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- Von Tetraphenylcyclopentadien (1) und (4-tert-Butylphenyljtetra-
phenylcyclopentadien (11) wurden die Alkalimetalisalze (2—4
bzw. 12, 13) und die luftstabilen Metallocene von Germanium (S,
15), Zinn (6, 16} und Blei (7, 17) synthetisiert und durch IR-,
Raman-, 'H-NMR, "C-NMR und Massenspektren sowie durch
Rontgenpulverdiagramme charakterisiert. Vergleichende BC-
NMR-Studien unter Einbezichung von Tetraphenylcyclopenta-
dienylbromid (8), {4-tert-Butylphenyl)tetraphenylcyclopentadi-
enol (9) und (4-tert-Butylphenyl)tetraphenylcyclopentadienylbro-
mid (10} beweisen eine Delokalisierung der negativen Ladung des
Cs-Ringes in die nicht parallel angcordneten Phenylgruppen.

Die ungewdhnliche Struktur von Decaphenylstannocen®),
(n*-PhsCs);Sn, mit parallelen Cyclopentadienylringen und
S,o-Symmetrie, bei gleichzeitiger hoher oxidativer und ther-

_mischer Stabilitdt des Komplexes, bewirkte ein gesteigertes
Interesse an Synthesen und Untersuchungen von weiteren
organometallischen Verbindungen mit sterisch anspruchs-
vollen Liganden. Beispicle dafiir sind Studien an Decaben-
zylgermanocen, -stannocen und -plumbocen®’, Octaphenyl-
ferrocen®, Pentaphenylcyclopentadienylnickel und -cobalt-
Verbindungen®, Pentaphenyl- und Pentabenzylcyclopenta-
dienyl-Derivaten von Cobalt und Rhodium®”, Penta-
phenylstannocen®, sowie an Pentaphenyl-, Tetraphenyl-,
(4-tert-Butylphenyltetraphenyl- und Pentabenzylcyclo-
pentadienylthallium®'?. Viele der erwidhnten Komplexe sind
luftstabil, was fir ihre entsprechenden Cyclopentadienyl-
oder Pentamethylcyclopentadienyl-Analoga nicht zutrifft.
Zusitzlich zeigen insbesondere die Pentabenzylcyclopenta-
dienyl-Derivate elektironisch interessante Molekilstruk-
turen>*®. Die geringe Loslichkeit der Decaphenylmetallo-
cene von Ge und Pb verhinderte bislang die Ziichtung von
zur Rontgenstrukturanalyse bendtigten Einkristallen. Daher
solltc versucht werden, mit Tetraphenylcyclopentadien (1)'"
und (4-tert-Butylphenyljtetraphenylcyclopentadien (11) bes-
ser 16sliche perphenylierte Systeme zu erhalten. Obwohl 1
seit fast 90 Jahren bekannt ist'?, beschrinken sich dessen
Metallkomplexe — abgesehen von den nur unzureichend
charakterisierten Alkalimetallsalzen'” — auf wenige Deri-
vate von Gold(I)'* -'® und Eisen*'™®,
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Tetraphenylcyclopentadiene and (4-rert-Butylphenyl)tetraphenyl-
cyclopentadiene: Synthesis and Characterization of their Alkali-
Metal Salts and Metallocenes of Germaniom, Tin, and Lead

Tetraphenylcyclopentadiene (1) and (4-tert-butylphenyljtetra-
phenylcyclopentadiene (11), their alkali-metal salts (2—4 and 12,
13, respectively) and their air-stable metallocenes of germanium
{5, 15), tin (6, 16) and lead (7, 17) were synthesized and characte-
rized by IR, Raman, 'H-NMR, PC-NMR, and mass spectra as
well as by X-ray powder diagrams. Comparative *C-NMR stud-
ies including tetraphenylcyclopentadienyl bromide (8), {4-terr-bu-

" tylphenyl)tetraphenylcyclopentadienol (9), and (4-tert-butylphe-

nyl)tetraphenylcyclopentadienyl bromide (18) prove a delocalis-
ation of the negative charge from the Cs ring into the nonparallel
pheny! ligands. '

Synthese und Eigenschaften

1 ist durch Reduktion von kiuflichem Tetraphenylcyclo-
pentadienon, ,, Tetracyclon*“'® -2¥, oder durch Kondensation
von Desoxybenzoin mit Formaldehyd zum Methylenbis-
(desoxybenzoin) und dessen Reduktion'™? zuginglich
{(Schema 1) und zeigt gegeniiber Pentaphenylcyclopentadien
eine verbesserte Loslichkeit in gidngigen organischen Lo-
sungsmitteln.

Das Lithiumsalz (2) wird durch Reaktion von 1 mit
n-Butyllithium in heiBlem Toluol erhalten (Gl 1). Das Na-
trium- oder Kaliumsalz (3 und 4) wird durch Erhitzen einer
Toluolldsung von 1 mit dem entsprechenden Alkalimetall
dargestellt (Gl. 2). Die Darstellung von 4 mul3 genau sto-
chiometrisch erfolgen, da bei Kalium-Uberschul3 anschei-
nend auch das zweite Wasserstoffatom am Cyclopentadien-
ylring unter Bildung eines tiefblauen bis schwarzen, sehr
luftempfindlichen Festkorpers substituiert wird. Die Salze

Ph,HC.H + n-BuLi 2%, PpHCLI —2H20, pp HCLITHF), (1)
1 2 2a

PhHCH + M —2%, phHC,M 2P0 | by HCM(THE), )
1 3,4 3a,4a

M=Nan=3M=Kn=1

PhHCsH + NaNH, ——» PhyHCsNa(THF); 3)

1 3a
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fallen hierbei in l6sungsmittelfreier Form an. Umkristalli-
sation aus Tetrahydrofuran/Hexan fiihrt dagegen zur Iso-
lierung der Tetrahydrofuran-Komplexe 2a — 4a. 3a kann zu-
satzlich aus 1 und Natriumamid in heiBem Tetrahydrofuran
(THF) synthetisiert werden (Gl 3).

Dic in hohen Ausbecuten anfallenden, hochschmelzenden
Verbindungen sind luftempfindlich. Sic 16sen sich schr gut
in Tetrahydrofuran und Dimethylsulfoxid, nicht jedoch in
Toluol und Hexan. 2a und 3a werden als gelbrote Kristalle
bzw. farblose bis gelbliche lange Nadeln erhalten.

2 reagiert mit Gel, in Diethylether oder Toluol bzw. mit
SnCl; oder PbCl, in Diethylether unter Bildung von Octa-
phenylgermanocen (5), -stannocen (6} und -plumbocen (7)
(Gl 4).

2PRHCsLL + EX, ~— — (PhICE + 2LiX ' )
2 5,6,7
E = Ge, Sn,Pb; X = I, Cl

Schema 1. Darstellung von Tetraphenyl- und (4-tert-Butylphenyl)-
tetraphenylcyclopentadien

HO OH
CH,0 PhagP Oy Ph Zn/HOAc  Ph Ph
Ph—CO—CH,—Ph -——> _——>
KOH
Ph Ph Ph Ph
H H H H
Ph Ph Ph Ph .
NBS H*| - 2H,0
«— «—
Ph Ph Ph Ph
H Br H H
8 1
Ph Ph Ph Ph
1) tBuPhLi
—_ >
Ph Ph 2) Ho/H*  Ph Ph
o ‘BuPh” OH
9
3 e ~
g Ph Ph Ph Ph
2.4-Di [\ HBr
.4-Dien | pp Ph Ph Ph
HOAc
tBuPh” H tBuPh” Br
Ph Ph Ph Ph
Ph 1) n-Buli Ph_ /T
3,5 - Dien < — Z <
< H Ph” o o ) B Ph/
BuPh 'BuPh
Ph ph Ph ph
Br
1.4-Dien | o Ph Ph Ph
t t
BuPh BuPh
Y J Lo Y,

11 10

Die Verbindungen werden in mittelmdBigen Ausbeuten
aus Benzol oder Toluol tcilweise unter Hexanzusatz und
Kihlung als feine, blafigelbe (Ge), gelbe (Sn) oder rote (Pb)
Kristallpulver erhalten. Die Luftstabilitit nimmt von 5 zu 7
zu. Wihrend bei 5 nach mehreren Tagen Zersetzung zu be-
obachten ist, bleibt 7 {iber mehrere Monate luftstabil. Ther-
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misch zersetzen sich die Verbindungen bei ca. 200°C. Die
Octaphenylmetallocene sind in Benzol oder Toluol méiBig
aber weit besser 10slich, als die entsprechenden Decaphe-
nylmetallocene. In Tetrahydrofuran zersetzen sich dic Ver-
bindungen innerhalb weniger Minuten. Das zeigte sich be-
reits beim Versuch ihrer Synthese in diesem Losungsmittel.
Das Auftreten von grau-schwarzen Metall-Niederschldgen
deutet daraufhin, daB in THF-haltigem Medium auch einc
Reduktion der Metalldihalogenide durch 2a oder 3a als
Konkurrenzreaktion abliuft. Beim Bleisalz ist dessen Re-
duktion auch in Diethylether noch eine deutlich erkennbare
Nebenreaktion. Massenspektrometrisch wird neben Tetra-
phenylcyclopentadien als Zersctzungs- bzw. Reduktionspro-
dukt das dimere Bis(tetraphenylcyclopentadien), (Phs;HCs),,
beobachtet.

Die Ziichtung von zur Rdntgenstrukturanalyse geeig-
neten Kristallen gelang bis jetzt nicht, was auf die unsym-
metrischen Liganden und damit zusammenhingend dic
mogliche Existenz von drei Rotameren (sieche Schema 2) zu-
riickgefiihrt werden kénnte. NMR-spektrometrische Unter-
suchungen an Octaphenylferrocen (parallele Cyclopenta-
dienylringe) ergaben jedoch keinen Hinweis auf einc einge-
schrinkte Rotation der Cp-Ringe oberhalb --95°C* und
auch die Octaphenylmetallocene 5--7 zeigen im ‘H-NMR-
Spektrum ein scharfes Singulett fiir das Methinproton, was
gegen eine Rotationsbarriere der Cp-Ringe spricht.

Schema 2. Mogliche Rotamere bei Verwendung unsymmetrischer
Liganden

meta
R = H, 'BuPh

Die Synthese von (4-tert-Butylphenyljtetraphenylcyclo-
pentadien (11) lehnt sich an die Darstellung von Penta-
phenylcyclopentadien™'? an. Tetraphenylcyclopentadicnon
wird durch 4-tert-Butylphenyllithium in das farblose Cyclo-
pentadienol (9) libergefiihrt, aus dem unter Einwirkung von
Bromwasserstoff in Eisessig leicht orangegelbes (4-tert-Bu-
tylphenyl)tetraphenylcyclopentadienylbromid (10) gebildet
wird. Dieses wird iiber das Lithiumsalz und dessen Zerset-
zung zum Kohlenwasserstoff reduziert (Schema 1).

Dic Verschiedenartigkeit der Arylsubstituenten am Cyclo-
pentadienylring hat zur Folge, da3 10 und 11 als Isomeren-
gemische aus jeweils 2,4/3,5 und 1,4-Dien erhalten werden.
Eine Auftrennung in einzelne Isomere wurde nicht versucht,
da in beiden Fillen ein Nachweis der Isomeren 'H-NMR-
spektrometrisch durch leicht verdnderte Verschiebungen des
t-C,Hy-Signals moglich ist. Im Falle von 11 wird zusitzlich
eine unterschiedliche chemische Verschiebung fiir das Cs-
Ringproton bcobachtet.

Die Bildung eines solchen Isomerengemisches ist in bei-
den Fillen zu erwarten®®, da bei 10 der sdurekatalysierte
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Austausch von OH™ (bzw. H,0) gegen Br~ in einer Sy1-
Reaktion iiber eine Carbenium-Ion-Zwischenstufe verlduft
mit Delokalisierung der positiven Ladung im Cs-Ring. Bei
der Reduktion zum Kohlenwasserstoff 11 liegt in der
Stufe des Lithium-Salzes ein freies Cyclopentadienylanion
(Carbanion) vor, wobei dic ncgative Ladung im Cs-Ring
verteilt 1st. Bemerkenswert ist nun aber, da8 in beiden Fillen
kein statistisches Gemisch aus 20% 2.4-, 40% 3,5- und 40%
1,4-Bromdicn bzw. Dien cntstecht. Die Integration der
t-C4Ho-Signale ergibt dagegen fiir 10 ein 21(+2)/27
(+2)/52(+ 4)%-Gemisch und fiir 11 ein 30(+2)/16(+ 1)/
54(+ 3)%-Gemisch. Die angegebenen Daten sind Mittel-
werte aus zwel oder drei Spektren in verschicdenen Lo-
sungsmitteln. Mit der Reihenfolge der Aufzahlung ist in bei-
den Fillen keine Zuordnung verbunden, diese ist aufgrund
der vorliegenden Daten nicht eindeutig moglich.

Diese deutliche Abweichung von der statistischen Verteilung
kann nur mit einer Uberlappung der n-Orbitale der beiden ver-
schiedenen Arylsubstituenten mit dem p-Orbital des Cs-C-Atoms,
an das sie gebunden sind, erkldrt werden, was zu einer unterschicd-
lichen Resonanzstabilisierung®™” der dort befindlichen Ladung
fihrt. Es ist intcressant, daB sich diese Uberlappung trotz ciner
Winkelung der Arylgruppen', d. h. trotz fehlender Coplanaritét von
Phenyl- und Cs-Ringsystem bemerkbar macht. In diesemm Zusam-
menhang sind auch neuere ab-initio-Valence-Bond-(VB-)Rech-
nungen am Benzolmolckil zu berilicksichtigen, die cine strenge Lo-
kalisicrung der sechs n-Elektronen an ihrem C-Atom zum Ergebnis
haben®. Ubertragen auf das 6m-aromatische Cyclopentadieny!-
anion bedeutet dies, daB sich dic Verschiedenartigkeit der Resonanz-
effekte der Arylsubstituenten vor allem auf das dirckt gebundene
Cs-C auswirkt und nicht durch Delokalisierung auf den Cs-Ring
ibertragen wird. Der Resonanzefickt des ‘BuPh-Substituenten
sollte, bedingt durch den clektronenspendenden induktiven Effekt
der '‘Bu-Gruppe, zur Stabilisierung ciner positiven Ladung und
Destabilisierung einer negativen Ladung am C1-Atom des Fiinf-
ringes fiilhren (immer im Vergleich zum Ph-Substitucnten). Allein
aus diesen Ubcrlegungen heraus kann allerdings weder dic Pro-
zentverteilung erkldrt, noch eine Isomerenzuordnung getroffen wer-
den. Hier sind noch weitere Effekte, insbesondere die Stabilisierung
der Tonen durch das Losungsmittel (Ion-Dipol-Wechselwirkungen)
zu beriicksichtigen. Ein sterischer Effekt seitens der tert-Butyl-
gruppe sollte nach Molekiilmodcllstudicn dagegen keine Rolle
spicien.

Der Nachweis ciner Ph-Cs-C-n-Orbitaliiberlappung ist auch fiir
die Declokalisicrung von Metallelecktronen in Sandwichverbindun-
gen von Interesse. Bisherige Fenske-Hall-MO-Berechnungen an
Dccaphenylstannocen® verneinen zwar dic Moglichkeit einer De-
lokalisicrung des “lone pairs” am Zinn in den Cyclopentadienylring
oder gar in dic Phenylgruppen, aber cs fragt sich, inwicweit dic
Moglichkeit einer Ph-Cs-C-Uberlappung beriicksichtig wurde.

Es sei noch bemerkt, daB sich cine Reindarstellung von
10 und 11, bedingt durch eine gute Loslichkeit und fehlende
Tendenz zur Kristallisation (Isomerengemisch) schwierig ge-
staltet. Das Vorliegen als Isomerengemisch erklért auch ei-
nen fehlenden scharfen Schmelzpunkt, insbesondere beim
Bromid. 11 zeigt gegeniiber Pentaphenylcyclopentadien eine
deutlich verbesserte Loslichkeit.

Das Lithiumsalz 12 wird durch Reaktion von 11 mit
n-Butyllithium in heiBem Toluol (Gl. 5), das Natriumsalz 13
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aus 11 und Natriumamid in heiBem Tetrahydrofuran (THF)
(GL. 6) erhalten.

Toluol

{(BuPh)Ph,CsH + nBuLi —%, (BuPh)PhCsLi + nBuH (s)
1 » 12
(BuPh)PhyC;H + NaNH, —*, (‘BuPh)Ph,CsNa + NH, 6)

11 13

Die in hohen Ausbeuten anfallenden, hochschmelzenden,
beigen Verbindungen sind luftempfindlich und sehr gut in
Tetrahydrofuran und Dimethylsulfoxid 16slich.

12 und 13 reagicren mit Germaniumdiiodid, Zinndichlo-
rid und Bleidichlorid oder Bleidiacetat in Diethylether oder
Tetrahydrofuran unter Bildung von Bis[(4-fert-butylphe-
nyl)tetraphenylcyclopentadienyl]germanium (15)*, -zinn
(16) und -blei (17) (Gl 7), im folgenden der Einfachheit hal-
ber als Di-tert-butyldecaphenylmectallocene bezeichnet.
2(BuPh)PRCsM + EX, S0 HE 1By PhyPhCSLE + 2MX @

12,13 15,16,17
M = Li, Na: E = Ge, Sn, Pb; X = 1, Cl, 0.CCHj

Die Verbindungen werden in mdBigen Ausbeuten aus To-
luol als feines weiBbeiges (Ge), gelbes (Sn) und rotes (Pb)
Pulver erhalten. Sie sind luftstabil und zersetzen sich ther-
misch erst weit oberhalb 300°C.

Bei der Aufarbeitung bereitet der feindisperse Charakter
des Reaktionsgemisches Schwierigkeiten. Erst nach wieder-
holter, langwieriger, kontinuierlicher Extraktion des Pro-
duktes mit heilem Toluol gelang es, insbesondere im Falle
von 15, befriedigende Elementaranalysen zu erhalten. Dic
Bildung des Monosubstitutionsproduktes, (‘BuPh)Ph,CsMX,
kann nicht ausgeschlossen werden und konnte die maBigen
Ausbeuten und Probleme bei der Reindarstellang zum Teil
crkldren.

Eine verbesserte Ldslichkeit gegeniiber den Decaphenyl-
metallocenen scheint lediglich bei 17 gegeben, 15 und 16
erfiillen diese Anforderung nicht. Der Versuch, durch An-
fiigen einer rert-Butylgruppe am Pentaphenylsystem bessere
Loslichkeit zu induzieren, war somit nicht erfolgreich und
fiihrte sogar zu Schwierigkeiten bei der Aufarbeitung und
Reindarstellung der Substanzen.

Infrarot- und Raman-Spektren,
Rontgenpulverdiagramme

Tetraphenylcyclopentadien und Derivate: Die Infrarot-
und Raman-Spektren von §, 6 und 7 stimmen nahezu {iber-
cin und sind weitgehend dem Spektrum des Liganden Tetra-
phenylcyclopentadicn dhnlich. Charakteristisch fiir die Me-
tallocene ist eine zusitzliche Bande mittlerer Intensitédt bei
310 cm~ im IR. Analog den entsprechenden Banden bei
den Decaphenyl-* und Decabenzylmetallocenen® legt die In-
differenz der Wellenzahl dieser Bande gegeniiber dem Wech-

* Die Ziffer 14 (sic entspriche dem hier nicht synthetisierten
Kaliumsalz von 11) wurde zwecks einheitlicher Numericrung
(gleiche Endziffer fiir gleichc Metalle) nicht vergeben.
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scl des Zentralatoms eine Zuordnung zum asymmetrischen
Ring-Tilt nahe. :

Die Roéntgenpulverdiagramme der Octaphenylmetallo-
cene gleichen einander ebenfalls weitgehend. Dies und die
Ahnlichkeit der IR- und Ramanspektren 18t den SchluB
auf einen isostrukturellen Charakter der Verbindungen zu.
Riickschlisse iiber eine Winkelung am Zentralatom, etwa
durch Vergleich mit entsprechenden Untersuchungen an
den Decaphenyl- und -benzyl-Komplexen, kénnen aber
nicht gezogen werden.

(4-tert-Butylphenyl)tetraphenylcyclopentadien und Deri-
vate: Die Infrarotspektren von 15, 16 und 17 sind fast dek-
kungsgleich. Vom Spektrum des Liganden unterscheiden sie
sich durch charakteristische Abweichungen im Bereich
900—680 cm~! und durch eine zusdtzliche markante
Gruppe von drei Banden zwischen 375 und 330 cm .

Rontgenpulverdiagramme des Zinn- und Blei-Derivates
{eine Probe der Germanium-Verbindung war amorph) zei-
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gen Ubereinstimmung, was den SchluB cines isostrukturel-
len Charakters fiir beide zuldft.

Kernresonanzspektren

Tetraphenylcyclopentadien und Derivate: Die '"H-NMR-
Spektren der in (CD;),SO gelosten Alkalimetallsalze 2a, 3a
und 4a zeigen ein Singulett fiir das Cs-Proton, ein Multiplett
fir die Phenylprotonen im Verhiltnis (1:20) und die THF-
Multipletts aus deren Integralvergleich sich die Zahl der
koordinierten THF-Molekiile berechnete.

In den protonenentkoppelten *C-NMR-Spektren von 1,
2, 3, 4 und 8 werden von 11 moglichen Peaks mindestens
10, oft aber alle 11 aufgeldst (siehe Tab. 1).

Mit DEPT-Aufnahmetechnik®® aufgezeichnete entkop-
pelte Spektren ermoglichen die Zuordnung als quartire, ter-
tidre und sekundire Kohlenstoff-Atome. Die 'H- und "C-
NMR-Spektren der Alkalimetallsalze sind nahczu dek-

Tab. 1. ‘3C-NMR-Spcktren perphenylierter Cyclopentadienylsysteme®

R X Losungs- Cs-C quartire-Ph-Cb)
mittel 1 2 3 4 5
H H ) CDCls 45.83 136.50/136.65 144,58 139.74
CgDg 46.16 136.98/137.23 144,81 140.45
H Li @ (CD3)2S0 | 109.35 120.62/120.96 143.15
Na (3) (CD3)2S0 | 169.29 120.55/120.87 143.09
K () (CD3)250 | 109.27 120.53/120.88 143.03
H Fe CyDgO 67.24 86.11 91.98 135.54 135.34
PhyHC 5 (CHClo)
H Br (8) CDCl3 52.55 134.08/135.14 143.62 141.75
Ph OH CDCls 90.22 133.90/135.13 148.04 142.04
# Ein Schrigstrich zwischen zwei Zahlen (.../...) bedeutet, daB Ph Br CDCI 76.61 134.16/134.74 148.34 141.85
keine weitere Zuordnung moglich ist; ein hochgesetztes 3 ' : ) .
Sternchen (*) steht fiir sehr vage Zuordnung. — ® In Analogie Ph Li (CD3)250 119.80 142.40
zu Tetraphenylfulven und 5,6-Dimethyl-1,2,3,4-tetraphenyl-
calicen®®, bei denen der quartire-Ph-(5)-Kohlenstolf der Ver-
schiebung bei hoherem Feld zugeordnet wird. — © In Analo- tBuPh{oHD) (9) CDCl3 90.19 134.01/135.28 148.05 142.46
gie zu den unter b) aufgefiihrten Fulvensystemen: meta-Ph-C
bei hoherem Feld als ortho-Ph-C. — 9 Zuordnung aufgrund CeDg 90.63 134'_65/135'96 148.98 142.37
der allgemein beobachteten Hochfeldverschiebung von para-
Ph-C gegeniiber ortho/meta-Ph-C™ sowie der im Vergleich L .
zu letzteren ungefihr halbjerten Intensitit des Signals. — C5-C-X  lbrige-C5-C q-Ph-C-C5-X tbrige
© Diese Arbeit. -~ 7 Zuordnung durch Spektrenvergleich : q.Ph-C
zwischen PhsCsOH und PhyC;Br. - - ¥ Aus Spektrenvergleich
zwischen PhsCsOH und Ph,C;Br, auBerdem halbierte Si-
gnalintensitdt gegeniiber allen anderen ortho/meta-Ph-C-Si- tauPh|Brk) (10) CDClI3 76.531) 134.28/134.85 136.02* 141.85(2 P)
gnalen im Spektrum, — Y Zuordnung durch Spektrenver- (ie 2 P-Peaks)
gleich mit PhsCsOH. — P Spektrenvergleich zwischen e =reaks 136.23+ 141.50 (2 P)
PhsCsOH und (‘BuPh)PhyCsOH, sowie geringere Signalin- 147.87 (2 P)
tensitit im Vergleich zu anderen quartiren bzw. tertidren "
Kohlenstoffen im Spektrum. - - # Die Tertidrbutylgruppe be- 148.28/148.47
wirkt als Substituent am direkt gebundenen Ph-C eine starke
Tieffeldverschiebung, — ¥ (‘BuPh)PhCsBr und (‘BuPh)-
Ph,C;H liegen als Isomerengemisch aus 2,4/3,5- und 1,4 Dien HK) (1 1) | CDCl3 62.47 135.80/135.98 132.80* 143.91/144.20/
vor, d. h. X sitzt an den Positionen 1, 2 oder 3, daher komplexe (2 Peaks)
Signalmuster und Numerierungsschema nicht mehr voll bei- 136.24/136.71 133.00% 145.91/146.27/
zubehalten; es wird daher unterschieden, ob X Substituent ist 62.81 146.58
(Cs-C-X) bzw. in Nachbarstellung steht (quart. Ph-C-Cs-X
oder 12-Cs-X); Zuordnung oft vage (siehe*) und durch Spek-
trenvergleich mit allen iibrigen hier zitierten Daten. — » Si- 1 2 3 4 5
gnal teilweise von Losungsmittelsignal iberdeckt, daher nur
ein Peak erkennbar. — ™ Keine Unterscheidung zwischen
ortho/meta-Aryl-C der beiden Arylsubstituenten und para- BuPhiLi (12) | (CD3)250 119.530) 119.76 1462.47
Ph-C mehr méglich. — ™ Jeweils geringere Signalintensitit N i n)
im Vergleich zu anderen quartiren- bzw. teritiren-Ph-C im BuPn|Na (13) | (CD3)250 | 119.89 119.71 142.43
Spektrum.
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kungsgleich. Diese auch bei den Alkalimetallsalzen von
Pentaphenylcyclopentadienid’” gemachte Beobachtung
spicgelt die Tatsache wider, daB} die Kationen in DMSO
nicht ndher mit den Anionen assoziiert sind.

Dic Hochfeldverschicbung der p-Phenyl-C-Atome in den
NMR-Spektren der Alkalimetallsalze gegeniiber den ent-
sprechenden Signalen im reinen Kohlenwasserstoff oder sci-
nem Bromid um ca. 6 ppm (vergleiche Tab. 1) ist auf die bei
ersteren vorhandene erhGhte Elektronendichte im Cs-Ring
und deren Delokalisierung in die Phenylringe zuriickzufiih-
ren. Dic p-Positionen der Phenylgruppen sind fiir die De-
lokalisierung der Elektronendichte eines substituierten
Fiinfringes empfindliche Sonden, wie es bereits bei der >C-
NMR-spektrometrischen Untersuchung von Tetraphenyl-
fulven (Schema 3,a) und dem Tetraphenylcalicen (Schema
3,b) nachgewiesen wurde™.

In Ubereinstimmung mit der polaren Resonanzstruktur
wird beim Calicen eine Hochfeldverschiebung der p-Phenyl-
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Schema 3. 1,2,3,4-Tetraphenylfulven (a) und 5,6-Dimethyl-1,2,3.4-
tetraphenylcalicen (b) mit polarer Grenzstruktur

Ph Ph Ph Ph Ph Ph
Ph Ph Ph Ph <«<—> Ph ? Ph
Me Me Me Me
(a) {b)

C-Signale um 1.0~1.9 ppm gegenuber dem Fulven ge-
funden. Bei den Alkalimetallsalzen von Pentaphenyl- und
tert-Butylpentaphenylcyclopentadienid wird ebenfalls eine
Verschiebung der p-Aryl-C-Atome zu héherem Feld um ca.
6 ppm im Vergleich zum Alkohol oder Bromid des Kohlen-
wasserstoffes beobachtet.

In geringerem Umfang — mit einer Verschiebung um 1
bis 2 ppm ~ ist dieser Effekt auch bei den m-Arylkohlen-
stoffen zu diagnostizieren.

2 .
R=Ph: y 3 15

ortho-Ph-C®)  meta-Ph-CC) para-Ph-cd) B

6/7 3/9 10/11 Lit.
128.09/129.85  127.81/128.03 126.37/126.65 e
128.45/130.27  128.36/128.45 126.74/127.03 e
127.09/131.26  126.48/126.59 120.09/121.88 e
126.99/131.18  126.41/126.49 119.99/121.79 e
127.05/131.19  126.42/126.54 120.08/121.87 e
129.44 132.4) 127.28 126.73 126.13 126.03 4

quartare-Ph ortho-Ph meta-Ph | para-Ph

128.82/129.73  127.99/128.04 127.27/127.32 12 13 14 15 16 17 Je
129.55/129.92 127.73/127.88 127.00 140.241) 128.43  125.088) | 127.00 el
130.03/130.46  127.37/127.72 127.14 135.87f) 128.348) (127.37) | 127.14 el

131.00 125.80 120.80 27
129.59/129.92 ° 127.66/127.84 126.87/126.97 | 136.901) 125.31/124.741) | 149.700)) | 36.38 31.36 | e
130.09/130.37  128.04/128.32 127.33 137,931 125.73/125.350 | 149.79hi) | 34.35 3)1.33

12-C5-X sonst.

129.07/129.77 127.32 127.05 131.56% [35.26* 124.30/124.55/ 149.77/ 34,39 31.25 | e
130.04/130.51 127.60/128.32 125.17 150.14j)

130.85

6-11/13/14m)

124.63/125.43/126.23/126.44/126.60/127.62/127.79/ | 130.98% 138.27%] s.6-11 s.6-11 149.07/ 34.33/ 31.20/] e
127.90/128.36/128.48/129.07/129.71/130.13 138,54+ 169.55) | 3441 31.32

6/7 3/9 10/11 12

131.2} 126.13 121.05 139.270) 130.730) 122.79 162,9750) | 3366 3144 | e

131.16 126.08 121.01 139.210) 130.677) 122,74 152,930} 33,62 31.39 [e
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Von den Octaphenylmetallocenen 5, 6 und 7 konnten 'H-
NMR-Spektren aufgenommen werden (fiir *C-NMR-Spek-
tren war die Loslichkeit zu gering). Die fast deckungsglei-
chen Spektren der in [D¢]Benzol geldsten Verbindungen
zeigen ein Singulett fiir das Mcthin-Proton und ein breites
Multiplett fiir die Phenylprotonen im Verhéltnis 1:20. Bei
6 und 7 koppelt das Cyclopentadienylproton mit *™''*Sn
bzw. *"Pb: 2J(""Sn-'H) = 27.20 Hz, *J(*'Pb-'H) =
43.30 Hz.

Die Zinn-Kopplungssignale zeigen bei Spektrendehnung
eine erkennbare Dublettaufspaltung: 2/('"'’Sn-"H) = 26.60 Hz
und *J('"*Sn-'H} = 27.80 Hz*. Diese Kopplungskonstanten
liegen in einer GroBenordnung wic bei den anderen Stan-
nocencn beobachtet: (CsHs)Sn: 2J/('Sn-'H) = 31.4Hz,
2J(¥Sn-'H) = 322HZY, (MeC;H,).Sn (Temperatur
233K, keine Kopplung bei 308K): 2J(''"°Sn-'H) =
17.0Hz*. Fir cntsprechende Plumbocene wurde keine
Kopplungskonstante beobachtet®®*?.

Die scharfe Resonanz fiir das Methin-Proton kann im
Sinne eines nicht starren Systems interpreticrt werden. Die
Beobachtung von *"'**Sn-'H-Spin-Spin-Kopplungen zeigt,
daB es sich dabei um intramolckulare Vorginge handelt,
daB also freic Drchbarkeit der Tetraphenylcyclopentadien-
ylliganden und kein intermolekularer Austausch dersclben
vorliegt™**%,

Die Ticfleldverschicbung der Methin-Resonanz bei den
Octaphenylmetallocenen gegeniiber den Alkalimetallsalzen
von Tetraphenylcyclopentadienid um ca. 0.3 ppm entspricht
der Verschiebung, wie sie bei Stannocen (8 = 5.85ppm)*”
gegeniiber Natriumcyclopentadienid (§ = 5.5 ppm)*® gefun-
den wird.

(4-tert-Butylphenyl jtetraphenylcyclopentadien und Deri-
vate: In den 'H-NMR-Spektren spiegelt sich im Falle von
10 und 11 das Vorliegen als Isomerengemisch wider. Beide
Verbindungen zeigen fiir die Protonen der tert-Butylgruppe
Jjeweils drei um 0.02 bis 0.07 ppm deutlich auseinanderlic-
gende Signale, entsprechend den drei méglichen Isomeren
(2,4/3,5- und 1,4-Dien), wiahrend fiir die tibrigen Derivate (9,
12, 13, 15, 16, 17) ein scharfes Singulett beobachtet wird.
Die geringfiigig verdnderte chemische Verschiebung fiir dic
drei Isomeren beruht auf einer unterschiedlichen rdumlichen
Lage der tert-Butylphenylgruppe relativ zu den iibrigen
Substituenten am nicht ebenen Cyclopentadien-Gertist. Im
librigen wird ein korrektes Intensitdtsverhaltnis zu den Aryl-
protonen (9:24) beobachtet.

Bei dieser Verbindungsklasse mit nur wenigen markanten
'"H-NMR-Signalen kommt der “C-NMR-Spektroskopie
einc groBere Bedeutung zur Charakterisierung der Verbin-
dungen zu. Die *C-NMR-Spektren von 9, 12 und 13 sind
klar und durch Vergleich cindeutig zu interpretieren. Von
17 moglichen Peaks werden beim Alkohol auch 17, bei den
Alkalimetallsalzen 12 beobachtet. Die Spektren der Isome-
rengemische Bromid und Dien sind komplex und mit den
hier angewandten Methoden (DEPT-Technik®, Spektren-
vergleich) nicht zweifelsfrei zuzuordnen.

Die Spektren der Alkalimetallsalze sind nahezu deckungs-
gleich, was eine nur geringe Assoziation von Kationen und
Anionen in DMSO widerspiegelt. Wie bereits oben erwéhnt,
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ist die Hochfeldverschiebung der p-Arylkohlenstoffe bei den
Alkalimetallsalzen gegeniiber dem reinen Kohlenwasser-
stoff, seinem Bromid oder Alkohol, um ca. 6 ppm (vergleiche
Tab. 1) Ausdruck ciner Delokalisierung der erhéhten Elek-
tronendichte des Cyclopentadienylrings in die Arylgruppen.

Dic 'H-NMR-Spektren (fiir *C-NMR-Spektren war die
Loslichkeit nicht ausreichend) der in [Dg]Benzol geldsten
Di-tert-butyldecaphenylmetallocene zeigen in sehr &hnli-
chen Spektren ein scharfes Singulett fiir die tert-Butylpro-
tonen und ein breites Multiplett fir dic Arylprotonen im
Verhéltnis 9:24.

Zur besseren Ubersicht ist die Zuordnung der *C-NMR-
Spektren der Tetraphenyl- und tert-Butylpentaphenyl-De-
rivate in Tab. 1 zusammengefal3t. Fiir den Vergleich sind
auch die Spektren von Octaphenylferrocen® sowie von Pen-
taphenylcyclopentadienyl-Derivaten?” mit eingeschlossen.

Massenspektren

Tetraphenylcyclopentadien und Derivate: Dic Massen-
spektrometrie bictet eine elegante Mdglichkeit zur Identifi-
zierung dieser Verbindungen. Diec Octaphenylmetallocene 5,
6 und 7 zcigen zwar kein Molekiil-lon, aber ein sehr inten-
sives Metall-Ligand-Fragment (jeweils korrekte Isotopen-
verteilung), welches bei 5 und 6 (12eV) sogar den Basispeak
bildet: [Ph,HCsM] ™. Es ist zugleich das einzige Metall-ent-
haltende Teilchen. Ein Auftreten von Metall-Halogenid-
Fragmenten — charakteristisch bei Vorliegen von CpMX-
Verbindungen — wird nicht beobachtet. Das weitere Si-
gnalmuster beruht auf der Fragmentierung des Liganden
(Abspaltung von Phenyl- und Tropyliumgruppen (siche Ex-
perimentalteil)) in Analogie zum freien Kohlenwasserstoff.

Dic Beobachtung von Signalen bei m/z = 370 (Ph H-
Cs + 1), deren Intensitit (iber die normale '*C-Isotopenver-
teilung (ca. 32%) des Ph,HC; -Peaks (369) hinausgeht, also
in der Differenz auf das Teilchen Ph,CsH;™ zuriickzuflihren
ist, beruht nicht auf in der Probe vorliegenden Kohlenwas-
serstoff-Verunreinigungen. Diesc werden, sofern vorhanden,
wihrend der langsamen Aufheizung der Probe bereits bei
geringerer Temperatur verdampft und registriert, was im
Ionenstrom-Temperatur/Zeit-Chromatogramm deutlich zu
erkennen ist. Das Kohlenwasserstoff-Molekiil-Ion kann also
nur mit einem H’-Einfang eines Cyclopentadienylkations
oder eincs thermolytisch gebildeten Cyclopentadienylradi-
kals mit nachfolgender lonisierung erkldrt werden. Eine
dhnliche Deutung gilt auch fiir das bereits bei 6, insbeson-
dere aber in den Spektren von 7 beobachtete Signal bei
m/z = 738, was einem dimeren Tetraphenylcyclopenta-
dienylkation, [(Ph4HC;),] ", entspricht, dessen Bildung wohl
auf einer Reaktion im Massenspektrometer beruht, da seine
zunehmende Intensitdt in den Spektren vom Germanium
zum Blei mit ciner Abnahme der Intensitdt des Mectall-Li-
gand-Fragmentes korreliert zu sein scheint. Wie massen-
spektrometrische Untersuchungen an den Zersetzungspro-
dukten der in THF-haltigem Medium gefiihrten Reaktionen
zeigen, kann die Bildung des Dimeren wohl aber auch in
Losung erfolgen.

Chem. Ber. 121, 207218 (1988)



Metallocene von Germanium, Zinn und Blei

(4-tert-Butylphenyl )tetraphenylcyclopentadien und Deri-
vate: Die Masssenspektren der Dixtert-butyldecaphenyl-
metallocene sind gekennzeichnet durch einen schwachen
lonenstrom, die relativen Intensitdten der Signale sind daher
nicht unbedingt aussagekriftig. Da der Zersetzungspunkt
der Verbindungen weit oberhalb 300°C liegt und die ma-
ximal erreichbare Probentemperatur im hier verwendeten
Massenspektrometer 270°C betrégt, lagen die Proben nach
der Messung noch unzersetzt vor. Aus einer geringfligigen,
langsamen Verdampfung der Probe bei 270°C resultiert bei
schwachem lonenstrom ein deutlich erkennbares Metall-Li-
gand-Fragment, [(BuPh)Ph,CsM] ™, dessen Intensitit aber
geringer ist als das des entsprechenden Fragmentes in den
Spektren der Octaphenyl- und Decaphenyl®-metallocene.
Wieder wird bei m/z = 502 ein (Ligand + 1)-Ion beobachtet.
Aus dem lonenstrom-Temperatur/Zeit-Chromatogramm ist
deutlich abzulesen, daBl dieses Kohlenwasserstoffsignal kei-
nesfalls auf Verunreinigungen desselben, sondern auf einen
H’-Einfang des Cyclopentadienylkations, entsprechend dem
Ph,CsH; -Signal bei den Octaphenylmetallocencen, zuriick-
zufiihren ist.

Das Ligandenfragmentierungsmuster ist dem des Kohlen-
wasserstoffes analog mit Ausnahme einer zusitzlich zum
Methyl-Verlust (—15—>m/z = 487) beobachteten Abspal-
tung der tert-Butylgruppe (—57—»m/z = 444). Im Kohlen-
wasserstoff findet man diese Fragmentierung aufgrund des
fehlenden (‘BuPh)Ph,C:*-Tons nicht.

Ansonsten ist die Fragmenticrung des Kohlenwasserstof-
fes gepridgt von der schrittweiscn Abspaltung des tert-Bu-
tylphenylsubstituenten, einer Phenyl- und Acetylengruppe.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds

der Chemischen Industrie und der NATO sowie dem U. S. Office of

Naval Research (3.J.Z) fir finanziclle Unterstiitzung dieser Arbeit.
Diese Untersuchungen wurden auBerdem durch Sondermittel der
Techn. Univ. Berlin im Rahmen des Austauschprogrammes TU Ber-
lin— University of Oklahoma unterstiitzt.

Experimenteller Teil

Wenn nicht anders erwidhnt, wurden simtliche Arbeiten routi-
nemiBig in einer Atmosphdre von trockenem Stickstofl mittels
Schlenk- und Vakuumtechniken ausgefiihrt. Glasgerite wurden di-
rekt vor Gebrauch unter Vakuum flammengetrocknet. Losungs-
mittel wurden iiber flissiger Na/K-Legicrung (25 Gew.-% Na/75
Gew.-% K) getrocknet, unter Schutzgas destillicrt und aufbewahrt.
Die Schmelzpunktsbestimmungen, Raman, und NMR-Messungen
der Organometallprodukte wurden in unter Vakuum abgeschmol-
zenen Kapillaren bzw. NMR-Réhrchen durchgefiihrt. Die Spektren
und Analysen wurden mit folgenden Geriiten (unter den angege-
benen Bedingungen) aufgenommen bzw. angefertigt: /R: Perkin-
Elmer-580B-Infrarot-Spektrophotometer (CsI-PreBling, typische
Probenkonzentration 2—3 mg Substanz/300 mg Csl, gegen Csl als
Referenz). — Raman: Jobin-Yvon-Raman-Spektrometer (Krypton-
Laser, Raumtemperatur, MeBbercich 100—-2000 cm™!, vw = schr
schwache, w = schwache, m = mittelstarke, s = starke, vs = sehr
starke Absorptionsbande, br = breit, sh = Schulter). — Rintgen-
pulverdiagramme: Rigaku-Geigerflex-Zahlrohrdiffractometer
(Raumtemperatur, Cu-Ka-Strahlung, A = 1.540562 A), nur 2-The-
ta-Werte mit Intensitdt (gerundet) > 3%. — ‘H- und “C-NMR:
Bruker WP 80 SY (80 bzw. 20.15 MHz, gegen TMS). — MS: HP-
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5985B, GC/MS-System (ElektronenstoBionisation). — C,H-Analy-
sen: Perkin-Elmer-240C-CHN-Elemental-Analyzer. — Metallana-
lysen: Atomabsorptions-Spektrometer, Perkin-Elmer 2380 [wiB-
rige Losungen, Zersetzung der Substanz mit konz. HNO; (bei Ge
und Pb) oder konz. HCl (bei Sn)].

Tetraphenylcyclopentadien (1): Darstellung nach Vorschrift in
Lit.'” (Ausb. 56.6 g, 60%; Schmp. 178.5—179.5°C; Lit.: 177°C'?,
180°C', 180—182°C®, 179°C?, 180—181°C®). — IR: Siehc
Lit.!”, — Raman [cm™']: 1604 m, 15965, 1576w bis m, 1546vs,
1496w, 1483w, 1441w bis m, 1339m, 1334m, 1189w, 1132w, 994 vs,
902m, 760w, 655w, 579w, 527w, 411w, 405w, 249w bis m, 217w,
143s, 121s, 94vs, T4s, 58s, 51s. — Rontgenpulverdiagramm:
2-Theta [“](Intensitdt, %) = 7.45(6), 8.35(29), 8.55(45), 8.75(65),
11.35(4), 11.70(9), 13.90(24), 14.15(35), 14.55(4), 16.95(3), 17.10(3),
17.85(4), 18.15(6), 20.50(66), 20.80(100), 21.75(28), 22.05(50),
22.25(40), 22.60(6), 23.00(7), 23.25(9), 24.25(11), 24.55(18), 25.50(3),
25.80(3), 27.45(11), 27.75(14), 28.25(11), 28.55(5), 30.15(5), 30.50(6),
33.70(3), 33.90(5), 34.20(6), 34.85(4), 38.55(4), 38.85(4). — 'H-NMR
(C¢Dg, ¢ = 33 mg/ml): § = 3.84(s; 2H, Cs-H,), 7.01 —7.42 (m; 20H,
CeHs);, (CDCl3, ¢ = 68 mg/ml): 8 = 4.08 (s; 2H, Cs-Hy), 7.05—-7.42
(m; 20H, C¢Hy); Lit.*": (CDCly): § = 4.01 (s; 2H), 7.2 (m; 20H). —
BC-NMR (C¢Ds, ¢ = 37 mg/ml): Siche Tab. 1;(CDCl;, ¢ = 74 mg/
ml): Siehe Tab. 1. — MS (70 eV, 100°C): m/z (%) = 370 (100)
[Ph,CsHy]' = M*Y, 291 (14) [PhyCsH, — CcH;]*, 289 (11)
[Ph,CsH, — CH; — H,]', 279/278 (7/8) [PhyCsH, — C;Hys]t,
277/276 (6/6) [Ph,CsH, — Cq5 — H;]1*, 265 (5) [PhCsH, —
C¢H, — C.H,1%, 215 (14) [Ph,CsH, — CHy — CeHs] ', 191 (4),
189 (4), 165 (8) [Cy3Hs]™, 91 (6) [C7H,1*, 78 (5) [CeHel ™", 77 (3)
[CeHs]Y; (12 ¢V, 130°C): m/z (%) = 370 (100) M *, 293 (1)
[Ph,CsH, — C¢Hs]Y, 279 (1)

CyHy (370.5) Ber. C 94.02 H 598
Gef. C94.13 H 599

Tetraphenylcyclopentadienyllithium (2): Zu einer Lésung von
8.00 g (21.6 mmol) 1 in 50 m} Toluol tropft man bei 90—100°C
innerhalb 30 min 13.9 ml eciner 1.55 M Ldsung von n-Butyllithium
in Hexan. Es bildet sich augenblicklich ein weiBer Niederschlag.
Nach beendeter Zugabe wird noch 1h unter RiickfluB gekocht, an-
schlieBend 148t man abkiihlen, saugt den Niederschlag ab, wischt
mit Toluol nach und trocknet ihn im Vakuum bei ca. 90°C (Ausb.
7.20 g, 88%; Zers.-P. oberhalb 300°C).

CyxHyLi (376.4) Ber. C 92.53 H 5.62
Gef. C92.12 H 5.80

Tetraphenylcyclopentadienyllithium-tris(tetrahydrofuran) (2a):
Wie vorstehend beschrieben werden zundchst 5.50 g (14.8 mmol) 1
mit 10.6 ml einer 1.46 M n-Butyllithium-Hexanlosung in 30 ml To-
luol bei 90°C zu 2 umgesetzt. Das getrocknete, weie Pulver von
2 wird in ca. 30 mi Tetrahydrofuran (THF) aufgenommen und von
wenig Unloslichem abdekaniert. Durch Uberschichten der rot-
braunen THF-Lésung mit 40 ml Hexan werden gelb-rote Kristalle
erhalten. Das Losungsmittel wird abdekantiert, die Kristalle werden
1 him Vakuum (10 ! Torr) bei Raumtemperatur getrocknet (Ausb.
7.62 g, 87%; Schmp. oberhalb 350°C). Nach ciniger Zcit Aufbe-
wahrung unter Schutzgas und bei Raumtemperatur zeigen die Kri-
stalle cine orangebraune Farbe. — 'H-NMR [(CD;.,S0, ¢ =
220 mg/ml]: & = 1.78 {m; 12H, THF-CH,), 3.62 (m; 12H, THF-
CH,), 6.10 (s; 1H, Cs-H), 693 (m; 20H, C4Hs). — *C-NMR
[(CD;),S0, ¢ = 250 mg/ml]: § = 25.12 (THF-CH,), 67.01 (THF-
CH,), und Daten in Tab. 1.

C4H4sLiO; (592.8) Ber. C 83.08 H 7.65
Gef. C83.73 H 7.76

Tetraphenylcyclopentadienylnatrium-tris( tetrahydrofuran) (3a):
a) Eine Lésung von 5.50 g (14.84 mmol) 1 in 40 ml Toluol wird mit
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0.68 g1(29.58 mmol) Natrium bei 110°C 24 h geriihrt. Es bildet sich
cin weiBer Niederschlag. Nach Abzichen des Toluols und Trocknen
des weiB-beigen Riickstandes bei 70°C im Vakuum wird letzterer
in ca. 30 ml THF aufgenommen und die braune THF-L&sung ab-
dekanticrt. Durch Uberschichten mit 40 ml Hexan werden blaB-
gelbe, lange Nadeln erhalten. Das Lésungsmittel wird abdekantiert,
und die Kristalle werden im Vakuum getrocknet, nach ldngerer
Aufbewahrungszeit unter Schutzgas bei Raumtemperatur zeigen sic
cine gelb-braune bis orange-braune Farbe (Ausb. 8.08 g, 89%;
Schmp. oberhalb 350°C).

b) Eine Suspension von 6.65 g (17.94 mmol) 1 in 50 ml Tetra-
hydrofuran wird mit 0.78 g (90 proz. 17.94 mmol) Natriumamid (Al-
drich) 3 h unter RiickfluB gekocht. Die gebildete braun-rote Lésung
laBt man abkiihlen, dekanticrt von ctwas verbliebenecm Natrium-
amid ab und {berschichtet mit 30 m! Hexan. Nach cinigen Tagen
wird die Mutterlauge von den beigen, nadelférmigen Kristallen ab-
getrennt und bis zur Trockne eingeengt. Der Riickstand wird wieder
in 15 ml THF aufgenommen und mit 20 ml Hexan iberschichtet.
Man erhilt cine zweite Kristallfraktion von beigen Nadeln, die mit
der Hauptfraktion vereinigt wird (Ausb. 10.61 g,97%). — 'H-NMR
[(CD;),S0O, ¢ = 240 mg/ml]: 6 = 1.78 (m; 12H, THF-CH,), 3.62
(m; 12H, THF-CH,), 6.12 (s; 1H, Cs-H), 6.93 (m; 20H, CH,). —
BC-NMR [(CD;),80, ¢ = 250 mg/ml]: 8§ = 2512 (THF-CH.),
67.01 (THF-CH,), und Daten in Tab. 1.

CyHysNaO; (608.8) Ber. C 80.89 H 7.45
Gef. C 80.68 H 7.87

Tetraphenylcyclopentadienylkalium-mono/( tetrahydrofuran) (4a):
Eine Lésung von 5.50 g (14.84 mmol) 1 in 70 ml Toluol wird mit
0.58 g (14.84 mmol) Kalium bei 110°C 24 h geriihrt. Es bildet sich
ein briunlicher Niederschlag. Nach Abziehen des Toluols und
Trocknen bei 80—100°C wird der braune Riickstand in ca. 30 ml
THF aufgenommen und die schwarz-braune THF-Loésung abde-
kantiert. Durch Uberschichten mit 40 ml Hexan wird ein orange-
braunes feinkristallines Pulver erhalten (Ausb. 5.33 g, 75%; Schmp.
296 —298°C). — 'H-NMR [(CD;),SO, ¢ = 380 mg/ml]): § = 1.78
(m; 4H, THF-CH,), 3.62 (m; 4H, THF-CH,), 6.20 (s, {H, Cs-H),
7.00 (m; 20H, C¢Hy). — "C-NMR [(CDy),SO, ¢ = 230 mg/ml]:
8 = 25.12 (THF-CH,), 67.01 (THF-CH,), und Daten in Tab. 1.

C3;3H»KO (480.7) Ber. C 8246 H 6.08
Gef. C 82.11 H 5.70

Octaphenylgermanocen (S): a) Zu einem Gemisch aus 1.13 g
(3.00 mmol) 2 und 0.49 g (1.50 mmol) Gel,*® werden bei 0°C 40 ml
vorgekiihlter Diethylether gegeben. Die gelb-beige Suspension wird
zunichst 6 h bei 0°C, sodann noch 2 d bei Raumtempecratur ge-
rithrt. Nach Abziehen des Losungsmittels im Vakuum wird der
beige Riickstand kontinuierlich mit 60 mi Toluol unter Vakuum
liber einc Fritte extrahiert (Heizbadtemperatur ca. 40°C). Das Pro-
dukt féllt als gelbliches Pulver an. Nach dem Abkiihlen wird dic
gelbliche Toluolldsung zwecks Abtrennung von Tetraphenylcyclo-
pentadien-Verunrcinigungen verworfen, das Pulver zur weiteren
Reinigung nochmals mit 60 m! Toluol kontinuierlich unter Va-
kuum extrahiert. Die zweite Extraktionslésung wird nach dem
Abkiihlen wieder verworfen, das ausgefallene gelbliche Pulver ge-
trocknet (Ausb. 0.70 g, 57%).

b) Ein Gemisch aus 2.65 g (7.04 mmol) 2 und 1.15 g (3.52 mmol)
Gel,*® wird in 40 ml Toluol bei Raumtemperatur 2 d geriihrt. Nach
Zusatz von 20 ml Toluol wird die gelb-beige Suspension auf eine
Fritte gegeben und unter Vakuum kontinuierlich extrahiert (Heiz-
badtemperatur ca. 40°C). Die Toluollosung wird nach dem Ab-
kiihlen verworfen, das ausgefallene leicht gelbliche Pulver zur wei-
teren Reinigung nochmals mit 70 ml Benzol kontinuierlich unter
Vakuum extrahiert. Nach beendeter Extraktion wird die langsam
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abgekiihlte Benzolldsung von nur wenig ausgefalilenem feinkristal-
linem Pulver (0.18 g) abdekantiert. Durch Uberschichten mit 30 ml
Hexan und Eiskithlung wird ein feinkristalliner Niederschlag er-
halten (1.20 g; Ausb. 1.38 g, 48%)).

¢) Ein Gemisch aus 1.61 g (4.29 mmol) 2 und 0.70 g (2.14 mmol)
Gel, wird in 40 ml Diethylether bei Raumtemperatur 14 h geriihrt.
Der Ether wird von der weiB-beigen Suspension im Vakuum ab-
gezogen und der Riickstand sechsmal mit je 20 ml Benzol bei
Raumtemperatur extrahiert. Durch Uberschichten der abdekan-
tierten, leicht gelblichen Benzolextrakte mit je 20ml Hexan und
Eiskiihlung fiir einige Tage wird das Produkt als gelbliches Kri-
stallpulver erhalten (Ausb. 0.60 g, 34%). Massenspcktrometrische
Untersuchungen zeigen eine geringfiigige Verunreinigung mit 1 an.
Durch Einengen der Mutterlaugen lassen sich 0.85 g einer stark mit
1 verunreinigten Fraktion erhalten. Der Benzol-unlésliche Riick-
stand wird zu 0.62 g ausgewogen (100% Lil = 0.57 g).

d) Ein Gemisch aus 1.39 g(2.28 mmol) 3a und 0.57 g (1.77 mmol)
Gel, wird in 20 ml Diethylether bei Raumtemperatur 2 d geriihrt.
Man ecrhilt eine weiB3-beige Suspension mit schwarzen (Metall-)
Flittern. Der Ether wird im Vakuum abgezogen, der weiB-beige
Riickstand in 40 ml Benzol aufgenommen, die honiggelbe Benzol-
l6sung abdekantiert, bis auf wenige ml cingeengt und mit Hexan
tiberschichtet (20 ml). Die ersten gebildeten feinen Kristalle konnten
massenspektrometrisch als 5 identifiziert werden, bei der Haupt-
menge des Niederschlages handelt es sich aber um 1. Nach Abzichen
der Losungsmittel wurden zusammen 0.70 g (83%) 1 erhalten. 5 ist
iiber mehrere Tage luftstabil (Zers.-P. um 200°C). — IR [Csl,
cm~']: 3110sh, 3085sh, 3055m, 3030m, 2990sh, 1970 — 1665 vw-w,
1598s, 1575m, 1512m-s, 1499m-s, 1479vw, 1462m, 1452vw,
1446 vw, 1439m, 1413w, 1398w, 1330vw, 1310vw, 1279w, 1241 vw,
1191m, 1175m, 1153w, 1108vw, 1087w, 1072m, 1063m, 1027m,
1021sh, 999vw, 990vw, 963vw, 925vw, 915m, 910sh, 848w-m,
839w, 803m, 787s, 760vs, 734s, 700s, 695vs, 679w, 660w, 650 vw,
639w, 632m, 614w, 539m, 521m, 512m, 507 sh, 391 m, 381w, 320sh,
305m, 250vw. — Raman [cm~']: 1602s, 1510m, 1416m, 1402m,
999s, 530w, 415w, 329w, 255w, 187vw, 158m, 149m, 81s, 52m,
34vs. — Rontgenpulverdiagramm: 2-Theta[°](Intensitdt, %) =
8.05(23), 10.05(21), 10.65(100), 12.40(4), 15.35(34), 17.05(18),
17.50(6), 18.10(32), 18.60(3), 19.20(17), 19.65(25), 20.00(28),
20.45(19), 21.05(36), 21.90(47), 22.25(30), 22.85(18), 25.15(16),
26.40(33), 26.70(18), 27.35(20), 28.35(10), 28.95(4), 29.40(4), 29.70(5),
30.20(14), 30.80(5), 31.60(4), 32.00(8), 32.45(3), 33.15(4), 34.40(4),
35.00(9), 35.55(6), 35.80(10), 36.50(8), 36.95(6), 37.60(14). — 'H-
NMR (C¢D,, gesittigte Losung): & = 6.42 (s; 2H, Cs-H), 6.93—7.32
(m; 40H, C¢Hs). — MS (70 eV, 270°C): m/z (%) = 443 (100)
[PhHCs™Ge]*, 370 (13) [Ph,HC;H]*, [Ph4HC;]* mit cinem “C-
Atom, 369 (10) [Ph,HC;]*, 291 (18) [Ph,HCy(H) — CeHgr]*, 289
(26) [Ph,HCs(H) — CeHgn — Hal't, 278 (6) [PhyHCH) —
C:Hygl*, 277/276 (5/7) [PhyHC(H) —C;H,5 — Hj]™, 265 (7)
[Ph,HCs(H) —Ce¢Hgry — C,H,]7, 215 (5) [Ph,HC(H) — CsHse) —
CeHs]', 191 (15), 189 (8), 167 (4) [Cy3H | ]*, 165 (10) [CysHo] ¥, 91
(19) [C;H,]F; (12eV, 240°C): m/z (%) = 443 (100), 370 (21), 369
(8), 291 (2), 191 (1), 167 (1), 91 (2).

CssHy;Ge (811.6) Ber. C 85.84 H 5.22 Ge 8.94
Gef. C 85.12 H 5.69 Ge 891

Octaphenylstannocen (6): a) Zu cinem Gemisch aus 1.67 g
(4.43 mmol) 2 und 0.42 g (2.22 mmol) SnCl, werden bei 0°C 40 mi
vorgekiihiter Diethylether gegeben. Man erhilt sogleich eine kraftig
gelbe Suspension, die zundchst 6 h bei 0°C, sodann 2 d bei Raum-
temperatur geriihrt wird. Nach Abziehen des Losungsmittels im
Vakuum wird der gelbe Riickstand kontinuierlich mit 60 ml Toluol
unter Vakuum {iber cine Fritte extrahiert (Heizbadtemperatur ca.
40°C). Die gelbe Toluollésung wird nach dem Abkiihlen verworfen,
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das ausgefallene gelbe Pulver zur weiteren Reinigung nochmals mit
60 ml Toluol kontinuicrlich unter Vakuum extrahiert. Der abge-
kithlte zweite Toluolextrakt wird vom wenigen Niederschlag ab-
dekantiert, Uberschichtung mit 30 m! Hexan und Eiskiihlung ergibt
6 als feinkristallines gelbes Pulver (Ausb. 0.70 g, 37%).

b) Ein Gemisch aus 2.18 g (5.79 mmol) 2 und 0.55 g (2.90 mmol)
SnCl, wird in 50 ml Dicthylether bei Raumtemperatur 18 h gerthrt.
Der Ether wird von der gelb-griinlichen Suspension abgezogen und
der Riickstand sicbenmal mit je 20 ml Benzol bei Raumtemperatur
extrahiert. Uberschichtung der Benzolextrakte mit je 20 ml Hexan
und Eiskihlung fir einige Tage ergibt das Produkt als gelbes Kri-
stallpulver (0.83 g). Durch vorsichtiges Einengen der Mutterlaugen
148t sich eine zweite, nach massenspektrometrischen Untersuchun-
gen von Ph,CsH,-Verunreinigungen noch relativ freic Produktfrak-
tion erhalten (0.52 g, Gesamtausb. 1.35 g, 54%). Weitere fraktio-
nierende Kristallisation ergibt nur noch cin stark mit 1 verunrei-
nigtes Produkt (0.56 g). Der Benzol-uniésliche Riickstand wird zu
0.34 g ausgewogen (100% LiCl = 0.25 g).

c) Eine Losung von 0.39 g (2.06 mmol) SnCl; in 10 ml Tetrahy-
drofuran wird bei Raumtemperatur zu ciner Losung von 1.56 g
(4.14 mmol) 2 in 20 ml Tetrahydrofuran getropft. Es tritt cine in-
tensive Gelbfirbung auf. Nach 24 h Rilhren bei Raumtemperatur
wird das Losungsmittel im Vakuum abgezogen, der Riickstand in
30 ml Toluol aufgenommen und heiB (60°C) abdekantiert. Einen-
gen der Toluollésung und Uberschichten mit Hexan ergibt lediglich
1 (nach IR-Spektrum).

d) Ein Gemisch aus 1.37 g (2.30 mmol) 2a und 0.33 g (1.74 mmol)
SnCl, wird bei Raumtemperatur 30 min in 30 ml Diethylether ge-
rithrt. Der Ether wird von der intensiv gelben Suspension abge-
zogen, zweimalige Umkristallisation des Riickstandes durch Auf-
nehmen in heiBem Toluol und Uberschichten mit Hexan ergibt fast
ausschlieBlich 1. Das Massenspektrum zeigt ctwas 6, crkennbar am
Fragment [Ph,HCsSn*] an.

¢) Ein Gemisch aus 1.19 g (1.95 mmol) 3a und 0.29 g (1.53 mmol)
SnCl, wird in 20 ml Diethylether 36 h bei Raumtemperatur geriihrt.
Der Ether wird von der intensiv gelben Suspension abgezogen. Der
Riickstand wird mit insgesamt 35 ml Benzol (kalt) bis zur Entfar-
bung extrahiert. Einengen der Benzolldsung und Uberschichten mit
Hexan ergibt hauptsichlich 1. Eine massenspcktrometrische Un-
tersuchung der crsten Kristallfraktion zeigt nur in Spuren das ge-
wiinschte Produkt. '

6 ist iber mehrerc Wochen luftstabil (Zers.-P. 200°C, bis 200°C
leichte reversible Farbvertiefung). — IR: Schr dhnlich dem IR von
5. — Raman [cm ']: 1598 m, 1507 m, 1411w, 1397m, 998 m, 524 m,
411w, 328m, 253w, 182vw, 1565, 1465, 109w, 80w, 48w, 37m. —
Rontgenpulverdiagramm: 2-Theta[”](Intensitdt, %) = 8.10(37),
9.60(8), 9.85(22), 10.65(100), 12.25(9), 12.45(13), 12.75(3), 14.90(7),
15.35(46), 15.65(27), 17.20(53), 17.75(42), 18.80(15), 19.00(18),
20.45(8), 20.65(21), 20.85(8), 21.30(16), 21.80(17), 22.35(33),
23.00(14), 24.65(6), 24.90(22), 25.15(44), 25.65(20), 26.15(79),
26.60(31), 27.05(48), 28.25(18), 29.10(10), 29.35(12), 30.00(26),
30.45(25), 31.45(21), 31.85(9), 32.10(17), 32.60(14), 32.90(15),
33.10(6), 33.95(21), 34.45(20), 34.75(7), 35.70(40), 36.05(22),
36.65(15), 37.10(19), 37.60(30), 38.10(22), 38.75(8), 39.40(8). — 'H-
NMR (C,D,, gesittigte Losung): 8 = 6.41 (s; 2H, Cs-H, 2J("%Sn—
C—'H) = 27.80 Hz, 2J(""Sn—C—"H) = 26.60 Hz, 6.95—7.33 (m;
40H, C,Hs). — MS (70 eV, 240°C): m/z (%) = 738 (1) [(PhsHCs),],
489 (58) [Ph,HC,'¥Sn] *, 370 (100) [Ph,CsH,] ", [Ph,HCs]* mit
cinem *C-Atom, 369 (40) [Ph,HC,]*, 291 (58) [Ph,HCs(H) -
CsHgn]™, 289 (55) [Ph,HCyH) — CeHgy — Hpl7. 278 (21)
[PhHCyH) — CiHygl ', 277/276 (15/20) [Ph.HC(H) — C;Hy5 —
H,}*, 265 (18) [Ph,HCsH) — CeHgny — CH,]17, 215 (20)
[Ph,HC{(H) — CsHse — CeHs]t, 191 (40), 189 (16), 169 (34), 167
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(15) [CsHy.]", 165 (28) [C3Hs]*, 91 (50) [C,H,17; (12 eV, 270°C):
m/z (%) = 738 (4), 489 (100), 370 (80), 369 (76), 291 (35), 278 (10),
207 (8), 191 (21), 167 (11), 91 (12).
CsHpSn (857.7) Ber. C 81,23 H 4.94 Sn 13.84
Gef. C 80.68 H 4.53 Sn 13.12

Octaphenylplumbocen (7): a) Zu einem Gemisch aus 1.30 g
(3.45 mmol) 2 und 0.48 g (1.73 mmol) PbCl; werden bei 0°C 40 ml
vorgek ihlter Diethylether gegeben. Dic beige Suspension wird zu-
nichst 6 h bei 0°C, sodann 6.5 d bei Raumtemperatur gerihrt.
Wihrend dieser Zeit geht die Farbe der Suspension in ein kriftiges
Dunkelrot iiber, und es ist etwas schwarz-grauer (Mectall-)
Niederschlag zu beobachten. Nach Abziehen des Lésungsmittels im
Vakuum wird der rote Riickstand kontinuierlich mit 60 ml Toluol
unter Vakuum Uber eine Fritte extrahiert. (Heizbadtemperatur ca.
40°C). Dic rote Toluolldsung wird nach dem Abkiihlen verworfen,
das ausgefallenc rote Pulver zur weiteren Reinigung nochmals mit
60 ml Benzol kontinuierlich hei3 (Heizbadtemperatur ca. 105°C)
cxtrahiert. Wihrend der Extraktion fillt kaum Niederschlag aus.
Beim Stchenlassen der Extraktlésung iber 2 Wochen bei Raum-
temperatur féllt das Produkt Octaphenylplumbocen langsam als
rotes Kristallpulver aus. Eine weitere Produktfraktion 14Bt sich
cbenfalls als Kristallpulver durch Uberschichten der abdekantierten
Benzollosung mit 30 ml Hexan erhalten (Ausb. 0.90 g, 55%).

b) Ein Gemisch aus 1.57 g (4.20 mmol) 2 und 0.68 g (2.10 mmol)
Pb(0O,CCHj3), wird in 50 ml Diethylether bei Raumtemperatur 9 d
geriihrt. Der Ether wird von der rosaroten Suspension abgezogen
und der Riickstand zweimal mit je 30 ml Benzol bis zur Entfiarbung
bei Raumtemperatur extrahiert. Ubcrschichtung der roten Benzol-
16sung mit je 20 ml Hexan und Eiskiihlung fiir einige Tage ergibt
das Produkt als rotes feinkristallines Pulver (Ausb. 0.34 g, 17%).

¢) Ein Gemisch aus 1.43 g (2.41 mmol) 2a und 0.61 g (1.90 mmol)
(PH(O,CCHj3), wird bei Raumtemperatur 3 d in 20 ml Diethylether
gerithrt. Der Ether wird von der roten Suspension im Vakuum
abgezogen, der Riickstand mit 40 m} Toluol heil extrahiert, die
rote Toluollésung etwas eingeengt und mit 35 ml Hexan iiber-
schichtet. Man erhilt 0.14 g cines roten Pulvers, das massenspek-
trometrisch als Octaphenylplumbocen neben ctwas 1 identifiziert
wird.

d) Ein Gemisch aus 1.21 g(1.99 mmol) 3a und 0.49 g(1.51 mmol)
Pb(O,CCH,), wird in 30 m! Dicthylether 6 d bei Raumtemperatur
gerithrt. Der Ether wird von der orange-roten Suspension abge-
zogen, der Riickstand heiB mit 50 ml Benzol extrahiert. Einengen
der roten Benzollosung und Uberschichten mit Hexan ergibt haupt-
sédchlich 1. Eine massenspcktrometrische Untersuchung der ersten
Kristallfraktion zeigt nur in Spuren das gewlinschte Produkt.

7 ist luftstabil (Schmp. 211 —213°C mit Zers., bis 200°C reversible
Farbvertiefung, Thermochromie). — IR: Sehr dhnlich dem IR von
S. — Raman [cm™']: 1598w, 1511w, 1396w, 995w, 520w, 326m,
157m-s, 144s, — Rontgenpulverdiagramm: 2-Theta[*](Intensitit,
%) = 7.60(6), 8.00(23), 9.50(6), 9.70(16), 10.60(100), 12.30(10),
12.65(4), 15.25(36), 15.60(17). 15.90(3), 17.20(53), 17.55(10),
18.75(32), 19.25(4), 19.85(15), 20.25(15), 20.55(39), 20.95(9),
21.15(20), 21.40(17), 21.75(34), 22.30(27), 22.60(7), 23.05(19),
23.85(5), 25.00(23), 25.55(13), 25.95(42), 26.55(19), 26.90(35),
28.10(10), 28.65(7), 29.00(9), 29.40(14), 30.05(20), 30.35(28),
31.25(19), 31.80(8), 32.20(8), 32.70(19), 33.20(7), 33.60(9), 34.05(8),
34.75(12), 35.20(24), 35.60(22), 36.05(12), 36.30(13), 36.85(12),
37.20(12), 37.55(23), 38.00(10), 38.35(10), 38.95(6). — 'H-NMR
(CsDs, gesittigte Losung): 8 = 6.37 (s; 2H, Cs-H, 2J(*"Pb—C~"H)
43.30 Hz), 6.94—7.43 (m; 40 H, C;Hs). — MS (70 ¢V, 240°C): m/z

(%) = 738 (11) [(PheHCs),]", 577 (25) [Ph,HC®Pb]*, 370 (60)

[Ph,CsH,1*, [PhyHCs]* mit einem *C-Atom, 369 (74) [Ph,HCs]"
291 (100) [PhHCy(H) — CeHgnl*, 289 (64) [PhHCy(H) —
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CeHgn — H,]*, 278 (31) [Ph,HC(H) — C;Hygy1™, 277/276 (16/24)
[PhyHCyH) — C;Hy5 — Ha]*, 265 (25) [Ph;HCs(H) — CeHysy -
G,I1,]*, 252 (22) [Ph.HCs — CH, — CH,1*, 215 (20) [Ph,HCs-
(H) ~ CeHse — Celis]™, 213 (30) [PhHCs — 2CHg]*, 191 (87),
189 (22), 178 (19), 167 (39) [CisHyy |, 165 (45) [ CisHy]*, 163 (15),
152 (14), 145 (19), 91 (76) [C:H,1*, 77 (9) [CsH51*; (12 eV, 270°C):
mlz (%) = T38(35), 577(32), 370(88), 369(100), 291(29), 278(7),
191(14), 167(9), 91(10), 78(4) [CsH]*.

Cssl1,Pb (9462) Ber. C 73.63 H 4.47 Pb 21.90
Gef. C 73.72 11 4.59 Pb 22.00

Tetraphenylcyclopentadienylbromid (8): Darstellung nach Lit.”™*®
(Ausb. 8.48 g, 70%; Schmp. 193—195°C, Lit.: 190 bis 191°C*?). —
'H-NMR (CDCl,, ¢ = 55 mg/ml): 6 = 5.96 (s; 1 H, Cs-H), 7.10 bis
7.00 (m; 20H, C¢H,). — *C-NMR (CDCl,, ¢ = 100 mg/ml): Siehe
Tab. 1. — MS (70 eV, 130°C): m/z (%) = 448 (19) [PhHCs-
®Br]* = M*, 370 (52) [Ph,CsH,]*, [PhHCs]* mit einem "C-
Atom, 369 (100) [Ph,HC1+, 291 (43) [Ph,HC; — CeHel™, 289 (32)
[Ph,HCs — CHs — H,]*, 278 (13) [Ph,HCs — C;H, 17, 276 (11)
[PhHCs — C;H, -~ Hy]*, 215 (6) [PheHC, — 2C,Hs]*, 213 (3)
[PhJICs — 2CH]*, 191 (28), 189(8), 169(12), 167(13) [Crtl;y]*,
165(12) [Culls]*, 163(12), 145(29), 91 27) [ C/H,]*, 78 (6) [CeHa) ™,
77 (4) [CeHs]*; (12 €V, 160°C): m/z (%) = 448 (29) M, 370 (37),
369 (100), 291 (9), 278 (2), 191 (4), 167 (3), 91 (3), 78 (1).

CyHyBr (4494) Ber. C 77.51 H471 Gef. C 77.30 H 4.80

4-tert-Butylphenyllithium (vgl. Lit>”): In einem 100-ml-Zweihals-
schlenkkolben mit aufgesetztem RiickfluBkiithler werden 0.88 g
(126.80 mmol) feingeschnittenes Lithium in 40 mi Diethylether vor-
gelegt. Mit einer Spritze werden 12.36 g (58.00 mmol) p-Brom-tert-
butylbenzol (Aldrich) unter Riithren zugegeben, worauf die Reaktion
unter heftigem Sieden meistens gleich anspringt. Nach Abflauen der
Umsetzung wird noch 0.5 h unter Riickflu8 gekocht. Dic braunliche
Losung oder Suspension steht nach dem Abkiihlen fiir Umsctzun-
gen zur Verfiigung.

1-(4-tert-Butylphenyl)-2,3,4,5-tetraphenyl-2,4-cyclopentadien-1-ol
(9) (vgl. Lit."""): In eine frisch aus 0.88 g (126.8 mmol) Liund 12.36 g
(58.0 mmol) p-BuC¢H,Br in 40 ml Diethylether bereitcte Ldsung
von p-‘BuCglI,Li werden 10.00 g (26.0 mmol) festes Tetraphenyl-
cyclopentadienon (Merck) vorsichtig eingetragen, das tiefviolette
Enon wird sofort entfirbt, anschlieBend wird noch 1 h unter Riick-
fluB gekocht, das Reaktionsprodukt vorsichtig mit H,O zersetzt,
die leicht rotliche Etherphase abgetrennt, der Ether im Vakuum
abgezogen und der halbfeste Riickstand aus heiBem Ilexan umkri-
stallisiert. 9 kristallisiert in farblosen Parallelopipeds (Ausb. 10.30 g,
76%; Schmp. 175—176°C). — 'H-NMR (C¢Dg, ¢ = 33 mg/ml):
8 = 1.22 [5; 9H, (CH,);C], 2.02 (s; 1H, OH), 6.90 —7.45 (m; 1811,
C¢Hs, 0/m-CgILy), 7.92 (d; 2H, o/m-Cely, *Jpme = 8.712)(CDCl,,
¢ = 60 mg/mi): § = 1.31 [s; 9H, (CI15),C], 7.00—7.60 (m; 24 H,
C¢Hs, CeHy). — *C-NMR (C¢Dg, ¢ = 50 mg/ml): Siehe Tab. 1;
(CDCls, ¢ = 120 mg/ml); Siehe Tab. 1. — MS (70 eV, 130°C):
mfjz (%) = 518 (100} [(‘BuPh)Ph,C;OH]* = M™*, 462 (5)
[(‘BuPh)Ph,C;OH — CHg]*, 441/440 (5/4) [(‘BuPh)Ph,CsOH —
CsHss]*, 384 (21) [(‘BuPh)Ph,C;OH - 'BuPhH]*, 356 (25)
[(‘BuPh),CsOH -~ '‘BuPhCOH]*, 279/278 (22/16) [(‘BuPh)Ph,Cs-
OH  'BuPhCOH — Cglsl*, 265/252 (15/12) [(‘BuPh)Ph,Cs-
OH — '‘BuPhCOH - CyH7]7, 219 (11), 202 (10) [('BuPh)Ph,Cs-
OH — 'BuPhCOH - 2CH;1t, 178 (56), 165 (19) [C.;Hg]*, 152
(10), 105 (33) ['BuPhCOH — 'Bul*, 91 (15) [C;H,]1*, 77 (15)
[CeHs] '5(12 eV, 160°C): m/z (%) = 518 (100) M *, 462 (2), 441/440
(1/1), 384 (7), 356 (2).

C3H;3,O (518.7)  Ber. € 90.32 H 6.61
Gef. C 90.78 H 6.67
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1/2/3-Brom-1-(4-tert-butylphenyl)-2,3,4,5-tetraphenylcyclopenta-
2,4/3,5/1 4-dien (10) (vgl. Lit.*"): Die Umsetzung wird ohne Schutz-
gas durchgefiibrt. Zu einer Losung von 5.00 g (9.64 mmol) 9 in
25 ml heiem Eisessig gibt man 1.2 ml (10.68 mmol) einer 48 proz.
wiBrigen Bromwasserstofflosung. Die gelborange Ldsung farbt sich
sofort rot, und es wird noch 15 min unter RiickfluB gekocht. In der
Hitze bildet sich kein Niederschlag, beim Abkiihlen scheidet sich
10 zunichst in Form dliger Tropfchen ab, die schlielich zu einer
festen Masse erstarren. Bei Zugabe von 50 ml H,O féllt noch wei-
teres gelostes Bromid als gelbes Pulver aus der essigsauren Losung
aus. Das feste Bromid wird abgetrennt, im Vakuum unter leichtem
Erwirmen getrocknet und mehrfach durch Aufnahme in wenig
heiBem Pentan und Tiefkihlung der Pentanldsung umgelSst. Es
fallt als gelb-oranges Pulver an (Ausb. 4.11 g, 73%; kein Schmp.,
Sintern bei 80°C, langsames Erweichen bis ca. 130°C). — '"H-NMR
(CsDs, ¢ = 25 mg/ml): 8 = 1.12 [(s; Integral, / = 14.3, 55%,
(CH;);C], 1.14 [s; I = 6.6, 25% (CH,):CJ, 1.21 [s; 1 = 5.2, 20%,
(CH3):C), 6.93—7.48 (m; 24H, Cls, Celly); (CDCl;, ¢ = 72 mg/
ml): 8 = 1.24 [s; Integral, 7 = 19.6, 48%, (CH,);,C], 1.27 [s; I =
11.6, 29%, (CH;;,C]J, 1.32 [s; I = 9.3, 23%, (CH;),C], 6.96 -7.49
(m; 24H, C¢H,, C.H,). — PC-NMR (CDCl;, ¢ = 194 mg/ml): Siehe
Tab. 1. — MS (12 eV, 90°C): m/z (%) = 580 (19) [(‘BuPh)-
Ph,Cs®Br]* = M*, 501 (100) [(‘BuPh)Ph,Cs]*, 444 (14) [(‘Bu-
Ph)Ph,Cs ~ 'Bu]*, 367 (28) [(‘BuPh)Ph,Cs - - 'BuPhH]™, 267 (4),
167 (6) [(CisHy 1™, 57 (5) ['Bul*.

CyH3;Br (581.6) Ber. C 80.54 H 5.72
Gef. C 81.47 HS5.78

1-74-tert-Butylphenyl )-2,3,4,5-tetraphenylcyclopenta-2,4/3,5/1 4-
dien (11) (vgl. Lit.%""): Zu einer Lésung von 10.3 g (17.71 mmol) 10
in 50 ml Tetrahydrofuran tropft man unter Rithren bei --78°C
12.0 ml einer 1.5M L.6sung von »-Butyllithium in Hexan. Eine Farb-
inderung der orangefarbenen Losung wird nicht beobachtet. Nach
beendeter Zugabe 1Bt man aufwirmen und zersetzt das gebildete
Lithiumsalz vorsichtig mit wiBriger IICl. Die organischc Phase
hellt sich auf, ein weiBer Produktniederschlag bildet sich nach dem
Einengen der THF/Hexan-Losung. Das Dien wird, aus heillem
Hexan/Methanol umgeldst, als weiB-gelbes Pulver erhalten (Ausb.
8.3 g, 93%; Schmp. 201 - 204°C). — IR: Siehe Lit.'”, — 'II-NMR
(CeDs, ¢ = 33 mg/ml): & = 1.13 [s; Integral, / = 11.0, 52%
(CH:):C], 1.16 [s; I = 3.5, 17%, (CH3);C], 1.20 [s; 1 = 6.7, 31%,
(CIL)], 5.14 (s, I = 0.7, 32%, Cs-H), 5.19 (s, I = 1.2, 55%, Cs-H),
521 (s, I = 0.3, 14%, Cs-H), 6.9--74 (m, 24H, CH;, CHL);
(CDCls, ¢ = 33 mg/ml): 8 = 1.21 [s, I = 14.1, 57%, (CIL);C], 1.25
[s; I = 4.1, 16%, (CH;LC], 1.27 (s; I = 6.6, 27%, (CH;);,C), 5.08 (s;
I =13, 52%, Cs-H), 511 (s; I = 1.2, 48%, Cs-H), 6.86—7.27
(m; 24H, C4Hs, C¢H,). — C-NMR (C;Dg, ¢ = 48 mg/ml): § =
3117, 31.27 [(CH;3KC], 34.31, 3442 [(CH,):C], 63.32, 63.64
(Cs-CHI), 125.13, 125.88, 126.76, 126.94, 127.07, 128.07, 128.26,
128.36, 128.87, 129.10, 129.57, 130.36, 130.58 (tertidre Aryl-C),
133.48, 133.65, 135.56, 136.37, 136.74, 136.90, 137.18, 138.69, 139.00,
14442 (4 Peaks), 146.80, 147.31, 149.43 (quartdre Aryl-C und Cs-'
C); (CDCly, ¢ = 110 mg/ml): Siehe Tab. 1. — MS (70 ¢V, 60°C):
m/z (%) = 502 (100) [('BuPh)Ph,CsH]}* = M~, 487 (28) [(‘Bu-
Ph)Ph,C.H — CiL,1%, 367 (9) [(‘BuPh)PhCsH -- 'BuPh — H,],
291/289 (16/20) [(‘BuPh)PhsCsH — '‘BuPhH--C¢Hs;s] ", 265 (10)
[(‘BuPh)Ph,CsH — '‘BuPhH — C¢lls - C,H,]7%, 243 (30), 191 (15),
183 (14), 178 (12), 167 (12) [C\3H 1, 165 (19) [Ci:Ho1™, 91 (23)
[CHL1*; (12 €V, 120°C);, m/z (%) = 502 (100) M *, 487 (7).

Cylly, (502.7) Ber. C93.18 11 6.82 Gef. C 9294 H 7.10

(4-tert-Butylphenyl)tetraphenylcyclopentadienyllithium (12): Zu
einer Losung von 5.00 g (9.95 mmol) 11 in 40 ml Toluol tropft man
unter Rithren bei 90°C innerhalb 5 min 6.6 ml ciner 1.5M Losung
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von n-Butyllithium in Hexan. Nach beendeter Zugabe ist zunédchst
eine Farbvertiefung zu beobachten, nach weiteren 5 min beginnt
ein Niederschlag auszufallen. Zur Vervollstindigung der Reaktion
wird noch ca. 12 h unter Riickfluf} gekocht. Nach dem Abkiihien
wird der Niederschlag abgesaugt und im Vakuum getrocknet. Das
beige Pulver ist luftempfindlich (Ausb. 4.21 g, 83%; Zers. oberhalb
300°C). — ‘H-NMR [(CD3),S0, ¢ = 156 mg/ml]: & = 1.23 [s; 9H,
(CH;);C], 6.58—6.95 [m (,.sext™); 24H, C¢H;s, C¢H l. — “C-NMR
[{CD;),80, ¢ = 156 mg/ml]: Siehe Tab. 1.

CysHysli (508.6) Ber. € 92.10 H 6.54
Gef. C91.93 H 687

(4-tert-Butylphenyl)tetraphenylcyclopentadienylnatrium (13): Ein
Gemisch aus 580g (11.53 mmol) 11 und 0.50 g (90proz,
11.53 mmol) Natriumamid (Aldrich) wird in 50 ml Tetrahydrofuran
iiber Nacht unter Riickflu3 gekocht. Nach dem Abkiihlen wird die
braune THF-Losung von etwas iiberschiissigem Natriumamid ab-
dekantiert, das Losungsmittel im Vakuum abgezogen und das er-
haltene braun-beige Pulver mehrere Stunden bei 80°C im Vakuum
zur Entfernung von koordiniertem Tetrahydrofuran getrocknet
(Ausb. 5.05 g, 91%; Zers. oberhalb 300°C). — "H-NMR [(CD,),SO,
¢ = 124 mg/ml]: 3 = 1.22[s; 9H, (CH,);C], 6.56 —6.94 [m (,,sext");
24H, C4Hs, Ctl,]. — “C-NMR [(CD3),SO, ¢ = 124 mg/ml]: Siehe

Tab. 1. Cyll;Na (524.7) Ber. C 89.28 H 6.34
Gef. C 89.31 H 6.60

Di-t-butyldecaphenylgermanocen (15): a) Ein Gemisch aus 1.25 g
(2.45 mmol) 12 und 0.40 g (1.23 mmol) Gel,*® wird in 20 ml Di-
ethylether 26 h bei Raumtemperatur geriihrt. Man erhilt eine gelb-
lich-weiBe Suspension. Nach Abziehen des LOsungsmittels im
Vakuum wird der Riickstand kontinuierlich mit 50 ml heiem To-
luol extrahiert, bis nur noch wenig Frittenriickstand verbleibt. Man
148t abkithlen und den ausgefallenen Niederschlag absetzen. Die
klare gelbliche Losung wird abdekantiert und verworfen, der Nie-
derschlag zwecks weiterer Reinigung noch zweimal der Extrak-
tionsprozedur unterworfen. Das Produkt ist ein weiB-beiges Pulver
(Ausb. 0.33 g, 25%).

b) Der Versuch wurde mit 2.25 g (4.29 mmol) 13 und 0.70 g
(2.14 mmol) Gel, in 30 ml Tetrahydrofuran wiederholt. Unter leich-
ter Erwdrmung ist die bridunliche Farbe des Natriumsalzes nach
10 min weitgehend verblaBt, die weiB-beige Suspension wird noch
1.5 h bei Raumtemperatur gerithrt, das Losungsmittel im Vakuum
abgezogen, der gelbliche Riickstand mit 70 ml Toluol kontinuier-
lich und heiB extrahiert, der ausfallende Niederschlag abgetrennt
und noch zweimal mit 50 m! Toluol heiB in einem kontinuierlichen
ProzeB extrahiert. Man erhilt ein wei-beiges Pulver (Ausb. 0.50 g,
22%). ’

15 ist luftstabil (ab ca. 295°C Zers. mit Schmelzen, wahrscheinlich
auf Verunreinigung beruhend). — IR [CsI, cm~']: 3105sh, 3080w,
3050w-m, 3035w, 2960m, 2900vw, 2865ww, 1950—1675vw,
1600m, 1577vw, 1525sh, 1515sh, 1502m-s, 1465vw, 1443w,
1393vw, 1361vw-w, 1269w, 1245vw, (br), 1200vw, 1180vw,
1154vw, 1143w, 1119vw, 1109 vw, 1074 m, 1058 w. 1025m. 1015vw,
920w, 840m, 797w-m, 780m, 773w, 753w, 746m, 736w, 702s,
698s, 680w, 660 vw, 587 vw, 570m, 538 vw, 501 vw, 455vw (br), 372w,
348vw, 330vw. — "H-NMR (CDj, gesiittigte Losung): § = 1.26 [s;
9H, (CH;);C], 6.8—7.2 (m; 24H, C4H;s, CiHy). — MS (70 eV,
270°C): mfz (%) = 575 (25) [('BuPh)Ph,C,"Ge]*, 502 (46)
[(‘BuPh)Ph,CsH]*, [('BuPh)Ph,C;]* mit einem C-Atom, 501 (28)
[(‘BuPh)Ph,Cs}*, 444 (18) [(‘BuPh)Ph,Cs — 'Bu]™, 367/365 (33/14)
[(‘BuPh)Ph,Cs - 'BuPhH/ — H,}*, 289 (34) [(‘BuPh)Ph,C; —
‘BuPhH ~ CgHel", 265 (24) [('BuPh)Ph,Cs — ‘BuPh — C4H; —
C.H,]™, 207 (47), 167 ¢30) [Cy3H; 1", 165 (33) [C3Hol", 91 (64)
[C;H,1*, 57 (100) ['Bu]™*; (12 eV, 270°C): m/z (%) = 575 (28), 502
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(100), 501 (84), 444 (7), 367 (20), 207 (71), 92 (43) [C;Hs] ™, 91 (21),
57 (9). In beiden Fillen sehr niedriger Ionenstrom.
CrHgGe (1076.0) Ber. C 87.07 H 6.18 Ge 6.75
Gef. C 84.59 H 6.09 Ge 6.02

Di-t-butyldecaphenylstannocen (16): a) Ein Gemisch aus 1.23 g
(2.43 mmol) 12 und 0.23 g (1.21 mmol) SnCl, wird in 20 ml Di-
ethylether 15 h bei Raumtemperatur gerithrt. Man erhilt eine gelbe
Suspension. Nach Abziehen des Losungsmittels im Vakuum wird
der gelbe Riickstand kontinuierlich mit 40 ml heiBem Toluol bis
zur Entfirbung extrahiert. Man ldfit abkiihlen und den ausgefal-
lenen gelben Produkt-Niederschlag absetzen. Die klare gelbe Lo-
sung wird abdekantiert — beim Einengen wird nur etwas Ligand
crhalten. Das Produkt wird zur weiteren Reinigung nochmals mit
40 ml Toluol kontinuierlich heiB extrahiert, die Extraktionslosung
diesmal im Vakuum abgezogen, es verbleibt ein hellgelbes Pulver
{Ausb. 0.70 g, 51%).

b) Der Versuch wurde mit 1.63 g (3.11 mmol) 13 und 029 g
(1.55 mmol) SnCl, in 30 m] Tetrahydrofuran wiederholt. Nach 2.5 h
Rihren bei Raumtemperatur wird das Losungsmittel von der griin-
braunen Suspension abgezogen, der griin-gelbe Riickstand mit
70 ml Toluol extrahiert, die Extraktionslésung eingeengt, der Nie-
derschlag kurz kontinuierlich mit heiBem Hexan (60 ml) und noch-
mals mit 40 ml Toluol extrahiert. Die Hexanldsung wird verworfen
(Abtrennung von Ligand) und das Toluol vom Niederschlag ab-
gezogen. Man erhdlt ein gelbes Pulver (Ausb. 0.85 g, 49%).

16 ist luftstabil (Zers. oberhalb 340°C, bis dahin leichte reversible
Farbvertiefung). — IR: Sehr dhnlich dem IR von 15. — Réntgen-
pulverdiagramm: 2-Theta[*}(Intensitit, %) = 7.65(100), 10.10(45),
11.40(13), 14.70(5), 15.20(19), 17.80(14), 18.70(30), 19.45(41),
19.85(14), 20.80(29), 21.15(31), 21.75(11), 22.80(21), 23.15(8),
23.75(5), 24.15(19), 24.90(32), 25.65(3), 27.10(9), 28.15(21), 28.50(6),
29.05(4), 30.45(11), 31.25(8), 31.75(4), 32.40(6), 34.10(6), 34.50(11),
35.10(8), 35.25(6), 35.70(12), 35.95(21), 36.60(6), 37.25(3), 37.50(4),
37.85(4), 38.10(5), 38.35(6). — '"H-NMR (C4Ds, gesittigte Losung):
0 = 1.24 [5; 9H, (CH;3):C], 6.9—7.2 (m; 24H, C¢Hs, CoHy). — MS
(70 eV, 270°C): m/z (%) = 621 (6) [(BuPh)Ph,C,'*Sn]~, 502 (24)
[('BuPh)Ph,CsH]*, 501 (5) [(‘BuPh)Ph,Cs]*, 487 (6) [(‘BuPh)-
Ph,CsH — CHil*, 444 (4) [(‘BuPh)Ph,Cs — 'Bul*, 367 (8)
[(‘BuPh)Ph,Cs — ‘BuPhH]*, 289 (17) [(‘BuPh)PhCs --
‘BuPhH ~ CgHs]™*, 265 (14) [(‘BuPh)Ph,Cs — ‘BuPh — C¢Hs —
C,H,]", 207 (26), 191 (14), 189 (11), 182 (11), 178 (13), 169 (12), 167
(17) [CusHul™, 165 (22) {CyHsl™, 91 (100) [CH,]Y, 77 (16)
[CsHs]™, 57 (31) ['Bu]*, sehr niedriger Ionenstrom.

C;sHeeSn (1122.1) Ber. C 83.49 H 593 Sn 10.58
Gef. C 8343 H 6.22 Sn 10.0 (+0.6)

(Gravimetrische Sn-Analyse, da Substanz fiir die Atomabsorp-
tion selbst von siedender konz. HCl nicht vollstindig zersetzt
wurde.)

Di-t-butyldecaphenylplumbocen (17): a) Ein Gemisch aus 0.97 g
(1.91 mmol) 12 und 0.31 g (0.96 mmol) Pb(O,CCH3), wird in 20 ml
Diethylether drei Wochen bei Raumtemperatur gerithrt. Das Lo-
sungsmittel wird von der tiefroten Suspension abgezogen und der
Riickstand kontinuierlich mit 60 ml Toluol heif3 iber eine Fritte
bis zur Entfirbung extrahiert. Die Extraktionslésung wird ein-
geengt, der rote Niederschlag kurz mit heiBem Hexan (40 ml) und
nochmals mit 60 m] Toluol kontinuierlich extrahiert. Die Hexan-
16sung wird verworfen, das Toluol vom Niederschlag im Vakuum -
abgezogen. Das Produkt fillt als rotes Pulver an (Ausb. 0.30, 26%).

b) Der Versuch wurde mit 1.21 g (2.31 mmol) 13 und 032 g
(1.15 mmol) PbCl; in 30 m! Tetrahydrofuran wiederholt. Nach 3
Wochen Riihren bei Raumtemperatur wird die klare rote Lésung
vom weiBen Niederschlag abdekantiert. Durch Uberschichtung mit
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20 m! Hexan, Eis- und Tiefkithlung wird kein Niederschlag erhal-
ten, daher wird das L.6sungsmittel im Vakuum abgezogen, der rote
Riickstand zunichst mit 60 ml Hexan zwecks Entfernung von zu-
riickgebildetem Kohlenwasserstoff und schlieBlich mit 50 ml Toluol
kontinuierlich heill extrahiert. Die Toluollésung wird vom roten
Produkt im Vakuum unter leichtem Erwdrmen abgezogen (Ausb.
0.35 g, 25%).

17 ist luftstabil (Zers. oberhalb 360°C, bis dahin reversible Farb-
vertiefung, Thermochromie). — IR: Sehr dhnlich dem IR von 15. -
Rontgenpulverdiagramm: 2-Theta[“}(Intensitit, %) = 6.95(5),
7.65(100), 9.30(9), 10.10(99), 11.45(18), 13.60(10), 14.70(21),
15.20(25), 16.00(6), 17.85(20), 18.50(27), 19.50(15), 20.85(18),
21.10(29), 21.60(18), 22.85(26), 23.15(18), 24.10(39), 24.70(23),
25.00(25), 25.70(3), 26.00(6), 27.15(14), 27.80(11), 28.05(21),
28.50(16), 29.05(7), 29.30(11), 29.60(10), 30.05(12), 30.55(20),
30.90(11), 31.20(13), 31.95(4), 32.20(9), 32.35(9), 32.65(7), 33.40(12),
33.60(15), 33.95(24), 34.55(17), 35.05(22), 35.90(35), 36.25(17),
36.80(5), 37.15(7), 37.40(10), 37.65(13), 37.85(13), 38.35(9), 38.70(10),
39.10(13), 39.40(8), 39.55(4). — 'TI-NMR (C(Ds, gesiittigte Losung):
8 = 1.23 [s; 9H, (CH;),C], 6.97—7.25 (m; 24 H, C4H;, CH,). —
MS (70 eV, 270°C): m/z (%) = 709 (16) [('BuPh)Ph,Cs*Pb]*, 502
97 [(‘BuPh)Ph,CsH1*, 501 (34) [('BuPh)Ph,Cs]*, 487 (23)
[(‘BuPh)Ph,CsHl — CH,|™*, 444 (23) [(‘BuPh)Ph,Cs — 'Bul*, 367
(40) [(‘BuPh)Ph,Cs — 'BuPhll]*, 289 (34) [(‘BuPh),C; —
‘BuPhH — C¢H¢l*, 265 (24) [(‘BuPh)Ph,Cs — 'BuPh — CeH;s -
C,H,]*, 207 (28), 190 (19), 181 (26), 169 (42), 167 (29) [C\;H ;1 1,
165(33) [Cy3Hg]1*, 91 (100) [C/H, 1+, 57 (48) ['Bul™; (12 eV, 270°C):
m/z (%) = 709 (53), 502 (85), 501 (48), 367 (18), 281 (16), 207 (100),
92 (64) [C;Hg]™, 91 (20), 58 (21) ['BuH]™. In beiden Fillen sehr
‘niedriger Jonenstrom.

CHPb (1210.6) Ber. C 77.39 H 550 Pb 17.12
Gef. C 77.76 H 5.72 Pb 17.39
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