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Abstract 

The dimenthylaminoethyl-functionalized cyclopentadienes la and lb react with thallium ethoxide to give the air-sensitive thallium 
derivatives 2a and 2b. The (cyclopentadienyl)trimethylsilanes 3a and 3b and -stannanes 4a and 4b are obtained in the reaction of 
deprotonated la and lb with MesSiCl and MesSnBr, respectively. The new compounds are potential Cp-transfer reagents for the 
synthesis of other cyclopentadienyl complexes. 

Zusammenfassung 

Die Dimethylaminoethyl-funktionalisierten Cyclopentadiene la und lb reagieren mit Thalliumethylat zu den luftempfindlichen 
Thalliumderivativen 2a und 2b. Die (Cyclopentadienyl)trimethylsilane 3a und 3b sowie -stannane 4a und 4b werden durch 
Reaktion von deprotoniertem la und lb mit MesSiCY bzw. MesSnBr erhalten. Die neuen Verbindungen sind potentielle 
Cp-fibertrager fir die Synthese anderer Cyclopentadienyl-Komplexe. 
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1. Einleitung 

Wir haben vor kurzem iiber Komplexe des difunk- 
tionellen C,Me,CH,CH,NMe,-Liganden I (Abb. 11 
mit s-, p-, d- und f-Block-Elementen berichtet [l-4]. 
Bei Elektronenmangel-Situationen am Zentralatom 
tritt eine zudtzliche intramolekulare Koordination 
durch das Stickstoffatom in der Seitenkette auf, was zu 
interessanten strukturellen und chemischen Verande- 
rungen fiihrt. Analog verhalten sich such Komplexe 
mit dem am Cyclopentadienylring unsubstituierten 
C,H,CH,CH,NMe,-System II (Abb. 1) [3,5,6]. 

Zur Synthese entsprechender Komplexe kiinnen die 
funktionalisierten Cyclopentadiene nur selten direkt 
eingesetzt werden; in der Regel ist eine vorangehende 
Deprotonierung erforderlich. Dies gelingt bei den oben 
erwlhnten Beispielen durch Reaktion mit n-Butyl- 
lithium [1,3,4,5] oder Kaliumhydrid [1,4,6]. Urn ein 
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miiglichst breit gefachertes Spektrum an unterschied- 
lich reaktiven Cyclopentadienylierungs-Reagenzien zur 
Verfiigung zu haben, ist die Darstellung such anderer 
Cyclopentadien-Derivative von Interesse. Cyclopenta- 
dienylthallium(I)-Verbindungen sind in der Regel sehr 
milde Reagenzien fiir die schonende ijbertragung von 
Cp-Liganden [7]; zur Synthese von reduktionsanfalligen 
Komplexen und solchen mit funktionalisierten Cy- 
clopentadienylliganden sind sie haufig besser geeignet 
als ihre Natrium- oder Lithium-Analoga [8]. Auch 
(Cyclopentadienyljsilane und -stannane besitzen als 
Cp-ijbertrager ein hohes Synthesepotential. Im vorlie- 
genden Beitrag werden Silicium-, Zinn- und Thallium- 
Verbindungen mit den obigen Cyclopentadienyl-Ligan- 
den vorgestellt. 

2. Ergebnisse und Diskussion 

1-(2-[N,N-Dimethylamino]ethyl)-2,3,4,5-tetrameth- 
ylcyclopentadien la reagiert bei Raumtemperatur in 
Toluol mit Thalliumethylat zu 2a, welches in Form 
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I II 
Abb. 1. 

eines gelben, extrem luftempfindlichen Feststoffs 
anfallt (Gl. (1)). Analog fiihrt die Umsetzung von Z- 
(~,~-Dimethylamino~ethylcyclopentadien lb mit Thal- 
liumethylat zu farblosem, ebenfalls luftempfindlichem 
2b (Gl. (1)). 

Die beiden in hohen Ausbeuten anfallenden Thal- 
lium(I)-Komplexe sind such in anderen ~sungsmitteln 
zug&iglich (beispielweise THE; und Diethylether). Die 
sehr gute Liislichkeit beider Feststoffe in organischen 
Solventien sowie die hohe Empfindlichkeit gegeniiber 
Atmospharilien sprechen fur eine oligomere oder 
monomere Struktur in Losung. Das Auftreten von 
Thallium-Element-Kopplungen im ‘H- und 13C-NMR- 
Spektrum von 2a legt das Vorliegen einer Cyclopenta- 
dienyl-Thallium-Bindung mit hohem kovalenten Cha- 
rakter nahe [9]. Die Kopplungskonstanten 3J(TlH) von 
3.9 bzw. 9.9 Hz liegen im erwarteten Bereich (C,Me,Tl 
c3J = 18.0 Hz) [lOa]; C,MeHdTl c3J= 2.0 Hz) [lob]). 
Im i3C-NMR-Spektrum von 2a sind alle Signale durch 
Tl-C-Wechselwirkungen in Dubletts aufgespalten. Da 
keine fur eine Riintgenstruksturanalyse geeigneten 
Kristalle erhalten wurden, kann iiber die Festkiirper- 
struktur von 2a und 2b keine Aussage getroffen wer- 
den. Ob eine Wechselwirkung iiber die Cyclopentadi- 
enylringe eines Nachbarmolek~ls (wie im Falle von 
C,Me,Tl [lOa]> oder eine intramolekulare Wechselwir- 
kung mit der ~inofunktion zur Stabilisierung am 
Thallium(I)-untorn vorgezogen wird, bleibt somit 
vorerst offen [ill. 

Die Darstellung der funktionalisierten (Cyclopenta- 
dienylltrimethylsilane 3a und 3b sowie -stannane 4a 
und 4b gelingt durch Reaktion von deprotiniertem la 
oder lb mit Trimethylchlorsilan bzw. Trimethylbrom- 
stannan (Gin. (2) u. (3)). 

1. KH o. 
n-BuLi 

R 

CsR4H(CHzCHzNMez) 2 

la: R = Me 
lb: R= H 

R -R 

3a: R = Me 
3b: R = H 

Die neuen Verbindungen fallen als blaBgelbe, 
kurzzeitig Iuftstabile und such thermostabile Fliissig- 
keiten an. Der ~clopentadienylrest is in aIlen Verbin- 
dungen 1+-gebunden ($); das aufg~nd von sigma- 
tropen Umlagerungen zu beobachtende d~amische 
Verhalten ist wie erwartet [12] unterschiedlich. Wegen 
einer schnellen Fluktuation treten in den ‘H- und 
13C-NMR-Spektren von 4a und 4b scharfe ausgemit- 
telte Signale im Cp-Bereich auf, wohingegen in 3a und 
3b verbreiterte (3a) bzw. getrennte (3b) Signale beob- 
achtet werden 3a, b und 4a, b zeigen somit eine ver- 
gleichbare Molekiildynamik wie die entsprechenden 
Cyclopentadienyl- bzw. Pentamethylcyclopentadienyl 
(Cp*)-Verbindungen [12,13]. 

Mit den Verbindungen 2a, b, 3a, b und 4a, b stehen 
nun Reagenzien zur Verfiigung, die eine schonende 
Ubertragung der heterodifunktionellen Cyclopentadi- 
enylsysteme I und II ermljglichen sollten. 

Es ist denkbar, daO das Zentralatom in den hier 
beschriebenen Systemen 3a, b und 4a, b durch intra- 
molekulare Wechselwirkung mit der Aminofunktion 
hoher koordiniert wird [14]. Eine Beantwortung dieser 
Frage ist am einfachsten mit Hilfe der 29Si- und li9Sn- 
NMR-Spektroskopie zu treffen [14d,151. Vergleicht 
man die NMR-Daten von 3a, b und 4a, b mit denen 
verwandter Cp-Analoga (Tabelle 11, so beobachtet man 
ver~hwinded geringe AS-Werte. Das Fehlen eines 
deutlichen H~hfeld-Shifts zeigt, dal3 die Silicium- und 
Zinn-atome nicht chelatisiert sind, sondem vierfach 
koordiniert vorliegen. Dieses Ergebnis ist nicht uner- 
wartet, da Verbindungen mit drei Alkylsubstituenten 
am Silicium- oder Zinnatom (zusatzlich zum 
chelatisierenden Liganden) in der Regel keine 5-fach 
Koordination aufweisen [14dl. 

TIOEt/ 1. KH 
R 

CsR4H(CH2CH2NMez) 
Toluol 

’ R (CHz)p_NMep (1) C5R,+H(CH$H2NMez) ------+ 
2. Me3SnBr 

la: R = Me R la: R = Me R R 

lb: R = i-l 2~: R = Me lb: R = H 4a: R = Me 
2b:R=H 4b: R = H 
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Fliissigkeit. Ausb. 11.4 g (74%) 3b, Sdp. = 59-61°C/2 
mbar. ]H NMR (CDCI3): 6 = -0.08, 0.09, 0.10 (3 × s, 
9 H, Si-CH3), 2.24 (s, 6H, NCH3), 2.41-2.57 (m, 4H, 
-CH2-), 2.91-3.24 (m, 1 H, allyl-Cp-H), 6.07-6.44 
(m, 3 H, vinyl-Cp-H). 13C NMR (CDC13): 8 = -2.1 
(Si-CH3),  28.3 (CH2),  45.5 (NCH3),  60.2 
(CH2NMe2), 127.7, 131.2, 132.1, 133.9, 143.2 (Ring- 
C). 29Si NMR (CDCI3): t~ = 2.4. MS (El), m/z (%): 
209 (4) [M+], 194 (6) [M +-  CH3], 73 (11) [SiMe~-], 58 
(100) [Me2NCH~-]. Elementaranalyse: Gef.: C, 68.98; 
H, 10.51; N, 6.69. C12H23NSi (209.41) ber.: C, 68.83; 
H, 11.07; N, 6.69%. 

3.5. (1-[2-(N,N-Dimethylamino)ethyl]-2,3, 4,5-tetrame- 
thylcyclopentadienyl)trimethylstannan 4a 

Zu einer Suspension von 5.16 g (22.3 mmol) 
(CsMe4CHzCHzNMez)K in 50 ml THF (dargestellt 
durch Reaktion von la mit KH) werden bei -40°C 
5.06 g (22.6 mmol) Trimethylbromstannan getropft. 
AnschlieBend l~iBt man auf Raurntemperatur erw~ir- 
men, erhitzt fiir 2 hun te r  Ri~ckfluB und entfernt das 
Solvens. Der Riickstand wird mit 80 ml Petrolether 
30/70 extrahiert und filtriert. Das Solvens wird i. Vak. 
entfernt und das Rohprodukt fraktioniert destilliert. 
Man erh~ilt eine blaBgelbe Fliissigkeit. Ausb. 3.98 g 
(50%) 4a, Sdp. = 69°C/0.2 mbar. 1H NMR (CDCI3): 

= -0.11 (s, 9 H, Sn-CH3), 1.74, 1.81 (2 s, 2 × 6 H, 
CH3), 1.91-1.97 (m, 2 H, CH2), 2.21 (s, 6 H, NCH3), 
2.32-2.37 (m, 2 H, CH2NMe2). 13C NMR (CDCI3): 
6 = - 9 . 3  (Sn-CH3), 11.3, 11.5 (CH3), 25.6 (CH/), 
45.5 (NCH3), 58.9 (CHzNMe2), 106.8, 117.7, 125.3 
(Ring-C). lZ9Sn NMR (CDC13): t~ =54.7. MS (El) 
m/z (%). 357 (5) [M+], 192 (7) [M +-  SnMe3], 165 (13) 
[SnMe~-], 58 (100) [MezNCH~-]. Elementaranalyse: 
Gef.: C, 53.58; H, 8.49; N, 4.20. C16H31NSn (356.12) 
ber.: C, 53.96; H, 8.77; N 3.93%. 

3.6. (2-[N,N-Dimethylamino]ethylcyclopentadienyl)tri- 
methylstannan 4b 

Zu einer Suspension von 4.00 g (22.8 mmol) 
(C5HnCH2CH2NMe2)K in 50 ml THF (dargestellt 
durch Reaktion von lb mit KH) werden bei -30°C 
5.56 g (22.8 mmol) Trimethylbromstannan getropft. 
AnschlieBend l~iBt man auf Raumtemperatur er- 
w~irmen, erhitzt fiir 2.5 hunter  RiickfluB und entfernt 
das Solvens. Der Riickstand wird mit 70 rnl Petrolether 
30/70 extrahiert und filtriert. Das Solvens wird i. Vak. 
entfernt und das Rohprodukt fraktioniert destilliert. 
Man erhiilt eine blaBgelbe Fliissigkeit. Ausb. 3.69 g 
(54%) 4b, Sdp.= 81°C/2 mbar. 1H NMR (CDC13): 

=0.02 (s, 9 H, Sn-CH3), 2.25 (s, 6 H, NCH3), 
2.41-2.47 (m, 2 H, CH2), 2.57-2.63 (m, 2 H, 
CH2NMe2), 5.49-5.51 (m, 2 H, Cp-H), 5.93-5.95 (m, 
2H, Cp-H). 13C NMR (CDCI3): 8 = -8.4 (Sn-CH3), 
28.3 (CHz), 45.5 (NCH3), 60.7 (CH2NMe2), 101.2, 
115.6, 140.4 (Ring-C). ll9Sn NMR (CDCI3): t~ = 31.4 
MS (El), m/z (%): 300 (1) [M+], 1.65 (8) [SnMe~-], 135 
(4) [M ÷ -  SnMe3], 58 (100) [Me2NCH~-]. Elementar- 
analyse: Gef.: C, 48.11; H, 7.82; N, 4.62. C12H23NSn 
(300.01) ber.: C, 48.04; H, 7.73; N 4.67%. 
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