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Summary 

The reactivity of e1emen.t substituted cyclopentadienes (el = Si, Ge, Sn, As, 

Sb) is compared by reactions with Vb-element halides and with titaniumtetra- 

chloride. Hereby already known cp-element compounds and neu cyclopentadienyl- 

titaniumtrichlorides with silicon, germanium, tin, arsenic and antimony 

substituted cp-rings are formed. The 'H-n.m.r. spectra of these complexes are 

described. The following row of reactivity is found for the investigated ele- 

ment substituted cyclopentadienesr el = AsNez<Sil-le <GePle cSbl-le <SnFle 
3 3 2 3- 

Zusammenfassung 

Die Reaktivitst v0n Element-substituierten Cyclopentadienen (El = Si, Ge, Sn, As, 

Sb) wird durch Umsetzungen mit Vb-Element-Halogeniden und mit Titantetrachlorid 

verglichen. Hierbei entstehen bereits bekannte Cp-Element-Verbindungen und neue, 

am Cp-Ring silicium-, germanium-, zinn-, arsen- und antimonsubstituierte Cyclo- 

pentadienyltitantrichloride. Die 'H-NMR-Spektren dieser Komplexe uerden be- 

schrieben. Fiir die untersuchten Element-substituierten Cyclopentadiene wird 

folgende Reaktivitgtsreihe gefunden: El = AsMeZ<Sir~e3<Gel-le3<Sbl-le2<Snr.lej. 

In der Literatur sind mehrere Cyclopentadien-Deriwate beschrieben aorden, die 

Elemente aus der vierten und ftinften Hauptgruppe als Liganden tragen. An diesen 

Verbindungen interessierte bisher haupts2chlich deren dynamisches Verhalten: 

in Abhgngigkeit vom jeweiligen Element beobachtet man unterschiedliche Akti- 

vierungsenergien fiir sigmatrope Umlagerungen. Flon0cycl0pentadienyIsilane, 

-germane und -stannane sind vor allem von Sergeyes und Aitarbeitern NHR- 

spektroskopisch genauer untersucht worden Cll, Arbeiten tiber Monocyclopenta- 

dienylarsine, -stibine und -bismutine kommen aus der Gruppe von Lorberth [Z] und 

aus unserem Arbeitskreis [3,41. 
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iiber die Reaktivitst der IVb- und Vb-Element-substituierten Cyclopentadiene 

liegen bisher nur uenige Untersuchungen var. Die groBe Reaktionsbereitschaft 

der Cp-Sn-Bindung wrde in einigen Fsllen zur Bbertragung des Cyclopentadienyl- 

liganden auf Ubergangsmetalle ausgenutzt T5,6,7,81. Die Cp-Si-Bindung zeigt 

bei analogen Reaktionen eine vorgleichsweise geringere Reaktivitgt C6,Pl. lJir 

konnten zeigen, daB sich Cyclopentadienylsilane sehr gut zur Ubertragung von 

Cp-Liqanden auf andere Hauptgruppenelemente eignen C3,4,10). Im folqenden be- 

schreiben uir Experimente, in welchen wir die Reaktivitgt von einigen Cyclopenta- 

dienen vorgleichen, die mit IVb- und/oder Vb-Element-Liqanden substituiert sind. 

Diese Untersuchungen zeigen eine deutlich abgestufte Reaktivitat der ver- 

schiedenen Cyclopentadienyl-Element-Verbindungen, uoraus uichtige Schliisse fiir 

ureitere praparative Arbeiten gezogen werden k8nnen. 

Umsetzunqen mit Vb-Element-Haloqeniden 

Zur Synthese von Cyclopentadienyldihalogenarsinen und -stibinen haben wir 

bereits die Reaktivittit der Kohlenstoff-Silicium-Bindung ausgenutzt i3,41. So 

entstehen bei der Umsetzunq des Cyclopentadienyltrimethylsilans mit den jeweiligen 

Vb-Element-Trihaloqeniden unter Trimethylhaloqensilanabspaltung in guten Aus- 

beuten die geuiinschten Verbindungen. Nach diesem Syntheseprinzip haben wir 

nun Cyclopentadienylsilane, -germane, -stannane, -arsine und -stikkxz mit ver- 

schiedenen Halogeniden der Vb-Elemente Arsen und Antimon im Verhaltnis 1:l zur 

Reaktion gebracht; 'H-NMR-spektroskopisch haben wir iiberpriift, ob eine Um- 

setzung nach C5H5El + R2Elvb-Hal -+ C5H5ElvbRZ + ElHal stattgefunden hat. In 

Tabelle 1 sind die Erqebnisse dieser Versuchsreihe zusammengestellt. Da alle als 

Reaktionsprodukte infrage kommenden Cyclopentadienylarsine und -stibine auf 

anderem Uege schon dargestellt uorden sind [3,4,111, bereitet die Zuordnung der 
1 
H-NMR-Signale keine Schsierigkeiten.Aus der Tabelle 1 ergeben sich interessante 

Befunde bezi;glich der Reaktivitgt der jeweiligen Cyclopentadienyl-Element-Ver- 

bindungen. Eine deutliche ReaktivitStssteigerung beobachtet man beispielweise 

in der Reihe CpSiMe3<CpGeHe3<CpSnHe3. So setzt sich Cyclopentadienyltrimethyl- 

silan nicht mit Dimethylchlorarsin und Methyldichlorarsin, wohl aber mit Tri- 

chlorarsin urn; Cyclopentadienyltrimethylgerman reagiert dagegen such mit Plethyl- 

dichlorarsin, Cyclopentadienyltrimethylstannan schliealich such mit Dimethyl- 

chlorarsin. Eine merkliche Reaktivitatssteigerung tritt beim iibergang 

CpAsMe2-CpSbMe2 ein. So reagiert Methyldichlorarsin nicht mit Cyclopentadienyl- 

dimethylarsin, wohl aber mit Cyclopentadienyldimethylstibin. Ueitere Vergleiche 

kijnnen aus Tabelle 1 entnommen uerden. 
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Tabelle 1: Reaktionen von Cp-Element-Verbindungen mit Vb-Element-Halogeniden 

(siehe Experimentalteil) 

CpAsf4e2 CpSiNe3 CpGeMe3 CpSbMez CpSb(t13u)Z CpSnMej 

(tBu)2AsCl - - _ _ _ + 

Me2AsCl - + f + 

MeAsC12 + + t c 

AsHa13* + -I- i- i- f + 

(tBu)$bCl - - - __ _ + 

Ple2SbBr + 

SbHalj* + + -I- + i- + 

.f 
Hal: F, Cl, Br, J; -Hal = Cl, J 

Die vergleichseeise hijhere Reaktivitst der Cp-Sb-Bindung zeigt sich such bei 

folqenden Umsetzunqen, die wir wiederum 'H-NMR-spektroskopisch verfolgt haben: 

CpAsMe5*J- + AsC13 j+ 

CpSbHej+J- + AsC13 - CpAsC12 + MeJ + MezSbCl 

UBhrend das Cyclopentadienyltrimethylarsonium-jodid 1111 in Trichlorarsin ohne 

Zersetzung gel&t werden kann , reagiert das analoge Stibonium-Salz 1111 mit 

Trichlorarsin zu Cyclopentadienyldichlorarsin, Hethyljodid und Dimethylchlor- 

stibin. 

Von den in Tabelle 1 aufqefiihrten Verbindungan erweist sich das Cyclopentadienyl- 

trimethylstannan als besonders reaktiv, da es sich mit allen einqesetzter, Vb- 

Element-Halogeniden umsetzt. Diese ausqepraqte Reaktivitat zeigt sich such bei 

der Umsetzung mit Trimethylchlorstannan in Tetrachlorkohlenstoff als Losunqsmittel 

(nicht in CS2 oder in Substanz!), crobei es zu einem schnellen Austausch der 

Trimethylzinn-Gruppierungen kommt: 

CpSnMe3 + Me$i#Cl * CpSnYMe3 f tNe$inCl 

In lH-NMR-Spektrum beobachtet man ein ausgemitteltes Signal fiir die Protonen 

der Me Sn-Gruppen, 

und.l" 

des creiteren verschwindet die Kopplung der Isotope ll'Sn 

Sn mit den Protonen des Cp-Rings C121. 
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Wergleichbare Austauschreaktionen haben uir bei anderen cp-Element-Verbindungen 

nicht beobachtet. 

Umsetzunqen mit Titantetrachlorid 

Eine_Bestatigung der beobachteten Reaktivitatsreihe erhielten wir bei der Um- 

setzting verschiedener IVb- und Vb-Element-substituierter Cyclopentadiene mit 

Titantetrachlorid. Hierbei wird eine Element-substituierte Cyclopentadienyl- 

einheit auf das Titan iibertragen. Die im praparativen NaBstab durchgefiihrten 

Experimente sind in den folgenden Gleichungen zusammengefaL3t: 

CSHL(AsMe$SiMejl 

CSH~~SbMe$SiMe31 

m 

P 

511 

+ TiCIL - vMe2 * MgSiCl 

TiCl3 

+ TiCIL - -Me: + Me2SbCl 

l-ICI3 H 

+ TiCIL - TAnMe + Me3SnCI 

TiCI 

+ TiCIL - ,,,:, + MqSnCl 

Tic13 
m 

Abbildung 1: Berechnetes (a) und gemessenes (b) lH-NRR-Spektrum (Cp-Teil) von IV. 

Die Cyclopentadiene I, III, V und VI liegen hautpskhlich in Form der 5,5-I& 

meren vor. Ughrend in Verbindunq I die Si-C-Bindung leichter gespalten wird 

als die As-C-Bindung, bleibt in III die Si-C-Bindung intakt. Ein Vergleich der 

Verbindungen V und VI zeigt, daR in beiden Fallen nur die jeweilige Sn-C- 

Eindung gel&t uird. Die oben aufgefchrten Reaktionen laufen unter schonenden Be- 

dingungen sehr spezifisch ab. Nebenreaktionen werden nicht beobachtet. 

Neben den Titankcmplexen II, IV und VII haben uir uns such fiir die silicium-, 

germanium- und zinnsubstituierten Verbindungen X, XII und XIV interessiert, die 

uir aus IX, XI und XIII hergestellt haben. Verbindung IV 1lDt sich such aus 

VIII in guten Ausbeuten darstellen: 
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CSHL(SiMe& 

m 

CzcjH~ (SnMe312 

xm: 

+ TiCk qiMe3 + Me-$X3 
TiClB 

+ Tick 
*(e$i~Si~ 

+ Me3SiCI 
TiCL3 x 

+ TiCll qGeMe3 + Me3GeCI 

mu3 XII 

+ TiCIL TsnMe3 + Me3SnCI 
Tic13 = 

Abbildung 2: 1 H-NMR-Spektrum von X, Cp-Teil. 

Das bereits bekannte und deshalb hier nicht nlher beschriebene Cyclopentadienyl- 

titantrichlorid kann analog aus Cyclopentadienyltrimethylsilan und Titantetra- 

chlorid in hoher Ausbeute und ohne Nebenprodukt (Cp2TiC12) synthetisiert werden. 

Reaktivitatsverqleichq 

Die Umsetzungen der hier beschriebenen IVb-Element und/oder Vb-Element- 

substituierten Cyclopentadiene mit Vb-Element-Halogeniden und mit Titantetra- 

chlorid ermoglichen die Aufstellung einer Reaktivitgtsreihe, in die sich die 

cyclopentadienstandigen Liganden uric folgt einordnen: 

Die beobachtete abgestufte Reaktivitat sollte sich such bei anderen als den 

beschriebenen Reaktionen niitzen lassen. 

Interessanterweise zeigt sich ein Zusammenhang zwischen der Reaktivitat und dem 

dynamischen Verhalten der Cp-Element-Verbindungen. So nimmt die Aktivierungs- 

energie fiir die sigmatropen Umlagerungen der Elementliganden in den jeweiligen 

Honocyclopentadienyl-Element-Verbindungen in der qleichen Reihenfolge der 

Liganden ab [1,131: 

CpAsMe2 > CpSiMe3 > CpGeFle3 =- CpSbHe2 > CpSnMe3 

Ea 15,0$.3 13.0~1 7.2+1 8.521 7.821 

Diese Fakten sind streng genommen nicht miteinander korrellierbar. Es ist aber 

offensichtlich, dai3 sowohl bei sigmatropen Umlagerungen als such bei nukleophilen 

Substitutionen die Starke der jeweiligen Element-Kohlenstoff-Bindung eine ent- 
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scheidende Rolle spielt. Ein Vergleich scheint somit im Rahmen prgparativer 

Arbeiten sehr niitzlich. 

1 H-NMR-Spektren der Titankomplexe 

Die 'H-NPIR-Daten der Komplexe II, IV, VII, X, XII und XIV sind in Tabelle 2 aufge- 

fiihrt. In den Spektren der mono-ringsubstituierten Verbindungen II, IV, VII, 

XII und XIV treten die Cp-Protonen in Form zueier. Pseudotripletts auf, Me sie 

fur einfach substituierte Metallocene typisch sind 114,151. 

Die Zuordnung erfolgte aus einer genauen Analyse des AA'BB'-Spektrums und ist 

analog zu derjenigen in Silylferrocenen Cl61 und in Borylferrocenen C141. Die 

Kopplungskonstanten clurden durch Spektrensimulation bestimmt. In Abbildung 1 

ist der Cyclopentadienylteil des gemessenen und des berechneten Spektrums 

fir Verbindung IV wiedergegeben, in Abbildung 2 der Cp-Teil des ‘H-NMR- 

Spektrums von Verbindung X. 

Tabelle 2: lH-NNR-Daten (dppm, JHz) der Verbindungen II, IV, VII, X, XII und 

XIV sowie deren p, s- Merte; 
f 

Solvens CS2/CH2C12 

__ --_-__----__-. -.~ ~...~_._ ~.._ -_.- ~_ --_~_-.-I____ ---_-- 

Verb. H 34 H 25 ElMe3 523~45 524~35 325 334 p2,3 p3,4 

II 7.20 7.08 2.02 3.00 1.70 2.10 2.90 0.59 0.57 

IV 7.18 7.83 0.53 3.03 1.76 1.95 2.74 0.59 0.55 

VII 7.20 7.04 1.28 3.00 1.70 2.20 3.20 0.59 0.61 

XII 7.15 7.02 0.68 3.11 1.71 2.03 2.80 0.60 0.59 

XIV 7.22 7.05 0.62' 2.99 1.70 2.32 3.30 0.58 0.63 

H2 H 45 

X. 7.35 7.20 0.52 

tJ117y11ySn-1H: 54.4, 56.6 

Detaillierte Untersuchunqen an substituierten Ferrocenen haben gezeigt, da8 die 

meta-Kopplungskonstanten 325 zueier dem Substituenten benachbarter Protonen 

grol3er sind als die anderen meta-Kopplungskonstanten 324 C171. iihnliche Ver- 

haltnisse werden such bei monosubstituierten Benzolringen angetroffen C18, 191. 

Dieser Befund trifft such fiir die hier beschriebenen Titankomplexe zu. Die ortho- 

Kopplungskonstanten zeigen dagegen keinen einheitlichen Trend. 
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Die Theorie CZOI und das Experiment C21, 22, 231 beschreiben einen Zusammenhang 

zwischen der &3indungsordnung Tj (=,s = 
-JJ,S 

Indizes der benachbarten C-Atome) und 

der GrdOe der vicinalen Kopplungskonstanten. Fiir Fijnfringe ergibt sich folgende 

Beziehung C211: J(Hz) = 7.12 p, s -1.18. Nach einem Vorschlag von Streitwieser I241 

besitzen Einfachbindungen p-blerie von 0.4, Bindungen in aromatischen Systemen 

weisen blerte zwischen p = 0.5 und 0.7 auf, isolierte Doppelbindungen BuBern 

sich in p-We&en von 0.8. Die Me&e, die sich ftir die beschriebenen Titankom- 

plexe ergeben, sind in Tabelle 2 aufgefiihrt. Hieraus geht hervor, daT3 wie im 

Ferrocensystem die p2,3 und ~3,~ -Merte einander sehr ghnlich sind, d.h. die 

rr-Elektronendichten zuischen CZ, C3 und C4 sind von vergleichbarer GrGRenordnung. 

Dank 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen 

Industrie fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeiten. 

Experimental&i1 

Alle Versuche wurden unter 
1 

N2 -Atmosphsre und mit getrockneten Losungsmitteln 

durchqefiihrt. H-NMR-Spektren: Varian T 60 und XL 100; Nassenspektren: SPIl-8H 

Varian MAT; C,H-Analysen: Plikrolaboratorium des Instituts. Cl-Analyse: Titra- 

tion nach AufschluD. 

'H-NMR-Experimente nach Tabelle 1. 

In einem NPIR-Rohr wird zu der etua zweimolaren L6sung der jeueiligen Cyclo- 

pentadienyl-Element-Verbindung in Schwefelkohlenstoff oder in Tetrachlorkohlen- 

stoff etwa die doppelte stSchiometrische Menge an Elementhalogenid zugegeben. 

Die Reaktion uird bei Raumtemperatur (35'C) spektroskopisch verfolgt. Ein plus- 

Zeichen in der Tabelle zeigt an, da0 innerhalb von f&f Ninuten eine nahezu 

quantitative Umsetzung stattgefunden hat. 

~5-Dimethylarsinocyclopentadienyl-titan(IV)trichlorid (Verb. II), n 
5 -Trimethyl- 

silylcyclopentadienyl-titan(IV)trichlorid (Verb. IV), n5-Dimethylstibino- 

cyclopentadienvl-titan(IV)trichlorid (Verb. VII), n5-Bis(l.3-trimethylsilyl)- 

cyclopentadienyl-titan(IV)trichlorid (Verb. X), n5-Trimethyloermylcyclopenta- 

dienyl-titan(IV)trichlorid (Verb. XII) und n5-Trimethylstannylcyclopentadienyl- 

titan(IV)trichlorid (Verb. XIV) (siehe Tabelle 3): 

Allgemeine Vorschrift: Zu frisch destilliertem Titantetrschlorid in 30 ml 

Pentan tropft man unter Riihren und Eiskiihlung die ebenfalls frisch destillierten 

Verbindungen I, III, V, VI, VIII, IX, XI oder XIII, gel&t in jewells 20 ml 

Pentan. Der entstehende Niederschlag vtird abfiltriert, mit wenig kaltem Pentan ge- 

waschen und aus Hexari umkristallisiert. Die I-lutterlauge vGrd eingeengt und 

analog aufgearbeitet 
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