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Einbau eines Elements der ersten Achterperiode 
in die Briicke eines gespannten Metallo- 
cenophans: Synthese eines borverbriickten 
[ l]Ferrocenophans * * 
Holger Braunschweig,* Regina Dirk,  Matthias Miiller, 
Paul Nguyen, Rui Resendes, Derek P. Gates und 
Ian Manners* 

Die [ IIFerrocenophane 1 sind ungewohnliche, gespannte, me- 
tallorganische Verbindungen, die aufgrund ihrer Struktur und 
Reaktivitat sowie in jiingerer Zeit auch wegen der Moglichkeit 
der ringoffnenden Polymerisation (ROP) erhebliches Interesse 
geweckt haben." -'I Die ROP ermoglicht den Zugang zu neu- 
artigen Polyferrocenen 2 hoher MolekiiImas~e.[~~ Das erste 
[IIFerrocenophan, die siliciumverbriickte Verbindung 1 (ER, = 
SiPh,), wurde 1975 durch die Reaktion von Dilithioferrocen- 
N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin (TMEDA) rnit Ph,SiCl, 
hergestellt und hat eine gespannte Struktur rnit einem Neigungs- 
winkel von ca. 19" zwischen den Ebenen der Cyclopentadienyl- 
liganden.[61 Seitdem sind mehrere andere [l]Ferrocenophane 
mit briickenstandigen Hauptgruppenelementen der zweiten und 
hoherer Achterperioden aus den Gruppen 14 (Ge und Sn; Nei- 
gungswinkel 14-19")['] und 15 (P und As; Neigungswinkel 
23-27")['] sowie rnit Ubergangsmetallen der Gruppe 4 (Ti, Zr, 
Hf; Neigungswinkel ca. 6")L9] charakterisiert worden. 

Im allgemeinen fuhrt ein kleinerer Kovalenzradius des Briik- 
kenatoms zu einem groI3eren Neigungswinkel und somit zu ei- 
nem starker gespannten Molekiil. Einige von uns berichteten 
kiirzlich iiber die Synthese des schwefelverbriickten [IIFerro- 
cenophans 3, dem ersten Ferrocenophan rnit einem Briicken- 

1 2 3 

atom der Gruppe 16.[101 Diese Verbindung hat den bis dahin 
grorjten Neigungswinkel aller gespannten [IIFerrocenophane 
(31 .05(10)0) .I' ' I  Da die Elemente der ersten Achterperiode klei- 
nere Kovalenzradien als Schwefel haben, sollte ihr Einbau in 
solche Verbindungen zu noch starker gespannten Molekiilen 
fiihren. Wir haben die Synthese derartiger Verbindungen aus 
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verschiedenen Griinden untersucht : Uns interessiert ihr Einsatz 
in der ROP zur Gewinnung neuer metallhaltiger Polymere, 
mogliche Wechselwirkungen zwischen dem Eisen- und dem 
Briickenatom sowie Einschubreaktionen, die zu neuartigen 
Komplexen rnit Bindungen zwischen Ubergangsmetall- und 
Hauptgruppenelementatomen fiihren konnen.[13. 14] Im Fall ei- 
ner briickenstandigen Borandiylgruppe konnten solche Ein- 
schubreaktionen eine neue Synthesemoglichkeit fur Ubergangs- 
metallborylkomplexe eroffnen, die bis jetzt hauptsachlich auf 
die 1,2-Phenylendioxygruppe als borgebundenen Liganden be- 
schrlnkt sind.[' '] Vor diesem Hintergrund berichten wir 
hier iiber ein borverbriicktes [IIFerrocenophan als erstes 
[IIFerrocenophan mit einem bruckenstandigen Atom der ersten 
Achterperiode.[' 61 

Die Reaktion von Dilithioferrocen . TMEDA, suspendiert in 
Benzol oder Toluol, rnit (Me3Si),NBC1,['71 bei 25 "C ergibt 
nach dem Umkristallisieren aus Hexan bei - 30 "C einen dun- 
kelroten, kristallinen Feststoff, und die NMR-spektroskopi- 
schen Daten belegen die Bildung des stark gespannten 
[ l]Boraferrocenophans 4a. So haben beispielsweise die Signale 
der a- und b-Protonen der Cyclopentadienylliganden in den 
'H-NMR-Spektren einen charakteristischen, groI3en Abstand 
(A6 = 0.50), und die 13C-NMR-Signale ([D,]Toluol, - 30 "C) 
der @so-Kohlenstoffatome bei 6 = 45.0 sind im Vergleich zu 
denen ungespannter Verbindungen (Ferrocen: 6 = 68.0) zu ho- 
hem Feld verschoben. Erstaunlicherweise sind diese Signale im 
Vergleich zu denen von Verbindung 3 (6 = 14.3) und anderen 
weniger gespannten [l]Ferro~enophanen[ '~~ deutlich tieffeld- 
verschoben. Das "B-NMR-Signal (6 = 48.3) liegt im Bereich, 
der fur das Signal eines dreifach planar koordinierten Boratoms 
erwartet wird. In Hexan weist 4 a  eine UV/Vis-Bande bei 479 nm 
auf, die im Vergleich zu der von Ferrocen (A,,, = 440 nm) deut- 
lich rotverschoben ist, aber interessanterweise nicht so weit wie 
die von 3 (A,,, = 504 nm). Das [lIBoraferrocenophan 4 b wurde 
in Analogie zu 4 a  hergestellt und charakterisiert. 

'R LW 
4a, R = SiMe3 
4b. R = tBu 

5 

Zur vollstandigen Charakterisierung von 4a wurde an einem 
Einkristall eine Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt,["' nach 
der es sich um ein stark gespanntes Molekiil rnit einem Rekord- 
Neigungswinkel von 32.4(2)' handelt (Abb. 1). Die starke Nei- 
gung der Cp-Ringe geht einher mit einem CplM-Fe-Cp2,- 
Winkel (Cp, = Mittelpunkt des Cp-Ringes) von 155.2(2)' 
(Ferrocen: 180"), der kleiner ist als der in 3 [156.9(1)"]. Die 
Cp-Ringe sind nahezu ekliptisch angeordnet, und der Torsions- 
winkel C(10)-CplM-Cp2,-C(2O) betragt 1.0(2)". Eine weitere 
Verzerrung der Struktur auBert sich in den Winkeln von 33.7(2)" 
und 34.0(2)' zwischen den Ebenen der Cp-Liganden und den 
B-C-Bindungen. Die Lange der B-N-Bindung liegt rnit 
1.399(2) 8, im typischen Bereich fur eine B-N-Doppelbindung 
(1.41 8 , ) . [ ' O ]  Zwischen den Atomen Fel und B1 gibt es keine 
signifikante Wechselwirkung, wie der Abstand von 2.590(2) 8, 
zeigt. Dieser Wert liegt deutlich iiber dem einer Fe-B-Einfach- 
bindung (in [CpFe(BPh,)(CO),]: d(Fe-B) = 2.034(3) 8,r1'c1) 
und ist auch groI3er als die Summe der Kovalenzradien 
(2.15 8,).rz'1 
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Abb. 1.  Struktur von 4a im Kristall (Ellipsoide fur 50% Aufenthaltswahrschein- 
lichkeit). 

Zur Untersuchung des Polymerisationsverhaltens von 4 a  
wurde eine Differential-Scanning-Calorimetry(DSC)-Messung 
durchgefiihrt. Das DSC-Thermogramm (Abb. 2) weist einen 
endothermen Schmelziibergang bei ca. 11 5 "C auf, und eine 
exotherme ROP ist bei ca. 190°C zu erkennen. Ein ahnliches 
Verhalten ist von den gespannten siliciumverbriickten 
[l]Ferrocenophanen bekannt. Bei 4 a  betrlgt AH fur die ROP 
95 kJmo1-l und liegt damit deutlich iiber den Werten der 
siliciumverbruckten [IIFerrocenophane (70- SO kJ mol- ', Nei- 
gungswinkel 16-21").[221 
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Abb. 2. DSC-Thermogramm von 4 a .  

Das Produkt 5, das durch zweistiindiges Erhitzen von 4 a  auf 
1 SO "C gebildet wurde, erwies sich als schwer loslich in organi- 
schen Losungsmitteln. Die 'H-NMR-Spektren eines in C,D, 
loslichen Extrakts belegen die Anwesenheit von Oligomeren. 
Dieser Befund wird durch die Massenspektren bestatigt, die 
Peaks fur cyclische Oligomere 5 (n = 2, 3) aufweisen. 

Wir untersuchen zur Zeit detailliert das chemische Verhalten 
von 4 a  und 4h. Wie bereits erwahnt, ist dabei der Einschub von 
Ubergangsmetallatomen in die gespannte C-B-Bindung von be- 
sonderem Interesse. Weiterhin sind Versuche zur Herstellung 
und Charakterisierung loslicher Poly(b0raferrocenophane) in 
Arbeit. 

Experimen telles 
4 a :  [(Me,Si),N]BCI, (0.67 g, 2.79 mmol) wird bei Rdumtemperatur tropfenweise 
(mit einer Spritze) unter Ruhren zu einer Suspension von [Fe(q5-C,H,Li),]. 
TMEDA (1.20 6.2.79 mmol) in 70 mL Benzol gegeben. Nach 6 h werden alle fluch- 
tigcn Bestandteile im Hochvakuum (25 "C/0.001 Torr) entfernt, und der Ruckstand 

wird in Hexan (30 mL) aufgenommen. Nach dem Filtrieren erhilt man bei -30 'C 
0.35g (35%)  4 a  in Form dunkelroter Kristalle. NMR-Spektren in [D,]Benzol bei 
25°C: 'H-NMR (500 MHz, TMS): 6 = 0.37 (s, 18H;  SiMe,), 3.91,4.41 (2m, 8 H ;  
C,H,); "B-NMR (160 MHz, Et,O. BF,): 6 = 48.3; "C-NMR (126 MHz, TMS): 
6 = 5.1 @Me,), 45.0 (ipso-C). 72.4, 77.1 (C,H,); UViVis (Hexan): imaX(c )  = 
479 nm (593 Lmol- 'cm-');  MS (70eV): m/z  ("A): 355 (100) [M']. 340 (80) 
[M' - Ch,], 299 (70) [M' - Fe], 73 (30) [SiMe,] (die berechneten Isotopenvertei- 
lungen fur jedes Ion stimmen mit den experimentellen Befunden iiberein); Elemen- 
taranalyse (%): her. fur C,,H,,BFeNSi,: C 54.10. N 3.94, H 7.38; gef.: C 53.43, N 
4.13, H 7.79. 
4b :  Wie fur 4 a  beschrieben, werden 1 .3X g (3.21 mmol) [Fe(q5-C,H,Li),] . TMEDA 
in 7 0 m L  Benzol mit 0.73 g (3.21 mmol) [fBu(Me,Si)N]BCI, (171 umgesetzt, und 
man erhilt 0.48 g (44%) 4 b  in Form dunkelroter Kristalle. NMR-Spektren (Bedin- 
gungen wie fur 4 4 :  'H-NMR: 6 = 0.43 (s, 9 H ;  SiMe,). 1.50 (s, 9 H ;  rBu), 3.92, 
3.94, 4.40, 4.42 (4m, 8 H ;  C,H,); "B-NMR: 6 = 44.74; I3C-NMR: 6 =7.5 
(SiMe,), 34.6 (CMe,), 44.3, 46.1 (ipso-C), 57.9 (CMe,), 72.0, 72.8, 76.6, 76.7 
(C,H,); Ekmentdranalyse: her. fur C,,H,,BFeNSi: C 60.21, N 4.13, H 7.73; gef.: 
C 58.70, N 4.00, H 7.89. 
5: 80 mg 4 a  werden in einem evakuierten Pyrexrohr auf 180°C erhitzt. Nach ca. 
15 min beginnt die Probe zu schmelzen und wird zunehmend viskoser, his sie nach 
2 h unbeweglich geworden ist. Die so erhaltene rote, glasartige Substanz ist weitge- 
hend unloslich in organischen Losungsmitteln, doch konnte eine kleine Menge mit 
C,D, extrahiert werden. 'H-NMR (400 MHz): 6 = 0.25, 0.33, 0.46 (3s; SiMe,), 
4.19,4,26, 4.38, 4.53, 4.66, 4.94 (6 t ;  C,H,); MS nach pyrolytischer Zersetzung des 
Rohproduktes 5 (70 eV, 450'C): nz/z (%): 1065 (45) [n = 31, 710 (100) [n = 21. 355 
(78) [ i i  =1], 73 (30) [SiMe,] (die berechneten Isotopenverteilungen fur jedes Ion 
stimmen mit den experimentellen Befunden iiberein) . 
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Stichworter: Bor * Eisen * Metallocenophane * Ringoffnungs- 
polymerisation * Sandwichkomplexe 
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Erkennung von Anionen in einem bicyclischen 
Cyclophan durch Wasserstoffbruckenbindungen 
zu deren n-System - unerwartete Selektivitat 
fur Nitrat** 
Adrian P. Bisson, Vincent M. Lynch, Mary-Katherine C. 
Monahan und Eric V. Anslyn" 

Die Anionen-Erkennung mit synthetischen Rezeptoren ist ein 
expandierendes Forschungsgebiet. Dabei enthalt der typische 
synthetische Anionenrezeptor Lewis-saure Zentren,"] proto- 
nierte Polyammoniummakrocyclen,[2' Pyrr~lr inge,[~]  Guanidi- 
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n i ~ m - [ ~ ]  oder Amid-Einheiten.['] Die Selektivitat dieser Wirte 
resultiert sowohl aus der GroDen- und Formkomplementaritat 
als auch aus der Anionenbasizitat.r61 Bei Anionen wie Carboxy- 
laten und Phosphaten sind die Wasserstoffbruckenbindungen 
der Wirte typischerweise auf freie Elektronenpaare der Gast- 
heteroatome gerichtet. Hier stellen wir einen C,-symmetrischen 
Gast vor, der sich fur Wasserstoffbruckenbindungen zum 
n-System von Anionen eignen sollte. Die Kombination von geo- 
metrischer und elektrostatischer Komplementaritat fuhrt zu 
einem stiirkeren Binden von Nitrat, als man aufgrund von des- 
sen Basizitat erwarten wurde. 

Die Natur nutzt zum Teil von Amideinheiten ausgehende 
Wasserstoffbruckenbindungen zur Bindung von Sulfat und 
Phosphat an Proteine.['] Dies im Hinterkopf entwarfen wir ein 
Amid-verbrucktes, C,-symmetrisches bicyclisches Cyclophan 
(I) ,  das zur Erkennung von Anionen ausschliefllich durch 
,,neutrale" Wasserstoffbruckenbindungen geeignet sein sollte.181 
Die C,-Symmetrie ergibt sich aus den beiden starren Bausteinen 
2,6-Pyridindicarbonyldichlorid und 1,3,5-Tris(aminomethyl)- 
2,4,6-triethylbenzol :I9] Amide aus 2,6-PyridindicarbonyIdichlo- 
rid nehmen eine Konformation ein, die Wasserstoffbruckenbin- 
dungen zwischen den Amidprotonen und dem Pyridinstickstoff 
ermoglicht, was zu einer konvergenten Geometrie fuhrt,["] und 
die abwechselnden sterischen Wechselwirkungen in 1,3,5-Tris- 
(aminomethyl)-2,4,6-triethylbenzol sorgen dafur, daB die Ami- 
nogruppen alle auf die gleiche Seite des aromatischen Ringes 
gerichtet sind.["] Diese Situation laDt fur das Produkt der 
Amidbildung, das bicyclische Cyclophan 1, erwarten, daD sechs 
Amidwasserstoffatome ins Zentrum einer Bindungstasche ge- 
richtet sind. Wegen dieser Geometrie sollten in einem Wirt- 
Gast-Komplex von 1 rnit Nitrat oder Acetat Wasserstoffbruk- 
kenbindungen eher zu n-Elektronen als zu freien Elektronen- 
paaren gebildet werden. 

Die Priiorganisation der beiden Bausteine von 1 erleichterte 
die Synthese enorm (Schema 1):  Die Reaktion von zwei Aquiva- 

O%l 
Schema 1 .  Synthese des bicyclischen Cyclophans 1 

1 

lenten 1,3,5-Tris(aminomethyl)-2,4,6-triethylbenzol rnit drei 
Aquivalenten 2,6-Pyridindicarbonyldichlorid ergab das starre, 
bicyclische Cyclophan in uberraschend hoher Ausbeute (40 O h ) .  

Fur die Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle von 1 wur- 
den aus einer CH,CI,/CH,CN-Losung erhalten (Abb. 1 a) .[lZa1 
Wie erwartet ist der Hohlraum von sechs zum Zentrum gerichte- 
ten Wasserstoffatomen umgeben. Seine GroBe ist 78.3 w3, der 
Abstand der aromatischen Ringe betrlgt 7 A, und im Innern des 
Hohlraums befinden sich zwei Wasser- und ein CH,CN-Mole- 
kul. Letzteres bindet uber Wasserstoffbrucken an die Amidpro- 
tonen einer der Acylpyridineinheiten und geht n-Stapelwechsel- 
wirkungen mit den Arenringen ein. 

Fur die Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle des Chlo- 
ridkomplexes von 1 wurden aus dem gleichen Losungsmittelge- 

A n g w .  C h m  1997, I O Y ,  Nr. 21 0 WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1997 0044-8249/97/10921-2435 $ 17.50+.50/0 2435 


