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Abstract

The synthesis of the metallocenes of the type [t-Bu,C;H;],El (El=Ge (1), 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,]EI(BF,) (El = Ge (4), Sn (5), Pb (6)).
The structure of these 7-complexes in solution is discussed on the basis of H, 1C,
'1%Gn, 27Pb NMR data and molecular weight determinations.

Zusammenfassung

Die Synthese der Metallocene vom Typ [t-Bu,CsH; ], El (El = Ge (1), Sn (2), Pb
(3)) mit den Gruppe 14-Elementen Germanium, Zinn und Blei wird beschrieben.
Reaktion von 1, 2 bzw. 3 mit Tetrafluorborsdure fithrt zu den entsprechenden
Halbsandwich-Komplexen vom Typ [t-Bu,C,H,]EI(BF,) El= Ge (4), Sn (5) Pb
(6)). Die Struktur dieser m-Komplexe in Losung wird anhand von 'H-, *C-, '*Sn-
und >’ Pb-NMR-Daten sowie von Molmassen-Bestimmungen diskutiert.

Einleitung

In den letzten Jahren hat das Interesse an Metallocenen der Gruppe 14 des
Periodensystems stark zugenommen. Die Einfithrung sterisch anspruchsvoller Grup-
pen am Cyclopentadienylring ermdglichte die Darstellung einer Vielzahl neuer
7-Komplexe mit interessanten chemischen und strukturellen Eigenschaften [1-9].

In dieser Arbeit berichten wir iiber Darstellung und einige Eigenschaften von
wm-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 Reaktivitit entsprechender Sandwich- und Halbsandwich-Kom-
plexe. Den 1,3-Di-t-butylcyclopentadienyl-Liganden hatten wir vor kurzem schon

0022-328X /89 ,/$03.50 © 1989 Elsevier Sequoia S.A.



302

als o-Liganden in Verbindungen von Elementen aus der Gruppe 14 und 135
vorgestellt [10,11].

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

Die Umsetzung einer Lésung von 1,3-Di-t-butylcyclopentadienyllithium in THF
mit einem halben Aquivalent GeCl, - Dioxan, SnCl, oder PbCl, fithrt in guten
Ausbeuten zu den thermisch stabilen Verbindungen 1, 2 und 3, die aus Hexan in
kristalliner Form anfallen (GL 1).

2(Me;C),CsH;Li + EICI, —5— [(Me;C),CsH, |,El (1)
(1-3)

El[Ge, Sn, Pb
1 2 3

Man erhilt 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 Ol zerlaufen. Die Kom-
plexe 1, 2 und 3 erweisen sich als luft- und hydrolyseempfindlich. Demnach wird
trotz der raumerfiillenden t-Butylgruppen das jewetlige Zentralmetall nicht gentigend
abgeschirmt.

'H- und *C-NMR-spektroskopische Daten von 1-3 deuten auf das Vorliegen
von 7-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 fir die t-Butylprotonen, was fiir eine
ungehinderte Rotation des Cyclopentadienylliganden spricht. Die magnetisch
iquivalenten Ringprotonen zeigen ein Dublett, wohingegen das Signal des verblei-
benden Ringprotons eine Triplettstruktur aufweist. In den 'H- und “C-NMR-
Spektren der Zinn- und Bleiverbindung (2, 3) treten zusitzlich Kopplungen zu den
Heterokernen auf. Im ''’Sn-NMR-Spektrum von 2, wie auch im **7Pb-NMR-
Spektrum von 3, findet man die jeweilige Resonanz wie erwartet bei extrem hohen
Feldstéarken.
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Protonierung von 1, 2 und 3 mit etherischer Tetrafluoroborsiure fithrt unter
Abspaltung von 1,3-Di-t-butylcyclopentadien zu den Halbsandwichkomplexen 4, 5
und 6 (GL. 2).

[(Me,C),C,H,],El+ HBF, —OEGCED [(Me,C),C;H, ] EI(BF,) )
(1-3) (4-6)
El| Ge Sn Pb
4 5 6

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 EIBF, [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 16slich.
Die Bleiverbindung 6 ist sogar in den wenig polaren Solventien Diethylether und
Benzol sehr gut 1&slich.

"H- und ¥ C-NMR-spektroskopische Daten (in CDCl,) von 4—6 sprechen fiir das
Vorliegen von m-Komplexen des Typs B. Auch in diesen Halbsandwichkomplexen
ist das jeweilige Zentralatom durch das freie Elektronenpaar und den #-Liganden
noch sehr gut abgeschirmt, woraus in den '"Sn und 2/’Pb-NMR-Spektren extreme
Hochfeldverschiebungen resultieren.

Kryoskopische Molmassebestimmungen von 4-6 in Nitrobenzol bestitigen das
Vorliegen von 1: 1-Elektrolyten des Typs B in diesem Ldsungsmittel. Dagegen liegt
der Komplex 6 in Benzol-Ldsung 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. Fiir
Me;C;PbBF, ist eine entsprechende Verbriickung zu dimeren Einheiten durch
Kristallstrukturanalyse nachgewiesen worden [13].

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dafl 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 Starnmverbindungen [14] anstellt. Die thermische Stabilitit vergleich-
barer Komplexe wird entscheidend verbessert, die Oxidationsanfiilligkeit wird
herabgesetzt, und auch strukturelle Einfliisse sind besonders bei den Bleiverbin-
dungen erkennbar. SchlieBlich steigt ganz allgemein die Loslichkeit in unpolaren,
aprotischen Losungsmitteln.

Experimenteller Teil

Samtliche Arbeiten wurden unter Ausschlu von Luft und Feuchtigkeit unter
Argon ausgefiibrt; verwendete Gerite, 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),, *C({'H}
(75.4 MHz) ext. TMS, 'PF (282.2 MHz) ext. CFCl;, ZSi{'H} (59.6 MHz) ext. TMS,
198n{'H} (111.9 MHz) ext. Me,Sn, 2"Pb{'H} (62.7 MHz) ext. Me,Pb, Messungen
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in CDCl;. Massenspektren: Varian 311 A (70 eV, 300 uA Emission); es sind nur
charakteristische, zumeist metallorganische Fragmente angegeben. CH-Analysen:
Mikroanalytisches Laboratorium Beller (G6ttingen).

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

Zu einer Lésung von 15.0 g (84.1 mmol) 1,3-Di-t-butylcyclopentadien in 80 ml]
THF tropft man unter FEiskiihlung 53 ml einer 1.53 M n-Butyllithinmlésung in
Hexan. Nach 2-stdg. Riithren bei Raumtemperatur tropft man bei —30°C eine
Suspension von 9.7 g (42. 1 mmol) GeCl,- Dioxan in 20 ml THF zu. Nach
Abziehen der Solventien i. Vak. wird der Riickstand mit 150 ml Hexan extrahiert.
Einengen zur Sittigung und Kithlen der Losung auf —25°C liefert 13.3 g (74%)
farblose Kristalle; Schmp. 85° C.

TH-NMR: 1.19 (s, 36H, C(CH,)), 5.35 (d, 4H, 4-H, 5-H, J(H-H) = 2.3 Hz), 5.88
(t, 2H, 2-H, “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-1, C-3). MS: m /e (rel.Int): M* 426 (0.1), M*
—((CH;)3),CsH; 251 (100).

Molmasse (kryoskopisch in Benzol): 521. Gef.: C, 72.55; H, 9.46. C,,H,,Ge
(427.21) ber.: C, 73.10; H. 9.91%.

Bis(1,3-di-t-butylcyclopentadienyl)zinn (2)

Zu einer Losung von 7.12 g (39.9 mmol) (Me;C),CsH, in 60 ml THF gibt man
bei 0°C 25.4 ml einer 1.57 molaren n-Butyllithiumlésung in Hexan. Nach 2-stdg.
Rithren bei Raumtemperatur wird auf —30° C gekiihlt und mit 20 ml einer Losung
von SnCl, in 20 ml THF (417 g SnCl,, 22.0 mmol) versetzt. Nach Abziehen der
Solventien i. Vak. wird der Riickstand mit 50 ml Hexan aufgenommen. Nach
Kithlen auf —25°C erhidlt man 6.50 g (69%) cremefarbene Kristalle, die bei
Raumtemperatur zerflielen.

"H-NMR: 1.20 (s, 18H, C(CH,),), 5.34 (d, 2H, 4-H, 5-H, "J(H-H) =25 Hz,
%J(Sn-H) =26 Hz (d)), 591 (t, 1H, 2-H, Y(H-H)=23 Hz). "C-NMR: 31.6
(C(CH,);), 33.1 (C(CH,),), 100.7 (C-4, C-5, J(Sn-C)=19.3 Hz), 107.7 (C-2),
J(Sn-C) = 63.5 Hz), 143.05 (C-1, C-3). '¥Sn-NMR: ~2100. MS: m /e (rel.Int.):
474, M* (0.21), 297, M* —({CH;),C),CsH,.

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

Bis(1,3-Di-t-butylcyclopentadienyljblei (3)

Zu einer auf -—30°C gekiihiten Losung 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 m! THF. Nach Erwirmenlassen auf Raumtemperatur werden die
Solventien abgezogen; der olige Riickstand wird mit Hexan extrahiert. Einengen
und Kihlen auf ~30°C liefert goldgelbe Kristalle, die bei Raumtemperatur zu
einem Ol zerflieBen; Schmp. ca. 10°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),
*J(Pb~H) = 39.4 Hz (d)), 5.95 (t, 2H, 2-H, */(H-H) = 2.5 Hz, */(Pb-H) = 19.8 Hz
(). PC-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-1, C-3, J(Pb-C) = 26.4 Hz). 2*"Pb-
NMR: —4756. MS: m/e (relInt): 562, M* (2.1), 385, M* —((CH,);C),C,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(I1)-tetrafluoroborat (4)

Zu eciner auf —80°C gekithlten Lésung von 4.53 g (10.6 mmol) 1 in 50 ml
Diethylether tropft man langsam 1.18 ml 9 M etherischer Tetrafluoroborsiure. Der
amorphe farblose Niederschlag wird abfiltriert und aus wenig Toluol umkristal-
lisiert. Man erhalt 2.30 g (64%) farblose Nadeln; Schmp. 230°C.

"H-NMR: 1.32 (s, 18H, C(CH,),), 6.41 (t, 1H, 2-H, “J(H-H) = 2.3 Hz), 6.43 (d,
2H, 4-H, 5-H, J(H-H) = 2.4 Hz). *C-NMR: 31.6 (C(CH,;);), 31.8 (C(CH,), 105.9
(C-4, C-5), 107.7 (C-2), 145.0 (C-1, C-3). YF-NMR: —133.75. MS m/e (rel.Int.):
235 ((CH;)50),CsH,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(11)-tetrafluoroborat (5)

Zu einer Losung von 13.5 g (28.5 mmol) (2) in 150 ml Diethylether werden
langsam bei ~80°C 3.16 ml einer 9 M HBF,-Losung in Diethylether getropft. Der
anfallende farblose Niederschlag wird abfiltriert und aus Tolucl umkristallisiert.
Man erhilt 5.45 g (50%) farblose Rhomben; Schmp. 123°C.

'H-NMR: 129 (s, 18H, C(CH,);), 6.24, 6.34 (br. s, 3H, 2-H, 4-H, 5-H).
BC-NMR: 31.7 (C(CH,),), 32.5 (C(CH,);), 103.8 (C-4, C-5), 106.7 (C-2), 144.6
(C-1, C-3). '""Sn-NMR: —2337.7. ''B-NMR: —19.6. '’F-NMR: —139.5. MS m/e
(rel.Int.): 295 ((CH,),C),CsH,Sn™ (3.2), 178 ((CH;),C),CsH, (78).

Molmasse (kryoskopisch in Nitrobenzol): 300. Gef.: C, 40.42; H, 5.68
C,5H,,BE,Sn (382.79) ber.: C, 40.78; H, 5.53%.

1,3-Di-t-butyl(cyclopentadienyl)blei(11)-tetrafluoroborat (6)

Zu einer Losung 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 Erwirmenlassen auf Raum-
temperatur und anschlieBenden Einengen auf ca. 15 ml erhidlt man gelbe Nadeln,
die aus Diethylether umkristallisiert werden; Ausbeute: 2.84 g (46%); Schmp.
270° C (Zers.).

"H-NMR: 1.25 (s, 18H, (CH,),0), 6.04 (d, 2H, 4-H, 5-H, *J(H-H) = 2.3 Hz,
2J(Pb~H) = 52 Hz), 6.30 (t, 1H, “J(H-H) = 2.2 Hz, 2J(Pb-H) = 44.6 Hz). >C-NMR:
31.3 (C(CH,;);), 33.2 (C(CHy);), 105.5 (C-4, C-5), 106.8 (C-2), 146.4 (C-1, C-3).
27ph-NMR: —5461.8. '"B-NMR: —19.8. F-NMR: —132.8. MS m/e (rel.lnt.):
385 ((CH;);C),CsH,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.

Dank

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chem-
ischen Industrie firr finanzielle Unterstiitzung. Herrn Dr. S.T. Abu-Orabi, Uni-
versitit Yarmouk, Jordanien, danken wir fiir seine experimentelle Mitarbeit.

Literatur

1 P. Jutzi, F. Kohl, P. Hofmann, C. Kriiger, Y.-H. Tsay, Chem. Ber., 113 (1980) 757.
2 JL. Atwood, W.E. Hunter, AH. Cowley, R.A. Jones und C.A. Stewart, J. Chem. Soc., Chem.
Commun., (1981) 925.



306

3 P. Juwzi und E. Schliiter, J. Organomet. Chem., 25 (1983) 313.
4 A.H. Cowley, P. Jutzi, F.X. Kohl, J.G. Lasch, N.C. Norman und E. Schliiter. Angew. Chem., 96
(1984) 603; Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 23 (1984) 616.
5 P. Jutzi, E. Schliiter, M.B. Hursthouse, A.M. Arif und R.L. Short, J. Organomet. Chem., 299 (1986)
285,
6 R. Hani und R.A. Geangel, J. Organomet. Chem., 293 (1985) 197.
M.J. Heeg, Ch. Janiak und J.J. Zuckerman, J. Am. Chem. Soc., 106 (1984) 4259.
8 H. Schumann, Ch. Janiak, E. Hahn, C. Kolax, J. Loebel, M.ID. Rausch, J.J. Zuckerman und M.J.
Heeg, Chem. Ber., 119 (1986) 2656.
9 Ch. Janiak, H. Schumann, C. Stader, B. Wrackmeyer, J.J. Zuckerman, Chem. Ber., 121 (1988) 1751.
10 S.T. Abu-Orabi und P. Jutzi, J. Organomet. Chem., 329 (1987) 169.
11 S.T. Abu-Orabi und P. Jutzi, I. Organomet. Chem., 347 (1988) 307.
12 P. Jutzi, F. Kohl und C. Kriiger, Angew. Chem., 91 (1979) 81; Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 18 (1979)
59.
13 P. Jutzi, R. Dickbreder und H. Noth, Chem. Ber., 122 (1989) 865.
14 P. Jutzi, Adv. Organomet. Chem., 26 (1986) 217.

~J



