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Inhaltsiibersicht. DonorlAkzeptor-Liganden des Typs 
MezPCH(R)OSnMe3 [ R = H  (5), Me (6), Ph (7)] wurden 
durch Umsetzung von Me3SnC1 rnit HOCH2PMe2 bzw. 
durch Insertion von RCHO in die SnP-Bindung des Stannyl- 
phosphans Me3SnPMe2 dargestellt. Die neuen Liganden 
wurden unter Einbeziehung des ethylenverbriickten Vertre- 
ters Me3SnCHzCH2PMez (1) zur Synthese der Chrompenta- 
carbonylkomplexe Cr(CO)sMe2PCH2CHzSnMe3 (11) und 
Cr(CO)sMe2PCH(R)OSnMe3 [R = H (12), Me (13), Ph (14)] 
genutzt. Zusatzlich wurden unterschiedliche Wege zur Dar- 
stellung der Liganden 5-7 in der Koordinationssphare des 
Cr(C0) j-Fragments untersucht und dafur die Liganden 
Me2PCH(R)OH [R = H ( S ) ,  Me (6), Ph (7)] und die Kom- 

plexe Cr(CO)jMe2PCH(R)OH [ R = H  (15), Me (16), Ph 
(17)], Cr(CO)SMe2PSnMe3 (18) und Cr(CO)SPMe2H (19) 
dargestellt. Als geeignet enviesen sich die zweistufige Um- 
setzung von 15-17 rnit "BuLi zu Cr(C0)5Me2PCH(R)OLi, 
gefolgt von der Reaktion rnit Me3SnC1, und die Kondensati- 
on von 15-17 rnit Me3SnC1 unter Venvendung von NEt3 als 
Hilfsbase. Die Liganden 5-7 werden schlieRlich noch mit 
Schwefel zu den Phosphansulfiden Me2P(S)CH(R)OSnMe3 
[R = H (S), Me (9), Ph (lo)] umgesetzt. Zur Charakterisie- 
rung und zur Absicherung der Bindungsbeschreibung dienen 
analytische (C, H) und spektroskopische Untersuchungen 
(NMR, IR, MS, MolJbauer) sowie fur 7 eine Ront- 
genbeugungsanalyse an Einkristallen. 
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Synthesis and Ligating Properties of P-Donor/Sn-Acceptor Ligands 

Abstract. Donor/acceptor ligands of the type 
MezPCH(R)OSnMe3 [R = H(5), Me (6), Ph (7)] have been 
prepared by reaction of Me3SnC1 with HOCH(R)PMe2 and 
insertion of RCHO into the SnP bond of the stannyl- 
phosphane Me3SnPMe2, respectively. The new ligands, 
including the ethylen-bridged analogue Me2PCHzCH2SnMe3 
(l), were used for the synthesis of the pentacarbonyl 
chromium complexes Cr( CO)5Me2PCH2CH2SnMe3 (11) and 
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Cr(CO)5Me2PCH(R)OSnMe3 [R = H (12), Me (13), Ph 
(14)]. In addition, different routes were investigated to pre- 
pare the ligand 5-7 in the coordination sphere of the 
Cr(C0)5-fragment. For this purpose the ligands 
Me2PCH(R)OH [R = H ( S ) ,  Me (6), Ph (7)] and the com- 
plexes Cr(C0)5Me2PCH(R)OH [R = H (15), Me (16), Ph 
(17)], Cr(CO)5MezPSnMe3 (18) and Cr(CO)5PMe2H 
(19) were prepared. Suitable pathways were found in the 
two-step process of 15-17 with "BuLi to give 
Cr(C0)5Me2PCH(R)OLi, followed by reaction with 
Me3SnC1, and the condensation of 15-17 with Me3SnC1 
using NEt3 as base. Besides ligands 5-7 were transformed to 
the corresponding phosphane sulfides Me2P(S)CH(R)OSnMe3 
[R = H (S), Me (9), Ph (lo)] by reaction with sulfur. Analyt- 
ical (C, H) and spectroscopic investigations (NMR, IR, MS, 
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MoBbauer), in addition to an X-ray diffraction study of 7, Keywords: P-DonorISn-Acceptor Ligands; Pentacarbonyl 
were performed to characterize the new compounds and to 
deduce information on structure and bonding. 

Chromium Complexes 

Einleitung 

In einer friiheren Mitteilung dieser Reihe [2] 
wurde iiber die Synthese der Phosphanliganden 
Me2PCH2CH2SnMe3 (1) und (Me2PCH2CH2)2SnMe2 
(2) sowie iiber die Darstellung der Rhodium(1)-Kom- 
plexe RhCl(CO)(Me2PCH2CH2SnMe3)2 (3) und 
RhC1(CO)(Me2PCH2CH2)2SnMe2 (4) berichtet. Ver- 
bindung 4 erwies sich als iiberraschend labil und 
konnte nur in Losung spektroskopisch charakterisiert, 
aber nicht in Substanz isoliert werden. Die beobachte- 
te Zerfallsreaktion wurde einer oxidativen Addition 
unter SnC-Bindungsspaltung zugeschrieben. Der Un- 
tersuchung von ,,Metall-Base"/Zinn-Wechselwirkun- 
gen mit P-Donor/Sn-Akzeptor-Liganden sind deshalb 
gewisse Grenzen gesetzt. Die bei der Koordination 
verzeichneten Schwierigkeiten werden durch Proble- 
me bei der Synthese der Liganden zusatzlich vergro- 
Bert, da insbesondere die Einfiihrung der Dimethyl- 
phosphanomethoxygruppen die Tendenz zur Bildung 
intra- und/oder intermolekularer Addukte erhoht. So 
lassen sich die Verbindungen Mesn(oCH~PMe2)~ [3]  
bzw. Ph2Sn(OCH2PMe2)2 [4] zwar herstellen, aber nur 
in koordinierenden Losungsmitteln wie Methanol als 
Monomere identifizieren. 

Die vorliegende Arbeit wurde mit dem Ziel unter- 
nommen, in systematischen Untersuchungen zunachst 
geeignete Wege zur Synthese einzahniger Liganden 
des Typs Me2PCH(R)OSnMe3 ( R = H ,  Me, Ph) zu 
entwickeln und ihr Koordinationsverhalten zu prufen, 
um auf dieser Grundlage dann Dipod- und Tripod-Li- 
ganden darzustellen oder in der Koordinationssphare 
von Ubergangsmetallen aufzubauen. Wir berichten 
hier iiber die Synthese der einzahnigen Liganden und 
ihrer Chrompentacarbonyl-Komplexe. 

Darstellung der Liganden Me2PCH(R)OSnMe3 

Die Synthese des Liganden 5 erfolgte zunachst nach 
dem bei den Silicium- und Germanium-Chelatligan- 
den R2M(OCH2PMe2),(CH2CH2PMe2)2an bewahrten 
Verfahren durch Alkoholyse der SnC1-Funktion mit 
Me2PCH20H in Gegenwart von Triethylamin als Ab- 
fangreagenz fur HCI [5, 61. G1. (1) und (2) geben den 
Reaktionsweg wieder. 

Me2PH + l/x (CH,O), + MezPCHzOH (1) 

-+ Me2PCH20SnMe3 + [NEt3H]C1 (2 )  

[R = H (5), ~e ph (7)1 

Me3SnC1 + HOCH2PMe2 + NEt3 

5 

Die Isolierung der gewunschten Verbindung aus dem 
Reaktionsgemisch bereitet wegen der Eduktreste und 
des voluminosen Ammoniumsalzniederschlags erhebli- 
che Schwierigkeiten. Deshalb wird als Alternative die 
Insertion der Aldehyde in die polare SnP-Bindung des 
Trimethylstannyl-dimethylphosphans iiberpruft. Die 
Einschiebungsreaktion verlauft wahrscheinlich iiber 
einen polaren Vierzentren-Mechanismus geman 
GI. (31, [7, 81. 

[R = W5), Me (61, Ph (7)l (3 )  

Die Umsetzung wird in Toluol als Losungsmittel 
durchgefiihrt und erfolgt bei Verwendung eines gerin- 
gen Uberschusses an MesSnPMe2 bei Raumtempera- 
tur quantitativ, d. h. unter vollstandigem Verbrauch 
des Aldehyds. Die Verbindungen 5-7 werden durch 
Abziehen der leichter fluchtigen Komponenten 
Me3SnPMe2 und Toluol im Vakuum als farblose, hoch- 
viskose Fliissigkeiten in reiner Form erhalten. Sie sind 
aul3erst luft- und hydrolyseempfindlich und besitzen 
einen sehr unangenehmen Geruch. 

Wird der Aldehyd im Uberschul3 eingesetzt, so bil- 
den sich durch Insertion weiterer Carbonyleinheiten 
Nebenprodukte, die sich von den Zielverbindungen 
nicht abtrennen lassen. - Die neuen Verbindungen 
werden durch NMR- und Mol3bauer-spektroskopische 
Messungen sowie durch analytische Untersuchungen 
eindeutig charakterisiert. 

Charakterisierung der Liganden 

1. NMR-spektroskopische Untersuchungen 

Da die Beurteilung der Ligandeneigenschaften vor al- 
lem auf den bei der Koordination an Ubergangsme- 
tallen beobachteten Datenanderungen Ad = dKomplex - 
dLigand und AJ = JKomplex - JLigand basiert, werden mit 
Ausnahme von 170 die Spektren aller magnetischen 
Kerne der neuen Verbindungen registriert. In die Un- 
tersuchungen wird zum Vergleich auch der Ligand 
Me2PCH2CH2SnMe3 (1) mit einbezogen. Bei den 
Vertretern Me2PCH(R)OSnMe3 (5-7) ist wegen der 
erhohten Lewis-Aciditat des Zinns evtl. mit intra- 
oder intermolekularen P --+ Sn- oder 0 + Sn-Wech- 
selwirkungen zu rechnen. 

In Tab. 1 sind die 'H-NMR-Daten der Liganden 1 
und 5-7 sowie der Vorstufen Me2PCH(R)OH (5'-7) 
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Tabelle 1 'H-NMR-Daten der Liganden 1 und 5-7 sowie ihrer Vorstufen Me2PCH(R)OH (5'-7); 6 in ppm, J in Hz; Losungs- 
mittel: ChD6, SH = 7,20 ppm 

2 s  0,67-1,55 b, - - - 0,09 (d) ') 51,1/53,2 
- - 024 (s) 55,s 

1 121 035  ( 4  
5 L O O  ( 4  
6 0,90/0,99(2d) 2,7/2,3 3,83 (dq) ") 6,3 1,30 (dd) ") 
7 0,72/0,81(2 d) 3,5/2,9 4,63 (d) 3 s  6,95 (1 H); 7,07 - 0,02 (s) 56,7/58,5 

5' 095 ( 4  
6 0,86/0,96 

2 3  3,95 ( 4  7 s  
- 024 (s) 55,0/57,2 

(2 H); 7,21(2 H) 
- 4,28 - - 

7,04; 7,07; 7,18 3,30 - - 

y 3,74 (m) I;" 1,30 (dd) g, 3,41 - - 
368 ( 4  

7 h )  0,68/0,81 f, 4,52 f, 

") S(OH) ist konzentrationsabhangig; b, S(CH2CH2): AA'BB'X-Spinsystem; ") 5JpH = 0,4 Hz; ") 3JHH = 6,4 Hz; 
") 3JPH = 13,2 Hz; 3JHH = 6,6 Hz; ') Kopplung nicht aufgelost; g, 3JpH = 12,9 Hz; 3 J ~ ~  = 6,9 Hz; h, dg-Toluol; & = 2,03; 6,98; 
7,OO; 7,09 ppm. 

zusammengefafit. Die Protonenresonanzspektren wei- 
sen gut separierte Signale auf, die sich den Baugrup- 
pen eindeutig zuordnen lassen. Lediglich die 
Ethylenprotonen von 1 bilden ein kompliziertes Spin- 
system des Typs AA'BB'X [9], auf dessen Auswertung 
hier allerdings verzichtet wird. Bei den CH(R)O-Sy- 
stemen [R = Me(6/6), Ph (7/7')] fuhrt die Chiralitat 
des C-Atoms zur Aufhebung der magnetischen 
Aquivalenz der beiden P-Methylgruppen (Diastereo- 
topie), so daB im 'H-NMR-Spektrum zwei Dublettsi- 
gnale auftreten. Die Kopplungskonstanten 2 J p c  der 
Me2P-Gruppen von 6 und 7 entsprechen rnit Werten 
zwischen 2,5 und 3,5 Hz denen von Dimethylalkyl- 
phosphanen [lo, 111, schlieBen also signifikante Do- 
nor/Akzeptor-Wechselwirkungen aus. Der induktive 
EinfluB der Sauerstoffbrucke fuhrt fur die Protonen 
der CHR-Gruppe im Vergleich zu 1 zu Tieffeld-Ver- 
schiebungen. Die 'H-NMR-Signale der Me3Sn-Frag- 
mente weisen SH- und 2JsnH-Kopplungen auf, die fur 
tetraedrische Me3SnX-Verbindungen typisch sind. 

Die 31P{'H]-NMR-Spektren von 1 und 5-7 enthal- 
ten Signale im Bereich von -27,7 bis -48,Sppm und 
stimmen mit den Daten fur ahnliche Liganden sowie 
alkylsubstituierte Phosphane uberein. Die OSnMe3- 
bzw. OH-Gruppen in 5-7 bzw. 5'-7' fuhren im Ver- 

gleich zu 1 zu einer Tieffeldverschiebung der Phos- 
phorresonanzen. In gleicher Richtung wirkt sich der 
Ersatz eines H-Atoms in der Oxymethylengruppe 
durch Me oder Ph aus. Die 31P-Singulett-Signale sind 
von Zinnsatelliten umrahmt, die die direkte Bestim- 
mung der 3Js,p-Kopplung ermoglichen. Die ermittel- 
ten Werte stimmen rnit denen der 119Sn{ 'HJ-NMR- 
Spektren gut uberein (Daten zusammen rnit denen 
der Komplexe in Tab. 3). 

Die Ergebnisse der 13C( 'H)-NMR-Untersuchungen 
sind in Tab. 2 zusammengestellt. Die Zuordnung der 
Signale erfolgt durch Vergleich rnit den Resonanzen 
ahnlicher Verbindungen [12]. Die Vorzeichen der 
Kopplungskonstanten 'JPc und 2 J p ~ ,  die nach Litera- 
turangaben [13] negativ ( ' J )  bzw. positiv (2J)  sind, 
wurden nicht bestimmt. Bei Alkylzinnverbindungen 
kommen den 'JSnc-Kopplungen positive, den 2Jsnc ne- 
gative Werte zu [14]. Die 13C-Signale der Me2P-Grup- 
pe erscheinen bei 1 und 5-7 als Dubletts, wahrend bei 
6/6 und 7/7' infolge der Chiralitat des C-Atoms der 
CH(R)-Brucke zwei Dubletts auftreten. Die chemi- 
schen Verschiebungen Sc liegen mit Werten zwischen 
9,45 und 14,05ppm und 'JPc-Kopplungen von 12,9- 
18,l Hz in den fur Dimethylalkylphosphane erwarte- 
ten Bereichen [El. Deutlichere Unterschiede in den 

Tabelle 2 
mittel "): d8-Toluol, dC = 20,4; 125,2; 128,O; 128,9; 137,s ppm; C6D6, 6~ = 128 ppm 

13C(1H)-NMR-Daten der Liganden 1, 5-7 und der Vorstufen Me2PCH(R)OH (5'-7); 6 in ppm, J in Hz; Losungs- 

~ 

1 Ligand G(PMe2) lJPC S(CHR) IJPC 2JPC J(SnMe3) JSnC 

12,8 -9,63 (d) ") 306,5/321,6 
- -3,83 (s) 393,2/411,3 

1 14,05 (d) 16,4 29,66 (d) b, 11,4 6,30 ( 4  ") 

9,45/10,87(2 d) 16,2/15,6 72,87 (d) 4,9 23,47 (d) 19,7 -3,33 (s) 378,9/396,3 
5 "> 
6 
7 10,43/11,47(2 d) 18,1/17,3 81,35 (d) 5,8 127,32; 127,37; 9,0 -3,20 (s) 376,9/394,5 

5' 990 ( 4  

9,76 ( 4  12,9 66,89 (d) 6,8 - 

128,70; 146,8 (d) 
- - 12,4 63,85 (d) 10,4 - - 

- - - 20,68 
- - 

6' 8,99/10,15(2 d) 13,6/12,1 69,29 (d) f, 

7 9,36/10,20(2 d) 16,7/15,3 76,84 (d) 5,6 126,58; 127,Ol; - 

128,20; 142,56 

") dx-Toluol bei 1, 5, 6 und 7 ;  C6D6 bei 7, 5' und 6 ;  b, G(CH2P); ") G(CH2Sn); 1J(117'11ySnC) = 338,7/354,7 Hz; d, 4Jpc = 3,l Hz; 
") T = 233 K; f, nicht aufgelost. 
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121 120 119 118 117 [DDd 

Abb. 1 
(6) im Vergleich mit dem simulierten Signal (b) 

"'Sn-NMR-Spektrum (a) von Me2PCH(Me)OSnMe3 

"C-NMR-Spektren von 1 und 5-7 ergeben sich unter 
dem EinfluB der 0-Brucke fur die Me3Sn-Gruppen: 
Neben einer Tieffeldverschiebung der 13C-Signale fur 
5-7 relativ zu 1 werden um mehr als 70Hz groBere 
1J("7'119SnC)-Kopplungskonstanten registriert. Die 
'J('l'SnC)-Daten sind fur die Beurteilung der Koordi- 
nations- und Bindungsverhaltnisse von Trialkylzinn- 
Verbindungen Me3SnX besser geeignet als die 
2J(1'9SnH)-Werte [16-181. Die beobachteten Kopplun- 
gen von 322 bis 411 Hz sprechen fur tetraedrische 
Me3SnCH2- bzw. Me3SnO-Baugruppen. 

Die "'Sn-NMR-Spektren der Liganden wurden rnit 
und ohne 'H-Entkopplung registriert. Wegen der Do- 
minanz der paramagnetischen Abschirmung ist 
6('"Sn) fur Ruckschlusse auf die Koordination und 
die Bindun sverhaltnisse am Zinn weniger gut geeig- 
net als die 8 J(ll'SnC)-Kopplung, zumal die chemische 

Verschiebung relativ stark losungsmittel-, konzentrati- 
ons- und temperaturabhangig ist. Die 'H-entkoppelten 
Spektren weisen infolge der 3J(1 "SnP)-Kopplung Du- 
blettsignale auf; in den nicht entkoppelten S ektren 
fuhren die zusatzlichen 2J(119SnH)- und J(  SnH)- 
Wechselwirkungen zu komplexen Multipletts, die sich 
bei 5-7 allerdings als Spektren 1. Ordnung interpretie- 
ren lassen. Bei 1 sind die Protonen der Ethylenbrucke 
AnlaB zu einem Spinsystem hoherer Ordnung. Auflos- 
bare Kopplungen er eben sich bei 6 und 7 fur die 
Wechselwirkungen 9'9Sn/31P, 'l9Sn/lH(CHR) und 
"'Sn/'H(SnMe3), so daB dddec-Muster resultieren. 
Abb. 1 zeigt das "'Sn-NMR-Spektrum von 6 im Ver- 
gleich rnit dem simulierten Signal. Der Ss,-Wert von 
118,9 ppm [rel. zu 6(SnMe4) = 01 bestatigt die verzerrt 
tetraedrische Anordnung der Substituenten am Sn 
[18-201. Die '19Sn-NMR-Daten sind zusammen rnit 
denen der Cr(C0)5L-Komplexe in Tab. 3 wiedergege- 
ben. 

3 1p9 

2. "9Sn-Mo~bauer-Spektren der Liganden 1 und 5-7 

Sn ist das nach 57Fe am meisten verwendete MoB- 
bauer-Nuclid. Es zerfallt mit einer Halbwertzeit von 
245 Tagen in einen angeregten Zustand des ll'Sn rnit 
dem Kernspin 3/2. Unter Emission von y-Strahlung 
(E = 23,875 KeV) wird nach 2,67.10-'s der Grundzu- 
stand rnit I = '/* erreicht. Die Energie fur die Absorp- 
tion der y-Strahlung durch eine konkrete Sn-Ver- 
bindung hangt von der chemischen Umgebung des 
Kerns ab. Dabei unterscheidet man elektrische Mono- 
pol- und Quadrupoleinflusse, die als Isomerieverschie- 
bung IS bzw. Quadrupolaufspaltung QS gemessen 
werden konnen. IS wird vom Oxidations- und Valenz- 
zustand, von der Koordinationszahl und der Hybridi- 
sierung sowie von der Elektronegativitat der Bin- 
dungspartner des 119Sn-Isotops bestimmt. QS resultiert 
aus der Wechselwirkung zwischen dem elektrischen 
Quadrupolmoment des Kerns und einem inhomogenen 
elektrischen Feld am Kernort, hangt also von der Mo- 
lekulsymmetrie, dem Oxidationszustand und den Bin- 
dungseigenschaften des MoBbaueratoms ab. 

119m 

Tabelle 3 31P[1H] ")- und llySn[lH]-NMR-Daten b, der Liganden 1 und 5-7 so wie ihrer Cr(CO)sL-Komplexe 11-14 31P[1H)- 
NMR-Daten der Ligandenvorstufen Me2PCH(R)OH (5'-7) und ihrer Cr(CO)5L-Komplexe; 6 in ppm, J in Hz 

Ligand d,(L) d P ( W  ASP d("'Sn, L) 3 J ~ n p , ~  6(119Sn, K) 3 J ~ n ~ , ~  A6Sn AJSnP 

1 -48,8[2] 20,s 69,6 2,56 (d) 136,9 9,4Y (d) 206,4 6,93 69,5 
5 -45,9 23,9 69,8 128,48 (d) 41,s 153,19 (d) S3,4 24,71 11,6 
6 -34,s 31,9 66,4 118,94 (d) 10,6 142,55 (d) 61,2 23,61 50,6 
7 -27,7 3 3 3  61,2 129,37 (d) 30,2 154,22 ") 84,3 24,85 54,l 
5' -37,9 22,6 60,5 
6 -35,l 31,2 66,3 
7' -31,5 d, 335 65,O 

- - - - - - 
- - - - - - 
- - - - - - 

") Losungsmittel: C6Dh; externer Standard: P(OMe)3 rnit dp = 140 ppm, bez. auf dP(S5% H3P04) = 0,0 ppm; b, d8-Toluol; ex- 
terner Standard: SnMe4, d("'Sn) = 0,O ppm (2,33 g SnMea/l,O3 g Losungsmittel); CPD-entkoppelt; ') nicht aufgelost, 3JSnp aus 
3*P[1H]-NMR-Spektrum; d, d8-Toluol. 
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Tabelle 4 MoBbauer-Parameter der Liganden 1 und 5 -7 so- 
wie der Cr(C0)5L-Komplexe 11-13 

Verbindung Linien-Halb- IS QS QS/IS 
wertsbreite [mm/s] [mm/s] 
[mmls] 

1 1,0(1) 1,26(3) 0,0 0,o 
5 1,08(3) 1,20(1) 2,41(2) 2,01 
6 1,04(3) 1,214(8) 2,32(2) 1,91 
7 1,05(8) 1,23(3) 2,24(5) 1,82 

12 O W )  1,22(4) 2,21(8) 1,81 
13 0,89(6) 1,21(2) 2,08(3) 1,72 

11 1,0(2) 1,21(5) 0,0 0,O 

In Tab. 4 sind die MoBbauer-Parameter von 1 und 
5-7 sowie der Komplexe 11-13 (s. u.) wiedergegeben. 
Die auf Bariumstannat bezogenen Isomerieverschie- 
bungen liegen rnit 1,20-1,26mm/s in dem fur Sn'"- 
Verbindungen typischen Bereich [26]. Die Erniedri- 
gung der Elektronendichte am Sn durch den -1-Effekt 
des OR-Substituenten kommt in kleineren Werten fur 
IS zum Ausdruck. Da im Fall von 1 und 11 drei Me- 
thylgruppen und eine Ethylenbrucke ein angenahert 
homogenes elektrisches Feld erzeugen, wird keine 
Quadrupolaufspaltung beobachtet. Dagegen fuhrt die 
O-Brucke in 5-7 und 11-13 zu axial symmetrischen 
Feldern, so da13 QS-Werte von 2,242,41 mm/s regi- 
striert werden. Werte dieser GroBenordnung werden 
auch bei Koordinationszahlen > 4 beobachtet [22, 231, 
sind also nicht charakteristisch fur tetraedrisch umge- 
benes Zinn. Auch das von Herber et al. [24] angegebe- 
ne Kriterium fur die Koordinationszahl4 
QS - < 2,l 
IS - 

kann bestenfalls als Hinweis dienen, da die von 
Tzschach und Mitarbeitern [25] beschriebenen penta- 
koordinierten Stannatrane ebenfalls QS/IS-Werte < 2,l 
aufweisen. 119Sn-Mo13bauer-Daten bedurfen deshalb 
haufig zur Absicherung der Strukturaussagen der Er- 
ganzung durch NMR-Untersuchungen. Als sicherster 
Strukturbeweis ist gegebenenfalls eine Rontgenbeu- 
gungsanalyse an Einkristallen heranzuziehen. 

Die zugehorigen O-Sn-C Winkel liegen deutlich unter 
dem Tetraederwinkel. Der Sn-O-C Winkel ist mit 
121,8(2)" betrachtlich aufgeweitet, die Sn-O-Bindung 
um 0,04 A gegenuber der Summe der Einfachbin- 
dungsradien von 2,06 A [26] bzw. im Vergleich zum 
Sn-O-Abstand in Et3Sn-OAryl [27] verkurzt. Fur die 
Methylgruppen am Phosphor ergeben sich typische 
C-P-C Winkel zwischen 98,6 und 100,1", die mit de- 
nen von PMe3 gut ubereinstimmen [28]. Der intramo- 
lekulare Sn-P-Abstand ist so grol3, daB Donor/ 
Akzeptor-Wechselwirkungen ebenso auszuschliefien 
sind wie intermolckulare Sn-O- bzw. >n-P-Kontakte: 
Sn(1)-O(l)* 4,52 A; P(1)*-Sn(1) 3,76 A. 
(* Symmetrietransformation: 1 - x, 0 3  + y, 1,5 - z). 

P 0 

J 

Abb. 2 Molekulstruktur von Me*PCH(Ph)OSnMe3 (7) 

Tabelle 5 
in 7 

Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel ["I 

Sn(1)-O(1) 
Sn(l)-C(8) 
Sn(1)-C(9) 
Sn(1)-C( 10) 
0(1)-C(7) 
P(l)-C(7) 
P(l)-C(ll) 
P(l)-C(12) 
C(l)-C(7) 

2,023(2) 
2,123 (3) 
2,139(3) 
2,128( 3) 
1,415(3) 
1,873(3) 
1,840(3) 
1,837(3) 
1,509(4) 

C(7)-O( 1)-Sn(1) 
O( 1)-Sn( 1)-C(8) 
O(1)-Sn( l)-C(Y) 
O(l)-Sn(l)-C(l0) 
O(l)-C(7)-C(l) 
O( 1)-C(7)-P( 1) 
C(l)-C(7)-P(l) 
C(7)-P( 1)-C( 11) 
C(7)-P(l)-C(12) 
C( 11)-P( 1)-C( 12) 

121,8(1) 
101,9(1) 
105,1(1) 
97,4(1) 

1 13,4(2) 
105,0(2) 
1 11,3(2) 
98,6(1) 

100,1(1) 
99 ,W)  

3. Kristall- und Molekiilstruktur von 7 

7 fallt bei der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches 
durch Abkondensieren des Eduktes Me2PSnMe3 und 
des Losungsmittels nach Aufschmelzen der Reinsub- 
stanz in Form farbloser Kristalle an, die zur zentro- 
symmetrischen Raumgruppe P21/c gehoren. Abb. 2 
zeigt die Molekulstruktur; in Tab. 5 sind ausgewahlte 
Atomabstande und Bindungswinkel zusammenge- 
stellt. 

Die Umgebung des Zinnatoms zeigt starke Abwei- 
chungen von der ideal tetraedrischen Anordnung mit 
C-Sn-C Winkeln von 110,9(1), 117,6(1) und 119,9(1)". 

Derivatisierung der Liganden durch Umsetzung mit 
Schwefel 

Wie die zur Charakterisierung durchgefuhrten Experi- 
mente zeigen, liegt in den Liganden 5 bis 7 in guter 
Naherung die fur Dimethylalkylphosphane bzw. Tri- 
methylalkoxystannane typische Geometrie vor [26- 
281. Damit ist das freie Elektronenpaar am Phosphor 
fur Reaktionen, z. B. fur die Bildung von Phosphansul- 
fiden, verfugbar. Diese Voraussetzung ist in den von 
Tzschach et al. [29] beschriebenen 1-Organo-5,5-di-t- 



J. Grobe u. a,, Alternativ-Liganden. XXXIV 269 

Tabelle 6 NMR-Daten der Phosphansulfid-Derivate Me3SnOCH(R)PMe2(S) (110): 6 ~ ,  Sp und 6c in ppm, J in Hz; Losungs- 
mittel: C6D6 ") 

Verbindung o'~(PMe2) JPH 6H(CHR) 2JPH GH(SnMe3) J S ~ H  SP 3 J ~ n  
2 2 

12,9 3,94 (d) 2,O f 5% - 025 (s) 57,l 38,2 d, 

10 122  ( 4  12,6 4,97(d) 6,0 7,13 (m, 1 H); 7,21 0,21 (s) 57,9 45,7 62 
- 3,99 (dq) 6,6 ") 1,36-1,46 b, 026 (s) 57,3 45,3 d) 

8 1,41(d) 
9 1,36-1,46 ') 

IS6 ( 4  12,6 (m, 2 H); 734 (m, 2 H) 

8 17,19 (d) 53,O 69,44(d) 50,O - -3,62 (s) 382,O f 5% 
9 14,34 (d)/17,60 (d) 50,9154,O 73,24 (d) 69,s 19,20(d) ") -3,04 (s) 385,5/403,4 

10 14,76 (d)/18,09 (d) 51,1/53,8 80,64 (d) 64,6 127,54 (s); 127,59 (s); -2,88 (s) 388,2/405,4 
127,85 (s); 140,08 (s) 

") C6D6, dH = 7,20 ppm, 6C = 128,O ppm; b, CCH3- und PMe2-Signale iiberlagert; ") 3JHH = 6,6 Hz; d, nicht aufgelost; 
") 2Jpc = 5,l HZ 

butyl-diptych-benzoxaphospha-stannolinen rnit trans- 
annularer P/Sn-Wechselwirkung, die selbst durch 12- 
stundiges Erhitzen rnit Schwefel in Benzol nicht sulfu- 
rierbar sind, nicht erfullt. 

Die Liganden 5-7 reagieren dagegen in Pentan 
schon bei -40 "C rnit Schwefel. Erwarmen auf Raum- 
temperatur und notigenfalls 10-minutiges Erhitzen un- 
ter Ruckflulj liefern die Phosphansulfide gemal3 
G1. (4) in quantitativer Ausbeute. 

Me2PCH(R)OSnMe3 + '/s Ss + Me2P(S)CH(R)OSnMe3 (4) 

(5-7) [R = H (8), Me (9), Ph(l0)l 

Die Verbindun en 8-10 werden NMR-spektrosko- 

siert (Tab. 6). Die Sulfurierung der Phosphane ist wie 
erwartet rnit einer Tieffeldverschiebung der 'H- und 
I3C-Si nale sowie mit einer VergroBerung der 2JpH- 
bzw. Jpc-Kopplung der Me2P-Gruppen verbunden. 
Die Bindungsverhaltnisse im Me3SnO-Fragment 
andern sich nur unwesentlich. Bei einem Vergleich 
rnit den von Tzschach et al. [30] synthetisierten 
ethylenverbruckten Derivaten Ph2P(S)CH2CH2SnR3 
(R = Me, Ph) ergeben sich gute Ubereinstimmungen 
in den Gp-Werten, jedoch betrachtliche Abweichungen 
in den 3J~np- und 'Jsnc-Daten. Dies ist dem EinfluB 
der O-Brucke zuzuschreiben. 

pisch ('H, 13C, $1 P) und analytisch (C, H) charakteri- 

P 

Chrompentacarbonylkomplexe 

Fur die Koordination zinnhaltiger Phosphanliganden 
rnit Ethylen- oder CH(R)O-Brucken zwischen P und 
Sn kommen prinzipiell zwei Verfahren in Betracht: 

a) Die Substitution eines labilen Liganden L in Vor- 
stufen des Typs Cr(CO)5L durch die Phosphanligan- 
den 1 und 5-7, 

b) der Aufbau der Liganden in der Koordinations- 
sphare des Cr(C0)s-Fragments. 

1. Darstellung der Cr(C0)sL-Komplexe ( L  = 1 und 
5-7) nach dem ,, indirekten photochemischen 
Verfahren" 

Da die Liganden Me2PCH2CH2SnMe3 und 
Me2PCH(R)OSnMe3 durch Addition von Me2PH an 
Me3SnVi bzw. durch Insertion der Aldehyde RCHO 
in die PSn-Bindung von Me2PSnMe3 gut und in reiner 
Form zuganglich sind, bietet sich fur die Synthese der 
Cr(CO)5-Komplexe das vielfach bewahrte jndirekte 
photochemische Verfahren" [31, 321 an. Dazu wird 
eine zwischen -10 und +10 "C erzeugte Losung des 
Cr(CO)5THF bei Raumtemperatur rnit dem jeweili- 
gen Liganden umgesetzt und unter LichtausschluB bis 
zum Farbumschlag von orange nach gelb (12-24 h) ge- 
ruhrt. IR-Kontrollen zeigen in allen Fallen einen mit 
der GroBe von R zunehmenden Anteil von 
Cr(C0)4L2 an. 

Zur Klarung der Frage, ob die zweifach substituier- 
ten Komplexe durch Uberbestrahlung der Cr(C0)6- 
Losungen entstehen, wurde die Cr(CO)5THF-Losung 
eines 4 .  molaren Ansatzes je zur Halfte rnit 
Me2PCH20H bzw. Me2PCH20SnMe3 umgesetzt. Die 
IR-Spektren im CO-Valenzbereich belegen, daB nur 
bei dem zinnhaltigen Liganden der disubstituierte 
Komplex als Nebenprodukt auftritt. 

Da die Monosubstitutionsprodukte Cr(CO)5L 
[L = Me2PCH2CH2SnMe3 (ll), L = Me2PCH(R)OSnMe3 
rnit R = H  (12), Me (13), Ph (14)] die Hauptmenge 
der Produktmischung ausmachen, lassen sie sich nach 
Abziehen des Losungsmittels und Abtrennung von 
Resten Cr(C0)6 durch Sublimation mit Pentan aus 
dem Ruckstand extrahieren und aus dem nach Entfer- 
nung des Pentans verbleibenden oligen Ruckstand bei 
ca. 75 0C/10-3 hPa als blaljgelbe Ole in kleinen Men- 
gen rein isolieren. Sie werden rnit Hilfe spektroskopi- 
scher Methoden charakterisiert, wobei ein Teil der 
Untersuchungen an Produktgemischen aus Cr(CO)5L 
und Cr(C0)4b  durchgefuhrt wurde. Die vollstandige 
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Charakterisierung von 11-14 ist in Abschn. 3 beschrie- 
ben. 

2. Ligandensynthese in der Koordinationssphare des 

Die Umsetzung der Liganden 1 und 5-7 mit 
Cr(CO)5THF nach dem Jndirekten photochemischen 
Verfahren" fuhrt, wie unter 1. beschrieben, zu einem 
beachtlichen Anteil an disubstituierten Komplexen. 
Insbesondere bei den RC(H)O-verbruckten Liganden 
erwachsen hieraus Ausbeuteverluste und Probleme 
bei der Aufarbeitung der Produktgemische. Als 
Alternative wird deshalb die Synthese der Liganden in 
der Koordinationssphare des Cr(C0)S-Fragments 
untersucht, die vor allem im Hinblick auf die geplante 
Darstellung von Ubergangsmetallkomplexen mit 
P-Donor/Sn-Akzeptor-Dipod- oder -TripodIiganden 
von Interesse ist. Als Edukte fur die Komplexe 
11-14 kommen die Vorstufen Cr(CO)5L rnit 
L=Me,PCH(R)OH [ R = H  (15), Me (16), Ph (17)] 
und Me2PSnMe3 (18) in Betracht. 

Cr (CO)5- Fragments 

2.1 Synthese der Ausgangskomplexe 15-18 

Die Darstellung der Edukte 15-18 gelingt rnit den un- 
ter 1. diskutierten Schwierigkeiten der Bildung von 
Disubstitutionsprodukten nach dem ,,indirekten pho- 
tochemischen Verfahren" in isolierten Ausbeuten zwi- 
schen 54 (15) und 10% (17). Besondere Probleme 
treten im Fall des Komplexes 18 auf, der als 0 1  anfallt, 
sich aber selbst durch Vakuumdestillation nicht in 
reiner Form isolieren la&. Als Nebenprodukt liegt der 
durch Hydrolyse der PSn-Bindung gebildete Komplex 
Cr(C0)sPMe2H vor. Die Produkte sind in Substanz 
maBig luft- und lichtempfindlich, werden jedoch in 
Losung durch Luftsauerstoff rasch oxidiert. 

Die Verbindungen 15-18 werden durch spektrosko- 
pische (IR, NMR, MS) und analytische Untersuchun- 
gen charakterisiert. Die Daten werden z. T. zusammen 
mit denen der Zielverbindungen 11-14 diskutiert und 
in die entsprechenden Tabellen aufgenommen, anson- 
sten aber im Exp. Teil wiedergegeben. 

2.2 Versuche zur Synthese der Liganden 
Me2PCH(R)OH bzw. Me2PCH(R)OSnMe3 im 
Komplex 

Da die Darstellung der Edukte Cr(CO)5PMe2CH(R)OH 
(1618) aus Cr(C0)5THF und den entsprechenden Phospha- 
nen rnit zunehmender GroRe von R nur in so geringen Aus- 
beuten gelingt, daB der Aufbau der Liganden 5-7 in der 
Koordinationssphare von Chrom in Frage gestellt war, wird 
die Moglichkeit der Insertion der Aldehyde RC(H)=O in die 
PH-Bindung von Cr(CO)5PMe2H (19) uberpriift [Gl. (5)]. 

Cr(CO)SPMe2H + RCHO + Cr(C0)5PMe2CH(R)OH ( 5 )  
19 (15-17) 

Bei Raumtemperatur ist in NMR-Experimenten weder mit 

Acetaldehyd noch mit Formaldehyd die gewunschte Umset- 
zung nachzuweisen. Erst nach Erhitzen des Reaktionsgemi- 
sches aus 19 und CH3CH0 auf 44" (2 Wochen) bzw. 50 "C 
(6 Wochen) 1aRt sich 16 31P-NMR- und massenspektrome- 
trisch in geringer Menge detektieren. Wie in anderen Fallen 
[33] fuhrt also die Koordination des Dimethylphosphans zu 
einer drastischen Abnahme des Additionsvermogens der 
PH-Bindung an Carbonylfunktionen. 

Fur die Synthese der Liganden MezPCH(R)OSnMe3 in 
der Koordinationssphare von Cr(CO)5-Fragmenten werden 
die in G1. (6) bis (9) angegebenen Reaktionen in Betracht 
gezogen, aber nur exemplarisch untersucht. 

Cr(CO)5PMe2CH(R)OH - Cr(CO)5PMe2CH(R)OLi 
- n ~ ~ ~  - Cr(C0)5PMe2CH(R)OSnMe3 

Cr(CO)SPMe2CH(R)OH 

+"BuLi 

(6) 
+MesSnCI 

-LiC1 

(7) 

Cr(C0)5PMe2CH(R)OH - Cr(CO)5PMe2CH(R)OSnMe3 

Cr(CO)5PMe2SnMe3 + RCHO 

( 8 )  
+Me&NMez 

-MeZNH 

- Cr(C0)5PMe2CH(R)OSnMe3 (9) 

Als giinstigstes Verfahren erwies sich die zweistufige Ein- 
topfreaktion nach G1. (6) in n-Hexan bei 0 "C in Anlehnung 
an Literaturvorschriften [34], da sich die gewiinschten Pro- 
dukte nach Abtrennung des LiC1-Niederschlags und Abzie- 
hen des Losungsmittels durch Kurzwegdestillation im 
Vakuum in reiner Form und Ausbeuten bis 70% isolieren 
lassen. Bei der ebenfalls durchfuhrbaren HC1-Eliminierung 
aus den Edukten Cr(C0)5PMe2CH20H (15) und Me3SnC1 
gemal3 GI. (7) setzt sich der Komplex nur zu etwa 70% um, 
so daB die Abtrennung des Produktes 12 aus dem Reaktions- 
gemisch, das neben den Edukten das sehr voluminose Tri- 
ethylammoniumsalz enthalt, groBe Probleme bereitet. Wider 
Erwarten blieb die Spaltungsreaktion der SnN-Bindung im 
Dimethylaminostannan Me3SnNMe2 rnit 15 in Benzol als 
Losungsmittel [Gl. ( S ) ]  ohne Erfolg. Dies uberrascht, da sich 
die NMe2-Gruppe durch die weniger aciden sekundaren 
Phosphane bzw. Arsane R2EH in glatter Reaktion ersetzen 
1al3t. Moglicherweise liegt das Edukt Me3SnNMe2 in benzoli- 
scher Losung assoziiert vor, so daR der nucleophile Angriff 
der COH-Gruppe auf das Zinnatom verhindert wird. 

Der Reaktionsweg nach G1. (9) wurde wegen der schlech- 
ten Zuganglichkeit des Eduktes 18 nicht naher untersucht, 
da die Zielverbindungen 11-14 nach anderen Verfahren in 
hoher Reinheit und akzeptabler Ausbeute verfiigbar waren. 

3. Charakterisierung der Komplexe 11-17 

3.1 IR-Spektren im CO-Valenzbereich 

IR-spektroskopische Untersuchungen dienten neben der 
Charakterisierung der Cr(C0)5L-Komplexe zur Kontrolle 
der ,,indirekten photochemischen Synthese". Dabei wurde 
festgestellt, dal3 als Nebenprodukte in erheblichem Anteil 
die Verbindungen Cr(C0)4L2 gebildet werden. Die cis-Deri- 
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Tabelle 7 IR-Spektren ") der Cr(CO)SL-Komplexe 11-17 im CO-Valenzbereich sowie Valenzkraftkonst. k 
sungsmittel: Cyclohexan; Angaben in cm-' 

Nrn-']; Lo- 

Komplex v(A:) 

11 2055 (m) 
12 2055(m) 
13 2055 (m) 
14 20.50 (m) 

15 2055 (m) 
16 2055 (m) 
17 2055 (m) 

v(B1) 

1970 (vw) 
1969 (vw) 
1970 (vw) 
1968 (vw) 

1973 (vw) 
1971 (vw) 
1973 (vw) 

44:) 

1943 (s) 
1938 (sh) 
1938 (sh) 
193.5 (sh) 

1947 (s) 
1943 (s) 
1943 (sh) 

v(E) 

1930 (vs) 
1926 (vs) 
1930 (vs) 
1930 (vs) 
1923 (vs) 
1933 (vs) 
1931 (vs) 
1936 (vs) 
1930 (vs) 

v(B1) ber.b) kl k2 ki 

1972 
1969 
1972 
1968 

1974 
1972 
1974 

15,46 
15,39 
15,36 
15,33 

15,53 
15,47 
15,47 

15,64 
15,60 
15,65 
15,58 

15,67 
15,65 
15,67 

0,30 
0,31 
0,30 
0,29 

0,29 
0,30 
0,29 

") Intensitaten: m = mittelstark, vw = sehr schwach, s = stark, vs = sehr stark, sh = Schulter 
') v(Bl) berechnet nach v(B,) = 1/3[v(A:) + 2v(E)] [41] 

vate fuhren zu dem charakteristischen Vier-Banden-Spek- 
trum [35], fur die trans-Komplexe wird die erwartete IR- 
Absorption der Rasse E,, in der Regel von der langwelligen 
B2-Bande des ~ i s - C r ( C 0 ) ~ L ~  undloder der E-Bande des 
Cr(CO)SL-Derivats uberlagert [36], so darj ihr Nachweis 
nur mit einer zusatzlichen Sonde moglich ist. Aus den 
31P(1H]-NMR-Spektren folgt durch Vergleich mit Literatur- 
daten, darj neben den Zielverbindungen Cr(C0)SL generell 
beide Isomere Cr(CO)& im Reaktionsgemisch vorliegen, 

Die CO-Valenzfrequenzen und die nach Cotton und Krai- 
hanzel [40] ermittelten Kraftkonstanten der in reiner Form 
isolierten Komplexe 11-17 sind in Tab. 7 zusammengefaBt. 
Die Spektren zeigen das fur M(C0)5L-Komplexe typische 
Muster von drei Banden der Rassen AI2, A'' und E sowie 
zusatzlich infolge der Storung der C4,-Symmetrie die eigent- 

[37-391. 

lich verbotene Schwingung der Rasse B1 mit der charakteri- 
stischen Frequenz- und Intensitatsabstufung 

v(A:) > v(B1) > v(A:) > v(E) 

I(E) > I(A:) >> I(A:) > I(Bl). 

Aus den Daten der Tab. 7 ergibt sich, daR die DonorlAkzep- 
tor-Eigenschaften der Liganden 1, 5-7 und Me2PCH(R)OH 
( R = H ,  Me, Ph) im wesentlichen durch die unmittelbaren 
Bindungspartner des Phosphors bestimmt werden. Der Ein- 
fluB des Sauerstoffatoms auf die Bandenlage ist minimal. 
Deutliche Effekte ergeben sich aus dem sterischen Anspruch 
des Phenylsubstituenten in den Komplexen 14 und 17. Die 
Storung der idealen C4,-Symmetrie fuhrt zur Aufhebung der 
Entartung der E-Schwingung und damit zur Aufspaltung der 
E-Bande (dv = 6 cm-'). 

Tabelle 8 'H-NMR-Daten der Cr(C0)SL-Komplexe 11-17,6 in ppm, J in Hz; Losungsmittel: C6D6, isH = 7,20 ppm 

JPH &(R) 6(OH)") 6(SnMe3) 'JSnH G(CHR) 2 Komplex 6(PMe2) 2JPH 

11 1,08 (4 -7,s 0,65-1,65 b, - - - 0,10 (s) 51,2/53,4 
12 1,09 ( 4  -7,7 3333 ( 4  -2,s - - o m  (s) 54,8/57,1 
13 1,1211,13 (2 d) -7,3/-7,6 3,87 (dq) 4 6  ") 1,18 (dd) d, - 020 (s) 55,1/57,2 

55,1/57,3 14 0,85/1,05 (2 d) -7,Ol-7,4 4,84 (d) -56 6,97; 7,08; 7,10 - 0,08 ( 4  
15 039 ( 4  -7,8 3,25 "1 
16 0,88/0,91 (2 d) -7,91-7,8 3,35 (m) - 0,99 f, 1,03 
17 0,81/0,90 (2 d) -7,1/-7,2 4,32 (dd) -3,8 g, 6,857 (m, 2 H); 7,07 1,45 - - 

- - 0,76 - 

- - 

(m, 1 H); 7,09 (m, 2 H) 

Koordinationseffekte h, 

llll +0,23 -10,o +0,01 - - +0,01 +0,1/+0,2 - 

1215 +0,09 -10,2 -0,12 -1 0,o - -0,16 - - 

1316 +0,22/+0,14 -10,Ol-9,9 +0,04 -10,9 ') -0,12 k, -0,04 +0,1IH - 

147  +0,13/+0,24 -10,Sl-10,3 +0,21 -9,1 +0,02; +0,01; -0,11 +0,06 -1,61-1,2 - 

1515' -0,06 -9,9 -0,43 - - -3,52 - - 

-2,38 - - 

-1.85 - - 

1616' +0,021-0,os - -0,39 - 

1717 +0,131+0,09 - -0,20 - -0.33; f O ;  +0,05 
'1 

") 6(OH) ist konzentrationsabhangig; b, G(CH2CH2): AA'BB'X-Spinsystem; ") 3 J ~ H  = 6,s Hz; d, 3 J ~ ~  = 15,6 Hz; 
3JHH = 6,s Hz; ") Kopplung nicht aufgelost; f, 3JpH = 15,2 Hz; 3 J ~ ~  = 6,8 Hz; ') 3 J ~ ~  = 3,8 Hz; h, A6 = 6 ~ 6 ~ ;  dJ = JK - JL; 

') d 3 J ~ ~  = +0,1 HZ; k, d 3 J p ~  = 2,4 HZ; d 3 J ~ ~  = -0,1 HZ; ') d 3 J p ~  = 2,3 HZ; d 3 J ~ ~  = -0,1 HZ. 
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3.2 NMR-Spektren der Kornplexe 11-17 

3.2.1 'H-NMR-Spektren 

In den Protonenresonanzspektren der Cr(CO)5L-Komplexe 
werden ahnliche chemische Verschiebungen SH und Kopp- 
lungsmuster wie bei den entsprechenden freien Liganden re- 
gistriert. Tab. 8 gibt die 'H-NMR-Daten der Komplexe und 
die aus A6 = SK - SL bzw. AJ = J K  - J L  berechneten Koordina- 
tionseffekte wieder. Durch die Koordination an das Metal1 
erfahren die Resonanzen der P-Methylgruppen die erwartete 
Tieffeldverschiebung um O,O9-0,24 ppm. Die Ausbildung der 
M-P-Bindung ist nach Literaturangaben [42, 431 rnit einem 
Vorzeichenwechsel fur die 2JPH-Kopplung von + nach - ver- 
bunden. Die resultierende Anderung AJ liegt deshalb bei ca. 
-10 Hz. Das Signal der CH(R)-Gruppe der Komplexe 12-14 
bzw. 15-17 tritt rnit zunehmendem Raumbedarf von R (H, 
Me, Ph) bei tjeferem Feld auf. Die chemische Verschiebung 
der SnMe3-Protonen andert sich bei der Koordination der 
Liganden nur wenig (AS = -0,16 bis + O,O6 ppm). 

3.2.2 13C{'H]-NMR-Daten 

Die "C('H}-NMR-Spektren der Komplexe unterscheiden 
sich von denen der Liganden hauptsachlich durch die zusatz- 
lichen Signale der CO-Gruppen bei ca. 221 ppm und stim- 
men hinsichtlich der chemischen Verschiebungen und der 
Kopplungsmuster rnit den Resonanzen der jeweiligen Ligan- 
den uberein. Das '"0-Signal hoherer Intensitat (cis-CO) 
besitzt bei Cr(C0)SL-Komplexen im Gegensatz zu den Mo- 
und W-Analoga [44, 451 eine groljere 2Jpc-Kopplung von et- 
wa 14 Hz als das Signal des trans-standigen CO-Liganden 
(ca. 8 Hz). Tab. 9 gibt die l3C['HJ-NMR-Daten der Kom- 
plexe 11-17 und die Koordinationseffekte wieder. 

Die 13C-Resonanz der P-Methylgruppen erfahrt die er- 
wartete Tieffeldverschiebung um 1,48 bis 4,O9 ppm; die Be- 
trage der Kopplungskonstanten lJpc nehmen um 2,7-12,l Hz 
zu. Bei dem 13C-Signal der Me3Sn-Gruppe wird eine Hoch- 
feldverschiebung um 0,s-1,4 pprn verzeichnet. Die sehr ge- 
ringe Anderung der Kopplungskonstanten 1J('17'1'9SnC) 
beweist, daR die Bindungsverhaltnisse am Zinn bei der Ko- 
ordination praktisch unverandert bleiben. 

Informationen uber die Bindungsverhaltnisse am Chrom 
lassen sich aus der chemischen Verschiebung SC der CO-Si- 
gnale im Vergleich zu 6c[Cr(CO)6] = 211,8 ppm ableiten. 
Der Ersatz eines CO-Liganden durch einen schwacheren n- 
Akzeptor wie PR3 fuhrt nach dem synergetischen Bindungs- 
model1 zu einem Anstieg der Elektronendichte am Zentral- 
atom und so zu einer verstarkten M 4 CO n-Ruckbindung 
der verbleibenden CO-Liganden. Nach Bodner et al. reagiert 
die 13C-Resonanz bei zunehmender n-Ruckbindung mit ei- 
ner Tieffeldverschiebung [44, 451. Die chemische Verschie- 
bung aC(CO) ist daher ein Ma13 fur die DonorlAkzeptor- 
Starke von Phosphanliganden. Fur die hier untersuchten Li- 
ganden ergibt sich aus den "CO-Daten ein Anstieg des Do- 
norIAkzeptor-Vermogens in der Reihe: 

Me2PCH20H < Me2PCH(Me)OH = Me2PCH(Ph)OH 
< Me2PCH2CH2SnMe3 < MezPCH20SnMe3, 
< Me2PCH(Me)OSnMe3 = Me2PCH(Ph)OSnMe3. 

also mit wachsender Kettenlange der Substituenten am Phos- 
phor und mit zunehmender Substitution am a-C-Atom 1441. 

3.2.3 31P{1H]-NMR-Daten 

Die Ergebnisse der 31P-NMR-Untersuchungen der Komple- 
xe 11-17 sind in Tab. 3 zusammengefaljt, die auch die Daten 

Tabelle 9 "C{'H}-NMR-Daten der Cr(CO)jL-Komplexe 11-17, 6 in ppm, J in Hz; Losungsmittel: C6D6, dC = 128,O ppm 

11 221,86 (d) 8,4 217,81 (d) 13,9 16,22 (d) 
12 221,96 (d) 7,2 217,94 (d) 14,0 13,17 (d) 
13 222,S5 (d) 6,9 218,29 (d) 14,O 13,37 (d) 

13,82 (d) 
14 222,27 (d) 7,6 218,35 (d) 13,s 11,91 (d) 

1.5,56 (d) 
15 221,39 (d) 7,8 217,22 (d) 14,3 12,76 (d) 
16 221,56 (d) 7,4 217,58 (d) 13,s 12,18 (d) 

13,82 (d) 
17 221,68 (d) 7,s 217,48 (d) 14,O 12,66 (d) 

14,74 (d) 

24,s 

23,6 
23,2 
21,7 
20,o 
25,4 
23,6 
24,9 
21,8 
23,2 

25,o 
31,24 (d) ") 18,7 2,65 (d) b, 7,4 -1O,43 (s) 315,9/330,6 
68,26(d) 33,9 - -5,18(s) ") 
72,91 (d) 36,s 20,87 (d) 7,7 4 , 3 3  ( s )  374,71391,9 

80,26(d) 35,2 141,02(d) d, 3,1 -4,29(s) ') 

64,08(d) 28,3 - - - - 
69,67(d) 3O,6 18,30(d) 6,6 - - 

76,38 (d) 32,l 126,961127,Ol - - 

127,86/138,23 ") 

& = 6[Cr(C0)jL] -S[Cr(CO)6] 
mit a[Cr(CO),] = 211,18 ppm [44] 

11 10,68 6,63 2,17 8,4 1,58 ") 7,3 -3,65 b, -5,4 -O,8O 9,419,O 

Koordinationseffekte: A6 = SK - b ~ ;  AJ = JK - JL 

12 10,78 6,76 3,41 12,l 1,37 27,1 - - -1,35 - 

13 11,37 7,11 3,92/2,95 7,4/7,6 094 31,9 -2,6 -12,O -1,OO 4 ,214,4 
14 11,09 7,17 1,48/4,09 3,6/2,7 -1,09 29,4 -5,26 -5,9 -1,09 - 

15 10,21 6,04 2,86 13,O O,23 17,9 - - - - 
6,40 3,19/3,67 10,Ol O,38 - -2,38 - - - 

17 10,so 6,3O 3,30/4,54 5,1/7,9 -0,46 26,s 0,3810,O - - - 

16 10,38 
12,8 

-0,34/-4,33 

") G(CH2P); b, G(CH,Sn); ") nicht aufgelost; d, Signale z. T. von denen des C6D6 uberdeckt; ") d: 2 J p ~  = 2,7 Hz 
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der Liganden und die Koordinationsverschiebungen 
ASp = aP(K) - SP(L) enthalt. In den Protonen-entkoppelten 
Spektren treten erwartungsgemaB Singuletts auf, die im Ver- 
gleich zu den Resonanzen der freien Liganden urn 60,5- 
69,s ppm zu tieferem Feld verschoben sind. Ahnliche Koor- 
dinationseffekte werden auch bei Chromcarbonylkomplexen 
der Liganden (MezPCHzX)zM'R2 (X = 0, CHz; M' = Si, Ge; 
R = Me, Ph) gefunden [46]. In den gut aufgelosten 31P(1H]- 
NMR-Spektren der Sn-haltigen Komplexe 11-14 werden 
"'Sn-Satelliten beobachtet, denen die 3Js,p-Kopplung ent- 
nommen werden kann. 

3.2.4 '"Sn-NMR-Spektren 

Die "'Sn-NMR-Spektren der Komplexe 11-14 wurden wie 
die der freien Liganden 1 und 5-7 CPD-entkoppelt und 
nicht entkoppelt registriert. Die Ergebnisse sind zusammen 
mit den 31P-NMR-Daten in Tab. 3 wiedergegeben. Die Si- 
gnale der koordinierten Liganden sind um 7-25 ppm zu tie- 
ferem Feld verschoben, wobei der Koordinationseffekt bei 
den sauerstoffhaltigen Verbindungen um 18 ppm gro13er aus- 
fallt als bei dem ethylenverbruckten Liganden. Die 6(119Sn)- 
Werte liegen allerdings innerhalb des in der Literatur [l8] 
angegebenen Bereichs (99,4-152,8 ppm) fur tetrakoordinier- 
tes Zinn. Der Betrag der 3J(119SnP)-Kopplung steigt bei der 
Koordination des Phosphors an das Chrom um 11,6-69,5 Hz 
an. Im nicht entkoppelten Spektrum (Abb. 3) ergibt sich fur 

b 

156 155 154 153 152 151 IPmI 

Abb. 3 
Cr(CO)5PMezCHz0SnMe3 (12) im Vergleich rnit dem simu- 
lierten Signal (b) 

'19Sn-NMR Spektrum (a) von 

12 das Muster eines Dezetts aus Tripletts aus Dubletts, das 
durch Computersimulation gut reproduziert werden konnte. 

3.2.5 MoJ3bauer-Messungen 

Die in Tab. 4 wiedergegebenen 119Sn-MoBbauer-Parameter 
der Komplexe 11-13 bestatigen, daB die Koordination der 
Liganden 1, 5 und 6 an das Cr(CO)5-Fragment keinen signi- 
fikanten EinfluB auf die Trimethylzinngruppe hat. Die Halb- 
wertsbreite der Linien stimmt mit 0,89-1,0 mm/s im Rahmen 
der MeBgenauigkeit rnit dem theoretischen Wert von 
0,856 mm/s uberein. Die Isomerieverschiebungen und Qua- 
drupolaufspaltungen der Komplexe weichen nur wenig von 
denen der freien Liganden ab. 

Experimentelles 

1. Allgemeine Arbeitsbedingungen und spektrosko- 
pische Methoden 

Wegen der Oxidations- undioder Hydrolyseempfindlichkeit 
der verwendeten Verbindungen erfolgen alle Operationen 
mit Hilfe einer Standard-Vakuumapparatur oder unter Inert- 
gas (Schlenk-Technik). Die Umsetzungen werden generell in 
ausgeheizten SchlenkgefaBen oder Glasampullen rnit Zer- 
schlagventilen durchgefuhrt. Die Losungsmittel werden nach 
den ublichen Methoden sorgfaltig getrocknet und entgast. 
- Elementaranalysen: Perkin-Elmer Analysator 240. - IR: 
Perkin-Elmer 683. - NMR: Bruker WP 80 CW (80,l MHz, 
'H, Standard TMS); Bruker WM 300 (300 MHz, 'H; 
75,47 MHz, I3C); Bruker AM 360 (360 MHz, 'H; 90,55 MHz, 
I3C, Standard C6D6; 134,29 MHz, '19Sn, Standard SnMe4); 
Bruker WH 90 (36,44 MHz, 31P, ext. Standard P(OMe)3 rnit 
aP= 140ppm, rel. zu 85%iger H3P04). - MS: Varian 
MAT CH 5. 

2. Ausgangsverbindungen 

Al, AIBN, AICI3, Brz, "Buli in n-Hexan, (CHzO),, MeCHO, 
PhCHO, Cr(C0)6, LiAIH4, Mg, P("Bu)3, PSCI3, SnCI4, p-To- 
luolsulfonsauremonohydrat (p-TosOH . HzO), ViCl und die 
ublichen Grundchemikalien sind im Handel erhaltlich. 
Me2PH [47], MezPCI [48], SnVi4 [49], MezPVi [Z], LiVi [50], 
Me4Sn [51], Me3SnBr [52], Me3SnH [53], MezPSnMe3 [54], 
MezPCH(R)OH ( R = H ,  Me, Ph) [55], MezPCHzOLi [56] 
werden nach Literatur- oder Arbeitskreisvorschriften darge- 
stellt. 

3. Synthese der Liganden 1 und 5-7 

3.1 Zur Darstellung von MezPCH2CH2SnMe3 (1) wird in 
einer Glasampulle mit Zerschlagventil eine Spatelspitze 
AIBN vorgelegt. Anschlieaend werden nacheinander 2 ml 
Benzol, 1,67 g (18,9 mmol) MezPVi, 2 ml Benzol und 3,25 g 
(19,7 mmol) Me3SnH einkondensiert. Die Ampulle wird un- 
ter Vakuum abgeschmolzen und 2 h auf 60 "C erhitzt. Nach 
dem Abkondensieren der leichtfluchtigen Anteile wird der 
flussige Ruckstand uber eine 10 cm-Vigreux-Kolonne frak- 
tioniert. Das Produkt siedet bei 64 "C/6 hPa. 
Ausbeute an 1: 3,5 g (72% d. Th.) 
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3.2 Me2PCH(R)OSnMe3 [R = H (5), M e  (6), Ph (7)J 

Syntheseweg A Zur Darstellung der Liganden 6 bzw. 7 wer- 
den 10-11 mmol Me2PSnMe3, 2 ml Toluol und Acet- bzw. 
Benzaldehyd in 5Y0igem UnterschuR in eine Ampulle rnit 
Zerschlagventil einkondensiert. Fur die Synthese von 5 wird 
Paraformaldehyd vorgelegt und Toluol sowie Me2PSnMe3 
einkondensiert. In der abgeschmolzenen Ampulle wird die 
Reaktionsmischung 12-24 h bei Raumtemperatur geruhrt. 
Bei den Liganden 5 und 6 werden Toluol und uberschussiges 
Me2PSnMe3 abkondensiert (NMR-Kontrolle). Die Liganden 
sind anschliel3end bei 20 "C kondensierbar. Von der schwer- 
fluchtigen Verbindung 7 werden alle fluchtigen Anteile (To- 
luol, MezPSnMes) vollstandig abkondensiert; 7 1aRt sich als 
oliger Ruckstand anschliefiend durch Pipettieren unter Ar- 
gon dern ReaktionsgefaR entnehmen. 
Ausbeute: R = H (5) 78%, Me (6) 78%, Ph (7) 74% d.Th., 
bezogen auf eingesetztes RCHO. 

Syntheseweg B: Verbindung 5 ist auch durch Umsetzung von 
Me3SnC1 mit Me2PCH20H in Gegenwart von NEt3 zugang- 
lich. Eine Losung von 0,5g (2,5 mmol) Me3SnCl in C6D6 
wird in einer Ampulle vorgelegt und rnit 0,23 g (2,5 mmol) 
Me2PCH20H sowie 0,25 g (2,5 mmol) NEt3, die durch Vaku- 
umkondensation eingebracht werden, zur Reaktion gebracht. 
Nach Abschmelzen der Ampulle wird das Reaktionsgemisch 
aufgeschmolzen. Bei Raumtemperatur bildet sich rasch eine 
weiBe Trubung, die sich kontinuierlich verstarkt. Nach 3 Ta- 
gen werden die leichter fluchtigen Anteile (NEt3, C6D6 und 
wenig Me3SnC1) abkondensiert. Der schwerer fluchtige 
Ruckstand laBt sich ebenfalls durch Vakuumkondensation 
isolieren und enthalt neben kleinen Mengen NEt3 den ge- 
wunschten Liganden 5. 
Ausbeute: 65% d. Th., bezogen auf Me2PCH20H. 

4. Darstellung der Phosphansulfide 
Me2P(S)CH(R)OSnMe3 [R = H (8), Me (9), Ph (lo)] 

2,3 bis 4,3 mmol der Liganden 5-7 werden in Ampullen un- 
ter Inertgas vorgelegt, die ReaktionsgefaRe unter Kuhlung 
evakuiert und 5-10 ml entgastes Pentan einkondensiert. 
Nach dem Auftauen wird rnit Argon gefullt, und unter Ar- 
gon-Atmosphare werden die Pentanlosungen in auf 4 0  "C 
gekiihlte Suspensionen von Schwefel in Pentan (20%iger 
SchwefeluberschuB) pipettiert. Die Mischungen werden un- 
ter Envarrnung auf Raumtemperatur 1 h geruhrt und an- 
schlieBend ca. 20 min unter RuckfluB erhitzt (Wasserbad bei 
ca. 40 "C). Nach dem Erkalten der Suspension wird das uber- 
stehende Losungsmittel abpipettiert und der Ruckstand rnit 
weiteren 10 ml Pentan extrahiert. Dann werden 10 ml Me- 
thanol einkondensiert, in dem sich der Ruckstand bis auf 
kleine Reste Schwefel lost. Nach Filtration wird das Lo- 
sungsmittel abgezogen. Als Ruckstand erhalt man das jewei- 
lige Phosphansulfid in reiner Form. Die isolierten Ausbeuten 
liegen deutlich uber 90%. 8-10 sind in festem Zustand bei 
-20 "C unbegrenzt haltbar, unterliegen in Losung bei Raum- 
temperatur jedoch einer langsamen Zersetzung. 

5. Darstellung der Cr(C0)5L-Komplexe 

5.1 Cr(CO)jPMe2CH(R)OH [R = H (15), Me (16), Ph (17)J 
Zunachst wird nach dem indirekten photochemischen Ver- 
fahren [31, 321 durch Bestrahlung von Cr(C0)6 in THF in ei- 
nem ,,Falling-Film-Reaktor" mit Zwangsumlaufruhrung (Fa 
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Normag) eine Losung von Cr(CO)sTHF erzeugt. Die oran- 
gefarbene Losung wird in einen Schlenkkolben uberfuhrt 
und - gemessen an der freigesetzten CO-Menge - mit dem 
jeweiligen Liganden Me2PCH(R)OH [R = H (S'), Me (6), 
Ph (7)] in 5%igem Uberschuf3 umgesetzt. Nach 12-24-stun- 
digem Ruhren unter LichtausschluB liegt eine blaljgelbe bis 
farblose Losung vor. Das Losungsmittel wird abkondensiert 
und uberschussiges Cr(C0)6 bei Raumtemperatur absubli- 
miert (IR-Kontrolle). Der Ruckstand wird rnit Pentan extra- 
hiert und die Losung uber eine D3-Fritte von festen 
Anteilen befreit. Nach Abziehen des Losungsmittels wird 
ein cremefarbener Feststoff erhalten, der sich bei Raumtem- 
peratur an einen wassergekuhlten Finger sublimieren lafit. 

15: - 

16: - 

17: - 

Eingesetzte Mengen: 3,16 g (14,38 mmol) Cr(CO)6, 
1,39 g (15,lO mmol) Me2PCH20H (5'). Ausbeute: ca. 
SO%, bezogen auf 5'. - MS (70 eV), m/z (YO): 284(29) 
[M'], 256(3) [M'-CO], 228(1) [M+-2 CO], 200(8) 
[M'-3 CO], 172(32) [M+4CO],  144(100) [M'-5 CO]. 
C8H906CrP (284,13): Ber. C 33,82 H 3,19 

Gef. C 34,04 H 3,24 
Eingesetzte Mengen: 1,72 g (7,81 mmol) Cr(C0)6, 
0,87 g (8,20 mmol) Me2PCH(Me)OH (6). Ausbeute: 
ca. 30%, bezogen auf 6'. - MS (70eV), m/z (Yo): 
298(29) [M+], 270(5) [M+-CO], 242(2) [M+-2 CO], 
214(8) [M+-3CO], 186(35) [ M + 4  CO], 158(100) [Mf- 

C9HI1O6CrP (298,15): Ber. C 36,26 H 3,72 
Gef. C 36,29 H 3,91 

(Eingesetzte Mengen: 1,87 g (8,50 mmol) Cr(C0)6, 
1,51 g (9,OO mmol) Me2PCH(Ph)OH (7'). Ausbeute: 
ca. lo%, bezogen auf 7 .  - MS (70eV), m/z ("/.): 
360(27) [M+], 332(5) [M+-CO], 276(21) [M+-3 CO], 
248(16) [M'4 CO], 220(100) [M+-5 CO]. 
CI4Hl3O6CrP (360,22): Ber. C 46,68 H 3,64 

Gef. C 46,43 H 3,70 

5 CO]. 

5.2 Cr(CO)jPMeZCH(R)OSnMe3 [R = H (12), Me (13), Ph 

Syntheseweg A Aufbau der Liganden am Komplex 
In einem 250 ml-Dreihalskolben mit N2-EinlaB, Tropftrichter 
und Blasenzahler werden 0,568 g (2,O mmol) 
Cr(C0)sMe2PCH20H (15) bzw. 0,596 g (2,O mmol) 
Cr(CO)sMe2PCH(Me)OH (16) in 50 ml n-Hexan gelost. Die 
trube Losung wird auf 0 "C gekuhlt, und unter starkem Ruh- 
ren werden 1,25 ml (2,O mmol) einer 1,6 molaren "BuLi-Lo- 
sung zugetropft. Nach weiteren 5min Ruhren der sofort 
getrubten Mischung wird innerhalb von 20 min eine Losung 
von 0,39 g (2,O mrnol) Me3SnC1 in 30 ml n-Hexan tropfen- 
weise zugesetzt. Dann wird das Eisbad entfernt und unter 
Erwarmung auf Raumtemperatur noch 1 h geriihrt. Das aus 
der gelben Losung ausgeschiedene LiCl wird uber eine D3- 
Fritte abgetrennt. Nach Abziehen des Losungsmittels wird 
das verbleibende 0 1  durch Kurzwegdestillation bei 64-67 "C/ 

Cr(CO)SMe2PCH20SnMe3 (12) bzw. 
Cr(C0)sMe2PCH(Me)OSnMe3 (13) fallen in reiner Form 
und etwa 70%iger Ausbeute an. 

Syntheseweg B: Tndirekte photochemische Synthese 
In Anlehnung an die Vorschrift 5.1 wird eine Cr(C0)sTHF- 
Losung mit einem 50%igen UberschuB von 

(14)i 

hPa gereinigt. 
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Me2PCH(R)OSnMe3 umgesetzt. Neben dem jeweiligen Ziel- 
komplex Cr(CO)sL entstehen auch die disubstituierten Ver- 
bindungen CI-(CO)~L~. Nach Abziehen des THF wird der 
Ruckstand mit Pentan extrahiert. Die vereinigten Pentanlo- 
sungen werden durch Vakuumkondensation vom Losungs- 
mittel befreit und der olige Ruckstand einer Kurz- 
wegdestillation unterworfen. Bei einer Sumpftemperatur von 
73-75°C und lo" hPa lassen sich die Komplexe 
Cr(CO)5Me2PCH(R)OSnMe3 [R = H (12), Me (13), Ph (14)] 
in geringer Ausbeute als blaRgelbe Ole rein isolieren. 

12: - Eingesetzte Mengen: 0,84 g (3,81 mmol) Cr(C0)6, 1,02 

13: 

14: 

5.3 

(4,OO mmol) Me2PCH20SnMe3 (5). - MS (70 eV), m/z 
(%): 448(24) [M+], 420(1) [M+-CO], 392(5) [M'-2 CO], 
364(13) [M'-3 CO], 336(64) [Mt-4 CO], 308(100) 
[M'-5 CO], 278(95) [Mt-5 CO-CH20]; Angaben be- 
zogen auf '"Sn. 
C11H1706CrPSn (446,91): Ber. C 29,56 H 3,83 

Gef. C 29,63 H 3,93 

Eingesetzte Mengen: 0,82 g (3,73 mmol) Cr(C0)6, 
1,05 g (3,90 mmol) Me2PCH(Me)OSnMe3 (6). - MS 
(70eV), m/z (%): 462(17) [M'], 434(1) [M'-CO], 

322(78) [Mt-5 CO], 278(100) [MC-5 CO-MeCHO]; 
Angaben bezogen auf "'Sn. 
C12H1906CrPSn (460,94): Ber. C 31,27 H 4,16 

Gef. C 31,08 H 4,07 

Eingesetzte Mengen: 1,19 g (5,41 mmol) Cr(C0)6, 
1,96 g (5,92 mmol) Me2PCH(Ph)OSnMe3 (7). - MS 
(70eV), m/z (%): 524(11) [M+], 412(16) [Mt-4CO], 
384(100) [M'-5 CO], 278(86) [Mf-5 CO-PhCHO]; 
Angaben bezogen auf "'Sn. 
C17H2106CrPSn (523,Ol): Ber. C 39,04 H 4,04 

Gef. C 39,32 H 4,26 

406(2) [M'-2CO], 378(3) [Mf-3 CO], 350(42) [ M f 4  CO], 

Cr(C0)5Me2PCH2CH2SnMe3 (11). Die Darstellung von 
11 erfolgt nach dem indirekten photochemischen Verfahren 
analog zu 5.1. 1,21 g (5,SOmmol) Cr(C0)6 werden zu 
Cr(C0)5THF umgesetzt [V(CO) = 134,7 ml] und die resultie- 
rende Losung mit 1,36 g (5,38 mmol) Me2PCH2CH2SnMe3 
zur Reaktion gebracht. Der nach Abziehen des THF verblei- 
bende Ruckstand wird mit Pentan extrahiert. Die Extrakte 
werden vom Losungsmittel befreit und das resultierende 
gelbgrune 01, das Cr(C0)4(Me2PCH2CH2SnMe3)2 als Ne- 
benprodukt enthalt, bei 64-67 0C/10-3 hPa destilliert. 11 wird 
als gelbes 0 1  in reiner Form isoliert. 

11: - MS (70 eV), m/z (%): 446(16) [M'], 431(1) [M+-Me], 
418(3) [M'-CO], 390(4) [M'-2 CO], 362(7) [M+- 
3 CO], 334(34) [M'4 CO], 306(100) [M+-S CO], 
278(73) [M+-5 CO-CH2CH2]; Angaben bezogen auf 
'"Sn. 
CL2HI905CrPSn (444,94): Ber: C 32,39 H 4,30 

Gef. C 32,lO H 4,40 

6 Strukturbestimmung von 7 

Fur die Rontgenbeugungsanalyse geeignete Kristalle von 7 
wurden beim Auftauen des von Eduktanteilen befreiten Pro- 
duktes von -196 "C auf Raumtemperatur in der klaren fliissi- 
gen Phase erhalten. Die Untersuchung erfolgte auf einem 
Siemens R3-Vierkreisdiffraktometer an einem auf etwa 
150 K gekuhlten Einkristall mit graphitmonochromatisierter 

Mo-Ka-Strahlung (3, = 0,71073 A). Wichtige Abstande und 
Winkel sind in Tab. 5 zusammengefaflt. Tab. 10 gibt die Kri- 
stalldaten sowie Details zur Datensammlung und Strukturlo- 
sung an. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturunter- 
suchung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, 
Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Information 
mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der 
Hinterlegungsnummer CSD-406173, der Autoren und des 
Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Tabelle 10 Kristalldaten und Strukturverfeinerung von 7 

Summenformel Cl2Hz1O P Sn 
Molmasse 330,95 g/mol 
MeBtemperatur 153(2) K 
Wellenlange 0,71073 A 
Kristallsystem monoklin 

Zelldimensionen a = 9,391(5) A. 
Raumgruppe P21/c 

b = 12,171(6) A, /I= 94,84(5)' 
c = 12,716(9) A 

Zellvolumen 1448,2(15) A3 
Formeleinheiten pro 
Elementarzelle 4 
Dichte (berechnet) 1,518 g/cm3 
Absorptionskoeffizient 1,852 mm-' 
F(000) 664 
Kristalldimensionen 
MeBbereich 2,32 2 0 I27,OS" 
Indizes 

Zahl der gemessenen Reflexe 3207 
Symmetrieunabhangige Reflexe 3043 [R(int) = 0,02681 
Davon beobachtet (I > 241)) 2644 
Art der Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares 

bezogen auf F2 
Zur Verfeinerung benutzte 
Reflexe 3043 
Restraints 0 
Parameter 136 
Goodness-of-fit bezogen auf F2 1,064 
Endgultige R-Werte [I > 20(I)]: R1 = 0,0261, wR2 = 0,0696 
Endgultige R-Werte (fur alle 
Daten): 
Wichtungsfaktoren 

0,22 x 0,5 x 0,28 mm 

0 I h I l 2 ,  O I k  I15,  
-12 I 15 16 

R1 = 0,0309, wR2 = 0,0712 
calc w = I/[~(F:) + 
(0,0452 P)* + 0,0000 P] mit 
P = (F: + 2 F3/3 

GroBtes Maximum und Mini- 
mum der Restelektronendichte 0,928 und -0,781 e k '  

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen Industrie fur die finanzielle For- 
derung dieser Untersuchungen, den Firmen Chemetall sowie 
Hoechst AG fur wertvolle Chemikalien. 
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