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Das reaktive Verhalten von Cyclopentadienylmetall-Verbindungen 
gegentiber Halogenboranen wird weitgehend vom Metall bestimmt. Cobaltocen 
set& sich mit Halogenboranen in Redox-Reaktionen unter Ringerweiterung zu 
Mono- und Bis(borinato)cobaltKomplexen um [2,3]. Elektrophile Substi- 
tutionen am Ferrocen fiihren unter Halogenwasserstoffentwicklung zu Mono- 
und Diborylferrocenen [4,&l] ; dabei entstehen such mit freigesetztem Halo- 
genwasserstoff protonierte Ferrocenium-tetrahalogenborate, 

[(C&H,), Fe-H]‘BLL,- (X = Br, J) [7]. Im Gegensatz zu Ferrocen wird 
Nickelocen am Cyclopentadienyl-Ring protoniert [S] ; die Umsetzung mit 
BF, HF verlauft iiber den Dienyl-dien-Komplex zu der kationischen Tripel- 
decker-Verbindung [(C, HS )Ni(C, H5 )Ni(& HS )] ‘BFa- [9,10]. BBr3 und 
BJ, bilden mit Nickelocen l:l-Produkte unbekannter Struktur [ll] . Aus den 
Umsetzungen von Cyclopentadienylmetallhydriden des Molybdtis, Wolframs 
und Rheniums mit BFB und BCl, resultierenden DonorAkzeptor-Verbin- 
dungen mit Metall+Bor-Bindungen: (C, HS )2 HRe + BX3 (X = F, Cl). Analoge 
Addukte werden aus Dicyclopentadienylzinn [ 141 bzw. Dicyclopentadienyl- 
blei [15] und BF, erhalten. Kilrzlich berichteten Harrison und Richards [lS] 
tiber Umsetzungen des Stannocens mit BXB (X = Cl, Br, J), die. teils unter 
SnX, , teils unter. Addukt+Bildung verlaufen sollen. lm Rahmen unserer Unter- 
suchungen tiber Metallocenylborane haben wir ebenfalls das reaktive Ver- 
halten iron Stannocen gegentiber Halogenboranen untersucht und zum Teil 
von 1161 abweichende Ergebnisse erhalten. Bei den 1: 1-Umsetzungen von 
Stannocen mit BX3 (X = Cl, Br, J) beobachten wir die ijbertragung des 
Cyclopentadienylrestes vom Zinn auf das Bor unter Bildung von Zinn(II)- 
halogeniden. 

(C, & I2 Sn + B& + S& + C(GH,),BXI (1) 

*IV. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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lm Falle der BCls -Reaktion wird prim& ein’Substanzgemi&h isolieit;~ das 
vei-mu&h neben SnCl, such das Addukt (&I&); Sn’s’BCl, enth~t:-Die. . . 
Probe zeigtim ‘H-NMR-Spektrum(in THF) einSingul&-bei 6.588 ppm und .. 
ein Multiplett bei 6;3 ppm, dessen Intensit$it auf Kosten-des-S~~~~~.beim 
Stehenlassen zunimmt. Dies spricht ftir eine Um,wandlung des- Addukts in 
S&l* _ 

Nach Harrison und Richards [16] entsteht durch Zugabe von Stannocen in 
Benz01 zu einer BJ, -Losung ein gelbes Produkt, dessen analytische Zusammen- 
setzung auf die Donol_Akzeptor-Verbindung (C, H, )= Sn + BJ, , die Moss- 
bauer-Daten jedoch auf J2 Sn + BJ(C& H5)* hindeuten. Wir beobachten bei 
der Umsetzung von vorgelegtem Stannocen mit einem halben Aquivdent BJs 
die Bildung eines roten, kristallincn Niederschlags, der sich nach Zugabe eines 
weiteren halben Equivalents BJ3 dann in ein gelbes Prod&t umwandelt. Hierbei 
handelt es sich urn SnJz , das hartntickig Benz01 festhalt. In Zinn(II)-Verbin- 
dungen wie (C, H5 )SnAl13ra - l/2(& H6; f16] und (C, H6 )Sn(AlCh )* - Cs H6 
[17] ist Benz01 in das Kristallgitter eingebaut. 

Die 2:1-Umsetzung von Stannocen mit I& in Benz01 liefert in nahezu 
quantitativer Ausbeute die oben erwahnte rote Verbindung: 

2 Sn(% H, )2 + BJ2 --t (C&H,)SnJ-SnJ, + [B(C,H,),] (2) 

Das nach ‘Gl. 2 entstehende Tricyclopentadienylboran bleibt in Lssung, die 
sich selbst unter O,-Ausschluss rasch dunkelfebt. Mit BBr, entsteht die 
analoge Bromverbindung (C, H5 )SnBrm SnBr, als farbloser Feststoff. Cyclo- 
pentadienylzinnchlorid bildet mit AK& eine 1: 1-Verbindung, fiir die mehrere 
Strukturmoglichkeiten betrachtet werden [16] _ Da sowohl SnX2 als such 
Cs HS SnX im festen Zustand iiber Halogenatome verbrtickt sind [ 181, 
erscheint fur (C, HS )SnX- SnX, eine Kettenstruktur mit alternierenden E.in- 
heiten als wabrscheinlich. 

Unsere Befunde zeigen, dass BBrs und BJs im Gegensatz zu [16] keine 
Donor-Akzeptor-Verbindungen mit Stannocen bilden. Aus einem BBr3 l &her- 
Addukt und Stannocen soll (Cs H5)2 Sn- BBr3 entstehen [lS] . Da BBr3 mit 
(C, H5)* 0 unter Atherspaltung reagiert 161, kann es sich bei den beschriebenen 
Umsetzungen nicht um das Reaktionsprodukt aus Stannocen und BBrs 
hand&. 

Prtiparative Vorschrift 

Eine Losung von 5.5 g Starmocen (22.1 mmol) in 100 ml Benz01 wird 
unter K&lung mit einer Lijsung von 2.7 g BBr, (11-O mmol) in 20 ml Benz01 
versetzt. Dabei entsteht ein farblose Niederschlag, der mit Pentan gewaschen 
und im Vakuum getrocknet wird (5.2. g, 87 %). Schmp. > 2GO” Zers. Gef. 
C, 11.1; H, 0.93; Br, 45.4. CgHs Brs Sn, (542.2) ber. C, 11.1; H, 0.92; Br, 44.2%. 
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