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Ein verbesserter Syntheseweg fiir Pentaphenyicyclopentadienol
(1), Pentaphenylcyclopentadienylbromid (2), Pentaphenylcyclo-
pentadien (3), und Pentaphenylcyclopentadienyllithium (4a), die
Darstellung von Decaphenylgermanocen (5), -stannocen (6) und
-plumbocen (7) sowie von Pentaphenylstannocen (8) wird be-
schrieben. Die vollstindigen analytischen Daten (IR-, Raman-,
Rontgenpulver-, NMR-, Massen- und :"*"Sn-MéoBbauer-Spek-
tren) werden angegeben. Es werden '“Sn- und *"Pb-CPMAS-
NMR-Messungen von verschiedenen Stannocenen und dem
Plumbocen 7 mitgeteilt.

Wir berichteten kiirzlich iber Untersuchungen an
Pentabenzylcyclopentadienyl-[(PhCH,)sCs -], Tetraphenyl-
cyclopentadienyl-(Ph,HC:-) und (4-tert-Butylphenyljtetra-
phenylcyclopentadienyl{('BuPh)Ph,Cs-]Derivaten von Ger-
manium, Zinn, Blei und Thallium'~®. Diese sterisch an-
spruchsvollen und dem Pentaphenylcyclopentadienyl teil-
weise dhnlichen Systeme fithren zu thermisch und oxidativ
stabilen Organometallverbindungen. Die Pentabenzylcy-
clopentadienyl-Komplexe zeigen auBerdem elektronisch in-
teressante Molekiilstrukturen>*,

Vorliegende Studien an Pentaphenylcyclopentadienyl-
Ubergangsmetallsystemen weisen das Anion von PhsC;H (3)
als elektronenziehenden Liganden aus™®, der in Zusammen-
wirkung mit seiner groBen Raumerfiillung in Metallkom-
plexen eine hohere kinetische Stabilitdt induziert als CsHs
oder Me;sC;. Ein Hinweis auf die Stabilitdt von 3 bzw. den
stabilisierenden Effekt seines Anions in Metallocenen zeigt
die unerwartete Bildung von 3 bzw. von (Pentaphenylcy-
clopentadienyl)molybdidn oder -palladium-Komplexen bei
der Reaktion von Diphenylacetylen mit Mo(CO); (diglyme)®
oder Pd(OAc),"™'". Auch die Umsetzung von Pentaphenyl-
aluminacyclopentadien (PhsC4;Al) mit Lithiummetall und
NiBr, ergibt ein Pentaphenylcyclopentadienylnickel-De-
rivat'?,

Decaphenylstannocen, (PhsCs),Sn (6), das erste luftstabile
Stannocen, besitzt eine unerwartet symmetrische Sandwich-
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Decaphenylgermanocene, -stannocgne, and -plumbocene and Pen-
taphenylstannocene:
Synthesis, Properties, and CPMAS-Metal-NMR Measurements

An improved synthesis is described for pentaphenylcyclopenta-
dienol (1), pentaphenylcyclopentadienyl bromide (2), pentaphenyl-
cyclopentadiene (3), and pentaphenylcyclopentadienyllithium
(4a). Decaphenylgermanocene (5), -stannocene (6), and -plumbo-
cene (7) as well as pentaphenylstannocene (8) are prepared. Com-
plete analytical data (IR, Raman, X-ray powder, NMR, mass,
and '""™Sn-MoBbauer spectra) are given. *Sn- and 2’Pb-CPMAS
NMR measurements of various stannocenes and of the plumbocene
7 are reported for the first time. '

struktur mit zwei parallel versetzt Gibereinanderliegenden
Pentaphenylcyclopentadienyl-Ringen (S;o-Symmetrie)'? (s.
Abb. 1). Das freie Elektronenpaar ist stereochemisch voll-
kommen inert, womit 6 zu den wenigen Verbindungen ge-
hort, die nicht die Voraussetzungen des VSEPR-Modells!?
erfiillen. 1,2,3,4,5-Pentaphenylstannocen, PhsCsSnC;sH; (8) 'Y
(s. Abb. 2), und alle anderen strukturell untersuchten Ge'’-,
Sn"- und Pb'"-Metallocen-Verbindungen besitzen dagegen
eine gewinkelte Struktur. '

Im folgenden wird iiber die Synthese von Decaphenyl-
germanocen (5), -stannocen (6) und -plumbocen (7), von

(a) (b)

Abb. 1. Decaphenylstannocen (6), parallel (a) und senkrecht (b) zur
Ebene der Cyclopentadienylringe betrachtet
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1,2,3,4,5-Pentaphenylstannocen (8) sowie iiber einen verbes-
serten Weg zur Darstellung von Pentaphenylcyclopentadien
(3) ausfiihrlich berichtet. AuBerdem werden ,,Cross-polari-
zation-magic-angle-spinning*-Festk6rper-Metall-NMR-
Daten von verschiedenen Stannocenen und Decaphenyl-
plumbocen (7) diskutiert. '

Abb. 2. Pentaphenyistannocen (8)

Synthese und Eigenschaften von 3 und 5—8

Die Darstellung von Pentaphenylcyclopentadien (3)
(Schema 1) folgt im Prinzip dem bereits von Ziegler und
Schnell beschriebenen Syntheseweg'®: Kommerziell erhilt-
liches Tetraphenylcyclopentadienon .(,, Tetracyclon®™) wird
mit einem fiinffachen UberschuB an Phenyllithjum'” in Pen-
taphenylcyclopentadienol (1) iibergefiihrt, aus dem unter
Einwirkung von 48 proz. wiBriger Bromwasserstoffldsung in
Eisessig leicht Pentaphenylcyclopentadienylbromid (2) ge-
bildet wird. Dieses wird lber das Lithiumsalz (4a) und des-
sen nachfolgende Zersetzung zum Kohlenwasserstoff 3 re-
duziert. Das zur Synthese der hier beschriebenen Verbin-
dungen herangezogene 4a kann nun nicht nur aus dem
Bromid 2 und n-Butyllithium bei — 78°C erhalten werden'¥,
sondern weit besser durch Umsetzung seines Zersetzungs-
produktes 3 mit n-Butyllithium in Tetrahydrofuran bei 0°C

Schema 1. Darstellung von Pentaphenylcyclopentadien (3)
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(Gleichung 1). 4a zersetzt sich in THF relativ rasch unter
Bildung des bestéindigen, rotvioletten Pentaphenylcyclopen-
tadienyl-Radikals'®, ein ProzeB, der durch Temperaturer-
héhung und Verunreinigungen beschleunigt wird. Die Um-
setzung von 2 mit n-BuLi bei Raumtemperatur ergibt fast
ausschlieBlich dieses Radikal. Im Gegensatz zu 4a ist eine
Losung des entsprechenden Natriumsalzes (4b), dargestellt
aus 3 und Natriummetall in Toluol'®, in Tetrahydrofuran
stabil.

Pentaphenylcyclopentadienyllithium (4a) oder -natrium
(4b)'® reagiert mit Germaniumdichlorid (Dioxan-Addukt)'?
oder Germaniumdiiodid®”, Zinndichlorid bzw. Bleidichlorid
oder Bleidiacetat unter Bildung von §, 6 bzw. 7 als Pulver
von weillgelber, gelber bzw. roter Farbe (Gleichung 2). Die
besten Ergebnisse hinsichtlich Ausbeute (60—70%) und
Produktreinheit werden aus den Reaktionen von 4a mit den
Dichloriden der betrachteten Elemente erhalten.

PhiCsH + n-CiHoLi — 2%, PhyCsLi + C,H, ()
3 4a
THF
2 PhsCsM + EX, — 2%, (PhyCshE +2 MX Q)
56,7
PhsCsNa 55E=Ge (X =CL1I)
4b 6E=5Sn(X=Cl

7. E = Pb (X = C], O,CCH;)

5—7 sind in allen gingigen organischen L&sungsmitteln
(Tetrahydrofuran, Benzol, Toluol, Hexan, Dimethylsulfoxid,
Methylenchlorid) unléslich oder nur sehr schwer 16slich. Die
Aufarbeitung und Reinigung erfolgt am besten durch kon-
tinuierliche Extraktion mit heiBem Toluol (unter Schutzgas),
wobei 5 und 6 als mikrokristalline Pulver anfallen. Bei Ver-
wendung von hochsiedendem 1-Methylnaphthalin (Sdp.
240—243°C) als Losungsmittel kann 6 sogar im makrokri-
stallinen Zustand erhalten werden. 7 war nicht in kristalliner
Form zu isolieren. Die Verbindungen sind in Substanz luft-
stabil und werden von kaltem Wasser und verdiinnten Siu-
ren nur langsam angegriffen. Sie zersetzen sich erst oberhalb
350°C. Beim Erhitzen wird Thermochromie beobachtet.

1,2,3,4,5-Pentaphenylstannocen (8) entsteht aus Cy-
clopentadienylzinn(II)-chlorid®” und Pentaphenylcyclopen-
tadienylnatrium (4b)'® in THF (Gleichung 3).

PhsCsNa + CsHSnCl — &
4b

Ph;C;SnCsH; + NaCl (3)
8

Durch Umbkristallisation aus Toluol wird 8 in Form gel-
ber Plittchen in einer Ausbeute von 23% erhalten. Es kri-
stallisiert mit einem Molekiil Toluol. Die Verbindung ist
einige Stunden luftstabil und zersetzt sich oberhalb 150°C.
Die niedrige Ausbeute fithren wir auf die Symmetrisierung
von 8 zu 6 und (CsH;),Sn in Losung wahrend der Reaktion
und/oder beim Umkristallisieren zuriick.

Alle Versuche, aus 8 den CsHs-Ring durch Umsetzung
mit HBF, abzuspalten und zu einem (Pentaphenyl-
cyclopentadienyl)zinn(II)-Kation zu gelangen, scheiterten
(Gleichung 4), ebenso Versuche, durch Lithiierung des CsHs-
Ringes substituierte Derivate zu erhalten? (Gleichung 5).

Chem. Ber. 121, 17451751 (1988)



Decaphenylgermanocen. -stannocen und -plumbocen sowic Pentaphenylstannocen

Im ersten Fall konnten 6 und 3, im zweiten Fall nur 3 als
identifizierbare Produkte isoliert werden.

THF
o
8 + HBF4 —A—r Ph5C5Sn BF4 + C5H6 (4)
EEE—4 (Ph5C5)2Sn + PthsH +
6 3 {CsHq + Sn(BF.),
2oty
o PhsCsSn(CsH.SiMe;) —— PhCsH + ? 5

THF oder Pentan
3

Die Ergebnisse der Infrarot-, Raman-, Rontgenpulver-,
CPMAS-Festkorper-*C-NMR-, Massen- und Zinn-M o8-
bauer-Spektren von 5—8 wurden bereits an anderer Stelle
diskutiert .

19Qp., *7Ph-NMR-Spektren

Mit Hilfe der '**Sn- bzw. ®’Pb-cross-polarization-magic-
angle-spinning-(CPMAS-)Methode gelang es erstmals, von
den unléslichen Metallocenen 6 und 7 entsprechende Spek-
tren zu erhalten. Dariiber hinaus wurden die in C¢Dg 16sli-
chen Plumbocene (CsHs),Pb und (MesCs),Pb untersucht. In
Tab. 1 mitaufgenommen sind die ''*Sn-NMR-Daten fiir
(CsHs),Sn und (MesCs),Sn?* sowie die Ergebnisse der
Sn-CPMAS-NMR-Messungen an  Decabenzylstanno-
cen®, Octaphenylstannocen® und Di-tert-butyldecaphe-
nylstannocen®.

In CPMAS-NMR-Spektren bedingt die groBe Anisotropie der
chemischen Verschiebungen schwerer Kerne?®, daB sich die Haupt-
intensitdt der Signale in den Rotationsseitenbanden findet. Das ei-
gentliche Resonanzsignal wird dann am einfachsten durch Messung
der Probe bei verschiedenen Rotationsfrequenzen identifiziert. Bei
héheren Rotationsfrequenzen (z. B. 8500 Hz im Falle des Octaphe-
nylstannocens) wird zwar die Anzah! der Rotationsseitenbanden
reduziert, insgesamt jedoch kein Vorteil erzielt, da infolge fortge-
schrittener Ausmittelung dipolarer Metall-H-Kopplungen die
Cross-Polarisation nicht mehr optimal gelingt. Im Fall des Deca-
phenylplumbocens (7) waren ca. 70000 Scans nétig, um auswertbare
Spektren zu erhalten, eine Folge der groBen Anisotropie der 2’Pb-
chemischen Verschiebung. Hinzu kommt, daB die Linienbreite der
W7pb-Resonanzsignale (~ 600 Hz) groB ist und eine eventuell vor-
handene Feinstruktur analog zu 6 nicht erkennen 1a8t.

Das '"Sn-CPMAS-Spektrum von Decabenzylstannocen
(Abb. 3) belegt, daB} sich die Zinnatome entsprechend dem
Ergebnis der Rontgenstruktur-Analyse? in einheitlicher
Umgebung befinden. Im Falle von Decaphenylstannocen (6)
trifft dies nur bedingt zu. Die Aufspaltung der zentralen
119Sn-Resonanz und der Rotationsseitenbanden (Abb. 4) 1aBt
annehmen, daf sich auf Grund der unterschiedlichen Nei-
gung der Ebenen der Phenylringe zur jeweiligen Cs-Ebene®®
geringfiigige Unterschiede in der Umgebung der Zinnatome
ergeben. Bemerkenswert ist hierbei, daB die Festkoérper-
NMR-Spektroskopie auf solche Effekte empfindlich an-
spricht, wiahrend das Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse
nur die gemittelte Struktur zeigt.

Die 5('""Sn)-Werte der Stannocene liegen in einem engen
Bereich, unabhingig von der gewinkelten oder coplanaren
Anordnung der Cyclopentadienyl-Gruppen (vgl. auch den
geringen Unterschied A(***Sn) = 100 ppm fiir Decabenzyl-
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Tab. 1. 8(*'*Sn)- und §(*7Pb)-Werte? von Stannocenen und Plum-
bocenen

Verbindung 19 207 Verbindung 1o 07
(M = Sn, Pb) '"Sn)  &(""Pb) (M = Sn, Pb) &('"Sn) 7'Pb)
(CsHs)pM —2199% —50309 (PhCs,M (6,7)  —22159 —6150°
{Me,Cs,M —21299 43909 (Ph,HCs),M —22009  —
[(PhCH.)sCs];M —2188%  —  [(BuPh)Ph,CJ;M —22359  —
—-22889 -

% Verschiebungen gegen externes Me,Sn, bzw. Me,Pb. — ® Ref.?®, —
9 Diese Arbeit, in Losung: ~ 5% in CiDg bei 27—28°C. —
9 Ref.?, — ¢ Diese Arbeit: CPMAS-NMR-Messungen an Festkor-
pern.

22300  -2500  -2700

PPM

-1700 -1900 -2100

Abb. 3. 74.6-MHz-'"Sn-CPMAS-NMR-Spektrum (Rotationsfre-

quenz 3800 Hz) von Decabenzylstannocen nach 14800 scans. Der

isotrope &''°Sn)-Wert (ermittelt durch Messung bei verschiedenen

Rotationsfrequenzen) ist mit einem Pfeil gekennzeichnet (das Si-

gnal/Rausch-Verhiltnis ist unzureichend fiir die exakte Bestimmung

der Anisotropie der "*Sn-chemischen Verschiebung iiber die Analyse
der Rotationsseitenbanden)

o L

-2300
PPM

-1700  -1900  -2100 22500  -2700

Abb. 4. 74.6-MHz-'"Sn-CPMAS-NMR-Spektrum (Rotationsfre-

quenz 4350 Hz) von Decaphenylstannocen (6) nach 34800 scans. Ein

isotroper 8('1°Sn)-Wert (ermittelt durch Messung bei verschiedenen

Rotationsfrequenzen ist mit einem Pfeil gekennzeichnet. Das Spek-

trum zeigt, daB mehrere sehr dhnliche Zinn-Umgebungen im Fest-
korper existieren (vgl. Text)
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stannocen in Losung und im Festkorper). Dies war auf
Grund von MO-Berechnungen?®”, die fiir beide Strukturen
betriachtliche Energiedifferenzen zwischen Grundzustand
und angeregten Zustinden vorhersagen, zu erwarten. Damit
sind Beitrige zum paramagnetischen Term der magneti-
schen Abschirmung des '"*Sn-Kerns [o?("**Sn)] relativ ge-
ring, und seine Abschirmung ist dementsprechend hoch??.

Die “’Pb-Resonanz des festen Decaphenylplumbocens (7)
ist gegeniiber jener von Decamethylplumbocen um 1760
ppm zu niedrigeren Frequenzen verschoben. Es gibt mehrere
Hinweise dafiir, daB in Pb"-Verbindungen infolge relativi-
stischer Effekte das “inerte” 6s-Elektronenpaar die NMR-
Parameter merklich beeinfluBt®? NaturgemiB sind diese
Effekte hier starker ausgeprigt als beim 5s-Elektronenpaar
in analogen gewinkelt gebauten Sn"-Verbindungen. Bei co-
planarer Anordnung der Cyclopentadienylringe wiirde —
symmetricbedingt — ein Beitrag des ,,inerten” Pb-6s-Elek-
tronenpaars zum paramagnetischen Term der magnetischen
Abschirmung des ?’Pb-Kerns entfallen.

Jiingste Untersuchungen® " zeigen eine unerwartete An-
titumor-Aktivitit der Decaphenylmetallocene 5 und 6 sowie
des Liganden 3 gegen Ehrlich-Ascites-Tumore in Nackt-
mausen mit Heilungsraten zwischen 40 und 80% {iber einen
breiten Dosisbereich, bei gleichzeitig niedriger Toxizitéit der
Verbindungen.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds
der Chemischen Industrie (Promotionsstipendium fiir C. J.) und der
NATO (H. 8, JJ.Z) fiir finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit.
Diese Untersuchungen wurden auBerdem durch Sondermittel der
TU Berlin im Rahmen des Austauschprogramms TU Berlin-
University of Oklahoma unterstiitzt.

Experimenteller Teil

Wenn nicht anders erwdhnt, wurden simtliche Arbeiten routi-
nemaBig unter trockenem Stickstoff mittels Schlenk- und Vakuum-
Techniken ausgefilhrt. Glasgerdte wurden direkt vor Gebrauch
i. Vak. flammengetrocknet. Losungsmittel wurden dber flissiger Na/
K-Legierung (25 Gew.-% Na/75 Gew.-% K) getrocknet, unter
Schutzgas destilliert und aufbewahrt. — Schmelzpunkte: i. Vak. ab-
geschmolzene Kapillaren. — IR: Perkin-Elmer-580B-Infrarot-
Spektrophotometer (CsI-PreBling, typische Probenkonzentration
2—3 mg Substanz/300 mg Csl, gegen Csl als Referenz). — Raman:
Cary-82-Raman-Spektrometer (Krypton-Laser, Raumtemp., MeB3-
bereich 100—2000 cm ~!, vw = sehr schwach, w = schwache,m =
mittelstarke, s = starke, vs = sehr starke Absorptionsbande, br =
breit, sh = Schulter). — Roéntgenpulverdiagramme: Rigaku-Gei-
gerflex-Zahlrohrdiffractometer (Raumtemp., Cu-K,-Strahlung, A =
1.540562 A), nur 2-Theta-Werte mit Intensitit (gerundet) > 3%. —
'H-, *C-, "%Sn-, “7Pb-NMR: Bruker WP 80 SY, Jeol FX90Q. —
Festkorper- CPMAS (Cross-polarization-magic-angle-spinning)-
NMR: *C (50.3 MHz), '"*Sn (74.6 MHz), *’Pb (41.8 MHz), Bruker
MSL 200, Varian VXR 200, Kontaktzeiten wurden zwischen 1.5
und 5 ms variiert, um optimale Bedingungen zu finden. — MS:
Varian MAT 311A (ElektronenstoBionisation), mit Ausnahme von
Pentaphenylcyclopentadienylbromid und -dien: HP 5985B GC/
MS-System (ElektronenstoBionisation). — CH-Analysen: Perkin-
Elmer-240C-CHN-Elemental-Analyzer. — Metallanalysen: Atom-
absorptions-Spektrometer, Perkin-Elmer 2380 [waBrige Losung,
Zersetzung der Substanz mit konz. HNO; (bei Ge und Pb) oder
konz. HCI (bei Sn)].
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Pentaphenylcyclopentadienol (1): Vgl. Darstellung in Lit.'®: 250 g
(65.0 mmol) Tetraphenylcyclopentadienon (Merck) werden vorsich-
tig in eine Suspension aus frisch dargestellten Phenyllithium'” (ca.
fiinflacher molarer UberschuB) in Diethylether (Abtrennung von
unverbrauchten Li-Metall nicht notwendig) eingetragen. Das vio-
lette Kristallpulver wird in einer stiirmischen Reaktion sogleich
entfarbt, anschlieBend wird noch 30 min unter RiickfluB gekocht.
Man 148t abkiihlen und zersetzt das gebildete Lithium-pentaphe-
nylcyclopentadienolat sowie Gberschiissiges Phenyllithium vorsich-
tig mit verd. HCI unter Eiskihlung. Die organische Phase wird
abgetrennt und bis zur Trockne eingeengt, der erhaltene beige Fest-
stoff noch mit Pentan gewaschen. Umkristallisation aus Eisessig
ergibt beige bis farblose Kristalle, Ausb. 25.0 g (83%), Schmp.
174—175°C (Lit." 175—-176°C). — IR: 3545 cm~' (OH scharf). —
'H-NMR (CDCl, ¢ = 60 mg/ml): § = 7.00—~7.30 (m; 23H, C¢H3),
7.62 (dd; 2H, o- oder m-C¢Hs— C —OH); (C¢D¢, ¢ = 50 mg/ml):
& = 690-744 (m; 23H, C¢Hs), 7.87—8.00 (m; 2H, o- oder m-
CsH;—C—~OH). — “C-NMR (CDCl;, ¢ = 115 mg/ml): § = 90.22
(COH), 125.08, 128.43 [m/o-Ph—C(COH)], 127.00 (p-Ph—-C),
127.73, 127.88, 129.55, 129.92 (m/o-Ph —C), 133.90, 135.13 (quartdre
Cs;—C3™, 140.20 [quartires Ph—C(COH)], 142.48, 148.04 (quar-
tire Cs—C?®"). — MS (70 eV, 150°C): m/z (%) = 462 (100)
[PhsCsOH]* = M™, 446 (2) [PhsCsH]™*, 385/384 (12/10)
[PhsCsOH — C¢Hse]*t, 357/356 (13/14) [PhsC;,OH — PhCO/
H]*, 279 (18) [PhsCsOH — PhCO/H — CHssl*, 265 (7)
[Phs;CsOH — PhCOH —C;H;]*, 178 (26), 167 (7) [C;3Hy ] *, 165
(8) [C3Hg] *, 105 (15) [PhCO] .

C;3sH»0 (462.6) Ber. C 90.88 H 5.66
Gef. C90.77 H 5.81

Pentaphenylcyclopentadienylbromid (2): Vgl. Darstellung in
Lit.'9: Die Umsetzung wird ohne Schutzgas durchgefiihrt. 25 g (54
mmol) 1 werden in der achtfachen Masse Eisessig (ca. 200 g) in der
Hitze geldst. In die siedende gelborange Losung gibt man 13 g (75
mmol, UberschuB) einer 48 proz. wiBrigen Bromwasserstofflésung.
Die Eisessiglosung farbt sich augenblicklich rotbraun, und ein oran-
ger Niederschlag beginnt nach kurzer Zeit auszufallen. Es wird noch
10 min unter RickfluB erhitzt. Nach langsamem, vollstindigem
Erkalten der Lésung wihrend ca. 12 h wird das ausgefallene Bro-
mid abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen und im Hochvak. unter
Erwdrmen (80—100°C) getrocknet. Das orange Kristallpulver ist
zur Weiterverarbeitung rein genug, Ausb. 23 g (81%), Schmp.
180—185°C (Lit.'"® 188 —189°C). — *C-NMR (CDCls, ¢ = 114 mg/
ml): & = 76.61 (CBr), 127.37, 128.34 [m/o-Ph~C(CB1)], 127.14 (p-
Ph—C), 127.37, 127.72, 130.03, 130.46 (m/o-Ph—C), 134.16, 134.74
(quartire Ph—C?"), 135.87 [quartires Ph—C(CBr)], 141.85, 148.34
(quartire Cs—C3"), — MS (12 eV, 190°C): m/z (%) = 524 (46)
[PhsCsPBr]* = M™, 446 (45, davon ca. 39 fiir PhsCs mit einem
BC-Atom) [PhsCsH]*, 445 (100) [PhsCs]1*, 367 (12) [PhsCs —
Ce¢Hel *, 354 (1) [PhsCs — C;H;]1™, 289 (2) [PhsCs — 2CsHel *,
267 (2) [PhsCs — CHs — C;H71™, 167 (4) [Cy3Hy ] "

CssH,sBr (525.5)  Ber. C 80.00 H 4.80
Gef. C 80.11 H 491

1,2,34.5-Pentaphenyl-1,3-cyclopentadien (3): Vgl. Darstellung in
Lit.’®: Zu einer orangegelben Suspension von 20.0 g (38 mmol) 2
in 150 ml Tetrahydrofuran tropft man unter Rithren bei —78°C 26
ml einer 1.6 M Losung von n-Butyllithium in Hexan. Nach been-
deter Zugabe 148t man die gelbbrdunliche Suspension auf —40°C
aufwidrmen und zersetzt das gebildete Lithiumsalz vorsichtig mit
wiBriger HCI, wobei der schwerldsliche Kohlenwasserstoff bereits
ausféllt. Ein Rest wird durch Abtrennen und Einengen der orga-
nischen Phase erhalten. 3 wird nach Umkristallisieren aus Benzol
als weiB-gelbliches Kristallpulver (feine Nadeln) erhalten, Ausb.

Chem. Ber. 121, 1745—1751 (1988)



Decaphenylgermanocen. -stannocen und -plumbocen sowic Pentaphenylstannocen

15.0 g (88%), Schmp. 248 —250°C (Lit.: 250°C'®, 258 —259°C>%,
255°C*). — IR: siehe Lit.Y. — Raman [cm™'}: 1610 sh, 1604 s,
1581 w, 1551 s, 1497 w, 1487 w, 1445 w, 1338 m bis s, 1315 w, 1189
w, 1161 vw bis w, 1128 w, 998 m, 991 m, 918 w, 846 vw, 838 vw,
764 vw, 668 vw, 652 vw, 623 vw, 570 w, 400 vw, 261 vw, 251 vw,
130 w, 99 m, 78 w. — Rontgenpulverdiagramm: 2-Theta [*](Inten-
sitdt, %) = 8.86 (100), 9.46 (51), 11.14 (12), 15.20 (15), 15.82 (15),
16.72 (10), 17.08 (4), 18.54 (6), 18.92 (7), 19.76 (6), 20.82 (5), 21.40
(42), 21.84 (87), 22.46 (17), 23.02 (89), 23.92 (60), 26.60 (8), 28.12 (4),
28.52 (6), 29.22 (4), 29.56 (7), 30.22 (5), 30.64 (9), 32.06 (5), 32.86 (7),
34.04 (3), 36.78 (3). — MS (12 eV, 180°C): m/z (%) = 446 (100)
[PhsCsH]* = M *, keine weitere nennenswerte Fragmentierung.

CisHy6 (446.6) Ber. C 94.13 H 5.87

Gef. C 9393 H 599

Pentaphenylcyclopentadienyllithium (4a): Zu einer Suspension
von 1.12 g(2.50 mmol) 3 in 20 ml Tetrahydrofuran tropft man unter
Riithren bei 0°C 1.6 ml einer 1.6 M Ldsung von n-Butyllithium in
Hexan. Man erhilt eine klare gelbe, an der Oberflache leicht blau-
violett fluoreszierende Losung, die man noch 5 min bei 0°C rithrt
und anschlieBend direkt zur Synthese von § und 7 einsetzt.

Decaphenylgermanocen (5): Zu einer Losung von 0.29 g (1.25
mmol) GeClyDioxan)'” in 10 m] Tetrahydrofuran tropft man bei
0°C eine Losung von 2.50 mmol 4a in 20 ml Tetrahydrofuran. Nach
Zusatz von ungefahr einem Drittel der Losung von 4a bildet sich
ein weillgelblicher Niederschlag. Nach beendetem Zutropfen 1dft
man aufwirmen, rithrt insgesamt noch 0.5 h, filtriert den Nieder-
schlag ab, wischt mit 15 ml THF nach, trocknet den Niederschlag
i. Vak. und extrahiert ihn kontinuierlich mit heiBem Toluol (50 ml)
iiber eine Fritte. Bei nur noch geringem Riickstand auf der Fritte
beendet man die Extraktion und 148t abkiihlen. Die klare, farblose
Extraktionslosung wird verworfen, der weillgelbliche Produktnie-
derschlag getrocknet, Ausb. 0.80 g (67%). § ist luftstabil (kein
Schmelzen oder Zersetzen bis 370°C zu beobachten, reversible
Farbvertiefung beim Erhitzen). — IR [CsI, cm~']: 3110 w, 3080 w,
3055 m, 3035 m, 1970 —1680 vw, 1600 m, 1575 w, 1503 s, 1442 m,
1418 w, 1180 w, 1155 w, 1140 w, 1075 m, 1060 w, 1025 m, 923 w,
915 w, 840 w, 801 m, 778 m bis s, 738 m bis s, 709 s, 700 s, 680 w,
549 m, 505 w, 410 vw, 365 m bis s. — Raman [cm~!]: 1603 s, 1564
w, 1548 w, 1510 m, 1415 5, 1389 m, 1004 m bis s, 566 m, 518 w, 416
w, 390 w, 256 m, 241 m, 153 s, 120 m. — Rontgenpulverdiagramm:
2-Theta [*](Intensitdt, %) = 8.20 (100), 9.75 (11), 10.20 (5), 10.75
(15), 16.05 (3), 18.70 (41), 19.70 (17), 20.50 (47), 20.95 (6), 21.55 (32),
22.00 (46), 22.45 (13), 23.05 (4), 26.45 (15), 27.05 (3), 28.40 (22), 32.70
(5), 33.30 (3), 33.80 (8), 36.20 (3), 36.50 (4), 36.90 (6) (Abb. siche
Lit.'¥). — Festkorper-">*C-NMR-Spektrum>¥; C-Atome ohne di-
rekt gebundene H: 6 (Integral) = 125.5 (5.05), 1264 (5.61), 128.3
(5.58), 129.7 (11.26) (quartire Cs-C**), 132.9 (4.17), 133.8 (12.81),
135.0 (4.81) (quartire Ph—C*); C-Atome mit direkt gebundenem
H: 3 (Integral) = 126.6 (6.89), 127.1 (4.12), 127.8 (2.12), 128.5 (7.30),
129.6 (3.87), 130.9 (2.33), 132.8 (6.64), 133.3 (5.78), 134.3 (2.63) (Abb.
siche Lit."). — MS (70 eV, 300°C): m/z (%) = 964 (2, <1)
[(PhsCs),"*Ge]*, 519 (100) [PhyCs*Ge] ™, 446 (35, davon 19 fir
PhsC¢ mit einem '*C-Atom) [PhsCsH] * %%, 445 (48) [Ph,C,]*, 367
(33) [PhsCs — CiHql* sowie weiteres PhsCs-Fragmentierungs-
muster, s. bei 2.

CHsoGe (963.8) Ber. C 87.24 H 5.23 Ge 7.53
Gef. C 87.04 H 520 Ge 798

Decaphenylstannocen (6): Ein Gemisch aus 1.24 g (6.54 mmol)
SnCl; (Aldrich) und 6.13 g (13.1 mmol) Pentaphenylcyclopentadi-
enylnatrium (4b) wird unter Rihren mit 35 ml Tetrahydrofuran
versetzt. Man beobachtet eine leichte Erwiarmung und sogleich
Gelbfarbung; nach 10 min liegt eine einheitliche gelbe Suspension
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vor. Es wird noch 1 h geriihrt, sodann das Lsungsmittel i. Vak..
entfernt und der Riickstand mit 70 ml Toluol 12 h kontinuierlich
heiB Gber eine Fritte extrahiert. Nach dem Abkihlen wird die klare
gelbliche Extraktionslésung vom ausgefallenen gelben Produkt de-
kantiert und verworfen, das gelbe Pulver i. Vak. getrocknet. Ausb.
4.79 g (73%). 6 ist luftstabil (kein Schmelzen oder Zersetzen bis
370°C zu beobachten, reversible Farbvertiefung beim Erhitzen).
Eine kleine Probe (ca. 0.2 g) wurde aus 1-Methylnaphthalin (ca. 10
ml) umkristallisiert: Die Suspension wurde 5 min auf ungefdhr
200°C erhitzt, dann wurde schnell dekantiert. 6 begann sofort zu
kristallisieren. — IR: Sehr dhnlich dem IR von 5. — Raman
[em~']: 1603 s, 1580 w, 1555 w, 1509 m, 1418 s, 1386 m, 1004 s,
556 w, 513 m, 416 m, 383 m, 239 m, 138 s. — Rontgenpuiverdia-
gramm: 2-Theta [“](Intensitit, %) = 8.18 (100), 9.74 (13), 10.22 (8),
10.70 (14), 16.08 (11), 18.36 (18), 19.74 (18), 20.46 (55), 20.70 (23),
21.46 (23), 21.88 (31), 22.20 (21), 22.48 (10), 23.22 (5), 23.64 (7), 26.18
(16), 26.52 (5), 26.98 (7), 28.26 (25), 28.54 (14), 32.44 (16), 33.18 (5),
33.78 (15). 35.86 (7), 36.28 (5), 36.72 (7) (Abb. siche Lit.'*), — Fest-
korper- PC-NMR-Spektrum®): C- Atome ohne direkt gebundene
H: 8 (Integral) = 124.3(4.99), 125.5(4.56), 127.2 (5.21), 128.85(10.01)
(quartire Cs-C*%), 133.4 (3.59), 134.35 (7.84), 135.3 (2.62) (quartire
Ph—C*), C-Atome mit direkt gebundenem H: 8 (Integral) = 126.8
(8.75), 127.8 (1.45), 128.7 (5.75), 129.75 (3.29), 130.8 (1.96), 132.5
(3.15), 133.0 (5.45), 133.9 (1.62) (Abb. siche Lit.'"). — MS (70 eV,
250°C): m/z (%) = 1001 (?, < 1) [(PhsCs), '°Sn] *, 565 (100) [Ph.C;
1208n]+*, 446 (71, davon 23 fiir PhsC{ mit einem '*C-Atom)
[PhsCsH]* % 445 (60) [PhsCs]*, 367 (41) [PhsCs — C¢Hg]* sowie
weitere Ph,Cs-Fragmentierung, s. bei 2. — '"*"Sn-MoB8bauer: IS =
3.75(1)mm s, QS = 0.58(1) mm s~ !, -dIn4/dT = 1.704-10* K ~!
(Korrelationskoeffizient 0.997).
CyHsSn (1009.9) Ber. C 83.26 H 499 Sn 11.75
Gef. C 83.13 H 5.05 Sn 11.45

Decaphenylplumbocen (7); Zu einer Suspension von 0.41 g (1.49
mmol) PbCl, in 10 ml Tetrahydrofuran tropft man bei 0°C eine
Losung von 2.98 mmol 4a in 20 ml THF. Nach ungefahr 10 min
ist die Suspension bereits deutlich rot, nach 24 h kriftig dunkelrot.
Man ldBt weitere 24 h bei Raumtemp. riihren, filtriert den roten
Niederschlag ab, wischt mit 20 m! THF nach, trocknet den Nie-
derschlag i. Vak. und extrahiert ihn kontinuierlich mit heiem To-
luol (50 ml) {iber eine Fritte. Nach beendeter Extraktion und Er-
kalten wird die fast farblose Toluollésung dekantiert und verworfen,
das ausgefallene rote Pulver i. Vak. getrocknet, Ausb. 1.05 g (64%).
7 ist luftstabil (Schmp. ca. 370°C, reversible Farbvertiefung beim
Erhitzen). — IR: Sehr dhnlich dem IR von 5. — Raman [cm~!]:
1605 m, 1502 w, 1410 w, 997 w, 506 w, 378 m, 134 s. — Festkorper-
3C-NMR-Spektrum*: C-Atome ohne direkt gebundenes H: 3 (In-
tegral) = 128.3(37.88), 128.8 (6.97), 129.3 (30.06), 133.9 (38.43) (Abb.
siehe Lit.'"). — MS (70 eV, 260°C): m/z = 1098 (2, < 1) [(PhsCs),
208pp]+, 653 (100) [PhsCs™®Pb]*, 446 (66, davon 18 fiir PhyC
mit einem '*C-Atom) [PhsCsH] * %, 445 (45) [PhsCs]*, 367 (44)
[PhsCs — CsHe]™ sowie weitere PhsCs-Fragmentierung, s. bei 2.

CyHsoPb (1098.4) Ber. C 76.55 H 4.59 Pb 18.86
Gef. C 76.68 H 4.90 Pb 18.79

1.2,3,4,5-Pentaphenylstannocen (8): Zu einer Losung von 1.60 g
(3.40 mmol) 4b in 25 m] Tetrahydrofuran tropft man eine Losung
von 0.75 g (3.40 mmol) Cyclopentadienylzinn(II)-chlorid 2" in 75 ml
THF. Die dunkelbraune Farbe der Natriumsalzlosung hellt sich
auf, ein Niederschlag entwickelt sich, und man erhilt schlieBlich
cine hellgelbe Suspension. Das Losungsmittel wird i. Vak. entfernt
und der Riickstand aus Toluol heil} umkristallisiert. 8 kristallisiert
in hellgelben Pldttchen, Ausb. 0.50 g (23%), Zers.-P. 150°C. 8 ist
gegeniiber Luft einige Stunden stabil, erst nach 1-2 Tagen wird
deutliche Zersetzung beobachtet. — IR [Csl, cm™']: 3075 w, 3050
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m, 3025 m, 1970—1670 vw, 1595 m, 1574 w, 1501 s, 1490 sh, 1450
sh, 1441 m, 1330 vw, 1275 vw, 1180 w, 1155 w, 1139 w, 1112 w,
1072 m, 1060 w, 1026 m, 1010 w, 910 w bis m, 839 w, 801 m, 790
s, 776 s, 733 m, 707 sh, 697 s, 680 vw, 563 vw, 547 m, 540 vw, 370
w bis m, 235 w (br). — Rontgenpulverdiagramm: 2-Theta [*](nur
Intensitdten > 6%): 6.45 (6), 6.75 (33), 7.00 (81), 8.35 (10), 8.75 (47),
9.15 (6), 9.35 (12), 10.50 (36), 10.90 (17), 11.80 (15), 13.45 (56), 13.85
(76), 14.20 (6), 15.75 (23), 16.35 (16), 16.75 (18), 17.05 (8), 17.25 (11),
17.50 (10), 19.40 (68), 20.15 (50), 20.65 (71), 20.90 (100), 21.55 (87),
22.20 (33), 22.50 (41), 22.95 (14), 24.00 (8), 24.50 (7), 25.30 (16), 25.45
(15), 25.70 (9), 26.40 (11), 26.95 (31), 27.30 (18), 28.45 (22), 29.75 (32),
30.95 (7), 31.15 (15), 31.40 (15), 31.70 (14), 31.90 (14), 32.10 (9), 32.85
(14), 33.05 (9), 34.40 (23), 35.80 (18), 36.75 (9), 37.45 (10), 39.20 (8). —
Festkorper-'*C-NMR-Spektrum: nur niedriges Feld, Abb. siehe
Lit.!®. — MS (70 eV, 40°C): m/z (%) = 630 (<1) [PhiCs-
1080 CsH;]*, 565 (88) [PhsCs'Sn] *, 446 (100) [PhsCsH] * 3, 445
(44) [PhsCs]*, 367 (34) [PhsCs — C¢Hg]* sowie weitere PhCs-
Fragmentierung, s. bei 2, 185 (81) [CiH;'Sn]*, 120 (8)
['Sn]*. — """Sn-MoBbauer: IS = 3.67(1) mm s~ ', QS = 0.87(2)
mm s~ ', -dlnd/dT = 1.677-10* K ~! (Korrelationskoeffizient 0.998).
C4H3Sn (721.5) Ber. C 7824 H 531 Sn 16.45
Gef. C77.45 H 5.22 Sn 16.62

Umsetzung von 8 mit HBF,: 8 wurde wie beschrieben aus 1.00 g
(4.56 mmol) CsHsSnCl und 2.14 g (4.56 mmol) 4b in THF darge-
stellt. Nach Abdestillieren des Losungsmittels i. Vak. wurde der
Riickstand in 40 ml Diethylether suspendiert. Bei Raumtemp. wur-
den 0.6 ml Tetrafluoroborsaure-Ether-Losung (54%, 4.3 mmol) zu-
getropft. Eine direkte Reaktion war nicht zu beobachten, und das
Gemisch wurde noch 3 Tage geriihrt. Die blaBgelbe Ether-Losung
wurde vom Feststoff dekantiert, welcher mit 200 m! THF extra-
hiert wurde. Eine infrarot- und massenspektrometrische Analyse
des THF-unloslichen Riickstandes (1.3 g) zeigte 6 sowie eine BF,-
Verbindung (sehr starke, breite Absorptionsbanden im IR zwischen
1000 und 1200 cm™'). Zusatz von 50 ml Pentan zur gelben THF-
Extraktlosung ergab bei Kithlung kleine weiBgelbe Kristalle von 3
(0.90 g; Schmp. 241 —245°C).

Umsetzung von 8 mit n-Butyllithium: 8 wurde wie beschrieben als
THF-Suspension aus 1.30 g (5.90 mmol) CsHsSnCl und 2.79 g (5.90
mmol) 4b dargestellt. In das Reaktionsgemisch tropfte man bei
—78°C 3.3 ml einer 1.6 M Losung von n-Butyllithium in Hexan.
An der Eintropfstelle trat eine dunkelrote ‘Féarbung auf, die beim
Aussetzen des Rilhrens ca. 1 min bestehen blieb, beim Rithren aber
innerhalb von Sekunden verschwand. Der Zusatz von n-Butylli-
thium fiihrte zu einer Dunklerfirbung der gelben Suspension und
zur Bildung von weiterem Niederschlag. Nach beendetem Zutropfen
wurde frisch destilliertes (CH;);SiCl (0.67 ml, 5.3 mmol) zum Quen-
chen von eventuell gebildetem Lithiierungsprodukt hinzugefiigt
(ohne erkennbare Verdnderungen), und man lieB die Losung auf-
wirmen. Das Losungsmittel wurde i. Vak. abdestilliert und der
orangegelbe Riickstand mit Toluol, THF und Ether extrahiert. Ein-
engen der Extraktldsungen ergab 1.3 g eines weillen Pulvers, das
anhand seines Schmelzpunktes (242—250°C) als 3 identifiziert
wurde.

Eine Wiederholung des Versuchs unter Zusatz einer 4quimolaren
Menge N,N.N'.N'-Tetramethylethylendiamin (TMED) vor der n-
Butyllithium-Zugabe (zur Stabilisierung eines eventuellen Lithi-
ierungsproduktes) oder die Verwendung von Pentan anstelle von
THF als Reaktionsmedium fiihrte ebenfalls nicht zum gewiinschten
Reaktionsprodukt.
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3 Die ebenfalls vorliegenden Spektren bei niedrisgem Feld (15.1
MHz) werden hier nicht zitiert, sie sind in Lit.'” abgebildet.

) Die Zuordnung erfolgt versuchsweise und in Anlehnung an die
relative Verschiebung in den Ldsungsspektren von 4°%, siche
auch Lit.% Die in den Hochfeldspektren beobachtete 2:1:1:1-
Multiplizitit fiir die Cs-Kohlenstoffe scheint auf Unterschiede in
den Diederwinkein zwischen Cp- und Phenyl-Ringebene zu-

Chem. Ber. 121, 17451751 (1988)



Decaphenylgermanocen, -stannocen und -plumbocen sowie Pentaphenylstannocen 1751

riickzufiihren zu sein?®. Fiir die quartiren Ph-Kohlenstoffe ist
eine entsprechende Verteilung (1:3:1 Multiplizitdt) zu beob-
achten.

3 Das Signal bei m/z = 446, dessen Intensitit iiber die normale
3C-Isotopenverteilung (ca. 39%) des Ph;Cs-Peaks (445) hin-
ausgeht, beruht nicht auf PhyCs;H-Verunreinigungen der Probe.
Das PhyCsH *-Ion kann mit einem H'-Einfang des PhsCs oder
eines thermolytisch gebildeten PhsCs-Radikals mit nachfolgen-
der Ionisierung erklirt werden (vgl. Diskussion der Massen-
spektren in Lit.®).
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7 In Lit. erfolgte die Zuordnung der quartiren Ph- und C;—C-

Signale mangels geeigneter Vergleichswerte umgekehrt. Neuere
Untersuchungen an den fluktuierenden n'-Systemen Ph,C-
GeCl; und PhsC;SnCl;*® zeigen eindeutig, daB in o-gebundenen,
ungeladenen Ph—C;-Verbindungen den quartiren Cs—C-Si-
gnalen die Verschiebungen bei tieferem Feld (ca. 140— 149 ppm)
und den quartiren Ph—C-Signalen die Verschiebungen bei
hoherem Feld (ca. 133 —135 ppm) zuzuordnen sind.

% C. Janiak, M. Schwichtenberg, E. Hahn, J. Organomet., zur

Publikation eingereicht.
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