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Cyclopentadienyiborazole 

Tricyclopentadienylbor und Cyclopentadienylborfluoride~~e sind bekannt, doch sind 
Cyclopentadienylderivate van Bor-Stickstoff-Verbindungen bisher nicht beschrieben 
worden. 

Wr haben gefunden, dass B-Cyclopentadienylborazole aus symmetrischen und 
unsymmetrischen A--All+- bzw. .A’-_Aryl-B-chl or orazolen b mit Cyclopentadienyl- 
natrium in xxsserfreiem Tetrahydrofuran oder besser mit Cyclopentadienylh-alium in 
Benz01 entstehen. Je nach der zugegebenen Xenge an metalliertem Cyclopentadien 
konnen die Chloratome am BorazoIrIng b”anz oder teilweise durch Cyclopentadienyl- 
reste ersetzt n-erden. 

Van den erhaltenen I-erbindungen biIden (CH,),S,B3(CSHS)3: A7-Triiethyi- 
B-triq-clopentadienylborazol. und (C,H5),X,B,(C,H5),r A’-Triphen~MNricyclopenta- 
dienylborazol, farblose Kristalledie im Hochvalnunn sublimierbar smd (das Triphenyl- 
derivat unter grosseren T-erlusten). Beim Erhitzen auf iiber 230~ bzw. 270” oder bei 
ltigerem Siehen an sauersto?haltiger _U_mosphare pol>-merisieren sie unter Rot- 
fZrbung_ Ein ahnliches Verhalten wurde x-on Fischer und Schreine3 beim Tric_vclo- 
pentaclienyhvismut beobachtet. Riitiich \-erfsrbte Produkte polmerisieren be-k-r 
X‘ersuch der Sublimation durch. Die Monomeren sind in aromatischen und atherischen 
Lij,ungsmitteln 164ich. Kochendes \\‘asser greift sie nur langsam an, kochende 
Lnuge fiihrt zu rancher Verwifung. 

(CH,),S,B,(C,H,)~CCSHS~ S-Trimeth_vl-B-di-~r-but~l-E-c_vclopentadien~lborazol, 
(CH,),S3B,(C,H.-,)(C3H5)2: S-Trimeth~-I-h‘-~z-but~l-B-d~c~-clopentactien~-lborazol und 
(CH,),B,S,(Cl)(C,H5), sind bei Zimmertemperatur fhissige, im Hochx-akuum destil- 
hi-rbare Ok, die sich bald rot \-eriarben. 

S-Trimethyl-B-tric~clopentadienylborazol reagiert mit dienophilen Partnern 
(JIalein~;aurc-anh?-drid, Benx~chinon) nach Diels-Alder. Beim Verwch der Umsetzung 
mir Ferrochlorid in Tetrahydrofuran unter Stick+off, wird es fast quantitativ un\-er- 
sndert zmiickerhalten. Auf Gnmd dicser Befunde ist in il’bereinstimmung mit den 
SNR-Protonenresonanzqektren t2nt lokalisiertc cnvalente Bindung (o-Bindung) 
zwixhen den Cyclopentadien_\lresten und Bor anzunehmen. 

Die IR-Spektren sind sehr linienreich und zeigen charakteristische Banden der 
Reaktion2;partner. DieB-S-Ringfrequenz lit@ im X-Trimethyl-B-tricyclopentadien-f- 
bornzvl bei 1404 cm-l, im S-Triphen+B-tric~clopentadienyIborazo1 bei 1375 cm-i, 
al+, nur wenig iiber den Schwingun,.. u<zahlen der entsprechenden Chlorborazolderix-ate. 

Eine eingehende Beschreibung der \‘ersuche und Ergebnisse unter Berticksichti- 
*qmg des IR- und STIR-Spektrenmaterials wIrd nach _‘ibschIuss der Gntersuchungen 
gegeben werden. 

Der O\rens-Illinois Glass Company, Tcledo/Ohio, V.‘.S._A., danken wir fur die Enter- 
stiitzung der -1rbeit. Herm Dr. F. XAIRISGER fiir die _kufnahme der SMR-Spektren. 
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The electric dipole moments of some trimethylphenyttin derivatives 

_Uthoegh d,+, bonding in certain organosilicon compounds is now fairly well 
established’, the evidence for a similar effect in organotin compounds is meagre and 
ako less conclusive_ Theoretical calculatious”- have shown that the amount of ox-erlap 
in ax+= bonding is not critically dependent upon the size of the d-orbitals in\-olved. 
Thus, in spite of its size, it is possible that the d-orbit& of tin ma>- be capable of 
en,+ng in bonding with the p-orbitals of carbon. We have accordingly- undertaken 
the measurement of the electric dipole moments of a number of suitabIe organotin 
compounds, in which dz-pz bonding might be espected to occur, in the hope that it 
may be illuminating. 

Thii report presents a preliminaq- account of the results obtained for some tri- 
meth_vIphen>-ltin derivatives measured in benzene solution at aSc. The results are 
,6x-en in the table, and as an additional point of interest, the moments of analogous 
Glicon compoundsj~4 are included for comparison (wherever possible). _.lso listed in 
the table are the calculated interaction moments” for both series, after correction has 
been made b>- Frank’s method6 for the rnasimum induced moment to be expected 
from the mutual electrostatic effects of the primac- moments. \I-here appropriate, 
the moments of the poIar groups para to Si(.CH,i, or Sn(CH,).. are regarded as 
separabIe’ * into “me5omeric moments” and “group pI= induced moments” whose 
combized effects may be obtained b>- summation. _kcount has also been taken of 
the fact that the OCH, and S!CH+j, groups arc ask&- non-symmetric with respect 
to the ring. 

Tin ~ like Ghcon and other Group IJ- B elements, has vacant &orbit& in irs 
valence shell ax-ailable for dative bonding with suitable elecrron donors. It is clear 
from the moments of the halogen-substituted compound that the Sn!CH,!, Pyoup 
is electron-relea&g with respect to the ring. Furthermore, our results furnish e\-i- 
dence in support of the view that d&x-e x-bond+ = occurs, b>- donation of electrons 
from a moIecu!ar orbiral of rhe aromatic system into a x-acant =&-orbital of tin, when 

stron&- electron-re!eGng substituents are attached para to the Sn(CH,), ,qoup, and 
probabI)- even in trimeth~iphenyltin itself- 

The fo1lowin.g resonance structures ma>- be postulated for trimeth?-lpllen?-Itin: 
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Structure (11) r&ects the difference in electronegativitv between carbon and tin. 

* \Ve zf2 ir~ci&r~~ io 2 refertv for this rrfc-rence. 


