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A EINLEITUNG

EINLEITUNG

METALLOCENE

Die Gruppe der Metallocene stellt eine der wichtigsten Substanzklassen der
Organometallchemie dar. Mit der gezielten Synthese von Ferrocen, die im Jahr 1951
unabhingig voneinander durch Kealy und Pauson!'l sowie der Arbeitsgruppe um Miller!?]
durchgefiithrt worden ist, wurde ein vollig neues Feld der Chemie erschlossen, das bis heute

zahlreiche Verbindungen unterschiedlichster Konstitution und Reaktivitit hervorgebracht

hat.
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Abbildung 1. Ubersicht der unterschiedlichen Strukturmotive von Metallocenen, davon abgeleiteter

Halbsandwichkomplexe und deren verbriickte Vertreter

Unter Metallocenen versteht man im Allgemeinen Verbindungen, bei denen ein zentrales
Metallatom von zwei 7°-koordinierten Cyclopentadienylliganden (CsHs™, Cp~) umgeben
ist. Komplexe des Typs [Cp:M] sind fiir fast alle d-Metalle®™®! und viele
Hauptgruppenelemente®’! bekannt. Nehmen diese, wie im Falle des Ferrocens (M = Fe),
eine zueinander parallele Anordnung an, so wird dieses Strukturmotiv auch als

Sandwichkomplex bezeichnet (Abb. 1, Typ I).*'?l Statt einem Cp-Liganden kénnen auch
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andere aromatische Ringe gebunden sein, wie Benzol (C¢Hs), Cycloheptatrienyl
(C7H7"/C7H7”") oder Cyclooctatetraenyl (CsHs*"), wodurch sowohl homoleptisch als auch
heteroleptisch substituierte Sandwichkomplexe erhalten werden.['>"l

Wenn das Zentralmetallatom M noch weitere Liganden L trigt, fiithrt dies durch deren
sterischen Einfluss zu einer Abwinkelung der Cyclopentadienylringe zueinander und man
spricht von gewinkelten Sandwichkomplexen (Typ II).'"?!l Die Verbindungen dieser
Klasse beschrinken sich auf frithe Ubergangsmetalle der Gruppen 4 bis 6 in hohen
Oxidationsstufen. Typische Vertreter sind die Katalysatoren fir die Ziegler-Natta-artige

Olefinpolymerisation.***’]

Eine interessante Unterklasse dieser Verbindungen stellen die Halbsandwichkomplexe
(Typ III) dar, die nur einen 7P-gebundenen Cyclopentadienylring besitzen. Zur
koordinativen Absittigung tragen diese Komplexe noch weitere Liganden am
Zentralmetallatom, wobei alle Vertreter der spektrochemische Reihe — von reinen o-
Donoren wie Halogeniden bis hin zu o-Donoren/7z-Akzeptoren wie CO und PPh; — als
Liganden auftreten kénnen.* ¢! Durch Variation der metallgebundenen funktionellen
Gruppen konnte bis heute ein breites Spektrum der unterschiedlichsten Komplexe erhalten

werden. 2]

Werden bei den Verbindungen des Typs I und II die beiden Cyclopentadienylringe iiber
eine ein- oder mehratomige Briicke miteinander verbunden, so spricht man von ansa-
Sandwichkomplexen, ansa-Metallocenen oder Metallocenophanen (ansa [lat.]: Henkel),?*”
Komplexe mit anderen aromatischen Ringen werden Metalloarenophane genannt.!>'=]
Fir die Metallocene des Typs I fihrt diese Verbriickung zur Abwinkelung aus der
parallelen Anordnung der Cyclopentadienylringe, wodurch sich Ringspannung innerhalb
des Systems bildet. Daher werden diese Verbindungen des Strukturmotivs IV als gespannte
Metallocenophane bezeichnet.* *l Das AusmaB der Spannung ist abhiingig von der GroBe
der Briicke und erhoht die Reaktivitit zwischen den verbriickenden Atomen, der
Zentralmetall-Briickenelement-Bindung sowie zwischen Zentralmetall und dem

7%l Um diese Ringspannung abzubauen, reagiert die ansa-Briicke

Cyclopentadienylring.!
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(70731 Substitution der Briicke oder

bevorzugt unter Insertion innerhalb der Briicke,
ringoffnender Polymerisation (ROP). Letztere Reaktion steht dabei im Fokus der
aktuellen Forschung an Metallocen-Verbindungen, da tiber diese Methode Makromolekiile
mit einem Ubergangsmetall in der Polymerkette erhalten werden kénnen, die aufgrund

ihrer physikalischen und elektrochemischen Eigenschaften interessante

Vorliuferverbindungen fiir neuartige Materialien darstellen.*7"!

. | (ERm)n__—
/ : \ ROP |

M  (ER,), ———> K M

DEEN

Abbildung 2. Ringéffnende Polymerisation (ROP) von gespannten Metallocenen.

Im Gegensatz dazu bewirkt die Verbriickung bei gewinkelten Spezies des Typs II keinen
signifikanten Aufbau von Ringspannung, da die Geometrie der Verbindung nur
unwesentlich verindert wird. Folglich werden Verbindungen des Typs V als ungespannte
Metallocenophane bezeichnet. Analog zu den unverbriickten gewinkelten Metallocenen
(II) werden diese Systeme als Pri-Katalysatoren bei der Olefinpolymerisation
verwendet.”®# Durch die Briicke kénnen die Eigenschaften des Pri-Katalysators in
Bezug auf Aktivitit, Molgewichtsverteilung und die Stereoselektivitit der Polymerisation

gesteuert werden.

Vertreter der Halbsandwichkomplexe lassen sich ebenfalls durch einen ein- oder
mehratomigen Henkel verbriicken. In diesem Falle wird jedoch das aromatische
Ringsystem mit dem Zentralmetallatom verbunden. Dadurch weist das System innerhalb
der  Briicke mit  einer = Kohlenstoff-Elementbindung  am  substituierten
Cyclopentadienylring sowie einer Metall-Element-Bindung zwei unterschiedlich reaktive
Stellen auf. Die so erhaltenen Verbindungen stehen im Fokus dieser Arbeit und werden als

ansa-Halbsandwichkomplexe (Typ VI) bezeichnet.**54
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Einen Sonderfall innerhalb der verbriickten Metallocene bilden Ubergangsmetall-Fulven-
Komplexe. Diese wurden erstmals durch Forschungen von Wilkinson!®! und Fischer!®!
durch die Reaktion von Fulvenen mit Metallcarbonylen der Gruppe 6 dargestellt. Die
genaue Bindungssituation der erhaltenen Komplexe war zunichst unklar, genauere
Untersuchungen an einem Diphenylfulven-Chromkomplex [(CsH4CPh,)Cr(CO)s] (1)
zeigten, dass es sich um eine monomere Verbindung mit einem Cr(CO);-Fragment

handelt, das an den Fiinfring gebunden ist.

=N R 120°C, 34d | C\‘R
M(CO)G + — L /M"—
~ 1
R oc O(‘j "o 1)
M = Cr, Mo, W 1: M=Cr

Die  Arbeitsgruppe um  Andrianov  konnte  schlieBlich 1975 durch eine
rontgendiffraktometrische Untersuchung die Molekiilstruktur im Festkorper aufkliren,
die eine stark aus der Ebene des Fiinfrings abgewinkelte CPh,-Gruppe aufzeigt.
(Abbildung 3).*"] Die tatsichliche Bindungssituation des Komplexes lisst sich dabei als eine
Mischung zweier mesomerer Grenzstrukturen beschreiben: Zum einen kann eine 77: *-
Koordination eines neutralen Fulven-Liganden an das Chromatom in der
Oxidationsstufe 0 formuliert werden (Struktur A). Fiir diese Anordnung sprechen fiinf
verschiedene C—C-Bindungslingen im Ring sowie die Tatsache, dass sich das Chromatom
nicht zentral unter dem Mittelpunkt des Fiinfrings befindet, sondern leicht zur CPh,-
Gruppe hin angeordnet ist. Andererseits kann die Bindungssituation auch als die eines
einatomig verbriickten ansa-Halbsandwichkomplexes, also als 7': 7°-Koordination eines
dianionischen Systems betrachtet werden (Struktur B). Dies kann aufgrund der
Abwinklung des CPh,-Fragments angenommen werden. AuBlerdem weist das quartire
Kohlenstoffatom der Briicke Co keine planare sondern eine leicht tetraedrische

Anordnung auf.
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Abbildung 3: Molekiilstruktur von 1 im Kristall (Mitte), sowie mesomere Grenzstrukturen der Verbindung (A und

B). In den Kristallstrukturdaten sind keine Ellipsoiden vorhanden.

Weitere Untersuchungen an dhnlichen Verbindungen bestitigen die Bindungssituation als
Hybrid der Grenzstrukturen A und B, wobei je nach System die 77: i*- oder die 7': 7’-

Koordination iiberwiegt.[58%]
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ANSA-HALBSANDWICHKOMPLEXE

Kohlenstoffverbriickte ansa-Halbsandwichkomplexe

Die Synthese des ersten ansa-Halbsandwichkomplexes gelang der Gruppe um Eilbracht im
Jahr 1976 durch Umsetzung von Hexacarbonylmolybdin mit Spiro[2.4]hepta-4,6-dien
(2).°) Unter Abspaltung von drei Aquivalenten Kohlenmonoxid wurde der
ethylenverbriickte ansa-Halbsandwichkomplex [{#7'-CH2-CHx(7°-CsH4)}Mo(CO)s] (3) als
luftempfindliches gelbes Pulver dargestellt. Diese Reaktion konnte auch mit der analogen
Wolframverbindung [W(CO)s| durchgefiihrt werden, allerdings wurde das Produkt [{7'-
CH,-CH,(77-CsH4)}W(CO)s] (4) nur in einer geringen Ausbeute von 5% isoliert. Erst mit
Verwendung des reaktiveren Komplexes [(MeCN);W(CO);|, der wihrend der Reaktion

drei Acetonitril-Liganden abspaltet, konnte 4 in einer Ausbeute von 38% dargestellt

werden.!]
>
-3R |
< +  [RM(CO)y] ——> Ny /1}4@ “
oC CO (2)
9 M = Mo, W 3: M = Mo
R =CO, NCMe 4:M=W

In spateren Studien konnten Amor et al. durch rontgendiffraktometrische Untersuchungen
die Molekiilstruktur von 4 im Kristall aufkliren.”"*?l Die verbriickende Ethylen-Einheit ist
um 21.7° aus der Ebene des Cyclopentadienylrings abgewinkelt und fithrt damit zu einem
stark gespannten System. Daher ist die Reaktivitit dieses Typus von ansa-
Halbsandwichkomplexen analog zu Metallocenophanen des Typs IV (Abb. 1) zu erwarten.
Wird die Spiroverbindung 2 dagegen mit Dieisennonacarbonyl [Fe;(CO)s] umgesetzt, so
liefert die Reaktion nicht den analogen ethylenverbriickte ansa-Komplex, sondern der
dreiatomig Acyl-verbriickte Komplex [{7'-CO-CH,-CHy(7-CsH4)}Fe(CO),] (5) wird
gebildet.[”!
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3

Ein zu 5 analoger Molybdinkomplex kann durch Reaktion von 3 unter CO-Druck im
Autoklaven dargestellt werden. Diese Reaktion erfordert drastische Bedingungen mit
einem Druck von 10 bar und Temperaturen von 100—120 °C, das gebildete Produkt [{7'-
CO-CH-CHz~(7-C5H4)}Mo(CO)s] (6) ist jedoch gegeniiber einer Riickreaktion selbst in

siedendem Benzol stabil .[*l

> N>
| Cco 1\|4
il e 2 T—C

Mo
yd ‘ ‘
oC oC \ 4)
oc €O oc €0 o
3 6

Durch Variation der Spiroverbindung konnen auch lingerkettige Henkel erhalten werden.
Aus der Umsetzung mit Spiro[4.4]nona-1,3-dien (7) kénnen sowohl fiir die Gruppe 6-
Metalle Molybdin und Wolfram als auch fiir Eisen als Zentralmetallatom die vieratomig
Butyl-verbriickten ansa-Komplexe 8, 9 und 10 dargestellt werden. Kiihn et al. konnten
2007 die Kristallstruktur von 9 ermitteln, die eine deutlich geringere Ringspannung als bei

der analogen zweiatomig verbriickten Verbindung 4 belegt.[%]

Dadurch steigt die
katalytische Aktivitit beziiglich der Epoxidierung von Olefinen im Vergleich zu 4 und
sogar im Vergleich zu der unverbriickten Verbindung [(77-CsH4)W(CO);CHj3| deutlich,
was vermutlich durch die bessere Stabilitit von 8 und 9 wihrend der Reaktion zu erkliren
ist. Ein dreiatomig Kohlenstoff-verbriickter ansa-Komplex wurde bisher nicht dargestellt,
da das fir die analoge Umsetzung bendtigte Spiro[3.4]octa-5,7-dien nur in einer sehr
aufwindigen Synthese isoliert werden kann, wihrend 2 und 7 durch eine einfache

Cycloalkylierung des Cyclopentadienylanions zuginglich sind.l7]

7
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§ -3R
N + [RsM(CO)y] ——
(5)
M= Mo, W
R = CO, NCMe
7 8: M = Mo
9M=W
§ [Fey(CO),l
N e
(6)
7 10

Des Weiteren ist auch eine Variation an der Kohlenstoffkette des Henkels moglich.
Dadurch konnen innerhalb der Briicke durch stereospezifische Substitution der
Spiroverbindung auch in den daraus resultierenden ansa-Komplexen ein oder mehrere
stereogene Zentren wie in Verbindung 11 erzeugt werden. Durch Einsatz einer sterisch
anspruchsvollen chiralen Einheit, wie einem cis-stindigen Cyclopentangeriist in den

Komplexen 12 und 13, konnen chirale Katalysatoren fiir eine stereoselektive Epoxidierung

von Olefinen dargestellt werden. !

+
: RZ,

Ph

i><]:> + [(MeCN)3M(CO)s]

M = Mo, W

[(MeCN);Mo(CO)s] ————>

— 3 MeCN |
s Mo
oc” %
OoC

(7

11

— 3 MeCN
_ >
oC
oc €O ®)
12: M = Mo
13 M=W
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Kiihn und Mitarbeiter zeigten, dass tert-Butylhydroperoxid (tBuOOH) in Gegenwart von
12 cis-Stilben in einem cis/trans-Verhiltnis von 95:5 und trans-Stilben sogar in einem

Verhiltnis 1:99 zum Epoxid umsetzt.

<< . S

. )
A\ 77K |
2 £ Mo — Mo

~/ N ) -/ |
</ n n( Q\@ 9)

Uber die gleiche Synthesestrategie ist auch der Zugang zu Bis(ansa)-Komplexen méglich.
Durch Cokondensation von Molybdindampf in einem Hochvakuumreaktor wurde durch
Reaktion mit zwei Aquivalenten Spiro[2.4]hepta-4,6-dien (2) der kohlenstoffverbriickte
Bis(ansa)-Molybdinkomplex [{7'-CH,-CH,-(7"-CsHy)lMo| (14) von Green et al.
dargestellt. Bei Verwendung von Spiro[4.4]|nona-1,3-dien (7) erfolgt eine analoge
Reaktion, die in der Bildung der vieratomig verbriickten Bis(ansa)-Verbindung [{#'-CHo.-
(CH,)s-(17°-C5H4)}2Mo] (15) resultiert. ™!

Constrained Geometry Complexes (CGCs)

Eine spezielle Untergruppe der ansa-Halbsandwichkomplexe stellen die so genannten
Constrained Geometry Complexes (CGCs) dar.'"'%l Darunter versteht man generell
ansa-Komplexe, in welchen der mgebundene Ring mit einem weiteren Liganden,
urspriinglich eine Amidofunktion, am Zentralmetallatom so verbunden ist, dass der
Winkel dieser beiden Liganden mit dem Metall kleiner als im entsprechenden
offenkettigen System ist. Mit der dadurch erzeugten Spannung sollte nach Angaben der
Autoren und Urheber dieser Bezeichnung die katalytische Aktivitit der Verbindungen
steigen.['”! Das generelle Strukturmotiv dieser Verbindungsklasse ist in Abbildung 4

aufgezeigt.
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Typische Vertreter der CGCs sind Ubergangsmetallkomplexe der Gruppe 4, die dhnlich zu
den unverbriickten Komplexen und Metallocenophanen dieser Gruppe als Pra-
Katalysatoren fiir die Ziegler-Natta-artige Olefinpolymerisation verwendet werden.
Weitere Liganden am Zentralmetallatom sind die fiir den Katalysezyklus benétigten
Abgangsgruppen wie Halogenide oder Amide. Deswegen sind CGCs im Gegensatz zu den
kohlenstoffverbriickten ansa-Halbsandwichkomplexen aufgrund ihrer Ahnlichkeit in

Bezug auf Konstitution und Reaktivitit analog zu den ungespannten Metallocenophanen

des Typs V einzuordnen.

R3 R?

R“R1

N RS
RE M
N S YR N
o T
R? tBu
16

Abbildung 4. Strukturmotiv der CGCs (links) und einer der ersten berichteten Vertreter (16)

Einer der ersten CGCs wurde mit der in Abbildung 4 dargestellten Titanverbindung [{x'-
NtBu-SiMex-(77-CsMes)} TiCly] (16) synthetisiert.'””) Auch im Falle der CGCs ist eine
weitreichende Variation der Atome innerhalb der Briicke und am Zentralmetallatom
bekannt. So gelang der Arbeitsgruppe um Braunschweig die Synthese eines CGC mit einer
Bor—Stickstoff-Briicke [{x'-NPh-B(NiPr;)-(7-CsH4)}Ti(NMe),] (17). Aufgrund eines
weiteren Aminoliganden am Bor ist die Doppelbindung iiber das N—B—N-Fragment
delokalisiert, was zu einer Verkiirzung der B-N-Bindung und somit zu einem zusitzlichen
Spannungsaufbau fithrt.'"®1%l Auch die Verwendung von Metallen der Gruppe 6 als
katalytisches Zentrum ist moglich, wie Hermann et al. am Beispiel des Molybdin(IV)-

Komplexes [{x'-NPh-SiMe,-(77°-CsH4)}Mo(NMe:),] (18) zeigten (Abbildung 5).1''°!

10
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; T NMe, ; L e NMey

iProN—B e e nSi Mo
2 N/ ~NMe, 7N / “NMe,
| |
Ph Ph
17 18

Abbildung 5. Weitere CGCs mit Bor in der Briicke (17) und Molybdin als Zentralmetallatom (18).

Heteroatomverbriickte ansa-Halbsandwichkomplexe

Darstellung iiber baseninduzierte Migration

Wihrend fiir kohlenstoffverbriickte ansa-Halbsandwichkomplexe und CGCs bereits eine
grofe Anzahl verschiedener Verbindungen hergestellt werden konnte, sind fiir
entsprechende heteroatomverbriickte ansa-Halbsandwichkomplexe, die vergleichbar zu
den Metallocenophanen des Typs IV gespannte Briicken aufweisen, nur wenige Beispiele
bekannt. Mangels geeigneter Vorstufen ist fiir Heteroatom-Henkel eine Synthese iiber

Spiroverbindungen nicht méglich, so dass hierfiir alternative Darstellungswege notig sind.

Der erste heterosubstituierte ansa-Komplex konnte 1988 in der Arbeitsgruppe von Gladysz
mit der Disila-verbriickten Verbindung [{x'-SiMe;-SiMe,-(7°-CsHa4)}Re(PPhs)(NO)] (21)
dargestellt werden.!'") Hierzu wurde der Halbsandwichkomplex [(7°-CsHs)Re(SiMe;-
SiMe,Cl)(PPhs)(NO)] (19) zunichst bei —78 °C mit einer BuLi/TMEDA-Mischung am
Cyclopentadienylring metalliert. Wihrend des Auftauens tritt bei —45 °C eine silatrope
Umlagerung des Disilylfragments vom Zentralmetallatom an den Cp-Ring unter Bildung
des Metallanions 20 auf, dessen Existenz iiber *'P{'"H}-NMR-Spektroskopie nachgewiesen
werden konnte. Im weiteren Reaktionsverlauf erfolgt schlieflich bei —24 °C der
Ringschluss durch den nukleophilen Angrift auf die terminale Silylgruppe unter Bildung

von 21.

11
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~=— L

! BuLi/ TMEDA |
Re > Re
N ) N
Phgp/ | SiMe,SiMe,Cl ~18°C Ph3P/ | SiMe,SiMe,Cl
NO NO

19

-45°C,1h
(10)

SiMe SiMe,SiMe,Cl
)

| —24°C,2-3h |
z Re ~_ - Y Re~ Li*
: \
Ph,P / SiMe, PhyP NO
NO
21 20

Basierend auf diesem Reaktionsschema konnten Pannell et al. Eisen-ansa-Komplexe mit
einer Kohlenstoff-Silizium-Briicke darstellen.['"?l Als Ausgangsverbindungen dienen dabei
die Eisen-Halbsandwichkomplexe 22a-d mit einer (Chloromethyl)silylgruppe. Diese
lagern sich unter Erwirmen quantitativ und irreversibel in die Konstitutionsisomere 23a-d
um, welche eine Fe—C-Bindung aufweisen. Nach Zugabe von LDA bei —25 °C reagieren
sowohl 22a-d als auch 23a-d unter Ringschluss zu 24a-d als alleinigem Produkt.

Mechanistisch bedeutet dies, dass bei den Verbindungen 22a-d mit einer Fe—Si-Bindung
nach der Metallierung am Cyclopentadienylring zunichst analog zu dem
Rheniumkomplex 21 ein silatroper Shift vom Zentralmetallatom zum Ring stattfindet,
bevor im zweiten Schritt der Ringschluss unter Eliminierung von LiCl erfolgt. Die beiden
ansa-Komplexe 24a mit zwei Methylgruppen am Silizium und 24b mit einer Methyl- und
einer Butylgruppe polymerisieren bereits bei Raumtemperatur spontan beim Entfernen des
Losungsmittels, was durch ’Si- und "C-NMR-Spektroskopie bewiesen werden konnte.
Wihrend fiir 24a Polymere mit einem Molekulargewicht von etwa 175000 g mol™
erhalten wurden, konnten fiir 24b nur Polymere mit einem niedrigen Molekulargewicht

von etwa 9 500 g mol™ isoliert werden.

12
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| 80 °C |
R A > o~ Fe\
oc” | TSiRy,CHyCI oc” | TCH,SR.CI
oC oC
22: R, = Me, (a), MeBu (b),
Bu, (c), MePh (d) 23a-d
LDA, 25 °C
SiR, — RS
- Fe > - Fe ~cn P
ocC’ ‘ ocC’ ‘ 2
oC oC
- “n
24a-d poly-24: Ry = Me, (a), MeBu (b)

Die ansa-Spezies 24a lisst sich unter photochemischen Bedingungen am Zentralmetallatom
funktionalisieren. Durch Umsetzung mit PPh; konnte ein Carbonyl durch einen

Triphenylphosphan-Liganden ausgetauscht werden (25a).

SiMe,

[113]

iy
oc” |
oC

24a

g
o
&
Y
l:q_
L

Ph2P\M PPh, SiMe,
n |

— R Fe \/
n=1-3 . ‘

Ph,P"

( W PPh,

25b:n=1
25¢:n =2
25d:n =3

13

(1D
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Bei Reaktion mit den chelatisierenden Diphosphanen dppm (n = 1), dppe (n = 2) und dppp
(n=3) erfolgte eine Abspaltung beider Carbonylgruppen unter Bildung der
phosphansubstituierten ansa-Komplexe 25b-d.

Durch Verwendung geeigneter Ausgangsverbindungen lassen sich auf diese Weise auch
Disila-ansa-Halbsandwichkomplexe mit sowohl gleichartig als auch unterschiedlich
substituierten Silylgruppen darstellen. Durch die Umsetzung von [(77°-CsHs)Fe(SiRo-
SiR,CI)(CO).] (26a: R =R’ = Bu,26b: R = Me, R’ = Bu) mit LDA in THF konnte die
Gruppe um  Pannell die butyl- bzw. gemischtsubstituierten  Disila-ansa-
Halbsandwichkomplexe [{x'-SiR>-SiR'2-(77°-CsHa)}Fe)(CO),] (27a,b) synthetisieren.!""*l
Im Gegensatz zu 24a,b befindet sich die eisengebundene Silylengruppe SiR: auch nach
Ringschluss am Zentralmetallatom, eine baseninduzierte Migration bzw. Umlagerung
kann jedoch mangels eines beobachteten Zwischenprodukts weder bewiesen noch
ausgeschlossen werden. Wird die zu 19 analoge Tetramethylverbindung [(7-
CsHs)Fe(SiMe;-SiMe,Cl)(CO),] (26c¢) unter denselben Reaktionsbedingungen umgesetzt,
so kann aus der Reaktionsmischung ohne vorherige Bildung der ansa-Spezies direkt die
polymere Verbindung 28, die jedoch nur ein sehr niedriges Molekulargewicht von

6 400 g mol™ aufweist, isoliert werden.

SiR',

| LDA / THF | /
Fe > Fe
“‘\\\\ \ . o Eo ““‘\\\ \ )
oc™ | TSiRSiR,CI 5°C oc” | SiR, (13)
oC oC
26a: R=R'=Bu 27a:R=R'=Bu
26b: R = Me, R' = Bu 27b: R = Me, R' = Bu

MesSi~==r

| LDA / THF
R e\ > \\\Fe\
oc™ | SiMesSiMeyCl 5°C oc” | SiMe (14)
oC oC
n
26¢ 28

14
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Die entsprechenden Trisila- und Tetrasila-ansa-Halbsandwichkomplexe 29 und 30 werden
auf analogen Weg durch baseninduzierten Ringschluss erzeugt.[“s] Waihrend eine
rontgendiffraktometrische Untersuchung bei 29 noch eine geringe Ringspannung

aufzeigt, kann anhand der *’Si-NMR -Daten fiir 30 ein ungespanntes System angenommen

werden.
._\\Fe\
oc” | T (siMey,Cl
oC
')
2 N N
¥ (15)
SiMe SiMe,
e N
| SiMe, | SiMe,
.“\\‘\Fe\ . / .“\“\ /SiMez
oc” | SiMe, oc” | SiMe,
oC oC
29 30

Unter photochemischen Bedingungen zeigte sich 30 als nicht stabil und reagiert zum einen
unter Abspaltung einer SiMe;-Gruppe zum dreiatomig verbriickten 29. Zum Anderen trat
als Hauptprodukt der Umsetzung der Trisila-ansa-Komplex 31 auf, der durch Insertion
eines SiMer-Fragments in die Si—C-Bindung der metallgebundenen Silylgruppe entstand,

wobei 29 und 31 nach zehn Stunden Reaktionsdauer im Verhiltnis 1:3 gebildet wurden.

R =S A==

| PMex | SiMe | SiMe
2 2
l _—SiMe; fe\ - oo~
oC SiMe, 0oC SiMey oC l Si
oC oC oC | ™.
Me  SiMe,
30 29 31

(16)
15
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Das Reaktionsprinzip der baseninduzierten Migration beschrinkt sich nicht nur auf
Kohlenstoff- und Siliziumhenkel, sondern lisst sich auch auf Germanium als Briickenatom
ausweiten (24e,f). Dadurch konnten in der Arbeitsgruppe um Pannell die zu 24e,f analogen
ansa-Halbsandwichkomplexe mit Kohlenstoff-Germanium-Briicke dargestellt werden
(32a,b und 33a,b).['""l Zudem konnte die Reaktivitit auch bei den Cyclopentadienyl-

Tricarbonyl-Halbsandwichkomplexen von Molybdin und Wolfram beobachtet werden.

<=— Ul & GeR,CH,CI
| LDA |

(0C),M —> (00, M

— - T+
~ ~ (OO M~ Li

GeR,CH,C1 GeR,CH,Cl
M=Fe,x=2,R2=Me2’R2=Bu2

M=W,X=3,R2=Me2,R2=BU2 LiCl
M = Mo, x = 3, Ry = Me, R, = Bu, -

= =GR,

| LDA | _1Licl |
(0C);M ———> (0C)M ———> (0O)M
CH,GeR,Cl CH,GeR,Cl
M =Fe, x =2, Ry = Mey Ry =Buy 24: M = Fe, x = 2, Ry = Me, (e), Ry = Buy (f)
M=W,x=3,Ry=Buy 32: M =W, x = 3, Ry = Me, (a), Ry = Buy, (b)
33: M = MO, X = 3, RQ = M92 (a), Rz = BUZ (b)

>

(0C)M
\CH2GOR2

n

poly-24: M = Fe, x = 2, Ry = Me, (e), R, = Bu, (f) an

Fir alle drei Zentralmetallatome wird jeweils nur der ansa-Komplex mit einer Metall-
Kohlenstoff-Bindung und einer am Cyclopentadienylring gebundenen Germylgruppe
gebildet. Die Synthese kann dabei tiber zwei verschiedene Ausgangsverbindungen

erfolgen: Bei Verwendung eines (Chlormethyl)germylsubstituierten

16
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Halbsandwichkomplexes erfolgt nach Metallierung mit LDA eine germatrope Migration
des Liganden vom Zentralmetallatom zum Cyclopentadienylring mit anschlieBendem
Ringschluss. Alternativ fithrt die Reaktion der Halbsandwichkomplexe mit einem
(Chlorogermyl)methyl-Liganden nach Zugabe von LDA zum Ringschluss ohne vorherige
Migration. Zusitzlich konnten von den beiden Spezies mit Eisen als Zentralmetallatom
niedermolekulare Polymere mit einem Molekulargewicht von 2 500 g mol™ im Falle der
Variante mit Methylgruppen am Germanium sowie 5400 gmol' bei Butyl als

organischem Rest synthetisiert werden.

Die Verbindungen mit einer Metall-Germanium-Bindung konnen unter photochemischen
Bedingungen zum thermodynamisch stabileren Produkt mit einer Fe—C-Bindung
umgelagert werden, allerdings beschrinkt sich diese Reaktion auf die beiden
Eisenkomplexe und die Wolframspezies mit Butylgruppen am Germanium. Weiterhin

postulieren die Autoren in ihrer Veroffentlichung den Mechanismus der Umlagerung:

| -Co |
M > M
™~ hv / ™~
(CO)X G9R2CH201 (CO)X_l j}eRz
M =Fe, R=Me, x =2 Cl

M=Fe,R=Bu,x=2
M=W,R=Bu,x=3
(18)

| +CO

M \ - Cl ...... w M \ﬁeRz
(5. CHaGeRyCl /
X (COx1

Unter Bestrahlung erfolgt zunichst die Abspaltung eines Carbonylliganden. Der daraus
entstandene 16-Elektronenkomplex erreicht seine koordinative Absittigung durch
Abspaltung eines Chlorids und ruft eine side-on-Anlagerung der Kohlenstoff-Germanium-

Doppelbindung hervor. Die Rekoordination des Carbonyls fiihrt zur Migration des

17
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Chlorids an das Germaniumatom. Die Triebkraft der Reaktion ist die hdhere
Bindungsenergie der Ge—Cl-Bindung (E = 83.1 kcal mol™) gegeniiber der C—Cl-Bindung
(E = 68.3 kcal mol™).

Darstellung iiber dilithiierte Halbsandwichkomplexe

Dimetallierte Metallocene stellen wichtige Vorlaufer fiir die Synthese von ein- oder
zweifach verbriickten Metallocenophanen dar. Diese werden durch Deprotonierung der
beiden Cyclopentadienylringe, meist in Gegenwart einer koordinierenden Hilfsbase wie
TMEDA oder PMDTA, dargestellt. Abbildung 6 zeigt einen kurzen Einblick tiber
Sandwichverbindungen, fiir die die selektive Dimetallierung bewerkstelligt werden

konnte. [117-120]

o Li——=r ),

2 RLi |

{

M
@)n Li—@)

M m n RLi Amin

Fe 1 1 nBuLi tmeda

Cr 1 3 tBulii tmeda

Mn 1 2 nBulLi pmdta

Cr 2 2 nBuLi tmeda

Abbildung 6. Ausgewihlte dimetallierte Sandwichkomplexe.

Dieses Reaktionsprinzip lasst sich auch auf Halbsandwichkomplexe anwenden. So konnten

Bullock et al. durch einfache Deprotonierung von Na[(7°-CsHs)(CO);sW] - 0.1 DME bzw.

zweimalige Deprotonierung von [Cp(CO);WH] (34a) mit BuLi in THF den dimetallierten
18
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Komplex Li[(77-CsH4Li)(CO)s W] in situ darstellen, der durch weitere Reaktion mit CO:
und Protonierung als [(7°-CsHsCOOH)(CO); WH] isoliert werden konnte.['?']

U ==—Co.H

| 2 BuLi | . 1.CO, |
o A o
oc” | a0 oc” | “co 21,0,  oc” | “00 (19)
oC oC oC
34a 35

Dieser dimetallierte Komplex konnte von H. Bera im Rahmen seiner Dissertation in guten
Ausbeuten isoliert werden.'”) Aus NMR-Experimenten, in denen der dimetallierte
Halbsandwichkomplex mit Essigsiure protoniert oder mit einem Elektrophil wie z.B.
Me;SiCl umgesetzt wird, kann durch Integration der Signale darauf geschlossen werden,
dass wahrscheinlich vier Aquivalente THF koordiniert sind und somit die Verbindung
Li[(7P-CsH4Li)(CO)sW] - 4 THE (35) im Festkorper vorliegt. Durch Umsetzung mit
geeigneten Elementdihalogenverbindungen bietet sich somit ein einstufiger Zugang zu

ansa-Halbsandwichkomplexen.

-R

| Cl/\Si(Meg_n)(OR)n |

W- Lit > W
oC . — LiOR, — LiCl oC -,
oC CcO oC (6]0)
(20)
n 1 2 3 36 a b c
R|iPr Et Me R | Me Me OMe

R' | Me OEt OMe

Auf diese Weise konnten durch Umsetzung von 35 mit diversen (Chloromethyl)siloxanen

eine Reihe unterschiedlicher ansa-Halbsandwichkomplexe (36a-c) mit einem Silizium-

19
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Kohlenstoff-Henkel erhalten werden, wobei die Silylgruppe jeweils mit dem
Cyclopentadienylring verkniipft ist. Als Abgangsgruppe am Siliziumatom wird statt eines

Halogenids eine Alkoxygruppe verwendet.

Die *Si-NMR-Verschiebungen aller Verbindungen deuten auf eine hohe Spannung im
Molekiil hin, was auch durch die Kristallstruktur von 36a belegt wurde. Die Silylgruppe
ist mit 27.6° sehr stark unter die vom Cyclopentadienylring aufgespannte Ebene
abgewinkelt, wihrend die W—-C—Si- (94.54(11)°) und C—Si—Cip-Winkel (96.26(12)°)

ebenfalls deutlich von Werten fiir eine sp’-Hybridisierung abweichen.

Auf gleiche Art sind auch die entsprechenden drei- (37) bzw. vieratomig (38) verbriickten
ansa-Halbsandwichkomplexe zuginglich, wobei wiederum trotz zweier moglicher Isomere

nur das Produkt mit am Cyclopentadienylring gebundenen Siliziumatom gebildet wird.

Me
Li cl Si—=Q0OMe
| T GiMe(OMe), |
/Wj Li* > /V\Q (21)
oC ‘ — LiOMe, — LiCl oC ‘ *
oC CO oC CO
35 37
W~ Li* >
/ ‘ — LiOMe, — Lil / ‘ (22)
0C ‘co 0C co
35 38

Mit steigender Anzahl der Briickenatome wird die Spannung innerhalb der Briicke nahezu
vollstindig aufgehoben, wie aus der Kristallstruktur von 38 ersichtlich ist, die fast
tetrahedrale Winkel an den Kohlenstoffatomen des Henkels sowie eine geringe

Abweichung der Silylgruppe aus der Ringebene von 4.5° aufweist.

20
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.Me .Me
Si—=OMe Si—~=OH
i + NaOH,, i
oc” \‘7'V _NaOMe oc” \‘7‘\7 %
oc €O oc €O
37 39

< Si(OMe),
| \/7
oo |
oC ‘co

38

Si(OH)Q

co

— 2 NaOMe / ‘ (24)
oC

40

37 und 38 zeichnen sich durch eine hohe Stabilitit in Lsung aus und lassen sich durch
Reaktion mit wissriger NaOH zum entsprechenden Silanol 39 bzw. sogar zum Disilanol
40 hydrolysieren, wobei selbst nach langen Reaktionszeiten von einer Woche bzw. zwei

Wochen im Fall von 40 keinerlei Anzeichen von Zersetzung zu erkennen sind.

Cl
Li Sty
+ Mes,SiyCl, |

W‘ Lit >

/‘ . /‘ \81\01 (25)
— 2 LiCl AN
oC [ele oC o Mes
35 cis/trans-41

Bei Verwendung des symmetrischen Disilans Mes,Si>Cls wird durch Reaktion mit 35 der
Disila-ansa-Halbsandwichkomplex  [{x'-(SiClMes)-(SiCIMes)-(7-CsH4)}W(CO)s|  (41)
zuginglich, der aufgrund der freien Drehbarkeit der Si—Si-Bindung als cis/trans-Gemisch
im Verhiltnis 60:40 gebildet wird. Fraktionierte Umkristallisation ermdglicht die Isolation
des cis-Isomers und eine rontgendiffraktometrische Untersuchung der Verbindung zeigt
eine stark gespannte Disila-Briicke auf. Zwar verringert sich die Abwinkelung aus der Cp-

Ebene durch das groBere Siliziumatom mit 15.1° deutlich gegentiber 36a (27.6°), doch

21



A EINLEITUNG

weist die Verbindung mit 90.48(17)° (Cipe—Si—Si) und 85.25(6)° (Si—Si—W) sehr kleine
Winkel im Henkel auf. Fiir beide Effekte ist der sterische Anspruch der Mesitylgruppen
verantwortlich, die einerseits einen groBtmdoglichen Abstand zueinander anstreben,

andererseits aber auch dem sperrigen Halbsandwichfragment ausweichen wollen.

Wird die Umsetzung mit dem Halogentrisilan MesSisCl, als Elektrophil durchgefiihrt, so
erfolgt in einer analogen Reaktion die Bildung des Trisila-verbriickten ansa-
Halbsandwichkomplexes [{x'-SiMe>-SiMez-SiMex-(77°-CsH,)}W(CO)s] (42). Uber den zu
35 analogen dimetallierten Halbsandwichkomplex 68, der im Zuge dieser Arbeit
hergestellt und im allgemeinen Teil diskutiert wird, ist auBerdem der Zugang zur
entsprechenden Molybdinverbindung 43 mdoglich, wie J. Mies in seinen Forschungen

zeigen konnte.

N/ \/
_Si_ _Si_ .

Li Cl Si Cl S{Me2

/ \ |
| SiMe
M- Lit - M ?
oc” | ™ 2 LiCl oc” [*. ~SiMe (26)
oc €O o¢ €O
68: M = Mo 43: M = Mo
35: M=W 42: M=W

Uber eine besonders interessante Syntheseroute konnte ein ansa-Halbsandwichkomplex
mit je einem Silizium- und Phosphoratom in einer vieratomigen Briicke dargestellt
werden. Durch Umsetzung von 35 mit (2-Diphenylphosphino)ethylentrimethoxysilan

wurde zunichst das am Cyclopentadienylring substituierte Monoanion 44 gebildet.
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Li PhyP A~ Si(OMe),
| Si(OMe), |
/\‘M‘ Li* >~ /\‘A{‘ Li*
oC — LiOMe ocC
oc CO oc CO PPh,
35 44
+ HOAc —~ LiOAc 7)
<——Si(OMe), - Si(OMe),
| ~Co |
A\ - W—H
H/gaco Frh OC/‘ “co PPh
ocC ocC 2

cis/trans-45

Nach Protonierung mit Essigsiure erfolgt spontan der Ringschluss unter Abspaltung eines
Carbonylliganden, wobei das Produkt [{x'-PPh;-(CH,).-Si(OMe).-(7°-CsH4)} WH(CO),]
(45) aufgrund der verschiedenen Angriffsmdglichkeiten als cis/trans-Gemisch isoliert

wurde.

Darstellung iiber Bis(Element)-Halbsandwichkomplexe

Neben der direkten Umsetzung mit Dihalogenelementverbindungen kann die dilithiierte
Spezies 35 auch als Vorstufe zur Synthese von Bis(Element)-Halbsandwichkomplexen

geniitzt werden.

=— U —"SnMe;
|_ N + 2 Me3SnCl |
Ny /Y “Ll o o /V“QTSHM% 28)
o €O o €O
35 46
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Die so erhaltenen Verbindungen kénnen weiter funktionalisiert und zur Darstellung von
ansa-Halbsandwichkomplexen eingesetzt werden. So wurde in der Arbeitsgruppe von
Braunschweig durch die Reaktion von 35 mit zwei Aquivalenten Me;SnCl der Bis-
(Trimethylstannyl)-Wolframhalbsandwichkomplex  [{7°-CsH4(SnMes3)} W(CO)s3(SnMes)]
(46) in nahezu quantitativer Ausbeute dargestellt.'”! Durch eine schrittweise Chlorierung
mit MexSnCl,, die selektiv zuerst an der metallgebundenen Stannylgruppe stattfindet,
kénnen nacheinander die Verbindungen 47, 48 und 49 synthetisiert werden. Damit
besitzen 48 und 49 an jeder Stannyleinheit mindestens ein Chloratom und somit eine

Abgangsgruppe fiir Folgereaktionen.

S—SnMe; SS—SnMe;
| + Me,SnCl, |
/ ‘ .~ SnMes m / ‘ .~ SnMe,Cl
OC ‘co OC ‘co
46 47

US SnC14 + Me28n012
— 3 MeSnCly — Me3SnCl (29)
S=—>SnMey(Cl S— SnMeyCl
| + MeySnCl, |
-
/ ‘ .~ SnMeCl, — Me,SnCl / ‘ .~ SnMe,Cl
“oc O € oG €0
49 48

Durch Umsetzung von 49 mit NaS als Nukleophil wurde durch eine zweifache
Salzeliminierung der 1,3-Distanna-2-thia-ansa-Halbsandwichkomplex 50 dargestellt, der
am metallgebundenen Zinnatom ein Chiralititszentrum besitzt und folglich als Racemat
gebildet wird. Die Kristallstruktur von 50 zeigt nur eine geringe Spannung innerhalb der
Briicke mit Winkeln von 99.81(7)° (Cipm—Sn—S), 111.863(17)° (W—Sn—S) und 97.76(2)°
(Sn—S—Sn).
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S—>SnMe,(Cl
| +Na2S
W —snMeCl
Oc/ra,“ nivieLly — 2 NaCl
oC CO
49

rac.-50

Eine reduktive Kopplung der beiden Halogenstannylgruppen von 48 mit elementarem

Natrium fithrte nicht wie erwartet zum Distanna-Komplex, sondern zur Bildung des

Tristanna-ansa-Halbsandwichkomplexes

[{Kl—SnMez—SnMez—SnMez—( 7]5—C5H4)}W(CO)3]

(51), der durch die Reaktion mit einer zusitzlichen SnMe;-Einheit entsteht.

—>SnMe,(Cl
| +4Na
2 oc /“N\ SnMesCl  _anacl
oc CO
48
Y

2
0

= SuMe
\
| SnMe,

W
oc €O

51

oc CO (31)

co
<~ SnMe,~
l e

. /“M,\SnMez L

%,
.

oc CO

52

Als zweites Produkt entsteht der zweikernige Komplex [{Me:Sn-(77-CsH4)}W(CO)s)2

(52), der durch Abspaltung eines SnMe;-Fragments und Reaktion mit einem weiteren

Molekiil gebildet wird.
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<= SMeH O)_,/O <= SiMe:H

/W\ SiMe,H > /W\ SiMe,OH
Me3P ‘ “‘.CO O Me3P l ."-CO
oC - A oC
53
0—O0 (o)

P PN

(32)

Sigez [ SiMe,OH |
| /O -Hy0 VlV
W - /, .
/‘ 4,‘\ SiMe, /‘ a,\ SiMe,OH
MesP “co MesP Kole)
oC oC
54

H. Bera konnte in seiner Dissertation einen entsprechenden Bis(dimethylsilyl)-
Halbsandwichkomplex (53) als Ausgangsverbindung zur Synthese von dreiatomig
verbriickten ansa-Komplexen einsetzen. Beide Silylgruppen wurden dabei nacheinander
mit Dimethyloxiran zur Silanolfunktion oxidiert, wobei die metallgebundene Gruppe
zuerst reagiert. Wihrend der zweiten Oxidation kommt es spontan zur Kondensation der
Silanole unter Abspaltung von Wasser und zur Bildung des ansa-Halbsandwichkomplexes

[{x'-SiMe;-O-SiMe:-(177-CsH4)} W(PMes)(CO);| (54) mit einem Siloxan-Henkel.

Heteroatomverbriickte Bis-ansa-Halbsandwichkomplexe

Analog zu dem kohlenstoffverbriickten Bis(ansa)-Molybdinkomplex 14 ist auch die
Darstellung einer dhnlichen Verbindung mit Silizium als Briickenatom moglich, wobei
dieser jedoch nur iber eine andere Syntheseroute moglich ist. M. Groff aus der
Arbeitsgruppe um Braunschweig konnte die Di-Sila-ansa-Molybdinverbindung [{x'-SiMe;-
(1°-CsHa)}2Mo] (56) durch Bestrahlung von Disila|2]molybdinocendihydrid (55) unter

124]

Abspaltung von Wasserstoff darstellen.!
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hy \ MeySi' |
Mol [ ——= | Mo | —> Mo

Me,Si @ -H, Me,Si \qu Me,Si N E ? (33)
55 56

56 ist damit der erste Vertreter eines ansa-Komplexes mit einem einatomigen, 7'-
koordinierendem Henkel vom 77-gebundenen Cyclopentadienyl zum Zentralmetallatom.
Theoretische Studien der Verbindung bestitigen diese Anordnung und schlieBen eine
17: i*-Bindungssituation wie bei den bereits erwihnten Fulvenkomplexen aus.'®
Dadurch tritt eine starke intramolekulare Spannung innerhalb von 56 auf, die sich unter
anderem durch spitze Mo—Si—Ciyo-Winkel von 61.13(4) und 61.15(4)° sowie einer

Auslenkung der Silylgruppe aus der Cyclopentadienylebene von 48.7 und 48.9° duBert.

Me,Si

. /
MeySi_ | tBuNC ‘BuN /
Mo ~c=NMo
Me281 é / (34)
MGQSi
56 57
Et.P
N\
Et,P—Pt
| N
M6281 \ / 2 [Pt(PEt3)3] MeZSi ~ /
Mo —— ._~Mo (35)
Me,Si~ \ — 2 PEt, Me271/
Bt;P—,
56 Et;P 58

Als Folge dessen zeigt sich die Briicke als besonders reaktiv gegentiber einer Insertion in die
Silizium-Metall-Bindung, um die Spannung zu verringern. Bei Zugabe von fert-
Butylisonitril erfolgt bereits bei Raumtemperatur eine formale Addition der beiden

Silylgruppen an die C=N-Bindung und die Koordination des Isonitril-Kohlenstoffatoms
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unter Ausbildung einer carbenoiden Metall-Kohlenstoff-Doppelbindung an das
Zentralmetallatom, wodurch die ungewdhnliche Verbindung 57 entsteht. Die
Strukturparameter sowie quantenchemische Berechnungen deuten darauf hin, dass es sich
bei 57 um einen ansa-Carben—Ubergangsmetallkomplex des Fischer-Typs handelt.

Mit [Pt(PEts)s] findet eine fiir diese Verbindung typische Insertion in die ansa-Briicke statt,
wobei mit entsprechender Stochiometrie beide Henkel oxidativ an je ein Platinfragment
addiert werden konnen.["®! Das entstandene [2],[2]Molybdinocenophan 58 weist noch
eine signifikante Ringspannung innerhalb der Briicke auf, da das Platinzentrum weiterhin
eine quadratisch-planare Geometrie anstrebt und dadurch einer tetrahedralen Anordnung

am Silizium entgegenwirkt.

M9281 Me

MeC=CMe )
> \\“"
Me,Si
MQQSi \M/
o -
Me,Si~~ \ (36)
Me Si/‘C Ph
PhN=NPh 2 \ N
56 —_— Mo |
: N
Me,Si N
Ph
60

Eine dazu gegensitzliche Reaktivitit wurde jedoch gegeniiber unpolaren ungesittigten
Verbindungen beobachtet. Bei Umsetzung mit 2-Butin bzw. trans-Azobenzol erfolgt
jeweils eine side-on-Koordination an das Metallzentrum unter Spaltung der Mo—Si-
Bindungen und der Bildung einer Si—Si-amsa-Briicke, woraus die Alkin- bzw. Azo-

Komplexe 59 und 60 isoliert werden konnten.
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Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit ist die Synthese und Charakterisierung neuartiger ansa-
Halbsandwichkomplexe mit Vertretern der Gruppe 6 als Zentralmetallatom. Hierzu soll
versucht werden, zu Verbindung 35 analoge dimetallierte Komplexe von Molybdin und
Chrom als geeignete Ausgangsmaterialien darzustellen. Als verbriickende Elemente sollen
dabei Bor und Zinn verwendet werden, die zu Beginn der Forschung dieser Arbeit noch
nicht zur Synthese von ansa-Halbsandwichkomplexe genutzt werden konnten. Die daraus
erhaltenen gespannten Verbindungen sollen auf ihre Reaktivitit gegeniiber Chalkogenen
und Komplexen der Gruppe 10 untersucht werden. AbschlieBend sollen analog zu den

Ergebnissen von Pannell Versuche zur ringéffnenden Polymerisation durchgefiihrt werden.
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION

ANSA-HALBSANDWICHKOMPLEXE MIT KOHLENSTOFF-ZINN-HENKEL

Synthese von (Iodmethyl)stannylhalogeniden

Langsames Zutropfen einer Losung von BCl; in Hexan zu einer Lsung von MesSn(CHoI)
(61a) in Hexan bei —78 °C fithrt zum chlorierten Stannan ClMe;Sn(CHoI) (62). Nach
Abdampfen des Solvens verbleibt ein viskoses griuliches Ol, aus dem durch Zugabe von
Pentan ein schwarzer Feststoff — vermutlich elementares Zinn — ausgefillt und abgetrennt
werden kann. Bei Lagerung an Licht verfirbt sich 62 jedoch wieder innerhalb eines Tages
und wird daher im Kiihlschrank bei =30 °C gelagert, wobei tiber Monate hin keine weitere

Zersetzung beobachtet werden kann.

R R
R— Sln —CH,I + BX; —_— X— Sln —CH,I
R R
Olai R - e o e e

R| Me Me Ph

X[ Cl Br Cl

Der Austausch einer Methylgruppe durch einen Chloridrest fithrt im '"H-NMR-Spektrum
bei beiden Signalen erwartungsgemiBl zu einem Tieffeldshift beziiglich der
Ausgangsverbindung 61. Das Intensititsverhiltnis der Signale der Iodomethyleinheit bei
0=1.78 ppm gegeniiber der Resonanz der Methylgruppen bei 6=0.30 ppm von 2:6
beweist zudem zweifelsfrei die Substitution eines Methyls am Zinnatom.

Die Darstellung der analogen Bromverbindung BrMe;Sn(CHI) 63 erfolgt durch
Verwendung von BBr; in Hexan unter gleichen Bedingungen wie bei 62. Das erhaltene
Produkt zeigt jedoch eine noch geringere Stabilitit, die an einer raschen Rotfirbung durch

entstehendes Brom bzw. Iod innerhalb weniger Stunden zu erkennen ist. Die Signale im
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"H-NMR-Spektrum sind gegeniiber 62 mit Resonanzen bei 6=1.89 und 0.46 ppm
nochmals tieffeldverschoben.

Die Darstellung des Carbostannans Phy(Cl)Sn(CH2I) (64) geschieht entsprechend der
methylsubstituierten Verbindungen durch Umsetzung von PhsSn(CH.I) (61b) mit BCL.
Das Produkt kann von der Ausgangsverbindung und Nebenprodukten durch
fraktionierende  Destillation bei einem Druck von 1.2mbar wund einer
Ubergangstemperatur von 120 °C abgetrennt werden. Das erhaltene hochviskose Ol
erstarrt unterhalb von 20 °C als wachsartiger farbloser Feststoff und kann ohne Anzeichen

von Zersetzung mehrere Monate bei RT unter Schutzgas gelagert werden.

Die spektroskopischen Daten fiir das CH,I-Fragment im 'H- und "“C{'H}-NMR-
Spektrum entsprechen mit Verschiebungen von 6=1.78 und —25.2 ppm nahezu den
Signalen der analogen Methylverbindung 62 (6=1.73 und —23.2 ppm). Lediglich im
"Sn{'"H}-NMR-Spektrum ist die Resonanz der Phenylverbindung (&5=38 ppm)
tieffeldverschoben (62: 0=—18 ppm), was wahrscheinlich auf den gréBeren sterischen

Platzbedarf des Phenylrests zuriickzufiihren ist.
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Umsetzung der (Iodmethyl)stannylhalogenide mit Li[(77°-CsHs)W(CO);]

Die Reaktion des Lithiumsalzes Li[(77-CsHs)W(CO)s] (65) mit den methylsubstituierten
Carbostannanen Mex(X)Sn(CHoI) (X = Cl: 62, X =Br: 63) fithrt trotz zweier moglicher
Abgangsgruppen nur zum Produkt [(7°-CsHs)W{SnMe,(CH.I)}(CO)s] (66) mit einer W—
Sn-Bindung, wobei zwischen den beiden Carbostannanen kein Unterschied in der
Reaktivitit beobachtet werden kann. Das '"Sn{'H}-NMR-Spektrum weist nur ein
einziges Signal bei einer Verschiebung von ¢=40ppm auf, das zudem von
Wolframsatelliten flankiert ist. Ein weiterer Beweis dafiir ist das Signal der CH,I-Einheit
im 'H-NMR-Spektrum bei 6= 2.17 ppm, das eine *Js,u-Kopplung von 15.1 Hz aufweist.
Dieses Reaktionsverhalten steht im Einklang mit der bekannten Darstellung von 24, bei
der ebenfalls ausschlieBlich das Produkt mit Fe—Si-Bindung gebildet wird. Im Gegensatz zu
ist 24 fiir [(7°-CsHs)W{SnMex(CH.I)}(CO)s] keine Umlagerung zum W—C-Komplex bei
RT zu beobachten.

i i 1
I

W- Li* + X—Sn—CHJ ——— >

/ ‘ / ‘ .~ SnRy(CH,I)
oC ‘co R oC ‘co
(38)
65 62-64 ’
66 67
R ‘ Me Ph

Das gleiche Verhalten zeigt sich auch bei der Umsetzung von Phy(Cl)Sn(CH.I) mit 65.
Trotz der sterischen Hinderung der Phenylreste erfolgt ausschlieBlich die Bildung des
Wolfram-Stannylkomplexes [(7°-CsHs)W{SnPho(CH.I)}(CO)s] (67). Zwar konnen im
"Sn{'"H}-NMR-Spektrum aufgrund zu geringer Konzentration keine Wolframsatelliten
an der Resonanz bei 6= 114 ppm detektiert werden, doch zeigt das '"H-NMR-Spektrum
wiederum ein Signal bei 0=2.64 ppm mit einer Kopplung von 15.0 Hz, wodurch die

Konstitution von 67 zweifelsfrei bewiesen wird.
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Versuchte Darstellung von [W{x'-SnR,-CH,-(77°-CsH4)}(CO)s]

Die Deprotonierung am Cyclopentadienylring und der anschlieBende Ringschluss durch
intramolekulare nukleophile Substitution lassen sich trotz Verwendung verschiedener

Basen und unterschiedlichen Reaktionsbedingungen sowohl fiir 66 als auch fiir 67 nicht

realisieren.
——
| Base |
——>
/Wa,_\SnR2(CHZI) /V‘%\SnRZ
oc” |™ oc” |™
oc CO oc CO
(39)
66 67
R Me Ph

Bei Einsatz der starken, aber nukleophilen Base BuLi erfolgt ausschlieBlich Zersetzung von
66 durch Abspaltung der Stannylgruppe. Die Umsetzung mit der nicht nukleophilen Base
LDA zeigt bei RT auch nach drei Tagen keine Reaktion, bei Erwirmen auf 60 °C ist nach
kurzer Zeit eine Rotfirbung, gleichbedeutend mit Zersetzung zu erkennen, was durch
mehrere Signale von 6= 0-1 ppm sowie das Fehlen von Resonanzen im Bereich fiir die
CHo,-Einheit von etwa 6= 1.5-2.5 ppm belegt wird. Auch bei Verwendung der sterisch

nicht anspruchsvollen Base NaH wird das gleiche Verhalten wie mit LDA beobachtet.

Umsetzungen mit dem dimetallierten Komplex Li[(7>-CsH,Li)W(CO);]

Da die Deprotonierung der Wolfram-Stannylkomplexe 66 und 67 am
Cyclopentadienylring nicht durchzufiihren ist, wird versucht, die Darstellung in einer
einstufigen Reaktion mit dem von H. Bera isolierten dilithiierten Halbsandwichkomplex

Li[(7-CsH4Li)W(CO)s] (35)zu erreichen. Der Nachteil dieser Reaktion ist allerdings die
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hohe Reaktivitit des metallierten Cyclopentadienylrings und die damit verbundene
geringe Selektivitit beziiglich einer nukleophilen Substitution. Im Falle der
methylsubstituierten Carbostannane kommt es daher bei Umsetzung in C¢Ds bei RT
vermutlich zur Bildung beider méglichen ansa-Halbsandwichkomplexe mit einer W—Sn-

bzw. einer W—C-Bindung.

Li e

- 11t _— —_— _— >
/w Li* + X—Sn—CH,I /W\ SuMey(CH,D
oc” | ™, Me 0C 1 "co
oc ©O oC
35 62,63 66
(40)
&—SnMe,
/W\/ o s,
oC “c0 oC ‘ “c0
0C 0C

Das 'H-NMR-Spektrum zeigt zwei Sitze von je zwei Multipletts fiir die
Cyclopentadienylprotonen bei §=4.96 und 4.79 ppm bzw. =4.91 und 4.77 ppm, die in
einem Verhiltnis von 1:1.4 auftreten. Als Nebenprodukt wird zudem der bereits gezielt
hergestellte Komplex 66 gebildet, der durch Reprotonierung des Cyclopentadienylrings
entsteht. Die Verwendung von frisch destillierten Losungsmitteln lasst darauf schlieBen,
dass das Carbostannan 62 hierbei als Protonenquelle dient. Eine Trennung der Produkte ist
aufgrund deren Ahnlichkeit weder durch Siulenchromatographie noch durch
Kristallisation zu erreichen. Die Verringerung der Reaktionstemperatur auf 0 °C bzw.
—78 °C favorisiert die Reprotonierung und fihrt zur Bildung von 66 als Haupt- (0 °C)

bzw. alleinigem Produkt (=78 °C) der Umsetzung.
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.—©| Li ll)h
W- Li* + Cl—Sn—CHyl ——>%—>  Zersetzung
oc” | > | 41)
oc CO Ph
35 64

Im Falle der analogen Phenylverbindung Ph;(Cl)Sn(CHL:I) (64) fiihrt die Reaktion sowohl

bei =78 °C als auch bei RT zur sofortigen Zersetzung beider Edukte.
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SYNTHESE VON DIMETALLIERTEN HALBSANDWICHK OMPLEXEN

Wie in der Einleitung bereits erwihnt, kann durch Umsetzung des Wolfram-
Halbsandwichkomplex [(7°-CsHs)(CO);WH] (34a) mit einem Uberschuss von drei
Aquivalenten BuLi die dilithiierte Verbindung Li[(7°-CsH4Li)(CO);W] -4 THF (35)
isoliert werden.

Fithrt man die Reaktion unter diesen Bedingungen mit dem analogen Molybdinkomplex
[(77°-C5H;5)(CO):sMoH] (34b) durch, so kann im NMR-Spektrum nur ein Umsatz zur
dimetallierten Spezies von ca. 10% neben der einfach metallierten Verbindung Li[(7-
CsHs)(CO)sMo|  beobachtet werden. Verwendet man jedoch das reaktivere tert-
Butyllithium in einem doppelten Uberschuss von vier Aquivalenten als Base, so kann das
dilithiierte Salz Li[(7°-CsH4Li)(CO)sMo]| - 4 THF (68) in guten Ausbeuten von 65—75%

analysenrein dargestellt werden.

~=— Ul

| tBuLi |
Mo —__ —_— Mo~ Li*
S |% H arE
oC “tCO oC ‘ ..‘CO (42)
ocC oC
34b 68

Bei 68 handelt es sich um ein ockerfarbenes pyrophores Pulver, das sich an Atmosphire
augenblicklich unter Braunfirbung und Rauchentwicklung zersetzt. Bei =30 °C und unter
Schutzgasatmosphire ist dieses jedoch {iber mehrere Monate stabil. Es ist unldslich in
aliphatischen und aromatischen Lésemitteln und nur miBig 16slich in THF. Die NMR-
Spektren von 68 stehen im Einklang mit einer Metallierung am Cp-Ring und dem
Entfernen des Protons am Zentralmetallatom. So zeigt das '"H-NMR-Spektrum neben den
Signalen der koordinierten THF-Molekiile zwei Signale fiir die Protonen des Cp-Rings
mit einer relativen Intensitit von 2:2 und ebenfalls zwei Signale fir die CH-
Kohlenstoffatome im “C{'H}-NMR-Spektrum. Fiir die Kohlenstoffatome der CO-

Liganden wird nur ein Signal beobachtet, was fiir eine lokale C;-Symmetrie der CO-
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Liganden um das Zentralmetallatom spricht. Das 'Li-NMR-Spektrum weist nur ein
einziges breites Signal fiir die beiden chemisch nicht iquivalenten Lithiumatome bei
0=0.2 ppm auf.

Sowohl im Falle der Molybdin- als auch der Wolframverbindung lassen sich die
koordinierten THF-Molekiile durch Zugabe von TMEDA wihrend der Metallierung
durch zwei Molekiille des Amins ersetzen. Dies kann von Vorteil sein, wenn
Reaktionspartner verwendet werden, die wihrend der Reaktion mit THF reagieren
kénnen, wie z.B. Halogenborane.

Will man die THF-Molekiile durch PMDTA ersetzen, so kann dies nicht in situ wihrend
der Dimetallierung erfolgen. Bei Zugabe von zwei Aquivalenten PMDTA zum
ausgefallenen Salz 68 geht dieses wieder in Losung und lisst sich auch nicht durch
Verringerung der Polaritit der Reaktionsmischung durch Verwendung von aliphatischen
Losungsmitteln wieder ausfillen. Auch Versuche zum Austausch von komplexiertem
TMEDA durch Zugabe von PMDTA zu einer Suspension in Hexan scheitern.

Die Darstellung des analogen Chromkomplexes Li[(77°-CsH4Li)(CO);Cr] - 4 THF gelingt
unter den gleichen Reaktionsprodukten weder mit nBuLi noch mit fBuLi. Fithrt man die
Dimetallierungsreaktion bei =78 °C durch, so kann wihrend des Erwiarmens auf RT der
Niederschlag eines gelben Feststoffes beobachtet werden, der sich jedoch bei etwa —30 °C
zu einem dunklen Ol zersetzt. Bei Isolierung des gelben Feststoffes bei —40 °C erhilt man

jedoch nur die einfach lithiierte Verbindung Li[(7°-CsHs)(CO)sCr].
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KRISTALLSTRUKTUR VON Li[(77°-CsH;s)(CO)sMo] - 2 TMEDA

Durch langsames Abkiihlen einer gesittigten Ldsung von 68 in TMEDA auf —30°C
bildete sich nach einer Woche ein fiir Rontgendiffraktometrie geeigneter gelber
Einkristall. Dieser wurde jedoch als die monolithiierte Verbindung [Li(TMEDA),][Mo(77-
CsHs)(CO)s]  (69) identifiziert, welche durch Protonierung des lithiierten

Cyclopentadienylrings von 68 entsteht.

==Ll

| + H*, + 2 TMEDA | Me,N.  NMe,
Mo~ Li* > Mo~ Lit
oc” | ™ L oc” | % MeNT NMe, (43)
oC CO oC cO
68 69

Die Struktur von 69 im Kristall ist in Abbildung 7 gezeigt. Sie besteht aus zwei vollstindig
voneinander getrennten Ionen, was durch den grofien Mo-Li-Abstand von 6.375 A
ersichtlich ist. Diese Trennung wird durch die sterische Abschirmung und die koordinative
Absittigung des Lithiumkations mit zwei TMEDA-Molekiilen verursacht. Die Geometrie
des Molybdinanions entspricht einer nicht verzerrten dreibeinigen Klavierstuhl-Struktur
mit fast identischen Mo—C(O)-Bindungslingen und Cpcen—Mo—C(O)-Bindungswinkeln
fiir die drei Carbonylliganden. Die fiinf Mo-C-Abstinde des 7°-Cyclopentadienylrings
besitzen sehr dhnliche Werte von 2.385(2)—2.398(3) A, was eine symmetrische Anordnung
des Molybdinatoms unter dem Ring bedeutet, das Halbsandwichfragment besitzt somit
eine lokale Cs,-Symmetrie. Die beiden zweizihnigen TMEDA-Liganden komplexieren das
Lithiumion fast rechtwinklig zueinander, was bereits fiir andere [Li(TMEDA),|'-
Fragmente beobachtet wurde.'”7'°l Die chelatisierenden Stickstoffatome bilden dabei
spitze Winkel von 87.96(15) (N11-Li1-N21) und 87.18(19)° (N12-Li1-N22), wihrend
die intermolekularen Winkel zwischen 116.9(2) und 124.9(2)° liegen, was mit den
Bindungswinkeln in [Li(TMEDA),|I im Einklang steht (88(1); 119(1)—124(2)°).*°) Auch
bei den Bindungslingen von 2.103(4)-2.155(6) A sind Zhnliche Werte zu beobachten
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([LiTMEDA)]I: 2.09(3)-2.13(2) A), wodurch ein Einfluss des Anions auf die

Bindungssituation am Kation ausgeschlossen werden kann.

Abbildung 7. Molekiilstruktur von 69 im Kristall. Wasserstoffatome und Fehlordnungen in den TMEDA-Molekiilen
sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Die thermischen Ellipsoiden reprisentieren 50%

Wahrscheinlichkeit.
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SYNTHESE VON BORVERBRUCKTEN ANSA-HALBSANDWICHK OMPLEXEN
Umsetzung der dilithiierten Halbsandwichkomplexe mit (Me:NBBr).
Aus der Chemie der Metallocenophane ist bekannt, dass die Umsetzung von

dimetalliertem Ferrocen 70 mit (Me;NBBr), zum 1,2-Dibora-[2]Ferrocenophan 71

fiihre.[1]

NM62
~—Uu Br___NMe, <=3
| — 2 LiBr I
Fe + | _ > Fe
B
@— Li Br”~ %NMeQ @/3\ (44)
NMe
- TMEDA 2
70 71

Daher soll auf diesem Reaktionsweg die Darstellung eines Dibora-ansa-
Halbsandwichkomplexes erfolgen. Aus Arbeiten von Braunschweig ist jedoch ersichtlich,
dass Diboran(4)-Verbindungen mit Metallcarbonylaten der Gruppe 6 auf zwei
verschiedene Weisen reagieren kdnnen: Setzt man (Me;NBI); mit zwei Aquivalenten
K[(7°-CsHs5)M(CO)s] (M = Mo, W) um, so werden zunichst die Oxycarbinkomplexe 72
gebildet, die durch Angriff eines Carbonyls am oxophilen Boratom entstehen.!'*>%]

Das ""B-NMR-Spektrum zeigt fiir 72 ein Signal im charakteristischen Bereich einer Bor-
Sauerstoff-Bindung bei 6= 30 ppm. Bei weiterer Reaktionsdauer kommt es zu einem 1,3-
Shift einer Boryleinheit vom Carbonyl-Sauerstoff zum Metallzentrum unter Bildung des
thermodynamisch stabileren Produkts 73. Aus sterischen Griinden kommt es jedoch nur zu

einer einfachen Umlagerung. Das metallgebundene Boratom erfihrt durch die geringere

Abschirmung einen Tieffeldshift (6= 65 ppm).
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1\I/I | 7d, RT 1\|/[ lﬁIM% 1\|/[
—_—
‘\\‘\ % /é ,":,'. “\\‘\\ \% B S
oC / °<o o ° \ 'CO ocC’ / O~y \B{Cf \ Nco
ocC \ / CO oC I CO
B—B NMe,
Y A
MezN NMez
72 M = Mo, W 73
(45)

Bei Umsetzung des dilithiierten Salzes 35 mit (MexNBBr), in Toluol erhilt man nach
Reaktion und Aufarbeitung nur ein Gemisch aus vielen undefinierbaren
Zersetzungsprodukten. Wird die Reaktion jedoch direkt nach Zusammengabe der
Reaktanden NMR-spektroskopisch untersucht, so kann das Auftreten von Signalen
beobachtet werden, die im Einklang mit der Bildung des Diboranyl-Oxycarbin-Komplexes
[W{7r'-CO-B(NMe:)-B(NMe:)-(77-CsH4)}(CO):] (74a) stehen. Die geringe Stabilitit von
74a in Losung verhindert jedoch die Isolierung des Produkts sowie die Messung eines >C-
NMR-Datensatzes. Die 'H- und '""B-NMR-Spektren liefern jedoch klare Indizien fiir die
Entstehung einer ansa-Briicke. Am bemerkenswertesten ist die Aufspaltung der Signale des
Cyclopentadienylrings in vier Multipletts bei 6=5.91, 5.63, 5.47 und 5.40 ppm, was
gleichbedeutend mit dem Auftreten einer Ci-Symmetrie der Verbindung in Losung ist.
Diese charakteristische Aufspaltung wurde bereits von Braunschweig bei dem
borverbriickten Constrained-Geometry-Komplex [Ti{x'-NPh-(BNSiMes)(77°-CsH4)CL]
beobachtet, der ebenfalls Ci-Symmetrie besitzt.['*”) Damit verbunden ist eine Verdrehung
der  By(NMey)-Oxycarbin-ansa-Briicke  beziiglich der Ebene senkrecht zum
Cyclopentadienylring, was durch das Auftreten von vier einzelnen Resonanzen fiir die
Methylgruppen am Stickstoff bei 6=3.07, 3.00, 2.80 und 2.73 ppm belegt wird. Einen
weiteren spektroskopischen Beweis fiir die C—-O—B—B-Verbriickung liefert das ''B-NMR -
Spektrum mit zwei Signalen bei §=44.3 und 35.7 ppm. Das erste Signal liegt im
charakteristischen Bereich einer B-C-Bindung, was auch schon bei der bereits erwahnten
Verbindung [Fe{(77-CsHas)(BNMez):}| (71) (5=44.4 ppm) beobachtet wurde, und lasst

sich somit dem Boratom am Cp-Ring zuordnen. Das zweite Signal liegt ahnlich wie bei 72
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im Bereich einer B—O-Bindung und ist daher dem Boratom am Oxycarbinliganden

zuzuweisen.

U

| + (Me,NBBr), |

> M
oc” | ~ 2 LiBr OC/"""*\B\\
oc CO oc CO NMe,
35: M =W
68: M = Mo

+ (Me,NBBr),

— 2 LiBr
(46)
//NMez //NMez
B
| \B NM + [(PhsP),Pt(CoH,)] | B=NDMe,
. \ / _ e2 > M§C O
o ~ w —_
oc” C >0 - CoH, ocC /
OoC oC Pt
PhsP PPh,
74a: M = W 75a: M = W
74b: M = Mo 75b: M = Mo

Um die intermediire Bildung einer Metall-Bor-Bindung auszuschlieBen, wird ein VT-
NMR-Spektrum in einem Bereich von —50 bis 20°C in Schritten von 10°C
aufgenommen. Bei allen Spektren sind jedoch nur Signale der Ausgangsverbindungen und
des Produkts 74a zu erkennen. Ein Signal fiir eine W—B-Bindung, das durch die geringere
Abschirmung im Tieffeldbereich von & > 60 ppm erwartet wurde, konnte zu keiner Zeit
beobachtet werden. Ein Grund fir die Bevorzugung der B-O- iiber die W—B-Bindung ist
vermutlich die bessere Zuginglichkeit des CO-Liganden gegeniiber dem Metallzentrum
durch die relativ kurze Diboranyleinheit. Die geringe Stabilitit der Verbindung in Losung
kann durch die hohe Spannung innerhalb der Briicke erklirt werden, die zum einen durch
die lineare W=C—O-Einheit, und zum anderen durch die sp’~Hybridisierung der beiden

Borzentren verursacht wird.
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Versetzt man die Reaktionslésung aus 35 und (Me:NBBr), kurz nach Vermischung mit
[(PhsP):Pt(77-C,H,)], so wird der bimetallische y-Diboranyl-Oxycarbin-verbriickte Platin-
Wolfram-Komplex [W{7',u-CO-B(NMe;)-B(NMe;)-(77-CsH4)}(CO):{Pt(PPhs).}| (75a) in
einer Ausbeute von 35% isoliert. Die Komplexierung mit dem [Pt(PPhs):]-Fragment
bewirkt eine Anderung der Hybridisierung am Carbin-Kohlenstoffatom von sp nach sp?,
was zu einer Reduzierung der Ringspannung und somit zur hoéheren thermischen
Stabilitit beziiglich der Vorliuferverbindung 74a fithrt. Dadurch kann 75a durch
Extraktion mit Cyclohexan als gelbes Pulver isoliert werden, das bei —30 °C unter
Argonatmosphire mehrere Monate ohne Zersetzung gelagert werden kann.

Im 'H-NMR-Spektrum zeigen sich - wie bei 74a - je vier Multipletts (6= 5.41, 5.37, 5.11
und 4.89 ppm) fiir die Protonen des Cyclopentadienylrings sowie vier Singuletts der
Methylgruppen an den Stickstoffatomen bei §=2.75, 2.62, 2.34 und 1.74 ppm. Die
Komplexierung der W=C-Dreifachbindung bewirkt keine nennenswerte Anderung der
Signale im '""B-NMR-Spektrum, die bei §=43.1 (C-B) und 34.8 ppm (B—O) detektiert
werden. Im *'P-NMR-Spektrum treten zwei Signale bei §=41.4 und 31.6 ppm auf, die
jeweils von '*Pt—"P-Satelliten begleitet werden. Das Singulett bei 5= 41.4 ppm weist eine
Kopplungskonstante von 'Jpp = 4293 Hz auf und kann daher dem Phosphanliganden trans
zu der Pt—W-Bindung zugeordnet werden. Das Phosphoratom bei §=31.6 ppm besitzt
eine Kopplung von 'Jpee = 2825 Hz und ist somit in cis-Stellung angeordnet.

Durch langsames Verdampfen einer gesittigten Ldsung von 75 in C¢Ds konnten geeignete
Einkristalle fiir eine Rontgenstrukturanalyse erzeugt werden, durch die die Konstitution
im Festkorper aufgeklirt wird. Die gesamte C—O—B—B-ansa-Briicke ist fehlgeordnet und

deren Daten konnen daher nur mit Vorsicht betrachtet werden (Abbildung 8).
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Abbildung 8. Molekiilstruktur von 75a im Kiristall. Wasserstoffatome, Fehlordnungen und die Ellipsoiden der
Phenyl- und Methylgruppen sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Die thermischen Ellipsoiden

reprisentieren 50% Wahrscheinlichkeit.

Das zentrale Strukturelement der Verbindung - die C—O-B—B-ansa-Briicke - weist nur
eine geringe Spannung auf, was anhand des C-B—B- (C11-B2-B1: 115.2(8)°) und des B—
B—O-Winkels (B2-B1-O1: 117.2(8)°) zu erkennen ist, die beide nur etwas kleiner sind, als
fiir ein sp’-hybridisiertes Boratom zu erwarten ist. Der Bor—Bor-Abstand (B1-B2:
1.702(17) A) wird weder durch die Verbriickung noch durch die Komplexierung mit dem
Pt’-Fragment beeinflusst und ist fast identisch zu dem in [(77°-CsH;s)(OC)sW-{B(NMe)-
B(NMe;)Cl}  (1.690(1) A)  und  [{(7°-CsH;s)(OC).Mo=CO}-B(NMe)-B(NMe:)-{(7-
CsH;s)(OC)sMo}] (1.704(6) A) beobachteten Abstinden. Ein weiteres charakteristisches
Strukturelement ist der aus Wolfram, Kohlenstoff und Platin bestehende Dreiring, dessen
Bindungslingen (W1-Pt1: 2.7748(4) A, W1-C1: 1.98(1) A, Pt1-C1: 1.99(1) A) sich nur
unwesentlich von denen des ihnlichen Komplexes [W(u-C-CsHiMe-p)-(77-
CsHs)(CO)2{Pt(PMe;Ph),}] unterscheiden. Da die W1-C1-Bindung deutlich linger (ca.
0.16 A) ist als in den Carbin-Komplexen [W(=C-C¢HsMe-p)-(77°-CsHs)(CO),| oder [{(77°-
CsH;s)(OC)Mo=CO}-B(NMe;)-B(NMe:)-{(77°-CsH5)(OC);Mo}] (1.82(2) bzw. 1.825(4) A),
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kann man annehmen, dass in 75a eine W—C-Doppelbindung vorliegt, wobei eine
Delokalisierung innerhalb des W—C—Pt-Dreirings ebenfalls moglich wire.

Auf dem gleichen Reaktionsweg lisst sich, ausgehend vom dimetallierten Salz 68, die
analoge Molybdin-Verbindung [Mo{7',1-CO-B(NMe)-B(NMey)-(77-
CsHy)}(CO){Pt(PPhs),}| (75b) darstellen. Die NMR-spektroskopischen Parameter
weichen dabei nur geringfiigig von denen des Wolfram-Oxycarbin-Komplexes ab, so dass
die Existenz und Geometrie der Verbindung auch ohne eine Kristallstrukturanalyse als

bewiesen betrachtet wird.
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SYNTHESE VON ZINNVERBRUCKTEN ANSA-HALBSANDWICHKOMPLEXEN

Syntheseroute iiber monolithiierte Halbsandwichkomplexe

Die Umsetzung von tBusSn,Cl, mit jeweils einem Aquivalent 65 bzw. der analogen
Molybdinverbindung Li[(77-CsHs)Mo(CO)s] (76) in Diethylether liefert die beiden
Stannylkomplexe [(77-CsHs)M(SnfBuz-SntBu,Cl)(CO)s] (M = Mo: 77, M = W: 78) durch
einfache Salzeliminierung in einer Ausbeute von 64 und 53%. 77 und 78 werden als gelbe
pulvrige Feststoffe isoliert und sind in allen unpolaren L&semitteln sehr gut 18slich.
Bemerkenswerterweise kommt es auch bei Verwendung von zwei oder mehr Aquivalenten
des lithiierten Halbsandwichkomplexes nicht zu einer zweiten Substitution am

Distannanfragment unter Ausbildung eines zweikernigen Komplexes.

| + tBu,SnyCl, |
I
AL L Lol A ——SntBu,SntBu,Cl
oc” | ‘co oc L co (47)
oC oC
76: M = Mo 9 77: M = Mo
65 M=W 8 M=W

Die 'H-NMR-Spektren zeigen wie erwartet drei Singuletts fiir die Protonen des
Cyclopentadienylrings sowie jeweils einer SntBu-Einheit in einem Verhiltnis von
5:18:18. Die beiden letzteren Signale sind dabei jeweils von *Jsun- sowie *Jsau-Kopplungen
umgeben, was eine unsymmetrisch substituierte Distannadiyl-Einheit beweist. Die
"9Sn{'"H}-NMR-Spektren zeigen je zwei Singuletts fiir die beiden unterschiedlichen
Stannylgruppen. Die Zuordnung des metallgebundenen Zinnatoms erfolgt im Falle der
Molybdinverbindung 77 anhand der Tieffeldverschiebung des Signals bei 6= 197 ppm,
wihrend fiir 78 !Jsaw-Satelliten um die Resonanz bei =96 ppm zu erkennen sind, die

jedoch aufgrund zu geringer Aufldsung nicht quantitativ bestimmt werden kénnen.
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Abbildung 9. Molekiilstruktur von 77 im Kristall. Wasserstoffatome, Fehlordnungen und Ellipsoiden der fert-
Butylgruppen sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Die thermischen Ellipsoiden reprisentieren

50% Wahrscheinlichkeit.

Das langsame Verdampfen einer Ldsung in Pentan fiihrte zu geeigneten Einkristallen von
77 (Abbildung 9). Der Austausch eines Chloratoms durch das Halbsandwichfragment fiihrt
zu einer drastischen Verinderung der Bindungswinkel der Distannaneinheit beziiglich der
Ausgangsverbindung tBusSnzCls (79). Der sterische Anspruch der fert-Butylgruppen fiihrt
in 79 zu kleinen Cl-Sn—C-Winkeln von 101.01(13) und 103.15(12)° sowie groBen C—Sn—
C-Winkeln von 115.69(18)° und 117.61(17)°. Dagegen besitzt das molybdingebundene
Zinnatom Snl in 77 mit Bindungswinkeln von 109.39(3)-111.38(3)° eine nahezu
tetraedrische Anordnung, in die es von den vier sterisch anspruchsvollen Resten
gezwungen wird. Die Geometrie um das terminale Zinnatom Sn2 ist hingegen von der
Substitution kaum beeinflusst und weist dhnliche Bindungslingen und -winkel wie im
Ausgangsmaterial 79 auf. Die Molekiilstruktur gibt auBerdem Aufschluss dariiber, warum
eine zweite Substitution scheitert: Durch das an die Stannylgruppe gebundene

Molybdinfragment und die metallgebundene Stannylgruppe um Snl wird der fiir eine
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nukleophile Substitution ndtige Raiickseitenangriff eines groflen

Halbsandwichkomplexanions sterisch unméglich.

Versuchter Ringschluss durch Deprotonierung am Ring

<= SnBu,
| LDA |
A ——SniBu,SurBuyCl AN A —SnBuy,
oC o (‘3 “60 0C o (‘3 ‘co (48)
77: M = Mo
8 M=W

Nach Zugabe von LDA zu einer Losung von 77 bzw. 78 in THF kann nach Riihren tiber
Nacht zunichst optisch keine Reaktion beobachtet werden. Eine Reaktionskontrolle der
eingedampften und in Ce¢Ds gelosten Reaktionsmischung zeigt jedoch die vollstindige
Zersetzung des Edukts in beiden Fillen, was am vollstindigen Fehlen von Signalen im
Bereich fur die Cyclopentadienylprotonen im Bereich von §=5.5-4.5 ppm ersichtlich ist.
Das Fehlen einer nicht 16slichen Komponente der Reaktionsmischung in C¢Ds schlieBt
zudem das Auftreten einer ionischen Spezies als Zwischenprodukt der Reaktion aus. Da
auch eine Migration vom Zentralmetallatom zum Cyclopentadienylring nicht erkennbar
ist, kann die zweistufige Synthese der gewiinschten ansa-Komplexe als nicht erfolgreich

betrachtet werden.

Umsetzung der dimetallierten Halbsandwichkomplexe mit BusSn:Cl,

Die Umsetzung von tBusSn,Cl, mit einer Suspension von 35 bzw. 68 in THF bei RT
liefert sofort nach Zugabe eine gelbbraune Losung. Nach Entfernen des Ldsungsmittels
und Extraktion mit Pentan kénnen die Distannandiyl-ansa-Komplexe [{x'-SnfBu.-
SnfBuy(77°-CsHy)}M(CO);] (M =Mo: 80; M=W: 81) als leuchtend gelbe Pulver

analysenrein in Ausbeuten von 72% (80) und 89% (81) isoliert werden.
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<. S5>—Li <. >S5 ——Qn/Bu-
e—— —— Piiviiuy
| + tBu4Sn2012 | /
M- Lit R M—__
o -2 LiCl % T SuBu
Uu 1 ., oC i . 49
oc ©O oc €O (49)
68: M = Mo 79 80: M = Mo
35:M=W 81: M=W

Die NMR-Daten beider Verbindungen stehen im Einklang mit den erwarteten Signalen.
Das 'H-NMR-Spektrum zeigt zwei virtuelle Tripletts fiir die Protonen des
Cyclopentadienylrings sowie zwei Singuletts fiir die tert-Butylgruppen an den Zinnatomen
mit Intensititen von 2:2:18:18. Das Auftreten von sowohl *Js.u- als auch *Jsuu-
Kopplungen an beiden tBu-Resonanzen beweist zudem das Vorhandensein der
Distannandiyl-Einheit. Wihrend fiir die ’Js,u-Satelliten sowohl die 'Sn- als auch die
7Sn-Kopplung einzeln zu erkennen sind, fallen die beiden Satelliten der *Js.u-Kopplung
aufgrund der spektroskopischen Auflésung zu einem Signal zusammen. Zusitzlich dazu
zeigt das '’Sn-NMR-Spektrum wegen der chemischen Iniquivalenz wie erwartet zwei
Resonanzen (80: 6=-68, —97, 81: §=-75, —176 ppm) fiir die Zinnatome der
Distannandiyl-Briicke, die wiederum von 'Jsusi-Kopplungen flankiert sind. Das Signal bei

1

—176 ppm im Falle der Wolframverbindung weist auBerdem noch eine 'Jws,-Kopplung
von 349 Hz auf, was die Zuordnung der Signale ermoglicht. Der Vergleich dieses
deutlichen Tieffeldshifts der Signale mit dem Signal der Ausgangsverbindung Bu4Sn,Cl,
(6=+110 ppm) lasst auf eine hohe Spannung innerhalb der Briicke schlieBen, da ein
dhnliches Verhalten bereits fiir Sn'V-Kerne in gespannten cyclischen Systemen berichtet
wurde.[l

Durch langsames Abkiihlen einer gesittigten Losung in Pentan konnten geeignete
Einkristalle von 80 und 81 erhalten werden. Die Mo—Sn- und W—-Sn-Bindungslingen
(2.9167(10) bzw. 2.9222(3) A) sind geringfiigig linger als in dem entsprechenden
unverbriickten Komplex [(77-CsHs)(CO)sMoSnfBuz-Sn(Cl)tBuz] (77), was sterische
Griinde zur Ursache haben kénnte. Die Sn—Sn-Bindungslingen weisen mit 2.8200(12) und

2.8234(4)A keinen Unterschied im Rahmen der Standardabweichung gegeniiber dem

49



B ERGEBNISSE UND DISKUSSION

analogen Distanna[2]|Ferrocenophan [(CsHsSntBuz),Fe] (82) (2.8267(15) A) auf.l'**l Am
auffilligsten sind jedoch die spitzen Winkel innerhalb der Distannandiylbriicke (80: Sn2—
Sn1-Mo 82.46(3)°, C1-Sn2—-Sn1 83.98(6)°; 81: Sn2—Sn1-W1 82.270(11)°, C1-Sn2—-Sn1
83.29(9)°), die stark von einem idealen Tetraederwinkel fiir sp’-hybridisierte Atome

abweichen und dadurch die hohe Ringspannung innerhalb des Systems verdeutlichen.

Abbildung 10. Molekiilstruktur von 80 im Kristall. Wasserstoffatome und die Ellipsoiden der tert-Butylgruppen sind
aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Die thermischen Ellipsoiden reprisentieren 50%

Wahrscheinlichkeit.
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Abbildung 11. Molekiilstruktur von 81 im Kristall. Wasserstoffatome und die Ellipsoiden der fert-Butylgruppen sind
aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Die thermischen Ellipsoiden reprisentieren 30%

Woahrscheinlichkeit.

Polymerisationsversuche

Um erste Anzeichen fiir eine Polymerisation bei der Erwarmen zu erhalten, wird ein DSC-
Thermogramm (DSC: Differential Scanning Calorimetry) von 81 aufgenommen
(Abbildung 12, blaue Kurve). Das erhaltene Spektrum zeigt dabei zunichst bei 165 °C
einen endothermen Verlauf, der dem Schmelzvorgang der Verbindung entspricht. Bei
weiterer Erhitzung kommt es aus der Schmelze zu einer Energieabgabe des Systems, was
im Falle einer Polymerisation der freiwerdenden Ringspannung entsprechen wiirde. Dieser
Kurvenverlauf wurde bereits fiir das gespannte [1]Vanadoarenophan [V(7°-
CHs),Si(Me)iPr]| beobachtet, das mit Karstedts Katalysator ~ unter
Ringéffnungspolymerisation reagiert.!'*]

Zur Untersuchung in groBerem MaBstab wird 81 im Metallbad fiir 2 Stunden auf 220 °C

erhitzt, wobei sich die Reaktionsmischung von gelb nach schwarz verfirbt. Der
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entstandene viskose Riickstand zeigt pyrophores Verhalten und lisst sich selbst in THF nur

schwer 16sen, was eine NMR -spektroskopische Untersuchung verhindert.
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Abbildung 12. DSC-Thermogramm (blaue Kurve/linke Abszisse) und TGA (rote Kurve/rechte Abszisse) von 81 bei

einer Heizrate von 10 K/min. Negative Werte von AP entsprechen dabei der Aufnahme von Energie durch die Probe.

Der Verlauf und die Produkte der Reaktion konnen schlieBlich durch eine
thermogravimetrische Analyse (TGA) geklart werden. Hierbei wird eine Probe auf einer
Platinwaagschale erhitzt und dabei die Masse im Verlauf des Erwirmens protokolliert.
Dabei kann bei 81 oberhalb von 175 °C im Bereich der Energieabgabe im DSC-Spektrum
ein Massenverlust von 30% beobachtet werden. Ab einer Temperatur von etwa 225 °C ist

analog zum DSC-Spektrum die langsame Zersetzung der Verbindung zu erkennen.
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@—;i/SmBug ?\{j\ i

/ \g\SntBu W:\), / “ Sn & tBu
oc” | ’ oc J SntBuy
oC co oc €O
(709.83) (327.95) (465.88) (237.42) | (228.46)
100% 41% 59% 30% 29%

Schema 1. Postulierte Zersetzung von 81 bei Erwirmen. Molare Massen in g mol™ in runden Klammern, Anteil an

der Gesamtmasse in Prozent.

Aufgrund dieser Daten lisst sich folgender Zersetzungsprozess formulieren (Schema 1):
Aus der Schmelze heraus kommt es zunichst zu einer Abspaltung der ansa-Briicke und
damit zur Freisetzung von Energie, die im DSC-Spektrum als exothermer Peak detektiert
wird. Die Distannyleinheit zerfillt weiterhin zu elementarem Zinn und die tert-
Butylgruppen verdampfen als nicht weiter bestimmbare niedrigsiedende Verbindungen aus
der Probe, wodurch es zu einem Massenverlust von 29% beziiglich der Gesamtmasse
kommt. Dieser Mechanismus wird zusitzlich durch eine weitere DSC-Messung bestitigt:
Wird der Tiegel nach Abkiihlen noch ein zweites Mal erhitzt, so wird im Spektrum nur ein
einziger endothermer Peak bei 231°C beobachtet, der dem Schmelzpunkt von

elementarem Zinn entspricht.

Das gleiche Reaktionsverhalten ist ebenfalls bei Verwendung der Molybdianverbindung 80
zu beobachten. Das DSC-Spektrum zeigt bei Erhitzen zuerst einen endothermen Peak fiir
den Schmelzvorgang bei 148 °C sowie anschlieBend einen exothermen Kurvenverlauf.
Nach Abkiihlen der Probe wird bei erneutem Heizen wiederum metallisches Zinn bei

231 °C detektiert, was einen Zerfall analog zum oben postulierten Mechanismus andeutet.
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Umsetzung der dimetallierten Halbsandwichkomplexe mit MesSn,Cl,

=Ll —SnMe,

| + Me4Sn2C12 |
M- Li* —X—> M
yd ‘ -2 LiCl yd ‘ %, SnMe,
OoC “‘CO oC "'CO
oC oC
68: M = Mo
oc ¢O o
M=M
° o | % ' e

CGDG, RT / Mg\ Sn / MO

Eine analoge Synthese von Tetramethyl-Distanna-ansa-Halbsandwichkomplexen
entsprechend zu 80 und 81 durch eine zweifache nukleophile Substitution fiihrt nicht zu
den gewiinschten Produkten. Im Falle von Wolfram als Zentralmetallatom wird sowohl
bei RT in C¢Dg als auch bei tieferen Temperaturen von —78 °C unter Verwendung von
THF oder Toluol als Lésungsmittel nur die Zersetzung des Distannans beobachtet. Das
gleiche Reaktionsverhalten tritt bei tiefen Temperaturen bei Verwendung der
Molybdinverbindung 68 auf. Wird die Umsetzung bei RT in C¢Ds durchgefiihrt, kann
der literaturbekannte zweikernige Komplex [{(7°-CsHs)(CO);Mo}.SnMe;| als alleiniges

Produkt der Reaktion NMR -spektroskopisch identifiziert werden. %]
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Umsetzung der dimetallierten Halbsandwichkomplexe mit PhsSn,Cl,

=—— L <——SnPh

| + Ph,Sn,Cl, |
M- Lit —X%— M
o / ‘ -2 LiCl oc S ‘ %, SnPhy
k ; (51)
oc CO oc CO
68: M = Mo
35:M=W

Auch die Reaktionen von 1,1,2,2-Tetraphenyldichlordistannan mit 68 bzw. 35 liefern
nicht die gewiinschten ansa-Halbsandwichkomplexe. Sowohl bei RT in C¢Ds als auch bei
—78 °C in THEF fithrt die Umsetzung zu einem sofortigen Farbumschlag von braun nach
rot. In den NMR-Spektren kann lediglich die vollstindige Zersetzung beider

Ausgangsstoffe beobachtet werden.
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UMSETZUNG MIT VIERFACH KOORDINIER TEN NICKEL(0)-VERBINDUNGEN

Reaktion mit [Ni(CN/Bu)s]

Die Umsetzung von 81 mit einer stdchiometrischen Menge [Ni(CN¢Bu)s] im NMR-
Rohrchen fithrt nach etwa einem Tag zur vollstindigen Umsetzung der Edukte. Im 'H-
NMR-Spektrum zeigen sich zwei Multipletts und zwei Singuletts bei neuen
Verschiebungen von 6=5.63, 5.08, 1.75, 1.44 ppm sowie ein breites Singulett bei
0.98 ppm, wodurch sich noch keine Aussagen tiber das neu entstandene Produkt ergeben.
Erst mit der Isolierung eines gelben Feststoffs durch Siulenchromatographie iiber
Aluminiumoxid V. mit Hexan als Laufmittel kann die Konstitution durch Multikern-
NMR -Spektroskopie bestimmt werden. Eine Insertion in die Sn—Sn-Bindung findet nicht
statt, stattdessen erfolgt der Austausch eines Carbonylliganden durch eine fert-
Butylisonitrilgruppe  unter Bildung des ansa-Komplexes [{x'-SntBu.SntBuy(7-
CsH4)} W(CNBu)(CO).]| (84).

&—SntBu, &—"SntBu,

| + [Ni(CNBu),] |

M—__ > M
/‘ ,’2’ SntBu2 _ [(OC)NI(CNL‘BU):.;] ‘ »,"" SntBu2
oC co tBuNC COo (52)
oC oC
80: M = Mo 83: M = Mo
81:M=W 84:M=W

Im 'H-NMR-Spektrum sind weiterhin fiinf Signale bei den bereits beobachteten
Verschiebungen zu erkennen, jedoch wird das Signal bei 6=0.98 ppm nun als scharfes
Singulett detektiert. Die Integration ergibt ein Verhiltnis von 2:2:18:18:9, was die
Anwesenheit einer weiteren tert-Butylgruppe belegt. Das '"’Sn{'H}-NMR-Spektrum zeigt
zwei Signale bei §=—-69 und —146 ppm, die im Vergleich zu 81 (§=-75 und —176 ppm)
zwar tieffeldverschoben sind, sich aber weiterhin in einem Bereich befinden, der auf eine
hohe Spannung im Molekiil hinweist. Die groBen 'Jsus»-Kopplungen von 720 und 695 Hz

schlieBen zusitzlich eine Insertion in die Briicke aus. Im "“C{'H}-NMR-Spektrum ist
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neben einer Resonanz bei §=220.7 ppm zusitzlich ein Signal bei §=202.9 ppm zu
beobachten, was fiir ein metallgebundenes CNfBu-Fragment spricht. Das gleiche
Reaktionsverhalten kann auch bei Verwendung der analogen Molybdinverbindung 80
beobachtet werden, wobei sich in den 'H, "C{'H}- und '"Sn{'H}-NMR-Spektren
ebenfalls die entsprechenden Signalsitze bei dhnlichen Verschiebungen zeigen und somit

die Bildung von [{x'-SnfBuz-SntBuy(77°-CsHs) }Mo(CN¢Bu)(CO).] (83) bestitigen.

Abbildung 13. Molekiilstruktur von 84 im Kristall. Wasserstoffatome und die Ellipsoiden der tert-Butylgruppen sind
aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Die thermischen Ellipsoiden reprisentieren 50%

Wahrscheinlichkeit.

Durch langsames Verdampfen einer gesittigten Losung von 84 in Pentan konnten
geeignete Einkristalle fiir eine Rontgenstrukturanalyse gebildet werden (Abbildung 13).
Wie von den spektroskopischen Daten bereits angedeutet, wird durch die Umsetzung der
Carbonylligand trans zur ansa-Briicke durch eine tert-Butylisonitrilgruppe ausgetauscht.
Die gespannte Geometrie des Henkels wird dadurch nicht aufgehoben, was an den nahezu
unverindert vorliegenden Winkeln C12-Sn2-Sn1 und Sn2—-Sn1-W der Stannylgruppen
ersichtlich ist (81: 83.29(9)° und 82.270(11)°, 84: 82.53(7)° und 83.211(7)°). Da die fert-
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Butylisonitrilgruppe im Vergleich zu CO ein besserer o-Donor und gleichzeitig
schlechterer 7-Akzeptor ist, fithrt dies zu einer Erhdhung der Elektronendichte am
Wolfram und somit erwartungsgemiB zu einer Verkiirzung der W—Sn-Bindungslinge um
etwa 5 pm (81: 2.9222(3) A, 84: 2.8685(8) A).

Die Umsetzung von 81 mit freiem tert-Butylisonitril fithrt auch nach lingerem Erhitzen zu
keiner Reaktion, was vermuten lisst, dass die Ligandensubstitution iiber eine Nickelspezies
verliuft. Dies wird mit der Isolation eines Einkristalls aus der R eaktionsmischung bestatigt,
der als die literatur- und strukturbekannte Verbindung [(OC)Ni(CN¢Bu)s] identifiziert

werden konnte. 14!l

Reaktion mit [Ni(PEt;)4]

Die Reaktion von [Ni(PEt3)s] mit 80 fithrt nach 18 Stunden Riihren in Benzol bei RT zur
vollstindigen  Zersetzung beider = Ausgangsstoffe. Eine NMR-spektroskopische
Reaktionskontrolle weist im '"H-NMR-Spektrum eine Vielzahl an Signalen im Bereich
von &=5.8-4.5ppm sowie im Bereich von 6=1.8-0.5ppm sehr breite Peaks

verschiedenster Zersetzungsprodukte auf.

SntBuy SntBu,

| + [Ni(PEtg),] |

/‘N"z\ SntBu2 > /\N@"\ SntBu2
oC ‘ - Et3P ‘ - (53)
oC CO oC CO
81 85

Die Umsetzung mit der analogen Wolframverbindung 81 liefert dagegen nach 18 Stunden
Reaktionszeit ~ den  phosphansubstituierten ~ Komplex  [{x’-SnfBuz-SnfBuy(77-
CsH4)}Mo(PEt3)(CO):] (85), der dhnlich zu 83 und 84 durch Ligandensubstitution gebildet

wird. Ein Ubergang des Carbonylliganden auf den Nickelkomplex kann zwar
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spektroskopisch nicht beobachtet werden, jedoch ist dieser zumindest wahrscheinlich, da
eine Ligandenaustausch-Reaktion mit freiem PEts nicht stattfindet.

Die NMR-spektroskopischen Daten stehen in vollem Einklang mit der erwarteten
Konstitution. Die Signale im '"”Sn{'H}-NMR-Spektrum bei §=—60 und —146 ppm lassen
vermuten, dass weiterhin ein gespanntes System vorliegt. Der leichte Tieffeldshift
gegeniiber 81 ist dabei auf die geinderte elektronische Situation am Zentralmetallatom
zuriickzufiihren. Die einzige Resonanz im *'P{'"H}-NMR bei 6= 15.6 ppm wird von drei
verschiedenen Kopplungen flankiert, einer 'Jwe-, *Jsup- und °Jswp-Kopplung mit Werten

von 280, 95 und 28 Hz.

Abbildung 14. Molekiilstruktur von 85 im Kristall. Wasserstoffatome und die Ellipsoiden der tert-Butyl- und
Ethylgruppen sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Die thermischen Ellipsoiden reprisentieren

30% Wahrscheinlichkeit.

Die Kristallstruktur von 85 zeigt, dass die Ligandensubstitution auch in diesem Fall
selektiv trans zum Stannylliganden erfolgt (Abbildung 14). Diese hat jedoch nur geringen
Einfluss auf die Ringspannung, was durch Winkel von 83.211(7)° (W1-Sn2—Sn1) und

81.22(5)° (C1-Sn1-Sn2) belegt wird. Die W—Sn-Bindung ist wiederum um etwa 5 pm
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gegeniiber 81 (2.9222(3) A) verkiirzt und hat mit 2.8719(3) A eine ihnliche Bindungslinge
wie in 84 (2.8685(8) A), was auf die o-Donor- bzw. 7-Akzeptoreigenschaften von PEts

zuriickzufiihren ist.

Reaktion mit [Ni(PPhs;)4]

SntBu,

| + [Ni(PPhg),]

W— > Zersetzung
> SntBu,
oc” | ™ (54)

s,

oc €O

81

Die Umsetzung von 81 mit [Ni(PPhs)s] in Benzol bei RT fiithrt nach Reaktion {iber Nacht
nicht zur Bildung eines PPhs-substituierten Wolframkomplexes. Stattdessen wird im 'H-
NMR -Spektrum der Reaktionsmischung das unverinderte Vorliegen des ansa-Komplexes
81 beobachtet, wihrend im *'P{'H}-NMR-Spektrum verschiedene Zersetzungsprodukte
von [Ni(PPhs)s] detektiert werden. Es ist anzunehmen, dass die analog mit PEt; ablaufende
CO-Substitutionsreaktion durch den sterischen Anspruch der Triphenylphosphan-

Liganden verhindert wird.
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INSERTION VON ELEMENTAREN CHALKOGENEN

Die Insertion von elementaren Chalkogenen in die Sn—Sn-Bindung ist bei
Hexamethyldistannanen im Falle von Sauerstoff und Schwefel schon seit 1925 aus
Forschungen von Kraus und Sessions bekannt, obwohl die Autoren nicht das Vorliegen von
Me;SnSnMes, sondern das Monomer Me;Sn- als Reagenz vermuteten.'*?! Diese Reaktion
konnten Herberhold et al. auf das fast ungespannte Distanna|2]ferrocenophan [Fe(7-
CsHiSnMe.),] (86) tibertragen und neben Sauerstoff und Schwefel auch elementares Selen

und Tellur insertieren.['+!

<. Sr—a.p <——>—SnR,
e onhy < . > 9
| +E | \
Fe - = Fe /E
@/ SnR, @ SR, -
86: R = Me
87:R=tBu E=0,S8, Se, Te

In allen vier Fillen wird das Produkt nach zwdlf Stunden Refluxieren in Toluol isoliert,
im Falle von Sauerstoff werden statt elementarem Chalkogen 5 mol% NaOEt zugegeben.
R. Sigritz aus der Arbeitsgruppe Braunschweig konnte die gleiche Reaktivitit an dem zu 80
und 81 analogen Distanna[2]ferrocenophan [Fe(7°-CsHsSnfBus).] (87) beobachten.'*!] Die
Ubertragbarkeit dieser Reaktion auf die dargestellten ansa-Komplexe 80, 81, 83 und 84

wird in diesem Abschnitt prisentiert.

Reaktivitit von [{x'-SnfBuz-SntBu,(7°-CsH4)}W(CO);] (81)

Die neuartigen 1,3-Distanna-2-chalkogena-ansa-Halbsandwichkomplexe [{x'-SnfBu,—E—
SnrBuy(1P-CsHy)YW(CO)s] [E=O: 88, E=S: 89, E=Se: 90, E = Te: 91] konnen durch
Umsetzung von 81 mit einem Uberschuss Chalkogen in Benzol dargestellt werden. Die

Reaktionsbedingungen und -zeiten weichen jedoch stark von denen der
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Distanna|2]ferrocenophane 86 und 87 ab. Die Insertion von Schwefel ist bereits nach
wenigen Minuten bei RT NMR-spektroskopisch zu beobachten und innerhalb einer
Stunde abgeschlossen. Diese erhohte Reaktivitit im Vergleich zu 86 und 87 wird durch
die hohe Ringspannung von 81 hervorgerufen. Die Verringerung der Spannung und der
dadurch hervorgerufene Energieverlust sind die Triebkraft dieser Reaktion. Fiir die
analoge Reaktion mit Se und Te sind jedoch drastischere Reaktionsbedingungen nétig,
eine Insertion wird erst nach einer Stunde bzw. 48 Stunden Refluxieren in Benzol erreicht.
Dies ist auf die geringe Loslichkeit von Selen und Tellur in Benzol zuriickzufiihren,
zumindest bei Tellur scheint aber auch die GroBe des zu insertierenden Atoms Einfluss auf
die Reaktivitit zu haben. Da im Falle von 86 die Insertion von Tellur trotz geringerer
Spannung in der ansa-Briicke schneller abliuft, muss die sterische Hinderung der tert-

Butylgruppen an den Stannylgruppen fiir diesen Effekt verantwortlich sein.

Sn¢Bu, SntBuy

Y/
| " SntBuy Benzol e ‘\ SntBu,
oC oC (56)

E ‘ o S Se Te

‘ 88 89 90 91

Die Darstellung der analogen Sauerstoffverbindung muss auf einem anderen Weg erfolgen,
da aufgrund der Empfindlichkeit der W-Sn-Bindung gegeniiber Nukleophilen die
Verwendung von NaOEt nicht moglich ist. 88 ist durch fiinftigiges Rithren bei RT in
Benzol zuginglich, jedoch kommt es durch Luftfeuchtigkeit zu einer teilweisen
Zersetzung der Ausgangsverbindung unter Auftreten eines farblosen Niederschlags.
Dadurch wird 88 trotz der Verwendung eines CaCl-Trockenrohrs nur in geringer
Ausbeute von 17% isoliert. Wird die Reaktion unter einer Atmosphire von reinem
Sauerstoff durchgefiihrt, so konnen in den NMR-Spektren nur Zersetzungsprodukte

detektiert werden. Alle Insertionsprodukte weisen eine hohe thermische Stabilitit auf,
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erkennbar an den Schmelzpunkten von 165 bis 191 °C, und konnen bei RT unter
Argonatmosphire mehrere Monate ohne Zersetzung gelagert werden.

Der Abbau der Ringspannung zeigt sich am deutlichsten in den Verschiebungen im
"°Sn{'"H}-NMR-Spektrum. Beide Stannylgruppen zeigen groBe Tieffeldverschiebungen
von bis zu 300 ppm, wobei das wolframgebundene Sn-Atom stirker beeinflusst wird als
das Cyclopentadienylgebundene (siche Tabelle 1) und damit einen deutlichen Hinweis auf
die Anniherung der Bindungswinkel an ideale Winkel fiir sp’-Hybridisierung gibt.
Zusitzlich kommt es durch die Insertion der Chalkogene zu einer Verringerung der
Sn—Sn-Kopplungskonstanten, wobei die Werte mit steigendem Atomradius des
Chalkogens abnehmen. Zusitzlich weisen 90 und 91 einen Satz weiterer Satelliten auf, die
durch 'J('”Sn—""Se)- bzw. 'J("'”Sn—'*Te)-Kopplung hervorgerufen werden und die

Insertion bestitigen.

Tabelle 1: '’Sn-NMR-Daten und W—Sn-Bindungsabstinde des ansa-Komplexes 81 und seiner Insertionsprodukte
88-91

81 88 89 90 91
119 -
oS NMR (W=Sn) 170 172 156 114
[ppm]
119 _
OSANMR (C-5n) g 36 42 42 42
[ppm]
J(19Sn—119Sn) [He] 446 404 198 175 126
d (W—=sn) [A] 2.9222(3) — 2.8821(2) 2.8770(3) 2.8743(3)

Von 89-91 konnten Einkristalle isoliert werden, welche die Struktur im Kristall aufkliren
(Abbildungen 15 bis 17). Alle Molekiile zeigen eine deutliche Verringerung der Spannung,
was durch fast tetraedrische Winkel W1-Sn—E von 108.670(17)° (E =), 109.809(13)°

(E=Se) und 109.356(9)° (E =Te) belegt wird. Um dem Platzbedarf der dreiatomigen
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Briicke ohne Spannungsaufbau zu entsprechen, sind die Stannylgruppen zueinander
verdreht, wobei mit gréBerem Atomradius des Chalkogens ein groBerer Torsionswinkel
Sn—W—Ciyo—Sn beobachtet wird (S: 29.75(15)°, Se: 34.9(2)°, Te: 37.83(18)°). Zusitzlich
dazu nimmt die cyclopentadienylgebundene Stannylgruppe eine Position {iber der Ebene
des Cyclopentadienylrings gebogen (S: 6.9°, Se: 5.3°, Te: 7.7°) (81: 9.6° unterhalb der

Cyclopentadienylebene).

Abbildung 15. Molekiilstruktur von 89 im Kristall. Wasserstoffatome und die Ellipsoiden der tert-Butylgruppen sind
aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Die thermischen Ellipsoiden reprisentieren 50%

Wahrscheinlichkeit.
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Abbildung 16. Molekiilstruktur von 90 im Kristall. Wasserstoffatome und die Ellipsoiden der tert-Butylgruppen sind
aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Die thermischen Ellipsoiden reprisentieren 50%

Wahrscheinlichkeit.

Abbildung 17. Molekiilstruktur von 91 im Kristall. Wasserstoffatome und die Ellipsoiden der tert-Butylgruppen sind
aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Die thermischen Ellipsoiden reprisentieren 50%

Wahrscheinlichkeit.
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Reaktivitit von [{x'-SntBuz-SnBuy(77°-CsH4)}Mo(CO);] (80)

Trotz der groflen strukturellen Ahnlichkeit mit 81 kann fiir den Molybdinkomplex 80
tiberraschend keine analoge Reaktion beobachtet werden. Bei Umsetzung mit Schwefel
wird zwar etwa 10% des gewiinschten Insertionsprodukts im NMR-Spektrum detektiert,
das mit Verschiebungen von 6= 5.26 und 4.78 fiir die Protonen des Cyclopentadienylrings
sowie =1.61 und 1.28 ppm fiir die tert-Butylgruppen am Zinn ihnliche Werte wie die
analoge Wolframverbindung 89 aufweist. Dieses kann jedoch weder durch Kristallisation
noch durch Siulenchromatographie von den entstandenen Nebenprodukten abgetrennt

werden.

<——SntBu, Sn\t\Buz

| +E | E
Mo / — Mo /
/‘ "',\ SntBu, Benzol v ‘ ’«,‘\SntBu2 (57)
OoC "‘C 0 oC "-C 0
OoC oC
80 E=0,S, Se, Te

Im Falle von Sauerstoff, Selen und Tellur wird bei RT nur die Zersetzung von 80 ohne

vorherige Insertion des Chalkogens beobachtet.

Reaktivitit von [{x'-SnfBu-SntBuy(7’-CsH4)}M(CNBu)(CO).] (83: M =Mo) und

(84: M =W)

Obwohl die Substitution eines Carbonylliganden durch eine tert-Butylisonitrilgruppe die
Ringspannung nur unwesentlich beeinflusst, wird dadurch die Reaktivitit gegeniiber einer
Insertion von Chalkogenen entscheidend erhht. Im Gegensatz zu den ansa-Komplexen 80
und 81 mit drei Carbonylliganden kénnen auch fiir den Molybdinkomplex 83 Schwefel,
Selen und Tellur in die Sn—Sn-Bindung insertiert und dadurch die 1,3-Distanna-2-

chalkogena-ansa-Halbsandwichkomplexe [{x'-SntBu,-E-SntBuy(77-
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CsH4)}M(CNtBu)(CO)2] 92-97 dargestellt werden. Die Reaktionszeiten zeigen dabei
dhnliche Werte wie bei den tricarbonylsubstituierten Wolframverbindungen 89-91, wobei
aufgrund des immer leicht unterschiedlichen Uberschusses an Chalkogen keine
verlisslichen Vergleichswerte erhalten werden. Die Tatsache, dass die Selenverbindung 95
im Gegensatz zu 90 bereits teilweise bei RT gebildet wird, bestitigt jedoch eine erhdhte
Reaktivitit durch die tert-Butylisonitrilgruppe. Interessanterweise weichen die beiden
Schwefel-Insertionsprodukte 92 und 93 in Bezug auf thermische Stabilitit von allen
tibrigen Insertionsprodukten ab. Bereits wihrend der Reaktion kommt es in Lsung nach
etwa 30 Minuten zur Bildung eines braunen Zersetzungsproduktes, auch nach Isolation
der Verbindungen bleibt die Stabilitit in Losung gering. Dies wird auBerdem durch die
DSC-Spektren von 92 und 93 belegt, aus denen ersichtlich ist, dass beide Komplexe sich ab
155 (92) bzw. 160 °C (93) zersetzen, ohne vorher zu schmelzen, wihrend 94—97 hohe

Schmelzpunkte von 191 bis 216 °C aufweisen.

SntBu, Sn{Buz

| / +E | E

M  —_— M
"’c\ SntBu, Benzol "’4\ SntBuy
tBuNC ‘ "~C 0 tBuNC ‘ “‘C 0
oC oC

(58)

Mo | 92 94 96

w 93 95 97

Wie auch bei 88-91 fiihrt die Insertion zu einem starken Tieffeldshift der Signale im
"Sn{'"H}-NMR-Spektrum, die im Falle der Wolframverbindungen ihnliche Werte wie
die Komplexe 88-91 aufweisen. Die metallgebundene Stannylgruppe der
Insertionsprodukte mit Molybdin als Zentralmetallatom ist im Vergleich zu den analogen
Wolframkomplexen wiederum um etwa 100 ppm weiter im Tieffeld anzutreffen, die
*Jsusn-Satelliten sind von der Art des Zentralmetallatoms jedoch nicht beeinflusst und

weisen jeweils fast identische Kopplungen auf. Fiir 94-97 treten dariiber hinaus noch
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zusitzliche Satelliten auf, die durch das insertierte Chalkogen hervorgerufen werden und
sich im selben Bereich wie die entsprechenden Tricarbonyl-Komplexe 90 und 91 bewegen.
Durch langsames Verdampfen von gesittigten Losungen in Pentan bei +5 °C wurden
Einkristalle von 9497 erhalten, aus denen mittels R6ntgendiffraktometrie die Strukturen
im Festkorper ermittelt werden konnten (Abbildungen 18 bis 21). Bei alle Verbindungen
ist die Ringspannung wiederum signifikant verringert, was durch M—Sn—E-Winkel von
107.579(9)° (94), 107.853(15)° (95), 107.55(2)° (96) und 107.294(18)° (97) belegt wird, die
eine annihernd tetrahedrale Anordnung besitzen. Des weiteren tritt durch die Insertion
eine Verkiirzung der W—Sn-Bindung auf, die mit etwa 2 pm jedoch weniger ausgeprigt ist
wie bei den tricarbonylsubstituierten Verbindungen, in denen sich der W-Sn-

Bindungsabstand um etwa 5 pm verkiirzt.

Se2

Abbildung 18. Molekiilstruktur von 94 im Kristall. Nur ein Molekiil der Elementarzelle ist abgebildet.
Woasserstoffatome und die Ellipsoiden der tert-Butylgruppen sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Die thermischen Ellipsoiden reprisentieren 50% Wahrscheinlichkeit.
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Abbildung 18. Molekiilstruktur von 95 im Kristall. Wasserstoffatome und die Ellipsoiden der tert-Butylgruppen sind
aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Die thermischen Ellipsoiden reprisentieren 30%

Wahrscheinlichkeit.

Abbildung 19. Molekiilstruktur von 96 im Kristall. Wasserstoffatome und die Ellipsoiden der tert-Butylgruppen sind
aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Die thermischen Ellipsoiden reprisentieren 50%

Woahrscheinlichkeit.
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Abbildung 20. Molekiilstruktur von 97 im Kristall. Wasserstoffatome und die Ellipsoiden der tert~Butylgruppen sind
aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Die thermischen Ellipsoiden reprisentieren 30%

Wahrscheinlichkeit.
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INSERTION VON PALLADIUM(0)-VERBINDUNGEN

Obwohl zweiatomig verbriickte ansa-Halbsandwichkomplexe eine deutlich héohere
Ringspannung aufweisen als analoge [2]Metallocenophane, konnte eine oxidative
Addition der ansa-Briicke an spite Ubergangsmetalle der Oxidationsstufe 0 bisher nicht
beobachtet ~ werden.”?”>1%]  Durch  den  stochiometrischen =~ Umsatz  der
tricarbonylsubstituierten ansa-Halbsandwichkomplexe 80 und 81 sowie deren tert-
Butylisonitril-Vertreter 83 und 84 mit einem Aquivalent [Pd(CN¢Bu)] kann erstmals eine
Insertion eines Gruppe 10-Ubergangsmetalls in die Sn—Sn-Bindung unter oxidativer
Addition am Pd realisiert werden. Hierdurch konnen die neuartigen 1,3-Distanna-2-
Pallada-ansa-Halbsandwichkomplexe [{x'-SntBu,-{Pd(CN¢Bu).}-SntBuy(7-
CsH.)}M(R)(CO);] [M = Mo, R = CO: 98, M= W, R = CO: 99, M = Mo, R = CN¢Bu:
100, M = W, R = CNBu: 101] als gelbe Pulver isoliert werden.

<——SnBy, SI(B‘Q

1\|/I / + [Pd(CN¢Bu),] 1\'/{ Pd(CN¢Bu),
—_ - >
/ ‘ 'f," SntBUQ TOluOl, —78 °C / ‘ ”r,"\ SntBu2
R ‘co R ‘co
OoC oC
(59)
R CcO CNtBu
M
Mo 98 100
w 99 101

Die Reaktion liuft bei RT in Benzol direkt nach dem Vermischen spontan ab, was an der
Bildung einer roten Losung beobachtet wird. Durch die hohe Reaktivitit kommt es jedoch
primir zur Bildung von diversen nicht genau bestimmbaren Nebenprodukten sowie
elementaren Palladiums in Form eines schwarzen Niederschlags. Die Umsetzung bei
—78 °C in Toluol vermindert die Bildung dieser Nebenprodukte, was im Falle der tert-
Butylisonitril-Vertreter 100 und 101 zu einer deutlich helleren Reaktionslésung mit

orange-roter Fiarbung fithrt. Alle vier Verbindungen, vor allem die Komplexe 98 und 99
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mit drei Carbonylliganden weisen auch bei tiefen Temperaturen eine gute Loslichkeit in
allen aliphatischen und aromatischen Losungsmitteln auf. Verbunden mit einer geringen
Stabilitit in Losung, die bereits nach kurzer Zeit zur Bildung von schwarzem Palladium
und Rotfirbung durch Zersetzung des Komplexes fiihrt, kénnen die Verbindungen nur in
schlechten Ausbeuten isoliert werden. Dies zeigt sich auch in den DSC-Spektren der
Verbindungen, die die Zersetzung der Verbindungen bei bereits geringen Temperaturen
von 70 bis 123 °C belegen.

Die NMR-spektroskopischen Daten stehen in vollem Einklang mit der oxidativen
Addition der Sn—Sn-Briicke an das Palladiumatom. Die Nihe des quadrupolaren
Palladiumkerns ('°Pd) fithrt zu einer Verbreiterung der Signale der tert-Butylgruppen an
den  Stannylgruppen sowie zur  Verbreiterung des Multipletts fir die
Cyclopentadienylprotonen an den Kohlenstoffatomen C2 und C5, die sich in direkter
Nachbarschaft zu Ciyo befinden. Zusitzlich belegt das Auftreten eines weiteren breiten
Singuletts die Anwesenheit des [Pd(CN¢Bu),|-Fragments. Die Insertion fiihrt
erwartungsgemil} zu einem weiteren signifikanten Tieffeldshift der Signale im '"”Sn{'H}-
NMR-Spektrum, wobei im Gegensatz zur Chalkogeninsertion auch die Stannylgruppe am
Cyclopentadienylring eine Verschiebung von iiber 200 ppm erfihrt und somit noch weiter

im tiefen Feld beobachtet wird (siche Tabelle 2).

Tabelle 2: Ubersicht der *Sn{'H}-NMR-Verschiebungen der cyclopentadienylgebundenen Stannylgruppe von [{x'-
SntBuz—E—SntBuz(775—C5H4)}M(CNtBu)(CO)2] (511’1 [ppm], in C6D6).

M/E - S Se Te Pd
Mo —69 49 43 16 144
W =60 52 47 21 158

Aus Losungen in C¢Ds konnten jeweils nach wenigen Tagen fir die

Rontgendiffraktometrie geeignete Einkristalle von 100 und 101 isoliert werden
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(Abbildungen 22 und 23). Die Struktur im Festkorper gibt dabei Aufschluss tiber die
geringe Stabilitit in Lésung. Trotz des sterischen Zwangs der beiden quasi chelatisierenden
Stannylgruppen nimmt das Palladiumzentrum eine fast perfekt quadratisch planare
Koordinationssphire ein, was sich in der Summe der Bindungswinkel von 360.16 (100)
bzw. 360.14° (101) zeigt. Dadurch werden die Winkel an beiden Zinnatomen trotz der
sterisch anspruchsvollen tert-Butylgruppen innerhalb der ansa-Briicke bis auf Werte
annihernd einer sp’-Hybridisierung aufgeweitet (83: C11-Sn2-Pd1 119.43(6)°, Mol—
Sn1-Pd1 119.780(8)°; 84: C11-Sn2-Pd1 118.84(6)°, W1-Sn1-Pd1 118.377(6)°), was
einerseits den sehr starken Tieffeldshift im '"“Sn{'"H}-NMR-Spektrum, andererseits die
geringe thermische Stabilitit der Verbindungen durch die vorhandene Spannung erklart.
Im Einklang damit liegt die Metall-Zinn-Bindung (100: 2.9368(4) A, 101: 2.9437(2) A)
gegeniiber den Distanna-ansa-Komplexen 80 (2.8821(2) A) und 81 (2.8770(3) A) um etwa
5 ppm verlingert vor, um dem Platzbedarf des quadratisch planaren Palladium-Fragments
zu entsprechen. Die Sn2—Pd-Bindungslingen befinden sich mit 2.5914(3) A (100) bzw.
2.5879(2) A (101) in einem 3hnlichen Bereich wie bei dem ungespannten Komplex cis-
[(MesP):Pd(SnMes).] (2.604(1) und 2.607(1) A).'*l Die Linge der Bindung des
Palladiumatoms zum metallgebundenen Zinn (Pd—Sn1) ist jedoch mit 2.6659(3) A (100)
bzw. 2.6632(2) A (101) signifikant groBer, was vermutlich wiederum auf die starre

Geometrie der Verbindung zuriickzufiihren ist.

73



B ER GEBNISSE UND DISKUSSION

Abbildung 22. Molekiilstruktur von 100 im Kristall. Wasserstoffatome und die Ellipsoiden der fert-Butylgruppen
sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Die thermischen Ellipsoiden reprisentieren 50%

Wahrscheinlichkeit.

Abbildung 23. Molekiilstruktur von 101 im Kristall. Wasserstoffatome und die Ellipsoiden der tert-Butylgruppen
sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Die thermischen Ellipsoiden reprisentieren 50%

Woahrscheinlichkeit.
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INSERTION VON PLATIN(0)-VERBINDUNGEN

Umsetzung mit [(Ph3P)2Pt( T]z-C2H4)]

&——SntBu,

| + [(PhyP)yPt(CoH )]
M >

R e ‘z\ SntBu, CH -
- - GoHy
oc CO

81: M=W,R=CO
83: M = Mo, R = CNtBu
84: M =W, R = CN¢Bu

Die Reaktion von 81 mit einem Aquivalent [(PhsP),Pt(77-C,Hs)] in CeDs fithrt bei RT
auch nach drei Tagen zu keiner Reaktion. Nach Erhitzen auf 60 °C kann durch
Integration der Signale im 'H-NMR- und anhand des *'P{'"H}-NMR-Spektrums
festgestellt werden, dass sich [(PhsP).Pt(77-C:Hs)| langsam zersetzt, wihrend der ansa-
Komplex 81 unverindert vorliegt. Auch bei der analogen Umsetzung mit 83 und 84
kommt es zu demselben Reaktionsverhalten. Da die Insertion von [(PhsP)Pt(7°-CoH,)]
bereits fiir das weniger gespannte Distanna[2]ferrocenophan 86 bekannt ist, liegt die

Vermutung nahe, dass die Insertion durch den sterischen Anspruch der fert-Butylgruppen

am Zinn verhindert wird.
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SntBu2
AN

| Pt(PPhy),
M e
% —SntBu
R ™ ?
oc CO
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Umsetzung mit [Pt(PEt;);]

SntBu,
|

W
/ "," Snt Buz
oC ‘ -

oc €O

81

Die Reaktion des Distanna-ansa-Halbsandwichkomplexes 81 mit [Pt(PEt3);] in C¢Ds lauft
spontan bei Zugabe ab, wobei sich die Losung erst von hell- nach dunkelrot verfirbt, ehe
sie sich nach fiinf Minuten orange verfirbt. Im 'H- und *'P{"H}-NMR -Spektrum kann die

vollstindige Zersetzung von [Pt(PEts)s] sowie das unverinderte Vorliegen von 81

beobachtet werden.

SntBu2
AN

+ [PH(PEty)s] | Pt(PEt,),
_ s

- " |% —SntBu
— PEt, oC ‘ “c0 2
oC

76
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BIS(STANNYL)-HALBSANDWICHKOMPLEXE

Wie bereits in der Einleitung erwihnt konnten Bis(stannyl)metallocene als
Ausgangsverbindung fiir sowohl zwei- als auch dreiatomig verbriickte ansa-Komplexe
eingesetzt werden. Bei Verwendung von Bis(stannyl)-Wolfram-Halbsandwichkomplexen
wurden zudem Tristanna- bzw. 1,3-Distanna-2-thia-ansa-Halbsandwichkomplexe
dargestellt. Daher wurde versucht, analoge Bis(stannyl)-Halbsandwichkomplexe zu

synthetisieren und diese nach Funktionalisierung zu verbriicken.

Synthese von [{77°-CsH4(SnMe;3)}Mo(SnMe;)(CO)s] (102)

Der  Bis(Trimethylstannyl)-Molybdin-Komplex  [{77°-CsH4(SnMes)}Mo(SnMe3)(CO)s]
(102) kann durch Reaktion des dilithiierten Salzes 68 mit MesSnCl in nahezu quantitativer
Ausbeute erhalten werden. Durch Verwendung eines geringen Uberschusses an 68 kann
102 durch Extraktion mit Pentan oder Hexan {iber eine Filterkaniile vom nicht
umgesetzten Edukt und entstandenem LiCl abgetrennt und als beiger Feststoff isoliert
werden. Der Komplex ist in allen unpolaren Losungsmitteln 18slich und kann unter

Argonatmosphire nahezu unbegrenzt gelagert werden.

U = SnMe;

| + 2 Me3SnCl |

Mo~ Lit - . Mo
e ‘ _2LiCl - "a_,\SnMes 62)
0c 1 "o 0c ‘co
OoC OoC
68 102

Die spektroskopischen Daten im "H-NMR-Spektrum zeigen dhnliche Verschiebungen wie
bei der analogen Wolframverbindung 46. Die Methylprotonen an den Stannylgruppen
zeigen Signale bei 6=0.53 und 0.16 ppm (46: 6=0.56 und 0.14 ppm), wobei das
tieffeldverschobene Signal bei 6= 0.53 ppm der Stannylgruppe am Molybdin zuzuordnen

ist. Die Protonen des Cyclopentadienylrings treten als zwei Multipletts bei 6=4.78 und
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4.68 ppm in Resonanz, wobei das erste Signal den Protonen an C2 und C5 entspricht. Das
"Sn{'"H}-NMR-Spektrum zeigt erwartungsgemil zwei Peaks bei §=121 und —11 ppm,
die auch ohne ein zweidimensionales Spektrum identifiziert werden koénnen. Die
Resonanz bei d=—11ppm weist eine nahezu identische Verschiebung wie bei 46 auf
(6=—-9 ppm) und wird daher von der Stannyleinheit am Cyclopentadienylring erzeugt,
wihrend das Signal bei &=121ppm aufgrund der unterschiedlichen elektronischen
Umgebung deutlich tieffeldverschoben gegeniiber der analogen Wolframverbindung
(6= 43 ppm) detektiert wird.

Abbildung 24. Molekiilstruktur von 102 im Kristall. Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht

dargestellt. Die thermischen Ellipsoiden reprisentieren 50% Wahrscheinlichkeit.

Durch langsames Verdampfen einer gesittigten Losung in Pentan bei +5°C konnten
Einkristalle von 102 erhalten werden (Abbildung 24). 102 kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P2i/c in Form von farblosen Plittchen. Die am Cyclopentadienylring
gebundene SnMes-Gruppe weist eine C10—-Sn2-Bindungslinge von 2.153(3) A auf, die sich

kaum von der Bindungslinge der analogen Wolframverbindung unterscheidet
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(2.147(6) A). Die Linge der Mo—Sn-Bindung ist mit 2.8443(4) A von der Substitution am
Cyclopentadienylring unbeeinflusst und weist einen fast identischen Wert wie der analoge
unsubstituierte Komplex [(7°-CsHs)Mo(SnMe3)(CO)s] auf, der eine Bindungslinge von
2.8546(3) A besitzt.'®] ErwartungsgemiB sind beide Stannylgruppen nicht ekliptisch
angeordnet, sondern um den Torsionswinkel Sn1-Mo1-C10-Sn2 von 54.86(12)°
zueinander verdrillt, um der sterischen AbstoBung zu entgehen. Da alle C—Sn—C-Winkel
der SnMes-Einheiten eine nahezu tetraedrische Anordnung besitzen, scheint das Molekiil

vollkommen spannungsfrei vorzuliegen.

Schrittweise Chlorierung von [{7-CsH4(SnMes)}Mo(SnMe;)(CO);] (102)

In Anlehnung an die Ergebnisse von Braunschweig et al. konnen die Stannylgruppen
schrittweise chloriert werden. Als Reagenzien dienen dafiir verschiedene Chlorstannane,
die aufgrund ihrer unterschiedlichen Reaktivitit fir jeden Chlor/Methyl-Austausch
spezifisch verwendet werden.

Die Reaktion von 102 mit einem Aquivalent Me;SnCl, fithrt nach dreitigigem
Refluxieren in Benzol zur Bildung von [{7°-CsHi(SnMes)}Mo(SnMe,CIl)(CO)s] (103),
wobei selektiv nur die Stannylgruppe am Molybdin chloriert wird. Als Nebenprodukt der
Reaktion wird MesSnCl gebildet, das aufgrund seines niedrigen Siedepunkts im
Hochvakuum abgetrennt werden kann. Die Chlorierung fithrt bei der SnMe,Cl-Einheit zu
einem Tieffeldshift im "H-NMR-Spektrum von §=0.53 ppm fiir 102 nach 0.87 ppm,
wihrend das Singulett fir die cyclopentadienylgebundene SnMes-Gruppe nahezu
unverindert bei 6=0.12 ppm (102:5=0.16 ppm) beobachtet wird. Der gleiche Trend
zeigt sich im '""Sn{'H}-NMR-Spektrum: wihrend fiir das SnMe;-Fragment kaum eine
Anderung der Verschiebung zu erkennen ist [§=—11 ppm (102) vs. 5=—8 ppm (103], tritt
die Resonanz fiir die SnMe,Cl-Einheit stark tieffeldverschoben bei 6= 343 ppm auf (102:
0=121 ppm).
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SnMe, SnMeq

I + Me,SnCl, |
—_—
/Mg\ SnMeg — Me3SnCl /Mg\ SnMe,Cl
oC oC
102 103

USSnCl, | -3 MeSnCl, 63)

< SnMe,Cl <—SnMe,(Cl

Mo —snMect, Mo —snMe,cl1
¢ 1 co ¢ 1o
oC oC
105 104

Der zweifach chlorierte Halbsandwichkomplex [{77°-CsH4(SnMe,Cl)}Mo(SnMe,CIl)(CO)s]
(104) mit je einer SnMe>Cl-Gruppe am Cyclopentadienylring und am Zentralmetallatom
lisst sich durch Reaktion von 102 mit zwei Aquivalenten SnCli-2 THF bzw.
SnCly - 2 OEt, darstellen. Die Verwendung von SnCls - 2 THF mit zwei koordinierten
Ethermolekiilen wird dabei gegeniiber SnCls bevorzugt, da es sich um einen nur miBig
korrosiven Feststoff handelt, der ein besseres stdchiometrisches Arbeiten ermdglicht. Die
Reaktion lauft innerhalb weniger Minuten ab. Um eine Weiterreaktion zu vermeiden,
werden nach 30 Minuten das Losemittel und das entstandene MeSnCl; im HV entfernt.
104 wird als gelbes Pulver isoliert und zeigt eine deutlich geringere Ldslichkeit in
aliphatischen Losemitteln als 102 und 103. Die NMR-spektroskopischen Daten stehen im
Einklang mit je einer einfachen Chlorierung der Stannylgruppen, wihrend die
Verschiebungen der molybdingebundenen SnMe;Cl-Einheit (6'"”Sn: 359 ppm) einen
dhnlichen Wert zeigt wie in 103 (5'"°Sn: 343 ppm), kommt es durch die Chlorierung des
Zinnatoms am CsHs-Ring wiederum zu einem Tieffeldshift des Signals bei §=78 ppm

gegeniiber den SnMe;-Fragmenten von 102 und 103 (6=—11 ppm und —8 ppm).
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3 CI2

Abbildung 25. Molekiilstruktur von 104 im Kristall. Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht

dargestellt. Die thermischen Ellipsoiden reprisentieren 50% Wahrscheinlichkeit.

Eine dritte Chlorierung von 102 findet an der metallgebundenen Stannylgruppe statt und
fithrt zur Bildung von [{7°-CsH4(SnMe,Cl)}Mo(SnMeCl,)(CO)s] (105) durch die Reaktion
mit einem Uberschuss von SnCly. Die Umsetzung liuft spontan und vollstindig ab, eine
weitere Chlorierung wird auch mit einem sehr groBen Uberschuss an SnCly nicht
beobachtet, was den Ergebnissen der analogen Wolframkomplexe entspricht. 105 wird als
gelber Feststoff isoliert und ist in aliphatischen Losemitteln nur schlecht 18slich, wodurch
die Nebenprodukte der Reaktion durch Waschen mit Hexan leicht abgetrennt werden
kénnen. Das "H-NMR-Spektrum von 105 weist fiir die Protonen der SnMeCl,-Gruppe
ein tieffeldverschobenes Singulett bei §=1.03 ppm auf (104: §=0.78 ppm), wihrend sich
die Verschiebung der Resonanz im '"’Sn{'H}-NMR-Spektrum bei &=377 ppm nur

geringfiigig dndert (104: 5= 359 ppm).
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Abbildung 26. Molekiilstruktur von 105 im Kristall. Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht

dargestellt. Die thermischen Ellipsoiden reprisentieren 30% Wahrscheinlichkeit.

Von den beiden chlorierten Verbindungen 104 und 105 konnten Einkristalle isoliert und
mit diesen Rontgendiffraktometrie durchgefithrt werden (Abbildungen 25 und 26). Die
Mo—Sn-Bindungslinge verkiirzt sich mit steigender Chlorierung von 2.8443(4) A (102)
tiber 2.7519(4) A (104) auf 2.7194(3) A fiir die zweifach chlorierte Stannylgruppe von 105.
Der Cipo—Sn-Abstand wird dagegen nicht beeinflusst und zeigt fiir alle drei Verbindungen
nahezu identische Werte (102: 2.153(3) A, 104: 2.138(3) A, 105: 2.145(3) A). Der
Austausch einer Methylgruppe gegen ein sterisch weniger anspruchsvolles Chlorid hat
einen signifikanten Einfluss auf die Molekiilgeometrie der Stannylfragmente aus. Sowohl
104 als auch 105 zeigen bei der cyclopentadienylgebundenen SnMe,Cl-Einheit kleine
C—Sn—Cl-Winkel von 98.79(10) und 103.28(11)° (104) sowie 99.99(10) und 102.74(9)°
(105) gegeniiber groBen C—Sn—C-Winkeln von 120.10(14) (104) und 126.91(13)° (105).
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Versuche zur reduktiven Kopplung mit [Hg(SiMes;):|

Die Umsetzung von 104 bzw. 105 mit einem Aquivalent [Hg(SiMes)z] in CeDs liefert kurz

nach Reaktionsstart eine gelbe Losung, wobei im NMR-Spektrum keine Umsetzung zu

erkennen ist. Nach zwei Tagen bei RT entfirbt sich die Losung und elementares

Quecksilber scheidet sich am Boden des NMR -Rohrs ab.

SnMe,Cl

Mo
2~ SnMe,Cl

2,

e

7

oC

e
I
oc CO

104

SnMe,Cl

A —snmect,

oC -
oc €O

105

+ [Hg(SiMes),]

Y

TT ar .

QM
— Hg, — MegoS1Cl

+ [Hg( SiMeg )2]

— Hg, — Me3SiCl

SnMe2
|

A —snmect
oc €O

0C (65)

Die NMR-Spektren zeigen in beiden Fillen jedoch nur verschiedene nicht zu

identifizierende Zersetzungsprodukte. Da die Reaktion im Falle des Bis(stannyl)ferrocens

[{(CIMe;Sn)CsH4}2Fe| zum Distanna|2]ferrocenophan 86 fiihrt, liegt die Vermutung nahe,

dass im Verlauf der Reaktion die W—Sn-Bindung gespalten wird, was schlussendlich zur

vollstindigen Zersetzung der Edukte fiihrt.
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Versuche zur Verbriickung mit Chalkogeniden

SnMe,Cl SIQ/IeQ

| + Na,S | S
Mo —__ - Mo
S [%, SnRCl —2NaCl " |% SnRy
OoC "CO oC “C 0 (66)
oC oC
104: R = Me,
105: R = Me,Cl

Die Reaktion von 105 mit NasS fithrt im Gegensatz zur Umsetzung mit dem analogen
Wolframkomplex 49 nicht zum gewiinschten 1,3-Distanna-2-thia-ansa-Komplex. Weder
eine Variation des Ldsungsmittels von Benzol iiber Diethylether nach THF noch eine
unterschiedliche Reaktionsdauer fithren zur Bildung des Produkts. Auch eine
Verinderung der Menge an Na,S von einem bis hin zu drei Aquivalenten sowie Erhitzen
auf 60°C fuhrt zu keinem Erfolg. Bei allen Ansitzen zeigen die NMR-Spektren
hauptsichlich Signale des Edukts und auftretender Zersetzungsprodukte. Auch mit der
zweifach chlorierten Spezies 104 fiihrt die analoge Reaktion nur zur Zersetzung der

Ausgangsverbindung.

SnMe,Cl SIQ/Iez

\ + LiyO | 0

Mo Mo -
e "\ SnMeCl, —2LiCl oC yd ’*\ SnMeCl (67)

Y

oC

105

Die Umsetzung von 105 mit Li,O in THEF fiihrt nach 24 Stunden Reaktionsdauer ebenfalls
nicht zur Verbriickung. Das NMR-Spektrum der Reaktionsmischung zeigt neben

Signalen des Edukts nur mehrere Zersetzungsprodukte.
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Z.USAMMENFASSUNG DER ERGEBNISSE

Im Rahmen dieser Arbeit wurden neuartige Distanna-ansa-Halbsandwichkomplexe mit
Molybdin und Wolfram als Zentralmetallatome hergestellt und charakterisiert. Die
chemischen Eigenschaften der Verbindungen wurden bestimmt, und ihr Verhalten bei
Erwirmung und ihre Reaktivitit gegeniiber Gruppe 10-Komplexen und elementaren

Chalkogenen untersucht.

Als eine weitere Ausgangsverbindung wurde die zum bereits bekannten dimetallierten
Halbsandwichkomplex =~ 35  analoge  dilithiierte =~ Molybdinspezies  Li[(7-
CsH,4Li)(CO):Mo] - 4 THF (68) in guten Ausbeuten dargestellt.

Der Austausch der koordinierten THF-Molekiile durch Zugabe von TMEDA als Hilfsbase

bewerkstelligt werden, wohingegen die Umsetzung mit PMDTA scheiterte.

~=——> U
| {BuLi | _
/M% —_y /Mi): Li*
oc” | “co oc” | “co
oC oC
34b 68

Diese beiden hochreaktiven Verbindungen wurden durch Umsetzung mit (Me:NBBr),
erfolgreich zur Darstellung der Diboranyl-Oxycarbin-Komplexe [M{7'-CO-B(NMe;)-
B(NMey)-(77-CsH4)}(CO)2] (M= W: 74a, M = Mo: 74b) verwendet, die jedoch nur eine
geringe thermische Stabilitit zeigten. Durch Reaktion mit [(PhsP),Pt(7°-C2H,)| konnte
durch Komplexierung der W=C-Dreifachbindung die Spannung des Molekiils signifikant
reduziert und damit die p-Diboranyl-Oxycarbin-verbriickte Platin-Komplexe [M{7',u-
CO-B(NMe;)-B(NMe)-(77°-CsHa)}(CO)2{Pt(PPhs).}| (M = W: 75a, M = Mo: 75b) isoliert

werden.
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//NM62
. — B
._©L1 1. (Me,NBBr), ./ \B—NM
1\|/I L 2. (PhyP),Pt(C,H,) 1\|/[ Lo
- 1 RY §C\
_—K - ©
oc” ™ . oc’/\ /
OC CO -2 LlBI‘, - C2H4 oC Pt

PhsP  PPh,
35: M =W 75a: M =W
68: M = Mo 75b: M = Mo

Die Kristallstruktur von 75a steht im Einklang mit den NMR-spektroskopischen Daten

und zeigt weiterhin eine geringe Spannung innerhalb der Briicke.

Die Synthese von Distanna-ansa-Halbsandwichkomplexen mit ftert-Butyl-Gruppen am
Zinn fuhrte dber eine zweistufige Syntheseroute nicht zum Erfolg, obwohl mit der
Synthese der Komplexe [(77-CsHs)W{SnR;(CH.I)}(CO)s;] (66: R =Me, 67: R =Ph)
geeignete Ausgangsverbindungen dargestellt werden konnten. Diese wurden jedoch durch
die Reaktion der beiden dilithiierten Spezies 68 und 35 mit rBusSn,Cl; in guten Ausbeuten
dargestellt. Beide Verbindungen wurden vollstindig charakterisiert und kristallografisch
untersucht. Die Verbindungen [{x'-SnfBuz-SntBus(77-CsH4)}M(CO)s] (M =Mo: 80;
M=W: 81) zeichnen sich trotz enger Winkel innerhalb des Henkels als unter
Schutzatmosphire bemerkenswert stabile Verbindungen mit hohen Schmelzpunkten von

149 und 165 °C aus.

Li SntBuy

| + tBu,Sn,Cl, |
—_— >

M- Li* M
yd ‘ -2 LiCl yd ‘ %, SntBu,
oC "’CO oC “.CO
oC oC
68: M = Mo 9 80: M = Mo
35:M=W 81:M=W

Die an beiden Komplexen durchgefithrten Polymerisationsversuche fithrten nicht zur

erwiinschten ringdffnenden Polymerisation (ROP), sondern zur Zersetzung der
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Verbindungen unter Spaltung der ansa-Briicke, was durch DSC- und

thermogravimetrische Analyse bewiesen werden konnte.

Aus der analogen Umsetzung der dimetallierten Komplexe mit MesSn2Cl, und PhsSn,Cl,
konnten trotz Variation der Reaktionsbedingungen nicht die gewiinschten Distanna-ansa-
Spezies erhalten werden, sondern in beiden Fillen lediglich Zersetzung der Ausgangsstoffe

beobachtet werden.

Die Reaktion von 80 und 81 mit vierfach homoleptisch koordinierten Nickel(0)-
Komplexen fithrte selektiv zum Austausch des zur Stannylgruppe trans-stindigen
Carbonylliganden durch einen Liganden der Nickelverbindung, woraus 83, 84, und 85

dargestellt werden konnten.

&—"SntBu, S&—"SntBu,

| + [NiR] |
M—__ > M—__
™ SnBuy ~ [(OC)NiRy] a5 SniBuy
0C ‘co R ‘co
oC oC
83 84 85
M | Mo i i

R | BuNC BuNC PEt,

Aus den Kiristallstrukturen von 84 und 85 ist ersichtlich, dass sich die Strukturparameter
der Verbindungen nur geringfligic hinsichtlich ihrer tricarbonyl-substituierten

Vorliuferkomplexe unterscheiden.

Durch Umsetzungen mit elementaren Chalkogenen wurde jedoch gezeigt, dass der
Austausch eines Carbonylliganden durch ein tert-Butylisonitril die Reaktivitit im Hinblick
auf eine Insertion in die Sn—Sn-Bindung entscheidend erhdht. Im Falle von drei
Carbonylliganden am Zentralmetallatom war die Insertion nur fiir den Wolframkomplex

81 moglich, wihrend sowohl 83 als auch 84 mit Schwefel, Selen und Tellur reagierten.
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——snBy, SngBus
l\l/[ / +E M E
_— >
yd ‘ ,""\ SntBuy Benzol y "’v.\ SntBuy
R “co R co
OoC oC
R 0 S Se Te
CO W 88 89 90 91
tBulNC | Mo — 92 94 96
tBulNC W - 93 95 97

Auf diese Weise konnten zahlreiche Insertionsprodukte dargestellt und vollstindig
charakterisiert werden. Die NMR-spektroskopischen Daten sowie die Strukturen im

Festkorper beweisen den nahezu vollstindigen Abbau der Ringspannung durch die

dreiatomige Briicke.

Bei Zugabe von [Pd(CNtBu),| erfolgte spontan die Insertion in die Sn—Sn-Bindung,
wodurch die neuartigen 1,3-Distanna-2-Pallada-ansa-Halbsandwichkomplexe [{x'-SnBu.-
{Pd(CN¢Bu)}-SntBuz(77°-CsH4)}M(R)(CO).] synthetisiert wurden. Diese Reaktion ist die

erste oxidative Addition einer Halbsandwichkomplex-ansa-Briicke an ein Gruppe 10-

Ubergangsmetall.
<——SnBy, SI(BUZ
1\|/I / + [PA(CN¢Bu)sy] 1\'/{ Pd(CNzBu),
—_— —_—
y ‘ Sn¢Buy Toluol, —78 °C yd ‘?>SntBu2
R ‘co R ‘co
OoC oC

M/R CO CN:¢Bu
Mo 98 100
w 99 101
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Die Molekiilstrukturen von 100 und 101 im Festkdrper zeigen ein nahezu perfekt
quadratisch-planares Palladiumzentrum, wodurch die Winkel innerhalb der ansa-Briicke an
den Stannylgruppen bis auf fast 120° geweitet werden. Folglich besitzen 98—101 nur eine
geringe thermische Stabilitit und zersetzen sich laut DSC-Spektren bereits vor einem

Schmelzvorgang.

Eine entsprechende Insertion von Pt(0)-Verbindungen wurde nicht realisiert. Die
Reaktionen von [(PhsP)Pt(77-C;Hs)] und [Pt(PEts)s] mit den ansa-Komplexen fiithrten

jeweils zur Zersetzung der Platinspezies.

Es wurde ebenfalls versucht, die Darstellung von ansa-Halbsandwichkomplexen durch die
Kopplung bzw. die Verbriickung von Bis(stannyl)-Halbsandwichverbindungen zu
erreichen. Durch eine selektive Chlorierung des Bis(Trimethylstannyl)-Komplexes 102
konnten die dafiir notwendigen Ausgangsverbindungen 104 und 105 synthetisiert und

vollstindig charakterisiert werden.

= SnMe, = SnMe,

‘ + MEQSHC12 |
— =
/Mg,\ SnMe, — Me3SnCl /M(%\ SnMe,Cl
oC C 0 oC "~C 0
oC oC
102 103
US SnCl, — 3 MeSnClj

SnMe,Cl SnMe,Cl

M9 —snMec, M —snMe,c1
oc” | “co oc” | “co
oc oc
105 104
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Eine reduktive Kopplung mit [Hg(SiMes),| sowie eine Verbriickung von 104 und 105 mit
Li,O oder Na;S wurden jedoch nicht erreicht, stattdessen wurde nur Zersetzung

beobachtet.
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SUMMARY

Within the scope of this work, novel Distanna-ansa-half sandwich complexes with
molybdenum and tungsten as central metal atom could be prepared and characterized. The
chemical properties of these compounds were investigated; their behavior upon warming
and their reactivity towards complexes of Group 10 and elemental chalcogens were

studied.

The dilithiated molybdenum species Li[(7°-CsH4Li)(CO)sMo] - 4 THF (68) could be
synthesized in good yields in an analogous manner to the already established dimetallated
half sandwich compound 35.

The coordinated THF molecules could be exchanged with TMEDA, while a substitution

with the amine PMDTA failed.

=

| tBuLi |

/M%\H —_— > /Mi): Li*
oC ‘ “.CO oC ‘ '.‘CO
oC oC
34b 68

These highly reactive compounds could be successfully used for the preparation of the
diboranyl oxycatbyne complexes [M{7'-CO-B(NMe;)-B(NMe;)-(77°-CsH4)}(CO);]
(M=W: 74a, M =Mo: 74b) upon treatment with (Me;NBBr), which showed poor
thermal stability in solution. The stability could be increased through complexation of the
W=C triple bond upon reaction with [(PhsP):Pt(7’-C,H,)|, which decreases the strain
within the molecule and yields the y-diboranyl oxycarbyne bridged platinum complexes
[M{7',.-CO-B(NMez)-B(NMe;)-(77-CsH4)}(CO){Pt(PPhs).}] (M =W: 75a, M =Mo:
75b).
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//NM62
. — B
._©L1 1. (Me,NBBr), ./ \B—NM
1\|/I L 2. (PhyP),Pt(C,H,) 1\|/[ Lo
- 1 RY §C\
_—K - ©
oc” ™ . oc’/\ /
OC CO -2 LlBI‘, - C2H4 oC Pt
PhsP  PPh,
35: M =W 75a: M =W
68: M = Mo 75b: M = Mo

The molecular structure of 75a is in agreement with the NMR spectroscopic data and

demonstrates a moderate ring strain within the bridge.

The synthesis of distanna-ansa-half sandwich complexes bearing fert-butyl at the tin atoms
could not be realized via a two-step reaction pathway despite the preparation of the
complexes [(7°-CsHs)W{SnR2(CH.I)}(CO)s] (66: R = Me, 67: R = Ph) as ideal precursors.
Nonetheless, these compounds could be obtained in good yields by reaction of 68 and 35
with BusSnzCly, respectively. The compounds [{x'-SnfBuz-SntBua(77-CsH4)}M(CO)s]
(M =Mo: 80; M=W: 81) were fully characterized by NMR spectroscopy and X-ray
diffraction and showed remarkable stability under argon atmosphere despite acute angles

within the bridge, as indicated by high melting points of 149 °C and 165 °C, respectively.

Li SntBuy

| + tBu,Sn,Cl, |

M- Li* _— M
yd ‘ -2 LiCl yd ‘ %, SntBu,
oC "’CO oC “.CO
oC oC
68: M = Mo 9 80: M = Mo
35:M=W 81:M=W

Polymerization experiments with both complexes did not lead to the desired ring-opening
polymerization (ROP), but to decomposition by cleavage of the ansa bridge, which could

be proved by DSC and thermogravimetric analyses.
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The analogous reaction of the dimetallated complexes with MesSn>Cl, and PhsSn,Cly,
respectively, did not lead to the desired distanna-ansa-half sandwich complexes despite
variation of the reaction conditions but only results in decomposition of the starting

materials in both cases.

The treatment of 80 and 81 with quaternary homoleptic coordinated nickel(0) species
results in the selective exchange of the carbonyl trans to the stannyl group by a ligand of

the nickel compound, leading to the synthesis of 83, 84 and 85.

&——"SntBu, &—"SntBu,

| + [NiRy] |
M—__ > M—___
oc e %, " SntBuy — [(OC)NiRg] R/ ‘ ’g‘.‘ SntBu,
oc CO oc CO
83 84 85
M Mo W W

R | BuNC BuNC PEt,

The molecular structures of 84 and 85 show that the structural parameters only deviate

slightly from those of their tricarbonyl substituted precursors.

Insertion reactions with elemental chalcogens show that the substitution of one carbonyl
with a tert-butyl isonitrile ligand significantly enhances the reactivity towards insertion
into the tin-tin bond, which is only possible in case of tungsten bearing three carbonyl
ligands at the central metal atom. With one bound tert-butyl isonitrile group, 83 as well as
84 react with sulfur, selenium and tellurium, generating a variety of insertion products,

which could be fully characterized.
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Sn¢Bu,

Sn¢Bu,
AN

| +E | E
M / _— M
S ‘4, SntBuy Benzol e ‘€>SntBu2
R ‘co R ‘co
oC oC
R (0] S Se Te

00) W | 8 89 90 91

tBulNC

tBulNC

The NMR spectroscopic data and the solid structures obtained by X-ray crystallography

show almost full depletion of the ring strain within the now triatomic bridge.

Upon the addition of [Pd(CN¢Bu)|, an immediate insertion into the tin-tin bond occurs,
from which the novel 1,3-distanna-2-pallada-ansa-half sandwich complexes [{x'-SnBu.-
{Pd(CNBu):}-SnrBuy(77-CsHa)}M(R)(CO)2] could be prepared. These are the first
example of an oxidative addition by a half sandwich ansa-bridge to a Group 10 transition
metal. The molecular structures of 100 and 101 show an almost perfect square planar
palladium center, which evokes an enlargement of the angles at the stannyl groups within

the bridge to almost 120°.

SntBuy

SntBu,
N\

1\|4 / + [PA(CN{Bu),) 1\|4 Pd(CNtBu),
—_— —_—
R | ™ SntBuy Toluol, 78 °C nd ‘@>SntBuz
o6 €O o6 €O
M/R | CO  CNtBu
Mo 98 100
W 99 101
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A similar insertion of platinum(0) fragments could not be achieved. The reactions of
[(PhsP).Pt(77-C,H,)] and [Pt(PEts)s] with the ansa compounds results only in

decomposition of the platinum compounds.

Additionally, the formation of ansa-half sandwich complexes by reductive coupling or
bridging of bis(stannyl) half sandwich complexes was attempted. The required precursors
104 and 105 were obtained by selective chlorination of the bis(trimethyl stannyl) complex

102 and fully characterized by NMR spectroscopy and X-ray diffraction.

SnMeg SnMe,

‘ + Me,SnCl,, |
—_—
/MO\ SnMe, — Me3SnCl /Mg\ SnMe,Cl
oc” | ‘co oc” | ‘co
ocC ocC
102 103

USSnCl, | -3 MeSnCl,

SnMe,Cl SnMe,Cl

/M%\ SnMeCl, /M%\ SnMe,Cl
oc” 1™, oc” 1™,
oC oC
105 104

However, a reductive coupling with [Hg(SiMes),] as well as a bridging of 104 and 105
with Li»O and NasS, respectively, could not be realized and only afforded decomposition

of all compounds.
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ALLGEMEINE VERFAHREN

Arbeitstechnik und Analytik

Alle Reaktionen wurden aufgrund der Hydrolyse- und Sauerstoffempfindlichkeit der
eingesetzten Verbindungen unter einer Argonatmosphire in trockenen entgasten
Losemitteln unter Verwendung von iblichen Schlenktechniken oder in einer Glovebox
durchgefiihrt. Die Losemittel wurden nach Standardmethoden getrocknet, entgast und
iiber Molekularsieb (4 A) gelagert: Toluol (Natrium), Benzol (Kalium), Cyclohexan
Hexan, Pentan, Tetrahydrofuran und Diethylether (Natrium-Kalium-Legierung).
Deuterierte Losemittel wurden durch mehrere freeze-pump-thaw Zyklen entgast und tiber
Molekularsieb (4 A) gelagert.

NMR-Experimente wurden an Bruker Avance 200- ("H: 200.1 MHz, ''B: 64.3 MHz, *'P:
81.0 MHz), DRX 300- (‘"H: 300.1 MHz, 'Li: 116.6 MHz,''B: 96.3 MHz, "°C: 75.5 MHz,
’'P: 121.5 MHz, '"”Sn: 111.9 MHz), AMX-400- (‘"H: 400.1 MHz, "°C: 100.6 MHz, *'P:
162.0 MHz) und Avance 500- ("H: 500.1 MHz, ''B: 160.5 MHz, °C: 125.8 MHz, *'P:
202.5 MHz, '"”Sn: 186.5 MHz) Spektrometern durchgefiihrt. Die Messtemperatur betrug
296 K.

Alle Heterokern-Spektren ('Li, ''B, PC, *'P und '"’Sn) wurden '"H-Breitband-entkoppelt
aufgenommen, als Standard fiir '"H- und >C-Messungen wurde das Restprotonensignal des
Losemittels ('"H) oder das Losemittelsignal selbst ('*C) gewihlt. Die Angabe der chemischen
Verschiebung & erfolgt in ppm und bezieht sich auf TMS ('H, "°C), LiCl ('Li), BFs - OEt
(''B), 85% H3sPO4 (*'P) oder SnMe; (''?Sn, auf —1.99 ppm kalibriert) als externen Standard.
Infrarotspektren wurden entweder in Losung auf einem Bruker Vector 22 IR-
Spektrometer im angegebenen Losungsmittel oder als Festkdrper auf einem Bruker Alpha
IR -Spektrometer gemessen.

TGA-Spektren wurden mit einem DuPont 952 Thermogravimetric Analyzer unter

Stickstoffstrom aufgenommen.
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Alle DSC-Untersuchungen wurden auf einem Kalorimeter der Firma TA Instruments (TA
DSC Q1000, V 8.1, Build 261) unter Stickstoffatmosphire mit einer Heizrate von
10 K/min in einem Temperaturbereich von 25-300 °C durchgefiihrt. Die Proben wurden
unter einer Argonatmosphire in einer Glovebox in verschlieBbare Aluminiumtiegel

prapariert.

Ausgangsverbindungen

Folgende Ausgangsverbindungen wurden nach bekannten Literaturvorschriften
hergestellt:

Me;Sn(CHo,I),!*] Ph3Sn(CH_.I),!'*! Li[(7°-CsHs)(CO); W], 147! Li[(7-
CsH4Li)(CO)sW] - 4 THE, "2 (Me2N),B.Br2,[*%1  [(PhsP),Pt(77-CoHy)| ! Li[(7-
CsHs)(CO):Mo], 2 [(7°-CsHs)(CO)sMH] (M =Cr, Mo, W), Buy(Cl)Sn-
Sn(Cl)fBu,[*8) Mey(Cl)Sn-Sn(Cl)Me;,,[**1  Phy(Cl)Sn-Sn(Cl)Ph,,!"**1  [Ni(CN¢Bu)y],!>¢!
[Ni(PEts)s],['*"1 [Ni(PPhs)s],l'*®1 [PA(CN¢Bu),|,l**! [Pt(PEts)s],l'*” SnCls - 2 OE,,['e162]
[Hg(SiMes),].['*]

ANSA-HALBSANDWICHKOMPLEXE MIT C-SN-HENKEL

ClMe,Sn(CH_I) (62)

Zu einer Losung von 1.53 g (5.02 mmol) Me;Sn(CHzI) (61a) in 5 mL Hexan werden bei
0°C 11.0mL (5.52 mmol, 1.1 Aq.) einer 0.5M L&sung von BCl; in Hexan langsam
zugetropft. Nach Auftauen auf RT wird das Losungsmittel im HV entfernt und der
Riickstand mit 3 x 5 mL Pentan extrahiert. Die Pentanphasen werden vereinigt und das
Solvens im HV entfernt.

Ausbeute: 1.23 g (3.79 mmol, 75%). Farbloses Ol.

'H-NMR (300.1 MHz, CsDs): 8= 1.73 (s, 2Juicsa = 24.9 Hz, 2 H, SnCHL1), 0.30 (s, Yfuicss =
61.2, 58.5 Hz, 6 H, SnMe,) ppm. “C{'H}-NMR (75.5 MHz, C¢Dy): 5= 2.8 (5, Jos» =
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410, 392 Hz, SnMes), —23.2 (s, 'Joss = 368, 352 Hz, SnCH,I) ppm. "*Sn{'H}-NMR
(111.9 MHz, C¢Ds): 5= 18 (s) ppm.
C3H;ClISn (324.15 g/mol).

BrMezsn(CHzl) (63)

Zu einer eisgekiihlten Lésung von 1.86 g (6.10 mmol) Me;SnCHoI (61a) in 10 mL Hexan
werden mit einer Spritze 0.63 mL (1.68 g, 6.71 mmol, 1.1 Aq.) BBr; gegeben, woraufhin
sich die Ldsung sofort rot verfirbt. Nach 30 min Riithren bei 0 °C wird nach Auftauen auf
RT das Losungsmittel im HV entfernt. Das dunkelrote Ol wird mit 4 x5 mL Hexan
extrahiert und die vereinigten Extrakte iiber Celite filtriert. Nach Abdampfen des Solvens
im HV verbleibt ein rotbraunes OL.

Ausbeute: 1.76 g (4.76 mmol, 78%).

'H-NMR (300.1 MHz, C¢Dy): 5= 1.89 (s, 2Jiicsn = 24.5, 23.6 Hz, 2 H, SnCHLI), 0.46 (s,
Jucss = 60.6, 57.9 Hz, 6 H, SnMe;) ppm. *C{'H}-NMR (75.5 MHz, C¢Ds): 6= 2.5 (s,
Joss = 400, 382 Hz, SnMes), —23.9 (s, Joss = 357, 341 Hz, CH) ppm. *Sn{'H}-NMR
(111.9 MHz, C¢De): 6= 75 (s) ppm.

C;3HsBrISn (369.60 g/mol).

Ph;(Cl)Sn(CH.I) (64)

Eine Losung von 3.70 g (7.54 mmol) PhsSnCH,I (61b) in 10 mL Hexan wird im
Trockeneis/Ethanol-Kiltebad auf —78 °C abgekiihlt und langsam 21.9 mL BCl; (6.78
mmol, 0.31 M L3sung in Hexan) zugegeben. Nach Auftauen auf Raumtemperatur wird die
klare Losung vom Lésungsmittel entfernt und der Riickstand fraktionierend destilliert.
Ausbeute: 2.71 g (6.03 mmol, 80%). Farbloses OL.

'H-NMR (300.1 MHz, C¢D¢): 5=7.4-6.9 (m, 10 H, Phs), 1.78 (s, >fuics» = 53.6, 51.6 Hz,
2 H, CHal) ppm. *C{'H}-NMR (75.5 MHz, C¢D¢): 5= 135.5 (s, Ph), 131.5 (s, Ph), 129.6
(s, Ph), —25.2 (s, CHz) ppm. ®Sn{'"H}-NMR (111.9 MHz, CsDs): 6=—38 (s) ppm.
C1H1,ClISn (449.29 g/mol).
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[(77°-CsHs)W{SnMez(CH.I)}(CO)s] (66)

Zu einer Suspension von 0.79 g (2.32 mmol, 1.1 Aq.) Li[W(CsHs)(CO)s] (65) in 10 mL
Ether werden bei RT 0.69 g (2.12 mmol, 1.0 Aq) Me;CISnCH.I (62) in 5 mL Ether
gegeben, worauthin sich die Losung sofort triibt. Nach Riithren tiber Nacht wird das
Solvens im HV entfernt und der olige Riickstand dreimal mit je 10 mL Hexan extrahiert.
Die vereinigen Extrakte werden iiber Celite filtriert und das Ldsungsmittel im HV
entfernt.

Ausbeute: 1.19 g (1.91 mmol, 90%). Gelbes Pulver.

'H-NMR (300.1 MHz, C¢Dy): & = 4.48 (s, 5 H, HsCs), 2.17 (s, >Jucss = 15.1 Hz, 2H,
SnCHoI), 0.56 (s, 2Jiicss = 49.0, 46.8 Hz, 6 H, SnMe,) ppm. PC{'H}-NMR (75.5 MHz,
C¢De): 0 = 87.2 (s, CsHs), —=5.1 (s, SnMey), —22.8 (s, SnCH,I) ppm. '’Sn{'H}-NMR
(111.9 MHz, C¢Dg): 6= 39 (s, Jsuw = 197 Hz) ppm.

CiH1510550W (622.68 g/mol).

[( ﬂs-CsHs)W{Snth(CHzl)}(CO):;] (67)

Zu einer Lsung von 172 mg (0.46 mmol) Li| W(CsHs)(CO)s] (65) in 5 mL THF werden
210 mg (0.46 mmol) Ph,CISnCH,I (64) gegeben. Nach Riihren iiber Nacht wird die
Losung bis zur Trockne eingedampft und der Riickstand mit 3 x 5 mL Pentan extrahiert.
Die vereinigten Filtrate werden iiber Celite filtriert und anschlieBend im HV bis zur
Trockne eingedampft.

Ausbeute: 110 mg (0.15 mmol, 32%). Gelber Feststoff.

'H-NMR (300.1 MHz, C¢D): & = 7.5-7.2 (m, 10 H, Phy), 4.66 (s, 5 H, HsCs), 2.64 (s,
*Jucsn = 15.0 Hz, 2H, SnCHoI) ppm. "C{'H}-NMR (75.5 MHz, C¢Ds): § = 135.1 (s, Ph),
129.6 (s, Ph), 128.8 (s, Ph), 88.7 (s, CsHs), —18.1 (s, CH,) ppm. "°Sn{'H}-NMR
(111.9 MHz, CDy): 5= 114 (s) ppm.

CoH17105SnW (746.82 g/mol).
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Versuchte Darstellung von [W{x'-SnR,-CH,-(77°-CsH4)}(CO)s]

a) durch Deprotonierung von [W(17°-CsHs){Sn(CH,I)Me;}(CO);] mit BuLi bei —78 °C in THF

Eine Lésung von 211 mg (0.34 mmol) [W(7°-CsHs){Sn(CH2I)Me2}(CO)s] (66) in 5 mL
THF wird auf —78 °C abgekiihlt und tiber eine Spritze langsam 0.25 mL (0.41 mmol,
1.2 Aq.) 1.6 M BuLi zugetropft. Nach Auftauen auf RT und Riihren iiber Nacht werden
0.5 mL der Reaktionsmischung entnommen, eingedampft, mit CsDs versetzt und NMR -
spektroskopisch untersucht. Es kann jedoch nur die Zersetzung des Edukts beobachtet

werden.

b) durch Deprotonierung von 66 mit LDA bei -78 °C in THF

Analog zu a) aus 211 mg (0.34 mmol) 66 in 5mL THF bei —78 °C mit 0.25 mL

(0.37 mmol, 1.1 Aq.) 1.5 M LDA. Keine Umsetzung im '"H-NMR-Spektrum erkennbar.

¢) durch Deprotonierung von 66 mit NaH bei RT in TMEDA

Analog zu a) aus 0.28 mg (0.45 mmol) 66 in 5 mL TMEDA und 12 mg (0.49 mmol,
1.1 Aq.) NaH bei RT. Nach Riihren iiber Nacht wird keine Umsetzung beobachtet. Nach
4 Tagen Erhitzen bei 70 °C teilweise Zersetzung neben dem Edukt beobachtbar, keine

Reaktion zum Produkt.

d) durch Deprotonierung von 66 mit LDA bei RT in TMEDA

Durchfiihrung wie a) aus 0.28 g (0.45 mmol) 66 in 5 mL TMEDA und 0.3 mL (0.45 mmol)
1.5M LDA bei RT. Keine Reaktion nach Riihren iiber Nacht. Nach 2 h Erhitzen auf
70 °C kann im 'H-NMR-Spektrum fast die vollstindige Zersetzung in viele, nicht

identifizierbare Produkte beobachtet werden.
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e) durch Deprotonierung von 67 mit LDA bei -78 °C in THF

Zu einer Losung von 110 mg (0.15 mmol) 67 in 5 mL THF werden bei —78 °C mit einer
Spritze langsam 0.12 mL (0.18 mmol, 1.2 Aq.) 1.5 M LDA zugetropft. Die anfangs gelbe
Losung firbt sich bei Zugabe von LDA sofort rot. Nach Auftauen auf RT wird eine Probe
entnommen und NMR-spektroskopisch untersucht, wobei eine vollstindige Zersetzung

des Edukts zu erkennen ist.

Umsetzung von Li[W(7°-CsH,Li)(CO);] - 4 THF mit XMe;Sn(CH:I) (X = Cl, Br)

a) in THF bei =78 °C

368 mg (0.58 mmol) 35 werden in 5 mL THF suspendiert und auf —78 °C abgekiihlt. Nach
Zugabe von 188 mg (0.58 mmol) 62 firbt sich die Lésung von hellbraun nach dunkelrot.
Nach Auftauen auf RT wird eine Probe entnommen, diese eingedampft und der

Riickstand in C¢Ds gelost.

b) ii’l Cng bei RT

Analog zu a), aus 55 mg (0.09 mmol) 35 und 32 mg 63 in 0.7 mL C¢Ds bei RT.

¢) in CsDs bei 0 °C

Wie b), aus 65 mg (0.10 mmol) 35 und 38 mg 63 in 0.7 mL C¢Ds bei 0 °C.

d) in Hexan bei =78 °C

Analog zu a), aus 77 mg (0.12 mmol) 35 und 45 mg 63 in 2 mL Hexan bei —78 °C.
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Umsetzung von Li[W(7°-CsH,Li)(CO);] - 4 THF mit BrPh,Sn(CH_I)

Zu einer Suspension von 250 mg (0.39 mmol) 35 in 10 mL THF werden bei —78 °C
177 mg (0.39 mmol) 64 zugegeben, worauthin sich die Triibung sofort auflést und die
Farbe sich von hellbraun nach dunkelrot indert. Nach Auftauen auf RT wird das
Losungsmittel im HV entfernt und der klebrige Riickstand mit 4 x 5 mL Hexan extrahiert.
Die erhaltene gelbe Losung wird stark eingeengt und zur Kristallisation @iber Nacht im —
70 °C-Kiihlschrank aufbewahrt. Der ausgefallene Feststoff wird von der tiberstehenden
Losung abgetrennt, im HV getrocknet, in C¢Ds gelost und NMR-spektroskopisch
untersucht. Im "H-NMR-Spektrum zeigen sich jedoch nur Signale, die weder den Edukten

noch dem gewiinschten Produkt zugeordnet werden konnen.

SYNTHESE VON DIMETALLIERTEN HALBSANDWICHK OMPLEXEN

Li[(7°-CsH4Li)(CO);Mo] - 4 THF (68)

2.54 g (10.3 mmol) [(7°-CsHs)H(CO);Mo] (34b) werden in 18 mL THF gelost und im
Eisbad auf 0 °C gekiihlt. Es werden langsam 19.3 mL (30.9 mmol, 1.6 M L3sung in Pentan)
tBuLi zugegeben, worauthin nach kurzer Zeit ein heller Feststoft ausfillt. Das Kiithlbad
wird entfernt und die Suspension zur Vervollstindigung der Reaktion noch 2h bei RT
gerlihrt. Der ausgefallene Feststoff wird abfiltriert, mit Pentan (3 x 10 mL) gewaschen und
im HV getrocknet.

Ausbeute: 3.65 g (6.68 mmol, 65%). Ockerfarbenes Pulver.

'H NMR (300.1 MHz, [Ds]-THEF): §=5.19 (m, 2 H, CsH.), 4.81 (m, 2 H, CsHy), 3.62 (m,
16 H, THF), 1.73 (m, 16 H, THF) ppm. “C{!H}-NMR (75.5 MHz, [Ds]-THF): 5= 241.6
(s, CO), 99.8 (s, CsHs), 90.6 (s, CsH.), 87.3 (s, C,), 68.4 (s, THF), 26.6 (s, THE) ppm.
"Li{!H}-NMR (116.6 MHz, [Ds]-THE): 5= 0.22 (s) ppm.

IR (TMEDA): Vc-o = 1909, 1812, 1715 cm.

C24H36Li;2M0O7 (546.36 g mol™)
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Versuchte Darstellung von Li[(7°-CsH,Li)(CO);Cr] - 4 THF

Zu einer Lésung von 340 mg (1.68 mmol) [(77°-CsHs)H(CO)sCr] (34c) werden 0.8 mL
TMEDA zugeben und die Losung auf —45 °C abgekiihlt. Es werden langsam 3.8 mL
(5.89 mmol, 1.6 M Losung in Pentan) zugetropft, was nach etwa 30 min zum Ausfallen
eines ockerfarbenen Feststoffs fithrt. Bei weiterem Aufwirmen wandelt sich dieser jedoch
ab etwa —25 °C in einen schwarzes klebriges Ol um, was auf Zersetzung schlieBen lisst.
Deswegen wird der Ansatz erneut mit 236 mg (1.17 mmol) [(77°-CsHs)H(CO)sCr], 0.6 mL
TMEDA und 2.0 mL (3.80 mmol, 1.9 M Ldsung in Pentan) tBuLi durchgefithrt. Nach
Ausfallen des ockerfarbenen Feststoffs wird noch 15 min bei —45 °C geriihrt und die
iberstehende Ldsung vom Feststoff abgetrennt. Dieser wird mit Hexan (2 x5 mL)
gewaschen, in weiteren 10 mL Hexan suspendiert und mit 1 mL MesSiCl versetzt. Die
entstandene Suspension wird eingedampft und zur spektroskopischen Untersuchung mit
0.7 mL C¢Ds extrahiert. Das "H-NMR-Spektrum zeigt jedoch nur Signale von TMEDA,
der literaturbekannten Verbindung [(77°-CsHs)H(CO);Cr]!"*! sowie nicht bestimmbarer

Zersetzungsprodukte.

SYNTHESE VON BORVERBRUCKTEN ANSA-HALBSANDWICHKOMPLEXEN

[W{7'-CO-B(NMe,)-B(NMe)-(7-CsH4)}(CO).] (74a)

Zu einer Suspension von 0.52 g (0.82 mmol) Li[(7°-CsH4Li)(CO);W] (35) in 10 mL Benzol
werden 8.84 mL (0.22 g, 0.82 mmol, 0.97 M Lésung in Toluol) Bo(NMez)Br, gegeben und
bei RT kurz gerithrt. Das Solvens wird im HV entfernt und der Riickstand zur
spektroskopischen Untersuchung mit 0.7 mL C¢Ds extrahiert. Die Isolation des Produkts
ist aufgrund der geringen Stabilitit nicht moglich.

'H NMR (200.0 MHz, C¢Dy): 6= 5.91 (m, 1 H, CsH.), 5.63 (m, 1 H, CsH), 5.47 (m, 1 H,
CsH.), 5.40 (m, 1 H, CsHy), 3.07 (s, 3 H, Me), 3.00 (s, 3 H, Me), 2.80 (s, 3 H, Me), 2.73 (s,
3 H, Me) ppm. "B{!H} NMR (160.5 MHz, C;Dy): & = 44.32 (br, B—C), 35.7 (br, B-O)
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C12H1sB2N2O3sW (441.73 g mol™)

[W{n',ui-CO-B(NMe:)-B(NMe:)-(77°-CsH4)}(CO).{Pt(PPhs).}] (75a)

Analog zu 74a werden 350 mg (0.55 mmol) Li[(7°-CsH4Li)(CO);W] (35) in 10 mL Benzol
mit 570 pL (0.22 g, 0.82 mmol, 0.97 M Lésung in Toluol) Bo(NMe;)Br; versetzt. Nach 5
min werden 412 mg (0.55 mmol) [Pt(7’-C2H4)(PPhs),] hinzugegeben und die Lésung fiir
2 h geriihrt. Das Losemittel wird entfernt und der Riickstand mit Cyclohexan (6 x 15 mL)
tiber eine Filterkaniile extrahiert. Das Solvens wird erneut entfernt und der Riickstand erst
mit Cyclohexan (1 x 3 mL), dann mit Pentan (3 x 5 mL) gewaschen und anschlieBend im
HV getrocknet.

Ausbeute: 224 mg (0.19 mmol, 35%) eines gelben Pulvers.

'H-NMR (500.0 MHz, C¢Dq): 8 = 7.9-6.8 (m, 30 H, Ph), 5.41 (m, 1 H, CsH.), 5.37 (m,
1H, CsHy), 5.11 (m, 1 H, CsH,), 4.89 (m, 1 H, CsHy), 2.75 (s, 3 H, Me), 2.62 (s, 3 H, Me),
2.34 (s, 3 H, Me), 1.74 (s, 3 H, Me) ppm. "B{'H}-NMR (160.5 MHz, C;D¢): 5= 43.4 (br,
B-C), 34.8 (br, B-O) ppm. PC{'H}-NMR (125.8 MHz, C¢Ds): 5= 99.5 (s, CsHs), 94.6 (s,
CsHa), 91.5 (s, CsHa), 85.2 (s, CsHa), 45.0 (s, Me), 41.3 (s, Me), 39.4 (s, Me), 35.8 (s, Me)
ppm. *'P{!H}-NMR (202.5 MHz, CsDy): 6= 41.5 (d, Joep = 4293 Hz, }Jp.p = 33 Hz, PPhs),
31.6 (d, 'Jpe-p = 2825 Hz, *Jp-p = 33 Hz, PPh;) ppm.

IR (Hexan) Vc-o = 1939, 1920 cm.

CusHueBoN,OsP,PtW (1161.38 g mol™).

[Mo{7',+-CO-B(NMe;)-B(NMe:)-(77°-CsHa4)}(CO){Pt(PPhs):}] (75b)

Wie 75a, aus 161mg (0.30 mmol) Li[(r7-CsH.Li)(CO)sMo] (69), 0.30mL (0.13 g,
0.30 mmol, 0.97 M Lésung in Toluol) By(NMe;)Br, und 220 mg (0.30 mmol) [Pt(7-
C,H4)(PPhs),] in 7 mL Benzol. Nach 1h Rithren bei RT wird das Losungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt und der Riickstand mit Cyclohexan tiber eine Filterkaniile
(4 x 10 mL) extrahiert. Nach erneutem Entfernen des Solvens wird der Riickstand mit

Pentan (2 x 3 mL) gewaschen und im HV getrocknet.
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Ausbeute: 55 mg (0.051 mmol) eines gelben Feststoffes.

'H NMR (400.0 MHz, C;Ds): & = 8.0-6.9 (m, 30 H, Ph), 5.53 (m, 1 H, CsH.), 5.37 (m,
1 H, CsH.), 5.25 (m, 1 H, CsH,), 5.16 (m, 1 H, CsH.), 2.86 (s, 3 H, Me), 2.62 (s, 3 H, Me),
2.43 (s, 3 H, Me), 1.83 (s, 3 H, Me) ppm. “C{'H}-NMR (100.6 MHz, C;Ds): 5= 103.2 (s,
CsHL), 95.3 (s, CsHa), 94.5 (s, CsHa), 90.9 (s, CsHL), 44.8 (s, Me), 41.5 (s, Me), 39.6 (s, Me),
36.1 (s, Me) ppm. *'P{'H}-NMR (162.0 MHz, CcDs): 5= 37.1 (d, Jovr = 4210 Hz, 2Jp.p =
38 Hz, PPhs), 33.8 (d, Jee-p = 2930 Hz, *Jp» = 38 Hz, PPhs) ppm.

CasHisBsMoN,05P,Pt (1073.48 g mol").

SYNTHESE VON ZINNVERBRUCKTEN ANSA-HALBSANDWICHKOMPLEXEN

Verbesserte Synthese von tBuz(Cl)Sn-Sn(Cl)/Bu. (79)

In einem 2 L-Dreihalskolben mit 250 mL-Tropftrichter werden 300 mL THF vorgelegt,
mit einem Eisbad gekiihlt und der Tropftrichter mit 130 g (58.6 mL, 0.50 mol) SnCl4
gefiillt. Das SnCl4 wird langsam innerhalb von drei Stunden zugetropft, wobei sofort bei

Zugabe ein weiBler Niederschlag ausfillt.

In einem zweiten 1 L-Dreihalskolben mit Metallkiihler und 500 mL-Tropftrichter werden
31.9 g (1.31 mol, 5% Uberschuss) Magnesiumspine vorgelegt und mit THF iiberschichtet
(ca. 160—170 mL). Das Magnesium wird vorsichtig mit 5 mL (6.25 g, 0.063 mol. 5%)
Dichlorethan in kleinen Portionen aktiviert. Die Reaktion wird durch Zugabe von 10%
des tert-Butylchlorids (13.5 mL, 0.125 mol) gestartet und danach das restliche fert-
Butylchlorid (122.5 mL, 1.125 mol) in 470 mL THF (insgesamt 6 Aq.) zugetropft.

Der 2 L-Dreihalskolben mit der SnCly - 2 THF-Suspension wird mit einem KPG-Riihrer
und einem 500 mL-Tropftrichter bestiickt. Das auf Raumtemperatur abgekiihlte
Grignard-Reagenz wird innerhalb von vier Stunden langsam zugetropft, an der
Eintropfstelle kommt es dabei zu einer gelbgriinlichen Verfirbung, die jedoch bei

weiterem Riihren schnell wieder verschwindet. AnschlieBend werden KPG-Riihrer und
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Tropftrichter entfernt und die Mischung 2 h refluxiert, wodurch eine griuliche Losung
erhalten wird.

Das THF wird im HV entfernt, wobei eine groBe Menge eines weillen Feststoffes
verbleibt. Der Feststoff wird von der Kolbenwand entfernt, zerkleinert und anschlieBend
noch einmal gut getrocknet. Der Riickstand wird mit Hexan (3 x 350 mL) extrahiert,
wobei wegen der groBen Menge an Feststoff ein KPG-Riihrer eingesetzt wird. Die
Hexanphasen werden mit einem PE-Schlauch iber eine Fritte in einen 1 L-Kolben
tiberfithrt. Das Hexan wird entfernt und der verbleibende Riickstand gut getrocknet. Der
weiBe Riickstand wird in einen 100 mL-NS29-Kolben iiberfiihrt, mit einem Steigrohr
versechen und bei 80°C und voll angelegtem Olpumpen-Vakuum sublimiert. Die
Temperatur des Olbads soll dabei nicht iiberschritten werden, da dies sonst zur Zersetzung
des Distannans fiihrt, die durch Abscheidung von metallischem Zinn an der Kolbenwand
beobachtet wird. Wenn das Steigrohr komplett mit Monostannan bedeckt ist wird die
Reaktion beliiftet, abgekiihlt und der Kolben durch einen Auffangkolben ersetzt. Die
Prozedur wird so lange wiederholt, bis sich kein Zinn mehr abscheidet. Das verbliebene
Rohprodukt wird aus moglichst wenig Hexan bei =30 °C umkristallisiert.

Ausbeute: 15.8 g (29.5 mmol, 12%) eines weiBlen, kristallinen Feststoffes.

'H-NMR (300.1 MHz, C¢D): 5= 1.36 (s, 36 H, *Jus» = 87.0, 83.1 Hz, *Jus» = 7.3 Hz,
tBu) ppm.*C{'H}-NMR (75.5 MHz, C¢D¢): 5 = 39.5 (s, 'Jcsa = 270, 258 Hz, *Jusa =
39 Hz, Cquart), 30.5 (s, *Jesn = 11 Hz, CHs) ppm. "Sn{'"H}-NMR (111.9 MHz, CcDs):
6 =110 (s, Jsnsa = 1489 Hz, Sn) ppm.

[Mo(7°-CsHs){SnfBu,-Sn(Cl)Bu,}(CO)s] (77)

Zu einer Suspension von 250 mg (0.99 mmol, 1.1 Aq.) Li[Mo(7’-CsHs)(CO)s] (76) in
15 mL Ether werden 484 mg (0.90 mmol) tBuy(Cl)Sn-Sn(Cl)tBu, (79) gegeben und die
Reaktionsmischung fiir 1 h bei RT geriihrt. Das Lésungsmittel wird unter vermindertem
Druck entfernt und der Riickstand mit Hexan (2 x 15 mL) extrahiert. Die Extrakte werden

vereinigt, iber Celite filtriert und das Solvens im HV entfernt.

106



E EXPERIMENTELLER TEIL

Ausbeute: 535 mg (0.72 mmol, 82%). Gelber Feststoff. Smp.: 106 °C.

'H{'H}-NMR (300.1 MHz, CD): & = 4.89 (s, 5 H, Cp), 1.52 (s, 18 H, Juss = 73.4,
70.2 Hz, *Juss = 6.5 Hz, Bua), 1.50 (s, 18 H, *Jusn = 73.4, 70.2 Hz, *Jussa = 5.4 Hz, ‘Buy)
ppm. BC{'H}-NMR (75.5 MHz, CsDq): & = 231.6, 226.6 (s, CO), 89.7 (s, Cp), 39.1 (s,
2xCquare), 34.8 (5, YJuasn = 9 Hz, CH3), 31.7 (s, YJuasn = 16 Hz, CHs) ppm. 1°Sn{'H}-NMR
(111.9 MHz, C¢Dg): =197 (s, MoSn), 99 (s, SnfBu,Cl) ppm.

IR (Hexan): ve-o = 1995, 1924, 1897 cm.

CoHiClOsMoSns (746.39 g mol™): ber.: C 38.62, H 5.54%. gef.: C 38.04, H 5.55%.

[W( 775-C5H5){SntBln-Stl(Cl)tBuz}(CO)z,] (78)

138 mg (0.41 mmol, 1.1 Aq.) Li[W(77°-C5Hs)(CO)s] (65) werden in 10 mL Ether geldst und
mit 200 mg (0.37 mmol) tBuy(Cl)Sn-Sn(Cl)Bu, (79) versetzt. Nach einer Stunde Riihren
wird das Losungsmittel entfernt und das Produkt mit 2x 10 mL Hexan aus dem
Riickstand extrahiert. Das Losungsmittel wird entfernt und der Riickstand im Vakuum
getrocknet.

Ausbeute: 167 mg (0.20 mmol, 53%). Gelber pulvriger Feststoff. Smp.: 113 °C.

'H NMR (300.1 MHz, C¢Ds): 5= 4.90 (s, 5 H, Cp), 1.52 (s, 18 H, *Jsus = 72.7, 69.4 Hz,
Yot = 6.6 Hz, Buy), 1.51 (s, 18 H, Jsun = 73.0, 69.7 Hz, *Jouu = 5.4 Hz, Bus) ppm.
BC{'H}-NMR (75.5 MHz, C¢D): 8= 219.2 (s, CO), 216.5 (s, CO), 88.4 (s, Cp), 38.9 (s,
2% Cy), 35.0 (s, Jsnc = 8 Hz, CHL), 31.7 (s, Yfsnc = 16 Hz, CHs) ppm. *Sn{'H}-NMR
(111.9 MHz, C¢Dg): 6= 96 (s, SntBu,Cl), 90 (s, WSn) ppm.

IR (Hexan): Ve-o = 1992, 1917, 1890 cm™.

C24H41ClO3Sn, W (834.29 g mol™): ber.: C 34.55, H 4.95%. gef.: C 34.63, H 5.01%.

[{K‘-SntBuzsntBuz(rf—C5H4)}Mo(CO)3] (80)

Zu einer Suspension von 400 mg (0.73 mmol, 1.1 Aq.) Li[Mo(7°-CsH4Li)(CO)3] (68) in
15 mL THF werden 357 mg (0.66 mmol) tBusSn2Cly (79) gegeben, worauthin sich die
Suspension sofort nach Zugabe aufklart. Nach einer Stunde Rithren bei RT wird das
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Losemittel im HV entfernt und der braune Riickstand mit Pentan (3 x 15 mL) tiber eine
Filterkaniile extrahiert. Nach Entfernen des Losemittels unter vermindertem Druck
verbleibt ein leuchtend gelbes Pulver.

Ausbeute: 375 mg (0.53 mmol, 72%). Smp.: 149 °C.

'H-NMR (300.1 MHz, CsD): &= 5.37 (vt, 2 H, CsH.), 4.86 (vt, 2 H, CsH.), 1.57 (s, 18 H,
3_]H5n =74.2, 71.9 Hz, 4]H5n = 6.2 Hz, MoSn/Bu), 1.33 (s, 18 H, 3_]HSn =67.9, 65.4 Hz,
*Jusn = 4.2 Hz, CsHySnsBu) ppm. PC {'H}-NMR (75.5 MHz, C¢Ds): 6= 235.7 (s, trans-
CO), 228.6 (s, cis-CO), 112.0 (s, ipso-CsHy), 99.5 (s, *Jesa =22 Hz, CsHi), 93.5 (s,
osn = 14 Hz, CsHL), 34.6 (s, Josa = 224, 215 Hz, C,), 34.4 (s, 2Jesn = 7 Hz, CH3), 32.5 (s,
2fesn = 11 Hz, CH), 32.4 (s, Joss = 228, 218 Hz, C,) ppm. 1Sn {{H}-NMR (111.9 MHz,
CsDe): 5=-68 (s, Jsusn = 508, 472 Hz, CsH4Sn), =97 (s, Jsusn = 508, 472 Hz, MoSn) ppm.
IR (Hexan) Ve-o = 1990, 1919, 1892 cm™.

CaiHioMoOsSn; (709.93 g mol!). ber.: C 40.50, H 5.68%. gef.: C 40.54, H 5.56%.

[{KJ-SntBlnSntBln(775-C5H4)}W(C0)3] (81)

Analog zu (80), aus 437 mg (0.69 mmol) Li[W(7’-CsH4Li)(CO)s] (35) und 371 mg
(0.69 mmol) tBusSn2Cl; (79) in 7 mL Benzol.

Ausbeute: 500 mg (89%). Hellgelber Feststoff. Smp.: 165 °C.

'H-NMR (300.1 MHz, CsDy): 6= 5.37 (vt, 2 H, CsH.), 4.73 (vt, 2 H, CsH.), 1.58 (s, 18 H,
3_]Hsn= 76.0, 72.0 Hz, 4_]HSn= 6.0 Hz, WSnrBu), 1.30 (s, 18 H, 3_]H5n= 68.0, 64.0 Hz,
*Jusn = 4.0 Hz, CsHySnrBu) ppm. “C {'H}-NMR (75.5 MHz, C¢D¢): 5=238.9 (s, trans-
CO), 229.4 (s, cis-CO), 108.6 (s, ipso-CsHa), 97.8 (s, *Jesn = 20, 'Jew = 6 Hz, CsHy), 92.2 (s,
esn =13, Jow = 6 Hz, CsH), 34.9 (s, 'Josa = 225, 214 Hz, Cy), 34.4 (s, 2Jess = 7 Hz, CH3),
32.6 (s, Josn = 228, 218 Hz, Cy), 32.3 (s, YJos = 12 Hz, CH) ppm. °Sn {{H}-NMR
(111.9 MHz, CeDe): 8=-75 (s, Jsnsn = 446, 416 Hz, >Jsuw = 73 Hz, CsHiSn), -176 (s,
Ysnsa = 446, 416 Hz, 'Jsuw = 349 Hz, WSn) ppm.

IR (Hexan) Ve-o = 1987, 1914, 1888 cm ™.

CaiHioO3812W (797.83 g mol™). ber.: C 36.16, H 5.05%. gef.: C 36.08, H 5.26%.
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Versuchte Darstellung von[{x'-SnMe,SnMe;(77°-CsH4)}Mo(CO)s]

a) in Benzol bei RT

33 mg (60 pmol) Li[Mo(7°-CsH4Li)(CO)s3] (68) und 20 mg (54 pmol) Me4Sn,Cl, werden in
jeweils 3 mL Benzol gelost und miteinander vermischt. Der Ansatz wird 24 h bei RT
geriihrt, das Losemittel entfernt und der gelbe Riickstand in C¢Dg gelost. Als einziges
Produkt der Reaktion wird nur die literaturbekannte Verbindung [{(7-
CsH,)(CO);sMo}2SnMe;] 'l anhand der NMR -Verschiebungen identifiziert.

b) in Toluol bei =78 °C

Analog zu a), aus 24.5 mg (45 pmol) Li|[Mo(77-CsH4Li)(CO)s] (68) und 15 mg (41 pmol)
MesSnzCls in jeweils 3 mL Toluol bei =78 °C. Im '"H-NMR sind nur Signale der Edukte

sowie unbestimmbare Zersetzungsprodukte zu erkennen.

¢) in THF bei —78 °C

Analog zu a), aus 49 mg (90 pmol) Li[Mo(77-CsH4Li)(CO)s;] (68) und 30 mg (81 pmol)
Me4Sn,Cl; in jeweils 6 mL THEF bei —78 °C. Es wird ein brauner Feststoff erhalten, der aus

verschiedenen nicht identifizierbaren Produkten besteht.

Versuchte Darstellung von[{x'-SnMe,SnMe;(77°-CsH4)} W (CO);]

a) in Benzol bei RT

Zu einer Lésung von 41 mg (64 pmol) Li[W(7°-CsH4Li)(CO)s] (35) in 3 mL Benzol
werden 21 mg (58 pmol) MesSn2Clz in 3 mL Benzol gegeben und tiber Nacht geriihrt. Eine

Reaktionskontrolle zeigt nur Signale der Ausgangsstoffe. Nach 30 min Erhitzen auf 80 °C

wird eine vollstindige Zersetzung beider Reaktanden beobachtet.
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b) in Toluol bei =78 °C

Entsprechend a), aus 29 mg (45 pmol) Li[W(7°-CsH4Li)(CO)s] (35) und 15 mg (41 pmol)
MesSn:Cl; in jeweils 3 mL Toluol bei —78 °C. Nach 2h Riihren kann nur eine

vollstindige Zersetzung detektiert werden.

¢) in THF bei =78 °C

Wie a), mit 57 mg (90 pmol) Li[W(7°-CsH4Li)(CO)s] (35) und 30 mg (81 pmol) MesSn2Cly
in jeweils 6 mL THEF bei —78 °C. Nach Aufwirmen auf RT wird nur ein unbestimmbares

Produktgemisch im '"H-NMR erkannt.

Versuchte Darstellung von[{x'-SnPh,SnPh;(7°-CsH,)}Mo(CO);]

14 mg (26 pmol) Li[Mo(7°-CsH4Li)(CO)s3] (68) und 14 mg (23 pmol) PhySn>Cl, werden bei
—78 °C in jeweils 2 mL THF miteinander vermischt. Nach Auftauen auf RT zeigt das 'H-
NMR jedoch nur Eduktsignale. Nach 1h Erhitzen auf 80 °C kann nur die vollstindige

Zersetzung der Ausgangsverbindungen beobachtet werden.

Versuchte Darstellung von[{x'-SnPh,SnPh,(7°-CsH,)}W(CO);]

a) in CsDg bei RT

Eine Lésung von 22 mg (35 pmol) Li[W(7’-CsH4Li)(CO)s] (35) in 0.7 mL C¢Ds wird
22 mg (34 pmol) Ph4Sn,Cl, versetzt und gut durchmischt, wobei ein weiBles Salz ausfillt.

Die spektroskopische Untersuchung zeigt allerdings keine Reaktion. Auch nach einem

Tag Erhitzen bei 80 °C kann keinerlei Reaktion beobachtet werden.
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b)in THF bei RT

Die Lésungen von 18 mg (28 pmol) Li[W(77-CsH4Li)(CO)s] (35) und 15 mg (24 pmol)
Ph4Sn,Cl; in jeweils 1.5 mL THF werden zusammengegeben und die entstandene Lésung
einige Minuten gerithrt. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt jedoch nur Signale der

Ausgangsverbindungen. Es tritt eine vollstindige Zersetzung nach 2 h auf 80 °C auf.

¢) in THF bei =78 °C

mit gleicher AnsatzgroBe wie b), bei =78 °C. Es ist jedoch nur eine vollstindige Zersetzung

von Li[W(7-CsH4Li)(CO)s] zu beobachten.

UMSETZUNG MIT VIERFACH KOORDINIER TEN NICKEL(0)-VERBINDUNGEN

[{K‘-SntBuzsntBuz(rf—C5H4)}Mo(CNtBu)(CO)2] (83)

Zu einer Losung von 200 mg (0.28 mmol) [{x'-SntBu,SnBux(77°-CsH4)}Mo(CO);] (80) in
7 mL Benzol werden 121 mg (0.31 mmol, 1.1 Aq.) [Ni(CN¢Bu)] gegeben und die Lésung
tiber Nacht geriihrt. Das Losemittel wird im HV entfernt und der Riickstand durch
Chromatographie iiber AlOx V mit Hexan als Laufmittel gereinigt.

Ausbeute: 169 mg (0.22 mmol, 78%). Gelber Feststoff. Smp.: 161 °C.

'H-NMR (500.1 MHz, CsDy): 6= 5.63 (vt, 2 H, CsH.), 5.08 (vt, 2 H, CsH.), 1.75 (s, 18 H,
3_]5nH = 68.7, 66.5 Hz, SntBuy), 1.44 (s, 18 H, 3]5nH = 63.8, 61.1 Hz, SntBuy), 0.98 (s, 9 H,
CNBu) ppm. *C{'H}-NMR (125.8 MHz, C¢D): 5= 231.1 (s, CO), 202.9 (s, MoCN/Bu),
98.0 (s, 2fsnc = 24 Hz, CsH), 92.8 (s, ¥fsac = 14 Hz, CsHy), 58.2 (s, NC(CHa)s), 34.8 (s,
2Jsuc = 8 Hz, SnC(CH)s), 33.1 (s, SnC(CHs)s), 32.7 (s, ¥fsuc = 13 Hz, SnC(CHa)s), 31.4 (s,
SnC(CHa)s), 30.7 (s, NC(CHs)s) ppm. "*Sn{'H}-NMR  (186.5 MHz, C¢Dy): & = =53 (s,
MoSn), =64 (s, CSn) ppm.

IR (Hexan): v = 2095 (w, CN), 1914 (w, CO), 1860 (m, CO) e’
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CasH4sMoNO2Sn;, (765.05 g mol™): ber.: C 43.95, H 6.45, N 1.83%; gef.: C 43.89, H
6.72, N 2.06%.

[{x!-SnfBu,SnBu,(17°-CsHi)}W(CN#Bu)(CO),] (84)

Analog zu 83, aus 200 mg (0.25 mmol) [{x'-SnfBuzSnsBuy(7°-CsH4)}W(CO);] (81) und
100 mg (0.27 mmol, 1.1 Aq.) [Ni(CN¢Bu)] in 7 mL Benzol.

Ausbeute: 100 mg (0.12 mmol, 47%). Gelber Feststoff. Smp.: 168 °C.

'H NMR (300.1 MHz, CeD): 5= 5.63 (vt, 2 H, CsHs), 5.00 (vt, 2 H, CsHy), 1.74 (s, 18 H,
o = 68.7, 66.1 Hz, tBuy), 1.44 (s, 18 H, *Jsu = 63.3, 60.5 Hz, tBuy), 1.00 (s, 9 H, CN¢Bu)
ppm. PC{!H} NMR (75.5 MHz, C¢Dq): 8 = 220.7 (s, CO), 202.9 (s, MoCN¢Bu), 96.4 (s,
CsHa), 91.3 (s, CsHL), 58.5 (s, NC(CHs)s), 35.0 (s, SnC(CHa)s), 32.6 (s, SnC(CHa)s), 31.8 (s,
SnC(CHa)s), 31.7 (s, SnC(CHs)s), 31.0 (s, NC(CHs)s) ppm. "%Sn {'H} NMR (111.9 MHz,
CeDe): & = —69 (s, Jsusn = 1045, 1015 Hz, CSn), —146 (s, Jsusn = 1045, 1015 Hz,
wsa = 198 Hz, WSn) ppm.

IR (Hexan): v = 2094 (w, CN), 1909 (w, CO), 1857 (m, CO) cm™'.

CosH4sNO2Sn; W (852.95 g mol™): ber.: C 39.42, H 5.79, N 1.64%; gef.: C 39.55, H 5.74,
N 1.84%.

[{K‘-SnthSntBuz(rf—C5H4)}W(PEt3)(CO)2] (85)

145mg (0.27 mmol, 1.25 Aq.) [Ni(PEts)s] werden zu einer Losung von 174 mg
(0.22 mmol) [{x'-SnfBuzSntBuy(77°-CsH4)}W(CO)s] (81) in 7 mL Benzol gegeben und iiber
Nacht bei RT geriihrt. Das Losemittel wird im HV entfernt und der Riickstand durch
Chromatographie tiber AlOx III mit Hexan als Laufmittel isoliert. Das Rohprodukt wird
aus Pentan bei —60 °C umbkristallisiert.

Ausbeute: 36 mg (0.04 mmol, 19%). Gelber Feststoft. Smp.: 222 °C.

'H-NMR (500.1 MHz, CsDy): 6= 5.67 (vt, 2 H, CsH.), 4.72 (vt, 2 H, CsH.), 1.80 (s, 18 H,
Yot = 65.4 Hz, Buy), 1.50 (s, 18 H, *Jsun = 60.2 Hz, Buy), 1.49-1.44 (m, 6 H, CH,),
0.85-0.75 (m, 9H, CHs) ppm. PC{'H}-NMR (125.8 MHz, CD¢): & = 226.2 (d,
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>Joc = 17 Hz, CO), 94.9 (s, CsHL), 91.1 (s, CsH.), 35.2 (s, SnC(CHa)s), 32.7 (s, SnC(CHs)s),
31.9 (s, SnC(CHa)s), 31.6 (s, SnC(CHa)s), 22.5 (d, 'Jrc = 31 Hz, CH,CH:), 8.4 (d,
*Joc = 2 Hz, CH,CH;) ppm. *'P{'H}-NMR (202.5 MHz, C¢Ds): 5= 15.6 (s, 'Jwp = 280 Hz,
Jswp = 95 Hz, *Jsup = 28 Hz) ppm. "“Sn {H}-NMR (186.5 MHz, C¢Ds): & = —60 (s,
*Jsup = 28 Hz, CSn), —146 (s, *Jsap = 97 Hz, WSn) ppm.

IR (Hexan): v = 1883 (w, CO), 1817 (m, CO) cm™.

C2oHs550,PSn2W (887.98 ¢ mol™): ber.: C 39.23, H 6.24%; gef.: C 39.60, H 6.37%.

Versuchte Darstellung von [{x'-SnfBu,SntBu,(7°-CsH4)} W (PPh;)(CO).]

Zu einer Lésung von 20 mg (23 pmol) [{x'-SnfBuzSntBuy(7°-CsHy)}W(CO)s| (81) in
0.7mL Ce¢Ds wurden 28 mg (25pmol) [Ni(PPhs)s] gegeben und der rotbraune
Reaktionsansatz gut vermischt. Im '"H-NMR-Spektrum sind jedoch nur Signale der
Ausgangsverbindung 81 zu erkennen, wihrend das *'P{'"H}-NMR-Spektrum verschiedene

Zersetzungsprodukte der Nickelverbindung aufweist. Der Ansatz wird verworfen.

INSERTION VON ELEMENTAREN CHALKOGENEN

[{K‘l—sntBllz—O—SntBl.u(T]S—C5H4)}W(CO)3] (88)

Eine Losung von 200 mg (0.25 mmol) [{x'-SnfBu.SntBux(7°-CsH4)}W(CO)s| (81) in
10 mL Benzol wird in einem Kolben mit CaCl,-Trockenrohr fiir 5 Tage an Luft geriihrt.
Das Losemittel wird entfernt und der Riickstand mit Pentan (3 x 5 mL) extrahiert. Die
vereinigten Extrakte werden tiber Celite filtriert und das Losungsmittel im HV entfernt.
Ausbeute: 35 mg (0.043 mmol, 17%). Gelber Feststoff. Smp.: 183 °C.

'H-NMR (300.1 MHz, C¢Dy): 6= 5.11, 4.75 (vt, 2 H, CsH.), 1.61 (s, 18 H, Jusa = 77.9,
74.5 Hz, tBuy), 1.27 (s, 18 H, *Jius, = 80.5, 76.9 Hz, Bu,) ppm. *C{'H}-NMR (75.5 MHz,
CsD¢): 0 = 219.4 (s, trans-CO), 215.7 (s, cis-CO), 106.8 (s, ipso-CsHa), 95.7 (s, CsHa),
91.1 (s, CsH), 40.6 (5, Cquar), 34.6 (5, Cquar), 31.7 (s, CHs), 31.1 (s, CHs) ppm. "*Sn{'H}-
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NMR (111.9 MHz, C¢Dg): & = 170 (5, *Jsusu = 404 Hz, 'Jsaw = 200 Hz, WSn), =36 (s,
2Jsusn = 404 Hz, CsH4Sn) ppm.

IR (Hexan): Vc-o = 1995, 1922, 1897 cm ™.

C24H14004Sn; W (813.83 g mol™): ber.: C 35.41, H 4.95%; gef.: C 35.12, H 5.09%.

[{K‘-SntBuz-S-SntBuz(I]5—C5H4)}W(CO)3] (89)

Zu einer Losung von 303 mg (0.38 mmol) [{x'-SntBu,SntBux(7°-CsH4)}W(CO);] (81) in
10 mL Benzol werden 32 mg (1.00 mmol) Schwefel gegeben, worauthin sich die Farbe der
Losung unmittelbar nach Zugabe von gelb nach orange 4nderte. Es wird noch eine Stunde
geriihrt und das Losemittel im HV entfernt. Der Riickstand wird durch Chromatographie
tiber Kieselgel mit Dichlormethan als Laufmittel gereinigt.

Ausbeute: 266 mg (0.32 mmol, 85%). Gelboranger Feststoff. Smp.: 165 °C.

'H-NMR (300.1 MHz, CsDy): &= 5.18 (vt, 2 H, CsH.), 4.69 (vt, 2 H, CsH.), 1.61 (s, 18 H,
usa = 78.4, 74.9 Hz, tBuy), 1.31 (5, 18 H, ¥Jusa = 81.6, 77.9 Hz, Buy) ppm. “C{'H}-NMR
(75.5 MHz, C¢Ds): 0 = 219.6 (s, trans-CO), 215.5 (s, cis-CO), 106.3 (s, ipso-CsHy), 95.5 (s,
Jesa = 29 Hz, CsHa), 92.4 (s, *Jesa = 24 Hz, CsHa), 39.0 (s, Jesa = 279 Hz, Cquar), 34.3 (s,
Yesa =136 Hz, Cquar), 32.4 (s, CHs), 31.2 (s, CHs) ppm. '”Sn{'H}-NMR (111.9 MHz,
CeDe): 6= 172 (s, Jsuw = 244 Hz, *Jsusn = 198 Hz, WSn), 42 (s, *Jsusn = 198 Hz, CsH4Sn)
ppm.

IR (Hexan): Vic-o) = 1999, 1928, 1903 cm ™.

C24H400O38Sn, W (829.90 g mol™): ber.: C 34.73, H 4.85, S 3.86%; gef.: C 34.80, H4.71,
S 3.85%.

[{K‘-SntBuz-Se-SntBuz(n5—C5H4)}W(CO)3] (90)

40 mg (0.51 mmol) graues Selen werden zu einer Ldsung von 300 mg (0.38 mmol) [{x'-
SnrBuzSntBu(77°-CsHy)}W(CO)s] (81) in 10 mL Benzol gegeben und die Mischung eine

Stunde unter Riickfluss erhitzt. Das Losemittel wird entfernt und der Riickstand in 25 mL
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Hexan suspendiert. Die Suspension wird {iber Celite filtriert und das Losemittel unter
vermindertem Druck entfernt.

Ausbeute: 240 mg (0.27 mmol, 73%). Oranger Feststoff, Smp.: 166 °C.

'H-NMR (300.1 MHz, CsD): 6= 5.21 (vt, 2 H, CsH.), 4.71 (vt, 2 H, CsHJ), 1.59 (s, 18 H,
usa = 78.3, 74.8 Hz, Buy), 1.27 (5, 18 H, YJus, = 81.9, 78.3 Hz, tBus) ppm. “C{'H}-NMR
(75.5 MHz, Ce¢Ds): 0 = 219.7 (s, trans-CO), 215.7 (s, cis-CO), 107.2 (s, ipso-CsHy), 95.7 (s,
2Jcsn = 28 Hz, CsHy), 92.6 (s, >Josn = 23 Hz, CsHy), 38.2 (s, Caquae), 34.1 (5, Cquar), 32.7 (s,
CHa), 31.3 (s, CHs) ppm. "*Sn{'H}-NMR (111.9 MHz, C¢Dq): 5= 156 (s, Jsse = 988 Hz,
Ysow = 243 Hz, *Jsusa = 175 Hz, WSn), 42 (s, 'Jsuse = 1427 Hz, *Jsusn = 175 Hz, CsHiSn)
ppm.

IR (Hexan): Vic-o) = 1998, 1928, 1903 cm™".

C24H4003Sn2Se W (876.79 g mol™): ber.: C 32.88, H 4.60%; gef.: C 32.76, H 4.68%.

[{K‘-SntBuz-Te-SntBuz(nS-C5H4)}W(CO)3] (91)

Analog zu 90, aus 164 mg (0.21 mmol) [{x'-SnfBu,SntBuy(7°-CsH4)}W(CO)s] (81) und
50 mg (0.39 mmol) Tellur in 10 mL Benzol, 48 h unter Riickfluss.

Ausbeute: 137 mg (0.15 mmol, 72%). Oranger Feststoff. Smp.: 191 °C.

'H-NMR (300.1 MHz, CsD): &= 5.27 (vt, 2 H, CsH.), 4.76 (vt, 2 H, CsH.), 1.56 (s, 18 H,
usa = 78.1, 74.6 Hz, Buz), 1.26 (5, 18 H, Jus, = 81.9, 78.2 Hz, ‘Buz) ppm. “C{'H}-NMR
(75.5 MHz, Ce¢Ds): 0 = 219.9 (s, trans-CO), 216.2 (s, cis-CO), 108.8 (s, ipso-CsHs), 96.2 (s,
CsHy), 92.5 (s, CsH), 36.3 (5, Cqusr), 33.5 (5, Cquar), 33.2 (5, CHs), 31.4 (s, CHs) ppm.
G {IH}-NMR (111.9 MHz, CDq): & = 114 (s, Jowre=2311 Hz, ouw =234 Hz,
?Jsusn = 126 Hz, WSn), 42 (s, Jsure = 3679 Hz, *Jsusn = 126 Hz, CsH4Sn) ppm.

IR (Hexan): Vic-o) = 1998, 1928, 1902 cm™.

C24H4003Sn,TeW (925.43 g mol™): ber.: C 31.15, H 4.36%; gef.: C 31.26, H 4.31%.
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Versuchte Darstellung von [{x'-SnfBu,-O-SntBu,(#7°-CsH4)}Mo(CO);]

Eine Ldsung von 177 mg (0.25 mmol) [{x'-SnfBu,SntBu,(7°-CsH4)}Mo(CO);] (80) in
10 mL Benzol wird in einem Kolben mit CaCl,-Trockenrohr fiir 5 Tage an Luft geriihrt.
Im 'H-NMR sind jedoch neben Signalen des Edukts 80 nur Resonanzen verschiedener

nicht bestimmbarer Zersetzungsprodukte zu erkennen. Der Ansatz wird verworfen.

Versuchte Darstellung von [{x'-SnfBu,-S-SnfBu,(#°-CsH4)}Mo(CO);]

30 mg (42.3 pmol) [{x'-SnfBuzSntBuy(7°-CsH4)}Mo(CO)s] (80) werden in 0.7 mL CeDs
geldst und mit einem Uberschuss Schwefel versetzt, worauthin sich die Lésung schlagartig
von gelb nach rot verfirbt. Im 'H-NMR sind neben Signalen des Produkts bei §=5.36,
4.78, 1.61 und 1.28 ppm in einer Ausbeute von etwa 10% viele Resonanzen verschiedener
nicht bestimmbarer  Zersetzungsprodukte zu erkennen, die weder durch
Saulenchromatographie iiber AlOx V mit Hexan als Laufmittel noch mittels Kristallisation
bei —30 °C aus Hexan abgetrennt werden konnen. Ein Reaktionsansatz gleicher GroBe bei

—80 °C in Toluol fithrt zu demselben Ergebnis. Der Ansatz wird verworfen.

Versuchte Darstellung von [{x'-SnfBu;-Se-SntBu(#°-CsH4)}Mo(CO)s]

Zu einer Ldsung von 35.5 mg (50.0 pmol) [{x'-SnfBu,SnBux(77°-CsHa4)}Mo(CO)s] (80) in
0.7 mL C¢Ds wird eine Spatelspitze graues Selen gegeben und der Ansatz gut durchmischt.
Das 'H-NMR zeigt neben geringen Spuren der Ausgangsverbindung noch Singuletts
verschiedener Zersetzungsprodukte bei §=4.92, 4.73, 1.50, 1.41 und 1.32 ppm.

Versuchte Darstellung von [{x'-SnfBu;-Te-SnfBu;(#7°>-CsH)}Mo(CO);]

Analog zu 91, aus 35.5 mg (50.0 pmol) [{x'-SnfBuzSntBuz(77°-CsH4)}Mo(CO)s] (80) in
0.7 mL Ce¢D¢ mit einer Spatelspitze Tellur bei RT. Im 'H-NMR-Spektrum werden die
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gleichen Signale bei 6=4.92, 4.73, 1.50, 1.41 und 1.32 ppm wie bei der Reaktion mit

Selen detektiert, was auf einen identischen Zersetzungsprozess schlieBen lasst.

[{K‘-SntBuz-S-SntBuz(7f—C5H4)}Mo(CNtBu)(CO)2] (92)

Eine Losung von 57 mg (75 pmol) [{x'-SntBu,SntBux(77-CsH4)}Mo(CO)s] (83) in 0.7 mL
CsDs wird mit einer Spatelspitze Schwefel versetzt und der Reaktionsfortschritt mittels
"H-NMR-Spektroskopie verfolgt. Nach etwa einer Stunde wird die vollstindige
Umsetzung beobachtet, daraufhin das Losungsmittel entfernt und der braune Riickstand
durch Siulenchromatographie tiber AlOx III mit Hexan als Laufmittel gereinigt.
Ausbeute: 22 mg (28 pmol, 37%). Gelber Feststoff. Smp.: 155 °C (Zersetzung).

'H-NMR (300.1 MHz, C¢Dq): & = 5.35, 5.04 (vt, 2 H, Cp), 1.77 (s, 18 H, *Jusa = 71.8,
68.6 Hz, Buy), 1.39 (s, 18 H, *Jus» = 78.6, 75.1 Hz, Bus), 0.96 (s, 9 H, CN¢Bu) ppm.
BC{'H}-NMR (75.5 MHz, C¢Dq): &= 230.9 (s, CO), 104.9 (s, Cipo), 94.7, 93.4 (s, CsH.),
58.6 (s, CNC(CH)s), 38.3, 33.5 (s, C(CH)s), 32.6, 31.4 (s, C(CH)s), 30.5 (s, CNC(CH)s)
ppm. °Sn{'H}-NMR (111.9 MHz, CeDg): & = 299 (s, >Jsusn = 185 Hz, Mo—Sn), 49 (s,
2Jsusn = 185 Hz, C—Sn) ppm.

IR (Feststoff): v=2117 (w, CN), 1929 (w, CO), 1858 (m, CO) cm™.

C2sH49MoNO,SSn; (797.12 g mol™): ber.: C 42.19, H 6.20, N 1.76, S 4.02; gef.: C 41.27,
H6.13, N 1.73, S 3.65.

[{x!-SnfBu,-S-SntBus(7P-CsH,)}W(CNfBu)(CO).] (93)

Wie 92, aus 64 mg (75 pmol) [{x'-SnBuzSntBuy(77°-CsH4)}W(CO);] (84) in 0.7 mL CeDs.
Reaktionsdauer 2 h.

Ausbeute: 39 mg (44 pmol, 59%). Hellgelber Feststoff. Smp.: 159 °C (Zersetzung).
'H-NMR (500.1 MHz, C¢Dq): 5= 5.36 (pt, 2 H, CsH,), 5.00 (pt, 2 H, CsH.), 1.7 (s, 18 H,
3oust = 71.3, 68.2 Hz, tBuy), 1.38 (5, 18 H, *Jsun = 79.1, 75.5 Hz, tBuy), 0.98 (s, 9 H, CN¢Bu)
ppm. BC{'H}-NMR (125.8 MHz, C¢Dy): 6= 220.3 (s, CO), 158.5 (s, CNC(CHa)s),
102.1(s, Cipu)y 92.9 (s, Jsuc =31 Hz, CsHi), 92.7 (s, *Jsuc =26 Hz, CsH.), 58.8 (s,
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CNC(CH:)s), 37.5 (s, 'Jsac = 263, 251 Hz, SnC(CHs)s), 33.7 (s, Jsuc = 406, 388 Hz,
SnC(CHs)), 32.7 (s, SnC(CHs)s), 31.4 (s, SnC(CHa)s), 30.7 (s, CNC(CHs)s) ppm.
19§n{'H}-NMR (111.9 MHz, C¢Dg):6 = 193 (s, Jwsa = 341 Hz, 2Jsusn = 178 Hz, MoSn),
52 (s, *Jsusn = 178 Hz, CSn) ppm.

IR (Feststoff): v=2107 (w, CN), 1923 (w, CO), 1849 (m, CO) cm™.

C2sHyNO,SSn, W (887.10 g mol™). ber.: C 38.00, H 5.58, N 1.58, S 3.62; gef.: C 38.01,
H5.70, N 1.45, S 3.31.

[{K‘-SntBuz-Se-SntBuz( 7]5-C5H4)}M0(CNtBu)(CO)2] (94)

Zu einer Lésung von 57 mg (75 pmol) [{x'-SnfBu.SntBus(77°-CsHs)}Mo(CNtBu)(CO),]
(83) in 1 mL C¢Ds wird ein Uberschuss graues Selen gegeben und die Suspension fiir 3.5 h
auf 80 °C erhitzt, bis eine "H-NMR-Kontrolle vollstindigen Umsatz detektiert. Das
Losemittel wird im HV entfernt und der Riickstand in 5 mL Hexan suspendiert. Die
Mischung wird tiber Celite filtriert, um tiberschiissiges Selen zu entfernen. Die erhaltene
Losung wird eingedampft und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 33 mg (39 pmol, 52%). Gelber Feststoff. Smp.: 191 °C.

'H-NMR (300.1 MHz, C¢Dq): & = 5.37, 5.06 (vt, 2 H, Cp), 1.75 (s, 18 H, *Jusa = 71.7,
68.5 Hz, Buy), 1.38 (5, 18 H, *Jus» = 78.9, 75.4 Hz, Bus), 0.96 (s, 9 H, CN¢Bu) ppm.
BC{'H}-NMR (75.5 MHz, C¢Dq): &= 230.9 (s, CO), 106.2 (s, Cipo), 94.9, 93.5 (s, CsH.),
58.7 (s, CNC(CH)s), 37.5, 33.3 (s, C(CH)s), 32.8, 31.5 (s, C(CH)s), 30.4 (s, CNC(CH)s)
ppm. 1Sn{'H}-NMR (111.9 MHz, C¢Dg): & = 290 (5, Jsnse = 932 Hz, YJsusn = 163 Hz,
Mo—Sn), 43 (s, snse = 1405 Hz, 2Jsusn = 163 Hz, C—Sn) ppm.

IR (Feststoff): v =2108 (w, CN), 1922 (w, CO), 1853 (m, CO) cm™.

C2sH49MoNO;,SeSn; (844.01gmol'1): ber.: C39.85, H5.85, N 1.66%, gef.: C 40.20,
H 5.94, N 1.84%.
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[{K‘-SntBuz-Se-SntBuz( 7]5-C5H4)}W(CNtBu)(CO)2] (95)

Wie 94, aus 61 mg (72 pmol) [{x'-SntBu,SntBux(77-CsH,)} W(CNBu)(CO),] (84) in 1 mL
C¢Dg mit einem Uberschuss Selen, 3 h bei 80 °C.

Ausbeute: 11 mg (12 pmol, 17%). Gelber Feststoff.

'H-NMR (300.1 MHz, C¢Dy): & = 5.37, 5.02 (vt, 2 H, Cp), 1.76 (s, 18 H, *Juss = 71.2,
68.1 Hz, Buy), 1.37 (s, 18 H, *Jus» = 79.3, 75.8 Hz, Buy), 0.97 (s, 9 H, CNBu) ppm.
3C{'H}-NMR (75.5 MHz, C:Dy): & = 220.4 (s, CO), 103.3 (s, Cipuc), 93.1, 92.9 (s, CsH),
58.8 (s, CNC(CH)s), 36.7, 33.5 (s, C(CH)s), 32.9, 31.5 (s, C(CH)s), 30.7 (s, CNC(CH)s)
ppm. '"’Sn{'H}-NMR (111.9 MHz, C¢Ds): & = 184 (s, 'Jsnse = 918 Hz, 'Jwsa = 340 Hz,
Jsusn = 155 Hz, W=Sn), 43 (5, Jsuse = 1429 Hz, *Jsusa = 155 Hz, C—Sn) ppm.

IR (Feststoff): v =2105 (w, CN), 1916 (w, CO), 1846 (m, CO) cm™.

CosH4sNOSeSn, W (931.91 g mol™): ber.: C36.09, H5.30, N 1.50%, gef.: C 36.44,
H 5.46, N 1.55%.

[{K‘-SntBuz-Te-SntBuz( 775-C5H4)}M0(CNtBu)(CO)2] (96)

Wie 94, aus 57 mg (75 pmol) [{x'-SnfBuzSnBuy(77°-CsH4) }Mo(CN¢Bu)(CO),] (83) in 1 mL
CsDs mit einem Uberschuss grauem Tellur, 48 h bei 80 °C.

Ausbeute: 22 mg (25 pmol, 33%). Gelber Feststoff. Smp.: 216 °C.

'H-NMR (300.1 MHz, C¢Dq): & = 5.41, 5.10 (vt, 2 H, Cp), 1.73 (s, 18 H, YJusa = 71.5,
68.4 Hz, Buy), 1.38 (s, 18 H, Jus. = 79.0, 75.5 Hz, Buy), 0.96 (s, 9 H, CNrBu) ppm.
3C{'H}-NMR (75.5 MHz, C;Dy): 5= 231.2 (s, CO), 109.0 (s, Cipo), 95.6, 93.5 (s, CsHL),
58.7 (s, CNC(CH)s), 35.6 (s, C(CH)s), 33.3 (s, C(CH)s), 32.7 (s, C(CH)s), 31.6 (s, C(CH)s),
30.5 (s, CNC(CH);) ppm. "*Sn{'H}-NMR (111.9 MHz, C¢Dy): & = 255 (s, "Jsure =
2150 Hz, *Jsusn = 102 Hz, Mo—Sn), 16 (s, 'Jsate = 3635 Hz, *Jsusn = 102 Hz, C—Sn) ppm.

IR (Feststoff): v = 2111 (w, CN), 1923 (w, CO), 1853 (m, CO) cm.

C2sH4sMoNO;TeSn, (892.65 g mol”): ber.: C37.67, H5.53, N 1.57%, gef.: C 38.42,
H 5.82, N 1.82%.

119



E EXPERIMENTELLER TEIL

[{K‘-SntBuz-Te-SntBuz( 775-C5H4)}W(CNtBu)(CO)2] (97)

Wie 94, aus 64 mg (75 pmol) [{x'-SntBu,SntBux(77-CsH,)} W(CNBu)(CO),] (84) in 1 mL
C¢Ds mit einem Uberschuss grauem Tellur, 48 h bei 80 °C.

Ausbeute: 43 mg (44 pmol, 58%). Gelber Feststoff. Smp.: 201 °C."H-NMR (300.1 MHz,
CeDe): 5= 5.39,5.08 (vt, 2 H, Cp), 1.73 (5, 18 H, *Juus = 71.0, 67.9 Hz, rBus), 1.37 (s, 18 H,
>Jiase = 79.4, 76.0 Hz, fBuy), 0.98 (s, 9 H, CN¢Bu) ppm. PC{'H}-NMR (75.5 MHz, CDy):
§ = 2206 (s, CO), 105.7 (5, Cipo), 93.9, 93.0 (5, CsHJ), 58.9 (s, CNC(CH)s), 34.9 (s,
C(CH)s), 33.3 (s, C(CH)s), 32.9 (s, C(CH)s), 31.6 (s, C(CH)s), 30.8 (s, CNC(CH)s) ppm.
19§ n{'H}-NMR (111.9 MHz, C¢Dq): &= 152 (s, Jsure = 2130 Hz, Jwsn = 335 Hz, 2Jsusn =
95 Hz, W—Sn), 21 (s, Jsute = 3700 Hz, *Jsusn = 95 Hz, C—Sn) ppm.

IR (Feststoff): v =2102 (w, CN), 1916 (w, CO), 1844 (m, CO) cm™.

CosH4sNO,TeSno; W (980.55 g mol™): ber.: C34.30, H5.04, N 1.43%, gef.: C 34.95,
H 5.19, N 1.63%.

INSERTION VON PALLADIUM(0)-VERBINDUNGEN

[{Kl—sntBllz—{Pd(CNtBll)z}—SntBllz(775—C5H4)}M0(CNtB11)(C0)2] (98)

Eine Lésung von 30 mg (39 pmol) [{x'-SnfBu,SntBux(77°-CsH4)}Mo(CNBu)(CO)| (83) in
1 mL Toluol wird bei =78 °C mit einer Losung von 11 mg (39 pmol) [Pd(CN¢Bu),] in
2 mL Toluol versetzt und langsam auf RT erwirmt. Das Losemittel wird entfernt, der
Riickstand in 10 mL Hexan suspendiert und iiber Celite filtriert. Das Filtrat wird bis auf
etwa 0.5 mL eingeengt, wobei ein gelber Feststoff ausfillt. Die Reaktionsmischung wird
auf —60 °C abgekiihlt und mit Hexan gewaschen (3 x 0.5 mL).

Ausbeute: 19 mg (18 pmol, 47%). Leuchtend gelber Feststoff. Smp.: 123 °C (Zersetzung).
'H-NMR (300.1 MHz, CsDq): & = 5.83 (br.s., 2 H, CsHa), 5.01 (vt, 2 H, CsH,), 1.80 (s,
18 H, *Jsus = 61.4, 58.8 Hz, SnrBuy), 1.50 (s, 18 H, SnBuy), 0.97 (s, 18 H, PACN¢Bu) ppm.
13C{'H}-NMR (75.5 MHz, CsDy): 5=225.9 (s, CO), 118.0 (s, Cipso), 98.3 (s, CsHL), 92.3 (s.,
CsH.), 56.2 (s, PACNC(CH})s), 36.0 (br.s., SnC(CHs)s), 33.4 (br.s., SnC(CHa)s), 31.6 (s.,
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SnC(CH)s), 30.6 (s, SnC(CHs)s), 29.7 (br.s., PACNC(CHs)s), ppm. "*Sn{'H}-NMR
(111.9 MHz, C¢Dg): 6= 254 (s, *Jsusn = 162 Hz, MoSn), 127 (s, *Jsnsa = 162 Hz, CSn) ppm.
IR (Hexan): v = 2152 (w, CN), 2132 (w, CN), 1905 (w, CO), 1851 (m, CO) cm".
C3sHe7MoN3O2PdSn; (1037.74 g mol™).

[{x'-SnBu,-{Pd(CNBu).}-SnBu,(7°-CsH.)} W (CN#Bu)(CO):] (99)

Wie 98, aus 85 mg (100 pmol) [{x'-SnfBu,SntBuy(7°-CsH4)} W(CNBu)(CO),] (84) und
28 mg (100 pmol) [Pd(CN¢Bu),| in 5 mL Toluol.

Ausbeute: 40 mg (36 pmol, 36%). Leuchtend gelber Feststoff. Smp.: 90 °C (Zersetzung).
'H-NMR (300.1 MHz, C¢Dy): & = 5.85 (br.s., 2 H, CsH.), 5.00 (vt, 2 H, CsH.), 1.81 (s,
18 H, s = 61.0, 58.5 Hz, SnrBuo), 1.49 (s, 18 H, *Jsun = 57.8, 55.9 Hz, SnrBuy), 0.96

S,

S,

(
(
18 H, PACN?Bu) ppm. “C{'H}-NMR (75.5 MHz, CiDy): & =224.8 (s, CO), 115.3 (
Cip), 97.2 (s, CsHL), 91.7 (5., CsHL), 56.6 (s, PANC(CHs)s), 36.2 (br.s., SnC(CHa)s), 33.4 (s,
SnC(CHa)s), 33.4 (br.s., SnC(CHa)s), 32.2 (s, SnC(CHa)s), 29.7 (br.s., PAC(CH)s), ppm.
19§ {'H}-NMR (111.9 MHz, C¢Dq): 8 = 167 (5, 2Jsusn = 205 Hz, ‘Jwsa = 98 Hz, W—Sn),
139 (s, *Jsusn = 205 Hz, C—Sn) ppm.

IR (Hexan): v = 2153 (w, CN), 2134 (w, CN), 1898 (w, CO), 1847 (m, CO) cm"".

C38H67N302PdSn2W (1 125.64 g mol'l).

[{KJ-SntBU2-{Pd(CNtBu)2}-SntBU2(775—C5H4)}M0(C0)3] (100)

Wie 98, aus 53 mg (75 pmol) [{x'-SntBuxSnsBuy(7°-CsHi)}Mo(CO)s] (80) und 21 mg
(75 pmol) [Pd(CN¢Bu),| in 5 mL Toluol.

Ausbeute: 16 mg (16 pmol, 22%). Gelber Feststoff. Smp.: 70 °C (Zersetzung).

'H-NMR (500.1 MHz, CsDy): & = 5.92 (br.s., 2 H, CsH.), 5.25 (vt, 2 H, CsH.), 1.94 (s,
18 H, *Jsun = 56.8, 54.7 Hz, SnfBuy), 1.60 (s, 18 H, *Jsun = 55.5, 53.8 Hz, SnBuy), 1.09 (s,
9H, CNBu), 0.99 (s, 18H, PdCN/Bu) ppm. C{'H}-NMR (125.8 MHz, C¢Dy):
5=184.1 (s, MoCNBu), 115.1 (5, Cipo), 96.3 (s, CsHi), 92.6 (br.s., CsHy), 58.0 (s,
PANC(CHa)s), 56.2 (s, MONC(CHa)s), 36.4 (br.s., SnC(CHa)s), 33.6 (br.s., SnC(CHa)s),
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31.2 (s, 2xSnC(CHa)s), 31.1 (s, NC(CHs)s), 29.6 (br.s., PAC(CH)s), ppm. "*Sn{'H}-NMR
(186.5 MHz, CeDy): & = 259 (s, *Jsusn = 230 Hz, Mo—Sn), 144 (s, >Jsusa = 230 Hz, C—Sn)
ppm.

IR (Hexan): v = 2158 (w, CN), 2139 (w, CN), 1976 (m, CO), 1905 (w, CO), 1881 (m,
CO) cm™.

C34H5sMoN2O2PdSn; (982.62 g mol™).

[{x'-SnBu,-{Pd(CN?Bu).}-SntBu,(77°-CsH4)}W(CO)] (101)

Wie 98, aus 120 mg (150 pmol) [{x'-SntBu,SntBux(7-CsH,)}W(CO)s] (81) und 41 mg
(150 pmol) [Pd(CN¢Bu),| in 7 mL Toluol.

Ausbeute: 63 mg (59 pmol, 39%). Leuchtend gelber Feststoff. Smp.: 86 °C (Zersetzung).
'H-NMR (300.1 MHz, C¢D¢): & = 5.85 (br.s., 2 H, CsHy), 5.00 (pt, 2 H, CsHy), 1.81 (s,
18 H, *Jsun = 61.0, 58.5 Hz, SnfBuo), 1.49 (s, 18 H, *Jsun = 57.8, 55.9 Hz, SnBuy), 0.96 (s,
18 H, PACN¢Bu) ppm. “C{'H}-NMR (75.5 MHz, C¢D): 5§=224.8 (s, CO), 115.3 (s,
Cipeo), 97.2 (s, CsHy), 91.7 (s., CsHa), 56.6 (s, PACNC(CHs)s), 36.2 (br.s., SnC(CHs)s), 33.4
(s, SnC(CHa)s), 33.4 (br.s., SnC(CHa)s), 32.2 (s, SnC(CHs)s), 29.7 (br.s., PACNC(CH)s),
ppm. "*Sn{'H}-NMR (111.9 MHz, CDg):8 = 167 (5, ZJsusn = 205 Hz, s, = 98 Hz,
WSn), 139 (s, *Jsusn = 205 Hz, CSn) ppm.

IR (Hexan): v = 2158 (w, CN), 2139 (w, CN), 1973 (m, CO), 1899 (w, CO), 1876 (m, CO)
cm™.

C34H58N202PdSn2W (107052 g mol'l).

INSERTION VON PLATIN(0)-VERBINDUNGEN

Reaktion von [{x'-SnfBu,SntBu,(77°-CsH4)} W (CO)s] (81) mit [(PhsP) Pt(7’-C.H,)]

Zu einer Ldsung von 20.0 mg (25 pmol) [{x'-SnBu,SntBuy(77°-CsH4)}W(CO)s] (81) in
0.7 mL Ce¢Dg werden 19.0 mg (25 pmol) [(PhsP),Pt(7°-C2H,)| gegeben und der Ansatz gut
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vermischt. Eine NMR -spektroskopische Reaktionskontrolle zeigt auch nach zwei Tagen

bei RT keine Reaktion.

Reaktion von [{x'-SnfBu,SntBu,(7°-CsH4)}Mo(CNBu)(CO).] (83) mit

[(PhsP)th( 7]2-C2H4)]

Analog zu 81, aus 8.0 mg (11 pmol) [{x'-SnfBuzSntBua(7°-CsH4)}Mo(CNBu)(CO).] (83)
und 7.0 mg (11 pmol) [(PhsP),Pt(7-C2H4)] in 0.7 mL CeDs. Keine Reaktion bei RT, nach
2 h Erhitzen auf 80 °C wird die langsame Zersetzung von [(PhsP).Pt(77-C;H,)] beobachtet

Reaktion von [{x'-SnfBu,SntBu,(77°-CsH4)} W(CN¢Bu)(CO).] (84) mit [(PhsP).Pt(7’-

C:H,)]

Analog zu 81, aus 21.0 mg (25.0 pmol) [{x'-SnfBuzSntBux(7°-CsH4)} W(CNBu)(CO),]
(84) und 19.0 mg (25.0 pmol) [(PhsP).Pt(77-C2H)] in 0.7 mL C¢Ds.

Reaktion von [{KJ-SntBuzsntBuz(7]5-C5H4)}W(CO)3] (81) mit [Pt(PEt3)3]

16.7 mg (25 pmol) [Pt(PEts)s] werden im HV mit einer HeiBluftpistole erhitzt, bis sich
[Pt(PEts)s] als oranges Ol bildet. Es wird noch 15 min im Vakuum getrocknet, um
iiberschiissiges PEts zu entfernen. Das Ol wird in 0.3 mL C¢Ds gel6st und mit einer Lésung
von 20.0mg (25 pmol) [{x'-SntBu:SnfBuy(7-CsHs)}W(CO)s] (81) in 0.7mL CeDs
versetzt, worauthin sich die Reaktionsmischung erst leicht rot firbt, nach etwa 5 min
abdunkelt und nach 30 min eine orange L3sung ergibt. Im "H-NMR-Spektrum sind neben
Signalen des ansa-Komplexes 81 nur sehr breite Signale im Bereich der Ethylgruppen zu

erkennen, das *'P{'"H}-NMR zeigt eine vollstindige Zersetzung von [Pt(PEts)3].
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BIS(STANNYL)-HALBSANDWICHKOMPLEXE

[{ 775-C5H4(SnMe3)}Mo(CO)3(SnMe3)] (1 02)

Zu einer Suspension von 773 mg (1.41 mmol) Li[Mo(7’-CsH4Li)(CO)3] (68) in 15 mL THF
werden 620 mg (3.10 mmol, 2.2 Aq.) MesSnCl gegeben. Nach 2 h Riithren wird das
Losungsmittel entfernt und der Riickstand iiber eine Filterkaniile mit Pentan (3 x 15 mL)
extrahiert. Das Solvens wird unter vermindertem Druck entfernt und der verbliebene
Feststoff im HV getrocknet.

Ausbeute: 533 mg (0.93 mmol, 66%), Hellgelber Feststoff. Smp.: 64 °C.

'H-NMR (500.1 MHz, C.Dy): & = 4.80, 4.70 (vt, 2 H, Cp), 0.53 (s, 9 H, *Jus» = 48.6,
46.4 Hz, SnMes), 0.17 (s, 9 H, *Jusa = 56.8, 54.3 Hz, SnMe;) ppm. “C{'H}-NMR
(125.8 MHz, C¢Dq): & = 227.9 (s, trans-CO), 225.7 (s, 2x cis-CO), 95.7 (s, *Josa = 42 Hz,
Cp), 93.4 (s, JJoss = 32 Hz, Cp), —4.2 (s, Josa = 273, 260 Hz, SnMes), —11.3 (s, Josn = 369,
353 Hz, SnMes) ppm. *Sn{’'H}-NMR (186.5 MHz, CsDs): 6 = 121 (s, 'Jsac = 271 Hz,
SnMes), =11 (s, 'Jsac = 369 Hz, SnMes) ppm.

IR (Hexan): Vic-o) = 1994, 1922, 1898 cm’".

C14H2:M0QO3Sn; (571.68 g mol™): ber.: C 29.41, H 3.88%; gef.: C 29.23, H 3.92%.

[{7°-CsH.(SnMes)}Mo(CO)s(SnMe,Cl)] (103)

Zu einer Losung von 250 mg (0.44 mmol) [{CsH4(SnMes)}Mo(CO)s(SnMes)| (102) in
10 mL Benzol werden 95 mg (0.44 mmol) Me;SnCl, gegeben und die Mischung fiir drei
Tage unter Riickfluss erhitzt. Das Losemittel wird im HV entfernt und der Riickstand vier
Stunden bei 80 °C unter Vakuum getrocknet, um das entstandene Me;SnCl zu entfernen.
Das Rohprodukt wird tiber AlOx V mit Hexan als Laufmitte]l chromatographiert,
woraufhin ein gelber Feststoff erhalten wird.

Ausbeute: 71 mg (0.12 mmol, 27%). Smp.: 61 °C.

'H-NMR (300.1 MHz, C¢Dy): & = 4.99, 4.76 (vt, 2 H, Cp), 0.87 (s, 6 H, *Juisn = 46.9,
44.8 Hz, SnMes), 0.12 (s, 9H, 2Juss = 58.1, 55.6 Hz, SnMes) ppm. “C{'H}-NMR
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(75.5 MHz, C¢Ds): 6= 230.0 (s, trans-CO), 224.6 (s, 2x cis-CO), 96.9 (s, *Jcsa = 39 Hz, Cp),
94.9 (s, *Jess = 29 Hz, Cp), 4.5 (s, Jess = 268, 256 Hz, SnMes), 8.3 (s, Jess = 371, 354 Hz,
SnMe;) ppm. "Sn{'H}-NMR (111.9 MHz, C¢Ds): § = 343 (s, SnMe>Cl), —8 (s, SnMes)
ppm.

IR (Feststoff): Vic-o) = 1994, 1931, 1901 cm".

C13H19ClOsMoSn; (592.10 g mol™): ber.: C 26.37, H 3.23%; gef.: C 26.86, H 3.40%.

[{7-CsH.(SnMe;Cl)}Mo(CO)s(SnMeCl)] (104)

200 mg (0.35 mmol) [{CsH4(SnMes)}Mo(CO)3(SnMes)| (102) werden in 5 mL Benzol
gelost und mit einer Losung von 286 mg (0.70 mmol, 2 Aq.) SnCly - 2 OEt; in 10 mL
Benzol versetzt. Nach 20 min Rithren wird das Losemittel entfernt und der Riickstand 2 h
im HV bei 50 °C getrocknet. Der Riickstand wird mit Hexan (4 x 10 mL) iiber eine
Filterkaniile extrahiert und nach Entfernen des Solvens in vacuo getrocknet.

Ausbeute: 127 mg (0.21 mmol, 59%). Gelber pulvriger Feststoff. Smp.: 85 °C.

'H-NMR (500.1 MHz, C,Dy): & = 4.96, 4.71 (vt, 2 H, Cp), 0.78 (s, 6 H, *Jusn = 46.5,
44.4 Hz, SnMeCl), 0.17 (s, 6 H, *Jusx = 66.3, 63.3 Hz, SnMe;Cl) ppm. “C{'H}-NMR
(125.8 MHz, CoDy): & = 228.0 (s, trans-CO), 223.7 (s, 2x cis-CO), 97.0 (s, *Jesn = 52 Hz,
Cp), 94.2 (s, ’Jcsa = 39 Hz, Cp), 4.5 (s, 'Jesa = 264, 252 Hz, SnMe:Cl), 0.8 (s, 'Jesn = 459,
439 Hz, SnMe;Cl) ppm. '’Sn{'H}-NMR (186.5 MHz, C¢Ds): 6= 77 (s, SnMe:Cl), =9 (s,
SnMe;Cl) ppm.

IR (Hexan): Vic-o) = 2017, 1950, 1917 cm".

C12H1sCl203MoSn; (612.52 g mol™): ber.: C 23.53, H 2.63%; gef.: C 24.00, H 2.75%.

[{#7°-CsH.(SnMe;Cl)}Mo(CO);(SnMeCl,)] (105)

Zu einer Losung von 981 mg (1.72 mmol) [{CsH4(SnMes)}Mo(CO)s(SnMes)| (102) in
20 mL Benzol werden 0.60 mL (1.34 g, 5.15 mmol, 3 Aq.) SnCls gegeben und die Lésung
fir 1h gerithrt. Das Losemittel wird im HV entfernt und der Riickstand mit Hexan

(2 x 10 mL) gewaschen.
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Ausbeute: 794 mg (1.25 mmol, 73%): Gelber Feststoff. Smp.: 93 °C.

'H-NMR (500.1 MHz, CiDy): & = 5.02, 4.66 (vt, 2 H, Cp), 1.03 (s, 3 H, Jusn = 45.0,
43.3 Hz, SnMeCl,), 0.60 (s, 6 H, *Jusn = 66.2, 63.2 Hz, SnMe,Cl) ppm. “C{'H}-NMR
(125.8 MHz, C¢Dg): 6 = 226.6 (s, trans-CO), 222.5 (s, 2x cis-CO), 98.1 (s, *Jesn = 51 Hz,
Cp), 95.2 (s, Jesa = 36 Hz, Cp), 13.3 (s, 'Jesa = 277 Hz, SnMeCL), 0.8 (s, 'Jesn = 457,
437 Hz, StMe,Cl) ppm. *Sn{'H}-NMR (186.5 MHz, CcDs): 5= 377 (s, SnMeCl,), 81 (s,
SnMe:Cl) ppm.

IR (Dichlormethan): vc-o) = 2033, 1969, 1935 cm’.

C11H13ClsMoOsSn; (632.94 g mol™): ber.: C 20.87, H 2.07%; gef.: C 21.24, H 2.24%.

Versuche zur reduktiven Kopplung mit [Hg(SiMes;):|

a) Umsetzung mit [{1-CsH(SnMe:Cl) }Mo(CO)3(SnMe:Cl)] (104)

Zu einer Losung von 25 mg (41 pmol) [{77-CsH4(SnMe2Cl)}Mo(CO)3(SnMe,Cl)| (104) in
0.7 mL C¢Dg werden 14 mg (41 pmol) [Hg(SiMes):| gegeben und der Reaktionsansatz gut
vermischt. Nach etwa einer Stunde bildet sich ein schwarzer Niederschlag, eine
Reaktionskontrolle zeigt jedoch nur Signale der Ausgangsverbindungen. Nach drei Tagen
ist der Reaktionsansatz vollstindig entfirbt und am Boden des NMR-R&hrchens befindet
sich abgeschiedenes elementares Quecksilber. Die Resonanzen im 'H- und 'Sn-NMR
geben jedoch keine Anzeichen fiir eine erfolgte Verbriickung, sondern weisen auf viele

verschiedene Zersetzungsprodukte hin.

b) Umsetzung mit [{17-CsH(SnMe;Cl) }Mo(CO);(SnMeCl;)] (105)

Analog zu a), aus 26 mg (41 pmol) [{77°-CsH4(SnMe2Cl)}Mo(CO)s(SnMe:Cl)] (105) und
14 mg (41 pmol) [Hg(SiMes)] in 0.7 mL C¢Ds. Nach Entfirbung der Reaktionslésung ist

Wiederum nur Zersetzung zu erkennen.
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Versuche zur Verbriickung mit Chalkogeniden

a) Umsetzung von [{1-CsH(SnMe;Cl) }Mo(CO)s3(SnMe:Cl)] (104) mit Na:S in Benzol

Eine Lésung von 184 mg (0.30 mmol) [{77°-CsH4(SnMezCl)}Mo(CO)s(SnMe,Cl)| (104) in
7 mL Benzol wird mit 70 mg (0.90 mmol, 3 Aq.) Na,S versetzt und iiber Nacht geriihrt.
Das 'H-NMR-Spektrum einer Reaktionskontrolle zeigt jedoch nur eine vollstindige

Zersetzung der Ausgangsstoffe.

b) Umsetzung von [{1-CsH(SnMe:Cl) }Mo(CO)3(SnMeCl;)] (105) mit NaS in Diethylether

analog zu a) aus 192 mg (0.30 mmol) [{77°-CsH4(SnMeCl)}Mo(CO)s(SnMeCl,)] (105) und

70 mg (0.90 mmol, 3 Aq.) Na,S in 5 mL Diethylether. Keine Reaktion nach zwei Tagen.

¢) Umsetzung von [{17-CsH(SnMe;Cl) }Mo(CO)5(SnMeCl;)] (105) mit NazS in THF

entsprechend zu a) aus 107 mg (0.18 mmol) [{77°-CsH4(SnMe,Cl)}Mo(CO)3(SnMeClL)]
(105) und 13 mg (0.18 mmol, 1 Aq.) Na,S in 5 mL THF. Nach zwei Tagen Rithren bei RT
sind in einer Reaktionskontrolle nur Resonanzen des Edukts sowie nicht identifizierbarer

Zersetzungsprodukte zu erkennen.

d) Umsetzung von [{1°-CsH,(SnMe;Cl) }Mo(CO)3(SnMeCl;)] (105) mit Li,O in THF

247 mg (0.39 mmol) [{77°-CsH4(SnMeCl)}Mo(CO)3(SnMeClz)] (105) werden mit 12 mg
(0.39 mmol, 1Aq.) Li;O in 5mL THF fiir 24h gerithrt. Nach Entfernen des
Losungsmittels wird ein NMR -Spektrum des Riickstands gemessen, das jedoch nur Signale

der Ausgangsverbindung sowie Zersetzungsprodukte aufzeigt.
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ANHANG ZUR KRISTALLSTRUKTURANALYSE

Verbindung 69 75 77
CCDC-Nummer 696044 661353 696041
Empirische Formel C,H;,LiMoN,O5 C4sH46BN,O;P,PtW C,H4CIMoO5Sn,
Molgewicht [g mol"] 484.42 1161.37 746.34
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)

Wellenlinge [A]
Kristallsystem

Raumgruppe

c[A]
]
Bl°]
7[°]
V [A]
zZ
Berechnete Dichte [g cm?]
Absorptionskoeffizient [mm]
KristallgroBe [mm)]
Beugungsbereich
Gemessene Reflexe
Unabhingige Reflexe

GOF

R-Wert [I>20(T)]

R-Wert (alle Daten)

Maximale/minimale
Restelektronendichte [e A'3]

Diffraktometer

Mok, 0.71073
Monoklin
P2/n
9.0688(5)
26.7704(12)
10.2856(5)
90.00
101.126(3)
90.00
2450.2(2)
4
1.313
0.560
0.300x0.040x0.030
2.16 £0<26.19°
37954
4890
1.047
R, =0.0318,
wR?=0.0618
R =0.0540,
wR?=0.0686

0.634 /—0.593

X8APEX

Mok, 0.71073
Monoklin
P2i/n
10.4940(2)
24.5737(6)
17.0162(4)
90.00
93.4940(10)
90.00
4379.92(17)
4
1.761
5.932
0.180x0.100%0.090
2.05 <60 <26.23°
146108
8742
1.098
R, =0.0458,
wR?=0.1068
R, =0.0523,
wR?=0.1114

7.537 / —6.696

X8APEX

Mok, 0.71073
Monoklin
P2,/c
9.8708(7)
13.0979(9)
24.4224(16)
90.00
110.113(3)
90.00
2964.9(4)
4
1.672
2.199
0.200%0.100x0.055
1.78 <0 <30.85°
166356
8472
1.202
R, =0.0374,
wR?=0.0724
R;=0.0603,
wR?=0.0883

1.952/-1.516

X8APEX
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Verbindung 80 81 84
CCDC-Nummer 722636 722635 -
Empirische Formel C,4H1:MoO5Sn, CsH40O3Sn, W CosH4oNO,Sn, W
Molgewicht [g mol™] 709.88 797.79 852.91
Temperatur [K] 100(2) 173(2) 100(2)

Wellenlinge [A]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]
b[A]
c[A]
al]
Bl°]
7[°]
V[A]
V4
Berechnete Dichte [g cm™]
Absorptionskoeffizient [mm™|
KristallgréBe [mm]|
Beugungsbereich
Gemessene Reflexe
Unabhingige Reflexe

GOF

R-Wert [I>20(I)]

R-Wert (alle Daten)

Maximale/minimale
Restelektronendichte [e A'3]

Diffraktometer

Mok, 0.71073
Triklin
5
8.818(4)
11.321(7)
15.414(6)
92.000(15)
106.520(9)
109.788(18)
1373.4(12)
2
1.717

2.274

0.190x0.120x0.035

1.93 <6 <34.09°

58089
9759
1.040

R, =0.0253,

wR?*=0.0576

R, =0.0301,

wR?=0.0600

3.255/-1.140

X8APEX

Mok, 0.71073
Triklin
h
9.6065(9)
11.4280(11)
13.1102(13)
76.114(2)
81.710(2)
83.544(2)
1378.1(2)
2
1.923

5.982

0.260%0.100%0.030

1.84 <0 <26.15°
20750
5472
1.032
R;=0.0233,
wR?=0.0520
R, =0.0273,
wR?=0.0533

1.023 /—0.647

APEX D8

Mok, 0.71073
Triklin
b
10.953(3)
14.230(4)
22.311(6)
85.601(10)
80.273(11)
71.190(9)
3243.3(16)
4
1.747
5.088
0.190x0.170%0.090
0.93 <0 <30.54°
159348
17645
1.320
R, =0.0176,
wR?=0.0545
R =0.0208,
wR?=0.0698

1.475/-2.217

X8APEX
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Verbindung 85 89 920
CCDC-Nummer - 722637 732220
Empirische Formel C20Hs550,PSn, W C,4H400O3SSn, W C,4H4005SeSn, W
Molgewicht [g mol™] 887.93 829.85 876.75
Temperatur [K] 173(2) 100(2) 100(2)

Wellenlinge [A]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]
b[A]
c[A]
al]
BL°]
7[°]
V[A]
V4
Berechnete Dichte [g cm™]
Absorptionskoeffizient [mm™]
KristallgroBe [mm]|
Beugungsbereich
Gemessene Reflexe
Unabhingige Reflexe

GOF

R-Wert [I>20(I)]

R-Wert (alle Daten)

Maximale/minimale
Restelektronendichte [e A'3]

Diffraktometer

Mok, 0.71073
Monoklin
P2,/c
18.1230(19)
11.6141(12)
16.1766(17)
90.00
93.124(2)
90.00
3399.8(6)

4
1.735
4.902
0.020x0.080%0.470
2.08 <0 <26.23°
76286
6841
1.061
R, =0.0191,
wR?=0.0457
R;=0.0219,
wR?=0.0472

1.018 /-0.410

APEX D8

Mok, 0.71073
Monoklin
P2,/c
17.3567(4)
10.5700(2)
16.6135(3)
90.00
106.8010(10)
90.00
2917.82(10)
4
1.889
5.724
0.300%0.160%0.150
2.28 <0<30.54°
207480
8665
1.287
R, =0.0191,
wR?=0.0543
R =0.0224,
wR? = 0.0662

1.839 /-2.011

X8APEX

Mok, 0.71073
Monoklin
P2./c
15.9123(7)
23.3491(10)
17.1422(7)
90.00
113.306(2)
90.00
5849.3(4)

8
1.991
6.883
0.220x0.180%0.170
1.39<0<30.52°
286385
16857
1.143
R, =0.0307,
wR?=0.0686
R, =0.0358,
wR?=0.0711

6.247 / —4.067

X8APEX
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F ANHANG ZUR KRISTALLSTRUKTURANALYSE
Verbindung 91 94 95
CCDC-Nummer 722638 - -
Empirische Formel CH4005Sn,TeW CsH49MoNO,SeSn, CsH49NO,SeSn, W
Molgewicht [g mol™] 925.39 843.96 931.87
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 174(2)

Wellenlinge [A]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]
b[A]
c[A]
al]
BL°]
7[°]
v [A7]

Z

Berechnete Dichte [g cm™]

Absorptionskoeffizient [mm™|

KristallgroBe [mm]|
Beugungsbereich
Gemessene Reflexe
Unabhingige Reflexe

GOF

R-Wert [I>20(I)]

R-Wert (alle Daten)

Maximale/minimale

Mok, 0.71073
Monoklin
P2i/n
9.0679(5)
23.9277(13)
13.6874(7)
90.00
94.765(2)
90.00
2959.5(3)

4
2.077
6.539
0.220x0.220%0.130
1.70 <0 <30.53°
70461
8181
1.193
R, =0.0250,
wR?=0.0656
R;=0.0283,
wR?=0.0734

1.459 /-2.061

Restelektronendichte [e A'3]

Diffraktometer

X8APEX

Mok, 0.71073
Monoklin
P2i/n
18.7809(6)
12.3651(4)
30.3829(11)
90.00
102.9040(10)
90.00
6877.6(4)
8
1.630
2.881
0.27%0.24%0.08
1.78 £0<28.32°
100224
16900
1.021
R, =0.0244,
wR?*=0.0487
R, =0.0352,
wR?=0.0529

1.585 /—0.949

X8APEX

Mok, 0.71073
Monoklin
P2,/c
15.445(2)
12.3236(17)
18.898(3)
90.00
102.354(2)
90.00
3513.7(8)

4
1.762
5.734
0.310%0.180%0.050
2.21 < 0<28.36°
64037
8769
1.029
R, =0.0328,
wR?=0.0698
R, =0.0462,
wR?=0.0756

2.587 /-1.530

APEX D8
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F ANHANG ZUR KRISTALLSTRUKTURANALYSE
Verbindung 96 97 100
CCDC-Nummer - - -
Empirische Formel C,sH4sMoNO,Sn, Te C,sH4NO,Sn, TeW C4H73MoN;0,PdSn,
Molgewicht [g mol"] 892.60 980.51 1115.77
Temperatur [K] 100(2) 173(2) 100(2)

Wellenlinge [A]

Mok, 0.71073

Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2(1)/c
a[A] 15.314(6)
b[A] 12.144(4)
c[A] 19.069(7)
al] 90.00
B1°] 99.575(19)
7[°] 90.00
vV [A%)] 3497(2)
z 4
Berechnete Dichte [g cm™] 1.695
Absorptionskoeffizient [mm™] 2.610

KristallgréBe [mm)]
Beugungsbereich
Gemessene Reflexe
Unabhingige Reflexe

GOF

R-Wert [I>20(T)]

R-Wert (alle Daten)

Maximale/minimale

0.360%0.32x0.200
1.35 <0 <27.26°
160628
7698
1.297
R =0.0440,
wR?=0.0873
R, =0.0779,
wR?=0.1122

1.881/-1.537

Restelektronendichte [e A'3]

Diffraktometer

X8APEX

Mok, 0.71073

Monoklin
P2./c
15.576(4)
12.399(3)
19.125(5)
90.00
102.502(4)
90.00
3605.8(16)
4
1.806

5.371

0.210x0.10%0.035

1.97 <0 <28.32°

94153
8979
1.286

R1=0.0498,
wR?=0.1028
R, =0.0560,
wR?=0.1051

2.868 /—-0.981

APEX D8

Mok, 0.71073

Monoklin
P2i/n
11.8836(11)
23.225(2)
17.7910(16)
90.00
92.918(2)
90.00
4903.8(8)
4
1.511

1.652

0.180%0.140%0.090

1.44 < 6<28.33°

14523

14718

1.080
R;=0.0253,
wR? = 0.0605
R, =0.0307,
wR?=0.0645

0.925/-0.586

X8APEX
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ANHANG ZUR KRISTALLSTRUKTURANALYSE

Verbindung 101 102 104
CCDC-Nummer - - -
Empirische Formel C4sH75N30,PdSn, W C14H2:Mo0O5Sn, C1,H1sClLbMoO;Sn;,
Molgewicht [g mol™] 1217.71 571.64 612.47
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)

Wellenlinge [A]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]
b[A]
c[A]
al]
Bl°]
7[°]
V[A]
V4
Berechnete Dichte [g cm?]
Absorptionskoeffizient [mm™|
KristallgréBe [mm]|
Beugungsbereich
Gemessene Reflexe
Unabhingige Reflexe

GOF

R-Wert [I>20(I)]

R-Wert (alle Daten)

Maximale/minimale
Restelektronendichte [e A'3]

Diffraktometer

Mok, 0.71073
Monoklin
P2i/n
12.0560(5)
23.2372(9)
17.7022(7)
90.00
93.083(2)
90.00
4952.1(3)
4
1.633

3.705

0.170%0.090%0.080

1.45<6<28.33°

393937
12322
1.123
R;:=0.0183,
wR?=0.0448
R, =0.0200,
wR?=0.0461

1.268 /—1.090

X8APEX

Mok, 0.71073
Monoklin
P2./c
11.7372(10)
7.6069(7)
21.5171(19)
90.00
100.382(4)
90.00
1889.7(3)
4
2.009

3.279

0.205x%0.195x0.040

1.92 <6 <30.85°

72396

5456

1.048
R;=0.0287,
wR?=0.0559
R, =0.0376,
wR?=0.0589

0.960 / —0.944

X8APEX

Mok, 0.71073
Monoklin
P2,/c
13.9786(12)
17.3584(17)
16.3851(16)
90.00
113.306(3)
90.00
3651.4(6)
8
2.228

3.686

0.300%0.160%0.060

1.59<0<28.33°
131745
8882

1.017

R, =0.0258,

wR?=0.0538

R;=0.0399,

wR?=0.0572

1.184 /-1.395

X8APEX

133



ANHANG ZUR KRISTALLSTRUKTURANALYSE

Verbindung

105

CCDC-Nummer
Empirische Formel
Molgewicht [g mol]
Temperatur [K]
Wellenlinge [A]
Kristallsystem
Raumgruppe
a[A]
b[A]
c[A]
a[°]
Bl°]
7[°]
ALY
V4
Berechnete Dichte [g cm?]
Absorptionskoeffizient [mm™|
KristallgréBe [mm)|
Beugungsbereich
Gemessene Reflexe
Unabhingige Reflexe

GOF

R-Wert [I>20(I)]

R-Wert (alle Daten)

Maximale/minimale
Restelektronendichte [e A'3]

Diffraktometer

C11H3;Cl:MoO5Sn,
632.88
173(2)

Mok, 0.71073
Monoklin
C2/c
27.9689(15)
10.7325(6)
13.0698(7)
90.00
104.3320(10)
90.00
3801.1(4)

8
2.212
3.680
0.170%0.160x0.160
2.04 £0<26.09°
34108
3772
1.056
R, =0.0189,
wR?*=0.0494
R, =0.0209,
wR? = 0.0506

0.586 / —0.463

APEX D8
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