
(+ 3.Q 50 (+  4.7) und 38 Hz (+ 4.2 Hz). Wie durch die 
Multiplizitat dieses Musters angezeigt und in Ubereinstim- 
mung rnit der Kristallstruktur, ist Cadmium an drei nicht- 
Cquivalente Stickstoffatome gebunden. Interessanterweise 
variieren die Werte fur J(ll3Cd,I4N) uber einen weiten Be- 
reich, was auf eine ausgepragte Abhangigkeit von geringfu- 
gigen strukturellen Anderungen hinweist. Da der Wert von 
178 Hz der groBte bisher bekannte Wert fur J('13Cd,14N) 
ist, erscheint es sinnvoll, ihn der Cd-N(2)-Bindung zuzuord- 
nen, die rnit 216.3 pm die kurzeste bekannte Cd-N-Bindung 
ist. Die vie1 kleineren Werte fur J('13Cd,14N) von 50 und 
38 Hz werden den bedeutend langeren Cd-N-Bindungen Cd- 
N(3) (233.8 pm) und Cd-N(1) (236.3 pm) zugeordnet. Ahnli- 
che Beziehungen zwischen J(XM,3 'P) und M-P-Abstinden 
wurden bei Phosphan-Metall-Komplexen gefunden" O]. 

Wie zuvor angedeutet, enthalt der Parameter d Inforrnatio- 
nen uber den Wert von x und die Ausrichtung der groflten 
Hauptachsenkomponente des 4N-EFG-Tensors. Bei bekann- 
ten Bindungslangen ist d nur von x und p abhangig. Das 
13C-CP-MAS-NMR-Spektrum von 1 weist ebenfalls die typi- 
schen Linienformen auf, die charakteristisch fur solche Syste- 
me sind, wo die Hochfeldnaherung fur den 14N-Kern ver- 
sagt["]. Die kombinierte Analyse der d-Werte aus den ' 13Cd- 
und ' ,C-CP-MAS-NMR-Spektren fuhrt zu folgenden Werten 
fur x (p): -2.0 (27) fur N(1), -0.9 (10) fur N(2) und 
- 1.9 MHz (22") fur N(3). Die Fehler von x und /3 betragen 
naherungsweise 0.2 MHz bzw. 5 5". Diese Werte von x ent- 
sprechen den typischen Werten, die aus Kernquadrupolreso- 
nanz (NQR)-Experimenten von anderen Systemen, die N-ko- 
ordinierte Thiocyanatoliganden enthalten, bekannt sind[']. 
Bemerkenswert ist die Beobachtung, daB x fur N(2) weniger 
als halb so groB wie fur N(l) und N(3) ist. Dieser Einzelwert 
von x gehort zum Stickstoffatom, das die gro13te Kopplungs- 
konstante J( 'I 3Cd, I4N) und den kurzesten Cd-N-Abstand 
aufweist. Der kleine O-Wert von 10" ist ebenso rnit der nahezu 
linearen Cd-N(2)-C(2)-Gruppierung im Einklang. 

Die Analyse des hochaufgelosten ' ' 3Cd-CP-MAS-NMR- 
Spektrums veranschaulicht die Fulle von Informationen, die 
man aus solchen Spektren erhalten kann. Wir erhielten die 
drei Hauptachsenkomponenten des Abschirmtensors von 
I 13Cd und fur die drei unterschiedlich koordinierenden 
Thiocyanatoliganden in 1 die Werte von J('13Cd,14N). Die 
GroBenordnungen von J(l13Cd, 14N) weisen auf eine starke 
Abhangigkeit von der Cd-N-Bindungslange hin. Derzeit 
fuhren wir weitere Untersuchungen durch, welchc die allge- 
meine Gultigkeit solcher Beziehungen in verwandten Verbin- 
dungen erforschen sollen. Daruber hinaus wurden die Qua- 
drupol-EFG-Kopplungskonstanten von 14N und die jeweili- 
ge Ausrichtung der groBten Hauptachsenkomponente des 
I4N-EFG-Tensors aus den ' 13Cd- und ' 3C-CP-MAS-NMR- 
Spektren abgeleitet. Aus NMR-Untersuchungen von Thio- 
cyanato-Cadmium-Komplexen in Losung kann keine dieser 
Informationen erhalten werden. Die in der vorliegenden Un- 
tersuchung eingesetzten Techniken sollten auch fur die Cha- 
rakterisierung von anderen Thiocanato-, Cyanato- und Sele- 
nocyanatokomplexen mit I = 1 /2-Metallkernen anwendbar 
sein. 
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[ (q5-Cp),Sn(p-qs-Cp)Na - PMDETA], 
eine Verbindung mit einem trigonal-planaren, 
,,schaufelradformigen" Triorganostannat-Ion** 
Von Matthew G. Davidson, Dietmar Stalke 
und Dominic S. Wvighf* 

Unser Interesse gilt Bindungen zwischen fruhen Haupt- 
gruppenmetallen M (Alkali- oder Erdalkalimetall) und schwe- 
ren p-Block-Metallen E wie In, TI (3. Hauptgruppe), Sn, 
Pb (4. Hauptgruppe) und Sb, Bi (5. Hauptgruppe)['jZ1. Der 
monomer vorliegende Komplex [Ph,Sn-Li . PMDETA] 
(PMDETA = (Me,NCH,CH,),NMe) erwies sich als erste 
Verbindung mit einer solchen M-E-Bindung im festen Zu- 
stand"'. Die Sn-Li-Bindung bleibt in Losung erhalten, wie 
sich anhand der erstmals beobachteten, direkten 
"', ' ' 7Sn,7Li-NMR-Koppluag zeigen lie&[']. Die Synthese 
weiterer Komplexe rnit M-E-Bindung (einschliefllich E = Sn) 
ist unser Ziel[''. 

Im folgenden berichten wir uber die Synthese der Titelver- 
bindung 1, die bei der Zugabe von Cyclopentadienylnatrium 
zu Bis(cyclopentadienyl)zinn(~~)[~~ und PMDETA (Molver- 
haltnis 1 : 1 : 1 )  in THF entsteht. 

Umkristallisieren aus Toluol liefert gelbe Kristalle (siehe 
Experimentelles) von 1, die fur eine Rontgenstrukturanalyse 
geeignet ~ i n d ' ~ ~ .  1 liegt im Kristall (Abb. 1 oben) monomer 
vor und enthalt eine ($-Cp),Sn-Einheit, ein ,,schaufelrad- 
formiges" Triorganostannat-Ton. Zusatzlich bildet einer der 
Cp-Liganden eine Sn(p-$-Cp)Na-Brucke. Das Sn-Zentrum 
ist annhahernd trigonal-planar koordiniert (durchschnittli- 
cher Winkel Cp,-Sn-Cp, 119.7(1)", Cp, = Zentrum der Cp- 
Liganden); Sn weicht nur ca. 0.14 8, aus der Ebene der drei 
Cp-Zentren ab. Die Gesamtstruktur von 1 und besonders die 
Geometrie der Cp,Sn-Einheit kann durch die Konkurrenz 
der Sn- und Na-Zentren um die Elektronendichte des p-$- 
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Cp-Liganden uber die leicht gewinkelte Sn(p-yS-Cp)Na- 
Brucke (Sn(1)-Cp(A)-Na(1) 172.3(1) ") erklart werden. Diese 
Konkurrenz schwacht die Wechselwirkung des p-q5-Cp-Li- 
ganden mit dem Sn-Zentrum (Cp(A)-Sn(1) 2.733(1) A) ver- 
glichen mit den Fallen, in denen der Cp-Ligand terminal 
gebunden ist (Durchschnittswerte Cp(B, C)-Sn(3) 2.538(1) A; 
Sn-Cp ca. 2.42 A in [Cp,Sn][31). 

Die Abweichung der Sn(p-$-Cp)Na-BrUcke von der Linea- 
r i f t  (172.3(1)") scheint fast ganzlich eine Folge von Packungs- 
effekten zu sein. Der Na-Cp,-Vektor steht annahernd senk- 
recht (88.30(1)") auf der Ebene des Cp-Liganden (Cp(A) 
. . . Na(3) 2.550(1) A; vgl. (p-yS-Cp)-Na im Polymer [p-qs- 
Cp)Na. TMEDA)], (TMEDA = Me,NCH,CH,NMe,) ca. 
2.65 und Cp*-Na (Cp* = $-C,Me,) im molekularen 
[Cp*Na(py),] (py = Pyridin) 2.40 Dieses Abwinkeln 
der Sn(p-q'-Cp)Na-Brucke wird von zwei weitreichenden in- 
termolekularen C(H). . . Na-Wechselwirkungen (H . . . Na(1) 
3.148(2) und 3.490(2) A) rnit der Na . PMDETA+-Einheit 
verursacht. Die scheinbar ,,nackte" Na-Seite wird daher wei- 
tergehend koordiniert, und 1 bildet als Folge davon einen 
polymeren Verband (Abb. 1 unten). 

C 
8 
8 
G-9 

A 

I 

N O  

Abb. 1. Oben: Strnktur von 1 im Kristall. Wasserstoffatome wurden der Uber- 
sichtlichkeit halber weggelassen. Ausgewlhlte Abstande [A] und Winkel ["I: 
Cp(A)-%(I) 2.733(1), Cp(B)-Sn(1) 2.551(1), Cp(C)-Sn(1) 2.526(1), Cp(A)- 
Na(1) 2.550(1); Cp(A)-Sn(1)-Cp(B) 116.3(1), Cp(A)-Sn(1)-Cp(C) 118.9(1), 
Cp(B)-Sn(1)-Cp(C). 124.0(1), Sn(1)-Cp(A)-Na(1) 172.3(1). Unten: Packung 
von 1 im Kristall aufgrund intermolekularer C(H) . . Na-Wechselwirkungen. 
Ausgewahlte Abstande [.&I: H . . .Na  3.148(2), 3.490(2). 

Von den zahlreichen strukturell charakterisierten Alkali- 
nietallstannaten weist nur [Ph,SnLi . PMDETA] einen Me- 
tall-Sn-Kontakt auf"]. Die Rolle des p-$-Cp-Liganden in 1, 
die Sn- und Na-Zentren zusammenzuhalten, ist rnit der Rolle 
iiberbruckender Heteroatome (beispielsweise 0, P, Cl) in 
anderen Stannat-Komplexen, 2.B. dein Sauerstoffatom in 
[Li(p,-Ph,C,H,0),Sn][71, vergleichbar. Die planare Umge- 
bung des Sn-Zentrums in 1 ist fur Triorganostannate bei- 
spiellos. Alle anderen derartigen Komplexe, ob als getrennte 
Ionen['' oder als Kontaktionenpaare"], enthalten fast pyra- 
midale Stannat-Ionen als Folge der Bildung von o-Bindun- 

gen mit weitgehend p-Orbitalcharakter und wegen des vor- 
wiegenden s-Charakters des freien Elektronenpaares am 
Zinn. Die Koordinationsgeometrie des Sn-Zentrums in 1 
1aDt auf einen ganz anderen Orbital-Einsatz als in anderen 
Stannaten schlieI3en ['I. 

Die Titelverbindung 1 ist eines der seltenen Beispiele fur 
eine Organozinn(I1)-Verbindung mit drei rc-gebundenen aro- 
matischen Liganden. Zu Polymeren verkniipfte (pi$- 

Cp),SnX-Einheiten (X = p-F-BF, und THF) fand man 
auch in {[(ys-Cp)2Sn(p-~s-Cp)Sn(thf)+]BF~},, das bei der 
Reaktion von BF, rnit [Cp,Sn] in THF (Cp-Sn ca. 2.29- 
3.67 A) entsteht["]. In der polymeren Zickzack-Struktur von 
orthorhombischem [Cp,Pb] gibt es (p-yS-Cp),(qS-Cp)Pb-Ein- 
heiten" (vgl. die wohlbekannte gewinkelte Struktur von 
[Cp,Sn][31). Interessanterweise bildet [Cp,Pb] in THF einen 
1 : l-Elektrolyten['21. Basierend auf dieser Arbeit scheint es 
sehr wahrscheinlich, da13 [CpPb(thf),]+[Cp,Pb]- in Losung 
vorhanden ist und nicht, wie vorgeschlagen, [CpPb]' und 
diskrete Cp--Ionen[l'* 13].  

SchlieBlich zeigen kryoskopische Molmassenbestimmun- 
gen in Verbindung rnit dynamischer 'H-NMR-Spektrosko- 
pie, daB 1 in aromatischen Losungsmitteln in einem Disso- 
ziationsgleichgewicht v~rliegt[ '~I. Bei Raumtemperatur ist 1 
vollstandig in [($-Cp),Sn]-- und [Na . PMDETA]+-Ionen 
dissoziiert. Beim Absenken der Temperatur bis auf schlieB- 
lich - 80 "C paaren diese Ionen wieder und ergeben intaktes 
1. Diese Ergebnisse zeigen, daB das schaufelradformige [ ($- 
Cp),Sn]--Ion fur sich existenzfahig ist. 

Friihere Arbeiten haben sich auf Reaktionen von Elektro- 
philen wie Me1 niit [Cp,Sn] konzentriert[13* "1. Wir untersu- 
chen gegenwartig Additionsreaktionen (die zu gemischten Tri- 
organostannaten [Cp,SnR] - fiihren) und Substitutionsreak- 
tionen (die gemischte Organozinn-Verbindungen [CpSnR] 
ergeben) verschiedener Nucleophile, z. B. Organoli thium-Ver- 
bindungen, mit [Cp,Sn]. Unseres Wissens ist dies ein neuer 
Weg zu Triorganostannat-Komplexen und Organozinn(r1)- 
Verbindungen. Wir untersuchen ebenfalls, ob sich [Cp,Sn]- 
als neuartiger Ligand fur andere Hauptgruppenmetalle eig- 
net. 

Experimentclles 
1:  CpNa (1.25 mL, 2.0 molL-', in THF, 2.5 mmol) wnrde unter Stickstoff in 
eine Losung von [Cp,Sn] (0.623 g, 2.5 mmol) (Darstellung gem20 [3] und 
PMDETA (0.53 mL, 2.5 mmol) in THF ( 5  mL) bei 20°C gegeben. Riihren 
dieses Reaktionsgemisches (0.5 h) bei 2O"Cergdb eine orange-rote Losung. Das 
THF wurde im Vakuum entfernt und dnrch Tolnol ( 5  mL) ersetzt. Ein blasser 
Niederschlag wurde durch Filtration entfernt. Beim Lagern des orange-roten 
Filtrats bei 20 "C (48 h) fallen luftempfindliche, gelbe Kristalle aus, die als 1 
identifiziert wurden. Die Ausbeute der ersten Kristallfraktion war 20%. 
Fp = 93-98°C (gelbes 01). IR (PreOling): i = 3079, 3061 cm-' (s, vC-H, q5- 
Cp), verschwindet bei Luftzutritt. 'H-NMR (25"C, C,D,): 6 = 6.00 (s, ISH; 
'1'- und p-q5-Cp-H, vgl. 6 = 5.78 (*J(Sn,H) =15.7 Hz) in [Cp,Sn]), 1.80 (s, 
15H; CH,N und (CH,),N), 1.65 (s, 8H:  (CH2)2). Korrekte C ,  H, N-Analyse. 
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ZB/w-Scan-Methode (8' < 20 < 60") gemessen. Von den 10529 insgesamt 
gesammelten Reflexen waren 7091 unabhlngig. Die Struktur wurde mit 
Direkten Methoden (SHELXS-92) gelost, und ndch dem Kleinste-Fehler- 
quadrate-Verfahren gegen F2 mit allen Daten zu den R,- und wR,-Werten 
0.026 bzw. 0.050 verfeinert (SHELXL-92); min./max. Differenzelektro- 
nendichte von 0.39 bzw. -0.33 e k ' .  Alle Wasserstoffatompositionen 
wurden der Differenzelektronendichtekarte entnommen und in chemisch 
Iquivalenten Gruppen mit gemeinsamen U-Werten frei verfeinert. Weitere 
Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Direktor des 
Cambridge Christallographic Data Centre, University Chemical Labora- 
tory, Lensfield Road, GB-Cambridge CB2 IEW, unter Angabe des voll- 
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Konzentrationsbereich ( n  = 0.49 k 0.02 (0.015 molL-I); n = 0.51 k 0.02 
(0.030 molL-I)) zeigen, daO in Losung zwei Spezies vorliegen. 'H-NMR- 
Spektreu von 1 bei + 2 5 T  (C,D,CD,, 400.12 MHz) zeigen, daR abgese- 
hen von PMDETA-Signalen nur ein scharfes Resonanzsignal bei 6 = 5.97 
auftritt, das einem diskreten [(q'-Cp),Sn]--Ion zugeordnet werden kann. 
Es gibt keine Signale unterhalb diesen Bereichs, die CpNa zugeordnet 
werden konnten. Bei Abkuhlung auf - 40 "C spaltet das Cp-Signal auf. Bei 
einer Melltemperatur von -80 "C sind beide Signale (Intensititsverhaltnis 
2.1) getrennt: 6 = 6.02 ('J(Sn,H) = 29.4 Hz; $-Cp), 6.00 ('J(Sn,H) = 
28.8 Hz; p-$-Cp). 
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Aromatische Borheterocyclen : Erzeugung von 
1H-Borepin und Struktur von 
Tricarbonyl( 1 -phen ylborepin)molybdan* * 
Von Arthur L Ashe I I P ,  Jeff U.: Kampf, 
Yasuhiro Nakadaira*, und Jennifer M.  Puce 

Professor William von E. Doering 
zum 75. Geburtstag gewidrnet 

1 H-Borepin 1 ist isoelektronisch mit Tropylium 2 und da- 
her von grol3em Interesse['. 'I. Mehr als dreiI3ig Jahre Arbeit 
haben eine Vielzahl ideenreicher Synthesen von hochsubsti- 
tuierten Borepinen[' hervorgebracht; das auDerst einfach 
substituierte 1-Methylborepin 3 a wurde vor kurzem herge- 
stellt['']. Wir berichten nun uber die erste Synthese des 
Stammheterocyclus 1 und iiber die Ergebnisse von Struktur- 
untersuchungen, die zeigen, daR in 1-Stellung substituierte 
Borepine in Ubergangsmetallkomplexen als y'-gebundene, 
aromatische Liganden fungieren konnen. 
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Department of Chemistry 
The University of Michigan 
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H R 
1 2 3a R = C H 3  

3b R = C6H5 

Am bequemsten stellt man Borepine durch Sn-B-Aus- 
tausch aus einem geeigneten Stannepin und Borhalogeniden 
herF4, 8-10] .  Entsprechend fiihrt die Umsetzung von 1,l-Di- 
butylstannepin 4["] rnit Phenylbordibromid in Benzol in 
30% Ausbeute zu I-Phenylborepin 3b. Aus 4 und BC1, im 
UberschuR bildet sich in siedendem Butan I-Chlorborepin 5 
in 67 % Ausbeute. 5, eine leichtfliichtige Fliissigkeit, kann 
durch Kurzwegdestillation (pot-to-pot destillation) einfach 
gereinigt werden. 5 reagiert in CH,Cl, mit CH,OH in 73 % 
Ausbeute zu I-Methoxyborepin 6. Diese Borepine sind luft- 

empfindlich, und das Borepin 5 ist daruber hinaus noch ex- 
trem feuchtigkeitsempfindlich; sie sind aber rnit iiblichen 
Schlenk-Techniken gut handhabbar. Tabelle 1 faI3t ihre 
NMR-spektroskopischen Daten zusammen. 

Tdbelle 1. 'H-, I'B- und "C-NMR-Verschiebnngen der neu dargestellten Bore- 
pine und des Borepinkomplexes 7 (C,D,, 25 "C, Kopplungskonstanten in Hz). 

1 3b 5 6 I 

H2(7) 8.09 (d, 8.10 (d, 7.60 (d, 6.99 (d, 4.86 (d, 
J(2,3) = 12.4) J(2,3) =12.9) J(2,3) = 12.4) J(2,3) = 13.1) J(2,3) = 11.6) 

H3(6) 7.60 (br d) 7.62 (br d) 7.25 (br d) 7.30 (br d) 5.31 
H4(5) 6.89 (m, 6.85 (m, 6.57 (m, 6.56 (m, 4.64 (m, 

B 48.0 (br d, 48.8 (br) 47.9 (br) 40.0 (br) 28.1 (br) 

C2(7) 152 (br) 149.5 (br) 150 (br) 140 (br) 98.1 (br) 
C3(6) 149.2 148.2 148.3 146.2 112.1 [a] 
C4(5) 136.4 135.4 135.4 132.7 96.8 [a] 

J(3,4) = 8.3) J(3,4) = 8.0) J(3,4) = 8.3) J(3,4) = 8.4) J(3,4) =7.8) 

J = 99) 

[a] Zuordnung nicht gesichert 

Gibt man Bu,SnH im UberschuB (50 mg) zu einer gefrore- 
nen Losung von I0 mg 5 in SO0 pL C6D6 in einem NMR- 
Rohrchen bei - 78 "C zusammen und 1aBt auf 25 "C envar- 
men, so beobachtet man im 'H-NMR-Spektrum der 
Reaktionsmischung, da8 die Intensitat der Signale von 5 im 
Verlauf von 15 min abnimmt und gleichzeitig neue Signale 
erscheinen. Das Spektrum nach der Reaktion ist in Abbil- 
dung 1 gezeigt"']. Wir ordnen dieses Spektrum 1 H-Borepin 
1 zu, wie spater ausgefiihrt wird. Da 1H-Borepin sowohl 
extrem empfindlich gegenuber Feuchtigkeit und Sauerstoff 
als auch thermisch sehr labil ist, wurde es nicht isoliert. Es 
reagiert jedoch, was charakteristisch fur sekundare Borane 
ist, mit Methanol zum Methoxyderivat 6. 

Der Beweis fur das Vorliegen von 1 H-Borepin beruht zum 
GroBteil auf 'H-, "B- und '3C-NMR-spektroskopischen 
Befunden (Tabelle 1). Die 'H-NMR-Spektren der vier Bor- 
epine 1,3b, 5 und 6 weisen nahezu gleiche Signalmuster auf, 
was zeigt, daB die 'H- 'H-Kopplungskonstanten der Ring- 
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