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Synthese eines paramagnetischen Polymers durch ringoffnende
Polymerisation eines gespannten [1]Vanadoarenophans™**

Holger Braunschweig,* Christopher J. Adams, Thomas Kupfer, lan Manners,

Robert M. Richardson und George R. Whittell

In den vergangenen drei Jahrzehnten konnte beeindruckend
gezeigt werden, dass die Ringspannung verbriickter [n]Me-
tallocenophane auf vielfiltige Weise synthetisch nutzbar ist.!"
Die Spannung in den [n]Metallocenophanen und den ver-
wandten [n]Metalloarenophanen erhoht die Reaktivitit der
Bindungen zwischen den carbocyclischen Liganden und dem
verbriickenden Element,” zwischen den verbriickenden
Elementen® oder zwischen dem Metall und einem der car-
bocyclischen Liganden. Insertionen und Substitutionen
filhren dabei zu den Produkten einer Ringdffnung bzw.
Ringerweiterung. Vor allem die Entdeckung der ringoffnen-
den Polymerisation (ROP) gespannter [n]Ferrocenophane
zur Herstellung hochmolekularer Polyferrocene im Jahr 1992
war ein Meilenstein in der Organometallchemie und Mate-
rialforschung. In den folgenden 15 Jahren zeigte sich ein
enormes Interesse an der Synthese von Verbindungen mit
diesem Strukturmotiv und ihrer Fihigkeit zur Ringoff-
nung.*! Wihrend ROP-Techniken die Polymerisation von
[n]Ferrocenophanen mit unterschiedlichen verbriickenden
Elementen ermoglichten, blieb die Synthese von Polymeren
mit anderen Ubergangsmetallzentren als Eisen eine Heraus-
forderung.!"**! Tatsichlich sind erst wenige Beispiele fiir
Titan-,*! Chrom-! oder Ruthenium-haltige”! Materialien
bekannt. Bislang ist kein ROP-Zugang zu definierten me-
tallorganischen Polymeren aus Wiederholungseinheiten mit
ungepaarten Elektronen entwickelt worden, obwohl gerade
diese Polymere potenziell hoch interessante physikalische
Eigenschaften — wie intramolekulare elektronische und ma-
gnetische Wechselwirkungen — aufweisen sollten.

Es konnte gezeigt werden, dass selbst zweikernige Sand-
wichkomplexe starke elektronische und magnetische Aus-
tauschwechselwirkungen zwischen paramagnetischen d’-Va-
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nadium-Zentren aufweisen, die durch verschiedene Silicium-
oder Kohlenstoffbriicken iibertragen werden.®! Diese Eigen-
schaften sowie die leichte Verarbeitung, die im Allgemeinen
mit Polymeren in Verbindung gebracht wird, sollten zu hoch
interessanten Materialien fithren. Abgesehen von der ther-
mischen ROP eines Silicium-verbriickten [1]Trovacenopha-
nes, iiber die Elschenbroich und Mitarbeiter 2004 berichte-
ten,”). wurde das Polymerisationsverhalten gespannter
[#]Metalloarenophane, die sich von den paramagnetischen
Sandwichkomplexen Trovacen, [V(n’-CsHs)(n’-C;H;)], und
Bis(benzol)vanadium, [V(n°’-C4Hg),], ableiten, bisher noch
nicht im Detail untersucht.

Da die [n]Vanadoarenophane in dhnlichem MaBe verzerrt
sind wie die entsprechenden [n]Ferrocenophane, sollten sie
ebenfalls als Monomere fiir die ringdffnende Polymerisation
geeignet sein. Nahezu alle bekannten paramagnetischen Po-
lymere sind entweder Koordinationspolymere” oder wurden
durch eine Polykondensation synthetisiert, wobei die isolier-
ten Materialien entweder ein geringes Molekulargewicht
aufweisen, unloslich oder unvollstindig -charakterisiert
sind."" Aus diesem Grund scheint die Anwendung einer
Kettenwachstumspolymerisation wie ROP zur Herstellung
definierter paramagnetischer Polymere wesentlich geeigneter
zu sein. Wir berichten hier iiber die Synthese und Charakte-
risierung von [1]Bora- und [1]Sila-Derivaten von Bis(ben-
zol)vanadium und deren Polymerisationsverhalten. Die
ringo6ffnende Polymerisation Silicium-verbriickter Spezies
ergibt ein losliches metallorganisches Polymer mit parama-
gnetischen Wiederholungseinheiten, wohingegen das [1]Bo-
ravanadoarenophan unter dhnlichen Bedingungen quantita-
tiv unter Ringo6ffnung reagiert.

Salzeliminierungreaktionen von zweifach lithiiertem Bis-
(benzol)vanadium, [V(n®>-C4HsLi),]-tmeda (1), mit CL,BN-
(SiMe;), oder Cl,SiiPrMe bei —78°C in unpolaren Losungs-
mitteln fithren zur Bildung der gespannten Ansa-Komplexe 2
bzw. 3. Die [1]Vanadoarenophane konnten nach Umkristal-
lisieren als tiefrote oder orangefarbene kristalline Feststoffe
in guten Ausbeuten isoliert werden (75 bzw. 61%;
Schema 1).11

Die Identitdt von 2 und 3 wurde durch Massenspektro-
metrie, Elementaranalyse und EPR-Spektroskopie eindeutig
bestitigt. Beide Komplexe erwiesen sich als thermisch sehr
stabil, sodass im Massenspektrum von 2 das Molekiilion als
intensivster Peak beobachtet wird. Einen weiteren Nachweis
fiir die Bildung der Ansa-Komplexe lieferte die NMR-Spek-
troskopie: In den NMR-Spektren der paramagnetischen
Spezies 2 und 3 konnten die Protonen der C¢Hs-Einheiten
aufgrund der Linienverbreiterung nicht beobachtet werden,
doch nach der Zersetzung von 2 und 3 in C4D4-Losung an der
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Schema 1. Synthese der gespannten [1]Vanadoarenophane 2 und 3.

Luft unter Abscheidung eines schwarzen Vanadium-haltigen
Niederschlags waren in der klaren Losung die freien Ligan-
den Ph,BN(SiMe;), und Ph,SiiPrMe nachweisbar.['*]

Um die Bildung einer gespannten Spezies nachzuweisen,
wurde die Molekiilstruktur von 2 durch Einkristall-Ront-
genstrukturanalyse bestimmt (Abbildung 1).1*" Die Ein-
fihrung einer kleinen Borbriicke bewirkt erwartungsgemaf
eine betréachtliche Abweichung der carbocyclischen Liganden
von der coplanaren Anordnung des urspriinglichen Sand-
wichkomplexes 1.1 Aus dieser Deformation resultiert eine
Ringspannung, die sich in einem Neigungswinkel a=
31.12(7)° widerspiegelt. Dieser Wert ist deutlich groBer als fiir
die verwandten [1]Silavanadoarenophane (a = 19-20°)#>17]
und [1]Borachromoarenophane (o =26.6°),"" was auf den
geringeren Kovalenzradius des Boratoms und den groferen
Abstand der Benzolringe im Bis(benzol)vanadium (332 pm)
zuriickgefithrt wird. Bis(benzol)vanadium und Ferrocen
(335 pm) weisen jedoch dhnliche Ringabstidnde auf, sodass die
Deformation von 2 durchaus mit der des entsprechenden
[1]Boraferrocenophans (a=32.4 °) vergleichbar ist.*? Als
Folge der gewinkelten Struktur von 2 ist der Deformations-
winkel 6 =155.6° kleiner als in den ungespannten Derivaten
[V(n°-C¢H5),ZrCp’,] (Cp’' = CsH,Bu; 6 =176.3°)") und Bis-
(benzol)vanadium (O = 180°).01%

Die Festkorperstruktur von 3 konnte bisher noch nicht
bestimmt werden, doch es war moglich, die Verzerrung des

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 2 im Kristall. Ausgewihlte Bindungs-
langen [A] und Winkel [°]: V1-Cy, 2.1373(19)-2.2563(19), C11-B1
1.6177(28), C21-B1 1.6077(28), B1-N1 1.3982(27), V1-Xpp, 1.679, V1-
Xpnz 1.676; C11-B1-C21 98.91(15), C11-B1-N1 129.08(18), C21-B1-N1
131.98(18), Xpm-V1-Xony 155.6, a=31.12(7). (Xp = Flachenschwer-
punkt C11-C16, Xp,, = Fldchenschwerpunkt C21-C26.)
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Molekiils durch EPR-Spektroskopie abzuschitzen.'” Die
Gruppe um Elschenbroich konnte bereits zeigen, dass die
Neigung der carbocyclischen Liganden in [n]Metalloareno-
phanen eine deutliche Zunahme der Spindelokalisierung
zwischen Metall und Ligand und eine Abnahme der Hyper-
feinkopplungskonstante ;™) bewirkt. Die isotropen
EPR-Spektren von 2 und 3 in fliissigen Losungen (Toluol;
240 K) sind sehr dhnlich und weisen eine gut aufgeloste
Kopplung zu einem *V-Zentrum auf (I="/). Somit sind die
Hyperfeinkopplungskonstanten (2: a@;,,=54.5G; 3: aj,=
56.9 G) kleiner als in den ungespannten Sandwichkomplexen
[V(n*-C¢Hs),ZrCp,] (Cp’ = CsHyBu; a,,,=62.3 G)™! und
Bis(benzol)vanadium (a;, = 63.8 G)!'’) und entsprechen eher
denen des Silicium-verbriickten Derivats [V(n°’-C¢Hs),SiPh,]
(ao=756.3 G; a=19.2°)."1 Diese Daten deuten darauf hin,
dass 3 und [V(n°-C4Hs),SiPh,] in vergleichbarem Ausmal3
verzerrt sind, und betonen die wesentlich stirker verzerrte
Struktur des [1]Boravanadoarenophans 2.

Um die Ringspannung in den Molekiilen von 2 und 3 zu
quantifizieren, wurde das thermische Verhalten durch dyna-
mische Differenzkalorimetrie (DSC) untersucht.'>?! Die
DSC-Thermogramme von 2 und 3 zeigten bei ungefahr 131
bzw. 199°C (Beginn) endotherme Peaks, gefolgt von deutlich
ausgepragten exothermen Peaks bei 169°C (2; AH=
92 kImol ') und 204°C (3; AH =18 kImol ™). Eine #hnliche
Abfolge wird bei der Synthese der Polyferrocenylsilane aus
den [1]Silaferrocenophanen beobachtet, wo das Monomer
zunéchst schmilzt, bevor die ringdffnende Polymerisation
ablauft.*?!

Es konnte gezeigt werden, dass gespannte cyclische Car-
bosilane eine iibergangsmetallkatalysierte ROP? durchlau-
fen und dass es moglich ist, diese Methode auf [1]Silaferro-
cenophane zu iibertragen,” wobei Platinkatalysatoren nach
einem heterogenkatalytischen Mechanismus wirken.”!!
Dieses System lésst sich auch erfolgreich auf die Polymeri-
sation anderer Metalloarenophane anwenden.”” Aufgrund
der Ahnlichkeit von 3 mit den [1]Silaferrocenophanen lag es
nahe, die Polymerisation dieser Verbindung zu untersuchen.
Das 18-stiindige Erhitzen einer Losung von 3 und 5 Mol-%
Karstedt-Katalysator in Toluol fiihrte zu einer Farbéanderung
von Tiefgelb nach Orange. Dabei schied sich ein Feststoff ab,
der in THF gel6st und — wenn auch nur in geringer Ausbeute —
nach der Zugabe von Hexan isoliert werden konnte.

Der aus 3 entstandene Feststoff, Poly-3 (Schema 2), weist
bei 110 K ein EPR-Signal auf (g =1.987 G).") Das Spektrum
enthilt nur eine einziges, relativ breites Signal (Linienbreite
70 G) ohne erkennbare *'V-Hyperfeinkopplung. Aus diesem
Grund ist eine endgiiltige Bestdtigung der vermuteten Mi-
krostruktur nach der Ringoffnung nicht moglich. Zur Be-

\ Si \%
n
3 Poly-3

Schema 2. Ubergangsmetallkatalysierte ROP von 3 mit dem Karstedt-
Katalysator [Pt{Me,(CH,=CH—)SiOSi(—CH=CH,)Me,}, ].
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stimmung des mittleren Molekulargewichts (M,,) und des
Trigheitsradius (R,) metallhaltiger Polymere wurde bereits
frither die Kleinwinkelrontgenstreuung (SAXS) verwen-
det.’® Weil sich die Elektronendichte im Losungsmittel und
im gelostem Stoff unterscheidet, ist diese Methode gut ge-
eignet, um Metallopolymere in Losung zu untersuchen.”’!
AulBlerdem storen die intensiven Farben der Losungen dieser
Verbindungen nicht, die eine Bestimmung der Parameter
durch {ibliche statische Lichtstreuungsexperimente erschwe-
ren. Die Streuung einer Losung von Poly-3 in THF wurde fiir
Q = 0.3-5.5nm™" bestimmt. Die anfingliche Abnahme der
Intensitit ist in Ubereinstimmung mit dem Q~*-Gesetz, was
nahelegt, dass der Ubergang zwischen ,,Guinier“- und Q-
Gesetz bei OQ-Werten stattfindet, die unter der Detektions-
grenze des verwendeten Gerits liegen. Daraus leiten wir ab,
dass R, ungefihr [(7/0.3)~10] nm oder groBer ist. Diese
Daten wurden bei einem vorgegebenen Trigheitsradius von
5.8+ 0.4 nm unter Verwendung des Debye-Modells fiir mo-
nodisperse Ketten in Theta-Losungsmitteln weiter analysiert.
Eine #hnliche Ubereinstimmung ergab sich jedoch auch fiir
polydisperse Ketten und fiir Zufallswege ohne Selbstiiber-
schneidung (self-avoiding walk) anstelle von Zufallswegen
mit Selbstiiberschneidung (ideal random walk), und beide
Modelle lieferten hohere Werte fiir den Trigheitsradius. Wir
folgern daraus, dass der Tragheitsradius von Poly-3 in THF-
Losung 6 nm oder mehr betrdgt. Beim Vergleich mit mono-
dispersen Polystyrolstandards stimmt dies mit einem M-
Wert von 28000 gmol ™! iiberein.['”

Es ist bekannt, dass die ROP von [1]Silaferrocenophanen
beim Fehlen einer photochemischen Anregung mit der
Spaltung der gespannten Si -C,,,-Bindung beginnt. Abhingig
von der verwendeten ROP-Technik kann die Bindungsoff-
nung thermisch, durch einen niedervalenten Ubergangsme-
tallkatalysator oder durch nucleophile bzw. elektrophile
Reagentien ausgelost werden.[2*22] Die Ringoffnung der
[1]Boraferrocenophane wird dagegen durch die Reaktivitét
der Fe-Cp-Bindung bestimmt, die aufgrund eines erhohten
Kippwinkels und einer stiarkeren Bindung zwischen dem
verbriickenden Element und dem C,,,-Atom schwicher ist
als bei analogen Verbindungen mit Siliciumbriicke. Deshalb
untersuchten wir, welcher Reaktionsweg bei dem [1]Bora-
vanadoarenophan 2 bevorzugt wird. Ubereinstimmend mit
den massenspektrometrischen Ergebnissen zeigte 2 auch nach
viertdgigem Erhitzen auf 85°C in C;D; keine Anzeichen einer
Reaktion. Unter den gleichen Bedingungen und in Gegen-
wart einer katalytischen Menge an [Pt(PEt;),] konnte jedoch
ein schwarzer kristalliner Feststoff in hoher Ausbeute isoliert
werden. Das Massenspektrum dieses Feststoffs zeigte einen
Peak bei m/z 460, der auf die Bildung von [2 + C¢Dg] hinweist.
Laut Elementaranalyse wurde das Platinfragment nicht ein-
gebaut, und die EPR-spektroskopischen Untersuchungen
weisen auf das Vorliegen einer nichtgespannten Verbindung
hin (a;, = 63.7 G). Die Zusammensetzung des Produkts 4, die
aus diesen Daten nicht sofort ersichtlich war, konnte durch
Einkristallrontgendiffraktometrie ~ eindeutig  aufgeklért
werden (Abbildung 2).'Y Die Parameter von 4 bestitigen
eine nichtgespannte Struktur. Im Unterschied zu den weit
gestreuten V-C-Bindungldngen des gespannten Reaktanten
(2.1373(19)-2.2563(19) A) liegen die entsprechenden Werte

www.angewandte.de

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Abbildung 2. Molekilstruktur von 4 im Kristall. Ausgewidhlte Bindungs-
langen [A] und Winkel [°]: V1-Cy, 2.1878(34)—2.2205(34), C11-B1
1.5491(54), C21-B1 1.5776(56), B1-N1 1.4698(49), V1-Xp,, 1.682, V1-
Xpnp 1.681, C11-B1-C21 121.01(31), C11-B1-N1 119.18(34), C21-B1-N1
119.40(32), Xpr-V1-Xpny 175.0, C12-C11-B1-N1 —160.45(32),
a=5.64(13). (Xpn = Flichenschwerpunkt C1-C6, X, = Flichenschwer-
punkt C11-C16.)

fiir 4 in einem engen Bereich (2.1878(34)-2.2205(34) A). Wie
erwartet ist Neigungswinkel a =5.64(13)° deutlich kleiner als
in 2 (e =31.12(7)°), der Deformationswinkel 6 =175.0° hin-
gegen deutlich groBer (2: 0 =155.6°).

Ein zusitzliches Kontrollexperiment zeigte, dass 2 in ali-
phatischen Losungsmitteln nicht reagiert. Dagegen fiihrt die
Umsetzung von 2 mit [Pt(PEt;),] in Benzol zu einer stochio-
metrischen Ringoffnungsreaktion, bei der ein n-koordinier-
ter CsHs-Ring vom Metallzentrum abgespalten wird und die
freie Koordinationstelle durch ein Losungsmittelmolekiil
besetzt wird. Die thermodynamische Triebkraft dieser be-
merkenswerten Reaktion ist die Verringerung der Ring-
spannung im Molekiil. Miiller und Mitarbeiter berichteten
kiirzlich iiber ein Gallium-verbriicktes [1]Molybdoarenophan
mit einer dhnlichen Reaktivitéit, das ebenfalls das entspre-
chende Ringdffnungsprodukt ergibt.” Wir entwickeln zur-
zeit aus dieser Reaktion eine kontrollierte ringéffnende Po-
lymerisation fiir [1]Boravanadoarenophane.

Wir haben gezeigt, dass die hoch gespannten [1]Vana-
doarenophane 2 und 3 verschiedenartige Ringoffnungsreak-
tionen eingehen. Wihrend 2 durch Spaltung der Vanadium-
Aren-Bindung zur monomeren Verbindung 4 gedffnet wird,
reagiert 3 an der Si-C,,,-Bindung unter Bildung eines Poly-
mers. Das dabei entstehende Poly-3 ist ein au3ergewohnliches
Beispiel fiir ein gut charakterisiertes Makromolekiil mit
spinaktiven Metallzentren in der Hauptkette.
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