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NOTE 

ORGANOMETALLVERBINDUNGEN DER IIB-ELEMENTE : 
DICYCLOPENTADIEVL-ZINK, -CADMIUM UND -QUECKSILBER 

3. LORBERTH 

Institutjiir Anorganische Chemie der Pltilipps-UNiL~ersiI~~. Marburg (Dctrtschlattd) 

(Eingegangen den 27. Mai 1969) 

Cyclopeniadienylverbindungen der IIB-Elemente des Typs CplM bezw. 
C~MX (M = Zn, Cd, Hg ; X = Halogen) wurden in der Literatur’ ausfiihrlich beschrie- 
ben. Bei ihrer Darstellung geht man von den entsprechenden metallhalogeniden aus 
und setzt diese-meist in heterogener Reaktion-mit Cyclopentadienylnatrium urn. 
Die geringe Reinheit der Produkte erforderte rigorose Reinigungsmethoden, die die 
Ausbeuten in relativ bescheidenen Grenzen hi&en. 

Untersuchungen zur Spaltung der Zinn-Stickstoff-Bindung mit Cyclopen- 
tadien*. die zu Cyclopentadienylstannanen fiihrten, Iegten nun den Schluss nahe, 
weitere kovalente Element-Stickstoffverbindungen in diese Reaktion miteinzube- 
ziehen. So reagieren die von Burger et ~Z_~erstmalig dargestellten und untersuchten 
Bis(trimethylsilylamino)-Derivate von Zn, Cd, und Hg mit iiberschiissigem Cyclo- 
pentadien quantitativ nach folgendem Schema : 

tither 

M @@iMe,),], + 2 CpH w 
Raumtemp. 

Cp,M +2 HN (SiMe,), 

M = Zn, Cd, Hg 

Diese Darstellungsmethode erscheint auf eine ganze Reibe weiterer Element-Stick- 
stoffverbindungen anwendbar und besitzt folgende Vorege : 
(1). Die Reaktionspartner sind miteinander mischbare Fliissigkeiten, die Reaktionen 

laufen rasch in homogener Phase ab. 
(2). Die aus Htherischer Liisung erhaltenen Cycfopentadienyl-Derivate falIen als 

feinkristalline Reinprodukte an; alle iibrigen Reaktionskomponenten sind im 
Vakuum leicht abkondensierbare Fliissigkeiten. 

(3). Die Ausbeuten sind quantitativ, wenn man von geringfiigigen UmfiillverIusten 
absieht. 

Diese Punkte gewinnen dann an Bedeutung, wenn es urn die Liisung von 
Problemen g&t, die ihre Entstehung der Verwendung und Vermessung unreiner 
Substanzen bzw. von Reaktionsprodukten mit dem LGsungsmittel verdanken, wie 
die Diskussion urn die Interpretation des ‘H-NMR-Spektrums von Cp,Hg4 zeigte. 

Die ‘H-NMKSpektren van Cp,Zn, CpzCd und Cp,Hg wurden von uns bei 
Raumtemperatur vermessen und bestgtigten durch das Auftreten nur eines Reso- 
nanzsignals fiir die Cyclopentadienyl-Protonen, im Fall des Cp,Hg begleitet von 
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Sateliitenbanden. die allgemein akzeptierte Vbrstellung von zentrosymmetrisch-o- 
gebundenen Cyclopentadienyl-Liganden am Metallatom5*6. 

Die IR-Spektren, die hier nicht im einzelnen beschrieben werden sollen, stehen 
ebenfells im Einklang mit dem Bir diesen Verbindungstyp vorgeschlagenen Struktur- 
modell’ und zeigen die charakteristischen Schwingungen des Cp-Liganden. 

TABELLEI 

U%ISETZUNGEN VON M[N(SiMe&& hm CYCLOPENTADIEN 

M F)[N(SiMeJJ2 mMo1 mlCpH/ I$ztti 
ml Ather . 

Zn 9.1 23.6 5/50 1 
Cd’ 1.73 4.0 2120 0.5 
Hg 2.4 4.6 2120 0.5 

CP,M Schmp. (“C) unkorr. 
[Lit. Schmp. (OC)] 

Farbl. Krist. (I) 150(100-130) 
Farbl. Krist. (II) ab 250 Zers. 
Hellgelbe Krist. (III) 82-83(83-85) 

Die ‘H-NMR-Spektren wurden mit einem HA-100 NMR-Spektrometer der Firma 
Varian Assoc., Palo Alto, aufgenommen. Als interner Standard, gleichzeitig als 
“lo&‘-Signal der Feldstabilisierung, diente TMS. Die Genauigkeit der Angabe wird 
auf0.02 ppm geschatzt, wobei nach niederem Feld negative Werte angegeben werden. 
Das ‘H-NMR-Spektrum von Hg[N(SiMe,)J, stimmt im wesentlichen mit dem in 
der Literatur3 beschriebenen tiberein. (I), ges. L&g. in DMF-d7 : a(C5H5) 5.81 
ppm. (II), ges. LGsg. in Pyridin-d 5 : 6(&H,) 5.56 ppm. (III) ges. L&g. in Benzol-d6 : 
b(C5H5) 5.84 ppm ; J(‘“‘Hg-CH) 66 Hz. 

PRiiPARATlVES BEISPIEL 

Dicyclopentadienylquecksilber 
In eiuer konventionellen HV-Apparatur wurden zu $4 g (4.6 mMo1) Hg- 

[N(SiMe,),], ein Gemisch aus 20 ml absol., sauerstofffreiem Ather und 2 ml Cyclo- 
pentadien (frisch destilliert) aulkondensiert und das Reaktionsgemisch eine halbe 
Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Es lie1 ein hellgelbes, feinkristallines Produkt 
aus ; die fliichtigen Komponenten wurden im Vakuum abkondensiert und der Riick- 
stand unter Lichtausschluss einige Std. am HV belassen und so von den letzten 
Spuren Liisungsmittel befreit. Nach Analyse und physikalischen Daten handelt es 
sich urn reiues Cp,Hg, das sich im Kiihlschrank unter Lichtausschluss unzersetzt 
aulbewahren l%st. Ausbeute nach dem Umfiillen : 1.47 g, das sind 97% der Theorie, 
Schmp. 82-83“ (Lit. S3-SSO). 
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