einer Suspension von 50 mg (0.018 mmol) 3 in 8 mL wasserfreiem
Acetonitril gegeben. Nachdem sich aus der Suspension eine homo-
gene Losung gebildet hatte, wurden 3 mg (0.009 mmol) 4,4-
Biphenyldisulfonylchlorid in 0.5 mL wasserfreiem Acetonitril dazu
injiziert. Die Reaktionsmischung wurde 30 min unter Riickfluss und
weiter bei Raumtemperatur iiber Nacht geriihrt. Das Losungsmittel
wurde im Vakuum entfernt und das Rohprodukt durch Séulenchro-
matographie an Silicagel mit CH,Cl,/Ethylacetat (3:1) als Eluens
gereinigt, wobei ein farbloser Feststoff (R;=0.80) erhalten wird.
Ausb. 40mg (75%); Schmp. >300°C. 'H-NMR (400 MHz,
[Dg]DMSO): 6 =[0.05, 0.86, 0.95] (ArCH,), 1.24, 1.36, 1.48, 1.56,
1.82,1.99,2.14,2.19,2.24,2.28,2.32,4.88 (m, 8H, OCH,), 4.99 (m, 2 H,
ArH), 5.31-5.46 (m, 8H, CH,=CH), 6.07 (m, 4H, CH=CH,), [6.42,
6.50, 6.63, 6.79, 6.89, 6.95, 6.98, 7.16, 7.34, 7.50, 7.52, 7.56, 7.77, 7.80,
7.82, 7.87, 7.90, 7.92, 7.98, 8.02, 8.05, 8.09, 8.11, 8.20] (ArH), [8.27,
8.58, 9.06, 9.13, 9.31, 9.35, 9.47, 9.57, 9.78, 9.79, 10.21, 10.48, 10.52,
10.57, 10.99, 11.00, 11.04, 11.06 ppm] (NH); MALDI-TOF-MS:
5972.1 [M*], 5995.7 [M+Na*]; ber. fiir Cs;3H,00N3003,S,: 5971.5 [M*].
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noklin, Raumgruppe P2,/n (Nr.14), a=20.2432(1), b=

39.5892(3), ¢ =25.2668(2) A, f=91.830(1)°, V=20238.8(2) A%,

Z =4, W(Mog,) =0.195 mm~!, T=198(2) K, F(000) =7872. No-

nius-Kappa-CCD, 62070 gesammelte Reflexe (26 =50°), davon
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Dreifachbindung zu Zinn

Dreifachbindung zu Zinn: Synthese und
Charakterisierung des Stannylidinkomplexes
trans-| C1(PMe;) ,W=Sn—C H;-2,6-Mes, | **

Alexander C. Filippou,* Peter Portius,
Athanassios 1. Philippopoulos und Holger Rohde

Professor Dieter Fenske zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Synthese der ersten Ubergangsmetall-Carbin-Komplexe
war ein Meilenstein in der Metallorganischen Chemie.['! Eine
Vielzahl stochiometrischer und katalytischer Umsetzungen

[*] Prof. Dr. A. C. Filippou, Dr. A. I. Philippopoulos,
Dipl.-Chem. H. Rohde
Institut fiir Chemie
Humboldt-Universitit zu Berlin
Brook-Taylor-Strale 2, 12489 Berlin (Deutschland)
Fax: (+49)30-2093-6939
E-mail: filippou@chemie.hu-berlin.de
Dr. P. Portius
School of Chemistry
University of Nottingham
University Park, Nottingham, NG72RD (Grof3britannien)

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und der Humboldt-Universitit unterstiitzt. Wir danken Dr. B.
Ziemer und P. Neubauer fur die Kristallstrukturanalyse und W.-D.
Bloedorn, alle Humboldt-Universitit, fiir die Aufnahme des '°Sn-
NMR-Spektrums von 3. Mes =2,4,6-Me;CgH,.
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wurde mit diesen Verbindungen durchgefiihrt.”! Im Vergleich
dazu gibt es nur sehr wenige Untersuchungen tiiber die
schwereren Analoga der Carbinkomplexe in der IV. Haupt-
gruppe, [L,M=E-R] (L = Ligand, M = Ubergangsmetall, E =
Si-Pb, R =organischer Rest). Silylidin-,¥] Stannylidin- und
Plumbylidinkomplexe waren bislang unbekannt, und im Fall
von Germanium konnten bisher nur die Germylidinkomplexe
[(n*-CsH5)(CO),M=Ge—R] (M =Cr-W, R=2,6-Mes,C¢H;,
2,6-Trip,C¢H; (Trip = 2,4,6-Triisopropylphenyl)) und trans-
[X(L,),M=Ge(n!-C;Mes)] (X=CI-I, L,=R,PCH,CH,PR,
(R=Et (depe), R=Ph (dppe)), 2PMe;, M=Mo, W)B
isoliert werden. Wegen der geringen Neigung der schwereren
Elemente der IV. Hauptgruppe zur Bildung von Dreifach-
bindungen ist dies keineswegs iiberraschend. Entsprechend
gehort der Aufbau solcher Bindungen zu den groSten
Herausforderungen der Hauptgruppenelement-Chemie.[®
Wir beschreiben nun die Synthese und die Struktur des
ersten Stannylidinkomplexes, trans-[Cl(PMe;),W=Sn—CsH;-
2,6-Mes,| (3).

Wird ein Gemisch aus cis-[W(N,),(PMe,),] (1)) und dem
meta-Terphenylzinn(ir)-chlorid [{Sn(2,6-Mes,C¢H;)Cl},] (2)8
in siedendem Toluol erhitzt, so bildet sich rasch unter
Farbénderung nach rotbraun der Stannylidinkomplex 3
[GL (1)]. Die Reaktion ist nach wenigen Minuten abge-
schlossen, und es konnten IR-spektroskopisch keine Inter-
mediate nachgewiesen werden. Dariiber hinaus zeigten die
'H- und *'P{'H}-NMR-Spektren des nach dem Entfernen des
Losungsmittels erhaltenen Rohprodukts die selektive Bil-
dung von 3 an.’! Der Stannylidinkomplex wurde nach Auf-
arbeitung und Kristallisation aus Pentan als rotbrauner,
mikrokristalliner, sehr luftempfindlicher Feststoff in 47 %
Ausbeute isoliert. Dunkelrote Pentanlosungen von 3 farben
sich bei Luftzutritt schlagartig gelb, und es entsteht ein weiller
Niederschlag. Thermisch dagegen ist Komplex 3 bemerkens-
wert stabil: Er zersetzt sich erst oberhalb 165°C unter
allméhlicher Umwandlung in eine schwarzbraune Masse.

PMes PMe3
N, +0.5 [RSNCl],, _PMe;
-2N
MesP—W—~N,; —————— Cl—W==Sn—R 1)
/ ‘ PhCHg, 110°
MesP Me3P
PMe3 PMes
1 3

R = CgHa-2,6-Mes;

Die Struktur von 3 im Festkorper wurde durch Rontgen-
beugung am Einkristall ermittelt.'”) In der Elementarzelle
liegen zwei unabhidngige Molekiile mit geringfiigig unter-
schiedlichen Bindungsparametern vor.'l Die Struktur eines
der beiden Molekiile ist in Abbildung 1 dargestellt, die
zugehorigen Bindungsparameter finden sich in der Legende.
Fiir die nachfolgende Diskussion wurden die Mittelwerte
verwendet. Das Wolframatom ist verzerrt oktaedrisch koor-
diniert, und Chloro- und Stannylidinligand sind trans ange-
ordnet (CI-W-Sn 179.3°). Zwei trans-koordinierte PMe;-
Liganden (P2 und P4 in Abbildung 1) sind um 11.2° zum
Chloroliganden, die beiden anderen (P1 und P3) um 1.7° zum

© 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Abbildung 1. DIAMOND-Abbildung der Struktur eines der beiden un-
abhingigen Molekiile von 3 im Kristall. Die thermischen Schwingungs-
ellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasser-
stoffatome sind der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt. Ausge-
wihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: W1-Sn1 2.4901(7), W1-Cl1
2.507(2), W1-P1 2.470(2), W1-P2 2.454(2), W1-P3 2.425(2), W1-P4
2.500(2), Sn1-C1 2.179(5), W1-Sn1-C1 178.2(1), Sn1-W1-Cl1 179.52(7),
Sn1-W1-P1 87.23(5), Sn1-W1-P2 101.42(5), Sn1-W1-P3 90.02(6), Sn1-
W1-P4 100.25(5), CI1-W1-P1 93.20(8), CI1-W1-P2 78.39(7), Cl1-W1-P3
89.55(9), CI-W1-P4 79.96(7), Sn1-C1-C2 119.9(4), Sn1-C1-C6 121.3(4).

Stannylidinliganden geneigt. Die gleiche Verzerrung des
M(PMe;),-Koordinationspolyeders (von planar-quadratisch
zu einem abgeflachten Tetraeder) tritt auch in den Carbin-
komplexen trans-[Cl(PMe;),W=C—R] (R =H, Me)!'"! und im
Germylidinkomplex trans-[CI(PMe;),Mo=Ge—(n'-CsMes)]>!
auf. Die 2.4902(8) A lange W-Sn-Bindung in 3 ist 0.2-0.3 A
kiirzer als W-Sn-Einfach- oder -Doppelbindungen (2.71-
2.81 A).I¥ Bemerkenswert ist auch die Lingendifferenz von
0.188 A zwischen den W-E-Dreifachbindungen im Stannyli-
dinkomplex 3 und im Germylidinkomplex trans-
[Cl(dppe),W=Ge—(n!-CsMes)].P¥ Sie unterscheidet sich nur
marginal von der Differenz der Elementradien (0.19 A), die
aus dem E-E-Abstand in den Alkin-Homologen REER (E =
Ge, Sn; R =2,6-Dipp,CsH;, Dipp =2,6-iPr,CcH;) berechnet
wurden,®fl und auch von der Differenz der Kovalenzradien
von Zinn und Germanium (0.20 A).l4 Ein weiteres Struktur-
merkmal von 3 ist die lineare Koordination des Zinnatoms
(W-Sn-C,,, 178.2(1)°). Darin unterscheidet sich der Komplex
3 vom ,,Distannin“ RSnSnR (R =2,6-Dipp,C¢H;), das eine
trans-gewinkelte Struktur mit einem Sn-Sn-C,,,-Bindungs-
winkel von 125.24(7)° einnimmt.[%]

Die 'H-, *C{'H}-, *'P{'H}- und "°Sn{'H}-NMR-Spektren
von 3 bestétigen die im Einkristall gefundene Struktur (siehe
Experimentelles). So zeigt das *P{'H}-NMR-Spektrum ein
Singulett fiir die chemisch dquivalenten PMe;-Liganden bei
0 =-27.7 ppm. Dieses Signal wird wegen der Kopplung mit
dem 8BW- (LJ(W,P) =256.7 Hz) und den 'YSn/'**Sn-Kernen
(3J(Sn,P)=129.6 Hz) von zwei Satelliten-Paaren begleitet.
Weiterhin findet man im “Sn{'H}-NMR-Spektrum von 3 ein
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Quintett bei 6 =340.1 ppm (3/(*"°Sn,*'P) = 133.8 Hz), das bei
hoherem Feld als das '"°Sn-NMR-Signal der Ausgangsverbin-
dung 2 (0 =562 ppm)® oder anderer Stannylidene liegt.™]

Die Synthese des ersten Komplexes mit einer Dreifach-
bindung zu einem linear koordinierten Zinnatom!'" bekréf-
tigt die Effektivitdt der Distickstoff-Eliminierungs-Methode
bei der Kniipfung von Dreifachbindungen zu den hoheren
Homologen des Kohlenstoffs. Aulerdem belegen die inzwi-
schen erfolgten Synthesen der verwandten Molybdédn-Stan-
nylidin-Komplexe trans-[CI(L,),M0=Sn—C¢H;-2,6-Mes, |
(L,=dppe, 2PMe;) und der Wolframverbindungen trans-
[Cl(dppe),(PMe;),,W=Sn—CH;-2,6-Mes,]| (n=1, m=2; n=
2, m=0) den beachtlichen Anwendungsbereich der Metho-
de.l"] Die Eignung der Stannylidinkomplexe als SnR-Trans-
fer-Reagentien wird zurzeit untersucht.

Experimentelles

Zu den Versuchsbedingungen und analytischen Methoden siehe
Lit. [5b]. Die NMR-Spektren wurden in [Dg]THF bei 25 °C mit einem
Bruker-AM-300-Spektrometer aufgenommen. Die 'H- und "BC-
NMR-Signale des meta-Terphenylsubstituenten in 3 wurden durch
H,H-COSY-, H,C-COSY- und HMBC-Experimente zugeordnet. Das
9Sn{'H}-NMR-Spektrum von 3 wurde gegen eine externe SnMe,-
Losung in [Dg] THF kalibriert.

3: Zu einem &dquimolarem Gemisch aus orangefarbenem 1
(0.217 g, 0.399 mmol) und gelbem 2 (0.187 g, 0.200 mmol) wurde im
Vakuum Toluol (ca. 20 mL) kondensiert. Die so erhaltene dunkelrote
Losung wurde in der Handschuhbox bei Raumtemperatur geriihrt. In
einem mehrere Stunden spiter aufgenommenen IR-Spektrum der
Losung war die Intensitdt der #(N,)-Absorptionsbanden von 1 bei
1984 und 1923 cm™! nur wenig verringert, was auf eine langsam
voranschreitende Reaktion hinwies. Daraufhin wurde das Reaktions-
gemisch in einem vorgeheizten Olbad (150°C) zum Riickfluss
erwidrmt, worauf sich die Losung rasch dunkelrotbraun farbte. Das
nach 4 min aufgenommene IR-Spektrum belegte nun die vollstandige
Umsetzung des Ausgangskomplexes. Das Losungsmittel wurde unter
Lichtausschluss verdampft und das verbliebene rotbraune Ol ca. 12 h
im Kiihlschrank bei —30°C gelagert. Hierbei kristallisierte das Ol zu
einem aus verfilzten Nadeln bestehenden, rotbraunen Block. Der
kristalline Block wurde bei 45°C im Vakuum 0.5h getrocknet.
Anschliefend wurde Pentan (ca. 30 mL) einkondensiert. Die so
erhaltene, triibe, dunkelrote Losung wurde von einer kleinen Menge
eines unloslichen, khakifarbenen Stoffes abfiltriert, der bei Luftkon-
takt rauchte. Das Filtrat wurde im Vakuum bis zum Einsetzen der
Kristallisation eingeengt und anschliefend erst bei —30°C und
danach auf Trockeneis gelagert. Die Mutterlauge wurde bei tiefer
Temperatur von den Kristallen abdekantiert, diese unter Vakuum auf
Raumtemperatur erwdrmt und 1 h getrocknet. Man erhielt 178 mg
(47 % bezogen auf 1) eines rotbraunen, mikrokristallinen Feststoffs,
der sich ab 165°C zersetzte.

C,H,N,Cl-Analyse: ber. fiir C;xHg,CIP,SnW (955.78): C 45.24, H
6.43, C13.71, N 0.00; gef.: C 44.84, H 6.03, C1 3.92, N 0.00; '"H-NMR:
0=1.39 (m, 36 H, 4 x P(CH,);), 2.06 (s, 12H, 4 x 0-CHj3, Mes), 2.31 (s,
6H, 2 x p-CH;, Mes), 6.87 (d, *J(H,H) =7.5 Hz, 2H, m-H, C{Hj), 6.87
(s, 4H, m-H, Mes), 7.29 ppm (t, 3J(H,H)=7.5 Hz, 1H, p-H, C(H,);
BC{'H}-NMR: 6 =21.3 (s, 2 x p-CHj;, Mes), 21.8 (s, 4 x 0o-CHj;, Mes),
30.2 (m, 4 x P(CH;)3), 128.1 (s, p-C, C¢Hs), 129.9 (s, 4 x m-C, Mes),
130.6 (s, 2 x m-C, C¢H;), 136.7 (s, 4 x 0-C, Mes), 137.4 (s, 2 x p-C, Mes),
142.4 (s, 2xipso-C, Mes), 146.2 (quint, */(P,C)=1.4 Hz, 2x0-C,
CsHs), 191.8 ppm (quint, 3/(P,C) =0.8 Hz, 1 x ipso-C, C¢Hs); 3'P{'H}-
NMR: 6 =-27.7 ppm {s, J(*¥W}'P) =256.7 Hz, 2/(*"Sn/'"*Sn,>'P) =
129.6 Hz (die Kopplungen zu den "Sn- und '"Sn-Kernen konnten
wegen der zu groflen Linienbreite der Zinn-Satellitensignale nicht
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aufgelost  werden)};
2J(11°Sn 3'P) = 133.8 Hz).

Sn{'H}-NMR: 0=340.1 ppm (quint,
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Die beiden Molekiile unterscheiden sich in der relativen
Orientierung des meta-Terphenylsubstituenten zum
WCI(PMes),-Fragment. In einem Molekiil (Abbildung 1) nimmt
der Terphenylsubstituent eine gestaffelte Konformation ein, wie
der Diederwinkel von 49.2° zwischen dem zentralen Arylring
und der besten Ebene durch die Atome CI1, W1, P2 und P4
(Flache der kleinsten Fehlerquadrate) zeigt. Im zweiten Molekiil
hingegen betrédgt der entsprechende Winkel 12.9°.
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Die experimentell gefundenen Bindungsparameter stimmen gut
mit den Ergebnissen quantenmechanischer Berechnungen (RI-
MP2/TZVP, B3LYP/TZVP, RI-BP86/TZVP, HF/TZVP) an den
Modellkomplexen trans-[CI(PR;),W=Sn—R’] (R=H, Me, R'=
Me, Ph) iiberein. Auerdem ergaben Bindungsanalysen mithilfe
der CDA- und der NBO-Methode, dass die W=Sn-Bindungen
aus einer o- und zwei entarteten, polaren ni-Bindungen bestehen.
Die Stannylidinkomplexe trans-[Cl(L,),Mo=Sn—C;H;-2,6-Mes,|
(L, =dppe, 2PMe;) und trans-[Cl(dppe),(PMe;),, W=Sn—CH;-
2,6-Mes,| (n=1, m=2; n=2, m=0) wurden durch Einkristall-
strukturanalysen charakterisiert und haben die gleichen Struk-
turmerkmale wie 3: A.C. Filippou, G. Schnakenburg, A.IL
Philippopoulos, H. Rohde, P. Portius, unveréffentlichte Ergeb-
nisse.
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