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Die Spektren warden mit einem Protonenresonanz-Spektrometer _A-& der Fa. 
Variau _ksociates. Palo -Alto, bei 6o MHz aufgenommen. Die Substanzen warden als 
thissige Reinsubstanzen oder in Toluolliisun, = unter X&chntz vermessen. Die che- 
m&hen Verscbiebungen sind in Hz positiv nach tieferen Feldem bezogen auf intemes 
TXS angegeben. Die Eichung erfolgte mittels der tiblichen SeitenbandtechnikrJ Die 
Temperaturen wurden mitteIs der “variable temperature”-Einheit der Fa. \7arian 
eingestellt. Tabelle I bring die beobachteten chemischen Verschiebungen. 

G,H&Si(CH,), =9+ 359 3s9 -3-S - --?o 
34s 345 345 -3-5 - 110 

KJ-lJ:WCW, 210.5 396 39s -6.0 - -_50 

352 351 35’ -5.0 - 50 
W%? ,S= 353-5 353-5 353-5 - - -60. so 
(CH,C,H,),Sn -. 300-5 361 - 130 30, 160 

DISIX-SS:OS 

Das lH-SJfR-Spektrum des TrimethJ-IcycIopentadienyIsilans wurde k-or 
I&rgerer Zeit beschrieben” und daraus geschlossen, dass sich zwei Jiethy&uppen 
durch eine chemische Verschiebun, = i-on der d&ten unterscheiden. Des witeren 
wurden m-ei Signale fiir die Cyclopentadicnylprotonen - eincs im Bereich olefinischer 
mit der IntensitHt 4 und eins im Bereich tertiirer Protonen mit der Intensitat I - 
zugeordnet- Das untersuchte Praparat war gaschromnto,graphisch gereinigt und ergab 
richtige C,H-\\-erte. 

L_nsere Substanz Iieferte bei Raumtemperatur nahezu das gleiche Spektrum. 
Lediglich die SignaIe cler “unterschiedIicIren” JIethy@rppe und des “terti5ren” 
Protons bei x.72.0 Hz waren viel weniger intensiv, als es nach der xiiheren Zuordnung 
der Fall sein miisste _ Somit kiinnen d&e SignaIe nur irgendwelchen FoIgeprodukten 
der eigenthchen \:erbindungen zuzuordnen sein, die sich destillativ nicht abtrennen 
Iassen. Diese SignaIe treten nZmIich bereits bei frisch destillierten Proben auf, wenn 
such mit nur geringer Intensit5t. Sach q-stiindigem -1ufbewahren einer soIchen 
Probe bei 50~ zeigt das SJLR-Spektrurn eine wesentiiche VergAsemng dieser Signale, 
w-ahrend diejenigen der eigentlichen \‘erbindun, = kleiner werden. Die C,H-_-\nalvse 
6rd durch die FoIgeprodukte nicht beeinflusst, so dass es sich dabei miiglicher&se 
urn das Dirnere handelt. 

Sieht man x-on d&en Venmreinigungen ab, so besteht das rH-SMR-Spektrum 
des TrimethyIcyclopentadien-lsifans bei Raumtemperatur aus zwei breiten Signalen 
der Intensititen 4:~ im Bereich oIefmischer bzw_ terti5rer Protonen (Fig. z_), sowie 
einer scharfen Link bei -3-3 Hz mit der Intensitat g_ Beim Abkiihlen der Probe 
ver’jndem Iediglich die beiden ersten Signale. die den FGnfrin,oprotonen zuzuordnen 
sind, ihre Strukiur (Fig_ 2). nicht jedoch ds scharfe Signal der 9 JIeth>-Iprotonen. Ds 
breite Signal der Olefinprotonen spaltet schfiesslich in ein feinstmkturiertes Jlultiplett 
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Fig. 1. SXR-Signakder Fiinfringprotoncn desTrirnethyfcyclopentadien\-Mans bei verschieden:n 
Tempenturcn. 

auf; das bei 30~ sehr fiache Signal des aliphatischen Protons wird timer sch$irfer und 
zeigt bei -_-lo” eine deutliche Triplettstruktur_ Diese wird durch Kopplun,o mit den 
am nachsten benachbarten Olefinprotonen hen-orgerufen. Beim ErwZrmen der Probe 
verschieben sich die beiden breiten Signale zu ihrem Schwerpunkt hin und bidden 
dart ein breites neues (Fig. z. Sot-). Bei hoherer Temperatur (Fig. z, 120’) entsteht 
daraus eine scharfe Linie, die das \-orhegen v-on flinf Zquivalenten Protonen vor- 
tauscht. In \\Trklichkeit fmdet nur eine thermixhe I_?mlagenmg etwa 10~ ma1 pro see 
statt, die in Fig. 3 angedeutet sei. 

Si Si Si Si Si 
(CH,), (CH& fCH& (CH& (CH& 

Fig. 3. Schematische Darstellung der Cmlagerung bri hiihcren Temperaturen. 

\\-ie envarttt. zeigt such die untersuchte Germaniumcerbindung (C,H,),Ge- 
(C-H,) 2 em ahnlich~ Verhalten. Hier Lie@ jedoch die Temperatur, die zu einem raschen 
Bindungswechsel niitig ist, vie1 tiefer (+- so=)_ Bei 100~ ist das Resonanzsignal der 
Fiinfriqgprotonen van der gleichen Halbwertsbreite, wie das der JIethyIprotonen. 
Das rH-SMR-Spektrum ist erst bei -30’ mit der wirklichen Xolekiilstruktur zu ver- 
einbaren. 

Im TetracJ-clopentadienylstannan is-t die Gmlagerungsenergie so klein, dass das 
Signal der Ftinfrin,Trotonen selbst bei -60” als scharfe Linie, die van Sateiliten 
begleitet ist9, erscheint. Das _Auftreten \-on nur zwei Satelliten auf jeder Seite des 
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G,Hs-Protonensignals - J(lriStz-C-LH = 25.9 Hz) ; J(F3z-C-*H = 26.9 Hz) - deutet 
such auf die ..qquivalenz der 5 Protonen. 

Die C’ntersuchungen an den Cyclopentadienylzinn-l’erbindungeng zeigten sehr 
schijn, dass die Zahl der an das Zentralmetall gebundenen Ringliganden die PJIR- 
Spekren nur geringfiigig beeinflusst_ Daher slnd die langsamere Vmlagenmg beim 
(CH,),SiC,H, und die rascher erfolgende beim (CH,),Ge(C,H,), und Sn(&HJ, haupt- 
s%Alich durch die Variation des Zentralatoms be&r@_ 

SchlieAich mikste such X’alenztautomerie auftreten, wenn der Cyclopentadi- 
en+Rest zn ein C--Atom gebunden ist, d= leicht Carboniumionen zu bilden vermag. 
_%n f&-Butylcyclopentaclien kormte jedcch der Effekt nicht beobachtet werden, da 
beim Enr-armen der Probe irreversible _inderungen in STIR-Spektrum auftraten. 

Substituiert man den Ftinfring, venvendet man also z-B_ an Stelle van C_vclo- 
pentadienyl- JIethylcyclopentadienyl-Reste - etwa im (CH,C,HJ,Sn, einer gelben, 
stabilen FIiissigkeit - so zeigt das STIR-Spektrum, dass der CyclopentadienJ-lring 
ausschliesslich mit dem methylierten C--Atom an das Zinn gebunden ist. Arch bei 
160’ kt keine Verschiebung der Ringprotonensignale. die eine Valenztautomerie 
azeigen wiirde, erkennbar. Durch Ringsubstitution wird also die therm&he Cm- 
Iagerung erschwert bzw. ganz verhindert2es. 

Insgesamt I%st sich feststellen. dass hier er&uals der Sachweis gefiihrt werden 
konnte. dass der JIechanismus der “Valenztautomerie” nicht nur bei Kohlenstoff- 
x-erbindungen, sondem such bei Derivaten seiner schwereren Homologen auftreten 
kann_ _Xui den aus dem SUR-Spektrum des (CH,).SiC,H, abschstzbaren cmlage- 
rungsfrequenzen \-on .- IO Hz bei o” und - rooo Hz bei So’ geIangt man mit Hilfe 
einer _Irrrheni*u+Gleichung zu einem 1Ver-t fiir die Potentialschwelle l-on - 3 ka.l~Jiol 
bei der l.7mlagerung bei Raumtemperatur. 

Herr-n Prof. Dr. E. 0. FISCHER danken wir fur die cberiassung des SMR- 
Spektrometerj verbindlichst, der Deutjchen Forschungsgemeinschaft, Bad Godes- 
berg, (C.G.Ii_) und der International Sickel Company, Ltd. (H-P-F.) fur grossziigige 
i%anzielle IYnter&itzung. 

Es werden die Proronenresonauzspektren van Metall-o-C~ciopentadien~len der 
IV_ Gruppe bei verxhiedenen Temperaturen angegeben und auf der Grundlage einer 
\-alenztautomerie dijkutisrt. 

The proton resonance spectra of metal G-c)-clopentadienyls of Group II- at 
various temperatures are reported and discussed in terms of a valency tautomerism. 
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