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Abstract 

The synthesis of the metallocenes of the type [t-BuzCSH31ZEl (El = Ge (l), Sn 
(2), Pb (3)) with the group 14 elements germanium, tin, and lead is described. 
Reaction of 1, 2, and 3, with tetrafluoroboric acid gives the corresponding half- 
sandwich complexes of the type [t-Bu,C,H,]El(BF,) (El = Ge (4) Sn (5) Pb (6)). 
The structure of these a-complexes in solution is discussed on the basis of ‘H, 13C, 
‘19Sn, 207Pb NMR data and molecular weight determinations. 

Zusammenf assung 

Die Synthese der Metallocene vom Typ [t-Bu,C,H,],El (El = Ge (l), Sn (2), Pb 
(3)) mit den Gruppe 14-Elementen Germanium, Zinn und Blei wird beschrieben. 
Reaktion von 1, 2 bzw. 3 mit Tetrafluorborsaure ftihrt zu den entsprechenden 
Halbsandwich-Komplexen vom Typ [t-Bu,C,H,]El(BF,) El = Ge (4), Sn (5) Pb 
(6)). Die Struktur dieser +Komplexe in Losung wird anhand von ‘H-, 13C-, “‘Sn- 
und 207Pb-NMR-Daten sowie von Molmassen-Bestimrnungen diskutiert. 

Einleitung 

In den letzten Jahren hat das Interesse an Metallocenen der Gruppe 14 des 
Periodensystems stark zugenommen. Die Einftihrung sterisch anspruchsvoller Grup- 
pen am Cyclopentadienylring ermoglichte die Darstellung einer Vielzahl neuer 
?r-Komplexe rnit interessanten chemischen und strukturellen Eigenschaften [l-9]. 

In dieser Arbeit berichten wir tiber Darstellung und einige Eigenschaften von 
a-Komplexen des Germaniums, Zinns und Bleis mit dem 1,3-Di-t-butylcyclopenta- 
dienyl-Liganden. Hier interessierte uns der EinfluB der sperrigen t-Butyl-Gruppen 
auf Struktur und Reaktivitat entsprechender Sandwich- und Halbsandwich-Kom- 
plexe. Den 1,3-Di-t-butylcyclopentadienyl-Liganden hatten wir vor kurzem schon 
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als a-Liganden in Verbindungen von Elementen aus der Gruppe 14 und 15 
vorgestellt [lO,ll]. 

Sandwich- und Halbsandwich-Komplexe von Germanium(II), Zinn(II) und Biei(II) 

Die Umsetzung einer Lijsung von 1,3-Di-t-butylcyclopentadienyllithium in THF 
mit einem halben Equivalent GeCl z . Dioxan, SnCl, oder PbCl z fiihrt in guten 
Ausbeuten zu den thermisch stabilen Verbindungen 1, 2 und 3. die aus Hexan in 
kristalliner Form anfallen (Gl. I). 

~(M~,C),CSH,L~ + ElCl, -_2Licl f [@WhCA],EI 

(l-3) 

Man erhalt die Germaniumverbindung 1 in farblosen Kristallen, die bei 85” C 
schmelzen. Die cremefarbenen Kristalle der Zinnverbindung 2 werden bereits bei 
Raumtemperatur wachsartig, wohingegen die goldgelben Kristalle der Bleiverbin- 
dung 3 schon oberhalb von 10 “C zu einem gelbbraunen 01 zerlaufen. Die Kom- 
plexe 1, 2 und 3 erweisen sich als luft- und hydrolyseempfindlich. Demnach wird 
trotz der raumerfiillenden t-Butylgruppen das jeweilige Zentralmetall nicht geniigend 
abgeschirmt. 

‘H- und “C-NMR-spektroskopische Daten von 1-3 deuten auf das Vorliegen 
von a-gebundenen Cyclopentadienylringen hin. Eine fiir Gruppe 14-Metallocene 
typische gewinkelte Struktur des Typs A ist anzunehmen. In den ’ H-NMR-Spektren 
beobachtet man jeweils nur ein Signal fiir die t-Butylprotonen. was fiir eine 
ungehinderte Rotation des Cyclopentadienylliganden spricht. Die magnet&h 
Bquivalenten Ringprotonen zeigen ein Dublett, wohingegen das Signal des verblei- 
benden Ringprotons eine Triplettstruktur aufweist. In den ‘H- und 13C-NMR- 
Spektren der Zinn- und Bleiverbindung (2, 3) treten zus;itzlich Kopplungen zu den 
Heterokernen auf. Im “‘Sn-NMR-Spektrum von 2, wie such im 2”7Pb-NMR- 
Spektrum von 3, findet man die jeweilige Resonanz wie erwartet bei extrem hohen 
Feldstgrken. 
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Protonierung von 1, 2 und 3 mit ether&her Tetrafluoroborsaure fiihrt unter 
Abspaltung von 1,3-Di-t-butylcyclopentadien zu den Halbsandwichkomplexen 4, 5 
und 6 (Gl. 2). 

[ We3CLC5H3] 81-t HBb 
(l-3) 

_ cMe3Cj,C,H,) [@w%cAI El(W) 
t4-6) 

(2) 

Die Verbindungen 4 und 5 werden aus Toluol in farblosen Nadeln erhalten, die 
Verbindung 6 kristallisiert aus Diethylether in gelben Kuben. Im Vergleich zu den 
entsprechenden permethylierten Verbindungen Me,C,ElBF, [12,1,14] zeigen 4-6 
eine geringere Empfindlichkeit gegeniiber Luftsauerstoff. Des weiteren sind 4 und 5 
in halogenierten Kohlenwasserstoffen und in Toluol vergleichsweise besser lljslich. 
Die Bleiverbindung 6 ist sogar in den wenig polaren Solventien Diethylether und 
Benz01 sehr gut loslich. 

‘H- und *3C-NMR-spektroskopische Daten (in CDCl,) von 4-6 sprechen fir das 
Vorliegen von n-Komplexen des Typs B. Auch in diesen Halbsandwichkomplexen 
ist das jeweilige Zentralatom durch das freie Elektronenpaar und den r-Liganden 
noch sehr gut abgeschirmt, woraus in den ‘19Sn und 2”7Pb-NMR-Spektren extreme 
Hochfeldverschiebungen resultieren. 

Kryoskopische Molmassebestimmungen von 4-6 in Nitrobenzol bestatigen das 
Vorliegen von 1: l-Elektrolyten des Typs B in diesem Losungsmittel. Dagegen liegt 
der Komplex 6 in Benzol-Losung nicht in dissoziierter Form vor; kryoskopische 
Molmassebestimmungen deuten vielmehr auf das Vorliegen trimerer Einheiten hin. 
Eine Verbriickung zwischen Cyclopentadienylblei-Kationen und BF,--Anionen iiber 
Blei-Fluor-Kontakte, wie fiir 6 in Typ C angedeutet, erscheint naheliegend. Fi,ir 
Me,C,PbBF, ist eine entsprechende Verbriickung zu dimeren Einheiten durch 
Kristallstrukturanalyse nachgewiesen worden [13]. 

Zusammenfassend kann festgestellt werden, da8 der Einbau von zwei t-Butyl- 
Gruppen in 1,3-Stellung des Cyclopentadienyl-Systems von Sandwich- und Halb- 
sandwich-Komplexen der zweiwertigen Elemente Germanium, Zinn und Blei sich 
deutlich auf einige Eigenschaften auswirkt, wenn man Vergleiche zu den ent- 
sprechenden Stammverbindungen [14] anstellt. Die therm&he Stabilitlt vergleich- 
barer Komplexe wird entscheidend verbessert, die Oxidationsanftiligkeit wird 
herabgesetzt, und such strukturelle Einfliisse sind besonders bei den Bleiverbin- 
dungen erkennbar. Schlieglich steigt ganz allgemein die Lijslichkeit in unpolaren, 
aprotischen LSsungsmitteln. 

Experimenteller Teil 

Samtliche Arbeiten wurden unter AusschluB von Luft und Feuchtigkeit unter 
Argon ausgefiihrt; verwendete Gerate, Chemikalien und Losungsmittel waren ent- 
sprechend vorbereitet. Schmelzpunkte: Biichi 510 Schmelzpunktbestimmungsap- 
paratur; Probenrohrchen abgeschmolzen, Werte unkorrigiert. NMR-Spektren: 
Bruker AM 300: ‘H (300.1 MHz) ext. TMS, ‘*B (96.3 MHz) ext. B(OMe),, ‘3C{1H} 
(75.4 MHz) ext. TMS, 19F (282.2 MHz) ext. CFCl,, 29Si{ ‘H} (59.6 MHz) ext. TMS, 
‘*9Sn{‘H} (111.9 MHz) ext. Me,Sn, 207Pb{ ‘H} (62.7 MHz) ext. Me,Pb, Messungen 
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in CDCl,. Massenspektren: Varian 311 A (70 eV, 300 PA Emission); es sind nur 
charakteristische, zumeist metallorganische Fragmente angegeben. CH-Analysen: 
Mikroanalytisches Laboratorium Beller (Giittingen). 

Bis(/,3-di-t-butylcyclopentadienyl)germanium (1) 

Zu einer Lbsung von 15.0 g (84.1 mmol) 1,3-Di-t-butylcyclopentadien in 80 ml 
THF tropft man unter Eiskiihlung 53 ml einer 1.53 M n-Butyllithiumlijsung in 
Hexan. Nach 2-stdg. Riihren bei Raumtemperatur tropft man bei - 30 “C eine 
Suspension von 9.7 g (42. 1 mmol) GeCI, . Dioxan in 20 ml THF zu. Nach 
Abtiehen der Solventien i. Vak. wird der Riickstand mit 150 ml Hexan extrahiert. 
Einengen zur Sgttigung und Ktihlen der Liisung auf - 25’C liefert 13.3 g (74%) 
farblose Kristalle; Schmp. 85 o C. 

‘H-NMR: 1.19 (s, 36H, C(CH,)), 5.35 (d, 4H, 4-H, 5-H, 3.J(H-H) = 2.3 Hz). 5.88 
(t, 2H, 2-H, 4.J(H-H) = 2.3 Hz). ‘“C-NMR: 31.6 (C(CH,),), 32.5 (C(CH,),). 101.7 
(C-4, C-5), 110.1 (C-2), 144.1 (C-l, C-3). MS: m/e (rellnt): M‘ 426 (O.l), M+ 

-((CH,),),GH3 251 (LOO). 
Molmasse (kryoskopisch in Benzol): 521. Gef.: C, 72.55; H, 9.46. Cz,H,ZGe 

(427.21) ber.: C, 73.10; H, 9.91%. 

Bis(l,3-di-t-butylcyclopentadienyl)zinn (2) 
Zu einer Losung von 7.12 g (39.9 mmol) (Me&)&H, in 60 ml THF gibt man 

bei O’C 25.4 ml einer 1.57 molaren n-Butyllithiumliisung in Hexan. Nach 2-stdg. 
Riihren bei Raumtemperatur wird auf - 30 o C gekiihlt und mit 20 ml einer Losung 
von SnCl, in 20 ml THF (4.17 g SnC12, 22.0 mmol) versetzt. Nach Abziehen der 
Solventien i. Vak. wird der Riickstand mit 50 ml Hexan aufgenommen. Nach 
Kiihlen auf - 25’C erh&lt man 6.50 g (69%) cremefarbene Kristalle, die bei 
Raumtemperatur zerfliegen. 

‘H-NMR: 1.20 (s, 18H, C(CH,),), 5.34 (d, 2H, 4-H, 5-H, ‘J(H-H) = 2.5 Hz, 
2J(Sn-H) = 26 Hz (d)), 5.91 (t, lH, 2-H, 4J(H-H) = 2.3 Hz). “C-NMR: 31.6 
(C(CH,),), 33.1 (C(CH,),), 100.7 (C-4, C-5, /(Sn-C) = 19.3 Hz), 107.7 (C-2), 
J(Sn-C) = 63.5 Hz), 143.05 (C-l, C-3). i19Sn-NMR: - 2100. MS: m/e (rel.Int.): 
474, M’ (0.21), 297, M+ -((CH,)$)&H,. 

Gef.: C, 64.90; H, 8.56. C,,H,,Sn (473.30) ber.: C, 65.98; H, 8.94%. 

Bis(l,3-Di-t-6utylcyclopentadienyl)bIei (3) 
Zu einer auf - 30 o C gekiihlten Lijsung von 1.3-Di-t-butylcyclopentadienyl- 

lithium (58.8 mmol) in 80 ml THF gibt man eine Suspension aus 8.34 g (30.0 mmol) 
PbCl, in 50 ml THF. Nach Erwarmenlassen auf Raumtemperatur werden die 
Solventien abgezogen; der iilige Riickstand wird mit Hexan extrahiert. Einengen 
und Kiihlen auf - 30°C liefert goldgelbe Kristalle, die bei Raumtemperatur zu 
einem 61 zerfliel3en; Schmp. ca. 1O’C; Ausbeute: 11.3 g (64%). 

‘H-NMR: 1.20 (s, 36H, C(CH,),), 5.39 (d, 4H, 4-H, 5-H, ‘H(H-H) = 2.3 Hz), 
2J(Pb-H) = 39.4 Hz (d)), 5.95 (t, 2H, 2-H, 4J(H-H) = 2.5 Hz, *J(Pb-H) = 19.8 Hz 
(t)). i3C-NMR: 31.0 (C(CH,),), 33.6 (C(CH,),), 103.3 (C-4, C-5,J(Pb-C) = 37.4 
Hz), 105.9 (C-2, J(Pb-C) = 81.9 Hz), 142.7 (C-l, C-3, J(Pb-C) = 26.4 Hz). lo7Pb- 
NMR: -4756. MS: m/e (rel.Int.): 562, M+ (2.1) 385, M’ -((CH3)J)$Z,H, 
(100). 

Gef.: C 55.44; H, 7.35. C,,H,,Pb (561.82) ber.: C, 55.58; H, 7.54%. 
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1,3-Di-t-butylcyclopentadienylgermanium(II)-tetra~uoroborat (4) 
Zu einer auf - 80” C gekiihlten Losung von 4.53 g (10.6 mmol) 1 in 50 ml 

Diethylether tropft man langsam 1.18 ml 9 M etherischer Tetrafluorobors&tre. Der 
amorphe farblose Niederschlag wird abfiltriert und aus wenig Toluol umlcristal- 
lisiert. Man et-halt 2.30 g (64%) farblose Nadeln; Schmp. 230” C. 

‘H-NMR: 1.32 (s, 18H, C(CH,),), 6.41 (t, lH, 2-H, 4J(H-H) = 2.3 Hz), 6.43 (d, 
2H, 4-H, 5-H, 3J(H-H) = 2.4 Hz). r3C-NMR: 31.6 (C(CH,),), 31.8 (C(CH,), 105.9 
(C-4, C-5), 107.7 (C-2), 145.0 (C-l, C-3). t9F-NMR: -133.75. MS m/e (rel.Int.): 
235 ((CH,),C),C,H,Ge+ - CH, (100). 

Gef.: C, 45.95; H, 6.28. C,,H,,BF,Ge (336.69) ber.: C, 46.37; H, 6.29%. 

1,3-Di-t-butylcyclopentadienylzinn(II~-tetra~uoroborat (5) 
Zu einer Lbsung von 13.5 g (28.5 mmol) (2) in 150 ml Diethylether werden 

langsam bei - 80 o C 3.16 ml einer 9 M HBF,-Losung in Diethylether getropft. Der 
anfallende farblose Niederschlag wird abfiltriert und aus Toluol umkristallisiert. 
Man erhalt 5.45 g (50%) farblose Rhomben; Schmp. 123°C. 

‘H-NMR: 1.29 (s, 18H, C(CH,),), 6.24, 6.34 (br. s., 3H, 2-H, 4-H, 5-H). 
13C-NMR: 31.7 (C(CH,),), 32.5 (C(CH,),), 103.8 (C-4, C-5), 106.7 (C-2), 144.6 
(C-I, C-3). “9Sn-NMR: - 2337.7. “B-NMR: - 19.6. t9F-NMR: - 139.5. MS m/e 
(rel.Int.): 295 ((CH,),C),C,H,Sn+ (3.2), 178 ((CH,),C)&H4 (78). 

Molmasse (kryoskopisch in Nitrobenzol): 300. Gef.: C, 40.42; H, 5.68 
C,,H,,BF,Sn (382.79) ber.: C, 40.78; H, 5.53%. 

1,3-Di-t-butyl(cyclopentadienyl)blei(II)-tetrafluoroborat (6) 
Zu einer Liisung von 7.33 g (13.05 mmol) 3 in 50 ml Diethylether tropft man bei 

- 80°C 1.40 ml 9 M HBF, in Diethylether. Beim Erwarmenlassen auf Raum- 
temperatur und anschliefienden Einengen auf ca. 15 ml erhalt man gelbe Nadeln, 
die aus Diethylether umkristallisiert werden; Ausbeute: 2.84 g (46%); Schmp. 
270 o C (Zers.). 

rH-NMR: 1.25 (s, 18H, (CH,),C), 6.04 (d, 2H, 4-H, 5-H, ‘J(H-H) = 2.3 Hz, 
‘J(Pb-H) = 52 Hz), 6.30 (t, lH, 4J(H-H) = 2.2 Hz, 2J(Pb-H) = 44.6 Hz). r3C-NMR: 
31.3 (C(CH,),), 33.2 (C(CH,),), 105.5 (C-4, C-5), 106.8 (C-2), 146.4 (C-l, C-3). 
207Pb-NMR: - 5461.8. “B-NMR: - 19.8. r9F-NMR: - 132.8. MS m/e (rel.Int.): 
385 ((CH,)&),C,H,Pb+ (100). 

Gef.: C, 32.20; H, 4.47. C,,H,,BF,Pb (471.32) ber.: C, 33.13; H, 4.49%. Molmasse 
(kryoskopisch in Benzol): 1373; (kryoskopisch in Nitrobenzol): 385. 
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