Synthese, Struktur und Bindungsverhiltnisse von
IC1,Sn{Rh(PMe;);Cl};|- THF,
einer ungewohnlichen Sn" —Rh'-Verbindung**

Von Dominic M. T. Chan und Todd B. Marder*

Es ist seit langem bekannt, daB Ubergangsmetallkom-
plexe der Gruppe 8 mit Zinn(11)-halogeniden zu wirksa-
men Katalysatoren fiir Hydrierung, Hydroformylierung
und Isomerisierung recagicren!'-*L. Obwohl ein starkes In-
teresse an diesen Systemen besteht, ist die genaue Natur
des aktiven Katalysators noch ungekldrt. Es ist deshalb
wichtig, die moglichen Geometrien und Bindungsarten
von Sn'-Verbindungen mit Metallen der Gruppe 8 zu
untersuchen. Bekannt ist die Reaktion von SnCl, mit
trans-IM(PR;)»(CO)Cl}-Komplexen (M =Ir'*! und M =Rh")
zu ungewodhnlichen T:1- (Ir:Sn) bzw. 2:2-Verbindun-
gen (Rh:Sn) und eine Untersuchung iiber Ir5-Pb'- und
Ir5-TI'-Addukte!®. Wir berichten hier iiber Synthese und
Struktur der ersten Lewis-Sdure-Base-Verbindungen, die
eine SnCl,- und zwei L;MCI-Einheiten enthalten (M =Rh,
Ir; L=PMe;), sowie iiber die Bindungsverhiltnisse der
Komplexe. Im Gegensatz zu den Rh;- und Ir,-Komple-
xen™®! in denen zwei Rh- bzw. Ir-Zentren von einem Paar
verbriickender Phosphanliganden zusammengehalten wer-
den, liegt bei den hier vorgestellten Verbindungen keine
derartige Uberbriickung vor.

SnCl. reagiert schnell und glatt mit 2 Aquiv.
[Rh(PMe¢;);Cl] 1a bei Raumtemperatur in THF zu einer in-
tensiv purpurroten Losung. Nach dem Abziehen des Lo-
sungsmittels erhdlt man den diamagnetischen Komplex
[C1,Sn{Rh(PMe,).Cl},] 2a'” in 89% Ausbecute als Kristalle,
die im durchscheinenden Licht rot und im reflektierten
Licht griin erscheinen. Analog ergibt dic Reaktion von
SnCl, mit 2 Aquiv. [Ir{cycloocten)(PMe,);Cl] 1b!"! eine
blaue Losung, aus der [Cl,Sn{Ir(PMe,);Cll.] 2b™! in 97%
Ausbeute erhalten werden konnte [GI. (a)].

2L MCI + SnCl; —— e [CLSR{M(PMe;):ClY] (@)
la, M=Rh, L, = (PMe.), 2a, M=Rh
1b, M=Ir, L,=(CsHu)(PMe;), 2b. M=Ir

Die Roéntgenbeugungsanalyse an einem Einkristall der
SnRh,-Verbindung 2a™ ergab Folgendes (Abb. I): Die
Rh.SnCl.-Einheit hat eine stark verzerrte Geometrie; das
Zinnatom ist weder tetraedrisch noch trigonal-bipyramidal
(tbp) koordiniert, und zwischen den beiden Rhodiumato-
men besteht praktisch keine Wechselwirkung (d(Rh-
Rh=5.1 A). Die P;RhCI-Einheiten sind schwach pyrami-
dal, wobei das Rh-Atom 0.33 A iiber der ,besten'* Ebene
von Cl- und P-Atomen liegt™.

Mit anderen Komplexen wie [Rh(PPh.);CI'"" und
[Ir(PEt;);CI1]"! bildet SnCl, keine Addukte. Die Reaktion
von Sn''-Halogeniden mit einem komplexierten d®-Metall-
halogenid fiihrt hiufig iiber eine Sn''-Insertion in die Me-
tall-Halogen-Bindung zu einem Trihalogenzinn-Kom-
plex™ ' [GL. (b)]. Die Bildung einfacher Rh,Sn- und Ir.Sn-

[*] Prof. T. B. Marder [}, Dr. D. M. T. Chan

Central Research and Development Division

E.I. Du Pont de Nemours and Company, Experimental Station

Wilmington, DE 19898 (USA)
[*] Neue Adresse:

The Gue!ph-Waterloo Centre for Graduate Work in Chemistry

Waterloo Cumpus, Department of Chemistry

University of Waterloa

Waterloo, Ontario N2L. 3G 1 (Kanada)
[**] Wir danken J. Feaster, B. West, M. A. Cushing, Jr. und der Molecular
Structure Corporation fir technische Unterstiitzung sowie Dr. D. L.
Thorn tir viele hilfreiche Vorschldge zur Erklarung der Bindungsver-
hiltnisse.

436 © ¥CII Verlagsgesellschaft mbIl. D-6940 Weinheim, 1988

Cl

Abb. . Perspektivitsche Zeichnung der Struktur von [Cl,Sn{Rh(PMey),Cl},]
2a in Kristallen von 2a- THF (Schwingungscllipsoide mit 30% Autenthalts-
wahrscheinlichkeit). Das THF-Molekill und die Wasserstoffatome wurden
der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. Ausgewihlte Bindungstingen [A]
und -winkel [°]: Sn-Rh1=2.712(1), Sn-Rh2=2.721(1}, RhI-Cl1=2.4{7(2),
Rh2-Cl4 :2.420(2), Sn-Cl12=2.557(2), Sn-Cl3=2.543(2); Rh1-Sn-Rh2=
142.52(3), CI2-Sn-Ci3=92.28(9), PI1-Rh1-Sn=100.81(6). CII-Rh1-P2=
159.04(9).

Verbindungen gelingt offensichtlich nur bei Verwendung
von Trimethylphosphan als Ubergangsmetalligand!'". So-
mit sind hohe Elektronendichte und fehlende sterische
Hinderung am Mectallzentrum fiir eine erfolgreiche Kom-
plexierung erforderlich.

L,MX { SnX, — [L,M—-SnX;] (b)
M=Rb', Ir'. Pt"; X=Cl, Br

Die Bindung zwischen Rh und Sn in 2a erfordert eine
Erklarung. Ein VB-Ansatz ergibt zwei extreme Modelle fir
die Rh-Sn-Wechselwirkungen: Die Rh'-Zentren kénnen
iiber gefillte d,z-Orbitale unter Bildung einer -Donorbin-
dung mit einem leeren p-Orbital von Sn'' wechselwirken.
Dies wiirde fiir Sn zehn Valenzelektronen ergeben, und
man wiirde eine tbp-Struktur mit einer linearen Rh-Sn-Rh-
Anordnung und einem Zquatorialen einsamen Elektronen-
paar am Sn-Atom erwarten. Die CI-Sn-Cl- und Rh-Sn-Rh-
Winkel (92.28° bzw. 142.5°) und die pyramidale Struktur
der P;RhCI-Einheit sind mit diesem einfachen Modell je-
doch nicht in Einklang. Das andere Extrem wiirde sp*-Hy-
bridisicrung am Sn voraussetzen. Dabei wiirden zwei Orbi-
tale mit zusammen zwei Elektronen entstehen, die dann
beniitzt werden konnten, mit der symmetrieadaptierten Li-
nearkombination der zwei freien Rh-5p,-Orbitale eine
Zweielektronen-Dreizentrenverbindung zu bilden. Dies
wiirde zu einer tetraedrischen Geometrie am Sn-Atom mit
einem Rh-Sn-Rh-Winkel um 109° fiithren. Offensichtlich
reicht keines der Modelle aus, um die neuartige Struktur
von 2a zu erkldren. Die Realitit diirfte am besten durch
ein Bild zu beschreiben sein, das von beiden Modellen et-
was hat, d.h. einen bestimmten Grad an Mitwirkung der
beiden gefiillten Rh-4d,:- und leeren Rh-5p,-Orbitale an-
nimmt. Vorldufige Ergebnisse von MO-Rechnungen und
eine sorgfiltige Beriicksichtigung der oben diskutierten
Strukturmodelle legen den Schlufl nahe, da} die Extrem-
fille 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 Absorptionsspektren!®
deuten auf einen erlaubten Elektroneniibergang in ein tief-
liegendes LUMO hin. Weitere Synthesestudien und MO-
Rechnungen (Extended-Hiickel und SCF-Xa) sollen hel-
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fen, die Bindungsverhiltnisse, Spektren und Reaktivitit
der neuartigen Komplexe zu erhellen.
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Diphosphaallylsystem**
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Die 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
(n'-)Koordination, wie bei Phosphanen, als auch side-on-
(n?-)Koordination, wie bei Alkenen und Alkinen, beobach-
tet werden. Die Kombination beider Bindungstypen lief
sich ebenfalls realisieren!', Die beiden Koordinations-
moglichkeiten von Phosphaallylverbindungen (n* und n'")
konnten bisher nur mit dem 1-Phosphaallylsystem verwirk-
licht werden'?,

Wir erhielten nun den ersten Diphosphaallylkomplex,
bei dem zusitzlich zum 1?-koordinierten Tricarbonyleisen-
fragment Gber die freien Elektronenpaare beider Phosphor-
atome ein weiteres Metallatom gebunden ist. Aus dem
Natrium([(diphosphaallyl)ferrat] 1% und Nickelocen 2 ent-
steht in THF bei Raumtemperatur unter Abspaltung von
Cyclopentadienylnatrium eine schwarzbraune Losung von
3, aus der nach chromatographischer Aufarbeitung
schwarze Kristalle von 3 isoliert wurden.

) 10O R
A /
Rup LopR P
” Na® + Cp,Ni ———> \_Fe(CO)5
/Fe\ - CpNo P\-’
oc (|:o co 2 (AR CH
CpNi R
1 3
23 5 H
= 16()54 Cp = n7-CgHg

Elementaranalyse, IR- und NMR-spektroskopische Da-
ten (Tabelle 1) sowie das Massenspektrum sind in Ein-
klang mit der angegebenen Struktur. Charakteristisch ist
insbesondere das Singulett im *'P-NMR-Spektrum bei ho-
hem Feld fiir beide Phosphoratome.

Nach einer rontgenographischen Strukturbestimmung
(Abb. 1) bilden die C'-Atome der Arylreste und das
PCHP-Geriist die fiir Phosphaallylsysteme typische Ebe-
nel’l. Die n*-Koordination an das Eisenatom wird durch
den geringen Abstand des Allyl-C-Atoms (202.5 pm) besti-
tigt. Die Lingen der koordinativen Bindungen zum Nik-
kelatom (220 pm) entsprechen den bei anderen (Phos-
phan)nickelkomplexen gefundenen Werten'®,
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Abb. 1. Stereozeichnung der Struktur von 3 im Kristall. @ Fe, ® Ni. @ P.
Wichtige Abstande [pm] und Winkel [°] (Standardabweichungen in Klam-
mern): Fe-P 231.0(2)/230.7(2), Fe-C(Allyh 202.5(7). P-C(Allyl) 176.0(7)/
176.8(7), Ni-P 219.4(2)/220.1(2); PCP 91.1(3). PFeP 66.1(1), PNiP 69.9(1);
Dicderwinkel PCP/PNiP 35.1.
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