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1,2-Distanna|2]- und 1,2,3-Tristanna[3]ferro-
cenophane**

Max Herberhold*, Udo Steffl, Wolfgang Milius und
Bernd Wrackmeyer

Professor Hans Georg von Schnering
zum 635. Geburtstag gewidmet

[#n]Ferrocenophane!!), in denen die beiden Cyclopentadienyl-
liganden iiber eine Briicke mit # =1, 2 oder 3 Briickengliedern
verkniipft sind, haben als Monomere fiir die ringdffnende Poly-
merisation (ROP) zu metallhaltigen Polymeren Interesse gefun-
den'® 31, Dariiber hinaus kénnen sie als Modelle fiir die Unter-
suchung der Molekiilbeweglichkeit!*®4! ynd der Reaktivitit
von Element-Element-Bindungen in einer mehr oder weniger
gespannten Briicke™ ~*®1 dienen.

Obwohl 1,1'-disubstituierte Ferrocenederivate wie
[Fe(C,H,SnMe,),] 1% und [Fe(C,H,SnMe,Cl),] 1119 (Sche-
ma 1) beschrieben wurden, ist ihre Chemie nicht systematisch
untersucht worden, und {n]Ferrocenophane mit Zinn in direkter
Bindung zu den beiden Cyclopentadienylliganden waren bis vor
kurzem unbekannt. Erst jiingst konnten 1. Manners und Mit-
arbeiter?® das erste 1-Stanna[llferrocenophan [Fe(C;H,),-
(Sn¢Bu,)] charakterisieren; frithere Versuche zur Darstellung
von 1-Stanna[t}ferrocenophanen hatten neben polymeren Pro-
dukten immer nur (in geringer Ausbeute) die dinuclearen
[1.1]Ferrocenophane [Fe(CsH,SnR,C.,H,),Fe] (R = Etf'!],
nBul'*12)) ergeben. Sila[n]ferrocenophane wie [Fe(C,H,),-
(SiR,),] (R =Me: n=117131 [6-8.14] " 3[8.14]. R . Ph:
n=10311 R = Cl: n =113} und Germa[nlferrocenophane
wie [Fe(CsH,),GePh,]" % und [Fe(CH,GeMe,),]**! sind hin-
gegen seit langem bekannt. Wir haben nun einen bequemen
Syntheseweg zu 1,1-Bis(chlorodimethylstannyl)ferrocen 1t'°1
gefunden, das sich leicht in das neue Hydrid 2 iiberfithren 148t
(Schema 1).

Sowohl 1 als auch 2 sind niitzliche Ausgangsverbindungen fiir
die Synthese von Stanna(n]ferrocenophanen. Behandelt man 1
mit Bis(trimethylsilyl)quecksilber, so entsteht das Distannan 3
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Schema 1. Synthesewege zu 2-4.
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in méBigen Ausbeuten. Die Reaktion von 2 mit Bis(diethylami-
no)dimethylzinn fiihrt unter Freisetzung von zwei Aquivalenten
Diethylamin in hoher Ausbeute zum Tristannan 4. Wenn hinge-
gen andere Diethylaminozinn-Verbindungen wie Et,Sn(NEt,),,
nBu,Sn(NEt,), und Sn(NEt,), unter den gleichen Bedingungen
mit 2 umgesetzt werden, 14Bt sich nur das Distannan 3 erhal-
ten (Schema 1). Die Molekilstruktur*” des 1,2-Distanna[2]-
ferrocenophans 3 im Kristall (Abb. 1) zeigt einige geringfiigige,
aber typische Deformationen (Abb. 2).

Die Cyclopentadienylringe sind fast parallel (Neigungswinkel
zur Briicke hin: o = 0.7°) und nehmen eine nahezu ekliptische
Konformation ein (Verdrillungswinkel t = 2.9°). Der Abstand
zwischen den beiden Cyclopentadienylringen (331.2 pm) idhnelt
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Abb. 1. Molekiilstruktur von [Fe(C;H,SnMe,),] 3 im Kristall. Ausgewihlte Bin-
dungsldngen [pm] und -winkel [°]: Sn(1)-Sn(2) 276.2(1), Sn(1)-C(1) 214.8(5), Sn(1)-
C(11) 213.5(6), Sn(1)-C(12) 213.9(6), Sn(2)-C(6) 213.3(6), Sn(2)-C(13) 213.0(7),
Sn(2)-C(14) 213.5(8); Sn(2)-Sn(1)-C(1) 97.5(1). Sn(2)-Sn(1)-C(11) 114.7(2), Sn(2)-
Sn(1)-C(12) 117.1(2), C(1)-Sn(1)-C(11) 108.5(3), C(1)-Sn(1)-C(12) 109.5(3), C(11)-
Sn(1)-C(12) 108.7(2); Sn(1)-Sn(2)-C(6) 97.7(1), Sn(1)-Sn(2)-C(13) 115.8(2), Sn(1)-
Sn(2)-C(14) 115.9(2), C(6)-Sn(2)-C(13) 107.2(3). C(6)-Sn(2)-C(14) 110.4(3),
C(13)-Sn(2)-C(14) 108.9(3).
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Fe | 158 Fe 235,35 Fe 276.2
3
Winkel [Fe(CsHy)[CMez]z] [Fe(CsHa)z[SiMez]s] [Fe(CsHy)a(SnMes) o)
1 [19] (71 3
a 23.2 4,19 0.7
Y} 10; 12 10.8 10.3; 10.6
5 156.8 176.48 179.4
r 9-10 6.0 2.9
¢ 26; 28 7.85; 8.35 5.2; 5.5

Abb. 2. Vergleich der Strukturen dreier homologer [2]Ferrocenophane. Die Win-
kel © (Verdrillungswinkel) und ¢ (Torsionswinkel) sind im Text definiert.
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dem im Ferrocen (332 pm)!*8. Sowohi die C(1)-Sn(1)- und die
C(6)-Sn(2)-Bindungslinge (214 pm im Durchschnitt) als auch
die Me-Sn-Me-Winkel (108.8° im Durchschnitt) liegen inner-
halb der erwarteten Bereiche; die entsprechenden Werte in
[Fe(CsH,Sn(nBu),C.H,),Fe]i'?l  betragen 212.5(3) und
214.6(3) pm bzw. 110.1(2)°. Die beiden SnMe,-Gruppen sind
um 5.3° (Torsionswinkel &) aus der ekliptischen Anordnung her-
ausgedreht.

Die NMR-Daten der neuen Stanna[r|ferrocenophane 3 und 4
bestétigen die vorgeschlagenen Strukturen. Von besonderem In-
teresse sind die ''°Sn-NMR-Spektren, die typische ''’Sn-
Satellitensignale mit 'J(*!°Sn,'!’Sn) = 5274.0 Hz (3) und
3223.9 Hz (4) sowie 2J(*'°Sn,'1"Sn) = 537.2 Hz (4) zeigen. Da
keine Verdnderungen der 'H(C,H,)- und 'H(SnMe,)-Reso-
nanzsignale im Bereich von 25°C bis — 90°C in [Dg]Toluol
beobachtet werden kénnen, scheint die aus drei SnMe,-Einhei-
ten bestehende Briicke in 4 sehr beweglich zu sein.

Offenbar nimmt die Spannung in den [2]Ferrocenophanen
(Abb. 2) ab, wenn die E-E-Bindungslinge in der Briicke in der
Reihenfolge E = CMe, < SiMe, < SnMe, zunimmt. Wenn
man die bekannte Reaktivitdt der Sn—Sn-Bindung in Distanna-
nen und Polystannanen in Rechnung stellt, sollten die neuen
Ferrocenophane 3 und 4 gute Modellverbindungen fiir die Un-
tersuchung von Austausch- und Insertionsreaktionen?! sein
und den Zugang zu einer vielfiltigen Chemie der Stanna[n]-
ferrocenophane eréffnen.

Experimentelles

Alle Kopplungskonstanten zu *'°Sn sind aus den Satellitensignalen ermittelt. Die
'H-, '3C- und ''°Sn-NMR-Spektren wurden bei 250, 62.9 bzw. 93.3 MHz gemes-
sen. 1: Eine Mischung aus 1.41 g (2.8 mmol) 1,1"-Bis(trimethylstannyi)ferrocen und
1.3 g (5.9 mmol} Dimethylzinndichlorid wird 3 h auf 130 °C erhitzt. Das dabei ent-
stehende Trimethylzinnchlorid wird an einen Kihlfinger (15°C) sublimiert und
dadurch aus dem Gleichgewicht entfernt. Letzte Spuren von Me;SnCl und
Me,SnCl, werden im Hochvakuum abgezogen. Man erhilt 1.39 g (90%) 1 als
dunkeloranges Ol Umkristallisation aus Hexan ergibt einen orangen Feststoff
(Schmp. 85°C). EI-MS: iz = 554 (M *, 100%); "H-NMR (C.D,. J(*'°Sn,'H)):
¢ =0.55 (s, 12H, Me,Sn, J = 60.9 Hz), 4.08 (m, 4H, 2.5-H, J = 9.6 Hz), 4.25 (m,
4H, 34-H); *C-NMR (C,D,. J('*Sn,*C)): § = —1.1 (Me,Sn, J = 415.6 Hz),
70.7 (C-1, J =590.0 Hz). 74.5 (C-2.5. J = 66.9 Hz). 72.0 (C-34, J = 51.2 Hz);
'198n-NMR (C,D,): 6 =125.5.

2: Eine Losung von (.73 g (1.3 mmol) 1 in 20 mL Ether wird langsam zu einer auf
0°C gekithlten Suspension von 0.05 g (1.3 mmol) LiAlH, in Ether getropft, und das
Reaktionsgemisch wird 3 h bei Raumtemperatur gerihrt. Die unlgslichen Bestand-
teile werden abfiltriert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Es bleiben 0.61 g
(96%) 2 als oranges Ol zuriick. EI-MS: m/z = 486 (M *, 100%); '"H-NMR (C,D,.
J(1*°Sn,"H)): 8 = 0.26 (d. 12H, Me,Sn, J = 57.9 Hz, *J('"H,'H) = 2.2 Hz), 3.99
(m. 4H, 2,5-H, J=94Hz), 423 (m. 4H, 3,4-H), 545 (sept., 2H. HSn,
J=1824.0Hz); "*C-NMR (C,D,. J(''"Sn,'*C)): §=-75 (Me,Sn,
J=3718 Hz), 658 (C-1, J = 5154 Hz}, 75.0 (C-2,5. J = 53.8 Hz}. 71.4 (C-34.
J =424 Hz); "**Sn-NMR (C,D,): § = —102.4.

3 aus 1 und Hg(SiMe,),: Zu einer Lésung von 0.58 g (1 mmol) 1 in 20 mL Toluol
werden 0.47 g (1.3 mmol) Bis(trimethylsilyl)quecksilber gegeben. Die Mischung
wird 5 h bei Raumtemperatur gerithrt. Das Losungsmittel wird im Hochvakuum
entfernt und der Riickstand in Pentan aufgenommen. Die Lésung wird filtriert und
eingeengt. Siulenchromatographie iber Kieselgel mit Hexan/Dichlormethan (3:2)
liefert 0.14 g (29 %) 3 als gelben kristallinen Feststoff (Schmp. 105 °C). - 3aus 2 und
R,Sn(NEt,), (R = Et, Bu) oder Sn(NEt,),: Die stéchiometrische Menge der Di-
ethylaminozinn-Verbindung wird zu einer Lésung von 0.2 g (0.41 nunol) 2in 20 mL
Ether bei 0°C getropft, und die Mischung wird 2 h unter Rick{luB erhitzt. Die
flichtigen Bestandteile werden im Vakuum entfernt und der Riickstand durch Siu-
lenchromatographie gereinigt. Man erhidlt 3 in Ausbeuten bis zu 52%. EI-MS:
mjz = 484 (M*,100%); *H-NMR (C,D,. J(**°Sn,"H)): = 0.40 (s. 12 H, Me,Sn,
J =502, J, =154 Hz). 434 (m, 4H, 2.5-H, J = 9.8 Hz), 422 (m. 4H. 3.4-H);
3C-NMR (CyDg. J(*°Sn.”*C)): 8 = — 8.2 (Me,Sn, J, = 227.0, ./, =74.2 Hz),77.8
(C-1, J, = 338.9. J, = 49.9 Hz). 74.8 (C-2,5. J = 44.6 Hz), 69.5 (C-3.4, J, = 32.7,
J, = 4.4 Hz); "1°Sn-NMR (C,D,, J(*1°Sn, 17Sn)): § = — 43.4 (J = 5274.0 Hz).
4: Eine Lésung von 0.2 g (0.41 mmol) 2 in 20 mL Ether wird auf 0 °C gekiihlt; dann
werden mit einer Spritze langsam 0.1 ¢ (0.41 mmol) Bis(diethylamino)dimethylzinn
zugegeben. Die Reaktionsmischung wird 3 h unter Rickfluf erhitzt, danach werden
alle flichtigen Bestandteile abgezogen. Nach Sidulenchromatographie tiber Kiesel~
gel mit Hexan werden 0.11 g (43%) 4 als gelber kristalliner Feststoff erhalten
(Schmp. 117°C). EI-MS: m/z = 630 (M *, 43). 467 (M* — SnMe,, 100%); 'H-
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NMR (CiDy. J(11%Sn,"H)): 6 = 0.53 (s, 12H, Me,Sn, J, = 44.6, J, = 22.6 Hz),
0.45 (s, 6 H, SnSnMe,Sn, J, = 48.7, J, =13.8, J; = 5.0 Hz), 3.99 (m, 4H, 2,5-H,
J =104 Hz), 426 (m, 4H, 3.4-H); PC-NMR (C,D,, J(19S0,13C)): 8 = — 9.0
(C.HSnMe,, J, = 244.7, J, = 42.7,J, =17.7 Hz), —13.5(SnSnMe,Sn, J, =185.0,
J, =30.5Hz),72.2(C-1,J, = 362.9,J, = 54.1, J; = 8.3 Hz), 78.9(C-2,5, J, = 46.5,
J, =10.5Hz), 743 (C-34, J, =350, J,=50Hz); ''9Sn-NMR (CDs.
J(1°Sn,'17Sn)): § = —102.5 (C,H,SnMe,, J, = 3223.9, J, = 537.2 Hz), — 249.3
(SnSnMe,Sn, J = 3225.7 Hz).
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121} Erste Untersuchungen haben ergeben, daB Sauerstoff, Schwefel und Selen in
die Sn-Sn-Bindung von 3 unter Bildung von 1,3-Distanna-2-chalkogena(3}-
ferrocenophanen inserieren.
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