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Das reaktive Verhalten von Cyclopentadienylmetall-Verbindungen
gegenitber Halogenboranen wird weitgehend vom Metall bestimmt. Cobaltocen
setzt sich mit Halogenboranen in Redox-Reaktionen unter Ringerweiterung zu
Mono- und Bis(borinato)cobalt-Komplexen um [2,3]. Elektrophile Substi-
tutionen am Ferrocen fithren unter Halogenwasserstoffentwicklung zu Mono-
und Diborylferrocenen [4,5,1]; dabei entstehen auch mit freigesetztem Halo-
genwasserstoff protomerte Ferrocenium-tetrahalogenborate,

[(CsH;), Fe—H]"'BX,~ (X =Br, d) [7]. Im Gegensatz zu Ferrocen wird
Nickelocen am Cyclopentadienyl-Ring protoniert [8]; die Umsetzung mit

BF; HF verlduft iiber den Dienyl-dien-Komplex zu der kationischen Tripel-
decker-Verbindung [(Cs H; )Ni(Cs Hs )Ni(Cs Hs )1 "BFs ~ [9,10]. BBr; und

BJ; bilden mit Nickelocen 1:1-Produkte unbekannter Struktur [11]. Aus den
Umsetzungen von Cyclopentadienylmetallhydriden des Molybdins, Wolframs
und Rheniums mit BF; und BCl; resultierenden Donor—Akzeptor-Verbin-
dungen mit Metall>Bor-Bindungen: (C;s Hs); HRe -~ BX; (X = F, Cl). Analoge
Addukte werden aus Dicyclopentadienylzinn [14] bzw. Dicyclopentadienyl-
blei [15] und BF; erhalten. Kurzlich berichteten Harrison und Richards [16]
iiber Umsetzungen des Stannocens mit BX; (X = Cl, Br, J), die teils unter
SnX,, teils unter Addukt-Bildung verlaufen sollen. Im Rahmen unserer Unter-
suchungen iiber Metallocenylborane haben wir ebenfalls das reaktive Ver-
halten von Stannocen gegeniiber Halogenboranen untersucht und zum Teil
von {16] abweichende Ergebnisse erhalten. Bei den 1:1-Umsetzungen von
Stannocen mit BX; (X = Cl, Br, J) beobachten wir die Ubertragung des
Cyclopentadienylrestes vom Zinn auf das Bor unter Bildung von Zinn(II)-
halogeniden.

(CsHs),Sn+BX; - SnX, + [(CsHs), BX] 1)

*IV. Mitteflung siehe Ref. 1.



"cs.,’

, Im Falle der BCI3 -Reaktlon wird pnmar em Substanzgemlsch 1sohert das
vermutlich neben SnCl, auch das Addukt (Cs Hs )2 Sn —~ BCl; enthilt. D1e
‘Probe zeigt im 'H-NMR-Spektrum (in THF) ein- Smg'ulett bei § 5. 88 ppm und
ein Multlplett bei 6.3 ppm, dessen Intensitdt auf Kosten'des ‘Singuletts belm S
Stehenlassen zummmt D1es spncht fur eine Umwandlung des Addukts in o
SnCl,.

Nach Harrison und Rlchards [16] entsteht durch Zugabe von Stannocen in -
Benzol zu einer BJ, -Losung ein gelbes Produkt, dessen analytische Zusammen-
setzung auf die Donor—Akzeptor—Verbmdung (CsH:),Sn - BJ;, die Moss-
bauer-Daten jedoch auf J, Sn - BJ(Cs Hs ), hindeuten. Wir beobachten bei
der Umsetzung von vorgelegtem Stannocen mit einem halben Aquivalent BJ,
die Bildung eines roten, kristallinen N iederschlags, der sich nach Zugabe eines
weiteren halben Aquivalents BJ; dann in ein gelbes Produkt umwandelt. Hierbei

_handelt es sich um Snd, , das hartnickig Benzol festhélt. In Zinn(II)-Verbin-
dungen wie (Cs Hs )SnAlBr, - 1/2(Ce Hgy 1161 und (Cs Hg )Sn(AICL, )2 Ce H6
[17] ist Benzol in das Kristallgitter eingebaut.

Die 2:1-Umsetzung von Stannocen mit Bd; in Benzol liefert in nahezu

quantitativer Ausbeute die oben erwihnte rote Verbindung:

25n(CsHs), + BJ; > (CsHs)Snd-Snd; + [B(CsHs)s ] (2)

Das nach Gl. 2 entstehende Tricyclopentadienylboran bleibt in Losung, die
sich selbst unter O, -Ausschluss rasch dunkelfirbt. Mit BBr; entsteht die
analoge Bromverbindung (Cs Hs )SnBr- SnBr, als farbloser Feststoff. Cyclo-
pentadienylzinnchlorid bildet mit AlCl; eine 1:1-Verbindung, fiir die mehrere
Strukturmoglichkeiten betrachtet werden [16]. Da sowohl SnX, als auch
Cs H; SnX im festen Zustand uiber Halogenatome verbriickt sind [18],

- erscheint fir (Cs Hs )SnX-SnX, eine Kettenstruktur mit alternierenden Ein-
heiten als wahrschéinlich. _

Unsere Befunde zeigen, dass BBr; und BJd; im Gegensatz zu [16] keine
Donor—Akzeptor-Verbindungen mit Stannocen bilden. Aus einem BBr; - Ather-
Addukt und Stannocen soll (Cs Hs ), Sn-BBr; entstehen [16]. Da BBr; mit
(C.Hs), O unter Atherspaltung reagiert {6], kann es sich bei den beschriebenen
Umsetzungen nicht um das ReaktlonSprodukt aus Stannocen und BBr3
handeln.

Praparatwe Vorschrzft
Eine Losung von 9.5 g Stannocen (22.1 mmol) in 100 ml Benzol wird
unter Kiihlung mit einer Lésung von 2.7 g BBr, (11.0 mmol) in 20 ml Benzol
‘versetzt. Dabei entsteht ein farblose Niederschlag, der mit Pentan gewaschen
und im Vakuum getrocknet wird (5.2. g, 87 %). Schmp > 2G0° Zers. Gef.
C,11.1; H, 0.93; Br, 45.4. Cs H; Br; Sn, (5642.2) ber. C, 11.1; H, 0.92; Br, 44.2%.
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