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Abstract 

endo-Dicyclopentadiene (1) can be metalated by use of simple procedures with 
good overall yields. The attack occurs at the various vinyl, rather than at the allyl, 
positions of 1 as was confirmed by trapping the carbanions with Me,SnCl. When 
t-BuLi/TMEDA are used, the 8- and 9-stannyl derivatives (3 and 4) are formed, 
whereas an excess of n-BuLi/t-BuOK leads to doubly stannylated derivatives with 
Me,Sn groups in positions 4/S (6), 4/9 (7), and 3/9 (8) in addition to 3 and 4. 
Furthermore the latter reaction yields 5,5-bis(trimethylstannyl)cyclopentadiene (5). 
With stoichiometric amounts of n-BuLi/t-BuOK the formation of 3 and 4 pre- 
dominates over that of 5-8. 5 is obtained from 1 after deprotonation at the ally1 
position, followed by an extremely fast retro-Diels-Alder reaction and then by 
further deprotonation. This follows from two experiments: (1) exo- and endo-5-tri- 
methylstannyl-endo-dicyclopentadiene (11 and 12) which are synthesized from 1 
in three steps give cyclopentadienyllithium and 1 when treated with methyllithium 
at - 78” C; (2) cyclopentadiene reacts with an excess of n-BuLi/t-BuOK and 
Me,SnCl to give 5. When 12 is heated syn-lo-trimethylstannyl-end-dicyclo- 
pentadiene (13) is obtained. The eight stannyl derivatives of 1 are identified mainly 
from the following NMR parameters: 6(‘19Sn), S(13C), 6(‘H), V(119/‘17Sn-13C), 
and 6J(119Sn- 119”117Sn). The 13C NMR satellite spectrum of 1 yields the isotope 
shifts 1A13C(i)(‘3C(j)) and 1J(13C-13C). The latter lead to the revision of earlier 
signal assignments. 

Zusammenfassung 

endo-Dicyclopentadien (1) lbst sich in einfachen Reaktionen mit brauchbaren 
Gesamtausbeuten metallieren. Dabei erfolgt der Angriff eher in den verschiedenen 

* 3aa,4a,7a,7aa-Tetrahydro-4,7-methano-lH-inden oder Tricycl0[5.2.1.0*~~]deca-3,8-dien 
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Vinyl- als in der Allylposition von 1. W;IS nach Abfangen der Carbanionen mit 
Me,SnCl nachgewiesen wird. Mit t-BuLi/TMED.4 finden sich die X- und 9-Stan- 
nvlderivate (3 und 4). w3hrend ein oberschuss von n-BuLi/t-BuOK nehen 3 1~x1 4 
zu zweifach stannylierten Derivaten fi_ihrt, die Me,%-<;ruppzn III den I’i)silionen 
4/X (6). 4/9 (7) und 3/9 (8) haben. Die letzte Reaktion liefrrt ruGit7lich _.%Ris(tri- 
methylstannyl)cyclopentadien (5). Mit stiichiometrischcr~ Mcngrri eon n-Bu1.r ‘t- 
BuOK ist die Bildung von 3 und 4 gegeniiber 5 -8 bevorzugt. 5 cntsteht au4 1 nxh 
Deprotonierung in Allylstellung. extrem schneller Retro-Dicls hider-Ricaktion und 
weiterer Deprotonierung. Da\ folgt aus 7,wei Experimenten: ( 1 j ;‘.TcI- ~1x1 i~/&~~-5-Tri- 
methylstannyl-rnd,j-dicyclopentadien (11 und f2), die in drei Schnttcn ;IUI I \yn- 
thetisiert wet-den. erg&en mit Methyllithium hei 78” C‘ ~‘~clr~prr-rtadicr~~llithir~m 

und 1: (2) Cyclopentadien reagirrt mit n-BuLi/t-BuOK im <lherschu\h unti Me,SnC’l 
zu 5. Nach Erhitzen von 12 lvird .s~wI O-Tri~~~eth\llat;~nnvl-.~~y~~~~,-dic~~~l~~~~e~~taJie~l 1.3 
erhalten. Die acht Stannylderivate von I wet-den vor .tllem clur-c~lr die f~~ipenden 

NMR-Daten charakterisierl: is( ““Sn). S( “C). 6( ‘I-l). ‘,I( 11” ‘“~‘Sr! ‘I(_‘) LJJl‘j 

hJ(“ssJ~ -““ “‘SJl). Das “C-?i,MR-Satellitenspektrum ~V~on 1 licfcrt die ls~~topen- 

verschiebungen ‘&‘C(i)(C’~ j )) uncl ‘J( “C “C). L.et/terc fiihrrn /ur Revision 
friiherer Signalzuordnungen. 

Dicyclopentadien 1 verdient Aufmerksamkeit wegen seiner ,&hnlichkeit Y,U Bi- 
cyclo[3.2.l]octa-2,6-dien (2). Fiir 2 haben wir gezeigt, dass direktc Metallierung 
mliglich ist [l]. wobei unter geeigneten Bedingungen das Bic~c~o[i.7.1]02ta-1.6-dien- 
ylanion 2a entsteht. Es gibt vielfgltige Studien van 2a. die meist \<)n der Frsge 

h / 
I A 

1. la 1. 2a - - 

beherrscht werden. worauf seine Stahilittit zurtickzufclhren ibt [I]: Van den Autoren 
werden HomoaromatiziGt [?c,d,f] oder in Form des I_ithium-I)el-rvate~ Z- 
Chelatisierung [2h,i] favorisiert. Deprotonierung van 1 in f’osition 5 \ollte /urn 
Tricyclo[5.2.1 .0’-6]deca-3,8-dien-5-y1anion (la) fiihren. Im Vrrgltich mit 2a ist ZLI 
spekulieren. wie die Stabilitat van la durch folgende Faktoren beeinflus>t wird: (a) 
gegnderte gegenseitige Orientierung van Olefin- und AlIylteil. (hl I’rennung der 
heiden m-Systeme durch z\vei lvvsiterc .sp’-C-Atome, (c) Retro-Diei> .41&r,-Rcahtion. 

In dieser Arbeit priifen v, ir die F‘rage. wie die Deprotonierung \on I verltiuft. Die 
Untersuchung ist so konzipiert. dass dariiher hinaub ein Satr var. ““SW und 
13C-NMR-Daten stannylierter Dicyclopentadienr erhalttm wird. Denn nach 
Abfangen der Anionen van 1 mit Me,SnCl sollten, entsprechend underen Erfah- 
rungen mit 2. verschiedene Isomere crhalten werden. Die hicr verfolgtc Bildung van 
Metall--Kohlenstoff-a-Bindungen sol1 daa erl~~o-DicyclopeIltaclie~~-.S~,sKerll unverlin- 
dert lassen. Im Gegencatz dazu haben friihere Arbeiten [3] gezeigt. dax> die direkte 
Metallierung von 1 mit <&xrgangsmetallverbindungen eine Addition crnxhliehst 
und mit bemerkenswerter SelektiviGt zu Deri\-aten de\ F.9-T~ill~clrct-~l~~~~~-dic~~l(~- 
pentadiens fiihrt. 
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Ergebnisse und Diskussion 

A. Die Deprotonierung von Dicyclopentadien I 

Mit t-Butyllithium, das mit N, N, N ‘, N ‘-Tetramethylethylendiamin (TMEDA) 
aktiviert wurde, reagiert 1 bereits bei tiefer Temperatur. Gem&s Schema 1 erfolgt 
dabei eine Deprotonierung an den C-Atomen 8 und 9, was sich nach Abfangen mit 
Me,SnCl bequem nachweisen lbst. Es entstehen die Stannylderivate 3 und 4, die 
mittels ‘i9Sn- und 13C-Daten (vgl. Abschnitt D) identifiziert werden kiinnen. 
Daneben liegen nach dem Aufarbeiten unumgesetztes 1 und N-Trimethylstannyl- 
methyl-N, N ‘, N’-trimethylethylendiamin vor. Letzteres bildet sich nach konkur- 
rierender Deprotonierung von TMEDA [4]. Da das ‘3C-NMR-Spektrum such bei 
gutem Signal/ Rausch-Verhaltnis keine weiteren Bestandteile zeigt, werden die 
Ausbeuten unabhangig durch Integrieren des ‘19Sn- und “C-NMR-Spektrums 
bestimmt; die Berechnung erfolgt relativ zu umgesetztem 1. 

Auch mit n-Butyllithium/ Kalium-t-butylat reagiert 1 bei - 78 o C schnell. Schema 
2 fasst unsere Ergebnisse fir den Fall eines grossen uberschusses von Metal- 
lierungsreagenz zusammen. Die Schemata 1 und 2 machen deutlich, dass die 
Metallierung in mehrfacher Hinsicht ungewijhnlich verlauft. Durch t-BuLi/TMEDA 
werden die vermeintlich acidesten Wasserstoffatome in der Allylposition 5 von 1 
nicht angegriffen. Stattdessen erfolgt die Metallierung mit bemerkenswerter Re- 
gioselektivitat in Vinylstellung: nicht die Positionen 3/4, sondern (in den Grenzen 
der Messgenauigkeit ausschliesslich) 8/9 sind betroffen. Die Regioselektivitat lasst 
sich darauf zuriickftihren, dass C(3/4) Teil eines Cyclopentens, C(8/9) hingegen 
Teil eines Norbornens und damit eines gespannten Ringes sind. Es ist seit langem 

bekannt, dass Protonen an gespannten Ringen erhijhte Reaktivitat zeigen [5]. Eine 
zu 1 analoge Reaktivitat haben wir bereits fur 2 gefunden [la,c]. 

Die Deprotonierung in Allylstellung lasst sich fur 2 erzwingen, wenn n-BuLi/t- 
BuOK verwendet wird [lb]. 1 hingegen wird unter diesen Bedingungen bevorzugt in 
den Vinylpositionen angegriffen. Mit einem Equivalent n-BuLi/t-BuOK entstehen 
aus 1 12.5% 3, 36.0% 4 sowie geringe Mengen zweifach stannylierter Verbindungen 
(5, 6, 7 und 8 mit zusammen < 5%). Mit drei Aquivalenten n-BuLi/t-BuOK wird 1 
gem&s Schema 2 zunehmend doppelt deprotoniert. Das Prinzip der optimalen 
Ladungstrennung legt nahe, dass die zweite Deprotonierung an den weniger aktiven 
Positionen 3/4 erfolgt, was durch 6, 7 und 8 bestatigt wird. Es fehlt ein Isomer, das 
Stannylreste an C(3/8) trlgt. Aus den Ausbeuten von 3 und 4 folgt, dass die 
Reaktion in Position 9 stets gegentiber Position 8 bevorzugt ist. Entweder bildet sich 

also das 3,8-Dicarbanion von 
nachgewiesen werden. 

Die Tatsache, dass such 
(Schema 2) ist ein wichtiger 

,antl 

1 nicht, oder es kann mit unserer Methodik nicht 

5,5-Bis(trimethylstannyl)cyclopentadien 5 entsteht 
Befund. Demnach muss namlich fur 1 such eine 

-Sn 
‘\ 3, 20% 5, 27 % 

Schema 1. a: t-BuLi/TMEDA, - 78” C; b: Me,SnCl, - 78” C. 
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h / 
I 

a,b 
* 

Schenxi 2. a: n-BuLi,‘-RuOK. 

Deprotonierung miiglich sein, die zu seiner Spaltung fiihrt. ~11s Arbeitshypothest 
bietet sich die gesuchte Metallierung van I in Position 5 an. In r’iner Retro- 
Diels-Alder-Reaktion entstehen anschliessend Cyclopentadien und da\ C>clopen- 
tadienylanion. die weiterreagieren. Zur i’:hrrpri.ifung der H~pothcw dienen die 
folgenden Experimente. 

Da bei der direkten Metallierung van 1 stets verschledene i‘arbanioncn zugleich 
entstehen, muss zum Studium des Dicyclopentadien-5-ylanion.4 la eine selzkti\e 
Synthese angewandt w’erden. Der eingeschlagene Weg ist im Schema 3 &irziert. Die 
in Schritt a und b hergestellten isomeren Bromide 10 [h] iterden in die Slanny~deri- 
vate 11 und 12 iibergefiihrt, dcren destillatice Relnigung nicht hei hoher ‘1 unperatur 

erfolgen darf. denn ah 150 c C’ hildet sich 13. Wlr nehmcn 311, da> 1.3 gm~~ss 

Schema 4 aus 12 durch einc Cope-Umlagerung gcbildet 1% ird; tk7171 Etir twh-~-I~l~ - 

droxy-endo-dicyclopentadien 1st d&es Verhalten nachgcu,lcsen worden [7]. Auch 
das zu 13 iaomrre anti-Dcrivnt sollte rich hi&n. seine Mengc iqt fiir den YachM& 
hisher .jedoch zu gering. 

Der Vorteil des Weges in Schema 3 liegt in den sehr mildcn Bcdingungrtt fiir den 
Stannyl-Lithium-Austausch (Schritt ej. Wenn die Umaetrung mit Lcvgskiihlten 
Reagenzien im NMR-Rohr tiurchgefiihrt wird, so l&t siih lli- ii inin nach 
Vereinigung der Reak tanden ei n ’ ’ ’ C -?j’MR-Spektrum erhalten. ohnc dass c’;I. - 7X 0 ( 
iiberschritten werden. III wiederhoiten AnsZtzen bildet aich nicht la. bondern dus 
Cyclopentadienylanion (Cp ; und I im \!erhZltnia ‘,, 1” ZuGtrl~h linden sich 
Nebenprodukte, deren Signale foigende Molekiile au~schlicssen. 11, 12 unrl ~,.t.t,-l)i- 

cyclopentadien: insbrsondere kann kein Cyclopentadien nachgrulescn ~~erden. 
Diese Befunde sprechen daf<~r, dass sich da4 gebuchte Anion la /war hrldet. class 

in einer Retro-Diels~-Alder-Reakti[~n aber s&r rasch C‘p abgehpalten iv~rd. Bedeu- 
tung gewinnt die Reaktion irn b;ergleich mit der Spaltung van 1, die bekanntlich crst 
ah ca. 160°C prgparativ ilLi~/.b~il wird. Der Gang zum Ai~~iOil sctzI ;IIbo die 

Aktivierungsbarriere der Retru-Diels--Alder-Reaktion hcrah. enraprechendes l>t 
bereits am 7-Phenylnorbornen~lani~~n [X] und an C’yanc?-etli!o-dicvclop~l1t;rdiellcn 191 
eindrucksvoll gezeigt worden. Eine so drasticche Beschleunigtlq der Sp;rItung v,ir 

fiir la ist unseres Wissens birhcr ,lcdoch unbckannt. 



Schema 3. a: SeO,/H,O, Dioxan; b: PBr,/Et,O, Pyridin; c: Me,SnLi/THF, -7S°C; d: AT, e: 
MeLi/Et ,O/THF, - 78O C. 

Schema 4 

Neben Cp- sollte sich aus la Cyclopentadien bilden; stattdessen finden wir 
bereits nach 15 min Reaktionsdauer bei - 78O C nur sein Dimer 1. Eine Di- 
merisierung von Cyclopentadien ist wenig wahrscheinlich, da eine 0.3 molare 
Liisung bei 25’ C nach 46 h nur 3% 1 bildet [lo]. Wir nehmen an, dass zwischen la 
und Cyclopentadien eine schnelle Ummetallierung zu 1 und Cp- stattfindet. 

C. Hinweise auf zweifach deprotoniertes Cyclopentadien 
Die Ergebnisse in Abschnitt B sprechen dafiir, dass such bei der direkten 

Metallierung von 1 n-tit n-BuLi/t-BuOK neben anderen Anionen (vgl. Schema 2) la 
entsteht, das sofort gespalten wird. W&rend nach dem Stannyl-Lithium-Austausch 
mit 11 und 12 (Schema 3) Cp- entsteht, finden wir nach Abfangen der Anionen in 
Schema 2 nicht Mono- sondern Distannylcyclopentadien 5. Wir fiihren das darauf 
zurtick, dass n-BuLi/t-BuOK verglichen mit MeLi wesentlich starker metalliert und 

7 ( Fortsetrung s. S. 310) 

Schema 5. a: n-BuLi/t-BuOK, - 78’ C; b: Me,SnCl. - 78O C. 
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0 ein weiteres Proton entreisst. Diese Interpretation \vird durch dir schsrfe 
Deprotonierung van Cyclopentadien gem>& Schema 5 gtatiitzt, die na~~h Ahfangen 
17% 5 (nicht optimiert. danehrn entstehen hiiher stannylierte Deri\zatej ergiht. Auch 

aus prgparabver Sicht ist diesc Reaktion van Werl: Eincrseits i%t 5 cin~‘ niitzliche 
Startverbindung fiir die (“hernit wn r-Komplexen. dcren Rcaht:\ itlit im C‘p- 
Liganden liegen solI, andererseits war 5 hisher nur auf Limuegett zug%n$ich ~11~. 

sich die Beweisfiihrung in Atrschnitt A~-~(-‘ auf die NMR-&ten. turn anderrn sind 
die meisten Molrkiile sehr urrsymtnetriach. Selhst \otn bekann!en und m&rfach mit 

“C’-NMR untersuchten 1 ist nur C’(5/10) gut gesicher-t [ 121. Ausgehend \vn 

Inkretnentrechnungen an 3 tmd 4 erweist sich die Zunrdnung van C’i? 9) III 1 ~11s 
unzutreffend. Unabhsngige Ghct-priifung mit ‘.I( “C ’ ‘C) ergiht dlz erndeutige 
Zuordnung in Tahelle 1. Verunreinigungen irn Intensil2tsbrrcich der i ‘i -Sateliilen 

kiinnen die Unterscheidung wn C(X,/9) erschweren. Die Daten in Tahclle 1 
stimmen mit dem zweidimensionalen IT\iADf7,Ql.lA7‘E-E,uperi~ti~i~~ [I ?] iihtxcin. 

Fiir die restlichen ’ 'C-Signale in T’abelle 1 gellen folgende Zuc)rdl7ungskritericn. 
(1 j Die C(a) folgen aus den tvpischen 8-Wcrten: die% Untcrscheidung C(n3,,‘8). 

C( a4/9) und C( cu3/9) in 6- 8 eriolgt durch ‘.lj”“Sn ’ ‘Cj in; “s’crglcich mit 3 und 4. 
(2) Wntliche C(5) und C‘I 10) sind mittcls (7 (Inr Verglcich /?I li uncf mittels 

‘./(“C ‘H)-Multiplett bzw. ‘!I( “%I-‘~C) (11 -13) LU erherincn. (3) l’ntt’r den 
tertigren .sp’-C-Atomen C( 1,G) und c’(2/6) g&en sich aI1e C’(2) twch L’ergleich mit 
1 durch die Lypischen &Wertr zu erkennen. Eine Bestaitigung da&r ergibt sich im 
Fall van 3, 4 und 6.-8 aw “‘J(““Sn(X/9)~‘“C) und ’ ‘~li”~‘S11(P,~Or~“i‘j. dir 

zugleich C(2,‘h) van C( l/T) unterscheiden (fiir tvpische Vl’erlc \‘(w ‘l/i ““Srt- “c’) 
vgl. Ref. [14]). Damit liegen such die C(h) van 3, i und 6~ 8 fcxt. (4) Fiir I1 und 12 
wird C(6) durch das &Inkrement von 4.0 und 4.5 ppm (vgl. untL’n) rdentifiziert. 
Zugleich finden sich typische Wertr fiir ‘.I( ““Sn--“C’). Fiit- 1.3 ergihl bich c-(h) aus 
II(‘“Sn-‘“C) in guter ijbrretnstimmun g mit drm in (3) herett\ ~ugec~rdncten (.(?j. 

(Sj Die Unterscheidung van C( 107) der Molekiile 3. 3 und 6&8 barirrt auf dem 
,&Inkrement (vgl. (4)) und ’ ‘Ji ““Sn- “c’). (6) Fiir 11 unai IZ unterschciden sich 
C(1) und C(7) durch ’ -‘J(’ ‘“Sn “Cj, fiir 13 durch den Vergleich rnil 1. \\obei das 
&Inkrement fiir R( “C(1/7)) erwartungsgem&s praktisch glt%h gr\)ha iii. (7) Lintel 
anderem aus dem kleinen Wrrt fiir J( ““Sn “US)) folgt. da\\ der Me:%-Rest in 3 
und 4 an C(8/‘9) sitzen mush. C(Iij9) slnd durch ’ ‘J( ““Sn “C‘) ILI unrcrschetden. 
nicht hingegen C(3,/4): der Zuordnungsvorschlag in Tabelle 1 orientierl Gch an I, 
(8) Fiir 6--8 folgt LB. arts “,.h( ’ “Sn “” ‘I’%), dass die bfe,Sn-Rests nii.hi an Fuei 
benachbarten .q’-C-Atomen sitzen kiinnen. Darauf’hin gelinpr die L nterbcheidung 
van c‘(4,j’X) in 6. van C(4,‘% in 7 ~tnti van c’(3/9) in 8 durch ‘,/(““Sl\ “r;‘) im 
Vergleich mit 3 und 4. >Znalo g kiinncn U3/9) in 6. C(I;,,‘X) in 7 und C‘(4/‘8) in 8 
durch ‘.I( ‘lYSn “CT) identifizier! werdcn. (4, ’ ‘.I(““Sn !‘(‘) und .’ ;/i ““St, -“i‘) 
grenzen C(8/9) van 1 I und 12 gegeniiber C(3/4j ah. Die Zuordnung \on C‘(X) und 
C(9) folgt der in 1, wzhrend die van C(J) und C(4) au> .’ I/i ““Sn~ “(3 lrzrvorgeht. 
Hier findet sich ‘J > -1, weil fib- ‘J tin gijnstiger Diedcruinkel Lorliogt [l.!iJ. Die 
oicfinischcn C-Atome C(X/9) in 13 heben sich van C’(3 /4j tlurch da\ y-lnkrement 
ah: wie in 3, 4, 6, 7. 8, 11 utd 1.2 sind die C‘-Atome in y-Slsllung 71.m hlc,Sn-Rest 
his zu 1.4 ppm gegeni.iber 1 111 hoher Frrquenz verxhnhen. In1 Vergloich mit 1 hind 
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dariiber hinaus zwar C(8) und C(9) durch ihre S(i3C), nicht aber C(3/4) einzeln zu 
identifizieren. Unterstellt man, dass 4J(119 Sn-i3C) > 5J(“9Sn-‘3C), so folgt fi.ir 
C(3/4) von 13 der Zuordnungsvorschlag in Tabelle 1. Argumente fur die Zuord- 
nung der “‘Sn-NMR-Signalpaare fur 6-8 sind der relative Isomerenanteil und der 
Vergleich mit den gesicherten 6(‘19Sn) von 3 und 4. 

Einige der Isomeren liegen im Gemisch vor. Die Trennung der 13C- und ‘J9Sn- 
NMR-Signalsltze ist jedoch aufgrund verschiedener Intensitaten, insbesondere wenn 
der Kern-Overhauser-Effekt vermieden wird, moglich. Die weitere Zuordnung der 
Signalsatze erfolgt fur 3 und 4 mittels 2/3J(119 Sn-i3C) zu C(1/7). Was die zweifach 
stannylierten endo-Dicyclopentadiene angeht, so werden 6 und 7 durch Vergleich 
der NMR-Daten mit 3 und 4 erkannt; 8 bleibt iibrig. Schliesslich sind such 11 und 
12 durch die charakteristischen ‘H-Resonanzen fur die endo/exo-Protonen in 
Position 5 zu unterscheiden (‘H-NMR-Daten vgl. Experimenteller Teil). 

Hinweise auf ausgewiihlte NMR-Daten. Vergleicht man in Tabelle 1 die S(13C) 
von 1 mit den S(13C) der stannylierten Derivate, so spiegelt sich der Einfluss des 
Me,Sn-Restes in typischen Inkrementen wider. Wie tiblich ist zu beachten, welche 
Hybridisierung am beobachteten C-Atom vorliegt, wieviele Bindungen es vom 
Sn-Atom entfernt ist (zwei Bindungen ergeben ein P-Inkrement usw.) und von 

welcher Art das C-Atom ist, an dem der Me,Sn-Rest sitzt. Me,Sn in Vinylstellung 
bewirkt fur Signale von sp2-C-Atomen ein cY-Inkrement von 12.3-13.5 ppm sowie 
ein /3-Inkrement von 9.6-13.5 ppm, was erste Erfahrungen [16] bestatigt. Fur 
Signale von sp3-C-Atomen ergibt sich ein /3-Inkrement von 4.0-6.5 ppm. Das 
y-Inkrement betragt -0.2-2.0 ppm und ahnelt dem Befund in Ref. 17. Es ist im 
Mittel grosser, wenn sp2- statt sp3-C-Atome die Weiterleitung des Effektes be- 
sorgen; Signale von C-Atomen, auf die zwei Inkremente wirken, fallen aus dem 
Rahmen. Aus Tabelle 1 lassen sich weitere Inkremente ableiten, die jedoch meist 
nur durch zwei Beispiele belegt sind. Das y-Inkrement von ca. - 5 ppm, das 
allylstandige Me,Sn-Reste auf Signale von sp2-C-Atomen ausiiben, weicht dabei 
aber so auffallig von anderen Inkrementen ab, dass es als typisch gelten kann. 

Die Ermittlung von J(‘3C-‘3C) macht “C-Isotopenverschiebungen A13C( i) 

zuganglich, die durch benachbarte 13C-Atome 13C( j) verursacht werden. Die Analyse 
der ‘3C-Satellitenspektren von 1 als AB-Spinsysteme ergibt die Daten in Tabelle 2. 

Tabelle 2 

‘3C-Isotopeneffekte iiber eine Bindung ‘A*3C(i)(‘3C(j)) auf S(“C(i)) in ppb” fir 1 h 

i,j ‘A13C(i) i,i ‘A13C(i) i.j ‘A’3C(i) 

(13C(J)) (‘3C(.i)) (‘Qj)) 

12 16 2,6 10 6,7 11 

2J 6 6,2 11 736 10 

1,9 13 3,4 d 7,g 14 

9J 9’ 433 d g,7 8 

1,lO 10 4,5 5’ 7,lO 12 

10,l 10 5,4 9 10,7 9 
2,3 11 5,6 6 8.9 29 

3,2 6 6,5 10 9,g 30 

a Genauigkeit 1.1 ppb/Datenpunkt. * Numerierung vgl. Schema 1. ‘ Nur durch Satelliten am Signal des 

sp3-C-Atoms belegt. d Satelliten wegen Signaltiberlagerung nicht gesichert. 



Gemessen an Literaturdaten [lS] sind ‘d’3C(8)(‘3C‘(9)) und ‘3”C(9)( “c’(X)) be- 
sanders gross. Dies ist ein Hinweis darauf. dass 3”C(i )(“C’( j)) ~iichst. wenn der 
Ahstand zwischen den beteiligren Atotnen ninkt. .&~liches hat sich hci _I’ ‘c‘( ‘1-I) 
gezeigt [19]. Aufftillig sind such einige kleine Werte in Taheile 2; Cine S>~~tematik ist 

dcrzeit _jedoch nicht abzulei&n. Cnter den Kopplungen bind ‘I./( “” “‘Sn I ‘C‘) L’~XI 
griisstem Wert fbr die Signalzunrdnung. Dabei reichen fiir li ; 3 5clht Urohc b 
Abschstzungen des zugehtirigcn Diederwinkela aus. um C ‘-.4tomr zu untzrwhciden: 
eine genauere Korrelation \~tn Karplua-Typ tbr in f\rbeit. Die weitt’bten Kopplun- 
gen entsprechen n = 5 mit Werten zuischen f_. 1 hi5 7.X Hz 1%~: T‘ai3achc. das 
‘yJ( 1 !‘Sn_l 14 ‘1 I7 

Sn) zu beohac*hten ist, liegt m~glicherw-ciw an den Doppelbindun- 

gen. die auf den Kopplung~wcgzn liegen. Flier sind wei terc: J);rten \~iin~,l.hc‘i~~~\~,ert. 
dcnn andererseits variiert i./~ ““Srt~ ‘I’) “‘Sn) z,\vischen -< 5 und 3’711 I-i/. ;,hnr d;in 

cinc klarc .4bhiingigkeit van ungeGttigten Bindungen crkennh;tr :\trti [-?(I]. 

Schlussfolgerungen 

Lithium- oder kaliumorganische Derivate \vn rntlo-Dt~\clop~rrtadten 1 sind 
ausreichend stabil. utn aie rn For-m van Abfangprodukten /II char:iktoriGercn. 
solange die Vinylpositionen \on 1 betroffen sind. Bei geeignetrr cl~rej\trr Metal- 
lierung reagiert selekti:, die ttorborncn-arrige I>i~ppelbiliJui?;r. IX<* an&Xc Doppel-. 

bindung l%ast sich nur in einer %.u,eit-DeprotonierLtllg angwifcn. 
Die Zusamtnenhbge hiinnen brqutm entschl0ssrll b\erilen. mwin man die 

Trimethylstannylderi\ate herstelil. Denn die ““Sn-NMR-Sp~l\rren z,cigen snfort. oh 
in Vinyl- nder Allylstellung depr-otoniert u,orden und ob zuctfache Deprotonierttng 
eingetreten ist. Die Protfuhte iaswi Gch dann ini \‘ereiit ~nil den : ?i‘-~‘ihlK-thte!l 

identifizieren. 
Alkaliorganische Allylderi\,ate bon I sind itn Gegensatz zu vielen anderen .41- 

lylverbindungen extretn instabil. Offenbar reicht die Wechseluirknng z.H. YOII Li ’ 
mit der Doppelbindung IMIIC~L’II C’(X) und C(9) nicht .tus. unt di, Kerri.\-Di& Al- 
der-Reaktion zu unterbinden. Nur mit speziellen i:~bcrgang~met~llI‘ragrlltlnten jell 1 
k6nnen z.un%ichst die Doppcihindungen van 1 Lomplestert Lund dann ~i:i\ 4Jlyls\-- 
stem gcbildet werden. 

Experimenteller Teil 

Die Metallierungsversuche wurden in Standard-Schlenk-T~e~inih unter Inertgas 
und mit Lijsungsmitteln durchgeftihrt. die trocken und frei \on Sauerstoff warcn. 
Diese Schutzmassnahmen entfielcn nach Ahfangen mit ‘LielSnC‘C. Die Elemcn- 
taranalysen wurden votn tnikronnalvtischeri L,ahor diese:, Insrituta durchgefiihr’l. 

26.7 ml einer I .7 molaren JYsung van t-BuLi (45.4 mmol) tn Pentan \\urden mit 
200 ml Pentan verdiinnt und .tuf 7X0 C’ gekiihlt. Dazu u urdcr-i 6.X ml (35.3 mtnoi) 
TMED.4 getropft. was LU einem farblosen IViederschlag und c:jna- zitronengelben 
Liisung f’tihrte. Diesc: Suspen:,ion \vurde mit 6.00 b 0 (44.4 mmoi) 1. geli&! in 30 nil 
Pentan, versetzt und unter Ktihren iiher Nacht auf 25°C.‘ gehracht J>abci cntstand 
eine klare Liisung. die van orange naeh farblos ttmschlug. al:, hei -~ 7XL’ C. 17.60 g 
(XX.? mmol) Me,SnC‘l in 50 tni Pentan zugegehen warden. hach twiirmcn au6 
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25” C wurde hydrolysiert, die Phasen getrennt, aus der organischen Phase Pentan 
entfemt und in einer Kurzwegapparatur [22] destilliert. Es wurden zwei Fraktionen 
gewonnen: (a) 20-32” C, 0.1 Pa; 4.05 g N-Trimethylstannylmethyl-N,N’,N’-tri- 
methylethylendiamin C,H,,N,Sn und 1 im Molverhaltnis 10.0/13.3 (i3C-NMR). 
(b) 32-40 o C; 0.1 Pa; 6.52 g CgH,,N,Sn, 8-Trimethylstannyl-endo-dicyclopentadien 
3 und 9-Trimethylstannyl-endo-dicyclopentadien 4 im Molverhaltnis 5.3/5.5/7.3 
(13C- und ‘19Sn-NMR). Gesamtausbeuten: 20.4% 3, 27.0% 4 (beide relativ zu 
umgesetztem 1) und 34.1% C,H,,N,Sn. C,H,,N,Sn: 13C-NMR (Aceton-d,): S 
-8.87, 46.08, 46.89, 48.43, 58.55 und 60.09; ‘19Sn-NMR (Aceton-d,): 6 - 24.0; alle 
Daten sind in sehr guter ubereinstimmung mit Ref. [4]. 

2. Umsetzung von 1 mit n-BuLi/ t-BuOK (l/3) 
Zu einer Suspension von 15.28 g (136.2 mmol) t-BuOK in 400 ml Pentan wurden 

bei -78°C 60 ml einer 2.27 molaren Losung von n-BuLi (136.3 mmol) in Hexan 
gegeben. Nach Zutropfen einer Liisung von 6.23 g (47.1 mmol) 1 in 30 ml Pentan 
wurde das Kiihlbad entfemt und tiber Nacht geriihrt. Es entstand ein kara- 
melbraunes Gemisch, das auf -78°C gekfihlt und mit 37.00 g (186.0 mmol) 
Me,SnCl, gel&t in 200 ml Pentan, versetzt wurde. Beim langsamen Erwarmen auf 
25 o C trat bei - 30” C schnelle Entfarbung ein. Das Produktgemisch wurde wie 
oben aufgearbeitet, wobei zwei Fraktionen erhalten wurden: (a) 42-48°C 13 Pa; 
3.83 g 3, 4 und 5,5-Bis(trimethylstannyl)cyclopentadien (5) im Molverhaltnis 

2.7/4.8/4.4 (13C- und l19Sn-NMR, die Elementaranalyse bestatigte ein 
Molverhaltnis von 7.5/4.4 fur 3 + 4/5), entsprechend 5.6% 3, 9.9% 4 und 9.1% 5 
relativ zu 1. Beztiglich der Identifizierung von 5 siehe 4. (b) 84-86 o C, 13 Pa; 7.64 g 
4,8-Bis(trimethylstannyl)-endo-dicyclopentadien (6) 4,9_Bis(trimethylstannyl)-endo- 
dicyclopentadien (7> und 3,9-Bis(trimethylstannyl)-endo-dicyclopentadien (8) im 
Molverhaltnis 2.8/3.8/4.0 (13C- und l19Sn-NMR) entsprechend 9.7% 6, 12.7% 7 
und 13.4% 8 relativ zu 1. 

C,,H,sSn, (Isomerengemisch). Gef.: C, 42.09; H, 6.33. Ber.: C, 41.98; H, 6.17%. 

3. Umsetzung von 1 mit n-BuLi/t-BuOK (I /I) 
Mit 4.62 g (38.0 mmol) t-BuOK, 21.5 ml einer 1.77 molaren Lijsung von n-BuLi 

(38.0 mmol) in Hexan, 5.00 g (38.0 mmol) 1 und 15.14 g (76.0 mmol) Me,SnCl 
wurde wie unter 2. verfahren. Es fielen 6.33 g eines gelben 01s an, das 3 und 4 im 
Molverhaltnis 6.3/18.2 enthielt (neben Spuren von 5, 6, 7 und 8: Molverhaltnis 
0.7/0.3/0.7/1.0, entsprechend Ausbeuten von 0.2%, 0.6%, 1.4% und 2.0%). 

Ausbeute: 12.5% 3, 36.0% 4. 

4. Umsetzung von Cyclopentadien mit n-BuLi/ t-BuOK 
2.61 g (39.5 mmol) frisch destilliertes Cyclopentadien wurden mit 66.67 ml einer 

1.77 molaren Liisung von n-BuLi (118.0 mmol) und 13.24 g (118.0 mmol) t-BuOK 
wie unter 2. beschrieben metalliert und aufgearbeitet. Die Destillation lieferte bei 
20-22°C und 0.1 Pa 2.68 g (17.3%) l19Sn- und 13C-NMR-spektroskopisch reines 
5,5-Bis(trimethylstannyl)cyclopentadien 5. 

l19Sn-NMR (Aceton-d,): 6 9.8 im Einklang mit [23]. 13C-NMR (Aceton-d,): 
6(C(1/4)) 135.52, 2J(119/117Sn-13C) 9.1 Hz; S(C(2/3)) 126.82, 3J(119/117Sn-13C) 
24.7/23.2 Hz; 6(C(5)) 53.67, ‘J( 119/117Sn-13C) 193.9/185.5 Hz; S(C((Y)) - 8.58, 

3 1J(119/117Sn-13C) 347.7/332.3 Hz, J( 119/117Sn-13C( p)) 4.4 Hz im Einklang mit [24]. 



‘H-NMR (Aceton-d,): 6(H(l/4)) 6.51; 6(H(2/3)) 6.69: G(H(cu)) 0.06. 
‘J( “” ‘“‘Sn -‘Hj 55/53 Hz im Einklang mit 1251. 

18 g (ca. 85 mmol) robes e.ro/ Pnrlo-5-Brom-endo-dicvclopenradie~l (IO) [h] wurden 
bei - 78” C mit Me,SnLi, bercitet aus 9 g (I 3 mol) Lithium-Spiinen in 400 ml THF 
und 18.X g (94.3 mmol) Me,SnCI in 100 ml THF [2h]. vcrset~!. Nach Entfernen dea 
Kiihlhades wurde geriihrt. his 25” C erreicht waren. Das C;emicch 15 urdc mit 500 ml 
Wasser verse&t, viermal mil 100 ml fentan extrahiert. die I.ii4ungsmittel im 

Vakuum abgezogen und in einer Kurzwegapparatur destilliert. Bei -;13 18 D c‘ und 0.1 
Pa gingen 6.11 g 11 und 12 im Moiverhzltnis 3.5,/!1.3 ( ““%I- und “<‘-YhZR) 
entsprechend 3.5% 11 und 19., ?% 12 relativ zu 10 ii&r. 

CiiH,,,Sn (Isomerengemlhch). C&f.: C. 51.74; H. 6.X:. Her.: C. 52.93; II, 6.X.3?. 
11: ‘H-NMR (CDCI;): fiiH(l)) 3.02 (III); fi(H(2,) 3.36 (ml: S(H(.lr, 5.53 (m); 

S(H(4)) 5.31 (mj; 6(H( end&)) 2.50 (m); S(H(6)) 2.X 2.9 (tiherlagert durch tlas 

H(l)-Signal von 12); 6(H(?)j 2.73 (m); S(H(X)) 5.X1 (dti). S(H(9)) S,X7 cd.ci): 
S(H(.syt7-10)) = 1.4 (iiberlagert durch das H(.sTn-lO)-Signal van 12): St it( 1rr7ri-IO)) 
1.24 (d); S(H(P)) 0.11. ‘J( I”’ “Sn ‘H) 50.9/4X.7 Iir. 

12: ‘H-NMR (CDC13): A(H(1)) 2.84 (s,breit): S(H(2j) 3.1X (m): ii(H(i)) 5.4X 
(m); 6(H(4)) 5.24 (m); 6(H(tfi.yo-S)) 1.58 (m); ;Z(H!6)) 2.66 (d.tr): fj(H(7)) 1.X0 (‘. 
breit): S(H(8)) 5.90 (d.d); 6(H( syrl-IO)) 1.39 (d): fi(I-I(m7tr-l0)\ I.18 (~1): B(H(p)) 
0.02, ‘J( ~“~~“‘7Sn--1Hj 51.5/49,7 Hr. 

0.30 g (1 .O mmol) des Gemisches von 11 und 12 wurden bci - 7X” C‘ in einem 5 
mm-NMR-Rohr mit 0.83 ml einrtr 1.24 molaren Liisung vcjn MeL! (1.0 mrnc~l~ in 
Ether versetzt. Dabei trat keine NMR-spektroskopisoh erkennbarc Keahtion ein 
(au& his 25°C nicht). Daraufhin wurden einige Tropfen v-orgckiihltek ‘I‘IHF so 
zugegeben, dass sie langsam an den gekiihlten Wgnden des NMR-Rohrx hinahlie- 
fen, was zum Start der Reaktion fiihrtc. Die unmittelbar folgendc Aut’nahme dcs 
’ 'C-NMR-Spektrums Leigte, daas II und 12 xerschwunden und C‘p \c,wiic 1 im 
Molverh%ltnis 2/l entstanden waren. 

Zur Aufnahme der NMR-Spektren wurden die Gergte JEOI_ JNM-GX 270 hr\v. 
Rruker CXP 200 verwendet. Als interner Standard dienten Aceton-‘1,. mit r?( <‘!I~/ L>: ) 
2.04 und 8( ‘“C’D, ) 29.80. Renrol-d,, mit 6( “C) 12X.00. Chloroform-r/, mit 

G(C’HC1,) 7.74 und B( Ii(‘) i 77.00. und Me,% mit fi( ““Sn) 0. Dir: Cicniiulgkc’it in 
ppm/Datenpunkt bzw. Hl,,‘Datenpunkt betrug fiir ’ II-, “<‘- und ’ !“Slr-Spzk trcn 
3.4 x 10 ‘I hzw. 0.09, 1.X :< ilo ’ ho4 0.12 und 9.9 X 10 ’ brtv, C!.21. i‘iir t gilt: 
S(17C)=z Cl.1 X 1OY’ ppm und ‘%I( “C --“C) =-. +0.075 HZ. Die ~~10riinung &I 
‘H-NMR-Signale van 11 und 12 wurde durch selekti\,e Homo~ntk~~pplung uncl 

durch Vergleich mit den ‘H-NMR-I&ten van 1 127) gesichcri. 
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