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Von Tetraphenylcyclopentadien (1) und (4-fert-Butylpheny1)tetra- 
phenykyclopentadien (11) wurden die Alkalimetallsalze (2-4 
bzw. 12, 13) und die luftstabilen Metallocene von Germanium (5, 
13, Zinn (6, 16) und Blci (7, 17) synthetisiert und durch IR-, 
Raman-, ‘H-NMR, ”C-NMR und Massenspektren sowie durch 
Rontgenpulverdiagramme charakterisiert. Vergleichende %- 
NMR-Studien unter Einbeziehung von Tetraphenylcyclopenta- 
dienylbromid (8), (4-te~.t-Butylphenyl)tetraphenylcyclopentadi- 
enol(9) und (4-tert-Butylphenyl)tetraphenylcyclopentadienylbro- 
mid (10) beweisen eine Delokalisierung der negativen Ladung des 
C5-Ringes in die nicht parallel angcordneten Phcnylgruppen. 

Die ungewohnliche Struktur von Decaphenylstannocen’), 
(qs-Ph5Cs)zSn, mit parallelen Cyclopentadienylringen und 
Slo-Symmetrie, bei gleichzeitiger hoher oxidativer und ther- 
mischer Stabilitat des Komplexes, bcwirkte ein gesteigertes 
Interesse an Synthesen und Untersuchungen von weiteren 
organometallischen Verbindungen mit sterisch anspruchs- 
vollen Liganden. Beispiele dafur sind Studien an Decaben- 
zylgermanocen, -stannocen und -pl~mbocen*.~’, Oct aphenyl- 
ferrocen4’, Pentaphenylcyclopentadienylnickel und -cobalt- 
Verbindungen”, Pentaphenyl- und Pentabenzylcyclopenta- 
dienyl-Derivaten von Cobalt und Rhodium6.’’, Penta- 
phenylstannocen*), sowie an Pentaphenyl-, Tetraphenyl-, 
(4-tert-Butylpheny1)tetraphenyl- und Pentabenzylcyclo- 
pentadienylthallium9~‘0’. Viele der erwahnten Komplexe sind 
luftstabil, was fur ihre entsprechenden Cyclopentadienyl- 
oder Pentamethylcyclopentadienyl-Analoga nicht zutrifft. 
Zusatzlich zeigen insbesondere die Pentabenzylcyclopenta- 
dienyl-Derivate elektronisch interessante Molekiilstruk- 
t ~ r e n ~ . ~ ~ ” .  Die geringe Loslichkeit der Decaphenylmetallo- 
cene von Ge und P b  verhinderte bislang die Ziichtung von 
zur Rontgenstrukturanalyse benotigten Einkristallen. Daher 
sollte versucht werden, rnit Tetraphenylcyclopentadien (1)“’ 
und (4-tert-Butylpheny1)tetraphenylcyclopentadien (1 1) bes- 
ser losliche perphenylierte Systeme zu erhalten. Obwohl 1 
seit fast 90 Jahren bekannt ist12’, beschranken sich dessen 
Metallkomplexe - abgesehen von den nur unzureichend 
charakterisierten Alkalimetallsalzen’R) - auf wenige Deri- 
vate von Gold(I)I4 - 1 6 )  und Ei~en~.”.~*)).  

Tetraphenylcyclopentadiene and (4-terr-ButyIphenyi)te~a~y~ 
cyclopentadiene: Synthesis and Characterization of tbeir AIkali 
Metal Salts and Metaliocenes of Germanium, Tin, and Leed 

Tetraphenylcyclopentadiene (1) and (4-tert-buty1phenyl)tetra- 
phenylcyclopentadiene (ll), 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-NMK, “C-NMR, and mass spectra as 
well as by X-ray powder diagrams. Comparative 13C-NMR stud- 
ies including tetraphenylcyclopentadienyl bromide (8), @-terr-bu- 
tylphenyl)tetraphenylcyclopentadienol (91, and (4-tert-butylphe- 
nyl)tetraphenylcycIopentadienyl bromide (10) prove a delocalis- 
ation of the negative charge from the C5 ring into the nonparallel 
phenyl ligands. 

Synthese und Eigenschaften 
1 ist durch Reduktion von kauflichem Tetraphenylcyclo- 

pentadienon, ,,Tetracyclon“‘9 -’*), oder durch Kondensation 
von Desoxybenzoin rnit Formaldehyd zum Methylenbis- 
(desoxybenzoin) und dessen Reduktion”.I2) zuganglich 
(Schema 1) und zeigt gegenuber Pentaphenylcyclopentadien 
eine verbesserte Loslichkeit in gangigen organischen Lo- 
sungsmitteln. 

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

THFIHcaan 
PhJHCsH + n-BuLi E Ph,HC5Li PhHC,Li(THF), (1) 

1 2 2a 

lHF/Hcxan PhJlC5H + M Ph,HC+I - PLHCsM(THF). (2) 

1 3-4 3a, 4a 
M = h’a,n = 3 ; M  = K , n  = 1 

THF Ph4HC5H + NaNH2 ---+ PbHC5Na(l’HF)3 

1 3a 
(3) 
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fallen hierbei in losungsmittelfreier 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 heiDem Tetrahydrofuran 
(THF) synthetisiert werden (Gl. 3). 

Die in hohen Ausbeuten anfallenden, hochschmelzenden 
Verbindungen sind luftempfindlich. Sie losen sich sehr 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 Ge12 in Diethylether oder Toluol bzw. mit 
SnC12 oder PbClz in Diethylether unter Bildung von Octa- 
phenylgermanocen (S), -stannocen (6) und -plumbocen (7) 
((31. 4). 

2Ph.,HCsl.i + EX2 -+ (PIIJJC~)~E t 2LiX (4) 

2 5,6,7 
E = Ge, Sn, Pb; X = I, C1 

Schema 1 .  Darstellung von 'Ietraphenyl- und (4-lert-Buty1phenyl)- 
tetraphenylcyclopentadien 

NBS 
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9 
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Die Verbindungen werden in mittelmarjigen Ausbeuten 
aus Benzol oder 'Toluol teilwcise unter Hexanzusatz und 
Kiihlung als feine, blarjgelbe (Ge), gelbe (Sn) oder rote (Pb) 
Kristallpulver erhalten. Die Luftstabilitat nimmt von 5 zu 7 
xu. Wahrend bei 5 nach mehreren Tagen Zersetzung zu be- 
obachten ist, bleibt 7 iiber mehrere Monate luftstabil. Ther- 

misch zersetzen sich die Verbindungen bei ca. 200°C. Die 
Octaphenylmetallocene sind in Benzol oder Toluol marjig 
aber weit besser loslich, als die entsprechenden Decaphe- 
nylmetallocene. In Tetrahydrofuran zersetzen sich die Ver- 
bindungen innerhalb weniger Minuten. Das zeigte sich be- 
reits beim Versuch ihrer Synthese in diesem Losungsmittel. 
Das Auftreten von grau-schwarzen Metall-Niederschlagen 
deutet daraufhin, daD in THF-haltigem Medium auch eine 
Reduktion der Metalldihalogenide durch 2a oder 3a als 
Konkurrenzreaktion ablauft. Beim Bleisalz ist dessen Re- 
duktion auch in Diethylether noch eine deutlich erkennbare 
Nebenreaktion. Massenspektrometrisch wird neben Tetra- 
phenylcyclopentadien als Zersetzungs- bzw. Reduktionspro- 
dukt das dimere Bis(tetraphenylcyclopentadien), (Ph4HC&, 
beobachtet. 

Die Ziichtung von zur Rontgenstrukturanalyse geeig- 
neten Kristallen gelang bis jetzt nicht, was auf die unsym- 
metrischen Liganden und damit zusammenhangend die 
mogliche Existenz von drei Rotameren (siehe Schema 2) zu- 
ruckgefiihrt werden konnte. NMR-spektrometrische Unter- 
suchungen an Octaphenylferrocen (parallele Cyclopenta- 
dienylringe) ergaben jedoch keinen Hinweis auf eine einge- 
schrankte Rotation dor Cp-Ringe oberhalb ---95"C4' und 
auch die Octaphenylmetallocene 5 -- 7 zeigen im 'H-NMR- 
Spektrum ein scharfes Singulett fur das Methinproton, was 
gegen eine Rotationsbarriere der Cp-Ringe spricht. 

Schema 2. Mogliche Rotamere bei Verwendung unsymmetrischer 
Liganden 

ortho meta par0 

R = H ,  'BuPh 

Die Synthese von (4-tert-Butylpheny1)tetraphenylcyclo- 
pentadien (11) lehnt sich an die Darstellung von Penta- 
phenylcyclopentadienl~") an. Tetraphenylcyclopentadienon 
wird durch 4-tert-Butylphenyllithium in das farblose Cyclo- 
pentadienol (9) iibergefiihrt, aus dem unter Einwirkung von 
Bromwasserstoff in Eisessig leicht orangegelbes (4-tert-Bu- 
tylpheny1)tetraphenylcyclopentadienylbromid (10) gebildet 
wird. Dieses wird iiber das Lithiumsalz und dessen Zerset- 
zung zum Kohlenwasserstoff reduziert (Schema 1). 

Die Verschiedenartigkeit der Arylsubstituenten am Cyclo- 
pentadienylring hat zur Folge, daD 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 Fallen ein Nachweis der Isomeren 'H-NMR- 
spektrometrisch durch leicht veranderte Verschiebungen des 
t-C,H9-Signals moglich ist. Im Falle von 11 wird zusatzlich 
eine unterschiedliche chemische Verschiebung fur das C5- 
Ringproton beobachtet. 

Die Bildung eines solchen Isomerengemisches ist in bei- 
den Fallen zu erwartenZ3'), da bei 10 der saurekatalysierte 
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Austausch von O H - ~  (bzw. HzO) gegen Br- in einer SNl-  
Reaktion iiber eine Carbenium-Ion-Zwischenstufe verlluft 
mit Delokalisierung der positiven Ladung im C5-Ring. Bei 
der Reduktion zum Kohlenwasserstoff 11 liegt in der 
Stufe des Lithium-Salzes ein freies Cyclopentadienylanion 
(Carbanion) vor, wobei die negative Ladung im C5-Ring 
verteilt ist. Bemerkenswert ist nun aber, daI3 in beiden Fallen 
kein statistisches Gemisch aus 20% 2.4-, 40% 33- und 40% 
1,4-Bromdien bzw. Dien entsteht. Die Integration der 
t-C4H9-Signale ergibt dagegen fur 10 ein 21 (k 2)/27 
(k 2)/52( & 4)%-Gemisch und fur 11 ein 30( & 2)/16( I)/ 
54( 3)%-Gemisch. Die angegebenen Daten sind Mittel- 
werte aus zwei oder drei Spektren in verschiedenen Lo- 
sungsmitteln. Mit der Reihenfolge der Aufzahlung ist in bei- 
den Fallen keine Zuordnung verbunden, diese ist aufgrund 
der vorliegenden Daten nicht eindeutig moglich. 

Diese deutliche Abweichung von der statistischen Verteilung 
kann nur  mit einer Cberlappung der x-Orbitale der beiden ver- 
schiedenen Arylsubstituenten mit dem p-Orbital dcs C5-C-Atoms, 
an das sie gebunden sind, erklHrt werden, was zu einer unterschied- 
lichen Resonanzstabilisierung?)h’ der dort befindlichen Ladung 
fuhrt. Es ist interessant, daB sich diese Uberlappung trotz einer 
Winkelung der Arylgruppen”, d. h. trot% fehlender Coplanaritlt von 
Phenyl- und CS-Ringsystem bemerkbar macht. In diescm Zusam- 
menhang sind auch neuere ab-initio-Valence-Bond-(VB-)Rech- 
nungen am Benzolmolekul zu berucksichtigen, die cine strenge Lo- 
kalisierung der sechs x-Elektronen an ihrem C-Atom zum Ergebnis 
haben*‘l. Ubertragen auf das 6n-aromatische Cyclopentadienyl- 
anion bedeutet dies, daB sich die Verschiedenartigkeit der Resonanz- 
effekte der Arylsubstituenten vor allem auf das direkt gebundene 
Cs-C auswirkt und nicht durch Delokalisierung auf den C5-Ring 
ubertragen wird. Der Resonanzeffekt des ‘BuPh-Substituenten 
sollte, bedingt durch den elektronenspendenden induktiven Effekt 
dcr ‘Bu-Gruppe, zur Stabilisierung einer positiven Ladung und 
Destabilisierung einer negativen Ladung am C 1-Atom des Funf- 
ringes fuhren (irnrner im Vergleich z,um Ph-Substituenten). A k i n  
aus diescn Uberlcgungen heraus kann allerdings weder die Pro- 
zentverteilung erklart, noch eine Isomerenzuordnung gctroffen wer- 
den. Hier sind noch weitere Effekte, insbesondere die Stabilisierung 
der Ionen durch das Liisungsmittel (Ion-Dipol-Wechselwirkungenj 
zu berucksichtigen. Ein sterischcr Effekt seitens der tert-Butyl- 
gruppe sollte nach Molekulmodcllstudien dagegen keine Rolle 
spielen. 

Der Nachweis einer Ph-Cs-C-x-Orbitalubrlappung ist auch fur 
die Delokalisierung von Metallelektronen in Sandwichverbindun- 
gen von Interessc. Bisherige I;enske-Hall-MO-Berechnungen an 
Decaphenylstannocen2” verneinen zwar die Moglichkeit einer De- 
lokalisierung des “lone pairs” am Zinn in den Cyclopentadienylring 
odcr gar in die Phenylgruppen, aber es fragt sich, inwicweit die 
Moglichkeit einer Ph-C5-C-Uberlappung berucksichtig wurde. 

Es sei noch bemerkt, daD 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 erkllrt auch ei- 
nen fehlenden scharfen Schmelzpunkt, insbesondere beim 
Bromid. 11 zeigt gegeniiber Pentaphenylcyclopcntadien eine 

aus 11 und Natriumamid in heiDem Tetrahydrofuran (THF) 
(GI. 6)  erhalten. 

(‘BuPh)Ph&H + nBuL.i - (‘BuPh)PhCsLi + nBuH (51 
I 1  12 

(6) 
1 I I F  

(‘BuPh)Ph.,C5H -c NaNHz - (‘BuPh)Ph4C5Na + NH3 
11 13 

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

12 und 13 reagieren mit Germaniumdiiodid, Zinndichlo- 
rid und Bleidichlorid oder Bleidiacetat in Diethylether oder 
Tetrahydrofuran unter Bildung von Bis[(4-tert-butylphe- 
nyl)tetraphenylcyclopentadienyl]germanium (15)*’, -zinn 
(16) und -blei (17) (Gl. 7), im folgenden der Einfachheit hal- 
ber als Di-tert-butyldecaphenylmetallocene bezeichnet. 

(7) 
I llocdcr 1ltF 2(’BuPh)Ph&sM t EX: --- [(‘BuPh)Ph,C<]ZE + 2 M X  

12,13 15,16,17 

M = LI, Na: E = Ge. Sn, Pb, X = I, CI. 02CCH3 

Die Verbindungen werden in m2Digen Ausbeuten aus To- 
luol als feines weiI3beiges (Ge), gelbes (Sn) und rotes (Pb) 
Pulvcr 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 heiI3em Toluol gelang es, insbesondere im Falle 
von 15, befriedigende Elementaranalysen zu erhalten. Die 
Bildung des Monosubstitutionsproduktes, (‘BuPh)Ph4C5MX, 
kann nicht ausgeschlossen werden und konnte die maDigen 
Ausbeuten und Probleme bei der Reindarstellung zum Tcil 
erklaren. 

Eine verbesserte Loslichkeit gegenuber den Decaphenyl- 
metallocenen scheint lediglich bei 17 gegeben, 15 und 16 
erfiillen diese Anforderung nicht. Der Versuch, durch An- 
fiigen einer tert-Butylgruppe am Pentaphenylsystem bessere 
Liislichkeit 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 Derivute: Die Jnfrarot- 
und Raman-Spektren von 5,6 und 7 stimmen nahezu uber- 
ein und sind weitgehend dem Spektrum des Liganden Tetra- 
phenylcyclopentadien lhnlich. Charakteristisch fur die Me- 
tallocene ist eine zusiitzliche Bande mittlerer Intensitat bei 
310 cm-: im IR. Analog den entsprechenden Banden bei 
den Decaphenyl-*) und De~abenzylmetallocenen~) legt die In- 
differenz der Wellenzahl dieser Bande gegenuber dem Wech- 

deutlich verbesserte Loslichkeit. - -. - ____ 
*l Die Ziffer 14 (sic entspriche dem hier nicht synthetisierten 

11) wurde zwecks einheitljcher Numericrung Das Lithiumsalz 12 wird durch Reaktion von 11 mit 
n-Butyllithium in heiI3em Toluol (GI. 5), das Natriumsalz 13 

Kaliumsalz 
(gleiche Endziffer fur gleiche Metalle) nicht vergeben. 
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sel des Zentralatoms eine Zuordnung zum asyrnmetrischen 
Ring-Tilt nahe. 

Die Rontgenpulverdiagramme der Octaphenylmetallo- 
cene gleichen einander ebenfalls weitgehend. Dies und die 
Ahnlichkeit der IR- und Ramanspektren 1aDt den SchluD 
auf einen isostrukturellen Charakter der Verbindungen zu. 
Riickschlusse iiber eine Winkelung am Zentralatom, etwa 
durch Vergleich mit entsprechenden Untersuchungen an 
den Decaphenyl- und -benzyl-Komplexen, konnen aber 
nicht gezogen werden. 

(4-tert-Rutylpheny1)tetraphenylcyclopentadien und Deri- 
oate: 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 zusatzliche markante 
Gruppe von drei Banden zwischen 315 und 330 cm - I .  

Rontgenpulverdiagramme des Zinn- und Blei-Derivates 
(eine Probe der Germanium-Verbindung war amorph) zei- 

.. 

"€in Schrigstrich zwischen zwei Zahlen I . . . / . . . )  bedeufef.daB 
keine weifere Zuordnung moglich isf; ein hochgesefzfes 
Sfernchcn (*) sfehf fur sehr vage Zuordnung. - "In Analogie 
zu Tefraphenyllulven und S.h-Dimefhyl-l,2,3,4-lelraphenyl- 
calicen"', hei denen der quarfPre-Ph-(5)-Kohlensfoff der Ver- 
schiebung bei hoherem Fcld zugeordnef wird. - I n  Analo- 
gie zu den unfer b) aufgefiihrfen Fulvensysfemcn: ntefa-Ph-C 
bei hijherem Feld als orrho-Ph-C. - dl Zuordnung aufgrund 
der allgernein beohachfefen Hochfeldvcrschiebung van para- 
Ph-C gegeniiber orrholmera-Ph-C"' sowic der im Vergleich 
zu lefzferen ungefahr halbierfen Infensitat des Signals. - 

Zuordnung durch Spektrenvergleich 
zwischen PhJCIOH und PhsC,Br. - - 8)  Aus Spekfrenvergleich 
zwischen Ph,CsOH und Ph,C5Br, auoerdern halhierfe Si- 
gnalinfcnsifdt gegeniiber allen anderen orfholmcfa-Ph-C-Si- 
gnalen im Spektrum. - Zuordnung durch Spekfrenver- 
gleich mil PhsC50H. - i1 Spektrenvergleich zwischen 
PhlCsOH und ('BuPh)Ph&OH. sowie geringere Signalin- 
fensitat im Vcrgleich zu anderen quarfaren bzw. ferfiaren 
Kohlensfoffen im Speklrum. - .  1) Die Terfiarbufylgruppe be- 
wirkf als Subsfifuent am direkt gehundcncn Ph-C eine sfarke 
Tieffeldverschiebung. - ('BuPh)Ph&Br und ('BuPh). 
Ph&H liegen als Isomerengemisch aus 2,4/3,5- und 1,4 Dien 
vor, d. h. X sitzf an den Positionen I ,  2 oder 3, daher komplexe 
Signalmuster und Numericrungsschema nichf mehr voll bei- 
zubehalfcn; es wird daher unferschieden, ob  X Subsfifuent ist 
(Cs-C-X) bzw. in Nachbarstellung sfehf (quart. Ph-C-CI-X 
cder 12-CI-X); Zuordnung off vage (siehe') und durch Spek- 
frenverglcich mil allen iibrigen hier dfierfen Dafen. - 'I Si- 
gnal fcilweise von L6sungsmiffelsignal iiberdeckf, daher nur 
ein Peak erkennbar. - Keine Unferscheidung zwischen 
orfholmeta-Aryl-C der beiden Arylsubsfifuenfen und para- 
Ph-C mehr moglich. - '' Jeweils geringere Signalinlensifat 
im Vergleich zu anderen quarfaren- hzw. feritaren-Ph-C im 
Spektrum. 

Diese Arbeif. - 

gen Ubereinstimmung, was den SchluD eines isostrukturel- 
len Charakters fur beide zulaBt. 

Kernresonanzspek tren 
Tetraphenylcyclopentadien und Derivate: Die 'H-NMR- 

Spektren der in (CD&SO gelosten Alkalimetallsalze 2a, 3a 
und 4a zeigen ein Singulett fur das C5-Proton, ein Multiplett 
fur die Phenylprotonen im Verhaltnis (1:20) und die THF- 
Multipletts aus deren Integralvergleich sich die Zahl der 
koordinierten THF-Molekiile berechnete. 

In den protonenentkoppelten 13C-NMR-Spektren von 1, 
2, 3, 4 und 8 werden von 11 moglichen Peaks mindestens 
10, oft aber alle 11 aufgelost (siehe Tab. 1). 

Mit DEPT-AufnahmetechnikZ6) aufgezeichnete entkop- 
pelte Spektren errnoglichen die Zuordnung als quartare, ter- 
tiare und sekundare Kohlenstoff-Atome. Die 'H- und l3C- 
NMR-Spektren der Alkalimetallsalze sind nahezu dek- 

Tab. 1. I3C-NMR-Spektren perphenylierter Cyclopentadienylsysterne"' 

c5-c 
I 2 3 

45.83 136.501136.65 

46.16 136.981137.23 

109.35 120.621120.96 

I C9.29 120.551 120.87 

109.27 120.53l120.88 

67.24 86.11 91.98 
(CHZCIZ) 

52.55 134.08/135.14 

90.22 133.90/135. I 3  

76.61 134.161134.74 

119.80 

90.19 134.01/135.28 

90.63 13U.651135.96 

C5-C-X ubrige-C5-C 

76.531) 134.28/134.85 
(je 2 P=Peaks) 

62.47 135.80/135.98 

:2 Peaks) 136.241136.71 

52.81 

I 2 3 

119.53") 119.76 

119.89") 119.71 

quartare-Ph-Cb) 

4 5 

144.58 139.74 

144.81 140.45 

143.15 

143.09 

143.03 

135.54 135.34 

143.62 141.75 

148.04 142.04 

148.34 141.85 

142.40 

148.05 142.46 

148.98 142.37 

q.Ph-C-Cj-X ubrige 

q.Ph-C 

136.02' 141.85 (2  P) 

136.23' 141.50 (2 P) 

147.87 ( 2  P) 

148.281 148.47 

132.80* 143.91/144.20/ 

133.00+ 145.91/146.27/ 

146.58 

4 5 

142.47 

142.43 
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kungsgleich. Diese auch bei den Alkalimetallsalzen von 
Pentaphenylcyclopentadienid") gemachte Beobachtung 
spiegelt die Tatsache wider, daB die Kationen in DMSO 
nicht naher mit den Anionen assoziiert sind. 

Die Hochfeldverschiebung der p-Phenyl-C-Atome in den 
NMR-Spektren der Alkalimetallsalze gegenuber den ent- 
sprechenden Signalen im reinen Kohlenwasserstoff oder sei- 
nem Bromid um ca. 6 ppm (vergleiche Tab. 1) ist auf die bei 
ersteren vorhandene erhohte Elektronendichte im C,-Ring 
und deren Delokalisierung in die Phenylringe zuruckzufuh- 
ren. Die p-Positionen der Phenylgruppen sind fur die De- 
lokalisierung der Elektronendichte eines substituierten 
Funfringes empfindliche Sonden, wie es bereits bei der '3C- 
NMR-spektrometrischen Untersuchung von Tetraphenyl- 
fulven (Schema 3, a) und dem Tetraphenylcalicen (Schema 
3, b) nachgewiesen wurde'8). 

In Ubereinstimmung mit der polaren Resonanzstruktur 

127.00 

127.14 

120.80 

126.871126.97 

127.33 

Schema 3. 1,2,3,4-Tetraphenylfulven (a) und 5,6-Dimethyl-l,2,3,4- 
tetraphenylcalicen (b) rnit polarer Grenzstruktur 

Ph Ph Ph Ph Ph Ph 

Ph q P h  P h z P h  P h g - ;  +\ 

- 
M e  Me M e  

( 0 )  (b) 

C-Signale um 1.0.- 1.9 ppm gegeniiber dem Fulven ge- 
funden. Bei den Alkalimetallsalzen von Pentaphenyl- und 
tert-Butylpentaphenylcyclopentadienid wird ebenfalls eine 
Verschiebung der p-Aryl-C-Atome zu hoherem 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- 

~~~~ ~ 

I40.24f) 

135.87f) 

136.90i) 

137.93i) 

12-C5-x sonst. 

wird beim Calicen eine Hochfeldverschiebung der p-Phenyl- stoffen xu diagnostkieren. 

. .  
24.631 125.431 126.231 126.44/ 126.601 127.621 127.791 

27.901128.361 128.481 129.071 129.7 111 30. I 3  

ortho-Ph-Cc) meta-Ph-Cc) 

617 819 

130.98+ I38.27+ 

138.54+ 

128.091129.85 127.811 128.03 

128.4511 30.27 128.3611 28.45 

127.091131.26 126.481126.59 

126.99/ I 3  I. I8 126.4 I /  126.49 
127.05113 I . I9 126.42l126.54 
129.44 132.41 127.28 126.73 

128.8Zl129.7 3 127.991 128.04 

129.5511 29.92 127.731 127.88 

.30.03/130.46 ,127.371127.72 

131.00 125.80 

29.591129.92 127.661 127.84 

30.0YlI30.37 128.041 128.32 

29.0711 29.77 127.32 

30.041130.5 I 127.60/128.32 

130.85 

10/11 I 

R =  'BuPh : 126.3711 26.65 

I 26.741 I 27 .O 3 

1-4 120.091121.88 

IIY.99/12 1.79 

120.08ll2 I .87 

126.13 126.03 

I27.27/ 127.32 

quartare-Ph 

I 2  

131.56. 135.26" I 127.05 

1011 I 

131.21 126.13 121.05 139.27") 
131.16 126.08 121.01 139.21") 

ortho-Ph rneta-PI 

1 3  14 

128.43 125.081 

128.34d (127.37) 

I 25.31 I 1 2 0 . 7 d  

I 25.7311 25.351) 

124.30/ 124.551 

125.17 

s.6-I 1 s.6-I I 

30.73") 122.79 

30.67n) 122.74 

para-Ph 

15 

127.00 

127.14 

16 17 

34.38 31.36 

34.35 31.33 

34.39 31.25 

34.331 31.20/ 

34.41 31.32 

33.66 31.44 

33.62 31.39 
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Von den Octaphenylmetallocenen 5,6 und 7 konnten 'H- 
NMR-Spektren aufgenommen werden (fur I3C-NMR-Spek- 
tren war die Loslichkeit zu gering). Die fast deckungsglei- 
chen Spektren der in [D6] Benzol gelosten Verbindungen 
zcigen ein Singulett fur das Methin-Proton und ein breites 
Multiplett fur die Phenylprotonen im Verhaltnis 1 :20. Bei 
6 und 7 koppelt das Cyclopentadienylproton mit 117.!'YSn 
bzw. ?O7Pb: 2J("7~"ySn-'H) = 27.20 Hz, 2J('07Pb-'H) = 

43.30 Hz. 
Die Zinn-Kopplungssignale zeigen bei Spektrendehnung 

eine erkennbare Dublettaufspaltung: 2J("7Sn-'H) = 26.60 Hz 
und 'J('"Sn-'H) = 27.80 Hz"'. Diese Kopplungskonstanten 
liegen in einer GroBenordnung wie bei den andercn Stan- 
nocenen beobachtet: (CsH5)$n: *J("'Sn-'H) = 31.4 Hz, 
zJ("ySn-'H) = 32.2 Hz~"~' ' ,  (MeCsH4)2Sn (Temperatur 
233 K, keine Kopplung bei 308 K): zJ("7*::9Sn-'H) = 
17.0 Hz"! Fur entsprechende Plumbocene wurde keine 
Kopplungskonstante beoba~htet~~"".  

Die scharfe Resonanz fur das Methin-Proton kann im 
Sinne eines nicht starren Systems interpretiert werden. Die 
Beobachtung von '!7~"9Sn-!H-Spin-Spin-Kopplungen zeigt, 
da13 es sich dabei um intramolekulare Vorgiinge handelt, 
daB also freie Drehbarkeit der Tetraphenylcyclopentadien- 
ylliganden und kein intermolekularer Austausch derselben 
vorlieg t 33.34). 

Die Tieffeldverschiebung der Methin-Resonanz bei den 
Octaphenylmetallocenen gegenuber den Alkalimetallsalzen 
von Tetraphenylcyclopentadienid um ca. 0.3 ppm entspricht 
der Verschiebung, wie sie bei Stannocen (6 = 5 . 8 5 ~ p m ) ~ "  
gegenuber Natriumcyclopentadienid (6 = 5.5 ppm)") gcfun- 
den wird. 

(4-tert-Butylpheny1)tetraphenylcyclopentadien und Deri- 
vate: In den 'H-NMR-Spcktren spiegelt sich im Falle von 
10 und 11 das Vorliegen als Isomerengemisch wider. Beide 
Verbindungen zeigen fur die Protonen der tert-Butylgruppe 
jeweils drei um 0.02 bis 0.07 ppm deutlich auseinanderlie- 
gende Signale, entsprechend den drei moglichen Isomeren 
(2,4/3,5- und IP-Dien), wahrend fur die ubrigen Derivate (9, 
12, 13, 15, 16, 17) ein scharfes Singulett beobachtet wird. 
Die geringfugig verinderte chemische Verschiebung fur die 
drei Isomeren beruht auf einer unterschiedlichen rlumlichen 
Lage der tert-Butylphenylgruppe relativ zu den ubrigen 
Substituenten am nicht ebenen Cyclopentadien-Geriist. Im 
iibrigen wird ein korrektes Intensitatsverhaltnis zu den Aryl- 
protonen (9: 24) beobachtet. 

Bei dieser Verbindungsklasse rnit nur wenigen markanten 
'H-NMR-Signalen kommt der I3C-NMR-Spektroskopie 
eine groBere Bcdeutung zur Charakterisierung der Verbin- 
dungen zu. Die "C-NMR-Spektren von 9, 12 und 13 sind 
klar und durch Vergleich eindeutig 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-Technik26', Spektrcn- 
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 erwahnt, 

ist die Hochfeldverschiebung der p-Arylkohlenstoffe bei den 
Alkalimetallsalzen gegenuber dern reinen Kohlenwasser- 
stoff, seinem Bromid oder Alkohol, um ca. 6ppm (vergleiche 
Tab. 1) Ausdruck einer Delokalisierung der erhohten Elek- 
tronendichte des Cyclopentadienylrings in die Arylgruppen. 

Die 'H-NMR-Spektren (fur '3C-NMR-Spektren war die 
Loslichkeit nicht ausreichend) der in [D6] Benzol gelosten 
Di-tert-butyldecaphenylmetallocenc zeigen in sehr ahnli- 
chen Spektren ein scharfes Singulett fur die tert-Butylpro- 
toncn und ein breites Multiplett fur die Arylprotonen im 
Verhal tnis 9 : 24. 

Zur besseren Ubersicht ist die Zuordnung der I3C-NMR- 
Spektren der Tetraphenyl- und tert-Butylpentaphenyl-De- 
rivate in Tab. 1 zusammengefaBt. Fur den Vergleich sind 
auch die Spektren von O~taphenylferrocen~) sowie von Pen- 
taphenylcyclopentadienyl-Derivaten") rnit eingeschlossen. 

Massenspektren 

Trtruphenylcyclopentadien und Derivate: Die Massen- 
spektrometrie bietet eine elegante Moglichkeit zur Identifi- 
zierung dieser Verbindungen. Die Octaphenylmetallocene 5, 
6 und 7 zeigen zwar kein Molekul-Ion, aber ein sehr inten- 
sives Metall-Ligand-Fragment Cjeweils korrekte Isotopen- 
verteilung), welches bei 5 und 6 (12eV) sogar den Basispeak 
bildet: [Ph4HCsM] -. 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 (siehe Ex- 
perimentalteil)) in Analogie zum freien Kohlenwasserstoff. 

Die Beobachtung von Signalcn bei nz/z = 370 (Ph4H- 
Cs + l), deren Intensitat uber die normale I3C-Isotopenver- 
teilung (ca. 32%) des Ph,HC;-Peaks (369) hinausgeht, also 
in der Differenz auf das Teilchen Ph4CsH; zuruckzufiihren 
ist, beruht nicht auf in der Probe vorliegenden Kohlenwas- 
serstoff-Verunreinigungen. Diese werden, sofern vorhanden, 
wahrend der langsamen Aufheizung der Probe bereits bei 
geringerer Temperatur verdampft und registriert, was im 
Ionenstrom-Temperatur/Zeit-Chromatograrnm deutlich zu 
erkennen ist. Das Kohlenwasserstoff-Molekul-Ion kann also 
nur mit einem H'-Einfang eines Cyclopentadienylkations 
oder eines thermolytisch gebildeten Cyclopentadienylradi- 
kals rnit nachfolgender Ionisierung erklart wcrden. Eine 
ahnliche Deutung gilt auch fur das bereits bei 6, insbeson- 
dere aber in den Spektrcn von 7 beobachtete Signal bei 
m / z  = 738, was einem dimeren Tetraphenylcyclopenta- 
dienylkation, [(Ph4HCS)2] ' , entspricht, dessen Bildung wohl 
auf einer Reaktion im Massenspektrometer beruht, da seine 
zunehmende Intensitat in den Spektren vom Germanium 
zum Blei rnit einer Abnahme der Intensitat des Metall-Li- 
gand-Fragmentes korreliert zu sein scheint. Wie massen- 
spektrometrische Untersuchungen an den Zersetzungspro- 
dukten der in THF-haltigem Medium gefuhrten Reaktionen 
zeigen, kann die Bildung des Dimeren wohl aber auch in 
Ldsung erfolgen. 
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(4-tert - Butylphen y l )  tetraphen ylc yclopentadien und Deri- 
vate: Die Masssenspektren der Didert-butyldecaphenyl- 
metallocene sind gekennzeichnet durch einen schwachen 
Ionenstrom, die relativen Intensitaten der Signale sind daher 
nicht unbedingt aussagekraftig. Da der Zersetzungspunkt 
der Verbindungen weit oberhalb 300°C liegt und die ma- 
ximal erreichbare Probentemperatur im hier verwendeten 
Massenspektrometer 270°C betragt, lagen die Proben nach 
der Messung noch unzersetzt vor. Aus einer geringfugigen, 
langsamen Verdampfung der Probe bei 270°C resultiert bei 
schwachem Ionenstrom ein deutlich erkennbares Metall-Li- 
gand-Fragment, [('BuPh)Ph&M] +, dessen Intensitst aber 
geringer ist als das des entsprechenden Fragmentes in den 
Spektren der Octaphenyl- und Decapheny1"-metallocene. 
Wieder wird bei tn/z = 502 ein (Ligand + 1)-Ion beobachtet. 
Aus dem Ionenstrom-Temperatur/Zeit-Chromatogramm ist 
deutlich abzulesen, dalj dieses Kohlenwasserstoffsignal kei- 
nesfalls auf Verunreinigungen desselben, sondern auf einen 
He-Einfang des Cyclopentadienylkations, entsprechend dem 
Ph4C5H$ -Signal bei den Oetaphenylmetallocenen, zuruck- 
zufuhren ist. 

Das Ligandenfragmentierungsmuster ist dem des Kohlen- 
wasserstoffes analog rnit Ausnahme einer zusatzlich zum 
Methyl-Verlust ( -  15-+m/z = 487) beobachteten Abspal- 
tung der terf-Butylgruppe (-57-+m/z = 444). Im Kohlen- 
wasserstoff findet man diese Fragmentierung aufgrund des 
fehlenden ('BuPh)Ph,C:-Ions nicht. 

Ansonsten ist die Fragmentierung des Kohlenwasserstof- 
fes gepragt von der schrittweisen Abspaltung des tert-Bu- 
tylphenylsubstituenten, einer Phenyl- und Acetylengruppe. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Forids 
der Chemischen Industrie und der N A T O  sowie dem U.S.  Office of 
Naval Research (J. J. 2.) fur finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. 
Diese L'ntersuchungen wurden auDerdem durch Sondermittel der 
Techn. Liniv. Berliri im Rahmen des Austauschprogrammes TU Ber- 
lin-University of Oklahoma unterstiitzt. 

Experimenteller Teil 
Wenn nicht anders erwihnt, wurden simtliche Arbeiten routi- 

nemaoig in einer Atmosphare von trockenem Stickstoff mittels 
Schlenk- und Vakuumtechniken ausgefiihrt. Glasgerlte wurden di- 
rekt vor Gebrauch unter Vakuum flamrnengetrocknet. Losungs- 
mittel wurden iiber fliissiger Na/K-Legierung (25 Gew.-% Na/75 
Gew.-% K) getrocknet, unter Schutzgas destilliert und aufbewahrt. 
Die Schmelzpunktsbestimmungen, Raman, und NMR-Messungen 
der Organometallprodukte wurden in unter Vakuum abgeschmol- 
zenen Kapillarcn bzw. NMR-Rohrchen durchgefiihrt. Die Spektren 
und Analysen wurden rnit folgenden Geritcn (unter den angege- 
benen Redingungen) aufgenommen bzw. angefertigt: I R :  Perkin- 
Elmer-580B-Infrarot-Spektrophotometer (Csl-PreBling, typische 
Probenkonzentration 2-3 mg Substanz/300 mg CsI, gegen CsI als 
Referenz). - Raman: Jobin-Yvon-Raman-Spektrometer (Krypton- 
Laser, Raumtemperatur, MeDbereich 100-2000 cm- ', vw = schr 
schwache, w = schwache, m = mittelstarke, s = starke, vs = sehr 
starke Absorptionsbande. br = breit. sh = Schulter). - Riintgen- 
puloerdiagramme: Rigaku-Geigerflex-Zahlrohrdiffractoineter 
(Raumtemperatur, Cu-Kz-Strahlung, k = 1.540562 A), nur  2-The- 

5985B, GC/MS-System (ElektronenstoDionisation). - C,H-Analy- 
sen: Perkin-Elmer-240C-CHN-Elemental-Analyzer. - Metallanu- 
lysen: Atomabsorptions-Spektrometer, Perkin-Elmer 2380 [wiD- 
rige Losungen, Zersetzung der Substanz mit konz. H N 0 3  (bei Ge 
und Pb) oder konz. HCI (bei Sn)]. 

Tetrapheriylcyclopentadien (1): Darstellung nach Vorschrift in 
Lit.''] (Ausb. 56.6 g, 60%; Schmp. 178.5- 179.5"C; Lit.: 177"C'21, 
18O'C''), 180-182"Cm), 179'C"], 180-181"C22)). - IR: Siehe 
Lit."'. - Raman [cm-'1: 1604 m, 1596s, 1576w bis m, 1546vs, 
1496w, 1483w, 1441w bis m, 1339m. 1334111,1189~. 1132w,994vs, 
902m,760w,655w, 579w, 5 2 7 ~ , 4 1 1 ~ , 4 0 5 ~ , 2 4 9 w  bis m,217w, 
143s, 121 s, 94vs, 74s, 58s, 51 s. - Rontgenpulverdiagramm: 
2-Theta ["](IntensitBt, YO) = 7.45(6), 8.35(29), 8.55(45), 8.75(65), 
1 1.35(4), 1 1.70(9), 13.90(24), 14.1 5(35), 14.55(4), 16.95 (3), 17.1 0(3), 
17.85(4), 18.1 5 (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(1 l), 24.55(18), 25.50(3), 
25.80(3), 27.45(1 I), 27.75(14), 28.25(1 I), 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-NMK 
(C6D6. c = 33 mg/ml): 6 = 3.84 (s; 2 H, C,-H2), 7.01 - 7.42 (m; 20H, 
C6Hs); (CDC13, c 68 mg/ml): 6 = 4.08 (s; 2 H. C,-H2), 7.05- 7.42 
(m; 20H, C,H,); Lit.'": (CDCI,): F = 4.01 (s; 2H), 7.2 (m; 20H). - 
"C-NMR (COD6, c = 37 mgiml): Siche Tab. 1; (CDCI,, c = 74 mg/ 
ml): Siehe Tab. 1. - MS (70 eV, 100°C): m / z  (YO) = 370 (100) 
[Ph&H2] = M',  291 (14) CPh4CSH2 - C6H7]+, 289 (11) 
[Ph4C51-12 - C6I17 - H,] t ,  279/278 (7/8) [Ph4CSHz - C7H7,J ', 
277/276 (6/6) [ P ~ ~ C S H ~  - H2] I-, 265 (5) [Ph4CSH2 - 
C6H7 - C2HJ I-, 215 (14) [PhdCSHz - C6H6 - C,H,] ', 191 (4), 

C718 - 

189 (41, 165 (8) [CIJH~I ' ,  91 (6) CC7H71t, 78 (5) [cd&I 77 (3) 
[CnH,] '; (12 CV, 
CPh4CSH2 - CbHs] '., 279 (1). 

130°C): m/z ("0) = 370 (100) M ', 293 (1) 

C29Hz2 (370.5) Rer. C 94.02 H 5.98 
Gef. C 94.13 H 5.99 

Tetraphenylcyclopentadienyllithium (2): Zu einer Losung von 
8.00 g (21.6 mmol) 1 in 50 ml Toluol tropft man bei 90-100°C 
innerhalb 30 min 13.9 ml einer 1.55 M Losung von n-Butyllithium 
in Hexan. Es bildet sich augenblicklich ein weiDer Niederschlag. 
Nach beendeter Zugabc wird noch I h unter RiickfluD gekocht, an- 
schlieI3end 1 i B t  man abkiihlen, saugt den Niedcrschlag ab, wascht 
mit Toluol nach und trocknet ihn im Vakuum bei ca. 90°C (Ausb. 
7.20 g, 88%; Zen.-P. oberhalb 300°C). 

C29H21Li (376.4) Ber. C 92.53 H 5.62 
Gef. C 92.12 H 5.80 

Te~rapheny/cyclopenfudieny/lithium-tris~fetrahydr~furan) (2a): 
Wie vorstehend beschrieben werden zunichst 5.50 g (14.8 mmol) 1 
rnit 10.6 ml einer 1.46 M n-Rutyllithium-Hexanlosung in 30 ml To- 
luol bei 9OCC zu 2 umgesetzt. Das getrocknete, weil3e Pulver von 
2 wird in ca. 30 rnl Tetrahydrofuran (THF) aufgenommen und von 
wenig Unloslichem abdekaniert. Durch cberschichten der rot- 
braunen THF-Losung rnit 40 ml Hexan werden gelb-rote Kristalle 
erhalten. Das Losungsmittel wird abdekantiert, die Kristalle werden 
1 h im Vakuum (10 I Torr) bei Raumtemperatur getrocknet (Ausb. 
7.62 g, 87%; Schmp. oberhalb 350T).  Nach einiger Zeit Aufbe- 
wahrung unter Schutzgas und bei Raumtemperatur zeigen die Kri- 
stalk cine orangebraune Farbe. - 'H-NMR [(CDJ)2S0, c = 
220 mg/ml]: 6 = 1.78 (m; 12H, THF-CH2), 3.62 (tn; 12H, THF- 
CH2), 6.10 (s; 1 H, C,-H), 6.93 (m; 20H, C6H5). - 13C-NMR 
[(CD3)>SO, c = 250 mg/ml]: 6 = 25.12 (THF-CH?), 67.01 (THF- 
CH2), und Daten in Tab. 1. 

C41H45LiOJ (592.8) Ber. C 83.08 H 7.65 
Gef. C 83.73 H 7.76 

ta-Werte mit Intensitat (gerundct) 2 3%. - ' H -  und " C - N M R :  
Rruker W P  80 SY (80 bzw. 20.15 MHz, gegen TMS). - M S :  HP- 

Tetraphenylcyclopentadienylnatrium-iris( tetrahydrofuran) (3a): 
a) Eine Losung von 5.50 g (14.84 mmol) 1 in 40 ml Toluol wird mit 
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0.68 g (29.58 mmol) Natrium bei 110°C 24 h geriihrt. Es bildet sich 
ein weiDer Niederschlag. Nach Abziehen des Toluols und Trocknen 
dcs wei0-beigen Riickstandes bei 70°C im Vakuum wird letzterer 
in ca. 30 ml T H F  aufgcnommen und die braune THF-Losung ab- 
dekanticrt. Durch Uberschichten rnit 40 ml Hcxan werden blaB- 
gelbe, lange Nadeln erhalten. Das Losungsmittel wird abdekanticrt, 
und die Kristalle werden im Vakuum getrocknet, nach langercr 
Aufbesahrungszeit untcr Schutzgas bei Raumtempcratur zeigen sic 
cine gclb-braune bis orange-braune Farbc (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 rnit 0.78 g (90proz. 17.94 mmol) Natriumamid (Al- 
drich) 3 h unter RiickfluD gekocht. Die gebildete braun-rote Losung 
liBt man abkiihlen, dekanticrt von etwas verbliebenem Natrium- 
amid a b  und iiberschichtet mit 30 ml Hexan. Nach einigen Tagcn 
wird die Mutterlauge von den beigen, nadelformigen Kristallen ab- 
getrennr und bis zur Trockne eingeengt. Der Riickstand wird wieder 
in 15 ml T H F  aufgenommen und rnit 20 ml Hexan iiberschichtet. 
Man erhdt  cine zwcitc Kristallfraktion von beigen Nadeln, die rnit 
der Hauptfraktion vereinigt wird (Ausb. 10.61 g, 97%). - 'H-NMR 
[(CD&SO, c = 240 mg/ml]: 6 = 1.78 (m; 12H, THF-CH2), 3.62 
(m; 12H, THF-CHI), 6.12 (s; 1 H, C5-H), 6.93 (m; 20H, C6H5). - 
"C-NMR [(CD,),SO, c = 250 mg/ml]: 6 = 25.12 (THF-CHI), 
67.01 (THF-CHI), und Daten in Tab. 1. 

C4,H4,Na03 (608.8) Ber. C 80.89 H 7.45 
Gef. C 80.68 H 7.87 

Tetraphenylcyclopentadienylkalium-mono(tetrahydrofuran) (4a): 
Eine Losung von 5.50 g (14.84 mmol) 1 in 70 ml Toluol wird rnit 
0.58 g (14.84 mmol) Kalium bei 110°C 24 h geriihrt. Es bildet sich 
ein braunlicher Niederschlag. Nach Abziehen des Toluols und 
Trocknen bei 80-100°C wird der braune Riickstand in ca. 30 ml 
T H F  aufgenommen und die schwarz-braune THF-Losung abdc- 
kantiert. Durch Uberschichten rnit 40 ml Hexan wird ein orange- 
braunes feinkristallines Pulver erhalten (Ausb. 5.33 g, 75%; Schmp. 
296-298°C). - 'H-NMR [(CD,)?SO, c = 380 mg/ml]: 6 = 1.78 
(m; 4H,  THF-CH2), 3.62 (m; 4H,  THF-CHI), 6.20 (s. 1 H, C,-H), 
7.00 (m; 20H, C6H,). - I3C-NMR [(CD3)2S0, c = 230 mg/ml]: 
6 = 25.12 (THF-CH2), 67.01 (THF-CH2), und Datcn in Tab. 1. 

C33H29K0 (480.7) Ber. C 82.46 H 6.08 
Gcf. C 82.11 H 5.70 

Octaphenylgermanocen (5): a) Zu einem Gemisch aus 1.13 g 
(3.00 mmol) 2 und 0.49 g (1.50 mmol) Ge1236' werden bei 0°C 40 ml 
vorgekiihlter Diethylether gcgcbcn. Die gelb-beige Suspension wird 
zunachst 6 h bei O"C, sodann noch 2 d bei Raumtemperatur gc- 
riihrt. Nach Abziehen des Losungsmittels im Vakuum wird der 
beige Riickstand kontinuierlich rnit 60 ml Toluol unter Vakuum 
iiber cine Fritte extrahiert (Heizbadtemperatur ca. 40°C). Das Pro- 
dukt fallt als gelbliches Pulver an. Kach dem Abkiihlen wird die 
gelbliche Toluollosung zwecks Abtrennung von Tetraphenylcyclo- 
pentadien-Verunrcinigungen verworfen, das Pulver zur weiteren 
Reinigung nochmals rnit 60 ml Toluol kontinuierlich unter Va- 
kuum extrahiert. Die zweite Extraktionslosung wird nach dem 
Abkiihlen wieder vcrworfcn, das ausgefallene gclbliche 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) 
Ge1236) 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 (Hciz- 
badtemperatur ca. 40°C). Die Toluollosung wird nach dem Ab- 
kiihlen verworfen, das ausgefallene leicht gelbliche Pulver zur wei- 
term Reinigung nochmals rnit 70 ml Benzol kontinuierlich unter 
Vakuum extrahiert. Nach beendeter Extraktion wird die langsam 

abgekiihlte Benzollosung von nur wenig ausgefallenem feinkristal- 
h e m  Pulver (0.18 g) abdekantiert. Durch Uberschichten rnit 30 ml 
Hexan und Eiskiihlung wird ein feinkristalliner Niederschlag er- 
halten (1.20 g; Ausb. 1.38 g, 48%). 

c) Ein Gemisch aus 1.61 g (4.29 mmol) 2 und 0.70 g (2.14 mmol) 
Ge12 wird in 40 ml Diethylether bei Raumtemperatur 14 h geriihrt. 
Der Ether wird von der weiB-beigcn 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 rnit je 20ml Hexan und 
Eiskiihlung fiir einige Tage wird das Produkt als gelbliches Kri- 
stallpulver erhalten (Ausb. 0.60 g. 34%). Massenspcktrometrische 
Untersuchungen zeigcn einc gcringfiigige Verunrcinigung mit I an. 
Durch Eincngen der Mutterlaugen lassen sich 0.85 g einer stark rnit 
1 verunreinigten Fraktion erhalten. Der Benzol-unlosliche Riick- 
stand wird zu 0.62 g ausgewogen (100% LiI = 0.57 g). 

d) Ein Gemisch aus 1.39 g(2.28 mmol) 3a und 0.57 g (1.77 mmol) 
Gc12 wird in 20 ml Diethylether bei Raumtemperatur 2 d geriihrt. 
Man erhalt eine weibbeige Suspension rnit schwarzen (Metall-) 
Flittcrn. Der Ether wird im Vakuum abgezogen, der weiB-beige 
Riickstand in 40 ml Benzol aufgenommcn, die honiggelbc Benzol- 
losung abdekantiert, bis auf wenige ml cingcengt und rnit Hexan 
iiberschichtet (20 ml). Die ersten gebildeten feinen Kristalle konnten 
massenspektrometrisch als 5 identifizicrt werden, bei der Haupt- 
menge des Niederschlages handelt es sich aber um 1. Nach Abziehen 
der Losungsmittel wurdcn zusammen 0.70 g (83%) 1 erhalten. 5 ist 
iibcr mehrerc Tagc luftstabil (Zen.-P. um 200°C). - I R  [Csl, 
cm-'1: 3110sh, 3085sh, 3055m, 3030m, 2990sh, 1970- 1665vw-w, 
1598s, 1575m, 1512m-s, 1499m-s, 1479vw, 1462m, 1452vw, 
1446vw, 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, 587s, 760vs, 734s, 700s, 695vs, 679w, 660w, 650vw, 
639w, 632m, 614w, 539m, 521 m, 512m, 507sh, 391 m, 381 w, 320sh, 
305m, 250vw. - Raman [cm-'1: 1602s, 1510m, 1416m, 1402m, 
999s, 530w, 415w, 329w, 255w, 187vw, 158m, 149m, 81s, 52m, 
34vs. - Rontgenpulverdiagramm: 2-ThetaC"](Intcnsitlt, YO) = 
8.05 (23), 10.05 (21), 10.65 (1 OO), 1 2.40(4), 15.35 (34), 1 7.05 (1 8), 
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), 25.1 5 (  16), 
26.40(33), 26.70(18), 27.35(20), 28.35(10), 28.95(4), 29.40(4), 29.70(5), 
30.20 ( 1 4), 30.80 (5), 3 1.60 (4), 32.00 (8), 32.45 (3), 33.1 5 (4), 34.40 (4), 
35.00(9), 35.55(6), 35.80(10), 36.50(8), 36.95(6), 37.60(14). - 'H- 
NMR (C6D6, gesattigte Losung): 6 = 6.42 (s; 2H, C,-H), 6.93-7.32 

[Ph4HC574Gc]+, 370 (13) [Ph,HC,H].+, [Ph,HC,J + rnit cinem I3C- 
Atom, 369 (10) [Ph4HC5]+, 291 (18) [Ph,HC,(H) - C6Hq7)]+, 289 

(m; 40H, C6H5). - MS (70 ev, 270°C): m/Z (yo) = 443 (100) 

(26) [Ph,HC,(H) - C6Hq7) - HI] ', 278 (6) [Ph,HC,(H) - 
C7Hy*)]'., 277:276 (5/7) [Ph,HCS(H) -C7H7/8 - HJi ,  265 (7) 
[Ph,HCs(H) -C6Hq7) - C2H2]+, 215 (5) [Ph,HC,(H) - C6H~61 - 
C&,] ', 191 (15), 189 (8), 167 (4) [Cj3Hjl]7, 165 (10) [Cl,H,] '-, 91 
(19) [C7H7] '; (l2eV, 240°C): in/z (YO) = 443 (loo), 370 (21), 369 
(8), 291 (2), 191 ( l ) ,  167 ( I ) ,  91 (2). 

CSBH42Gc (811.6) Bcr. C 85.84 H 5.22 Gc 8.94 
Gef. C 85.12 H 5.69 G e  8.91 

Octaphenylstannocen (6): a) Zu cinem Gemisch aus 1.67 g 
(4.43 mmol) 2 und 0.42 g (2.22 mmol) SnC12 werden bei 0°C 40 ml 
vorgekiihlter Diethylether gegeben. Man erhilt sogleich eine kraftig 
gclbe Suspension, die zunachst 6 h bei O"C, sodann 2 d bei Raum- 
tcmperatur geriihrt wird. Nach Abziehen des Losungsrnittels im 
Vakuum wird der gelbe Riickstand kontinuierlich rnit 60 rnl Toluol 
unter Vakuum iiber cine Fritte extrahiert (Heizbadtemperatur ca. 
40°C). Die gelbe Toluollosung wird nach dcm Abkiihlen verworfen, 
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das ausgefallene gelbe Pulver zur weiteren Reinigung nochmals rnit 
60 ml Toluol kontinuicrlich unter Vakuum extrahiert. Dcr abge- 
kiihlte zweite Toluolextrakt wird vom wenigen biiederschlag ab- 
dckantiert, Gberschichtung rnit 30 ml 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) 
SnCI2 wird in 50 ml Diethylether bci Raumtemperatur 18 h geriihrt. 
Der Ether wird von der gelb-griinlichen Suspension abgezogen und 
der Riickstand siebenmal rnit je 20 ml Benzol bei Raumtemperatur 
extrahiert. cberschichtung der Benzolextrakte rnit je 20 ml Hexan 
und Eiskiihlung fur einige Tage ergibt das Produkt als gelbes Kri- 
stallpulver (0.83 g). Durch vorsichtiges Einengen der Mutterlaugen 
llDt sich einc zweite, nach massenspektrometrischen Untersuchun- 
gen von Ph4CSH2-Verunreinigungen noch relativ freie Produktfrak- 
tion erhalten (0.52 g, Gesamtausb. 1.35 g, 54%). Weitere fraktio- 
nierende Kristallisation ergibt nur noch ein stark mit 1 verunrei- 
nigtes Produkt (0.56 g). Der Benzol-unlosliche Riickstand wird zu 
0.34 g ausgewogen (100% LiCl = 0.25 g). 

c) Eine Losung von 0.39 g (2.06 mmol) SnCI2 in 10 ml Tctrahy- 
drofuran wird bei Raumtemperatur zu einer Losung von 1.56 g 
(4.14 mrnol) 2 in 20 ml Tetrahydrofuran getropft. Es tritt cine in- 
tensive Gelbfirbung auf. Nach 24 h Riihren bei Raumtemperatur 
wird das Losungsmittel im Vakuum abgezogcn, der Ruckstand in 
30 ml Toluol aufgenommen und heiD (60°C) abdkkantiert. Einen- 
gen der Toluolliisung und uberschichten mit Hexan crgibt lediglich 
1 (nach IK-Spektrum). 

d) Ein Gemisch aus 1.37 g (2.30 mmol) 2a und 0.33 g (1.74 mmol) 
SnCI2 wird bei Raumtemperatur 30 min in 30 mI Diethylether ge- 
riihrt. Der Ether wird von der intensiv gelben Suspension abge- 
zogen, zweimalige Umkristallisation des Riickstandes durch Auf- 
nehmen in heil3em Toluol und Uberschichten mit Hexan ergibt fast 
ausschlieDlich 1. Das Massenspektrum zeigt etwas 6, erkennbar am 
Fragment [Ph4HC5Sn'] an. 

e) Ein Gemisch aus 1.19 g (1.95 mmol) 3a und 0.29 g (1.53 mmol) 
SnClz wird in 20 ml Diethylether 36 h bei Raumtemperatur geriihrt. 
Der Ether wird von der intensiv gclbcn Suspension abgezogen. Der 
Riickstand wird mit insgesamt 35 ml Benzol (kalt) bis zur Entfir- 
bung extrahiert. Einengen der Renzollosung und cberschichten rnit 
Hexan ergibt hauptskhlich 1. Eine massenspektrometrische Un- 
tersuchung der ersten Kristallfraktion zeigt nur in Spuren das ge- 
wiinschte Produkt. 

6 ist iiber mehrere Wochen luftstabil (Zers.-P. 200"C, bis 200°C 
leichtc reversible Farbvertiefung). - IR: Sehr lhnlich dem IR von 
5. - Raman [cm '1: 1598m,1507m, 1411 w, 1397m, 998m, 524m, 
4 1 1 ~ , 3 2 8 m , 2 5 3 ~ , 1 8 2 v w , l 5 6 s , 1 4 6 s , 1 0 9 ~ , 8 0 ~ , 4 8 ~ , 3 7 m .  - 
Rontgenpulverdiagramm: 2-Theta[](Intensitat, YO) = 8.10(37), 
9.60(8), 9.85(22), 10.65 (loo), 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(22h 25.15(44), 25.65(20), 26.15(79), 
26.60(3 1 ), 27.05 (48), 28.25 (1 8), 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 (CID6, gesattigte Losung): 6 = 6.41 (s; 2H, CS-H, 2J("ySn- 
C- 'H) = 27.80 Hz, 2J("7Sn-C-'H) = 26.60 Hz, 6.95-7.33 (m; 

489 (58) [Ph4HC5'"Sn] ', 370 (100) [Ph4CSH2] &, [Ph4HCS] mit 
cinem "C-Atom, 369 (40) [Ph4HCS]+, 291 (58) [Ph4HCs(H) - 

m H ,  C6Hs). - MS (70 ev, 240°C): ~ I / Z  (%) = 738 (1) [(PbHC&]', 

C6Hq71]+, 289 (55) CWHCs(H) - C6Hq7, - HJ'. 278 (21) 
[Ph,HCS(H) - C7H7(81] ' ,  277/276(15/20) [PhdHC5(H) - C7H7,X - 
H2]*, 265 (18) [Ph4HCs(H) - C6H6(7) - C2H2]+., 215 (20) 
[Ph,HC,(H) - C6Hs(6) - C6H5]+, 191 (40), 189 (16), 169 (34), 167 

(15) [C13HIl].', 165 (28) [C13HY]', 91 (50) [C,H7]'; (12 eV, 270°C): 
rnjz ("0) = 738 (4), 489 (loo), 370 (80), 369 (76), 291 (35), 278 (lo), 
207 (8), 191 (21), 167 (I t ) ,  91 (12). 

Cs8H42Sn (857.7) Ber. C 81,23 H 4.94 Sn 13.84 
Gef. C 80.68 H 4.53 Sn 13.12 

Ocraphenylplurnbocen (7): a) Zu einem Gemisch aus 1.30 g 
(3.45 mmol) 2 und 0.48 g (1.73 mmol) PbCI: werden bei 0°C 40 ml 
vorgekiihlter Diethylether gegeben. Die beige Suspension wird zu- 
niichst 6 h bei O"C, sodann 6.5 d bei Raumtemperatur geriihrt. 
Wahrend dieser Zeit geht die Farbe der Suspension in ein kraftiges 
Dunkelrot iiber, und es ist etwas schwarz-grauer (Metall-) 
Niederschlag zu beobachten. Nach Abziehen des Losungsmittels im 
Vakuum wird der rote Riickstand kontinuierlich rnit 60 ml Toluol 
unter Vakuum uber eine Fritte extrahiert. (Heizbadtemperatur ca. 
40°C). Die rote Toluollosung wird nach dem Abkiihlen verworfen, 
das ausgcfallene rote Pulver zur weitercn Reinigung nochmals mit 
60 ml Benzol kontinuierlich heiD (Heizbadtemperatur ca. 105°C) 
extrahiert. Wihrend der Extraktion fallt kaum Niederschlag aus. 
Beim Stehenlassen der Extraktlosung iiber 2 Wochen bei Raum- 
temperatur fallt das Produkt Octaphenylplumbocen langsam als 
rotes Kristallpulver aus. Eine weitere Produktfraktion 1iBt sich 
ebenfalls als Kristallpulver durch fiberschichten der abdekantierten 
Renzollosung 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(02CCHJ2 wird in 50 ml Diethylether bei Raumtemperatur 9 d 
geriihrt. Der Ether wird von der rosaroten Suspension abgezogen 
und der Riickstand zweimal rnit je 30 ml Benzol bis zur Entfarbung 
bei Raumtemperatur extrahiert. Uberschichtung der roten Benzol- 
losung mit je 20 ml Hexan und Eiskiihlung fur einige Tage ergibt 
das Produkt als rotes feinkristallines Pulver (Ausb. 0.34 g, 17%). 

c) Ein Gemisch aus 1.43 g (2.41 mmol) 2a und 0.61 g (1.90 mmol) 
(Pb(02CCH3)2 wird bei Raumtemperatur 3 d in 20 ml Diethylether 
geriihrt. Der Ether wird von der roten Suspension im Vakuum 
abgezogen, der Riickstand rnit 40 ml Toluol heil3 extrahiert, die 
rote Toluolliisung etwas eingeengt und mit 35 ml Hexan iiber- 
schichtet. Man erhllt 0.14 g cines roten Pulvers, das massenspek- 
trometrisch als Octaphenylplumbocen neben etwas 1 idcntifiziert 
wird. 

d) Ein Gemisch aus 1.21 g (1.99 mmol) 3a und 0.49 g (1.51 mmol) 
Pb(02CCH3)? wird in 30 ml Diethylether 6 d bei Raumtemperatur 
geriihrt. Der Ether wird von der orange-roten Suspension abge- 
zogen, dcr Riickstand heil3 rnit 50 ml Benzol extrahiert. Einengcn 
der roten Benzollosung und uberschichten mit Hexan ergibt haupt- 
sichlich 1. Eine massenspektrometrische Untersuchung der ersten 
Kristallfraktion zeigt nur in Spuren das gewiinschte Produkt. 
7 ist luftstabil (Schmp. 21 1 - 21 3°C mit Zers., bis 200°C reversible 

Farbvertiefung, Thermochromie). - IR: Sehr ahnlich dem IR von 
5. - Raman [cm-'1: 1598w, 1511w, 1396w, 995w, 520w, 326111, 
157m-s, 144s. - Rontgenpulvcrdiagramm: 2-Theta["](Intensitlt, 

12.65 (4), 15.25(36), 15.60(17). 15.90(3), 17.20(53), 17.55( lo), 
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 (1 9), 
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 

Yo) = 7.60(6), 8.00(23), 9.50(6), 9.70(16), 10.60(100), 12.30(10), 

(C6D6, gesattigte Losung): 6 = 6.37 (s; 2H, CS-H, 2J(207Pb-C-1H) 
43.30 HZ), 6.94-7.43 (m; 40 H, C6Hs). - MS (70 eV, 240°C): m/z 
(%) = 738 (11) [(Ph,HCS)J', 577 (25) [Ph4HC:08Pb]+, 370 (60) 
[Ph4CSH2]+, [Ph4HCs]- mit einem "C-Atom, 369 (74) [Ph4HCS]', 
291 (100) [PhdHCS(H) - C6H6(7)]-, 289 (64) [PhdHCS(H) - 
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c6H~7) - HI]+, 278 (31) [Ph,HC,(H) - C7H7(8)1+, 277/276 (16/24) 
[Ph4HCS(H) - C7H718 - Hz]+, 265 (25) [Ph,HCS(H) - C6Hq71 - -  

C2112]+, 252 (22) [Ph4HC5 - C7H7 - C?lIz]+, 215 (20) [Ph4HC5- 
(H) --- C6H5(6) - C6115]-, 213 (30) CPh4HCS - 2C&]+, 191 (87), 
189 (22), 178 (19), 167 (39) [CI3HII]+, 165 (45) [CI,H9.)+, 163 (15), 
152 (14), 145 (19), 91 (76) [C,H7]', 77 (9) [C~FIS]'; (12 ev, 270°C): 
m/z (%) = 738(35), 577(32), 370(88), 369(100), 291(29), 278(7), 
191(14), 167(9), 91(10), 78(4) [C6H6]+. 

CS81142Pb (946.2) Bcr. C 73.63 H 4.47 Pb 21.90 
Gef. C 73.72 I1 4.59 Pb 22.00 

Tetraphenylcyclopentadienylbromid (8): Darstellung nach Lit.37,38) 
(Ausb. 8.48 g, 70%; Schmp. 193-195"C, Lit.: 190 bis 191"C37'). -- 
'H-NMR (CDCI3, c = 55 mg/ml): 6 = 5.96 (s; 1 H, C,-H), 7.10 bis 
7.00 (m; 2014, C6kI5). - !,C-NMR (CDCI,, c = 100 mgiml): Siehe 
Tab. 1. - MS (70 eV, 130°C): m/z (YO) = 448 (19) [Ph4HC5- 
79Br]+ = M', 370 (52) [Ph4C5€12]+, [Ph4HC,]+ rnit einem "C- 
Atom, 369 (100) [Ph4HCS]+, 291 (43) rPh4HC5 - C6H6]+, 289 (32) 

[PhdHCS - C7H7 .-- H2]+, 215 (6) [Ph4€IC, .- ~ C ~ H S ]  ', 213 (3) 
[Ph411CS - 2C6H6:]+, 191 (28). 189(8), 169(12), 167(13) [Cj3Hll]+, 
165(12) [C&]+, 163(12), 145(29), 91 (27) [.c7fI.,]+, 78(6) [C,H,]+, 
77 (4) [C~HS]'; (12 ev, 160°C): ???/Z (yo) = 448 (29) M-,  370 (37), 

[PhlHCS - C6H6 - HJ+,  278 (13) [PhdHCS - c7F%7]+, 276 (If)  

369 (loo), 291 (9), 278 (2), 191 (4), 167 (3), 91 (3), 78 (1). 

C29H21Br (449.4) Ber. C 77.51 H 4.71 Gef. C 77.30 H 4.80 

4-tert-Butylphenyllithium (vgl. Lit.391): In einem 100-rnl-Zweihals- 
schlenkkolben mit aufgesctztem RuckfluBkuhler werden 0.88 g 
(126.80 mmol) feingcschnittenes Lithium in 40 ml Diethylether vor- 
gelegt. Mit einer Spritze werden 12.36 g (58.00 mmol) p-Brom-tert- 
butylbenzol (Aldrich) unter Riihren zugegeben, worauf die Reaktion 
unter heftigem Sieden meistens gleich anspringt. Yach Abflauen der 
Umsetzung wird noch 0.5 h unter RiickfluB gekocht. Die braunliche 
Losung oder Suspension steht nach dem Abkiihlen fur Umsetzun- 
gen zur Verfiigung. 

I- (4-tert-Butylphenyl) -2,3,4,5-tetraphenyl-2,4-cyclopentadien-1-01 
(9) (vgl. lit.'.")): In eine frisch aus 0.88 g (126.8 mmol) 1,; und 12.36 g 
(58.0 mmol) p-%uC6H4Br in 40 ml Diethylether bereitete Losung 
von p-'BuC611,Li werden 10.00 g (26.0 mmol) festes Tetraphenyl- 
cyclopentadienon (Merck) vorsichtig eingetragen, das tiefviolette 
Enon wird sofort entfarbt, anschlie13cnd wird noch 1 h unter Riick- 
flu13 gekocht, das Reaktionsprodukt vorsichtig rnit H 2 0  zersetzt, 
die leicht rotliche Etherphase abgetrennt, der Ether im Vakuum 
abgezogen und der halbfeste Ruckstand aus heiBern IIexan umkri- 
stallisiert. 9 kristallisiert in farblosen Parallelopipeds (Ausb. 10.30 g, 
76%; Schmp. 175- 176°C). - 'H-NMR (C6D6, C = 33 mg/ml): 
6 = 1.22 [s; 9H, (CH&C], 2.02 (s ;  1 H, OH), 6.90-7.45 (m; 1811, 
C6f15, O/m-c6lI4),. 7.92 (d; 2 H, O/m-C6IId, 350,1,,0 = 8.7 IIz);(CDClX, 

C ~ H S ,  C6H4). - I3C-NMR (C6D6, c = 50 mg/ml): Siehc Tab. 1; 
c = 60 mg/ml): 6 -1 1.31 [s; 9€I,  (CII,),C], 7.00-7.60 (m; 24H, 

(CDC13, c = 120 mg/ml): Siehe Tab. 1. - MS (70 eV, 130°C): 
nr/z (YO) = 518 (100) [('BuPh)Ph4CSOH]+ = M+, 462 (5) 
[('BuPh)Ph,CSOH - CJIs]', 441/440 (5/4) [('BuPh)Ph4CsOH - 
C6H5/6]+, 384 (21) [('BuPh)Ph4C,OII -- 'BuPhH]', 356 (25) 
[('BuP~)~CSO€I 'BuPhCOH]', 279/278 (22/16) [('BuPh)PhiC,- 
OH 'BUPhCOH - c6115/4+7 265/252 (15/12) [('BuPh)Ph,Cy 
OH - 'BuPhCOII - C7/8H718]+, 219 (ll), 202 (10) [('BuPh)Ph,Cs- 
OH - 'BuPhCOII - 2C6H51t, 178 (56), 165 (19) [C:3€lJ', 152 
(lo), 105 (33) ['BuPhCOH - (15) [C7117]+, 77 (15) 
[C~HS] ';(I2 ev, 160°C): m/z (%) = 518 (100) M + ,  462 (2), 441/440 

'Bu]', 91 

1/2/3- Brom-1- (4-tert-butylphenyl)-2,3,4,5-tetraphenylcyclopenta- 
2,4/3,5/1,4-dien (10) (vgl. Lit.'.")): Die IJmsetzung wird ohne Schutz- 
gas durchgefiihrt. Zu einer Losung von 5.00 g (9.64 mmol) 9 in 
25 ml hei13em Eisessig gibt man 1.2 ml (10.68 mmol) einer 48proz. 
waBrigen Bromwasscrstofflosung. Die gelborange Losung farbt sich 
sofort rot, und es wird noch 15 min unter RiickfluB gekocht. In der 
Hitze bildet sich kein Niederschlag, beim Abkuhlen scheidet sich 
10 zunachst in Form oliger Tropfchen ab, die schlieBlich zu einer 
festen Masse erstarren. Bei Zugabe von 50 ml H 2 0  fallt noch wei- 
teres gelostes Rromid als gelbes Pulver aus der essigsauren Losung 
aus. Das feste Bromid wird abgetrennt, im Vakuum unter leichtem 
Erwarmen getrocknet und mehrfach durch Aufnahme in wenig 
heiBem Pentan und 'Tiefkiihlung der Pentanlosung umgelost. Es 
fallt als gelb-oranges Pulver an (Ausb. 4.11 g, 73%; kcin Schmp.. 
Sintern bei 8 0 T ,  langsames Erweichen bis ca. 130°C). - 'H-NMR 
(C6D6. c = 25 mgiml): 6 = 1.12 [(s; Integral, I = 14.3, 55%, 
(CH,),C], 1.14 [s; I = 6.6, 25% (C.H,),C], 1.21 [s; I = 5.2, 20Oi0, 
(CH,),C], 6.93-7.48 (m; 24H, c6115, c61Ij); (CDCI3, C = 72 mg/ 
ml): 6 = 1.24 [s; Integral, I = 19.6, 4870, (CH,),C], 1.27 [s; I = 

(m; 2411, C6H,, C6H4). - "C-NMR (CDCI,, c = 194 mg/ml): Siehe 
Tab. 1. - MS (12 cV, 90'C): m/z (Yo) = 580 (19) [('BuPh)- 
Ph4C579Br]+ = M+, 501 (100) [('BuPh)Ph4CJi, 444 (14) [('Bu- 

11.6, 29%, (cH~),c~, 1.32 LS; I = 9.3, 23%, (cH,),cI, 6.96 -7.49 

Ph)Ph4Cs 
167 (6) [(C,3Hii] ', 57 (5) ['Bu]+. 

- 'Bu]', 367 (28) [('BuPh)Ph4CS . . 'BuPhH]', 267 (4), 

C&H3,Br (581.6) Ber. C 80.54 H 5.72 
Gef. C 81.47 H 5.78 

1 - (4-tert-Butylphenyl) -2,3,4,5-tetraphenylcyclopenta-2,4/3,5/1,4- 
dien (11) (vgl. Lit.'."'): Zu einer 1.osung von 10.3 g (17.71 mmol) 10 
in 50 ml Tetrahydrofuran tropft man unter Riihren. bei --78"C 
12.0 ml einer 1 . 5 ~  Losung von rr-Butyllithjum in Hexan. Eine Farb- 
inderung der orangefarbenen Losung wird nicht beobachtet. Nach 
beendeter Zugabe 1aBt man aufwarmen und zersetzt das gebildete 
Lithiumsalz vorsic.htig mit waBriger IICI. Die organischc Phase 
hellt sich auf, cin weiBer Produktniederschlag bildet sich nach dem 
Einengen der THI;/Hexan-Losung. Das Dien wird, aus hei13em 
Hexan/Methanol umgelost, als weiB-gelbes Pulver erhalten (Ausb. 
8.3 g ,  93%; Schmp. 201 - 204°C). - 1R: Siehe Lit."). -- '11-NMR 
(C6D6, c = 33 mgiml): 6 = 1.13 Ls; Integral, I = 11.0, 52% 
(CH,)3C], 1.16 US; I = 3.5, I7%, (CH&C], 1.20 [s ;  I = 6.7, 31%, 
(CIIJJ, 5.14 (s, I = 0.7, 32%, CylI), 5.19 (s, I = 1.2, 55%, Cs-II), 
5.21 ( S ,  I = 0.3, 14%, CS-H), 6.9--7.4 (m, 24H, C6H5, C6H4); 
(CDCI,, r = 33 mg/ml): 6 = 1.21 [s, I = 14.1, 57%, (CH3),C], 1.25 
1s; I = 4.1, l6%, (CH,),CJ, 1.27 (s; I = 6.6, 27%, (CH,),C), 5.08 (s; 
I = 1.3, 52%, CS-lI), 5.11 (s; I = 1.2, 48%, CS-H), 6.86-7.27 
(mi 24I*, C ~ H S ,  C6H4). - I3C-NMR (C6D6, C = 48 rng/llll): 6 = 
31.17, 31.27 [(CH,),C], 34.31, 34.42 [(CH,),C], 63.32, 63.64 
(CS-GI), 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 (tertiire Aryl-C), 
133.48, 133.65, 135.56, 136.37, 136.74, 136.90, 137.18, 138.69, 139.00, 
144.42 (4 Peaks), 146.80, 147.31, 149.43 (quartare Aryl-C und CS- 
C); (CDCI,, c = 110 mg/ml): Siehe 'Tab. 1. - MS (70 eV, 60°C): 
mn/z (%) = 502 (100) [('BuPh)Ph4CsH]' = IM', 487 (28) [('Bu- 
Ph)Ph&H - CIfJ+, 367 (9) [('BuPh)Ph4CsH -- 'BuPh - HJ, 
291/289 (16/20) [('BuPh)Ph&H - ' B u P ~ H - - C ~ H S ; ~ ]  ', 265 (10) 
[('BuPh)Ph4C5H - 'BuPhH - C611s -- C2H2] *, 243 (30), 191 (15), 

[C7FI,I+; (12 eV, 120°C); m/z ("i) = 502 (100) M +, 487 (7). 
183 (14), 178 (12), 167 (12) [CI3Hi1]+, 165 (19) [Cl,H,]+, 91 (23) 

C391134 (502.7) Ber. C 93.18 I I  6.82 Gef. C 92.94 H 7.10 

!4-ter~-Butylphenyl)tetraphehylcyclopen~adienyllithium (12): Zu 
einer Losung von 5.00 g (9.95 rnmol) 11 in 40 ml Toluol tropft man 
unter Ruhren bei 90°C innerhalb 5 rnin 6.6 ml einer I S M  Losung 

(l/l), 384 (7), 356 (2). 

C39HM0 (518.7) Ber. C 90.32 H 6.61 
Gef. C 90.78 H 6.67 
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von n-Butyllithium in Hexan. Nach beendeter Zugabe ist zunachst 
eine Farbvertiefung zu beobachten, nach weiteren 5 min beginnt 
ein Niederschlag auszufallen. Zur Vervollstandigung der Reaktion 
wird noch ca. 12 h unter Riickflul3 gekocht. Nach dem Abkiihlen 
wird der Niederschlag abgesaugt und im Vakuum getrocknet. Das 
beige Pulver ist luftempfindlich (Ausb. 4.21 g, 83%; Zers. oberhalb 
300°C). - 'H-NMR [(CD&SO, c = 156 mg/ml]: F = 1.23 [s; 911, 

L(CD,),SO, c = 156 mg/ml]: Siehe Tab. 1 .  

C39H331ai (508.6) Ber. C 92.10 H 6.54 
Gef. C 91.93 H 6.87 

(CH3)3C], 6.58-6.95 [m (,.SCXt"); 24H, C6H5, C6H4]. - "C-NMR 

(4-tert-Butylphenyl) tetraphenylcyclopentadieny~nutrium (13): Ein 
Gemisch aus 5.80 g (11.53 mmol) 11 und 0.50 g (90proz., 
11.53 mmol) Natriumamid (Aldrich) wird in 50 ml Tetrahydrofuran 
iiber Nacht unter RiickfluJ3 gekocht. Nach dem Abkiihlen wird die 
braune THF-Losung von etwas iiberschiissigem Katriurnamid 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%; Zxrs. oberhalb 300'C). - 'H-NMR [(CD3)2S0, 
c = 124 mgiml]: 6 = 1.22 [s; 9H, (CH,),C], 6.56-6.94 [m (,,sext"); 
24€I, (315, C6€14]. - "C-NMR [(CD3hS0, c = 124 mg/ml]: Siehe 

Tab' '' C3911,3Na (524.7) Ber. C 89.28 H 6.34 
Gef. C 89.31 €I 6.60 

Di-t-buty/decaphenylgermanoL.en (15): a) Ein Gemisch aus 1.25 g 
(2.45 mmol) 12 und 0.40 g (1.23 mmol) Ge126) wird in 20 ml Di- 
ethylether 26 h bei Raumtemperatur geriihrt. Man erhalt eine gelb- 
lich-weiDe Suspension. Nach Abziehen des Losungsmittels im 
Vakuum wird der Riickstand kontinuierlich mit 50 ml heiDem To- 
luol extrahiert, bis nur noch wenig Frittenriickstand verbleibt. Man 
1aDt abkiihlen und den ausgefallenen Niederschlag absetzen. Die 
klare gelbliche Losung wird abdekantiert und verworfen, der Nie- 
derschlag zwecks weiterer Rejnigung noch zweimal der Extrak- 
tionsprozedur unterworfen. Das Produkt ist ein weiD-beiges Pulver 
(Ausb. 0.33 g, 25%). 

b) Der Versuch wurde rnit 2.25 g (4.29 mmol) 13 und 0.70 g 
(2.14 mmol) Ge12 in 30 ml Tetrahydrofuran wiederholt. Unter leich- 
ter Erwarmung ist die braunliche Farbe des Natriumsalzes nach 
10 min weitgehend verblaat, die weil3-beige Suspension wird noch 
1.5 h bei Raumtemperatur gefihrt, das Losungsmittel im Vakuum 
abgezogen, der gelbliche Riickstand rnit 70 ml Toluol kontinuier- 
lich und heil3 extrahiert, der ausfallende Niederschlag abgetrennt 
und noch zweimal mit 50 ml Toluol heiD in einem kontinuierlichen 
ProzeD extrahiert. Man erhalt ein weiD-beiges Pulver (Ausb. 0.50 g, 
22%). 

15 ist luftstabil (ab ca. 295°C Zers. mit Schmelzen, wahrscheinlich 
auf Verunreinigung beruhend). - IR [CsI, cm-'7: 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, 118Ovw, 
1154vw, 1143w, l119vw. 1109vw, 1074m. 1 0 5 8 ~ .  1025m. 1015vw. 
%Ow, 840m, 797w-m, 780m, 773w, 7 5 3 ~ .  746m, 736w, 702s. 
698s, 680w, 660vw, 587vw, 570m, 538vw, 501 vw,455vw (br), 372w, 
348vw, 330vw. - 'H-NMR (C6D6, gesattigte Idsung): 6 = 1.26 [s; 

270'C): m/z (%) = 575 (25) [ ( 'BuP~)P~ ,C , '~G~]+ ,  502 (46) 
[('BuPh)Ph&,H] +, [('BuPh)Ph4CS] + rnit einem I3C-Atom, 501 (28) 

9H, (CH,),C], 6.8-7.2 (m; 24H, C6H5, C6H4). - MS (70 eV, 

[('RuPh)Ph4Cs]+, 444 (18) [('BuPh)Ph4CS - 'Ru] T ,  367/365 (33/14) 
[('BuPh)PhdCS -- 'BuPhH/ - HJ1, 289 (34) [('BuPh)Ph4Cj - 
'BuPhH C6H6]'-. 265 (24) [('RuPh)Ph4CS - 'BuPh - C6HS - 
C2H21*, 207 (47h 167 (30) [ C I ~ H I I I ~ ,  165 (33) [C&l+, 91 (64) 
[C7H71+, 57 (100) ['Bu]'; (12 eV, 270°C): m/z (%) = 575 (28), 502 

(100),'501 (84), 444 (7), 367 (20), 207 (71), 92 (43) [C,HJ+, 91 (21), 
57 (9). In beiden Fillen sehr niedriger Ionenstrom. 

C7&Ge (1076.0) Ber. c 87.07 H 6.18 Ge 6.75 
Gef. C 84.59 H 6.09 Ge 6.02 

Di-t-butyldecuphenylstannocen (16): a) Ein Gemisch aus 1.23 g 
(2.43 mmol) 12 und 0.23 g (1.21 mmol) SnCI, wird in 20 ml Di- 
ethylether 15 h bei Raumtemperatur geriihrt. Man erhalt eine gelbe 
Suspension. Nach Abziehen des Losungsmittels im Vakuum wird 
der gelbe Riickstand kontinuierlich mit 40 ml heiDem Toluol bis 
zur Entfarbung extrahiert. Man lal3t abkiihlen und den ausgefal- 
h e n  gelben Produkt-Niederschlag absetzen. Die klare gelbe Lo- 
sung wird abdekantiert - beim Einengen wird nur etwas Ligand 
erhalten. Das Produkt wird zur weiteren Reinigung nochrnals mit 
40 ml Toluol kontinuierlich heiD extrahiert, die Extraktionslosung 
diesmal im Vakuum abgezogen, es verbleibt ein hellgelbes Pulver 
(Ausb. 0.70 g, 51 O h ) .  

b) Der Versuch wurde rnit 1.63 g (3.11 mmol) 13 und 0.29 g 
(1.55 mmol) SnCI2 in 30 ml Tetrahydrofuran wiederholt. Nach 2.5 h 
Riihren bei Raumternperatur wird das Losungsmittel von der griin- 
braunen Suspension abgezogen, der griin-gelbe Riickstand rnit 
70 ml Toluol extrahiert, die Extraktionslosung eingeengt, der Nie- 
derschlag kurz kontinuierlich mit heil3em Hexan (60 ml) und noch- 
mals rnit 40 ml Toluol extrahiert. Die Hexanlosung wird verworfen 
(Abtrennung von Ligand) und das Toluol vom Niederschlag ab- 
gezogen. Man erhalt ein gelbes Pulver (Ausb. 0.85 g, 49%). 

16 ist luftstabil (Zers. oberhalb 340"C, bis dahin leichte reversible 
Farbvertiefung). - IR: Sehr ahnlich dem IR von 15. - Rontgen- 
pulverdiagramm: 2-Theta r](Intensitat, O h )  = 7.65 (loo), 10.1 0(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(1 I), 31.25(8), 31.75(4), 32.40(6), 34.10(6), 34.50(1 l), 
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-KMR (C6D6, gesattigte Losung): 

(70 eV, 270°C): m/z ( O h )  = 621 (6) [('BuPh)Ph4CSi2'Sn]', 502 (24) 
[('BuPh)Ph4CsH]+, 501 ( 5 )  [('BuPh)Ph4CS:] +, 487 (6) [('BuPh)- 

6 = 1.24 [S; 9H, (CH3)3C], 6.9-7.2 (m; 24H, C ~ H S ,  c6114). - MS 

Ph4CSH - CH3]+, 444 (4) [('BuPh)Ph4CS - 'Bu]+, 367 (8) 
[('BuPh)Ph4CS - 'RuPhH]' , 289 (17) r('BuPh)Ph4CS -- 

'BuPhH .- C6€I6]+, 265 (14) [('BuPh)Ph4CS - 'BuPh - C ~ H S  - 
C2H2]+, 207 (26), 191 (14), 189 ( l l ) ,  182 (ll), 178 (13), 169 (12), 167 
(17) CCI~HII I+ ,  165 (22) " G ~ H P I + ,  91 (100) CC7H71', 77 (16) 
[c6H5]', 57 (31) ['Bu] ', sehr niedriger Ionenstrom. 

C78H66Sn (1122.1) fkr. c 83.49 11 5.93 Sn 10.58 
Gef. C 83.43 H 6.22 Sn 10.0 (k0.6) 

(Gravimetrische Sn-Analyse, da Substanz fur die Atomabsorp- 
tion selbst von siedender konz. HCI nicht vollstandig zersetzt 
wurde.) 

Di-t-bufyldecnphenylplumbocen (17): a) E i R  Gemisch aus 0.97 g 
(1.91 mmol) 12 und 0.31 g (0.96 mmol) Pb(O2CCH,)* wird in 20 ml 
Diethylether drei Wochen bei Raumtemperatur geriihrt. Das Lo- 
sungsmittel wird von der tiefroten Suspension abgezogen und der 
Riickstand kontinuierlich rnit 60 ml Toluol heiD iiber eine Fritte 
bis zur Entrarbung extrahiert. Die Extraktionslosung wird ein- 
geengt, der rote Niederschlag kurz rnit heiDem Hexan (40 ml) und 
nochmals rnit 60 ml Toluol kontinuierlich extrahiert. Die Hexan- 
losung wird verworfen, das Toluol vom Niederschlag im Vakuum 
abgezogen. Das Produkt fillt  als rotes Pulver an (Ausb. 0.30,26%). 

b) Der Versuch wurde rnit 1.21 g (2.31 mmol) 13 und 0.32 g 
(1.15 mmol) PbC12 in 30 ml Tetrahydrofuran wiederholt. Nach 3 
Wochen Riihren bei Raumtemperatur wird die klare rote Losung 
vom weiBen Niederschlag abdekantiert. Durch Uberschichtung mit 
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20 ml Hexan, Eis- und Tietlciihlung wird kein Niederschlag erhal- 
ten, daher'wird das Losungsmittel im Vakuum abgezogen, der rote 
Riickstand zunachst mit 60 ml Hexan zwecks Entfernung von zu- 
riickgebildetem Kohlenwasserstoff und schlieDlich mit 50 ml Toluol 
kontinuierlich heiD extrahiert. Die Toluollosung wird vom roten 
Produkt im Vakuum unter leichtem Erwarmen abgezogen (Ausb. 

17 ist luftstabil (Zers. oberhalb 360°C, bis dahin reversible Farb- 
vertiefung, Thermochromie). - IR: Sehr ahnlich dem IR vofi 15. - 
Rontgenpulverdiagramm: 2-ThetaC"](Intensitat, %) = 6.95(5), 
7.65( loo), 9.30(9), 10.10(99), 1 1.45(18), 13.60( lo), 14.70(21), 
15.20(25), 16.00(6), 17.85 (20), 18.50(27), 19.50(15), 20.85 (1 8), 
21.10(29), 21.60(18), 22.85(26), 23.1 5 (1 8), 24.10(39), 24.70(23), 
25.00(25), 25.70(3), 26.00(6), 27.15(14), 27.80(1 l), 28.05(21), 
28.50(16), 29.05(7), 29.30(1 I), 29.60(10), 30.05(12), 30.55(20), 
30.90(1 I), 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). -. '11-NMR (C6D6, gesittigte Losung): 
6 = 1.23 I S ;  9H, (CH&C], 6.97--7.25 (m; 24 H, C6H5, C&). -. 

MS (70 eV, 270°C): m/z (%) = 709 (16) [ ( ' B U P ~ ) P ~ ~ C ~ ' ~ ~ P ~ ] + ,  502 

0.35 g, 25%). 

(97) [ ('BuPh)Ph4C5H]+, 501 , (34) [('BuPh)Ph,C,]+, 487 (23) 
[('BuPh)Ph&€I - CII , ]+,  444 (23) [(LBuPh)Ph4C5 - 'Bu]', 367 
(40) r('BuPh)Ph4C, - 'BuPhII]+, 289 (34) [('BuPh)4CS - 

'BuPhH - C6H6]+, 265 (24) [('BuPh)Ph4Cr - 'BuPh - C6HI .--  

165 (33) [C,,H9]+, 91 (100) [C7H,j+, 57 (48) rBu]+; (12 eV, 270°C): 
m/z (YO) = 709 (53), 502 (85), 501 (48), 367 (18), 281 (16), 207 (loo), 
92 (64) [C7H81', 91 (20), 58 (21) L'BuH]+. In beiden Fallen sehr 
niedriger Ionenstrom. 

C2H2]+, 207 (28), 190 (19), 181 (26), 169 (42), 167 (29) [Ci,Hi;]+, 

C7RH66Pb (1210.6) Ber. C 77.39 H 5.50 Pb  17.12 
Gef. C 77.76 H 5.72 P b  17.39 

CAS-Registry-Nummern 
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3a: 110486-55-0 / 4: 58081-04-2 / 4a:  110486-56-1 / 5: 110486- 

17-8 / 10 (2,4-Dien): 110486-43-6 / 10 (3J-Dien): 110486-50-5 / 10 
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'I M. J. Heeg, C. Janiak, J. J. Zuckerman, J. Am. Chem. S O ~ .  106 
(1984) 4259. 

2' H. Schumann, C. Janiak, E. Hahn, J. Loebel, J. J. Zuckerman, 
Angew. Chem. 97 (1985) 765; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 24 
(1985) 733. 

3, H. Schumann, C. Janiak, E. Hahn, C. Kolax, J. Loebel, M. D. 
Rausch, J. J. Zuckerman, M. J. Heeg, Chem. Ber. 119 (1986) 2656. 

4, M. P. Castellani, J. M. Wright, S. J. Geib, A. I<. Rheingold, W. 
C .  Trogler, Organometallics 5 (1 986) 1 11 6. 

51 W. Kllui, L. Ramacher, Angew. Chem. 98 (1986) 107; Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl.  25 (1986) 97. 

6, N. G. Connelly, S. J. Raven, J.  Chem. Soc., Dalton Trans. 1986, 
1613. 

7, J. W. Chambers, A. J. Baskar, S. G. Bott, J.  L. Atwood, M. D. 
Rausch, Organometallics 5 (1986) 1635. 
M. J. Heeg, R. H. Herber, C. Janiak, W. F. Manders, H. Schu- 
mann, J. J. Zuckerman, Publikation in Vorbereitung. 

9, H. Schumann, C. Janiak. J. Pickardt, U. Borner, Angew. Chem. 
99 (1987) 789; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.  26 (1987) 789. 

''I H. Schumann, C. Janiak, H. Khani, J. Organomet. Chem. 330 
(1987) 347. 

' I )  K. Ziegler, B. Schnell, Justus Liebigs Ann. Chem. 445 (1 925) 266. 
12)  H. Charpenter, Justus Liebigs Ann. Chem. 302 (1898) 223. 

B. 1. Tabner, T. Walker, J.  Chem. Soc., Perkin Trans. 2, 1975, 
1304. 

'41E. G.  Perevalova, K. I. Grandberg, V. P. Dyadchenko, 'I. V. 
Baukova, J .  Organomet. Chem. 217 (1981) 403. 

Is)?'. V. Baukova, Yu. L. Slovokhotov, Yu. T. Struchkov, J.  Or- 
ganomet. Chem. 220 (1981) 125. 

16)  T. V. Baukova, Yu. L. Slovokhotov, Yu. T. Struchkov, J. Or- 
ganomet. Chem. 221 (1981) 375. 

17) V. Weinmayr, J .  Am. Chem. SOC. 77 (1955) 3012. 
I s )  S. Mcvey, P. L. Pauson, J.  Chem. SOC. 1965, 431 2. 
19)  N. 0. V. Sonntag, S. Linder, E. I. Becker, P. E. Spoerri, J.  Am. 

20) M. P. Cava, K. Narasimhan, J .  Org. Chem. 34 (1964) 3641. 
") H. M. N. Bandara. N. D. S. Raiasekera. S .  Sotheeswaran. Te- 

Chem. SOC. 75 (1953) 2283. 

trahedron 30 (1974) 2587. 

Trans/.j 14 (1978) 1532. 
'21 Ya. N. Kreitsberga, 0. Ya. Neiland, J .  Org. Chem. USSR (Engl. 

"I Siehe 2.B.: R. T. Morrison. R. N. Boyd, Lehrbuch der Oraani- 
schen Chernie, VCH Verlags esellschaft, Weinheim, 3. Aufl., 
1986; Kapitel 6.19-6.32; 5 Kapitel 9.14. 

241 D. L. Coooer. J. Gerratt. M. Ramondi. Nature 323 (1986) 699. 
"I R. L. Willi'amson, M. B. 'Hall, Organometallics 5 (1986) 2142. 
26) M. R. Bendall, D. M. Doddrell, D. T. Pegg, J .  Am. Chem. Soc. 

103 (1981) 4603; D. M. Doddrell, D. T. Pegg, M. R. Bendall, J .  
Magn. Res. 48 (1982) 323; C. J. Turner, Progr. N M R  Spectrosc. 
16 (1984) 31 1; 0. W. Sorensen, R. R. Ernst, J. Magn. Reson. 51 
(1983) 477; R. Benn, H. Giinther, Angew. Chem. 95 (1983) 381; 
Anaew. Chem.. Int. Ed. Enal. 22 (1983) 390. 

27) R. ?hang, M. 'Tsutsui, D."E. Beigbreiter, J.  Organomet. Chem. 
229 (1982) 109. 

28) L. Knothe, H. Prinzbach, H. Fritz, Liebigs Ann. Chem. 1977,687. 
29) Der beobachtete Quotient dieser Aufspaltung, (27.80:26.60) = 

1.045, stimmt sehr gut mit dem theoretischen Wert aus den 
gyromagnetischen Verhaltnissen (r-Werte) der Sn-Isotope, 
(9.9708:9.5301) = 1.046, iiberein. Es gilt allgemein J(Il9Sn-X) = 
1.046 J(Il7Sn-X). 

30) I*. D. Dave, D. F. Evans, G.  Wilkinson, J.  Chem. SOC. 1959,3684. 
311 In Lk3's3" ~ n d , ~ '  wurde fur den mittleren Wert der Kopplungs- 

konstante bei Stannocen filschlicherweise 15.9 Hz zitiert, wohl 
als Ergebnis einer Fehlinterpretation der Originalangabe in 
Lit."), die die Abstande der Zinn-Satelliten vom Hauptsignal mit + 15.9 Hz beschreibt. 

") A. Bonny, A. D. McMaster, S. R. Stobart, Inorg. Chem. 17 (1978) 
935. 

33) P. G. Harrison, J. J. Zuckerman, J. Am. Chem. SOC. 91 (1969) 
6885. 

341 P. G. Harrison, J. J. Zuckerman, J .  Am. Chem. SOC. 92 (1970) 
2577. 

") M. Hesse, 1-1. Meier, B. Zeeh, Spektroskopische Methoden in der 
organischen Chernie, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1979. 

361 I,. S .  Foster, Inorg. Synth. 3 (1959) 63; L. S. Foster, A. F. Willi- 
ston, Inorg. Synth. 2 (1946) 112. 

371 H. Kainer, Liebigs Ann. Chem. 578 (1952) 232. 
") Oraanikum. VEB Deutscher Verlae der Wissenschaften. Berlin. 

15."Aufl., 1977, S. 214. 
., 

39) G. Wittig, Angew. Chem. 53 (1940) 241. 
[201/87] 

Chem. Ber. 121, 207-218 (1988) 




