines der Modelle aus, um die neuartige Struktur 
von 2a xu erklaren. Die Realitat durfte a m  besten durch 
ein Bild zu beschreiben sein, das von beiden Modellen et- 
was hat, d. h. einen bestimmten Grad an Mitwirkung der 
beiden gefullten Rh-4d,z- und leeren Rh-Sp,-Orbitale an- 
nirnmt. Vorlaufige Ergebnisse von MO-Rechnungen und 
eine sorgfaltige Reriicksichtigung der oben diskutierten 
Strukturmodelle legen den SchlulJ nahe, dan die Extrem- 
fd le  wegen starker sterischer Wechselwirkungen nicht zum 
Zug kommen. Die sehr hohe Sauerstoffempfindlichkeit 
von 2a, b weist die Komplexe als elektronenreich (hoch- 
liegendes HOMO) aus, und die Absorptionsspektrenl"' 
deuten auf einen erlaubten Elektroneniibergang in ein tief- 
liegendes LUMO hin. Weitere Synthesestudien und MO- 
Rechnungen (Extended-Hiickel und SCF-Xa) sollen hel- 



fen. die Bindungsverhiiltnisse, Spektren und Reaktivitiit 
der neuartigen Komplexe zu erhellen. 
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Das erste an zwei Metallzentren koordinierte 
Diphosphaallylsystem** 

VOII RolfAppel*.  Winfried Schuhn und Marlin Nieger 
I he Komplexierung von Verbindungen, in denen Phos- 

phor an Mehrfachbindungen beteiligt ist, durch Uber- 
gangsmetallkomplexfragmente wurde in den letzten Jah- 
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ren intensiv untersucht. Dabei konnte sowohl terminale 
(ql-)Koordination, wie bei Phosphanen, als auch side-on- 
(q'-)Koordination, wie bei Alkenen und Alkinen, beobach- 
tet werden. Die Kombination beider Bindungstypen lieB 
sich ebenfalls realisieren"]. Die beiden Koordinations- 
moglichkeiten von Phosphaallylverbindungen (q' und q ') 
konnten bisher nu r  rnit dem I-Phosphaallylsystern verwirk- 
l i  ch t werdenl''. 

Wir erhielten nun den ersten Diphosphaallylkomplex, 
bei dem zusiitzlich zurn 11'-koordinierten Tricarbonyleisen- 
fragment uber die freien Elektronenpaare beider Phosphor- 
atome ein weiteres Metallatorn gebunden ist. Aus dern 
Natriurn[(diphosphaallyl)ferrat] 1 und Nickelocen 2 ent- 
steht in THF bei Raumtemperatur unter Abspaltung von 
Cyclopentadienylnatriurn eine schwarzbraune Losung von 
3, aus der nach chromatographischer Aufarbeitung 
schwarze Kristalle von 3 isoliert wurden. 
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Elementaranalyse, IR- und N MR-spektroskopische Da- 
ten (Tabelle I )  sowie das Massenspektrum sind in Ein- 
klang mit der angegebenen Struktur. Charakteristisch ist 
insbesondere das Singulett irn "P-NMR-Spektrum bei ho- 
hem Feld fur beide Phosphoratome. 

Nach einer rontgenographischen Strukturbestimmung 
(Abb. ])I4] bilden die C'-Atorne der Arylreste und das 
PCHP-Geriist die fur Phosphaallylsysteme typische Ebe- 
nel'l. Die q'-Koordination an das Eisenatorn wird durch 
den geringen Abstand des Allyl-C-Atoms (202.5 prn) besti- 
tigt. Die Liingen der koordinativen Bindungen zum Nik- 
kelatom (220 pm) entsprechen den bei anderen (Phos- 
phan)nickelkomplexen gefundenen Wetten[''. 

b b 
Abb. I Stereoreichnung der Struktur von 3 im Kristall. 0 Fe. 0 X I .  @ 1'. 
Wichtige A b s h d e  lpml und Winkel ["I (Standardabweichungen in Klam- 
mern): Fe-P 231.0(2)/230.7(2). F'e-C(Allyl) 202.5(7). P-C(Allyl) 176.0(7)/ 
176.8(7). Ni-P 219.4(2)/220.1(2): PCP Yl.l(3). PFeP 66.l(l). PNIP 69.9(1): 
Diederwinkel MP/PN iP  35.1. 
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