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Transition-Metal Stannyl Complexes, 10/, — Molybdocen and Wolframocen Derivatives with Two Diiferent Main-Group-

4 Ligands

Reactions of Li[Cp,MSnPh;] (M = Mo, W) with CH;l, BuBr,
PhCH,Br, PhC(O}Cl or Br{CH,),Br (n = 4,5 vyield
Cp.M(R)SnPh; [R= CHj;, Bu, CH,Ph, C(O)Ph, (CH;),Br],
while {BuBr or CH3;C({O)Cl give the hydrido complexes
Cp,M(H)SnPh;. A silyl stannyl complex is only obtained from
LijCp,WSnPhj] and Me;SiOSO,CF;, but not with Me;SiCl or
from the anionic Mo complex. In contrast, the reactions of
chlorostannanes provide the bis(stannyl) complexes
Cp,M(SnR3}SnPh; or Cp,M(SnR;C1)SnPh;. R/Cl exchange at

the tin atom is observed when an excess of the chlorostan-
nane is used. Upon reaction of LijCpsMSnPhj;] with PhyPbCl
only Cp,M(PbPh;)SnPhy is formed, while a mixture of
Cp,M(PbMe;)SnPh; and Cp,M(PbMe,Cl)SnPh; is obtained
with Me;PbCl due to redistribution reactions. The structures
of Cp,W(SnPh3})C(O)Ph, Cp,W(SnPh;)SniBu,C1  and
Cp.W(SnPh;)PbMe,Cl were determined by X-ray structure
analyses.

Oxidative Additionen und reduktive Eliminierungen von
C—C-Bindungen sind gut untersucht, da sie ein Schliissel-
schritt bei vielen katalytischen Reaktionen in der metallor-
ganischen Chemie sind. Im Vergleich dazu ist {iber die oxi-
dative Addition und reduktive Eliminierung von R;yE—
E’R} der hoheren Elemente der 4. Hauptgruppe (E, E’) we-
nig bekannt!?l. Da sterische und elektronische Faktoren, die
die reduktive Eliminierung begiinstigten, die oxidative Ad-
dition erschweren, und umbekehrt, lassen sich aus Untersu-
chungen zur reduktiven Eliminierung von R3;E—E’'Rj aus
Komplexen des Typs L,M(ER;)E'R; auch Riickschlusse
auf deren oxidative Additionen ziehen. Dieser Ansatz hat
den Vorteil, daBl Komplexe des Typs L,M(ER3;)E'R3 auch
anders als durch oxidative Addition darstellbar sind, z.B.
durch Umsetzung von Hydrido-Komplexen L, M(H)ER;
mit HER; unter H,-Abspaltung oder durch Umsetzung
von anionischen Silyl-, Germyl- oder Stannyl-Komplexen
[L,M—ER,] Pl mit R;E’X. Die erste der beiden Methoden
unterliegt starken Einschrinkungen beziiglich der Liganden
am Metall (L) und der Reste R und liefert in der Regel
nur die symmetrisch substituierten Komplexe L,M(ER3)-.
Umsetzungen der anionischen Komplexe [L,M—ER;]™ un-
terliegen weit weniger Einschrankungen.

[#I Korrespondenzadresse: Institut fiir Anorganische Chemic der
Technischen Universitit Wien, Getreidemarkt 9, A-1060 Wien.
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Bei der Untersuchung der reduktiven Eliminierung von
R;E—SiR; aus den Komplexen [mer-(CO);LFe(ER3;)E'RS]
(L = CO, PPh,) wurde reduktive Eliminierung nur fiir die
Alkyl-Silyl-Derivate [mer-(CO),LFe(CH:)ER ;] beobachtet.
Dagegen war das Reaktionsverhalten der entsprechenden
Bis(silyl)- (E, E' = Si) oder Silyl-Stannyl-Komplexe (E =
Sn, E’ = Si) wesentlich komplizierter. In Abhéngigkeit von
den Substituenten R und den Liganden L wurde eine Viel-
falt von Produkten gebildet, neben verschiedenen Metall-
komplexen jedoch nur Disiloxane oder Siloxystannane, aber
keine Produkte aus reduktiven Eliminierungen.

Um Komplikationen durch Bildung Sauerstoff-haltiger
Produkte zu vermeiden, ist es daher zweckméiBig CO-freie
Komplexe zu verwenden. Oxidative Additionen/reduktive
Eliminierungen von Disilanen wurden bisher nur an Pd-
und Pt-Komplexen (R3P);M(SiR3), bzw. (R3P)>,M-
(SiR5)(SiR%) systematischer untersucht®. Ziel der vorlie-
genden Arbeit war die Darstellung von CO-freien Komple-
xen des Typs L,M(ER;)E'R5 mit einem Zentralmetall aus
einer der mittleren Gruppen des Periodensystems. Uber
Versuche zur reduktiven Eliminierung von R3E—ER; aus
diesen Komplexen werden wir an anderer Stelle berichten.
Aus der metallorganischen Chemie ist bekannt, dafl Molyb-
docen und Wolframocen bereitwillig oxidative Additionen
eingehen, bzw. aus den Derivaten Cp,M(H)R reduktive Eli-
minjerung von C—H-Bindungen erfolgen kannf®l,
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Komplexe des Typs Cp,M(ER3)E'R} bzw. Cp,M(ER3;),
wurden nur vereinzelt dargestellt; es ist uns nichts tiber oxi-
dative Additionen und reduktive Eliminierungen von
R;E~E'Rj bzw. R;E—ER; mit diesen Komplexen bekannt.
Einen Bis(stannyl)-Komplex mit dem Cp,M-Fragment,
Cp-Mo(SnMe,Cl),, erhielten B. M. Bulychev et al. durch
Umsetzung von Cp-MoH, mit einem UberschuB an
Me,SnCL7.  Bis(silyl)» und  Germyl-Silyl-Komplexe
Cp.W(SiMe;)ER; (E = Si, Ge) wurden von Berry et al
durch Umsetzung des stabilen Silacthen-Komplexes
Cp>W(n2-Me,Si=CH,) mit Silanen oder Germanen HER,
dargestellt!®.

Wir haben vor einiger Zeit die anionischen Stannyl-Kom-
plexe LiiCp.M—SnPh;] (M = Mo, W} durch Deprotonie-
rung von Cp,M(H)SnPh; mit Butyllithium dargestellt®],
Wihrend die entsprechenden anionischen Si/y/-Komplexe
wegen Silylgruppen-Wanderung vom Metall zum Cp-Ring
nicht zuginglich sind, sind die Stannyl-Derivate
Li[Cp,M—SnRj] (1a: M = Mo, R=Ph; 1b M = W, R =
Ph; 2a: M = Mo, R = Me; 2b: M = W, R = Me), wertvolle
Edukte fir die Synthese von Derivaten des Typs
Cp>M(Y)SnPh;. Uber die Darstellung von zwei- und drei-
kernigen Komplexen mit dem Cp,M-Fragment durch Um-
setzungen von 1 mit Ubergangsmetallhalogeniden haben
wir bereits an anderer Stelle berichtetl],

Ergebnisse und Diskussion
Alkyl-(Acyl-)Stannyl-Komplexe

Dic anionischen Triphenylstannyl-Komplexe 1 reagieren
schon bei —78°C mit Methyliodid, Butylbromid, Benzyl-
bromid oder Benzoylchlorid zu den Substitutionsprodukten
3—6. Sowohl das Losungsmittel als auch die Reaktionsfiih-
rung haben einen groBen EinfluB auf Ausbeuten und Pro-
duktverteilung. So entstehen bei Verwendung von THF
groBere Mengen an Zersetzungsprodukten, insbesondere
die Hydrido-Stannyl-Komplexe Cp,M(H)SnR;. Giinstiger
ist ein unpolareres Solvens oder eine Reaktionsfithrung, bei
der die Halogenkomponente in Toluol vorgelegt und dazu
eine konzentrierte THF-Losung des Metallates getropft
wird. Alternativ kann auch eine DME- oder DME/Toluol-
Suspension von 1 mit einer Losung des Halogenids R'X
versetzt werden [GL. (1)].

LifCp,M—SnRs} + R'X — Cp,M(SnPh;)R’ + LiX 1
1
|32 3b 4a b 5a 5b 6a 6b
M Mo W Mo W Mo w Mo W
R’ Me Me Bu Bu CH,Ph CH,Ph C(O)Ph C(O)Ph

Die Umsetzung von 1 mit tert-Butylbromid oder Ace-
tylchlorid liefert nicht die erwarteten Butyl- bzw. Acetyl-
Stannyl-Komplexe, sondern ausschlieflich die Hydrido-
Stannyl-Komplexe Cp,M(H)SnPh,.

Fiir die Entstehung von Cp,M(H)SnPh; als Haupt- oder
Nebenprodukt gibt es zwei mogliche Ursachen: Wie wir am
Beispiel anderer anionischer Silyl- und Stannyl-Komplexe
gezeigt haben, treten in Konkurrenz zu Substitutionsreak-
tionen auch Redoxprozesse auf, die u.a. zu den Hydrido-
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Komplexen fithren!%!1 Redoxreaktionen werden durch
sterisch anspruchsvolle Reaktionspartner begiinstigt. Die
alternative Moglichkeit ist, daB die stark basischen anioni-
schen Komplexe 1 Alkylhalogenide deprotonieren, beson-
ders dann, wenn diese relativ acide CH-Gruppen enthalten.

Bei der Darstellung der Benzyl-Komplexe 5§ werden als
Nebenprodukte auch geringe Mengen der Komplexe
Cp,M(SnPh;)Br isoliert. Diese entstehen vermutlich durch
Halogenierung von Cp,M(H)SnPh; mittels des Benzylbro-
mids. Diese Halogeno-Komplexe konnten auf diesem Weg
schon frither gezielt dargestellt werden!!l.

Durch Umsetzung bestimmter anionischer Silyl- und
Stannyl-Komplexe mit geminalen organischen Dihalogeni-
den werden Carben-Komplexe gebildet, wobei nach Substi-
tution des ersten Halogenids die Bildung der M=C-Bin-
dung durch 1,2-Chlorsilan- bzw. Chlorstannan-Eliminie-
rung erfolgt!!!l. An einem Beispiel konnte dieser Synthese-
weg auf die Bildung von Phosphiniden-Komplexen
iibertragen werden!'?!, Prinzipiell sollte es durch diese Reak-
tionsfolge auch moglich sein, durch Umsetzung mit organi-
schen a,m-Dihalogenverbindungen Metallacyclen darzustel-
len. Metallacycloalkane Cp,M(CH,), (M = Mo, W) mit
n= 2—5 wurden auf verschiedene Weise erhalten!!* und
sind als ausreichend stabile Verbindungen beschrieben.

Setzt man eine THF-Losung von 1 mit {iberschiissigem
1,2-Dibromethan in Toluol um, so erfolgt zwar spontane
Reaktion, anstelle der erwarteten Ethylen-Komplexe
Cp;M(n-C,H,) konnen jedoch als einzige Cp-haltige Pro-
dukte nur die Komplexe Cp,M(SnPh;)Br nachgewiesen
werden. Es 140t sich nicht entscheiden, ob diese Komplexe
durch Redoxreaktion und anschlieBende Halogenierung
von primir gebildetem Cp,M(SnPh;)H gebildet werden
oder unter B-Eliminicrung aus dem Substitutionsprodukt
Cp>M(SnPh;)CH,CH,Br. Letztes erscheint nicht unwahr-
scheinlich, da bei der Umsetzung von 1,4-Dibrombutan
bzw. 1,5-Dibrompentan mit 1 die Substitutionsprodukte 7
und 8 in hohen Ausbeuten entstehen (Gl. 2).

1 + Br(CH,),Br — Cp,M(SnPh;)(CH>),Br + LiBr )
|7a 7 8 8b

M Mo W Mo W

n 4 4 5 5

Die Verbindungen 7 und 8 zeigen sowohl im Festkorper
als auch in Losung, auch beim Erwirmen, keinerlei Ten-
denz zur Abspaltung von Ph;SnBr und Bildung der ent-
sprechenden Metallacycloalkane.

Unm zu iiberpriifen ob das Ausbleiben der intramolekula-
ren Ph;SnBr-Abspaltung auf eine sterisch ungiinstige Ori-
entierung der zu eliminierenden Gruppen zurlickzufiihren
ist, wurde auch m,0'-Dibromxylol umgesetzt. In der Zwi-
schenstufe Cp,M(SnPh;)CH,CcH,CH,Br sollte die fiir die
Eliminierung notwendige Wechselwirkung von Halogen-
und SnPh;-Substituent leichter moglich sein. Die Umset-
zung von 1 mit ®,®'-Dibromxylol bei ~78°C fiihrte jedoch
neben zahlreichen, nicht charakterisierbaren Zerset-
zungsprodukten nur zu den  Bromo-Komplexen
Cp:M(SnPh;3)Br. Das Ausbleiben einer intramolekularen
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Ph;SnX-Eliminierung unter Cyclisierung ist vermutlich auf
die sehr stabilen Metall—Sn-Bindungen zuriickzufiihren.

Silyl-Stannyl-Komplexe

Die Umsetzung anionischer Komplexe mit Halogensila-
nen fiihrt in vielen Féllen nicht zur Bildung von Silyl-Kom-
plexen, auch wenn die Umsetzung mit Alkylhalogeniden
oder Halogenstannanen komplikationslos verlduft!'¥, An-
stelle der Substitutionsreaktionen werden hiufig Redoxpro-
zesse beobachtet. So werden bei der Umsetzung anionischer
Silyl- und Stannyl-Komplexe mit Halogensilanen meist die
entsprechenden Hydrido-Silyl-Komplexe isoliert, die durch
Redoxreaktionen gebildet werden!!?),

Uber die Umsetzung des anionischen Molybddin-Komple-
xes 1a mit Me;SiCl oder des reaktiveren Me;SiOSO,CF; in
THF haben wir bereits an anderer Stelle berichtet®. Unter
Ringéffnung eines THF-Molekiils wird dabei der Komplex
Cp:Mo(SnPh;)(CH;)4,0SiMe; gebildet.

Ein analoger Komplex wird bei der Umsetzung des anio-
nischen Wolfram-Komplexes 1b nicht beobachtet. Umset-
zung mit Me;SiCl fithrt nur zur weitgehenden Bildung von
Cp,W(H)SnPh;. Dagegen wird bei Verwendung von Mes-
SiOSO,CF; neben Cp,W(H)SnPh; der gewiinschte Silyl-
Stannyl-Komplex 9 mit mittlerer Ausbeute gebildet (Gl. 3).

1b + Me;SiOSO,CF; — Cp,W(SnPhy)SiMe; + LiOSO,CF, (3)
9

Bis(stannyl)-Komplexe

Wie wir am Beispiel der Umsetzung von [(n-Aromat)-
(CO),Cr—SnR;]~-Komplexen gezeigt haben, eignen sich
Umsetzungen anionischer Silyl- und Stannyl-Komplexe mit
Organozinnhalogeniden besonders gut zum Studium steri-
scher und elektronischer Einfliisse auf die Konkurrenz von
Substitutions- und Redox-Reaktionen!'®!,

Die anionischen Stannyl-Komplexe 1 und 2 reagieren in
THEF/Toluol oder DME/Toluol bereits bei tiefen Tempera-
turen glatt mit Trialkyl- oder Triarylchlorstannanen (Gl. 4)
zu den Bis(stannyl)-Komplexen 10—13. Auf diesem Weg
sind auch unsymmetrisch substituierte Komplexe zuging-
lich.

1, 2 + R3SnCl — Cp,M(SnR;)SnRj + LiCl 4
i 10a 10b 11a 11b 12a 12b 13a 13b

M Mo W Mo W Mo W Mo W

R Ph Ph Ph Ph Ph Ph Me Me

R’ Me Me Et Et Ph Ph Et Et

Die Synthese der Komplexe 12 verdeutlicht, daB die
Metallate 1, 2 auch mit sperrigen Reaktionspartnern erfolg-
reich umgesetzt werden konnen. In diesen Fillen waren bei
der Umsetzung der anionischen Stannyl-Komplexe [(r-Aro-
mat)(CO),CrSnPh;]™ bereits sterische Probleme aufgetre-
ten. Offensichtlich sind die Metallzentren in 1 und 2 sterisch
noch nicht zu tiberfrachtet, so dal3 der Verlauf der Substitu-
tionsreaktionen nur in geringem MaBe sterischen Einfliis-
sen unterliegt.

Die Umsetzung von 1 mit einem Aquivalent an Dime-
thyl-, Diethyl- und Diphenylzinndichlorid verlduft vollig
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analog zur Umsetzung mit den Monochloriden. Es werden
die entsprechenden unsymmetrisch substituierten, einkerni-
gen Komplexe 1416 gebildet (Gl. 5), ohne daB es zur Sub-
stitution des zweiten Halogenids, zu Umverteilungs- oder
1,2-Eliminierungsreaktionen kommt. Stannylen-verbriickte
Zweikernkomplexe wurden auch dann nicht erhalten, wenn
eine doppelte Menge an 1 eingesetzt wurde.

1 + RySnCl, — Cp,M(SnPh3)SnCIR, + LiCl (5)
| 142 14b 152 15b 16a 16b 17

M Mo W Mo W Mo W w

R Me Me Et Et Ph Ph tBu

Setzt man das sterisch gehinderte rBu,SnCl, ein, wird bei
der Umsetzung mit dem anionischen Wolfram-Komplex 1b
das Substitutionsproduktes 17 gebildet. Die Reaktion mit
dem anionischen Molybdin-Komplex 1a nimmt dagegen
einen anderen Verlauf. Es fillt ein rotbraunes Produktge-
misch an, das nach 'H-NMR-Spektrum lediglich

.Cp,Mo(H)SnPh; und Cp,Mo(SnPh3)CI enthilt. Aus den

bereits zuvor diskutierten Grinden diirfte auch bei dieser
Reaktion sterische Griinde fiir das Ausbleiben der Substitu-
tionsreaktion verantwortlich sein.

Die Halogenstannyl-Komplexe 14~17 erscheinen prinzi-
piell zur Bildung von Stannylen-Komplexen Cp,M=8SnR,
durch 1,2-Halogenstannan-Eliminierung geeignet. Lappert
et al. konnten erstmalig derartige Komplexe durch basenka-
talysierte HF-Abspaltung aus Cp,M(H)SnR,F herstel-
len!'®!. Die Komplexe 14—17 zeigen jedoch keine Tendenz
zur Eliminierung von R;SnCl. Auch mehrstiindiges Erhit-
zen von 16.und 17 in Gegenwart von Pyridin (zur Stabilisie-
rung eines eventuell entstandenen Stannylen-Komplexes)
war nicht zielfithrend.

Im Unterschied zu den Reaktionen von 1 mit Organo-
zinndihalogeniden fithrt die Reaktion mit SnCl, zu einem
Produktgemisch, das sich nach NMR-spektroskopischer
Analyse aus einem Gemisch verschiedener Bis(stannyl)-
Komplexe Cp,M(SnPh;_,Cl,)SnCl; (x = 0—3) zusammen-
setzt. Weder durch fraktionierte Kristallisation noch durch
Sdulenchromatographie konnte das Produktgemisch aufge-
trennt oder eine der verschiedenen Komponenten angerei-
chert werden.

In der Chemie von Halogenstannanen spielen Umvertei-
lungs-Reaktionen eine groBe Rolle!'”l, Auch von Stannyl-
Metallkomplexen sind derartige Reaktionen bekannt. So er-
hielten wir beispielsweise bei der Umsetzung von
[(CO)s;(Ph;P)FeSnMe;]™ mit iiberschiissigem Me,SnCl, nur
den Komplex mer-(CO);(Ph;P)Fe(SnCIMe,),['8]. Methyl/
Chlor-Austausch konnten B. M. Bulychev et al. auch bei
der Umsetzung eines zweifachen Uberschusses an Me;SnCl
mit Cp;MoH, nachweisen, bei der der Komplex
Cp>Mo(H)SnMe,Cl entstand!"]. Da die Tendenz zu Umver-
teilungsreaktionen mit der Zahl der Halogensubstituenten
am Zinnatom steigt, ist es nicht iiberraschend, daB derar-
tige Reaktionen bevorzugt bei der Umsetzung von 1 mit
SnCl, auftreten.

Bei der 1:1-Umsetzung von 1 mit einer dquimolaren
Menge an R,SnCl, (Gl. 5) beobachteten wir in keinem Fall
Umverteilungsreaktionen. Setzt man jedoch (exemplarisch)
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1b mit einem 1.5-fachen UberschuB an Et,SnCl, um, erhilt
man den sehr stabilen, zweifach chlorierten Komplex
Cp,W(SnPh,Cl)SnEt,Cl (18) in Form gelber Nadeln (Gl.
6).

1b + Et,SnCl, (UberschuB) — Cp,W(SnPh,C)SnELCl + ... (6)
18

Wie die folgenden Versuche zeigen, werden erst die Bis-
(stannyl)-Komplexe gebildet, die dann Umverteilungsreak-
tionen eingehen. Setzt man exemplarisch die Komplexe 10
mit verschiedenen Zinnhalogeniden (MesSnCl, Ph,SnCl,,
SnCl,) in THF um, werden in allen Fillen Umverteilungsre-
aktionen unter Bildung von Cp,M(SnPh;)SnMe,Cl (14) be-
obachtet (Gl. 6), die mit steigendem Halogenierungsgrad
des Stannans giinstiger werden. Die Chlorodiphenylstannyl-
Komplexe Cp,M(SnPh,Cl)SnMe; entstehen nicht. So rea-
gieren innerhalb 15 h lediglich 20% 10a, b in Gegenwart
einer iquimolaren Menge an Me;SnCl zu Chlorostannyl-
Komplexen ab, wihrend bei Verwendung von 0.5 Aquiva-
lenten Ph,SnCl, unter gleichen Bedingungen bereits 60%
Chlorierungsprodukte gebildet werden [Gl. (7)].

10 + Me,SnCl oder Ph,SnCl, = 14 + ... )

Die 1:1-Umsetzung von 10 mit SnCl, ergibt wie im Falle
der zuvor erwihnten Substitutionsreaktionen Gemische der
Komplexe Cp,M(SnPh;_,Cl,)SnMe;.

Der Mechanismus der Umverteilungsreaktionen wurde
von uns nicht untersucht. Fiir den Substituentenaustausch
zwischen den benachbarten Silicium-Atomen bzw. zwischen
Si und Ge in Cp,W(SiMe3)ER;Cl (E = Si, Ge) (der nur bei
hoheren Temperaturen beobachtet wird) wurde von Berry
et al. ein intramolekularer Mechanismus postuliert!®). Nach
Dissoziation von Cl~ bildet sich intermediir ein Silyl-Sily-
len(Germylen)-Komplex, in dem leicht 1,3-Wanderungen
der organischen Gruppen stattfinden konnen. In unserem
Fall deuten die experimentellen Befunde eher darauf hin,
dalB unter den angewandten Reaktionsbedingungen ein inter-
molekularer R/Cl-Austausch zwischen dem jeweiligen Bis-
(stannyl)-Komplex und nicht koordiniertern Chlorstannan
stattfindet, vermutlich unter Beteiligung ahnlicher Zwi-
schenstufen (mit héherkoordinierten Sn-Atomen) wie beim
Substituenten-Austausch zwischen zwei Stannanen.

Plumbyl-Stannyl-Komplexe

Die anionischen Stannyl-Komplexe 1 reagieren bereits bei
—78°C in einer THF/Toluol-Mischung spontan mit
Ph,PbCl, und man erhilt die Plumbyl-Stannyl-Komplexe
19 in guten Ausbeuten [Gl. (8)].

1a + Ph;PbCl — Cp,M(SnPh3)PbPh; + LiCl (8a)
19a: M =Mo; 19 M =W
1 + Me;PbCl —
Cp-M(SnPh;)PbMe; + Cp,M(SnPh;)PbMe,Cl + ... (8b)

20 21
20a, 21a: M = Mo; 20b, 21b: M = W

Die Darstellung der analogen PbMes-substituierten Ver-
bindungen 20 gestaltet sich hingegen schwieriger. So ergibt
die Umsetzung von 1 mit einem leichten UberschuB an
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Me;PbCl unter den gleichen Reaktionsbedingungen ecin
Produktgemisch, das sich nach NMR-spektroskopischer
Analyse aus den Substitutionsprodukten 20 und den durch
Austauschreaktionen entstandenen Chloroplumbyl-Kom-
plexen 21 zusammensetzt. Modifizierte Reaktionsbedingun-
gen erlauben jedoch die weitgehende Unterdriickung der
Umverteilungsreaktion. Gibt man zu einer DME-Suspen-
sion der Metallate 1 bei —30°C eine dquimolare Menge an
Me;PbCl, werden iiberwiegend die Substitutionsprodukte
20 gebildet.

In Analogie zu den Bis(stannyl)-Komplexen muB3 als Ur-
sache der Bildung von 21 eine Umverteilungsreaktion zwi-
schen primir gebildetem Cp,M(SnPh;)PbMe; (20) und
noch nicht abreagiertcm Me;PbCl angesehen werden. Dies
wurde durch ein Kontrollexperiment bestitigt. Die Kom-
plexe 20 reagieren mit einer dquimolaren Menge an
Me;PbCl in THF bei Raumtemperatur nahezu quantitativ
zu den Chloroplumbyl-Komplexen 21. Bemerkenswert ist
dabei die gegeniiber Me;SnCl deutlich erhohte Aktivitdt
der Organoblei-Verbindung. Wihrend mit Me;PbCl ein
vollstindiger Methyl/Chlor-Austausch erreicht werden
kann, reagieren unter gleichen Bedingungen lediglich 20%
an Me,SnCl ab.

Eigenschaften der Komplexe

Die gelben bis braunen Komplexe Cp,M(Y)SnR; fallen
als miBig oxidations- und temperaturempfindliche Fest-
stoffe an. Sie 18sen sich sehr gut in den meisten polaren
organischen Losemitteln. Generell sind die Chlorostannyl-
und Chloroplumbyl-Komplexe 14—17 bzw. 1921 schlech-
ter 16slich als entsprechende Triorganylstannyl- und -plum-
byl-Komplexe und 16sen sich daher in aromatischen Lose-
mitteln nur noch méaBig.

Die ' H-NMR- und ? C-N M R-Signale unterliegen nur ei-
nem geringen Substituenten-EinfluB. Die Kopplungskon-
stanten zu den Zinn-Isotopen haben die zu erwartenden
charakteristischen Werte. In jedem Fall ist in den 'H-NMR-
Spektren die 3J-Kopplung der Zinn-Isotope zu den Proto-
nen der Cp-Liganden gut aufgeldst. In den '*C-NMR-
Spektren der SnPhs-Derivate lassen sich die Kopplungen
meist bis zu den para-Kohlenstoffatomen nachweisen, nicht
jedoch Sn,C-Kopplungen iiber die Metallzentren hinweg.
Die 2J(SnCH)- bzw. 'J(SnC)-Kopplungskonstanten in den
SnMe;- bzw. SnMe,Cl-substituierten Komplexen sind mit
32—38 Hz (*J) bzw. 168.0—207.2 Hz ('J) geringer als bei
den entsprechenden Methylstannanen SnMe, (3J 54.3 Hz,
17 337.8 Hz)"”] und Me;SnCl (37 58.1 Hz, 'J 379.7 Hz)[%,
was auf eine Zunahme des s-Charakters des an der M—Sn-
Bindung beteiligten Sn-Orbitals hinweist. Dies ist fiir Stan-
nyl-Komplexe typischt”-2!1 und steht im Einklang mit der
strukturanalytisch  beobachteten  VergroBerung  der
M—Sn—C-Bindungswinkel.

Generell treten die 7/*Sn-NMR-Resonanzen der Molyb-
dan-Komplexe bei positiven Verschiebungen auf, wihrend
die Signale der analogen Wolfram-Komplexe um durch-
schnittlich 150 ppm hochfeldverschoben, iberwiegend im
negativen Bereich zu finden sind. Als allgemeiner Trend
1aBt sich bei den Stannyl-Komplexen des Typs
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Cp;M(SnPh3)Y unabhingig von der Art des Ubergangs-
metallzentrums eine sukzessive Hochfeldverschiebung der
SnPhj-Resonanzen in der Reihe Y = H, SnPhi, SnR,,
PbR., Alkyl/Acyl, Cl/Br feststellen. Hierbei {allt auf, dal
der Gang der Verschicbungen nicht immer mit den Elektro-
negativititen bzw. dem induktiven Effekt von Y korreliert.

Generell bewirkt der Austausch von Alkyl- gegen Aryl-
Gruppen eine signifikante Hochfeldverschiebung. Die Sub-
stitution eines Alkylrestes durch Chlorid bewirkt eine deut-
liche Tieffeldverschiebung der Sn-Resonanzen um 350360
ppm im Falle der Molybdan- und um ca. 330 ppm im Falle
der Wolfram-Komplexe. Bei den phenylsubstituierten Stan-
nyl-Komplexen ist dieser Effekt mit einer Differenz von 220
bzw. 180 ppm weniger stark ausgepriagt. Dieser Trend zeigt
sich auch bei den korrespondierenden Stannanen SnR./
R3SnCl, ist jedoch, verglichen mit den Metallkomplexen
nur annihernd halb so groB.

Abb. 1. Molekiilstruktur von Cp,W(SnPh;)C(O)Ph (6b)

AN
c2r U ¢

L

43 A c

W~—Sn 277.6(1), W—Cp(1) 198.0, W—Cp(2) 198.6, W—C 220(2),
W—C(41) 230(2), W-C(42) 232(2), W—C(43) 235(2), W—C(44)
230(2), W—C(45) 229(2), W—C(51) 231(2), W—C(52) 232(2),
W-C(53) 235(2), W—C(54) 231(2), W—C(55) 226(2) pm.

Sn—-W-C 80.7(4), Cp(1)-W-Cp(2) 1372, W-Sa—C(11)
116.5(4), W-Sn—C(21) 114.8(4), W-Sn—C(3l) 117.3(5),
C(11)-Sn—-C(31) 103.8(7), C(21)-Sn—-C(31) 101.8(6),

C(11)—Sn—C(21) 100.4(6), W—C—0 123(1), W-C—-C(61) 126(1),
O0—-C~-C(6]) 111(1)° (Cp = Schwerpunkte der Cp-Liganden).

Kristallstrukturanalysen

Von den Wolfram-Komplexen Cp,W(SnPh3)C(O)Ph (6b)
(Abb. 1), Cp,W(SnPh;)SnsBu,Cl (17) (Abb. 2) und
Cp,W(SnPh,)PbMe,Cl1 (21b) (Abb. 3) wurden Kristall-
strukturanalysen durchgefithrt. Die der Molybdin-Kom-
plexe Cp,Mo(SnPh;)CH; (3a) und Cp,Mo(SnPh,)-
(CH,),081Me; wurden bereits frither publiziert®]. Alle Ver-
bindungen haben die fiir die strukturchemisch und theore-
tisch®?! gut untersuchten Komplexe des Typs Cp,M(X)Y
typische Geometrie. Die Cp-Liganden in allen drei Wolf-
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Abb. 2. Molckilstruktur von Cp,W(SnPh1)Sn/Bu,Cl (17)

W—Sn(1) 281.1(1), W—Sn(2) 279.4(2), W—Cp(1) 198.1, W—Cp(2)
197.0, Sn(1)—Cl 242.8(3), W—C(I1) 231(1), W—C(12) 231.8(9),
W-C(13) 228.19), W-C(14) 23129, W-C(15) 230(1),
W—CQ21) 235.4(9), W—C(22) 227.6(9), W—C(23) 225.0(9),
W-C(24) 228.2(9), W—C(25) 232.4(9) pm. Sn(1)-W-Sn(2)
94.59(3), Cp(1)-W—Cp(2) 139.7, W-Sn()-C(I) 124.1(2),
W—Sn(1)-C(5) 114.83), W—Sn(1)=-Cl 110.41(7), W—Sn(2)—
C(3l) 129.52), W-Sn(2)—C(@41) 107.1(3), W—Sn(2)—C(51)
116.7Q2), C(1)=Sn(1)-C(5) 108.3(3), Cl=Sn(1)-C(1) 97.0(3),
Cl-Sn()-C(5)  974(3),  CGI-Sn(2)—Cdl) ~ 98.3(3),
C(31)—Sn(2)—C(51) 98.5(3). C(41)~Sn(2)—C(51) 102.6(3)°.

ram-Komplexen sind wegen sterischer Wechselwirkungen
der Cp-Liganden untereinander leicht asymmetrisch koor-
diniert (W —Cc,-Abstinde zwischen 225(1) und 236(1) pm).
Die Abstinde der Schwerpunkte der Cp-Liganden zum
Metallzentrum (196.2—198.6) als auch die Winkel
Cp—M-—Cp (6b: 137.2°, 17: 139.7°, 21b: 139.2°) liegen im
Erwartungsbereich.

Der W—C-Abstand in 6b (219(2) pm) ist um ca. 10 pm
kirzer als in  verwandten Komplexen, etwa
Cp,W(CH,Ph),?*], was auf die unterschiedliche Hybridisie-
rung der metallgebundenen Kohlenstoffatome zuriickzu-
fithren ist. In Ubereinstimmung mit den IR-spektroskopi-
schen Daten ist der Benzoyl-Ligand also eindeutig n!-koor-
diniert.

Zur Beurteilung der M —Sn-Bindungslénge bietet sich der
Vergleich der Abstinde W—Sn und W—C in 6b an. Es
miifite, falls keine besonderen Effekte vorliegen, die DiiTe-
renz der Abstinde d(W—Sn) — d(W~C) der Differenz der
Atomradien r(Sn) — #(C) entsprechen. Der kovalente Ra-
dius von Cg,, betrigt 74 pm. Der kovalente Radius des
Zinnatoms in einer SnPh,-Gruppierung ergibt sich mit 140
pm aus dem Sn—C-Abstand in SnPh, (214 pm)i24 abziig-
lich des kovalenten Radius von Cpy, (74 pm). Withrend die
Differenz der Bindungsradien r(Sn) — r(C) somit 66 pm
betrdgt, ist die Differenz der Abstinde dW-Sn) —
d(W-C) mit ca. 59 pm deutlich kleiner. Gegeniiber der
Summe der Bindungsradien verkiirzte Metall—Zinn-Ab-

1135



FULL PAPER

S. Seebald, G. Kickelbick, F. Méller, U. Schubert

Abb. 3. Molekiilstruktur von Cp,W(SnPh;)PbMe,Cl (21b)

W—Pb 276.62(8), W—Sn 279.13(8), W—Cp(1) 197.0, W—Cp(2)
196.2, Pb—Cl 269.8(6), Pb—CI* 258.2(6), W—C(11) 228(1),
W-C(12) 230(1), W—C(13) 233(1), W—C(14) 230(1), W—C(15)
25(1), W—C(21) 228(1), W-C(22) 231(1), W—C(23) 233(1),
W-C(24) 227(1), W—C(25) 228(1) pm. Pb—W—Sn 83.37(3).

Cp(1)~W—Cp(2) 139.19, W—Pb—Cl 100.3(1), W-Pb—CI*
108.002), W-Pb—C(l) 129.0(5), W—Pb—C(l)* 117.0(1),
W—-Pb—C(2) 123.2(7), W=Pb—C(2)* 132.5(9), W—Sn—C(31)
120.12), W-Sn—C(41) 111.93), W-Sn—C(51) 115.6(2),

Cl-Pb—C(2) 93.0(7), CI*—Pb—C(2) 79.1(7), Cl—Pb—C(1) 94.8(4).
ClI*—Pb—C(1) 98.0(5), C(1)~Pb—C(2) 104.0(9), C(31)—Sn—C(41)
99.9(4), C(31)—Sn—C(51) 103.2(3), C(41)=Sn—C(51) 104.0(3)°
(* = fehlgeordnete Atomlagen).

stande sind durchaus typisch und haben uv.a. ihre Ursache
in der Zunahme des s-Charakters des an der M—Sn-Bin-
dung beteiligten Sn-Orbitals, was sich auch in der Vergrofle-
rung der M—Sn—C-Bindungswinkel gegeniiber Tetraorga-
nylstannanen duBert.

Die W-Sn-Abstinde der SnPhs-Liganden in 17
[279.40(9) pm] und 21 [279.12(8) pm] sind innerhalb der
Standardabweichungen gleich und nur geringfiigig langer
als in 6b [277.6(1) pm] und Cp,W(SnPh;)Hgl!!! [276.8(2)
pm]. Der W—SnzBu,Cl-Abstand ist mit 281.09(8) pm deut-
lich groBer als man aufgrund der Substituenten am Zinn-
Atom erwarten wiirde. Beispielsweise betragen die Mo—Sn-
Abstande in Cp,Mo(SnMe,Cl), 270.6(1) und 271.7(1)
pm!>l; der W—SnsBu,Cl Abstand in 17 sollte demnach bei
etwa 275 pm liegen. Die Verlingerung ist offenbar auf steri-
sche Wechselwirkungen zwischen den sperrigen Bu-Grup-
pen und dem Cp,WSnPh;-Fragment zuriickzufiithren.

Der Platzbedarf des SnzBu,Cl-Liganden verursacht ein
Kippen des SnPhs-Liganden relativ zur W—Sn-Achse. So
sind die Winkel W-Sn(2)~C(31) und W--Sn(2)-C(51) mit
129.3(2)° und 116.7(2)° gegeniiber entsprechenden Winkeln
zB. in 6b deutlich vergroBert, wahrend der
W-8n(2)—-C(41)-Winkel auf 107.2(3)° gestaucht ist.

Bislang wurde nur eine sehr begrenzte Zahl an Uber-
gangsmetall-Plumbyl-Komplexen strukturanalytisch unter-
sucht. Beriicksichtigt man die unterschiedlichen Substituen-
ten und Co-Liganden, ist der W—Pb-Abstand in 21b mit
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276.65(7) pm gut mit dem in [Cp,Mo(H)],Pb(OAc), gefun-
denen Wert [280.8(1) pm]2! vergleichbar.

In allen drei strukturell untersuchten Komplexen ist eine
Wechselwirkung zwischen dem Zinn-Atom der SnPhs-
Gruppe und einem Lewis-basischen Zentrum am zweiten o-
Liganden denkbar (Sn---O in 6b, Sn'--Cl in 17 und 21b). Im
festen Zustand sind derartige Wechselwirkungen nicht zu
beobachten (auch in Losung gibt es keinen Hinweis dar-
auf). Sowohl die Acyleinheit in 6b und die Sn—Cl-Bindung
in 17 als auch die Pb—Cl-Bindung in 21 sind aus der
W,Sn,X-Ebene (X = C, Sn oder Pb) herausgedreht, so daB3
eine Wechselwirkung auszuschlieBen ist. Moglicherweise ist
diese Anordnung der Acyl-Einheit auch verantwortlich da-
fiir, daB keine Wanderung des Stannyl-Liganden zum Sau-
erstoff-Atom unter Bildung eines Stannoxycarben-Komple-
xes beobachtet wird?"!,

Charakteristische Strukturparameter von ,,Bent-Sand-
wich*“-Komplexen des Typs Cp-MX, sind der Kippwinkel
® zwischen den beiden Cp-Liganden und der Winkel
X-M-X. Diese beiden GroBen hingen nicht nur von der
Art der beiden Liganden X ab, sondern vor allem von der
Besetzung des nichtbindenden Molekilorbitals 1a;, das in
der MX,-Ebene liegt. Aus Extended-Hiickel-Rechnungen
(Modell: Cp,MoH,) ergibt sich bei d*-Konfiguration des
Metallzentrums ein Winkel von etwa 78° zwischen den Li-
ganden X, die dann nahezu in den Knotenebenen des Orbi-
tals la; liegen!?). Wie aus Tabelle 1 hervorgeht, stimmen
die in den bisher strukturell untersuchten Komplexen
Cp,M(SnR1)X (X # H) gefundenen Winkel recht gut mit
diesem Wert liberein. Eine signifikante Ausnahme bildet le-
diglich 17 mit einem Sn—W —Sn-Winkel von 94.95(2)°. Eine
dhnlich starke Winkelaufweitung fanden Berry et al. im
Falle des Bis(silyl)-Komplexes Cp,W(SiMe;)SizBu,H, des-
sen Si—W-—Si-Winkel sogar 97.3(1)° betrigt®®l. In beiden
Fillen diirften die sterisch anspruchsvollen ters-Butylgrup-
pen fiir dic Winkelaufweitung verantwortlich sein. Eine
leichte Aufweitung gegeniiber dem ldealwert findet sich
auch in 21b.

Fiir unsymmetrisch substituierte Metallocen-Derivate
Cp,M(X)Y sind die Winkel der Vektoren M—X und M—Y
mit der Rotationsachse (Z) des Cp,M-Fragments von zu-
siatzlichem diagnostischen Wert. Die grofte Asymmetrie bei
den drei strukturell untersuchten Komplexen wird beim
Acyl-Stannyl-Komplex 6b beobachtet (Z—W-—-Sn 47° und
Z—W—C 34°). Eine #dhnlich groBe Winkeldifferenz wurde
bisher nur noch bei Cp,Mo(SnPhy)}(CHS,),0SiMe;®! ange-
troffen (Tab. 1). Dagegen betriigt die Winkeldifferenz in 17
und 21b jeweils nur 4°. Die VergréBerung des Sn—W—Sn
bzw. Sn—W—Pb-Winkels relativ zum theoretischen Ideal-
wert von 78° wird demnach etwa gleichméaBig auf beide Li-
ganden verteilt.

Ein offensichtlicher Zusammenhang zwischen der GrdB3e
der Liganden und der Differenz zwischen den Winkeln
Z~W—S8n und Z—~W-—X ist nicht zu erkennen. So wird bei-
spiclsweise bei etwa gleichem Sn—W-C-Winkel in
Cp,Mo(SnPh;)CH; (A = 6°) eine symmetrischere Anord-
nung der beiden Liganden beobachtet als in Cp,Mo(Sn-
PH;)(CH,),0SiMe, (A = 20°)P), obwohl die Methylgruppe
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sterisch weniger anspruchsvoll ist als der Siloxybutyl-Rest.
In 17 sollte man aufgrund des groBeren Raumbedarfs des
Sn¢Bu,Cl-Liganden im Vergleich zur SnPh;-Gruppe eine
entgegengesetzte Winkelverteilung erwarten.

Tabelle 1. Vergleich der Winkel Sn—M-X, Z-M-Sn und
Z—-M-X in Komplexen des Typs Cp-M(SnPh;)X

Sn—M-X Z-M-Sn Z-M-X AB

Cp,Mo(SnPhy)CH;®  79.6(3) 43 37 6
Cp,Mo(SnPh3)(CH,),- 79.7(3) 50 30 20
OSiMe, %

6b 80.5(4) 47 34 13
17 94.952) 49 45 4
21b 83.36(2) 44 40 4
Cp,W(SnPh,)Hgll  78.87(6) 40 39 I

el A = Winkel (Z—M—Sn) — Winkel (Z—M—-X). — ® §n =
SnPh;.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Unter-
stiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter trockenem und Sauerstoff-freiem
Argon unter Verwendung getrockneter und mit Argon gesittigter
Losungsmittel durchgefithrt. — Fiir UV-Bestrahlungen wurde die
Quecksilberhochdrucklampe TQ 150 (stirkste Resonanzlinie bei
366 nm) der Firma Herdeus/Hanau in einem Quarzkithimantel ein-
gesetzt. — Zur Saulenchromatographic wurde Kieselgel (mesh,
63—-200, Firma Woelm), verwendet, das 6 h im Hochvak. ausge-
heizt und anschlicBend mit Schutzgas gesittigt wurde. — Me;SiCl
wurde zur Entfernung von HCI-Spuren von Chinolin abdestilliert.
— IR: Perkin-Elmer 283 (CaF,-Kiivetten). — 'H-NMR: Jeol PMX
60 SI, Bruker AC 200 und AMX 400. — 3C-NMR: Bruker AC
200 (50.3 MHz) und Bruker AMX 400 (100.61 MHz): — 2Si-
NMR: Jeol FX 90 Q (17.8 MHz); Standard: ext. SiMe,. — 3'P-
NMR: Jeol FX-90Q (36.23 MHz), Bruker AMX 400 (162.0 MHz);
Standard ext. 85% H3PO,. — '"“Sn-NMR: Jeol FX 90 Q (33.4
MHz), Bruker AMX 400 (149.2 MHz); Standard: ext. SnMe,. Dic
13C., 2Si-, *1P- sowie !1*Sn-NMR-Spektren wurden 'H-breitband-
entkoppelt aufgenommen. Wenn nicht anders angegeben, sind
mittlere Kopplungskonstanten zu den Isoptopen ''7/''®Sn angege-
ben. — Schmp., Zers.-P.: Differential-Thermoanalyse; DuPont
Thermal Analyser 9000 bestimmt. -

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Alkyl- und Acyl-Stan-
nyl-Komplexe  Cp,M(SnPh;)R (3—8): Eine Losung von
Li{Cp,MSnPhs] (1)®! in THF wird bei —78°C unter kraftigem
Rithren zu destillativ gereinigtem, iiberschiissigem Alkyl- bzw.
Acylhalogenid in Toluol getropft. Dabei firbt sich das Reaktions-
gemisch spontan orange bis orangerot. Die Mischung wird noch
30 min bei —78°C und 1 h bei Raumtemp. geriihrt und dann im
Vak. zur Trockene eingeengt.

Aufarbeitung. — 3 und 6: Das Rohprodukt wird in Toluol aufge-
nommen und {iber Kieselgel (3) oder Celite (6) filtriert. Die Losung
wird im Vak. eingedampft, der Riickstand in 5 ml CH,Cl, geldst
und durch Zugabe von 30 ml Petrolether ein orange-gelber, flocki-
ger Feststoff gefdllt. Der Niederschlag wird dreimal mit je 10 ml
Petrolether gewaschen und getrocknet. Zur Kristallisation wird das
Produkt in 10 ml CH,Cl, geldst, iiber Celite filtriert und auf 2 ml
eingeengt. Nach Zusatz von 6 ml Petrolether fillt das Produkt bei
—25°C aus.
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4, 7 und 8: Das Rohprodukt wird in 30 m! Toluol aufgenommen,
die Losung tber Filterflocken filtriert, auf 4 ml cingeengt und bei
—5°C iiber Kieselgel (Sdule 50 X 1 cm) mit Toluol (4) bzw. Toluol/
Petrolether (1:1) (7, 8) als Laufmittel chromatographiert. Die
breite, orange Zone wird eluiert, zur Trockene eingeengt und in 5
ml CH;Cl, (4) bzw. 2 ml Toluol (7, 8) aufgenommen. Nach Zugabe
von 30 ml (6—8 ml) Petrolether fillt bei —25°C ein gelber bis oran-
ger Feststoff aus, der abgetrennt, dreimal mit je 5—10 ml Petrol-
ether gewaschen und im Vak. getrocknet wird. Kristallisation von
4 erfolgt aus 12 ml CH,Cl,/Petrolether (1:3) bei —25°C.

5: Das Rohprodukt wird in 5 ml Toluol aufgenommen und tiber
Kieselgel filtriert. Beim Auswaschen des Kieselgels mit CH,Cl, er-
hilt man eine weitere, violette Fraktion, aus der nach Entfernen
des Losungsmittels wenig blaugrauer bzw. rotvioletter FeststofT ge-
wonnen wird, der 'H-NMR-spektroskopisch als Cp,M(SnPh3)Br!!l
identifiziert wird. Die Toluolphase wird zur Trockne eingeengt, der
Riickstand in 5 ml CH,Cl, gelost und durch Zugabe von 40 ml
Petrolether ein orangefarbener Feststoff gefillt. Nach Abdekantie-
ren der hellgelben Muttcrlauge wird der Niederschlag drcimal mit
je 10 ml Petrolether gewaschen und getrocknet. Zur Kristallisation
wird der Feststoff in 10 ml CH,Cl, gelost, Giber Celite filtriert und
auf ein Volumen von 3 ml reduziert. Nach Zusatz von 9 ml Petrol-
ether fallt das Produkt bei —25 in Form orangebrauner, feiner Na-
deln an, die abgetrennt, mehrmals mit je 10 ml Petrolether gewa-
schen und im Vak. getrocknet werden.

3a: Ansatz: 0.69 mmol 1a in 7 ml THF; 0.10 ml (1.54 mmol)
CH;1 in 14 ml Toluol. Ausb. 281 mg (69%), orangebraune Kristalle;
Schmp. 91°C (Zers.). — 'H-NMR (400.1 MHz, [Dg]Aceton): & =
7.52—7.22 (m, 15H, Ph), 4.70 [s, 10H, Cp, *J(SnMoCH) = 7.6 Hz],
—0.06 [s, 3H, CH;, *J(SnMoCH) = 12.7 Hz]. — PC-NMR (100.6
MHz, [DglAcetone): &= 1499 (Cppso-Ph), 138.2 [Crpho-Ph,
2J(SnCC) = 28.8 Hz], 128.3 [Crew-Ph, *J(SnCCC) = 32.1 Hz],
127.8 [Cpara-Ph, *J(SnCCCC) = 7.6 Hz], 85.0 (Cp), —24.4 (CH;).
— 98n-NMR (33.4 MHz, C,Dy): 8= 58.2. — CyH,sMoSn
(591.2): ber. C 58.92, H 4.77; gef. C 59.05, H 4.85.

3b: Ansatz: 0.65 mmol 1b in 7 ml THF; 0.10 ml (1.54 mmol)
CH;1 in 14 ml Toluol. Ausb. 340 mg (77%), orangebraune Kristalle;
Schmp. 164°C (Zers.). — 'H-NMR {400.1 MHz, [D¢]Aceton): & =
7.52—7.19 (m, 15H, Ph), 4.68 [s, 10H, Cp, 3J(SnWCH) = 6.7 Hz],
0.20 [s, 3H, CH;, 3J(SanWCH) = 17.5 Hz]. — "C-NMR (100.6
MHz, CDCl): § = 146.9 (Cipso-Ph), 137.6 [Cormo-Ph, 2J(SnCC) =
28.9 Hz], 127.6 [Cppera-Ph, 2/(SnCCC) = 32.7 Hz], 127.1 (Cpara-Ph),
80.3 (Cp), —42.3 (CH,). — "Sn-NMR (33.4 MHz, CsDg): § =
—113.2. — Co9H,58nW (679.1): ber, C 51.29, H 4.16; gef. C 50.94,
H 4.34.

4a: Ansatz: 0.57 mmol 1a in 6 ml THF; 0.10 ml (0.93 mmol)
BuBr in 12 ml Toluol. Ausb. 227 mg (63%), gelborange Kristalle;
Schmp. 98°C (Zers.). — 'H-NMR (400.1 MHz, [D¢]Accton): § =
7.53—7.21 (m, 15H, Ph), 4.72 [s, 10H, Cp, >J(SnMoCH) = 7.6 Hz],
1.28—1.05 (m, 6H, CHy), 0.76 [t, 3H, CH,, 3J(HCCH) = 6.7 Hz].
— BC-NMR (100.6 MHz, {Dg]Aceton): & = 149.1 (Ci,eo-Ph), 137.5
[Corno-Ph, 27(SnCC) = 28.5 Hz], 127.7 [Cpeia-Ph, 3J(SnCCC) =
32.7 Hz], 127.1 (Cpara-Ph), 83.1 (Cp}, 41.7, 28.7 (C-CH,-C), 13.8
(CH;), —3.8 (Mo-CH,). — '""Sn-NMR (33.4 MHz, CsDy): & =
42.7. = C;3,H33MoSn (633.2): ber. C 60.69, H 5.41; gef. C 60.44,
H 5.50.

4b: Ansatz: 0.53 mmol 1b in 6 ml THF; 0.10 ml (0.93 mmol)
BuBr in 12 ml Toluol. Ausb. 226 mg (59%), gelborange Kristalle;
Schmp. 189°C (Zers.). — 'H-NMR (400.1 MHz, [Dg]Aceton): & =
7.52-7.20 (m, 15H, Ph}, 4.70 [s, 10H, Cp, 3/(SnWCH) = 7.3 Hz],
1.28-1.05 (m, 6H, CH,), 0.75 [t, 3H, CH;, 3J(HCCH) = 7.2 Hz].
— BC-NMR (100.6 MHz, CDCly): 8= 147.0 (Cipso-Ph), 137.7
[Corme-Ph, 2/(SnCC) = 28.6 Hz], 127.6 [Cper Ph, 3/(SnCCC) =
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32.7 Hz], 127.0 (Cpaa-Ph), 79.6 (Cp), 42.7, 29.4 (C-CH,-C), 13.7
(CH3), —20.2 (W-CH,). — ""Sn-NMR (33.4 MHz, CiDg): 8§ =
—118.6. — C3,H3,SnW (721.2): ber. C 53.29, H 4.75; gef. C 52.97,
H 4.43,

5a: 0.67 mmol 1a in 7 ml THF; 0.12 ml (0.97 mamol) PhCH-Br
in 14 ml Toluol. Ausb. 282 mg (63%). orangebraune Nadeln;
Schmp. 134°C (Zers.). — '"H-NMR (400.1 MHz, [D ]Aceton): § =
7.56—7.25 (m, 15H, Sn-Ph), 7.05—6.77 (m, SH, CH,Ph), 4.70 [s,
10H, Cp, 3J(SnMoCH)= 7.0 Hz], 246 [s, 2H, CH,,
3J(SnMoCH) = 15.7 Hz]. — *C-NMR (100.6 MHz, CDCl;): 8 =
156.1 [Cipso-Ph(Benzyl)], 147.1 [Cipeo-SuPh, LJ(SnC) = 239.4 Hz],
137.4 [Cotna-SnPh, 2J(SnCC) = 28.7 Hz], 127.9 [Cpea-SnPh,
3J(SnCCC) = 34.1 Hz), 127.6, 127.4, 126.7, 122.0 (Benzyl-Ph und
Crara-Ph), 84.1 (Cp), —1.0 [Mo-CHj,, 2J(SnCC) = 73.4 Hz]. —
198h-NMR (33.4 MHz, C¢Dy): & = 43.3. — C35H;3,MoSn (667.3):
ber. C 55,67, H 4.27; gef. C 55.52, H 4.25.

5b: 0.63 mmol 1b in 7 ml THF; 0.11 m! (0.91 mmol) PhCH,Br
in 14 ml Toluol. Ausb. 338 mg (71%), orange Nadeln; Schmp.
186°C (Zers). — 'H-NMR (200.1 MHz, [Dg]Acetlon): & =
7.55=7.15 (m, 15H, Sn-Ph), 7.08-6.77 (m, SH, CH,Ph), 4.70 [s,
10H, Cp, 3J/(SnWCH) = 6.5 Hz], 2.63 [s, 2H, CH,, *J(SnWCH) =
16.7 Hz]. — P*C-NMR (100.6 MHz, CDCL): & = 156.5 [Cips0-
Ph(Benzyl)], 146.2 (Cjpso-SuPh), 137.5 [Corne-SuPh, 2J(SnCC) =
28.5 Hz], 127.8 [Cppera-SnPh, J(SnCCC) = 33,7 Hz}, 127.4, 127.3,
126.9, 122.3 (Benzyl-Ph und C,,.,-Ph), 80.6 (Cp), —16.6 (W-CHa).
— 198n-NMR (334 MHz, CeDg): 8 = —124.2. — Cy3sHspSuW
(755.2): ber. C 63.00, H 4.83; gef. C 63.31, H 5.03.

6a: 0.72 mamol 1a in 8 ml THF; 0.11 m! (0.95 mmol) PhC(O)Cl
in 16 ml Toluol. Ausb. 446 mg (91%), ziegelrote Nadeln; Schmp.
167°C (Zers.). ~ 'H-NMR (200.1 MHz, CDCly): § = 7.68—7.23
(m, 15H, Sn-Ph), 7.17—-6.87 [m, 5H, C(O)Ph], 474 [s, 10H, Cp,
3J(SnMoCH) = 7.6 Hz]. — "*C-NMR (50.3 MHz, CDCl;): 6 =
273.8 (CQ), 156.0 (Benzoyl-Cipg,), 148.0 [Cipso-SnPh, *J(1'SnC) =
282.8 Hz], 137.6 [Corpo-SnPh, 2J(SnCC) = 30.3 Hz], 127.7 [Cpeta-
SnPh, *J(SnCCC) = 36.4 Hz], 128.2, 127.3, 127.2, 124.5 (Benzoyl-
Ph und Cp,a-Ph), 85.1 (Cp). — '"®Sn-NMR (33.4 MHz, CDCl,):
6= 33.0. — C35H3MoOSn (681.3): ber. C 61.71, H 4.44; gef. C
62.02, H 4.59.

6b: Ansatz; 0.67 mmol 1b in 7 ml THF; 0.10 ml (0.90 mmol)
PhC(O)Cl in 14 ml Toluol. Ausb. 433 mg (84%), rotorange Nadeln;
Schmp. 195°C (Zers). — ‘H-NMR (200.1 MHz, CDCly): 3 =
7.68—=7.22 (m, 15H, Sn-Ph), 7.13—6.84 [m, SH, C(O)PA], 4.95 [s,
10H, Cp, *J(SnWCH) = 7.4 Hz]. — *C-NMR (50.3 MHz, CDCl,):
8= 2592 (CO), 159.2 (Benzoyl-Ci,), 146.7 [Cipo-SnPh,
LJ(1%SnC) = 295.9 Hz), 137.7 [Coppo-SnPh, 2J(SnCC) = 30.2 Hz],
127.7 [Cheta-SnPh, 34(SnCCC) = 36.2 Hz], 127.4, 127.3, 127.2,
124.0 (Benzoyl-Ph und Cp,.,-Ph), 82.3 (Cp). — ''"Sn-NMR (33.4
MHz, CDCl3): & = ~112.2. — C35H3,0SnW (769.2): ber. C 54.65,
H 3.93; gef. C 54.63, H 4.00.

7a: Ansatz: 0.65 mmol 1a in 7 ml THF; 0.10 ml (0.87 mmol)
Br(CH,)4Br in 14 ml Toluol. Ausb. 375 mg (81%), gelborangc Kri-
stalle; Schmp. 103°C (Zers.). — '"H-NMR (400.1 MHz, [Dg]Ace-
ton): 8= 7.52-7.20 (m, 15H, Ph), 4.76 [s, l10H, Cp,
*J(SnMoCH) = 7.5 Hz], 3.37 [t, 2H, CH,Br, *J(HCCH) = 6.8 Hz],
1.67-0.98 (m, 6H, CH,). — "*C-NMR (100.6 MHz, CDCl,): § =
147.7 [Cipso-Ph, J("°SnC) = 2384 Hz], 137.5 [C,uno-Ph,
2J(SnCC) = 28.5 Hz], 127.8 [Cpews-Ph, 3J(SnCCC) = 33.0 Hz],
127.2 [Cpara-Ph, *X(SnCCCC) = 8.6 Hz), 83.2 (Cp), 37.9. 36.8, 34.4
(C-CHy), —52 [Mo-CH,, 2J(SnMoC)= 734 Hz. -
C3H33BrMoSn (712.2): ber. C 53.97, H 4.67; gef. C 54.00, 1 4.72.

7b: Ansatz: 0.36 mmol 1b in 4 ml THF; 0.056 ml (0.47 mmol)
Br(CH.,),Br in 8 ml Toluol. Ausb. 222 mg (77%), gelborange, fas-
rige Kristalle; Schmp. 158°C (Zcrs.). — 'H-NMR (400.] MHz,
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[Dg}Aceton): &= 7.51-7.19 (m, 15H, Ph), 474 [s, 10H, Cp,
31(SnWCH) = 7.0 Hz], 3.36 [t, 2H, CH,Br, *J(HCCH) = 7.0 Hz],
1.62—1.02 {m, 6H, CH,). — BC-NMR (100.6 MHz, CDCl5): 3 =
146.7 [CipsoPh, J('¥SnC)= 249.8 Hz], 137.6 [Corno-Ph,
2J(SnCC) = 28.6 Hz], 127.7 [Cpew-Ph, */(SnCCC) = 33.0 Hz],
127.1 (Cyara-Ph), 79.6 (Cp), 38.5, 38.0, 34.4 (C-CH,), —21.8 [W-
CH,, 2/(SnWC) = 60.6 Hz]. — C3,H3;BrSnW (800.1): ber. C 48.04,
H 4.16; gef. C 48.19, H 4.00.

8a: Ansatz: 0.69 mmol 1a in 8 ml THF; 0.12 ml (0.91 mmol)
Br(CH,)sBr in 16 ml Toluol. Ausb. 371 mg (74%), gelborange Kri-
stalle; Schmp. 103°C (Zers.). — 'H-NMR (400.1 MHz, CDCl,):
8 = 7.48—7.22 (m, 15H, Ph), 4.54 [s, 10H, Cp, *J(SnMoCH) = 7.4
Hz], 3.31 [t, 2H, CH,Br, 3J(HCCH) = 7.0 Hz], 1.76—0.96 (m, 8H,
CH,). — 3C-NMR (100.6 MHz, CDCly): 8 = 147.9 [Cipeo-Ph,
J(M?SnC) = 236.5 Hz), 137.5 [Cyrne-Ph, 2J(SnCC) = 28.5 Hz],
1277 [Cpew-Ph, *J(SnCCC) = 328 Hz], 127.2° [Cpap-Ph,
4J(SnCCCC) = 8.4 Hz|, 83.2 (Cp), 38.5, 34.4, 34.3, 32.7 (C-CH,),
—3.6 [Mo-CH,, 2J(*SnMoC)= 76.3 Hz]. — CszHisBrMoSn
(726.2): ber. C 54.48, H 4.86; gef. C 54.88, H 4.98.

8b: Ansatz: 0.34 mmol 1b in 4 ml THF; 0.0.61 m! (0.45 mmol)
Br(CH,)sBr in 8 ml Toluol. Ausb, 209 mg (75%), gelboranger Fest-
stoff; Schmp. 143°C (Zers.). — 'H-NMR (400.1 MHz, CDCly): § =
7.47—7.21 (m, 15H, Ph), 4.53 [s, 10H, Cp, */(SnWCH) = 7.1 Hz],
3.32 [t, 2H, CH,Br, 3J(HCCH) = 7.0 Hz], 1.74—1.00 (m, 8H,
CH,). — "*C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): 8 = 146.8 (Cys0-Ph),
137.6 (Corno-Ph), 127.7 (Cpera-Ph), 127.1 (Cpara-Ph), 79.6 (Cp),
39.6, 35.1, 34.4, 32.7 (C-CH,), —20.1 (W-CH,). — Ci3H;5BrSnW
(814.1): ber. C 48.69, H 4.33; get. C 49.05, H 4.39.

Alternative Darstellung von Cp,M(SnPh;)R in DMEIToluol:
Eine Suspension von ca. 0.4 mmol L in 8 ml DME wird bei —50°C
mit der Lésung der etwa 1.5-fachen molaren Menge Halogenid in
4 ml Toluol versctzt. Das Gemisch wird 15 min bei —50°C gehal-
ten, auf Raumtemp. erwirmt und weitere 60 min geriihrt. Aufarbei-
tung erfolgt wie oben beschrieben. Ausb. 3b: 81%, 4b: 67%, 6a:
83%.

Darstellung von Cp,W{SnPhs)SiMe; (9): Einc Losung von 0.52
mmol 1b in 6 ml THF wird mit 12 ml Toluol versetzt und auf
—78°C gekiihlt. Bei Zugabe von 0.14 ml (0.76 mmol) Me;SiO-
SO,CF, férbt sich die Losung spontan orange-braun. Sie wird
noch 30 min bei —78°C geriihr(, innerhalb von 2 h auf Raumtemp.
erwirmt und schlieBlich zur Trockene eingeengt. Das Rohprodukt
wird in 30 ml Toluol aufgenommen, die Losung fiber Filterflocken
filtriert und erneut zur Trockene cingeengt. Zur weiteren Reinigung
wird der Riickstand in 5 ml Toluol/Petrolether (1:1) aufgenommen
und bei 5°C iiber Kieselgel chromatographiert. Die erste, mit To-
Tuol/Petrolether (1:1) eluierte, orangegelbe Zone lieferl nach Ent-
fernen des Losungsmittels ein orangefarbenes Ol Mit Toluol als
Laufmittel wird eine weitere, gelbgefarbte Fraktion erhalten, die
groBere Mengen an Cp.W(H)SnPh; enthilt. Das O1 wird in 3 mli
Toluol aufgenommen und mit 6 mi Petrolether versetzt, Bei —25°C
scheiden sich gelborange Kristalle von 9 ab, die abgctrennt, dreimal
mit je 5 ml Petrolether gewaschen und getrocknet werden. — Ausb.
88 mg (23%); Schmp. 136°C (Zers.). — 'H-NMR (400.1 MHz,
[DelAceton): & = 7.53-7.19 (m, 1SH, Ph), 4.72 [s, 10H. Cp,
*J(SnWCH) = 7.2 Hz], 0.36 [s, 9H, Me, 2/(SiCH) = 5.8 Hz]. —
BC-NMR (100.6 MHz, [DgAceton): § = 148.0 (Cjpeo-Ph), 138.5
(CornoPh), 128.4 (Cya-Ph), 127.8 (C,.-Ph), 81.0 (Cp), 6.3 (Si-
Me). — #Si-NMR (17.8 MHz, [Dg]Benzol): 8 = 3.8. — ''?Sn-NMR
(33.4 MHgz, [Dg]Benzol): 8 = —120.3. — C3H14SiSnW (737.3): ber.
C 50.50, H 4.65; gef. C 49.76, H 4.38.

Aligemeine Vorschrift zur Darstellung der Bis( stannyl)-Komplexe
CpoM(SnR;}SnR; (10—17). — Variante 1. Eine Losung von 1 in
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THF wird bei —78°C unter kriftigem Rithren zu der Losung des
Chlorstannans in Toluol getropft, wobei cine spontane Umsetzung
unter Farbumschlag der Losung von tiefrot nach gelb zu beobach-
ten ist. Nach 15 min bei —78°C wird innerhalb von 1 h auf Raum-
temp. erwirmt und weitere 30—60 min geriihrt. Anschliefend wer-
den alie fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt.

Variante 2: Eine Suspension von 1 oder 2 in DME wird bei
—50°C tropfenweise mit einer Lésung von R3SnCl in Toluol ver-
setzt. Wahrend des Zutropfens farbt sich die zundchst rote Reak-
tionsmischung orange und schlieBlich gelb. Nach beendeter Chlor-
stannan-Zugabe liegt eine klare Lésung vor, die 15 min bei —50°C
und anschlieBend 30 min bei Raumtemp. geriihrt wird. Anschlie-
Bend werden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt.

Aufarbeitung: 10—12, 15, 16: Der Riickstand wird mit wenig To-
luol aufgenommen. Die Lasung wird iiber Filterflocken oder Kie-
selgel filtriert und erneut zur Trockene eingeengt. Nach Aufnehmen
in wenig CH»Cl,, wenn ndtig nochmaligem Filtrieren und Zusatz
von Petrolether fallt bei —25°C ein hellgelber Feststoff aus, der
abgetrennt, dreimal mit je 5—10 ml Petrolether gewaschen und im
Vak. getrocknet wird. Umkristallisation erfolgt durch Losen in ei-
nem minimalen Volumen an CH,Cl, und Zugabe von Petrolether.
Die bei —25°C ausfallenden gelben Kristalle werden abgetrennt,
mehrmals mit je 5 ml Petrolether gewaschen und im Hochvak. ge-
trocknet. Die Komplexe 15 werden aus CH,Cly/Petrolether, die
Komplexe 16 und 17 aus Toluol umkristallisiert.

13: Das gelbbraune Ol wird in 5 ml Toluol geldst und iiber Kie-
selgel filtriert wird. Nach Entfernen der fliichtigen Bestandteile im
Vak. wird mit 20 ml Petrolether aufgenommen und erneut filtriert.
Das Filtrat wird wiederum im Vak. vom Losungsmittel befreit und
in wenig Methanol aufgenommen. Bei —25°C kristallisiercn gelbe
Nadeln aus, die abfiltriert und im Vak. getrocknet werden.

14: Der Riickstand wird in 30 ml CH,Cl, aufgenommen. Die
erhaltene Losung wird iiber Celite filtriert und auf ca. 10 ml einge-
engt. Nach Zugabe von 40 ml Petrolether fdllt ein gelber Feststoff
aus, der abgetrennt, dreimal mit je 10 ml Petrolether gewaschen
und anschlieBend getrocknet wird, Umkristallisation erfolgt durch
Loésen in einem minimalen Volumen an CH,Cl, und Zugabe von
Petrolether.

17: Der Riickstand wird in 30 ml Toluol aufgenommen und die
Loésung tiber Celite filtriert. Aus dem auf 10 ml eingcengten Filtrat
wird durch Zusatz von 40 ml Petrolether ein gelboranger Feststoff
gefdllt, der abgetrennt und dreimal mit jc 5 ml Petrolether gewa-
schen wird. Nach Aufnehmen in méglichst wenig Toluol und erneu-
tem Ausfillen mit Petrolether wird das Produkt aus wenig Toluol/
Petrolether (1:1) bei —25°C umkristallisiert. Die abgeschiedenen
Kristalle werden mit wenig Petrolether gewaschen und im Vak. ge-
trocknet.

18: Der Riickstand wird in 15 ml CH,Cl, digeriert und die Sus-
pension auf eine mit Kieselgel/CH,Cl, gefiillte Chromatographier-
sdule aufgetragen. Mit THF wird eine orangegelbe Fraktion eluiert,
die nach Entfernen des Losungsmittcls einen gelbbraunen Riick-
stand ergibt. Dieser wird in 10 ml CH,Cl, aufgenommen und die
Losung tber Celite filtriert. Nach Zugabe von 40 ml Petrolether
fallt ein orangegelber Feststoff aus, der abgetrennt, dreimal mit je
10 ml Petrolcther gewaschen und im Vak. getrocknet wird. Umkri-
stallisation aus 6 ml CH,Cly/Petrolether (2:1) bei —25°C.

10a: Ansatz (Variante 1): 0.63 mmol 1a in 7 ml THF; 166 mg
(0.83 mmol) Me;SnCl in 14 mi Toluol. Ausb. 392 mg (84%) gelbe
Kiistalle; Schmp. 109°C (Zers.). — 'H-NMR (200.1 Mz, CDCl;):
8 = 17.44-7.21 (m, 15H, Ph), 4.48 [s, 10H, Cp, >*J(SnMoCH) = 6.8
Hz), —0.03 [s, 9H, CH,, 2J(*'®SnMoCH) = 37.9 Hz]. — '*C-NMR
(50.3 MHz, CDCl;): 8= 1484 (Cio-Ph), 1374 [Copo-Ph,
2J(SnCC) = 31.2 Hz], 127.7 [Caea-Ph, 3J(SnCCC) = 34.8 Hz],
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127.2 (Cpara-Ph), 77.5 (Cp), —3.3 [CH;, YJ(1¥SnC) = 190.7 Hz]. —
1198n-NMR (33.4 MHz, C¢Dg): 8 = 120.6 (SnMe), 90.8 (SnPh). —
C;3;H34MoSn; (740.0): ber. C 50.32, H 4.63; gef. C 51.08, H 4.62,

10b: Ansatz (Variante 1): 0.56 mmol 1b in 6 ml THF; 140 mg
(0.70 mmol) Me;SnCl in 12 ml Toluol. Ausb. 366 mg (79%) gelbe
Kristalle; Schmp. 212°C (Zers.). — 'H-NMR (200.1 MHz, CDCl,):
8 = 7.40—7.20 (m, 15H, Ph), 4.46 [s, 10H, Cp, *J(SnWCH) = 7.0
Hz], —0.05 [s, 9H, CHj;, 2J("'?SnWCH) = 24.8 Hz]. — 3*C-NMR
(100.6 MHz, CDCL): 3 = 147.7 (Cipso-Ph), 137.4 [C,rmo-Ph,
2J(SnCC) = 31.0 Hz], 127.7 [Cea-Ph, 3ASnCCC) = 34.7 Hz],
127.2 [Cpaza-Ph, “HSnCCCC) = 8.85 Hz], 73.8 (Cp), —4.5 [CH,,
LJ(11%8nC) = 200.2 Hz]. — '®Sn-NMR (33.4 MHz, CDCl;): & =
~27.3 (SnMe), —49.1 (SnPh). — C3;H;34Sn,W (827.9): ber. C 44.98,
H 4.14; gef. C 45.24, H 4.30.

11a: Ansatz (Variante 1): 0.69 mmol 1a in 8 ml THF; 0.15 ml
(0.91 mmot) Et;SnCl in 16 m] Toluol. Ausb. 404 mg (75%), orange-
gelbe Kristalle; Schmp. 48°C (Zers.). — 'H-NMR (400.1 MHz,
CDCly): 8= 744-7.17 (m, 15H, Ph), 450 [s, 10H, Cp,
3J(SnMoCH) = 8.3 Hz, *J(SuMoCH) = 5.6 Hz], 1.08 [t, 9 H, CHs,
3J(HCCH) = 8.1 Hz, 2J(***SnCCH) = 60.0 Hz], 0.71 (q, 6 H, CH.,).
— BC-NMR (100.6 MHz, CDCly): 8= 148.8 [Cipo-Ph,
LJ(11°SnC) = 249.8 Hz], 137.4 [Copno-Ph, 2J(SnCC) = 31.1 Hz],
127.6  [Cpeta-Ph, 3J(SnCCC) = 34.2 Hz], 1271 [Cpaa-Ph,
4J(1198nC) = 8.7 Hz), 76.7 (Cp), 12.4 [CH4, 2J(1'°SnCC) = 23.1
Hz], 6.1 [CH,, J('°SnCC) = 199.6 Hz]. — '®Sn-NMR (33.4
MHz, CDCL): & = 127.3 (SnEt), 88.5 (SnPh). — C sH4eMoSn,
(782.1): ber. C 52.22, H 5.13; gef. C 52.51, H 5.33.

11b: Ansatz (Variante 1): 0.59 mmol 1b in 7 ml THF; 0.13 ml
(0.78 mmol) Et,SnCl in 14 ml Toluol. Ausb. 374 mg (73%), tief-
gelbe Kristalle; Schmp. 84°C (Zers.). — '"H-NMR (400.1 MHz,
CDCly): 8= 743-7.19 (m, 15H, Ph), 448 [s, 10H, Cp,
3J(SnWCH) = 7.9 Hz, 3J(SnWCH) = 6.0 Hz], 1.07 [t, 9H, CHs,
3J(HCCH) = 7.9 Hz, 2J(*!°SnCCH) = 58.7 Hz), 0.69 (q, 6H, CH,).
— BC.NMR (1006 MHz, CDCly): 8= 1481 [C;,-Ph,
LJ(1%8nC) = 268.0 Hz], 137.5 [Corne-Ph, 2J(SnCC) = 31.0 Hz],
127.6  [Cyera-Ph, *J(SnCCC)= 34.5 Hz], 127.1 [Ca-Ph,
47(""8nC) = 7.6 Hz], 73.1 (Cp), 12.5 [CH;, 2J(**SnCC) = 22.3
Hz], 4.9 [CH,, 'J(""”SnCC) = 209.8 Hz]. — "®Sn-NMR (33.4
MHz, CDCls): § = —14.7 (SnEt), —53.0 (SnPh). — C34H4qSn, W
(870.0): ber. C 46.94, H 4.63; gef. C 47.71, H 5.04.

12a; Ansatz (Variante 1): 0.45 mmol 1a in 6 ml THF; 230 mg
(0.60 mmol) Ph;SnCl in 12 ml Toluol. Ausb. 287 mg (69%), orange-
gelbe Kristalle; Schmp. 102°C (Zers.). — '"H-NMR (200.1 MHg,
CDClLy): &= 7.28—6.96 (m, 30H, Ph), 469 [s, 10H, Cp,
3J(SnMoCH) = 7.8 Hz]. — 3C-NMR (50.3 MHz, CDCl,): § =
148.1 [Cipeo-Pl, J(1°SnC) = 270.2 Hz], 1373 [Couno-Ph,
2J(SnCC) = 31.5 Hz], 128.0 [Cppea-Ph, 3J(SnCCC) = 35.6 Hz),
127.3 (Cpara-Ph), 78.9 (Cp). — !1°Sn-NMR (149.2 MHz, CDCl,):
6 = 81.1. — CygHygMoSn, (926.2): ber. C 59.65, H 4.35; gef. C
59.79, H 4.31.

12b: Ansatz (Variante 1): 0.53 mmol 1b in 7 ml THF; 255 mg
(0.66 mmol) Ph;SnCl in 15 ml Toluol. Ausb. 408 mg (76%), gelbe
Kristalle; Schmp. 241 °C (Zers.). — '"H-NMR (400.1 MHz, CDCl,):
& = 7.22-7.05 (m, 30H, Ph), 4.67 [s, 10H, Cp, */(SnWCH) = 7.5
Hz]. — BC-NMR (100.6 MHz, CDCl;): & = 147.5 [Cipso-Ph,
LJ(M°8nC) = 284.1 Hz], 137.4 [Copno-Ph, 2J(SnCC) = 31.2 Hz],
1280 [CpeaPh, *J(SnCCC)= 359 Hzl. 1273 [Cpara-Ph,
4J(1°8nC) = 8.6 Hz}, 754 (Cp). — "°Sn-NMR (149.2 MHz,
CDCl3): 8 = —60.6. — CyHuoSn, W (926.2): ber. C 54.48, H 3.98;
gef. C 54.75, H 4.10.

13a: Ansatz (Variante 2): 0.68 mmol 2a in 14 ml DME; 0.11 ml
(0.68 mmol) Et;SnCl in 7 ml Toluol. Ausb. 270 mg (67%), orange-
gelbe Kristalle; Schmp. 41°C (Zers.). — 'H-NMR (400.1 MHz,
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[Ds]Benzol): & = 3.97 [s, 10H, Cp, */(SnMoCH) = 6.6 Hz], 1.34
[t, 9H, CHs, 3J(HCCH) = 8.0 Hz, 3J(!"?SnCCH) = 58.1 Hz], 0.91
[q. 6H, CCH;, 2J/(""SnCH) = 40.1 Hz], 0.29 [s, 9H, SnCH;,
2J(M"SnCH) = 36.6 Hz]. — *C-NMR (100.6 MHz, [Dg]Benzol):
§ = 754 (Cp), 12.8 [CCH,, 24(!'*SnCC) = 21.5 Hz], 6.1 [CH,,
1J("98nC) = 190.1 Hz], —2.8 [SnCH;, 'J(1!°SnC) = 175.5 Hz]. —
1198n-NMR (149.2 MHz, [Dg]Benzol): § = 129.1 (SnEt), 115.1
(SnMe). — C,;oH3,MoSn, (595.8): ber. C 38.30, H 5.75; gef. C
38.13, H 5.58.

13b: Ansatz (Variante 2): 0.61 mmol 2b in 14 ml DME; 0.10 ml
(0.61 mmol) Et;SnCl in 7 ml Toluol. Ausb. 296 mg (71%), orange-
gelbe Nadeln; Schmp. 46°C (Zers). — 'H-NMR (400.1 MHz,
[Ds]Benzol): & = 3.89 [s, 10H, Cp, 3/(SnWCH) = 6.2 Hz], 1.34 [t,
9H, CH;, *J(HCCH) = 8.0 Hz, *J('*SnCCH) = 57.1 Hz], 0.91 [qg,
6H, CCH,, 2J("'°SnCH)= 40.3 Hz], 0.31 [s, 9H, SnCH,,
2J(1°SnCH) = 36.1 Hz]. — *'C-NMR (100.6 MHz, [Dg]Benzol):
3 = 71.7 (Cp, 2J(SnWC) = 32.6 Hz], 12.9 [CCHa, 2J('""SnCC) =
20.8 Hz], 5.0 [CH,, 'J(!'°SnC)= 2004 Hz], —-4.0 [SnCH;,
1J(1%SnC) = 185.9 Hz]. — ''*Sn-NMR (149.2 MHz, [D4]Benzol):
& = —7.6 (SnEt), —35.8 (SnMe). — C;yH34;Sn,W (683.8): ber. C
33.38, H 5.01; gef. C 32.91, H 4.79.

14a; Ansatz (Variante 1); 0.71 mmol 1a in 8§ ml THF; 196 mg
(0.89 mmol) Me,SnCl,% in 16 ml Toluol. Ausb. 442 mg (82%)
zitronengelbe Nadeln; Schmp. 159°C (Zers.). — 'H-NMR (200.1
MHz, CDCl;): 8 = 7.36—7.23 (m, 15H, Ph), 473 [s, 10H, Cp,
3J(SnMoCH) = 7.8 Hz], 0.49 [s, 6 H, CH,, 2J('""SnMoCH) = 32.5
Hz]. — *C-NMR (50.3 MHz, CDCL): 3 = 146.3 (Cipso-Ph), 136.9
[Cartho-Ph, 2/(SnCC) = 32.5 Hz|, 128.2 [Cyera-Ph, 3J(SnCCC) =
37.0 Hz], 127.8 (Cpara-Ph), 79.6 {Cp). 5.9 [CH3, J(*'?SnC) = 178.4
Hz]. — 1°Sn-NMR (33.4 MHz, CDCls): § = 480.3 (SnMe,Cl), 85.5
(SnPhy). — C30H; CIMoSn; (760.4): ber. C 47.39, H 4.11; gef. C
47.68, H 4.23.

14b: Ansatz (Variante 1): 0.60 mmol 1b in 7 ml THF; 166 mg
(0.76 mmol) Me,SnCLP* in 14 ml Toluol. Ausb. 428 mg (84%)
hellgelbe Nadeln; Schmp. 208 °C (Zers.). — 'H-NMR (200.1 MHz,
CDCly): 6= 7.35-7.23 (m, 15H, Ph), 471 [s, 10H, Cp,
3J(SnWCH) = 7.8 Hz], 0.48 [s, 6H, CH;, 2J(1'*SnWCH) = 34.2
Hz]. — 3C-NMR (50.3 MHz, CDCl3): § = 145.7 (Cipo-Ph), 136.9
[Cortho-Ph, 2J(SnCC) = 32.1 Hz], 128.2 [C,ua-Ph, 3J(SnCCC) =
37.0 Hz], 127.8 (Cpara-Ph), 76.12 (Cp), 4.5 (CHy). — '*Sn-NMR
(33.4 MHz, CDCl): 8 = 309.2 (SnMe,Cl), —39.5 (SnPh;). —
C30H;,CliSn,W (848.3): ber. C 42.48, H 3.68; gef. C 42.76, H 3.78.

15a: Ansatz (Variante 1): 0.82 mmol 1a in 9 ml THF; 258 mg
(1.04 mmol) Et,SnCLP" in 18 ml Toluol. Ausb. 471 mg (73%),
orangegelbe Kristulle; Schmp. 149°C (Zers.). — 'H-NMR (400.1
MHz, CDCl,): § = 7.36—7.25 {m, 15H, Ph), 474 [s, 10H, Cp,
3J(SnMoCH) = 7.4 Hz], 1.29 [t, 6H, CH,;, *J(HCCH) = 7.8 Hz,
3J(1"*SnCCH) = 71.9 Hz], 1.10—0.94 (m, 4H, CCH;). — *C-
NMR (50.3 MHz, CDCl;): § = 146.8 [Cyp50-Ph, 'J{SnC) = 283.8
Hz), 136.9 [Cormo-Ph, 2J(SnCC)= 32.4 Hz], 128.1 [Cp-Ph,
3J(SnCCC) = 36.9 Hz], 127.7 (Cpaea-Ph), 79.1 (Cp), 16.7 [CH,,
1J(1"SnC) = 189.3 Hz], 11.5 [CH3, 2J('""SnCC) = 28.1 Hz]. —
198n.NMR (33.4 MHz, CDCly): 3= 479.3 (SuEt,Cl), 85.2
(SnPhy). — C3;H35CIMoSn, (788.5); ber. C 48.75, H 4.47; gef. C
48.34, H 4.47.

15b: Ansatz (Variante 1): 0.67 mmol 1b in 8 ml THF; 211 mg
(0.85 mmol) Et,SnCLP* in 16 ml Toluol. Ausb. 459 mg (78%),
orangegelbe Nadeln; Schmp. 215°C (Zers.). — 'H-NMR (400.1
MHz, CDCl3): 8 = 7.34-7.23 (m, 15H, Ph), 4.72 [s, 10H, Cp,
3J(SnWCH) = 7.4 Hz], 1.28 [t, 6H, CH;, *J(HCCH) = 7.8 Hz,
AJ("?SnCCH) = 71.3 Hz], 1.07—0.94 (m, 4H). — *C-NMR (100.6
MHz, CDCl): 8 = 146.2 [Cjys0-Ph, 'J(SnC) = 297.9 Hz], 136.9
[Cortno-Ph, 2J(SnCC) = 32.1 Hz}, 128.1 [Cyeta-Ph, *J(SnCCC) =
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36.9 Hz], 127.7 [Cpara-Ph, #7(SnCCCC) = 8.8 Hz], 75.6 (Cp), 15.3
[CH,, 'J(1'"¥SnC) = 207.2 Hz}, 11.5 [CH3, 2J(19SnCC) = 27.7 Hz].
— 115§p-NMR (149.2 MHz, CDCl,): 8 = 314.5 (SnEt,Cl), —42.63
(SnPhj). — C3;H;35CISn,W (876.4): ber. C 43.86, H 4.03; gef. C
43.54, H 3.86.

16a: Ansatz (Variante 1): 0.72 mmol 1a in 8§ ml THF; 310 mg
(0.90 mmol) Ph,SnCl, in 16 ml Toluol. Ausb. 533 mg (77%), oran-
gegelbe Kristalle; Schmp. 94°C (Zers.). 16a kristallisiert mit einem
Aquivalent Toluol, das auch nach mehreren Stunden im Hochva-
kuum nicht entfernt werden kann. — 'H-NMR (200.1 MHz,
CDCLy): 8= 7.30-7.05 (m, 30H, Ph), 485 [s, 10H, Cp,
3J(SuMoCH) = 8.9 Hz, *J(SnMoCH) = 7.2 Hz], 2.33 (s, 3H, Me).
— BC-NMR (50.3 MHz, CDCly): § = 150.1 (Cipso-SuPh,Cl), 146.7
[Cipso-SnPhs, 1J(119SnC) = 293.0 Hz], 137.9 (Cipso-Toluol), 137.1
[Corna-SnPhs, 2J(SnCC) = 32.0 Hz], 135.6 [Copno-SnPhyCl,
2J(SnCC) = 41.2 Hz], 129.0—125.3 (Cieta,para-Ph), 80.1 (Cp), 21.5
(Toluol-CH;). — 'Sn-NMR (33.4 MHz, CDCL): &= 2988
(SnPh,Cl), 73.5 (SnPhj). — C4oH35CIMoSn, - C;Hg (976.7): ber. C
57.80, H 4.44; gef. C 57.44, H 4.20.

16b: Ansatz (Variante 1): 0.64 mmol 1b in 7 ml THF; 278 mg
(0.81 mmol) Ph,SnCl, in 14 ml Toluol. Ausb. 511 mg (75%), oran-
gegelbe Kristalle; Schmp. 106 °C (Zers.). 16b kristallisiert mit einem
Aquivalent Toluol, das auch nach mehreren Stunden im Hochva-
kuum nicht entfernt werden kann. — 'II-NMR (200.] MHz,
CDCLy): 8= 7.27-7.04 (m, 30H, Ph), 4.83 [s, 10H, Cp,
1SnWCH) = 8.9 Hz, 3J(SnWCH) = 7.1 Hz], 2.33 (s, 2.2H, CH,).
— BC-NMR (50.3 MHz, CDCl;): 8 = 148.6 (Ci;,5-SnPh,Cl), 146.3
[Cipso-SnPhs,  J(1°SnC) = 3052 Hz], 137.1 [Corno-SnPhs,
2J(SnCC) = 32.6 Hz], 135.6 [Corno-SnPh,Cl, 2/(SnCC) = 40.8 Hz],
129.0—125.3 (Cneta para-Ph), 76.6 (Cp), 21.6 (Toluol-CHy). — ''°Sn-
NMR (33.4 MHz, CDCL): 3 = 123.3 (SnPh,Cl), —59.5 (SnPh;).
— C4H;5CISn,W - C,Hg (1064.6): ber. C 53.05, H 4.07; gef. C
52.23, H 3.87.

17. Ansatz (Variante 1): 0.61 mmol 1b in 7 ml THF; 264 mg
(0.8 mmol) Bu,SnCL,P% in 14 ml Toluol. Ausb. 354 mg (58%),
orangegelbe Kristalle; Schmp. 150°C (Zers.). 17 kristallisiert mit
0.75 Aquivalenten Toluol, das auch nach mehreren Stunden im
Hochvakuum nicht entfernt werden kann. — 'H-NMR (200.1
MHz, CDCly): 6 = 7.43-7.13 (m, 18.7H, Ph), 4.84 [s, 10H, Cp,
3(SnWCH) = 7.6 Hz], 2.33 (s, 3H, PhCHs), 1.17 [s, 18 H, CCH,
3J(1SnWCH) = 64.3 Hz). — *C-NMR (50.3 MHz, CDCl;): § =
147.4 (Cipse-SnPhy), 137.8 [Corpe-SnPhs, 2(SnCC) = 30.3 Hz,
137.3 (Cipso-Toluol), 129.0, 128.2 (Corino,meta- Toluol), 127.7 [Cipeta-
SnPh;, *J(SnCCC) = 35.0 Hz], 127.3 (Cpara-SnPhs), 125.3 (Cpara-
Toluol), 75.0 (Cp), 40.8 (CCHj), 32.5 (CCH), 21.4 (Toluol-CH3).
— 11%n-NMR (33.4 MHz, CDCL;): 8 = 238.6 (SnsBu,Cl), —76.6
(SnPhj). — C3eHyClSn,W - 0.75 C;Hg (1001.6): ber. C 49.47, H
4.93; gef. C 49.09, H 5.06.

18: Ansatz (Variante 1): 0.76 mmol 1b i1 9 ml THF; 282 mg
(1.14 mmol) Et;SnCl1,*! in 18 ml Toluol. Ausb. 196 mg (31%),
orangegelbe Nadeln; Schmp. 202°C (Zers.). — '"H-NMR (400.1
MHz, CDCly): 8 = 7.56—7.23 (m, 10H, Ph), 4.79 [s, 10H, Cp,
3I{SnWCH) = 9.3 Hz, 2J(SnWCH) = 6.6 Hz], 1.41—-1.26 (m, 10H,
Et). — 3C-NMR (100.6 MHz, CDCly): 8 = 148.3 (Cipso-Ph), 134.9
[Cortho-Ph, 2H(SnCC) = 42.1 Hz], 128.6 (Cpura), 128.5 [Crpea-Ph,
3J(SnCCC) = 43.2 Hz), 76.3 (Cp), 15.9 [CH,, LJ(11SnC) = 240.3
Hz], 11.5 [CH;, 2J("'9SnCC) = 28.3 Hz]. — ""Sn-NMR (334
MHz, CDCL): 8= 279.3 (SnEt,Cl), 122.7 (SnPh,Cl). -
C56H3oCLSn.W (834.70): ber. C 37.41, H 3.62; gef. C 37.30, H 3.55.

Umsetzung von Cp,M{SnPh;)SnMe; mit Me;SnCl  oder
Ph,SnCl: Eine Losung von 190 mg (0.26 mmol) 10a bzw. 232 mg
(0.28 mmol) 10b in 6 ml THF wird mit 5| mg (0.26 mmol) bzw.
55 mg (0.28 mmol) Me;SnCl versetzt und 15 h bei Raumtemp.
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geriihrt. Im Verlauf der Umsetzung scheidet sich aus der klaren,
gelben Reaktionsldsung wenig flockiger Niederschlag ab, der abfil-
triert wird. Nach Entferncn des Losungsmittels im Vak. wird ein
gclber Feststoff erhalten, der sich laut "H-NMR-Spektrum aus ei-
nem Gemisch von 10 und 14 im Verhéltnis 4:1 zusammensetzt.

Die analoge Umsetzung einer Lésung von 178 mg (0.24 mmol)
10a bzw. 180 mg (0.22 mmol) 10b in 6 ml THF mit 41 mg (0.12
mmol) bzw. 38 mg (0.11 mmol) Ph,SnCl, ergibt ein gelbgrines Ol
desscn 'H-NMR-spcktroskopische Untersuchung das Vorliegen ei-
nes Gemischs von 10 und 14 im Verhéltnis 2:3 anzeigt.

Darstellung von Cp,M{SnPh;)PbPh; (19): Eine Losung von 0.48
mmol 1a bzw. 0.47 mmol 1b in 5 ml THF wird unter kriftigem
Rithren bei —78°C zu ciner Suspension von 284 mg (0.60 mmol)
bzw. 280 mg (0.59 mmol) PhaPbCl in 10 ml Toluol getropfl, wobei
unter Farbumschlag nach orange und Abscheidung eines orange-
gelben Niederschlags eine spontane Reaktion eintritt. Das Reak-
tionsgemisch wird nach 15 min bei —78°C auf Raumtemp. er-
wirmt und weiterc 60 min geriihrt. Dic nun klare, intensiv rote
Losung wird im Vak. eingedampft und das Rohprodukt in 40 ml
Toluol aufgenommen. Nach Abtrennen unldslicher Bestandteile
iiber Celile wird das Filtrat zur Trockne eingeengt, der Riickstand
in 20 ml CH,Cl, geldst und durch Zugabe von 60 ml Petrolether
ein roter Feststoff gef@llt. Dieser wird abgelrennt, dreimal mit je 20
ml Petrolether gewaschen und im Vak. getrocknet. Umbkristallisa-
tion aus CH,Cly/Petrolether bei —25°C,

19a: Ausb. 380 mg (78%), ziegelrote Kristalle; Schmp. 138°C
(Zers.). = '"H-NMR (200.1 MHz, CDCl;): & = 7.26—7.06 (m, 3011,
Ph), 4.79 [s, 10H, Cp, 3J(SnMoCH) = 7.4 Hz, *J(PbMoH) = 16.1
Hz]. — BC-NMR (50.3 MHz, CDCly): 8= 158.5 [Cip-Ph,
1J(PbC) = 108.6 Hz], 147.5 [Cppeo-Ph, J('19SnC) = 276.2 Hz],
138.0 [Comno-Ph, 2J(PbCC) = 492 Hz], 137.3 [Couno-Ph,
2J(SnCC) = 31.5 Hz), 128.7 [Cpera-Ph, 3J(PHCCC) = 35.3 Hz],
128.1 [Ciewa-Ph, 2J(SnCCC) = 36.9 Hz], 127.5, 126.8 {(Cppra-Ph),
79.9 (Cp). — "Sn-NMR (149.2 MHz, CDCl;): 8= 63.6. —
CysHaoMoPbSn (1014.7): ber. C 54.45, H 3.97; gef. C 53.50, H 3.85.

19b: Ausb. 420 mg (81%), orangerote Kristalle; Schmp. 137°C
(Zers.). — 'H-NMR (200.1 MHz, CDCly): § = 7.25--7.03 (in, 30H,
Ph), 4.77 [s, 10H, Cp, *J(SnWCH) = 7.2 Hz, *J(PbWH) = 15.1
Hz]. — "C-NMR (503 MHz, CDCL): 8= 1554 [Cjyo-Ph,
LI(PbC) = 69.1 Hz], 146.4 [Cips0-Ph, 'J(1SnC) = 289.2 Hz], 137.4
[Cortno-Ph, 2J(PbCC) = 49.9 Hz], 136.7 [Conno-Ph, 2/(SnCC) =
31.5 Hz], 1279, 127.3 (Cypew-Ph), 126.8, 126.1 (Cpury-Ph), 75.8
(Cp). — '"Sn-NMR (149.2 MHz, CDCly): &= —856. —
CysHayoPbSnW (1102.6): ber. C 50.11, H 3.66; gef. C 49.38, H 3.67.

Umsetzung  von 1 mit  Me;PbCIL;  Darstellung  von
Cp,M(SnPh;) PbMe,Cl (21): Eine Suspension von 217 mg (0.76
mmol) bzw. 223 mg (0.78 mmol) Me;PbCl in 14 ml Toluol wird bei
—78°C tropfenweise mit einer (risch hergestellten Lésung von 0.60
mmol 1a bzw. 0.62 mmol 1b in 7 ml THF versetzt. Dabei nimmt
die Reaktionsmischung eine orangerote Farbe an. Die Losung wird
nach 15 min bei —78°C noch 60 min bei Raumtemp. gerithrt und
anschlieBend im Vak. eingedampft. Die 'H-NMR-spektroskopi-
sche Untersuchung des Riickstandes zeigt, dafl ein ungefahres 1:1-
Gemisch von 20 und 21 vorliegt. Das Rohprodukt wird in 20 ml
Toluol digeriert und die Suspension auf Kieselgel/Toluol aufgetra-
gen. Mit THF als Laufmittel wird eine orangegelbe Fraktion
eluiert, die nach Einengen zur Trockne einen ockerfarbenen Fest-
stoff liefert. Dieser wird in 60 ml Toluol aufgenommen, filtriert und
im Vak. cingedampft. Lésen in 5 ml CH,Cl, und Zusatz von 30 ml
Petrolether liefert einen orangefarbenen Feststoff, der abgetrennt,
dreimal mit je 10 ml Petrolether gewaschen und getrocknet wird,
Umkristallisation aus 6 ml CH,Cl,/Petrolether (1:1) bei ~25°C.
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21a: Ausb. 120 mg (24%), orangerote Nadeln; Schmp. 164°C
(Zers.). — '"H-NMR (200.1 MHz, CDCl,): 8 = 7.40—7.21 (m, 15H,
Ph), 4.87 s, 10H, Cp, 3J(SnMoCH) = 7.0 Hz, 3J(PbMoCH) = 16.6
Hz], 1.07 [s, 6H, 2J(PbCH) = 7.2 Hz]. — '*C-NMR (100.6 MHz,
CDCLy): 3 = 144.9 (Cipso-Ph), 136.6 [Corno-Ph, 24(SnCC) = 32.9
Hz], 128.4 [Cpeta-Ph, 3/(SnCCC) = 38.4 Hz], 128.1 [Cpara-Ph,
4J(SnCCC) = 8.6 Hz], 81.3 (Cp), 25.3 (CH,). — ''?Sn-NMR (33.4
MHz, CDClLy): 6 = 63.6. — C;Hy;ClIMoPbSn (848.9): ber. C
42.43, H 3.68; gef. C 42.18, H 3.53.

21b: Ausb. 137 mg (23%), orangerote Kristalle; Schmp. 178°C
(Zers.). — "H-NMR (400.1 MHz, CDCl5): = 7.32—7.23 (m, 15H,
Ph), 4.87 [s, 10H, Cp, 3J(SnWCH) = 6.9 Hz, 3J(PbWCH) = 15.6
Hz], 1.10 [s, 6 H, 2J(PbCH) = 10.6 Hz]. — *C-NMR (100.6 MHz,
CDCl3): 8 = 144.7 (Cipso-Ph), 136.6 [Corno-Ph, 2/(SnCC) = 32.6
Hz], 128.4 [Cpew-Ph, *A(SnCCC) = 38.2 Hz], 128.0 [Cpaa-Ph,
4J(SnCCC) = 10.0 Hz], 77.9 (Cp), 22.0 [CH3, /(PbC) = 108.7 Hz].
— 19§p-NMR (1492 MHz, CDCl): 8= =665 -
C30H;,CIPbSnW (936.8): ber. C 38.46, H 3.34; gef.C 38.10, H 3.24.

Darstellung von Cp;M{SnPh;) PhbMes (20): Zu einer Suspension
von (.48 mmol 1a bzw. 0.44 mmol 1b in 10 m! DME werden bei
—30°C tropfenweise 138 mg (0.48 mmol) bzw. 127 mg (0.44 mmol)
Me;PbCl in 5 ml DME zugegeben. Im Verlauf der Umsetzung
farbt sich die anfangs rote Reaktionsinischung allmihlich orange
und klart auf. Die Lésung wird 15 min bei —30°C geri{ihrt und
anschlieBend im Vak. zur Trockne eingeengt. Der Riickstand wird
in 10 ml Toluol aufgenommen und bei —10°C silanisiertem Kiesel-
gel chromatographiert. Die erste, mit Toluol eluierte Fraktion lie-
fert nach Entfernen des Losungsmittels 20 als orangefarbenen Fest-
stoff. Mit THF wird eine weitere Fraktion eluiert, die geringe Men-
gen an 21 enthdlt. Umkristallisation von 20 aus CH,Cla/Petrolether
(1:2) bei —25°C.

20a: Ausb. 227 mg (57%) orange Nadeln; Schmp. 161°C (Zers.).
— 'H-NMR (400.1 MHz, CDCl;): § = 7.39-7.22 (m, 15H, Ph),
4.56 [s, 10H, Cp, *J(SnMoCH) = 7.5 Hz, 3/(PbMoCH) = 14.0
Hz], 0.51 [s, 9H, CH;, 2J(PhCH) = 20.2 Hz]. — '*C-NMR (100.6
MHz, CDCl,): 8 = 147.9 [Cipeo-Ph, 'J('°SnC) = 263.3 Hz], 137.3
[Corho-Ph. 2J(SnCC) = 31.1 Hz], 127.8 [Cpero-Ph, /(SnCCC) =
35.1 Hz], 127.3 [Cpara-Ph, *J(SnCCCC) = 9.7 Hz], 78.4 (Cp), —0.8
[CH;, WJ(PbC) = 80.3 Hz]. — C3;H34MoPbSn (828.5): ber. C 44.94,
H 4.14; gef. C 44.80, H 4.18.

20b: Ausb. 204 mg (53%) orange Nadeln; Schmp. 109°C (Zers.).
— 'H-NMR (400.1 MHz, CDCly): § = 7.37-7.21 (m, 15H, Ph),
4.54 Ts, 10H, Cp, *J(SnWCH) = 7.2 Hz, 3J(PbWCH) = 13.1 Hz],
—0.51 [s, 9H, CH,, 2/PbWCH) = 21.3 Hz]. — >*C-NMR (100.6
MHz, CDCly): § = 147.3 (Cipso-Ph), 137.3 [Corino-Ph, 2J(SnCC) =
31.2 Hz], 127.8 [Cpucra-Ph, *J(SnCCC) = 35.2 Hz|, 127.3 [Cpar-Ph,
4J(SnCCCC) = 8.6 Hz], 74.8 (Cp), —3.7 [CH;, J(PbC) = 54.9 Hz].
— C3;H34PbSnW (916.4): ber. C40.63, H 3.74; gef. C 40.22, H 3.60.

Umsetzung von CpoM(SnPhs) PhbMes mit Me;PbCI: Einc Losung
von 224 mg (0.27 mmol) 20a bzw. 238 mg (0.26 mmol) 20b in 10
m! THF wird mit 78 mg (0.27 mmol) bzw. 75 mg (0.26 mmol)
Me;PbCl umgesetzt und 15 h bei Raumtemp. geriihrt, wobei sich
die orangefarbene Losung eintriibt. Das Reaktionsgemisch wird im
Vak. eingedampft und der Riickstand in 10 ml CH,Cl, aufgenom-
men. Unldslische Bestandteile werden iiber Celite abfiltriert. Das
Filtrat wird auf ca. 10 m! eingeengt und mit 40 ml Pctrolether ver-
setzt, worauf cin orangefarbener Feststoff ausfillt, der mehrmals
mit je 10 ml Petrolether gewaschen und im Vak. getrocknet wird.
Das Produkt ist laut 'H-NMR-Spektrum fast reines 20, das in fast
quantitativer Ausbeute anfillt,

Rontgenstrukturanalysen: 6b: rotorange Kristalle (0.2 x 0.3 X
0.5 mm) aus CH,Cly/Petrolether (1:2) bei —25°C. 17: orangegelbe
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Kristalle (0.4 X 0.1 X 0.1 mm) aus Toluol/Petrolether (4:3) bei
—25°C. 21b: orangerote Kristalle (0.3 x 0.2 X 0.2 mm) aus
CH,Cl,/Petrolether (2:1) bei Raumicmp.

Zellparameter: 6b: tetragonal, a = 1918.8(3), ¢ = 3139.6(4) pm,
V= 11560 - 10° pm®, Raumgruppe /4/a (Z = 16), dp, = 1.77 g/
cm?. 17: monoklin, ¢ = 1530.7(10), b = 1446.8(5), ¢ = 1736.1(11)
pm, B = 107.88(3)°, V"= 3659 - 10° pm3, Raumgruppe P2,/c (Z =
4), dpey = 1.74 gfem®. 21b: monoklin, a = 942.2(3), » = 2327.7(4),
¢= 1336.9(5) pm, B = 103.652)°, ¥ = 2849 - 10° pm?, Raum-
gruppe P2,/n (Z = 4), dype, = 2.18 glem?.

Datensammiung: Die Zellkonstanten wurden durch Verfeinerung
von je 25 Reflexen mit hohen Beugungswinkeln aus verschiedenen
Bereichen des reziproken Raums bestimmt. Messung der Reflex-
Intensitaten im Bereich 12° < 2@ < 38° (6b), 3° < 20 < 44° (17)
bzw. 46° (21b) erfolgte auf einem Enraf-Nonius CAD4 Diffrakto-
meter bei Raumtemperatur mit Mo-K,-Strahlung (A = 71.069 pm,
Graphit-Monochromator) nach der ©/2®-Scan-Methode. Nach
Lorentz-, Polarisations- und einer empirischen Absorptions-Kor-
rektur (6b: p = 48.7 cm ™!, min. Transmission 93.5%; 17: p = 45.9
cm ™!, min. Transmission 96.4%; 21b: u = 109.0 cm !, min. Trans-
mission 50.7%) wurden 2243 (6b), 4483 (17) bzw. 3948 (21b) unab-
hingige Strukturfaktoren erhalten.

Lésung der Struktur: Direkte Methoden (SHELXS-86). Die La-
gen der Wasserstoff-Atome wurden nach idealer Geometrie berech-
net und isotrop verfeinert. Dic ans Blei-Atom koordinierten Chlor-
und Kohlenstoff-Atome in 21b sind fehlgeordnet. Je zwei durch
Differenz-Fourier-Analysen lokalisicrte Atomlagen wurden isotrop
verfeinert. Alle Nichtwasserstoff-Atome wurden mit anisotropen
Temperaturparametern nach der Methode der kleinsten Quadrate
mit der vollstindigen Malrix verfeinert (Enraf-Nonius SDP). 6b:
R = 0.042, R, = 0.109 fiir 1966 Reflexe mit I = 2.0c(/); 17: R =
0.029, R, = 0.074 (iir 3769 Reflexe mit 7 = 2.00(); w = 1. 21b:
R =0.032, R,, = 0.075 fiir 3406 Reflexe mit 7 = 2.0c(f); w = 1. In
Tab. 1-3 sind die Atomkoordinaten der Nicht-Wasserstoffatome

wiedergegeben!31l.
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