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Organokupfer-Verbindungen gehoren zu den in der organi- 
schen Synthese am haufigsten eingesetzten metallorganischen 
Reagentien, denn sie sind leicht zuganglich und weisen hohe 
Reaktivitaten und Selektivitat bei der Bildung von C-C-Bindun- 
gen auf. Diese Bindungsverknupfungen erfolgen durch (stochio- 
metrische oder katalytische) Substitutions-, Additions- und 
Carbocuprierungsreaktionen.['I Im Gegensatz zu der Fulle pra- 
parativer Anwendungen steckt das Verstandnis der Reaktions- 
mechanismen[21 und der Strukturen der dabei involvierten Or- 
ganokupfer-Spe~ies~~l allerdings immer noch in den Kinder- 
schuhen. Wahrend Monoorganokupfer-Verbindungen zumeist 
hochaggregiert vorliegen, existieren Organocuprate im Festkor- 
per meist als diskrete Spezies, und haufig werden dimere Aggre- 
gate des Typs 1 gefunden.l3I 

1 2 3 

Fur praparative Anwendungen dieser Reagentien sind die 
Strukturen in Losung besonders wichtig, und hieruber ist nur 
wenig bekannt. NMR-spektroskopische Untersuchungen zeig- 
ten, daR in Losung oft Gleichgewichte zwischen unterschiedli- 
chen Kupferspezies existieren.l4I Das Aggregationsverhalten 
von Organocupraten wurde bisher nur fur Lithiumdimethyl- 
cuprat, Me,CuLi, untersucht. Ebullioskopie und Messung des 
Dampfdruckes ergaben, daR dieses Cuprat in etherischen Sol- 
ventien als Dimer existiert (vermutlich ebenfalls vom Typ l).[51 
Besonders umstritten sind die Strukturen von Cyanocupraten 
der Stochiometrie R,Cu(CN)Li, (aus 2 Aquiv. RLi und 
1 Aquiv. Kupfer(1)-cyanid), die vor etwa 15 Jahren von Lip- 
shutz eingefuhrt wurden.l'b-dl Die hohe Reaktivitat dieser Re- 
agentien wurde zunlchst durch die Annahme erklart, daR das 
Cyanidion als dritter Kohlenstoffrest an das Kupfer gebun- 
den ist, so daR es sich um ,,Higher-order"-Cyanocuprate 
([R,Cu(CN)]'- + 2 Li+) handeln wurde. Die Festkorperstruk- 
turen von Cyanocupraten sind nach wie vor unbekannt, und aus 
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NMR-spektroskopischen Arbeiten wurden widerspriichliche 
Schliisse iiber die Natur der Komplexe in Losung gezogen.[61 
Splter wurde durch EXAFS- und XANES-Spektroskopie ge- 
zeigt, daR der groRte Teil der Cu-Atome (> 90%) der aus 
2 Aquiv. MeLi oder nBuLi und 1 Aquiv. CuCN gebildeten Cup- 
rate kein koordiniertes Cyanid hat."] Ab-initio-Rechnungen fur 
[Me,Cu(CN)Li,] ergaben auch die Spezies 2 (R = Me, 
X = CN) als stabilste Struktur, d. h. ein Cuprat ohne Cu-CN- 
Bindung, sondern mit einem an die Lithiumatome koordinier- 
ten Cyanidi0n.1~". *I Eine mogliche Erklarung fur die Diskre- 
panz zwischen den Untersuchungen der Struktur und der 
Reaktivitat dieser Reagentien ist, daR die thermodynamisch sta- 
bilste Spezies nicht die kinetisch reaktivste ist. Die zuvor be- 
schriebenen Arbeiten unterstreichen die Notwendigkeit, weitere 
Informationen uber die Strukturen kupferorganischer Verbin- 
dungen in Losung zu sammeln. Hierfur sollte sich besonders die 
Untersuchung des Aggregationsverhaltens in Tetrahydrofuran 
(THF) durch Kryoskopie eignen. Die hierfur verwendeten Be- 
dingungen ahneln denen der praparativen Anwendungen dieser 
Reagentien stark. Derartige Untersuchungen wurden bereits er- 
folgreich mit Organ~lithium-,~'~ nicht aber mit Organokupfer- 
Verbindungen durchgefiihrt. 

Nach Ermittlung der kryoskopischen Konstanten Ek von 
THF fur die hier verwendete Apparatur (siehe Experimentelles) 
wurden die Aggregationsgrade nl'O1 der in dieser Arbeit verwen- 
deten Organolithium-Verbindungen bestimmt. Diese Werte wei- 
sen gute Ubereinstimmungen mit Literaturangaben auf (Tabel- 
le 1). So ergaben sich fur MeLi Werte fur n zischen 3.89 und 4.20 
(Lit.['"]: 4.37), wlhrend fur tBuLi-Werte von 1.15-1.20 be- 

Tdbelle t .  Kryoskopische Untersuchung von Organokupfer- und Organolithium- 
Verbindungen in THE 

~~~ 

[MeLi]. 
[tBuLi], 
[PhLi]. 

[MeCu(CN)Li]. 
[rBuCu(CN)Li]. 
[PhCu(CN)Li]. 
[Me,Cu(CN)Li,], 
[rBu,Cu(CN)Li,], 
[Ph,Cu(CN)Li,]. 
[tBu(iPr2N)Cu(CN)1 
3 

[Me,Cu(IU-i,l,, 

90.9-1 50.9 
78.1 - 151.5 
27.4-88.2 
45.5-75.5 
27.0- 113.0 
70.4 
88.2 
35.2-12.9 
46.0-75.7 
25.5 

Li21" 51.3 
13.7-41.1 

3.89-4.20 [9a] 
1.15-1.20 [9b] 
1.63 [9 a] 
0.95 - 1.03 

1.05 
2.00 
1.08-1.19 
0.74-0.76 [b] 
1.18 
0.97 [c] 
0.95 - 1.06 

[a1 

[a] Der Aggregationsgrad konnte nicht bestimmt werden, da ein Teil des Cuprats 
vor der Kristallisation des Solvens ausfiel. [b] Siehe Text. [c] Nach Berucksichti- 
gung von 1 Aquiv. (CH,),CH aus der Reaktion von tBuLi mit iPr,NH. 

stimmt wurden (Lit. [9b]: 1.1). Analog wurde gezeigt, daR Phe- 
nyllithium nicht als einzelne Spezies in THF vorliegt, sondern 
(wie bereits fruher bestirnmt['"]) als 2: 1-Gemisch aus Dimer und 
Monomer. Diese Ergebnisse untermauern die Zuverlassigkeit 
unserer experimentellen Methode, die dann auch auf Organo- 
kupfer-Verbindungen angewendet wurde. 

Das Gilman-Cuprat [Me,CuLi],( + LiI) wurde durch Zugabe 
von 0.5 Aquiv. Kupfer(1)-iodid zu einer kalten MeLi-Losung 
hergestellt. Der Aggregationsgrad wurde kryoskopisch zu 
n = 0.95- 1.03 bestimmt (dabei wurde berucksichtigt, daR zwei 
Molekiile MeLi im Cuprat gebunden wurden, d. h. z = 2['01). 
Dieses neutrale Cuprat liegt also in THF als Monomer vor, und 
das bei der Darstellung gebildete Lithiumiodid ist an den Kom- 
plex gebunden, so daR dieser die Stochiometrie [Me,Cu(I)Li,] 
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hat. Dieser Befund steht in Einklang rnit fruheren experimentel- 
len Untersuchungen, bei denen eine teilweise erhebliche Abhan- 
gigkeit der chemischen Reaktivitat der Gilman-Cuprate von der 
Anwesenheit von Lithiumsalzen beobachtet wurde." Im Un- 
terschied zu unserem Experiment wurde bei den friiheren Be- 
stimmungen des Aggregationsgrades von Me,CuLi['] das salz- 
freie Cuprat verwendet, das in Losung als Dimer existiert. Das 
entsprechende Gilman-Cuprat tBu,CuLi konnte hier nicht un- 
tersucht werden, denn aufgrund der geringen thermischen Stabi- 
litat kommt es bereits bei der Darstellung zur teilweisen Zerset- 
zung dieses Reagens. Auch der Aggregationsgrad des aus 
1 .0 Aquiv. CuCN gebildeten ,,Lower-order"-Cyanocuprats 
[MeCu(CN)Li], konnte wegen der geringen Loslichkeit dieses 
Komplexes in kaltem THF nicht gemessen werden. Dagegen 
wurden fur die analogen Reagentien [RCu(CN)Li], Werte von 
n = 1.05 fur R = tBu und n = 2.00 fur R = Ph bestimmt. Die 
Cyanocuprate existieren also in THF als definierte monomere 
bzw. dimere Spezies. In Ubereinstimmung rnit Literaturanga- 
ben['b-d. 6] ist das Cyanidion dabei in diesen Aggregaten gebun- 
den, denn freies LiCN wiirde wegen seiner geringen Loslichkeit 
in kaltem THF beim Abkuhlen ausfallen. Die Bildung eines 
Niederschlags wurde aber bei diesen Reagentien unter den hier 
verwendeten Bedingungen nicht beobachtet. 

Der Aggregationsgrad der aus 1.0 Aquiv. RLi und 0.5 Aquiv. 
CuCN gebildeten ,,Higher-order"-Cyanocuprate R,Cu(CN)Li, 
hangt ebenfalls vom Rest R ab. Fur R = Me wurden Werte von 
n = 1.08- 1 .I9 und fur R = Ph von n = 1 .I8 gemessen, d. h. diese 
Cuprate sind Monomere in THE Dagegen wurden fur R = tBu- 
Werte von n = 0.74-0.76 bestimmt. Der Aggregationsgrad von 
n x 0.75 fur [tBu,Cu(CN)Li,], ( z  = 2) entspricht einem Wert 
von cnom/cexp x 1.5 (bezogen auf das eingesetzte tBuLi). Eine 
mogliche Erklarung fur dieses Resultat ist, daB sich in Losung 
ein Gleichgewicht zwischen dem ,,Higher-order"- und ,,Lower- 
order"-Cyanocuprat gemaB Gleichung (a) einstellt. 

K 
[R2Cu(CN)Li2],, [RCu(CN)Li], + [RLi], (4 

[tBuCu(CN)Li] und tB~Li [ '~ l  sind Monomere in THF (siehe 
Tabelle 1). Unter der Annahme, daB das Cuprat [tBu,Cu- 
(CN)Li,], ebenfalls als Monomer existiert, wird rnit einer 
Gleichgewichtskonstante von K = 0.5 ein Wert von c,,,/ 
ceXp = 1.5 errechnet. Unsere Versuche, das ,,Lower-order"- 
Cyanocuprat [tBuCu(CN)Li] in einer [DJTHF-Losung des 
,,Higher-order"-Cuprats durch Tieftemperatur-' 3C-NMR- 
Spektroskopie nachzuweisen, waren allerdings nicht erfolg- 
reich. Nur ein Cyanid-Resonanzsignal fur [tBu,Cu(CN)Li,] bei 
6 x 160 wurde beobachtet, wahrend Cyanid-Resonanzsignale 
bei 6 z 150 fur [RCu(CN)Li] typisch sind.[6. 1 2 ]  Falls also ein 
Gleichgewicht gemal3 Gleichung (a) existiert, so mu13 ein schnel- 
ler Austausch zwischen den beteiligten Kupferspezies (bezogen 
auf die NMR-Zeitskala) erfolgen." 31 

SchlieBlich wurde noch das Aggregationsverhalten zweier 
weiterer Organokupfer-Verbindungen untersucht, das des Ami- 
docuprats [tBu(iPr,N)Cu(CN)Li,1, und das des Kupferaryl- 
thiolats 3. Amidocuprate, bei denen ein Kohlenstoffrest eines 
Homo- oder Cyanocuprats durch einen chiralen Amidliganden 
ersetzt ist, sind von besonderem Interesse fur enantioselektive 
Michael-Additionen.['* 14] Als Model1 fur diese Reagentien wur- 
de hier das aus jeweils 1 Aquiv. tBuLi, iPr,NLi und CuCN 
hergestellte Cuprat untersucht. Dieser Komplex liegt in THF 
monomer vor (n = 0.97); es gibt keinen Hinweis auf ein Gleich- 
gewicht gemaB Gleichung (a). Das Kupferarylthiolat 3 ist ein 
wichtiger Katalysator fur Michael-Additionen und SN2'-Substi- 

tutionen.". 2h, ''1 Es existiert ebenfalls uberwiegend als Mono- 
mer in THF (n =0.95-1.06), wobei die freien Koordinations- 
stellen am Kupfer durch THF-Molekiile besetzt sein diirften (in 
Abwesenheit dieses Donors werden dagegen Cu-S-Cu-Briicken 
ausgebildet, so daB 3 im Festkorper und in unpolaren Solven- 
tien als trimeres Aggregat ~o r l i eg t '~ .  16]). 

Zusammenfassend ist festzustellen, daB sich die Kryoskopie 
hervorragend zum Studium des Aggregationsverhaltens von Or- 
ganokupfer-Reagentien in THF-Losungen eignet. Die aus je- 
weils 1 Aquiv. RLi und CuCN erzeugten ,,Lower-order"- 
Cyanocuprate der Stochiometrie RCu(CN)Li existieren dem- 
nach als diskrete, monomere (R = tBu) oder dimere (R = Ph) 
Spezies. Letztere konnte eine Struktur des Typs 1 rnit alternie- 
renden Ph- und CN-Briicken haben. Analog konnten wir erst- 
mals zeigen, daB das Gilman-Cuprat [Me,Cu(I)Li,], (im Gegen- 
satz zur ,,salzfreien" Spezies) in THF-Losung als Monomer rnit 
koordiniertem Iodid vorliegt, und das gleiche trifft fur die ent- 
sprechenden aus CuCN gebildeten Cyanocuprate [R,Cu(CN)- 
Li,] (R = Me, Ph) und das Amidocuprat [tBu(iPr,N)Cu- 
(CN)Li,] zu. 

Durch kryoskopische Messungen kann nicht geklart werden, 
ob der in den Reagentien der Stochiometrie R,Cu(X)Li, enthal- 
tene Ligand X = I oder CN an Kupfer['b-d.6b9e1 oder Li- 
thium[6a3 '9 7 9  *I koordiniert ist. Auch erlaubt diese Methode nur 
Aussagen iiber den thermodynamisch stabilsten Komplex, der 
sich von der reagierenden, kinetisch aktiven Spezies unterschei- 
den konnte. Kurzlich wurde iiber die Festkorperstruktur eines 
rnit den Cupraten [R,Cu(X)Li,] verwandten neutralen Aggre- 
gats berichtet. Der Kupferkomplex [{C,H,(CH,N(Me)- 
CH,CH,NMe,)-2},Cu3Br] enthalt eine Cu-Br-Cu-Briicke 
(Abb. 16] Analog konnten die als Monomere existierenden 

Abb. 1. Festkorperstruktur von [{C,H,(CH,N(Me)CH,CHzNMe2)-2}2Cu3Br] [3, 
161 (die Wasserstoffatome wurden zur Vereinfachung weggelassen). 

Organokupfer-Verbindungen der Stochiometrie [R,Cu(X)Li,] 
in ihrer thermodynamisch stabilsten Form eine ahnliche Struk- 
tur des Typs 2 rnit einer Li-X-Li-Briicke haben. Diese Struktur 
ist daher eine sinnvolle Alternative fur die etablierten dimeren 
Strukturen des Typs 1. 

Exper imen telles 
Die kryoskopischen Messungen wurden unter Stickstoff in einem Doppelwand- 
Schlenkrohr durchgefuhrt. Die Temperaturmessung erfolgte mit einem F25-Prazi- 
sionsthermometer. versehen mit einem Glasmantel-Pt-1 00-Sensor (k 0.005 K) oder 
einem S2541-Thermolyzer, versehen rnit einem metallummantelten Pt-100-Sensor 
(f 0.01 K).  T H F  (23.7-28.3 g) wurde in das GefaB eingewogen und durch Eintau- 
chen der Apparatur in flussigen Stickstoff gekuhlt. Durch Anlegen von Vakuum 
oder mit einem Strom gasformigen Stickstoffs an den BuBeren Teil des Doppelwand- 
GefZOes wurde die Abkuhlgeschwindigkeit auf ca. 10 Kmin- '  bis 150 K und 1.2- 
1.5 K bis zum Gefrierpunkt eingestellt. Die Abkuhlkurve wurde mit einem RE-51 1- 
Schreiber registriert. 
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Zur Kalibrierung wurde Naphthalin in Form gewogener Tabletten zugegeben und 
der Gefrierpunkt der so erhaltenen Losungen bestimmt. Mehrmalige Wiederholung 
mit unterschiedlichen Mengen Naphthalin ergab folgende kryoskopische Kon- 
stanten: EL = 5.187 Kkgmol-' fur das F25-Prazisionsthermometer und E, = 
2.245 Kkgmol-' fur den S2541-Thermolyzer (Lit. [9a]: E, =1.874 Kkgmol-') 

Festes MeLi oder tBuLi wurde durch Entfernen der Solventien aus kommerziell 
erhaltlichen Losungen in Diethylether bzw. Pentan erhalten. Phenyllithium wurde 
gemal3 Lit. [9a] hergestellt. Die Organolithium-Verbindungen wurden als gewogene 
Tabletten unter Stickstoff bei gekuhlter Apparatur (170 ... 210 K) zum THF gege- 
ben. Nach deren Auflosung wurde der Gefrierpunkt mindestens dreimal bestimmt, 
wobei darauf geachtet wurde, daD die Organolithium-Verbinduug vor einsetzender 
Kristallisation vollstandig in Losung blieb. Analog wurde rnit dem Kupferarylthio- 
lat 3 verfahren. 
Die Cnprate wurden durch Zugabe gewogener Tabletten von CuI oder CuCN zu 
den auf 170-210 K gekuhlten Losungen der Organolithium-Verbindungen herge- 
stellt. Nach vollstandiger Auflosung des Kupfersalzes (ggf. unter leichtem Erwar- 
men) wurde der Gefrierpunkt wie oben bestimmt. Im Falle des Amidocuprats [rBu- 
(iPr,N)Cu(CN)Li,] wurde zuvor 1 Aquiv. Diisopropylamin zugesetzt. 

1171. 

Eingegangen am 10. Juli 1996 [Z 93191 

Stichworte: Aggregation - Kryoskopie * Kupfer * Lithium 

[l l ]  a) N. Kranse, S. Arndt, Chem. Ber. 1993, 126, 261-263; b) B. H. Lipshutz, 
F. Kayser, K. Siegmann, Tetrahedron Lett. 1993, 34, 6693-6696; c) B. H. 
Lipshutz, K. Siegmann, E. Garcia, F. Kayser, J.  Am. Chem. Soc. 1993, 115, 
9276 - 9282. 

[12] Cyanid-Resonanzsignale in den "C-NMR-Spektren (THE - 80 "C): [tBu- 
CuCNLi]: 6 = 149.6; [tBu,Cu(CN)Li,]: 6 = 159.9. 

[13] Hinweise fur ein dynamisches Verhalten ergeben sich auch aus der Beobach- 
tung relativ breiter Cyanid-Resonanzsignale in den "C-NMR-Spektren von 
,,Higher-order"-Cupraten [R,Cu(CN)Li,] bei - 80 "C. Dagegen werden fur 
,,Lower-order"-Cuprate [RCu(CN)Li] scharfe Signale beobachtet. Fur eine 
Diskussion der spektroskopischen Eigenschaften von Cyanocupraten siehe: H. 
Huang, K. Alvarez, Q. Lui, T. M. Barnhart, J. P. Snyder, J. E. Penner-Hahn, J. 
Am. Chem. Soc. 1996,118, 8088-8096. 

[14] a) B. E. Rossiter, N. M. Swingle, Chem. Rev. 1992,92,771-806; b) N. Krause, 
Kontakte (Darmstadt) 1993, ( I ) ,  3-13. 

[15] a) A. Haubrich, M. van Klaveren, G. van Koten, G. Handke, N. Krause, J .  
Org. Chem. 1993,58,5849-5852; b) G. van Koten, Pure Appl. Chem. 1994,66, 
1455 - 1462. 

[16] a) M. D. Janssen, Dissertation, Universitat Utrecht, 1996; b) M. D. Janssen, 
M. A. Corsten, A. L. Spek, D. M. Grove, G. van Koten, Organometallics 1996, 
15, 2810-2820. 

[17] Die Abhingigkeit der kryoskopischen Konstanten vom Thermometer konnte 
auf der unterschiedlichen Warmeleitfihigkeit und Eintauchtiefe der hier ver- 
wendeten Sensoren beruhen. 

a) Y. Yamamoto, Angew. Chem. 1986, 98, 945-957; Angew. Chem. Int. Ed. 
Engl. 1986,25,947-959; b) B. H. Lipshutz, Synthesis 1987, 325-341; c) B. H. 
Lipshutz, Synletr 1990, 119- 128; d) B. H. Lipshutz, S. Sengupta, Org. React. 
1992,4f, 135-631; e) Organocopper Reagents (Hrsg.: R. J. K. Taylor), Oxford 
University Press, Oxford, 1994, f) B. H. Lipshutz in Organometallics in Synthe- 
ris (Hrsg.: M. Schlosser), Wiley, Chichester, 1994, S. 283-382; g) N. Krause, 
Mrtallorganische Chemie, Spektrum Akademischer Verlag, Heidelberg, 1996, 
S. 175-200; h) N. Krause, A. Gerold, Angew. Chem. 1997, 109, 194-213; 
Angew. Chem. In!. Ed. Engl. 1997,36, 186-204. 
a) C. Ullenius, B. Christenson, Pure Appl. Chem. 1988,60. 57-64; b) B. Chri- 
stenson, T. Olsson, C. Ullenius, Tetrahedron 1989,45, 523-534; c) s. H.  Bertz, 
R. A. J. Smith, J. Am. Chem. Soc. 1989, f l f ,  8276-8277; d) S. Sharma, A. C. 
Oehlschlager, Tetrahedron 1991, 47, 1177-1184; e) N. Krause, J.  Org. Chem. 
1992,57,3509-3512; f) N. Krause, R. Wagner, A. Gerold. J.  Am. Chmi. Sor. 
1994, 116. 381-382; g) A. S. Vellekoop, R. A. J. Smith, ibid. 1994, fl6, 2902- 
2913; h) E. S. M. Persson, M. van Klaveren, D. M. Grove, J. E. Backvall, G. 
van Koten, Chem. Eur. J .  1995, f, 351-359; i) K. Nilsson, C. Ullenius, N. 
Krause, J. Am. Chem. Soc. 1996, f18,4194-4195. 
Ubersichten: a) G. van Koten, J .  Organomet. Chem. 1990, 400, 283-301; b) 
P. P. Power. Prog. Inorg. Chem. 1991, 39, 75-112; c) G. van Koten. S. L. 
James, J. T. B. H. Jastrzebski, in Comprehensive Organometallic Chemistry II ,  
Vol. 3 (Hrsg.: E. W. Abel, F. G. A. Stone, G. Wilkinson), Pergamon/Elsevier, 
Oxford, 1995, S. 57-133. 
a) B. H. Lipshutz, J. A. Kozlowski, R. S. Wilhelm, J. Org. Chem. 1984, 45, 
3943-3949; b) B. H. Lipshutz, J. A. Kozlowski, C. M. Breneman, J.  Am. Chem. 
Soc. 1985,107, 3197-3204; c) B. H. Lipshutz, J. A. Kozlowski, C. M. Brene- 
man, Tetrahedron Lett. 1985, 26, 5911-5914; d) S. H. Bertz, G. Dabbagh, J. 
Am. Chem. Sac. 1988,110, 3668-3670; e) G. van Koten, J. T. B. H. Jastrzebski, 
Tetrahedron 1989, 45, 569-578; f) S. H. Bertz, G. Dabbagh, X. He. P. P. 
Power, J. Am. Chem. Soc. 1993,f IS, 11 640- 11 641 ; g) S. Sharma, A. C. Oehl- 
schlager, J .  Org. Chem. 1991,56,770-776; h) R. D. Singer, A. C. Oehlschlager, 
ihid. 1991, 56, 3510-3514. 
a) R. G. Pearson, C. D. Gregory, J .  Am. Chem. Soc. 1976, 98, 4098-4104; 
b) E. C. Ashby, J. J. Watkins, ibid. 1977, 99, 5312-5317. 

[6] a) S. H. Bertz, J. Am. Chem. SOC. 1990, ff2,4031-4032; b) B. H. Lipshutz, S. 
Sharma, E. L. Ellsworth, ibid. 1990,112,4032-4034; c) S. H. Bertz, ihid. 1991, 
113, 5470-5471; d) R. D. Singer, A. C. Oehlschlager, J .  Org. Chrm. 1992,57, 
2192-2195; e) B. H. Lipshutz, B. James, ibid. 1994,55, 7585-7587. 

[7] a) T. Stemmler, J. E. Penner-Hahn, P. Knochel, J.  Am. Chem. Soc. 1993, ff5, 
348-350; b) T. M. Barnhart, H. Huang, J. E. Penner-Hahn, J .  Org. Chem. 
1995, 60, 4310-4311; c) T. L. Stemmler, T. M. Barnhart, J. E. Penner-Hahn, 
C. E. Tucker, P. Knochel, M. Bohme, G. Frenking, J. Am. Chem. Soc. 1995, 
If 7, 12489- 12 497. 

[XI a) J. P. Snyder, D. P. Spangler, J. R. Behling, B. E. Rossiter, J.  Org. Chem. 1994, 
55,2665-2667; b) J. P. Snyder, S. H. Bertz, ibid. 1995,60,4312-4313; c) S .  H. 
Bertz, G. Miao, M. Eriksson, Chem. Commun. 1996, 815-816. 

[9] a) W. Bauer, D. Seebach, Helv. Chim. Acta 1984,67,1972-1988; b) W. Bauer. 
W. R. Winchester, P. von R. Schleyer, Organometallics 1987,6,2371-2379; c) 
W. Zarges, M. Marsch, K. Harms, F. Haller, G. Frenking, G. Boche, Chem. 
Ber. 1991,124. 861 -866; d) H. Ahlbrecht, J. Harbach, T. Hauck, H. Kalinow- 
ski, ihid. 1992, 125, 1753-1762. 

[lo] Verwendete Gleichungen: AT = Ekcexp; n = c,,,/c,,,z (AT: gemessene Gefrier- 
punktserniedrigung; c& experimentelle Konzentration von RLi; c,,,: nomi- 
nale Konzentration von RLi; z: Zahl der pro Formeleinheit gebundenen Mole. 
kule RLi) . 

Steuerung der Polymerarchitektur bei der 
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Polymere rnit Ubergangsmetallen sind im Hinblick auf ihre 
physikalischen Eigenschaften und moglichen Anwendungen 
von 1nteresse.l' -41 Die thermische Ringoffnungs-Polymerisa- 
tion (ROP)[51 zu Poly(ferrocenylsi1anen) wie 2 - ausgehend von 
gewinkelten Ferrocenophanen wie 1 - hat den Zugang zu einer 
Fulle verwandter Polymere rnit hohem Molekulargewicht und 
vielversprechenden Eigenschaften ermoglicht.[6 - 

Me ,Me 

1 2 

Die ROP-Synthese rnit siliciumverbruckten [I JFerrocenopha- 
nen gelingt mit anionischen Initiatoren und eroffnet den Zugang 
zu Polymeren mit definierter Kettenllnge und Struktur, z.B. 
Blockc~polymere.[~~ lo] Jedoch mussen bei dieser Methode die 
experimentellen Bedingungen exakt eingehalten werden, was 
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