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Tricarbonyl(~-cyclopentadienyl)(triphenylstannyl)molybdan (1 a) und -wolfram (1 b) reagieren 
bei + 25 'C mit fliissigern Schwefeldioxid unter vorwiegender Spaltung von Sn - C-Bindungen 
zu den Diinsertionsprodukten 2a, b, wahrend sich der Chromkomplex l c  und die Diphenylzinn- 
Verbindungen 3a, b nicht mit SO, umsetzen. Die Trimethylstannyl-Komplexe 4a, b nehmen in 
Abhangigkeit von der Temperatur I oder 2 Mol SOz unter Spaltung der Zinn-Metall-Bindung 
und Bildung verbriickter Me,Sn(SO,),M(CO),Cp-Einheiten 5a, b (n = 1) bzw. 6a, b (n = 2) 
auf. Substitution von Kohlenmonoxid durch den stlrkeren o-Donor Triphenylphosphan fiihrt zu 
einer Aktivierung der Sn -C-Bindung in den Komplexen trans-R,SnMo(CO),(PPh,)Cp (7a, 
9a), die schon bei -25'C zu den monomeren Monoinsertionsprodukten 8a und 10a vom Sul- 
finato-0-Typ reagieren, wobei die Insertion nur fur R = Me (9a) einheitlich verlauft. Die IR- 
und NMR-Spektren der Reaktionsprodukte und mogliche Ursachen fur den Reaktionsverlauf 
werden diskutiert. 

Reactivity of Organometallic Complexes Containing Tin-Metal Bonds, 111 ') 
SOt Insertion into Tricarbonyl(q-cyclopentadienyl) (triorganylstannyl)molybdenum and -tungsten 
and Dicarbonyl (q-cyclopentadienyl) (triorganylstannyl) (tripheny1phosphane)molybdenum 

Tricarbonyl(~-cyclopentadienyl)(triphenylstannyl)rnolybdenum ( l a )  and -tungsten ( l b )  react 
with liquid sulfur dioxide at +25"C by prevailing cleavage of Sn -C bonds to yield the diinsertion 
products Za, b, whereas the chromium complex l c  and the diphenyltin compounds 3a, b show no 
reaction with SO2. Contingent on the temperature the trimethylstannyl complexes 4a, b absorb 
1 or 2 moles of SO2 by cleavage of the tin-metal bond and formation of bridged Me,Sn(SO,),- 
M(CO),Cp units Sa, b (n = 1)  or 6a, b (n = 2). Substitution of carbon monoxide by the stronger 
o donor triphenylphosphane causes an activation of Sn-C bond in the complexes trans- 
R,SnMo(CO),(PPh,)Cp (7a, 9a) which yield at -25°C the monomeric monoinsertion products 
8a and 10a of sulfinato-0 type. The insertion proceeds specifically only for R = Me (9a). The 
IR and NMR spectra of the reaction products and possible reasons for the reaction course are 
discussed. 

Uber SO2-Einschiebungsreaktionen an  organozinnsubstituierten Metallcarbonyl- 
derivaten berichteten erstmals Clark 2 p  3, sowie Edmondson und Newlands4'. Fur  das 
Insertionsprodukt von Ph,Sn[Fe(CO),Cp], wurde rontgenographisch die Struktur 
eines Bis(su1finato-0)-Komplexes nachgewiesen ". 
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Wir untersuchten kiirzlich eingehend das Verhalten von Pentacarbonyl(triorgany1- 
stanny1)mangan und -rhenium in fliissigem Schwefeldioxid ‘) und fanden eine ausgepragte 
Abhangigkeit der Reaktionsrichtung vom obergangsmetall. Wahrend in den Mangan- 
verbindungen Sn - C- und Sn - Mn-Bindungen angegriffen werden konnen, erfolgt bei 
den Rheniumkomplexen wegen der hohen Stabilitit der Sn - Re-Bindung 6 ,  unabhangig 
vom Organorest eine Spaltung der Sn - C-Bindung. Entsprechende Untersuchungen an 
Organozinnderivaten von VIa-Metallen sind bisher nicht durchgefiihrt worden. Hier 
sollte eine Analogie zu den Eisenverbindungen R,SnFe(CO),Cp und R,Sn[Fe(CO),Cp], 
(Cp = q5-C5H5)394) zu erwarten sein. Weiterhin sol1 der EinfluB starkerer o-Donoren 
(Austausch von C O  gegen PPh,) auf das Verhalten der Komplexe gegen SO2 gepriift 
werden. 

1. Umsetzung von Tricarbonyl (q-cyclopentadienyl)(triphenylstannyl)- 
molybdiin und -wolfram 

Ahnlich wie die entsprechende Ei~enverbindung~’ (s. oben) reagiert Ph,SnM(CO),Cp 
(M = Mo, W; la ,  b) erst bei Raumtemperatur mit,SO, zum Diinsertionsprodukt 2a, b 
in hoher Ausbeute. Bei hoheren Temperaturen verlauft die Umsetzung unkontrolliert. 

(1) 
25 “C 

fluss. so2 

Ph,SnM(CO),Cp + 2 SOz __+ Ph3SnM(CO),Cp.8 SO, 

2a, b 
l a :  M = Mo 

b : M = W  Ausb.  Schmp. (Ze r s . )  

c: M = C r  
120 

31: M = Mo 
b : M = W  

Die gelbgriinen bzw. dunkelgelben, luftstabilen Feststoffe 2a, b sind in organischen 
Solvenzien schwerloslich. Ph,SnCr(CO),Cp (lc) erweist sich als inert und reagiert selbst 
nach zwei Tagen nicht mit SOz. Die verminderte Reaktionsfahigkeit wurde auch bei 
anderen elektrophilen Reaktionen beobachtet und ist nach Literaturangaben ’) auf steri- 
sche Ursachen zuriickzufuhren. 

Im Gegensdtz zu Ph,Sn[Fe(CO),CplZ4’ erweisen sich die Diphenylzinn-Verbindungen 
Ph,Sn[M(CO),Cp], (M = Mo, W ;  3a, b) als sehr reaktionstrage und setzen sich selbst bei 60°C 
nicht rnit SO, um. Vom Chrom uber Mangan zum Eisen ist eine deutliche Aktivierung der Sn -C- 
Bindung zu beobachten. 

2. Umsetzungen von Tricarbonyl(q-cyclopentadienyl)(trimethylstannyl)- 
molybdiin und -wolfram 

Wie Pentacarbonyl(trimethylstanny1)mangan und -rhenium reagiert Me,SnM(CO),Cp 
(M = Mo, W; 4a, b) bereits bei -25°C rasch und yuantitativ zum Monoinsertions- 
produkt 5a, b. 

5a, b sind tieffarbige (schwarz bzw. dunkelgelb) Feststoffe mit geringer Loslichkeit in 
organischen Solvenzien. Bei Raumtemperatur erhalt man aus 4a, b tiefschwarze bzw. 
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-25°C  
Me,SnM(CO),Cp - Me,SnM(CO),Cp*SO, 

4a: M = Mo 5a, b 
b : M = W  10 + 25 -c Me3SnM(CO),Cp.2 SO, 

+ 2 so2 
6a, b 

Ausb.  Schmp.  ( Z e r s . )  Ausb.  Schmp.  (Zers.) 

gelbbraune Produkte der Zusammensetzung Me,SnM(CO),Cp ‘ 2  SO, (6a, b), die 
sich in chlorierten Kohlenwasserstoffen gut, in Diethylether und THF dagegen wenig 
losen. Merkwiirdigerweise sind die IR- und ‘H-NMR-Spektren von 5a, b und 6a, b 
praktisch gleich. 

3. Umsetzung der phosphansubstituierten Derivate R,SnMo(CO),(PPh,)Cp 
(R = Ph, Me) 

Zur Darstellung phosphansubstituierter Derirate von 1 a, b und 4a, b sind in der Literatur drei 
Methoden beschrieben. 

Thermolyse ‘’ 
R,SnM(CO),Cp + PR3 - R,SnM(C0)2(PR;)Cp + CO (3) 

a:  ohne Losungsmittel 
b: in Diglyme 

Photochemische Substitution” (vgl. Lit. lo’) 

R,SnM(CO),Cp + PR3 3 R,SnM(CO),(PR;)Cp + CO (4) 

R,SnCl + Na[CpM(CO),(PR,)] % R,SnM(CO),(PR;)Cp + NaCl (5) 

Doppelte Umsetzuny 81 ”’ 

Die Umsetzungen nach GI. (3) und (5) fiihren zu sterisch einheitlichen Reaktionsprodukien 
(trans-Form), wahrend bei der Photolyse (4) zwei Isomere entstehen, deren Natur noch nicht 
bekannt ist. Die thermochemische Reaktion (3) wurde bisher nur auf Methylzinnderivate ange- 
wendetXi. Wir konnten zeigen, dalj die Umsetzungen in Diglyme sowohl fur R = Ph ( l a )  als 
auch R = Me (4a) mit ca. 90proz. Ausbeute stereospezifisch berlaufen. Bei der photochemischen 
Reaktion (4) von l a  erhalt man dagegen ein Isomerengemisch in 75proz. Ausbeute (s. Abschn. 5). 
Es ist auffallig, dalj die Darstellung eines cis-Isomeren bisher nicht beschrieben n u d e  ‘, ’ li. 

- 25 “C 

+ so2 R3SnMo(CO)2(PPh,)Cp - R,SnMo(CO)2(PPh3)Cp*S02 (6 )  
7a (trans): R = Ph 

9a (trans): R = Me 

8s:  R = Ph 

10a: R = M e  
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Im Gegensatz zu 1 a setzt sich Ph,SnMo(CO),(PPh,)Cp (7a) bereits bei - 25'C nahezu 
vollstandig unter Aufnahme von 1 Mol SO, um. Die Phosphansubstitution fuhrt also zu 
einer deutlichen Aktivierung. Obwohl vom reinen trans-Isomeren ausgegangen wird, 
zeigt das IR- und NMR-Spektrum des Reaktionsprodukts 8a wiederum das Vorliegen 
eines Gemisches (s. Abschn. 5).  Unabhgngig vom Isomerieproblem weisen die intensiven 
v(S - 0)-Absorptionen bei 1100 und 850 cm- ' auf Insertion in eine Zinn-Phenyl-Bindung 
hin (Sulfinato-0-Komplex). Das gelbgriine Insertionsprodukt 8a (Zers.-P. 135 T) ist in 
chlorierten Kohlenwasserstoffen maBig, in Diethylether und THF schwerloslich. 

Ahnlich wie die Einwirkung von SO, auf trun~-CH~Mo(C0)~(PPh,)Cp 1 2 )  verlauft 
die SO2-Einschiebung in Me,SnMo(CO),(PPh,)Cp (9a) stereospezifisch unter Konfigu- 
rationserhalt. Bereits bei - 25 'C entsteht in quantitativer Ausbeute truns- 
Me,SnMo(CO),(PPh,)Cp . SO2 (10a). Die IR- und 'H-NMR-Spektren (s. Abschn. 5)  
zeigen, da13 im Gegensatz zur unsubstituierten Verbindung 4a eine Insertion in die Zinn- 
Methyl-Bindung (Sulfinato-0-Komplex) erfolgt. Das graugriine Insertionsprodukt 10a 
(Zers.-P. 76'C) ist sehr gut in CHCl, und CH2C12, aber wenig in Diethylether loslich. 

Zur Erkliirung des Reaktionsrerlaufs elektrophiler Substitutionen an Organozinn-Ubergangs- 
metall-Komplexen werden in der Literatur elektronische, sterische und kinetische Effekte disku- 
tiert ". Alkylzinn-Reste besitzen o-Donoreigenschaften und erleichtern durch Erhohung der 
Ladungsdichte am Ubergangsmetall die Spaltung der Zinn-Metall-Bindung. Umgekehrt fuhrt die 
hohere rc-Akzeptorwirkung von Arylzinn-Gruppen zu einer cerstiirkten Rlckbindung und Er- 
hohung der Ladungsdichte im Ph,Sn-Rest und begiinstigt die Abspaltung \on Phenylgruppen. 
Ersetzt man die trans-standige Carbonylgruppe durch stiirkere o-Donoren, sollte eine weitere 
Aktirierung der Sn - C-Bindung zu erwarten sein ' I .  Diese Voraussage wird durch das Verhalten 
der phosphansubstituierten Derirate 7a und 9a bestitigt, bei denen auch fiir R = Me ausschlieRlich 
Insertion in die Sn - C-Bindung erfolgt. Die Abnahme der s-Elektronendichte am Ubergangs- 
metal1 und die Zunahme der Ladungsdichte am Zinn wurde im Falle des Eisens durch Mossbauer- 
Spektroskopie nachgewiesen *'I. Der ausgepriigte truns-Effekt des Phosphans l i n t  sich an homo- 
logen Wolfram-Komplexen NMR-spektroskopisch verfolgen 19'. 

4. IR- und NMR-Spektren der unsubstituierten Komplexe 
a) Phenylverbindungen (1 a, b; 2a, b) 

Entsprechend der C,-Symmetrie der Ausgangsprodukte 1 a, b findet man im IR-Spek- 
trum (Tab. 1) drei v(C -0)-Absorptionen 1 3 ,  14). In den Spektren der Reaktionsprodukte 
2a, b sind die niederfrequenten Absorptionen (A' + A") nicht mehr ganz aufgelost 12). 

Wie bei den Insertionsprodukten von Ph,SnM(CO), (M = Mn, Re)'' fuhrt auch hier 
die SO2-Einschiebung in die Sn - C-Bindung zu einer Verstiirkung der n-Akzeptorwirkung 
der Ph,Sn-Gruppe mit entsprechender kurzwelliger Verschiebung der v(C - 0)-Fre- 
auenzen. 

Im v(S - 0)-Bereich ist das IR-Spektrum von 2 a, b mit Ph,SnFe(CO),Cp. 2 SO, 4, 
vergleichbar und weist mehrere wenig charakteristische Absorptionen auf. Vermutlich 
liegen Sulfinato-0- und Sulfinato-0,O'-Verknupfung nebeneinander vor. Die Aufspaltung 
der y(CH) bei 730 cm- ' und die verringerte Anzahl der v(Sn - Ph)-Banden zwischen 300 
und 200 cm- ' zeigen eindeutig die Insertion in Sn - Ph-Bindungen an. Andererseits 
wiirde aus dem Fehlen der v(Sn - M) auch eine Spaltung der Zinn-Metall-Bindung folgen; 
allerdings ist die v(Sn - M) oft sehr intensitatsschwach (vgl. Abschn. 5). Fur die oben er- 
wahnte Eisenverbindung sind keine FIR-Daten bekannt. 
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Tab. 1. v(C - 0)-Bereich (LBsung, CHC1,) und wichtige Gruppenfrequenzen (fest, KBr) von 
l a ,  b und 2a, b (in cm-') 

l a  l b  2a  2b Zuordnung 

2007 sst 
1938 m - sk 
1914 st 

2003 sst 
1929 m-st 
1902 sst 

2035 sst 
1972 Sch 
1954 sst, br 
1115m, br 
1100 Sch 
955 st, br 
844 st, br 

2032 sst 
1965 Sch 
1943 sst 
1090 m, br 

v(C - 0) ( A )  

v(C - 0) (A' )  
v( s = O)? 

V(SO2) 
v(S - 0 - Sn)? 
Y(CH)/CP 

v(C - 0) (A') 

y(CH)/Ph - S 
y(CH)/Ph - Sn 

945 st, br 
848 st, br 

822 st 830 st 
758 m 
735 m-st 

755 m-st 
735 m - st 732 st 

588 m-st 
573 st 

FIR a) 

730 st 

580 m - st 
563 m - st 

594m-st 
575 m - st 
553 st 
263 st 

594 St 
568 m - st 
542 st 
264 m-st 

6(M-C-O)$ 
c 3 0 2 )  

) v(Sn-Ph) 

v(Sn - M) 

259 sst 
240 sst 
169 m-st 

257 sst 
237 sst 
165 m-st 

a) FIR-Bereich: Polyethylen-PreRling 

b) Methylverbindungen (4a, b; Sa, b) 

Die v(C - 0)-Frequenzen der Ausgangsprodukte 4a, b (Tab. 2) sind gegeniiber den 
Phenylverbindungen 1 a, b wegen der geringeren n-Akzeptorwirkung der Me,Sn-Gruppe 
langwellig verschoben '). In den Insertionsprodukten 5a, b beobachtet man dagegen eine 
ausgepragte kurzwellige Verschiebung von etwa 60 cm- I ,  da das SOz direkt an das Metall 
gebunden ist ''I. Der Grund fur das Zusammenfallen der A -  und A"-Absorptionen ist 

Tab. 2. v(C - 0)-Bereich (Losung, CHCI,) und wichtige Gruppenfrequenzen (fest, KBr) von 
4a, b und Sa, b (in cm-') 

4 a  4b Sa 5b Zuordnung 

1998 sst 
1923 m-st 
1891 sst 

1992 sst 
1913 st 
1886 sst 

2058 st 

1986 sst 

1165 m-st 
1010 m - st? 
964 st, br 
787 st, br 
616 st 

2052 st 

1972 sst 

1167 m 
1018 m-st? 
967 st, br 
785 st, br 
620 st 

771 m, br 
601 Sch 
588 st 
522 st 

765 st, br 
589 st a) 

570 sta) 
520 sst a) 552 m - st a) 

535 st a' 

- 

551 sta) 
529 st a) 

- 505 sta) 
165 ssta) 

506 sta' 
164 sst") 

a) FIR-Spektrum (Polyethylen-PreRling). 
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unbekannt 13); hieraus diirfen keine Ruckschlusse auf die Symmetrie des Metallcarbonyl- 
Fragments gezogen werden. 

Zwischen 1200 und 900 cm- ' beobachtet man drei intensive Banden rnit uberwiegendem 
v(S - 0)-Charakter. Zusammen rnit der kurzwelligen Verschiebung der v,,(SnC3) ergibt 
sich eine Assoziation von (planaren oder pseudoplanaren) Trimethylzinn-Gruppen iiber 
MS0,-Brucken als mogliche Struktur I ) .  

[MI 
[MI = M(CO),Cp (M = Mo, W) 

R = CH, 

Die 'H-NMR-Spektren von 4a, b und Sa, b (Tab. 3) zeigen iibereinstimmend zwei 
Singuletts, die der CSHs- und (CH,),Sn-Gruppe entsprechen. Relativ zum Me,Sn-Signal 
erscheint der Cp-Peak rnit reduzierter Intensitat. Im Unterschied zu Me3SnRe(CO), 
wird ausschlienlich die Zinn-Metall-Bindung gespalten. Die Zunahme der Zinn-Methyl- 
Kopplungskonstanten weist auf eine Erhohung des s-Charakters der Sn - C-Bindungen 
und die damit verbundene Aufweitung des C - Sn -C-Winkels hin I h ) .  In Uberein- 
stimmung rnit dem IR-Spektrum liegen wahrscheinlich planare sp2-hybridisierte Me,Sn- 
Einheiten rnit fiinffach koordiniertem Zinn vor '). 

Tab. 3. 'H-NMR-Daten (80 MHz) von 4a, b und 5a, b (Losung, [D,]Methanol, TMS-Standard, 

4 a  5.31 s 0.44 s 50.3 48.1 23 
4 b  5.41 s 0.43 s 50.1 48.1 23 
5 a  5.80 s 0.58 s 68.9 65.9 32 
5b 5.92 s 0.58 s 68.2 65.2 32 

a) Nach Lit.") 

5. IR- und NMR-Spektren der phosphansubstituierten Komplexe 
Der Verbindungstyp CpM(CO),LR (M = Mo, W) hat quadratisch-pyramidale Struktur, so da0 

cis-trans-Isomerie moglich ist. Als Untersuchungsmethoden dienen cor allem die Kernresonanz- 
('H, 31P, "C) und 1R-Spektroskopie ' s -21 )  Im 'H-NMR-Spektrum zeigt das Resonanzsignal 

trans cis 

M = Mo, W 
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der C,H,-Ringprotonen, ob das cis- oder trans-Isomere rorliegt, da eine mefibare Kopplungs- 
konstante zwischen Phosphor und dem Cp-Ring nur bei der trans-Form bestehen sol1 ', 9. l', 19) 

(,,through-space"-Kopplung 19'). Allerdings sind auch Ausnahmen bekannt '", * ' I .  Fur 
L = P(CH,),R2" erhalt man zusatzlich Informationen aus dem Methylsignal. Da bei der cis- 
Form die magnetische Umgebung der beiden Methylgruppen rerschieden ist, liefern diese zwei 
Dubletts, wahrend bei der trans-Form nur ein Dublett erscheint. Kurzlich wurde auch das 13C- 
NMR-Spektrum in die Diskussion einbezogen, da bei der cis-Form zwei Carbonylsignale, bei der 
trans-Form hingegen nur ein Signal zu erwarten i ~ t , ~ ' .  Im IR-Spektrum lassen sich cis- und trans- 
Konfiguration aus dem Intensitatsrerhaltnis der v(C - 0)-Absorptionen unterscheiden, da die 
Frequenzlage uberraschend fast gleich ist. Fur das trans-Isomere sollte die langwellige Absorption 
intensiver als die kurzwellige sein, fur das cis-Isomere gilt das Umgekehrte 24J. 

Tab. 4. Gruppenfrequenzen der phosphansubstituierten Komplexe 7a - 10a (in cm- ') 

Verbindung v ( C - 0 )  (Losung, CHCI,) 

7a (th)"' 1914 m 1842 sst - d) 

7a  (hv)" 1950 m 1914 m 1864 sst 1843 sst - dl 

8a 1957 s 1933 s-m I886 st I859 sst 1105 Sch I67 s 
1094 st? 
(850 m, br) 

9a 1901 m 1828 sst 165 m 
10a 1924 m 1851 sst 1094 st'? 172 m 

1070 Sch 
(860 m, br) 

a) Fest, KBr - b, FIR (Polyethylen-PreI3hng) - Thermisches Produkt - dl Zu intensitats- 
schwach - Photochemisches Produkt. 

Die v(C - 0)-Frequenzen der phosphansubstituierten Komplexe 7a- 10a (Tab. 4) 
sind gegenuber den phosphanfreien Verbindungen wegen der starkeren n-Ruckbindung 
um ca. 100 cm- ' langwellig verschoben. Das Absorptionsmuster der thermisch gewonne- 
nen Ausgangsverbindungen 7a und 9a weist eindeutig auf das trans-Isomere hin 

Wahrend die S02-Insertion in 9a einheitlich unter Konfigurationserhalt verliiuft, 
zeigt die Verdopplung der Bandenzahl im Spektrum von 8a, daE hier vermutlich ein 
Isomerengemisch entstanden ist. Das Aufspaltungsmuster ist identisch mit dem photo- 
chemisch dargestellten Produkt 7a. Wegen der groEen Frequenzdifferenz der beiden 
Bandengruppen bei gleichem Intensitiitsverhiiltnis erscheint eine cis-trans-Isomerie als 
wenig plausibel 24). Rotationsisomerie, wie sie fur die entsprechende Eisenverbindung lo) 

nachgewiesen wurde, 1aEt sich nicht ausschlieEen, ist aber wegen der andersartigen 
Geometrie von 7a und 8a auch nicht zwingend. Die Ergebnisse der Elementaranalyse 
schlieEen eine (partielle) Disubstitution lo* 2 5 )  oder die Bildung von Zweikern-Kom- 
pIexen25) aus. 

Aus der Lage der v(S - 0)-Absorptionen und dem Erhalt der v(Sn - Mo) folgt eindeutig 
die Insertion in eine Sn - C-Bindung unter Bildung eines Sulfinato-0-Komplexes 17). 
Die v(SnC,)-Valenzabsorptionen von 9a und 10a liefern wegen der Uberlagerung mit 
PPh,-Substituentenschwingungen keine Informationen. Fur die trans-Form von 8a 
und 10a resultiert das folgende Strukturmodell : 

24). 
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8a(rruns): R = Ph 
lOa(trans): R = M e  

\O/ 

Im 'H-NMR-Spektrum des photochemisch erzeugten Produkts 7a (Tab. 5) erscheinen 
vier nahezu aquidistante C,H,-Signale, so darj keine eindeutige Zuordnung getroffen 
werden kann. Das 31P [ 'H)-Spektrum zeigt dagegen zwei gut aufgeloste Signale. Ebenso 
wie die v(C - 0)-Absorptionen lassen sich die C,H,-Signale mit keinem der bisher be- 
kannten Isomeriekonzepte 2 5 )  in Einklang bringen, so dal3 noch weitere Untersuchungen 
erforderlich sind. 

Tab. 5. 'H- und 31P{'H}-NMR-Daten (80MHz) von 7a-10a ( 'H:  Liisung, CDCl3, int. TMS- 
Standard; 3 L P :  Losung, CH2Cl,, ext. H,PO,-Standard) 

Verbindung J(" P-Cp) 
(Hz) 

b(3'P) 

7 a  (th)"' 4.83 d 
7a (hv)"' 4.82 b, 

4.83 
4.84 
4.86 

5.18 d (1) 
8a  5.10 d (2)-] 

9a 4.19 d 
10 a 5.06 d 

7.42 mc 0.98 70.22 s 
1.42 mc 69.88 s 

70.19 s 

bl 

7.52 mc 0.9 62.56 s*' 
0.9 

0.38'' 7.38 mc 0.78 73.53 s 
0.80" (2)'' 7.45 mc 2 1.0 %) 67.75 s 
2.44h' (1) 

') Siehe Legende Tab. 4. - bJ Multiplett-Struktur nicht genau erkennbar; moglicherweise Uber- 
lagerung von zwei Dubletts bei 6 = 4.83 und 4.85. - 'I lntensitiitsrerhiiltnis 2: 1. - d, Geringe Auf- 
losung. - /("'Sn-'H) = 46.2 Hz, J("'Sn-'H) = 44.4 Hz. - * '  6(Me2Sn); J('l'Sn-LH) 2 4 2  Hz. 
- Nicht aufgelost. - h1 6(CH,S02). 

Das 'H-NMR-Spektrum des Insertionsprodukts 8a  zeigt im q-C,H,-Bereich zwei 
Dubletts mit gleicher Kopplungskonstante im Intensitatsverhaltnis 2: 1. Dies wurde auf 
eine Isomerisierung bei der SO,-Einschiebung hinweisen 2 3 J ;  allerdings sind in allen be- 
kannten Fallen die Kopplungskonstanten der cis- und trans-Form deutlich verschieden. 
Gegen eine Isomerisierung spricht auch das 31P-NMR-Spektrum, das nur ein Signal 
aufweist. Wegen der geringen Loslichkeit von 8a ist dieses aber nicht scharf genug, um 
eine Aufspaltung mit Sicherheit auszuschlieBen. 

Wegen des Erhalts der Zinn-Metall-Bindung weisen die " P-Signale der Insertions- 
produkte 8a und 10a nur geringe Hochfeldverschiebung gegeniiber 7a  und 9a auf. Im 
Vergleich zu entsprechenden Wolframverbindungen ergeben die Molybdankomplexe 
insgesamt groRere Tieffeldverschiebungen (,,Schwermetalleffekt", vgl. Lit.26)). 

Diese Untersuchungen werden von der Deutschen Foisckunysyemeinseha~t gefordert, der wir 
unseren Dank aussprechen mochten. Dem Verhand der Chemischen Zndustric danken wir Kir die 
Bereitstellung von Fachliteratur. 
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Experimenteller Teil 
darge- 

stellt. Die Umsetzungen rnit fliissigem Schwefeldioxid wurden im EinschlurJrohr durchgefiihrt 
und die Reaktionsprodukte unter N,-Schutzgasatmosphare aufgearbeitet 2 7 ) .  

Spektrometer und Mepgeriite: IR: IR 12 Beckman-Spektralphotometer. - FIR: IFS 114C 
Fourier-Spektrometer fur fernes Infrarot, Firma Bruker-Physik. - NMR: W P  80 Multikern- 
Spektrometer von Bruker (80 MHz). - MS: MAT 711 A Massenspektrometer, Firma Varian, 
Bremen (70 eV, 200 'C Quellentemperatur, Direkteinlan). - Molmassenbestimmung : Dampf- 
druckosmometer der Firma Knauer. 

Die Ausgangsprodukte la ,  b und 4a, b wurden nach bekannten Literaturmethoden 

1. Umsetzungen von R ,SnM(CO) ,Cp  ( la ,  b: 4a, b) und R ,SnMo(CO)2(PPh, )Cp  (?a, 9a) 

Die angegebene Menge (s. Tab. 6) l a ,  b, 4a, b, 7 a  und 9a wird mit etwa 25ml fliissigem SO, 
24 h umgesetzt. Nach dem Abdampfen des uberschussigen Schwefeldioxids wird das Reaktions- 
produkt rnit Diethylether aufgenommen und filtriert (D3). 2a, b, Sa, b, 8 a  und 10a werden zweimal 
mit je 2 ml Diethylether gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. 6a. b wird zweimal mit j c  10 ml 
CH,CI, gewaschen und geht ins Filtrat iiber. Nach Abziehen des Losungsmittels und Trocknen 
i. Vak. erhllt man analysenreines 6a, b. 

6a. IR (CHCI,): 2058st (CO), 1986cm-'sst (CO). - IR(KBr):  11621-11 (SO), 1010m-st (SO), 
962st (SO), 785st (CH,), 617st (M-CO), 555Sch, 540st (SnC,, SO), 5 1 5 c r n - l ~  (SnC,). - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.65 (s, 9H, (CH,),Sn), 5.71 (s, 5H, C,H,). 

6b. IR (CHCI,): 2042 st (CO), 1963 cm-' sst (CO). - 1R (KBr): 1163 m (SO), IOlOm-st (SO), 
960st (SO), 780st (CH,), 615st (M-CO), 556st (SnC,), 529cm-' st (SO?). - 'H-NMR ([D4]- 
Methanol): 6 = 0.69 (s, 9H,  (CH,),Sn), 5.92 (s, 5H, C5H5). 

2. Darstelluny der phosphansubstituierten Komplexe ?a und 9a 

Dicarbonylfr-cyc/opentadienyl)( trimethylstanny/)( triphen~1phosphan)moi~Jdun (9 a) wurde nach 
Lit. dargestellt. 

Tab. 6. Analytische Daten der Reaktionsprodukte 

Ansatz Ausb 

(mmol) (%) 

Edukt 
Temp, (OC) Produkt mg mg 

Analysen 
C H S M"' Molmasse 

l a  
+ 25 
l b  
+ 25 
4a 

4a  
+ 25 
4b 

4b 
+ 25 
7a 

9a 

- 25 

- 25 

- 25 

- 25 

2a 

2b 

5a 

6 a  

5b 

6b 

8 a  

10a 

1035 
(1.74) 
1500 
(2.19) 
350 
(0.86) 
425 
(1.04) 
520 
( I  .05) 
480 
(0.97) 
850 
(1.03) 
460 
(0.72) 

Ber. 43.18 2.78 8.86 13.26 
Gef. 42.71 2.89 8.43 13.85 
Ber. 38.50 2.48 7.91 22.66 
Gef. 38.27 2.77 7.93 22.38 
Ber. 27.93 2.98 6.78 20.28 
Gef. 27.78 2.83 6.96 20.57 
Ber. 24.60 2.62 11.94 17.86 
Gef. 23.56 2.73 11.32 17.92 
Ber. 23.56 2.52 5.72 32.78 
Gef. 23.37 2.68 5.97 32.25 
Ber. 21.14 2.26 10.26 29.42 
Gef. 21.04 2.45 9.98 29.19 
Ber. 57.81 3.95 3.59 10.74 
Gef. 58.71 3.70 3.95 10.64 
Ber. 47.55 4.13 4.53 13.56 
Gef. 47.32 3.97 4.29 13.87 

723.2 

811.1 

472.9 

537.0 
579b' 
560.8 

624.9 
626 ') 
893.4 

707.2 
693 

d l  Gravimetr. als Oxinat, MO,(oxin), (M = Mo, W). - b, Osmometr. in CHCI,. - '' MS:  M ' '  
(lZoSn/ ' 84W). 



3158 U. Kunze und S. B. Sastrawan Jahrg. 112 

Zur Synthese ron Dicarbonyl(?-cyclopentadienyl)(triphenylphosphan~( triphenylstanny1)molyb- 
diin (7a) wurde nach zwei Methoden rerfahren: 

a) thermisch (analog Lit."): 1.04g (1.74mmol) l a  und 457.2mg (1.74mmol) PPh, wwden in 
30 ml Diglyme unter Riickflun 12 h gekocht. Nach dem Abkiihlen wird der Niederschlag filtriert 
(D3), zweimal mit je 5 ml n-Hexan gewaschen und i. Vak. getrocknet. 7a (th): Ausb. 1.30 g (90%), 
Zen.-P. 260°C (Lit. ' ' I  266°C). 

C4,H,,Mo02PSn (829.4) Ber. C 62.27 H 4.25 Gef. C 62.18 H 4.09 

Molmasse 830 (massenspektrometr., bezogen auf 1zoSn/96Mo bzw. 1'RSn/96Mo). 
b) photochemisch (nach Lit. 9J) :  2.00 g (3.36 mmol) 1 a und 880.3 mg (3.36 mmol) PPh, werden in 

300 ml n-Hexan gelost und 24 h belichtet (Hg-Hochdrucklampe TQ-150, Hanau). Das Losungs- 
mittel wird i. Vak. abgezogen und das verbleibende rote 61 ca. 30 min mit Ethanol gekocht. Der 
unlosliche Riickstand wird schnell hein filtriert (D 3) und i. Hochvak. getrocknet. 7a (hv): Ausb. 
2.10 g (75%), Zen.-P. 174'C. 

C,,H,,MoO,PSn (829.4) Ber. C 62.27 H 4.25 Gef. C 62.07 H 4.08 

Molmasse 830 (massenspektrometr., bezogen auf 1zoSn/96Mo bzw. ' " S S ~ / ~ ~ M O ) .  
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