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Dicyclopentadienylzi Cp#n wurde mittels IR- s3D4, LJV- ‘, NMR- %“, 
M&sbauer- 6 und MassenSpektrometie6, Elektronenbeugungs-Messungen’ sowie anderen 
Methodena als erstes monomeres Dialkylzinn mit 2-wertigem Zinn charakterisiert. Es 
zeigt angulare SandwichStrulctufi’, wobei der Cyclopentadienyl-Rest an das Zinn nicht 
als “DienCsHs”-L&and, sondem rnit fluktuierender Stmktur zentral a-gebunden ist. Nur 

wenige Reaktionen des ChSn sind beschrieben5.‘. Kiitich koMten such CpSnCl und 
CpSnBr aus CplSn gewonnen werden”. Andere Dialkyl- und Diaryl-Derivate RzSn des 

zinns liegen dagegen nur in polymerer oder oligomerer Form mit Sn-Sri-u-Bindungen 
vor”. 

Uns interessierte die Frage, ob sich monomere Verbindungen des zweiwertigen 
Zinns carbenaaalog verhalten k&men: Vemche, Reak&ionen des Cp2Sn mit uugesSttigten 

Verbindungen wie rmnsStiIben oder Tolan zu erreichen, schlugen in Tetralin selbst bei 
ZOO’C fehl. 

Hingegen reagiert Cp$n rnit Halogenen (Cl,, Br,, J2) in L6sung spontan in 
st6chiometrischer Menge bei 5-10°C. 

CpzSn + Hal, 
C6H6 
- cp+Iial~ 

(Hal = Cl, Br, J) 

Die erhaltenen Zinn(IV)-Verbindungen wurden mittels IR-, MasseD und NMR-Spektro- 
metie charakterisiert (TaheIIe 1). Identifizierung erfolgte such durch VergIeich mit 

umbhgnglg dargestellten Verbtidungen nach: 

snHal4 + ncprvl- Cp,SnHak, + nMHal 

(M = Na, MgBr) 

*Teil dm Diplomarbelt’ . 



TABELLE 1 
UZhmCBE VERSQIIEBUNG (7) UND KOPPLUNGSKONSTANTEN [J<Sn-H)] VON 
cpn-.+I IN BENZOLISCHER L&UNG 

C3hemirche Verschiebung Kopphmgskonsranre a 

n a Br I a Br f 

1 4.18 - 4.00 59.8/61.5 - 525 
2 4.05 4.00 3.98 43.2143.8 41.0 375 
3 4.03 4.02 4.00 335 325 31.5 

a Nur tciiweise konnten “‘Sn- und “sSn-H-Kopplungen getrcnnt vmessen wenlcn. 

WZhrend Mel bei 19 mit ChSn selbst nach 56-sttindiger Belichtung (X- 254 
und 366 MI) uicht reagiert, beobachteten wir bereits bei IX. SO’C ohne Lbsungsmittel 

innerhalb 6 h eine vollsttidige Umsetzung: 

Cp2Sn + MeJ - CpzMeSnJ 

Das Eiuschubprodukt wird zu ca. 75% erfasst. Wir wiesen es NMR-spektroskopisch nach 
(Me-Protonen bei T 9.95 mit J(Sn-H) = 57 Hz; Cp-Protonen bei T 3.7 1 mit J(Sn-H) = 

31.5 Hz. Molektipeak und spezifische Fragmente (LB. CpSn+, SnJ+, CpMeSnJ* und 

Cp#$) erscheinen im Massenspektrum. Daneben entstehen zu 25% andere Produkte 
(u-a. CpMeS&), die durch Disproportionierung zu erkltien sind. 

Wir kOMteu zeigen”, dass Ligmdenaustauschreaktionen au Cp&Hal~,- 
Verbindungen s&r schnell und fast quautitativ verlaufen kounen. 

Gleichartig reagiert EtJ themisch bei ca. 80”. Die Reaktionszeit hisat sich bei 
130-14O’C (im Druckgefiss) verlctinen. 

Analoge Einschubreaktionen sind such mit CpSnHal (Hal = Cl, Br, J) in THF 
durchfuhrbar. Allerdings siud hier, wie aus NMR- und MassenSpektren 2-B. beim Einschub 

mit MeJ folgt, anschliessende Disproporfiouierungeaktionen stirker. Dies zeigt sich 2-B. beim 
Eiuschub mit MeJ durch zus&zliches Auf&Hen von Fragmenten wie CpzSnCc C&&Me’, 
MeSnCls*, CpzSuJ* uud CpzMeSnCl*. 

Cp& zeigt bei +20 his -40°C in Decalin keiu ESRSignal. Dies und die aua- 
s&lies&h thermischen Eiuschubrealctionen deuten darauf biu, dass C&Sn als elektrophiles 
SiugulettStaunylen (Carbenanaloges) vorliegt. 

Hem Prof. Dr. WP. Neumann sind wir fir die Unteratiitzuug dieser Arbeit uud 
fur anregende Diskussion da&bar. 
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