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Die Metall-katalysierte Distannylierung der C-C-Dreifach-
bindung ist seit geraumer Zeit bekannt ;! die Reaktionen wur-
den vorwiegend in Gegenwart von [Pd(PPh,),] als Katalysator
durchgefiihrt.[?! Jedoch wurden mégliche Zwischenstufen wie
cis-[(R,;Sn),M(PPh,),)] (M = Pd, Pt) weder strukturell charak-
terisiert noch isoliert. Nur fiir einen einzigen Platinkomplex mit
R = Me wurde anhand der 'H-NMR- und IR-Daten ecine
Struktur vorgeschlagen,’® ohne daB die Reaktivitdt gegeniiber
Alkinen iiberprift wurde. Ein etwas besser charakterisierter
Platinkomplex, cis-{(Ph,Sn),Pt(dppe)], mit Ph,PCH,CH,PPh,
(dppe) anstelle der zwei PPh,-Liganden, wurde mit Multikern-
NMR-Spektroskopie untersucht,*! aber iiber Reaktionen mit
Alkinen gibt es keine Information.

Kiirzlich haben wir tiber die Synthese und Molekiilstruktur
des 1,2-Distanna[2]ferrocenophans 1 berichtet,!>! das ein erheb-
liches Potential zur Synthese neuartiger Ferrocenophane haben
sollte.!5 7! Wir zeigen hier, daB 1 glatt unter oxidativer Addi-
tion und Freisetzung von Ethylen (Schema 1, Weg (a)) mit
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Schema 1. Synthesewege zu 4a-d.

{Pt(PPh,),C,H,] 2 zu 1,3-Distanna-2-platina[3jferrocenophan 3
reagiert. Die Struktur von 3 im Kristall ist in Abbildung 1 dar-
gestellt.®) Uber einen verwandten Komplex, 1,3-Digerma-2-
platina[3]ferrocenophan Fe(C;H,GeMe,),[Pt(dppe)]. wurde
vor kurzem berichtet.!*!

Das Platinatom liegt im Zentrum einer von den Liganden
gebildeten verzerrt quadratisch-planaren Koordinationssphire;
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Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall. Ausgewéhlte Bindungsldngen [pm] und -winkel
[°]: Sn(1)-Pt 264.4(1), Sn(2)-Pt 264.5(1), Sn(1)-C(1) 215.7(7), Sn(2)-C(6) 216.0(7),
Sn-C(CH,) 217.0 (gemittelt), P(1)-Pt 230.8(2), P(2)-Pt 229.9(2); Pt-Sn(1)-C(1)
112.7(2), Pt-Sn(2)-C(6) 122.7(2), Sn(1)-Pt-Sn(2) 82.3(1), Sn(1)-Pt-P(1) 88.1(1),
Sn(1)-Pt-P(2) 162.9(1), Sn(2)-Pt-P(1) 160.2(1), Sn(2)-Pt-P(2) 89.2(1), P(1)-Pt-P(2)
104.2(1).

die Ebenen P(1)-Pt-P(2) und Sn(1)-Pt-Sn(2) bilden einen Winkel
von 20.7°. Einige wenige Komplexe mit einer derartigen Verzer-
rung sind bekannt, z.B. cis{(Et,P),Pt(GeMe,Cl),].'%! Die
Mehrheit der [(R,P),Pt(R"),]-Komplexe hat jedoch eine unver-
zerrte, planare Koordinationsgeometrie.l'!! In 3 weichen die
nahezu parallelen Cyclopentadienylringe (Neigungswinkel
o = 2.3°) merklich von der ekliptischen Anordnung ab (Verdril-
lungswinkel © =17°). Die Bindungen Sn(1)-C(1) und Sn(2)-C(6)
sind geringfiigig aus der Ebene der Cyclopentadienylringe in
Richtung Fe-Pt-Achse geneigt (§ = 2.2 und 4°).

Die NMR-Spektren von 3 in Losung (25°C; CD,Cl,, siehe
Experimentelles) zeigen einen intramolekularen, dynamischen
ProzeB an (Aktivierungsenergie:''2 AG* = 41.8 + 2kJmol™ 1),
der auf einen schnellen Platzwechsel der PPh;-Liganden in
cis- und trans-Position relativ zu einem Zinnatom hinweist.
Dies ergibt sich aus der gemittelten Kopplungskonstante
[2J(11%Sn,3'P)| = 680.0 Hz sowohl im *'P- als auch im
11960 NMR-Spektrum. Bei —40°C sind die !'!7/**°Sp-
Satelliten, entsprechend 2J(*!°Sn,*'P),.. =—1574.5Hz und
2J(*1°Sn,*!P) . = + 206 Hz, gut aufgeldst, und der Vergleich
mit dem Mittelwert beweist, dal} die Vorzeichen unterschiedlich
sind. Dies stimmt mit dem Befund fiir [(Ph,Sn),Pt(dppe)]™
liberein, wo jedoch in Losung keine fluktuierende Struktur vor-
liegt. Im Fall von 3 kann eine Rotation des Pt(PPh;),-Fragmen-
tes um eine Achse angenommen werden, die die gedachte Ver-
bindungslinie zwischen den beiden Zinnatomen halbiert.

Das dynamische Verhalten von Komplexen des Typs 3, das
hier zum ersten Mal beobachtet wird,!**! impliziert labile Pt-Sn-
Bindungen, in die ungesittigte Einheiten wie C-C-Dreifachbin-
dungen leicht inseriert werden konnen. Dies fithrt zu Ubertra-
gung des Sn-Sn-Fragments, entweder ausgehend von 3 in
stochiometrischen Reaktionen oder ausgehend von 1 in Gegen-
wart einer katalytischen Menge von 2. Beide Reaktionen (Sche-
ma 1, Wege (b) und (c)) ergeben neue 1,4-Distanna-[4{ferro-
cenophane 4 in guten Ausbeuten. Im Fall von Propin entsteht
eine 1:1-Mischung von 4b und 4b’. Die Pd%-katalysierte Addi-
tion von Sn,Me, an Propin ergibt selektiv ein zu 4b” analoges
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Produkt.?fl In Abwesenheit von 2 findet keine Reaktion zwi-
schen 1 und Alkinen statt. Unsere Versuche, 1in Gegenwart von
[Pd(PPh,),] an Alkine!® zu addieren, waren nicht erfolgreich,
und wir konnten keine Bildung des zu 3 analogen Palladium-
komplexes beobachten. Die Struktur der Verbindung 4 in Lo-
sung ergibt sich eindeutig aus dem konsistenten Satz der NMR-
Daten (siche Experimentelles). Die Reaktion zwischen 1 und 2
ermdglicht eine Untersuchung struktureller und dynamischer
Besonderheiten von 3, dem ersten 1,3-Distanna-2-platina-
[3]ferrocenophan und der ersten, vollstindig charakterisierten
Zwischenstufe einer Metall-katalysierten Distannylierung. Die
neuen 1,4-Distanna[4]ferrocenophane 4 sind wegen ihrer reakti-
ven Sn-C-Bindungen attraktive Edukte fiir weitere Umwand-
lungen.

Experimentelles

3: Eine Lésung von 1 (0.11 g, 0.22 mmol) in Diethylether (10 mL) wurde langsam
zu 2 (0.16 g, 0.22 mmol) in Toluol (10 mL) getropft, und die Mischung wurde bei
Raumtemperatur 12 h geriihrt. Nach ca. 10 min fiel ein gelbes Produkt aus. Dekan-
tieren, Waschen mit Toluol und Ether und Trocknen ergab 0.19 g (69.5%) 3
als gelben Feststoff, Schmp. 185°C (Zersetzung). ‘H-NMR (CD,Cl,, 500 MHz,
[J(**°Pt,'H)], (J(*'°Sn,'H)), {JC'P,'H)}): 6 =— 0.41 (s, 12H, Me,Sn, [6.6],
(44.3)),4.02 (m,4H, 2,5-H, (7.6)), 4.15 (m, 4H, 3,4-H), 7.09-7.42 (m, 30H, C,H,);
13C-NMR (CD,Cl,, 125.8 MHz, [J(*°*Pt,'3C)], (J(*'®Sn,'3C)), {J('P,'3C)}):
§ = — 3.0 (Me,Sn, [57.1], (211.7), {15.7}), 79.3 (C-1, [96.0], {4.8}), 75.4 (C-2,5,
[9.51, (38.6)), 69.6 (C-3,4, [6.0], (29.1)), 128.4 (C-1), 134.3 (C-2,6, [23.0], {12.9}),
128.1 (C-3,5, [1.8], {10.1}), 129.9 (C-4); *'P-NMR (CD,Cl,, 101.2 MHz, 25°C,
[J2P3IP)], (J(*'°Sn3'P)): & = 31.6 ([2627.9], (680.0)); ''°Sn-NMR (CD,Cl,,
93.3 MHz, [J(***Pt'**Sn)], (J(*'°Sn'!"Sn)): § = 27.5([9056], (350.0)); ***Pt-NMR
(CD,Cl,, 107.1 MHz, [J(***Pt*'P)]): 6 = —762.3 ([2640]).

4: Allgemeine Vorschrift, ausgehend von 3: Das jeweilige Alkin wird zu einer L&-
sung von 3 (0.12 g, 0.1 mmol) in THF (30 mL) gegeben und die Mischung mehrere
Stunden lang auf 65 °C erhitzt. Das Lésungsmittel wird im Vakuum abgezogen und
der Riickstand in Hexan aufgenommen. Nach der Filtration wird das Filtrat zur
Trockne eingeengt. Sdulenchromatographie iiber Kieselgel mit Hexan als Laufmit-
tel gibt 4a~d als orange Ole.

4: Allgemeine Vorschrift, ausgehend von 1: Eine Losung von 1 (0.12 g, 0.25 mmol),
Alkin (0.3 mmol) und 2 (0.01 Aquiv.) in THF (30 mL) wird 72 h unter RiickfluB
erhitzt. Aufarbeitung wie oben beschrieben ergibt 4¢,d.

4a: EIMS: m/z (%) 508 (100) [M *]. '"H-NMR (C,Dy, 500 MHz, (J(*'°Sn,'H)):
6 =10.29 (s, 12H, Me,Sn, (54.9)), 4.06 (m, 4H, 2,5-H, (10.6)), 4.25 (m, 4H, 3,4-H,
(6.1)), 7.43 (s, 2H, HC=CH, (131.8), (204.6)); '3C-NMR (C¢D, 125.8 MHz,
(J(19Sn13C)): 8 = — 8.0 (Me;,Sn, (356.2)), 66.7 (C-1, (499.7), (2.0)), 71.5 (C-3 4,
(41,1)), 74.7 (C-2,5, (52.8)), 154.9 (C=C, (528.2), (31.7)); '*Sn-NMR (C,Ds,
93.3 MHz, (J(*'Sn'!"Sn)): & = —71.7 ((444.2)).

4b: EIMS: m/z (%) 524 (100) [M *]. 'H-NMR (C,D,, 250 MHz, (J(*Sn*H)):
8 =030 (s, 6H, Me,Sn, (54.8)), 0.24 (s, 6H, Me,Sn, (53.5)), 2.17 (d, 3H, Me,
(49.7), (10.6), *J('H'H) =1.7), 4.06 (m, 4H, 2,5-H), 4.26 (m, 4H, 3,4-H), 6.81 (q,
2H, HC=C, (204.8), (102.0), [1.7)); '3C-NMR (C,Ds, 62.9 MHz, (J(*'Sn'3C)):
8 = —17.7 (Me,Sn (356.4)), — 7.9 (Me,Sn, (340.1)), 33.9 (Me, (113.4), (86.1)), 67.3
(C-1, (494.6), (2.0)), 67.0 (C-1, (496.4), (2.4)), 71.44 (C-34, (40.2)), 71.38 (C-3 4,
(40.2)), 750 (C-2,5, (51.2)), 749 (C-2,5, (50.1)), 1441 (HC=C, (556.9),
(73.0)), 163.4 (HC=C-CH,, (544.8), (34.8)); '°Sn-NMR (C,Ds, 93.3 MHz,
(J(19Sn'7Sn)): § = —73.1 ((349.2)), — 61.5 ((349.2)).

4b’: E1 MS: m/z (%) 524 (100) [M *]. 'H-NMR (CDs, 250 MHz, (J(*'°Sn'H)):
8 =031 (s, 6H, Me,Sn, (53.5)), 0.29 (s, 6 H, Me,Sn, (54.2)), 2.30 (s, br, 2H, CH,,
(70.9)), 4.06 (m, 4H, 2,5-H), 4.26 (m, 4H, 34-H), 5.08 (d, 1H, HC=C, (80.1),
(27.3), 2JJCH'H) = 2.3), 5.66 (dt, 1H, HC=C, (166.4), (25.9), ZJ('H'H) = 2.3);
13C.NMR (C,Dy, 62.9 MHz, (J(1'?Sn'3C)): & = — 9.1 (Me,Sn, (362.9)), — 9.2
(Me,Sn, (347.4)), 25.2 (CH,, (324.6), (55.6)), 67.8 (C-1, (471.4)), 67.1 (C-1,
(484.3)), 71.29 (C-3,4, (40.2)), 71.20 (C-3,4, (40.2)), 74.7(C-2,5, (53.4)), 74.6 (C-2.5,
(51.2)), 120.7 (C=CH,, (49.0), (40.2)), 152.7 (C=CH,, (518.8), (54.5)); 1°Sn-
NMR (C,Dg, 93.3 MHz, (J(*1°Sn'!7Sn)): & = — 40.1 ((96.9)), —17.9 ((96.9)).

Alle anderen Verbindungen 4 wurden in gleicher Weise dargestellt.

Eingegangen am 24. Januar 1997 [Z 10032]

Stichworte: Alkine - Eisen - Homogene Katalyse « Sandwich-
kompiexe * Zinn
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Bei dyotropen Reaktionen vom Typ 1 tauschen zwei Substi-
tuenten beziiglich einer C-C-Einfachbindung die Positionen
(Schema 1).I"! Die wechselseitige 1,2-Verschiebung ist reversi-
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