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[n]Ferrocenophane['], in denen die beiden Cyclopentadienyl- 
liganden iiber eine Briicke mit n = 1, 2 oder 3 Briickengliedern 
verkniipft sind, haben als Monomere fur die ringoffnende Poly- 
merisation (ROP) zu metallhaltigen Polymeren Interesse gefun- 
den[,. '1. Dariiber hinaus konnen sie als Modelle fur die Unter- 
suchung der Molekulbeweglichkeit['"~ und der Reaktivitat 
von Element-Element-Bindungen in einer mehr oder weniger 
gespannten Briicker4-'] dienen. 

Obwohl 1,l'-disubstituierte Ferrocenederivate wie 
[Fe(C,H,SnMe,),]['. ' O1 und [Fe(C,H,SnMe,CI),] 1 [''I (Sche- 
ma 1) beschrieben wurden, ist ihre Chemie nicht systematisch 
untersucht worden, und [nIFerrocenophane mit Zinn in direkter 
Bindung zu den beiden Cyclopentadienylliganden waren bis vor 
kurzem unbekannt. Erst jiingst konnten I. Manners und Mit- 
arbeiterC201 das erste I-Stanna[l]ferrocenophan [Fe(C jH4)2- 
(SnfBu,)] charakterisieren; friihere Versuche zur Darstellung 
von 1 -Stanna[ l]ferrocenophanen hatten neben polymeren Pro- 
dukten immer nur (in geringer Ausbeute) die dinuclearen 
[l .l]Ferrocenophane [Fe(C,H,SnR,C,H,),Fe] (R = Et[' 'I, 
nBu[", "1) ergeben. Sila[n]ferrocenophane wie [Fe(C,H,),- 

n = 1 R = CI: n = 1 [13]) und Germa[n]ferrocenophane 
wie [Fe(C,H,),GePh,]['61 und [Fe(C jH,GeMe,),]['41 sind hin- 
gegen seit langem bekannt. Wir haben nun einen bequemen 
Syntheseweg zu 1 ,l'-Bis(chlorodiniethylstanny1)ferrocen l r ' O 1  
gefunden, das sich leicht in das neue Hydrid 2 iiberfiihren 1aOt 
(Schema 1).  

Sowohll als auch 2 sind niitzliche Ausgangsverbindungen fur 
die Synthese von Stanna[n]ferrocenophanen. Behandelt man 1 
mit Bis(trimethylsilyl)quecksilber, so entsteht das Distannan 3 

(SiR2)n] (R = Me: n = 1 [ 7 3  131, 2C6-8, 141 3 [ 8 .  '41. R = ph. 
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Schema 1. Synthesewege zu 2-4 
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in m5Digen Ausbeuten. Die Reaktion von 2 mit Bis(diethy1ami- 
no)dimethylzinn fuhrt 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, laBt sich nur das Distannan 3 erhal- 
ten (Schema 1). Die Molekiilstr~ktur[ '~~ 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: c( = 0.7") und nehmen eine nahezu ekliptische 
Konformation ein (Verdrillungswinkel 7 = 2.9"). Der Abstand 
zwischen den beiden Cyclopentadienylringen (331.2 pm) Hhnelt 
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Abb. 1. Molekiilstruktur von [Fe(C,H,SnMe,),] 3 im Kristall. Ausgewihlte Bin- 
dungslingen [pm] und -winkel ["]: Sn(l)-Sn(2) 276.2(1), Sn(1)-C(l) 214.8(5), Sn(1)- 
C(11) 213.5(6), Sn(l)-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(l)-C(l) 97.5(1), Sn(Z)-Sn(l)-C(ll) 114.7(2), Sn(2)- 
Sn(l)-C(12) 117.1(2). C(l)-Sn(1)-C(ll) 108.5(3), C(l)-Sn(l)-C(l2) 109.5(3), C(11)- 
Sn(l)-C(12) 108.7(2); Sn(l)-Sn(2)-C(6) 97.7(1), Sn(l)-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(?)-C(14) 110.4(3), 
C(13)-Sn(2)-C(14) 108.9(3). 
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Abb. 2. Vergleich der Strukturen dreier homologer [ZIFerrocenophane. Die Win- 
kel 7 (Verdrillungswinkel) und E (Torsionswinkel) sind im Text definiert. 
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dem im Ferrocen (332 pm)['*]. Sowohl die C(1)-Sn(1)- und die 
C(6)-Sn(2)-Bindungslange (21 4 pm im Durchschnitt) als auch 
die Me-Sn-Me-Winkel (108.8" im Durchschnitt) liegen inner- 
halb der erwarteten Bereiche; die entsprechenden Werte in 
[F~(C,H,S~(~BU),C,H,),F~]['~~ betragen 212.5(3) und 
214.6(3) pm bzw. 110.1(2)". Die beiden SnMe,-Gruppen sind 
um 5.3" (Torsionswinkel c) aus der ekliptischen Anordnung her- 
ausgedreht . 

Die NMR-Daten der neuen Stanna[n]ferrocenophane 3 und 4 
bestatigen die vorgeschlagenen Strukturen. Von besonderem In- 
teresse sind die ' "Sn-NMR-Spektren, die typische "'Sn- 
Satellitensignale niit 1J('19Sn,''7Sn) = 5274.0 Hz (3) und 
3223.9 Hz (4) sowie 2J(119Sn,'17Sn) = 537.2 Hz (4) zeigen. Da 
keine Verinderungen der 'H(C,H,)- und 'H(SnMe,)-Reso- 
nanzsignale im Bereich von 25 'C  bis - 90 "C in [D,]Toluol 
beobachtet werden konnen, scheint die aus drei SnMe,-Einhei- 
ten bestehende Brucke in 4 sehr beweglich zu sein. 

Offenbar nimmt die Spannung in den [2]Ferrocenophanen 
(Abb. 2) ab, wenn die E-E-Bindungsliiinge in der Brucke in der 
Reihenfolge E = CMe, < SiMe, < SnMe, zunimmt. Wenn 
man die bekannte Reaktivitat der Sn-Sn-Bindung in Distanna- 
nen und Polystannanen in Rechnung stellt, sollten die neuen 
Ferrocenophane 3 und 4 gute Modellverbindungen fur die Un- 
tersuchung von Austausch- und Insertionsreaktionen["] sein 
und den Zugang zu einer vielfaltigen Chemie der Stanna[n]- 
ferrocenophane eroffnen. 

Exper h e n  telles 
Alle Kopplungqkonstanten m "'Sn sind aus den Satellitensignalen ermittelt. Die 
'H-, "C- und "'Sn-NMR-Spektren wurden bei 250, 62.9 brw. 93.3 MHz gemes- 
sen. 1: Eine Misching aus 1.41 g (2.8 mmol) 1 .l'-Bis(trimethylstaiiny1)ferrocen und 
1.3 g (5.9 mmol) Dimethylzinndichlorid wird 3 h auf 130'C erhitzt. Das dabei ent- 
stehende Trimethylzinnchlorid wird an eiiien Kuhltinger (1  5 C) sublimiert und 
dadurch aus dem Gleichgewicht entfernt. Letzte Spureii von Me,SnCI und 
Me,SnCI, werden im Hochvakuum ahgezogen. Man erhilt 1.39 g (90%) 1 als 
dunkeloranges 01.  Umkristallisatioii aus Hexan ei-giht einen orangen Feststoff 
(Schmp. 85-C) .  El-MS: m: = 554 ({Mi, 100%); 'H-NMR(C,D,. J("'Sn,'H)): 
6=0.55(s,12H.Me,Sn,J=60.9H~).4.08(m.4H,2.5-H.J=9.6Hr),4.25(m, 
4 H ,  3.4-H), I3C-NMR (C,D,. J(""Sn,"C)): 6 = -1.1 (Me& J =  435.6 HL), 

lI9Sn-NMR (C,D,): 15 =125.5. 
2: Eine Losung von 0.73 g (1.3 iiimol) 1 in 20 inL Ethcr wird langsam zu einer auf 
0 C gekiihlten Suspension von 0.05 g (1.3 mmol) LiAIH, in Ether getropft, und das 
Reaktionsgemisch wird 3 11 hei Raumtemperatur geruhrt. Die unloslichen Bestand- 
teile werden ahtiltriert und das Losungsmittel im Vdkuum entfernt. Es hleihen 0.61 g 
(96%) 2 als oranges 01 curiick. El-MS: nz:; = 486 ( M ' ,  100%); 'H-NMR (C,D,. 
J('"Sn,'H)): 6 = 0.26 (d. 12H. Me,Sn, J = 57.9 Hr. 'J('H,'H) = 2.2 Hz), 3.99 
(m. 4H,  2.5-H. J = 9.4 Hr) .  4.23 (m. 4 H ,  3,4-H), 5.45 (sept., 2 H .  HSn, 
J=1824.0 Hz); I3C-NMR (C,D,. J( '10Si~,13C)):  6 = -7.5 (Me,Sn, 
J = 371.8 Hz), 65.8 ( G I .  J = 515.4 Hz), 75.0 (C-2.5, J = 53.8 Hz). 71.4 (C-3.4. 
J = 42.4 H r ) ,  1'9Sn-NMR (C,D,): 6 = - 102.4. 
3 aus 1 und Hg(SiMe,),: Zu einer Losung von 0.58 g (1 mmol) 1 in 20 mL Toluol 
werden 0.47 g (1.3 mmol) Bis(trimelliylsily1)quecksilher gegehen. Die Mischung 
wird 5 h bei Raumtemperatur geruhrt. Das Losungsmiltel wird ini Hochvakuum 
entfernt und der Ruckstend in Pentan aufgenommeii. Die Losung wird filtriert uiid 
eingeengt. S;iulenchroniatographie uher Kieselgel mil Hexan/Dichlorinethan (3: 2) 
liefert 0,14g(29%)3alsgelben kristallinenFeststoff(Schmp. 105'C) - 3 a u s 2  und 
R,Sn(NEt,), (R = Et. Bu) oder Sn(NEt2)4: Die stochiometrische Menge der Di- 
ethyIamino7inn-Verbindung wird zu ciner Losung von 0.2 g (0.41 minol) 2 in 20 m L  
Ether hei 0 'C getroprt. und die Mischung wird 2 h unler RiickfluB erliitzt. Die 
fluchtigen Bestandteilc uerdeii im Vakuum entfernt und der Ruckstand durch SHu- 
lenchromatographie gcreinigt. Man erhilt 3 in Ausbeuten bis zu 52%. EI-MS: 
in;: = 484(M'.  100%); 'H-NMR (C,D,, J("'Sn.'H)): 6 = 0.40 (s. 12H. Me,Sn, 
J ,  = 50.2, JL =15.4 Hz). 4.34 (m, 4H. 2.5-H, J =  9.8 Hz). 4.22 (m. 4H,  3,4-H), 
1 3  C-NMR (C,D,,J(ilySii.i'C)): r5 = - 8.2(Me,Sn, J ,  = 227.0. JI  =74.2 Hz),77.8 
(C-1. J, = 338.9, J3 = 49.9 Hr).  74.8 (C-2,5. J = 44.6 Hr).  69.5 (C-3,4, J ,  = 32.7, 
J2 = 4.4 H r ) ;  "'Sn-NMR (C,D,, J("'Sn,"'Sn)): 6 = ~ 43.4 ( J  = 5274.0 Hz) 
4 :  Eine Losung \'on 0.2 g (0.43 mmol) 2 in 20 m L  Ether wird a u f O  'C gekuhlt; dann 
werden mit einer Spritze langsani 0.1 g (0.41 nnnol) Bis(dirt1iylaiiiino)dimetliylzinn 
rugegehen. Die Reaktionsmiauhung wird 3 h unter RiickiluB erhitrt, danach werden 
alle fluchtigen Bestandteile ahgrrogen. Nach Sliulenchromatographie uher Kiesel- 
gel mit Hexan werden 0.11 g (43%) 4 als gelher ki-istalliner Feststoff erhalten 
(Schmp. 117 C).  EI-MS: u ~ z  = 630 ( M ' .  43). 467 ( M '  - SnMe,. 100%); 'H- 

70.7 (C-1, J = 590.0 HL). 74.5 (C-2.5. J = 66.9Hr). 72.0 (C-3.4. J = 51.2 H7); 

N M R  (C,D,, J(119Sn,iH)): 6 = 0.53 (s, 12H, Me,Sn, J ,  = 44.6, J2 = 22.6 Hz), 
0.45 (s. 6H.  SnSnMe,Sn, J ,  = 48.7, J2 =13.8, J, = 5.0 Hz). 3.99 (m, 4H,  2,s-H, 
J =10.4 Hz), 4.26 (m, 4 H ,  3,4-H); I3C-NMR (C,D,, J('i9Sn,'3C)): S = - 9.0 
(C,H,SnMe,, J ,  = 244.7, J2 = 42.7, J3 =17.7 Hz), -13.5 (SnSnMe,Sn, J, =185.0. 

J2 =10.5 H r ) ,  74.3 (C-3,4, J I  = 35.0, J2 = 5.0Hz); ""Sn-NMR (C,D,. 
J(i'9Sn,''7Sn)): 6 = -102.5 (C5H,SnMe,, J,  = 3223.9, J2 = 537.2 Hr) ,  ~ 249.3 
(SnSnMe,Sn, J = 3225.7 Hz). 
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[I71 Kristallstrukturanalyse von 3: C,,H,,FeSn,. oranges Pliittchen mit den Ab- 
messungen 0.42 x 0.35 x 0.10 mm'; 3 kristallisiert in der monoklinen Raum- 
gruppc P2,/c mit den Gitterparameterii u =1309.0(2), h = 65732) .  
c = lX87.4(2) pm, ,9 = 100.76(2)', Z = 4 und {6(MoKJ = 3.981 mm-' .  Auf ei- 
nem Sienieiis-P4-Diffraktoineter mit Mo,,-Strahlung (?. = 71.073 pm. Gra- 
phit-Monochromator) wui-den 4832 Reflexe im Bereich von 3 I 20 5 55 
( T  = 296 K) gesammelt. Die Struktur wurde mit 3547 unahhzngigen, heohach- 
teten Reflexen mit dem Programm SHELXTL PLUS gelost und verfeinert 
(Fo 2 Oo(Fo). keine Reflexe weggelassen). Die Daten wurden empirisch fur 
Ahsorptionseffekte uuter Verwendung von $-Scans von zehn ausgesuchten 
Reflexen. korrigiert (min./max. Transmissionsl'aktoren 0.384780.XO34). Alle 
Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert, die Wasserstoffatome 
befinden sich in berechneten Positionen. Die Verfeinerung mit 155 Para- 
metern konvergiert hei RlivH-Werten von 0.0403;0.0360 mit & I , - '  = u2(Fu); die 
min.!max. Restelektronendichte war 1.091- 0.60 e k 3 .  Die ki-istallographi- 
schen Daten der in dieser Veroffentlichuiig beschriehenen Struktur wur- 
den ak  supplementary publication no. CCDC-179-54 beim Cambridge 
Crystallographic Data Centre (CCDC, 12 Union Road, GB-Cambridge 
C82 IEZ; Tel.: [n t .  +1223/336408. Tekfax: Int. + 1223!336033; E-mail: 
teched(i1 cliemcrys.cam.ac.uk) hinterlegt. 
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1211 Ersre Untersuchungen hahen ergehen, daB Sauerstoff. Schwefel und Selen in 

die Sn-Sn-Bindung von 3 unter Bildung von 1.3-Distanna-2-chalkogena[3]- 
ferrocenophanen inserieren. 


