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Einleitung und Problemstellung 1

Einleitung und Problemstellung

Das Prinzip der intramolekularen Koordination ist in der Komplexchemie von
Ubergangsmetall- aber auch von Hauptgruppenorganometallverbindungen fur die
Synthese, die Stabilitdt und die Reaktivitat zahlreicher Substanzklassen von gro-

Ber Bedeutung.

So beglnstigt dieses Prinzip die Darstellung von Metallaheterocyclen mit dem

Strukturelement [M]<-D—C mittels C—D-Chelatliganden (D = Donorgruppe)
durch Cyclometallierung, reduktive Cyclometallierung und oxidative Cycloadditi-

on. 123

In der homogenen Katalyse werden bidentate Liganden mit Haftatomen unter-
schiedlicher Donizitat (hemilabile Liganden), z.B. funktionelle Organophosphine
mit einem schwéacher koordinierenden Donorzentrum im funktionellen Rest
(Phosphinoether und -ester) eingesetzt, um durch ihre intramolekulare Koordina-
tion an ein Ubergangsmetallzentrum die Verfugbarkeit freier Koordinationsstellen

am Metall im katalytischen Prozel3 zu steuern.*

Durch intramolekulare Koordination unterstltzte oxidative Cycloaddition von
Sn-Sn- und Sn-C-Bindungen an elektronenreiche Metallzentren werden genutzt,
um Organostannyl-Ubergangsmetallacyclen darzustellen. So wurden bereits 1982
in unserer Arbeitsgruppe zinnhaltige Platinacyclen des Typs
[P{PPh2(CH2)nSnMez}2] durch Addition der Sn-Sn-Bindung in den P-funktionellen
Distannanen [Ph2P(CH2)nMe2Sn]z an [PtO(PPhs)4] (n = 2, 3) dargestellt.® In jlingster
Zeit synthetisierten SCHUBERT et al. 6789 analoge Metallacyclen durch oxidative
Cycloaddition von Sn-C(R)-Bindungen in den von uns vor langerem beschriebenen
2-Diphenylphosphinoethylstannanen PhoPCH2CH2SnR3z (R = Me, Ph)10,11 an Pdo-,
PtO-, Fe%- und Ni°Zentren.

GROBE et al. 1213 yntersuchten die Mdglichkeit, Me2PCH2CH2SnMes als soge-
nannten Alternativliganden an Rh'- und Cr0-Zentren intramolekular zu koordinie-
ren. Wahrend erwartungsgemall das Phosphoratom koordiniert, konnte jedoch

keine Zinn-Metall-Wechselwirkung nachgewiesen werden.
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Kurzlich haben wir die ebenfalls von uns bereits friiher dargestellten Diphenyl-
phosphino-alkyl-dimethylzinnchloride Ph2P(CH2)nSn(Cl)Me2 (n = 2, 3)1° mit den
Halogeniden bzw. Halogenidkomplexen des Ni(ll), Pd(l1), Pt(Il) und Rh(l) umge-

setzt.1415 In Abb. 1 sind die bisher gefundenen Reaktionsweisen dieser Liganden

zusammengefaldt.
[M]-X [CHaln  Sn(Cl)Me, A
LSRN Ny
M = Ni, Pd, Pt /
X =Cl, Br, | Ph,P—=[M]
[M]-CI
Ph,P(CH,),Sn(Cl)Me, B
-Me,SnCl, Ph,p—[M]
n=2,3 M =Pd, Pt
thp/\ °
[MIX, ® Sn(Cl)Me, .
L—
M = Pd, Pt ~[M]-x X
thp\\/én(CI)Mez
Abb. 1

Die Komplexe vom Typ A sind durch das Vorliegen intramolekularer Sn—-X-M-
Wechselwirkungen, in denen das Zinnatom pentakoordiniert ist, gekennzeichnet.
Metallacyclen des Typs B bilden sich mit Pd- und Pt-Komplexen unter Abspaltung
der Organozinngruppe des Liganden als Me2SnCl.. Voraussetzung fur diese
Reaktion ist neben dem Vorhandensein der Halogenfunktion am Ubergangsmetall
eine geeignete Lange des Bruckengliedes zwischen dem Zinn- und Phosphoratom,
die eine Ringbildung ermdglicht. SchlieRlich ist auch die Ubertragung eines
Halogenidions vom Ubergangsmetall auf das Zinnatom maoglich, wodurch
Komplexe vom Typ C gebildet werden.

Aufbauend auf diesen Ergebnissen sollen weitere neue Vertreter von Liganden
des oben genannten Typs sowie weitere Ubergangsmetalle in die Untersuchungen
einbezogen werden.

Die Architektur neu zu synthetisierender Liganden soll dadurch charakterisiert
sein, dal sie a) zwei Phosphor und ein Zinnatom, b) zwei Zinnatome und ein
Phosphoratom und schliel3lich ¢) andere Brickenglieder als -(CH)2- enthalten. In

den Liganden vom Typ a) sollen sowohl solche mit symmetrischer Anordnung der
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Haftatome (PSnP) und solche mit unsymmetrischer Sequenz der Haftatome
(PPSn) eingesetzt werden. In Komplexen, die das Strukturelement Sn-Hal-M
enthalten, soll deren EinfluR auf die Reaktivitat der Komplex-Ligand-Bindungen

in Hinsicht auf die Eignung als Katalysatorvorstufen untersucht werden.

Im einzelnen ergeben sich daraus fir die vorliegende Arbeit folgende Zielstel-

lungen.

= Darstellung folgender phosphorfunktionalisierter Triorganozinnhalogenide
2-Me2(C1)SnCsH4CH2PPh;, 2-Mez(Cl)SnCH2CsH4PPhs,
Me(X)Sn(CH2CH2PPh.),, [Mez(Cl)SnCH2CH:]-PPh,
Mez(Cl)Sn(CH2)nPPh(CH2)sPPh; (n = 1-3, X = CI, Br, 1.

= Umsetzungen dieser Liganden mit geeigneten Startverbindungen des Nik-
kels, Palladiums, Platins und Rhodiums.

= Untersuchung der resultierenden Organostannyl-Ubergangsmetallkomplexe
hinsichtlich
- ihrer Strukur im Festkorper und Ldsung,
- des Studiums des strukturbestimmenden Einflusses von Sn-CI-M-Wechsel-

wirkungen (M = Ubergangsmetall),

- des Reaktionsverhaltens in Abhangigkeit von der Struktur und

- der Uberprifung der katalytischen Aktivitat.
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Allgemeiner Teil

1. Darstellung und Charakterisierung von P-funktionalisierten Organo-

halogenstannanen

1.1  Synthese der Tetraorganostannane 2-Me3SnCsH4CH2PPhy,
2-Me3SnCH2CeH4PPh2, Me3sSNCH2CH2PPh2, Me>Sn(CH2CH2PPhy)>,
(Me3SnCH2CH2)2PPh, Ph2P(CH2)sPPh(CH2)nSnMes (n = 1-3), (1-8)

Nach ABICHT und ISSLEIB*¢ bzw. ABICHT und WEICHMANN?Y” wurden aus-
gehend von (2-Lithiobenzyl)-diphenylphosphini® und (2-Lithiomethylphenyl)-
diphenylphosphin!” gemaR GIl. 1 und GIl. 2 Diphenyl-2-trimethylstannylbenzyl-
phosphin (1) und Diphenyl-2-trimethylstannylmethylphenylphosphin (2) darge-

stellt.
CH,PPh, 1. BuLi/ Et,0 CH,PPh,
2.Me;SnCl
-BuBr,-LiClI
Br SnMe;
1
Gl. 1
PPh, 1. BuLi/CgHg/TMEDA PPh,
2. Me3SnCl
-BuH, -LiCl
CH; CH,SnMey
2
Gl.2

Nach der Aufarbeitung der Reaktionslosungen, Entfernen der Lésungsmittel im
Vakuum und Umkristallisieren aus abs. Ethanol erhdlt man 1 und 2 als weile,

kristalline Feststoffe.
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Entsprechend der von VAN DER KERK et al.’® und NEUMANN!1920 eingefuihr-
ten Hydrostannierung zur Knipfung von Sn-C-Bindungen synthetisierten
WEICHMANN et al.2l. und RENSCH2 P-alkylsubstituierte Zinnorganyle des Typs
MesSn(CH2)nPPh2 (n = 2,3)2110 (Ph2PCH2CH2).SnEt222 und (MesSnCH2CH2)PPh22.
Diese sind nach Ergebnissen von SCHULZ4 gute Ausgangsverbindungen fur die
Synthese von Chelatliganden mit P-Donor und Sn-Acceptorzentren im Molekdl.

Die Darstellung der oben genannten Substanzen erfolgt laut Litera-
turvorschriften entsprechend GI. 3, GI. 4 und GI. 5. Aufgrund der besseren NMR-
spektroskopischen Detektion wurden von uns ausschliel3lich Methylgruppen als

Substituenten am Zinnatom verwendet.

1. AIBN / 50°C
Py 2. 80°C
Ph,P” X + MesSnH > Me3SnCH,CH,PPh,
3
Gl 3
1. AIBN / 50°C
2. 80°C
2 Ph,P” X + Me,SnH, > Me,Sn(CH,CH,PPh,),
4
Gl. 4
1. AIBN / 50°C
2. 80°C
PhP(— ), +2 MesSnH >  (MesSnCH,CH,),PPh
5

Gl.5

Die Verbindungen 3-5 sind farblose bzw. hellgelbe, 6lige Flussigkeiten, die
durch Vakuumdestillation rein erhalten werden. Im Falle von 4 ist eine Reinigung
nur im Diffusionspumpenvakuum unter Einsatz der Methode der Kugelrohrde-
stillation mdéglich.

Ausgehend von einer Arbeit von URIARTE et al.2 zur Synthese des Diphos-
phins Ph2P(CH2)sP(Ph)H wurden von uns durch die in GI. 6, Gl. 7 und GI. 8 be-

schriebenen Methoden Trimethylstannylalkylreste unterschiedlicher Lange in das
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Molekul eingefiihrt und so die bisher unbekannten Verbindungen 6-8 syntheti-

siert.
1. Et,0/BuLi
2. Me3SnCH,I
php” " pEh)H = Php” > p7 snve,
-BuH Ph
Lil 6
GL 6
1. DME/BuLi
2. Vinylchlorid
Ph,P” " p(Ph)H ~ php” T PN
-BuH Ph
LiCl
1. AIBN / 50°C-80°C
2. ME3an /j
php” > Np TN - php” > p SnMe;,
Ph Ph
7
Gl 7
1. DME/BuLi
2. ME3sn(CH2)3CI
Php” > pPhH - php” T T N NgnMe,
-BuH Ph
-LiCl 8
Gl 8

Das in Gl. 6 verwendete Trimethyl-iodomethylstannan wurde von uns geman
der von RICHTER und WEICHMANN?2* modifizierten Synthese nach SEYFERTH
und ANDREWS? dargestellt.

Verbindung 8 1af3t sich nicht analog zu GIl. 7 aus Ph2P(CHz)sP(Ph)H durch Ein-
fuhren eines Allylrestes und anschlieflender Hydrostannierung mit MesSnH dar-
stellen. Bei dieser Reaktion unter den in Gl. 7 beschriebenen Bedingungen wird
durch die MesSnH-Addition an Ph2P(CH2)sP(Ph)CH2CH=CH: die Allylseitenkette
unter Ruckbildung des urspringlich eingesetzten Diphosphins Ph2P(CH2)sP(Ph)H
abgespalten. Eine Erklarung fur dieses Reaktionsverhalten ist zur Zeit noch nicht
moglich. Es konnte jedoch durch GC-MS-Untersuchung der leichtflichtigen Be-

standteile der Reaktion Trimethyl-allylstannan nachgewiesen werden.
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Verbindung 6 ist ein farbloses, durch Kugelrohrdestillation im Hochvakuum
unzersetzt destillierbares Ol. Die Verbindungen 7 und 8 sind hellgelbe, zahflissi-
ge, nicht destillierbare Ole. Die Reinigung von 7 und 8 erfolgt durch Entfernen
aller flichtigen Bestandteile des Reaktionsansatzes mittels Kugelrohrdestillation
im Hochvakuum. Hierbei erhdlt man die Verbindungen in einer Reinheit von
>95%.

Die Identitat der Verbindungen wurde durch Elementaranalyse, 1H-, 31P- und
119S5n-NMR-Spektroskopie bestatigt. Ausgewahlte NMR-Daten der Verbindungen
1-8 sind in Tab. 1 dargestellt. Die gefundenen Werte fur die chemischen Verschie-
bungen und die entsprechenden Kopplungskonstanten von 1-5 stimmen mit Lite-
raturangaben Uberein. Ebenso liegen die Werte der neu synthetisierten Verbin-
dungen 6-8 im Erwartungsbereich vergleichbarer Verbindungen. Das 1H-NMR-
Signal der Methylprotonen am Zinn in den Verbindungen 1 und 2 zeigt Dublett-
struktur als Folge einer ¢J(1H, 31P)-Kopplung.
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Tab. 1

Charakteristische NMR-Datena der Verbindungen 1-8 (chemische Verschiebung 8
in ppm, Kopplungskonstanten J in Hz)

IH-NMR-Daten 3IP-NMR-Daten 115Sn-NMR-Daten
d (SNCH5) d (PPhy2) d (PPh) d (Sn)
(2J(11°Sn, 1H)) (nJ(119Sn, 31P)) (nJ(119Sn, 31P)) (nJ(119Sn, 31P))
1 0,40 (d)b -16,6 (s) - -37,5 (d)
(53,6) (17,8)¢ (17,8)¢
2 0,15 (d)¢ -14,4 (s) - 1,1 (d)
(61,0) (21,2)¢ (21,2)¢
3 0,13 (s) 10,5 (s) - 3,5 (d)
(51,7) (166,0)¢ (166,0)¢
4 0.1 (s) -9,8 (s) - 7,2 (t)
(51,6) (170,1)¢ (170,1)¢
5 0,08 (s) -12,9 (s) - 1,5 (d)
(52,3) (132,1)¢ (132,1)¢
6 0,01 (s) -16,6 (s) -26,3 (s) 5,4 (d)
(54,3) - (88,9) (88,9)f
7 0,07 (s) -16,8 (s) -19,4 (s) -0,2 (d)
(52,5) - (140,0)¢ (140,0) ¢
8 -0,01 (s) -16,7 (s) -27,0 (s) 3,7 (s)
(52,4) - - -
ain CDCls
b 6J(1H31P) = 0,5 Hz
d rf:J(limp) =0,8 Hz
en=3

fn=2
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1.2  Synthese der Triorganozinnhalogenide 2-Me2(Cl)SnCeH4CH2PPha,
2-Me2(Cl)SNnCH2CeH4PPh2, Me2(Cl)SNCH2CH2PPh2,
Me(Cl)Sn(CH2CH2PPh2)2, [Me2(Cl)SnCH2CH2]2PPh,
Me2(Cl)Sn(CH2)nPPh(CH2)sPPh2 (n = 1-3), (9-15)

Die Darstellung von P-funktionell substituierten Organohalogenstannanen aus
den entsprechenden Tetraorganostannanen ist mit den Ublichen Halogenierungs-
reagentien (Halogene, Halogenwasserstoffe) nicht méglich.14 Die von uns zur Syn-
these angewandte Redistributionsreaktion mit Me.SnCl. oder MesSnCI stellt sich
als Methode der Wahl dar, da die Reaktionen unter milden Bedingungen und mit
guten Ausbeuten verlaufen. Die in Gl. 9 gezeigte Umsetzung mit Me2SnCl. ver-
lauft fur die von uns synthetisierten Verbindungen nahezu quantitativ, und das
entstehende MesSnClI 143t sich leicht im Vakuum abtrennen. Durch diese Vorge-
hensweise wurden bis auf Verbindung 6 alle dargestellten Tetraorganostannane in

die entsprechenden monochlorierten Verbindungen Uberfuhrt.

R—SnMej; + Me,SnX, 80C > R—Sn(X)Me,
- Me3gSnX
1-8 9-15
X=ClI, Br, |
Gl 9
9 10
2-Me(Cl)SnCeH4CH:PPh; 2-Me;(Cl)SnCH2CsH4PPh;
11 12
Me2(Cl)SNnCH2CH:2PPh: Me(Cl)Sn(CH2CH2PPh2)2
12a 12b 13

Me(Br)Sn(CH2CH2PPh2), | Me(1)Sn(CH2CH2PPh2): | [Me2(Cl)SnCH2CH]-PPh

14 15

Me2(Cl)Sn(CH3)2PPh(CH2)sPPh:2 Me2(Cl)Sn(CHz)sPPh(CH2)3:PPh:
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Ausgehend von 4 wurden durch Umsatz mit Me2SnBr2 bzw. MezSnl. auch die
Monobrom- (12a) bzw. Monoiodverbindung (12b) dargestellt.

Eine Chlorierung von 6 durch Redistribution gelang weder durch Umsatz mit
Me2SnCl2 noch mit MesSnCl. Auch der Einsatz von Toluol als inertes Ldsungs-
mittel zur Konzentrationserniedrigung brachte keinen Erfolg. Nach Auswertung
der 3P-NMR-Spektren der Reaktionslésungen kann von einer vollstandigen Zer-
setzung der Ausgangsverbindung unter den gewdahlten Reaktionsbedingungen
ausgegangen werden. Dieser Reaktionsverlauf ist insofern Uberraschend, da
SCHULZ aus der vergleichbaren Verbindung MesSnCH2PPhz durch Umsatz mit
Me2SnCl: in 45%iger Ausbeute Mez(Cl)SNnCH2PPhz erhalt.14

Entsprechend GI. 9 143t sich 5 durch Umsatz mit 2 Equivalenten Me2SnCl: in
die Verbindung [Me2(Cl)SnCH2CH_:]2PPh (13) Uberfuhren.

Die Verbindungen 9, 10 und 11 sind farblose, kristalline Feststoffe, welche nach
Umkristallisation aus absolutem Ethanol in analysenreiner Form vorliegen. Die
Verbindungen 12-15 sind farblose bis hellgelbe, hochviskose Ole, welche nach Ent-
fernen des MesSnCl ohne weitere Reinigung fur die nachfolgenden Reaktionen
eingesetzt werden. Laut 31P- und 119Sn-NMR-Spektren erfolgt bei Einsatz eines
geringen Uberschusses Me2SnCl. die Redistribution fur 12-15 nahezu quantitativ.
Die Substanzen 9-15 sind nicht bzw. maRig oxidationsempfindlich.

Die strukturelle Identitat der Verbindungen wurde durch elementaranalytische
und NMR-spektroskopische Daten sowie deren Vergleich mit Literaturangabenio

bestatigt.

Die 1H-, 31P-und 119Sn-NMR-Daten von 9-15 sind in Tab. 2 zusammengefali3t. Ih-
re Werte liegen fir 11-14 in den fur P-funktionelle Methylzinnmonohalogenide
erwarteten Bereichen.

Die Elementaranalysen sowie der Vergleich der NMR-Daten belegen fir 12a
und 12b eine zu 12 analoge Struktur. Die Unterschiede in den NMR-Werten zwi-
schen 12, 12a und 12b, insbesondere die Hochfeldverschiebung der Signale im
119Sn-NMR-Experiment in der Sequenz Cl<Br<lI, entsprechen dem generellen Sub-
stituenteneffekt der Halogene in Organozinnverbindungen.26

9, 10 und 15 zeigen im Vergleich zu 11-14 signifikante Abweichungen in den
nJ(119Sn, 31P)- und 2J(119°SnCHs) Kopplungskonstanten sowie deutlich nach hohem

Feld verschobene Werte der chemischen Verschiebung im 19Sn-NMR-Experiment.
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Die Erhohung der Werte der Kopplungskonstanten ist auf das Vorhandensein ei-
ner intramolekularen P—Sn Koordination in den Molekulen zurtckzufuhren, wel-
che zu energetisch und sterisch beglnstigten funfgliedrigen Ringstrukturen fuhrt.
Die hier auftretenden "J(11°Sn,31P)-Kopplungskonstanten setzt sich aus den beiden
Teilbetrégen |4J(119Sn,31P) lund | lJ(119Sn31P)| zusammen, wobei die direkte
1J(119Sn3tP) -Kopplung deutlich groRer als die 4J(31°Sn,31P) ist, woraus der hohe
Wert der beobachteten Kopplungskonstanten resultiert. Neben der im Vergleich zu
11-14 erhohten 2J(*19SnCtH)-Kopplungskonstanten im *H-NMR-Spektrum als Fol-
ge der Pentakoordination des Zinnatoms in 9, 10 und 15 ist die Dublettstruktur
der Signale der Methylprotonen am Zinnatom ein weiterer Beweis fur die P—Sn-

Koordination.

Tab. 2

Charakteristische NMR-Datena der Verbindungen 9-15 (chemische Verschiebung &
in ppm, Kopplungskonstanten J in Hz)

IH-NMR-Daten 31IP-NMR-Daten 115Sn-NMR-Daten
d (SNCH5) d (PPhy2) d (PPh) d (Sn)
(2J(11°Sn, 1H)) (nJ(219Sn, 31P,A)) | ("J(119Sn, 31Pg)) (nJ(219Sn, 31P))
9 0,96 (d)b -17,6 (s) - 44.1 (d)
(67,2) (350,3)¢ (350,9)¢
10 0,77 (d)d -15,5(s) - 29,5 (d)
(63,5) (363,8)¢ (363,8)¢
11 0,69 (s) -10,5 (s) - 142,0 (d)
(57,8) (161,7)¢ (161,7)¢
12 0.70 (s) -8,2 (s) - 132,6 (t)
(54,9) (173,3)¢ (173,3)¢
12a 0,83 (s) -8,7 (s) - 112,4 (t)
(53,7) (172,1)¢ (169,9)¢
12b 0,90 (s) -10,6 (s) - 56,6 (t)
(52,1) (192,8)¢ (178,5)¢
13 0,65 (s) -9,2 (s) - 151,6 (d)
(55,3) (161,4)¢ (161,4)¢
14 0,47 (s) -16,9 (s) -17,6 (s) 123,3 (d)
(55,5) - (153,0)¢ (153,0)¢
15 0,60 (s)f -17,3 (s) -34,0 (s) 47,6 (d)
(60,4) - (230,7)¢ (230,7)¢
ain CD2Cl2

bnJ(1H,31P) = 4,8 Hz

¢ nJ(119Sn,31P) = |4J(119SnCCC3LP) | + | 13(118Sn31P) |
dnJ(tH31P) = 4,3 Hz

en=3

fnJ(tH,31P) = 3,3 Hz
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2. Synthese und Struktur von intramolekular koordinierten Organo-

stannyl-Ubergangsmetallkomplexen

2.1 Darstellung und Charakterisierung der Nickelkomplexe

Entsprechend der Zielstellung der Arbeit wurden die Liganden
2-MesSnCeH4CH2PPh, (1), 2-MesSnCH2CsHsPPh, (2), 2-Mez(Cl)SnCsH4CH2PPh;
(9), 2-Me2(Cl)SNCH2CsH4PPh: (10), )Ph2PCH2CH:)2Sn(X)Me (X = Cl (12), X = Br
(12a), X=1 (12b)) und [Mez(Cl)SNCH2CH2].PPh (13) mit Nickelchlorid?’ bzw. den
DME?-, TMEDAZ2- und PPhs-Komplexen des Nickelchlorides umgesetzt.

Die Liganden 1 und 2 sowie 9 und 10 zeigen das gleiche Verhalten wie die von
SCHULZ! beschriebenen Liganden 2-Me3SnCsH4PPh2 bzw. 2-Me2(Cl)SnCsH4PPh:.
Werden die vier aufgefuhrten Liganden jeweils im Molverhaltnis 2:1 (Ligand zu
Metallkomponente) in Methylenchlorid mit den angegebenen Nickelkomplexen zur
Reaktion gebracht, erfolgt kein Umsatz. Weder eine Verlangerung der Reak-
tionszeit noch eine Temperaturerhéhung oder der Einsatz von Ultraschall fihren
zum Erfolg. In allen Féallen wurden die jeweiligen Ausgangskomponenten quanti-
tativ zurickgewonnen.

Wird 9 mit NiClz bzw. [NiCl2(DME)] in Methanol umgesetzt, farbt sich die Re-
aktionslosung nach mehrwochiger Reaktionszeit langsam rot-braun. Das
SIP-NMR-Spektrum der Ldsung zeigt allerdings nur das Signal des Ausgangsstof-
fes. Es ist anzunehmen, dal} aufgrund der langen Reaktionszeit eine partielle Pro-
tolyse des Ausgangsliganden 9 unter Abspaltung des Stannylrestes stattgefunden
hat und daR somit die Farbigkeit der Lésung mit der Bildung des Bis(diphenyl-
benzylphosphin)komplexes des NiClz erklart werden kann. Eine dhnliche Reakti-
onsweise wird auch bei den spater behandelten Umséatzen mit Palladiumverbin-
dungen beobachtet.

Wird 13 in Methylenchlorid mit NiCl: (Gl. 10) umgesetzt, entsteht nach einer
Reaktionszeit von ca. 20 h eine kirschrote Ldsung, welche laut *H-, 31P- und 119Sn-
NMR-Spektroskopie allerdings nicht den gewlnschten Komplex sondern nahezu
guantitativ das P-Oxid [Mez(CI)SNnCH2CH2].P(O)Ph (16) des Liganden
[Me2(CHSNnCH2CH:]2PPh (13) enthalt. Desweiteren wurde das eingesetzte Nik-
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kelchlorid annéhernd vollstéandig zurtiickgewonnen. Die spektroskopischen Werte
des P-Oxids von 13 sind identisch mit den von DARGATZ et al.2® gefundenen (Gl.
10).

Eine mogliche Erklarung fur diesen Reaktionsverlauf ergibt sich aus einer nicht
vollstandigen Sauerstofffreiheit des verwendeten CH:Cl> und den im Verhaltnis
zur eingesetzten Losungsmittelmenge kleinen AnsatzgréRen. Ahnliche Beobach-
tungen machten SCHUBERT und GILGES bei der Reaktion von
MesSnCH2CH:PPhz (3) mit Ni%Spezies.® Die fur die rote Farbe verantwortliche
Komplexspezies konnte nicht isoliert werden. Wird die Reaktion im Gegensatz

dazu in abs. Benzol durchgefihrt, ist kein Umsatz zu beobachten.

H
CeHe [{(Me,(Cl)SNCH,CH,),PPh,},NiCl,]
2 [Mez(cl)anHZCHZ]ZPPh + N|C|2
13
13 | CHLCl  _ 5Mey(Cl)SNCH,CH,1,P(0)Ph

16

Gl. 10

In Analogie zu dem Umsatz von 13 in Methylenchlorid werden unter gleichen
Reaktionsbedingungen die Liganden 12-12b mit Nickelchlorid umgesetzt. Hierbei
entsteht mit 12 in guten Ausbeuten der Komplex [Me(Cl)Sn(CH2CH2PPh2)2NiCl2]
(17), 12a bildet nach langen Reaktionszeiten den offensichtlich analog gebauten
Komplex 17-Br, wahrend 12b nicht mit NiCl: zu der gewlnschten Komplexver-
bindung reagiert.

17 kristallisiert als Dimer (siehe Kapitel 2.2.1). Eine deshalb vorgenommene
osmometrische Molmassenbestimmung lieferte jedoch keine eindeutigen Ergebnis-
se, was auf die Instabilitat von 17 in Lésung gegentber Luft und Feuchtigkeit zu-

ruckzufihren ist.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dal3 die Ergebnisse der Komplex-
bildungsreaktionen der eingesetzten Liganden mit Nickelchlorid stark abhangig
sind von der Art und Lange des Brickengliedes zwischen Sn- und P-Atom sowie
von dem am Zinn gebundenen Halogenatom. Warum mit den Verbindungen 1 und

2 sowie 9 und 10 keine Komplexe gebildet werden, kann nicht plausibel geklart



Allgemeiner Teil 14

werden. Es ist moéglich, daf3 in diesen Liganden die rdumliche Abschirmung des P-
Atoms durch die Phenyl- bzw Benzylsubstituenten mit ihren orthostandigen Tri-
methylstannylmethyl- bzw. Trimethylstannylgruppen dafiir verantwortlich ist.
FUr 9 und 10 kann ferner davon ausgegangen werden, dal3 ihre intramolekulare
P—Sn Koordination unter Ausbildung eines funfgliedrigen Ringsystems bevorzugt
ist gegenuber einem siebengliedrigen Ringsystem in der zu erwartenden Komplex-

verbindung mit einer intramolekularen Ni—Cl--Sn-Wechselwirkung.

Die elementaranalytischen Daten, Ausbeuten, Schmelzpunkte und die NMR-
spektroskopischen Daten der Nickelkomplexe 17 und 17-Br sind in Tab. 3 und
Tab. 4 aufgefuhrt. Verbindung 17-Br fallt bei der Reaktion als rot-braunes Ol an
und konnte nicht frei von Ausgangsverbindung 12a isoliert werden. Die NMR-
spektroskopischen Werte beschranken sich auf die Angabe der 31P- und 119Sn-
chemischen Verschiebung, da in allen Spektren stark verbreiterte Signale beob-
achtet werden, die auf paramagnetische Eigenschaften der Substanzen in Lisung

hinweisen.

Tab. 3
Physikalische Daten der Verbindungen 17 und 17-Br

Farbe Ausbeute Fp. Elementaranalyse
o (ber./[gef.](%))
0,
[%] [°C] C o Cl
17 dunkelrot 84 155(zer.) 48,91 4,82 15,13
[48,03] [4,31] [14,67]
17-Br | braunes Ol <10 - - - -
Tab. 4

Charakteristische NMR-Datena der Verbindungen 17 und 17-Br (chemische Ver-
schiebung & in ppm)

Verbindung SIP-NMR 119Sn-NMR
17 45,0 -4,2
[Me(C1)Sn(CH2CH2PPh,)2NiCl2]
17-Br 40,3 53
[Me(Br)Sn(CH2CH2PPh,)2NiCl2]

ajn CDCI3
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2.1.1 Molekdlstruktur von [Me(Cl)Sn(CH2CH2PPh2)2NiCl2] (17)

Der Nickelkomplex 17 kristallisiert aus Methylenchlorid/Hexan in tiefroten

Kristallen im monoklinen Kristallsystem der Raumgruppe P2:/n (Abb. 2).

Abb. 2

Molekulstruktur von 17 (aus Ubersichtlichkeitsgriinden wurden die H-
Atome nicht dargestellt.)

Im Vergleich zZu den Strukturdaten der Komplexe

[(Me3SNnCH2CH2PPh2):NiCI2](A) und [{Me2(Cl)SnCH2CH2PPh2}:NiCl2](B) 4, die

P2 Uber ein anndhernd quadratisch-planares Ligandenpolye-

der am Nickelzentrum verfugen, zeigt die Struktur von 17

CI:" deutliche Abweichungen von dieser Anordnung (Abb. 3).

Cl2 Die Bindungswinkel CI1-Ni-Cl2 und P1-Ni-P2 betragen

P1 175,9(1)° bzw. 158,1(1)°. Die Winkel CI-Ni-P betragen an-

nahernd 90°. Der Winkel P1-Ni-P2 ist zwar noch deutlich

ABD. 3 vom ldealwert der Innenwinkel eines Tetraeders mit 109,4°
Umgebung des Ni- . . . .

Atoms in 17 entfernt, jedoch wird der Ubergang von der quadratisch-

planaren Anordnung zur disphenoidalen Anordnung deut-
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lich sichtbar. Die Abstande deini mit 2,241(1) A und de2ni mit 2,238(1) A sind na-
hezu identisch mit den ftr (B) gefundenen Werten. Der geringe Unterschied beider
Bindungslangen ist sicher auf die Molekulkonstitution zuruckzufuhren, da die
beiden P-Atome des Liganden 12 an unterschiedliche Ni-Atome gebunden sind.
Wie Abb. 2 zeigt, liegt 17 in Form eines Dimers als tricyclischer Chelatkomplex
vor. Das Molekul wird aus zwei  Komplexmolekilen  [Me(ChHSn
(CH2CH2PPh):NiCl2] gebildet, wobei P1, Ni, CI2, Sn, C2, und C3 einen 6-
gliedrigen Ring bilden. Durch die Koordination von P2 an das Nickelatom eines
benachtbarten Molekils entsteht ein 12-gliedriger Ring, an den sich ein weiterer
Sechsring mit den schon angefihrten Atomen anschlielt. Eine intermolekulare
Wechselwirkung zwischen den Dimermolekdilen im Kristall wird nicht beobachtet.
Die Konformation von Ringsystemen kann durch die vollstandige Angabe der
endocyclischen Torsionswinkel unter Anwendung des Torsionswinkelkonzeptes
nach KLYNE und PRELOG?3 beschrieben werden. Heterocyclische Ringsysteme
werden hierbei durch den Vergleich mit analogen carbocyclischen Systemen be-
schrieben.313233 Im vorliegenden Fall wurde lediglich das Sechsringsystem be-
trachtet, da nur hierfur aussagekraftige Vergleichsdaten zur Verfigung standen.
Beide Sechsringe liegen in der Wannen-Konformation vor, wobei jeweils CI2
und C3 die gegenlberliegenden Spitzen Uber der Ebene P1, Ni, Sn, C2 kennzeich-
nen. Aus der Groflze und Sequenz der Torsionswinkel, die in Tab. 5 wiedergegeben

sind, ergibt sich allerdings eine starke Verzerrung.

Tab. 5

Endocyclische Torsionswinkel des Chelatringes in
[Me(Cl)Sn(CH2CH2PPh2)2NiCl2]2 (17)

Torsionswinkel [°]
Ni-P1-C3-C2 65,50(1)
P1-C3-C2-Sn -72,03(1)
C3-C2-Sn-Cl2 4,11(1)
C2-Sn-CI2-Ni 71,92(0)
Sn-ClI2-P1-C3 -70,98(0)
CI2-Ni-P1-C3 22,80(1)

Beide Zinnatome in 17 sind von einer verzerrten, trigonal-bipyramidalen Li-
gandenanordnung umgeben, was in Ubereinstimmung mit den Strukturbetrach-
tungen von ZAHROBSKY?34 Uiber pentakoordinierte Zinnverbindungen steht. Die

C-Atome C1, C2 und C4 besetzen gemal der Polaritatsregel 35363738 die aquatoria-
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len Positionen und das CI3-Atom sowie das Uber die intramolekulare Sn-CI2-Ni
Wechselwirkung koordinierte CI2-Atom die axialen Positionen des Ligandenpolye-
ders. Nach DRAGER® benutzt man die Differenz zwischen den Summen der drei
aguatorialen C-Sn-C-Winkel und der drei Winkel zum kovalent gebundenen axia-
len Liganden fir die Beurteilung der Koordinationsgeometrie im Ubergangsbe-
reich von trigonaler Bipyramide zum Tetraeder. Die Abweichung von den ldeal-
werten der trigonalen Bipyramide (90°, 120° 180°) und denen im Tetraeder
(109,4°) wird aus dem Wert fur (2uSneg-20Snax) sichtbar (Tab. 6). Die Grenzwerte
betragen 90°(trigonale Bipyramide) und 0°(Tetraeder). Der flr 17 berechnete Wert
betragt 68,5° und liegt damit im Bereich vergleichbarer pentakoordinierter Zinn-
verbindungen 142940, Der Abstand dsn-ciz ist mit 3,0236 A deutlich gréRer als in ei-
ner kovalenten Sn-Cl-Bindung (2,30-2,35 A in Alkylzinnchloriden4t), liegt jedoch
signifikant unter der Summe der van der Waals-Radien von Zinn und Chlorato-
men (3,9-4,1 A%243), Diese Beobachtung und die Ausbildung einer trigonalen Bipy-
ramide als Koordinationspolyeder um das Zinnatom verdeutlichen, dal3 von einer
Sn-Cl2-Ni-Koordination ausgegangen werden muf. Desweiteren ist die Bindung
dsn-cis als Folge dieser Koordination mit 2,449(1) A deutlich langer als vergleichba-
re Bindungen in tetraedrischen Triorganozinnchloriden (2,351(7) A in MesSnCI4Y).
Erwahnenswert ist ferner, daR die Bindung dniciz mit 2,163(1) A geringfiigig kiir-
zer ist als die Bindung dniciz mit 2,174(1) A, welche in die Koordination Ni-Cl2-Sn

integriert ist.

Tab. 6

Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel von [Me(Cl)Sn(CH2CH2PPh3)2NiCl:]2
17)

Bindungslangen [A]
Ni-ClI1 2,163(1) Sn-CI3 2,449(1)
Ni-CI2 2,174(1) sn-C1 2,132(5)
Ni-P1 2,241(1) Sn-C2 2,143(5)
Ni-P2 2,238(1) Sn-C4 2,152(5)
Sn-CI2 3,023(5)

Bindungswinkel [°]

ClI1-Ni-CI2 175,9(2) C2-Sn-CI3 90,9(1)
P1-Ni-P2 158,1(0) C4-Sn-CI3 97,8(1)
Cl1-Ni-P1 92,4(1) C1-Sn-C2 121,6(2)
P1-Ni-CI2 88,9(1) C1-Sn-C4 117,2(2)
Cl2-Ni-P2 91,8(1) C2-Sn-C4 117,9(2)
P2-Ni-Cl1 88,5(1) Cl2-Sn-CI3 176,1(2)
C1-Sn-CI3 99,5(2) 2 USNeg-> LSNax 68,5
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2.2  Darstellung von Komplexen des Palladiums und Platins

Die Darstellung der Palladium-und Platinkomplexe erfolgte in Anlehnung an
die Umsetzungen der Nickelhalogenide. Es wurden als Ubergangsmetall-
komponenten PdClIz, trans-[(Et2S)2PdCI2]#4, trans-[(Et2S)2PtCl:], [(COD)PdCI:]*®
[(COD)PtCI2]4s, [(COD)Pd(Me)CI] und [(COD)Pt(Me)CIJ#7 verwendet.
[(COD)Pd(Me)CI] wurde in leichter Abwandlung der Vorschrift von DEKKER et
al.4” fur [(COD)Pt(Me)CI] aus [(COD)PdCIz] und MesSn im Lésungsmittelgemisch
CH:CI2/MeOH (4:1) in situ dargestellt und ohne vorherige Aufarbeitung mit den
entsprechenden Liganden umgesetzt bzw. nach RULKE et al.*8 in Substanz syn-
thetisiert.

Es zeigt sich ein deutlicher Unterschied im Reaktionsverhalten der Liganden 1,
2,9 und 10 im Vergleich mit 11-15, so dafR die Ergebnisse der Komplexbildungsre-
aktionen dieser Liganden beider Ligandgruppen gesondert dargestellt werden.

Das Komplexbildungsverhalten von 1, 2, 9 und 10 gegeniuber Palladium(ll) und
Platin(l1) ist dadurch charakterisiert, daf} diese Liganden mit einem aromatischen
Bruckenglied zwischen Zinn und Phosphor bevorzugt unter Verlust der Stannyl-
gruppierung reagieren. Der Organozinnrest wird dabei als MesSnCl bzw. Me2SnCl2
unter Ausbildung einer Ubergangsmetall-Kohlenstoffbindung abgespalten, was die
Bildung energetisch begunstigter flnfgliedriger Metallacyclen ermdglicht. Dieser
Reaktionsverlauf eréffnet die Mdéglichkeit zur gezielten Synthese derartiger Me-

tallacyclen.

2.2.1 Umsetzungen der Liganden 2-Me3SnCeH4+CH2PPh> 1),
2-Mez(Cl)SnCeH4CH2PPh2 (9) und 2-Me2(Cl)SNCH2CsH4PPh2, (10) mit

ausgewahlten Palladiumkomplexen

Gl. 11 zeigt die Produktverteilung der Reaktion von 1 mit trans-[(Et.S)2PdCl_].
Die angegebenen Produkte konnten anhand ihrer 'H- und 3!P-NMR-Spektren
identifiziert werden. Hierbei ist die Aufspaltung und die chemische Verschiebung
des Signals der Protonen der Methylengruppe, welche direkt an das Phosphoratom

gebunden ist, besonders aussagekraftig. Das H-NMR-Spektrum des Gemisches



Allgemeiner Teil 19

zeigt im Bereich zwischen 3,5 und 4,5 ppm drei voneinander separierte Signal-
gruppen. Ein Dublett bei 4,1 ppm mit einer Kopplungskonstante 3J(H,P) = 11,5 Hz
fur cis-[(BzPh2P)2PdClIz], ein ,virtuelles” Triplett bei 3,9 ppm mit einer Kopplungs-
konstante 3J(H,P) = 4.1 Hz fur trans-[(BzPh2P).PdCl2] und ein weiteres Dublett bei
3,8 ppm mit einer Kopplungskonstante 3J(H,P)= 10,5 Hz fur den zweifach cyclome-

tallierten Komplex.

+

CH,PPh, Ph,P /_Q
[(Et,S)PdCL,]/ Y ol /Pth
M» 50% Cl-Pd-ClI 2504 Pd
SnMesz

¥
Et,S A cl’ X
-Me;SnOH PPh; P

-Me3SnCl
0,
15% P4
VAR i
P P
Ph, Ph,
Gl. 11

Die unterschiedliche Art der Aufspaltung der Methylenprotonen der beiden zu-

Ph,
1

erst genannten Komplexe wird durch Literaturangaben*®50 bestatigt. Die zugeho-
rigen chemischen Verschiebungen im 31P-NMR-Spektrum stimmen ebenfalls mit
den Literaturwerten5! tberein. Eine vollstandige Auftrennung des Reaktionsgemi-
sches war allerdings nicht méglich. Da die Reaktion von 1 mit trans-[(Et2S)2PdCl:]
sowohl in Methanol als auch in Methylenchlorid durchgefihrt wurde und dabei
keine grundsétzliche Anderung des Reaktionsablaufes beobachtet wurde, ist an-
zunehmen, daf} die protolytische Spaltung der Sn-C-Bindung durch Pd(ll) kataly-
siert wird. Ein Indiz daflr ist, dall der Ligand in Abwesenheit von Pd(ll)-
Verbindungen problemlos aus heil}em Alkohol umkristallisiert werden kann und
eine Probe von 1 in Methanol mehrere Monate bei Raumtemperatur aufbewahrt
werden kann, ohne dal} in den NMR-Spektren Hinweise auf Zersetzungserschei-
nungen erkennbar sind. Das Auftreten des zweifach cyclometallierten Komplexes
(Gl. 11) im Reaktionsgemisch stimmt mit den Beobachtungen von EABORN und
PIDCOCK et al.52 zur Reaktion von Aryl-trimethylstannanen mit Platin-(11)-
halogenidkomplexen Uberein.

Die am Zinnatom chlorierte Verbindung 9 reagiert mit trans-[(Et.S).PdClI2] und

[(COD)PdCI:] in Methanol und auch in Methylenchlorid sowohl im Molverhaltnis
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Komplex zu Ligand wie 1:1 als auch 1:2 unter vollstandiger Zersetzung. Die von
den jeweiligen Reaktionsmischungen aufgenommenen 3!P-NMR- Spektren zeigen
im Bereich zwischen -10 ppm und 70 ppm eine Vielzahl von Signalen, die nicht

zugeordnet werden konnten. Auf eine Aufarbeitung wurde deshalb verzichtet.

(2-Dimethylchlorstannylmethylphenyl)-diphenylphosphin  (10) reagiert mit
[(COD)PdCI:] im Molverhaltnis 2:1 gemal Gl. 12.

Cl
PPh, Ph, Me,Sn
teoopicuy N
z 2 /

— <o Pd

-Me,SnCl, /
CH,Sn(Cl)Me,

PhZF?B)
18

Gl. 12

18 wird nach Filtration der Reaktionslésung und Einengen zur Trockne in Form
eines hellgelben Pulvers gewonnen.

Die Darstellung fur die Rontgenkristallstrukturanalyse geeigneter Kristalle der
Verbindung 18 gelang nicht. Ein indirekter Strukturbeweis fur 18 gelang jedoch
durch die Anfertigung einer Rontgenkristallstrukturanalyse der Verbindung 19.
Diese entsteht durch Uberschichten einer Methylenchloridlésung von 18 mit
Methanol nach langerem Stehen (GI. 13).

Die Bildung von 18 und 19 zeigt, dal3 in 10 die Sn-C-Bindung zum funktionellen
Rest merklich starker ist als in 1 und vor allem in 9.

Die physikalischen Daten der Komplexe sind in Tab. 7 wiedergegeben.

Cl

Ph, M(;ZSn/ Ph,
Pd
;}2%, -{Me,Sn(OMe)Cl} thp /D
18 19

GIl. 13
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Tab. 7

Physikalische Daten der Komplexe 18 und 19.

Farbe Ausbeute Fp. Elementaranalyse
[%] [°C] (ber./[gef.](%))
C H Cl
18 hellgelb 88 165(zer.) | 54,81 4,37 8,09
[54,41] [4,44] [8,73]
19 farblos (100) 223 65,82 4,80 511
[65,89] [4,83] [5,23]

2.2.1.1 Molekulstruktur von [CH2CsH4Ph2PPd(CI){2-Ph2PCeH4CH3}] (19)

Der Palladiumkomplex 19 kristallisiert aus Methylenchlorid/Methanol in Form

von farblosen Quadern im triklinen Kristallsystem der Raumgruppe P1 (Abb. 4).

Abb. 4

Molekuilstruktur von 19 (aus Ubersichtlichkeitsgriinden sind
die H-Atome nicht dargestellt)
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Wie Abb. 4 zeigt, befindet sich das Palladiumatom in Verbindung 19 in einer
gestorten quadratisch-planaren Umgebung. Der Winkel P2-Pd-Cl mit 90,4(1)°
kommt dem theoretischen Wert von 90° am néchsten. Alle anderen Winkel wei-
chen signifikant von den theoretischen Werten ab. Die grofite Abweichung zeigt
der Winkel P1-Pd-C7 mit 82,1(1)° (Tab. 9). Dies kann mit der Einbindung des
Winkels in das funfgliedrige Ringsystem Pd, P1, C1, C2, C7 begrindet werden.
Der Funfring liegt in der Briefumschlag-Konformation vor, wobei P1, C1, C2 und
C7 nahezu eine Ebene bilden, wahrend das Pd-Atom leicht Uber dieser steht (Tab.
8). BENNETT und KAPOOR?®3 fanden fir den ein analoges Ringsystem ent-
haltenden Komplex [(CH(CH3)CsH4PhoP)PdI(PPhy(trans)-o0-CsHaCH=CHCsHs)]

ahnliche Werte flr die Bindungsabstdnde und -winkel.

Die Bindungslange dei-ra im Chelatring ist mit 2,269(1) A signifikant kiirzer als
die Bindungslange de2-pa mit 2,348(1) A fuir das monodentat gebundene Phosphora-
tom. Ebenso ist eine deutliche VergroRerung des Abstandes deaci mit 2,426(1) A
gegenuber Pd-Cl-Abstéanden trans zu Phosphorliganden zu verzeichnen (Tab. 9).
Letzteres ist auf den grolReren trans-EinfluR des c-gebundenen C-Atoms zurtckzu-

fuhren.

Tab. 8
Endocyclische Torsionswinkel ftr den Chelatring im Komplex 19

Endocyclische Torsionswinkel [°]

Pd-C7-C2-C1 15,08(0,43)
C7-C2-C1-P1 4,17(0,38)

C2-C1-P1-Pd -18,43(0,23)
C1-P1-Pd-C7 19,92(0,16)
P1-Pd-C7-C2 -20,87(0,26)
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Tab. 9
Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel der Verbindung
[CH2CsH4Ph2PPd(CI){2-PhoPCsHaCHs)] (19)

Bindungslangen [A]
P1-Pd 2,269(1) C7-Pd 2,058(3)
P2-Pd 2,348(1) C8-P1 1,818(3)
Pd-Cl 2,426(1) C14-P1 1,816(3)
C1-C2 1,391(4) C20-P2 1,835(3)
C1-P1 1,809(3) C26-P2 1,832(3)
C2-C7 1,517(5) C33-P2 1,828(3)

Bindungswinkel [°]
P1-Pd-P2 174,6(1) C1-C2-C7 120,1(3)
C7-Pd-Cl 176,6(1) C2-C7-Pd 116,5(2)
P1-Pd-Cl 94,6(1) C1-P1-Pd 103,8(1)
P2-Pd-Cl 90,4(1) C2-C1-P1 111,6(2)
C7-Pd-P1 82,1(1) C26-C31-C32 122,8(3)
C7-Pd-P2 93,0(1) C30-C31-C32 119,5(4)

2.2.1.2 NMR-spektroskopische Untersuchungen der Komplexe 18 und 19

Entsprechend der in GIl. 12 postulierten Struktur fur 18 zeigt das 3!P-NMR-
Spektrum ein Vierliniensignal vom AB-Typ, das eine groRe 2J(P,P)-
Kopplungskonstante von 404,0 Hz besitzt. Das beobachtete Vierliniensignal ist
durch die Koordination der zwei chemisch nichtaquivalenten P-Atomen am Palla-
dium zu erklaren, die auf Grund der grof3en 2J(P,P) Kopplungskonstante zueinan-
der trans-stdndig angeordnet sein mussen.545556 F{r cis-standige P-Atome sollte
die 2J(P,P)-Kopplungskonstante nur Werte von ca. 20 Hz aufweisen. Ein Hinweis
auf das Vorliegen eines bicyclischen Systems mit jeweils einem Finf- und Sieben-
ring im Molekil folgt aus der Lage der Signale im 31P-NMR-Spektrum. Hierbei
zeigt sich fur das Signal des in den funfgliedrigen Ring einbezogenen Phosphora-
toms (Pa) eine Verschiebung zu tieferem Feld gegentber dem Signal des in den
siebengliedrigen Ring einbezogenen Phosphoratoms (Ps). Nach GARROUS5? hangt
die chemische Verschiebung von 3!P-NMR-Signalen in derartigen Systemen stark
von der RinggréRe ab. Bei Funfringen wird eine Tieffeldverschiebung des 3!P-
NMR-Signals, bei Vier- und Sechsringen dagegen eine Hochfeldverschiebung im

Vergleich zu entsprechenden offenkettigen Verbindungen beobachtet. Die chemi-
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sche Verschiebung des Atoms Ps von 21,9 ppm allein rechtfertigt noch nicht die
Postulierung eines Siebenringes. Jedoch 148t das stark nach hohem Feld verscho-
bene Signal der 119Sn-NMR-Spektroskopie und die als Folge der Pd-Cl-Sn-
Koordination charakteristische Erhtéhung der Kopplungskonstanten 2J(11°Sn,1H)
auf 66,8 Hz gegenuber dem freien Liganden 10 darauf schliel3en.

Das 3'P-NMR-Spektrum von 19 zeigt ebenfalls ein Vierliniensignal vom AB-
Typ, das sich in der Signallage und in der GroéRe der PP-Kopplungskonstanten
(Tab. 10) kaum von dem der Verbindung 18 unterscheidet. Im *H-NMR-Spektrum
sind erwartungsgeman keine Signale mit Sn-Kopplungen zu erkennen, und es tritt
ein scharfes Signal bei 2,52 ppm fur die Methylgruppe des o-Tolylrestes des einen
Phosphorliganden auf. Die vollstandigen NMR-Daten von 18 und 19 sind in Tab.
10 angegeben.

Tab. 10

IH- und 3'P-NMR-Datena der Komplexe 18 und 19 (chemische Verschiebung & in
ppm, Kopplunskonstanten J in Hz)

IH-NMR-Daten SIP-NMR-Daten
d (SNCH5) d (PCHy) o (Pa) d (Ps)
(2J(1198n’1H)) (ZJ(lH,lH)) (2\](31P131P))
18v 0,33 (s) 3,12 (dd,Hcy.);2,98(d,Ho)° 46,9 21,8
(66,8) (2,3), (76,5)d (404,0)
19 - 2,90 (dd) 48,7 20,9
(2,9) (410,2)

ajn CDCI3

b §(119Sn) = -5,0 ppm;

¢ Hey.: Methylenprotonen im cyclometallierten System; Ho = Methylenprotonen des ringoffenen Systems,
d 2J(119Sn,1H)
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2.2.2 Umsetzungen der Liganden 2-Me3SnCeH4+CH2PPh> 1),
2-Me2(Cl)SnCsH4CH2PPh2 (9) und 2-Me2(Cl)SNnCH2CsH4PPh2, (10) mit

ausgewahlten Platinkomplexen.

Im Gegensatz zu trans-[(Et2S)2PdCl.] reagiert die analoge Platinverbindung
trans-[(Et2S)PtCl2] mit 1 gemaR Gl. 14 zu dem erwarteten Komplex 20. Als Ne-
benprodukte werden in untergeordnetem Malde die einseitig cyclometallierte Ver-

bindung 21 (Gl. 15) und der zweifach cyclometallierte Komplex 22 (Gl. 16) erhal-

ten.
CH,PPh Cl
2772 [(Et,S),PtClLl Ph, | Me;Sn
Ph
-Et,S >
SnMez SnMey Cl
* 20
Gl. 14

Wird anstelle von 1 die chlorierte Verbindung 9 mit trans-[(Et2S).PtCl2] umge-
setzt, erfolgt in Abhanigkeit vom Molverhdaltnis der Komponenten die vollstandige
Bildung von 21 (GI. 15) und 22 (Gl. 16), ohne dal} Komplexe vom Typ 20 bzw. 24
(Gl. 17, S. 31) nachweisbar sind. Die quantitative Bildung von 21 erfordert einen
geringen UberschulR an trans-[(Et.S).PtCl.]. Die Reaktionen gemaR Gl. 14 - Gl. 16
zeigen, daR durch die Einfihrung eines Chloratoms am Zinn beim Ubergang von 1
zu 9 die Reaktivitat der Sn-C-Bindung in Bezug auf eine elektrophile Sustitution
am Aromaten signifikant erhoht wird.

21 erhalt man durch Belassen einer methanolischen Lésung des Komplexes flr

mehrere Wochen bei -20°C als wurfelformige, farblose Kristalle.

Cl SEt;
N4
CH,PPh, Pt
[(Et,S),PtCl,]/
CH,CIL,/RT
22 > PPh,
-Et,S

Sn(Cl)Me, -Me,SnCl,

©
[

Gl. 15
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CH.,PPh
2772 [(Et,S),PtClL)/
. CH,CI,/RT
-2 Et,S
Sn(ChMe, -2 Me,SnCl,
9
Gl. 16

Verbindung 10 reagiert mit [(COD)PtClz] im Molverhéltnis 2:1 zu einem in al-

len Ublichen organischen Ldsungsmitteln nahezu unldslichen weien Pulver, des-

sen elementaranalytische Daten und sein Massenspektrum auf das Vorliegen des

Komplexes [{2-Me2(Cl)SNnCH2CsH4PPh2}2.PtCl2] (23) hindeuten. Die Verbindung ist

gegen Luft und Feuchtigkeit einige Zeit stabil. Das Loslichkeitsverhalten von 23

deutet auf eine polymere Struktur hin, die vermutlich durch intermolekulare

Sn Cl-Pt-Koordination gebildet wird.

Tab.11

Physikalische Daten der Komplexe 20-23.

Farbe Ausbeute Fp. Elementaranalyse
[%] [°C] (ber./[gef.](%))
C H Cl
20 hellgelb 90 180 46,20 4,41 6,20
[46,31] [4,23] [6,42]
21a farblos 75 230 46,36 4,40 5,95
[47,03] [4,53] [6,23]
22 farblos 98 318 61,21 4,33 -
[61,30] [4,30]
23 farblos 90 230 42,58 3,74 11,97
[43,62] [3,80] [13,00]

a Elementaranalyse Schwefel: 5,45%(gef.), 5,38%(ber.)
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2.2.2.1 Molekulstruktur von[CsH4CH2Ph2PPt(Et.S)CI] (21)

Der Platinkomplex 21 kristallisiert aus Methanol in Form farbloser Wirfel im

2
1
monoklinen Kristallsystem der Raumgruppe PT (Abb.5).

Molekulstruktur von 21 (aus Ubersichtlich-
keitsgrunden sind die H-Atome nicht dargestellt)

Das Platinatom in Verbindung 21 befindet sich in einer verzerrt quadratisch-
planaren Umgebung. Die das Pt-Atom umgebenden Winkel CI-Pt-S (90,8(1)°),
P-Pt-S ( 92,7(1)°), C1-Pt-Cl ( 94,5(2)°) und C1-Pt-P ( 81,9(2)°) verdeutlichen die
Verzerrung. Die gro3e Abweichung des Winkels C1-Pt-P vom ldealwert 90° ist
durch seine Einbindung in das funfgliedrige Ringsystem begrindet. Desweiteren
zeigen die beiden Winkel P-Pt-Cl mit 175,9(1)° und C1-Pt-S mit 174,7(2)°, daR das
Platinatom auf Grund der vorliegenden Molekilgestalt leicht aus der Ebene C1-Cl-
S-P ausgelenkt ist.

Analog zu den von PORZIO3 und ABICHT?3! gemachten Beobachtungen zur
Konformation vergleichbarer cis-dicyclometallierter Komplexe des Pt" liegt in 21
der Platinacyclus in der Briefumschlag-Konformation vor, in der Pt, C1, C6, C7

annahernd eine Ebene bilden, aus der das Phosphoratom ausgelenkt ist (Tab. 12).
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Tab.12

Endocyclische Torsionswinkel flir den Chelatring im Komplex 21

Endocyclische Torsionswinkel [°]
Pt-C1-C6-C7 4,26(4)
C1-C6-C7-P -26,24(4)
C6-C7-P-Pt 34,41(3)
C7-P-Pt-C1 -26,02(2)
P-Pt-C1-C6 15,57(3)

Die Bindung dees mit 2,387(2) A ist um 0,114 A langer als in der Verbindung
cis-[(BzzPMe)(Et2S)PtCI2]*°. Diese Verlangerung ist auf den im Vergleich zu
Chloratomen gréRReren trans-EinfluR carbanionischer C-Atome zurickzufihren.

Ausgewahlte Bindungsabstande und -winkel kdnnen Tab. 13 entnommen werden.

Tab. 13
Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel von [2-PhoPCH2CsH4PtCI(Et2S)] (21)

Bindungslangen [A]
Pt-P 2,194(2) C7-P 1,811(6)
Pt-Cl 2,370(2) C8-P 1,815(6)
Pt-S 2,387(2) Cl14-P 1,829(6)
C1-Pt 2,042(5) C20-S 1,855(8)
C1-C6 1,433(7) C22-S 1,817(8)
C6-C7 1,517(8)

Bindungswinkel [°]
P-Pt-Cl 175,9(1) C6-C1-Pt 120,0(4)
C1-Pt-S 174,7(2) C7-P-Pt 104,2(2)
C1-Pt-P 81,9(2) C22-S-C20 104,6(5)
C1-Pt-CI 94,5(2) C22-S-Pt 109,1(3)
P-Pt-S 92,7(1) C20-S-Pt 105,0(3)
CI-Pt-S 90,8(1)
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2.2.2.2 NMR-spektroskopische Daten der Platinkomplexe 20-22 und 24

Die NMR-spektroskopischen Daten der Verbindungen 20-22 und 24 sind in
Tab. 14 aufgefuhrt. Daraus ist ersichtlich, daf} in 20 eine trans-Anordnung der
Phosphoratome vorliegt, wohingegen 22 cis-konfiguriert ist. Diese Aussagen stut-
zen sich auf die vergleichende Auswertung der 'H- und 3!P-NMR-Spektren. Die
Grofe der 1J(31P195Pt)-Kopplungskonstanten2 1aR8t sehr genaue Aussagen zur Kon-
figuration derartiger Pt"-Komplexe zu. Es zeigt sich, daf3 der trans-Einfluf3 in der
Reihe ,carbanionische Liganden“ > Phosphinliganden > Chloroliganden deutlich
abnimmt, was zu folgenden charakteristischen Werten fur 1J(31P195Pt) fuhrt: 1700-
1900 Hz (carbanionische Liganden), 2950-3150 Hz (Phosphinliganden) und 3600->
4000 Hz (Chloroliganden).60.61.62

FUr Verbindung 20 findet sich im 31P-NMR-Spektrum ein Signal bei 14,6 ppm
mit einer 1J(31P1%5Pt)-Kopplungskonstanten von 2584 Hz. Die Hochfeldlage des
Signals und der Wert der Kopplungskonstanten sowie das virtuelle Triplett*® des
Signals der Protonen der Methylengruppe im 'H-NMR-Spektrum von 20 zeigen
das Vorliegen der trans-Verbindung an. Die weitgehende Ubereinstimmung der

Lage des 119Sn-NMR-Signals und der Wert der Kopplungskonstanten 2J(H, Sn) flr

20 im Vergleich mit dem Liganden 1 weist auf das Fehlen einer Pt-Cl-Sn-
Wechselwirkung hin.

Das 31P-NMR-Spektrum von 21 zeigt ein Singulett bei 35,3 ppm und weist eine
1J(31P1%5Pt)-Kopplungkonstante von 4294 Hz auf. Die GroRe der Kopplungs-
konstante ist typisch fur Platin(ll)komplexe, die trans-standig zum Phosphor-
liganden ein Chloratom besitzen.

Fur 22 findet man im 3!P-NMR-Spektrum ein Signal bei 42,8 ppm mit einer
1J(31P19%5Pt)-Kopplungskonstante von 1856 Hz und ein Dublettsignal flr die Proto-
nen der Methylengruppe im H-NMR-Spektrum, was eindeutig fur eine cis-
Anordnung der beiden Phosphoratome spricht.4® Komplex 22 wurde bereits von
ABICHT5!  durch Reaktion von (2-Lithiobenzyl)-diphenylphosphin  mit
[(Et2S)2PtCl2] dargestellt. Die NMR-spektroskopischen Daten der Verbindungen

sind identisch.

a Diese Kopplungskonstante wird durch das Vorhandensein des NMR-aktiven 195Pt-Atoms hervorgerufen und
auRert sich als Dublett, welches das Hauptsignal symmetrisch Uberlagert. Auf Grund der relativen Haufigkeit
von 195Pt besitzt das Dublett ca.1/3 der Intensitat des Hauptsignals.
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Die starke Tieffeldverschiebung der Signale im 31P-NMR-Spektrum der Verbin-
dungen 21 und 22 ist erklarbar durch die Einbindung der Phosphoratome in funf-
gliedrige Ringsysteme.>” Die NMR-spektroskopischen Daten der Verbindungen 20-
22 sowie 24 sind in Tab. 14 dargestellt.

Auf Grundlage der Kenntnis der NMR-spektroskopischen Daten von 20 - 22
wurde der zeitliche Verlauf der Reaktion von 1 mit trans-[(Etz2S)2PtClz] in den
Molverhéaltnissen 1:1 und 2:1 3!P-NMR-spektroskopisch verfolgt. Das Ergebnis
zeigt Gl. 17. Daraus geht hervor, daf die Bildung von 22 tber den Komplex 20 er-
folgt. Analog bildet sich 21 via Verbindung 24. Die zeitliche Anderung der Signal-
integrale zeigt, dal mit zunehmender Bildung von 21 und 22 die Konzentration an
20 und 24 abnimmt. Die Struktur von 24 wird aus der mit 20 vergleichbaren
Hochfeldlage des 3'P-NMR-Signals und der GrolRe der 1J(31P195Pt)-Kopplung, die
fur zum Phosphor trans-standiges Chlor spricht, abgeleitet. Die Isolierung von 24

gelang nicht.

P
-2Et,S SnMe, Cl Ph,
20 22
MeOH/RT
[(Et,S),PtCl5]
SEt,
CH,PPh; Ph, * cl, /SEtZ
P—Pt-CI Pt
1 SnMej | \
— O Tesnal PPh:
-iviezon
EtS SnMej;
24 21

Gl 17

Die Reaktivitat von 1, 9 und 10 gegenuber Pd(l1)-Verbindungen wird durch die
Starke der Sn-C-Bindung zum funktionellen Rest in den Liganden und durch die
Natur des Ubergangsmetalls bestimmt. Die vorherrschende Reaktion der Ligan-
den mit Pd(I1)-Verbindungen ist die Bildung von Palladacyclen unter Abspaltung
des Organozinnrestes. Daneben erfolgt auch eine protolytische Spaltung der Sn-C-

Bindung, die offensichtlich durch das zweiwertige Palladium katalysiert wird. Le-

diglich mit 10 kann der Pd(l1)-Komplex 18 mit einer Sn-Cl-Pd-Bricke erhalten

CH,PPh; cl Me3Sn
2
SnMe | th
1 3 Eh—> Pt=<—a~P —_ Pt
—
2| -2 MezSncl 7 \p



Allgemeiner Teil

31

werden. Letzteres ist Ausdruck der hoheren Bindungsstarke der Sn-CH2-Bindung

in 10 gegenuber der Sn-CeH4-Bindung in 1 und 9.

Bei entsprechenden Reaktionen mit Pt(l1)-Verbindungen dominiert ebenfalls

die Bildung von Platinacyclen unter Abspaltung des Organozinnrestes, jedoch wird

hier keine protolytische Spaltung der Sn-C-Bindung beobachtet. Letzteres wird

durch den unterschiedlichen Verlauf der Reaktionen von 1 mit trans-[(Et.S)2PdCl3]

und trans-[(Et2S)2PtCl:] belegt. Auch gegentber Platin(l1)-Verbindungen zeigt sich

die héhere Reaktivitat der Sn-C-Bindung zum funktionellen Rest in 9 imVergleich

zu 1, denn mit 9 kdénnen die zu 20 und 24 analogen Komplexe aus der Reaktion

mit 1 nicht nachgewiesen werden.

Tab. 14

1H-, 31P- und 119Sn-NMR-Daten2 der Komplexe 20, 21 und 22 (chemische Verschie-

bung & in ppm, Kopplunskonstanten J in Hz)

IH-NMR-Daten 31IP-NMR-Daten | 119Sn-NMR-Daten
d (SNCH5) d (PCH>) S (P) 3 (Sn)
(23(129Sn,1H)) (3J(195Pt,H)) (1J(195Pt,31P))
20 0,03 (s) 4,13 (1) 14,6 -31,2 (s)
(2584)
21 - 3,82 (d) 35,3 -
(43,8) (4294)
22 - 3,88 (d) 42,8 -
(16,99) (1856)
24 - - 6,5 -
(3665)

ajn CDCI3
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2.2.3 Umsetzungen der Liganden Me(X)Sn(CH2CH2PPh2)2 (4: X = Me, 12: X
= Cl); Ph2P(CH2)sPPh(CH2).Sn(Cl)Me. (14); Ph2P(CH2)sPPh(CH2)3

Sn(Cl)Me: (15) mit ausgewahlten Palladium- und Platinkomplexen

Die bisher untersuchten Liganden mit 1,2-substituierten Phenylenbrickensy-
stemen im Bindeglied zeigen bei der Reaktion mit Pd(Il)- oder Pt(ll)-Komplexen
drei typische Reaktionsweisen: 1. Pd(ll)-katalysierte Protolyse der Sn-C-
Bindungen, 2. Ausbildung von Ubergangsmetall-Halogen-Zinn-Briicken, 3. Knuip-
fung von Ubergangsmetall-Kohlenstoff-Bindungen unter Verlust der Organo-
stannylgruppierung und Bildung von Metallacyclen.

Im Folgenden sollen Liganden mit ausschlieRlich aliphatischen Bruckenglie-
dern untersucht werden, die neben einem Zinnatom zwei Phosphoratome als Do-
norzentren im Molekidl enthalten. Es werden dabei sowohl Vertreter mit einer
symmetrischen Anordnung der Koordinationszentren (P,Sn,P), als auch solche mit
einer unsymmetrischen Anordnung (P,P,Sn) eingesetzt.

Verbindung 13, die zwei Sn-Atome als Acceptorzentren und ein P-Atom als Do-
norzentrum enthalt, zeigt mit Ubergangsmetall-Halogen-Verbindungen ein sehr
komplexes Reaktionsgeschehen, das zu zahlreichen Produkten fihrt, deren Cha-
rakterisierung nicht moglich war.

Die Unterschiede im Reaktionsverhalten der Liganden 4, 12, 14 und 15 bezlg-
lich der Komplexbildung mit Palladium- bzw. Platinfragmenten sind weniger stark
ausgepragt als bei den Liganden mit dem ,aromatischen“ Brickenglied zwischen
Phosphor- und Zinnatom. Daher wird die separate Abhandlung der Palladium-
und Platinkomplexe im nachfolgenden Teil nicht beibehalten.

Als Reaktionspartner wurden folgende Pd- und Pt-Komplexe bzw. Verbindun-
gen eingesetzt: [(COD)MCI:], [(COD)M(Me)CI] (M = Pd, Pt)

2.2.3.1 Reaktionen der Liganden Me(X)Sn(CH>CH2PPh2), (4: X = Me, 12:
X=ClI)

Gibt man zu einer in situ dargestellten Lésung von [(COD)Pd(Me)ClI] in CH2Cl2/
MeOH ein Equivalent an 12, erhdlt man eine tiefgelbe Losung von
[{Me(Cl)Sn(CH2CH2PPh2)}Pd(Me)CI] (25) (GI. 18). Nach Aufarbeitung und Entfer-
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nen der Losungsmittel erhalt man 25 in Form eines hellgelben, feinkristallinen
Feststoffes. 25 ist Uberraschenderweise auch durch Reaktion von 4 mit PdCl: in
Methylenchlorid erhéaltlich. Aus einer Losung von 25 in CH2Clz/MeOH erhalt man
bei -20°C nach einigen Tage leicht gelbe Kristalle der Verbindung, welche zur An-
fertigung einer Rontgenkristallstrukturanalyse geeignet sind. 25 kristallisiert in
zwei unterschiedlichen Modifikationen, als Monomer 25 und analog zu dem schon
beschriebenen Nickelkomplex 17 als Dimer 25D. In Lésung existiert nur das Mo-
nomere 25, denn die Tieftemperatur 31P- und 11°Sn-NMR-Spektren liefern keinen
Hinweis auf ein Gleichgewicht mit 25D. Der Umsatz von 25 mit dem Silbersalz

der Trifluormethansulfonsaure liefert den zugehorigen kationischen Komplex

[{Me(Cl)Sn(CH2CH:PPh2)2}Pd(Me)]® SOsCF3° (25-Tfa) (Gl. 19).

PdCl,
Me,Sn(CH,CH,PPh,),
4 — [{Me(Cl)Sn(CH,CH,PPh,),}Pd(Me)Cl]
[(COD)Pd(Me)CI]
Me(cl)sn(CHchzpphz)z -COD 25
12
Gl. 18

PPh,
1.[(COD)Pd(Me)CI] ;
2.AgSO4CF4

Me(Cl)Sn(CH,CH,PPh,), > |Me-Sn=--Cl—Pd—Me| [s05cFs|®

-COD
12 -AgCl
PPh,

25-Tfa

Gl. 19

Der Umsatz von 12 mit [(COD)Pt(Me)CI] in Methylenchlorid fuhrt in glatter
Reaktion zu der 25 analogen Platinverbindung [{Me(Cl)Sn(CH2CH2PPh>)2}
Pt(Me)CI] (26) (Gl. 20).

Me(C1)Sn(CH,CH,PPh,), % [{Me(CI)Sn(CH,CH,PPh,),Pt(Me)Cl]

12 26
Gl. 20
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Wird 12 in Methylenchlorid mit PdCl. bzw. PdCl:-Komplexen umgesetzt, ent-
steht eine tiefgelbe Ldsung von [{Me(Cl)Sn(CH2CH2PPh.)2}PdCI2] (27) (GIl. 21).
Nach Entfernen des Ldsungsmittels erhélt man 27 in nahezu quantitativer Aus-
beute als hellgelbes, amorphes Pulver. 27 ist in allen Ublichen organischen Lo-
sungsmitteln mit Ausnahme starker Donorlosungsmittel wie Pyridin und DMSO

unléslich. Die Anfertigung einer Rontgenkristallstrukturanalyse gelang nicht.

PdCl,
Me(Cl)Sn(CH,CH,PPh,), [(COD)PACI,] >~ [{Me(Cl)Sn(CH,CH,PPh,),}PdCl,]
-COD
12 [(Et,S),PdCl,] 27

-2Et,S

Gl. 21

Der Umsatz von 12 mit den in Gl. 22 angegebenen Platin-Komponenten ver-
lauft unter vollstéandiger Zersetzung des Liganden. Eine plausible Erklarung hier-
fur kann nicht gegeben werden. Die 31P-NMR-spektroskopische Untersuchung der

Reaktionslosungen zeigt eine Vielzahl nicht identifizierbarer Produkte (Gl. 22).

K,PtCl,

Me(CI)Sn(CH,CH,PPh,), [(COD)PLC,] - Zersetzung
12 [(Et,S),PtCl,]
Gl. 22
Tab. 15

Physikalische Daten der Verbindungen 25 - 2

Farbe Ausbeute Fp. Elementaranalyse
[%] [°C] (ber./[gef.](%))
C H Cl
25 farblos 94 170 47,89 4,55 9,42
[48,24] [4,53] [10,36]
25-Tfa farblos (100) >150 42,99 3,96 -
(zer.) [43,25] [4,07]
26 farblos 96 175 42,84 4,07 8,43
[42,92] [4,13] [9,06]
27 gelb 98 >250 45,07 4,04 13,76
(zer.) [44,91] [4,19] [14,53]
28 gelb 85 168 47,93 4,26 12,48
[47,26] [4,6] [12,98]
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2.2.3.2 Molekulstruktur der Verbindungen [{Me(Cl)Sn(CH2CH2PPh2)2}
Pd(Me)ClI] (25) und [{Me(Cl)Sn(CH2CH2PPh2)2}Pd(Me)Cl]z (25D)

Der Palladiumkomplex 25 kristallisiert aus Methylenchlorid/Methanol in Form

von hellgelben Stabchen im monoklinen Kristallsystem der Raumgruppe P 121/Ci.

Abb. 6

Darstellung der Molekiilstruktur von 25 (aus Ubersichtlich-
keitsgrunden sind die H-Atome nicht dargestellt)

Der Komplex 25 stellt ein heterobicyclisches System dar. Das charakteristische
Strukturmerkmal der Verbindung ist eine intramolekulare Sn--Cl-Pd-
Bruckenbindung. Das Palladiumatom befindet sich in einer leicht verzerrten qua-
dratisch-planaren Umgebung. Die Winkel P1-Pd-P2 und C1-Pd-Cl2 betragen
168,6(1)° bzw. 171,7(2)°. Die Winkel C1-Pd-P1, C1-Pd-P2, P1-Pd-CI2 und
P2-Pd-Cl2 betragen anndhernd 90°, wobei die groRte Abweichung zum Idealwert
3,0° betragt. Die Abstande dra-r Sind annahernd identisch.

Ein Verleich der Torsionswinkel zeigt, daf3 die beiden das bicyclische System
bildenden Ringe Pd, P1, C2, C3, Sn, CI2 und Pd, P2, C5, C4, Sn, CI2 sich in ihrer
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Konformation unterscheiden. Wahrend ersterer eine verzerrte Wannen -
Konformation einnimmt, ist dem anderen Ring Pd, P2, C5, C4, Sn, CI2 eher eine

Twist-Konformation zuzuordnen.ab

Tab. 16

Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel von
[{Me(CI)Sn(CH2CH2PPh2)2}Pd(Me)Cl] (25)

Bindungslangen [A]

Pd-C1 2,050(4) Sn-C4 2,162(3)
Pd-P1 2,313(2) Sn-C3 2,163(3)
Pd-P2 2,323(1) Sn-Cl1 2,515(2)
Pd-Cl2 2,445(1) Sn-CI2 2,765(2)
Sn-C6 2,137(4)
Bindungswinkel [°]
C1-Pd-P1 91,6(1) C6-Sn-C3 121,4(2)
C1-Pd-P2 93,0(1) C4-Sn-C3 125,0(2)
P1-Pd-P2 168,6(1) C6-Sn-Cl1 95,3(2)
C1-Pd-ClI2 171,7(2) C4-Sn-Cl1 89,9(1)
P1-Pd-ClI2 89,9(1) C3-Sn-Cl1 89,8(1)
P2-Pd-Cl2 87,0(1) Pd-Cl2-Sn 87,7(1)
C6-Sn-C4 113,4(2) Y.vSnied->vSniax 84,8
Tab. 17
Endocyclische Torsionswinkel der Chelatringe in
[{Me(Cl)Sn(CH2CH2PPh2)2}Pd(Me)CI] (25)
EndocyclischeTorsionswinkel [°]
Pd-P1-C2-C3 -48,99(0,27) Pd-P2-C5-C4 41,62(0,28)
P1-C2-C3-Sn 79,63(0,33) P2-C5-C4-Sn -87,62(0,31)
C2-C3-Sn-ClI2 -9,66(0,28) C5-C4-Sn-ClI2 22,29(0,29)
C3-Sn-Cl2-Pd -65,69(0,11) C4-Sn-Cl2-Pd 59,28(0,12)
Sn-Cl2-Pd-P1 82,69(0,03) Sn-Cl2-Pd-P2 -86,34(0,04)
Cl2-Pd-P1-C2 -37,75(0,12) Cl2-Pd-P2-C5 47,06(0,13)

Das Zinn-Atom in 25 ist von einer leicht verzerrten trigonal-bipyramidalen Li-

gandenanordnung umgeben. Die Differenz zwischen der Summe der aquatorialen
und der axialen Winkel betrégt 84,8° und zeigt nur eine geringftigige Abweichung

vom ldealwert 90° fur die trigonal-bipyramidale Anordnung. Der Abstand dsn-ci2 ist

a Die der Zuordnung der Ring-Konformation zugrunde liegenden Literaturstellen sind mit denen aus Ab-
schnitt 2.1.1 identisch.

b Idealtorsionswinkel der Wannen-Konformation (0, 54, -54, 0, 54, -54)
Idealtorsionswinkel der Twist-Konformation (-65, 31, 31, -65, 31, 31)33
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mit 2,765(2) A bemerkenswert klein und liegt im Bereich von Werten fiir Sn-Cl
Bindungen in Anionen des Typs [RsSNClz]~ (Bsp. [MesSnCl2]", dsnci =2,618 A)s3,
Von einer Ubertragung des Chloridions vom Palladium zum Zinn kann jedoch auf
Grund des Abstandes dra-ciz von 2,445(1) A, der nahezu identisch mit dem Pd-Cl-

Abstand im Komplex 29 (siehe S. 45) ist, nicht ausgegangen werden.

Der Palladiumkomplex 25D kristallisiert aus Methylenchlorid/Methanol in

Form von gelben Quadern im triklinen Kristallsystem der Raumgruppe P1 .

Abb.7

Darstellung der Molekulstruktur von 25D (aus Ubersichtlich-
keitsgrunden werden die H-Atome nicht dargestellt)

Der Komplex 25D stellt im Unterschied zu 25 ein heterotricyclisches System
dar. Ahnlich dem Aufbau des strukturanalogen Nickelkomplexes 17 besteht das
Molekil aus zwei Einheiten [{Me(Cl)Sn(CH2CH2PPh2)2}Pd(Me)Cl], wobei aus Pd,
P2, C5, C4, Sn und CI2 ein Sechsring gebildet wird. Durch die Koordination von P1

an das Pd-Atom eines benachbarten Molekils entsteht ein 12-gliedriger Ring, an
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den sich ein weiterer Sechsring mit den schon angefuihrten Atomen anschlief3t. Die
verzerrt quadratisch-planare Ligandenanordnung um das Palladiumatom ist ge-
genuber 25 deutlich verdndert. Ein Vergleich der analogen Winkel zeigt, dal3 der
Winkel C6-Pd-CI2 mit 179,6(4)° um 7,9° aufgeweitet wird, wahrend sich der Win-
kel P1#-Pd-P2 mit 166,4(1)° um 2,2° verkleinert. Desgleichen &ndern sich die Wer-
te der Winkel C6-Pd-P2, P2-Pd-Cl2, CI2-Pd-P1# und P1#-Pd-C6 gegenlber den
Werten der monomeren Verbindung 26, wobei die grolite Abweichung vom 90°
Idealwert 4,7° betragt (Tab. 18).

Tab. 18
Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel von [{Me(Cl)Sn(CH2CH:2PPh.)2}
Pd(Me)CI] (25D)

Bindungslangen [A]
P1-Pd 2,310(4) C4-Sn 2,200(13)
P2-Pd 2,318(4) C2-Sn 2,133(11)
Cl2-Pd 2,434(3) Cl1-Sn 2,475(4)
C6-Pd 2,066(11) ClI2-Sn 2,853(3)
C1-Sn 2,131(15)

Bindungswinkel [°]
C5-C4-Sn 121,2(9) P2-Pd-CI2 91,5(1)
C4-C5-P2 114,9(10) C1-Sn-C2 116,4(5)
C5-P2-Pd 116,6(4) C1-Sn-C4 124,3(5)
Pd-CI2-Sn 195,8(1) C2-Sn-C4 118,3(5)
C6-Pd-P1 85.,4(3) C1-Sn-CI1 91,9(4)
C6-Pd-P2 88,4(4) C2-Sn-Cl1 96,5(4)
C6-Pd-CI2 179,6(4) C4-Sn-CI1 91,9(4)
P1-Pd-P2 166,4(1) CI1-Sn-CI2 179,2(1)
P1-Pd-CI2 94,7(1) >1SN1eg-TuSN1ax 78,7

Dem Sechsring-Fragment der Verbindung, bestehend aus den Atomen Pd-P2-

C5-C4-Sn-Cl12, kann nach Analyse der zugehdrigen Torsionswinkel eine verzerrte
Wannenkonformation zugeordnet werden (Tab. 19).

Wie in 25 befinden sich auch in 25D die Zinnatome in einem annahernd trigo-
nal-bipyramidalen Ligandenpolyeder, dessen Verzerrung im Vergleich zu 25 etwas
groler ist. Dies zeigt sich im Vergleich der Differenz der aquatorialen und axialen
Winkelsummen beider Verbindungen, sowie im gréBeren Abstand dsnciz und im

kleineren Abstand dsn-ciz in 25D.
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Die vergleichsweise hohen Standartabweichungen der aufgefihrten Absténde
und Winkel sind auf die schlechte Kristallgualitat und stark fehlgeordnetes
CH:CI2 (R1 = 0,0660, wR2 = 0,2201) zurtckzufiuhren.

Beide Verbindungen kristallisieren nebeneinander und sind im Kristallhabitus

nur schwer unterscheidbar.

Tab. 19

Endocyclische Torsionswinkel des Chelatringes der Verbindung
[MeCIPd(PPh2CH2CH2).Sn(Cl)Me]2 (25D)

Endocyclische Torsionswinkel [°]
Pd-P2-C5-C4- 77,59(1,16)
P2-C5-C4-Sn -62,35(1,24)
C5-C4-Sn-CI2 -14,30(1,03)
C4-Sn-Cl2-Pd -71,40(1,07)
Sn-Cl2-Pd-P2 61,45(0,12)
Cl2-Pd-P2-C5 -3,73(0,47)

2.2.3.3 NMR-spektroskopische Untersuchungen der Komplexe 25-28 und
25-Tfa

Die Struktur von [{Me(Cl)Sn(CH2CH2PPh)2}Pd(Me)CI] (25) im Kristall kann
auch fur den geldsten Zustand nachgewiesen werden. Das 3!P-NMR-Spektrum
zeigt ein Singulett bei 24,9 ppm mit Zinnsatelliten, die zugehorige Kopplungskon-
stante "J(P, Sn) betragt 20 Hz. Sowohl die Triplettstruktur des 11°Sn-NMR-Signals
als auch des *H-NMR-Signals der am Palladium gebundenen Methylgruppe bele-
gen das Vorliegen von zwei equivalenten trans-standigen Phosphoratomen. Die
Hochfeldlage des 119Sn-NMR-Signals von -36,0 ppm gegeniuber dem Ausgangsli-
ganden (132,6 ppm) spricht flr eine Pentakoordination am Zinnatom.

Der Umsatz von 25 mit dem Silbersalz der Trifluormethansulfonsaure liefert
den zugehdrigen kationischen Komplex 25-Tfa. Die H- und 3!P-NMR-
spektroskopischen Werte sind gegeniiber 25 kaum verandert, jedoch ist das Signal
der 1195n-NMR-Spektroskopie bei 21,5 ppm (stark verbreitertes Singulett) vergli-
chen mit 25 signifikant nach tiefem Feld verschoben ( Tab. 20 ). Die Frage, ob das
Cl-Atom vom Zinn oder vom Palladium durch den Umsatz mit AgSOs:CFz abgeldst

wurde, konnte nicht geklart werden. Somit ist die in Gl. 19 angegebene Struktur



Allgemeiner Teil 40

nur als Vorschlag zu betrachten. Auf Grund des Tieffeldshifts des 119Sn-NMR-

Signals ist von einer Schwéachung der Wechselwirkung Sn Cl-Pd auszugehen.

Der Umsatz von [(COD)Pt(Me)CI] mit 12 liefert den zu 25 analogen Platinkom-
plex [{Me(Cl)Sn(CH2CH:PPh2)}Pt(Me)CI] (26). Das 3P-NMR-Spektrum der Ver-
bindung zeigt ein von Pt-und Sn-Satelliten flankiertes Singulett bei 24,7 ppm mit
den zugehorigen Kopplungskonstanten 1J(P,Pt) = 3010 Hz und J(P,Sn) = 21,5 Hz.
Das Signal des 119Sn-Spektrums besitzt Triplettstruktur, ebenso das Signal der an
das Platinatom gebundenen Methylgruppe. Die Daten belegen wie fur 25 eindeutig
die trans-Anordnung der Phosphoratome im Molekil. Dies ist ungewdéhnlich, da
bei vergleichbaren Platinkomplexen im Allgemeinen das cis-lsomere energetisch
bevorzugt ist.54 Die trans-Anordnung der Phosphoratome in 25 und 26 wird offen-
sichtlich durch das Vorliegen einer intramolekularen Sn--Cl-M-Wechselwirkung
(M = Pd, Pt) erzwungen, die in 26 wie flr 25 durch die Hochfeldlage des 119Sn-
NMR-Signals von -21,1 ppm angezeigt wird.

Die durch GI. 21 beschriebene Umsetzung von 12 mit PdClz bzw. den anderen
dort angegebenen Startkomplexen ergibt eine intensiv gelbe Lésung von 27. Das
31P-NMR-Spektrum dieser Ldsung zeigt nur ein Signal mit Zinnsatelliten, dessen
Verschiebungswert von 25,3 ppm charakteristisch fir an Palladium koordinierte
Phosphinliganden ist.5755 Die Singulettstruktur dieses Signals und die Triplett-
struktur des 11°Sn-NMR-Signals zeigen, daf3 beide Phosphingruppen koordiniert
sind und eine trans-Anordnung aufweisen. Der Verschiebungswert im 119Sn-NMR-
Spektrum ist mit -115,6 ppm gegenuber dem freien Liganden stark nach hohem
Feld verschoben und liegt im verwendeten Lésungsmittel CH2Cl2 deutlich im Be-
reich von pentakoordinierten Organozinnverbindungen. Wegen der Unloslichkeit
der isolierten Verbindung in unpolaren Lésungsmitteln konnte kein aussagekraf-
tiges 'H-NMR-Spektrum angefertigt werden. Der in Abb. 8 formulierte Struktur-
vorschlag zeigt 27 als Koordinationspolymeres mit pentakoordiniertem Zinn.
Durch Verwendung von starken Donorlésungsmitteln ist es moglich, die ansonsten
unlésliche Verbindung 27 in Losung zu Uberfuhren. Wahrend sich jedoch 27 in
DMSO zersetzt, zeigt das H-NMR-Spektrum der in Pyridin geldsten Verbindung
im Methylbereich ein Triplett bei 0,45 ppm mit einer Kopplungskonstanten J(H,P)
=5,8 Hz.
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Abb. 8

Dies und das Fehlen eines Methylgruppensignals im Bereich methylsubstituier-
ter Tri-n-alkylzinnchloride weisen darauf hin, da 27 in Pyridin einem Methyl-
Chlor-Austausch im Sinne einer intramolekularen Redistributionsreaktion unter

Aufbruch der Polymerstruktur und Bildung der Verbindung 28 unterliegt (Abb. 9).

/\PPh2
= C| PPh2
SN (3 -
\S.n‘CI o4 Py, RT, 3h E
Me(é \CI___ n S - Pd
= = (_ Cl \
\/pph2 Cl = f Me
\___—PPh,
n
27
28
Abb. 9

Der Ildentitatsnachweis von 28 wird dadurch gestutzt, dall die H-NMR-
Parameter fur die Pd-Methylgruppe und die Lage des 3P-NMR-Signals den ent-
sprechenden Daten von 25 gleichen. Die gleichfalls nahezu identischen 119Sn-
NMR-Parameter von 27 und 28 zeigen ferner, dall die Pentakoordination in 27, die
durch die Ausbildung von intermolekularen Pd-Cl-Sn-Bricken realisiert wird,
beim Ubergang zu 28 erhalten bleibt, indem die fiinfte Koordinationsstelle durch
das Pyridin eingenommen wird.

Der postulierte Methylgruppen-Chlor-Austausch beim Ubergang von 27 zu 28
in Pyridin wird dadurch gestutzt, da Verbindung 25 gemafR Gl. 18 auch durch
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Umsetzung von Me2Sn(CH2CH2PPh2)2 (4) mit PdCI: dargestellt werden kann, was
den diskutierten Austausch voraussetzt.

Die NMR-Daten der Verbindungen 25-28 sind in Tab. 20 zusammengefal3t.

Tab. 20

1H-, 31P- und 119Sn-Datena der Komplexe 25- 28 und 25-Tfa (chemische Verschie-
bung & in ppm, Kopplunskonstanten J in Hz)

IH-NMR-Daten 3IP-NMR-Daten 119Sn-NMR-
Daten
d (SNCH5) d (MCH5) oP d Sn
(3J(H,Sn)) (3J(H,P)) ("J(P,Sn)Hz) ("J(Sn,P)H2)
25 0,73 (s) 0,24 (t) 24,9 (s) -36,4 (t)
(63,7) (5,8) (20,0) (20,0)
25-Tfa 0,71(s) 0,36(t) 25,7(s) 21,5 (s, br)
(62,7) (6,0) (24,4)
26 0,69 (s) 0,15 (t) 24,7 (s) -21,1 (1)
(61,8) (6,4) (21,5) (21,5)
27 25,3 (s) -115,6 (t)
(70,3) (70,3)
28 - 0,45 (t) 26,1 (s) -115,4 (t)
(5,8) 71,5 (71,5)

2.2.4 Umsetzung von [{Me(Cl)Sn(CH2CH2PPh2)2}Pd(Me)CI] (25) mit Koh-

lenmonoxid

Die Bereitschaft von Komplexen, die das Strukturelement Pd-Alkyl bzw.
Pt-Alkyl enthalten, mit Kohlenmonoxid unter Insertion des CO in die Ubergangs-
metall-Kohlenstoff-Bindung unter Ausbildung von Pd-Acyl- bzw. Pt-Acyl-
Verbindungen zu reagieren, ist allgemein bekannt.47.6566.67 Besonders hervorzuhe-
ben ist der Einsatz derartiger Verbindungen als Katalysatoren fur die Copolymeri-
sation von Alkenen und CO zu Polyketonen.s8 Die Anordnung der eingesetzten
Liganden am Metallzentrum hat einen grof3en Einfluf3 auf die Geschwindigkeit der
Bildung der Acylkomplexe. DEKKER et al. 8 untersuchten die Geschwindigkeit
der CO-Insertion in Pd-Me-Bindungen der Komplexe [LPd(Me)CI] mit L = dppe,
dppp, dppb. Hierbei stellten sie fest, daR die CO-Insertionsgeschwindigkeit we-

ajin CD2Cl2
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sentlich durch die Beweglichkeit des Brickengliedes zwischen den Phosphorato-
men und durch die GroRe des Winkels P-Pd-P beeinfluf3t wird. Es zeigt sich ferner,
daR sich die trans-Anordnung der Phosphoratome am Palladiumatom ebenso un-
gunstig auf die Reaktionsgeschwindigkeit auswirkt wie sehr kleine P-Pd-P Winkel.
Hierbei wurden die besten Ergebnisse mit dppp erzielt. Die von ihnen dargestell-
ten Acyl-Komplexe konnten nicht in Substanz isoliert werden.

Bedingt durch die Struktur der am Zinnatom halogenierten Verbindung 12 liegt
die Vermutung nahe, dall diese infolge des Vorhandenseins eines Lewis-Donor-
und eines Lewis-Acceptor-Zentrums im Molekul, die durch ein Brickenglied ver-
bunden sind, ahnlich den sogenannten ,hemilabilen* Liganden in Kkatalytischen
Prozessen wirksam werden konnte. Hierbei ist eine durch die intramolekulare
Sn Cl-Pd-Wechselwirkung hervorgerufene Aktivierung der Pd-Me-Bindung denk-
bar.

Leitet man durch eine Losung von 25 in THF oder CH2Cl2 bei Raumtemperatur
und unter Normaldruck CO, wird innerhalb von 6 Stunden quantitativ der Acetyl-
komplex 29 gebildet. Nach Filtration der Reaktionsldsungen, Einengen zur Trock-
ne und Umkristallisieren des Rohproduktes aus CH:Cl./Hexan erhalt man 29 in
Form eines weilRen Pulvers. Durch Belassen der Mutterlauge von 29 fur mehrere
Tage bei -10°C konnten rontgenfahige Kristalle erhalten werden.

Versuche zur Insertion von C, C-Doppelbindungssystemen wie Norbornen und
Norbornadien (GIl. 23) analog den von MARKIES et al.?0 publizierten Versuchen
waren nicht erfolgreich. 29 zeigte nach Auswertung der NMR-spektroskopischen

Daten keine Einschiebungstendenz. Der eingesetzte Komplex wurde quantitativ

A5

CH2C|2, RT

zuruckgewonnen.

//
/\Pth .
Me\ \‘
Sn----- C|—Pd—4 S—
o’ \/ /‘ CHsq Zb

PPh, CH,Cl,, RT
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Das 31P-NMR-Spektrum von 29 zeigt ein leicht verbreitertes Singulett bei 16,9
ppm mit einer Kopplungskonstanten nJ(P, Sn) von ca. 14 Hz. Auf Grund der Si-
gnalverbreiterung und der kleinen Kopplungskonstanten war eine genauere Auflé-
sung des Spektrums zur exakten Bestimmung der NMR-Parameter nicht mdglich.
Das Ergebnis der 1195n-NMR-Spektroskopie zeigt ebenfalls ein verbreitertes Signal
bei -37,6 ppm. Zwei Schultern an den Flanken des Signals deuten eine Triplett-
struktur an. Die Kopplungskonstante nJ(P, Sn) betragt 13,0 Hz und bestatigt so-
mit den im 31P-NMR-Spektrum gefundenen Wert. Die Hochfeldverschiebung des
119S5n-NMR-Signals und die Verringerung der beobachteten Kopplungskonstante
ist vermutlich auf den ausgepragteren trans-Einflul3 der Acetylgruppe im Ver-
gleich zur Methylgruppe zurtckzufuhren. Das 'H-NMR-Spektrum der Verbindung
zeigt neben der Resonanz der Protonen der an das Zinnatom gebundenen Methyl-
gruppe ein Singulett bei 1,22 ppm fur die Protonen der Acetylgruppe. Das Signal
des Kohlenstoffs der Carbonylfunktion im 13C-NMR-Spektrum der Verbindung
befindet sich bei 229,3 ppm. Desweiteren ist eine scharfe Absorptionsbande bei
1687 cm® im CO-Valenzschwingungsbereich des IR-Spektrums der Verbindung zu

beobachten.

Tab. 21

NMR-spektroskopische Daten2 der Verbindung 29 (chemische Verschiebung 3 in
ppm, Kopplungskonstanten J in Hz)

IH-NMR-Daten SIP-NMR-Daten 119Sn-NMR-
Daten
d (SNCH5) 8 (MCCH5) oP dSn
(23J(H.Sn)) (GI(H.P)) (1J(P,Sn)) ("J(Sn,P))
29 0,77 1,22 16,9 -37,6
(65,04) (14) (13,0)

ajin CD2Cl2
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2.2.4.1 Molekulstruktur von [{Me(Cl)Sn(CH2CH2PPh2)2}Pd(CI){C(O)Me}]
(29)

Der Palladiumkomplex 29 kristallisiert in Form farbloser Kristalle im monokli-

nen Kristallsystem der Raumgruppe | 2/a.

Abb. 10

Darstellung der Molekiilstruktur von 29 (aus Ubersichtlich-
keitsgrinden wurden die H-Atome nicht dargestellt)

Die Molekilstruktur von 29 ist mit der von Verbindung 25 nahezu identisch.
Geringfligige Veranderungen der Geometrie des Ligandpolyeders am Pd-Atom

(Verkleinerung des P-Pd-P-Winkels) sowie der Pd-ClI2-, Sn-Cl1- und Sn-CI2-

Tab. 22

Endocyclische Torsionswinkel der Chelatringe von
[{Me(Cl)Sn(CH2CH2PPh2)2}Pd(CI){C(O)Me}] (29)

EndocyclischeTorsionswinkel [°]
Pd-P1-C4-C3 43,66(0,47) Pd-P2-C2-C1 -42,74(0,60)
P1-C4-C3-Sn -92,58(0,49) P2-C2-C1-Sn 75,72(0,73)
C4-C3-Sn-ClI2 26,42(0,45) C2-C1-Sn-ClI2 -9,42(0,58)
C3-Sn-Cl2-Pd 55,14(0,20) C1-Sn-Cl2-Pd -65,36(0,23)
Sn-Cl2-Pd-P1 -84,56(0,05) Sn-CI2-Pd-P2 83,27(0,05)
Cl2-Pd-P1-C4 49,11(0,24) Cl2-Pd-P2-C2 -45,70(0,25)
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Abstande sind sicher auf den groéReren sterischen Anspruch und den etwas grole-
ren trans-EinfluB der Acetylgruppe im Vergleich zur Methylgruppe zurickzufih-
ren (Tab. 22, Tab. 23).

Tab. 23

Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel der Verbindung
[{Me(Cl)Sn(CH2CH2PPh2)2}Pd(CI){C(O)Me}] (29)

Bindungslangen [A]
Sn-C5 2,130(11) Pd-CI2 2,464(2)
Sn-Cl1 2,498(2) Pd-C30 2,002(7)
Sn-Cl2 2,870(2) 0-C30 1,200(8)
Pd-P1 2,346(2) C30-C31 1,485(11)
Pd-P2 2,341(2)

Bindungswinkel [°]
C30-Pd-P1 91,3(2) C5-Sn-C3 116,5(5)
C30-Pd-P2 91,7(2) C5-Sn-Cl1 95,4(3)
P2-Pd-P1 167,5(1) C1-Sn-Cl1 90,3(2)
C30-Pd-ClI2 177,5(2) C3-Sn-Cl1 89,8(2)
P1-Pd-CI2 89,2(1) CI1-Sn-CI2 177,3(1)
P2-Pd-ClI2 88,3(1) 0-C30-C31 122,8(7)
Pd-CI2-Sn 85,3(1) 0-C30-Pd 118,7(6)
C5-Sn-C1 122,8(5) C31-C30-Pd 118,6(6)
C3-Sn-C1 120,4(4) 2. uSnieg->vSniax 84,2

2.2.5 Umsetzung von [{Me(Cl)Sn(CH2CH2PPh2)}Pd(Me)Cl}] (25) mit SnCl2

ANDERSON et al.”* untersuchten den Einflu3 des Trichlorostannat-Liganden
bei der Insertion von CO in Phenyl-Platinbindungen. Sie fanden, daf3 SnCl. in un-
terschiedlicher Art und Weise bei diesen Reaktionen agiert, sowohl als Gegenion
(SnCls™) oder als direkt gebundener Ligand. Die Einfihrung des Trichlorostannat-
Liganden gelang durch Umsetzung der entsprechenden Platinchlorokomplexe mit
SnCl2:2 H20 unter Einschub des Zinn(l1)-chlorids in die Pt-Cl-Bindung.

Mittels der Reaktion von 25 mit SnCl.-2 H20 sollte Uberprift werden, ob diese
Verbindung ebenfalls befahigt ist, durch Insertion von Zinn(ll)-chlorid eine
Trichlorostannat-Funktion auszubilden.

Setzt man 25 in Methylenchlorid mit SnCl2-2 H20 um, so bildet sich unter Gelb-
farbung der Reaktionslésung nach Gl. 24 Komplex 30.
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fpphz Pph2
Cl & cl \
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Me/ -2H,0 Me/ 'Sn\
CI/ Me
PPh, PPh,
25 30

Gl. 24

Durch Einengen der Reaktionslésung zur Trockne erhdlt man
[Me(Cl)Sn(CH2CH2PPh2).Pd(CI)SnCl2Me)] (30) in Form eines hellgelben Pulvers.
Trotz intensiver BemiUhungen gelang es nicht, rontgenfahige Kristalle der Verbin-
dung zu erhalten. Jedoch gelang die Rontgenkristallstrukturanalyse des sich bei
der Reaktion bildenden Nebenpoduktes [MGSIH(CH2CH2PPh2)2PId(SnC|3)] (31). Eine

denkbare Erklarung fir die Bildung von 31 ist in Gl. 25 wiedergegeben. Das zwei-
te Equivalent SnCl2-2 H20 resultiert aus dem in leichtem UberschuR eingesetzten
SnClz2:2 H20 im ersten Reaktionsschritt. Die direkte Synthese von 31 sowie die
Trennung von 30 und 31 gelang bisher nicht, so daf3 eine Angabe von analytischen

Daten zur Zeit noch nicht moglich ist.

fPth PPh,
Cl l cl \
AN SNCly 2H,0 _.-Cly,
P cl—Pd—Me 2 Nor ey
R /
Me f 2H,0 Me/ 7 \S\n‘Me
PPh, N pph, CI
25 30

SnCl, 2H,0

PPh, PPh; ¥
<\ \ e 5 \

|
Me——sn Pd—Sn\—CI Me—Sn” \’Sln—Pd—SnCI3 -
/ cl -MeSnCly Cl Me

PPh
\/ 2 PPh,

31

Gl. 25

Das 3'P-NMR-Spektrum der Verbindung 30 zeigt ein von zwei Zinnsatelliten
flankiertes Singulett bei 23,0 ppm. Im 119Sn-NMR-Spektrum finden sich zwei Tri-
plettsignale bei -10,5 ppm und 59,2 ppm wobei die GréRenordnung der auftreten-
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den Kopplungen nahezu identisch mit den im 3P-NMR-Spektrum beobachteten

nJ(P,Sn)-Kopplungen ist (Tab. 24). Das *H-NMR-Spektrum der Verbindung zeigt

zwei Signale im Methylbereich des Spektrums mit einer Zinn-Kopplung. Dabei
kann das bei tieferem Feld liegende Signal (6 = 0,79 ppm; 2J(H, Sn) = 65,0 Hz) der

Methylgruppe des Ausgangsliganden und das bei htherem Feld liegende (3 = 0,24

ppm; 2J(H, Sn) = 46,3 Hz) der Methylgruppe der MeSnClz>-Funktion zugeordnet

werden.

Tab. 24

Charakteristische NMR-Datena von [Me(Cl)Sn(CH2CH2PPh2).Pd(Cl)SnCl2Me)] (30)

(chemische Verschiebung 6 in ppm, Kopplunskonstanten J in Hz)

IH-NMR-Daten 3IP-NMR-Daten 119Sn-NMR-
Daten
d (SN1CHys) d (SN2CH5) oP 4 Sn
(3J(H,Sn)) GI(H,P)) ("J(P,Sn)) ("J(Sn,P))
30 0,79(s) 0,24(s) 23,0(s) -10,6(t); 59,21(t)
(65,0) (46,3) (15,8; 56,1) (17,5; 59,2)

ajin CD2Cl2
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2.2.5.1 Molekiilstruktur von [MeSn(CH2CH2PPh2).Pd(SnCl3)] (31)

Der Palladiumkomplex 31 kristallisiert in Form farbloser Nadeln im ortho-

rhombischen Kristallsystem der Raumgruppe P bc 21.

W\B

c8
~
col
~ ¢ Cz?\ff C20
c21
Abb. 11

Darstellung der Molekilstruktur von 31 (aus Ubersicht-
lichkeitsgrinden wurden die H-Atome nicht dargestellt)

Die zentralen Strukturelemente der Verbindung 31 sind die kovalente Sn-Pd-
Bindung und der koordinierte SnCls -Ligand. Das Palladiumatom befindet sich in
einer deutlich verzerrten quadratisch-planaren Ligandenumgebung. Die groR3te
Abweichung von den ldealwinkeln 90° und 180° zeigt der Winkel P1-Pd-P2 mit
158,59°, bedingt durch den relativ grolRen Raumanspruch des Trichlorostannatli-
ganden. Die Koordination der SnCls™-Gruppe wird durch den Abstand dpd-sn2 von
2,60 A verdeutlicht (Tab. 25). Diese Bindungslange ist vergleichbar mit den fir
entsprechende Platinkomplexe273 gefundenen und dem von OLMSTEAD et al.”
synthetisierten Palladiumkomplex [CIPd(Ph2PCH2PPh2).Pd(SnCls)]. Die Zinnato-

me Snl und Sn2 befinden sich beide in einer verzerrt tetraedrischen Umgebung.
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Tab. 25

Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel der Verbindung

[MeSn(CH2CHzPPh2),Pd(SnCl3)] (31)

Bindungslangen [A]

Pd-P1 2,315(2) Snl1l-C2 2,158(8)
Pd-P2 2,313(2) Snl-C4 2,145(9)
Pd-Snl 2,573(1) Sn2-Cl1 2,393(2)
Pd-Sn2 2,605(1) Sn2-Cl2 2,405(3)
Sn1-C1 2,178(7) Sn2-ClI3 2,419(2)
Bindungswinkel [°]
P1-Pd-P2 158,6(1) C1-Snl-Pd 114,4(2)
Snl-Pd-Sn2 170,3(1) C2-Snl-Pd 103,1(2)
C4-Snl-Pd 104,0(3)
Snl-Pd-P1 79,5(1)
Snl-Pd-P2 79,3(1) Pd-Sn2-CI1 115,8(1)
Sn2-Pd-P1 101,2(1) Pd-Sn2-Cl2 130,5(1)
Sn2-Pd-P2 100,1(1) Pd-Sn2-CI3 116,6(1)
Cl1-Sn2-Cl2 97,3(1)
C1-Sn1-C2 107,7(4) Cl2-Sn2-CI3 94,9(1)
C1-Snl1-C4 106,8(4) CI3-Sn2-Cl1 94,3(1)
C2-Sn1-C4 121,1(3)

Die Konformation der beiden funfgliedrigen Ringe a3t sich nach Auswertung

der Groflle und Sequenz der zugehdérigen endocyclischen Torsionswinkel der Brief-

umschlagform zuordnen (Tab. 26).

Tab. 26

EndocyclischeTorsionswinkel der Verbindung [MeSIn(CHzCHzPth)zPId(SnCIe,)] (32)

EndocyclischeTorsionswinkel

Pd-P1-C3-C2 52,50(2)
P1-C3-C2-Sn1 -25,11(2)
C3-C2-Sn1-Pd -6,58(2)
C2-Sn1-Pd-P1 26,52(1)
Sn1-Pd-P1-C3 -42,31(1)
Pd-P2-C5-C4 -56,63(2)
P2-C5-C4-Sn1 31,09(2)
C5-C4-Sn1-Pd 0,66(2)

C4-Sn1-Pd-P2 -23,62(1)
Sn1-Pd-P2-C5 42,58(1)
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2.2.6 Umsetzung von Ph2P(CH2)sPPh(CH2).Sn(Cl)Me: (14) und
Ph2P(CH2)sPPh(CH2)sSn(Cl)Me2  (15) mit [(COD)PdCI2] und
[(COD)Pd(Me)CI]

Wie Kapitel 2.2.4 zeigt, erfolgt der Einschub eines CO-Molekdils in die Pd-Me-
Bindung von 25, obwohl sich beide Phosphoratome in der flr diese Reaktion un-
gunstigen trans-Anordnung befinden. Begriindet wurde dies mit einer Aktivierung
der Pd-C-Bindung durch die intramolekulare Sn—Cl-Pd-Koordination. In 2.2.4
wurden ferner die Arbeiten von DEKKER et al.®® zur CO-Einschiebung in die Pd-
C-Bindung erwahnt, in deren Ergebnis sich der Komplex [[dppp)Pd(Me)CI] mit cis-
standigen Phosphoratomen als fur die Reaktion sehr geeignet erwies. Daran an-
knupfend wurden von uns die Liganden Ph2P(CH2)sPPh(CH2)nSn(Cl)Mez (14: n = 2;
15: n = 3) synthetisiert. In ihren mit [(COD)Pd(Me)CI] resultierenden Komplexen
sollte sowohl die cis-Position der Phosphoratome als auch eine intramolekulare
Sn Cl-Pd-Koordination gegeben sein, was die CO-Insertion in die Pd-C-Bindung
deutlich beeinflussen sollte.

Die Reaktionen der Liganden 14 und 15 sind in GI. 26 - Gl. 28 zusammengefal3t.
FuUr die synthetisierten Verbindungen 32-37 weisen die elementaranalytischen
Daten in allen Fallen ein Metall-Ligand-Verhéaltnis von 1:1 aus.

Alle dargestellten Komplexe haben auf Grund der erhéhten Lewis-Aciditat des
im Liganden vorhandenen halogenierten Zinnatoms die Mdoglichkeit zur Ausbil-
dung von M-CI--Sn-Bricken (M = Pd, Pt). Diese zusatzliche Koordinationsmdg-
lichkeit unter Ausbildung von pentakoordinierten Zinnspezies kann analog dem
Komplex 25 intramolekular aber auch, wie noch gezeigt wird, intermolekular er-

folgen.

Ph,P(CH,);PPh(CH,),Sn(Cl)Me, % [{Me,(C1)Sn(CH,),PPh(CH,);PPh,}PdCl,]

14 32

Gl. 26
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PPh,
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Gl. 28

Samtliche Reaktionen werden bei Raumtemperatur in CH2Cl2 durchgefuhrt.
Die Verbindungen 32-37 sind mit Ausnahme von 34 hellgelbe bis farblose kri-
stalline Feststoffe, welche direkt aus der Reaktionslésung nach Uberschichten mit
Hexan bzw. nach Einengen zur Trockne und Umkristallisieren aus CH2Cl2/Hexan
gewonnen werden. 34 konnte aus einer analog ausgefihrten Umsetzung auch nach
mehrfachen Kristallisationsversuchen nur als farbloses Ol gewonnen werden. Die
Reindarstellung von 33 gelingt nur unter Verwendung von isoliertem
[(COD)Pd(Me)CI]. Wird die Reaktion mit in-situ dargestelltem [(COD)Pd(Me)ClI]
durchgefuhrt, dessen Lésung noch MesSnCl enthélt, erfolgt geman Gl. 29 eine all-
mahliche Umwandlung des zunachst gebildeten 33 zu 32 unter Chlor-

Methylgruppen-Austausch zwischen Zinn und Palladium.
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Gl. 29

Da trotz intensiver Versuche die Gewinnung von Einkristallen der Komplexe

fur die Rontgenkristallstrukturanalyse nicht in allen Fallen gelang, beruht ein

Teil der Strukturbetrachtungen hauptsachlich auf der Auswertung spektroskopi-

scher und elementaranalytischer Daten. Die physikalischen Daten der Verbindun-

gen 32 bis 37 sind in Tab. 27 zusammengefalit.

Tab. 27

Physikalische Daten der Verbindungen 32 bis 37

Farbe Ausbeute Fp. Elementaranalyse
[%] [°C] (ber./[gef.](%))
C H Cl
32 gelb 44 >190 41,43 4,31 14,67
(zer.) [41,93] [4,06] [15,31]
33 hellgelb 53 >150 44,33 4,86 10,07
(zer.) [45,01] [5,23] [11,16]
34 farblos 25 Ol 39,38 4,32 8,94
[38,78] [5,81] [10,06]
35 farblos 73 >190 55,51 5,24 6,83
(zer.) [56,03] [5,28] [7,12]
36 farblos 62 >230 47,42 4,48 5,83
(zer.) [47,29] [4,56] [5,96]
37 farblos 78 Ol 40,18 4,50 8,79
[39,35] [4,29] [9,07]

Da die erhaltenen Substanzmengen von Verbindung [{Ph2P(CH:):P(Ph)CH>CH:
Sn(ClhMe2}Pd(Me)CI] (33) auf Grund von Schwierigkeiten bei der Praparation des

Liganden sehr gering waren, stehen die Untersuchungen zum Verhalten gegen-

uber Kohlenmonoxid und die Prufung der katalytischen Aktivitaten zur Zeit noch

aus.
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2.2.6.1 Molekulstruktur von [{Ph2P(CH2)sPPh(CH2).Sn(Cl)Me2}PdCl;] (32)

Der Palladiumkomplex 32 kristallisiert aus Methylenchlorid in Form gelber

Wirfel im monoklinen Kristallsystem der Raumgruppe | 2/a.

Abb. 12

Darstellung der Molekiilstruktur von 32 (aus Ubersichtlich-
keitsgrinden wurden die H-Atome nicht dargestellt)

Die Verbindung 32 ist durch zwei charakteristische Strukturmerkmale gekenn-
zeichnet. Zum einen enthéalt die Verbindung ein sechsgliedriges heterocyclisches
Ringsystem, welches durch die Atome Pd, P1, C1, C2, C3 und P2 gebildet wird,
und zum anderen das pentakoordinierte Zinnatom. Die SnCIl-Pd-Koordination
erfolgt nicht, wie erwartet, intramolekular, vielmehr entsteht durch die Koordina-
tion des Cl2-Atoms am Palladium an das Zinnatom eines benachbarten Molekuls

von 32 eine Polymerstruktur (Abb. 13).
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Abb. 13

Ausschnitt aus der Polymerstruktur der Verbindung 32 (aus Ubersichtlichkeits-
grunden wurden die H-Atome nicht dargestellt).

Die beiden Abstande dpa-ciz und deaciz von 2,354(2) A bzw. 2,372(2) A sind ver-
gleichbar mit denen, die HIETKAMP et al.” fur den Komplex [(dppp)PdCI:] ange-
ben. Der Winkel P1-Pd-P2 ist mit 93,7(1)° um 3,7° gegenuiber dem entsprechenden
Winkel in der Verbindung [(dppp)PdCl:] aufgeweitet. Das Palladiumatom in 32
befindet sich in einer leicht verzerrten quadratisch-planaren Ligandenumgebung.
Die Winkel P1-Pd-P2, P2-Pd-CI1, Cl1-Pd-CI2 und CI2-Pd-P1 liegen annahernd im
Bereich des Idealwertes von 90°. Die gréRte Abweichung zeigt der Winkel P1-Pd-
P2 mit 93,7(1)°. Dem aus den Atomen Pd, P1, C1, C2, C3 und P2 gebildeten Sechs-
ring kann nach Grof3e und Sequenz der zugehdrigen Torsionswinkel eine verzerrte
Sessel-Konformationa zugeordnet werden, in der sich das Pd-Atom und das C2-
Atom Uber- bzw. unterhalb der Flache P1, C1, C3, P2 befinden. Wegen der gerin-
gen Auslenkung des Pd-Atoms aus der genannten Ebene ist auch ein Ubergang zur

Halbwannen-Konformation® zu diskutieren (Tab. 28).

a |dealtorsionswinkel der Sessel-Konformation (56, -56, 56, -56, 56, -56) 33
b Idealtorsionswinkel der Halbwannen-Konformation (7, -7, -28, 62, -62, 28) 33
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Tab. 28

Endocyclische Torsionswinkel des Chelatringes von
[{Ph2P(CH2)sPPh(CH2)2Sn(Cl)Me2}PdClI2] (32)

EndocyclischeTorsionswinkel [°]
Pd-P1-C1-C2 -48,48(0,74)
P1-C1-C2-C3 72,30(0,84)
C1-C2-C3-P2 -71,01(0,24)
C2-C3-P2-Pd 46,76(0,59)
C3-P2-Pd-P1 -22,24(0,26)
P2-Pd-P1-C1 22,67(0,32)

Das Zinnatom in Verbindung 32 befindet sich in einer stark verzerrten trigonal-
bipyramidalen Ligandenumgebung. Die Winkeldifferenz zwischen der Summe der
aquatorialen und der axialen Winkel betragt nur 51,4°. Die ,Gute“ der trigonalen
Bipyramide ist gegenuber den bisher betrachteten Verbindungen mit intramole-
kularer Sn-Cl-M-Wechselwirkung deutlich schlechter, liegt aber noch im Bereich
vergleichbarer Verbindungen.4 Der Abstand dsnci2 liegt mit 3,339 A noch deutlich
unter dem Wert der Summe der van der Waals-Radien von Zinn- und Chlorato-
men“2, so dal? von einer intermolekularen Sn--Cl2-Pd-Koordination ausgegangen

werden kann (Tab. 29).

Tab. 29

Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel der Verbindung
[{Ph2P(CHp2)sPPh(CH2).Sn(Cl)Mez}PdClI:] (32)

Bindungslangen [A]
C5-Sn 2,137(7) P1-Pd 2,251(2)
C6-Sn 2,108(8) P2-Pd 2,244(2)
C7-Sn 2,103(8) CI3-Sn 2,409(3)
Cl1-Pd 2,354(2) ClI2-Sn 3,339(3)
Cl2-Pd 2,372(2)

Bindungswinkel [°]
C2-C1-P1 116,1(5) P1-Pd-CI2 89,0(1)
C1-C2-C3 113,6(7) CI1-Pd-CI2 90,8(1)
C2-C3-P2 115,7(5) C7-Sn-C6 118,0(4)
C1-P1-Pd 118,0(3) C7-Sn-C5 125,2(3)
C3-P2-Pd 118,6(2) C6-Sn-C5 108,1(4)
P2-Pd-P1 93,7(1) C7-Sn-CI3 98,4(2)
P2-Pd-Cl1 86,5(1) C6-Sn-CI3 102,4(3)
P1-Pd-CI1 173,6(1) C5-Sn-CI3 99,1(2)
P2-Pd-CI2 177,3(1) Y LSN1e0-SUSN1ax 51,4
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2.2.6.2 Molekulstrukturen der Verbindungen [{(éHz)gPPh(CHz)athP}F"dCI]
(35) und [{(CH2)sPPh(CHy2)3Ph2P}PtCI] (36)

Die beiden Komplexe 35 und 36 sind strukturell nahezu identisch (isotyp). Bei-

de kristallisieren im monoklinen Kristallsystem der Raumgruppe P2i/n.

Abb. 14

Darstellung der Molekulstrukturen von 35 und 36 (aus Ubersichtlichkeitsgriinden
wurden die H-Atome nicht dargestellt)

Beide Komplexe stellen heterobicyclische Systeme mit jeweils einem funfglied-
rigen- und einem sechsgliedrigen Ringsystem dar. Die Metallatome befinden sich
in einer verzerrt quadratisch-planaren Ligandenumgebung. Die Abweichung von
der lIdealgeometrie wird durch den gespannten funfgliedrigen Metallacyclus verur-
sacht, was durch die Winkel P2-M-C6 mit Werten von 80,5(2)° (M = Pd) bzw.
83,7(3)° (M = Pt) verdeutlicht wird. Diese Beobachtungen stehen im Einklang mit
den von PORTNOY et al.”® gefundenen Werten fir den von ihnen beschriebenen
cyclometallierten Palladiumkomplex der Zusammensetzung
[(CH2)3'Pr2PPd(CI)P'Prz(CH2)s'Pr2P(Cl)PdPiPrz(CH2)s]. Der Abstand deim ist als
Folge des groReren trans-Einflusses des ,carbanionischen Liganden“ deutlich 1an-
ger als der Abstand de2-m (Tab. 30).
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Tab. 30

Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel der Verbindungen

[{(CH2)sPPh(CH2)sPh-P}PdCI] (35) und [{(CH2)sPPh(CH2)sPh:P}PtCI](36)

Bindungslangen [A]

35 36
P1-Pd 2,342(1) P1-Pt 2,300(7)
P2-Pd 2,197(2) P2-Pt 2,188(3)
CI-Pd 2,382(2) CI-Pt 2,367(2)
C6-Pd 2,104(6) C6-Pt 2,105(10)
Bindungswinkel[°]

P1-C1-C2 116,2(4) P1-C1-C2 116,5(5)
C1-C2-C3 114,5(6) C1-C2-C3 114,9(6)
C2-C3-P2 113,3(4) C2-C3-P2 112,7(5)
C3-P2-Pd 118,4(2) C3-P2-Pt 116,5(3)
Pd-P1-C1 114,4(2) Pt-P1-C1 113,9(3)
P2-C4-C5 101,5(6) P2-C4-C5 103,0(4)
C4-C5-C6 113,2(7) C4-C5-C6 111,6(6)
C5-C6-Pd 117,6(5) C5-C6-Pt 114,2(5)
Pd-P2-C4 107,7(3) Pt-P2-C4 104,8(3)
P1-Pd-C6 172,7(3) P1-Pt-C6 176,8(2)
pP2-Pd-Cl 168,8(1) pP2-Pt-Cl 170,5(1)
P2-Pd-C6 80,5(2) P2-Pt-C6 83,7(3)

P1-Pd-P2 93,8(1) P1-Pt-P2 93,9(2)

C6-Pd-ClI 88,9(2) C6-Pt-ClI 87,0(3)

P1-Pd-ClI 97,0(1) P1-Pt-Cl 95,5(2)

In beiden Komplexen liegen die aus den Atomen P1, C1, C2, C3, P2, M gebilde-

ten Sechsringe in der Sesselkonformation und die aus den Atomen P2, C4, C5, C6,

M gebildeten Finfringe in der Briefumschlagform vor. Allerdings ist aus der Grofe

und Sequenz der Torsionswinkel ersichtlich, dal3 die Ringgeometrie auf Grund der

GroR3e der Heteroatome deutlich von den Idealwerten abweicht (Tab. 31).

Infolge der zentrosymmetrischen Raumgruppe der Verbindungen befinden sich

beide Enantiomere von 35 und 36, die durch das Vorhandensein des asymmetri-

schen Phosphoratoms P2 bei der Reaktion gebildet werden, zu gleichen Anteilen in

der Elementarzelle. Auf eine Darstellung des jeweils zweiten Enantiomers wurde

verzichtet.
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Tab. 31
Endocyclische Torsionswinkel der Chelatringe in [{(CI:H2)3PPh(CH2)3Ph2P}PIdC|]
(35) und [{((I:H2)3PPh(CH2)3Ph2P}PItC|] (36)

EndocyclischeTorsionswinkel
[l
35 36

Pd-P1-C1-C2 47,48(0,57) Pt-P1-C1-C2 -49,82(0,60)
P1-C1-C2-C3 -72,74(0,70) P1-C1-C2-C3 70,08(0,78)
C1-C2-C3-P2 74,89(0,70) C1-C2-C3-P2 -73,09(0,79)
C2-C3-P2-Pd -54,93(0,61) C2-C3-P2-Pt 59,25(0,64)
C3-P2-Pd-P1 29,83(0,28) C3-P2-Pt-P1 -36,85(0,28)
P2-Pd-P1-C1 -25,77(0,26) P2-Pt-P1-C1 31,89(0,27)
Pd-P2-C4-C5 41,53(0,72) Pt-P2-C4-C5 -40,84(0,50)
P2-C4-C5-C6 -45,70(1,06) P2-C4-C5-C6 51,32(0,74)
C4-C5-C6-Pd 32,08(1,28) C4-C5-C6-Pt -39,83(0,81)
C5-C6-Pd-P2 -2,63(0,82) C5-C6-Pt-P2 9,11(0,55)
C6-Pd-P2-C4 -21,36(0,44) C6-Pt-P2-C4 17,20(0,34)
C3-P2-Pd-C6 -145,57(0,41) C3-P2-Pt-C6 140,99(0,38)
C4-P2-Pd-P1 154,05(0,32) C4-P2-Pt-P1 -160,64(0,25)

2.2.6.3 NMR-spektroskopische Untersuchung der Komplexe 32 bis 37

Reagiert 14 mit [(COD)PdCI:] bzw. [(COD)Pd(Me)CI] bilden sich entsprechend
den Ergebnissen der NMR-Spektroskopie die cis-konfigurierten Palladium-
komplexe [{Me2(Cl)Sn(CH2).PPh(CH:)sPPh2}PdCl:] (32) bzw [{Me2(Cl)Sn(CH2).PPh
(CH2)sPPh2}Pd(Me)CI] (33) (Tab.32). Das 31P-NMR-Spektrum der Verbindung 33
zeigt ein AB-System mit einer fur cis-P-Palladiumkomplexe charakteristischen
kleinen 2J(P, P)-Kopplungskonstanten. Ftr 32 werden nur breite unstrukturierte
Signale beobachtet. Allerdings weisen die gegeniiber dem Liganden (11°Sn-NMR : 8
= 123,3 ppm) deutlich nach hohem Feld verschobenen 119Sn-NMR-Signale und der
im Vergleich zu 14 erhohte Wert der 2J(H,Sn)-Kopplungskonstanten in den 1H-
NMR-Spektren von 32 und 33 auf eine SnPd-Cl-Wechselwirkung hin.

Der Umsatz von 14 mit [(COD)Pt(Me)Cl] ergibt anhand der NMR-
spektroskopischen Daten (Tab. 32) den
[{Me2(Cl)Sn(CH2)2PPh(CH2)sPPh2}Pt(Me)CI] (34). Das

zu 33 analogen Platinkomplex
31P-NMR-Spektrum der

Verbindung ist vom AB-Typ, in welchem beide Signalgruppen von Platinsatelliten
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und das des Phosphoratoms PPh: (siehe GIl. 27) zusatzlich von Zinnsatelliten flan-
kiert sind. Der Wert der Kopplungskonstanten 1J(PPt) der bei tieferem Feld er-
scheinenden Signalgruppe PPh2 betragt 4284 Hz und jener der bei héherem Feld
erscheinenden Signalgruppe PPh 1668 Hz (siehe GIl. 27). Beide Werte liegen im
Bereich der von APPELTON et al.”” gefundenen Werte fir Komplexe des Typs
[MezPtL] und [CI(Me)PtL](L = dppm, dppe, dppp). PPh2 kann somit als der Chlo-
ridfunktion und PPh als der Methylgruppe trans-standig zugeordnet werden.
Desweiteren liegt der Wert der Kopplungskonstanten 2J(P, P) mit 23,2 Hz in der
GroRenordnung der von TAU et al.”® publizierten Werte fir Komplexe des Typs
[Me2PtL] (L = Ph2P(CH2)nPPh(CH2)nPPh2, n = 1-3). Im H-NMR-Spektrum er-
scheint das Signal fur die am Platin gebundene Methylgruppe bei 0,28 ppm als ein
Vierliniensignal, dessen Signalintensitaten sich wie 1:1:1:1 verhalten und das von
Platinsatelliten flankiert wird. Die zugehorige 3J(H, Pt) Kopplungskonstante be-
tragt 52,7 Hz. Dies ist in Ubereinstimmung mit den fur ahnliche Platinkomplexe
mit trans zur Methylgruppe stéandigen Phosphoratomen gemachten Beobachtun-
gen.5” Das Signal der am Zinn gebundenen Methylgruppen ist gegentiber den an-
deren Protonensignalen leicht verbreitert. Die zugehorige 2J(H, Sn)-
Kopplungskonstante betragt 59,0 Hz. Die Lage des Signals bei 0,85 ppm und die
beobachtete Kopplungskonstante deuten ebenso wie die signifikante Hochfeldver-
schiebung des Signals der 119Sn-NMR-Spektroskopie gegentiber dem freien Ligan-
den auf eine Sn--Cl-Pt Wechselwirkung hin, aus der eine Pentakoordination fur
das Zinnatom resultiert. Da die Substanz trotz intensiver Bemiuhungen nicht in
kristalliner Form erhalten werden konnte, steht eine Rdntgenkristallstruktura-
nalyse von 34 noch aus.

Der Ligand 15 liefert sowohl beim Umsatz mit [(COD)PdCI:] als auch mit
[(COD)Pd(Me)CI] ohne detektierbare Zwischenstufen unter Abspaltung von
Mez2SnCl: bzw. MesSnCl den cyclometallierten Komplex
[{(CH2)sPPh(CH2)sPh.P}PdCI] (35). Das 3:P-NMR-Spektrum der Verbindung zeigt

ein AX-System (Tab. 32). Die Signalgruppe bei tiefem Feld ist dem Phosphoratom
P2 und die Signalgruppe bei hohem Feld dem Phosphoratom P1 zuzuordnen (siehe
Abb. 14). Die Zuordnung der Signale erfolgte anhand der von GARROU?%’ gefunde-
nen Abhangigkeit der 3'P-NMR-Verschiebung fur P-Atome die in unterschiedlich

grol3e Ringsysteme eingebunden sind. Diese Ergebnisse sowie der kleine Wert der
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2J(P, P)-Kopplungskonstanten von 61,0 Hz belegen die cis-Anordnung der Phos-
phoratome.

Reagiert 15 mit [(COD)PtCI:], bildet sich unter Abspaltung von Me2SnCl. der
zum Palladiumkomplex 35 analoge Platinkomplex [{(ICH2)3PPh(CH2)3Ph2P}PItC|]
(36). Bei der Reaktion von 15 mit [(COD)Pt(Me)CI] bildet sich in einem ersten Re-
aktionsschritt [{Me2(Cl)Sn(CH2)sPPh(CH:2)sPPh2}Pt(Me)Cl] (37), ohne dal’ dabei ein

Verlust der Stannylfunktion zu beobachten ist. Allerdings wird 37 als Ol erhalten,
das sowohl spektroskopisch als auch elementaranalytisch charakterisiert wurde.
Rontgenfahige Kristalle konnten nicht erhalten werden, da der Komplex sich bei
der Kristallisation unter Abspaltung von Me3SnCl in den cyclometallierten Kom-

plex 36 umwandelt.

Das 31P-NMR-Spektrum von 36 zeigt ein AX-System mit den Signalgruppen P2
(trans zu CI; 6 = 42,9 ppm; 1J(P, Pt) = 4088 Hz) bzw. P12 (trans zu CH, 6 = 12,0
ppm; 1J(P, Pt) = 1588 Hz; siehe Abb. 14). Die Lage der Signale und die Grolie der
zugehorigen Kopplungskonstanten beweisen diese Zuordnung eindeutig.57.77

Das 3'P-NMR-Spektrum von 37 zeigt ein AB-System mit den Signalgruppen
PPh; (8 = 6,4 ppm; 1J(P, Pt) = 1685 Hz) bzw. PPh (5 = 4,6 ppm; 1J(P, Pt) = 4061
Hz). Zinnsatelliten werden nicht beobachtet. Das 119Sn-NMR-Spektrum der Ver-
bindung zeigt ein Singulett bei 35,3 ppm und das 'H-NMR-Spektrum weist fur die
Methylprotonen am Zinnatom ein Singulett bei 0,68 ppm (2J(H, Sn) = 57,0 Hz) auf.
Diese Werte belegen die Anwesenheit der Stannylgruppierung im Molekul, und die
Hochfeldlage des 11°Sn-NMR-Signals im Vergleich zum freien Liganden weist auf
eine schwache Sn--Cl-Pt-Wechselwirkung hin. Allerdings wird dies durch den Wert
der 2J(H,Sn)-Kopplungskonstanten nicht bestatigt. Das Signal der am Platin ge-
bundenen Methylgruppe zeigt im 1H-NMR-Spektrum wiederum die fir Komplexe
mit cis-stédndigen Phosphoratomen typische Aufspaltung als 1:1:1:1 Vierliniensi-
gnal bei 0,53 ppm. Ebenso charakteristisch fur Komplexe mit cis-standigen Phos-

phoratomen ist der kleine Wert der 2J(P, P) Kopplungskonstanten von 21,0 Hz.

asiehe Abb. 13
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Tab. 32

NMR-spektroskopische Daten2 der Verbindungen 32 - 37 (chemische Verschiebung

d in ppm, Kopplungskonstanten J in Hz)

IH-NMR-Daten 3IP-NMR-Daten 1195n-
NMR-Daten
d (SNCH5) d (MCH5) d (PPh) d (PPh) d (Sn)
(3J(H,Sn)) GI(H,P)) ("I(P,P)) ("J(P,Sn)) ("J(Sn,P))
32 0,92 - 16,7(br) 13,6(br) -32,6(br)
(65,4)
33 0,88 1,27 (br) 15,6(d) 18,4(d) -28,3
(66,6) (8,5) (165,0) (165,0)
34 0,85(br) 0,28(dd)b 8,2¢ 5,2d -25,8(d)
(59,0) (3,9) (23,3) (129,5) (129,5)
35 - - 64,7 -3,4 -
(61,0) -
36 - - 42,9 12,0 -
(23,2)
37 0,65(s) 0,53(dd)b 6,4¢ 4,6f 35,3
(58,8) 4.0 21,0 - -
ajin CD2Cl2

b3J(H, Pt): 34 = 52,7 Hz, 37 = 52,2 Hz
¢ 1J(PPt) = 4284 Hz
d1J(PPt) = 1668 Hz
e 1J(PPt) = 1685 Hz
f1J(PPt) = 4061 Hz
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2.3  Darstellung und Charakterisierung der Rhodiumkomplexe

In Weiterfuhrung der Arbeiten von SCHULZ zum Koordinationsverhalten des
Liganden PhoPCH2CH2Sn(Cl)Me: (11) sollten weitere Metallkomplexe, insbesonde-
re von elektronenreichen Ubergangsmetallen in niedrigen Oxidationsstufen, mit
diesem Liganden untersucht werden. Neben den von uns studierten Mdéglichkeiten
zur Komplexbildung durch Ausbildung von Sn--CI-M Brickenbindungen bzw.
durch Verlust der Stannylgruppierung unter Ausbildung von Metallacyclen mit
kovalenten C-Metall-Bindungen, sollte die Fahigkeit dieses Ligandensystems zur
Realisierung von Metall-Sn-Bindungen im Sinne von Donor-Acceptor-
Wechselwirkungen gepruft werden. Komplexe dieser Art kénnen als Zwischenstu-
fen der oxidativen Addition von Sn-Hal-Bindungen an Metalle niedriger Oxidati-
onsstufe angesehen werden.”® Weiterhin ist bekannt, daR -
Diphenylphosphinoalkyl-triorganostannane Ph2P(CH2)nSnRs (R = Me, Ph; n = 2,
3)101113 ynd die Distannane [Ph2P(CH2)nMe2Sn-]2 (n = 2, 3)13 beim Umsatz mit
Pdo-, Pto%- und Fed%-Komplexfragmenten im Sinne einer ,chelatunterstitzten* oxida-

tiven Addition ihrer Sn-C(R)- bzw. Sn-Sn-Bindungen unter Ausbildung von Kom-

plexen mit dem Strukturelement [I\'/I]<—Pth(CHz)n'SnRz reagieren®67880 Die Reak-
tion von Me:PCH2:CH2SnMes  mit  [(CO)2RhCI]2  bzw. Cr(CO)s liefert
[{MesSnCH2CH2PMe2}.Rh(CO)CI] bzw. [{MesSNCH2CH2PMe2}.Cr(CO)s]. In beiden

Fallen werden jedoch keine Zinn-Ubergangsmetall-Wechselwirkungen festgestellt.

2.3.1 Umsetzung von Mez(Cl)SNnCH2CH2PPh: (11) mit [(CO)2RhCl]

Wird 11 mit [(CO)2RhCI]281 im Molverhaltnis 4:1 in Benzol umgesetzt, bildet
sich unter Substitution eines CO-Molekils je Rhodiumatom und Aufbrechen der
Halogenbricken der Rh!-Komplex [{Me2(Cl)SnCH2CH2PPh2}.Rh(CO)CI] (38) (GI.
30). Nach Aufarbeitung der Reaktionslésung, Entfernen des Lésungsmittels und
Kristallisation aus CH2Cl./Hexan erhéalt man 38 als gelben, feinkristallinen Fest-
stoff. Durch Belassen einer konzentrierten benzolischen Losung bei 10°C erhalt

man 38 in Form rontgenfahiger Kristalle. Eine scharfe Absorptionsbande bei
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1975 cmt im CO-Valenzschwingungsbereich des IR-Spektrums der Verbindung

zeigt eine quadratisch-planare Ligandenumgebung fur das Rhodium(l)-atom

an.13,82
Ph,P-CH,-CH,-Sn(Cl)Me,
Benzol, RT
4 Mey(C)SNnCH,CH,PPh,  + [(CO),RhCI], 5 CI-Rh-CO
-2CO
1l Me,(CI)Sn-CH,-CH,-PPh,
38
Gl. 30

Erhitzt man eine L6sung von 38 in Toluol fur zwei Tage auf 100°C, &ndert sich
die Farbe der Lésung von gelb nach orange. Durch Entfernen des Lésungsmittels
im Vakuum und Kristallisation des Rohproduktes aus CH2Clz/Hexan erhalt man
[{Me(Cl)SnCH2CH:PPh;}:.Rh(CO)CI] (39) in Form gelber Kristalle (GI. 31). Die

scharfe Absorptionsbande bei 2047 cm im CO-Valenzschwingungsbereich des IR-

Spektrums der Verbindung zeigt das Entstehen einer Rh!"'-Verbindung an.82

thP_CHz'CHz'Sn(CI)Mez thp
Toluol, 100°C oc— | ___sn(cme
Cl—Rh-co > R
-CHy, -1/2C,H, cl ? Sn(Cl)Me
Me,(Cl)Sn-CH,-CH,~PPh, Ph,P
38 39
Gl. 31
Tab. 33

Physikalische Daten der Komplexe 38 und 39

Farbe Ausbeute Fp. Elementaranalyse
[%] [°C] (ber./[gef.](%))
C H Cl
38 gelb 96 124-126 41,23 4,19 -
[41,51] [4,22]
39 gelb 61 155 39,98 3,68 12,03
[40,35] [4,53] [11,42]
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2.3.1.1 Molekdulstruktur von [{Me2(Cl)SnCH2CH2PPh2}.Rh(CO)CI] (38)

Der Rhodiumkomplex 38 kristallisiert in Form gelber Stdbchen im monoklinen

Kristallsystem der Raumgruppe P 2i/c.

Abb. 15

Darstellung der Molekulstruktur von 38 (aus Ubersichtlichkeits-
grunden wurden die H-Atome nicht dargestellt)

Die Struktur von 38 ist durch die Koordination der beiden Lewis-aciden Zinna-
tome an jeweils unterschiedliche Chloratome charakterisiert. Durch die intramo-
lekulare Rh-CI1+-Sn2-Wechselwirkung wird ein sechsgliedriger Ring gebildet,
gleichzeitig erfolgt durch die intermolekulare Snl-Cl2#-Sn2#-Koordination mit
der Me2Sn(Cl)-Gruppierung eines zweiten Molekils von 38 die Ausbildung eines
16-gliedrigen Makrozyklusses, wodurch ein zentrosymmetrisches Dimer von 38
entsteht. Ausgewdahlte Bindungslangen, Bindungswinkel und Parameter sind in

Tab. 34 dargestellt.



Allgemeiner Teil 66

Tab. 34
Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel der Verbindung
[{Me2(Cl)SNCH2CH:2PPh2}2Rh(CO)CI] (38)

Bindungslangen [A]
Rh-P1 2,312(1) Sn1-CI3 2,405(2)
Rh-P2 2,336(1) Sn1-Cl2# 3,254(4)
Rh-Cl1 2,363(2) Sn2-CI2 2,467(2)
Rh-C33 1,793(5) Sn2-Cl1 2,920(2)
Bindungswinkel [°]
P1-Rh-C33 88,8(2) C8-Sn1-CI3 100,5(3)
P2-Rh-C33 90,4(2) C4-Sn1-CI3 96,9(2)
P1-Rh-CI1 88,8(1) CI3-Sn1-CI2# 175,0(1)
P2-Rh-CI1 92,1(1)
P1-Rh-P2 179,0(1) C6-Sn2-C5 119,9(4)
C33-Rh-CI1 176,3(2) C6-Sn2-C2 118,6(3)
C5-Sn2-C2 119,8(3)
O-C33-Rh 178,0(4) C6-Sn2-CI2 95.,5(2)
Rh-Cl1-Sn2 100,4(1) C5-Sn2-CI2 96,7(2)
C2-Sn2-CI2 90,7(2)
C7-Sn1-C8 117,1(3) Cl2-Sn2-Cl1 176,4(1)
C7-Sn1-C4 114,4(2)
C8-Sn1-C4 120,3(3) 2uSnieg-> vSniax 52,9
C7-Sn1-CI3 101,5(2) 2. uSnzeg-> vSn2ax 75,4

Das Rhodiumatom befindet sich in einer leicht verzerrten quadratisch-planaren
Ligandenumgebung. Die Winkel P1-Rh-P2 und CI1-Rh-C33 betragen 179,0(1)°
bzw. 176,3(2)°. Die Bindungsléangen drn-ciz, drn-p1, drh-p2 UNd drn-c3s Sind vergleich-
bar mit Werten fur Komplexe des Typs trans-[RhCI(CO)(PPhzR):] (R = Alkyl).83

Die beiden Zinnatome in 38 befinden sich in einer verzerrt trigonal-
bipyramidalen Ligandenumgebung, wobei die Koordinationsspharen in unter-
schiedlicher Weise aufgebaut werden. Wahrend die finfte Koordinationsstelle des
Atoms Sn2 durch das Cl1-Atom der Rh-Cl-Funktion besetzt ist, wird die Pentako-
ordination des Atoms Snl durch das CI2#-Atom eines Liganden der benachbarten
Molekuleinheit erreicht. Hieraus ist ersichtlich, daR das Atom Sn2 sowohl in die
intramolekulare Koordination via Cl1 als auch in die intermolekulare Koordinati-
on via CI2 (CI2#) einbezogen ist. Durch den Vergleich des Parameters >vSnneq-
YvSnnax fur Snl mit 52,9° und fur Sn2 mit 75,4° ist ersichtlich, dal die Koordina-
tion Sn2--CI1 signifikant starker ist als die Koordination Snl--CI2#. Ein weiteres
Kriterium fur die Einordnung einer beobachteten Pentakoordination im Uber-

gangsbereich trigonale Bipyramide < Tetraeder stellt die von KOLB und
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DRAGERS® eingefilhrte Abweichung ASn(plane) aus der dquatorialen Ligandene-
bene dar. Als ldealwerte gelten 0,0 A (trigonale Bipyramide) und 0,71 A
(Tetraeder). Die fir Snl und Sn2 ermittelten Werte betragen 0,356(4) A bzw.
0,160(4) A. Diese Werte und der deutlich kiirzere Abstand dsn2cii gegenuber
dsni-ciz# bestétigen die getroffene Aussage bezuglich der Unterschiede der trigonal-
bipyramidalen Ligandenpolyeder von Snl und Sn2.

Die Groflie und Sequenz der endocyclischen Torsionswinkel ergeben fur den aus
den Atomen P1, C1, C2, Sn2, CI1 und Rh gebildeten Sechsring eine verzerrte
Wannen-Konformation (Tab. 35). Hierbei bilden die Atome CI1 und C1 die beiden
Spitzen Uber der Ebene C2, Sn2, Rh und P1.

Tab. 35

Endocyclische Torsionswinkel des Chelatringes von
[{Me2(Cl)SNnCH2CH:2PPh2}2Rh(CO)CI] (38)

Endocyclische Torsionswinkel [°]
Rh-Cl1-Sn2-C2 67,5(2)
Cl1-sn2-C2-C1 3,3(4)
Sn2-C2-C1-P1 -74,3(5)
C2-C1-P1-Rh 68,5(5)
C1-P1-Rh-Ci1 15,5(2)
P1-Rh-CI1-Sn2 -65,7(1)
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2.3.1.2 Molekulstruktur von [{Me(Cl)SnCH2CH2PPh2}.Rh(CO)CI] (39)

Der Rhodiumkomplex 39 kristallisiert in Form gelber Quader im monoklinen

Kristallsystem der Raumgruppe P 21/n.

Abb. 16

Darstellung der Molekulstruktur von 39 (aus Ubersichtlich-

keitsgrinden wurden die H-Atome nicht dargestellt)

Wie die Kristallstruktur von 39 (Abb. 16) zeigt, sind die zentralen Strukturele-

mente der Verbindung zwei funfgliedrige, heterocyclische Ringe mit jeweils einer

kovalenten Rh-Sn-Bindung sowie die Koordination des Chloratoms CI1 der Rh-CI-

Funktion an das Lewis-acide Zinnatom Sn2 (dsmzci = 3,140(3) A). Ausgewahlte

Bindungslangen und Bindungswinkel sind in Tab. 37 dargestellt.

Tab. 36
Endocyclische Torsionswinkel der Chelatringe von
[{Me(CI)SnCHCHPPh2},Rh(CO)CI] (39)

EndocyclischeTorsionswinkel [°]

Rh-P1-C2-C1 36,6(4) Rh-P2-C4-C3 44.8(4)
P1-C2-C1-Sn1 -50,1(4) P2-C4-C3-Sn2 -41,9(4)
C2-C1-Sn1-Rh 41,6(3) C4-C3-Sn2-Rh 22,3(3)
C1-Sn1-Rh-P1 -16,5(1) C3-Sn2-Rh-P2 1,4(1)

Sn1-Rh-P1-C2 4,9(2) Sn2-Rh-P2-C4 -21,2(4)
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Tab. 37
Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel der Verbindung
[{Me(C|)ISnCH2CH2PPh2}2RIh(CO)Cl] (39)

Bindungslangen [A]
C5-0 1,120(5) P1-Rh 2,370(1)
C5-Rh 1,942(4) P2-Rh 2,365(1)
CI1-Rh 2,514(1) Sn1-Rh 2,592(1)
Cl2-Sn1 2,430(1) Sn2-Rh 2,634(1)
Cl3-Sn2 2,474(1) C5-Rh 1,764(4)
Cl1-Sn2 3,140(3)

Bindungswinkel [°]
C5-Rh-P2 88,7(1) P1-Rh-Sn1 83,6(1)
C5-Rh-P1 92,4(1) Cl1-Rh-Sn1 160,7(1)
P2-Rh-CI1 87,4(1) C5-Rh-Sn2 172,2(1)
P1-Rh-CI1 92,1(1) P2-Rh-Sn2 83,5(1)
P2-Rh-P1 178,8(1) P1-Rh-Sn2 95,3(1)
C5-Rh-CI1 105,4(1) CI1-Rh-Sn2 75,1(1)
C5-Rh-Sn1 93,6(1) Sn1-Rh-Sn2 86,5(1)
P2-Rh-Sn1 96,5(1)

Das Rhodiumatom befindet sich in einer oktaedrischen Ligandenumgebung, in
der die beiden Phosphoratome trans und die beiden Zinnatome cis zueinander an-
geordnet sind. Auf Grund der Wechselwirkung Sn2-Cl1 (CI1-Rh-Sn2 75,1°) und
der Einbindung des Rhodiumatoms in zwei Chelatringe (P1-Rh-Sn1 83,6(1)°, P2-
Rh-Sn2 83,5(1)°) ist die oktaedrische Umgebung gestort. Die Abstdnde dsn-rn
stimmen mit in der Literatur beschriebenen Werten Uberein.88 Der Abstand
drn-snz mMit 2,634(1) A ist als Folge des groReren trans-Einflusses des CO-Liganden
gegentiber dem ClIl-Liganden geringflgig langer als der Abstand drnsni mit
2,592(1) A. Den beiden fanfgliedrigen Ringen Sn1, C1, C2, P1, Rh und Sn2, C3, C4,
P2, Rh kann nach Auswertung der Grélze und Sequenz der endocyclischen Torsi-

onswinkel eine Briefumschlag-Konformation zugeordnet werden (Tab. 36).

2.3.1.3 NMR-spektroskopische Untersuchungen der Komplexe 38 und 39

Die NMR-Spektren von 38 zeigen fur die 31P- und 119Sn-Kerne jeweils nur eine
Signalgruppe, und das *H-NMR-Spektrum zeigt fur die Sn-CHs-Protonen ebenfalls

nur ein Signal. Das bedeutet, dal? 38 in Losung weder die intramolekulare noch
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die intermolekulare Sn-Cl-Wechselwirkung des Festzustandes aufweist und mo-
nomer vorliegt. Eine osmometrische Molmassenbestimmung in CHCIs bei 45°C
bestatigt diese Aussage (ber.: 961,4, gef.: 966,5). Die Hochfeldverschiebung des
Signals der 119Sn-Spektroskopie (112,6 ppm) und die GroRe der 2J(H, Sn)-
Kopplungskonstante mit 60,2 Hz im Vergleich zu den NMR-Werten des eingesetz-
ten Liganden Mez(Cl)SnCH2CH2PPh2 (11) (6(119Sn) = 142 ppm, 2J(H, Sn) = 57,8 Hz)
weisen jedoch auf schwache hypervalente Kontakte des Zinnatoms hin. Wahr-

scheinlich handelt es sich hierbei um einen dynamischen Prozel3, der in einem
schnellen intramolekularen Austausch zwischen der Rh-ClI1-Snl bzw. Rh-

Cl1-Sn2-Koordination besteht. Die Identitat eines bei -70°C aufgenommenen und
einem bei Raumtemperatur aufgenommenen 'H-NMR-Spektrum zeigt, dal} dieser
Austausch schnell innerhalb der NMR-Zeitskala ablauft. Das 11°Sn-NMR-
Spektrum, das ein Pseudotriplett zeigt, und der Satellitenanteil des 3!P-NMR-
Spektrums von 38 sind Spektren héherer Ordnung, da das dominierende 119Sn-
NMR-aktive Isotopomer von 38 nur einen 119Sn-Kern enthalt (naturliche Haufig-
keit des 119Sn-Isotops: 8,58 %), der mit den 31P-Kernen ein AA’X-Spinsystem bildet
(A, A’ = 31p, X = 119Gn), da die 3'P-Kerne zwar chemisch aber nicht magnetisch
aquivalent sind. Die Computersimulation der Spektren ergab die Kopplungskon-
stanten 2J(P, P) = 338,9 Hz und 3J(P, Sn) = 203,2 Hz.87

Aus der Struktur von Verbindung 39 im Festzustand ist ersichtlich, da3 sowohl
die beiden Phosphoratome und die beiden Zinnatome als auch beide Methylgrup-
pen an den jeweiligen Zinnatomen und die vier Methylengruppen der Chelatbrik-
ken chemisch nicht equivalent sind. Der Vergleich mit den in Tab. 38 wiedergege-
benen NMR-spektroskopischen Daten zeigt, dal die Stukturen in Lésung und im
Festzustand identisch sind. Auf Grund des Vorhandenseins zweier Zinnatome im
Molekil und der oben erwadhnten Haufigkeit des NMR-aktiven Isotops 119Sn, lie-
gen in Loésung von 39 drei Isotopomere vor, denen die Spinsysteme ABX, ABLX
und ABMX (A,B =31p, L =1195n1, M = 1195n2, X = 103Rh) (Siehe Abb. 16) zugeord-
net werden koénnen. Ein denkbares viertes Isotopomer mit dem Spinsystem
ABLMX ist wegen der geringen Haufigkeit von 0,74% vernachl&assigbar. Folglich
stellen die Hauptsignale im 3!P-NMR-Spektrum, die infolge der 193Rh-Kopplung
jeweils als Dublett auftreten, den AB-Teil des ABX-Spinsystems (8 = 54,8 ppm,
1J(P Rh)= 92,5 Hz; § = 63,9 ppm, 1J(P Rh) = 90,1 Hz) dar. Durch die Anderung der
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Oxidationsstufe des Rhodiumatoms von Rh! zu Rh'" ist eine Zunahme der 1J(PRh)-
Kopplungskonstanten gegentiber Verbindung 38 zu verzeichnen.88 Das Satelliten-
spektrum im 31P-NMR-Spektrum zeigt den AB-Teil der oben erwéhnten Spinsy-
steme ABLX und ABMX. Eine Zuordnung der Signale zu P1 bzw. P2 konnte nicht
vorgenommen werden.

Im 119S5n-NMR-Spektrum von 39 werden zwei Signalgruppen beobachtet, ein
Multiplett bei 249,7 ppm und ein Pseudotriplett bei 319,4 ppm, die beide infolge
der 193Rh-Kopplung verdoppelt sind. Die Zuordnung der Signale erfolgte unter
Berucksichtigung des unterschiedlichen trans-Einflusses des CO- bzw. CI-
Liganden. Auf Grund des gréReren trans-Einflusses der CO-Gruppe wird das
Signal bei hoherem Feld mit der um 110 Hz kleineren 1J(Sn Rh)-
Kopplungskonstanten dem Zinnatom Sn2 und das Signal bei tieferem Feld dem
Zinnatom Snl zugeordnet. Letzteres ist in Ubereinstimmung mit der hohen
Elektronegativitat des transstandigen Cl-Liganden. Durch die Einbindung der
Zinn- und Phosphoratome in unterschiedliche Chelatringsysteme ist eine direkte
Entnahme der 119S5n-31P-Kopplungskonstanten aus den experimentellen Spektren
nicht moglich. Jedes Zinnatom koppelt mit beiden Phosphoratomen und
umgekehrt (Bsp. Snl: 2J(Snl, P2), nJ(Snl, P1), wobei sich die zweite
Kopplungskonstante aus den beiden Teilbetragen [2J(119Sn1Rh3P1] und
|3J(119Sn1CC3P1)l zusammensetzt. Die zugehérigen Kopplungskonstanten wurden
durch Computersimulation unter Verwendung des 119Sn-Spektrums und des
Satellitenteils des 31P-Spektrums berechnet [(J(Snl, P) = 84,3; 96,6 Hz / J(Sn2, P)
= 118,4; 145,1 Hz)].8 Eine Zuordnung der Werte zu den entsprechenden
Phosphoratomen war nicht méglich.

Die starke Tieffeldverschiebung sowohl der 3:P-NMR-Signale als auch der 11°Sn-
NMR-Signale ist auf den bereits erwahnten ,Ringeffekt* durch die Ausbildung
funfgliedriger Chelatringe zuruckzufuhren.5”

Desweiteren ist die gro3e Kopplungskonstante nJ(H, Sn) von 211 Hz bzw. 224
Hz fur zwei der vier den Phosphoratomen benachbarten Protonen in den Chela-
tringen bemerkenswert.

Der Mechanismus fur die Umwandlung von 38 zu 39 konnte nicht geklart wer-
den. Mdglicherweise findet im ersten Schritt der Reaktion die intramolekulare
oxidative Addition einer Sn-C(Me)-Bindung eines Liganden an das Rh'-Atom statt.

Diese mdogliche Zwischenstufe konnte bisher nicht nachgewiesen werden. Die ho-
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here Reaktivitat von Sn-C-Bindungen im Vergleich zu Sn-Cl-Bindungen bei oxida-
tiven Additionen von monohalogenierten Organozinnverbindungen wird ebenfalls
fur die Reaktion von RsSnCl mit Pd% und Pt>-Komplexen beschrieben.® Die in-
tramolekulare Umwandlung des Intermediats in Verbindung 39 unter Demethy-
lierung des Rh-Atoms und des Zinn-Atoms des zweiten Liganden ist verbunden
mit der Bildung von Methan und Ethylen im Verhéltnis 2:1. Dies konnte bei der

gaschromatographischen Untersuchung der Reaktion festgestellt werden.
Tab. 38

NMR-spektroskopische Daten? der Verbindungen 38 und 39 (chemische Verschie-
bung & in ppm, Kopplunskonstanten J in Hz)

IH-NMR- 31IP-NMR-Daten 115Sn-NMR-Daten
Daten
d(SnCH5s) 3 (P) 2J(P,P) nJ(P,Sn) d (Sn) nJ(Sn,P)
(2J(H,Sn)) 1J(PRh) nJ(Sn,Rh)
38 0,56 30,5(d) 338,90 198,70 112,6 203,20
(60,2) (122,1) < 1pd
-0,28 54,8 (M) 310,5 84,6/93,3> [319,4(“t"sn)¢| 84,3/96,6P
39 (56,8) (92,5) (331,9)f
0,05 63,9 (M) 113,7/141,3° | 249,7(Msn2)e | 118,4/145,10
(56,5) (90,1) (221,9)f
ajin CD2Cl2
b herechnet
¢3J(SnCCP)

d43(SNCCPRh)
e Atombezeichnung gemafR Abb. 16
f13(SnRh)
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2.3.2 Umsetzung von Me(Cl)Sn(CH2CH2PPh2)2 (12) mit Rhodiumkomple-

xen

Wird statt Ligand 11 der Ligand 12 mit [(CO)2RhCI]2 umgesetzt, ist kein defi-
niertes Reaktionsprodukt isolierbar. Weder der Zusatz stéchiometrischer Mengen
an Triphenylphosphin zur Abséattigung freier Koordinationsstellen, noch der Ein-
satz von [(COD)RNCI]2% als Ausgangskomplex flhrten zu den erwarteten Komple-
xen. Jedoch lieferte der Umsatz von 12 mit [(COD)RNCI]:z ein tberraschendes Er-
gebnis (Gl. 32).

Benzol, RT

Me(Cl)Sn(CH,CH,PPh,), + [(COD)RhICI], > gelber, amorpher Feststoff
12
DMSO, 3d
PPh,
Il
CI\\ )’/O ? )
Sn - gelbe Losung
RIS
0]
\
PPh,

Gl. 32

Der aus der Reaktion gemaR GIl. 32 erhaltene gelbe, amorphe Feststoff ist in
den gebrauchlichen organischen Lésungsmitteln unléslich. Nur nach langerem
Ruhren in DMSO I6st er sich langsam. Vermutlich werden der oder die durch die
Reaktion zunachst gebildeten Rh-Komplexe unter Verdrangung und Oxidation des
urspriunglichen Liganden in DMSO-Rh-Komplexe uberfuhrt. Wie es zum Aus-
tausch der am eingesetzten Liganden 12 vorhandenen Methylgruppe gegen eine
Chlorid-Funktion kommt, konnte noch nicht geklart werden. Aus der DMSO-
Ldésung erhalt man bei Raumtemperatur 40 in Form réntgenfahiger Kristalle.

Uber die Identitat des urspruinglich aus der Reaktion von 12 mit [(COD)RhCI]:
gebildeten Komplexes 148t sich keine genaue Aussage treffen. Sofort nach Beendi-
gung der Reaktion aufgenommene 3!P-NMR-Spektren der Reaktionslésung zeigen

nur ein Signal, das infolge der Kopplung mit dem 103Rh-Kern als Dublett erscheint
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(6 = 31,0 ppm (d), "I(P, Sn) = 173,3 Hz). Das 119Sn-NMR-Spektrum zeigt als einzi-
ges Signal ein ,Pseudotriplett* mit einer zum 3P-Spektrum identischen Kopp-
lungskonstanten. Jedoch folgt aus den im Abstand von je einer Stunde aufgenom-
menen 3P-NMR-Spektren, dal es sich hierbei offensichtlich nur um ein Zwischen-
produkt der Reaktion handelt, da Uber einige Zwischenstufen eine Signalgruppe

bei 60 ppm entsteht und der bereits erwahnte amorphe Feststoff ausfallt.

2.3.2.1 Molekulstruktur von Cl.Sn[CH2CH2P(O)Ph2]. (40)

Die Dihalogenzinnverbindung 40 kristallisiert in Form farbloser Wuirfel im

monoklinen Kristallsystem der Raumgruppe P2i/n.

Abb. 17

Darstellung der Molekulstruktur von 40 (aus Ubersichtlichkeits-
grunden wurden die H-Atome nicht dargestellt)

Das Zinnatom in Verbindung 40 befindet sich in einer verzerrt oktaedrischen

Ligandenumgebung. Die Atome CI1, CI2 und O1, O2 befinden sich in cis- Position
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zueinander und die Atome C1 und C15 in trans-Position. Gleichzeitig zeigt der
Winkel C1-Sn-C15 mit 162,8(2)° die gro3te Abweichung von der oktaedrischen An-
ordnung, was sehr gut mit in der Literatur publizierten Werten uberein-

stimmt.91.92.93 Dje Sn-C- und Sn-O-Bindungen liegen ebenfalls im Bereich bekann-

ter Werte.%4.9

Tab. 39

Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel der Verbindung
Cl2Sn[CH2CH2P(O)Ph2]2 (40)

Bindungslangen [A]
C1-Sn 2,134(4) 02-P2 1,519(2)
C15-Sn 2,137(4) 02-Sn 2,360(2)
01-P1 1,513(2) Sn-CI2 2,467(1)
01-Sn 2,359(2) Sn-Cl1 2,497(1)

Bindungswinkel [°]
C1-Sn-01 81,4(1) 02-Sn-Cl1 88,8(1)
C15-Sn-0O1 88,4(1) C1-Sn-C15 162,8(2)
C1-Sn-02 84,7(2) C1-Sn-CI2 98,2(1)
C15-Sn-02 80,5(1) C15-Sn-CI2 95,7(1)
01-Sn-02 84,3(1) C1-Sn-Cl1 95,1(1)
01-Sn-CI2 90,6(1) C15-Sn-Cl1 93,3(1)
02-Sn-CI2 173,7(1) Cl2-Sn-Cl1 96,5(1)
01-Sn-Cl1 172,5(1)

Die beiden funfgliedrigen Ringsysteme, gebildet aus den Atomen C1, C2, P1,
01, Sn und C15, C16, P2, 02, Sn, liegen nach Auswertung der GréfRe und Sequenz
der Torsionswinkel in der Briefumschlagform vor. Ein Vergleich der Werte zeigt,
dal der erstgenannte Chelatring gegeniuber dem zweiten in einer annahernd

idealen Anordnung vorliegt (Tab. 40).

Tab. 40
Endocyclische Torsionswinkel von Cl2Sn[CH2CH2P(O)Phz]. (40)

EndocyclischeTorsionswinkel [°]
Sn-C1-C2-P1 -44,38(0,40) Sn-C15-C16-P2 46,25(0,33)
C1-C2-P1-01 43,06(0,35) C15-C16-P2-02 -36,89(0,33)
C2-P1-O1-Sn -22,06(0,20) C16-P2-02-Sn 11,94(0,20)
P1-O1-Sn-C1 0,63(0,18) P2-02-Sn-C15 8,73(0,16)
01-Sn-C1-C2 26,23(0,32) 02-Sn-C15-C16 -31,73(0,25)
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2.3.3 Umsetzung von Ph2P(CH2)sP(Ph)CH2SnMes (6) mit [(CO)2RhClI]2

Wird Ph2P(CH2)sP(Ph)CH2SnMez (6) mit [(CO)2RhCI]2 in Toluol umgesetzt
(GI. 33), bildet sich analog dem Rhodiumkomplex 38 unter Substitution eines CO-
Molekiils und Aufbrechen der Halogenbriicken der Komplex
[{MesSnCH2P(Ph)(CH2)sPPh2}Rh(CO)CI]2 (41). Nach Abtrennung des bei der Reak-
tion ausgefallenen Produktes durch Filtration und mehrmaligem Waschen mit
Pentan erhalt man 41 als gelben, feinkristallinen Feststoff. Eine scharfe Absorpti-
onsbande im CO-Valenzschwingungsbereich des IR-Spektrums der Verbindung bei
1971 cm? zeigt eine quadratisch-planare Ligandenumgebung fir das Rhodium(l)-
atom an. Durch langsames Abkuhlen einer hei3gesattigten Methylenchloridlésung

erhalt man 41 als réntgenfahige Kristalle.

Toluol, RT l ocC &
2 Ph,P(CH,)sP(PhICH,SNMes 4 [(CO)uRhCI], —— = CI~gh Rh_
. 22¢co T ~co T cl
Messn/\P/\/\Pth

Gl. 33

Das 31P-NMR-Spektrum der Verbindung zeigt zwei Signalgruppen um 26 ppm
mit verbreiterten und ungleichmafig strukturierten Signalen. Ein ebenfalls ver-
breitertes Signal wird bei 8,3 ppm im 119Sn-NMR-Spektrum gefunden. Die Signale
der IH-NMR sind ebenfalls verbreitert. Wahrscheinlich sind dynamische Prozesse
in der Losung fur die in den NMR-Spektren beobachteten Signalverbreiterungen
verantwortlich. Die Aufnahme von Tieftemperatur-NMR-Spektren scheiterte an
der Unloéslichkeit der Verbindung bei tiefen Temperaturen in den gewahlten Lo-

sungsmitteln CD2Clz> und CDCls.
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Tab. 41

Physikalische Daten und charakteristische NMR-Datena von
[{MesSnCH2P(Ph)(CH?2)3:PPh2}Rh(CO)CI]2 (41) (chemische Verschiebung & in ppm,
Kopplunskonstanten J in Hz)

Farbe Ausbeute Fp. Elementaranalyse
[%] [°C] (ber./[gef.](%))
C H Cl
41 gelb 53 >150 45,96 4,75 5,22
(zer.) [46,82] [4,96] [5,73]
IH-NMR-Daten SIP-NMR-Daten 119Sn-NMR-
Daten
d (SNCH5) 3P dSn
(2J(H,Sn)) (XJ(P,Sn)) ("J(Sn,P))
41 0,12 ~ 26 8,3
(~ 50) - -

ajn CDCIs bzw. CD2Cl2
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2.3.3.1 Molekulstruktur von [{MesSnCH2P(Ph)(CH2)3sPPh2}Rh(CO)CI]2 (41)

Der Rhodiumkomplex 41 kristallisiert in Form gelber Quader im triklinen Kri-

stallsystem der Raumgruppe PT .

e
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Abb. 18
Darstellung der Molekulstruktur von 41 (aus Ubersichtlichkeitsgriinden sind die

H-Atome nicht dargestellt)

Die Struktur von 41 ist durch die Koordination der beiden Phosphoratome des
Liganden an unterschiedliche Rh-Atome gekennzeichnet. Hiermit folgt Ligand 6
dem von SANGER?® gefundenen Prinzip, dal3 -(CH2)n- verbrickte Diphosphine nur
fur n = 2 monomere Rh-Komplexe bilden und fir n = 1, 3, 4 dimere Einheiten ge-
bildet werden. Fir den aus dieser Koordination resultierenden 12-gliedrigen Ring
wurde wegen des Mangels an Vergleichsdaten keine Konformationsanalyse vorge-
nommen. Die Rhodiumatome in 41 befinden sich in einer annahernd idealen qua-

dratisch-planaren Ligandenumgebung.
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Zwischen dem Zinnatom des Liganden und der Rh-CI-Funktion wird keinerlei
Wechselwirkung beobachtet. Das Zinnatom in 41 befindet sich in einer annahernd
idealen Tetraederumgebung.

Durch das im Zentrum des 12-gliedrigen Ringsystems existierende Inversions-

zentrum, bedingt durch die trikline Raumgruppe P1 , sind beide Enantiomere von

6 im Molekul vorhanden.

Tab. 42

Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel der Verbindung
[{MesSnCH2P(Ph)(CH2)sPPh2}Rh(CO)CI]2 (41)

Bindungslangen [A]

C(4)-Sn 215,6(6) C(26)-Rh 183,5(7)
C(5)-Sn 217,0(8) Cl(1)-Rh 239,4(2)
C(6)-Sn 211,4(8) P(1)-Rh 233,1(2)
C(7)-Sn 215,3(7) P(2)-Rh 232,4(2)
C(26)-0 111,8(8)
Bindungswinkel [°]

0-C(26)-Rh 178,0(6) C(26)-Rh-P(2) 89,1(2)
C(6)-Sn-C(7) 107,8(3) C(26)-Rh-P(1) 90,6(2)
C(6)-Sn-C(4) 106,4(3) P(2)-Rh-P(1) 174,1(1)
C(7)-Sn-C(4) 114,3(3) C(26)-Rh-CI(1) 179,2(2)
C(6)-Sn-C(5) 108,0(4) P(2)-Rh-CI(1) 91,7(1)
C(7)-Sn-C(5) 114,6(3) P(1)-Rh-CI(1) 88,6(1)

C(4)-Sn-C(5) 105,3(3)
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Experimenteller Teil

1. Arbeitstechniken und Losungsmittel

Der uberwiegende Teil der eingesetzten Substanzen und Endprodukte sind hy-
drolyse- und luftempfindlich. Deshalb wurden, wenn nicht anders vermerkt, alle
Arbeiten nach der ,Schlenktechnik” unter sorgfaltigem Ausschluf? von Luftsauer-
stoff und Feuchtigkeit durchgefuhrt. Als Schutzgas wurde Argon (Fa. Linde) ein-
gesetzt.%’

Die verwendeten Ldsungsmittel wurden nach den Ublichen Verfahren gereinigt
und luft- und feuchtigkeitsfrei eingesetzt. Diethylether, THF, Toluol, Benzol,
Hexan und Pentan wurden Uber Natrium/Benzophenon, Methylenchlorid und
Chloroform tiber Molsieb 3A unter Zusatz von wasserfreiem K>COs getrocknet. Die
verwendeten Losungsmittel wurden unmittelbar vor der Verwendung unter Argon

abdestilliert.

1.1 Elementaranalytik

Die Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Schwefelgehalte wurden nach klassischen
Methoden im Halbmikromalistab bzw. mit dem Analysenautomaten der Fa. Carlo
Erba bestimmt. Die Bestimmung der Halogengehalte erfolgte nach entsprechen-
dem Aufschluf3 argentometrisch nach VOLLHARD.

Die Analysendaten der synthetisierten Verbindungen sind, soweit nicht anders

gekennzeichnet, im allgemeinen Teil aufgefuihrt.

1.2 Spektroskopische Untersuchungen

Die Aufnahme der Kernresonanzspektren erfolgte mit den Geréaten: GEMINI
200, UNITY 500 der Firma VARIAN bzw. AC 80 der Firma BRUKER. Die Mef3fre-

guenzen der jeweiligen Kerne sind in Tab. 43 wiedergegeben. Bezugspunkte der
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chemischen Verschiebung sind: TMS (1H), 85%ige HsPO4 (31P), MesSn (119Sn). Posi-
tives Vorzeichen bedeutet stets eine Tieffeldverschiebung der Signale gegentber
dem jeweiligen Standard. Die NMR-spektroskopischen Daten der synthetisierten
Verbindungen sind ausschlie3lich im theoretischen Teil der Arbeit aufgefuhrt.

Die chemischen Verschiebungen der Phosphor und Zinnkerne der Verbindungen
1-12 wurden bei 32.438 MHz bzw. 29,881 MHz gemessen, alle weiteren 3!P- und
119Sn-chemischen Verschiebungen beziehen sich auf 80,950 MHz bzw. 186,336
MHz. Die 'H-NMR-Spektren der Verbindungen wurden bei 199,975 MHz aufge-
nommen. Zur Bestimmung einiger Kopplungskonstanten wurde bei 499,883 MHz
gemessen.

Vorgenommene massenspektroskopische Untersuchungen wurden an dem
hochauflésenden Sektorfeld-Massenspektrometer AMD 402 der AMD INTECTRA

GmbH bei 70 eV durchgefuhrt.

Tab. 43
Melfrequenzen der NMR-Spektroskopie in MHz

Gerat 'H-NMR 3IP-NMR 119Sn-NMR
AC 80 - 32,438 29,881
GEMINI 200 199,975 80,950 -
UNITY 500 499,883 - 186,336

Die gaschromatographischen Untersuchungen der Kohlenwasserstoffe wurden
mit dem Gerat CP 9000 der Firma CHROMPACK vorgenommen. Die Peakidentifi-

zierung erfolgte anhand von Vergleichssubstanzen.

Die GC-MS-Untersuchungen erfolgten mit dem Gerat HP 5890 Series Il der
Firma HEWLETT PACKARD.
Die IR-Spektren wurden mit dem FT-IR-Spektrometer ATI 5000™ der Firma

MATTSON aufgenommen. Soweit nicht anders vermerkt, sind die Substanzen in

CsBr-Prel3lingen untersucht worden.

1.3 Molmassenbestimmung

Die Molmassen wurden osmometrisch in Chloroform bei 45°C bestimmt.
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1.4 Rontgenkristallstrukturanalysen

Die Rontgenkristallstrukturanalysen der ausgewiesenen Verbindungen wurden
mit den Gerdten STADI4 und IPDS der Firma Stoe & Cie in der AG Prof.
Merzweiler am Institut fir Anorganische Chemie der Martin-Luther-Universitat
Halle-Wittenberg aufgenommen worden. Zur Aufnahme der Reflexe wurde Mo K,
A= 0,71069 A als Strahlung verwendet. Die Messungen erfolgten bei
Raumtemperatur.

Die R1-Werte der im allgemeinen Teil abgebildeten Kristallstrukturen befinden
sich in einem Bereich von 0,0252 - 0,0660. Die wR2-Werte einiger Strukturen sind
verhaltnismalfig hoch, was in allen Fallen auf schlechte Kristallqualitat und stark
fehlgeordnete Losungsmittelmoleklle (CH2Cl2) zurtckzufihren ist. Es traten kei-

ne bedeutenden Restelektronendichten auf.

2. Ausgangsstoffe

Folgende Verbindungen standen handelstblich zur Verflgung:

Diphenyl-chlorphosphin, Dichlor-phenylphosphin, AIBN, TMEDA, Dimethyl-
zinndichlorid (FLUKA), Zinn(ll)chlorid - 2 H20 (ALFA), Butyllithium, Trimethyl-
zinnchlorid (ALDRICH), Kohlenmonoxid (LINDE), Vinylchlorid (VEB BUNA-
WERKE).

Dimethylzinndibromid und Dimethylzinndiiodid waren als Praparate bereits in
der Arbeitsgruppe vorhanden.

Die verwendeten Ubergangsmetallkomplexe wurden entsprechend den im all-
gemeinen Teil genannten Literaturangaben synthetisiert.

MesSnH, Me2SnH2, PhoPH und PhPH:2 wurden durch Reduktion der entspre-
chenden Chlorverbindungen mit LiAlH4 in Di-n-butylether (Sn-Verbindungen)
bzw. Diethylether (Phosphorverbindungen) bei 0°C dargestellt.98.99.100

MesSn(CH2)3:Cl wurde nach RENSCH?22 durch Reaktion von MesSnNa mit Uber-

schussigem CI(CH2)sCl in flissigem Ammoniak erhalten.
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Die Darstellung von MesSnCHz:l erfolgte nach der von RICHTER et al.2* modifi-
zierten Synthese von SEYFERTH et al.?®> durch Reaktion von ICH2Znl mit
MesSnCl in THF.

Diphenyl(2-lithiobenzyl)phosphin1é und Diphenyl(2-lithiomethylphenyl)-
phosphin” wurden nach den angegebenen Literaturvorschriften synthetisiert.
Ebenso wurden nach Literaturangaben die fur die Hydrostannierungsreaktionen
bendtigten Verbindungen Diphenyl-vinylphosphin20t und Divinyl-
phenylphosphini®? dargestellt.

3. Versuchsvorschriften

3.1 Darstellung der P-funktionalisierten Tetraorganostannane

3.1.1 Darstellung von Diphenyl-2-trimethylstannylbenzylphosphin (1)

Zu einer Suspension von 9,341 g (0,026 mol) (2-Lithiobenzyl)-diphenylphosphin-
Etherat in 50 ml Et2O werden 5,2 g (0,026 mol) MesSnCl in 20 ml Et2O langsam
getropft und 2 h bei Raumtemperatur gerthrt. AnschlieRend wird die Reaktions-
mischung mit 20 ml entgastem Wasser versetzt, werden die Phasen getrennt, die
walrige Losung zweimal mit 50 ml Diethylether extrahiert, die organischen Pha-
sen vereint und Uber Na2SO4 getrocknet. Nach dem Entfernen des Losungsmittels
wird aus Ethanol kristallisiert.

Ausbeute 7,7 g (68% d. Th.) Fp.: 48-50°C

3.1.2 Darstellung von Diphenyl-2-trimethylstannylmethylphenyl-
phosphin (2)

Zu 4,0 g (0,01 mol) [(2-Lithiomethylphenyl)diphenylphosphin - TMEDA] in 50
ml Benzol werden 2,0 g (0,01 mol) MesSnCl in 20 ml Benzol langsam getropft und
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6 h bei Raumtemperatur gerthrt. AnschlieBend wird mit 20 ml entgastem Wasser
versetzt, werden die Phasen getrennt, die walirige Losung zweimal mit 20 ml Ben-
zol extrahiert, die organischen Phasen vereint und tber Na:SO4 getrocknet. Nach
dem Entfernen des Losungsmittels wird aus Ethanol kristallisiert.

Ausbeute 2,7 g (62% d. Th.); Fp.: 145-148°C

3.1.3 Allgemeine Reaktionsvorschrift fur die Hydrostannierungs-

reaktionen zur Darstellung der Verbindungen 3, 4 und 5

Ohne Losungsmittel werden Diphenyl-vinylphosphin und Mes:SnH (fur 3, Mol-
verhéltnis 1:1) bzw. Diphenyl-vinylphosphin und Me2SnH: (fur 4, Molverhaltnis
2:1) bzw. Divinylphenylphosphin und MesSnH (fir 5, Molverhaltnis 1:2) ver-
mischt. Nach Zugabe einer Spatelspitze AIBN wird die Reaktionsmischung lang-
sam erwarmt (50°C). Die Komponenten reagieren exotherm unter Stickstoffent-
wicklung. Nach dem Abklingen der exothermen Reaktion wird langsam tber 2 h
auf 80°C erwarmt, wobei die Restmenge AIBN (insgesamt 3 mol%) portionsweise
zum Reaktionsgemisch gegeben wird. Die Temperatur wird weitere 8-10 h bei
80°C belassen. Nach dem Erkalten werden die jeweiligen Reaktionsmischungen
zweimal im Hochvakuum destilliert.

MesSnCH2CH:PPh: (3) : Ausbeute 66% d.Th., Sdp.: 106-109°C/ 0,03 Torr

Me2Sn(CH2CH2PPh2), (4) : Ausbeute 61% d.Th., Sdp.: 180-190°C/ 4-105 Torr

(Kugelrohrdestillation)

(MesSnCH2CH2):PPh (5) : Ausbeute 42% d.Th., Sdp.: 125-128°C/ 0,004 Torr

3.1.4 Darstellung von Ph2P(CH2)sP(Ph)H

Zu einer Losung von 10 g PhPH:2 (0,09 mol) in 250 ml Diethylether werden 3,5 g
(0,09 mol) Kalium in kleinen Stucken tber einen Zeitraum von 10 min zugegeben.
Unter Wasserstoffentwicklung bildet sich langsam ein kraftig orangefarbener Nie-

derschlag von PhP(H)K. Nach ca. 12 h Rihren ist kein metallisches Kalium mehr
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im Reaktionsansatz vorhanden. Zu dieser Suspension werden langsam 23,3 g (0,88
mol) Phz(CH2)sCl in 50 ml Diethylether bei auferer Kihlung mit kaltem Wasser
getropft. Das orangefarbene Phosphid l6st sich unter Bildung eines grauen Nie-
derschlages von KCI. Die Reaktionsmischung wird 5 h bei Raumtemperatur ge-
rahrt. AnschlielRend wird vom Feststoff abfiltriert, der Feststoff mit 20 ml entga-
stem Wasser zersetzt, die walrige Losung zweimal mit 50 ml Diethylether extra-
hiert, die organischen Phasen werden vereint und tber Na.SO4 getrocknet. Nach
dem Entfernen des Losungsmittels wird im Vakuum destilliert.
Ph2P(CH2):P(Ph)H : Ausbeute 21,1 g (70% d.Th.), Sdp.: 225-228°C /0,1 Torr

3.1.5 Darstellung von Ph2P(CH2)sP(Ph)CH2SnMes (6)

2,1 g (0,0062 mol) Ph2P(CH2)sP(Ph)H werden in 20 ml Diethylether geldst, auf
-20°C gekuhlt und 3,9 ml BulLi (1,6 M, 0,0062 mol) unter Ruhren zugetropft. Die
entstandene gelbe Reaktionsmischung wird auf Raumtemperatur erwarmt und zu
einer L6sung von 1,9 g (0,0062 mol) Me3sSnCHZ:l in 10 ml Et20 langsam zugegeben.
Nach 5-6-stiindigem Ruhren bei Raumtemperatur wird der Reaktionsansatz mit
ca. 5 ml entgastem Wasser versetzt, werden die Phasen getrennt, die wéalrige L6-
sung zweimal mit 20 ml Diethylether extrahiert, die organischen Phasen vereint
und Uber NazSO4 getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels wird im Vakuum
destilliert.

Ph2P(CH2)sP(Ph)CH2SnMes (6) : Ausbeute 1,6 g (50% d.Th.), Sdp.: 180°C / 0,005

Torr (Kugelrohrdestillation)

3.1.6 Darstellung von Ph2P(CH2)sP(Ph)CH=CH:

Aus 13,0 g (0,038 mol) Ph2P(CH2)sP(Ph)H und 29 ml BuLi (1,33 M, 0,038 mol)
wird bei Raumtemperatur in 150 ml DME eine Phosphidlésung bereitet. Nach
2-stindigem Ruhren bei Raumtemperatur wird auf -78°C gekuhlt und die Ldsung

zlgig zu einer ebenfalls auf -78°C gekuhlten Lésung von 3,6 g (0,058 mol)
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Vinylchlorid bzw. 6,2 g (0,058 mol) Vinylbromid in 50 ml DME gegeben. Nach dem
kontinuierlichen Aufwarmen auf Raumtemperatur wird 6 h gerthrt. Danach wird
zur Trockne eingeengt, der Rickstand in Methylenchlorid aufgenommen, vom
Niederschlag filtriert, das Losungsmittel entfernt und im Vakuum destilliert.
Ph2P(CH2)sP(Ph)CH=CH: : Ausbeute 2,6 g (18% d. Th.), Sdp.: 140°C / 0,01 Torr
(Kugelrohrdestillation)

3.1.7 Darstellung von Ph2P(CH2)sP(Ph)CH2CH=CH:

Aus 6,1 g (0,018 mol) Ph2P(CH2)sP(Ph)H und 13,6 ml BuLi (1.33 M, 0,018 mol)
wird bei Raumtemperatur in 50 ml DME eine Phosphidlésung bereitet. Zu dieser
Losung werden 2,7 g (0,035 mol) Allylchlorid in 10 ml DME getropft und 10 h ge-
rihrt. Danach wird zur Trockne eingeengt, der Rickstand in Methylenchlorid auf-
genommen, vom Niederschlag filtriert, das Lésungsmittel entfernt und im Vaku-
um destilliert.

Ph2P(CH2)sP(Ph)CH2CH=CH: : Ausbeute 4,9 g (72% d. Th.), Sdp. 150°C / 0,01

Torr (Kugelrohrdestillation)

3.1.8 Darstellung von Ph2oP(CHz2)3sPPh(CH2)2SnMes (7)

1,8 g (0,005 mol) Ph2P(CHz)sP(Ph)CH=CH: und 0,8 g (0,005 mol) MesSnH wer-
den in 20 ml Toluol auf 50°C erwarmt. 0,25 g (15 mmol) AIBN werden in mehreren
Portionen Uber einen Zeitraum von 15 min zugegeben. Die Reaktionsmischung
wird auf 90°C erwdrmt und 15 h geruhrt. Nach Entfernen des Lésungsmittels im
Vakuum und aller weiteren flichtigen Bestandteile im Hochvakuum resultiert 7
als farblose, hochviskose Flissigkeit.

Ph2P(CH2)sPPh(CH2).SnMes (7) : Ausbeute 2,3 g (90% d. Th.), Ol
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3.1.9 Darstellung von PhoP(CHz2)3sPPh(CH2)3SnMes (8)

Aus 7,0 g (0,02 mol) PhoP(CH2)sP(Ph)H und 15,4 ml BuLi (1,33 M, 0,02 mol)

wird bei Raumtemperatur in 50 ml DME eine Phosphidlésung bereitet. Diese wird

langsam zu einer Lésung von 5,0 g (0,02 mol) MesSn(CH2)sCl in 20 ml DME ge-

tropft. Nach Abklingen der leicht exothermen Reaktion wird 10 h bei Raumtempe-

ratur und 5 h bei 60°C geruhrt. Danach wird vollstandig eingeengt, der Riuckstand

in Toluol aufgenommen und mit 20 ml entgastem Wasser versetzt. Die Phasen

werden getrennt, die walirige Losung zweimal mit 20 ml Toluol extrahiert, die or-

ganischen Phasen vereint und Uber Na:SOs4 getrocknet. Nach Entfernen des L6-

sungsmittels im Vakuum und aller weiteren flichtigen Bestandteile im Hochva-

kuum resultiert 8 als hellgelbe, hochviskose Flussigkeit.
Ph2P(CH:)sPPh(CH:)sSnMes (8) : Ausbeute 9,5 g (88% d. Th.), Ol

Tab. 44

Charakteristische Daten der Verbindungen 1 - 8

Farbe Ausbeute | Summenformel Elementaranalyse
[9%6] Molmasse (ber./[gef.](%))
[g mol-1] C H Cl

1 farblos 68 C22H25PSn 60,19 5,74 -
[439,1] [60,23] | [5,64]

2 farblos 62 C22H25PSn 60,19 5,74 -
[439,1] [60,53] | [5,89]

3 farblos 66 C17H23PSn 54,17 6,15 -
[376,9] [63,24] | [6,03]

4 farblos 61 C3oH3z4P2Sn 62,65 5,96 -
[575,1] [61,35] | [6,07]

5 farblos 42 C16H31PSN2 39,09 6,36 -
[491,5] [38,84] | [6,26]

6 farblos 50 C2sH32P2Sn 58,52 6,29 -
[513,0] [59,43] | [6,41]

7 farblos 90 CosH3z4P2Sn 59,25 6,50 -
[527,1] [60,06] | [6,93]

8 hellgelb 88 C27H36P2Sn 59,93 6,71 -
[541,1] [61,01] | [7,59]
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3.2 Synthese der P-funktionalisierten Triorganozinnhalogenide

Allgemeine Reaktionsvorschrift fur die Redistributionsreaktionen zur Darstel-

lung der Verbindungen 9 - 15

Die P-funktionalisierten Tetraorganostannane 1 - 4, 7 und 8 werden ohne Lo-
sungsmittel im Molverhéltnis 1:1,1 mit Me2SnCl. versetzt (zur Darstellung von
Verbindung 12-a und 12-b wird 4 mit Me2SnBr2 bzw. Me2Snl: versetzt). Die Ver-

bindung 5 wird im Molverhéltnis 1:2,2 unter gleichen Bedingungen mit Me2SnCl2
umgesetzt. Die jeweilige Mischung wird 10 h unter Rihren auf 90-100°C erhitzt.
Anschlieend werden die entstandenen leichtfliichtigen Bestandteile (MesSnCl) im
Vakuum entfernt. Die Verbindungen werden als farblose bis leicht gelbe, hochvis-
kose Ole erhalten, wobei Verbindung 9 und 10 nach Kristallisation aus absolutem
Ethanol und Verbindung 11 aus Ethanol/Wasser farblose, kristalline Feststoffe

stallisation gebracht werden.

Tab. 45
Charakteristische Daten der Verbindungen 9 - 15

Farbe Ausbeute | Summenformel Elementaranalyse
[9%6] Molmasse (ber./[gef.](%))
[g mol-1] C H Cl
9 farblos 95 C21H22CIPSn 54,90 4,83 7,72
[459,4] [565,35] | [4,65] [8,94]
10 farblos 73 C21H22CIPSNn 54,90 4,83 7,72
[459,4] [565,28] | [4,13] [8,85]
11 farblos 63 C16H20CIPSN 48,10 4,96 9,14
[397,5] [48,35] | [5,07] [8,92]
12 farblos 98 C29H31CIP2Sn 58,49 5,25 5,95
[595,6] [58,95] | [5,03] [6,53]
12-a farblos 85 C29H321BrP2Sn 54,42 4,88 -
[640,0] [54,58 [4,82]
12-b gelb 81 C29Hz11P2Sn 50,70 4,55 -
[687,0] [61,34] | [5,13]
13 farblos 93 C14H25Cl2PSn2 31,58 4,73 13,32
[532,4] [32,35] | [5,28] | [14,39]
14 farblos 90 C25H31CIP2Sn 54,84 5,71 6,48
[547,5] [565,37] | [5,82] [6,59]
15 hellgelb 95 C26H33CIP2Sn 55,61 5,92 6,31
[561,5] [56,08] | [6,25] [6,91]
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3.3 Darstellung der Nickelkomplexe

3.3.1 Vorschrift fur die Komplexierungsreaktionen zur Darstellung der
Nickelkomplexe 17 und 17-Br

Zu einer Losung von 0,5 g (0,8 mmol) 12 bzw. 12a in 20 ml CH2Cl: wird die
equimolare Menge an NiCl2z in einer Portion gegeben. Die jeweilige Reaktionsmi-
schung wird 48 h bei Raumtemperatur gertihrt. Hierbei entsteht unter Ldsen des
NiCl: eine tiefviolette (17) bzw. braunschwarze Ldsung (17-Br). Die Reaktionslé-
sungen werden filtriert und zur Trockne eingeengt. Die Reinigung erfolgt durch
Fallung aus Methylenchlorid mittels Hexan.

17 : Ausbeute 0,4 g (84% d. Th.), Fp.: 155 (zers.)

17-Br : Ausbeute ~0,06 g (< 10% d. Th.), Ol

3.4 Darstellung der Palladium- und Platinkomplexe

3.4.1 Umsetzungen von 1, 9 und 10 mit ausgewahlten Palladium- und

Platinkomplexen

3.4.1.1 Darstellung von [CH2CeH4PhoPPd(CI){2-Ph2PCeH4CH2SN(Cl)Mez}]
(18)

Zu einer Loésung von 0,1 g (0,35 mmol) [(COD)PdCI:] in 10 ml CH2Cl> werden
langsam 0,32 g (0,7 mmol) 10, geldst in 10 ml CH2Cl, tGber einen Zeitraum von 10
min unter Rihren getropft. Die Reaktionslosung erfahrt hierbei einen Farbum-
schlag von kraftig gelb nach farblos. Nach weiteren 6 h Ruhren wird die leicht tri-
be Ldsung filtriert, das Filtrat zur Trockne eingeengt, der verbleibende Feststoff
dreimal mit 10 ml Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet.

18 : Ausbeute 0,27 g (88% d. Th.) Fp.: 164°C (zers.)
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3.4.1.2 Darstellung von [(|3H2C6H4Ph2PFI’d(C|){2-Ph2PC6H4CH3}] (19)

0,1 g (0,1 mmol) 18 werden in 10 ml CH2Cl: geldst, und die Lésung wird vor-
sichtig mit der gleichen Menge an Methanol tUberschichtet. Nach ca. 3 Wochen ha-
ben sich farblose, quaderférmige Kristalle von 19 gebildet.

19 : Ausbeute 0,07 g (Quantitativ), Fp.: 223°C

3.4.1.3 Darstellung von [(2-Me3SnCsH4+CH2PPh2)2PtCl2] (20)

Zu einer geruhrten Losung von 0,25 g (0,57 mmol) 1 in 20 ml MeOH werden in
einer Portion 0,12 g (0,28 mmol) [(Et2S)PtCIlz2] gegeben. Nach der Zugabe bildet
sich nach wenigen Sekunden ein weil3er, voluminoser Niederschlag. Es wird weite-
re 2 h geruhrt, danach filtriert, der Niederschlag zweimal mit je 10 ml MeOH ge-
waschen und im Vakuum getrocknet.

20 : Ausbeute 0,12 g (90% d. Th.), Fp.: 180°C

3.4.1.4 Darstellung von [('36H4CHzthPF"t(EtzS)CI] (22)

Zu einer geruhrten Lésung von 0,17 g (0,38 mmol) 9 in 20 ml CH2Cl. werden in
einer Portion 0,17 g (0,38 mmol) [(Et2S)2PtCl.] als Feststoff gegeben. Die Reakti-
onslosung wird 5 h gertuhrt. Danach wird zur Trockne eingeengt, zweimal mit we-
nig Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet.

21 : Ausbeute 0,16 g (75% d. Th.), Fp.: 230°C

3.4.1.5 Darstellung von cis-[(CeHsCH2Ph2P)2Pt] (22)

Zu einer geruhrten Losung von 0,17 g (0,38 mmol) 9 in 20 ml CH2Cl2 werden in

einer Portion 0,08 g (0,19 mmol) [(Et2S)2PtCl2] gegeben. Die Reaktionslésung wird
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48 h geruhrt. Wahrend dieser Zeit ist ein Farbumschlag von gelb nach farblos zu
beobachten. Danach wird zur Trockne eingeengt, zweimal mit 10 ml Pentan gewa-
schen und im Vakuum getrocknet.

22 : Ausbeute 0,14 g (98% d. Th.), Fp.: 318°C

3.4.1.6 Darstellung von [{2-Me2(Cl)SnCH2CsH4PPh2}2PtCl:] (23)

Zu einer gerthrten Losung von 0,32 g (0,69 mmol) 10 in 20 ml CH2CIl2> werden
Uber einen Zeitraum von 10 min langsam 0,13 g (0,34 mmol) [(COD)PtCI:], gelést
in 15 ml CH2Cl2 getropft. Wahrend der Zugabe bildet sich ein weil3er, volumindser
Niederschlag. Es wird weitere 2 h gerthrt, danach filtriert, das Filtrat zweimal
mit 10 ml CHzClz gewaschen und im Vakuum getrocknet.

23 : Ausbeute 0,36 g (90% d. Th.), Fp.: 230°C

m/e = 744 [M*-2 Me2SnCl;]

3.4.2 Umsetzungen von 12 mit ausgewéahlten Palladium- und

Platinkomplexen

3.4.2.1 Darstellung von [{Me(Cl)Sn(CH2CH2PPh2)2}Pd(Me)Cl] (25) und
[{Me(Cl)Sn(CH2CH2PPh2)2}Pt(Me)CI] (26)

Zu einer gerdhrten Lésung von 0,14 g (0,5 mmol) [(COD)PdCIz] bzw. 0,18 g (0,5
mmol) [(COD)PtCI2] in 30 ml CH2Cl2/MeOH (4:1) werden unter Lichtausschlul3
uber ein Septum 0,07 ml (0,5 mmol) MesSn mittels einer Spritze gegeben. Die Re-
aktionsmischung wird 12 h geruhrt. Es resultiert eine annéhernd farblose Lésung
von [(COD)Pd(Me)CI] bzw. [(COD)Pt(Me)CIl]. Zu dieser werden ohne vorherige
Aufarbeitung langsam 0,3 g (0,5 mmol) 12, geldst in 15 ml CH2Cl2, getropft und 4 h
geruhrt. Die Reaktionslésung wird zur Trockne eingeengt, der resultierende Fest-
stoff zweimal mit Hexan gewaschen und aus CH2Cl2/MeOH (1:1) umkristallisiert.

25 : Ausbeute 0,35 g (94% d. Th.), Fp.: 170°C

26 : Ausbeute 0,4 g (96% d. Th.), Fp.: 175°C
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3.4.2.2 Darstellung von [{Me(Cl)Sn(CH2CH2PPh2)2}Pd(Me)]®[SOsCF3]° (25-
Tfa)

Zu einer geruhrten Suspension von 0,1 g (0,13 mmol) 25 in 20 ml THF werden
langsam unter Lichtausschlu3 0,034 g (0,13 mmol) AgSOsCFs, gelést in 10 ml
THF, getropft. Nach ca. 1 h bildet sich unter Lésen der Ausgangsverbindung ein
feiner, weiller Niederschlag. Die Mischung wird 6 h gerthrt, danach filtriert und
zur Trockne eingeengt.

25-Tfa : Ausbeute 0,11 g (quantitativ), Fp.: >150°C (zers.)

3.4.2.3 Darstellung von [{Me(Cl)Sn(CH2CH2PPh>).}PdClI;] (27)

Zu einer geruhrten Suspension von 0,12 g (0,67 mmol) PdCI2 in 50 ml CH2ClI2
werden 0,4 g (0,67 mmol) 12, gelést in 10 ml CH:Cl., gegeben. Die Mischung wird
72 h gerihrt, wobei sich das PdCIlz nahezu vollstdndig 16st. Anschliel3end wird fil-
triert und zur Trockne eingeengt.

27 : Ausbeute 0,51 g (98% d. Th.), Fp.: >250°C (zers.)

3.4.2.4 Darstellung von [{Me(Cl)(Py)Sn(CH2CH2PPh2)2}PdCl;] (28)

Zu einer gerthrten Suspension von 0,2 g (0,25 mmol) 27 in 5 ml CH2Cl2 wird via
Septum und Spritze 1 ml Pyridin gegeben. Die Mischung wird am Ruckflul3 bis
zum vollstandigen Lésen von 27 erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird zur Trockne
eingeengt, der verbleibende Feststoff in CHCIls aufgenommen und fur mehrere
Stunden bei 5°C belassen. Die resultierenden gelben Kristalle werden durch Fil-
tration separiert und im Vakuum getrocknet.

28 : Ausbeute 0,18 g (85% d. Th.), Fp.: 168°C (zers.)
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3.4.3 Umsetzungen von 25 mit Kohlenmonoxid

3.4.3.1 Darstellung von [{Me(Cl)Sn(CH2CH2PPh2):}Pd(CI)}{C(O)Me}] (29)

Durch eine geruhrte Lésung von 0,1 g (0,13 mmol) 25 in 30 ml CH2Clz wird fir
ca. 6 h ein schwacher Strom von CO geleitet. Danach wird auf ein Minimum ein-

geengt und durch Fallung mittels Hexan das Produkt isoliert.

29 : Ausbeute 0,09 g (88% d. Th.), Fp.: 159-161°C (zers.)

3.4.4 Umsetzungen von 25 mit Zinn(ll)-chlorid

3.4.4.1 Darstellung von [{Me(Cl)Sn(CH2CH2PPh2)2}Pd(Cl)SnCl.Me] (30)

Zu einer geruhrten Lésung von 0,1 g (0,13 mmol) 25 in 20 ml CH2CIl. werden in
einer Portion 0,033 g (0,14 mmol) SnCl2:2H20 gegeben. Die Reaktionsmischung
wird 10 h geruhrt, wobei unter Lésen des SnCl.-2H20 eine deutliche Gelbfarbung
der LOsung zu beobachten ist. Danach wird zur Trockne eingeengt, der verbleiben-
de Feststoff zweimal mit Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet.

30 : Ausbeute 0,11 g (91% d. Th.), Fp.: 120-125°C

3.4.5 Umsetzungen von 14 und 15 mit ausgewahlten Palladium- und

Platinkomplexen

3.4.5.1 Darstellung von [{Me2(Cl)Sn(CH2)2.PPh(CHz)sPPh2}PdCl;] (32)

Zu einer geruhrten Lésung von 0,028 g (0,1 mmol) [(COD)PdCIz] in 15 ml
CH:CI: werden langsam 0,054 g (0,2 mmol) 14 in 10 ml CH:Cl. getropft. Die Reak-
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tionslosung wird 10 h geruhrt und anschlieend zur Trockne eingeengt. Der Ruck-
stand wird zweimal mit je 5 ml Pentan gewaschen, anschlieRend in CH2Cl. aufge-
nommen und mehrere Tage bei 0°C aufbewahrt, wobei 32 in gelben Kristallen aus-
fallt.

32 : Ausbeute 0,032 g (44% d. Th.), Fp.: >190°C (zers.)

3.4.5.2 Darstellung von [{Me2(Cl)Sn(CH)2PPh(CH2)sPPh2}Pd(Me)CI] (33)
und [{Me2(Cl)Sn(CH2).PPh(CH>)3:PPh2}Pt(Me)ClI] (34)

Zu einer geruhrten Lésung von 0,053 g (0,2 mmol) [(COD)Pd(Me)CI] bzw.
0,071 g (0,2 mmol) [(COD)Pt(Me)CI] in 15 ml CH2Cl2 werden langsam 0,11 g (0,2
mmol) 14 in 10 ml CH2Cl2 getropft. Die jeweilige Reaktionslésung wird 10 h ge-
rahrt, wobei eine Farbanderung von farblos nach hellgelb zu verzeichnen ist. An-
schlielfend wird zur Trockne eingeengt, und die verbleibenden wachsartigen Fest-
stoffe werden dreimal mit 10 ml Pentan gewaschen. Nach Trocknung im Vakuum
wird das Reaktionsprodukt erneut in CH2Cl. aufgenommen und die jeweilige Sub-
stanz durch Fallung mittels Hexan isoliert.

33 : Ausbeute 0,081 g (53% d. Th.), Fp.: >150°C (zers.)

34 : Ausbeute 0,039 g (25% d. Th.), Ol

3.4.5.3 Darstellung von [{(CH2)sPPh(CH2)sPh,P}PdCI] (35)

Zu einer gerdhrten Lésung von 0,066 g (0,25 mmol) [(COD)Pd(Me)Cl]
(Darstellung analog Pkt. 3.4.2.1) in 15 ml CH2Cl./MeOH (4:1) werden langsam
unter Lichtausschluf? 0,14 g (0,25 mmol) 15 in 10 ml CH2Cl2 getropft. Nach voll-
stéandiger Zugabe hat die Losung eine intensiv gelbe Farbe angenommen. Nach
sechsstiindigem Ruhren unter LichtausschluR wird zur Trockne eingeengt und das
entstandene gelbe Ol mehrmals mit je 5 ml Pentan gewaschen. AnschlieRend wird
im Vakuum getrocknet und das verbliebene hellgelbe Ol in wenig Aceton aufge-
nommen. Nach mehreren Stunden bei -20°C bilden sich farblose Kristalle.

35 : Ausbeute 0,095 g (73% d. Th.), Fp.: >190°C (zers.)
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3.4.5.4 Darstellung von [{(CI:Hz)3PPh(CH2)3Ph2P}I£’tC|] (36) und
[{Me2(Cl)Sn(CHy.)3PPh(CH2)sPPh2}Pt(Me)CI] (37)

Zu einer geruhrten Lésung von 0,088 g (0,25 mmol) [(COD)Pt(Me)CI] in 15 ml
Benzol werden langsam 0,14 g (0,25 mmol) 15 in 10 ml Benzol getropft. Mit Beginn
des Zutropfens trubt sich die Reaktionslésung leicht. Nach sechsstiindigem Rih-
ren wird zur Trockne eingeengt, das verbliebene gelbe Ol mehrmals mit 10 ml
Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. 37 wird als hellgelbes Ol erhalten.

Wird 37 in CH2Clz gel6st und mit Hexan uberschichtet, bilden sich nach mehre-
ren Wochen farblose Kristalle von 36.

36 : Ausbeute 0,094 g (62% d. Th.), Fp.: >230°C (zers.)

37 : Ausbeute 0,15 g (78% d. Th.), Ol

3.5 Darstellung der Rhodiumkomplexe

3.5.1 Darstellung von [{Me2(Cl)SnCH2CH2PPh2}>Rh(CO)CI] (38)

Die Lésungen von 0,3 g (0,77 mmol) 11 und 0,61 g (1,54 mmol) [(CO)2RhCI]2 in
jeweils 10 ml Benzol werden gleichzeitig unter Ruhren in 50 ml Benzol getropft.
Wahrend der zweiten Halfte des Zutropfens wird eine Gasentwicklung beobachtet
(insgesamt 35 ml CO). Nach vollstdndiger Zugabe wird die gelbe Losung 2 h ge-
rahrt. Anschliefend wird zur Trockne eingeengt, zweimal mit 10 ml Pentan gewa-
schen und das Produkt im Vakuum getrocknet.

38 : Ausbeute 1,4 g (96% d. Th.), Fp.: 124-126°C

3.5.2 Darstellung von [{Me(CI)SInCHzCHzPth}le?h(CO)CI] (39)

Eine Losung von 1,0 g (1,04 mmol) 38 in 50 ml Toluol wird zwei Tage bei 100°C

geruhrt. Hierbei wechselt die Farbe der Lésung von gelb nach orange. Anschlie-
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Rend wird der Ansatz zur Trockne eingeengt und der verbleibende Feststoff aus
Methylenchlorid/Hexan umkristallisiert.
39 : Ausbeute 0,56 g (61% d. Th.), Fp.: 155°C

3.5.3 Darstellung von [{MesSnCH2P(Ph)(CH2)sPPh2}Rh(CO)CI]. (41)

Zu einer gerthrten Lésung von 0,081 g (0,2 mmol) [(CO)2RhCI]2 in 30 ml Toluol
werden langsam 0,21 g (0,41 mmol) 6 in 20 ml Toluol getropft. Nach der Halfte der
zuzutropfenden Menge wird die Reaktionslosung auf 40°C erwarmt. Es wird eine
deutliche Gasentwicklung beobachtet und die Reaktionslésung erfahrt einen
Farbwechsel von gelb Uber tiefrot (Gegenlicht) nach tiefgelb (Gegenlicht). Nach 1-2
h fallt aus der tiefgelben Ldsung ein volumindser gelber Feststoff aus. Die Reakti-
onsmischung wird ca. 5 h bei -20°C belassen, anschliel3end filtriert, der gelbe Fest-
stoff zweimal mit 10 ml Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet.

41 : Ausbeute 0,12 g (44% d. Th.), Fp.:> 150°C (zers.)
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Zusammenfassung

Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die Synthese und Charakterisierung

von Liganden mit dem Strukturelement -Sn(Cl)-[C]-PPh2 ([C] = Brickenglied)

und deren Reaktionen mit Ubergangsmetallhalogeniden  bzw. -
halogenidkomplexen. Die Ergebnisse der Arbeit zu ,Untersuchungen zur Struktur
und Reaktivitat von Metallkomplexen mit phosphor-funktionalisierten Trimethyl-

zinnhalogenidehlassen sich wie folgt zusammenfassen:

1. Als Vorstufe zur Darstellung der Liganden werden die Tetraorganostannane
2-MesSnCsH4CH:2PPh: (1), 2-MesSnCH2CsHaPPh: (2), MesSnCH2CH:PPh; (3),
Me2Sn(CH2CH2PPh2)2 (4), (MesSnCH2CH2):PPh (5) und Ph:P(CH2)sPPh
(CH2)hSnMes (n=1-3), (6-8) durch Umsatz von (2-LiCsH4CH2PPh2)-nEt.O und
(2-LiCH2CeH4PPh2)- TMEDA mit MesSnCl (1, 2), durch Hydrostannierung der
entsprechenden Vinylphosphine CH2=CHPPh, (CH2=CH)2PPh,
Ph2P(CH2)sPPhCH=CH2 mit MesSnH bzw. Me>SnH: (3-5, 7) und durch Reak-
tion des Phosphids Ph2P(CH2)sPPhLi mit MesSnCH:l bzw. Me3Sn(CH_2)sClI (6,
8) dargestellt. Die Konstitution aller Zinnorganyle wurde durch Elementara-

nalyse, 1H-, 31P- und 1195n-NMR-Spektroskopie bewiesen.

2. Durch Redistribution der Tetraorganostannane 1-8 mit Me2SnCl;, bzw.
Me2SnBr2 und Me2Snl. wurden die als Komplexliganden eingesetzten phos-
phorfunktionalisierten Monohalogenzinnverbindungen 2-Mez(Ch)Sn
CsH4CH2PPh2 (9), 2-Me2(Cl)SnCH2 CsHaPPh2 (10), Me2(Cl)SnCH2CH:PPh2
(11), Me(C)Sn(CH2CH2PPhy);  (12), [Me2(Cl)SnCH:CH2].PPh  (13),
Mez(Cl)Sn(CH2)nPPh(CH2)sPPh. (n = 2, 3), (14, 15) sowie
Me(Br)Sn(CH2CH2PPh2): (12-a) und Me(l1)Sn(CH2CH2PPh2)2 (12-b) syntheti-
siert. lhre ldentitat wurde durch Elementaranalyse, *H-, 3!P- und 119Sn-

NMR-Spektroskopie bestatigt.

3. Bei der Reaktion der Liganden 1, 2, 9 und 10 mit Nickelchlorid bzw. Nik-

kelchloridkomplexen im Molverhéltnis 2:1 (Ligand zu Metallkomponente)
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wird keine Komplexbildung beobachtet. Lediglich 13 reagiert in Gegenwart
von NiClz durch vermutlich nicht vollstdndige Sauerstofffreiheit des Lo-
sungsmittels CH2Cl> nahezu quantitativ zu dem entsprechenden P-Oxid
[Me2(C)SNnCH2CH:]2P(O)Ph (16). Beim Umsatz von 12 und 12-a mit NiClz in
CH:Cl2 werden die Komplexe [Me(Cl)Sn(CH2CH2PPh2)2NiCl2] (17) und
[Me(Br)Sn(CH2CH:2 PPh2):NiClz] (17-Br) gebildet. Fur 17 gelang die Anferti-

gung einer Rontgenkristallstrukturanalyse. Diese ergab eine Dimerstruktur,

bei der durch den Abstand dsn.ci mit 3,023(5) A eine intramolekulare SnCl-
Ni-Wechselwirkung belegt ist.

4. Die Reaktivitat von 1, 9 und 10 gegentber Pd(Il)-Verbindungen wird durch
die Starke der Sn-C-Bindung zum funktionellen Rest in den Liganden be-
stimmt. Die vorherrschende Reaktion der Liganden mit Pd(l1)-Verbindungen
ist die Bildung von flinfgliedrigen Palladacyclen unter Abspaltung des Orga-
nozinnrestes. Als Konkurenzreaktion erfolgt die protolytische Spaltung der
Sn-C-Bindung zum funktionellen Rest, die offensichtlich durch das zweiwer-
tige Palladium katalysiert wird. Lediglich mit 10 kann der Pd(l1)-Komplex
18 mit einer SnCl-Pd-Briicke erhalten werden. Letzteres ist Ausdruck der
hoheren Bindungsstarke der Sn-CH:-Bindung gegenuber der Sn-CeHs-
Bindung in 1 und 9.

Bei den entsprechenden Reaktionen mit Pt(I1)-Verbindungen dominiert eben-
falls die Bildung von Platinacyclen unter Abspaltung des Organozinnrestes,
jedoch wird hier keine protolytische Spaltung der Sn-C-Bindung beobachtet.
Letzteres wird durch den unterschiedlichen Verlauf der Reaktionen von 1
mit trans-[(Et2S)2PdCl:] und trans-[(Et2S)2PtCl:] belegt. Auch gegeniber Pla-
tin(11)-Verbindungen zeigt sich die héhere Reaktivitat der Sn-C-Bindung zum
funktionellen Rest in 9 imVergleich zu 1.

Von den metallacyclischen Komplexen [(I:HZCGH4Ph2PF;d(CI){2-
Ph2PCsH4CH3z}] (19) und ['CeH4CH2Ph2P|'3t(Et28)CI] (21) konnte eine RoOnt-

genkristallstrukturanalyse angefertigt werden.

5. Durch Reaktion von 12 mit [(COD)Pd(Me)CI] wird der Komplex [{Me(Cl)Sn
(CH2CH2PPh2)2}Pd(Me)CI] (25) erhalten. Dieser kann durch Umsatz mit
AgSO:3:CFz in den kationischen Komplex [{Me(Cl)Sn(CH2CH2PPh2)2}
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Pd(Me)]®[SOsCF3]® (25-Tfa) uberfuhrt werden. Die Rontgenkristallstruk-
turanalyse von 25 zeigt eine ausgepragte intramolekulare Sn-CI-Pd-
Wechselwirkung deren Abstand dsn.ci mit 2,765(2) A (Summe der van der
Waals-Radien: 3,85 A) sehr kurz ist. 25 kristallisiert ebenfalls als Dimer
25D. 25 ist auch durch Reaktion von Me2Sn(CH2CH2PPh2)2 (4) mit PdClI. zu-
ganglich. Der dazu erforderliche Methyl-Chlor-Austausch tritt auch beim
Umsatz des polymeren [{Me(Cl)Sn(CH2CH2PPh2)2}PdCl2] (27), gebildet aus
12 und PdClz, mit Pyridin auf, wobei durch intramolekularen Me/CI-
Austausch [{Me(Ch)(Py)Sn(CH2CH2PPh2)2}PdClI2] (28) gebildet wird.

6. Durch Reaktion von 25 mit Kohlenmonoxid bei Raumtemperatur entsteht
guantitativ der Acetylkomplex [{Me(Cl)Sn(CH2CH2PPh2)}Pd(CH{C(O)Me}]

(29). Die Rontgenkristallstrukturanalyse der Verbindung zeigt ebenfalls eine

intramolekulare SnCl-Pd-Wechselwirkung, die mit dsn.ci = 2,870(2) A etwas
schwécher als in 25 ist. Der Komplex 29 zeigt gegenuber C-C-
Doppelbindungssystemen wie Norbornen und Norbornadien keine Insertion-
stendenz der Alkene in die Pd-C(O)-Bindung.

7. Die Umsetzung von 25 mit SnCl2:2H20 liefert unter Insertion des
Zinn(lhchlorids in die Pd-Me-Bindung den Komplex
[{Me(C)Sn(CH2CH2PPh2)2}Pd(CI)SnCl2Me] (30). Die Strukturbestimmung
der Verbindung erfolgte durch Elementaranalyse sowie H-, 31P- und 119Sn-
NMR-Spektroskopie. Es gelang weiterhin die Rontgenkristallstrukturanalyse
des Nebenproduktes [{MeS'n(CHzCHzPth)z}Il"d(SnCIe,)] (31), welches ver-

mutlich durch Reaktion von 30 mit tberschissigem SnCl2:2H20 unter Elimi-

nierung von MeSnClsz und Ausbildung einer Pd-Sn-Bindung gebildet wird.

8. Die Liganden Mez(Cl)Sn(CH2)nPPh(CH2)sPPh2 (n = 2, 14; n = 3, 15) reagieren
mit den eingesetzten Pd(Il)-und Pt(l1)-Verbindungen in unterschiedlicher
Weise. Wahrend bei den Umsatzen von 14 in allen Fallen ein Verbleib der
Stannylfunktion des Liganden in den entstehenden Komplexen beobachtet
wird, kann bei den Reaktionen von 15 nur mit [(COD)Pt(Me)Cl] eine zinnhal-
tige Komplexspezies isoliert werden. Der Komplex
[{Me2(CHSn(CH2)2PPh(CH2)sPPh2}PdCI2] (32) konnte roéntgenkristallogra-
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phisch untersucht werden. Die Verbindung zeigt eine Polymerstruktur mit
einer intermolekularen Sn-Cl-Pd-Wechselwirkung deren Abstand dsn.ci =
3,339(3) deutlich langer ist als jener in 25 und 29, in denen eine intramole-
kulare Sn-Cl-Pd-Koordination vorliegt.

Die beiden mit 15 gebildeten bicyclischen Komplexe
[{(CH2)sPPh(CH2)sPh.P}PdCI] (35) und [{(CH2)sPPh(CH2)sPhP}PtCI] (36)

sind strukturell nahezu identisch (isotyp). Dies konnte durch Rontgenkri-

stallstrukturanalyse nachgewiesen werden.

9. Der Komplex [{Me2(Cl)SNnCH2CH2PPh2}2Rh(CO)CI] (38) wird bei der Reaktion
von 11 mit [(CO)2RNCI]z in Benzol gebildet. Die Kristallstruktur der Verbin-
dung zeigt ein zentrosymmetrisches Dimer, in dem die monomeren Einheiten
Uber Sn-CI-Sn-Bricken verbunden sind. Weiterhin ist die Sn(Cl)Mez-
Funktion eines Liganden in eine intramolekulare SnCI-Rh-Wechselwirkung
einbezogen. Der Abstand dsn.ci in der intermolekularen Brickenfunktion mit
3,254(4) A ist gegeniiber dem Abstand dsn.ci der intramolekularen SnCI-Rh-
Wechselwirkung mit 2,920(2) A signifikant groRer. In Lésung liegt 38 mono-
mer vor und unterliegt einer Molektldynamik, die aus der alternierenden in-

tramolekularen Sn— Cl-Rh-Koordination der Liganden resultiert.

10. Wird 38 in Toluol auf 100°C erhitzt, bildet sich infolge einer chelatunterstitz-
ten intramolekularen oxidativen Addition jeweils einer Sn-Me-Bindung der
Liganden an das Rh(I)-Zentrum, unter Eliminierung von Methan und Ethy-
len und unter Ausbildung von zwei Sn-Rh-c-Bindungen der Rh(l11)-Komplex
[{Me(Cl)SnCH2CH2PPh2},Rh(CO)CI] (39).

11. Das Reaktionsprodukt der Umsetzung von 12 mit [(COD)RNCI]2 konnte in-
folge der schlechten Loslichkeit der Verbindung nicht charakterisiert wer-
den. Die Verbindung lést sich jedoch unter Zersetzung in DMSO, wobei die
Dihalogenzinnverbindung Cl2Sn[CH2CH2P(O)Phz]. (40) gebildet wird, deren

Kristallstruktur hexakoordiniertes Zinn aufweist.
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12. Die Reaktion wvon 6 mit [(CO):RhCI]2 ergibt den Komplex
[{Me3sSnCH2P(Ph)(CH2)3:PPh2}Rh(CO)CI]2 (41), dessen Rontgenkristallstruk-

turanalyse ein zentrosymetrisches Dimer zeigt, bei dem beide enantiomeren
Formen des Liganden in einem Molekil koordiniert sind. Eine SnCI-Rh-

Wechselwirkung wird nicht beobachtet.
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