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Summary

Pentamethylcyclopentadienyihalostannanes are accessible by alkylation of tin
tetrachloride and organotrichlorostannanes with organolithium compounds and
by oxidative addition reactions with decamethylstannocene, whose synthesis is
also described. Bis(pentamethylcyclopentadienyl)dihalostannanes are attacked
by halogen containing electrophiles at the pentamethylcyclopentadiene ring and
transferred into pentamethylcyclopentadienyltrihalostannanes. After nucleo-
philic attack by pyridine a reductive elimination reaction under C—C-bond for-
mation is observed between two pentamethylcyclopentadienyl fragments. The
mass spectra of the new compounds are discussed.

Zusammenfassung

Pentamethylcyclopentadienyl-halogenstannane sind zugédnglich durch Alky:-
lerung von Zinntetrachlorid und Organotrichlorstannanen mit lithiumorganiscl:en
Verbindungen sowie durch oxidative Additionsreaktionen mit Decamethylstan-
nocen, dessen Synthese ebenfalls beschrieben wird. Bis(pentamethylcyclopentz-
dienyl)dihalogenstannane werden durch halogenhaltige Elektrophile am Penta-
methylcyclopentadienring angegriffen und in Pentamethylcyclopentadienyl-
trihalogenstannane tberfihrt. Nach nukleophilem Angriff durch Pyridin wird
eine reduktive Eliminierungsreaktion unter C—C-Verkniipfung zwischen zwei
Pentamethylcyclopentadienyl-Fragmenten beobachtet. Die 1 lassenspektren der
neuen Verbindungen werden diskutiert.

Obwohl die Chemie der Cyclopentadienylzinn-Verbindungen in den letzten
Jahren recht intensiv untersucht worden ist [1—4], blieb der Ubergang zur
Klasse der am Cyclopentadienring permethylierten Zinnverbindungen —
abgesehen von der Synthese des Pentamethylcyclopentadienyi-trimethylstan-
nans [5] — aus.
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Wir haben die Erfahrung gemacht, dass durch den Einbau von Methylgruppen
am Cyclopentadienring die thermische Stabilitit entsprechender Pcp *-Element-
Verbindungen wesentlich erhdht werden kann (6,7]. So solite es auch moglich
sein, durch die Einfiihrung des Pcp-Liganden zu thermisch stabileren und besser
charakterisierbaren Zinnverbindungen zu gelangen. Dariiber hinaus waren von
den Pcp-Liganden interessante sterische und elektronische Effekte zu erwarten,
besonders im Hinblick auf die Synthese von ionischen Pcp-Zinnverbindungen
mit Cluster-Struktur.

Wir berichten hier tiber die Synthese von Pentamethylcyclopentadienyl-zinn-
(IV)halogeniden vom Typ PcpRSnCl,, Pep,SnHal, und PcpSnHal; sowie iiber
die Ergebnisse elektrophiler und nukleophiler Abbaureaktionen an Bis(penta-
methylcyclopentadienyl)zinndihalogeniden. Des weiteren stellen wir mit dem
Decamethylstannocen Pcp,Sn auch einen neuen Vertreter aus der Reihe der
Organozinn(II)-Verbindungen vor.

Synthesen mit Lithiumorganylen

Bei der Umsetzung von Pentamethylcyclopentadienyllithium mit Zinntetra-
chlorid erfolgt unter Lithiumchloridabspaltung schrittweise Alkylierung am
Zinnatom (Gl. 1).

Hexan

SnCl,; + n Pepli —— n LiCl + Pcp,,SnCl,__,, (1)
() n=1
(I)n =2

Wir erhielten das Pentamethylcyclopentadienyl-irichlorstannan (I) nach Um-
kristallisation aus Hexan in intensiv dunkelroten, fast schwarzviolett glinzenden
Nadeln; das Bis(pentamethylcyclopentadienyl)dichlorstannan (II) fiel in Form
goldgelber Kristallschuppen an (Umkrist. aus Ether). Die Verbindungen I und 11
sind etwas hydrolyseempfindlich, gut 16slich in Benzol, Toluol und Ether und
in Substanz unter Schutzgas bei —20° C nahezu unbegrenzt haltbar.

Die Synthese von Pentamethylcyclopentadienylchlorstannanen nach Gl. 1 ist
jedoch auf die Verbindungen I und II beschrénkt, da das Zentralatom nicht mehr
als zwei der sterisch dusserst anspruchsvollen Pcp-Reste binden kann. Der Ein-
tritt eines dritten sperrigen Liganden fiihrt unter nukleophilem Abbau der Spezies
IT zur Zersetzung (siehe unten). Die Umsetzung von Organochlorstannanen mit
Lithiumorganylen nach Gl. 2 und 3 fiihrt in guten Ausbeuten zu Verbindungen
des Typs PcpRSnCl,.

RSnCl, + PepLi 52228 1C] + PepRSnCl, (2)
(III) R = Me
(IV) R = Ph
PcpSnCl; + RLi 2222% 1iCl + PcpRSnCl, (3)
1) (V)R = tBu

* Pcp = Pentamethylcyclopentadienyl.
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Die erhaltenen Stannane III—V fielen (nach Umkirstallisation aus Ether) in
blassgelben Nadeln bzw. Rauten an, deren Eigenschaften weitgehend denen von
II gleichen.

Versuche zur Synthese einer n-butyl-substituierten Spezies gemiss Gl. 3
lieferten neben unbekannten Zersetzungsprodukten iin wesentlichen das Dichloy-
stannan II; wir werten dies als Hinweis dafiir, dass nicht mit jedem organischen
Rest R stabile Produkte vom Typ PcpRSnCl, erwartet werden dirfen.

Synthesen mit Decamethylstannocen

Bei der Umsetzung von Pentamethylcyclopentadienyllithium mit iberschiis-
sigem Zinn(II)halogenid (Gl. 4) erhielten wir das Decamethylstannocen VI, das
bei stochiometrischen Ansidtzen (infolge unvollstindiger Reaktion) nicht in reiner
Form isoliert werden kann.

SnHal, + 2 PcpLi 2% Pcp,Sn + 2 LiHal (4)
(VD)
(Hal = Cl, Br)

Das in zitronengelben Rauten kristallisierende Produkt (aus Hexan und Ether)

ist tiberraschend unempfindlich; so ist es in Substanz an der Luft bis zu mehreren
Stunden haltbar und zeigt bei —20° C auch nach Monaten keine Alterung. Durch
oxidative Addition von Brom bzw. Iod am Decamethylstannocen VI (Gl. 5)
erhielten wir die Bis(pentamethylcyclopentadienyl)dihalogenstannane VII und
VIII. Im Gegensatz zu der glatten Halogenaddition trat mit Diphenyldisulfid
keine Reaktion ein.

Benzol

Pcp,Sn + Hal, — Pcp,SnHal, (5)

(V1) (VII) Hal = Br
(VII) Hal = I

Die Verbindungen VII und VIII dhneln in ihren Eigenschaften weitgehend dem
Dichlorstannan II; jedoch ist die Iodverbindung VIII, vor allem in Losung, nur
wenig bestidndig; in der Reihe der Dihalogenide reicht die Farbe der Kristalle
vom goldgelben Dichlorid II tiber das orangegelbe Dibromid VII bis zum rubin-
roten Diiodid VIII, das zuweilen auch als dichromatfarbenes Krlstallpulvel
anfillt.

Einen weiteren Typ von oxidativen Additionen am Decamethylstannocen VI
bilden die Umsetzungen mit Zinntetrachlorid und Quecksilberchlorid (Gl. 6 und
T7), die 'H-NMR-spektroskopisch verfolgt wurden.

Benzol

Pcp,Sn + SnCl; —— Pcp,.SnCl, + SnCl, ()
V1) (11)

Benzol

Pep,Sn + HgCl, ——

(429 an

Pcp,SnCl, + Hg (1)
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Die bei Raumtemperatur sehr rasch verlaufenden Umsetzungen fiihrten quanti-
tativ zur Bildung des Stannans II.

Elektrophiler Abbau von Bis(pentamethylcyclopentadienyl)dihalogenstannanen

Ein elektrophiler Angriff an Verbindungen des Typs Pcp,SnHal, richtet sich
stets gegen einen Pentamethylcyclopentadienyl-Rest. Wahrend sich die Zinnver-
bindung meist durch Aufnahme von Halogenid stabilisiert, unterliegt der abge-
trennte, bzw. auf die Lewis-Siure tibertragene Pcp-Rest in den meisten Fillen
ungekliarten Zersetzungsreaktionen. Trotz Verwendung iiberschiissiger Lewis-
Sdure bleibt der Abbau in der Regel auf der Stufe des Mono(pentamethylcyclo-
pentadienyl)zinntrihalogenids stehen (Gl. 8—11).

Pcp,Snl, % PcpSnl, - (8)
(VIID) ax)

Pcp,SnBr, ]—35:720; PcpSnBr; : (9)
3% )

Pcp,SnCl, m Pcp&nCl, (10)
an 149)

PcpZSnCL, PcpSnCl3 A ' (11)
(82 9) [¢9)

PcpZSnCL, S y——— PcpSnCl3 (12)

I M

Die in Gl. 8—11 beschriebenen Umsetzungen besitzen synthetische Anwend-
barkeit; bei der Reaktion nach Gl. 8 erhielten wir das Triiodstannan IX (nach
Umbkristallisation aus Hexan) in Form von intensiv dunkelroten, schwarzviolett
glinzenden Nadeln, deren Eigenschaften denen des Trichlorstannans I weitgehend
gleicher:. Die Reaktionen nach Gl. 9—12 wurden NMR-spektroskopisch unter-
sucht; dabei wurde nur bei der Umsetzung nach Gl. 12 eine Weiterreaktion der
zunidchst gebildeten Spezies I beobachtet, die allm#hlich zur vollstindigen Zer-
storung auch des letzten Pentamethylcyclopentadienylliganden fiihrte. A

Die bevorzugte Affinitdt elektrophiler Agentien zum Pentamethylcyclopenta-
dienylring fiihren wir auf dessen eiektronenreiches m-System zuriick (induktiver
Donoreffekt der Methylgruppen), das auch durch seine rdumliche Ausdehnung
vor den ibrigen zinnstdndigen Substituenten ausgezeichnet ist.

Nukleophiler Abbau von Bis(pentamethylcyclopentadienyl)dihalogenstannanen

Ein nukleophiler Angriff an Verbindungen des Typs Pcp,SnHal, richtet sich
stets gegen das zentrale Zinnatom. Die sterisch sehr anspruchsvollen Pcp-Reste
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lassen dabei eine Erhohung der Koordination nicht zu, weshalb sie in einer
reduktiven Spaltung des Molekiils nach C—C-Verkniipfung in Form des
Bi[(1,2,3,4,5-pentamethyl)-2,4-cyclopentadienyl] (X) abgetrennt werden (Gl. 13).

_+>' P szstholz

Pcp,SnHal, + py ——] . py

(13)
———— Pcp, + SnHal,

(II) Hol = CI;
(Y Hol = I; x) py
py = Pyridin

Wihrend die Iodverbindung VIII in Pyridin (Nukleophil und Solvens zugleich)
innerhalb weniger Minuten quantitativ abreagiert, ist die Umsetzung der Chlor-
verbindung II erst nach etwa 48 Stunden abgeschlossen; bei Umsetzung der
Iodverbindung VIII mit Triphenylphosphin in Benzol war auch nach mehreren
Stunden noch keine Reaktion zu beobachten.

Bei der Alkylierung von Zinntetrachlorid mit mehr als zwei Aquivalenten
Pentamethylcyclopentadienyllithium (Gl. 1) filhrt die Reaktion des zunéchst
gebildeten Bis(pentamethyleyclopentadienyl)dichlorstannans IT mit tiberschiis-
sigem PcpLi ebenfalls langsam zum Dimeren X (Gl. 14), weshalb hohersubsii-
tuierte Pcp-Stannane nicht synthetisiert werden konnen.

PcpsSnCl + LiCl
Pcp,SnCl, + PcpLi (14)
an L—Pcp, + ...
(X)

Die Ergebnisse der Abbaureaktionen haben gezeigt, dass der elektrophile Abbau
der Spezies Pcp,SnHal, zu PcpSnHal; fithrt, wihrend bei nukieophilem Abbau
das dimere Pentamethylcyclopentadienyl X gebildet wird. Da die Spezies Pep,-
SnHal, selbst sowohl nukleophile als auch elektrophile Eigenschaften besitzt, ist
sie prinzipiell auch zum intermolekularen Abbau fahig. Beim Erhitzen der Iod-
verbindung VIII in benzolischer Losung wird Zersetzung beobachtet, die weitge-
hend zur Bildung der charakteristischen Abbauprodukte IX und X fiihrt (Gl. 15),
wie wir 'H-NMR-spektroskopisch nachgewiesen haben.

in Benzol
2 h Rickfluss

2 Pep,Snl, Pcp, + PcpSnl; + ... (15)

(VIID ) ax)
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TABELLE 1

MASSENSPEKTREN DER PENTAMETHYLCYCLCPENTADIENYL-ZINNVERBINDUNGEN I—IX und X1
(Elektronenenergie 70 eV, Elektronenemission 210239 uA, Elekironenstossquelle 210—220° C: Tempera-
tur des Probentiegels in Klammern)

PepSnCljy (1) (20°C) Pep-t-BuSnCly (V) (25°C)
m/e Ton™ 1(%) m/e ion* I (%)
360 M 19 382 M 13
269 11 291 PepSnHCl T4
247 5 270 14
225 SnCljy 49 255 PepSn 100
190 SnCly 34 177 7
155 SnCl1 100 155 SnCl 42
Pep,SnCly (1) (25°C) PepsSn (VI) (70 bzw. 90°C)
mie Ton* I (%) m/e Ion* 1(%%)
460 M 5 390 M 1
384 7 255 PcpSn 100
340 PepMeSnCi; ¢ 61 240 4
305 PcpMeSnCl 2 23 -
291 7 PcpaSnBrsy (VID F48—65°C)
269 22
255 PepSn 16 m/e Ton* I(®)?
235 12 o
227 i4 550 M
205 MeSnCl, & 37
177 27 Pcp,Snls (VIID (60°C)
155 Snci 100
m/e Ion* I (%8)
PcpMeSnCl; (111) (20° C)
644 M 6
m/e Ion™ 1(®) 636 PepSnis € 59
628 Snlg 7
340 34 58 517 PepaSnl 4
305 PcpMeSncCl 22 509 PcpSnlg 2
290 PcpSnCl 3 501 Snijz € 13
255 PcpSn 13 374 Snly 27
225 4 255 PepSn 100
205 MeSnCla 58 247 SnI 70
a2
O VO
155 snCt 100 644 M 32
636 PepSniz © 34
PepPhSnCl; (IV) (25°C) 628 Snly 6
mre o™ N Pep,Snl, (VI (72°C)
644 M 50
202 M 29 636 PepSnIg € 14
367 PcpPhSnCl 4 628 Snlg 6
344 7
309 24 PepSnls (IX) (38°C)
289 52
267 PhSnCl, 29 m/e Ton® 1(%)
255 PcpSn 11
247 PhMeSnCl @ 9 628 Sniz @ 28
232 BHSRCl 22 501 Snlg 61
212 iz 374 Snl, 31

155 SnCl 100
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TABELLE I (fortgesetzt)

PcpSnMes (XI) (25°C)

m/e Ion* I(%)
300 M - 15
285 PcpSnMeo 10
255 PcpSn 14
239 ‘ 4
207 13
165 MesSn 100
151 24

@ Herkunft der Me-Gruppe aus Pcp-Rest. ? Das Massenspektrum von VII ist im Bereich bis m/e 300 fir eine
sinnvolle Interpretation zu uniibersichtlich. Weiter oberhalb zeigt es uur den Molpeak mit m/e 550 als
stdrkster Linie, entsprechend der hiufigsten Isotopenkombination C,qH30!20Sn79Br81Br. € Teilweise

_Zersetz:ng: PcpaSni; — PepSnis. 4 Teilweise Zersetzung: PcpSnlz — Snlg; kein Molpeak, da das ent-
stehende Sniz Aufgrund seiner Fliichtigkeit die Messung des PepSnlg zu stark beeintrichtigte.

Die Verbindung X ist vermutlich schon von Illuminati et al. [8] bei der Umset-
zung von Pentamethylcyclopentadienyllithium mit Quecksilber(II)chlorid erhaiten

worden, wurde jedoch von den Autoren als Bis(pentamethylcyclopentadienyi)-
quecksilber formuliert.

Massenspektroskopische Untersuchungen

Neben den hier erstmals beschriebenen Zinnverbindungen wurde auch das
schon bekannte Pentamethylcyclopentadienyl-trimethylstannan (XI) [5] massen-
spektrometrisch untersucht. Bei der Auswertung der Massenspektren wurden nur
die anhand ihres charakteristischen Isotopenmusters erkennbaren zinnhaltigen
Spezies berticksichtigt. Die in der Tabelle 1 vorgenommene Angabe definierter
organischer Reste (anstelle von Summenformeln) soll im wesentlichen zur Uber-
sichtlichkeit beitragen; naturgemiss wird mit einer solchen Zuordnung eher eine
Aussage Uber die Herkunft eines Fragmentes als iiber seine tatsdchliche Struktur
getroffen.

Die Massenspektren lassen kein allgemeines Fragmentierungsschema erkennen;
bei Abtrennung nur eines Liganden ist das Aufbrechen der Pcp—Sn-Bihdung offen-
bar bevorzugt; diese Tendenz zeigt sich hauptséchlich bei den Verbindungen I,
III, IV und XI. Daneben beobachtet man die Neigung des zinngebundenen Penta-
methylcyclopentadienylrestes zur Fragmentierung nach Pcp—Sn* -+ CoH,. +
Me—Sn"*. Dies fithrt im Falle der Verbindung II zur weitgehenden Umwandlung
in die Methylverbindung III bzw. in die davon abgeleiteten Zerfallsprodukte, so
dass die Massenspektren beider Verbindungen hinsichtlich einer Reihe von Frag-
menten und deren Intensitdten Ubereinstimmen. Das Auftreten solchermassen
entstandener Fragmente wurde relativ hdufig beobachtet (Fussnote a).

In der Reihe der Pentamethylcyclopentadienylhalogenstannane nehmen die
lodide aufgrund ihrer hohen Reaktivitat eine gewisse Sonderstellung ein. Schon
bei geringfligiger thermischer Belastung beginnt der schrittweise Pcp-Abbau:
Pcp.Snl, = PcpSnl; - Snl,. Da gieichzeitig die Fliichtigkeit der Verbindungen in
dieser Reihenfolge zunimmt, traten im Spektrum des Diiodstannans V1II schon
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die beiden obigen Folgeprodukte auf; im Spektrum des Triiodstannans IX wurde
schliesslich nur noch Zinntetraiodid beobachtet. Die ebenfalls auftretenden
Spezies Pcp; (m/e 270) und Pcpl” (in/e 262) in den Spektren von VIII sowie das
Auftreten des Pcpl’ im Spektrum von IX verdeutlichen die Parallele zu den
Abbaureaktionen.

Experimentelles

Samtliche Arbeiten wurden unter Ausschluss von Feuchtigkeit in Stickstoff-
atmosphire ausgefiihrt; verwendete Gerite, Reagentien und Losungsmittel waren
entsprechend vorbereitet. 'H-NMR-Spektren: Varian T 60 (60 MHz); '"H-NMR-
Tieftemperaturspektren: Varian XI. 100 (100 MHz); Massenspektren: Varian
MAT CHT und Varian MAT SM1. CH-Analysen: Mikrolaboratorium des Instituts.

Pentamethylcyclopentadienyltrichlorstannan (I)

Eine Suspension von 40.0 mmol PcpLi in 170 ml Hexan wird langsam zu
einer Losung von 10.42 g SnCl, (40.0 mmol) in 40 ml Hexan zugegeben.
Dabei erwidrmt sich die Reaktionsmischung, und eine hellbraune, milchig triibe
Losung entsteht. Nach Abziehen der Solventien im Vakuum wird das verbliebene
ockergelbe bis rotbraune Pulver mit 150 mi Benzol aufgenommen und filtriert.
Das beim Abziehen des Benzols erhaltene rotbraune Ol wird nach Versetzen mit
wenig Hexan nochmals filtriert; beim Kiihlen der Losung liber Trockeneis tritt
Kristallisation ein. Dabei fallt ein rohes, jedoch fiir weitere Umsetzungen
geeignetes Produkt an; Ausbeute 5.20 g (36%). Nach dreimaliger UmkKristallisa-
tion aus Hexan (wobei stets ein grosser Teil der Substanz als unldsliches rotes
Ol verlorengeht) wird nach abschliessendem Trocknen im Hochvakuum das reine
Produkt in tiefroten Nadeln vom Schmelzpunlkt 63—68° C erhalten; Ausbeute
217 g (15%).

Bis(pentamethyleyclopentadienyl)dichlorstannan (1I)

Zu einer Suspension von 40.0 mmol Pcpli in 220 ml Hexan wird eine Lésung
von 5.21 g SnCl, (20.0 mmol) in 50 ml Hexan zugetropft. Die erhaltene milchig
gelbe Losung wird im Vakuum zur Trockne eingeengt. Nach Auinehmen mit
Ether, Abfritten und erneutem Einengen der Losung fillt eine kristalline Sub-
stanz an. Nach zweimaliger UmKkristallisation aus Ether und abschliessendem
Trocknen im Hochvakuum liegt das Produkt in goldgelben Kristallschuppen vor;
Schm. 95°C (Zers.); Ausbeute 1.50 g (16%).

Pentamethylcyclopentadienyl(methyl)dichlorstannan (III)

Eine Suspension von 40.0 mmol PcpLi in 200 ml Hexan wird langsam zu einer
Lésung von 10.30 g Methyltrichlorstannan (40.0 mmol, da Reinheit nur 93%) in
100 ml Petrolether 50/70 zugegeben. Beim Abziehen der Solventien verbleibt
ein milchiges, gelbbraunes Ol. Nach dem Aufnehmen mit etwa 60 m! Ether und
mehrstiindigem Riihren bei Raumtemperatur wird abfiltriert und die erhaltene
Klare, goldgelbe Losung weitgehend eingeengt. Beim Kilhlen tritt Kristallisation
ein. Nach dreimaliger Umkristallisation aus Ether und abschliessendem Trocknen
im Hochvakuum wird das Produkt in Form von etwas verklebten, blassgelben,
rautenformigen Kristallen vom Schmelzpunkt 65—69°C erhalten; Ausbeute
6.52 g (48%).
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Pentamethylcyclopentadienyl(phenyl)dichlorstannan (IV)

Eine Suspension von 40.4 mmol PcpLi in 150 ml Petrolether 50/70 wird lang-
sam zu einer Losung von 12.20 g Phenyltrichlorstannan (40.4 mmo}) in 100 ml
Petrolether 50/70 zugegeben. Beim Abziehen des Solvens im Vakuum verbleibt
eine gelbe, schaumige Substanz. Nach dem Aufnehmen mit etwa 60 ml Ether und
einstiindigem Rithren wird abfiltriert und die erhaltene klare, blassgelbe Losung
auf etwa 20 ml eingeengt; beim Kiihlen tritt Kristallisation ein. Nach zweimaliger
Umkristallisation aus Ether und abschliessendem Trocknen im Hochvakuum
wird das Produkt in Form von grossen, hellgelben, etwas verklebten Kristallnadel
vom Schmelzpunkt 68—73°C erhalten; Ausbeute 8.05 g (50%).

t-Butylpentamethylcyclopentadienyldichlorstannan (V)

Zu einer Losung von 4.10 g PcpSnCl; (11.4 mmol) in 20 ml Benzol wird eine
Losung von t-Buli in Pentan (etwa 2 M), mit Benzol auf das dreifache Volumen
verdiinnt, langsam zugegeben. Dabei wird unter stindiger Kontrolle des Reaktion:
verlaufes anhand von NMR-Spektren nach und nach nur soviel Losung zugetropft
bis das Signal des Substrates (¢ 1.62 ppm) verschwunden ist. Wahrend der
Umsetzung dndert sich die Farbe der Reaktionsmischung nach hellgelb, und ein
feiner, weisslicher Niederschlag scheidet sich ab. Beim Abziehen der Solventien
im Vakuum verbleibt ein milchiges, schmutzig gelbes Ol. Nach Aufnehmen mit
25 ml Ether wird fiir mehrere Stunden geriithrt und abfiltriert. Die erhaltene
klare, gelbe Losung wird weitgehend eingeengt. Beim Kiihlen fiber Trockeneis
tritt Kristallisation ein. Nach dreimaliger Umkristallisation aus Ether und
abschliessendem Trocknen im Hochvakuum wird das Produkt in blassgelben,
rautenformigen Kristallen vom Schrnelzpunkt 92—97° C erhalten; Ausbeute 500
mg (11%).

Bis(pentamethylcyclopentadienyl)stannylen, ‘‘Decamethylstannocen’ (VI)

Zu einer Aufschlammung von 100 mmol PepLi in 650 ml Ether werden 38.5
ml einer 2.00 M Loésung von SnCl, in THF zugegeben. Von der erhaltenen
tritben, gelbbraunen Losung werden die Solventien vollstindig abgezogen. Die
verbliebene gelbbraune Masse wird mit 250 m! Hexan aufgenommen. Nach
Einengen auf etwa 200 ml wird abfiltriert und nach weiterem Einengen auf etwa
60 ml gekiihlt. Die dabei anfailende Kristallmasse liefert nach mehrmaliger
Umkristallisation aus Ether grosse, zitronengelbe Rauten vom Schmelzpunkt
59—64°C; Ausbeute 3.70 g (19%).

Bis(pentamethylcyclopentadienyl)dibromstannan (VII)

Zu einer Losung von 700 mg Pcep,Sn (1.80 mmol) in 25 ml Benzol wird eine
200 mM benzolische Bromldsung langsam zugetropft. Unter stindiger Kontrolle
des Reaktionsverlaufes anhand von NMR-Spektren wird soviel Bromldsung zuge-
setzt, bis das Signal des Substrates (6 2.06 ppm) verschwunden ist. Die zugesetzte
Bromlosung entfarbt sich jeweils, und die Reaktionsmischung nimmt eine orange-
rote Farbung an. Nach dem Abziehen des Losungsmittels im Vakuum wird der
verbliebene orangegelbe Feststoff zweimal aus Ether umkristallisiert und abschlie
send im Hochvakuum kurzzeitig getrocknet. Das Produkt fillt in orangegelben
Kristaliblidttchen an; Schmp. 80°C (Zers.); Ausbeute 350 mg (35%).
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Bis(pentamethylcyclopentadienyl)diiodstannan (VIII)

Zu einer Losung von 780 mg Pcp,Sn (2.00 mmol) in 15 ml Benzol wird eine
100 mM benzolische Icdlosung langsam zugetropft (NMR-spektroskopische Reak-
tionskontrolle wie oben). Die zugesetzte Iodlosung entfirbt sich jeweils sofort,
ur:d die Reaktionsmischung inimmt eine weinrote Farbe an. Nach dem Abziehen
des Losungsmittels im Vakuum wird der zihe, rote Riickstand aus Ether umkristal-
lisiert und abschliessend im Hochvakuum kurzzeitig getrocknet. Das Produkt fillt
in Form von roten Kristallnadeln, bisweilen auch als dichromatfarbenes Kristall-
pulver an; Schmp. 67°C; Ausbeute 410 mg {32%). (Wiahrend der Aufarbeitung
sollte jegliche thermische Belastung der Substanz ebenso wie liéingeres Stehen-
lassen bei Raumtemperatur vermieden werden.)

Pentamethylcyclopentadienyltriiodstannan (IX)

Zu einer Suspension von 2.00 g rotem Hgl, {4.40 mmol) in 30 ml Benzol wird
- eine Losung von 1.30 g Pcp,Snl, (2.02 mmol) in 20 mi Benzol zugesetzt. Nach
dreistiindigem Riihren bei Raumtemperatur ist das Substrat zwar verbraucht,
jedoch haben sich erst geringe Mengen an PcpSnl; und zum iberwiegenden Teil
unbekannte Zwischenverbindungen gebildet (H-NMR), deren Konzentration
innerhalb von 4 Tagen unter Bildung von PcpSnl, stark abnimmt (*H-NMR).
Nach Abfritten der Reaktionsmischung und Abziehen des Losungsmittels im
Vakuum verbleibt ein schwarzbraunes, zihes Ol. Nach Aufnehmen mit Hexan
und Filtration wird iiber Trockeneis gekiihlt, wobei sich eine schwarze Kristall-
masse abscheiuct.

Nach zweimaliger Umkristallisation aus Hexan und abschliessendem Trocknen
im Hochvakuum wird das Produkt in intensiv dunkeiroten, fast schwarzvioletten
Kristallnadeln vom Schmelzpunkt 70—75°C erhalten; Ausbeute 500 mg (39%).

Bi[(1,2,3,4,5-pentamethyl)-2,4-cyclopentadienyl] (X)

In 10 ml Pyridin werden 1.35 g Pcp,Snl, (2.10 mmol)y unter Rithren geldst.
Aus der klaren, dunkelroten Losung fillt nach wenigen Minuten ein gelbes
Pulver aus, wobei sich die Losung aufhellt; nach etwa 30 Minuten firben sich
Losung und Niederschlag rosarot. Nach dem Abziehen des Losungsmittels im
Vakuum wird der Riickstand mit Hexan extrahiert; beim Einengen und Kiihlen
des Extraktes tritt Kristallisation ein. Nach einmaliger Umkristailisation aus
Hexan und kurzzeitigem Trocknen im Vakuum wird X in Form farbloser,
kubischer Kristalle vom Schmelzpunkt 43—45°C erhalten; Ausbeute 100 mg
(18%). (Die Beobachtung mittels NMR-Spektroskopie zeigt, dass die Reaktion
quantitativ in Richtung auf das Produkt verlduft.) 'H-NMR (Benzol, int.-TMS):
6 1.70 und 1.78 ppm (d; 24 H, sp?C—CH;), § 1.18 ppm (s; 6 H, sp>C—CH;).
Analyse: Gef.: C, 88.11; H, 10.57; Molmasse (massenspektrometrisch) 270. C,;H;,
(270.5) ber.: C, 88.82; H, 11.18%.
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