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SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN AN
ORCGANOMETALLISCHEN VERBINDUNGEN

XXV H-NMR-SPEKTREN VON CYCLOPENTADIENYL-VERBINDUNGEN
DES VIERBINDIGEN ZINNS

H.P. FRITZ vsp C. G. KREITER
Institut fiir Anorganische Ckemie der Universitdat Miinchen (Deutschland)

(Eingegangen den 11. Juli 1962)

Zinnorganische “Jerbindungen mit vierbindigem Zentralatom und Cyclopentadienyl-
liganden wurden erstmals 1957 in Form der phenylsubstituierten Derivate beschrie-
ben. Im folgenden wollen wir iiber Untersuchungen der protonenmagnetischen Reso-
nanz-Spektren derartiger Verbindungen berichten. Da die Messungen auch auf
aliphatisch substituierte Stannane ausgedehnt werden sollten, mussten diese erstmals
syvnthetisiert werden.

A. TTARSTELLUNG DER CYCLOPENTADIENYL-ALKYL-STANNAXE

Die Darstellung dieser Verbindungen erfolgt am besten durch heterogene Reaktion von
NaC;H; mit benzolischen I&sungen der jeweiligen Chlorverbindungen bei Raum-
temperatur oder bei leicht ernohter Temperatur nach

RpSnCi_p -+ (3—n)NaCH; —— RaSn(CH;)-» + {3—m)NaCl.

Man verwendet einen kleinen Uberschuss an NaC H;, riihrt einige Stunden und
erhilt die gewliinschten Stannane nach Filtraticn vom ausgeschiedenen NaCl (das
meist durch Nebenprodukte mehr oder weniger stark braun gefarbt ist) und Abziehen
des Benzols im Fall von CHSn(C.H;)., (C;H;).Sn(CiH;)s, (C;Hj):SnCgH; und
Sn{C;H;), als feste, heligelbe bis gelbe Substanzen. Die hier untersuchten Stannane
mit Alkvlresten fallen als hellgelbe bis gelbe Ole an, die sich im Hochvakuum ohne
Zersetzung destillieren lassen. Die Farbe wird mit steigender Zahl der Cyclopen-
tadienvlreste pro Molekiil intensiver. An der Luft findet rasche Polyvmerisation und
Verfirbung statt; unter N, sind die Cyclopentadienylstannane sehr gut haltbar. Die
Ausbeuten bewegen sich um 70 9.

B. DISKUSSION DER NMR-SPEKTREN

VWie auch andere Metall-cyclopentadienyl-Verbindungen, die nach IR- und UV-Befun-
den den C;H;-Rest tiber eine lokalisierte M=tall-C-Bindung gebunden haben® und der
demzufolge noch zwei konjugierte CC-Doppelbindungen besitzt, zeigen die von uns
untersuchten Stannane ausnahmslos fiir die finf Cyclopentadienylprotonen im NMMR-
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Spektrum nur ein einziges, scharfes Protonensignal. Bei den anderen Verbindungen
mit “'6-C;H;-Resten wire ein zufilliges Aufeinanderfallen der Signale der drei ver-
schiedenen Protonensorten des C;H;-Restes zumindest noch denkbar; auch ein ioni-
scher Aufbau wire nicht sofort von der Hand zu weisen, da er die geringere Abschir-
mung der Ringprotonen im Fall von ¢-Cyclopentadienyl-Verbindungen im Vergleich
zu z-Cyclopentadienvi-Derivaten erkliren wiirde. Beiden Cyclopentadienvi-stannanen
spricht jedoch das Auftreten von nur je zwei Satelliten zu beiden Seiten des C;H;-
Protcnensignals mit einer der natiirlichen Konzentration der magnetisch aktiven
Zinnisotope 1¥Sn und '5n entsprechenden relativen Intensitit zum Hauptsignal fur
eine kernmagnetische Ununterscheidbarkeit der fiinf Cyvclopentadienvlprotonen. Bei
zufallig gleichen chemischen Verschiebungen der Protonen wiren immer noch ver-
schiedene H-Sn-Kopplungskonstanten fiir die verschiedenen Stellungen zum Zentral-
metall zu erwarten, wahrend fiir C;H;—-Anionen keine Kopplungen mit dem Zentral-
atom und damit keine Satelliten auftreten sollten.

Nach ailem kann man schliessen, dass soweit tatsichlich eine lokalisierte Sn—C-o-
Bindung zwischen Zentralmetall und einem C-Atom des Cyclopentadienyiringes be-
steht, diese eine geringere Lebensdauer als ca. 10— s haben muss. Ob fir einen der-
artigen Zustand das Bild einer Einfachbindung noch anwendbar ist, sei dahingestellt.

1. Chemische Verschicbungen der CyHg-Stgnale

Der Substituenteneinfiuss auf die chemische Verschiebung des Signals der Cyclopen-
tadierylprotonen ist bel simtlichen Alkvi-cvclopentadienyl-stannanen nur gering. \Wie
Tab. 1 zeigt, variieren die Werte nur zwischen 7 = ;.05 und .13 und liegen somit nahe
bei dem Signal des Sn{C,H;),. Viel stiirker ist die Anderung der chemischen Verschie-

TABELLE 1|
CHESMISTHE VERSCHIEBEUNGEN UND H-1Sp. Bzw. H-11"Sn.xoPPLUNGS-
KONSTANTEN SUBSTITUIERTER CYCLOPENTADIENYL-STANNANE
R Cruppe C,H.5nR; CCyHy SnR (Cyft . NnR
CH, CH3 —7-5 3 —12.6 —3_0_5
i 53.0/50.5 53-0/50.5 53.2/30.7
CsHig 352.5 358.0 356.0
2277217 24.4/23.35 25.7:/23.65
C.H, CH, 69.2 63.6
So/77 91/90
CH, 12.4 29.3
CsH; 3570 359.0
c2. 19.5 ca. 21.6
7-CyH, CsHy 3535 356.7 3544
20.0/19.1 21.5/20.9 24.2f23.3
CsHs CH; 368.5 3620 358.0
26.0;24.9 26.35/25.4 26.65:25.6
CsHg ca. 441 43+ $29.0
CsHy CsH, 351.3
26.9/25.9

Chemische Verschiebungen in Hz, positiv bei niedrigeren Feldstirken gegen TMS (bei 6o
MHz). Darunter: j(H-!1%Sn}/J{H-11"Sn) oder vereinzelt Mittelwerte.
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bung bei den Phenyvl-cvclopentadienyl-stannanen, bei denen mit jeder Phenylgruppe
eine Verschiebung des C;H;-Protonensignals um etwa 0.1 p.p.m. nach niedrigeren
Feldern erfolgt. Gemeinsam haben alle Alkyl- bzw. Arvlcyvclopentadienvl-stannane,
dass ihre Cyclopentadienyl-Protonensignale bei niedrigeren Feldstiirken zu beobachten
sind als bei Sn{C;H;),.

2. Kopplungskenstanten der C.Hg-Protonen

Die Spin-Spin-Kopplungskonstanten der Zinnisotope 119 und 117 mit dem Kermnspin
I=15" mit den Cyclopentadienylprotonen zeigen eine *“‘umgekehrte’” Substituenten-
abhingigkeit wie die chemischen Verschiebungen. (Die entsprechende Kopplung
mit 1135n sei wegen dessen geringer Konzentration von 0.34% im folgenden nicht
beriicksichtigt.) Die grossten Kopplungskonstanten, vgl. Tabelle 1, zeigt das
Sn(C;H;),- Wie durch Intensititsbestimmungen ermittelt werden kann, ist die
gréssere Kopplungskonstante ganz entsprechend den gyromagnetischen Verhiltnissen
immer der Kopplung des 11%5n, die kleinere der des 11"Sn zuzuordnen. Alkvlsubstitution
ruft mit steigender Anzahl der Alkylreste eine Verminderung der Sn—C-H-Kopp-
lungskonstanten um 1-2 Hz pro Alkyvlrest hervor. Die starkste Wirkung hat dabei der
n-Butvlrest, die schwichste die Methylgruppe. Dagegen bewirkt eine Phenyvigruppe
mit 0.3 Hz eine viel geringere Erniedrigung der Kopplungskonstanten. Interessant in
diesem Zusammenhang ist die relativ kleine Sn—H-Kopplungskonstante von 16 Hz
im Sn(C;H;).. Dies stimmt mit der frither gemachten Erfahrung iiberein?, dass zz-ge-
bundene oder zumindest zentrisch s-gebundene C;H;-Liganden kleinere Metall-H-
Kopplungskonstanten aufweisen als lokalisiert o-gebundene.

3. Chaniscire Verschicbungen der Substituentensignale
Das Signal der Methvlprotonen erfihrt ebenso wie das der Phenvl- oder (in den
Athvlevclopentadienyvl-stannanen) Methylenprotonen mit steigender Anzahl der C;H;-
Reste eine Verschiebung nach hoheren Feldstirken. In der Methyl- und Athylreihe
betrigt diese im Mittel etwa 15 Hz, in der Phenylreihe etwa 6 Hz.
Triphenyl-cyclopentadienyl-stannan zeigt noch ein relativ breites, deutlich struk-
turiertes Phenvlprotonen-signal. Fiir die beiden anderen Phenyl-cyclopentadienyl-
stannane beobachtet man je ein Signal geringer Halbwertsbreite ohne erkennbare
Struktur. Ahnliche Phenyvlprotonensignale sind etwa fiir Toluol bekannt. Die Signale
der Butvlgruppen wurden wegen ihres untibersichtlichen Aufbaus nicht niher unter-
sucht.

4. Kopplungskonstanten der Substituentenprotonen

In der Reihe der Methvl-cyclopentadienvl-stannane bleibt die Kopplungskonstante
der Methviprotonen mit den kernmagnetisch aktiven Zinnisotopen praktisch konstant.
Hingegen nimmt sie in den beiden von uns untersuchten Athyvl-cvclopentadienyl-
stannanen mit steigender Anzahl der Athvigruppen ab. Die Kopplungskonstante der
Methylengruppen liess sich in diesen beiden Féllen nicht ermitteln.

C. EXPERIMEXTELLES

Die fiir die verschiedenen Cyclopentadienyl-organyvl-stannane praktisch gleichartigen
Darstellungen seien durch ein typisches Beispiel genauer erliutert.
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Di-cyclopentadienyl-di-n-butyi-stannan, (CsHs)oSn(C Hg)a
2.39 g (29-¢ mMol) zerkleinertes NaC,H; und 4.2 g (13-4 mMol) Di-n-butyl-dichlor-
stannan wurden bel Raumtemperatur in 40 ml abdolutem, thiophenfreiem Benzol 2
Tage lang mit einem Magnetrthrer unter N, geriihrt. Die gelbgefiarbte Losung wird
vom braunen, galiertigen Riickstand, der im wesentlichen aus NaCl und Giberschiissigem
NaC H, besteht, abfiltriert und der Niederschlag zweimal mit: je 5 ml trockenem Benzol
gewaschen. Die vereinten Filtrate werden im Wasserstrahlpumpen-Vakuum vomn
Solvens befreit und man erhzlt so ein gelbes Ql, das bereits recht reines Di-cyclopen-
tadienyl-di-n-butyl-stannan darstellt. Destillation bei 0.00r mm Hg liefert bei 105°
(unkorr.) ein helligelbes Ol in 67 2, Ausbeute, (3.3 g)- (Gef.: C, 59.36; H, 7.62. C;sH.sSn
ber.: C, 59.35; H, 7.77 %.)

Zur Aufnahme der Spektren wurden die Stannane soweit fest je einmal umkris-
tallisiert, soweit flassig im Vakuumn destilliert. Tabelle 2 gibt die dabei beobachteten
Siedetemperaturen.

TABELLE 2

SIEDETEMPERATUREN DER ALKYL-CYCLOPENTADIENYL-STANNANE

{CH4},SnC Hy 35°10 mm Hg
{CH,).Sn{C H;). 85°/0.co: mm Hg
CH,SniCH,), 115%/0.c0or mm Hg
{CaH;),SnCH; 65ffo.oox mm Hg
(C.H31.Sn{CsH;s). 9o0*/o.001 mm Hg
{n-C H,3,SnCHy go’;o.0or mm Hg
{1-C H ). Sn{C H,). 105°/c.cor mm Hg
2-C H Sn(C Hs), 1507 /o.cor mm Hg
Alle Tempseraturen — 2-3°.

Die NMR-Spekiren wurden mit einem A-60 NMR-Spektrometer der VARIAN
ASS,, Palo Alto, bei 60 MHz an 10°-igen CS5.-Losungen (im Fall des Triphenyl-
cyvclopentadienyl-stannans wurde wegen dessen nur missig guter Loslichkeit in CS,
cine gesattigte Losung verwendet) mit ca. 2 °; TMS als internem Standard bei einer
Arbeitstemperatur von 24° C aufgenommen. Die Eichung der Spektren erfolgte mit
Hilfe von Seitenbindern geeigneter Signale durch Einstrahlen einer Frequenz von
100.0 Hz. Die Audiofrequenz wurde mit einem Frequenzgenerator H.P. 200 CD er-
zeugt und mit einem Dekadenzihler H.P. 521 C auf = o.05 Hz eingestellt.
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ZUSAMMENFASSUNG

Es werden die TH-NMR-Spektren von Stannanen der allgemeinen Formel (C;H;) -
SnRy, mit R == CH,, C,H;, n-C;Hy und CH; und # = o, 1, 2 und 3, angegeben und
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diskutiert. Die fiinf Protonen der Cyclopentadienylringe zeigen etwa bei ¢ = 4 nur ein
scharfes Signal, zu dessen beiden Seiten Satelliten durch H-1'"Sn- und H-'**Sn-
Kopplung hervorgerufen werden. Diese Kopplungskonstanten 1*SnC;H, und 1'98nC H;
zeiger: eine deutliche Abhidngigkeit von Art und Zahl der weiteren Substituenten der
Stannane.

SUMMARY

The 'H-NMR spectra of stannanes of the tvpe (C;H;),—nSnRj,, with R = CH,, C.Hs,
n-C,H,, and C;Hgand iz == o, 1, 2, and 3, are reported and discussed. The five cyclopen-
tadienvl protons show only one sharp signal at approx. T = 4, which has satellites at
both sides originating from H-11"Sn- and H-11%Sn-coupling. These coupling constants
N SpC,H; and 193nC;H; show a dependence on ih> type and number of additional
substituents of the stannanes.
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