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Summary

Cyclopentadienyltin(IV) halides Cp,SnHal,_,, (Hal = Cl, Br, I) can be pre-
pared by stoichiometric alkylation of SnHal,, some also by halogenation of
Cp-Sn. They undergo, one with another, surprisingly fast and complete com-
proportionation reactions, in the case of SnCl,; within a few seconds even at
—60°C.

Zusammenfassung

Cyclopentadienylzinn(IV )-halogenide Cp,SnHal,_,, (Hal = CI, Br, J) sind
durch stéchiometrische Alkylierung von SnHal,, manche auch durch Halogenie-
rung von Cp,Sn erhiltlich. Untereinander gehen sie liberraschend schnelle und
vollstindige Komproportionierungen ein, mit SnCl, selbst bei —60°C innerhalb
weniger Sekunden.

Fir Untersuchungen iiber Cyclopentadienylzinnverbindungen [3] benotig-
ten wir Cyclopentadienylzinn(IV )-halogenide Cp,SnHal,_,,, die bis dahin offen-
bar unbekannt waren. Wir stellten sie her nach Gl. 1-3. Bei genauer Einhaltung
der Stochiometrie entstanden nur die angegebenen Produkte. In Benzol als
Losungsmittel bildet sich bei Reaktion 2 aus CpSnHal gemiss Gleichgewichts-
reaktion 2a [4] Cp.Sn und geht in Lésung; SnHal, fillt zusdtzlich aus.

Cp;Sn + Hal, - Cp,SnHal, (1)
2Cp,Sn + 2HgHal, 55 Cp;SnHal + CpSnHal + Hg,Hal, (2)

* Fiir XXVI. Mitteilung siehe Ref. 1.
** Teilweise Inhalt der Diplomarbeit U. Schrder, Ref. 2.
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2CpSnHal = Cp,Sn + SnHal, (2a)
Cp2Sn + SnCL, ~» Cp,SnCl, + SnCl, (3)
(Hal = Cl, Br, J)

Insbesondere aber alkylierten wir die entsprechenden Zinnteirahalogenide mit
Cyclopentadienylnatrium oder -magnesiumbromid in Benzol, Gl. 4-6.

CpM + SnHal, -~ CpSnHal; + MHal (4)
2CpM + SnHal, -~ Cp,SnHal, + 2 MHal (5)
3CpM + SnHal, ~ Cp3SnHal + 3 MHal (6)

(M = Na, MgBr; Hal = Cl, Br, J)

Volistandige Alkylierung fiihrt zu dem schon bekannten Cp,Sn.

Uberraschend war, dass (bei genauer Einhaltung der Stéchiometrie) jeweils
nur eine einzige Zinnverbindung nachzuweisen war, nimlich die erwartete.
Niedriger und hoéher alkylierte Zinnverbindungen als Begleitstoffe, wie sie bei
entsprechenden Reaktionen mit anderen Alkyl- oder Arylresten auftreten [5],
sind hier nicht vorhanden (Fehlergrenze der NMR-Spektroskopie 3%).

Da eine derartige Selektivitdt der stufenweisen Alkylierung am Zinn kaum
anzunehmen ist, vermuteten wir als Erklidrung fiir den unerwarteten Befund die
rasche Komproportionierung der verschiedenen Alkylierungsstufen. Diese miisste
dann allerdings im Falle der Cyclopentadienylizinnverbindungen wesentlich
rascher ablaufen als bei allen anderen bisher untersuchten Alkyl- oder Arylzinn-
verbindungen.

Komproportionierungen haben auch zur technischen Darstellung von Or-
ganozinn-halogeniden seit Jahrzehnten Bedeutung [6]. Ihre Einzelstufen wurden
aufgeklirt [5], tiber deren Kinetik und Reaktionsmechanismus ist jedoch noch
sehr wenig bekannt [5,7]. Tatsdchlich fanden wir, dass die folgenden Umsetzun-
gen beim Mischen stochiometrischer Mengen entsprechender Partner ungewohn-
lich rasch verlaufen: Sie sind bei 37°C in benzolischer Losung innerhalb von 45
sec beendet.

CpSnCl; + Cp3SnCl — 2Cp,SnCl, (7)
Cp.SnCl, + SnCl, - 2CpSnCl, (8)
Cp,SnCl; + Cp,sSn -+ 2Cp;SnCl 9)
CpsSn + SnCl,; - 2Cp,SnCl, (10)

Besonders bemerkenswert ist die Geschwindigkeit der Reaktion 8, die im Falle
analoger Alkylzinnverbindungen kaum oder gar nicht, mit Vinyl- oder Phenyl-
zinnverbindungen nur unter wesentlich verschirften Bedingungen ablduft [5].

Wir verfolgten die Umsetzungen mittels NMR (iiber die entsprechenden
NMR-Daten, s. [3]). Schwierigkeiten bereitete hierbei zunichst die Abhiingigkeit
der chemischen Verschiebungen der Cp-Protonen sowohl von der Temperatur als
auch vom Mischungsverhiltnis der Partner, ferner die Lichtempfindlichkeit der
Verbindungen. Diese ist besonders ausgeprigt bei den Trihalogeniden, doch las-
sen sich auch diese in Losung bei 0°C unter Lichtausschluss wochenlang aufbe-
wahren.
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Umsetzung 9 1duft auch bei —60°C in Toluol noch ab, wobei sich nun zu-
sitzliche, voriibergehende NMR-Signale (bisher nicht identifizierter Art) beob-
achten lassen. Das zeigt, dass der Mechanismus komplizierter ist, als der Brutto-
formel entspricht.

Umsetzung 11 ist in Toluol selbst hei —60°C innerhalb 45 sec quantitativ
(Fehler weniger als £+3%).

CpsSn + SnCly ——5 Cp3SnCl + CpSnCls (11)

Sie bleibt auf dieser Stufe stehen, CpSnCl; ist hierbei bestindig. Bei langsamem
Anwirmen reagiert das Gemisch ab —20°C weiter gemiss Gl. 7.

2)
4 Cp;SnCl & Cp,SnCl, + 2 Cp;sSnCl + Cp,;Sn

SnCl, + 8 Cp.Sn & CpSnCl; + CpsSnCl + 2 Cp4Sn]
(12)

Der erste Teilschritt der Reaktion 12 ist bei —60°C in Toluol wiederumre inner-
halb 45 sec beendet. Erst ab ca. 10°C beginnt der 2. Schritt, wie das Auftauchen
der Kopplungen des Cp,SnCl, beweist; die Cyclopentadienylprotonen ausser
denen des CpSnCl; liegen iibereinander. Bei 20°C ist schliesslich nur noch Cps-
SnCl vorhanden, siehe Gl. 9.

Der erste Teilschritt von Gl. 13 wird selbst bei —60°C und selbst nach Zu-
gabe von 170 Mol% Cp,SnCl, nicht soweit nach dem MWG verlangsamt, dass er
mittels NMR beobachtbar wiirde. Zu verfolgen ist lediglich der 2. Teilschritt.

1)

Snu14 p3Suu pSl'lCl3 + szSI‘iClz + Cp3anl

@ (13)

3Cp,SnCl, «

Naheliegend ist, dass die Komproportionierungen durch die spezielle Struktur
der Cyclopentadienylverbindungen sehr erleichtert werden, wobei folgender
Ubergangszustand moglich erscheint:

S D D

X—sn—  X---- Sh— S“—

AN AN

Der Austausch von Benzol gegen Toluol oder Didthylidther verdndert die Reak-
tionsgeschwindigkeit, beispielsweise in Gl. 9, nicht merklich. Geht man aber zu
dem stirkeren Donator THF iiber, liuft Reaktion 9 selbst innerhalb 1 h bei 37°C
nicht messbar ab. Das spricht fiir einen polaren Mechanismus, bei dem eine Ko-
ordinationsstelle am Zinn in Cp,SnCl, verfiigbar sein muss. Pentakoordination
infolge Bindung des Donators THF verhindert die Umsetzung.

Prinzipiell muss die zur Bildung eines Organzinnhalogenids fiihrende Kom-
proportionierung im Gleichgewicht stehen mit der Disproportionierung der Ver-
bindung in eine hoher und eine niedriger alkylierte Stufe. Tatsidchlich fand man;,
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ging man in den wenigen bisher untersuchten Beispielen von reinen Organozinn-
halogeniden aus, zumindest beim Erwarmen geringe Mengen der mit der Aus-
gangsverbindung im Gleichgewicht stehenden h6her und niedriger alkylierten
Zinnhalogenide [5,7]. Da nach unseren Ergebnissen sich solche Gleichgewichte
im Falle von Cyclopentadienylzinn(IV)-Verbindungen sehr rasch einstellen, ist
fiir eine Komproportionierungsreaktion, z.B. gemadss Gl. 7, ein wesentlich kom-
plizierteres System ins Auge zu fassen, s. G1. 14.

2CpSnCl; +  2CpsSnCl ~ 4Cp,SnCl,

2. Ordn. ]L Ps. 1. Ordn. 2. Ordn. ]b Ps. 1. Ordn. (14)
szanlz + SnCl4 Cp4Sn + szanlz
CpSnCl; + Cp3SnCl
usw.

Da in diesemn System die Reaktion zwischen Cp,Sn und SnCl, zweifellos die
schnellste ist, kommt ihr hier vielleicht entscheidende Bedeutung zu. Ahnliches
gilt fiir die anderen voranstehend angefiihrten Beispiele.

Zur Kldrung des tatsichlichen Mechanismus sind kinetische Untersuchungen
unerlisslich. IThnen'sind im vorliegenden Fall durch die Empfindlichkeit der
Cyclopentadienylzinn(I1V)-Verbindungen und die sehr komplizierten NMR-
Spektren, die in reagierenden Gemischen hdufig nicht auswertbar sind, Grenzen
gesetzt. Dieses Problem soll nach ersten Ansitzen [7] mit Hilfe von einfacheren
Alkylresten am Zinn weiteruntersucht werden.

Experimenteller Teil

Cp.Sn stellten wir nach Lit.-Vorschrift [8] dar. Lésungsmittel wurden iiber
LiAlH, getrocknet und unter Ar gehandhabt. Trocknung und Nachreinigung von
Schweissargon geschah iiber Oxisorbsdulen ®. Direkte Belichtung der Cyclo-
pentadienylzinn(IV)-halogenide musste wegen deren Lichtempfindlichkeit ver-
mieden werden.

Umsetzung von Cp,Sn (Gl. 1-3)

Unter Lichtausschluss setzten wir eine L6sung von Chlor (3.48 mmol) in
Benzol mit Cp,Sn (865 mg; 3.48 mmol) in Benzol bei 5-10°C um. Dabei ent-
stand fast ausschliesslich Cp,SnCl,. Analog erhielten wir Cp,SnBr,. Weiterhin
16sten wir je 0.54 mmol Cp,Sn (134 mg) und J, (137 mg) in 5 ml THF bei 20°C.
Es entstand nur Cp,Snd, (NMR). Wir gaben je 2.81 mmol Cp,Sn (700 mg) und
HgBr, (1.01 g) zusammen. Beim Versetzen mit 10 m! THF ging CpSnBr neben
CpsSnBr in Losung. Analog verliefen die Umsetzungen mit HgCl, und Hgd,;
letztere Reaktion war erst nach 6 h vollstidndig. Mit Benzol als L&sungsmittel
ging Cp,Sn neben Cp3SnBr in Losung; SnBr, fiel zusammen mit Hg,Br, aus.
Nach Mischen dquimolarer Mengen Cp,Sn und SnCl, in Benzol zentrifugierten
wir SnCl, ab. Die Lésung enthielt nur Cp,SnCl, (NMR).

Umsetzung von SnHal, (Gl. 4-6)
SnHal, in benzolischer Losung reagierte in den angegebenen genauen mo-
laren Mengen mit den vorgelegten Cyclopentadienyimetallverbindungen (Na-
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Verbindung fest oder in THF-L6sung; Mg-Verbindung in Et,0). Nach halbstiin-
digem Riihren bei ca. 20°C wurde eingeengt und die benzolische Losung, die nur
das gewiinschte Produkt (NMR) enthilt, nach Abzentrifugieren der Metallhalo-
genide i. Vak. vom Lésungsmittel befreit (20°C/10™3 Torr). Die Cvclopentadi-
enylzinn(IV)-halogenide fielen als zihe gelbliche Ole an. Charakterisierung ge-
schah durch CH-Analysen, NMR-Spektren [3] und Halogenidtitration in THF/
H,0. Massenspektren zeigten charakteristische Fragmente.

Beispielhaft seien die folgenden Analysen gegeben. Gef. fiir Cp,SnCl,: C,
37.33; H, 3.19; Cl, 22.20. C,,H,,SnCl, (319.6) ber.: C, 37.56; H, 3.13; Cl,
22.17%. Gef. fir CpsSnCl: C, 51.21; H, 4.17; Cl, 10.00. C,;H,;SnCl (349.1)
ber.: C, 51.60; H, 4.29; Cl, 10.11%. Gef. fiir Cp.SnBr,: C, 29.01; H, 2.17; Br,
38.97. C,oH,6SnBr; (408.7) ber.: C, 29.39; H, 2.47; Br, 39.11%. Gef. fiir Cp,Snd,:
C, 23.33; H, 1.98. C;(H,,Snd, (502.7) ber.: C, 23.89; H, 2.00%.

Komproportionierungsreaktionen (GIl. 7-13)

Losungen der Reaktionspartner in Benzol, THF, Et,O oder Toluol versetz-
ten wir in den angegebenen molaren Mengen miteinander, anfangs bei ca. 20°C,
die NMR-Messungen erfolgten bei 37°C. Nachfolgend wurden die vorgekiihlten
Komponenten in Toluol bei —70°C gemischt und die Messungen ab —60°C be-
gonnen. Bei einigen Reaktionen erwarmten wir zur vollstindigen Umsetzung im
Kernresonanzgerit auf die angegebenen Temperaturen und verfolgten dabei den
Reaktionsablauf.
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