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SPEKTROSKOPISCHE LiTERSUCHUSGEN AN 

ORGAXOJIETALLISCHEN VERBIXDUXGEN 

SSl’I’. ‘H-SMR-SPEKTRES VOX CYCLOPEXTADIENYL-VEREXNDUXGEN 
DES VIERBISDIGEX ZIX’NS 

H. P. FRITZ L’SD C. G. KREITER 

Itutitut fiir -4 trorganische Chctnie der C~rzicersitiit Jlrinche,r (Deutschiami) 

(Eingegangcn den II_ JuIi rg6r) 

Zinnorganische ‘ier mdungen mit x-ierbindigem Zentralatom und CJ-clopentadienyl- 
li m anden wurder 1 A-mals rg5 -7’ in Form der phenvlsubstituierten Derivate beschrie- 
b&_ Im folgendi:n wollen wir iiber Untersuchungen der protonenmagnetischen Reso- 
nanz-Spektren clerartiger A’erbindun gen berichten. Da die Messungen such auf 
aliphatisch substituierte Stannane ausgedehnt werden sol&en, mussten diese erstmals 
s\-nthetisiert we:-den. 

h. D_XRSTELLUSG DER CTCLOPESTADIESTL--*LX\-L-ST_XSXASE 

Die Darstellung dieser Yerbindungen erfolgt am besten durch heterogene Reaktion van 
SaC5H5 mit benzolischen Liisungen der jeweiligen Chlorverbindungen bei Raum- 
temperatur oder bei leicht efnijhter Temperatur nach 

Man \-erwendet einen kleinen Vberschuss an SaC,H3, riihrt einige Stunden und 
erhalt die gewiinschten Stannane nach Filtraticn I-om ausgeschiedenen SaCl (das 
meist durch Sebenprodukte mehr oder weniger stark braun gefarbt is?) und Abziehen 
des Benzols im Fall x-on CjH5Sn(CGHJ 3, (C,H,) ,Sn(C,HJ 1, (C5H5) ,SnC,H, und 
Sn(CSH,), als feste. hellgelbe bis gelbe Substanzen. Die hier untersuchten Stannane 
mit _Mk_vlresten fallen als hell+be bis gelbe ille au, die sich im Hochvakuum ohne 
Zersetzung destiilieren lassen. Die Farbe wird mit steigender Zahl der Cyclopen- 
tadienyheste pro 1\Iolekiil intensiver. An der Luft findet rasche Pol>-merisation und 
\-erfZrbung statt; unter S, sind die Cyclopentadienylstannane sehr gut haltbar. Die 
Xusbeuten bewegen sich um $0 “b_ 

B. DISIiCSSIOS DER XMR-SPEIXRES 

\1ie such andere JietalI-c_vclopentadienyl-\7erbindungen, die nach IR- und UV-Befun- 
den den &H,-Rest iiber eine lokalisierte U&all-C-Bindung gebunden haben und der 
demzufolge noch zwei konjugierte CC-Doppelbindungen besitzt, zeigen die van uns 
untersuchten Stannane ausnahmslos fur die fiGnf Cyclopentadienylprotonen im NMR- 
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Spehtrmn nur ein einziges, scharfes Protonensignal. Bei den anderen Verbindungen 
nuL -c “o-CsH,“-Resten w-se em zuf%lligs _%ufeinanderfahen der Signale der drei ver- 
schiedenen Protonensorten des CsH,-Restes zurnind~ noch de&bar; such em ioni- 
scher Aufbau wZre nicht sofort x-on der Hand zu w%sen. da er die geringere Xbschir- 
mung der Riqprotonen im Fall \-on c-C_\-clopentadien_l-~erbindungen im Vergleich 
zu _-rC?-clopentadien_v!-I)eri\-aten er!&.ren wiirde. Bei den Cyclopentadienyl-stannanen 
sspricht jedoch das _\uftreten \-on nur je zwei Satelliten zu beiden Seiten des C,H5- 
Protonensignab mit einer der natiirlichen Ronzentration der magnetisch al&x-en 
Zinnisotope r5n und rx5n entsprechenden relativen Intensitgt zum Hauptsignal fiir 
eine kemmagnetische Crmnierscheidbarkeit c!er ffinf Cvclopentadiem-Iprotonen. Bei 
zufkllig gieichen chemischen \erschiebungen der Protonen wiren immer noch ver- 
schiedene II-Sn-Kopplungskonstanten fiir die verschiedenen Stellungen zum Zcntral- 
metal1 zu ewarten. w%.hrend fur C,H,---Anionen lrrcine Kopplungen mit dem Zentral- 
atom und damit Seine Sate!Iiten auftreten solhen. 

Xach ai!em kann man schiitwen, da+s soweit tatsachkh eine Iokaiisierte %-C-G- 
Bindung zwischen ZentrraJmetalf und einem C-Atom des Cyclopentadienylringes be- 
steht. diese eine geringere Lebensdauer als ca. x0-4 s haben mums. Ob fiir einen der- 
art&en Zustand das Bild einer Einfachbindung noch anwendbar ist, sei dahingestellt. 

Der Substituenteneinttu+ auf die chemische \-erschiebung des Signals dcr CJ-cIopen- 
tadiervlprotonen ist bei s2mtIichen _Mkvl-cvclopentadien_l-stannanen nur gering. \1’ie 
Tab. rzeigt, I-ariieren die 1Verte nur z&ch&x T = 4-05 und 4.13 und liezen somit nahe 
bti dem Signal des Sn(C,HS),. \%I stsrker kt die _%nderung der chemischen \-erschie- 

Chemrxhe I-erschiekmgen in Hz, positi\- bei nkmkigeren FelcistZrken gegen T3IS fbei 6o 
MHz). lhrunter: /~H-x%n)?‘j(H- **‘Sn) oder v_ereinzeIt 1\Iittehwrte. 
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bung bei den Phenyl-c>-clopentadienyl-stannanen. bei denen mit jeder Pheny&uppe 
eine Verschiebung des C,H,-Protonensignals urn etwa 0.1 p-p-m. nach niedrigeren 

Feidem erfoIgt_ Gemeinsam haben alle Xlky1- bzw_ Xrylc_vclopentadknyl-stannane, 
dass ihre Cyclopentadienyl-Protonensignale bei niedrigeren FeidstHrken zu beobachten 
sind aIs bei Sn(C,H,),. 

Die Spin-Spin-Kopplungskonstanten der Zinnisotope 119 und 117 mit dem Kemspin 
I=r:h I 12.7 mit den C>-ClopentadienyIprotonen zeigen eine “umgeekehrte” Substituenten- 

abhangigkeit wie die chemischen Verschiebungen. (Die entsprechende Kopplung 
mit ir?Sn sei xvegen dessen geringer Konzentration x-on o-3436 im folgenden nicht 

beriicksichtigt.) Die grossten Kopplungskonstanten, vgl_ Tabelie I, zeigt das 

Sn(&HJ,_ \Vie durch Intensitatsbestimmungen errnittelt werden kann, ist die 

grossere I<oppIungskonstante ganz entsprechend den gyromagnetischen\‘erh%nissen 

imuner der Kopplung des r%n. die kleinere der des iL7Sn zuzuordnen. _Alk\-lsubstitut ion 

ruft mit steigender _Anzahl der _-Uylreste eine Vermindenmg der Sn-C-H-Kopp- 

Iungskonstanten urn 1-2 Hz pro _Mkylrest hervor. Die stsrkste U‘irkung hat dabei der 

n-Butylrest, die schwachste die Methvlqrppe. Dagegen bewirkt eine Phenylgruppe 
mit 0.3 Hz eine vie1 geringere Erniecl&ung der I<opplun&onstanten. Interessant in 
diesem Zusammenhang ist die relatil- kieine Sn-H-Kopplungskonstante van 16 Hz 

im Sn[C,HJ,. Dies stimmt mit der fri.iher gemachten Erfahrung iibereinJ, dass _x-ge- 

bundene oder zumindest zentrisch c-gebundene C5HS-Liganden kieinere Metail-H- 
Kopplungsskonstanten aufweisen als Iokalisiert a-gebundene. 

3. Cizemiscize F-erschizbrrngtx der Su~sfit!re~rfcilsi~nal~~ 

Das Signal der JIeth>-lprotonen erfshrt ebenso wie das der Phenyl- odor (in den 
_~th?-Ic?-clopentadien?_l-stannanen) Methylenprotonen mit steigender _Anzahl der CjH5- 

Reste eine \‘erschiebung nach hiiheren Feidstarken. In der JIethyi- und _qth!-lreihe 

betrggt dkse im Mittel etwa 15 Hz, in der Pheq-Ireihe etwa 6 Hz. 
Triphenyl-cyclopentadien-l-l;tulnan zeigt noch ein relativ breites, deutlich struk- 

turiertes Phen-lprotonen-signal_ Fiir die beiden anderen Phenyl-cyclopentadienyl- 

star-mane beobachtet man je ein Signal geringer Halbwertsbreite ohne erkennbare 

Struktur. _%rdiche PhenvIprotonens@ale sind etwa fur Toluol bekannt. Die Signale 

der But)-&-uppen wurden wegen ihres uniibersichtlichen Aufbaus nicht naher unter- 

sucht. 

4. Iio~~Zlrlr~snlollsfa.irfcn &r SlrbstiirreiltelrirSrotolrelr 

In der Reihe der Methyl-cyclopentadienyl-stannane bleibt die Koppiungskonstante 

der Methylprotonen mit den kemmagnetisch aktiven Zinnisotopen praktisch konstant. 

Hingegen nimmt sie in den beiden v-on uns untersuchten Ethyl-cyclopentadienyl- 

stannanen mit steigender Anzahl der i<thyIgruppen ab. Die Ropplungskonstante der 

JfethyIengmppen !iess sich in diesen beiden Fallen nicht ermittehr. 

C. FSPERI~IESTELLES 

Die fur die x-erschiedenen Cyclopentadienyl-organ?l-stannane praktisch gleichartigen 
Darstellungen &en durch ein typisches Beispiel genauer eriautert. 
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~i~~n~-~ty~-stun~~~~, (C5H&Stl{CqH9), 

2-59 g (294 doi) zerkkinertes SaC,H, und 4-2 g (134 mNo1) Di-n-butyl-dichlor- 
stanrum wurden bei Rawntemperatur in 40 ml abSolutem, thiophenfreiem Benz01 2 
Tage lang mit &em JLagnetx%hrer unter N, gee_?. Die gelbgeftibte LSsung wird 
cr-om brarmen, gaUertigen Riickstand, der imwesentlichen aus SaCl und i3xrschiissigem 
SaC,H, besteht. abfdtriert und der Siederschlag zweirnal rnit: je 5 ml trockenem Benz01 
gewaschen. Die vereinten Filtrate werden im 11 asserstrahlpumpen-\~akuum vom 
Sokens befreit und man erhZlt so ein gelbes 01, das bereits recht reines Di-cyclopen- 
Eadieu~-I-cti-tr-but_vl-stannan darstellt. Destillation bei 0.001 mm Hg liefert bei 105~ 

(lunkorr.) ein hel!gelbes al in 9 Pb Xusbeute, (3.3 g)_ (Gef.: C, 59.36; H, ~-62_ C,,H-&% 
her.: C. sq_55; H. 7-77 Y,_) 

Zxur _krfnahrne der Spektren wrrden die Stannane soweit fest je einrnal umkris- 
Balhsiert, sow& fl%si,o im \‘akuum destilliert. TabeIIe 2 gibt die dabei bcobachteten 
Siedetemperaturen_ 

T_XBEI_LE 2 

SIEDETEYPERATCRES DER .~LLYL-CYCLOPE~~_~DIES’iL-ST.ISSA~EZ 

_____-_-___ 

:CH,!,SK,HS SjS/IO mm Hg 
(CHz),Sn(C,H,!, Sg=;‘o.ca: mm Hg 
CH,Sn(C,H& I ~g’;~o_oo~ mm Hg 

(C,H&SnC,H, 
(C;H,I~S~(C,H,), 

65’~o.oor mm Hg 
go”;o.oor mm HS 

(r:-C,H,itSnC5H5 goi~-o.oox mm Hg 
(rr-C,H,),Sn(C,H ) 

-. 
52 ~o~-~o.oor mn H= 

x-C,H,Sn!CSHS), x,o~~o.oox rnn: Hg 

_ _________-_ 
_-We Temp~rmxi-n = 2-3-e 

Die STIR-Spektren wurden mit einem A-60 SUR-Spektrometer der V_ARIAS 
-ASS., Palo _-Uto, bei 6o MHz an IO O,-igen CS,-Liisungen (im Fall des Triphenyl- 
q-clopentadienyI-stannans wurde wegen dessen run- mtisig guter Lijslichkeit in CS, 
&ne gesattigte Losung \-er-wendet) mit ca. 2 “b TJES ak intemem Standard bei einer 
Arbeitstemperatur \-on .I+= C aufgenonunen Die Eichung der Spektren erfolgte mit 
Hilfe x-on Seitenbandem gee&meter Signa!e durch Einstrahlen einer Frequenz van 
x00.0 Hz. Die _Audiofrequenz wurde tit einem Frequenzgenerator H.P. 200 CD er- 
zeugt und mit einem Dekadenz~hkr H-P_ 321 C auf + 0.05 Hz eingestellt. 

.Herm 3r 3f_ Dr_ E_ 0. FISCXER darken wir fiir die Unterstiitzung dieter Arbeit durch 
t%erlas_wn des vom Bttndesminisferittn: ftir -3issexschffKiche Forsclxttrtg bewilligten 
STIR-Spektrometers nebst Zusatzteikn. Der Derrfsclten Forsclrtt~s~~r~~~c?t~f~ sei fiir 
das Gewahren eines grosziigigen Stipendiums Mr einen v-on uns (C.G.K.) verbindlichst 
gedank 

ES werdeu die rH-XMR-Spektren k-on Stannanen der allgemeinen Formel (C,Hj),,- 
SnRn, et R = CH,, C,Hs, n-C,H9 und C,H, und r. = o, I. 2 und 3. angegeben und 
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dishutiert. Die fiinf Protonen der Cyzlopentadienvlringe zeigen etwa bei r = 4 nnr ein 
scharfes Signal, zu dessen beiden Seiten Sat&en durch HJriSn- und H-11OSn- 
Kopphmg hervorgerufen werden. Diese Kopplungskonstanten 11ySnC5H5 und ~9SnC,H, 
zeigen eine deutliche Abh%ngigkeit v-on Ax-t und Zahl der weiteren Substituenten der 
Starmane. 

The rH-SMR 5pectr-a of stannanes of the type (C3H5),r_nSnRn, with R = CH,, C,H,, 
x-C,H,, and C,H5 and jr = o, I, 2, and 3, are reported and discussed. The five cyclopen- 
tadienyl protons show only one sharp sipal at appros. t = 4, which has satellites at 
both sides ori,&atin,o from H-rr%n- and H-r%n-coupling. These dimpling constants 
rlrSnC,H, and rr5KSH, show a dependence on ‘_h? type and number of additional 
substituents of the starmanes. 


