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Synthese und ringoffnende Polymerisation eines
Stannal1]ferrocenophans **

Ron Rulkens, Alan J. Lough und Tan Manners*

[1]Ferrocenophane 1 enthalten zwischen den beiden Cyclo-
pentadienylliganden eine einatomige Briicke ER . Die Vorstel-
lung, daf} solche Verbindungen iiberhaupt existieren kénnten,
wurde — was man verstehen kann — 1970 von Rosenberg und
Neuse mit der Begriindung verworfen, solche Strukturen wiren
impossibly strained*“I*], Seit der Synthese des ersten [1]Ferro-
cenophans 1, ER, = SiPh,, 1975 durch Reaktion von Dilithio-
ferrocen - tmeda  (tmeda = N.N,N’.N’'-Tetramethylethylendi-
amin) mit Ph,SiCl,* sind cine ganze Reihe analoger Spezies
mit verbriickenden Elementen aus den Gruppen 14 (Si, Ge)[3: 41,
15 (P, As)* 79116 (S)!"T und 4 (Ti, Zr, H)!®- °1 hergestellt wor-
den. Die gespannten Strukturen dieser Molekille sind durch
Neigungswinkel von 6° (1, E = Zr) bis 31° (1, E = S) zwischen
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den Cyclopentadienylliganden charakterisiert. In den letzten
Jahren interessieren [1]Ferrocenophane verstirkt als Monomere
fiir ring6ffnende Polymerisationen (ROP) zu neuartigen Poly-
metallocenen 2 hoher Molekiilmasse!*?~ 151 Da die Eigenschaf-
ten der metallorganischen Polymere 2 wesentlich durch die Art
des Spacers ER , beeinflufit werden, ist die Erweiterung der Rei-
he der [1]JFerrocenophane mit anderen Briickenelementen von
Interesse!'# 1% 17 Die Einflihrung schwerer Elemente (fiinfte
Periode und hoher) war eine experimentelle Herausforderung,
da die Bindungen der ipso-Kohlenstoffatome zn dem jeweiligen
Briickenelement trotz groBer Kovalenzradien sehr schwach sein
soliten. Hier berichten wir iiber das erste [1]Ferrocenophan, das
durch das schwere Hauptgruppenelement Zinn verbriickt ist{!®],

Obwohl [1}Ferrocenophane mit Silicium und Germanium als
Briickenelemente inzwischen gut bekannt sind!**#, waren frii-
here Versuche, Stanna[l]ferrocenophane durch Reaktion von
Dilithioferrocen - tmeda mit R,SnCl, (R = Me, Et, nBu oder
Ph) herzustellen, nicht erfolgreich und fithrten nur zu Oligome-
ren (2, ER_ = SnR,) niedriger Molekiilmasse (M, < 4600) und
zu cyclischen Dimeren 313+ *9), Die Abwesenheit von Stanna[1]-
ferrocenophanen im Produktgemisch wurde der hohen Reak-
tivitdt der Sn-Cl-Bindungen zugeschrieben, die intermolekulare
Kondensationsreaktionen gegeniiber intramolekularen Cycli-
sierungen begiinstigen sollte!'*1,

Zunichst versuchten wir, ein zinnverbriicktes [1]Ferro-
cenophan durch Reaktion von Dilithioferrocen - 2/3tmeda mit
nBu,SnCl, in Et,O bei niedrigen Temperaturen zu erhalten(2%%,
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Obwohl eine Farbinderung von bernsteingelb nach orange un-
terhalb —40°C cintrat, fithrte eine Erwdrmung des Reaktions-
gemisches zu den bereits bekannten bernsteingelben oligome-
ren Produkten!®!. Da sperrigere Substituenten am Zinnatom
Stanna[1]ferrocenophane stabilisieren sollten, untersuchten wir
die Reaktion von Dilithioferrocen - 2/3 tmeda mit rBu,SnCl, in
Diethylether. Bei —35 °C dnderte sich die Farbe der Reaktions-
mischung von bernsteingelb nach orange. Bei — 30 °C wurde die
Mischung schnell auf 20 °C erwidrmt und LiCl abfiltriert. Das
Filtrat wurde bei —78°C aufgefangen, wobei das Stanna[l}
ferrocenophan 4 in Form oranger Nadeln
in 65 % Ausbeute isoliert wurde. 1 > _teu
Die Struktur von 4 wurde durch 'H-, Fe  Sn
13C. und ''9Sn-NMR- sowie UV/Vis. <257’ @
Spektroskopie und Massenspektrometrie
bestitigt. NMR- und UV/Vis-spektrosko- 4
pische Befunde deuten darauf hin, daf} 4
weniger gespannt ist als die Si- und Ge-Analoga 1,
ER, = SiMe, bzw. GeMe, (siehe Tabelle 1)1?!]. Zum Beispiel
weist das 'H-NMR-Spektrum von 4 (in CDCl,) ein Paar dicht
beieinander liegender Pseudotripletts (6 = 4.22 und 4.44) auf,
die den a- und B-Protonen der Cyclopentadienylliganden zuge-
ordnet wurden. Die Aufspaltung zwischen den Pseudotripletts
AS betrigt 0.22, 0.26 und 0.40 fiir 4, 1 (ER, = GeMe,) bzw. 1
(ER, = SiMe,). Im "*C-NMR-Spektrum (in CDCl,) liegt die
Resonanz der ipso-Kohlenstoffatome der Cyclopentadienylli-
ganden von 4 mit § = 34.9 bei etwas hoherem Feld als die von
1 (E = Si. Ge); diese C-Atome sind aber im Vergleich zu denen
nichtgespannter Ferrocene immer noch extrem abgeschirmt.
Durch Umkristallisation aus Et,O/THF (10:1) bei niedriger
Temperatur ( < —20 °C) wurden Einkristalle des zinnverbriick-
ten [1]Ferrocenophans 4 fiir eine Rontgenstrukturanalyse erhal-
ten. Die Molekilstruktur von 4 ist in Abbildung 1 darge-

Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall. Ausgewihite Bindungstingen {A] und -winkel
[°1: Sn-C(1) 2.174(4), Sn-C(6) 2.171(5), Sn-C(11) 2.180(5). Sn-C(15) 2.190(6), Sn-Fe
2.9761(8), Fe-C(1) 2.036(5}, Fe-C(2) 2.026(5), Fe-C(3) 2.05%(5), Fe-C(4) 2.062(5).
Fe-C(5) 2.027(5), Fe-C(6) 2.041(5), Fe-C(7) 2.027(5), Fe-C(8) 2.068(5), Fe-C(9)
2.063(6), Fe-C(10) 2.036(6). C(1)-Sn-C(6) 86.5(2). C(11)-Sn-C(15) 115.1(2).

stellt!?2], Die wichtigsten Strukturmerkmale, die auf eine Ring-
spannung hinweisen, sind der Neigungswinkel o zwischen den
Ebenen der Cyclopentadienylliganden (14.1(2)°) und die Win-
kel B zwischen den Ebenen der Cyclopentadienylliganden und
den exocyclischen C-Sn-Bindungen (36.2(2)° sowie 36.1(2)°).
Der Neigungswinkel « in 4 ist der kleinste bisher bekannte fiir
[1]JFerrocenophane mit einem Hauptgruppenelement in der
Briicke und deutlich kleiner als der fiir Silicium- und Germa-
nium-verbriickte Analoga (Tabelle 1). Die Neigung der
Cyclopentadienylliganden ist verbunden mit einem RCI-
Fe-RC2-Winkel (RC = ring centroid, Ringmittelpunkt) von
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Tabelle 1. Vergleich von Ringspannungsindikatoren in [1]Ferrocenophanen, die von
Elementen der Gruppe 14 verbriickt werden.

% B la] Jmax (D] E Bypso - [€] AG(H-Cp) [d]
1 ] [nm] M~tem™1]
1 (ER, = SiMe,) 20.8(5) 37.0(6) 481 341 33.1 0.40
1 (ER, = GeMe,) 19.0(9) 36.8(5) 4207486 75/283 30.0 0.26
4 14.1(2) 36.2(2) 418/485 75/158 349 0.22
Fe(11-C,H,SiMes), 0 0 448 130 72.0 0.22

{a] Durchschnittswerte. [b] 1.1 x 1073 M in THF. [¢] ' *C-NMR-Spektiren in CDCl, . [d] 'H-
NMR-Spektren in CDCl;.

168.6(2)° (180° im Ferrocen) und einer Verschiebung des Ei-
senatoms um 0.164(6) A aus der Verbindungslinie der beiden
Ringmittelpunkte. Die Cyclopentadienylliganden behalten al-
lerdings ihre ekliptische Konformation bei. Der Winkel zwi-
schen den ipso-Kohlenstoffatomen der Cyclopentadienylligan-
den und dem Zinnatom (C1-Sn-C6) ist mit 86.5(2)° kleiner als
die entsprechenden Winkel in 1, ER, = SiMe, und GeMe,
(95.7(4)° bzw. 91.7(3)"). Die mittleren Sn-C-Bindungslidngen
(Sn-C¢, = 2.173(4), Sn-C,,, = 2.185(5) A sind typisch fiir
Sn-C-Einfachbindungen. Der Sn-Fe-Abstand in 4 liegt bei
2.9761(8) A. ist also nur 14—17% gréBer als die Fe-Sn-Bin-
dungslinge in den Verbindungen [CpL,Fe-SnR,] (2.537-
2.605 A)231 Eine signifikante Uberlappung der Orbitale der
Eisen- und Zinnatome und eine schwache Bindung ist somit
wahrscheinlich ! 241,

Beim Erhitzen von 4 auf 150 °C bildete sich das bernsteingelbe
Polyferrocenylstannan 5%, das in schwach polaren und aro-
matischen organischen Losungsmitteln (z.B. THF, CH,Cl,, To-
luol) l&slich ist. Gelpermeationschromatographie (GPC) in
THF gegen Polystyrol-Standards ergab fiir das Material eine
hohe Molekiilmasse (M, =133.000, M, = 83.000, Polydispersi-
tatsindex M, /M  =1.6). Trotz der gespannten Struktur ist 4 im
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festen Zustand mehrere Tage an der Luft stabil. Geldst in
CHCI, bildet es bei Raumtemperatur durch ROP ein Polyferro-
cenylstannan 5 (M, =10.000, M, = 4.700, Polydispersitit M,/
M_ = 2.2) sowie als Nebenprodukt das cyclische Dimer 3
(R = Bu). In Toluol entstehen innerbalb von 3h 5 (M, =
900.000, M_ = 560.000, M, /M, =1.6) sowie in geringen Antei-
len Dimer 3.

Die zinnverbriickte Verbindung 4 ist das [n[Metallocenophan
mit dem kleinsten Neigungswinkel, das noch durch Ringdoff-
nung polymerisiert. Wir haben bereits [2]Metallocenophane mit
Neigungswinkeln bis zu 13° hergestellt, die jedoch keine ROP
eingehen!?% 2?7}, Um die Spannungsenergie von 4 mit der ande-
rer polymerisierbarer {1]Ferrocenophane vergleichen zu kon-
nen, wurde die thermische ROP mit DSC (differential scanning
calorimetry) untersucht (siehe Abb. 2). Die Probe zeigte beim
Erhitzen Gber 100 °C eine exotherm verlaufende ROP, aber kei-
nen Schmelziibergang. Durch Integration der DSC-Kurve wur-
de die Spannungsenergie von 4 zu 36 (+9) kJ mol ™! bestimmt.
Das entspricht etwa der Hilfte der Polymerisationsenthalpie,
die durch DSC-Analyse fiir die ROP siliciumverbriickter

1930 & VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1996

}: 2mW

T 1 T
0 50 100 150 200
T/°C ——

Abb. 2. DSC-Kurve der Polymerisation von 4 (5.8 mg, Heizgeschwindigkeit
10 K min™1).

{1]JFerrocenophane gefunden wurde (7080 kJ mo) ™ 1){¢- 281,
Eine cyclovoltammetrische Untersuchung von 5 ergab zwei
reversible Oxidationswellen (Abstand AE = 0.24 V)29 was
die signifitkanten Wechselwirkungen zwischen den Eisen-
atomen (vermittelt {iiber die Briickenatome) widerspie-
gelt!10:14.16.30-321 Fine thermogravimetrische Analyse (TGA)
unter Stickstoff (Heizgeschwindigkeit 10 K min~*) zeigte, daf
das Produkt unterhalb ca. 230°C gegen Gewichtsverlust stabil
ist. Die Ausbeute an keramischem Material bei 900 °C lag bei
44%.

Experimentelles

4: Eine Losung von 2.32 g (7.64 mmol) tBu,SnCl, in 20 mL Diethylether wurde
tropfenweise zu einer auf — 78 "C vorgekiihlten Suspension von 2.00 g (7.27 mmol)
Dilithioferrocen - 2/3 tmeda in 100 mL Diethylether gegeben. Die Reaktionsmi-
schung wurde innerhalb von 4 h auf —30°C. anschiieBend ziigig auf 20 °C erwdrmt
und unter Vakuum durch eine Glasfritte filtriert. Das orange Filtrat wurde bei
—78°C aufgefangen, was zum Niederschlag des orangen Produktes fithrte. Nach
30 min bei —78°C wurde das Losungsmittel abdekantiert und das Produkt im
Vakuum getrocknet. So wurden 1.98 g (65%) analysenreiner, oranger, kristalliner
Nadeln von 4 isoliert. — "H-NMR (300 MHz. CDCl;, —20°C; ps. t: Pseudotriplett:
Cp: Cyclopentadienyl): 6 = 4.44 (ps. t. J = 2 Hz, 4 H, Cp), 4.22 (ps. t, J = 2 Hz,
4 H, Cp), 1.48 rBu (s/d, J(‘H, '1711°Sn) =75 Hz, 18 H): 3C-NMR (75.5 MHz,
CDCl,, —20°C): 6 =77.9 (J(C. "' 7'1®Sn) = 28 Hz, Cp), 75.7 (J(C. ''7'1%Sn) =
26 Hz, Cp), 34.9 (ipso-Cp). 32.8 (ipso-(Bu). 31.8 (tBu): ''°Sn-NMR (111.8 MHz,
CDCl,, -20°C): é=-—237, UV/Vis (THF): /=340 (sh), 418 (=
75m tem™Yy, 485nm (e=158M"'em™'); MS (%) mjiz 4i8{62)[M ).
362(28) [M *—Bu]. 304(100) [M*—2(Bu], 248(46)[M " —Fc], 186 [Fe(y-
CsH.),*]; korrekte Elementaranalyse; DSC: exotherme Polymerisation 145 C
(Peak), 130°C (Beginn), AH = — 36(+9) k] mol ™.

ROP von 4: Das Polyferrocenylstannan § erhielten wir aus 4 auf zwei Wegen: 1)
Thermische ROP: Die Polymerisation im festen Zustand wurde durch 30 min Er-
hitzen von kristallinem 4 auf 150 °C in einem zugeschmolzenen, evakuierten Pyrex-
Glasrohr durchgefithrt. Dies fithrie quantitativ zur Bildung von ,,Monomodel**-
Polyferrocenylstannan 5 mit hoher Molekiilmasse.

2) ROP in Losung: Nach dem Losen in 0.5 mL CHCI, bei 20 °C wandelte sich 4
(50 mg, 0.10 mmo!) innerhalb von 3 h vollstindig in das cyclische Dimer 3
(R = tBu) (30 %) und in polymeres 5 (70 %) um, das durch Fillung in Hexan isolert
wurde. Es handelte sich um ein ., Monomodel*-Polymer mit niedrigem Molekular-
gewicht. Die Uberstehende Losung enthielt hauptsichlich das cyclische Dimer 3
(R = tBu), das durch Umkristallisation aus Pentan isoliert wurde. In Toluol bildete
sich das Polymer S mit hohem Molekulargewicht und nur eine kleine Menge des
Dimers 3.

3 (R = 1Bu): '"H-NMR (200 MHz, CDCl,, 20°C): 6 = 4.41 (ps. t, /=2 Hz, 8 H,
Cp),4.18 (ps. t.J = 2 Hz, 8 H, Cp), 1.18 tBu (s/d. J(H, ! 7''°Sn) = 64 Hz, 36 H);
13C-NMR (50.3 MHz, CDCl,. 20°C): & =75.2 (J(C, *7/1198n) = 40 Hz, Cp), 70.2
(J(C. 1171198 n) = 34 Hz, Cp). 69.2 {ipso-Cp), 31.3 (Bu), 281 {ipso-rBu): MS (%):
mjz834(2) [M*],777(73) [M* —(Bul. 663(67) [M *—3 1Bu]. 606 (57) [M " —4 (Bu].
368(100) [M * —2 Sn(/Bu),]. 304 (58) [Fe(s-CsH,),Sn*).

5; '"H-NMR (300 MHz, CDCl,.20°C): & = 4.24 (ps. 1. J = 2 Hz. 4 H, Cp), 3.97 (ps.
t, J = 2Hz, 4 H, Cp), 1.34 1Bu (s/d, J(H, *'7/1'%Sn) = 65 Hz, 18 H); '*C-NMR
(75.5 MHz, CDCl,, 20°C): ¢=74.5 (J(C, ''7''%Sn) =24 Hz, Cp), 71.1
(J(C, 1171198n) = 32 Hz, Cp), 70.6 (ipso-Cp), 31.8 (¢Bu), 29.0 (ipso-rBu): '1*Sn-
NMR (111.8 MHr. CDCl,, 20°C): d = — 45.2; UV/Vis (THF): 340 (sh.}, 452 pm
(¢=152M"'em™!); korrekte Elementaranalyse: DSC: T, =120"C (AC, =
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28(5)Jmol™"), 7., =205°C; GPC (THF, Standard: Polystyrol): thermische
Polymerisation M, = 83.000 (PDI =1.6); Polymerisation in Lésung (20°C):
CHCl,, M, = 4.700 (PDI = 2.2); Toluol, M, = 560.000 (PDI =1.6).
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Azido- und 2,2’-Bipyrimidin-Liganden als
niitzliche Werkzeuge zur Synthese zwei- und
dreidimensionaler Mangan(11)-Netzwerke**

Giovanni De Munno*, Miguel Julve*, Guillaume Viau,
Francesc Lloret, Juan Faus und Davide Viterbo

Studien zum Zusammenhang zwischen Struktur und Magne-
tismus azidoverbriickter, zweikerniger Kupfer(i)-Komplexe!!!
haben gezeigt, dal end-to-end und end-on koordinierende Azi-
do-Briickenliganden starke antiferromagnetische!*® < bzw. fer-
romagnetische Wechselwirkungen!'™# vermitteln konnen.
Kahn et al. haben das Konzept der zufilligen Orthogonalitdt!!?
und die Theorie der Spinpolarisation'?! dazu benutzt, um diese
magnetischen Wechselwirkungen zu erkldren. Aus Rechnungen
folgt, dal} bei der Wechselwirkung zwischen den In-plane-m,-
HOMOs des Azidoliganden und den d_-Metallorbitalen, wel-
che das ungepaarte Elektron enthalten, entweder ein Singulett-
(end-to-end Azidobriicke) oder ein Triplett-Grundzustand (end-
on Azidobriicke) bevorzugt wird. Derartige Studien wurden
auch auf Komplexe mit anderen Ubergangsmetall-lonen wie
dem Nickel(i)-Kation ausgedehnt; azidoverbriickte, zweikerni-
ge!3) quadratische!® und cubanartige!™ vierkernige und ein-©]
und zweidimensionale!”! Verbindungen wurden dazu herge-
stellt.
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