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Vorwort

Vorwort

Die Entdeckung des Ferrocens im Jahr 1951 gilt als die Geburtsstunde der modernen
Metallorganischen Chemie.™ Obwohl seitdem iiber 35000 Ferrocen-Derivate in mehr als
13500 Publikationen® beschrieben worden sind, ist tiber die Stoffklasse der Zinn-haltigen
Ferrocene nur wenig und Uber die der Gallium-haltigen Ferrocene fast gar nichts
bekannt.®! Die unterschiedlichen Eigenschaften der Elemente Zinn bzw. Gallium im
Vergleich zu denen der jeweils leichteren Gruppen-Homologen sollten sich auch in den

entsprechenden Ferrocen-Verbindungen dieser Elemente wiederspiegeln.

Die vorliegende Dissertation beschéaftigt sich daher mit der Darstellung und Charakteri-
sierung neuer Ferrocen-Verbindungen der Elemente Zinn und Gallium sowie
Untersuchungen zu deren Struktur und Eigenschaften. Wahrend das erste Kapitel
= Trimethylstannylsubstituierte Ferrocene die Synthese und Charakterisierung einer
Reihe neuartiger trimethylstannylsubstituierter Ferrocene sowie systematische Unter-
suchungen zu deren Struktur und elektrochemischen Eigenschaften beschreibt, werden
im zweiten Kapitel =Chlorstannylsubstituierte Ferrocene die Synthese, die Struktur
und Untersuchungen zur Reaktivitat eines trihalogenstannylsubstituierten Ferrocens, des
ersten Vertreters einer neuen Verbindungsklasse, vorgestellt. Des weiteren werden die
Darstellung sowie die zum Teil makromolekularen Strukturen von Donor/Akzeptor-
Komplexen dieser Verbindung beschrieben. Im dritten Kapitel -Gallium-substituierte
Ferrocene werden grundlegende Arbeiten zu Gallium-haltigen Ferrocenen, einer bis auf
zwei Vertreter nicht erschlossenen Stoffklasse, vorgestellt. Es wird die Synthese eines
zweifach dimethylgallylsubstituierten Ferrocens beschrieben, welches als Edukt fiir die
Darstellung neuartiger zwei- und dreikerniger Ferrocenophane Verwendung findet.
Insbesondere die dreikernigen Ferrocenophane stellen einen in der metallorganischen
Chemie vollig neuen und mit Blick auf weitere Untersuchungen und Anwendungen

hochinteressanten Strukturtyp dar.

Literatur

[1] &) T. J. Kealy, P. L. Pauson, Nature 1951, 168, 1039; b) S. A. Miller, J. A. Tebboth, J.
F. Tremaine, J. Chem. Soc. 1952, 632.

[2] Chemical-Abstracts-Register zum Suchbegriff "ferrocen” (Stand: August 2000).
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[3] a) Zur Ubersicht ber Anwendungsbereiche von Ferrocenen siehe: A. Togni, T.
Hayashi, Ferrocenes, VCH, Weinheim, 1995; b) Ferrocene allgemein: Gmelin,
Handbuch der Anorganischen Chemie, 8. Auflage, Band 14, Eisen-Organische
Verbindungen, Teil A Ferrocen 1 bis Teil C Ferrocen 7, Springer-Verlag, Berlin, 1974;
c) Bei einer Suche im Chemical-Abstracts-Register (Stand: August 2000) findet man
fir das Fe[(u°-Cs)Sn][p>-Cs]-Fragment ca. 40 Eintréage, fur das Fe[(u®-Cs)Ga][p>-Cs]-

Fragment nur 2 (!) Eintrage.
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Kapitel 1
Trimethylstannylsubstituierte Ferrocene
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Einleitung

Trotz unzahliger Publikationen, sowohl auf dem Gebiet der Ferrocen-Chemie als auch zu
Organozinn(lV)verbindungen, ist der Anteil der Literatur Uber stannylierte Ferrocene
Uberraschend klein. Die geringe Anzahl bekannter Stannylferrocene erlaubt es, diese hier
aufzuzahlen.! Es sind fast ausnahmslos monostannylierte und 1,1'-distannylierte
Ferrocene, z.B. Trimethylstannylferrocen,?? 1,1'-Bis(trimethylstannyl)ferrocen,**® 1,1'-
Bis(triethylstannyl)ferrocen,®  Tributylstannylferrocen,”%9 1 1'-Bis(tributylstannyl)-
ferrocen, #9128 Triphenylstannylferrocen,"*3"1 1 1'-Bis(triphenylstannyl)ferrocen,***"
verschiedene organochlor-2%%°1 ynd organohydridostannylierte Ferrocene,®*®! Zinn-
verbriickte  Ferrocenophane®®21  und mehrere gemischt-substituierte  Stannyl-

ferrocene. 3122831

Aufgrund der geringen Anzahl dieser Verbindungen verwundert es nicht, daf? Herberhold
und Wrackmeyer 1996 auf die fehlende systematische Untersuchung 1,1'-disubstituierter
Ferrocene wie Fe(CsHi;SnMes), und Fe(CsHiSnMe,Cl), hinwiesen.!*® Die bekanntesten und
in chemischen Synthesen am haufigsten verwendeten Verbindungen sind trimethyl- bzw.
tri-n-butylstannylsubstituierte Ferrocene. Von dieser Verbindungsklasse sind bis auf eine
jingst verdffentlichte Ausnahme (1,2-Bis(tri-n-butylstannyl)ferrocen)®? nur die in 1-
sowie 1,1'-Position substituierten Vertreter bekannt. Ferrocene, die an nur einem Cp-Ring
mehrfach stannyliert sind oder die mehr als zwei Stannylgruppen tragen, sind bisher nicht

beschrieben worden.
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Ziel der in diesem Kapitel beschriebenen Arbeiten ist es, neue stannylierte Ferrocene
darzustellen und diese auf ihre Struktur und Eigenschaften hin zu untersuchen. Stannyl-
ferrocene sind u.a. in der praparativen metallorganischen Chemie aufgrund der Reaktivitat
der C(Fc)-Zinn-Bindung (siehe -Bisheriger Kenntnisstand) von Interesse. Daher kdnnten
insbesondere solche Ferrocene von Bedeutung sein, welche bisher nicht zugangliche
Substitutionsmuster aufweisen und sich somit in weiteren Synthesen als Edukte

verwenden lieRen.

Das vorliegende Kapitel beschreibt die Ergebnisse entsprechender Untersuchungen. Es
umfalt die Beschreibung und Diskussion der Synthese, der NMR-spektroskopischen
Daten, der Molekilstrukturen im Kristall und der elektrochemischen Eigenschaften der
neuen Stannylferrocene 1,3-Bis(trimethylstannyl)ferrocen (FcSng)P®! 2, 1,2,4-Tris-
(trimethylstannyl)ferrocen (FcSnys) 3, 1,1',3,3'-Tetrakis(trimethylstannyl)ferrocen (FcSny,)
5 und 1,1'2,2',4,4'-Hexakis(trimethylstannyl)ferrocen (FcSnss) 6. Um die NMR-
spektroskopischen und elektrochemischen Daten systematisch diskutieren zu koénnen,
werden die bekannten Verbindungen Trimethylstannylferrocen (FcSny) 1 und 1,1'-Bis-

(trimethylstannyl)ferrocen (FcSni;) 4 in die Untersuchungen mit einbezogen.

Das Interesse an mehrfach funktionalisierten Ferrocenen (z.B. Decaallylferrocen)®®* und
jlingste Untersuchungen zu redoxschaltbaren Katalysatoren, bei denen Ethinylferrocen-
Einheiten eine Rolle spielen, veranlassen zu einigen Versuchen, mehrfach Ethinyl-
substituierte (—C=C-R) Ferrocene darzustellen. Unter den Bedingungen der Palladium-
katalysierten Kreuz-Kupplung (Stille-Kupplung) sollen dabei Me;Sn-substituierte Ferrocene
als Edukte Verwendung finden. Die Ergebnisse dieser Versuche werden in kurzer Form im
letzten Teilkapitel dieses 1. Kapitels vorgestellt. Aufgrund der Eigenstandigkeit des
Themas findet sich auch erst dort eine allgemeine Einfihrung zur Methode der Stille-
Kupplung sowie eine Ubersicht uber literaturbekannte Anwendungen dieser C-C-

Verkniipfungsmethode, sofern diese bezlglich der eigenen Arbeiten von Bedeutung sind.
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Bisheriger Kenntnisstand

Organostannylverbindungen

Alle Tetraorganostannane R;Sn sind tetraedrisch koordiniert und bilden bis auf wenige
Ausnahmen”! keine Donor/Akzeptor-Komplexe aus. Sie sind in der Regel farblose Ole
oder Feststoffe, thermisch stabil bis ca. 200 °C und unempfindlich gegenuber
Atmosphérilien. Die Sn-C-Bindung ist, verglichen mit anderen Metall-Kohlenstoff-
Bindungen, relativ unpolar und wenig reaktiv. Die Darstellung von Tetraorganostannanen

R,SnR'4, (n= 0-3) erfolgt tblicherweise durch Metathese-Reaktionen (Abb. 1).

R,SNX,, + 4n RM ———> RShR,, + 4 MX
(n=0-3)

Abb. 1: Darstellung von Tetraorganostannanen R,SnR'y .

Als Metallorganyl-Komponente werden meist Lithiumorganyle oder Grignard-Verbindungen
verwendet. Tetramethylstannan wird z.B. aus Tetrachlorstannan und Methylmagnesium-
iodid in Dibutylether als Solvens dargestellt (Abb. 2).

"Bu,O
SnCl, + 4 1-Mg-Me —_— SnMe, + 4 IMgCI

Abb. 2: Darstellung von Tetramethylstannan.

Die in praparativer Hinsicht bedeutendsten Tetraorganostannane sind Verbindungen des
Typs RSnMe; sowie RSn"Bus, wobei R einen fiir die Folgechemie wertvollen organischen
Rest darstellt. Die Verbindungen RSnMe; und RSn"Bus; werden héaufig aus den

Lithiumorganylen RLi und Trimethyl- bzw. Tri-n-butylchlorstannan dargestellt (Abb. 3).

RLi + CISnMe, —_— RSnMe, + LiCl
(CISn"Bus,) (RSn"Buy)

Abb. 3: Standardsynthese von RSnMes bzw. RSn "Bus.
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Anstelle der Organohalogenstannane kdnnen auch Sn-O-Verbindungen, wie z.B. Alkoxide
R3SNOR' und Distannoxane (R3Sn),0, durch Umsetzung mit Grignard-Reagenzien R"MgX
oder Lithiumorganylen R"Li zur Synthese von Tetraorganostannanen RsSnR™ verwendet

werden (Abb. 4; R= meist Me, "Bu; R'/R"= beliebiger organischer Rest).

R,SNOR' + R'MgX ——>  R,SnR" + XMQOR'
(R,Sn),0 + R'Li ——  RSnR" + LiOSNR,

(R= Me, Bu ; R'/R"= belieb. org. Rest)

Abb. 4: Verwendung von Sn-O-Verbindungen bei der Synthesen von R;SnR".

In der Literatur werden weitere, zumeist spezielle oder selten angewendete Darstellungs-
methoden beschrieben.®! Zur Synthese und Chemie von Organohalogenstannanen und

Organozinn-Sauerstoff-Verbindungen siehe -Kapitel 2, Bisheriger Kenntnisstand.

Tetraorganostannane RsSnR' sind in Abhangigkeit der Reste R und R' mehr oder weniger
reaktiv gegentiber Protonensauren, Nucleophilen (Alkoholate, Metallalkyle), Metallhalo-
geniden (SnX,, HgX,, BX3), Halogenen (X;), Palladium(0)-Verbindungen (Stille-Kupplung)
sowie freien Radikalen. Abbildung 5 zeigt schematisch einige beispielhafte Reaktionen

sowie die jeweils daraus resultierenden Produkte.

ISnMe, X-SnMe,
' Rll I2 y + R-H
R"-SnMe, ~ -R" . R'LI R"-SnMe,
+ R - R-SnMeg - + R'Li
R'SnMeCl, A/SI’IC|4 I-L,Pd(0)-R" ISnMe,
+ Me,SnCl, + R'-R"
(Kocheshkov-Rkt.) (Stille-Kupplung)

Abb. 5: Beispielhafte Reaktionen zur Reaktivitdt von Tetraorganostannanen.
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Stannylierte Ferrocene und homologe Verbindungen

Die ersten Triorganostannylferrocene, Triphenylstannyl- und Tributylstannylferrocen,
wurden Anfang der 60'er Jahre durch Umsetzung von Lithioferrocen mit Phs;SnCl bzw.
BusSnCl dargestellt und aufgrund ihrer Verwendbarkeit als Schmierdl-Additive patent-
rechtlich geschitzt; als Nebenprodukt der Synthese und erstes zweifach stannyliertes

Ferrocen wurde 1,1'-Bis(tributylstannyl)ferrocen nachgewiesen (Abb. 6).1"!

&= —SnPh, = —snBu, = —snBu,
| | |

Fe Fe Fe

= = =y

Abb. 6: Die ersten bekannten Triorganostannylferrocene.

Die Darstellung der entsprechenden methylierten Derivate, Trimethylstannyl- 1 und 1,1'-
Bis(trimethylstannyl)ferrocen 4, gelang auf analoge Weise durch Umsetzung von Ferrocen
mit n-Butyllithium unter Bildung eines Gemisches aus Mono- und Dilithioferrocen und der
anschlieBenden Reaktion mit Trimethylchlorstannan (Abb. 7). Die Verbindungen 1 und 4
wurden nach destillativer Trennung in maRigen Ausbeuten erhalten (34% bzw. 12%).12

<= <=t

n-BuLi |
Fe + Fe
N==y == N==yautt
l Me,SnCl

=S, o= SnMe,
| |

Fe + Fe
@ @S”Mes
1 4

Abb. 7: Klassische Darstellungsmethode von Triorganostannylferrocenen.

Diese als klassisch zu bezeichnende Darstellungsmethode ist aufgrund der spater
optimierten Synthesen von Mono- und Dilithioferrocen inzwischen mit wesentlich besserer
Ausbeute anwendbar und fir die Darstellung von Tributylstannyl-, 1,1'-Bis(tributyl-

stannyl)ferrocen™ sowie von 1,1'-Bis(triethylstannyl)ferrocen dokumentiert.
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Verbindung 4 ist auch nach einer anderen Synthesestrategie dargestellt worden;
ausgehend von Bis(trimethylstannyl)cyclopentadien, CsHi(SnMes),, wurde zuerst mit Hilfe
eines Aquivalents n-Butyllithium das Cyclopentadienyl-Anion CsH,SnMe;~ gebildet und
dieses anschlieRend mit Eisen(ll)chlorid zu 4 umgesetzt (Ausbeute: 36%; Abb. 8).[
Nachteil dieser Syntheseroute ist der Verlust einer Me;Sn-Einheit bei der Darstellung des
Cp-Anions. Im Falle silylierter Cyclopentadiene tritt dieses Problem nicht auf, da die
C(Cp)-Si-Bindung stabil gegenuber Nucleophilen (z.B. n-Butyllithium) ist und sich daher

das CsH,SiMe;-Anion aus dem einfach silylierten Cyclopentadien darstellen 143t.1!

Me,Sn_ SnMe, SnMe, <7 SnMe,
[
i FeCl
5 2 BulLi 5 @ Li + 2 Fe
- 2 BuSnMe, - 2 LiCl SnMe,
4

Abb. 8: Alternative Synthesemethode fiir Ferrocen 4.

Triorganostannylferrocene sind auf einem weiteren Weg synthetisiert worden. Durch
Umsetzung von Diferrocenylquecksilber mit Bis(triorganostannyl)sulfid (RsSn),S (R= Me,
"Bu, Ph) gelang die Darstellung von 1, Triphenylstannyl- und Tri-n-butylstannylferrocen

unter Abspaltung von HgsS in guten Ausbeuten (76-86%; Abb. 9).1%!

< H—=r Rsms &SR,
I I 3o0N), I

_ = 2 Fe

Fe Fe
<= oy Hes < (R= Me, Ph, "Bu)

Abb. 9: Diferrocenylquecksilber als Edukt fiir Triorganostannylferrocene.

Von den triorganostannylierten Ferrocenen sind bislang nur Verbindungen des Typs
Fe(CsHs)(CsH4SnR3) (R= Me, "Bu, Ph) und Fe(CsHiSnR3), (R= Me, Et, "Bu, Ph) publiziert.
Derivate mit von R verschiedenen Resten sowie mehrfach stannylierte oder nicht in 1,1'-
Position substituierte Distannylferrocene sind bis auf eine Ausnahme nicht bekannt.
Einziges Beispiel ist das jingst aus einem Sulfinylferrocen in vierstufiger Synthese
dargestellte 1,2-Bis(tri-n-butylstannyl)ferrocen. Entscheidender Schritt bei der Synthese-

sequenz ist die selektive ortho-Lithiierung des Sulfinylferrocens (Abb. 10).5%
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H C,H
sl t o Q— Li Sr—sng
Ilze \\O ﬂ, Il:e Li O S II:e Lil CISn"Bu 'l:e Snlgu:s
= <= & <=

Abb. 10: Darstellung von 1,2-Bis(tri-n-butylstannyl)ferrocen.

Wie in der Einleitung erwahnt, sind Triorganostannylferrocene bisher nicht systematisch
untersucht worden. Die Charakterisierung der Verbindungen erfolgte meist nur *H-NMR-
spektroskopisch sowie in einigen Féllen durch *C-NMR, '°Sn-NMR- und MéRbauer-

Spektroskopie.™*=34

Triphenylstannyl- und 1,1'-Bis(triphenylstannyl)ferrocen konnten
bisher als einzige Verbindungen dieser Art durch Rontgenstrukturanalyse charakterisiert

werden;!*"! die tibrigen bekannten Triorganostannylferrocene liegen als Ole vor.

Neben den Triorganostannylferrocenen bilden Zinn-verbriickte [n]Ferrocenophane eine
wichtige Verbindungsklasse. Als Monomere flr die ringdoffnende Polymerisation (ROP) zu
metallhaltigen Polymeren haben diese Verbindungen Interesse gefunden; Abbildung 11
zeigt die bisher bekannten Stanna[n]ferrocenophane 128! (n=3), 118 (n=2) und 1117
(n= 1) sowie deren Darstellung. Zur Darstellung und Chemie der in Abbildung 11

gezeigten chlorstannylierten Ferrocene siehe -Kapitel 2, Bisheriger Kenntnisstand.

S”MezH Me,Sn(NEL,), Swez

=y —SnMe H e,
I
T LIAIH,
< SnMe,Cl . S”Mez
, Hg(SiMe,), Fe

Fe _—
5—snMe,Cl ey SnMe,

L .
, Bu,SnCl, !

Fe TMEDA —_°  ° Fe
==y el (Et,0) ==

SntBu2

Abb. 11: Stanna[n]ferrocenophane I-111 und deren Darstellung.
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Bei Versuchen zur Darstellung von Stanna[l]ferrocenophanen wurden Uberwiegend
polymere Produkte erhalten; in geringer Ausbeute konnten jedoch die zweikernigen
Distanna[1.1]Ferrocenophane [Fe(CsH.):]o(SNR.), IV (R= Et, 6%)?? und V (R= "Bu,
3%)#! isoliert werden (Abb. 12). Zu [1.1]Ferrocenophanen siehe auch -Kapitel 3.

R R

\ /
NSy
1V: R= Et

| |
Fe Fe
== ==
Sn
/ \
R R

Abb. 12: Distanna[1.1]ferrocenophane IV und V.

Unter den gemischt-substituierten Ferrocenen sind auch einige stannylierte Verbindungen
bekannt.[®'%231 Appildung 13 zeigt das zweifach silylierte und stannylierte Ferrocen
V1,1*? welches zu dem unter -Ergebnisse und Diskussion vorgestellten Ferrocen FcSny, 5
homolog, jedoch im Vergleich zu diesem auf leichtere Weise darstellbar ist. Wahrend
Stannylferrocene in Gegenwart von Nucleophilen leicht destannylieren, kénnen silylierte
Ferrocene durch Umsetzen mit n-Butyllithium in die entsprechenden lithiierten Silyl-
ferrocene und anschlieBend durch Reaktion mit organischen oder metallorganischen

Halogeniden in die héher substituierten Ferrocene Uberflhrt werden.

Me,Si—~ 57 Me Si—~o—Li cisnu Me,Sn— SO —SiMe,
| n e3 |

BulLi
Fe v ve Fe TMEDA ——> Fe
e Si— 2y Me,Si—~ 57 —Li Me,5n— i siMe,
VI

Abb. 13: Darstellung des gemischt-substituierten Ferrocens V1.

Untersuchungen zeigen, daR sich die C(Fc)-Sn-Bindung gegeniiber Elektrophilen und
Nucleophilen ahnlich reaktiv verhalt wie vinylische oder phenylische C-Sn-Bindungen. Dies
lakt sich anhand beispielhafter Reaktionen a) mit n-Butyllithium, b) mit lod, c) mit

Trifluoressigsaure und d) mit Quecksilberdichlorid nachvollziehen (Abb. 14),[1013.14]
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a) Buli .
——— Fe
&= SnBu, ~ SnBu,
|
Fe —
<!
b) I, ,
> Fe
— ISnBu,
) Hx = —SnPh, = SnPh,
c
—————>  Fe + Fe +  Fe
== R ==~ B == S —SnPhX
. — PhH
Fe —
SnPh <= —HgCl
57— Snh, &) Hacl, =r"Hg
> Fe

~ Ph,SnCl @,ng

Abb. 14: Stannylferrocene in chemischen Reaktionen.

Im Gegensatz zu den Stannylferrocenen sind in der Gruppe der Silylferrocene neben den
einfach darzustellenden mono- und 1,1'-disilylierten Verbindungen auch zwei Vertreter
bekannt, die mehr als zweifach silylsubstituiert sind. Abbildung 15 zeigt die Synthese-
routen zu den von Okuda et al. erstmals dargestellten Verbindungen 1,1',3,3'-Tetrakis-

VIIE® und 1,1',2,2',4,4'-Hexakis(trimethylsilyl)ferrocen V11159,

Me,Si\_ SiMe, SiMe, Me, S|

i FeCI SiMe,
5 2 BulLi 5 Li +
— 2C,Hy, 200 /@—sn\nes

SiMe, Me,Si

SlMe

Me,Si SiMe, $iMe, Me S|\‘@
o 2Buli @ i+ _Fellh SiMe,

2CH, a2l SiMe

SiMe, Me,Si SiMe, 3

Me, Si
VI

Abb. 15: Darstellung der Silylferrocene VII und VIII.
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Die vier- bzw. sechsfach silylierten Ferrocene VII und VIII sind durch Rontgenstruktur-
analyse charakterisiert und erweisen sich als sterisch tGiberladene und dadurch strukturell
verzerrte Verbindungen. Ebenfalls darstellen konnten Okuda et al. die Sandwich-
verbindung 1,2,4-Tris(trimethylsilyl)ferrocen 1X, indem sie das bei der Synthese von V111
gebildete Intermediat Fe[CsH,(SiMe;3)s]Cl (Abb. 15) mit Cylopentadienyllithium (CpLi) bei

tiefer Temperatur umsetzten (Abb. 16).5

SiMe, _ _ _ _
FeCl Me38|S|Me3 coli Me38|S|Me3
L+ 2 | VSiMe pH L SiMe
- LiCl | - LiCl
Me.Si SiMe, cl
IX

Abb. 16: Darstellung des unsymmetrisch substituierten Silylferrocens IX.

Cyclovoltammetrische Messungen der Ferrocene VII, VIII und IX lassen einen
Zusammenhang zwischen Molekulstruktur und Redoxpotential der jeweiligen Verbindung
erkennen. Dieser ist bislang jedoch noch nicht vollstdndig verstanden (siehe -Ergebnisse

und Diskussion, Elektrochemie).*"!

Ergebnisse und Diskussion

Synthesen

Mono(trimethylstannyDferrocen 1 und 1,1'-Bis(trimethylstannyl)ferrocen 4 werden durch
Metathese aus den entsprechend lithiierten Ferrocenen und MesSnCl dargestellt. Die
bezlglich der Cp-Liganden unsymmetrisch substituierten Ferrocene 1,3-Bis(trimethyl-
stannyl)ferrocen 2 und 1,2,4-Tris(trimethylstannyl)ferrocen 3 und die entsprechend
symmetrisch substituierten Ferrocene 1,1',3,3'-Tetrakis(trimethylstannyl)ferrocen 5 und
1,1',2,2',4,4'-Hexakis(trimethylstannyferrocen 6 werden auf anderem Weg dargestellt.
Der Aufbau der Stannylferrocene erfolgt hierbei nicht durch Stannylierung des
bestehenden Ferrocengeristes, sondern durch Umsetzung der bereits stannylierten
Cyclopentadienylanionen mit Eisen(ll)chlorid. Dieser Syntheseweg ist bis auf die
Darstellung der Cyclopentadienylanionen analog zu dem von Okuda et al. beschriebenen

Syntheseweg zur Darstellung der entsprechenden Silylferrocene.*#3
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Synthese von Mono- und 1,1'-Bis(trimethylstannyl)ferrocen

Bei der in der Literatur beschriebenen klassischen Synthese der Ferrocene 1 und 4 wird
ein Gemisch aus Lithio- und Dilithioferrocen, welche damals nicht in Reinform praparativ
zuganglich waren, mit Trimethylchlorstannan umgesetzt und das erhaltene Produkt-
gemisch anschlieRend destillativ getrennt.”” Da sowohl Lithioferrocen™®** als auch
Dilithioferrocen (bzw. dessen TMEDA-Addukt)*? inzwischen selektiv darstellbar sind, ist
nun auch eine selektive Darstellung von 1 und 4 mdglich (Abb. 17); entsprechende

Synthesevorschriften sind bisher jedoch noch nicht beschrieben worden.

U = SnMe,
|

| Me,SnCl
Fe —_— Fe
==y -t ==y
1
< = SnMe,
, 2 Me,SnCl |
Fe - TMEDA - fe
; _ - 2 Licl
H - TMEDA @_S”M%
4

Abb. 17: Synthese der Ferrocene FcSny; 1 und FcSny; 4.

Darstellung unsymmetrisch stannylierter Ferrocene

Als Edukte der Synthese von 2 und 3 dienen Tris(trimethylstannyl)cyclopentadien (CpSny)
7131 bzw. Tetrakis(trimethylstannyl)cyclopentadien (CpSns) 8¥**¥. Durch Umsetzung der
Cyclopentadiene mit n-Butyllithium erhalt man unter Abspaltung von "BuSnMe; die
entsprechenden lithiierten Cyclopentadienylanionen. Anders als silylierte Cyclopentadiene,
die deprotonierbar sind, lassen sich die stannylierten Cyclopentadiene nur unter Verlust

einer Stannylgruppe in die entsprechenden Anionen tiberfiihren.[

Setzt man Li[CsH3z(SnMes),] 9 mit FeCl, in THF bei -95 °C um, so erhélt man unmittelbar
nach Reaktionsbeginn eine grinfarbene Reaktionsmischung, welche vermutlich die
Verbindung Fe[CsHs(SnMes),]Cl 11 als thermisch labiles Intermediat enthalt. Analog dazu
fihrt die Reaktion von Li[CsH.(SnMes)s] 10 mit FeCl, zum Intermediat Fe[CsH,(SnMe3)s]Cl
12, welches ebenfalls durch eine griine Farbe charakterisiert ist. Um die Ferrocene 2 und

3 zu erhalten, lakt man die Halbsandwich-Komplexe 11 und 12 mit Li(CsHs) bei -95 °C

13



Kapitel 1: Trimethylstannylsubstituierte Ferrocene

reagieren. Beim Erwdrmen auf Raumtemperatur andert sich die Farbe der Reaktions-
mischungen ab ca. -40 °C von griin nach rot und zeigt damit die Bildung der Ferrocene 2
bzw. 3 an (Abb. 18).

SnMe Me,Sn SnMe Me;Sn—=_,—SnMe
’ FeCl, 3 3 cpli \’/ :
Q| k| k)
SnMe, cl
11 2
SnMe, SM Me, Sn—eS—SnMe
Me, Shn—_T—>nMe e,Sn 3
. FeCl, 3 t ' ocphi ° ‘/S v
Li _— Fe SnMe, T . Fe nMe,
- Licl | - LiCl
Me,Sn SnMe, cl
10 12 3

Abb. 18: Synthese der Ferrocene FcSny, 2 und FcSngs 3.

Nach dem Aufarbeiten (siehe -Aufreinigung trimethylstannylierter Ferrocene) werden die
Verbindungen 2 und 3 in 20-25%iger Ausbeute als leuchtend gelbfarbener Feststoff (2)
bzw. orangefarbenes Ol (3), welches nach einigen Tagen kristallisiert, erhalten. Aufgrund
der hohen Reaktivitat der Intermediate 11 und 12, besonders bei Temperaturen lber ca.
-50 °C, findet teilweise Ligandenaustausch statt, so daf neben den gewlnschten
Produkten 2 und 3 auch Ferrocen und die symmetrisch stannylierten Ferrocene 5 und 6
gebildet werden. Die von Okuda et al. untersuchte silylierte Verbindung Fe[CsH,

(SiMes)s]Cl verhalt sich zum Intermediat 11 analog. %

Darstellung symmetrisch stannylierter Ferrocene

Die Ferrocene 5 und 6 werden erhalten, indem man zu einer Suspension von FeCl, in THF
bei -95 °C zwei Aquivalente [CsH3(SnMes),]Li 9 bzw. [CsHa(SnMes)s]Li 10 gibt und auf
Raumtemperatur erwarmen lalt. Ab ca. -40 °C andern die Reaktionsmischungen ihre
Farbe von grin nach rot, wobei die griine Farbe auf die anféngliche Bildung der
Intermediate 11 bzw. 12 hinweist. Die gewinschten Produkte kdnnen in ca. 35-40%
Ausbeute als leuchtend orangefarbener (5) bzw. leuchtend rotfarbener (6) Feststoff
erhalten werden (Abb. 19). Die Verbindung 6 konnte bereits in einer friiheren Arbeit

dargestellt werden, jedoch nicht in gréRerer Ausbeute und nicht in isolierter Reinform.[*®
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Me,Sn_ SnMe, SnMe, Me3Sn
H |
2 2 Buli 5 L+ Fe?l2 Fe SnMe,
- 2 BuSnMe, -2 Llc @—sm\ﬂe3
7 SnMe, g SnMe, Me,Sn 5
SnMe
Me,Sn_ SnMe, Ve MeSSn‘@) i
) 2 BuLi 5 @ L+ FeCl L, SnMe,
- 2 BuSnMe, - 2 LiCl
Me,S SnMe MesSn SnMe,
Me,Sn SnMe €;on 3
: 8 : 10 Me;Sn 6

Abb. 19: Synthese der Ferrocene FcSn,, 5 und FcSnss 6.

Aufreinigung trimethylstannylierter Ferrocene

Um die Verbindungen 2, 3, 5 und 6 in Reinform zu erhalten, missen die zunachst
erhaltenen Rohprodukte einer speziellen Aufarbeitung unterworfen werden. Wahrend die
Verbindungen 1 und 4 destillativ gereinigt werden kdnnen, |48t sich diese Methode fir die
hoéher stannylierten Ferrocene nicht anwenden; die Siedepunkte liegen dafir zu hoch. Fur
alle Stannylferrocene 1-6 ist auch die chromatographische Reinigung an Al,O; oder
normalem Kieselgel aufgrund der hier erfolgenden partiellen Destannylierung nicht
moglich. So wurde nach einem Umkristallisationsversuch von der tber normalem Kieselgel
chromatographierten Verbindung 6 die Verbindung 1,1',2,2'-Tetrakis(trimethylstannyl)-
ferrocen 13 erhalten und durch eine RoOntgenstrukturanalyse nachgewiesen (siehe
-Molekiilstrukturen im Kristall ); eine gezielte Darstellung von 13 ist auf diesem Wege
nicht maoglich. Farina et al. 16sten ahnliche Probleme bei der lIsolierung stannylierter
Verbindungen durch Chromatographie an silanisiertem Kieselgel C,s-Umkehrphase.*¢"]
Der Erfolg dieser Reinigungsmethode kann auf die Stannylferrocene 2, 3, 5 und 6
Ubertragen werden. Die 6ligen Rohprodukte von 2, 3, 5 und 6 werden Uber eine 30 cm
lange Séaule (Durchmesser 2 cm) mit Acetonitril/Dichlormethan (2:1) als Laufmittel
chromatographiert. Die gelb und orange gefarbten Banden erlauben eine leichte
Trennung der verschiedenen Fraktionen, wobei Ferrocen und niedrig stannylierte
Nebenprodukte zuerst eluiert werden. Die gewilnschten Produkte werden nach dem
Entfernen des Losungsmittels als kristalline Feststoffe erhalten. Die Ferrocene 1-6 sind in

aliphatischen und aromatischen Solventien loslich. 2, 3, 5 und 6 kénnen aus Acetonitril

15



Kapitel 1: Trimethylstannylsubstituierte Ferrocene

umkristallisiert werden, wobei vor allem die hoher stannylierten Ferrocene 5 und 6 darin

schwer 16slich sind.

Alternative Darstellung
Das sechsfach stannylierte Ferrocen 6 kann auch ohne vorherige Erzeugung des
Cyclopentadienylanions in einem Schritt aus CpSn, 8 und FeCl, unter Bildung von Me;SnCl

erhalten werden (Abb. 20).

SnMe
Me,Sn_ ,SnMe, 3
: + FeCl, Messn
2 ; Fe SnMe,
— 2 Me,SnCl Me Snﬁ
Me,Sn SnMe, 3 SnMe,
3 8 Me,Sn
6

Abb. 20: Alternative Darstellung der Ferrocene 5 und 6.

Dieser um einen Reaktionsschritt verkiirzte Syntheseweg erweist sich jedoch in der Praxis
aufgrund der geringen Ausbeute (<10%) als nicht vorteilhaft gegeniber der zuvor

beschriebenen Methode Uber das stannylierte Cp-Anion.

Syntheseversuche zu perstannylierten Ferrocenen

Im Zusammenhang mit den in den folgenden Kapiteln beschriebenen systematischen
Untersuchungen an trimethylstannylierten Ferrocenen ware es winschenswert, auch
achtfach oder zehnfach stannylierte Ferrocene zuganglich zu machen. Analog nach der fur
5 und 6 beschriebenen Synthesemethode wirden dafiir die entsprechend hoch
substituierten Cyclopentadiene (Pentakis- und Hexakis(trimethylstannyl)cyclopentadien)
als Ausgangsverbindungen benétigt. Einige der zur Darstellung derartiger Cyclopentadiene
unternommenen Versuche sind bereits beschrieben worden. ! So fiihren die in Abbildung
21 gezeigten Umsetzungen von Cyclopentadienen mit Aminostannanen (z. B. Me;SnNEt,)
in aufeinanderfolgenden Entaminierungsreaktionen maximal zum vierfach stannylierten
Cyclopentadien. Auch drastische Reaktionsbedingungen flhren nicht zu einem hdheren

Stannylierungsgrad.
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Me,Sn_ SnMe, Me;Sn, SnMe;  (jperschuR
@ 2 Me,SnNEt, 2 Me,SnNEL, Me,SnNEL,
— 2 HNE, — 2 HNEt, A,2d
Me,Sn SnMe, ’
8

Abb. 21: Synthese stannylierter Cyclopentadiene.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ein weiterer Versuch zur Darstellung
perstannylierter Cyclopentadiene unternommen. In Anlehnung an die Entaminierungs-
bedingungen in einem von Lemenovskii™®® beschriebenen Versuch wurde MezSnCl als
Hilfsreagenz zum Reaktionsgemisch von CsH,(SnMes), und MesSnNEt, zugesetzt, um die
weitere Ubertragung von MezSn-Gruppen durch die Bildung von schwerldslichem
HNEt,-MesSnCl zu erzwingen (Abb. 22). Dabei konnte jedoch keine Reaktion beobachtet

werden.

Me,Sn_  SnMe, Me,Sn_  SnMe,

UberschuBB Me,SnNEt,
Me,SnCl SnMe,

— HNEt,: Me,SnCl
Me,Sn SnMe, 2 s

g Me,Sn SnMe,

Abb. 22: Versuch der Stannylgruppentibertragung
unter alternativen Entaminierungsbedingungen.

Da der Weg zu hoéher stannylierten Ferrocenen somit auf der zur Darstellung der
Verbindungen 2, 3, 5 und 6 beschriebenen Syntheseroute nicht mdoglich ist, wurde nach
alternativen Ferrocensynthesen gesucht. Die Umsetzung von speziellen Metallamiden
M[N(SiMes).]. (M= Mn, Fe, Co) mit funktionalisierten Cyclopentadienen unter Bildung des
entsprechenden Amins stellt eine solche alternative Methode dar.[*®! Besonders bei
gegentber Basen empfindlichen Cyclopentadienen hat sich diese elegante Methode
bewahrt.®™ Bei der Ubertragung der entsprechenden Reaktionsbedingungen auf die
stannylierten Cp-Systeme stellt sich im Falle von CpSn, 8 jedoch heraus, daB zwar ein
Stannylferrocen gebildet wird, jedoch nicht unter Abstraktion eines Cp-Protons, sondern
unter Abspaltung einer Stannylgruppe bei gleichzeitiger Bildung des entsprechenden

Aminostannans (Abb. 23).
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@ + Fe[N(SiMe,),], |
2 Fe
— 2 HN(SiMe,), @

Me,Sn_  SnMe, Me.S phMe,
+ Fe[N(SiMe,),], €3 ”S y
5 > ! nMe
. Fe 3
— 2 Me;SnN(SiMe,), Me.Sn
Me,Sn SnMe, 3 @SnMes
8 Me,sn” &

Abb. 23: Ferrocen- bzw. Stannylferrocen-Synthese durch Verwendung
basischer Eisendiamid-Verbindungen.

Da die Ausbeute, in diesem Fall an FcSns; 6, relativ niedrig ist, scheint diese Methode
unter praparativen Gesichtspunkten nicht als alternative Synthese fiir Stannylferrocene
geeignet zu sein, zumal die Darstellung der Eisendiamide aufwendig ist. Da im Falle
sterisch weniger anspruchsvoller Cp-Systeme die Abstraktion eines Protons unter Erhalt
aller Stannylgruppen bevorzugt sein konnte, ist versucht worden, die Methode auf die
niedriger stannylierten Cyclopentadiene zu Ubertragen. Man beobachtet jedoch einen zu

dem in Abbildung 23 unten gezeigten analogen Reaktionsverlauf.

NMR-spektroskopische Daten

Die Ferrocene 1-6 sind ausfilhrlich durch *H-, *C- und °Sn-NMR-Spektroskopie
charakterisiert worden. In den Tabellen 1, 2 und 3 sind die bei Raumtemperatur (300 K)
und in verschiedenen Ldsungsmitteln (CDCl;, C¢Dg und teilweise CD,Cl,) gemessenen
Verschiebungen und Kopplungskonstanten zusammengefa3t. Neben der Beschreibung der

NMR-Parameter werden einige systematische Trends aufgezeigt.

IH-NMR-Messungen

In den 'H-NMR-Experimenten werden die chemischen Verschiebungen der Trimethyl-
stannylgruppen a,b zwischen 0.23 und 0.37 ppm detektiert. Dabei beobachtet man
keinen systematischen Einflul} des verwendeten Losungsmittels oder der Gesamtzahl der
gebundenen Stannylgruppen; z.B. ist das Resonanzsignal der Stannylgruppe b von 3 bzw.

6 gegenuiber dem von a in Abhangigkeit des Solvens hochfeld- oder tieffeldverschoben.
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Die 2J(*H'*Sn)-Kopplungskonstanten von a,b liegen bei 54 +2 Hz, die entsprechenden
Kopplungen zum **’Sn-Kern bei 53 #1 Hz (siehe -Experimenteller Teil). Im Spektrum
einer in CDCl; gemessenen Probe von 3 findet man fir die Stannylgruppen a,b nur ein
gemeinsames Signal bei 0.28 ppm mit einer 2J(*H'****'Sn)-Kopplungskonstante von 53.3
Hz. Der Verschiebungsbereich der Ringprotonen c,d,e,f,g,h erstreckt sich von 3.94 bis

4.49 ppm; die entsprechenden J(*H"**7Sn)-Kopplungskonstanten von 7.2 bis 10.2 Hz.

Tabelle 1: 'H-NMR-Parameter'® der Ferrocene 1-6.

d e a a c d e
< SnMe; cDCl;  0.27 4.10 4.34 4.06

1 Cé CDs  0.23 4.01 4.23 3.99
213) [55.0] [10.2]

a g a c f o]
Me,Sn—g27—SnMe;  CDCl, 0.26 4.04 4.24 3.94
f Fe

2 CeDs 0.26 4.03 4.21 3.99
¢ 213) [54.6] [7.5] [9.4]
a b c h
Me%n—@h’Sntl\)/Ie cDCl, 028 028" 405 415
3 3 3 . . . .
3 Fe 5" c.Dg 0.28 0.31 4.11 4.28
o 213) [54.5] [53.7] [9.1]
g e A a d e
o SnMe, CDCl, 0.32 4.31 4.07
4 Fe CeDs 0.26 4.25 4.02
SnMe, 23] [54.6] [10.3]
a f g

CDCls 0.27 4.13 3.98

a g
MeSn@»SnMe
5 0 * CeDs  0.33 4.26 4.20

Me,Sn—~g=>—SnMe,  CD,Cl,  0.28 4.15 4.00
213) [54.1] [7.2] [9.4]

a b h
VoS- snlle, CDCla  0.20 023 4.00
6 Fe S"Me;  CeDs  0.36 0.37 4.49

MesS“@’simes CD.Cl,  0.33 0.27 4.17
AN [54.1] [53.4] [10.1]

[l In Solvens (5-15%iq) bei 300 K; 5-Werte in ppm; Kopplungskonstanten
2JCH"Sn) fiir a,b und JEH"*YSn) fiir d-h in eckigen Klammern [+0.3
Hz]. — I Ein Signal und eine J(:H%**"Sn)-Kopplung (53.3 Hz) fiir a,b.
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Kapitel 1: Trimethylstannylsubstituierte Ferrocene

Obwohl keine Korrelation zwischen verwendetem Lésungsmittel oder der Gesamtzahl der
gebundenen Stannylgruppen und der chemischen Verschiebung der Ringprotonen
festzustellen ist, scheint das Substitutionsmuster des Ferrocens Einflu auf die d-Werte zu
haben. Betrachtet man ein bestimmtes Ringproton (vergleiche Abb. 24), so findet man bei
Einflhrung einer weiteren Stannylgruppe in a-Position in den meisten Féllen eine
Verschiebung der entsprechenden Resonanz zu hohem Feld und bei Einflihrung in

B-Position eine Verschiebung zu tiefem Feld.

1c 4d 4e 5¢g 6h
4.10 ppm 4.31 ppm 4.07 ppm 3.98 ppm 4.09 ppm
— —
%SnMe Me SnéSnMe Me 5”‘%’5”'\%
Fe Fe SnMe, Fe SQMJ
@ nMe,
@smvle @SnMe @ Ve Sn@snMe MesSn SnMe,

Abb. 24: Anderung der chemischen Verschiebung der Ringprotonen bei Variation des
Substitutionsmusters in den *H-NMR-Spektren am Beispiel der Reihe 1c-~4d-~4e-5g~6h.

Der aufgezeigte Zusammenhang zwischen chemischer Verschiebung und Substitutions-
muster gilt in den Serien 1d-1e-2g-3h, 4d-4e-5g-6h, 2f-2g, 2f-3h, 5f-5¢g, 5f-6h
in CDCl;, 1d-1e, 2f-2g-3h, 4d-4e, 5f-5g-6h in C¢D¢ sowie 5f-5g-6h, 5f-6h in
CD.Cl,. Er gilt nicht in den Serien 1e-2g, 2f-3h, 4e-5g und 5f-6h in CsDs, S0 dal eine

fur alle Losungsmittel giiltige Regel hier nicht gegeben werden kann.

3C-NMR-Messungen

In den **C-NMR-Spektren beobachtet man fiir die Kohlenstoffatome der Methylgruppen
a,b chemische Verschiebungen von -6.5 bis -8.8 ppm. Die Ringkohlenstoffatome
c,d,e,f,g,i,j haben d-Werte von 67.9 bis 84.0 ppm, wobei die nicht stannylierten C-Atome
d,e,f,g,h im Vergleich zu den stannylierten C-Atomen i,j zu tieferem Feld verschoben
sind. Die Kohlenstoffatome der nicht substituierten Ringe (c) haben annahernd die gleiche
Verschiebung wie in Ferrocen selbst (—=68 ppm). In allen Fallen hat das verwendete
Losungsmittel keinen nennenswerten EinfluB auf die chemische Verschiebung; die
Messungen in CDCls;, CsDg und CD,Cl, unterscheiden sich héchstens um 0.1 bis 0.4 ppm.
Im Gegensatz zu den chemischen Verschiebungen der Ringprotonen zeigen die

Ringkohlenstoffatome c,d,e,f,g eine fast lineare Verschiebung ihres Resonanzsignals zu
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Kapitel 1: Trimethylstannylsubstituierte Ferrocene

tieferem Feld sowohl bei jeder nédheren Substitutionsposition einer Stannylgruppe als auch
bei jeder weiteren eingefiihrten Stannylgruppe. Anhand folgender Serien wird dies
deutlich: 1c (67.9 ppm) - 1d (70.5) - 1e (74.0) - 2f (76.4) -~ 2g (80.2) - 3h (84.0) und
4d (70.6) - 4e (73.9) - 5f (76.3) - 5g (80.1) - 6h (83.0); jeweils in CDCl; als

Losungsmittel. In C¢De wird ein analoger Zusammenhang beobachtet.

Tabelle 2: 1*C-NMR-Parameter’® der Ferrocene 1-6.

d € j a a c d e i
= SnMe, CDCl; -8.7 67.9 70.5 740 687
1 CDs 88 682 709 744 686
¢ V2135 [358] [39] [50]
a ;g a c f g i
MeSn~er—SMe; - cpel,  -8.6 679 764 802 712
2 = CDs  -88 682 768 803 713
¢ V233 [356] [54/44]™  [47]
a ;hj b a b c h i J
MeSn<s=Z SiMe;  CDCl;  -8.5 7.6 679 840 726 78.4
3 e "% cDs -8.8 7.7 683 839 730 786
¢ 1213y [354]  [348] [58/51]™
a d e i
%LSnaM% cocl;  -8.7 706 739 688
4 Fe CDs  -8.8 710 742 689
swe, 0 [358]  [39]  [50]
a f g i
a ;g coCl;  -8.2 763 801 716
5 MeSh~gsnMe; ¢ pe -8.3 767 803 719
Ve snee, snve, CDCl, 82 766  80.3 720
123y [355] [53/43]" [47]
a b h i j
o ihjob cocl, 76 -6.6 83.0 726 803
6 @Fe sMe,’ CeDg  -7.6 6.5 834 730 811
Me,Sn—~==x-SnMe, CD,Cl,  -7.6 6.6 834 728 805

SnMe, 1213 [350] [344] [57/50] [b]

[l 1n Solvens (5-15%ig) bei 300 K: 5-Werte in ppm; Kopplungskonstanten *J(**C**°Sn)
fiir a,b und #2J*C***¥sn) fiir d-h in eckigen Klammern [+3 Hz]; alle Kopplungen
sind Dubletts (wegen Isotopenverteilung des Zinns). — 1 [2J-/ J-Kopplung]. — I Breite
Signale.
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Kapitel 1: Trimethylstannylsubstituierte Ferrocene

Die Kopplungskonstanten *J(**C**Sn) und *J(**C**’Sn) von a,b unterscheiden sich um ca.
15-16 Hz, so dal? die verschiedenen Kopplungen aufgelést und zugeordnet werden
kénnen (fur 'sn-Kopplungen siehe -Experimenteller Teil). Die Kopplungskonstanten
2J(3c*®sn) und  AEC*sn)  bzw. J(**c'*®sn) und J(3C*’sn) von d,e,f,g.h
unterscheiden sich um weniger als 3 Hz, so daR hier 2J(**C*¥**'sSn)- bzw. 2J(**C*¥**sn)-
Werte angegeben werden. Fiir a,b liegen die *J(**C**°Sn)-Kopplungen bei 344-358 Hz, fiir
e,f,g,h die 2J(*C*¥*sn)-Kopplungen bei 47-58 Hz und fir d,f,h die 2J(*C*¥**sn)-
Kopplungen bei 39-51 Hz. Wie in den Fallen 1a (358 Hz), e (50), d (39), 4a (358), e (50)
und d (39) deutlich wird, unterscheiden sich die %J- und 3J-Kopplungen nur um ~10 Hz
oder weniger, im Gegensatz zu den um eine GréRBenordnung groReren *J-Kopplungen. 1J-,

2J- oder *J-Kopplungen von i,j konnten nicht beobachtet werden.

Die %J-Kopplungen in 2g und 5g erscheinen nicht, wie aufgrund zwei koppelnder Sn-
Kerne vielleicht zu erwarten ist, als Triplett sondern als Dublett in Form einfacher
Satelliten. Dieses Phdnomen, dal3 Kopplungen héherer Ordnung nicht beobachtet werden,
tritt in allen Spektren von 2, 3, 5 und 6 auf und erklart sich durch die geringe Haufigkeit
der relevanten Zinnisotope (**°Sn: 8.6%, ''Sn: 7.7%). Im Falle der Signale 2f und 5f
beobachtet man zwei Paare von Satelliten, ein Paar fur die %J- (2f: 54 Hz, 5f: 53 Hz) und
ein Paar fur die *J-Kopplung (2f: 44 Hz, 5f: 43 Hz). Ebenfalls je zwei Satellitenpaare
werden bei den Signalen 3h und 6h beobachtet. Aufgrund des Verhdltnisses der Anzahl
der Stannylgruppen a zu b (1:2) ist das zur %J-Kopplung (3h: 58 Hz, 6h: 57 Hz)
gehorende Satellitenintegral doppelt so groR wie das zur *J-Kopplung (3h: 51 Hz, 6h: 50
Hz) gehérende Integral. Abbildung 25 zeigt beispielhaft einige der genannten Kopplungs-
muster (2g, 2f und 3h).

2g 2f 3h

J

2J(l3C119/117Sn)= 54 Hz ZJ(13C119/117Sn)= 58 Hz

2J(13C119/117Sn): 47 Hz
3J(13C119/117Sn)= 44 Hz 3J(13C119/ll7sn)= 51 Hz

Abb. 25: Kopplungsmuster der **C-NMR-Signale (stark vergréBert) von 2g, 2f und 3h.
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Kapitel 1: Trimethylstannylsubstituierte Ferrocene

1195n-NMR-Messungen

In den '*°Sn-NMR-Spektren reichen die chemischen Verschiebungen der Stannylgruppen
a,b von -2.9 bis -7.9 ppm ohne erkennbare systematische Beeinflussung durch die Anzahl
der gebundenen Stannylgruppen oder die Art des Substitutionsmusters. Das Lésungs-
mittel hat kaum Auswirkung auf die o-Werte; in CsDe sind die Resonanzsignale im

Vergleich zu denen in CDCl; und CD,Cl, um ca. 1 ppm zu héherem Feld verschoben.

Tabelle 3: 1*°Sn-NMR-Parameter’? von 1-6.

a
< SnMe, a
1 Fe CDCl;  -5.4
CeDs 6.7
a a
Me,Sn SnMe
2 7 ?e o cbcly 55
== CeDs -7.0
a b a b
SnM
3 VeSS Ne  CDCl, 47 -3.9
CeDs 6.5 5.4
Sa a
M
4 ?’ e cpel,  -4.9
S CeDs 6.0
nMe3
a

a
MeSn—~g=-snme, ~ CDCls  -4.7

5 Fe CsDe -5.8
Me,Sn—&=>SnMe, CD,Cl, 45
a b a b
M%Sn‘@’ssmﬂeg CDCl; -3.1 -7.0
6 e cDg -3.7  -7.9
Me,S SnMe
o @sm%"’ cDLCl,  -2.9 6.9

[l 1n Solvens (5-15%ig) bei 300 K; 5-Werte in ppm.

Die **Sn-Verschiebungen der Gruppen a,b der Verbindungen 3 und 6 sind beziglich ihrer
Hoch-/Tieffeldlage nicht analog zueinander. Das Signal von 6b ist, verglichen mit dem
von 3b, zu hohem Feld verschoben. Sterische Effekte im hochsubstituierten FcSns; 6
durften dafur verantwortlich sein. Die Zuordnung der Signale gelingt im Falle von 6 durch

Tieftemperatur-NMR-Spektroskopie, da dort eine Aufspaltung des Signals b beobachtet
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wird (=»Molekiildynamik in Lésung). Im Falle von 3 erlauben die Integralverhéltnisse in *H-

gekoppelten °Sn-NMR-Spektren eine Zuordnung der Signale (Abb. 26).

-5.4 ppm -6.5 ppm -3.7 ppm -7.9 ppm
3b 3a 6a W/\éﬁ
/ Jk I I NSO S

)
\A M Mo

i
‘\ ‘N . ﬁ“
LILLEER YR IR

Abb. 26: Entkoppelte (oben) und *H-gekoppelte (unten)
1195n-NMR-Spektren von 3 (links) und 6 (rechts) in CsDs.

I\'/\

Molekdildynamik in L6sung

Von den Ferrocenen 5 und 6 wurden temperaturabhéngige 'H-, *C- und *°Sn-NMR-
Messungen durchgeflihrt. Dabei konnte jeweils eine Molekildynamik der Verbindungen
beobachtet werden. Von Okuda et al. wurden analoge Untersuchungen an 1,1',3,3'-
Tetrakis(trimethylsilyl)ferrocen (FcSiz) und 1,1',2,2',4,4'-Hexakis(trimethylsilyl)ferrocen
(FcSiss) durchgefiihrt, 13839

Temperaturabhdngige NMR-Messungen von FcSnz; 5

Abbildung 27 zeigt die bei 20, -40, -60 und -80 °C in CD,Cl, gemessenen “*C-NMR-
Spektren von FcSny, 5. Bei Raumtemperatur beobachtet man fir die Methylgruppen 5a
nur ein scharfes Resonanzsignal bei -8.2 ppm. Dieses Signal spaltet bei -80 °C auf in zwei
scharfe Signale bei -8.6 und -9.2 ppm. Dieser Effekt kann mit dem Vorliegen einer auf der
NMR-Zeitskala eingefrorenen Konformation mit gestaffelt stehenden Stannylgruppen
erklart werden. In einer solchen Konformation sind die vier Stannylgruppen nicht langer
aquivalent (vergleiche -Molekiilstrukturen im Kristall, Abb. 35). Die gleiche Uberlegung

trifft auch auf die stannylierten Kohlenstoffatome 5i und die nicht stannylierten
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Kohlenstoffatome 5f des Ferrocengrundkérpers zu. In der Tat spalten die bei 20 °C bei

76.6 (5f) und 72.0 ppm (5i) liegenden Signale bei -80 °C in zwei Gruppen zu je zwei
Signalen (5f: 77.0/74.7, 5i: 71.8 /69.4 ppm) auf.

f

00 °C ./\J\M.
el A Mt b i
b b VA iy o/t

FUNTI

-80 °C
! oL n—"

80 60

40

20 0 ppm

Abb. 27: Temperaturabhingige *>C-NMR-Spektren von FcSn,, 5.
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Vergleichbare Aufspaltungen werden auch in den 'H- und '°Sn-NMR-Experimenten
beobachtet. Abbildung 28 zeigt die bei 20, -40, -60 und -80 °C gemessenen *H-NMR- und
die bei 20, -40 und -80 °C gemessenen *°Sn-NMR-Spektren von 5 in CD,Cl..

il Me35n @SnMe &
2vl2
20°C Me Sn nMe
3
20 °C
)\ J\ -40 °C
f -40 °C
-60

—
-80 °C
th -80 °C
5.5 5.0 . .

-5 ppm

_n
(D

¢>

Abb. 28: Temperaturabhéngige *H- (li.) und ***Sn-NMR-Spektren (re.) von 5.

Im 'H-NMR-Spektrum bei 20 °C beobachtet man fir die Protonen der Trimethyl-
stannylgruppen 5a ein scharfes Resonanzsignal bei 0.28 ppm und bei 4.15 ppm ein Signal
fir die Ringprotonen 5f in den 4- und 5-Positionen. Im Falle der Stannylgruppenprotonen
5a reicht jedoch eine Melitemperatur von -80 °C nicht aus, um eine vollstandige
Aufspaltung der Signale zu erreichen. Die beiden Signale 5a sind verbreitert und haben
nahezu die gleiche chemische Verschiebung von 0.20 ppm; sie kénnen nicht fur die
Bestimmung eines AG”-Wertes herangezogen werden. Die Ringprotonen 5f erzeugen bei
-80 °C zwei Signale bei 4.13 und 4.00 ppm. In den temperaturabhéngigen *°*Sn-NMR-
Spektren beginnt die Aufspaltung des Signals von 5a (-4.5 ppm, 20 °C) bereits bei ca.
-35 °C; bei -80 °C erhélt man zwei Signale bei -1.7 und -4.9 ppm.
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Temperaturabhédngige NMR-Messungen von FcSnzz 6
Abbildung 29 zeigt die bei verschiedenen Temperaturen gemessenen **C- und *°Sn-NMR-

Spektren von 6 in CD,Cl,.

a f‘ b
)
a jhj b \NW/J‘\ZOC
Me_Sn @SnMe3 Mwwwwf] Yy Mt
Fe nMe3 b
MeSn nMe,
nMe, a
\ -10 °C
| AN
WW)W M‘\w»,,m
h
‘ -20 °C
MM/\»\AWM/J \‘AN \”\I/W/W\*«\w\ A e
CD,Cl, '
P
J ~ .
20 °C l) ! -30 °C
e v it “‘I‘ J \‘ ™™
- «J A e P . \W/;/'\NW W‘M*w‘w
| .
ﬁ
| -40 °C
| 0 °C i L)
Wl ‘MWMMWW’T M v W i b/ s Ww\m// XWW \Ww\,w«
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ppm 8 70 60 50 40 30 20 10 O ppm -5 -10

Abb. 29: Temperaturabhéngige **C- (li.) und **°Sn-NMR-Spektren (re.) von 6.

In den *C-NMR-Experimenten wird in den entsprechenden Spektren bei tiefer Temperatur
eine Aufspaltung der Resonanzsignale von 6b,h,j zu jeweils zwei scharfen Signalen (6b:
-7.2/-7.7, 6h: 82.7/82.5, 6j: 80.9/77.4 ppm; jeweils -80 °C) beobachtet. In den *'°Sn-
NMR-Spektren spaltet das Signal 6b (-2.7/-7.1 ppm bei -80 °C) in zwei Signale auf. In
den temperaturabhangigen ‘H-NMR-Experimenten beobachtet man Aufspaltungen der
Signale 6b,h (6b: 0.20/0.16, 6h: 4.16/4.00 ppm; jeweils -80 °C). Ahnlich wie beim
FcSny, 5 sind die beobachteten Effekte zu erwarten, wenn flir FcSnsz 6 eine eingefrorene
Konformation mit gestaffelt angeordneten Stannylgruppen angenommen wird. Als Folge

dieser Konformation muissen wenigstens zwei der vier Stannylgruppen 6b (bereinander
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angeordnet sein. Aufgrund der unvermeidbaren Abstoflung der beiden entsprechenden
Stannylgruppen fuhrt diese Situation zu zwei unterschiedlichen chemischen Umgebungen

von 6b (vergleiche »Molektilstrukturen im Kristall, Abb. 37).

Tabelle 4: NMR-Daten®, Koaleszenztemperaturen Ty und AGgs’-Werte von 5 und 6.

MeaSn J SnMe Me,Sn n antl\)/le
3 .f?’ 3 5 3 _?’SnMe: 6
Me,Sn—~g=SnMe, Me,Sn—~c=y—SnMe,
SnMe3
a f b h
20 °C 0.28 4.15 0.27 4.17
14  -8o°C 0.20/0.20"! 4.00/4.13 0.20/0.16 4.16/4.00
Tk [l -55 °C -55 °C -42 °C
AGgs™ [c] 10.5 11.0 11.1
a f i b h j
20 °C -8.2 76.6 72.0 -6.6 83.4 80.5
3¢ _go°c -9.2/-8.6 74.7/77.0 69.4/71.8 -7.2/-7.7 82.7/82.5 80.9/77.4
Tk -53 °C -40 °C -40 °C -45 °C -53 °C -25 °C
AGgs™ 10.5 10.5 10.5 11.0 11.0 11.0
a b
20 °C 4.5 -6.9
95 _8o°Cc  -4.9/-1.7 -2.7/-7.1
Tk -33°C -20 °C
AGgs™ 10.5 11.0

[l 1n cD,Cl, (10-15%) bei 20/-80 °C; 5-Werte in ppm. — 1 AGgs” in kcal/mol; Abweichung
in Te: +3 °C, in AGgs’: +0.2 kcal/mol. — [ zwei Signale; unvollstdndig separiert.

Die dynamischen Prozesse von FcSn,, 5 und FcSns; 6

Die Freien Aktivierungsenergien AGgs” der dynamischen Prozesse in 5 und 6 konnten mit
Hilfe temperaturabhangig gemessener *H-, **C- und ™°Sn-NMR-Spektren aus den
Koaleszenztemperaturen Tx der entsprechenden Resonanzsignale (RS) errechnet
werden.®Y Aus den Werten von AGgs® erhalt man fir den dynamischen Prozess von
FcSny, 5 einen gemittelten Wert von AG*= 10.5 +0.2 kcal/mol und fiir den von FcSns; 6
einen Wert von AG"= 11.0 +0.2 kcal/mol. Die AGgs”-Werte und alle zu deren Bestimmung

relevanten Daten (&-Werte bei 20/-80 °C und T) sind in Tabelle 4 zusammengefaft.
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Die Beschreibung der Art der Dynamik in 5 und 6 folgt derjenigen, die von Okuda et al.
im Falle der Ferrocene FcSiy, und FcSis; gegebenen wurde.?®*! Danach sollte es sich bei
dem dynamischen Prozess von 5 bzw. von 6 aus energetischen Griinden nicht um eine
vollstandige Rotation der Cp-Ringe um die Eisen-Ligand-Bindungen handeln, sondern um
eine reversible Torsion zwischen den beiden Rotameren mit niedrigster Energie (r; und
r3') unter Vermeidung des energiereichen Rotamers r;. Abbildung 30 zeigt die moglichen
Rotamere mit ekliptisch oder gestaffelt angeordneten Cp-Ringe von 5 und 6 und ihre

relativen Energien zueinander (Ansicht entlang der Centroid(Cp)-Fe-Centroid(Cp)-Achse).

- foty oA & By
SR AR RS

1 2 3 4 5 6 5 4 3 2 1

Abb. 30: Rotamere von 5 und 6 und qualitativer Vergleich ihrer Energien.

Die Rotamere 5r3, 6r3 und 6r3" entsprechen den Konformationen der im Festkorper
vorliegenden Molekule 5, 6y und 6, (siehe -»Molekiilstrukturen im Kristall). Bemerkens-
wert in diesem Zusammenhang ist, dal} die Aktivierungsbarrieren des hochsubstituierten
Ferrocens 6 (AG”= ~11.0 kcal/mol) und die des geringer substituierten Ferocens 5 (AG*=
~10.5 kcal/mol) nahezu gleich sind. Ein analoges und auf den ersten Blick vielleicht
Uberraschendes Phadnomen wurde bereits von Okuda et al. an mehrfach trimethyl-
silylierten Ferrocenen beobachtet.*®! Die Tatsache, daR die Grundzustande rs und r3' von
6 bereits auf einem héherem Energieniveau liegen als die von 5, macht die Ahnlichkeit

der AG”-Werte jedoch leicht verstandlich.
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Molekiilstrukturen im Kristall

Sowohl von den unsymmetrisch substituierten als auch von den symmetrisch hoher
substituierten Trimethylstannylferrocenen 2 und 3 bzw. 5, 6 und 13 sind die Festkorper-
strukturen mittels Rontgenstrukturanalyse bestimmt worden. Bei der Diskussion der
Molekdilstrukturen im Kristall wird auf folgende Parameter besonderes Augenmerk

gerichtet:

1. Den Torsionswinkel a,, den die beiden Cp-Ringe des Ferrocengrundgerists relativ zur
idealen ekliptischen Anordnung bilden. Dabei wird das arithmetische Mittel der Betrége
der funf Winkel o, welche aufgrund leichter Verzerrungen der Cp-Ringe nicht

notwendigerweise gleich sein mussen, angegeben.

2. Den Neigungswinkel B, der die Abweichung der beiden Cp-Ebenen von ihrer parallelen

Orientierung angibt.

3. Den Neigungswinkel +y, der die Abweichung des C(Cp)-Sn-Bindungsvektors von der
Ebene des entsprechenden Cp-Rings beschreibt; ein negatives Vorzeichen gibt die

Orientierung hin zum Eisen-Zentrum an.

4. Die Sn-C(Cp)-C(Cp)-Winkel; diese sollten in einem unverzerrten substituierten

Ferrocenmolekdl gleich (126°) sein.

5. Die Fe-C(Cp)-Bindungslange, da diese durch die Einfihrung von Me;Sn-Gruppen zum
Ferrocengrundgerist beeinfluflt wird.

Abbildung 31 veranschaulicht die Definitionen der neu eingefiihrten Gréen a, B und y.*?

Abb. 31: Definition der Strukturparameter a, (3 und y.
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Struktur von 1,3-Bis(trimethylstannyl)ferrocen 2

1,3-Bis(trimethylstannyl)ferrocen 2 kristallisiert aus Acetonitril in der orthorhombischen
Raumgruppe Pnma in Form leuchtend gelbfarbener Plattchen. Abbildung 32 zeigt die
Molekulstruktur und die kristallographische Numerierung der Molekllatome. Ausgewahlte

Bindungslangen und -winkel sind in Tabelle 5 aufgefiihrt.

@ o o )

-.l'I

Vo cw  C® cany  snam [

_k.-

o CE ~;~ 7 con
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Abb. 32: Moleklilstruktur von FcSng, 2 im Kristall.

Die beiden Cp-Ringe sind ideal ekliptisch (a,= 0°) und fast parallel (3= 2°) angeordnet.
Die leichte Abwinkelung der Me3;Sn-Gruppen aus der Cp-Ebene in Richtung des Eisen-
Zentrums (y= -2°) sowie der Unterschied von 4° der beiden Winkel Sn(1/1A)-C(1/1A)-
C(2/2A) (125.2(7)°) und Sn(1/1A)-C(1/1A)-C(3) (128.7(7)°) ist vermutlich auf Kristall-
packungseffekte zuriickzufiihren. Die Fe-C(Cp)-Bindungsldnge betragt im Mittel 2.05 A
und ist somit annahernd gleich zu der im Ferrocen selbst.’®! Dabei sind die Fe-C(1/1A)-
Bindungen langer (2.073(8) A) als die Fe-C(2/2A) und Fe-C(3)-Bindungen (2.02 A).

Struktur von 1,2,4-Tris(trimethylstannyl)ferrocen 3

1,2,4-Tris(trimethylstannyl)ferrocen 3 kristallisiert aus Acetonitril in der monoklinen
Raumgruppe P2(1)/c in Form orangefarbener Plattchen. Abbildung 33 zeigt die Molekul-
struktur im Kristall sowie die kristallographische Numerierung der Molekulatome.
Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel sind in Tabelle 5 aufgefiihrt. Die Cp-Ringe sind

anndhernd ekliptisch (a,= 2°) und parallel (= 1°) angeordnet. Zwei der drei Mes;Sn-
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Gruppen sind leicht in Richtung des Eisen-Zentrums abgewinkelt (MesSn(2): y= -3°;
MesSn(3): y= -3°), wahrend die dritte MesSn-Gruppe in die entgegengesetzte Richtung
aus der Cp-Ebene geneigt ist (MesSn(l): y= 6°). Eine gegenseitige AbstoBung der
MesSn(1)- und der Me3Sn(2)-Gruppe ist vermutlich die Ursache fiir die unterschiedliche
Orientierung der MesSn(1)- und MesSn(2)-Gruppen relativ zur Cp-Ebene und
verantwortlich dafur, dal sich die beiden Winkel Sn(1)-C(1)-C(2) (131.3°) und Sn(1)-
C(1)-C(5) (122.2(6)°) um 9°, die Winkel Sn(2)-C(2)-C(1) (129.4(6)°) und Sn(2)-C(2)-C(3)
(123.7(7)°) um 6° unterscheiden. Die Differenz der Winkel Sn(3)-C(4)-C(3) (127.8(6)°)
und Sn(3)-C(4)-C(5) (125.6(6)°) der MesSn(3)-Gruppe betragt nur 2° und ist vermutlich,
wie deren Abwinkelung um y= -3° aus der Cp-Ebene, auf Kristallpackungseffekte
zuriickzufiihren. Die durchschnittliche Fe-C(Cp)-Bindungslange betragt 2.05 A, wobei jene
Fe-C(Cp)-Bindungen am langsten sind, die am Kohlenstoffatom eine MesSn-Gruppe tragen
(Fe-C(Cpl): 2.06 A; Fe-C(Cp2): 2.03 A). Die gleiche Beobachtung ist bei der Diskussion

der Molekilstruktur von FcSng, 2 beschrieben worden.

Abb. 33: Moleklilstruktur von FcSnys 3 im Kristall.
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Tabelle 5: Ausgewéhlte Bindungsldngen und -winkel von 2 und 3.

Me35n©/SnMe3 Me3Sn~@SnMe3
Fe 2 Fe SnMe, 3
==y

Bindungsldngen[A] Bindungsldngen[A]

Fe—C(1) 2.073(8) Fe—C(1) 2.073(8)

Fe—C(2) 2.020(9) Fe—C(2) 2.079(8)

Fe—C(3) 2.021(11) Fe—C(3) 2.043(8)

Fe—C(4) 2.047(10) Fe—C(4) 2.065(9)

Fe—C(5) 2.048(10) Fe—C(5) 2.052(8)

Fe—C(6) 2.054(10) Fe—C(6) 2.030(11)
Fe—C(7) 2.010(12)
Fe—C(8) 2.017(11)
Fe—C(9) 2.037(10)
Fe—C(10) 2.050(10)

O Fe-C(Cpl) 2.04 O Fe-C(Cpl) 2.06

0 Fe—C(Cp2) 2.05 0 Fe—C(Cp2) 2.03

Sn(1)-C(2) 2.127(9) Sn(1)-C(2) 2.125(8)
Sn(2)-C(2) 2.127(9)
Sn(3)-C(4) 2.135(8)

Sn-C(Me) 2.146(11)-2.151(10)  Sn—-C(Me) 2.124(10)-2.148(12)

c-C 1.391(15)-1.453(14) C-C 1.351(17)-1.453(11)

Winkel [°] Winkel [°]

Cp-Torsion (a,)
Cp-Neigung (B)
Cp1-Sn(1) (v)

Sn(1)-C(1)-C(2)
Sn(1)-C(1)-C(3)

C-Sn-C

125.2(7)
128.7(7)

109.1(5)-110.4(4)

Cp-Torsion (a,)
Cp-Neigung (B)

Cp1-Sn(1) (y)
Cp1-Sn(2) (y)
Cp1-Sn(3) ()
Sn(1)-C(1)-C(2)
Sn(1)-C(1)-C(5)
Sn(2)-C(2)-C(1)
Sn(2)-C(2)-C(3)
Sn(3)-C(4)-C(3)
Sn(3)-C(4)-C(5)

C-Sn-C

131.3(6)
122.2(6)
129.4(6)
123.7(7)
127.8(6)
125.6(6)

104.6(4)-116.6(4)
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Struktur von 1,1',3,3'-Tetrakis(trimethylstannyl)ferrocen 5

1,1',3,3'-Tetrakis(trimethylstannyl)ferrocen 5 kristallisiert aus Acetonitril in der monoklinen
Raumgruppe C2/c in Form orangefarbener Rhomben. Die Abbildungen 34 und 35 zeigen
die Molekulstruktur und die kristallographische Numerierung der Molekilatome, einmal in
seitlicher Ansicht und einmal mit Blick entlang der Centroid(Cp)-Fe-Centroid(Cp)-Achse.
Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel sind in Tabelle 6 aufgefiihrt. Die beiden Cp-
Ringe sind fast ekliptisch (a,= 6°) angeordnet. Im Gegensatz zu 2 und 3 sind die beiden
Cp-Ebenen signifikant geneigt, so dal? sie einen Winkel von = 5° einschlielen. Urséachlich
dafir ist die im Vergleich zu den Me;Sn(2/2A)-Gruppen starkere intramolekulare
Abstolung der MesSn(1/1A)-Gruppen. Aus demselben Grund sind die MesSn(1/1A)-
Gruppen um y= 6° aus den jeweiligen Cp-Ebenen herausgebogen, wahrend die
MesSn(2/2A)-Gruppen praktisch nicht abgewinkelt sind (y= -1°; vgl. Abb. 34). Die Sn-C-C-
Winkel am C(1)- und am C(3)-Atom sind praktisch gleich grof3; die jeweilige Differenz
dieser Winkel betragt 0 bzw. 1°. Die durchschnittliche Fe-C(Cp)-Bindungslange betragt
wie im Ferrocen selbst 2.05 A, wobei jene Fe-C(Cp)-Bindungen am langsten sind, die am

Kohlenstoffatom eine MesSn-Gruppe tragen.

) c(10n)

c(8)

F
F.

Abb. 34: Molekiilstruktur von FcSn,, 5 im Kristall.
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e 7ot

Sn(2A)

Abb. 35: Moleklilstruktur von FcSn,, 5 im Kristall.

Struktur von 1,1',2,2',4,4'-Hexakis(trimethylstannyl)ferrocen 6

1,1',2,2',4,4'-Hexakis(trimethylstannyl)ferrocen 6 kristallisiert sowohl aus Acetonitril als
auch aus Methanol in der monoklinen Raumgruppe P2 in Form rotfarbener Plattchen aus.
In der Festkorperstruktur werden zwei kristallographisch unabhéangige Molekile (6. und
6(») mit ahnlicher Geometrie vorgefunden; beide liegen jeweils auf einer C,-Achse.
Abgesehen von kleinen Abweichungen in den Bindungslangen und -winkeln verhalten sie
sich wie Bild und Spiegelbild zueinander. Die Abbildungen 36 und 37 zeigen die Molekiil-
struktur von 6(;y und 6, unabhangig von ihrer Lage im Kristall, und die kristallogra-
phische Numerierung der Molekilatome. Ausgewdahite Bindungslangen und -winkel sind in

Tabelle 6 aufgefihrt.

Die sechs Stannylgruppen in FcSnss 6 Uben einen starken EinfluR auf die molekulare
Struktur aus. Die Cp-Ringe sind, wie in den vorher beschriebenen Stannylferrocenen,
nahezu ekliptisch angeordnet (6¢): a,= 3°; 6»: a,= 2°). Dabei sind vier Stannylgruppen
gestaffelt und zwei notwendigerweise ekliptisch angeordnet, bei Ansicht des Molekiils
entlang der Centroid(Cp)-Fe-Centroid(Cp)-Achse (vgl. Abb. 37). Als Folge ihres sterischen
Anspruchs stofl3en sich die ekliptisch angeordneten MesSn-Gruppen gegenseitig stark ab,
so dal} sich zum einen die Ebenen der Cp-Ringe (6¢): B= 8°; 6¢): B= 7°) und zum
anderen die entsprechenden Stannylgruppen selbst aus der jeweiligen Cp-Ebene deutlich

abwinkeln (6. und 6(,: y= 14°). Die ubrigen vier Stannylgruppen weisen im Durchschnitt
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Cp-Sn-Neigungswinkel von y= 6° auf (vgl. Abb. 36). Der intramolekulare sterische Druck
fuhrt dartber hinaus an den entsprechenden C(Cp)-Atomen zu grofl3en Differenzen der
beiden jeweiligen Sn-C-C-Winkel (3-13°). Die mittlere Fe-C(Cp)-Bindungslange von 2.08 A
in 64y und 6 ist deutlich langer als in FcSny, 5 (2.05 A) und &dhnlich jener in der
homologen Verbindung FcSiss.*¥ Verantwortlich fiir die Bindungsverlangerungen ist die

vergleichsweise starke interannulare Abstofung der sechs Stannylgruppen.

A=
4

. sn(1A) 4

Abb. 36: Molekiilstruktur von 6, und 6, (seitliche Ansicht).

@
.,_.H_}&

I/ Sn(L'A)

snA) |

|
e &

Abb. 37: Molekiilstruktur von 6., und 6, (Ansicht senkrecht zu den Cp-Ebenen).
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Tabelle 6: Ausgewéhlte Bindungsldngen und -winkel von 5 und 6.

Me,Sn—~e=—Snie, Meﬁ“@?&'\"es
n 63
Fe 5 e 6.1 6(2)[a]
Me Sn—c=5—SnMe, Me,Sn SnMe,
SnMe,
Bindungslédngen [A] Bindungslédngen [A]
Fe—-C(1) 2.074(5) Fe—-C(1) 2.123(10) 2.105(11)
Fe—-C(2) 2.061(6) Fe—-C(2) 2.064(10) 2.104(11)
Fe—-C(3) 2.062(6) Fe—-C(3) 2.036(10) 2.053(10)
Fe—C(4) 2.034(6) Fe—-C(4) 2.088(10) 2.079(11)
Fe-C(5) 2.039(5) Fe-C(5) 2.077(10) 2.060(11)
O Fe—C(Cpl) 2.05 00 Fe—C(Cpl) 2.08 2.08
Sn(1)-C(1) 2.133(6) Sn(1)—-C(1) 2.118(10) 2.113(12)
Sn(2)-C(3) 2.128(7) Sn(2)-C(2) 2.141(10) 2.136(11)
Sn(3)-C(4) 2.116(10) 2.108(11)
Sn—-C(Me) 2.130(10)- Sn—-C(Me) 2.107(16)- 2.141(12)-
2.163(7) 2.173(17) 2.192(16)
c-C 1.417(9)- c-C 1.411(15)- 1.410(15)-
1.434(8) 1.462(17) 1.465(18)
Winkel [°] Winkel [°]
Cp-Torsion (0,) 6 Cp-Torsion (a3) 3 2
Cp-Neigung (B) 5 Cp-Neigung (B) 8 7
Cp1-Sn(1) (y) 6 Cp1-Sn(1) (y) 14 3
Cp1-Sn(2) (y) -1 Cpl1-Sn(2) (y) 5 14
Cp1-Sn(3) (y) 7 8
Sn(1)-C(1)-C(2) 126.5(5) Sn(1)-C(1)-C(2) 128.3(8) 134.3(9)
Sn(1)-C(1)-C(5) 126.7(5) Sn(1)-C(1)-C(5) 123.7(9) 121.7(9)
Sn(2)-C(3)-C(2) 127.6(5) Sn(2)-C(2)-C(1) 129.9(8) 126.7(8)
Sn(2)-C(3)-C(4) 126.3(4) Sn(2)-C(2)-C(3) 123.1(9) 122.8(9)
Sn(3)-C(4)-C(3) 128.8(9) 129.2(8)
Sn(3)-C(4)-C(5) 125.9(8) 125.9(8)
C-Sn-C 106.7(3)- C-Sn-C 103.7(6)- 104.6(7)-
113.4(4) 115.3(6) 116.4(5)

[al Dje Festkdrperstruktur von FcSns; 6 enthélt zwei kristallographisch unabhéngige
Molektile 6.,y und 6,).
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Struktur von 1,1',2,2'-Tetrakis(trimethylstannyl)ferrocen 13

1,1',2,2'-Tetrakis(trimethylstannyl)ferrocen 13 kristallisiert aus Acetonitril in der Raum-
gruppe C2/c in Form orangefarbener Plattchen. Wie die Kristallstrukturanalyse zeigt,
liegen im Festkorper zwei kristallographisch unabhéngige Molekile (13 und 13(,), die
jeweils auf einer C,-Achse liegen, vor. Anders als in FcSnsg; 6, wo 63y und 6
Konformationen einnehmen, die zueinander enantiomer sind, nehmen 13, und 13
vollig verschiedene Konformationen ein. Die Cp-Ringe in 13, sind gestaffelt (a,= 36°),
jene in 13 nahezu ekliptisch (a,= 6°) angeordnet. Anhand der in Abbildung 38
gezeigten Molekulstrukturen von 13 und 13, erkennt man die Orientierung der Cp-
Ringe zueinander und die daraus resultierende Stellung der jeweiligen Stannylgruppen.

Ausgewadhlte Bindungslangen und -winkel fur 13, und 13 sind in Tabelle 7 aufgefiihrt.

I'sn(1)

Abb. 38: Molektilstruktur von FcSny 13;) und 13 ).

Wahrend die Cp-Ringe von 13(;) bzw. 13, parallel zueinander stehen (= 0° bzw. 1°),
sind in 13 die MesSn(1'/1'A)-Gruppen aufgrund gegenseitiger Abstofung aus den
jeweiligen Cp-Ebenen herausgebogen (y= 5°); die Ubrigen Stannylgruppen sind kaum
abgewinkelt (13@): y= 2° bzw. -1°; 13;: 1°). Die unterschiedlich groBen Sn-C-C-Winkel
(120-133°) konnen als ungefahres MaR fir den inneren sterischen Druck angesehen
werden, dem die jeweils benachbarten Stannylgruppen eines Cp-Ringes ausgesetzt sind.
Die Fe-C(Cp)-Abstande reichen von 2.02(3) bis 2.09(3) A.
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Tabelle 7: Ausgewéhlte Bindungsldngen und -winkel von 13.

@SnMe3
Me,Sn Fe SMMes 13 13
Messn—@
Bindungslédngen [A]
Fe—-C(1) 2.08(2) 2.06(4)
Fe—-C(2) 2.09(2) 2.08(3)
Fe—C(3) 2.02(3) 2.09(3)
Fe-C(4) 2.08(3) 2.06(2)
Fe—-C(5) 2.06(3) 2.08(3)
O Fe—C(Cpl) 2.07 2.07
Sn(1)-C(1) 2.11(3) 2.09(5)
Sn(2)-C(2) 2.12(3) 2.16(3)
Sn—-C(Me) 2.08(3)-2.27(4) 2.05(4)-2.22(5)
c-C 1.40(4)-1.42(4) 1.38(4)-1.45(5)
Winkel [°]
Cp-Torsion (a,) 36 6
Cp-Neigung (B) 0 1
Cp1-Sn(1) (y) 2 5
Cpl1-Sn(2) (y) -1 1
Sn(1)-C(1)-C(2) 130(2) 132(2)
Sn(1)-C(1)-C(5) 123(2) 123(3)
Sn(2)-C(2)-C(1) 133(2) 128(3)
Sn(2)-C(2)-C(3) 121(2) 120(2)
C-Sn-C 106(2)-113.6(12) 100(3)-116.9(14)

[al Dje Festkérperstruktur von 13 enthélt zwei kristallographisch
unabhéngige Molekile 13y und 13 ;).

Zusammenfassung

Der Raumanspruch der MesSn-Gruppe ist so groR, daf’ sich zwei in 1,2-Position befindliche
Gruppen nicht spannungsfrei anordnen kénnen, wie der Vergleich der Sn-C-C-Winkel in 3,
6 und 13 zeigt. Weitere Konsequenz dieses Raumanspruchs ist, dal} sich die CsRsSnMe;-
Einheiten (R= H, SnMes3) nicht ohne groRere Verzerrung der Molekilstruktur deckungs-

gleich anordnen lassen; dies belegen einerseits die y-Winkel der Verbindungen 5, 6 und
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13 und andererseits die durch temperaturabhangige NMR-Spektroskopie bestimmten
Rotationsbarrieren von 5 und 6. Ist ein Ausweichen der Stannylgruppen durch Drehen der
Cp-Einheiten nicht méglich, wie im Falle der Verbindung 6, fiihrt dies zu einer extremen
Verzerrung der gesamten Molekulstruktur; dies auBert sich in grofRen B- und y-Winkeln

sowie einer starken Zunahme der Fe-C(Cp)-Abstande.

Die geschilderten Beobachtungen lassen die Synthese eines acht- oder gar zehnfach

stannylierten Ferrocens als auBerst unwahrscheinlich erscheinen.

Elektrochemie
Cyclo- und Square-Wave-voltammetrische Messungen

Die auBergewdhnlichen Werte der Bindungsparameter der hochsubstituierten Ferrocene 5
und 6 (siehe -Molekiilstrukturen im Kristall) fihren zu der Frage, ob neben der Anzahl
der gebundenen Trimethylstannylgruppen auch strukturelle Verzerrungen das Redox-
potential der entsprechenden Stannylferrocene beeinflussen. Aus diesem Grund werden
die Stannylferrocene 1-6 mit Hilfe der Cyclo- und der Square-Wave-Voltammetrie auf ihre
elektrochemischen Eigenschaften hin untersucht. Abbildung 39 zeigt die typische Form

der Cyclo- und Square-Wave-Voltammogramme von 1-6 am Beispiel von FcSng, 2.

12 7 1 [pA] 2 1 | [uA]
8 0
4 A -2 4
0 1 4 -
-4 4 -6 4
-8 -8 A
212 - -10 A
E [mV] E [mV]
-16 T T T T T T -12 I I |
500 250 0 -250 -500 -750 300 -100 -500

Abb. 39: Cyclo- (li.) und Square-Wave-Voltammogramm (re.) von FcSny, 2.
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Die Redoxprozesse der Stannylferrocene 1-6 sind reversibel. Dies geht zum einen aus
dem in Abbildung 39 gezeigten charakteristischen Linienverlauf ihrer Cyclovoltammo-
gramme und zum anderen aus der Tatsache hervor, dall die Peak-to-Peak-Separationen
vergleichbar sind mit der von Decamethylferrocen, welches jeweils in einer zusatzlichen
Messung als interne Referenz zugegeben wurde und reversibel oxidierbar ist. Die aus den
Cyclo- und Square-Wave-Voltammogrammen bestimmten und gemittelten Redox-
potentiale E;, der Verbindungen 1-6 werden in Tabelle 8 aufgelistet. Fir eine weiter
unten gefuihrte Diskussion sind die entsprechende Werte einiger vergleichbarer

trimethylsilylierter Ferrocene mitaufgefiihrt.

Tabelle 8: Redoxpotentiale E, 4 stannylierter und silylierter Ferrocene.

asym. stann.  Ey sym. stann. Eifp silyliertel™ Eip
Ferrocene [mV] Ferrocene [mV] Ferrocene [mV]
FcShoy 1 -40 FcSny, 4 -67 FcSiy 5lels4] 1505
FcSng, 2 -56 FcShy, 5 -132 FcSigs 17140
FcSngs 3 -70 FcSng; 6 -234 FCSiz 331
FCSiss -104101

@l In CH,Cl,-Lésung (0.1 M NBu,PFs); Arbeits- und Gegenelektrode: Pt, Pseudo-
Referenz-Elektrode: Ag; interne Referenz: FeCp*,; E.-Werte vs. Ferrocen/
Ferrocenium. — [ FcSiy,: 1,1'-Bis(trimethylsilyl)ferrocen; FcSigs: 1,2,4-Tris(trimethyl-
silyDferrocen; FcSiy,: 1,1',3,3-Tetrakis(trimethylsilyl)ferrocen; FcSisz: 1,1'2,2',4,4'-
Hexakis(trimethylsilyl)ferrocen. — I In CH;CN.

Die negativen Redoxpotentiale E;», (vs. Ferrocen/Ferrocenium) zeigen, daB sich die
Verbindungen 1-6 leichter oxidieren lassen als Ferrocen selbst. Abbildung 40 zeigt ein
Diagramm, in dem die E;/,-Werte der Ferrocene 1-6 und die der in Tabelle 8 aufgeflihrten
Silylferrocene in Abhangigkeit von der Anzahl ihrer Stannyl- bzw. Silylgruppen aufgetragen

sind.
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-250 A~
E1/2 [mV] FC8n33 (6)
-200 4
-150 4
FcSisg
-100 4
FcSny; (4)
/
V4
-50 A chnog (3) //
FcSng, (2) //
FcSng; (1) ;
V4
O -mmmmm e e }l ......................
, ~ < V4
FCSIll FCSi03 ' FCSiZZ
50 1 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6 7

Anzahl der Stannyl- bzw. Silylgruppen

Abb. 40: E,, (vs. FeCp./FeCp,") von 1-6 und einiger Silylferrocene in Abhéngigkeit der
Anzahl der Stannyl- bzw. Silylgruppen. Flr FcSiy; ist ein gemittelter Wert abgebildet.

Abhé&ngigkeit des Potentials von sterischen Effekten

Die unsymmetrisch substituierten Ferrocene 1 (-40 mV), 2 (-56 mV) und 3 (-70 mV)
weisen nahezu eine lineare Korrelation ihrer E;,-Werte mit der Anzahl ihrer Stannyl-
gruppen auf, so daR fiur jede weitere eingefilhrte Stannylgruppe eine Verschiebung des
Redoxpotentials um ca. 15 mV zu negativeren Werten beobachtet wird. Dieser
Zusammenhang stimmt mit der Annahme Uberein, dall eine in struktureller Hinsicht
normal gebundene Trimethylstannylgruppe einen unveranderlichen elektronischen Effekt
ausubt, der sich zusammensetzt aus starken o-Donor- und schwachen tAkzeptor-
Eigenschaften (+1- bzw. -M-Effekt). Dieser Annahme folgend, werden fir die
Redoxpotentiale der symmetrisch zwei-, vier- und sechsfach stannylierten Ferrocene 4-6

Ei»-Werte von ca. -55 mV, -85 mV bzw. -115 mV erwartet. Tatsachlich jedoch lassen sich
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die Ferrocene 4 (-67 mV), 5 (-132 mV) und 6 (-234 mV) leichter oxidieren als sich aus
der Anzahl der Stannylgruppen und einem einfachen additiven Effekt ergeben wirde. Die
Uberproportionale  Abnahme der Redoxpotentiale dieser Verbindungen, speziell der
hochsubstituierten Ferrocene 5 und 6, resultiert vermutlich aus deren verzerrten

Molekdulstrukturen. Zwei Effekte dirften dafir verantwortlich sein:

1) Der m-Akzeptor-Effekt der Stannylgruppen verringert sich in der Serie der Ferrocene
4-6 aufgrund der zunehmenden Abweichung der Centroid(Cp)-C-Sn-Einheiten von der
Linearitat (y# 0°) und |4t so den entsprechenden o-Donor-Effekt, der stabilisierend auf

die Ferrocenium-Form wirkt, starker hervortreten (Abb. 41).

TeAkzeptor-Effekt schwacher
normaler T-Akzeptor-/0-Donor-Effekt

O-Donor-Effekt unverandert

Abb. 41: Elektronische Effekte der MesSn-Gruppe in Abhdngigkeit des Winkels y.

2) Der Oxidationsprozess filhrt zu einer Verlangerung der Fe-C(Cp)-Bindungen™ und
verringert somit den durch die raumfullenden Stannylgruppen verursachten internen
sterischen Druck. Als Folge davon ist die Bildung der hochsubstituierten Ferrocenium-
lonen 5% und 6" starker begunstigt als die Bildung der Ferrocenium-lonen 1%-4" mit

geringerem Substitutionsgrad (Abb. 42).

v < \ , T
........ \% Cp-Ebenen-

~ arol . Oxidation y=nimmtab  Fet Abstand
y=9 € nimmt zu

= Spannungsenergie wird frei

Abb. 42: Besonders in den hochsubstituierten Ferrocenium-lonen 5* und 6” fiihren
langere Fe-C(Cp)-Bindungen zur Verringerung des internen sterischen Drucks.
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Bereits am sechsfach trimethylsilylierten Ferrocen FcSisz ist beobachtet worden, daR
strukturelle Verzerrungen eines Molekils starken EinfluR auf dessen elektrochemische
Eigenschaften haben kénnen. So weist die Me3Si-Gruppe normalerweise einen schwachen
elektronenziehenden Effekt auf.®"*® Diese Eigenschaft bestatigt sich auch in der Reihe
der Redoxpotentiale von FcSiy; (+5 mVE4, +15 mvP), FcSips (+17 mVEY) und FcSis,
(+33 mVE). Fir das Redoxpotential von FcSiz; wurde jedoch entgegen der Erwartung
(bei Extrapolation der genannten Reihe) ein Wert von -104 mV* gefunden (vgl. Abb.
40). Wie ein Vergleich der durch Rontgenstrukturanalyse bestimmten Molekilstrukturen
von FcSiz®?! und FeSizs™BF, 1% zeigt, sollten strukturelle Verzerrungen der Verbindung
FcSiss fur dieses Phanomen verantwortlich sein; im Ferrocenium-lon ist die mittlere Fe-

C(Cp)-Bindungslange um ~0.06 A verlangert.

An dieser Stelle Uberrascht, daR fur das Redoxpotential des vierfach silylierten Ferrocens
FcSi,, ein Wert von +33 mV festgestellt wurde, dal3 also die Dominanz der 1-Akzeptor-
Wirkung Uber die o-Donor-Wirkung der Me;Si-Gruppen unveréndert besteht. Analog zum
vierfach stannylierten Ferrocen 5 sollten die strukturellen Verzerrungen von FcSiy,, welche
durch Réntgenstrukturdaten dokumentiert sind,®® den —M-Effekt schwéchen und so zu
einer leichteren Oxidierbarkeit der Verbindung fiihren. Die unterschiedlichen
elektrochemischen Eigenschaften von FcSny, 5 und FcSiy, lassen sich vielleicht mit der
starkeren TtrAkzeptor-Eigenschaft der Me;sSi-Gruppe, verglichen mit der der MesSn-
Gruppe, erklaren. Es ist vorstellbar, daf3 als Folge davon nur stark von y= 0° abweichende
Cp-Sn-Bindungswinkel, wie im sechsfach silylierten Ferrocen FcSiss, zur Schwachung oder

zum Verlust der tTeAkzeptor-Wirkung der Silylgruppen fihren.

Zusammengefalt zeigen diese Untersuchungen, dal} sich bei den Stannylferrocenen die
strukturellen Effekte der Substituenten auf die elektronischen Eigenschaften der
jeweiligen Verbindung anders auswirken als bei den analogen Silylferrocenen. Weitere
elektrochemische Daten der fehlenden Verbindungen dieser Ferrocen-Familie (z.B.
1,1',3-Tris-, 1,2,3,4-Tetrakis- und 1,1',2,3",4-Pentakis(trimethylstannyl)ferrocen und die
entsprechenden Silylferrocene) konnten fir ein besseres Verstdndnis des elektro-

chemischen Verhaltens dieser Klasse von Verbindungen hilfreich sein.
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Versuche zur Pd-katalysierten Kreuz-Kupplung (Stille-Kupplung)
Einfdhrung und Kenntnisstand

Unter der Stille-Kupplung versteht man die Palladium-katalysierte Kreuz-Kupplung von
Organozinn-Verbindungen mit unterschiedlichsten organischen Elektrophilen (Saure-
chloride, Benzyl-, Allyl-, Arylhalogenide, a-Halogenketone). Zahlreiche Ubersichtsartikel
fuhren in diese vielseitig anwendbare und h&ufig in ausgezeichneter Ausbeute verlaufende
C-C-Verknuipfungsmethode ein.® Abbildung 43 zeigt das allgemein verwendete Arbeits-
modell des in wesentlichen Teilen bewiesenen Kreisprozesses der Palladium-katalysierten

Kupplungsreaktion.

R"-R' R"X
PdL,,
< > R = Me, "Bu, ...
n-2L R' = Aryl, Alkyl, Alkinyl, Vinyl,
'l- L Allyl, Benzyl
} | . . .
R —F|>o|—|_ R"— Pd—X R"= Aryl, Alkinyl, Vinyl, Allyl,
R | Benzyl
L X =Cl, Br, |
L = Pphg, ASPhg,
||_ R'SnR3
R —F|>d—R
L XSnR3

Abb. 43: Kreisprozess der Pd-katalysierten Kreuz-Kupplung (Stille-Kupplung).

Keine Verwendung bei der Stille-Kupplung koénnen Elektrophile finden, die ein
Wasserstoffatom an einem zur Abgangsgruppe B-standigem sp*-Kohlenstoffatom besitzen
(z.B. Alkylhalogenide), da die Transmetallierung viel langsamer ablauft als die [3-
Eliminierung aus dem Alkylpalladiumhalogenid-Komplex.*®? Fiir die Verwendung von
Organozinn-Verbindungen werden in der Literatur keine Einschrankungen genannt. Auch
Stannylferrocene sind grundsatzlich geeignet, wie die Bildung von Phenylferrocen durch
Umsetzen von Tributylstannylferrocen mit Brombenzol unter Stille-Bedingungen zeigt
(Abb. 44).01%

45



Kapitel 1: Trimethylstannylsubstituierte Ferrocene

.—@ Sn"Bu
. : PdCl,(dppf)

Fe + PhBr -— Fe + BrSn"Bu,

Abb. 44: Stille-Kupplung unter Verwendung eines Stannylferrocens.

Die Verwendung von halogenierten Acetylen-Verbindungen (X—C=C-R) als elektrophile
Komponente wird in der Literatur vergleichsweise selten beschrieben. Trotzdem sind
1-lod-Alkinyl-Verbindungen erfolgreich mit Organostannanen kreuzgekuppelt worden
(Abb. 45).15%2.60

PhPdI(PPh,),
PhSnMe; + |I—==—Ph _— O — O + ISnMe,
HMPA , 70 °C

wOAc /U\

— MeO Pd(PPh;); MeO N

Me;Sn SnMe; +
‘OAc

OTBS OTBS

Abb. 45: lodalkine als elektrophile Komponente in Stille-Kupplungsreaktionen.

Im folgenden werden Versuche beschrieben, in denen ein Stannylferrocen mit einer lod-
Alkinyl-Verbindung unter Stille-Bedingungen zu einem alkinyliertem Ferrocen umgesetzt
werden soll. Anschlielend wird Uber Versuche berichtet, die umgekehrt die Kreuz-
Kupplung eines lodferrocens mit einer Alkinylzinn-Verbindung zum Ziel haben. Auch wenn
eine Isolierung der gewinschten Verbindungen letztlich nicht gelingt, so kdnnen doch
einige Kupplungs-Produkte nachgewiesen und somit Erkenntnisse Uber ablaufende
Nebenreaktionen gewonnen werden, die bei zukinftige Arbeiten auf diesem Gebiet von

Interesse sein kdnnten.
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Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 46 zeigt die unter Stille-Bedingungen durchgeflihrten Umsetzungen la-c von
1,1'-Bis(trimethylstannyl)ferrocen 4 mit lodethinylbenzol 15, die zur Bildung von 1,1'-
Bis(phenylethinyl)ferrocen 14 fiihren sollten.

+ 2 |——~Ph 15
(=, —SnMe, — 2 Me,snl =, = "h
e - I
Fe Fe
:]; Snive, la) Pd(dba), , PPh, , THF ﬁ — o
1b) Pd(dba), , TFP , THF
4 1c) Pd(dba), , AsPh, , THF 14

Abb. 46: Versuche la-c zur Stille-Kupplung.

Ausfuhrliche Angaben zu den Versuchsbedingungen, der Analytik und Charakterisierung
sind im -Experimentellen Teil zusammengefalit. Bei der folgenden Beschreibung der

Versuchsergebnisse wird kurz auf das verwendete Katalysatorsystem eingegangen.

1a) Pd(dba),®/PPhs/THF (dba= Dibenzylidenaceton) ist ein gebréuchliches Katalysator-
system. Nach 5 h Erwédrmen auf 50 °C wird bei einer ‘H-NMR-Reaktionskontrolle die
Bildung von MesSnl sowie nicht identifizierbarer Ferrocenverbindungen beobachtet. Nach
weiteren 6 h Refluxieren kann durch Flash-Chromatographie 1,4-Diphenylbutadiin 18
isoliert und massenspektrometrisch sowie NMR-spektroskopisch identifiziert werden. Uber
den Bildungsmechanismus von 18 kann nur spekuliert werden. Dem Anschein nach tritt
eine Homo-Kupplung der lod-Alkinyl-Kkomponente in Konkurrenz zur Kreuz-Kupplung
(Abb. 47). Unter 1c wird jedoch ein Reaktionsweg vorgestellt, nach welchem 18 auch

durch eine Kreuz-Kupplungs-Reaktion gebildet werden kénnte.

SnMes Pd(dba), N==ra

Fe + |—==—FPh - Fe + Ph—==—=—P"h
PPh, , THF , A @ .
@7SnMe3 15 R 18
4 R/R'= CCPh , SnMe, , ....

Abb. 47: Bildung von 18 unter Stille-Bedingungen.
1b) TFP (Tri-a-furylphosphin)®@ und AsPh; (siehe 1c) sind zu PPh; alternative Co-

Katalysatoren, die nach Untersuchungen von Farina et al. in zahlreichen beispielhaften

Umsetzungen die Effektivitat des Katalysatorsystems steigern und z.T. auch zu einer
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héheren Produktausbeute fiihren.!®®! Nach 4 h Refluxieren wird in der Reaktionslésung ein

'H-NMR-spektroskopisch nicht identifizierbares Produktgemisch erhalten.

1c) Die Umsetzung mit AsPh; als Co-Katalysator liefert nach 2 Tagen Rihren bei RT
ebenfalls ein Produktgemisch. Dieses enthalt nach Abtrennung polymerer Produkte durch
Saulenchromatographie die NMR-spektroskopisch nachweisbaren Verbindungen 4 (Edukt)
und MesSnl sowie das massenspektrometrisch identifizierbare 1,4-Diphenylbutadiin 18.
Letzteres kann in einem weiteren Reinigungsschritt isoliert werden. Im Massenspektrum
werden dariiber hinaus Fragmente der zweikernigen Ferrocen-Verbindungen 19 und 20
(Abb. 48) beobachtet. Das entsprechende 'H-NMR-Spektrum enthélt Signale, die diesen

Verbindungen zugeordnet werden kénnen.

Ph—="Cr (o ShMe,
| |
Fe Fe

| |
Fe Fe
Vesn Dy g —snMe; S

19 20

Abb. 48: Die Produkte 19 und 20 Pd-katalysierter Kupplungsreaktionen.

Angenommen, die Verbindungen 19 und 20 sind nicht erst unter den Bedingungen der
massenspektrometrischen Messung entstanden, so sind zu deren Bildung zwei Reaktions-
ablaufe denkbar. In beiden Fallen wirde die Bildung des tatsachlich nachgewiesenen 1,4-
Diphenylbutadiins 18 erwartet werden. Im ersten Fall konnten zwei Phenylethinyl-
substituierte Ferrocene eine Homo-Kupplung unter gleichzeitiger Bildung von 18 eingehen
(Abb. 49a+b). Im zweiten Fall kénnte in einer Kreuz-Kupplung ein alkinyliertes mit einem
stannylierten Ferrocen unter gleichzeitiger Bildung von (Phenylethinyl)trimethylstannan
17 reagieren (Abb. 49c+d). Verbindung 17 wirde unter den gegebenen Stille-
Bedingungen vermutlich sofort mit lodethinylbenzol 15 zu 18 kreuzkuppeln (Abb. 49e).
Eine Homo-Kupplung von Organozinn-Komponenten wird ausgeschlossen, da Pd(0)-
Komplexe nicht in C-Sn-Bindungen einschieben und dies der erste Schritt eines
katalytischen Prozesses ware. Als beteiligte Ferrocene kommen die Verbindungen 4, 14
und vor allem das gemischt-substituierte Ferrocen 21 infrage. 21 konnte zwar bisher
nicht unzweideutig nachgewiesen werden, die Bildung der Verbindung ergibt sich aber

zwangslaufig aus dem Nachweis der Verbindungen 19 und 20.5%%
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b)

c)

d)

e)

Fe + 21
@S”Mez
4
4 + 14
(oder: 2 21)
Ph—=——5nMe, + |
17

| |
Fe Fe
Mesn—Sy s,
19

Fe Fe

=

20

18

=, S,

Abb. 49: Mégliche Kupplungsreaktionen a-e, die zur Bildung von 18, 19 und 20 fiihren.

Die in Abbildung 49a-e gezeigten Reaktionen sind als Vorschlag zu verstehen, wie die

Verbindungen 18, 19 und 20 gebildet worden sein kdnnten. In der Literatur Gber Stille-

Kupplungen finden sich keine Hinweise auf ahnliche Kupplungsreaktionen, so dal} weitere

Untersuchungen zur Klarung der tatsachlichen Reaktionsverlaufe und Mechanismen

durchgefuhrt werden miften.

Abbildung 50 zeigt die Versuche 2a-c, in denen Verbindung 14 alternativ durch Kreuz-

Kupplung von 1,1'-Diiodferrocen 16 mit (Phenylethinyl)trimethylstannan 17 unter

ahnlichen Stille-Bedingungen wie in den Versuchen la-c dargestellt werden sollte.
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@,, 2a) Pd(dba), , PPh, , THF @%Ph

2b) Pd(dba), , TFP , THF
16 2¢) Pd(dba), , AsPh, , THF

Abb. 50: Versuche 2a-c zur Stille-Kupplung.

Die Zielverbindung 14 oder andere Kupplungsprodukte konnte in keinem der Versuche
2a-c nachgewiesen werden. In den 'H-NMR-Spektren werden nur die Edukt-Signale von
16 und 17 beobachtet sowie Signale, die auf weitere Ferrocenverbindungen hinweisen

und moglicherweise auf Ferrocen-Pd(0)-Komplexe zurtickzufiihren sind.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daf3 flr die beobachteten Schwierigkeiten in
den Stille-Kupplungs-Reaktionen vermutlich die Alkinyl-Kkomponenten und nicht die
stannylierten Ferrocene verantwortlich sind; insbesondere die unter 1c beschriebenen
Beobachtungen lassen diesen Schlul zu (Abb. 49). Die Bildung der Verbindungen 19 und
20 zeigt jedoch, dal? Stannylferrocene grundsatzlich als Edukte in Pd-katalysierten C-C-
Verknipfungsreaktionen eingesetzt werden kénnen. Die Ferrocene 2, 3, 5 und 6 kdnnten
somit in Stille-Reaktionen mit anderen als den hier verwendeten Elektrophilen wichtige
Edukte bei der Synthese bislang schwer oder nicht zuganglicher mehrfach substituierter

Ferrocene sein.
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Experimenteller Teil

Allgemein

Alle praparativen Arbeiten wurden unter Ausschluf? von Luft und Feuchtigkeit unter
Argonatmosphére durchgefuhrt; die verwendeten Gerate, Chemikalien und Solventien
waren entsprechend vorbereitet.

Fe(CsHs)(CsHali),*  Fe(CsHaLi), TMEDA,?  CsHs(SnMes)s 7,1 CsHy(SnMes), 8,344
MesSnNEL,, 1 MesSnCL®®  Fe[N(SiMe;),],, "™ 1c=CPh,*"!  pd(dba),,’™  TFP 2
Fe(CsHal),, %8 MesSnC=CPh,**! wurden nach Literaturangaben hergestellt. Alle brigen
Edukte (Ferrocen, FeCl,, n-Butyllithium, PPhz, AsPhs, Cul und Pd(PPh3),) waren im

Arbeitskreis vorhanden oder kommerziell erhaltlich.

Instrumentelle Analytik

Kernresonanzspektren: Bruker Avance DRX 500. *H-NMR: (500.1 MHz); CDCl;: 8=
7.24; CgDg: &= 7.15; CD,Cl,: &= 5.32; Referenzierung auf partiell undeuterierte Solvens-
Anteile. *C-NMR: (125.8 MHz); CDCl;: 8=77.0; C¢Ds: 6=128.0; CD.Cl,: 3= 53.8;
Referenzierung auf Solvens. **°Sn-NMR: (186.5 MHz); SnMe, als externer Standard. Die
chemischen Verschiebungen werden als &Werte in ppm angegeben. Kénnen die
Kopplungen zu den Zinn-Isotopen **°Sn und *'Sn nicht aufgeldst werden, bezieht sich die
Angabe der Kopplungskonstante auf den beobachteten Mittelwert (bezeichnet als Jus,
bzw. Jcsn). Die MeBBtemperatur betragt, wenn nicht anders angegeben, 300 K. Heterokern-

spektren sind protonenentkoppelt gemessen.

Massenspektren: VG Autospec (EI; 70 eV; 200 pA Emission). Es werden nur die
charakteristischen Fragmentionen angegeben. Die Massenzahlen beziehen sich auf das
Maximum der Isotopenverteilung des Fragments. Die Werte in Klammern zeigen die

relative Intensitat des Signals an (in Prozent [%]; normiert auf den Basispeak [100%0]).

Elementaranalysen: Perkin-Elmer Elementaranalysator, Analytisches Labor der Fakultat

far Chemie, Universitat Bielefeld.

Rontgenstrukturanalysen: siehe -Anhang.
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Elektrochemie

Die elektrochemischen Experimente wurden mit einem Potentiostat/Galvanostat (PAR
Model 273A) und der entsprechenden Software (Model 270) durchgeflihrt. Eine Drei-
Elektroden-Anordnung wurde verwendet, wobei die Arbeitselektrode aus einer Platin-
Scheibe (2 mm Durchmesser), die Gegenelektrode aus einem Platin-Draht und die
Pseudo-Referenzelektrode aus einem Silber-Draht bestand. Bei jeweils einer weiteren
Messung der ansonsten identischen Probe wurde Decamethylferrocen (FeCp*;) als
interner Standard zugegeben. Die gemessenen Redoxpotentiale wurden spater
umgerechnet und auf Ferrocen/Ferrocenium referenziert (FeCp*, vs. FeCp,/FeCp," in
DMSO = -480 mV; eigene Messung). Als Solvens wurde eine 0.1 M NBu4PFs (Leitsalz)/
DMSO-Losung verwendet. Alle angegebenen Potentiale wurden sowohl durch Cyclo-
(Scan-Rate: 100 mV/s) als auch durch Square-Wave-Voltammetrie (Frequenz: 5 Hz)

bestimmt.

(Trimethylstannyl)ferrocen (FcSnopz) (1) *%

= U = SnMe,

Me,SnCl
Fe " . Fe
<= - el <=

1

17.3 g (90 mmol) Fe(CsHs)(CsHyLi) werden in 150 ml Hexan suspendiert und auf 0 °C
gekunhlt. AnschlieBend werden 21.0 g (105 mmol) MesSnCl, geldst in 100 ml Hexan,
innerhalb von 2 h zugetropft. Man lal3t auf Raumtemperatur erwarmen und 14 h rihren.
Anschliefend trennt man vom LiCl und unléslichen Nebenprodukten ab und entfernt das
Losungsmittel im Vakuum. Ferrocen und Uberschiissiges MesSnCl werden bei 40 °C und
1.10" mbar absublimiert. Nach Umkondensation bei ca. 120-150 °C Badtemperatur und

~1-107° mbar Druck erhalt man 1 als rotes Ol. Ausbeute: 20.9 g (60 mmol; 67%).
'H-NMR (CDCls): 0.27 (9 H, 2Jy1195n= 55.0 Hz, 2Jy117s,= 53.2 Hz, CH3), 4.06 (2 H, 3Jysn=
10.2 Hz, Ring-C2/5-H), 4.10 (5 H, CsHs), 4.34 (2 H, Ring-C3/4-H).

'H-NMR (C¢Dg): 0.23 (9 H, 2J1105,= 55.0 Hz, 2Jy11757= 53.2 Hz, CH3), 3.99 (2 H, 3Jsn=
10.2 Hz, Ring-C2/5-H), 4.01 (5 H, CsHs), 4.23 (2 H, Ring-C3/4-H).

3C-NMR (CDCls): -8.7 (Mc1195,= 358 Hz, "Jc117s,= 342 Hz, CHs), 67.9 (CsHs), 68.7 (C1-
SnMejs), 70.5 (CJesh= 39 Hz, Ring-C3/4), 74.0 (3Jcsn= 50 Hz, Ring-C2/5).
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3C-NMR (Cg¢Dg): -8.8 (Ycr19s,= 358 Hz, Jc117sn= 342 Hz, CHs), 68.2 (CsHs), 68.6 (C1-
SnMejs), 70.9 (CJesn= 39 Hz, Ring-C3/4), 74.4 (YJcsh= 50 Hz, Ring-C2/5).

H95n-NMR (CDCly): -5.4.
1195N-NMR (C¢Dg): -6.7.

MS (El) m/z (%): 350 (100) [M*].
Elektrochemie: E;» = -40 mV.

Ci3H1sFeSn: 348.88 g/mol.

1,1'-Bis(trimethylstannyl)ferrocen (FcSniz) (4) "™

<=t 2 Me,sncl = —SnMe,
[ . _— [
Fe TMEDA 2 Lici Fe
@Li - TMEDA @7%%3
4

12.6 g (40 mmol) Fe(CsH4Li): TMEDA werden bei Raumtemperatur in 100 ml Hexan
suspendiert. AnschlieRend werden 17.9 g (90 mmol) MesSnCl, geldst in 60 ml Hexan,
innerhalb von 3 h zugetropft. Die Reaktionsmischung l&al’t man 14 h rihren. Anschliefend
trennt man vom LiCl und unldslichen Nebenprodukten ab und entfernt das Losungsmittel
im Vakuum. Ferrocen, TMEDA und lberschissiges MesSnCl werden bei 40 °C und 1.10°3
mbar entfernt. Nach Umkondensation bei ca. 140-180 °C Badtemperatur und ~1-107
mbar Druck erhalt man 4 als ein rotes Ol. Ausbeute: 14.7 g (28.7 mmol; 72%).
'H-NMR (CDCl5): 0.32 (18 H, %Jy119sn= 54.6 Hz, *Jy1176,= 53.2 Hz, CH3), 4.07 (4 H, *Jysn=
10.3 Hz, Ring-C2/5-H), 4.31 (4 H, Ring-C3/4-H).
'H-NMR (Cg¢Dg): 0.26 (18 H, %Ju1105,= 54.6 Hz, Jyi17sn= 53.2 Hz, CH3), 4.02 (4 H, 3Jsn=
10.3 Hz, Ring-C2/5-H), 4.25 (4 H, Ring-C3/4-H).
13C-NMR (CDCly): -8.7 (MJc119s,= 358 Hz, “Jc117s,= 342 Hz, CHs), 68.8 (C1-SnMes), 70.6
(3Jesn= 39 Hz, Ring-C3/4), 73.9 (*Jesn= 50 Hz, Ring-C2/5).
B3C-NMR (Cg¢Dg): -8.8 (Nc119sn= 358 Hz, “Jc117s,= 342 Hz, CH3), 68.9 (C1-SnMes), 71.0
(3Jesn= 39 Hz, Ring-C3/4), 74.2 (*Jcsn= 50 Hz, Ring-C2/5).
195n-NMR (CDCl): -4.9.
11950-NMR (C¢Ds): -6.0.
MS (EI) m/z (%): 512 (100) [M*].
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Elektrochemie: E;», = -67 mV.

CieH26FESN,: 511.71 g/mol.

1,3-Bis(trimethylstannyl)ferrocen (FcSnopz) (2)
SnMe Me,Sn @ SnMe, Me.Sn SnMe
s e, 3 ‘./ o 'G.') 3
Qe | T | &
- LiCl - Licl

SnMe3 cl
9 11 2

630 mg (4.97 mmol) FeCl, werden bei -95 °C in 30 ml THF suspendiert. Anschliefend
tropft man eine Losung von LiCsHs(SnMes), 9 in 30 ml THF, hergestellt aus 2.60 g (4.76
mmol) CpSns; 7 und 3.0 ml (4.8 mmol) n-Butyllithium-Lésung (1.6 M in Hexan), innerhalb
von 30 min zu, wobei eine Grunfarbung des Reaktionsgemisches beobachtet wird.
Unmittelbar danach wird bei gleicher Temperatur eine Lésung von LiCsHs in 20 ml THF,
hergestellt aus 370 mg (5.6 mmol) Cyclopentadien und 3.4 ml (5.4 mmol) n-Butyllithium
(1.6 M in Hexan), zugegeben. Man lat langsam auf Raumtemperatur erwarmen (die
Farbe der Reaktionsmischung andert sich ab ca. -40 °C von griin nach rot) und rihrt Gber
Nacht. AnschlieBend wird das Lésungsmittel im Vakuum entfernt und der Rickstand in
CH3CN/CH.Cl, (60:40) aufgenommen. Man trennt vom Unldslichen ab und entfernt erneut
das Loésungsmittel im Vakuum. Das so erhaltene orangefarbene Ol wird durch Saulen-
chromatographie gereinigt. Als stationare Phase (Lange: 30 cm; O: 2 cm) wird Kiesel-
gel 100 Cls—Umkehrphase[“] und als Eluens CHsCN/CH.Cl, (2:1) verwendet. Die erste
Bande enthalt Ferrocen, die zweite Bande enthdlt 2 als einen leuchtend gelbfarbenen
Feststoff. Ausbeute: 730 mg (1.43 mmol; 30%). Durch Umkristallisation aus CHsCN
kénnen geeignete Kristalle fur eine Rontgenstrukturanalyse erhalten werden.
'H-NMR (CDCl5): 0.26 (18 H, “Jy1195,= 54.6 Hz, 2Jj1175,= 53.2 Hz, CH3), 3.94 (1 H, *Jysn=
9.4 Hz, Ring-C2-H), 4.04 (5 H, CsHs), 4.24 (2 H, *Jusn= 7.5 Hz, Ring-C4/5-H).
"H-NMR (C¢De): 0.26 (18 H, 2Ju119s,= 54.6 Hz, “Ju117s,= 53.2 Hz, CHs), 3.99 (1 H, *Jus,=
9.4 Hz, Ring-C2-H), 4.03 (5 H, CsHs), 4.21 (2 H, *Jysn= 7.5 Hz, Ring-C4/5-H).
13C-NMR (CDCly): -8.6 (YJcirosn= 356 Hz, “Jci17s,= 340 Hz, CHj), 67.9 (CsHs), 71.2
(C1/3-SnMes), 76.4 ((Jesn= 54 Hz, 3Jesni= 44 Hz, Ring-C4/5), 80.2 ((Jesn= 47
Hz, Ring-C2).

54



Kapitel 1: Trimethylstannylsubstituierte Ferrocene

13C-NMR  (CgDg): -8.8 (Yc119s,= 356 Hz, "Jc117s,= 340 Hz, CHs), 68.2 (CsHs), 71.3 (C1/3-
SnMes), 76.8 (Jesn= 54 Hz, *Jcs= 44 Hz, Ring-C4/5), 80.3 (“Jesn= 47 Hz,
Ring-C2).

H1951-NMR (CDCly): -5.5.

1195n-NMR (C¢Dg): -7.0.

MS (El) m/z (%): 512 (100) [M*].

Elementaranalyse:!™

Rontgenstrukturdaten: siehe -Anhang.

Elektrochemie: E;», = -56 mV.

CieH26FESN,: 511.71 g/mol.

1,2,4-Tris(trimethylstannyl)ferrocen (FcSngs) (3)

SnMe
3 ke MessnsnMes - MegsnSnMe3
@ Li — ||:e SnMe, II:e SnMe,
- LiCl | - LiCl
Me,Sn SnMe, Cl
10 12 3

630 mg (4.97 mmol) FeCl, wird bei -95 °C in 30 ml THF suspendiert. AnschlieBend tropft
man eine Lésung von LiCsH,(SnMes); 10 in 30 ml THF, hergestellt aus 3.44 g (4.80 mmol)
CpSn, 8 und 3.0 ml (4.8 mmol) n-Butyllithium-Lésung (1.6 M in Hexan), innerhalb von 30
min zu. Unmittelbar danach wird bei gleicher Temperatur eine Lésung von LiCsHs in 20 ml
THF, hergestellt aus 370 mg (5.6 mmol) Cyclopentadien und 3.4 ml (5.4 mmol)
n-Butyllithium (1.6 M in Hexan), zugegeben. Man laRt langsam auf Raumtemperatur
erwarmen (die Farbe der Reaktionsmischung andert sich ab ca. -40 °C von griin nach rot)
und rdhrt Gber Nacht. AnschlieBend wird Flichtiges im Vakuum entfernt und der
Rickstand in CHsCN/CH.Cl, (60:40) aufgenommen. Man trennt vom Unléslichen ab und
entfernt erneut das Losungsmittel im Vakuum. Das so erhaltene orangefarbene Ol wird
durch Saulenchromatographie gereinigt. Als stationdre Phase (Lange: 30 cm; O: 2 cm)
wird Kieselgel 100 Clg—UmkehrphaseW] und als Eluens CH;CN/CH,CI, (2:1) verwendet. Die
erste Bande enthalt Ferrocen, die zweite Bande enthdlt 3 als einen orangefarbenen
Feststoff. Ausbeute: 1.01 g (1.50 mmol; 31%). Durch Umkristallisation aus CHsCN kdnnen

geeignete Kristalle fur eine Rontgenstrukturanalyse erhalten werden.
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'H-NMR (CDCl5): 0.28 (27 H, %Jusn= 53.3 Hz, CH3),"® 4.05 (5 H, CsHs), 4.15 (2 H, 3Jysn=
9.1 Hz, Ring-C3/5-H).

'H-NMR (C¢Dg): 0.28 (9 H, 2J11057= 54.5 Hz, 2Jj1175,= 52.5 Hz, C4-SnMe3), 0.31 (18 H,
2Jy119sn= 53.7 Hz, %y1175,= 51.8 Hz, C1/2-SnMe3), 4.11 (5 H, CsHs), 4.28 (2 H,
3Jusn= 9.1 Hz, Ring-C3/5-H).

3C-NMR (CDCly): -8.5 (YJci19s,= 354 Hz, 'Jc117s,= 338 Hz, C4-SnMes), -7.6 (Ncr105,=
348 Hz, YJcu17s,= 333 Hz, C1/2-SnMe;), 67.9 (CsHs), 72.6 (C4-SnMe;), 78.4
(C1/2-SnMes), 84.0 (“Jcsn= 58 Hz, %Jcsn= 51 Hz, Ring-C3/5).

B3C-NMR (CgDg): -8.8 (Mc119s,= 354 Hz, “Jc117sn= 338 Hz, C4-SnMe3), -7.7 (Mciios,= 348
Hz, YJc117s,= 333 Hz, C1/2-SnMe3), 68.3 (CsHs), 73.0 (C4-SnMe;), 78.6 (C1/2-
SnMej), 83.9 (ZJCSn 58 Hz, 3Jes= 51 Hz, Ring-C3/5).

1195n-NMR (CDCly): -4.7 (C4-SnMes), -3.9 (C1/2-SnMes).
11950-NMR (C¢Ds): -6.5 (C4-SnMes), -5.4 (C1/2-SnMes).
MS (EI) m/z (%): 674 (100) [M*].
Elementaranalyse:[™

Rontgenstrukturdaten: siehe -Anhang.
Elektrochemie: E;;» = -70 mV.

CioHz4FESN3: 674.55 g/mol.

1,1',3,3"-Tetrakis(trimethylstannyl)ferrocen (FcSnzz) (5)

Me,Sn._ SnMe, SnMe, Me;Sh——=s~,
2 — 2 it — Fe 3
- 2 BuSnMe, - 2 Licl SnMe
3
SnMe, SnMe, Me,Sn
7 9

Eine Losung von LiCsHz(SnMe3), 9 in 50 ml Hexan/THF (1:1), hergestellt aus 5.00 g (9.02
mmol) CpSnz 7 und 5.7 ml (9.1 mmol) n-Butyllithium (1.6 M in Hexan), wird innerhalb
von 1 h bei -95 °C zu einer Suspension aus 570 mg (4.50 mmol) FeCl, in 30 ml THF
zugetropft. Man laBt langsam auf Raumtemperatur erwarmen (die Farbe der
Reaktionsmischung &andert sich ab ca. -40 °C von grin nach rot) und rihrt Gber Nacht.
AnschlieBend wird das Ldsungsmittel im Vakuum entfernt und der Rickstand wird in

CH3CN/CH,Cl, (60:40) aufgenommen. Man trennt vom Unl6slichen ab und entfernt erneut
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das Losungsmittel im Vakuum. Das so erhaltene orangefarbene Ol wird durch Saulen-
chromatographie gereinigt. Als stationare Phase (Lange: 30 cm; O: 2 cm) wird Kiesel-
gel 100 C18-Umkehrphase[47] und als Eluens CHsCN/CH.CI, (2:1) verwendet. Die erste
Bande enthalt Ferrocen, die zweite Bande enthdlt 5 als einen leuchtend orangefarbenen
Feststoff. Ausbeute: 2.04 g (2.44 mmol; 55%). Durch Umkristallisation aus CHsCN kdnnen

geeignete Kristalle fur eine Rontgenstrukturanalyse erhalten werden.

'H-NMR (CDCls): 0.27 (36 H, 2Ju1105,= 54.1 Hz, 2Jy117s,= 53.1 Hz, CHs), 3.98 (2 H, *Jusn=
9.4 Hz, Ring-C2-H), 4.13 (4 H, *Jusn= 7.2 Hz, Ring-C4/5-H).

'H-NMR (CgDg): 0.33 (36 H, “Ju1105,= 54.1 Hz, Jy117sn= 53.1 Hz, CH3), 4.20 (2 H, *Jsn=
9.4 Hz, Ring-C2-H), 4.26 (4 H, 3Jusn= 7.2 Hz, Ring-C4/5-H).

'H-NMR (CD,Cl,): 0.28 (36 H, ZJuu195,= 54.1 Hz, %yursn= 53.1 Hz, CHs), 4.00 (2 H,
%J4sn= 9.4 Hz, Ring-C2-H), 4.15 (4 H, ®J,sn= 7.2 Hz, Ring-C4/5-H).

'H-NMR (CD,Cl, -80 °C): 0.20 (breit, 36 H, CH3), 3.93 (2 H, Ring-C2-H), 4.00/4.13 (je 2
H, Ring-C4/5-H).
B3C-NMR (CDCl3): -8.2 (Nciesn= 355 Hz, “Jc117s,= 339 Hz, CHs), 71.6 (C1/3-SnMey),
76.3 ((Jcsn= 53 Hz, %Jcsn= 43 Hz, Ring-C4/5), 80.1 (“Jesn= 47 Hz, Ring-C2).

B3C-NMR (CgDg): -8.3 ({c119s,= 355 Hz, "Jc117s,= 339 Hz, CHs3), 71.9 (C1/3-SnMej), 76.7
(XJesn= 53 Hz, 3Jcsn= 43 Hz, Ring-C4/5), 80.3 (3Jesn= 47 Hz, Ring-C2).

B3C-NMR (CD,Clp): -8.2 (Ycr19s,= 355 Hz, “Jc117si= 339 Hz, CHs), 72.0 (C1/3-SnMey),
76.6 (3csn= 53 Hz, 3Jcsn= 43 Hz, Ring-C4/5), 80.3 (3Jcsn= 47 Hz, Ring-C2).

3C-NMR (CD,Cl,, -80 °C): -9.2/-8.6 Me, 69.4/71.8 (C1/3-SnMes), 74.7/77.0 (Ring-
C4/5), 79.6 (Ring-C2).

H95n-NMR (CDCly): -4.7.

1195n-NMR (C¢Dg): -5.8.

11950-NMR (CD.Cl,): -4.5.

1195n-NMR (CD,Cl,, -80 °C): -4.9/-1.7.
MS (El) m/z (%): 838 (100) [M*].
Elementaranalyse:!™
Rontgenstrukturdaten: siehe -Anhang.
Elektrochemie: E;», = -132 mV.

CaoH4oFeSNn,: 837.39 g/mol.
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1,1',2,2',4,4'-Hexakis(trimethylstannyl)ferrocen (FcSnsz) (6)
SnMe,
Me,Sn_ SnMe, SnMe, Me,Sh—&>

2 BulLi FeCl, SnMe
2 2 BusnM ’ @ i 2 LiCl s 3
- 2 BuSnMe <L
3 Me3SnﬁSnMeB
Me,Sn SnMe, Me,Sn SnMe, Me,Sn
8 10 6

Eine Losung von LiCsH>(SnMe3); 10 in 50 ml Hexan/THF (1:1), hergestellt aus 4.00 g
(5.58 mmol) CpSn, 8 und 3.5 ml (5.6 mmol) n-Butyllithium (1.6 M in Hexan), wird
innerhalb von 1 h bei -95 °C zu einer Suspension aus 360 mg (2.84 mmol) FeCl, in 30 ml
THF zugetropft. Man laRt langsam auf Raumtemperatur erwdrmen (die Farbe der
Reaktionsmischung andert sich ab ca. -40 °C von griin nach rot) und rihrt tber Nacht.
AnschlieBend wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Rickstand in CH3;CN/
CH,CI, (60:40) aufgenommen. Man trennt vom Unloslichen ab und entfernt erneut das
Losungsmittel im Vakuum. Das so erhaltene orangefarbene Ol wird durch Saulen-
chromatographie gereinigt. Als stationare Phase (Lange: 30 cm; 0O: 2 cm) wird Kiesel-
gel 100 C18-Umkehrphase[47] und als Eluens CH;CN/CH.CI, (2:1) verwendet. Die erste
Bande enthélt Ferrocen, die zweite Bande enthélt 6 als einen leuchtend rotfarbenen
Feststoff. Ausbeute: 1.63 g (1.40 mmol; 50%). Durch Umkristallisation aus Acetonitril

kénnen geeignete Kristalle fur eine Rontgenstrukturanalyse erhalten werden.

"H-NMR (CDCls): 0.23 (36 H, 2Jj1195,= 53.4 Hz, “Jy117¢,= 51.0 Hz, C1/2-SnMes), 0.29 (18
H, 2Jpu9s,= 54.1 Hz, 2Jyu1rsn= 52.4 Hz, C4-SnMes), 4.09 (4 H, 3Jys,= 10.1 Hz,
Ring-C3/5-H).

'H-NMR (C¢Dg): 0.36 (18 H, 2Jyr19s,= 54.1 Hz, 2Jy117,= 52.4 Hz, C4-SnMes), 0.37 (36 H,
2Ju119sn= 53.4 Hz, “Jyurs,= 51.0 Hz, C1/2-SnMe3s), 4.49 (4 H, 3Jpsn= 10.1 Hz,
Ring-C3/5-H).

"H-NMR (CD,Cl,): 0.27 (36 H, 2Jya195,= 53.4 Hz, 2Jy117s,= 51.0 Hz, C1/2-SnMes), 0.33
(18 H, 2Jyr95,= 54.1 Hz, 2Jyu17s,= 52.4 Hz, C4-SnMes), 4.17 (4 H, *Jpsn= 10.1
Hz, Ring-C3/5-H).

'H-NMR (CD,Cl,, -80 °C): 0.16/0.20 (je 18 H, C1/2-SnMes), 0.26 (18 H, C4-SnMej),
4.00/4.16 (je 2 H, Ring-C3/5-H).

13C-NMR (CDCls): -7.6 (Yc119s,= 350 Hz, 'Jci17sn= 335 Hz, C4-SnMes), -6.6 (“Jc119sn=
344 Hz, 'Jcursn= 329 Hz, C1/2-SnMej), 72.6 (C4-SnMes), 80.3 (breit, C1/2-
SnMej), 83.0 (Aesn= 57 Hz, 3Jcsn= 50 Hz, Ring-C3/5).
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B3C-NMR (CgDg): -7.6 (Mc119s,= 350 Hz, “Jc117sn= 335 Hz, C4-SnMejy), -6.5 (Mcir105,= 344
Hz, Ycirsn= 329 Hz, C1/2-SnMej), 73.0 (C4-SnMes), 81.1 (breit, C1/2-
SnMej), 83.4 (Aesn= 57 Hz, 3Jcsn= 50 Hz, Ring-C3/5).

BC-NMR (CD,CL): -7.6 (Ycir9s,= 350 Hz, 'Jc117s,= 335 Hz, C4-SnMes), -6.6 (*Jci19s0=
344 Hz, Ycurs,= 329 Hz, C1/2-SnMe;), 72.8 (C4-SnMes), 80.5 (breit, C1/2-
SnMes), 83.4 (Acsn= 57 Hz, 3Jcs= 50 Hz, Ring-C3/5).

13C_NMR  (CD,Cl,, -80 °C): -8.3 (C4-SnMey), -7.7/-7.2 (C1/2-SnMe3), 71.1 (C4-SnMes),
77.4/80.9 (C1/2-SnMe;), 82.5/82.7 (Ring-C3/5).

119510-NMR (CDCl3): -7.0 (C1/2-SnMes), -3.1 (C4-SnMej).

195N-NMR (C¢De): -7.9 (C1/2-SnMes), -3.7 (C4-SnMej).

119510-NMR (CD.Cl,): -6.9 (C1/2-SnMe3), -2.9 (C4-SnMey).
195n-NMR (CD,Cly, -80 °C): -7.1/-2.7 (C1/2-SnMes), -1.2 (C4-SnMes).
MS (El) m/z (%): 1162 (80) [M*], 165 (100) [SnMes"].
Elementaranalyse:[™

Rontgenstrukturdaten: siehe -Anhang.

Elektrochemie: E;», = -234 mV.

CogHssFeSng: 1163.07 g/mol.

1,1',2,2'-Tetrakis(trimethylstannyl)ferrocen (FcSnzz) (13)

SnMe, SnMe,
Me,Sn artielle “
3 I—? > SnMe
. vSnMe ydrolyse . 3
Fe 3 > Fe
M%Sn@sm\ﬂ% M%Snﬁ
Me,Sn Me,Sn
6 13

Das bei der Synthese von 6 (siehe oben) anfallende 6lige Rohprodukt wurde in einem
einmaligen Versuch an normalem, getrocknetem Kieselgel chromatographiert (Saulen-
lange: 30 cm; O: 2 cm; Eluens: Hexan). Wahrend der Chromatographie ist teilweise eine
Aufhellung der orange- bis rotfarbenen Banden beobachtet worden (vermutlich durch
partielle Destannylierung). Nach dem Abtrennen der rotfarbenen Hauptbande und dem
Entfernen des Losungsmittels wurde ein rotfarbener Feststoff erhalten, der laut 'H-NMR-
Spektrum Uberwiegend das sechsfach stannylierte Ferrocen 6 enthielt. Durch Umkristalli-

sation aus Hexan konnten Kristalle erhalten werden. Der bei einer Rontgenstrukturanalyse
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vermessene Kristall erwies sich jedoch als das in 1,1',2,2'-Position vierfach stannylierte

Ferrocen 13.
Rontgenstrukturdaten: siehe -Anhang.

C22H42FeSn4: 837.39 g/mol

Alternative Darstellung von FcSnss (6)

SnMe
Me,Sn_ ,SnMe )y 3
5 3 Me,Sn
+ FeCl, ° \‘
, Fe SnMe,
— 2 Me,SnCl Me\ﬁnﬁSnMe
Me,Sn SnMe, 3
4 8 Me,;Sn™ g

In einem Schlenk-Kolben (100 ml) werden 260 mg (2.06 mmol) FeCl, in 20 ml THF
vorgelegt. Uber ein Septum gibt man bei RT eine Lésung von 3.00 g (4.18 mmol) CpSn, 8
in 25 ml THF. Man 1&Rt 5 h refluxieren, entfernt das Losungsmittel im Vakuum, nimmt den
Riuckstand in 10 ml Hexan auf, trennt die unloslichen Bestandteile ab und entfernt das
Losungsmittel im Vakuum. Man erhédlt —~2.4 g eines rotfarbenen, 6ligen Feststoffes,
welcher gemaR *H-NMR-Spektrum zu ~5 % aus FcSns; 6, zu ~90 % aus dem Edukt
CpSn, 8 und zu weiteren ~5 % aus Nebenprodukten (nach Lage der NMR-Signale
vermutl. niedriger stannylierte Ferrocene) besteht. MesSnCl wurde NMR-spektroskopisch
nicht nachgewiesen, da es bereits beim Entfernen des Lésungsmittels absublimiert wurde

(Bildung farbloser Kristalle wurde beobachtet).

H-NMR (CgDg): 0.19 (CpSny 8, 2Jusn= 52.6 Hz, SnMe3), 0.36 (FcSns; 6, C4-SnMej), 0.37
(FcSngs 6, C1/2-SnMes), 4.17, 4.32, 4.39, 4.40, 4.41, 4.49, 4.44 (FcSng; 6,
Ring-C3/5-H), 7.06 (CpSn, 8, Cp-H).

H950-NMR (C¢Ds): -22.2 (breit, CpSn, 8), -9.1 (FcSng; 6, C1/2-SnMes), -6.7, -5.3, -4.4
(FcSnsz 6, C4-SnMes).
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Versuch der Darstellung von CpSns bzw. CpSng

Messn SnMe3 Me,Sn_ ,SnMe,

UberschuB Me,SnNEt,
Me,SnCl SnMe,

— HNEt," Me,SnCl

Me,Sn g SnMe, Me,Sn SnMe,

In einem Schlenk-Kolben (25 ml) werden 500 mg (0.70 mmol) CpSn, 8, 390 mg (1.65

mmol) MesSnNEt, und 330 mg (1.65 mmol) MesSnCl 8 h bei 60 °C gerlhrt. Es findet keine

Reaktion statt.

'H-NMR (CDCl;): 0.04 (CpSns 8, %Jusn= 52.8 Hz, SnMe;), 0.43 (3Jusn= 55.9 Hz,
Me;SnNEL,), 0.60 (2Jusn= 57.8 Hz, MesSnCl), 1.04 (t, MesSnNEt,, CH,CH3), 2.58
(9, Me3sSnNEt,, CH,CH3), 6.68 (CpSny 8, Cp-H).

1951-NMR (CDCl5): -20.8 (breit, CpSn, 8), 89.8 (Me;SnNEL,), 151.2 (MesSnCl).

Versuch der Darstellung von FcSny, bzw. Darstellung von FcSnzz (6)

SnM
Me,Sn_SnMe, Ve.Sn s
+ Fe[N(SiMe,),], 3 SnMe
2 _ - Fe s
— 2 Me,SnN(SiMe,), Me.Sn SnMe
Me,Sn SnMe, 8 3
8 Me,Sn 6

In einem Schlenk-Kolben (25 ml) werden 127 mg (1.00 mmol) FeCl, in 4 ml THF
vorgelegt. Uber ein Septum gibt man bei 0 °C 351 mg (2.10 mmol) LiN(SiMes),, geldst in
4 ml THF, tropfenweise zu (Darstellung von Fe[N(SiMes),],).**™! Man laRt auf RT
erwarmen und rihrt 72 h. Zu dieser Reaktionsmischung gibt man Uber ein Septum bei
-50 °C eine Loésung von 1.50 g (2.10 mmol) CpSn,; 8 in 4 ml THF. Nach dem Erwéarmen
auf RT last man Uber Nacht ruhren, refluxiert 2 h und entfernt das Losungsmittel im
Vakuum. Der Ruckstand wird in 10 ml Hexan aufgenommen, die unldslichen Bestandteile
abgetrennt und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Man erhalt 0.98 g eines
tiefrotfarbenen, klaren Ols, welches gemaR *H-NMR-Spektrum zu ~10 % aus FcSns; 6
(Ausbeute: ~14 % bezogen auf FeCly), zu ~80 % aus dem Edukt CpSn,; 8 und zu
weiteren ~10 % aus Nebenprodukten (vermutl. (MesSi).NSnMesz) besteht. Achtfach

stannyliertes Ferrocen konnte nicht nachgewiesen werden.
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H-NMR (Cg¢Dg): 0.12, 0.19 (CpSn, 8, 2Jusn= 52.6 Hz, SnMe3), 0.21, 0.27, 0.36 (FcSns; 6,
C4-SnMes), 0.37 (FcSnsz 6, C1/2-SnMey), 4.47 (FcSnsz 6, Ring-C3/5-H), 7.05
(CpSn, 8, Cp-H).

H195n-NMR (C¢Ds): 53.9 (vermutl. (MesSi),NSnMes), -21.6 (breit, CpSn, 8), -7.9 (FcSnas
6, C1/2-SnMe3y), -3.8 (FcSnss 6, C4-SnMey).

MS (EI) m/z (%): 1162 (19) [FcSnss 6, M*], 703 (100) [CpSns 8, M*].

Versuche 1a-c zur Stille-Kupplung

+ 2 |I——~Ph 15
=>—SnMe, — 2 MeySnl =, —=—"Ph
LT - .
Fe Fe
@SnMes 1a) Pd(dba), , PPh, , THF ﬁ — o
1b) Pd(dba), , TFP , THF
4 1c) Pd(dba), , AsPh, , THF 14

Versuch la

In einem Schlenk-Kolben (25 ml) werden 300 mg (0.59 mmol) Fe(CsHsSnMes), 4, 390 mg
(1.71 mmol) 1-lod-2-phenylacetylen 15, 34 mg (0.059 mmol, 5 mol% bezogen auf Sn)
Pd(dba), zugeordnet und 30 mg (0.114 mmol, 10 mol% bezogen auf Sn) PPh; in 8 ml
THF 5 h auf 50 °C erwarmt. Zur Reaktionskontrolle wird ein Teil der Reaktionslésung
entnommen und davon das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Im *H-NMR-Spektrum sind
neben den Edukt-Signalen eine Vielzahl neuer Signale zu beobachten, die gréRtenteils
nicht zugeordnet werden konnen. Anzahl und Muster der Signale deuten auf partielle
Substitution am Ferrocen oder Kopplung zweier Ferrocene hin. Ein Signal bei 0.53 ppm
(CeDg) ist auf die Bildung von MesSnl (3usn= 57 Hz) zuriickzufithren. Nach weiteren 6 h
Refluxieren wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt, der Ruckstand in 10 ml Hexan
aufgenommen und vom Unl6slichen abgetrennt. Durch Flash-Chromatographie wird zuerst
eine gelbfarbene (1) und anschliefend eine braunfarbene (2) Fraktion isoliert. Nach dem
Entfernen des Lésungsmittels wird ein farbloser Feststoff (1) erhalten, welcher massen-
spektrometrisch und NMR-spektroskopisch als Diphenylbutadiin 18 identifiziert werden

kann. Die Bestandteile der braunfarbenen Fraktion (2) kénnen nicht identifiziert werden.

(1) *H-NMR (CDCl3): 7.33 (m, 6 H, 18, Ring-meta/para-H), 7.52 (m, 4 H, 18, Ring-
ortho-H).

(1) MS (EI) m/z (%): 202 (100) [18, M*], 101 (17) [18, M* — CsHsCy].
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Versuch 1b

In einem Schlenk-Kolben (25 ml) werden 287 mg (0.56 mmol) Fe(CsHsSnMes), 4, 383 mg
(1.68 mmol) 1-lod-2-phenylacetylen 15, 32 mg (0.056 mmol, 5 mol% bezogen auf Sn)
Pd(dba), und 26 mg (0.112 mmol, 10 mol% bezogen auf Sn) TFP in 8 ml THF 4 h
refluxiert. Zur Reaktionskontrolle wird ein Teil der Reaktionsldsung entnommen und davon
das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Zahlreiche Signale im *H-NMR-Spektrum, sowohl
im SnMes-Bereich (bis 1.3 ppm), im Ferrocen-Bereich (3.8-4.5 ppm) als auch im
Aromaten-Bereich (Uber 6.8 ppm), zeigen ein komplexes, nicht zu identifizierendes

Produktgemisch an.

Versuch 1c

In einem Schlenk-Kolben (25 ml) werden 1.45 g (2.83 mmol) Fe(CsHsSnMes), 4, 1.82 mg
(8.00 mmol) 1-lod-2-phenylacetylen 15, 65 mg (0.113 mmol, 2 mol% bezogen auf Sn)
Pd(dba), und 140 mg (0.457 mmol, 8 mol% bezogen auf Sn) AsPh; in 40 ml THF 2 Tage
bei RT gerthrt. AnschlieBend wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt, der dunkle,
Olige Rickstand in 50 ml Hexan aufgenommen und vom Unldslichen abgetrennt. Nach
dem Entfernen des Losungsmittels werden 2.7 g eines orangefarbenen Ols (1) erhalten.
Das 'H-NMR-Spektrum zeigt neben den Signalen des Eduktes 4 weitere Signale, die
einem unsymmetrisch substituierten Ferrocen und MesSnl zugeordnet werden konnen.
Durch anschlielfende Saulenchromatographie (Kieselgel; Saulenlange: 30 cm, 0O: 2 cm;
Eluens: PE/CHCI; 4:1) koénnen Fe(CsHsSnMes), 4 und MesSnl nur teilweise abgetrennt
werden. Es werden 1.5 g des orangefarbenen Ols (2) erhalten, in welchem NMR-
spektroskopisch und massenspektrometrisch Fe(CsH,;SnMes), 4 und 1,4-Diphenylbutadiin
18 nachgewiesen werden kann. Im Massenspektrum zeigen sich weitere Fragmente, die
aus den zweikernigen Ferrocen-Verbindungen 19 und 20 hervorgegangen sein konnen.
Das 'H-NMR-Spektrum zeigt Signale, die dieser Beobachtung nicht widersprechen. Zwei
weitere Fraktionen enthalten geringe Mengen eines nicht identifizierbaren Produkt-
gemisches.
(1) *H-NMR (CDCl): 0.28 (3Jusn= 55 Hz, 4, SnMes), 0.30 (3Jusa= 55 Hz, SnMe;), 0.88
(YJusn= 57 Hz, Me;Snl), 4.02, 4.03 (4, Fc-H), 4.09, 4.11, 4.18, 4.27 (4, Fc-
H), 4.35, 4.37, 7.33 (Diphenylbutadiin 18), 7.36, 7.42, 7.52 (Diphenyl-
butadiin 18).
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(2) *H-NMR (CDCl3): 0.32 (*Jusn= 55 Hz, SnMe3), 4.04, 4.10, 4.12, 4.19, 4.36, 4.38, 7.32
(Diphenylbutadiin 18), 7.36, 7.43, 7.54 (Diphenylbutadiin 18).

(2) MS (El) m/z (%): 636 (1) [19, Fex(CsHa)aSn:Me,'], 512 (2) [4, M™], 476 (24) [20,
Fe,(CsHa),C.PhSnMe™], 461 (11) [20, Fen(CsHa).C,PhSN*], 334 (23)
[4/19/20, Fe(CsH.).SnMe,*], 304 (6) [4/19/20, Fe(CsH4),Sn* oder 19/20,
Fe,(CsHa)s'], 202 (100) [Diphenylbutadiin 18, M*].

Versuche 2a-c zur Stille-Kupplung

+ 2 Me,Sn——Ph 17

I — 2 Me,Snl = = "

Fe oot > Fe

@,, 2a) Pd(dba), , PPh, , THF é —

2b) Pd(dba), , TFP , THF
16 2¢) Pd(dba), , AsPh, , THF

Versuch 2a

In einem Schlenk-Kolben (25 ml) werden 250 mg (0.57 mmol) Fe(CsH4l), 16, 450 mg
(1.70 mmol) 1-Trimethylstannyl-2-phenylacetylen 17, 35 mg (0.061 mmol, 3.6 mol%
bezogen auf Sn) Pd(dba), und 35 mg (0.133 mmol, 7.8 mol% bezogen auf Sn) PPh; in 8
ml THF 6 h auf 50 °C erwarmt. Zur Reaktionskontrolle wird ein Teil der Reaktionslosung
entnommen und davon das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Das *H-NMR-Spektrum
zeigt die Signale der Edukte Fe(CsH4l), 16 und 1-Trimethylstannyl-2-phenylacetylen 17,
sowie weitere Signale im Ferrocen-Bereich (3.7-4.5 ppm), die nicht zugeordnet werden
konnen. Die Bildung von MesSnl wird nicht beobachtet.

'H-NMR (C¢Dg): 0.19 (2Jusn= 60 Hz, PhCCSnMe; 17), 3.72 (Fe(CsHal), 16), 3.84, 3.88,

4.11 (Fe(CsHal), 16), 4.25, 4.36, 4.50, 6.93 (PhCCSnMe3), 7.55 (PhCCSnMes).

Versuch 2b

In einem Schlenk-Kolben (25 ml) werden 247 mg (0.56 mmol) Fe(CsHyl), 16, 447 mg
(.69 mmol) 1-Trimethylstannyl-2-phenylacetylen 17, 32 mg (0.056 mmol, 5 mol%
bezogen auf Sn) Pd(dba), und 26 mg (0.112 mmol, 10 mol% bezogen auf Sn) TFP in 5 ml
THF 4 h refluxiert. Zur Reaktionskontrolle wird ein Teil der Reaktionsldsung entnommen
und davon das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt wie in

-»Versuch 2a die Signale der Edukte Fe(CsH4l); 16 und 1-Trimethylstannyl-2-phenyl-
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acetylen 17, sowie weitere Signale im Ferrocen- (3.7-4.5 ppm) und Phenyl-Bereich (6.8-

7.6 ppm), die nicht zugeordnet werden kdnnen. Die Bildung von MesSnl wird nicht

beobachtet.

'H-NMR (C¢Dg): 0.22 (*Jysn= 58 Hz, PhCCSnMe; 17), 3.73 (Fe(CsHyl), 16), 3.84, 3.88,
4.11 (Fe(CsHal), 16), 4.25, 4.36, 4.50, 6.86-7.05, 7.34, 7.55 (PhCCSnMej).

Versuch 2c

In einem Schlenk-Kolben (25 ml) werden 1.18 g (2.7 mmol) Fe(CsHy4l), 16, 2.15 g (8.1
mmol) 1-Trimethylstannyl-2-phenylacetylen 17, 235 mg (0.41 mmol, 5 mol% bezogen
auf Sn) Pd(dba), und 500 mg (0.112 mmol, 20 mol% bezogen auf Sn) AsPh; in 40 ml THF
6 h refluxiert. Zur Reaktionskontrolle wird ein Teil der Reaktionsldsung entnommen und
davon das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Wie das ‘H-NMR-Spektrum zeigt, findet
keine Reaktion statt. Es werden nur Signale der Edukte Fe(CsH4l), 16 und 1-Trimethyl-
stannyl-2-phenylacetylen 17, sowie einige weitere Signale geringer Intensitdt im
Ferrocen-Bereich (4.1-4.5 ppm) beobachtet.

'H-NMR (CDCly): 0.35 ((Jusi= 59 Hz, PhCCSnMe; 17), 4.16 (Fe(CsHal), 16), 4.36

(Fe(CsHal), 16), 7.27 (PhCCSnMes), 7.45 (PhCCSnMes).
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Kapitel 2

Chlorstannylsubstituierte Ferrocene -
Beitrdge zur Chemie und Struktur

Einleitung

Uber die Chemie chlorstannylsubstituierter Ferrocene ist bisher wenig bekannt. Zu Beginn
der hier vorgestellten eigenen Arbeiten waren nur wenige Verbindungen dieser Art in der
Literatur beschrieben, namlich FcSnR,Cl,™  Fe(CsH4SnR.CI,H2 (R= Me, "Bu, Ph),
Fc,SnClL™ und [Fc,SnCl,**+2 CII]™ (Fc = FeCioHs).

Das vorliegende Kapitel beschreibt die Synthese und Festkdérperstruktur von 1,1'-
Bis(trichlorstannyl)ferrocen 22.!! Des weiteren werden Donor/Akzeptor-Komplexe von 22
dargestellt und deren Struktur in Lésung und im Festkdrper untersucht. Neben neutralen
monomeren Komplexen gelingt die Darstellung und Strukturaufklarung von Koordinations-
makromolekilen sowie von anionischen Komplex-Verbindungen. In einem weiteren
Abschnitt werden die Molekiilstrukturen im Kristall von zwei durch basische Hydrolyse von
22 gebildeten Folgeprodukten, einem intramolekular verbriicktem Dihydroxid und einem
komplexen Kondensationsprodukt mit intra- und intermolekular verbriickenden Hydroxy-
und Oxogruppen, beschrieben und deren Bildung diskutiert. Am Ende des Kapitels werden
schlieBlich Versuche zur Synthese von Alkoxy- bzw. oxoverbriickten Bis(chlorstannyl)-

ferrocenen beschrieben.
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Das zweifach trichlorstannylsubstituierte Ferrocen 22 gehdrt zu einer Klasse von
Verbindungen, welche sich durch ihre Eigenschaften als neutrale difunktionale Lewis-
Sauren auszeichnen. Verbindungen dieser Art sind in mehrerer Hinsicht von Interesse. So
fanden sie erste Anwendung als Rezeptoren fiir Anionen,!”! als Katalysatoren!® und als

Bausteine in selbstorganisierten Koordinationsmakromolekiilen.!

Wahrend mehrere Beispiele supramolekularer Verbindungen bekannt sind, in welchen
Metallzentren durch polyfunktionale Lewis-Basen miteinander verkniipft sind,!!” sind
Organometall-Lewis-Sauren bisher selten als Baustein in derartigen Verbindungen
eingesetzt worden. Als eines der wenigen Beispiele sei das dimere o-Phenylen(indium-
bromid)'!! genannt, welches als bifunktionale Lewis-S&ure in einer selbstorganisierten
supramolekularen "Leiter"-férmigen Struktur eingebaut ist. Koordinationsmakromolekiile
sind, abgesehen von dem grundsétzlichen Interesse an ihrem strukturellen Aufbau, z.B.

als mikropordse Feststoffe von Bedeutung.!*?

Organohalogenstannane sind dariiber hinaus beziglich ihrer (partiellen) Hydrolyse und
der Strukturaufkldrung der entsprechenden Folgeprodukte (Hydroxide und Oxide) von
Interesse.'® Da im Vergleich zu den mono- und den dihalogenierten Organostannanen
Uber die Folgeprodukte der Hydrolyse trihalogenierter Organostannane bisher wenig
bekannt ist, bietet sich Verbindung 22 fiir Untersuchungen ihres Hydrolyseverhaltens
an.® Da die Hydrolysefolgeprodukte einer zweifach trihalogenstannylsubstituierten
Verbindung lberhaupt noch nicht untersucht worden sind, sollten sich insbesondere in
struktureller Hinsicht interessante Phanomene beobachten lassen. Die freie Drehbarkeit
der Cp-Liganden der Ferrocen-1,1'-diyl-Einheiten erweitert dabei die strukturellen Méglich-
keiten der inter- und intramolekularen Kondensations- und Aggregationsprodukte.
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Bisheriger Kenntnisstand

Organohalogenstannane und Organozinn-Sauersoff-Verbindungen '

Organohalogenstannane, R4-,SnX, (R: Aryl, Alkyl; X: F, Cl, Br, I; n: 1-3), werden Ublicher-
weise durch die klassische Kocheshkov-Reaktion aus einem Tetraorganostannan, R4Sn,
und einem Halogenstannan, meist SnCl,, dargestellt.['* Durch die Wahl der richtigen
Stéchiometrie kdnnen im Falle arylierter Verbindungen Mono-, Di- und Trihalogen-
stannane, im Falle alkylierter Verbindungen jedoch nur Mono- und Dihalogenstannane in
sehr guten Ausbeuten erhalten werden. Tetraalkylstannane lassen sich mit SnCl, nicht
quantitativ zu Monoalkyltrichlorstannanen umsetzen (Abb. 1). Zu bestimmten Synthese-
zwecken lassen sich auch gemischte Tetraorganostannane, R;SnR’, als Edukte verwenden.

3 RSN + SnCl, —> 4 R;SnCl
R,Sn  + SnCl, — 2 R,SnCl, (R= Aryl, Alkyl)
aber:
R,Sn + 3 SnCl, —> 4 RSnCl (R= Aryl)
R,Sn + 3 SnCl, —  R,SnCl, + 2RSnCl; + SnCl,  (R= Alkyl)

Abb. 1: Synthese von Organohalogenstannane (Kocheshkov-Reaktion).

Die Kocheshkov-Reaktion ermdglicht auch die Umsetzung von Organohalogenstannanen
mit SnCl,; unter Bildung der entsprechenden Mono- oder Diorganozinn(IV)verbindungen,
wobei bezliglich der organischen Reste R die gleichen Einschrankungen gelten wie im
Falle der Tetraorganostannane. Alkylsubstituierte Verbindungen des Typs R,SnCl,
reagieren folglich nicht mit SnCl, (Abb. 2).1**!

2 RSnCl + sSnCl, —> 3 Ry)SnCl, (R= Aryl, Alkyl)
aber:
R;SnCl  + 2 SnCl, — 3 RSnCl (R= Aryl)

R,SnCl, + SnCl, —#~> 2 RSnCl, (R= Alkyl)

Abb. 2: Kocheshkov-Reaktion mit Tri- und Diorganohalogenstannanen.
Organohalogenstannane liegen in der Gasphase und in Lésung tetraedrisch koordiniert

vor.'l Im Gegensatz zu den Tetraorganostannanen bilden sie im Festkdrper durch

intermolekulare Sn---X-Sn-Wechselwirkungen haufig die Koordinationszahlen 5 und 6 aus.
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Besonders starke Briicken werden durch Fluoratome ausgebildet, so daB Organofluor-
stannane in der Regel nicht-schmelzende und unldsliche Feststoffe bilden. Abbildung 3

zeigt die schicht- bzw. kettenférmige Struktur von SnF,*> und Me;SnF!®! im Festkérper.

F F
F é/ F Sl/ F e e
—F—Sn—F-Sn—F—
., F 7 F /5{1 N /SQ
—F—Sn—F—Sn—F— T e Ml g Ve
b "

Abb. 3: Strukturen von SnF; und MesSnF im Festkérper.

Die intermolekularen Wechselwirkungen der Ubrigen Organohalogenstannane sind
wesentlich schwacher, so daB diese Verbindungen in den meisten organischen Solventien
leicht 16slich sind. Einige Verbindungen mit gréBeren organischen Resten liegen im
Festkdrper sogar als nicht-assoziierte, isolierte Molekiile vor, wie z.B. Ph;SnCI"*”! und
[(MesSi),CH]5SnCLI®! Im allgemeinen bilden Verbindungen des Typs Rs.SnX, (n = 1-
3; X =Cl, Br, I) im Festkdrper jedoch meist kettenférmige Strukturen aus. So liegt z.B.
Me;SnCI™! im Kristall anndhernd als lineare Kette aus iiber Chloratome verbriickten
trigonal-pyramidalen Me;SnCl-Einheiten vor (Abb. 4a). In den Kettenstrukturen von
Me,SnCl,?% und Et,SnI,!*! sind die Zinnatome jeweils {iber zwei schwach koordinierende
Halogenatome verbrlickt, wobei die Chloratome in Me,SnCl, an zwei verschiedene
Zinnatome und die beide Iodatome in Et,Snl, an nur ein benachbartes Zinnatom
koordinieren. Die Geometrie am Zinnatom ist in beiden Fallen stark verzerrt und liegt
zwischen oktaedrisch und tetraedrisch (Abb. 4b).

a) I\lfle I\l/le
——Cl---§n—Cl---- Sn—Cl----
Me Me Me Me

b) Me Me B, Bt L
/CI\\\| ,,/’Cl\é /CI\\ /Ix\\é /I \\\én/l S
R e L G Sl

Me Me Et Et

Abb. 4: Idealisierte Strukturen von Me;SnCl, Me,SnCl, und Et,SnI, im Festkérper.
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Von den Trihalogenstannanen sind bisher nur die Festkdrperstrukturen von MeSnCl; und
MeSnBr; bekannt.””) Diese Verbindungen weisen im Kristall eine isostrukturelle
Kettenstruktur auf, die im Prinzip der Kristallstruktur von Me,SnCl, (Abb. 4b) entspricht
und an deren Aufbau zwei der drei Halogenatome beteiligt sind. Die intermolekularen
X:-Sn-Wechselwirkungen sind jedoch ausgesprochen schwach, und die einzelnen Molekile
sind anndhernd tetraedrisch koordiniert (Abb. 5).

Me X
. X~
/X\\ X\g/
- °Sn _--Sn._
\‘~\X/| \X’—/, | \\X/
X Me

Abb. 5: Festkérperstruktur von MeSnX; (X = Cl, Br).

Organohalogenstannane, R4-,SnX,, sind Lewis-Sauren und bilden mit neutralen Donoren
oder Halogenid-Ionen leicht Donor/Akzeptor-Komplexe. Die Lewis-Aciditat steigt dabei in
der Reihenfolge I<Br<CI<F bzw. 1<2<3<4 an. Von den Monohalogenstannanen sind nur
1:1-Komplexe mit trigonal-bipyramidaler Struktur bekannt. Die erste eindeutig nachge-
wiesene Verbindung dieser Art ist Me;SnCl-Pyridin.!**! Di-, Tri- und Tetrahalogenstannane
kdénnen sowohl trigonal-bipyramidale 1:1- als auch oktaedrische 1:2-Komplexe ausbilden,
z. B. [Me,SnCl;],"?*" [Me,SnCly]%,1*! MeSnCls-2 Pyridin®®! oder MeSnCl;+ 2 DMF.?”! Im
Festkorper der trigonal-bipyramidalen Komplexe nehmen die organischen Reste stets
aquatoriale Positionen ein. Die Donoren in den oktaedrischen Komplexen kénnen sowohl

trans- als auch cis-Positionen besetzen. Abbildung 6 zeigt die genannten Beispiele.

cl a - Me ~]2- Py Dl\"F
Me"'én<—Py Ivle"'én—CI Cl/"én"\CI Me/"'gn"\CI Me/"'Sn/DMF
Me™] Me™] a7 ~a e ~a o] ~a

Me Cl Me Py Cl

Abb. 6: Donor/Akzeptor-Komplexe von Organohalogenstannanen
und deren Geometrie im Festkérper.
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Die basische Hydrolyse von Organohalogenstannanen fiihrt zu verschiedenartigsten
Organozinn-Sauerstoff-Verbindungen, wobei die primar entstehenden Hydroxide durch
Kondensation zu den entsprechenden Oxiden weiterreagieren kdnnen. In Abhangigkeit
von der Temperatur und den organischen Resten R sind viele der Zwischenprodukte stabil
und kénnen in Form von Feststoffen isoliert werden. Endprodukte der Hydrolyse sind die
reinen Oxide bzw. im Falle der Trihalogenstannane die Stannonsauren. Abbildung 7 zeigt
mogliche Zwischen- sowie die Endprodukte der stufenweise Hydrolyse und Kondensation
mono- (A1-3), di- (B1-6) und trihalogenierter (C1-5) Organostannane. Aggregations-
reaktionen kdénnen zur Bildung weiterer Produkte mit hadufig komplexen Festkorper-

strukturen fuhren.

Monohalogenierte Organostannane bilden bei der Hydrolyse Hydroxide, die in der Regel
als kettenférmige Polymere vorliegen, z. B. (MesSnOH).*® (A2). Unter thermischem
EinfluB kondensieren sie unter Abspaltung von H,O zu den entsprechenden Oxiden A3
(Distannoxane). Im Festkorper sind diese meist Uber intermolekulare Sauerstoffbriicken

miteinander assoziiert.

R,SnX R,SnX, RSNX,
Al Bl Ci
l OH- l OH" l OH"
R,SnOH R,Sn(OH)X RSN(OH)X,
A2 B2 C2
l -H,0 l -H,0 l OH"-
(R;Sn),0 XR,SnOSNR, X RSn(OH),X
A3 B3 C3
l OH~ l —H,0
(OH)R,SNOSNR,X (OH),RSNOSNR(OH)X
B4 c4
l OH- l OH-, —H,0
(OH)R,SnOSNR,(OH) [RSn(OH)Q],
BS C5
| - o
(R,Sn0),
B6

Abb. 7: Stufenweise Hydrolyse und Kondensation halogenierter Organostannane.
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Bei der Hydrolyse der dihalogenierten Organostannane bilden sich die verschiedensten
Hydroxide, Oxide und hydroxylierten Oxide, z.B. [‘Bu,Sn(OH)CI],*? (B2), (CIPh,SnO-
SnPh,C1.EY (B3), [(OH)Ph,SnOSnPh,Cl], -2 Me,COBY (B4), [(OH)Pr,SnOSn'Pr,Cl],RY
(B4) und {[(OH)(MesSiCH,),Sn],0},*% (B5) (Abb. 8). Réntgenstrukturanalysen belegen,
daB diese Verbindungen fast immer in dimerisierter Form mit verbriickenden Oxo-,
Hydroxy- bzw. Chlor-Liganden vorliegen. Dabei kdnnen die H-Atome verbriickender
Hydroxygruppen Wasserstoffbriickenbindungen zu Solvens-Molekiilen (z.B. Aceton in B4)
ausbilden. Gemeinsames Strukturelement ist in allen Fallen ein Sn,0,-Vierring. Haufig wird
bei Diorganozinn(IV)oxiden eine Struktur aus drei miteinander verknlpften Sn,0,- bzw.
XSn,0-Vierringen beobachtet. Je nachdem, ob die Vierringe eher coplanar oder mehr
treppenférmig angeordnet sind spricht man von einer "Leiter"- bzw. "Treppen"-
Struktur.!**!

; Ph, ph
O\ Ph ? s'n;——CI\ Ph
1, 7/ o
CI'Bu,Sn. ,Sn'Bu,Cl Ph,’SQ—O\ /O_?n‘Ph
a Cl—Sn a
B2 Ph Ph
B3
Ph Ph . OCMe, R R
cl H A
sn—0 OH &n—8
Ph,,, | P'SN_ .Ph Sh—O0
‘e — [R— ' R//, | 7/ \ AN n\R
ph,Snoo_\S/o T"~ph RS-0 0=y
=20 cl 0—5Sn
LA R\ O
Me,CO" P R R (R= -CH,SiMe,)
B4 B5

Abb. 8: Hydrolyse- und Kondensationsprodukte dihalogenierter Organostannane.

Bei der Hydrolyse der trihalogenierten Organostannane kénnen sich durch Kondensation
und Aggregation noch zahlreichere und komplexere Folgeprodukte bilden als bei den
mono- und den dihalogenierten Organostannanen. Uber Stdchiometrie und Struktur der
Verbindungen dieser Stoffklasse ist bisher am wenigsten bekannt.**! An feuchter Luft
bilden Ethyl-, Propyl-, Butyl- und Octyltrichlorstannane monohydroxylierte H,O-Addukte,
RSn(OH)Cl-H,0,*" die im Festkérper als OH-verbriickte Dimere mit oktaedrischer
Koordination®*! am Zinn vorliegen, z.B. [PrSn(OH)Cl,-H,01,5*”! (C2). Durch Umsetzung mit
Alkalimetallhydroxiden konnten dihydroxylierte Verbindungen, z.B. [BuSn(OH),Cl], oder
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[EtSn(OH),Cl-H,01,%% (C3), erhalten werden. Fiir die Struktur im Festkérper werden
ebenfalls OH-verbriickte Dimere angenommen, obwohl derartige Verbindungen bisher
nicht réntgenstrukturanalytisch charakterisiert worden sind.1**! Als einziges Beispiel eines
isolierten Distannoxans vom Typ C4 ist die Verbindung (OH),OctSnOSnOct(OH)CIB*
bekannt. Abbildung 9 zeigt die genannten Beispiele.

OH, H d BuSN(OH),Cl
Pr_ - 0 d (BuSn(OCl, OH  OH
S sl c3 Oct—Sn-0—$n-0
a1 o1 Nr U
Cl R OH, [EtSn(OH),Cl+H,01, OH
Cc2 C3 C4

Abb. 9: Hydrolyse- und Kondensationsprodukte trihalogenierter Organostannane.

Neben diesen einfachen und wiederholt zu beobachtenden Strukturtypen (Dimere,
kettenférmige Polymere, "Leiter"-Strukturen) sind einige spezielle und komplexere
Strukturen beschrieben worden. So wurden die Verbindungen ('PrSn)sOg(OH)cCls
- 6 DMSO mit "Pyramiden”-artiger Kafigstruktur®! und (‘PrSn);,0:14(OH)eClo- 3 H,O mit
"FuBball"-artiger Struktur® nach alkalischer Hydrolyse von 'PrSnCl; und fortgeschrittener
Kondensation erhalten und rontgenstrukturanalytisch charakterisiert. "Trommel"-artige
Strukturen wurde bei der Hydrolyse von Organozinn(IV)tricarboxylaten beobachtet und

beschrieben.[364%]

Chlorstannylsubstituierte Ferrocene

Das erste chlorstannylsubstituierte Ferrocen, Diferrocenyldichlorstannan (Fc,SnCl,), wurde
1973 von Nesmeyanov et al. aus Diferrocenylquecksilber und SnCl, dargestellt.*?! Fiinf
Jahre spater berichtete dieselbe Arbeitsgruppe von der Darstellung innerer Ferrocenium-
Salze (Zwitterionen) durch Oxidation von Fc,SnCl, mit Halogenen.'! Versuche zur
Darstellung von Trichlorstannylferrocen durch Umsetzen von Fc,SnCl, mit Tetrachlor-
stannan flhrten jedoch nur zur Bildung von unbekannten Oxidationsprodukten (Abb. 10).
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Cl
N R == IR =
Fe Fe + SnCl, — =~ Fe d Fe
~Hg <= ==
d 2-
STy EL.O < Snl=>
Fe d Fe + Cl, — - Fet Fet
<= == <= <=
a
== =—snc,
I CI [}
Fe Fe + SnCl, —A— 2 Fe
= =

Abb. 10: Darstellung der ersten chlorstannylsubstituierten Ferrocene.

Erst 1989 veréffentlichten Kabouche und Dinh eine Arbeit iber die Synthese der mono-
und 1,1'-bis(diorganochlorstannyl)substituierten Ferrocene FcSnR,Cl bzw. Fe(CsH4SnR,Cl),
(R= Me, "Bu, Ph).!"! Auch hier dienen mercurierte Ferrocene als Edukte. Durch Umsetzung
von HgCl-substituierten Ferrocenen mit Diorganozinn(IV)sulfiden gelingt die Darstellung

der oben genannten Verbindungen in guten Ausbeuten (Abb. 11).

<=-HgCl = —Sn(CR,

Fe + RSNS —— Fe + HgS
<;—Hgdl <= —Sn(C)R,

Fe +2 RSNS ——m— Fe + 2 HgS

HgCl 5—Sn(CR,
(R= Me, "Bu , Ph)

Abb. 11: Darstellung von Mono- und 1,1"-Bis(diorganochlorstannyl)ferrocenen.

Eine erste praparative Anwendung fanden organochlorstannylierte Ferrocene bei der
Darstellung von Ferrocenophanen. Herberhold und Wrackmeyer stellten 1,2-Distanna-
[2]ferrocenophan durch Umsetzung von 1,1'-Bis(chlorodimethylstannyl)ferrocen mit
Hg(SiMes), bzw. 1,2,3-Tristanna[2]ferrocenophan durch Reduktion mit LiAlH; und
anschlieBender Umsetzung mit Me,Sn(NEt), dar (Abb. 12).1!
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= —SnMedl Ho(SiMe,), =7 —SnMe,

— Fe

Fe
S57—SnMeCl oy SnMe,

LiAIH,

SnMezH Me,Sn(NEL,), Sn{’lez
SnMe,

Fe Fe )z
&57—SnMeH E7—ShMe,

Abb. 12: Beispiel zur préparativen Anwendung von Chlorstannylferrocenen.

Weitere chlorstannylierte, insbesondere trichlorstannylierte Ferrocene waren zu Beginn
der eigenen Arbeiten nicht bekannt. Fluor-, brom- und iodstannylierte Ferrocene sind

ganzlich unbekannt.

Spezielle Themen

Im folgenden soll ein kleiner Uberblick (iber derzeit aktuelle Forschungsinteressen im
Bereich difunktionaler Lewis-Sduren, zu denen auch 1,1'-Bis(trichlorstannyl)ferrocen 22
zahlt, gegeben werden.

Die dimere Verbindung o-Phenylen(indiumbromid) ist eine der wenigen difunktionalen
Organometall-Lewis-Sauren, die als Baustein in strukturell charakterisierten Koordinations-
makromolekiilen Verwendung fand. Durch Umsetzen mit Pyrazin bilden sich Assoziations-
polymere mit molekularer Treppen- bzw. Leiter-Struktur (Abb. 13).[*!!

Abb. 13: o-Phenylen(indiumbromid) als difunktionaler Lewis-saurer Baustein fiir
selbstorganisierte molekulare Treppen und Leitern.

79



Kapitel 2: Chlorstannylsubstituierte Ferrocene - Beitrdge ...

Zwei- bzw. dreidimensionale supramolekulare Netzwerke mit Organometall-Charakter
konnten durch Verbinden von Metallzentren (z.B. Ag, Co, Cu, Fe) mit polyfunktionalen
Lewis-Basen (z.B. Bipyridin) erhalten werden (Abb. 14).]

\ ‘
Cu—smas——Ciy, Ag
X \Cu_.——C\/x/ A‘g’.g
Y / Cu—-———Cu/ A /Ag Ag
jN— \ Aggm="
— T o !
N A ~xe, %
s —C ABaa g :
V4 Cu—_-—Cu\ g  mnn—Ag
/Cu-———Cu Ag_—f—"’?g
Cu_.—_cn\ \ Ag

Abb. 14: 3D-Netzwerke auf der Basis von durch difunktionale
Lewis-Basen verknlipften Metallzentren.

2D- bzw. 3D-Netzwerke, die aus polyfunktionalen Organometall-Lewis-Sauren aufgebaut
sind, sind kaum oder nicht bekannt. Ziel vieler Arbeiten zu diesem Thema ist die
Darstellung solcher Netzwerke, die aufgrund ihres mikropordsen Designs einen reversiblen
Gast-Austausch zulassen und im Idealfall eine implementierte katalytische Aktivitat
aufweisen. Dabei ist von besonderem Interesse, durch geeignete molekulare Bausteine
die Geometrie und den hydrophilen und hydrophoben Charakter der inneren Hohlrdume
und Kanle maBschneidern zu kénnen.™

Eine andere mdgliche Anwendung neutraler difunktionaler Lewis-Sduren ist die als
Komplexbildner oder bestenfalls als selektiver Rezeptor fiir Anionen.”! Fiir den Fall Zinn-
haltiger Verbindungen zeigen z.B. Arbeiten von Jurkschat et al., daB sich Fluorid- und
Chlorid-Ionen von o-Bis(halogenorganostannyl)benzolen chelatartig komplexieren lassen
(Abb. 15).1*1

Me X X Me
\ / N/ _Me
Sn-Me Kat+ Y- Sn\
T—_— Y Kat*
/
"Sp-Me ,SN~Me
Me X L X Me _|

X = Cl, F Kat* = Et4N+I (Ph3p)2N+

Abb. 15: Zinnhaltige difunktionale Lewis-Sduren in chelatartigen Komplexen.
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Ergebnisse und Diskussion

1,1'-Bis(trichlorstannyl)ferrocen
Synthese

Entsprechend der im -Bisherigen Kenntnisstand beschriebenen Kocheshkov-Reaktion
kann aus 1,1'-Bis(trimethylstannyl)ferrocen 4 und Tetrachlorstannan die Verbindung 1,1'-
Bis(trichlorstannyl)ferrocen 22 dargestellt werden (Abb. 16).

SnMe3 UberschuB SnCl, SnCI3
| |

Hexan , 50 °C
Fe Fe
@7SnMe3 — 2 Me;SnCl @7%03
4 22 89%%

Abb.16: Synthese von 1,1'-Bis(trichlorstannyl)ferrocen 22.

Um die Mes;Sn-Gruppen vollstandig durch CI;Sn-Gruppen zu ersetzen, ist es notwendig,
einen groBen UberschuB an SnCl, zu verwenden. Andernfalls kommt es zur Bildung von
unvollstandig chlorierten Chlorstannylferrocenen. Eine eingehendere Beschreibung dieser
Beobachtung folgt weiter unten. Bei der Synthese von 22 ist als Solvens besonders Hexan
geeignet, da es bei h6heren Temperaturen alle Reaktionskomponenten bis auf die in
unpolaren Ldsungsmitteln unléslichen oxidativen Zersetzungsprodukte gut l6st, da bei
tieferen Temperaturen daraus einzig das Lewis-saure Produkt 22 auskristallisiert und es
darliber hinaus mit 22 keine Donor-Akzeptor-Komplexe bildet. Die Reaktion ist exotherm,
so daB sich bei den gewahlten Bedingungen die Reaktionsmischung auf bis zu 50 °C
erwarmt. Um alle Reaktionskomponenten in Lésung zu halten und eine vollstandige
Umsetzung zu gewahrleisten, sollte diese Temperatur auch wahrend der Reaktions-
fuhrung durch Erwarmen beibehalten werden, obwohl eine Umsetzung schon bei
niedrigerer Temperatur beobachtet wird. Bei dem fiir die Bildung von 22 entscheidenden
Reaktionsschritt, dem Austausch der MesSn-Gruppen gegen ClsSn-Gruppen (siehe
Diskussion unten), entsteht als primdres Nebenprodukt Mes;SnCl. Dieses reagiert mit
Uberschissigem SnCl, gemaB der Kocheshkov-Reaktion zu den Verbindungen Me,SnCl,
und MeSnCl;, welche neben Mes;SnCl bei einer Reaktionskontrolle NMR-spektroskopisch
nachgewiesen werden konnten. Nach der Aufarbeitung erhalt man 22 in hervorragender

Ausbeute (89%) als orangefarbenen kristallinen Feststoff. In einem der Versuche konnte
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Mono(trichlorstannyl)ferrocen 23 als Nebenprodukt (< 5%) NMR-spektroskopisch
nachgewiesen und durch mehrmalige Umkristallisation von 22 in der Mutterlésung

angereichert, jedoch nicht isoliert werden.

Das Problem der unvollsténdigen Chlorierung

Unter bestimmten Bedingungen (siehe unten) beobachtet man bei der Synthese von 22
die Bildung der unvollsténdig chlorierten Verbindung 1-Trichlorstannyl-1'-dichlormethyl-
stannylferrocen 24, welche NMR-spektroskopisch und massenspektrometrisch nach-
gewiesen werden kann. Verbindung 24 138t sich selbst unter drastischen Reaktions-
bedingungen nicht mehr durch Umsetzen mit Tetrachlorstannan in Bis(trichlorstannyl)-
ferrocen 22 Uberflihren (Abb. 17).

7 —SnMe, <7—SnCl,

Fe +2SnCl, —= Fe + MesSnCl + MesSnCl, (1)

SnMe, &57—SnCl,Me

4 24
=y —snc SnCl, , 120 °C _ _

Fe keine Reaktion ()
&57—5nCl,Me

24

Abb. 17: Bildung (1) und inertes Verhalten gegeniiber SnCl; (2) von 24.

Diese Tatsache laBt sich durch die im folgenden beschriebenen und in Abbildung 18
gezeigten Teilschritte erklaren. Bei der Synthese von 22 fiihrt ein nicht ausreichender
UberschuB an SnCl, dazu, daB ein Teil des im ersten Reaktionsschritt (1a) gebildeten 1-
Trichlorstannyl-1'-trimethylstannylferrocens 25 im zweiten Reaktionsschritt nicht mit
SnCl,, sondern mit den nach (1b) gebildeten Verbindungen MeSnCl; (1c) oder Me,SnCl,
(1d) unter Bildung von 24 bzw. von 1-Trichlorstannyl-1'-chlordimethylstannylferrocen 26
reagiert. Das dimethylierte Chlorstannylferrocen 26 reagiert anschlieBend mit MeSnCl;
zum Ferrocen 24 gemaB (1e) oder, falls in der Reaktionsmischung noch vorhanden, mit

SnCl, zum gewilinschten Bis(trichlorstannyl)ferrocen 22.
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=7 —5nMe, <=>—snd,
Fe +25SnC, —= Fe +SnCl, + Me,SnCl  (la)
SnMe, @7SnMe3
4 25
snCl, + Me,SnCl —=  MeSnCl, + Me,SnCl, (1b)
<=r—sndl; <=—sndl;
Fe + MeSnCl, —  Fe + Me,SnCl (1c)
SnMe, <57—snCl,Me
25 24
<7—SnCl, <<=, —SnCl;
Fe + Me,SnCl, — = Fe + Me,SnCl (1d)
SnMe, @7SnCIMe2
25 26
=7 —SnCl, <=, —snCl,
Fe + MeSnCl;, —=  Fe + Me,SnCl, (1e)
SnCIMe, &57—snCl,Me
26 24

Abb. 18: Mébgliche Reaktionen, die zur Bildung von 24 ftihren.

Zwei wichtige Ergebnisse lassen sich aus den Beobachtungen ableiten: 1) Bei der
Synthese von 22 werden nicht die Methyl- sondern die Ferrocengruppen ausgetauscht,
was aus anderer Perspektive bedeutet, daB die Me;Sn-Gruppen durch Cl;Sn-Gruppen
substituiert werden und nicht die Methylgruppen durch Chloratome; 2) Der Ferrocenyl-
Rest Fe(CsH4SnCl3)(CsH,) verhalt sich im Sinne der Kocheshkov-Reaktion wie ein typischer
Alkyl- und nicht wie ein typischer Aryl-Rest. In diesem Zusammenhang ist ein Vergleich
mit der im -Bisherigen Kenntnisstand erwahnten Beobachtung von Nesmeyanov
interessant, nach der sich durch Umsetzung von Fc,SnCl, (Fc= Ferrocenyl) mit SnCl, das
entsprechende Ferroceniumsalz und nicht wie erwartet Trichlorstannylferrocen bildet.[!
Offensichtlich verhalt sich Fc,SnCl, bezliglich der Austauschreaktionen ahnlich inert
gegeniiber SnCl; wie 24.

Als Konsequenz fiir die Synthese von 1,1'-Bis(trichlorstannyl)ferrocen 22 ergibt sich
daraus, daB die Umsetzung des Bis(trimethylstannyl)ferrocens 4 von Anfang an mit einem
groBen UberschuB an Tetrachlorstannan erfolgen muB. Nur wenn die Konzentration an

SnCl, die Konzentration des sich bildenden MeSnCl; liber den gesamten Zeitraum der
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Reaktion hindurch deutlich Ubertrifft, 1aBt sich die Bildung des gegeniber weiterer

Umsetzung mit SnCl, inerten monomethylierten Chlorstannylferrocens 24 vermeiden.

Trotz mehrfachen Umkristallisierens konnte 24 nicht isoliert werden. Bei allen Versuchen
zur fraktionierten Kristallisation wurden 22 und 24 im Gemisch im Verhaltnis von ca.
30:70 erhalten. Fir bestimmte unter Ligandenaustausch ablaufende Synthesen kénnen
22 und 24 als Edukte jedoch gleichermaBen verwendet werden, so daB eine Trennung

des Produktgemisches in diesem Fall nicht erforderlich ist (vgl. -Kapitel 3).

NMR-spektroskopische Daten

In Tabelle 1 sind die in verschiedenen Lésungsmitteln gemessenen *H-, **C- und ''°Sn-
NMR-Verschiebungen und die beobachteten Kopplungen der Verbindungen 22, 23 und

24 zusammengefalt.

Tabelle 1: *H-, 3C- und **Sn-NMR-Parameter’®] der Ferrocene 22, 23 und 24.

d € i 2 deis% da ¢i 2
=2—snCl; ﬁF: e >—SnCl,
e
Fe

Fe
22 =g fhy b 24
SnCl, 23 g | SnCl,Me
CsDs CDCl; %% CDCl; CeDs CDCl; 23143
d 3.81 4.62 [14.4] c 4.35 b 0.54 1.33  [74.0]
H e 4.13 4.85 [20.8] d 4.40 /o 3.96 4.56 [15]
e 4.65 4.08 4.53 [15]
e/g™ 4.22 4.81 [25]
4.24 4.74 [24]
d 74.0 74.2 [108]
3¢ e 74.1 743 [128]
i 72.7 73.1
gl 4 -18 -18 a -16 a -20 -19

b 100.5 101.5

[al' Gemessen in Solvens (5-15%ig) bei 300 K; 5-Werte in ppm; Kopplungskonstanten in
eckigen Klammern: ¥*JCHY"7Sn) fiir 22d,e [+0.3 Hz], J('H"Sn) fiir 24b [+0.3 Hz],
FICHIY7Sn) 24d-g [+1 Hz] und *PI(HCH*7sn) fiir 22d,e [+3 Hz]. — ! Eindeutige
Zuordnung nicht méglich. — ! Mégliche Abweichung in a: +4 ppm; im Gemisch sind 22a,
23a und 24a jedoch unterscheidbar.
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Die 'H- und *C-NMR-Spektren von 22 bestitigen die erwartete 1,1'-Substitution am
Ferrocen, die Perchlorierung der Stannylgruppen und die Reinheit der Verbindung. Die
Zuordnung der Signale erfolgt anhand der 3J-/*J(*H*%'YSn)- und der 23-/3)(3*C**9/'’Sp)-
Kopplungen. Die Werte der *°Sn-NMR-Verschiebungen sowohl in CsDg als auch in CDCls
lassen keine Anzeichen einer inter- oder intramolekularen Assoziation der Molekile durch
Wechselwirkungen des Typs Sn-Cl---Sn erkennen. Die 'H- und '**Sn-NMR-Verschiebungen
von 23 wurden in den Spektren einer Probe von 22 beobachtet, in der die Verbindung 23
zu ca. 10% als Nebenprodukt vorlag. Kopplungskonstanten konnten nicht aufgeldst
werden. Wie oben beschrieben, konnten die NMR-Daten der Verbindung 24 ebenfalls nur
aus den Spektren einer gemischten Probe von 22 (ca. 30%) und 24 (ca. 70%) erhalten
werden. Die 'H-NMR-Spektren, gemessen in C¢Ds und CDCl;, zeigen neben den beiden
Resonanzsignalen des 1,1'-Bis(trichlorstannyl)ferrocens 22 weitere vier Signale flir die
2/5-, 2'/5'-, 3/4- und 3'/4'-Positionen des Ferrocengeriistes und ein flinftes Signal fir die
Methylprotonen der MeCl,Sn-Gruppe (24b). Anhand der beobachteten 33-/*J(*H!%!17gn)-
Kopplungen konnten zwei Signale den 2/5- und 2'/5'-Positionen (24e und 24g) und zwei
Signale den 3/4- und 3'/4'-Positionen (24d und 24f) zugeordnet werden. Die exakte
Zuordnung eines Signals zu d oder f bzw. zu e oder g ist mit den vorliegenden Spektren
nicht méglich. In den *°Sn-NMR-Spektren wird fiir die Verbindung 24 sowohl in CsDg als
auch in CDCl; eine Verschiebung von 100-102 ppm flir die MeCl,Sn-Gruppe und und eine
Verschiebung von -18 bis -20 ppm fiir die ClsSn-Gruppe beobachtet. Je nach Messung
kénnen die Verschiebungen der CI3Sn-Gruppen von 22 und 24 in einem Signal

zusammenfallen oder mit ~1 ppm Differenz getrennt aufgelést werden.

Festkoérperstruktur

1,1'-Bis(trichlorstannyl)ferrocen 22 kristallisiert aus Hexan in der monoklinen Raumgruppe
C2/c in Form orangebraunfarbener Rhomboeder. Abbildung 19 zeigt a) die Molekiil-
struktur, b) die Packung im Kristall und c¢) die intermolekularen Sn—Cl--Sn-Kontakte der
Verbindung. Die kristallographische Numerierung der Atome sowie ausgewahlte Bindungs-

langen und -winkel werden angegeben.
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CI(3A)

a)
CI(1A)

Cl(1#)

Abb. 19: Molekiilstruktur, Packung im Kristall und intermolekulare Sn—Cl--Sn-
Wechselwirkungen von 1,1'-Bis(trichlorstannyl)ferrocen 22; ausgewdéhlte Bindungs-
lingen [A] und -winkel [°]: Sn-C 2.061(10), Sn-Cl(1) 2.305(3), Sn-Cl(2) 2.298(3),
Sn-Cl(3) 2.300(4), Fe-C 2.033-2.047, C-C 1.399-1.437; C(2)-C-Sn 125.0(8), C(5)-C-
Sn 127.9(9), C-Sn-Cl(1) 117.1(3), C-Sn-Cl(2) 111.2(3), C-Sn-CI(3) 115.6(3), CI(1)-
Sn-Cl(2) 103.16(12), CI(2)-Sn-Cl(3) 104.11(13), Cl(1)-Sn-CI(3) 104.13(14).

Die Kristallstrukturanalyse zeigt, daB die beiden Cp-Ringe der Verbindung fast parallel
(B= 3°)*? zueinander orientiert und um a,= 22° aus der ekliptischen Anordnung
gegeneinander verdreht sind. Dabei nehmen die ClsSn-Gruppen Positionen ein, bei denen
der Sn-Centroid(Cp)-Centroid(Cp)-Sn-Torsionswinkel 93° betragt. Die Stannylgruppen sind
kaum aus den entsprechenden Cp-Ebenen abgewinkelt (y= -3°). Die Sn-Cl-Bindungen der
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Stannylgruppen sind mit Werten um die 2.30 A nahezu gleich lang. Der Sn-C(Fc)-Abstand
betrégt 2.061(10) A und die durchschnittliche Fe-C(Cp)-Bindungslange 2.04 A. Die ClsSn-
Gruppen sind annahernd tetraedrisch angeordnet (C-Sn-Cl: 117.1(3), 111.2(3), 115.6(3)°;
Cl-Sn-Cl: 103.16(12), 104.13(14), 104.11(13)°) und Uber schwache intermolekulare Sn—
Cl---Sn-Kontakte zu einer kettenartigen Struktur verknlipft. Die kiirzesten intermolekularen
Sn-Cl-Abstande betragen je Zinnatom 3.83 A zum Cl(2#)-Atom eines benachbarten
Ferrocenmolekiils und 3.90 A zum CI(1#)-Atom eines weiteren Ferrocenmolekiils. Da die
Summe der van-der-Waals-Radien von Zinn und Chlor ca. 3.96 & betragt, kann man in
beiden Fallen schwache attraktive Wechselwirkungen annehmen. Damit liegen die
Zinnatome im Festkorper, anders als in Losung, sechsfach koordiniert vor. Abbildung 20
zeigt die geometrische Anordnung der kovalenten (dunkelgrau) und koordinativen
(hellgrau) Bindungen der Zinnatome von 22 im Festkdrper (weiBe Verbindungslinien

dienen der Orientierung).

WO @aus
/ 473.90 A
| " 168°
I WA 3.83 &
1P " AN/ L@ CI2#)

Cl(1)
CI(1#)
e
Abb. 20: Umgebung der Zinnatome von 22 im Festkdrper; angegebene
Winkel: Cl(1#)-Sn-Cl(2), Cl(1#)-Sn-Cl(1), Cl(2#)-Sn-CI(3).

Cl(2)

Die koordinierenden Chloratome der benachbarten Ferrocene sind annahernd senkrecht
Uber den Flachen des von der Cl;Sn-Gruppe gebildeten Tetraeders positioniert. Sie bilden
mit den trans-standigen Atomen Winkel von 170° (CI(2#)-Sn-CI(3)) bzw. 168° (CI(1#)-Sn-
CI(2)) aus. Ein weiterer Sn-Cl-Abstand betrdgt 4.76 A zum ClI(1#)-Atom eines dritten
benachbarten Ferrocenmolekiils. Hier ist nicht von einer koordinierenden Wechselwirkung
auszugehen, woflir auch die bezliglich des Zinnatoms unglinstige Positionierung (CI(1#)-
Sn-Cl(1): 131°) spricht.
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Die vorgestellte Festkdrperstruktur von 22 ist nach der von MeSnCl;*? erst die zweite
geloste Struktur eines Organotrichlorstannans. Die SnCls-Gruppen von 22 weisen im
Kristall die gleiche tetraedrische Geometrie und kettenférmige Anordnung auf wie die von
MeSnCls. Bindungslangen und -winkel sind ebenfalls annahernd gleich. Unterschiede
bestehen einzig in den intermolekularen Sn---Cl-Abstanden von 22 und MeSnCl;. Wahrend
in MeSnCl; alle kurzen intermolekularen Sn---Cl-Abstinde 3.71 A betragen, findet man in
22 zwei verschiedene Abstinde von 3.83 und 3.90 A. Der Grund diirfte in der Sperrigkeit
des organischen Restes von 22 liegen.[*!

Synthesepotential

1,1'-Bis(trichlorstannyl)ferrocen 22 bzw. trichlorstannylierte Ferrocene im allgemeinen
eignen sich fiir bestimmte Synthesezwecke als ideale Eduktverbindungen. Anhand von

zwei beispielhaften Umsetzungen soll dies im folgenden veranschaulicht werden.

1) Umsetzung mit n-Butyllithium: Die Reaktion von Organohalogenstannanen mit Metall-
organylen filhrt zur Bildung neuer Zinn-Kohlenstoff-Bindungen.*! Dieser allgemeine
Reaktionstyp kann auf Verbindung 22 (bertragen werden. Durch Umsetzung mit sechs
Aquivalenten n-Butyllithium gelingt die Darstellung von 1,1'-Bis(tri-n-butylstannyl)ferrocen
271 in guter Ausbeute (~64%). Als Nebenprodukt (~16%) laBt sich Mono(tri-n-butyl-
stannyl)ferrocen 281! NMR-spektroskopisch identifizieren (Abb. 21).

SnCI3 SnBu3 SnBu3

|
Fe +6 "BuLi ——> Fe + Fe

@Snc% o Hd @75”8”3 @
22 27 28
~64% ~16%

Abb. 21: Darstellung der Tributylstannylferrocene 27 und 28.

Die problemlose Versuchsdurchflihrung laBt vermuten, daB nach dieser Methode auch
bisher nicht bekannte R;Sn-substituierte Ferrocene darstellbar sind (mit R+ Me, Et, Ph,
"Bu; vergleiche -Kapitel 1, Bisheriger Kenntnisstand). Darlber hinaus sollte diese
Syntheseroute bei wertvollen R;Sn-Gruppen gegentiber der klassischen (Umsetzung der
lithierten Ferrocene mit R3SnCl) von Vorteil sein, da die entsprechenden Edukte leichter
darstellbar sind (RLi vs. R3SnCl).
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2) Umsetzung mit Trimethylgallium: Analog zur Kocheshkov-Reaktion kénnen Organo-
trihalogenstannane unter anderem mit BCl;, AICl;, SiCl;, GeCls, und HgCl, unter Bildung
der entsprechenden Austauschprodukte umgesetzt werden.!*”} Auch Galliumorganyle und
-halogenide gehen miteinander derartige Reaktionen ein.!*®! Basierend darauf kann durch
Umsetzung von 22 mit Uberschissigem Trimethylgallium 1,1'-Bis(dimethylgallyl)ferrocen
29, das erst dritte bekannte Gallylferrocen,!*! dargestellt werden (Abb. 22).

o —sndl, >, GaMe,
| |

GaMe,
Fe —_— Fe
==, Sy Gae,
22 29

Abb. 22: Darstellung von 1,1"-Bis(dimethylgallyl)ferrocen 29.

Die genaue Synthese und Charakterisierung von 29 sowie weitere Untersuchungen
werden in einem eigenen Kapitel detailiert beschrieben (-Kapitel 3, Gallium-substituierte

Ferrocene).

Komplexe I: Einfache Donor/Akzeptor-Komplexe

Verbindung 22 wurde mit verschiedenen Lewis-Basen bzw. Donor-Solventien umgesetzt,
da der difunktionale Charakter und die stark Lewis-sauren Eigenschaften der Verbindung
Donor/Akzeptor-Komplexe mit einer interessanten Strukturchemie erwarten lieB. Um ein
strukturell vielseitiges Produktspektrum zu erhalten, wurden sowohl monofunktionale
schwache (THF) und starke (Pyridin), difunktionale schwache (Dioxan) und starke
(Pyrazin) als auch anionische (CI") Lewis-Basen verwendet.

Das vorliegende Kapitel beschaftigt sich mit den neutralen monomeren Komplexen, die
durch Koordination der monofunktionalen O- bzw. N-Donoren THF und Pyridin an 22
gebildet werden. Jene Komplexe, die durch Umsetzung von 22 mit den lbrigen oben
genannten Donoren/Lewis-Basen gebildet werden, werden anschlieBend unter -~Komplexe

II: Koordinationsmakromolekiile bzw. ~Komplexe III: Anionische Komplexe beschrieben.
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Komplexe mit monofunktionalen O- und N-Donoren

Aus einer Ldésung von 1,1'-Bis(trichlorstannyl)ferrocen 22 in THF 1aBt sich durch Zugabe
von Hexan ein gelbfarbener Feststoff ausfallen, welcher in polaren Solventien (z.B. THF,
Chloroform, Dichlormethan) gut Islich ist. Laut *H-NMR-Spektrum entspricht die Substanz
dem zweifachen THF-Addukt von 22. Das Verhaltnis Ferrocen/THF (1:2) laBt vermuten,
daB je ein THF-Molekiil an eine Stannylgruppe koordiniert (Abb. 23). Die chemische
Verschiebung im *°Sn-NMR-Spektrum betrégt ca. -112 ppm (22: -18 ppm) und bestétigt
somit die Erweiterung der Koordinationszahl am Zinn von vier auf funf. Fir sechsfach
koordiniertes Zinn, etwa durch verbriickend angeordnete THF-Donoren, wiirden &-Werte

von mindestens -200 ppm erwartet.!*"!

<=7 —Snd, &7 —SnCl,; THF
| THF .

Fe — Fe

S7—sndl, @SnchHF

KZ 4 KZ5

Abb. 23: Darstellung von [22 -2 THF] und mdégliche Struktur.

Die gleiche Koordinationsverbindung erhélt man, gem&B den 'H- und '°Sn-NMR-Spektren,
durch Abkiihlen einer heif3 gesattigten Lésung von 22 in THF in Form orangefarbener
Kristalle. Durch eine Rdntgenstrukturanalyse konnte bestatigt werden, daB die in Lésung
beobachtete Koordinationszahl finf auch im Festkdrper vorliegt. Eine ausfihrliche
Diskussion der - Festkérperstruktur von [22 -2 THF] folgt weiter unten.

In Lésung ist das Koordinationsverhalten des Systems 22/THF nicht auf die
Koordinationszahl funf beschrankt. Man beobachtet bei Erhéhung der THF-Konzentration
im '°Sn-NMR-Spektrum eine Hochfeldverschiebung des Signals der Trichlorstannylgruppe
in den Bereich fir sechsfach koordinierte Zinnatome. So wird nach Zugabe eines Tropfens
THF-dg zur NMR-Probe von [22 -2 THF] in CD,Cl, ein &-Wert von -195 ppm gemessen.
Eindeutig sechsfach koordiniertes Zinn liegt vor, wenn 22 in THF-ds vermessen wird; der
Wert flir die chemische Verschiebung der Cl;Sn-Gruppe betrdgt in diesem Fall ca. -240
ppm (Abb. 24).
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a) b) ) d)
THF THF THF WJ\

ppm -20 -60 -100 -140 -180 -220 -260

Abb. 24: 1°Sn-NMR-Verschiebungen: a) 22 in CsDs, b) [22 -2 THF] in CD5Cls,
c) wie b) plus ~50 ul THF, d) 22 in THF-ds.

Nach den Untersuchungen zum Koordinationsverhalten des relativ schwachen Sauerstoff-
Donors THF (Donorzahl: 20.0)* an 1,1'-Bis(trichlorstannyl)ferrocen 22 wurden Versuche
mit dem starkeren Stickstoff-Donor Pyridin (Donorzahl: 33.1) durchgefihrt. Analog zum
MeSnClsPy,-Komplex®®! wurde die Bildung von [22 -4 Py] mit sechsfach koordinierten
Zinnatomen und trans-standigen Pyridin-Liganden erwartet. Wie bei der Darstellung des
THF-Addukts IaBt sich aus einer Losung von 22 in Pyridin durch Zugabe von Hexan ein
gelbfarbener Feststoff ausfallen. Dieser ist im Gegensatz zu [22 -2 THF] nahezu unldslich
in Solventien wie THF, Chloroform und Dichlormethan; loslich ist er in DMSO und in
erwarmtem Pyridin. Aufgrund der Schwerldslichkeit kann die Substanz nur in den wegen
ihres Rest-H,0-Gehalts eigentlich ungeeigneten Losungsmitteln DMSO-dg und Pyridin-ds
NMR-spektroskopisch vermessen werden. Die *H-NMR-Spektren weisen erwartungsgemaB
Signale auf, die auf teilweise Zersetzung bzw. Hydrolyse schlieBen lassen. Trotzdem |aBt
sich aus den Integralen der meisten Spektren ein Ferrocen/Pyridin-Verhaltnis von ~1:4
berechnen. °Sn-NMR-Spektren sind beziiglich der Koordinationszahl nicht hilfreich, da in
DMSO-d¢ und Pyridin-ds in jedem Fall sechsfach koordiniertes Zinn zu erwarten ist. Die zur
Bestimmung der Stdchiometrie durchgeflihrten Elementaranalysen flihrten zu keinem
befriedigenden Ergebnis. Zur Aufklarung der Struktur des mutmaBlich dargestellten
Komplexes [22 -4 Py] wurden zahlreiche Kristallisationsversuche unternommen. So
konnten sowohl durch Eindiffundieren von Hexan in eine Pyridin-Losung von 22 als auch
durch Abkihlen einer heigesattigten Pyridin-Losung von 22 orangefarbene Kristalle
erhalten werden. Wie die Rontgenstrukturanalysen ergaben, handelte es sich bei den
untersuchten Kristallen jedoch nicht um [22 -4 Py], sondern um die Hydrolyse- bzw.
Hydrolysefolgeprodukte [23 -2 Py], [22 -2 HCI -4 Py] und Fe[CsH4SnCly(OH-Py)(Py)], 30
(Abb. 25).
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=>—snd, Pyridin = —SnCl,(Py),
||=e > l|=e
@—Sna3 @*San(Py)2
H,0
22 [22 - 4 Py]

~ : N

c.
\ /
=7 —SnCly(Py), asn— Sy oy 2- ! SQ—PY
Fe Fty A E\ﬁ Fe Py-HO\ /OH-Py
<= Ssa,| @\/Sq—Py
[23 -2 Py] [22 - 2 HCl - 4 Py] 30 c «

Abb. 25: Produkte der Umsetzung von 22 mit Pyridin bzw. mit Pyridin/H-0.

Primares Hydrolyseprodukt von 22 ist die Verbindung Fe[CsH4SnCl,(OH-Py)(Py)], 30. Die
Verbindungen [23 -2 Py] und [22 -2 HCl -4 Py] sind hingegen Uber einen Umweg durch
das Hydrolysenebenprodukt HCl entstanden. Abbildung 26 zeigt die Reaktionen, die

vermutlich zur Bildung der entsprechenden Verbindungen geflihrt haben.

+ 2 H,0
> 30
— 2 HPy*CI
=5
| Pyridin + 2 HPy+ ClI~
Fe : >  [22 -2 HCl -4 Py]
@Snch .
22 . H,O oder HCI
---------------- > [23-2Py]
— CI;SnOH/-ClI

Abb. 26: Reaktionen, die (mutmabBlich) zur Bildung von
30, [22 -2 HCI -4 Py] und [23 -2 Py] fiihrten.

Der Rest-H,O-Gehalt des frisch destillierten und iber Molekularsieb getrockneten Pyridins
ist offenbar im Zusammenspiel mit der Basizitdt von Pyridin (pKs= 8.8)"°2! ausreichend,
um 22 partiell zu hydrolysieren (zur basischen Hydrolyse von Organohalogenstannanen
siehe -Bisheriger Kenntnisstand). Beim Ldsen von 22 in mit Spuren von H,0O
verunreinigtem THF, Dioxan bzw. Dioxan/Pyrazin-Gemisch (siehe -»Komplexe II) werden
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ausschlieBlich die entsprechenden Addukte erhalten; die Bildung von Hydrolyseprodukten
wird nicht beobachtet. Anscheinend ist die Basizitat des verwendeten Ldsungsmittels
entscheidend fir die Hydrolyseanfalligkeit von 22 (pKgs von Pyrazin: 13.3). Versuche, mit
Uber Calciumhydrid getrocknetem Pyridin geeignete Kristalle zur Strukturaufkldrung von
[22 -4 Py] zu erhalten, waren nicht erfolgreich. Auch die NMR-spektroskopischen
Untersuchungen sowie die durchgefiihrten Elementaranalysen der erhaltenen Kristalle
brachten keine befriedigenden Resultate, vermutlich ebenfalls aufgrund partieller
Hydrolyse von 22 bzw. von dessen Pyridin-Addukt.

Im folgenden werden die Festkérperstrukturen von [22 -2 THF] und [23 -2 Py]
beschrieben. Die Beschreibung der Strukturen von 30 und [22 -2 HCI -4 Py] erfolgt spater
(siehe -Zur Hydrolyse von Organotrihalogenstannanen bzw. -Komplexe III: Anionische

Komplexe).

Festkoérperstruktur von Fe[CsH,SnCls-(THF)], ([22 -2 THF])
1,1'-Bis(trichlorstannyl)ferrocen -2 THF [22 -2 THF] kristallisiert aus Hexan/THF in der

monoklinen Raumgruppe P2(1)/n in Form orangefarbener Nadeln. Die Kristallstruktur-
analyse zeigt, daB die beiden Cp-Ringe ideal gestaffelt (a,= 36°) und parallel zueinander
angeordnet sind. Die Stannylgruppen nehmen dabei beziiglich des Eisenzentrums gegen-
Uberliegende Positionen ein, so daB bei Ansicht entlang der (Cp)-Fe-(Cp)-Achse der Sn-
Fe-Sn-Winkel 180° betragt. Die Stannylgruppen sind leicht aus den entsprechenden Cp-
Ebenen in Richtung des Eisenzentrums abgewinkelt (y= -5°). Je ein THF-Molekdl
koordiniert unter Ausbildung einer trigonal-bipyramidalen Anordnung mit flinffach
koordiniertem Zinn an die Trichlorstannylgruppen. Die dquatorialen Positionen werden
dabei von zwei Chloratomen und der Ferrocenyl-Einheit besetzt, wahrend die axialen
Positionen vom dritten Chloratom und dem koordinierenden THF-Molekil eingenommen
werden. Die Besetzung der Positionen folgt dabei der Bent'schen Regel,’®® nach der in
trigonal-bipyramidalen Komplexen die jeweils elekronegativsten Liganden die axialen
Positionen einnehmen. Im vorliegenden Fall trifft dies auf das Sauerstoffatom des THF-
Molekils zu. Die Besetzung der axialen Positionen durch die elektronegativeren Liganden
bezeichnet man auch als Apicophilie ("Spitzenbevorzugung"). Die Aquatorialebenen der
beiden trigonalen Bipyramiden stehen nahezu senkrecht zu den Ebenen der Cp-Ringe,
ebenso wie die Ebenen der THF-Molekile. Die Winkelsumme der aquatorialen Bindungen
betragt 357°, der Winkel der axialen Bindungen betragt 174.63(6)°; beide Werte weichen
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nur geringfligig von den idealen Werten einer trigonalen Bipyramide ab (360°/180°). Die
aquatorialen Sn-Cl(1/2)-Bindungen sind mit 2.3284(9) A und 2.3295(8) A kiirzer als die
axiale Sn-CI(3)-Bindung mit 2.3955(9) A. Dies ist sowohl auf die axiale Position des CI(3)-
Atoms an sich (hdéherer p-Anteil der Bindung) als auch auf die Erhdhung der Elektronen-
dichte der Bindung durch das trans-stdandige THF-Molekil zurlickzufiihren. Der Sn-
O(THF)-Abstand betrégt 2.3280(19) A und der Sn-C(Fc)-Abstand 2.090(3) A. Die durch-
schnittliche Fe-C(Cp)-Bindungslénge betrdgt 2.05 A. Intermolekulare Wechselwirkungen
des Typs Sn:--CI-Sn werden nicht beobachtet. Abbildung 27 zeigt die Molekilstruktur im
Kristall, die kristallographische Numerierung der Molekiilatome sowie ausgewahlte
Bindungslangen und -winkel der Verbindung.

a()

ClMﬂ‘lA) V4 ||
%r"'"'"‘"-ﬁ Sn(1A)
I'::III
b
\
e

Abb. 27: Molekiilstruktur von [22 -2 THF] im Kristall; ausgewéhlte Bindungs-
ldngen [A] und -winkel [°]: Sn-C 2.090(3), Sn-O 2.3280(19), Sn-Cl(1) 2.3284(9),
Sn-Cl(2) 2.3295(8), Sn-Cl(3) 2.3955(9), Fe-C 2.038-2.066, C-C 1.417-1.439;
C(2)-C-Sn  129.59(19), ((5)-C-Sn 122.3(2), C-Sn-O 87.23(9), C-Sn-Cl(1)
126.48(7), C-Sn-Cl(2) 119.87(7), C-Sn-CI(3) 98.07(8), O-Sn-Cl(1) 82.44(6), O-
Sn-Cl(2) 83.89(6), O-Sn-CI(3) 174.63(6), CI(1)-Sn-Cl(2) 111.00(3), CI(2)-Sn-Cl(3)
94.08(4), CI(1)-Sn-Cl(3) 93.69(3).
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Festkérperstruktur von Fe[CsHs][CsH,SnCl3+(Py),] ([23 -2 Py])

Mono(trichlorstannyl)ferrocen -2 Pyridin [23 -2 Py] kristallisiert aus Hexan-haltigem
Pyridin in der triklinen Raumgruppe P-1 in Form orangebraunfarbener Nadeln. Abbildung
28 zeigt die Molekulstruktur im Kristall, die kristallographische Numerierung der Molekiil-
atome sowie eine Auswahl wichtiger Bindungslangen und -winkel der Komplexverbindung

(das im Kristallgitter eingebaute Hexan ist nicht gezeigt).

C(18)

C(19)

C(20)

Abb. 28: Molekiilstruktur von [23 -2 Py] im Kristall; ausgewahlte Bindungsldngen
[A] und -winkel [°]: Sn-C 2.134(3), Sn-N(1) 2.272(2), Sn-N(2) 2.271(2), Sn-Cl(1)
2.4445(11), Sn-Cl(2) 2.4424(11), Sn-Cl(3) 2.4784(11), Fe-C 2.036-2.054, C-C
1.406-1.436; C(2)-C-Sn 130.1(2), C(5)-C-Sn 121.7(2), C-Sn-N(1) 99.81(9), C-Sn-
N(2) 88.51(9), C-5n-Cl(1) 93.65(8), C-Sn-Cl(2) 174.42(7), C-Sn-CI(3) 92.68(8),
N(1)-Sn-Cl(1) 90.20(7), N(1)-Sn-Ci(2) 85.72(6), N(1)-Sn-CI(3) 87.98(6), N(2)-Sn-
Cl(1) 90.39(6), N(2)-Sn-Cl(2) 85.94(6), N(2)-Sn-Cl(3) 90.53(6), N-Sn-N 171.60(7),
Cl(1)-Sn-Cl(2) 86.98(4), CI(2)-Sn-CI(3) 86.79(4), Cl(1)-Sn-CI(3) 173.63(2).

Die Cp-Ringe sind ekliptisch (a,= 0°) und annahernd parallel (B= 3°) zueinander
angeordnet. Die Stannylgruppe ist um y= 8° aus der mit ihr verbundenen Cp-Ebene
abgewinkelt. Zwei Pyridin-Molektile koordinieren an das Zinnatom der Trichlorstannyl-
gruppe unter Bildung einer verzerrt oktaedrischen Anordnung. Die kovalenten Bindungen
sind dabei in einer Ebene angeordnet und die senkrecht dazu koordinierenden Pyridin-

Molekiile somit trans-standig. Eine allgemeingiiltige Regel fiir die Anordnung der Liganden
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in oktaedrischen Komplexen, so wie jene von Bent fiir trigonal-bipyramidale Komplexe,
gibt es nicht. Es sind Donor/Akzeptor-Komplexe von Organochlorstannanen sowohl mit
trans- als auch mit cis-standigen Donor-Liganden beschrieben worden (siehe - Bisheriger
Kenntnisstand). Ein MaB fir die Verzerrung des Oktaeders sind die Winkel der jeweils
trans-standigen Bindungen. Sie betragen 173.63(2) (CI-Sn-Cl), 174.42(7) (C-Sn-ClI) und
171.60(7)° (N-Sn-N). Die N(1)-N(2)-Achse des Oktaeders und die centroide Cp-Cp-Achse
der Ferrocenyl-Einheiten sind um ca. 30° gegeneinander verdreht. Die Sn-Cl(1/2/3)-
Bindungslangen betragen 2.4445(11), 2.4424(11) und 2.4784(11) A. Sie sind somit
deutlich langer als die Sn-Cl-Bindungen in der Donor-freien Verbindung 22 (2.30 &) und
in dem entsprechenden THF-Addukt [22 -2 THF] (2.33-2.40 R). Der Sn-C(Fc)-Abstand ist
mit 2.134(3) A ebenfalls signifikant groBer als die entsprechenden Abstinde in 22 und
[22 -2 THF] (2.06 bzw. 2.09 R). Der Sn-N(1)- und Sn-N(2)Abstand betrégt 2.272(2) bzw.
2.271(2) A. Grund fiir die deutlichen Bindungsverldngerungen ist zum einen die groBe
Donorstarke der Pyridin-Molekiile (Donorzahl: 33.15Y) und zum anderen die Tatsache,
daB im Gegensatz zum THF-Addukt in diesem Fall zwei Donoren die Elektronendichte am
Zinn erhdhen. Der durchschnittliche Fe-C(Cp)-Abstand betragt 2.05 A und ist somit
vergleichbar mit jenem in 22 und [22 -2 THF]. Die Schwerldslichkeit der Verbindung IaBt
sich durch T=Wechselwirkungen der Pyridin-Donoren erklaren, welche unter Ausbildung
einer kettenartigen Struktur von [23 -2 Py] im Festkorper paarweise parallel zueinander
angeordnet sind ("m-stacking-Effekt"; Abb. 29).

Abb. 29: r=Wechselwirkungen im Festkérper von [23 -2 Py].

Der Abstand zwischen den assoziierten Pyridin-Molekiilen betragt 3.49 (N(2)-Py-N(2#)-
Py) bzw. 3.72 A (N(1)-Py-N(1#)-Py) und liegt im Bereich entsprechender Abstinde in

anderen Pyridin-haltigen Komplexen.®*
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Komplexe I1: Koordinationsmakromolekdile

Im vorliegenden Kapitel werden neutrale Koordinationspolymere vorgestellt, die durch
Koordination difunktionaler O- bzw. N-Donoren (Dioxan, Pyrazin) an 1,1'-Bis(trichlor-

stannyl)ferrocen 22 dargestellt werden kdnnen.

Umsetzungen mit difunktionalen O- und N-Donoren

Lést man 22 in Dioxan und gibt anschlieBend Hexan hinzu, so erhdlt man einen
gelbfarbenen Feststoff. Dieser enthalt laut *H-NMR-Spektrum Ferrocen-1,1'-diyl-Einheiten
und Dioxan-Molekiile im Verhdltnis 1:1, was flir das Vorliegen eines Komplexes
[22 -Dioxan] spricht. Die Stéchiometrie 1Bt vermuten, daB die Zinnatome im Festkorper
finffach koordiniert sind, wobei jedoch unklar bleibt, ob der Komplex in Form einer
polymeren Kettenstruktur mit alternierenden Ferrocen/Dioxan-Einheiten oder in
monomerer Form mit einem intramolekular verbriickenden Dioxan-Molekl vorliegt (Abb.
30). Die ''*Sn-NMR-Verschiebung von [22 -Dioxan] in CDCl; betragt -25 ppm und zeigt
vierfach koordiniertes Zinn an. Dies deutet darauf hin, daB der Komplex in
entsprechenden Loésungen in 22 und freies Dioxan dissoziiert und Dioxan somit nur

schwach an 22 koordiniert.

S — 7 Clsn—C=y 0/\
i Fe ¢ 0
<=7—sndl, @7%03 @* SnCl;

Dioxan
Fe _—

@75”(]3 c, ¢
=50
|

oder Fe al.

Sh=—0
/ \
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Abb. 30: Umsetzung von 22 mit Dioxan und maégliche Produktstrukturen.
Durch Abkihlen einer erwarmten Ldsung von 22 in Dioxan kdnnen Kristalle von
[22 -Dioxan] erhalten werden. Eine Rontgenstrukturanalyse zeigt, daB der Komplex im

Festkdrper tatsachlich als kettenférmiges Assoziationspolymer vorliegt. Eine detailierte
Beschreibung der - Festkérperstruktur von [22 -Dioxan] folgt weiter unten.
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Nachdem gezeigt werden konnte, daB sich 22 durch Umsetzen mit einem schwachen
difunktionalen Donor in ein Koordinationsmakromolekil mit eindimensionaler Ketten-
struktur einbauen 1aBt, sollte durch Verwendung starkererer difunktionaler Donoren die
Darstellung zwei- oder dreidimensionaler supramolekularer Verbindungen mit schicht-
bzw. netzwerkartiger Struktur und unter Ausbildung der KZ 6 an den Zinnatomen mdglich
sein. Im folgenden werden zwei Versuche beschrieben, bei denen Pyrazin als
difunktionaler Donor verwendet wird. Pyrazin ist aufgrund seiner fixierten Struktur und
der linearen Anordnung der freien Elektronenpaare der beiden Stickstoffatome haufig

verwendeter Baustein zum Aufbau polymerer Koordinationsverbindungen.[!!->®!

Ldst man 22 in THF und gibt anschlieBend eine Pyrazin/THF-L&ésung hinzu, so erhdlt man
einen rotbraunfarbenen und in Donor-freien Solventien nicht I6slichen Niederschlag.
Dieser enthalt laut 'H-NMR-Spektrum (in DMSO-d¢) Ferrocen-1,1'-diyl-Einheiten und
Pyrazin (Pyz) im Verhdltnis 1:2, woraus sich das Vorliegen eines Komplexes [22 -2 Pyz]
im Festkorper ableiten 1aBt. Die THF-Donoren wurden offensichtlich durch starkere
Pyrazin-Donoren verdrangt. Von [22 -2 Pyz] konnten keine fiir eine Rdntgenstruktur-
analyse geeigneten Kristalle erhalten werden. Trotz des fehlenden Strukturbeweises kann
man vermuten, daB [22 -2 Pyz] im Festkdrper nicht in monomerer Form vorliegt, sondern
Uber alternierende Ferrocen- und Pyrazin-Einheiten zu einem mehrdimensionalen

Netzwerk verknipft ist.

Loést man 22 hingegen in Dioxan und gibt anschlieBend eine Pyrazin/Dioxan-Lésung
hinzu, so erhdlt man einen violett- bis braunfarbenen und in Donor-freien Solventien nicht
l6slichen mikrokristallinen Feststoff, der laut *H-NMR-Spektrum (in THF-dg) Ferrocen-1,1'-
diyl-Einheiten, Pyrazin und Dioxan im Verhaltnis 1:2:2 enthalt. Aus diesem Verhaltnis 1aBt
sich das Vorliegen eines Komplexes [22 -2 Pyz -2 Dioxan] ableiten, in dem unter
Beriicksichtigung der Donorstdarke von Pyrazin und Dioxan vermutlich je zwei Pyrazin-
Molekile an ein Zinnzentrum koordinieren. In welcher Weise die Dioxan-Molekiile, welche
sich auch im Hochvakuum nicht aus dem Feststoff entfernen lassen, am Aufbau der
Festkdrperstruktur beteiligt sind, ist aus den NMR-Daten nicht abzuleiten. Die *°Sn-NMR-
Verschiebung (in THF-dg) von -298 ppm deutet darauf hin, daB die Zinnzentren auch in
Ldésung durch Pyrazin-Molekile sechsfach koordiniert sind (22 in THF-dg: -240 ppm;
Donorstarke: Pyrazin>THF). Von [22 -2 Pyz -2 Dioxan] konnten Kristalle fir eine Kristall-
strukturanalyse erhalten werden. Diese bestdtigt die vermutete Stochiometrie und zeigt,

daB in dem Komplex die Ferrocen-Einheiten Uber Pyrazin-Donoren zu zweidimensionalen
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Netzwerken verknipft sind. Diese Netzwerke ordnen sich schichtartig Ubereinander an
und bilden dabei réhrenférmige Hohlrdume aus, in denen die Dioxan-Molekile Uber
O--H(Fc)-Kontakte in hochgeordneter Weise eingebaut sind. Abbildung 31 zeigt die
Darstellung und einen Ausschnitt aus der -Festkérperstruktur von [22 -2 Pyz -2 Dioxan],

dessen ausfiihrliche Beschreibung weiter unten folgt.
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Abb. 31: Darstellung und Ausschnitt aus der Struktur von [22 -2 Pyz -2 Dioxan].

Die besondere Struktur dieser faszinierenden supramolekularen und selbstorganisierten
Verbindung ist vermutlich auf einen Templat-Effekt der urspriinglich als Lésungsmittel
verwendeten Dioxan-Molekile zurlickzufiihren. Versuche, ein Dioxan-freies Pyrazin-
Addukt von 22 in kristalliner Form zu erhalten, flihrten jeweils nur zur Bildung eines
amorphen Feststoffes, wie oben exemplarisch beschrieben wurde. Es ware interessant
herauszufinden, ob bestimmte Solventien in der Lage sind, die im Komplex relativ lose
eingebauten Dioxan-Molekiile unter Erhalt der Netzwerk-Schicht-Struktur zu verdrangen
oder gegen diese reversibel ausgetauscht zu werden. Bisherige Umsetzungen mit
verschiedenen Losungsmitteln flihrten entweder zu keiner Reaktion oder der Komplex

zersetzte sich.

Die Bildung von alternativen supramolekularen Strukturen sollte durch die Verwendung
anderer difunktionaler Lewis-Basen mdglich sein. Inwieweit sich Komplexverbindungen
mit Hohlrdumen oder Kanadlen ahnlich zu [22 -2 Pyz -2 Dioxan] darstellen lassen und ob
sich Funktionen wie reversibler Gast-Austausch in derartige Strukturen implementieren

lassen, mussen weitere Untersuchungen zeigen. Die hier vorgestellten Komplexe zeigen
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bereits das Potential auf, welches 22 oder verwandte Verbindungen als Baustein in

neutralen und mdglicherweise funktionalen Koordinationsmakromolekiilen haben.

Festkérperstruktur von Fe[CsH,SnCl5-(Dioxan);,z]> ([22 -Dioxan])

[22 -Dioxan] kristallisiert aus Dioxan in der monoklinen Raumgruppe P2(1)/n in Form
orangefarbener Kristalle. Der Komplex liegt im Festkdrper in Form eines kettenférmigen
Koordinationspolymers vor. Abbildung 32 zeigt einen Ausschnitt aus der Kristallstruktur,
die kristallographische Numerierung der Molekiillatome sowie ausgewahlte Bindungs-

langen und -winkel.

C(11) c4)

o(1#) %,
C(12#) | 4" Cﬁi‘jgﬁ C(14#)
c(13#) @ 0(2#)

Abb. 32: Festkdrperstruktur von [22 -Dioxan] (Ausschnitt);, ausgewdhlte Abstdnde
[A] und -winkel [°]: Sn-C(1) 2.092(5), Sn-O(1#) 2.464(4), Sn-Cl(1) 2.3181(15), Sn-
Cl(2) 2.3059(15), Sn-CiI(3) 2.3517(17), Sn-C(8) 2.081(5), Sn-O(2) 2.523(4), Sn-Ci(4)
2.3607(17), Sn-CI(5) 2.3212(16), Sn-Cl(6) 2.3219(16), Fe-C 2.028-2.058, C-C
1.397-1.446; C(2)-C-Sn 130.3(4), C(5)-C-Sn 121.1(4), C-Sn-O(1#) 82.85(18), C-Sn-
Cl(1) 118.44(14), C-Sn-Cl(2) 125.51(15), C-Sn-CI(3) 100.25(17), O(1#)-Sn-Ci(1)
81.27(9), O(1#)-Sn-Cl(2) 82.48(9), O(1#)-Sn-CI(3) 176.47(9), ClI(1)-Sn-Cl(2)
110.61(7), CI(2)-Sn-Cl(3) 96.94(6), Cl(1)-Sn-CI(3) 95.72(6), C(7)-C-Sn 123.3(4),
C(9)-C-Sn 130.4(4), C-Sn-0O(2) 83.30(17), C-Sn-Cl(4) 101.13(15), C-Sn-Ci(5)
125.61(14), C-Sn-Cl(6) 120.00(14), O(2)-Sn-Cl(4) 175.43(10), 0O(2)-Sn-CI(5)
80.59(10), 0O(2)-Sn-Cl(6) 80.40(9), ClI(4)-Sn-CI(5) 95.80(7), CI(5)-Sn-Cl(6)
107.89(6), Cl(4)-Sn-Cl(6) 98.16(6).
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Die beiden Cp-Ringe sind fast parallel (B= 3°) und im Gegensatz zum THF-Addukt
annahernd ekliptisch (o,= 6°) angeordnet. Die Stannylgruppen nehmen dabei die
Positionen ein, die zu einem Sn-Centroid(Cp)-Centroid(Cp)-Sn-Torsionswinkel von ~150°
fuhren. Die Stannylgruppen sind kaum aus den entsprechenden Cp-Ebenen abgewinkelt
(jeweils y= -1°). An die kristallographisch unterscheidbaren Trichlorstannylgruppen
koordiniert je ein Dioxan-Molekll unter Ausbildung einer trigonalen Bipyramide mit
funffach koordiniertem Zinn. Die aquatorialen Positionen werden jeweils von zwei
Chloratomen und der Ferrocen-Einheit besetzt, wahrend die axialen Positionen vom
dritten Chloratom und dem koordinierenden Dioxan-Molekil eingenommen werden. Die
Besetzung der Positionen folgt dabei wie im Falle des THF-Addukts der Bent'schen Regel
mit Dioxan in axialer Position (Apicophilie des gegeniber den anderen Liganden
elektronegativeren Sauerstoffatoms). Die Aquatorialebene der trigonalen Bipyramide des
Sn(2)-Atoms steht nahezu senkrecht zur Ebene der Cp-Ringe, wahrend die
Aquatorialebene der trigonalen Bipyramide des Sn(1)-Atoms um ca. 30° gegeniiber der
Ebene der Cp-Ringe gedreht ist. Am Sn(1/2)-Atom betragt die Winkelsumme der
aquatorialen Bindungen 355/354° und der Winkel der axialen Bindungen 176.47(9)/
175.43(10)°. Die aquatorialen Sn-CI(1/2/5/6)-Bindungen sind mit 2.3181(15)/2.3059(15)/
2.3212(16)/2.3219(16) A kiirzer als die axiale Sn-CI(3/4)-Bindung mit 2.3517(17)/
2.3607(17) A. Der Sn(1/2)-O(Dioxan)-Abstand betragt 2.464(4)/2.523(4) A&, der Sn(1/2)-
C(Fc)-Abstand 2.092(5)/2.081(5) A. Die mittlere Fe-C(Cp)-Bindungslénge betragt 2.04 A.

4
\ 4L
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Abb. 33: [22 -Dioxan] bildet im Festkérper ein Koordinationspolymer in Form parallel
angeordneter Ketten aus alternierenden Ferrocen/Dioxan-Einheiten.
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Abbildung 33 zeigt einen Ausschnitt aus der supramolekularen Struktur von [22 -Dioxan].
Diese ist gekennzeichnet durch parallel zueinander angeordnete Ketten aus alternierenden
und Uber koordinative Bindungen verknipfte Ferrocen- und Dioxan-Einheiten. H--Cl-
Kontakte sorgen sowohl innerhalb der einzelnen Ketten als auch zwischen den
nebeneinander liegenden Ketten fir weitere schwache Verknipfungen. Innerhalb der
Ketten wechseln sich die enantiomeren Formen der chiralen und Uber in Sessel-
Konformation vorliegenden Dioxan-Molekiile verknlpften Ferrocen-Einheiten ab. Die
kiirzesten H-:-Cl-Abstande betragen innerhalb jeder Kette 2.69-2.79 A und zwischen den
Ketten 2.75 A; die Summe der van-der-Waals-Radien von Wasserstoff- und Chloratomen
betrdgt etwa 2.8 A. Auf eine bildliche Darstellung der uniibersichtlich angeordneten H--Cl-
Kontakte wird verzichtet.

Beim Vergleich der Bindungsldangen und -winkel von 22, [22 -Dioxan] und [22 -2 THF]
wird der EinfluB der Donoren auf die Struktur der Verbindungen deutlich. Neben der
Bipyrimidalisierung des Zinnzentrums fiihrt die Koordination des Donor-Molekiils zur
Verlangerung der Sn-Cl-Bindungen. Der schwachere und in gréBerem Abstand zum Zinn-
zentrum angeordnete Donor Dioxan (DZ= 14.8"7); Sn-O(Dioxan): 2.46/2.52 A) fiihrt zu
einer weniger ausgepragten trigonal-bipyramidalen Anordnung als der starkere und naher
am Zinn gebundene Donor THF (DZ= 20.0; Sn-O(THF): 2.33 &); die Winkelsumme der
aquatorialen Bindungen in [22 -Dioxan] betrdgt 355/354°, die in [22 :2 THF] betragt
357°. Des weiteren ist die Sn-Cl-Bindungsverlangerung in [22 -Dioxan] geringer als die in
[22 -2 THF] (@-Sn-Cl-Abstand: 2.33 vs. 2.35 A). Die trans-stindigen Sn-Cl-Bindungen
sind dabei jeweils am langsten ([22 -Dioxan]: 2.35/2.36 R: [22 -2 THF]: 2.40 A); in der
Donor-freien Verbindung 22 betrégt der mittlere Sn-Cl-Abstand 2.30 A.

Festkérperstruktur von {Fe[CsH,SnCl5-(Pyz)], -2 Dioxan} ([22 -2 Pyz -2 Dioxan])

[22 -2 Pyz -2 Dioxan] kristallisiert aus Dioxan in der monoklinen Raumgruppe C2/m in
Form orangebraunfarbener Plattchen. Die Verbindung liegt im Festkérper hoch-
symmetrisch als ein schichtférmig aufgebautes zweidimensionales Koordinationsmakro-
molekil vor. Die Beschreibung der Struktur beginnt mit den molekularen Einheiten und

wird fortgesetzt mit dem supramolekularen Aufbau.

Abbildung 34 zeigt eine Ferrocen-Einheit und die daran koordinierenden Pyrazin- und
Dioxan-Molekiile, die kristallographische Numerierung der Molekiilatome sowie ausge-

wahlte Bindungsléngen und -winkel.
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Abb. 34: Festkérperstruktur von [22 -2 Pyz -2 Dioxan] (Ausschnitt); ausgewdhlte
Absténde [A] und -winkel [°]: Sn-C 2.137(13), Sn-N 2.480(10), Sn-Cl(1) 2.398(4),
Sn-Cl(2) 2.418(3), Fe-C 2.019-2.057, C-C 1.43-1.443, H(2)-O 2.47, H(5)-Cl(1) 2.76,
C(2)-C-Sn 124.3(8), C-Sn-N 86.6(4), C-Sn-Cl(1) 163.4(4), C-Sn-Cl(2) 100.2(3), N-
Sn-Cl(1) 81.4(2), N-Sn-Cl(2) 85.5(3)/169.8(2), N-Sn-N 87.3(5), CI(1)-Sn-Cl(2)
90.36(9), CI(2)-Sn-Cl(2) 100.62(16).

Die beiden Cp-Ringe sind ideal gestaffelt (a,= 36°) und parallel angeordnet (B= 0°). Die
Stannylgruppen nehmen dabei in bezug auf das Eisenzentrum gegenuberliegende
Positionen ein, so daB der Sn-Centroid(Cp)-Centroid(Cp)-Sn-Torsionswinkel 180° betragt.
Die Stannylgruppen sind jeweils um y= 2° aus der entsprechenden Cp-Ebene abgewinkelt.
Je zwei Pyrazin-Molekile koordinieren an die Zinnatome der Trichlorstannylgruppen unter
Bildung einer verzerrt oktaedrischen Anordnung; die Pyrazin-Donoren sind dabei, im
Gegensatz zu den trans-stéandigen Pyridin-Donoren in [23 -2 Py] (-Komplexe II), cis-
standig angeordnet. Die Abweichung von der idealen oktaedrischen Geometrie duBert sich
vor allem in der Abwinkelung des zum C(Fc)-Atom trans-standigen Chloratoms aus der
linearen Anordnung (C-Sn-Cl(1): 163.4(4)°); die Ubrigen trans-standigen Bindungen
weisen einen Winkel von jeweils 169.8(2)° auf. Die Oktaeder sind derart um die C(Fc)-Sn-

Bindungen gedreht, daB die cis-standigen Pyrazin-Molekiile vom Eisenzentrum abgewandt
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sind und die CI-N-Achsen mit der centroiden Cp-Fe-Cp-Achse jeweils Winkel von 45°
bilden. Die zu den Pyrazin-Donoren trans-standigen Sn-Cl-Bindungen sind mit 2.418(3) A
nur unwesentlich langer als die zur Ferrocenyl-Einheit trans-stdndige Sn-Cl-Bindung mit
2.398(4) A. Damit sind die Sn-Cl-Bindungen im Mittel (2.41 A) kiirzer als jene in
[23 -2 Py] (2.45 R) und lénger als jene in [22 -2 THF] (2.35 A), [22 -Dioxan] (2.33 &)
und 22 (2.30 A). Gemessen am Sn-N(Pyz)-Abstand (2.48 A) und verglichen mit den
Pyridin-Donoren in [23 -2 Py] (Sn-N(Py): 2.27 A) koordinieren die Pyrazin-Molekiile nur
relativ schwach an die Zinnatome. Der Sn-C(Fc)-Abstand betragt 2.137(13) A ([23 -2 Py]:
2.134(3) R), der mittlere Fe-C(Cp)-Abstand 2.04 A,

Die Kristallstruktur von [22 -2 Pyz -2 Dioxan] ist aus schichtférmig angeordneten zwei-
dimensionalen supramolekularen Netzwerken aufgebaut, die durch lber Pyrazin-Donoren
verkniipfte Ferrocen-Einheiten gebildet werden. Besondere Merkmale der Struktur sind
das in der Aufsicht zu erkennende wabenférmige Muster und die fast senkrecht zu den
Schichten verlaufenden Kanal-artigen Hohlrdume, in welchen ein Teil der urspriinglich als
Solvens eingesetzten Dioxan-Molekiile eingeschlossen und Uber O--H(Fc)-Wechsel-
wirkungen fixiert ist. Abbildung 35 zeigt einen Ausschnitt aus der Kristallstruktur mit Blick

senkrecht zu den 2D-Schichten und entlang der Dioxan-gefiillten Kanale.

Abb. 35: Packung von [22 -2 Pyz -2 Dioxan] im Kristall.
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Um den komplexen Aufbau der Struktur im ganzen erfassen zu koénnen, werden im
folgenden verschiedene raumliche Perspektiven bildlich dargestellt und einzelne
Strukturelemente eingehend beschrieben. Abbildung 36 zeigt anhand einer senkrecht zu
den Kandlen verlaufenden Perspektive die schichtférmige Anordnung der 2D-Netzwerke
(die innerhalb der einzelnen Schichten angeordneten Dioxan-Molekiile sind zur besseren
Ubersicht nicht gezeigt).

Abb. 36: Schichtférmige Anordnung der 2D-Netzwerke in [22 -2 Pyz -2 Dioxan]
(Dioxan-Molekiile sind nicht abgebildet).

Man erkennt die parallele Ausrichtung aller Ferrocen-Einheiten und eine geringe
Abweichung von der exakt deckungsgleichen Anordnung der 2D-Netzwerke. Dies hat zur
Folge, daB die Dioxan-haltigen Kandle nicht genau senkrecht zu den Netzwerk-Ebenen
verlaufen, sondern zu diesen einen Winkel von ca. 10° bilden. Auffallig ist die vollsténdig
planare Anordnung aller die einzelnen Schichten begrenzenden Chloratome. Verbunden
mit diesem Phdnomen ist die bereits oben beschriebene Verzerrung der Oktaeder-
Geometrie an den Zinnatomen und insbesondere das Abknicken der Sn-Cl-Bindung aus
der linearen Anordnung der C(Fc)-Sn-CI(1)-Einheit (163°). Als mdgliche Ursache kommen
attraktive H(Pyrazin)-CI(1)-Wechselwirkungen in Betracht (H(4)-Cl(1)-Abstand: 2.76 A),
die nur zufallig zu einer planaren Anordnung der Chloratome fiihren wirden. Mdglicher-
weise sind jedoch elektrostatische Griinde dafiir verantwortlich, daB die Cl(1)-Atome nicht
aus den Schichtoberflachen herausragen, etwa um die Durchdringung negativ polarisierter
Grenzflachen zu vermeiden (ein groBerer Ebenenabstand durfte aufgrund einer mdglichst

dichten Atompackung nicht in Frage kommen). Sterische Griinde scheiden als Ursache
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vermutlich aus, da fir eine lineare C-Sn-CI(1)-Einheit ausreichend Platz vorhanden ware,

wie Abbildung 35 (siehe oben) leicht erkennen IaBt.

Die 2D-Netzwerk-Schichten sind aus Uber Pyrazin-Donoren verknlipfte Ferrocen-Einheiten
aufgebaut, wobei jeweils vier Pyrazin-Molekile, zwei Ferrocen-1,1'-diyl-Einheiten und
sechs ClsSn-Gruppen einen in Sessel-Konformation vorliegenden Sne¢-Sechsring bilden
(Abb 37a). Die durch zwei lineare Sn-Fe-Sn-Seiten (7.47 A) und vier lineare Sn-N-N-Sn-
Seiten (7.79 R) gekennzeichneten asymmetrischen Sechsringe weisen einen Durchmesser
von 11.06 A (Fe-Fe-Abstand) bzw. 12.05 A (Pyrazin-Pyrazin-Abstand) auf (Abb. 37b).

a)

Fi
P
1

Pyrazin

Ferrocen-1,1'-diyl
SnC|3

Y
L
I

Abb. 37: Sessel-Konformation (a+b) und Absténde innerhalb (c) der aus Sn-Fe-Sn- und
Sn-N-N-Sn-Einheiten gebildeten Sechsringe in [22 -2 Pyz -2 Dioxan].

Die Sng-Sechsringe sind Uber alle sechs Seiten zu einem 2D-Netzwerk mit wabenférmigem
Muster verknlpft, wobei sich durch die Sessel-Konformation der einzelnen Sechsring-
Einheiten bei seitlicher Ansicht der Schichten ein Zickzack-férmiges Muster sowohl der
(Sn-Fc-Sn-Pyz),- als auch der (Sn-Pyz-Sn-Pyz).-Einheiten ergibt (Abb. 36). Diese
Anordnung ist vergleichbar mit dem Aufbau der einzelnen Schichten im "Grauen Arsen"
(bestandigste Arsen-Modifikation), wenn man die Cl;Sn-Gruppe durch Arsenatome und die

Ferrocen-1,1'-diyl-Einheiten bzw. Pyrazin-Donoren durch As-As-Bindungen ersetzt.*® Die
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Schichten im Grauen Arsen sind jedoch im Gegensatz zu den fast deckungsgleich ange-

ordneten 2D-Netzwerken von [22 -2 Pyz -2 Dioxan] auf Liicke angeordnet (Abb. 38).

a) ‘ ! ! ' b) /,,," \\‘As',/' \‘\As', ' \“As', ' o
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/ - - / - " p e - v v
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f” A A J s Va1 ias s |
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fn fn tn %n As ‘ As As ' As, ' As
Sn o0 Sn Sn "As As "' As "' As
) / - - ~~ " a - -t -~
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fn n n : : ‘Y, ' LAs, ' L As, ’ As ’ As ' w
Sn Sn Sn “As CAs. As. _As.  As
/ - P A
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Abb. 38: Die Schichten von a) [22 -2 Pyz -2 Dioxan] und b) Grauem Arsen
sind analog aufgebaut, jedoch unterschiedlich angeordnet.

Die in den Rohren-formigen Hohlrdumen eingelagerten Dioxan-Molekiile liegen in Boot-

Konformation vor (Abb. 35), wobei je Sng-Sechsring zwei Dioxan-Molekiile Giber O--H(Fc)-

Wechselwirkungen an die Ferrocen-Einheiten fixiert sind (Abstand: 2.47 R).
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Komplexe I11: Anionische Komplexe

Im vorliegenden Kapitel werden zwei salzartige Komplexverbindungen naher vorgestellt,
von denen die eine bei der Umsetzung von 22 mit H,O-haltigem Pyridin einmalig erhalten
(siehe ~Komplexe I) und die andere durch Umsetzen von 22 mit "BusNCl gezielt

dargestellt wurde.

Komplexe mit anionischen Donoren

Bei Versuchen zur Kristallisation von [22 -4 Py] (siehe -Komplexe I) fuhrt die Umsetzung
von 1,1'-Bis(trichlorstannyl)ferrocen 22 mit H,0O-haltigem Pyridin u.a. zur Bildung von
[Fe(CsH4SnCl, -Py),* -2 CsHsNH'], kurz [22 -2 HCl -4 Py] (Abb. 39). Der salzartige
Komplex setzt sich formal aus 22, zwei Aquivalenten Pyridiniumhydrochlorid und zwei
Pyridin-Donoren zusammen. Die Verbindung [22 -2 HCI -4 Py] wurde einmalig in Form
von orangefarbenen Kristallen erhalten und ist durch Rdntgenstrukturanalyse
charakterisiert (- Festkorperstruktur von [22 -2 HCI -4 Py] ). Durch Umsetzung von 22 mit
Pyridin und Pyridiniumhydrochlorid sollte [22 -2 HCI -4 Py] auch gezielt darstellbar sein.

CI\ /CI 2
Py— Sn
R A ==
a d  Fe a d -2 Hpy+
Sn=—P
a Y
a a

Abb. 39: Der salzartige Komplex [22 -2 HCI -4 Py].

Abbildung 40 zeigt die Reaktionen, die offensichtlich zur Bildung von [22 -2 HCI -4 Py]
fuhren. Danach bilden sich in H,O-haltiger Pyridin-Losung bei der Hydrolyse von 22 die
primaren Hydrolyseprodukte Fe[CsH4SnCl,(OH)], und HCI in Form ihrer Pyridin-Addukte
Fe[CsH4SnCl,(OH-Py)-Py], 30 und Pyridiniumhydrochlorid (Gleichung 1). Zwei Aquivalente
Pyridiniumhydrochlorid (oder freies HCl) reagieren anschlieBend mit einem weiteren
Molekil 22 zu dem Komplex [22 -2 HCI -4 Py] (Gleichung 2). Der Komplex 30 konnte in
unabhangigen Versuchen in Form orangefarbener Kristalle isoliert und durch Réntgen-
strukturanalyse identifiziert werden; die Verbindung bildet im Festkdrper zwei intra-
molekulare OH-Brlicken aus. Eine eingehende Beschreibung von 30 erfolgt in dem Kapitel

-Zur Hydrolyse von Organotrihalogenstannanen.
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CI
=, .”’ S
\ Pyridin
Fe +2H0 — Fe Py HO OH Py 4+ 2 HpPy*CI- (1)
22 30 c
Pyridin
22+ 2 HPy*Cl- - > [22 - 2 HCl - 4 Py] (2)

Abb. 40: Reaktionen, die zur Bildung von 30 und [22 -2 HCI -4 Py] fiihren.

Wahrend in [22 -2 HCI -4 Py] zwei durch Pyridin-Donoren abgesattigte unverbrlickte Zinn-
haltige Oktaederstrukturen vorliegen (Abb. 39), wie die Rdntgenstrukturanalyse zeigt
(- Festkérperstruktur von [22 -2 HCI -4 Py]), ist fiir das Donor-freie Dianion [22 -2 CI]*
neben einer unverbriickten Struktur auch eine Struktur mit verbriickenden Chloratomen

unter Erhalt der oktaedrischen Geometrie am Zinn vorstellbar (Abb. 41a+Db).

a) i b) pe 1
asmn~<=y ‘—Sn a
Fe Fe *a
\/
@7%04 @jSQ_CI
a a

Abb. 41: Denkbare Strukturen des [22 -2 CIJ*-Dianions.

Bei der Umsetzung von 22 mit zwei Aquivalenten "BusNCl in Dichlormethan erhélt man
den entsprechenden 1:2-Komplex [22 -2 "BusNCI] in Form gelbfarbener Kristalle. Der
salzartige Komplex [22 -2 "Bu4NCI] ist 'H-NMR-spektroskopisch sowie durch Réntgen-
strukturanalyse charakterisiert (- Festkérperstruktur von [22 -2 "Bu,NCI] ). Danach liegen
in der Verbindung unverbriickte und flinffach koordinierte Zinnatome vor (Abb. 41a). Ein
moglicher Chelat-Effekt wird wie im Falle von [22 -2 THF] und [22 -Dioxan] nicht
beobachtet.

Im Gegensatz dazu sollten 1:1-Komplexe von 22 mit einem Chlorid-Ion Strukturen mit CI-
verbriickten und fiinffach koordinierten Zinnatomen ausbilden, die vergleichbar mit den

Komplexstrukturen des o-Bis(halogenorganostannyl)benzols!*!! sind (siehe -Bisheriger

109



Kapitel 2: Chlorstannylsubstituierte Ferrocene - Beitrdge ...

Kenntnisstand, Spezielle Themen). Die Darstellung und Untersuchung derartiger perchlor-
stannylierter und intramolekular verbriickter Ferrocenverbindungen bleibt zukinftigen
Arbeiten vorbehalten. Dabei ware zu priifen, ob sich die elektrochemischen Eigenschaften
der Ferrocen-Einheit flir sensorische Anwendungen nutzen lassen. Es ware denkbar, daB
sich Ferrocene wie z.B. 22 als Anionen-Sensoren eignen, wenn sich ihr Redoxpotential in

Abhangigkeit ihres Koordinationszustandes éndert.

Festkérperstruktur von {Fe[CsH,SnCly (Py)],> -2 CsHsNH } ([22 -2 HCI -4 Py])
Der salzartige Komplex {Fe[CsHsSnCly-(Py)],>2 CsHsNH*} [22 -2 HCl -4 Py] kristallisiert

aus Pyridin in der monoklinen Raumgruppe P2(1)/c in Form orangefarbener Nadeln. Der
Komplex liegt in Form eines Salzes aus dem zweifachen Pyridin-Addukt des 1,1'-Bis-
(tetrachlorstannyl)ferrocen-Dianions [22 -2 Cl -2 Py]*” und zwei N-Hydrogen-Pyridinium-
Kationen [CsHsNH]™ vor. Abbildung 42 zeigt die Molekulstruktur der Verbindung im
Kristall, die kristallographische Numerierung der Molekiilatome sowie ausgewahlte

Bindungsldangen und -winkel.

CI(4A)
o CI2A)

N(2A)

N(1A)

cl(3A) -

aAm oy g

Abb. 42: Molekiilstruktur von [22 -2 HCI -4 Py] im Kristall; ausgewdahlte Bindungs-
ldngen [A] und -winkel [°]: Sn-C 2.124(4), Sn-N 2.264(3), Sn-Cl(1) 2.4551(12),
Sn-Cl(2) 2.4889(12), Sn-Cl(3) 2.4581(12), Sn-Cl(4) 2.5010(12), Fe-C 2.043-2.062,
C(Fc)-C 1.396-1.426, N(2)-H 0.78(5); C(2)-C-Sn 126.3(3), C(5)-C-Sn 126.7(3), C-
Sn-N 176.91(15), C-Sn-Cl(1) 97.46(11), C-Sn-Cl(2) 92.27(12), C-Sn-CI(3)
97.73(12), C-Sn-Cl(4) 94.53(11), N-Sn-Cl(1) 83.57(10), N-Sn-Ci(2) 84.80(10), N-
Sn-Cl(3) 85.14(10), N-Sn-Cl(4) 84.39(10), Cl(1)-Sn-CI(2) 90.79(4), Cl(1)-Sn-CI(3)
91.80(4), Cl(1)-Sn-Cl(4) 167.95(4), CI(2)-Sn-CI(3) 169.26(4), ClI(2)-Sn-Cl(4)
87.43(4), Cl(3)-Sn-Ci(4) 87.87(4).
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Die Struktur der Ferrocen-Einheit IaBt sich am besten als ein Addukt aus Verbindung 22,
zwei Chlorid-Ionen und zwei Pyridin-Donoren beschreiben, wobei je ein Chlorid-Ion und je
ein Pyridin-Donor unter Ausbildung einer verzerrt oktaedrischen Anordnung an die
Zinnatome der Trichlorstannylgruppen koordinieren. Die Pyridin-Donoren stehen in trans-
Position zum Ferrocenrest, wahrend die vier Chloratome die verbleibenden Ecken des
leicht verzerrten Oktaeders besetzen und damit nahezu in einer Ebene liegen. Die Winkel
der trans-standigen Liganden betragen 176.9 (C-Sn-N), 168.0 (CI(1)-Sn-ClI(4)) und 169.3°
(CI(2)-Sn-CI(3)). Die Sn-Cl-Abstande weichen nur geringfligig voneinander ab (2.46-2.50
R), offenbar aufgrund einer paritétischen Verteilung der negativen Ladung auf die vier
Chloratome. Die beiden Cp-Ringe der Ferrocen-Einheit sind ideal gestaffelt (a,= 36°) und
parallel (B= 0°) angeordnet. Die Stannylgruppen nehmen dabei beziglich des Eisen-
zentrums gegeniberliegende Positionen ein, so daB3 der Sn-Centroid(Cp)-Centroid(Cp)-Sn-
Torsionswinkel 180° betragt. In einer dem Eisenzentrum abgewandten Orientierung
bilden die Sn-C(1/1A)-Bindungen mit den entsprechenden Cp-Ebenen Winkel von y= 8°.
Die centroide Cp-Cp-Achse der Ferrocen-Einheit und die CI-Cl-Achsen des Oktaeders
bilden einen Winkel von jeweils etwa 45°; die Cp-Ringe und die koordinierenden Pyridin-

Molekiile liegen anndhernd in einer Ebene.

Die Sn-Cl-Bindungen sind erwartungsgemafB deutlich langer als jene im 1,1'-Bis(trichlor-
stannyl)ferrocen 22 (2.30 A) und teilweise sogar l&nger als im Pyridin-Addukt [23 -2 Py]
(2.44-2.48 R). Grund fiir die Bindungsverldngerungen ist die durch das Chlorid-Ion
eingebrachte negative Ladung und die Donorstarke des koordinierenden Pyridin-Molekiils.
Der Sn-C(Fc)-Abstand ist mit 2.124(4) A zwar signifikant gréBer als die entsprechenden
Abstdnde in 22 (2.06 A), [22 -2 THF] (2.09 &) und [22 -Dioxan] (2.08/2.09 R), aber
kiirzer als in den Pyridin- und Pyrazin-Addukten [23 -2 Py] (2.134 A) und [22 -2 Pyz
.2 Dioxan] (2.137 A). Dies |88t sich auf den stérkeren trans-EinfluB des Chlor-Liganden in
[23 -2 Py] und [22 -2 Pyz -2 Dioxan] zuriickfilhren. Der Sn-N-Abstand betragt 2.264(3) A
und ist dhnlich zu dem in [23 -2 Py] (ca. 2.27 A). Der mittlere Fe-C(Cp)-Abstand betrégt
2.05 A und ist vergleichbar mit dem der vorher beschriebenen Verbindungen.
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T-Wechselwirkungen zwischen den Pyridin-Donoren wie sie im Falle des im Festkdrper
vorliegenden Komplexes [23 -2 Py] beobachtet werden, liegen hier nicht vor. Die Lage
der Pyridinium-Kationen im Kristall spricht jedoch fiir eine schwache =Wechselwirkung
zwischen einem Pyridinium-Kation und einem Pyridin-Donor. Abbildung 43 zeigt die

Anordnung der beiden Molekiile im Kristall sowie ausgewahlte Abstande.

N(2#) M
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Abb. 43: Anordnung der Pyridinium-Kationen und Pyridin-Donoren
von [22 -2 HCI -4 Py] im Kristall.

Der C-C-Abstand der jeweils para-standigen Kohlenstoffatome des Pyridinium-Kations und
des Pyridin-Donors betragt 3.38 A und ist im Vergleich zu anderen m-wechselwirkenden
Pyridin-Molekiilen relativ kurz;®™ der N(1)-N(2#)-Abstand betragt 4.01 A. Die nicht-
parallele Anordnung der beiden Sechsringe ist dabei entweder auf die positive Ladung des
zum Pyridinium-Kation gehdrenden N-Atoms oder auf sterische Zwange (Abstand des
N(2#)-gebundenen H-Atoms zum CI(4)-Atom: 3.04 &) zuriickzufiihren.

Festkorperstruktur von {Fe[CsH,SnCl,]>~-2 "BusN*} ([22 -2 "Bu,NCl])

Der salzartige Komplex {Fe[CsH,SnCls],>~2 "BusN*} [22 -2 "BuyNCI] kristallisiert aus
Dichlormethan in der triklinen Raumgruppe P-1 in Form orangefarbener Kristalle. In der
Kristallstruktur werden sowohl zwei kristallographisch unabhdngige Ferrocen-Dianionen
[22 -2 CI*aq) und [22 -2 ClJ* s als auch zwei Ammonium-Kationen ["BusN]*kqy und
["BusN]"y mit jeweils &hnlicher Geometrie vorgefunden. Abbildung 44 zeigt die
kristallographisch unterscheidbaren Kationen und Dianionen von [22 -2 "BusNCl], die
kristallographische Numerierung der Molekilatome sowie ausgewadhlte Bindungslangen
und -winkel (siehe auch Abbildung 45).
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Abb. 44: Festkérperstruktur von [22 -2 "Bu,NCl]; ausgewdhlte Bindungsldngen
[A] und -winkel [°] von [22 -2 CIF ac1): Sn(1)-C 2.110(5), Sn-Cl(1) 2.4906(16), Sn-
Cl(2) 2.3592(16), Sn-CI(3) 2.4545(16), Sn-Cl(4) 2.3645(15), Fe(1)-C 2.041-2.060,
C(Fc1)-C 1.411-1.434; (C(2)-C-Sn 126.5(4), C(5)-C-Sn 125.1(4), C-Sn-Cl(1)
92.64(16), C-Sn-Cl(2) 117.96(14), C-Sn-CI(3) 93.55(16), C-Sn-Ci(4) 128.52(13),
Cl(1)-Sn-Cl(2) 89.95(6), Cl(1)-Sn-CI(3) 173.24(5), CI(1)-Sn-Cl(4) 86.32(5), CI(2)-
Sn-Cl(3) 89.53(6), CI(2)-Sn-Cl(4) 113.51(6), CI(3)-Sn-Cl(4) 87.71(6); von
[22 -2 CIF az: Sn(2)-C 2.102(5), Sn-CI(5) 2.4677(16), Sn-Cl(6) 2.3596(14), Sn-
Cl(7) 2.4883(16), Sn-Cl(8) 2.3579(15), Fe(2)-C 2.045-2.065, C(Fc2)-C 1.414-
1.441; C(23)-C-Sn 125.8(4), C(26)-C-Sn 126.8(4), C-Sn-CI(5) 92.37(14), C-5Sn-
Cl(6) 122.29(13), C-Sn-CI(7) 92.36(14), C-Sn-CI(8) 127.48(13), CI(5)-Sn-Cl(6)
89.20(6), CI(5)-Sn-Cl(7) 175.18(5), CI(5)-Sn-Ci(8) 88.68(5), ClI(6)-Sn-CI(7)
89.06(5), Cl(6)-Sn-CI(8) 110.23(5), CI(7)-Sn-CI(8) 87.70(5).

Die Cp-Ringe der Ferrocen-Einheit sind sowohl in [22 -2 CI]* ) als auch in [22 -2 CI]* ap
ideal gestaffelt (a,= 36°) und parallel zueinander (= 0°) angeordnet. Die Stannyl-
gruppen nehmen dabei bezliglich des Eisenzentrums gegeniiberliegende Positionen ein,
so daB die Sn-Centroid(Cp)-Centroid(Cp)-Sn-Torsionswinkel 180° betragen. Alle Stannyl-
gruppen sind aus den entsprechenden Cp-Ebenen um jeweils y= -7° in Richtung des
Eisenzentrums abgewinkelt. Die mittlere Fe-C(Cp)-Bindungslange betrdgt 2.05 A. Der

anionische Teil des Komplexes entspricht einem zweifachen Chlorid-Ionen-Addukt von 22,
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wobei je ein Chlorid-Ion unter Ausbildung einer trigonal-bipyramidalen Anordnung an die
Zinnatome koordiniert. Der Ferrocenyl-Rest sowie zwei Chloratome besetzen die
aquatorialen Positionen wahrend die axialen Positionen von den verbleibenden Chlor-
atomen eingenommen werden. Wie in den bisher beschriebenen Komplexen mit trigonal-
bipyramidaler Umgebung an den Zinnatome erfolgt die Besetzung der Positionen hier
ebenfalls gemaB der Bent'schen Regel mit den elekronegativsten Liganden in axialer
Position. Die Aquatorialebenen beider trigonaler Bipyramiden stehen nahezu senkrecht zu
den Ebenen der Cp-Ringe. Die Winkelsumme der dquatorialen Bindungen betragt sowohl
fir [22 -2 Cl]*aqy als auch fiir [22 -2 Cl]* s ideale 360°. Der Winkel der axialen
Bindungen weicht mit 173.24(5) ([22 -2 Cl]* ) bzw. 175.18(5)° ([22 -2 Cl]*aw) nur
geringfugig vom idealen Wert (180°) einer trigonalen Bipyramide ab. Entsprechend der in
trigonal-bipyramidalen Komplexen geltenden Regel sind die aquatorialen Sn-Cl(2/4/6/8)-
Bindungen kiirzer (gemittelt: 2.36 R) als die axialen Sn-Cl(1/3/5/7)-Bindungen (gemittel:
2.48 A). Verglichen mit den bisher beschriebenen Komplexen [22 -2 THF] und
[22 -Dioxan] mit flinffach koordiniertem Zinn sind die jeweiligen aquatorialen und axialen
Sn-Cl-Bindungen in [22 -2 CI]* langer. Grund fiir die Bindungsverldngerungen ist die
durch das Chlorid-Ion eingebrachte negative Ladung, wie bereits bei [22 -2 HCI -4 Py]
erlautert. Die Sn-C(Fc)-Bindungen sind mit 2.11 A (gemittelt) ebenfalls etwas linger als
die entsprechenden Bindungen in [22 -2 THF] und [22 -Dioxan] (ca. 2.09 A).

Abbildung 45 zeigt eine seitliche Ansicht der Ferrocen-Dianionen sowie deren relative

Lage zueinander im Kristall.
-
sn(1) 4

W a4
! _ Fe(1)

Abb. 45: Festkérperstruktur von [22 -2 "Bu,NCl] (seitliche Ansicht).
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Komplexe I-I1I: Vergleich der Absténde und Winkel
Abbildung 46 zeigt die Sn-X-Abstdande (X= C, Cl, O, N) von 22 und den in -Komplexe

I/II/ITT beschriebenen Donor/Akzeptor-Komplexen von 22 sowie die Anordnung der

Liganden um das jeweilige Zinnzentrum (22: tetraedrisch).

6 0
C(Fc) Sn Cl(1/2/3)
22
Dioxan THF CI(3)
2.46J 2 33| 2 45
208 1 222 c) 200 1 22-ciw) 211 | 23%-ci
C(Fo) S C(Fc) Sy C(Fe)——sn____
2.31 Cl(2) 2.33 Cl(2) 236 CI(2)
2.35 2.40 2.49
CI(3) CI(3) Cl(1)
[22 - Dioxan] [22 -2 THF] [22 -2 Bu,NCl]
Pyrazin Pyridin Cl(1)
2.48 i 2.27
2.48 FYrazin z_%CI(l) 2401 40_cCl2)
2.14 2.13 2.12 o
C(Fo) Sn 240 Cld) C(Fc)—— Snm Cl(2) C(Fc) Sn<zz—6 Pyridin
2.42 2.48 2.46
cI(2) 2.42 cI(3) 2.27 cI(3) 2.50
cl(2) Pyridin Cl(4
[22 -2 Pyz - 2 Dioxan] [23 -2 Py] [22 -2 HCI -4 Py]

Abb. 46: Absténde [A] in 22 und in Donor/Akzeptor-Komplexen von 22 (bzw. 23).

Beim Vergleich der Abstande erkennt man, daB die Sn-Cl- und Sn-C(Fc)-Bindungslangen
sowohl von der Anzahl und der Art der koordinierenden Donor-Molekiile als auch von der
relativen Anordnung im Komplex abhéngig sind. Allgemein gilt, daB bei steigender
Koordinationszahl und starker koordinierenden Donoren die Sn-Cl- und Sn-C(Fc)-Absténde
zunehmen, wobei der Effekt bei den Sn-Cl-Abstdnden ausgepragter ist. So unterscheiden
sich die kiirzeste und die langste Sn-CI-Bindung der in Abbildung 46 gezeigten Komplexe
um 0.20 A ([22 -2 HCl -4 Py]/22), wahrend die entsprechende Differenz bei den Sn-
C(Fc)-Bindungen nur 0.08 A ([22 -2 Pyz -2 Dioxan]/22) betragt.
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In den Komplexen mit trigonal-bipyramidal koordinierten Zinnatomen [22 -Dioxan],
[22 -2 THF] und [22 -2 BusNCI] sind die axialen Sn-Cl-Bindungen aufgrund des trans-
Effekts langer als die dquatorialen. Das AusmaB der Bindungsverlangerungen wird durch
die o-Donorstarke (trans-EinfluB) der in axialen Positionen angeordneten Donoren
bestimmt.®™ Bei den hier beschriebenen Komplexen nimmt die o-Donorstirke der
koordinierenden Donoren in der Reihenfolge Dioxan<THF<CI™ zu, so daB der jeweils
trans-standige Sn-Cl-Abstand groBer wird ([22 -Dioxan]: 2.36 (gemittelt), [22 -2 THF]:
2.40, [22 -2 Bu4NCl]: 2.48 A (gemittelt)). Der EinfluB des Donors erstreckt sich in gleicher
Weise, jedoch in wesentlich geringerem AusmaB, auch auf die aquatorialen Bindungen.
Darliber hinaus nahert sich mit steigender o-Donorstarke des koordinierenden Liganden
die Winkelsumme der aquatorialen Bindungen dem idealen Wert in einer trigonalen
Bipyramide an ([22 -Dioxan]: 354°, [22 -2 THF]: 357°, [22 -2 BusNCl]: 360°).

In den Komplexen mit oktaedrisch koordinierten Zinnatomen [22 -2 Pyz -2 Dioxan],
[23 :2 Py] und [22 :2 HCI -4 Py], in denen nicht zwischen axialen und &quatorialen
Bindungen unterschieden wird, sind aufgrund der gréBeren Anzahl an Liganden und der
gegenseitigen trans-Effekte alle Sn-Cl- und Sn-C(Fc)-Bindungen langer als in den
Komplexen mit trigonal-bipyramidal koordinierten Zinnatomen (Ausnahme: trans-stéandige
Sn-Cl-Bindungen in [22 -2 BusNClI]). Auch hier wird das AusmaB der Bindungs-
verlangerungen vor allem von der o-Donorstarke des jeweils trans-stéandigen Liganden
beeinfluBt. So sind die Sn-Cl-Bindungen in [22 -2 Pyz -2 Dioxan] aufgrund der schwachen
Pyrazin-Donoren im Vergleich zu den Sn-Cl-Bindungen der anderen oktaedrischen
Komplexe relativ kurz (2.42 A), wahrend die Sn-C(Fc)-Bindung aufgrund des trans-
standigen Chlor-Liganden relativ lang ist (2.14 A). Die langsten Sn-Cl-Bindungen werden
in [22 -2 HCI -4 Py] gefunden (gemittelt: 2.48 A), da hier die vergleichsweise starken
o-Donoren Chlor alle zueinander trans-standig sind. Der daraus resultierende Effekt wird
durch die auf die Chloratome verteilte negative Ladung noch verstarkt. Gleichzeitig weist
[22 -2 HCI -4 Py] die kiirzeste Sn-C(Fc)-Bindung auf, da der trans-standige Pyridin-Ligand
offensichtlich ein schwacherer o-Donor ist als die Chlor-Liganden der anderen

oktaedrischen Komplexe.
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Zur Hydrolyse von Organotrihalogenstannanen

Im Gegensatz zu den Tri- und Diorganylhalogenstannanen, bei denen die im Verlauf der
Hydrolyse gebildeten Reaktionsprodukte strukturell weitgehend abgesichert sind, ist Gber
die Hydrolyse und Kondensation von Organotrihalogenstannanen sowie Uber die
Stochiometrie und Struktur der dabei gebildeten Primar- und Folgeprodukte nur sehr
wenig bekannt (vgl. -Bisheriger Kenntnisstand). In diesem Kapitel werden zwei neue
Verbindungen, (Fe[CsH4SnCl,(OH-Py)-(Py)],) 30 und ([Fe(CsH4)2Sn,Cl,(OH-Py),0:(Py)]2)
31 (Abb. 47), vorgestellt, die wichtige Zwischenstufen bei der vollstandigen Hydrolyse
von 1,1'-Bis(trichlorstannyl)ferrocen 22 sind. Die Verbindungen sind vor allem aufgrund
ihrer ungewohnlichen und im Falle von 31 neuartigen Struktur von Interesse. 31 ist der
erste Vertreter eines neuen Strukturtyps in der Chemie von Organozinn-Sauerstoff-

Verbindungen.

pvH Py C
a d ! ‘o—sn
—3N
\ / C|\ Y. \
= A" s PHPY fe
e PyHO OHP . /N N/
Fe FY Y Fe PyHO /O—/SQ
/ \ / \ \
c c c” py HPy
30 31

Bildung und Struktur von Fe[CsH;SnCl,(OH-Py)-(Py)]> 30

Verbindung 30 ist bei Versuchen zur Kristallisation von [22 -4 Py] (-Komplexe I: Einfache
Donor/Akzeptor-Komplexe) in Form orangefarbener Kristalle erhalten worden und kann
beschrieben werden als ein Pyridin-stabilisiertes intramolekulares Dimer des Primar-
produktes der Hydrolyse von 22 (Abb. 48a). Uber die Abfolge der einzelnen Teilschritte,
die zur Bildung von 30 flihren, kann nur spekuliert werden. So ist denkbar, daB in Pyridin-
Ldsung die in Abbildung 48b gezeigte unverbriickte und durch zwei zusatzliche Pyridin-
Donoren abgesattigte Dihydroxy-Verbindung gebildet wird und sich die beiden Hydroxyl-
gruppen erst im Festkdrper unter Verdrangung zweier Pyridin-Donoren in verbriickender

Position anordnen. Mdglich ware jedoch auch, daB sich bereits vor der Hydrolyse der
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zweiten ClsSn-Gruppe eine intramolekulare OH-Briicke in der monohydroxylierten
Verbindung ausbildet (Abb. 48c).

a) b) 0)
Py Py

Cl\ /CI \ / Cl\ /CI
=y S = I == o
Fe PyHQ OH-Py Fe Fe a /OH' Py
@\\Sfe Py @SnCIZ(OH' Py) @\\Sne Py

T /N /N
30 cl cl Py Py Cl Cl

Abb. 48: a) 30 entspricht dem intramolekularen Dimer eines monohydroxylierten
Organohalogenstannans; b) mégliche Struktur von 30 in Pyridin-Ldsung;
¢) mogliches Zwischenprodukt bei der Hydrolyse von 22.

Verbindung 30 kann aufgrund ihrer Schwerléslichkeit nur in erwarmter Pyridin-ds- oder
DMSO-de-Lésung NMR-spektroskopisch vermessen werden. Der Rest-H,O-Gehalt dieser
Solventien flihrt jedoch zu weiteren Hydrolysereaktionen und somit zu weitgehend
unbrauchbaren NMR-Spektren. Das 'H-NMR-Spektrum (in DMSO-ds) zeigt OH-Protonen
und ein Ferrocen-1,1'-diyl/Pyridin-Verhdltnis von ca. 1:4; die Signale sind jedoch
verbreitert und scheinen im Ferrocen-Bereich (4-5 ppm) aus mehreren (berlagerten
Signalen zu bestehen. Auch in den '°Sn-NMR-Spektren werden Signale von mehreren
Zinn-Species gefunden. In der Literatur wird teilweise von ahnlichen Schwierigkeiten bei
der Charakterisierung der Hydrolyse- und Kondensationsprodukte von Organohalogen-

stannanen berichtet.[?>*®! 30 ist durch Réntgenstrukturanalyse charakterisiert.

Fe[CsH4SNCl,(OH-Py)-(Py)], 30 kristallisiert aus Pyridin in der monoklinen Raumgruppe
P2(1)/n in Form orangefarbener Nadeln. Abbildung 49 zeigt die Molekilstruktur im
Kristall, die kristallographische Numerierung der Molekiilatome sowie ausgewahlte
Absténde und Winkel der Komplexverbindung. Ein fiinftes, fehlgeordnetes Pyridin-Molekdl
ist nicht gezeigt.
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oo M

Abb. 49: Molekiilstruktur von 30 im Kristall; ausgewéhlte Absténde [A] und Winkel
[°]: Sn(1)-C 2.124(4), Sn(2)-C 2.133(4), Sn(1)-0O(1) 2.126(3), Sn(1)-0O(2) 2.113(3),
Sn(2)-0(1) 2.103(3), Sn(2)-0(2) 2.111(3), Sn(1)-Cl(1) 2.4451(13), Sn(1)-Ci(2)
2.4376(14), Sn(2)-Cl(3) 2.4245(13), Sn(2)-Cl(4) 2.4553(13), Sn(1)-N(1) 2.267(4),
Sn(2)-N(2) 2.269(3), Fe-C 2.036-2.068, C(Fc)-C 1.409-1.445, O(1)-H(O1) 1.08(8),
H(01)-N(4) 1.70, O(2)-H(02) 0.83(7), H(02)-N(3) 1.99; C(2)-C-Sn 126.3(3), C(5)-
C-Sn 127.3(3), ((7)-C-Sn 123.9(3), C(10)-C-Sn 128.2(3), C(1)-Sn-N 178.38(15),
Cl(1)-Sn-0O(1) 161.02(9), Cl(2)-Sn-O(2) 164.81(9), C(6)-Sn-N 179.38(14), CI(3)-Sn-
O(1) 166.35(8), Cl(4)-Sn-O(2) 160.87(9), Sn-O(1)-Sn 103.25(12), Sn-O(2)-Sn
103.43(13).

Die Cp-Ringe der Ferrocen-Einheit sind durch zwei die Sn(1)- und Sn(2)-Atome
verbriickende OH-Gruppen ferrocenophanartig miteinander verknlpft. Die linearen Cp-
Centroid-C-Sn-Einheiten (y= 0°) sind parallel (B= 0°) und nahezu deckungsgleich
(aa= 2°) zueinander angeordnet. Als Folge davon verlauft die Sn(1)-Sn(2)-Achse parallel
zur centroiden Cp-Cp-Achse. Der durch die verbriickenden OH-Gruppen gebildete und in
der Strukturchemie von Zinn-Sauerstoff-Verbindungen typische Sn,0,-Vierring (vgl.
-Bisheriger Kenntnisstand) bildet zusammen mit den vier Chloratomen eine annahernd
planare Struktur-Einheit, welche iber C-Sn-Bindungen mit der Ferrocen-Einheit verknipft
ist. Die oktaedrische Geometrie an den Zinnatomen wird durch zwei koordinierende,
zueinander fast parallel (Bp,p,= 7°) und zu den Cp-Ringen der Ferrocen-Einheit coplanar

angeordnete Pyridin-Molekile vervollstéandigt. Zwei weitere Pyridin-Molekiile sind Uber
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Wasserstoffbriickenbindungen an die beiden verbriickenden OH-Gruppen gebunden; die
O-N(Py)-Abstande betragen 2.77 bzw. 2.79 Al Bemerkenswert sind die unter-
schiedlichen Positionen der H-Atome in den beiden O-H-N-Einheiten; wahrend der O(2)-
H(O2)-Abstand 0.83(7) A betragt, ist der O(1)-H(O1)-Abstand mit 1.08(8) A deutlich
langer. Die an die OH-Gruppen koordinierenden Pyridin-Molekiile sind anndhernd coplanar
zu der durch die ClLSn(OH),SnCl,-Einheit aufgespannten Ebene angeordnet; die
Abwinkelung in Richtung der Ferrocen-Einheit betragt ca. 10° bzw. 18°. Die Abwinke-
lungen sind vermutlich entweder auf Kristallpackungseffekte oder den Hybridisierungs-
zustand der O-Atome zurlickzufiihren. Die Schwerl6slichkeit der Verbindung wird offenbar
durch m-Wechselwirkungen zwischen paarweise parallel angeordneten N(3)-Pyridin-
Molekiilen zweier Komplexe verursacht (Py-Py-Ebenen-Abstand: 3.94 A; Abb. 50) und

vermutlich durch zusatzliche intermolekulare Cl--H-Wechselwirkungen verstarkt.

£
v

Abb. 50: Anordnung zweier Komplexe 30 im Kristall und Py-Py-Ebenen-Abstand.

Bemerkenswert am Komplex 30 ist, daB er im Festkdrper in Form monomerer Einheiten
und nicht als supramolekulares Koordinationspolymer vorliegt. Entscheidend fiir dieses
Phanomen diirfte die Tatsache sein, daB der Cp-Cp-Abstand in Ferrocen und der Sn-Sn-
Abstand im unverzerrten Sn,O.-Vierring Ubereinstimmend ~3.3 A betragt. Erst diese
Ubereinstimmung ermdglicht eine spannungsfreie intramolekulare Verbriickung durch die
OH-Gruppen unter Wahrung einer oktaedrischen Geometrie an den Zinnatomen. DaB die
Verbriickung nicht trotzdem intermolekular erfolgt, ist vermutlich auf einen intra-

molekularen Chelat-Effekt und die Nahe der beteiligten Atome zuriickzufiihren.
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Bildung und Struktur von [Fe(CsH,),Sn.Cl,(OH-Py),0-(Py)], 31

Der Komplex 31 wurde einmalig bei der Umsetzung von 22 mit NaO'Bu in Pyridin
erhalten (siehe - Versuche zur Synthese Sauerstoff-verbriickter 1,1'-Disstannylferrocene).
Zum Verstandnis der Struktur und der Bindungsverhdltnisse zeigt Abbildung 51 zwei
Vorschlage zur Anordnung von kovalenten und koordinativen Sn-O-Bindungen. Demnach
kann die Struktur der Verbindung als ein durch Pyridin-Donoren abgesattigtes Dimer eines
intramolekularen Kondensationsproduktes eines Hydrolyseproduktes von 22 beschrieben
werden (Abb. 51a). Ordnet man die kovalenten und koordinativen Bindungen anders an
(Abb. 51b), so erscheint der Komplex als ein intermolekulares Kondensationsprodukt. Da
jedoch die einzelnen Sauerstoffatome nahezu symmetrisch zwischen den Zinnatomen
lokalisiert sind, wie die Kristallstrukturanalyse zeigt, werden die Bindungsverhaltnisse

besser durch Mehrzentren-Bindungen beschrieben.

a) Py-H Py\ /CI b) Py-H Py\ /Cl

Fe Py HO\ O—>Sn\ Fe Py HO\ /O—/Sn
/SQ<—O cl /SQ_O\ Cl
cl py HPy 31 cl py HPy 31

Abb. 51: 31 formal als a) Dimer, b) intermolekulares Kondensationsprodukt.

Uber den zur Bildung von 31 fiihrenden Reaktionsablauf kénnen nur Vermutungen
angestellt werden. Abbildung 52 zeigt einen hypothetischen Reaktionsverlauf, der
aufgrund der gesicherten Struktur der Zwischenverbindung Fe[CsH4SnCl,(OH-Py)-(Py)],
30 (siehe oben) nicht unwahrscheinlich ist und dartiber hinaus zum Verstandnis der
komplexen Struktur von 31 beitrdgt. Demnach bildet sich bei der Hydrolyse der
Cl,(OH)Sn-Gruppen von 30, dem primaren Hydrolyseprodukt von 22, die durch Pyridin-
Molekiile abgesattigte hypothetische Verbindung 32. Jeweils eine Hydroxylgruppe der
beiden CI(OH),Sn-Gruppen dieser Verbindung sollte wie in 30 intramolekular verbriickend
angeordnet sein. Im nachsten Schritt bildet sich durch Kondensation zweier Molekiile 32
unter Freisetzung von zwei Molekilen H,O sowie von zwei Pyridin-Molekiilen die
Verbindung 31. Das Produkt der Reaktion entspricht formal der in Abbildung 51b
gezeigten "Version" des Komplexes 31.
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Abb. 52: Verbindung 31 laBt sich formal aus zwei Molekdilen 30 bilden;
32 ist eine hypothetische Zwischenverbindung.

Flr das Verstandnis der Struktur von 31 ist wichtig, daB jedes der an der Kondensation
beteiligten Molekile von 32 mit zwei OH-Gruppen an der Reaktion beteiligt ist, wobei eine
davon aus einer verbriickenden und die andere aus einer terminalen Position stammt. Es
sei noch einmal darauf hingewiesen, daB der tatsachliche Bildungsmechanismus von 31
auch ein anderer sein kann. So kdnnte beispielsweise vor der partiellen Hydrolyse aller
ClSn-Gruppen von 22 die Kondensation zweier Ferrocen-Einheiten stattgefunden haben.
Unabhangig vom Reaktionsmechanismus IaBt sich flr die Bildung von 31, ausgehend von

22, die in Abbildung 53 gezeigte Reaktionsgleichung aufstellen.

Py'H\ I:’y\ /CI

O—5Sn =),

&—snal, C'\S/ J \OH\P-

2 Fe +6H20+6Py—>{‘ \ /Y e L8 Ha

e PyHO O—5n
Sncl, Fe S
- snr—o C

/\ \ 31
cl Py HPy

Abb. 53: Reaktionsgleichung der Bildung von 31.

Im Hinblick auf eine systematische Einordnung in bekannte Stoffklassen kénnte von
Interesse sein, daB der Komplex 31 als ein Stannasesquioxan (analog zu den
bekannteren Silasesquioxanen RSiO;s) aufgefasst werden kann. Deutlich wird diese
Beziehung, wenn man die Formel von 31, [R',Sn,Cl,(OH-Py),0:(Py)], (R'= [Fe(CsH4)2]o5),
umstellt und als [R'SnO; 5 - HCI - 1.5 Py]4 schreibt.
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Der Komplex 31 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 in Form orangefarbener
Kristalle. Abbildung 54 zeigt die Molekulstruktur im Kristall, die kristallographische
Numerierung der Atome sowie Abstdande und Winkel des Komplexes; zur besseren

Ubersicht zeigen zwei weitere Ansichten den Komplex ohne Pyridin-Molekiile und OH-

Cl(2A)
O(2A) L”(Z.A

aw fJ
£ 0(1)f To(zA)
|

Protonen.

|
0@3) | Joany

Sn(2)|i"' o)

@ d(2)

Abb. 54: Molekiilstruktur von 31 im Kristall (rechts: Pyridin und H-Atome nicht gezeigt);
ausgewshlte Abstinde [A] und Winkel [°]: Sn(1)-C 2.119(7), Sn(2)-C 2.129(7), Sn(1)-
0O(1) 2.072(4), Sn(1)-O(1A) 2.156(4), Sn(1)-O(2A) 2.122(5), Sn(1)-O(3) 2.110(5), Sn(2)-
0(2) 2.054(5), Sn(2)-O(1A) 2.101(4), Sn(2)-O(3) 2.094(5), Sn(1)-Cl 2.4667(19), Sn(2)-Cl
2.440(2), Sn(2)-N(1) 2.301(6), Fe-C 2.035-2.065, C(Fc)-C 1.410-1.447, O(2)-H(0O2)
0.76(8), O(3)-H(03) 0.71(7), N(2)-H(0O2) 1.96, N(3)-H(0O3) 2.00; C(2)-C-Sn 127.1(5),
C(5)-C-Sn 126.5(5), C(7)-C-Sn 122.6(5), C(10)-C-Sn 130.8(5), C(1)-Sn-O(1) 165.7(18),
Cl(1)-Sn-0O(1A) 163.93(13), O(2A)-Sn-0O(3) 167.10(19), C(6)-Sn-0O(2) 177.2(2), CI(2)-Sn-
O(1A) 162.36(13), N(1)-Sn-O(3) 171.08(19), Sn(1)-O(3)-Sn(2) 100.3(2), Sn(1)-O(1A)-
Sn(2) 98.61(18), Sn(1)-O(1)-Sn(1A) 101.05(18), Sn(1)-O(2A)-Sn(2A) 104.0(2), Sn(1)-
0O(1)-5n(2A) 104.11(19), O(2)-H(02)-N(2) 170.2, O(3)-H(O3)-N(3) 172.8.

Der Komplex 31 ist aus einer zentralen Sn4O,(OH)4-Struktureinheit und zwei jeweils zwei

Zinnzentren verbriickenden Ferrocen-1,1'-diyl-Einheiten aufgebaut. Chlor-Liganden und
Pyridin-Donoren vervollstandigen die Komplexstruktur. Die Sn4O,(OH)4-Einheit besteht aus
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funf miteinander verknlpften Sn,0,-Vierringen, die einen aus zwei Wirfeln zusammen-
gesetzten Kafig, dem zwei gegeniberliegende Ecken entfernt wurden, bilden. In dieser
Struktur verkniipfen die Hydroxygruppen jeweils zwei und die Oxogruppen jeweils drei
Zinnatome. Daraus folgt, daB die OH-Gruppen Positionen besetzen, die jeweils nur einem
Sn,0,-Vierring zugerechnet werden kénnen, wahrend die beiden Oxo-Gruppen jeweils drei
Sn,0,-Vierringen zugerechnet werden kdnnen. Die Sn(2/2A)-Atome sind jeweils zwei, die
Sn(1/1A)-Atome jeweils drei Sn,0,-Vierringen zuzuordnen. Die oktaedrische Geometrie an
den Zinnatomen wird durch jeweils ein kovalent gebundenes Chloratom und an den
Sn(2/2A)-Atomen zusatzlich durch je ein koordinierendes Pyridin-Molekiil vervollstandigt.
Die linearen Centroid(Cp)-C-Sn-Einheiten (y=0°) sind durch die intramolekulare
Verbriickung nahezu deckungsgleich (a= 4°) und parallel (= 0°) zueinander angeordnet,
so daB die centroiden Cp-Cp- und die Sn-Sn-Achsen anndhernd parallel zueinander
verlaufen. Die Winkel zwischen den trans-standigen Bindungen an den vier Zinnatomen
liegen zwischen 162 und 177° und sind ein MaB fiir die intramolekularen Spannungen des
Komplexes (180° bei idealer oktaedrischer Geometrie). Vier weitere Pyridin-Molektle sind
Uber Wasserstoffbriickenbindungen an die OH-Gruppen des Komplexes gebunden; die O-
N(Py)-Abstande betragen 2.70 bzw. 2.71 A (O-N(Py)-Abstinde in 30: 2.77/2.79 R).

1-Wechselwirkungen zwischen Pyridin-Molekilen kénnen nicht festgestellt werden.

Die Struktur von 31 ist in der Chemie von Organozinn-Sauerstoff-Verbindungen einmalig.
Bisher sind nur zwei Verbindungen bekannt, ({R,Sn[O(S)P(OEt);]},0), (R= Me, Et, "Pr,
"Bu) 114 und [Sn4(0):(C4He)s(CsH4NO3)4] 1114, die eine &hnliche, im dreidimensionalen

Aufbau jedoch verschiedene zentrale Sn,O¢-Einheit besitzen wie 31 (Abb. 55; I: R=Me).

c10
- st o 9® Boco
c8
04 P2 07

Snl
.

D

Abb. 55: Strukturen der Komplexe I und Il mit zentraler Sn,Os-Einheit.
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I und 11 wurden ausgehend von R,SnCl, bzw. "Bu,SnO dargestellt und gehéren somit zur
Gruppe der Diorganozinn(IV)- und nicht wie 31 zur Gruppe der Monoorganozinn(IV)-
verbindungen. Der entscheidende Unterschied zwischen 1/11 und 31 betrifft jedoch den
Aufbau ihrer jeweiligen zentralen Sn,O¢-Einheit. Im Gegensatz zur fast planaren
Anordnung der Sn;O¢-Einheiten in 1 und 11 weist die Sn4O¢-Einheit in 31 (vgl. Abb. 54)
eine dreidimensionale "Treppen"- bzw. "Kafig"-artige Struktur auf. Verbunden damit ist
vor allem eine voneinander abweichende Koordinationsgeometrie an den jeweiligen Oxo-
gruppen. Diese sind in 1 und Il nahezu trigonal-planar und in 31 trigonal-pyramidal
koordiniert. Die unterschiedliche Struktur der Sn4Os-Einheiten 1aBt sich durch die
Besonderheit der organischen Reste im Komplex 31 erkldaren. Es ist denkbar, daB die
auBergewohnliche Struktur von 31 einzig auf die durch die verbriickenden Ferrocen-1,1'-
diyl-Einheiten verursachten sterischen Zwange zuriickzuflihren ist. Angenommen, man
wirde die beiden Ferrocen-1,1'-diyl-Einheiten durch vier nicht-verbriickende organische
Reste ersetzen, so ware eine ahnliche planare Struktur wie in I bzw. 11 vorstellbar und
wirde mdoglicherweise sogar bevorzugt eingenommen. Wie beim Komplex 30 scheint
durch die "zufallige" Ubereinstimmung der relevanten Abstinde (~3.3 A fiir den Cp-Cp-
Abstand der Ferrocen-1,1'-diyl-Einheiten und flir den Sn-Sn-Abstand der Sn,0,-Vierringe)
die besondere Struktur von 31 ermdglicht bzw. erzwungen zu werden. Mit dem Komplex
31 kann den in der Chemie von Zinn-Sauerstoff-Verbindungen bereits etablierten
"Leiter"-, "Trommel"- und "FuBball"-artigen Strukturen ein neuer Strukturtyp zur Seite
gestelllt werden.

Syntheseversuche zu Alkoxy-verbriickten 1,1'-Distannylferrocenen

Bei der Darstellung des im vorigen Kapitel beschriebenen intramolekular OH-verbriickten
Komplexes 30 ist von Nachteil, daB der gebildete Chlorwasserstoff zu unkontrollierbaren
Nebenreaktionen fiihren kann. Des weiteren bergen die Sn-gebundenen Hydroxyl-
gruppen die Mdéglichkeit unerwiinschter Kondensationsreaktionen in sich (siehe Bildung
von 31). Da jedoch die fixierte Geometrie von 30 fiir eventuelle Anwendungen von
Interesse sein kdnnte, etwa beim Design oligomerer Koordinationsverbindungen oder bei
selektiven Donoraustauschprozessen, ist versucht worden, die Hydroxylgruppen durch
ebenfalls verbriickend angeordnete Alkoxygruppen zu ersetzen (Abb. 56).
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CI\ /CI
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a d

Abb. 56: Zu 30 analoge Alkoxy-verbriickte 1,1"-Bisstannylferrocene.

Bei den Versuchen zur Darstellung der gewilinschten Verbindungen soll durch die
Verwendung von Alkalimetall-Alkoholaten die Bildung des zu Nebenreaktionen fiihrenden
Chlorwasserstoffes vermieden werden. Zu diesem Zweck wird 1,1'-Bis(trichlorstannyl)-
ferrocen 22 in mehreren Versuchen mit NaOEt, NaO'Bu bzw. LiO'Bu unter verschiedenen
Reaktionsbedingungen (EtOH/RT, 'BuOH/30 °C, Hexan/50 °C, Toluol/100 °C) umgesetzt
(Abb. 57). t-Butanol reagiert bei Temperaturen bis 100 °C nicht mit 22.

<> —SnCl a) NaOEt , EtOH , RT <> 77— SnCl
q_ ’ b) NaOtBu , Hexan , 50 °C .,_/ NI
Fe e - Fe RO\ /OR (-n Donor)

@7%03 c) NaOBu , Toluol , 100 °C @*SnCI2

d) LiOtBu , tBuOH , 30 °C
22
Abb. 57: Versuche zur Darstellung Alkoxy-verbriickter 1,1"-Bisstannylferrocene.

Die gewlinschten Produkte kdnnen auf diese Weise nicht dargestellt bzw. isoliert werden.
In allen Fallen wird jedoch die Bildung schwerléslicher, meist gelbfarbener Niederschlage
beobachtet. Diese kdnnen nur in Pyridin-ds oder DMSO-ds NMR-spektroskopisch
vermessen werden und liefern nahezu unbrauchbare Spektren, da der Rest-H,O-Gehalt
der deuterierten Solventien vermutlich weitere Hydrolysereaktionen verursacht. In den 'H-
NMR-Spektren der isolierten Niederschlage kénnen z.T. Signale beobachtet werden, die

fur einen Austausch von Chlor- gegen Alkoxyliganden sprechen.

Bei der Umsetzung von 22 mit NaO'Bu in Hexan wurde die Bildung sowohl eines farblosen
(vermutlich NaCl) als auch eines orangefarbenen Niederschlags beobachtet. Der in CDCls
und CD,Cl, unldsliche Niederschlag wurde in erwarmtem Pyridin geldst; beim Abkihlen
Uber Nacht bildeten sich ein farbloser Niederschlag sowie einige orangefarbene Kristalle.
Einer dieser Kristalle konnte durch Rdntgenstrukturanalyse als die im vorigen Kapitel

ausfuhrlich beschriebene Verbindung 31 identifiziert werden (siehe Abb. 54). Die Kristall-
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strukturanalyse zeigt, daB bereits vor der mdglichen Substitution durch Alkoxygruppen
eine partielle Hydrolyse von 22 stattgefunden hat. Weitere Hydrolyse- bzw.
Kondensationsreaktionen sowie die Absattigung der Verbindung durch Pyridin-Donoren

erfolgten dann in der erwarmten Pyridin-Lésung.

Bei etwaigen zukiinftigen Arbeiten, die sich mit der Synthese von Alkoxy-verbriickten 1,1'-
Bisstannylferrocenen befassen, sollte auch versucht werden, von dem zu 22 analogen
MeCl,Sn-substituierten Ferrocen auszugehen. So kdnnte mdglicherweise die Hydrolyse-
anfalligkeit der beteiligten Edukte und Produkte verringert und die Zahl der mdglichen

Nebenprodukte iberschaubarer gehalten werden.

Ausblick

Die hier vorgestellte Verbindung 1,1'-Bis(trichlorstannyl)ferrocen 22 bietet sich aufgrund
ihrer Eigenschaften als neutrale difunktionale Lewis-Saure fir weitere Untersuchungen auf

dem Gebiet der selbstorganisierten supramolekularen Koordinationschemie an.

— Durch die Verwendung verschiedenartiger difunktionaler Lewis-Basen sollte die Bildung

alternativer supramolekularen Strukturen mdglich sein.

— Durch Umsetzung mit verschiedenen Solventien kdnnte es mdglich sein, bei dem
Komplex [22 -2 Pyz -2 Dioxan] einen reversiblen Gast-Austausch herbeizufiihren; dies
ware Voraussetzung, um in derartigen mikroporésen Feststoffen eine implementierte
Funktionalitat, z.B. eine katalytische Aktivitat, zu nutzen.!?

Des weiteren bieten sich Untersuchungen zu der Frage an, ob sich das Redoxpotential der

Ferrocen-Einheit in Komplexen des Typs [22 -n X (-n Donor)]™™ (X= CI", F, Br7; n= 1-2) in

Abhangigkeit der Art und der Anzahl der koordinierenden Liganden spezifisch andert und

sich Ferrocene wie 22 somit fiir sensorische Anwendungen nutzen lassen.”?
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Experimenteller Teil

Allgemein

Alle praparativen Arbeiten wurden unter AusschluB von Luft und Feuchtigkeit unter
Argonatmosphdre durchgeflihrt; die verwendeten Gerdate, Chemikalien und Solventien
waren entsprechend vorbereitet.

Die Ausgangsverbindungen (Fe(CsHsSnMes), 4 (siehe -Kapitel 1), SnCls, "BusNCI, "BulLi,
EtONa, 'PrONa, ‘BuONa, Na,0O) wurden nach Vorschrift hergestellt, waren im Arbeitskreis

vorhanden oder kommerziell erhaltlich.

Instrumentelle Analytik

Kernresonanzspektren: Bruker Avance DRX 500. *H-NMR: (500.1 MHz); CDCls: &=
7.24; C¢Ds: 0= 7.15; CD,Cl,: d= 5.32; Referenzierung auf partiell undeuterierte Solvens-
Anteile. *C-NMR: (125.8 MHz); CDCls: 8=77.0; C¢Ds: 5=128.0; CD,Cl,: 8= 53.8;
Referenzierung auf Solvens. ***Sn-NMR: (186.5 MHz); SnMe, als externer Standard. Die
chemischen Verschiebungen werden als &Werte in ppm angegeben. Konnten die
Kopplungen zu den Zinn-Isotopen °Sn und '*/Sn nicht aufgelést werden, bezieht sich die
Angabe der Kopplungskonstante auf den beobachteten Mittelwert (bezeichnet als Jysn
bzw. Jcsn). Die MeBtemperatur betragt 300 K. Heterokernspektren sind protonen-

entkoppelt gemessen.

Massenspektren: VG Autospec (EI; 70 eV; 200 pA Emission). Es werden nur die
charakteristischen Fragmentionen angegeben. Die Massenzahlen beziehen sich auf das
Maximum der Isotopenverteilung des Fragments. Die Werte in Klammern zeigen die
relative Intensitat des Signals an (in Prozent [%]; normiert auf den Basispeak [100%]).

Elementaranalysen: Perkin-Elmer Elementaranalysator, Analytisches Labor der Fakultat

fur Chemie, Universitat Bielefeld.

Rontgenstrukturanalysen: siehe -Anhang.
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1,1'-Bis(trichlorstannyl)ferrocen (22)

=y SMe;  (berschub Sncl, <=y —snC,
| |

Fe (> 6-fach) Fe
Sy snMe, R ==ar]
4 22

In einem Schlenk-Kolben (50 ml) werden 3 ml (6.6 g, 25.3 mmol) SnCl; in 3 ml Hexan
vorgelegt. Uber ein Septum gibt man bei RT eine Lésung von 1.50 g (2.93 mmol) 1,1'-
Bis(trimethylstannyl)ferrocen 4 in 5 ml Hexan zu. Unmittelbar nach Zugabe von 4
beobachtet man die Bildung eines griin- und eines gelborangefarbenen Niederschlags. Die
Mischung wird unter Rihren 1 h auf 50 °C erhitzt, wobei der orangefarbene Feststoff
Uberwiegend in Losung geht. Nach dem Abkilihlen der Reaktionsmischung werden das
Losungsmittel, Uberschissiges SnCly und die als Nebenprodukt gebildeten Verbindungen
MesSnCl, Me,SnCl, und MeSnCl; im Vakuum entfernt. Den Riickstand extrahiert man mit
heiBem Hexan. Dazu dekantiert man die erwarmte Ldsung (ca. 50 °C) mit Hilfe einer
Kanile (2 mm @) und Spritze vom unldslichen griinen Niederschlag ab. Beim Abkihlen
fallt das Produkt als gelborangefarbener Feststoff aus. Ausbeute: 1.65 g (2.60 mmol;
89%). Durch Umkristallisation aus Hexan kdnnen geeignete Kristalle fur eine Rontgen-
strukturanalyse erhalten werden.
'H-NMR (CDCls): 4.62 (4 H, “Jus,= 14.4 Hz, Ring-C3/4-H), 4.85 (4 H, *Jus,= 20.8 Hz,
Ring-C2/5-H).
'H-NMR (C¢Dg): 3.81 (4 H, “lusn= 14.4 Hz, Ring-C3/4-H), 4.13 (4 H, 3Jusn= 20.8 Hz,
Ring-C2/5-H).
13C-NMR (CDCl;): 73.1 (Ring-C1-SnCls), 74.2 (*Jcsn= 108 Hz, Ring-C3/4), 74.3 (Ycsn=
128 Hz, Ring-C2/5).
13C-NMR (C¢Dg): 72.7 (Ring-C1-SnCl3), 74.0 (Plesn= 108 Hz, Ring-C3/4), 74.1 (Fcsn=
128 Hz, Ring-C2/5).
1195n-NMR (CDCl; und C¢Dg): -18.
MS (EI) m/z (%): 634 (42) [M*], 599 (8) [M* —Cl].
Elementaranalyse: ber.: 1894 % C;, 1.27 % H; 33.54 % Cl;
gef.: 19.23% C; 1.36%H; 33.7 % Cl.

Roéntgenstrukturdaten: siehe -Anhang.

C10HsClgFeSn,: 634.26 g/mOI
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Ein Versuch wurde mit durch ca. 5 % Trimethylstannylferrocen 1 verunreinigtem Edukt

durchgefiihrt. Als Folge davon konnte Trichlorstannylferrocen 23 als Nebenprodukt

(< 5%) NMR-spektroskopisch nachgewiesen und durch fraktionierte Kristallisation in der

Mutterlésung angereichert, aber nicht isoliert werden.

'H-NMR (von 23, CDCls): 4.35 (5 H, CsHs), 4.40 (2 H, Ring-C3/4-H), 4.65 (2 H, Ring-
C2/5-H).

11951n-NMR (von 23, CDCls): -16.

C10HoClsFeSn (23): 410.15 g/mol.

1-Trichlorstannyl-1'-dichlormethylstannylferrocen (24)

=7 SnMe, = nd, = snG,
! + 3-5 SnCl, | !
Fe > Fe + Fe
@7SnMe3 @SnCIZMe @7%03
24 22

4

Wie - 1,1'-Bis(trichlorstannyl)ferrocen 22, aber mit geringerer SnCls-Konzentration: 1 ml
(2.2 g, 8.4 mmol) SnCl4 in 5 ml Hexan, 1.50 g (2.93 mmol) 1,1'-Bis(trimethylstannyl)-
ferrocen 4 in 5 ml Hexan. Ausbeute: 1.55 g Produktgemisch aus 24 (~70%) und 22
(~30%). Eine Isolierung von 24 ist durch fraktionierte Kristallisation nicht mdglich. Das
Produktgemisch ist als Edukt zur Synthese von 1,1'-Bis(dimethylgallyl)ferrocen 29
verwendbar (-Kapitel 3).

'H-NMR (von 24, CDCl5): 1.33 (3 H, *Jnussn= 74.0 Hz, CH;), 4.53 (2 H, “Jusn= 15 Hz,
Ring-C3/4-H oder Ring-C3'/4'-H), 4.56 (2 H, “Jusn= 15 Hz, Ring-C3/4-H oder
Ring-C3'/4'-H), 4.74 (2 H, 3Jusn= 24 Hz, Ring-C2/5-H oder Ring-C2'/5'-H), 4.81
(2 H, J4sn= 25 Hz, Ring-C2/5-H oder Ring-C2'/5'-H).

'H-NMR (von 24, C¢D¢): 0.54 (3 H, 2Jssn= 74.0 Hz, CH3), 3.96 (2 H, “Jusn= 15 Hz,
Ring-C3/4-H oder Ring-C3'/4'-H), 4.08 (2 H, “Jusn= 15 Hz, Ring-C3/4-H oder
Ring-C3'/4'-H), 4.22 (2 H, *J4s,= 25 Hz, Ring-C2/5-H oder Ring-C2'/5'-H), 4.24
(2 H, *Jusn= 24 Hz, Ring-C2/5-H oder Ring-C2'/5'-H).

1951-NMR (von 24, CDCls): -19 (SnCl5) 101.5 (SnCl,Me).

119510-NMR (von 24, CsDg): -20 (SnCls), 100.5 (SnCl,Me).

MS (von 24/22, EI) m/z (%): 634 (32) [22*], 614 (64) [247].

C11H11ClsFeSn, (24): 613.84 g/mol.
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1,1'-Bis(tri-n-butylstannyl)ferrocen (27)

=S¢ = SnBy,
I|=e +6 "Buli ——> I ||=e

@S”CE ot @75”8”3
22 27

In einem Schlenk-Kolben (25 ml) werden 140 mg (0.22 mmol) 1,1'-Bis(trichlorstannyl)-

ferrocen 22 in 20 ml Hexan vorgelegt. Uber ein Septum gibt man bei -40 °C 1.00 ml (1.54

mmol) n-Butyllithium-Lésung (1.6 M in Hexan) tropfenweise zu. Unter Rihren laBt man

auf RT erwarmen. Nach 4 h Rihren hydrolysiert man (iberschiissiges n-Butyllithium mit 10

ml verdinnter NaOH-Losung, extrahiert die Reaktionsmischung mit Et,O, trocknet mit

Na,SO, und entfernt das Losungsmittel im Vakuum. Man erhdlt 125 mg eines

gelborangefarbenen Ols, welches gemaB 'H-NMR-Spektrum zu ~80 % aus 1,1'-Bis(tri-n-

butylstannyl)ferrocen 27 (Ausbeute: ~64 %) und zu ~20 % aus Mono(tri-n-butylstannyl)-

ferrocen 28 (Ausbeute: ~16 %) besteht.

'H-NMR (C¢De): 0.96 (27/28, m, 18/9 H, CH,CH,CH,CH3), 1.14 (27/28, m, 12/6 H,
CH,CH,CH,CH3), 1.42 (27/28, m, 12/6 H, CH,CH,CH,CH3), 1.69 (27/28, m,
12/6 H, CH,CH,CH,CH3), 4.05 (28, 2 H, Ring-C2/5-H), 4.08 (28, 5 H, CsHs),
4.15 (27, 4 H, Ring-C2/5-H), 4.27 (28, 2 H, Ring-C3/4-H), 4.38 (27, 4 H, Ring-
C3/4-H).

1195n-NMR (C¢De): -19.0 (28), -18.9 (27).

CzsHe2FeSn, (27): 764.20 g/mol.

Co2H3sFeSn (28): 475.12 g/mol.

Fe[CsH4SnCls-(THF)]> ([22 -2 THF])
dsn—=7 o ]
bk
0 e
1,1'-Bis(trichlorstannyl)ferrocen 22 wird in THF geldst. Durch Zugabe von ausreichend

Hexan wird [22 -2 THF] als gelber, feinkristalliner Niederschlag ausgefallt. Man wascht

mit Hexan und trocknet im Vakuum. Ausbeute: 100%.
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Um fir eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle zu erhalten, 1aBt man Pentan in
eine konzentrierte Losung von 1,1'-Bis(trichlorstannyl)ferrocen 22 in THF eindiffundieren.

Nach einigen Tagen erhalt man orangefarbene Kristalle von [22 -2 THF].
'H-NMR (CD,Cl,): 1.88 (8 H, OCH,CH,), 3.80 (8 H, OCH,CH,), 4.65 (4 H, *Jys,= 14.8 Hz,
Fc-Ring-C3/4-H), 4.86 (4 H, *Jus,= 21.9 Hz, Fc-Ring-C2/5-H).
B3C-NMR  (CD,Cl,): 25.7 (OCH,CH,), 69.2 (OCH,CH,), 74.7 (}Jcsn= 115 Hz, Fc-Ring-
C3/4), 75.3 (Jcsn= 137 Hz, Fc-Ring-C2/5), 76.6 (C1-SnCl5).
11950-NMR (CD,Cly): -112.
1195n-NMR (CD,Cly/THF-dg (~95:5)): -195.
11950-NMR (THF-dg): -240.
Elementaranalyse: ber.: 27.77 % C, 3.11 % H;
gef.: 27.60 % C; 3.18 % H.

Roéntgenstrukturdaten: siehe -Anhang.

C1sH24ClgFe0,Sn,: 778.48 g/mOl

Kristallisationsversuche von [22 -4 Py] und Bildung von:
Fe[CsHs][CsH4SnCls-(Py)2] ([23 -2 Py]),
{Fe[CsH4SnCl4(Py)]2"" 2 CsHsNH ™} ([22 -2 HCI -4 Py]),
Fe[CsH,SnCI>(OH:-Py)-(Py)]- (30).

cl d
= SnCly(Py), C|45Tn Py 2 H Si— Py

N+

e Py ey |2 O Fe PyHO OH-Py
@ @Sncu Z @\\/
Sn—Py
: . . / \
[23 -2 Py] [22 -2 HCl - 4 Py] 20 a q

Es wurden mehrere Versuche unternommen, geeignete Kristalle von [22 -4 Py] flir eine
Rontgenstrukturanalyse zu erhalten. Dazu wurde in eine Pyridin-Lésung von 1,1'-Bis-
(trichlorstannyl)ferrocen 22 Hexan eindiffundiert. Nach einigen Tagen bildeten sich
orangefarbene Kristalle. Unter jeweils leicht voneinander abweichenden Bedingungen
(Temperatur und Dauer der Erwdarmung beim Ldsen von 22 in Pyridin sowie
Konzentration der Losungen) bildeten sich dabei die durch Réntgenstrukturanalyse
identifizierten Komplexverbindungen [23:2Py], [22:2HCI-4Py] und 30. Das
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verwendete Pyridin (Qualitat: p.a.) hatte laut Herstellerangaben einen H,O-Gehalt von
unter 0.05% und war anschlieBend tiber KOH und Molekularsieb getrocknet. Im *H-NMR-
Spektrum konnte kein Wasser nachgewiesen werden. Eine zuverldssige Analytik durch
NMR-Spektroskopie war aufgrund der Unldslichkeit der kristallinen Produkte in den
deuterierten Solventien C¢Ds, CDCl5, CD,Cl,, THF-dg und CDsCN nicht mdglich. Die durch
ihr Losevermégen in Frage kommenden Solventien Pyridin-ds und DMSO-ds eigneten sich
wegen ihres zu weiteren Hydrolysereaktionen fiihrenden H,0-Gehaltes ebenfalls nicht zur
eindeutigen NMR-spektroskopischen Charakterisierung. Die vorgenommenen Elementar-
analysen erwiesen sich flir keinen der Komplexe als eindeutig. Die Charakterisierung der
Komplexe beschrankt sich daher auf die Ergebnisse der Rontgenstrukturanalysen.
Roéntgenstrukturdaten von [23 -2 Py], [22 -2 HCI -4 Py] und 30: siehe -Anhang.
C2oH19ClsFeN,SN ([23 -2 Py]): 950.67 g/mol.

CaoH30ClsFeN4Sn, ([22 -2 HCI -4 Py]): 1023.61 g/mol.

C3oH30Cl.FEN,O5SN, (30) 913.77 g/mOl

Fe[CsH4SnCls-(Dioxan)i/2]> ([22 -Dioxan])
CySn—y
CI3Sn O/\T _.. O%
Fe | 0 Fe
ESy—sndl, —snc

1,1'-Bis(trichlorstannyl)ferrocen 22 wird in Dioxan geldst. Durch Zugabe von ausreichend

Hexan wird das Dioxan-Addukt [22 -Dioxan] als gelbfarbenen, feinkristalliner Niederschlag

ausgefallt. Man wascht mit Hexan und trocknet im Vakuum. Ausbeute: 100%.

LaBt man eine erwarmte, konzentrierte Losung von 1,1'-Bis(trichlorstannyl)ferrocen 22 in

Dioxan abkihlen, so kénnen fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von

[22 -Dioxan] erhalten werden.

'H-NMR (CDCl;): 3.68 (8 H, Dioxan), 4.62 (4 H, “Jus,= 15.0 Hz, Ring-C3/4-H), 4.84 (4 H,
3Jhsn= 21.0 Hz, Ring-C2/5-H).

13C-NMR (CDCl5): 67.0 (Dioxan), 73.8 (Ring-C1-SnCl3), 74.2 (*Jesn= 111 Hz, Ring-C3/4),

74.5 (*Jesn= 133 Hz, Ring-C2/5).
1195n-NMR (CDCl3): -25.
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Elementaranalyse: ber.: 23.28% C; 2.23 % H;
gef.: 23.60 % C; 2.32 % H.

Roéntgenstrukturdaten: siehe -Anhang.

C14H16C|6Fe028n2: 722.37 g/mOI

{Fe[CsH4SnCl3-(Pyrazin)]- -2 Dioxan} ([22 -2 Pyz -2 Dioxan])

N, N :
\—/ \ N o N
Clsn™ ' p FeH D sncl D= Dioxan
74 M 74 AN
N N H-D N

1,1'-Bis(trichlorstannyl)ferrocen 22 wird in Dioxan gel6st. Durch Zugabe einer Losung von
Pyrazin in Dioxan erhdlt man einen braunfarbenen Niederschlag. Lost man diesen durch
Erwarmen der Reaktionsmischung und a8t diese anschlieBend wieder abkiihlen, so erhalt
man den Donor/Akzeptor-Komplex [22 -2 Pyz -2 Dioxan] in Form nadeliger, rotbraun-
farbener Kristalle. Man wascht mit Dioxan und trocknet im Vakuum. Ausbeute: 100%. Die
Verbindung ist in Nicht-Donor-Solventien nicht I6slich.
In gleicher Weise, mit entsprechend verdinnter Reaktionslésung, lassen sich fir eine
Roéntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten.
'H-NMR (THF-dg): 3.56 (16 H, Dioxan), 4.59 (4 H, Ring-C3/4-H), 4.79 (4 H, Ring-C2/5-
H), 8.68 (8 H, Pyrazin).

3C-NMR (THF-dg): 67.4 (Dioxan), 74.5 (Ring-C3/4), 75.8 (Ring-C2/5), 145.9 (Pyrazin).
195n-NMR (THF-dg): -298.
Elementaranalyse: ber.: 32.17% C;, 3.32%H; 5.77 % N;

gef.: 31.88% C; 3.20% H; 5.89 % N.

Roéntgenstrukturdaten: siehe -Anhang.

C26H32C|6FeN4O4Sn2: 970.66 g/mol
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{Fe[C5H4SI7CI4]2 -2 nBU4N+} ([22 2 BU4NCI])

CI4Sn 2-

Fe +2 "Bu,N"*
@S”Ch

1,1'-Bis(trichlorstannyl)ferrocen 22 und mindestens zwei Aquivalente Tetra-n-butyl-
ammoniumchlorid werden in Dichlormethan in der Hitze geldst. Beim Abktihlen oder durch
Zugabe von Hexan fallt nach einigen Sekunden ein gelbfarbener, feinkristalliner
Niederschlag des Produkts [22 -2 BusNCI] aus. Man wascht mit Hexan und trocknet im
Vakuum. Ausbeute: 100%. Die Verbindung ist aufgrund ihrer Schwerldslichkeit nur in
DMSO-dg l6slich.

Um flir eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle zu erhalten, 1Bt man eine
entsprechend verdiinnte CH,Cl,-Lésung von 22 und "BusNCl nach dem Erwarmen langsam
abkuhlen.

'H-NMR (DMSO-dg): 0.92 (t, 24 H, CH,CH,CH,CHs), 1.29 (m, 16 H, CH,CH,CH,CHs),
1.55 (m, 16 H, CH,CH,CH,CHs), 3.15 (t, 16 H, CH,CH,CH,CH3), 4.17 (4 H, Ring-
H), 4.38 (4 H, Ring-H).

11950-NMR (DMSO-dg): -473.

Elementaranalyse: ber.: 42.39% C; 6.78% H; 2.35% N;
gef.: 42.28% C; 6.76 % H; 2.34 % N.

Rontgenstrukturdaten: siehe -Anhang.

C42H80C|8FeNgsn2: 1190.13 g/mOI

Syntheseversuche a-e zu Alkoxy-verbriickten 1,1'-Bisstannylferrocenen

Sncl a) NaOEt , EtOH , RT ), Sncl
s b) NaO'Bu , Hexan , 50 °C ._/ Q 2

Fe e - Fe Ro\ /OR (-n Donor)
Sncl C) NaOBu ’ Toluol ’ 100 °C Sncl
= d) LiOBuU , BUOH , 30 °C e,
22 e) tBUOH , THF , 100 °C

Versuch a

In einem Schlenk-Kolben (50 ml) werden 210 mg (0.33 mmol) 1,1'-Bis(trichlorstannyl)-
ferrocen 22 in 10 ml EtOH vorgelegt. Uber ein Septum werden 50 mg (0.73 mmol) NaOEt
in 10 ml EtOH bei RT zugetropft. Nach kurzer Zeit bildet sich ein gelbfarbener
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Niederschlag. Das Lésungsmittel wird entfernt, der Rickstand in Hexan aufgenommen
und von wenigen unldslichen Bestandteilen abgetrennt. Nach dem Entfernen des Hexans
im Vakuum erhélt man ca. 150 mg eines gelborangefarbenen Feststoffes, der gemaB ‘H-
NMR-Spektrum ausschlieBlich aus einem Gemisch von 1,1'-Bis(trichlorstannyl)ferrocen 22
(~70 %) und Mono(trichlorstannyl)ferrocen 23 (~30 %) besteht.

Versuch b/Bildung von [Fe(CsH4).Sn>Cl,(OH-Py)-0-(Py)]- (31)

PyH Py =
a fTRAT=
S Sn—0O OH-Py Fe
A WAV S
Fe PyHQ O—5n
\/ / \CI
/Sr\w—O\
c” py HPy

In einem Schlenk-Kolben (50 ml) werden 120 mg (0.19 mmol) 1,1'-Bis(trichlorstannyl)-
ferrocen 22 und 38 mg (0.40 mmol) NaO'Bu in 40 ml Hexan bei 50 °C 30 min geriihrt.
Nach kurzer Zeit beobachtet man die Bildung eines farblosen und eines orangefarbenen
Niederschlags. Die iberstehende gelbfarbene Lésung wird abgehoben und enthélt laut *H-
NMR-Spektrum im wesentlichen die Edukt-Verbindung 22. Der orangefarbene Nieder-
schlag 16st sich nicht in CDCl; oder CD,Cl,, jedoch in erwdarmtem Pyridin. Beim Stehen-
lassen der Pyridin-Losung Uber Nacht bildet sich ein farbloser Niederschlag und einige
gelbfarbene Kristalle. Diese kénnen durch eine Réntgenstrukturanalyse als Verbindung 31
identifiziert werden, einem partiellen Hydrolyseprodukt von 22.

Roéntgenstrukturdaten: siehe -Anhang.

C50H50C|4F62N6068n4: 1559.49 g/mOl

Versuch ¢

In einem Schlenk-Kolben (25 ml) werden 48 mg (0.076 mmol) 1,1'-Bis(trichlorstannyl)-
ferrocen 22 und 15 mg (0.156 mmol) NaO'Bu in 2 ml Toluol 2 h bei 100 °C geriihrt. Man
entfernt das Toluol im Vakuum und nimmt in CDCl; auf. Man erhadlt eine gelbfarbene
Ldsung, die ausschlieBlich die Edukt-Verbindung 22 enthalt. Zurlick bleibt ein dunkler, in

gangigen Solventien unldslicher, zéher Feststoff.
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Versuch d

In einem Schlenk-Kolben (25 ml) werden 0.20 ml (0.31 mmol) n-Butyllithium-Lésung (1.6
M in Hexan) in 4 ml t-Butanol vorgelegt. Uber ein Septum werden 70 mg (0.11 mmol)
1,1'-Bis(trichlorstannyl)ferrocen 22 in 3 ml t-Butanol bei 30 °C zugegeben. Nach wenigen
Sekunden beobachtet man einen feinen, farblosen Niederschlag. Die (berstehende
Ldésung wird abgehoben und das Lésungsmittel entfernt. Man erhdlt einen gelbfarbenen
Feststoff, der sich nicht in Hexan, CHCls, CH,Cl, und Toluol 18st, jedoch in THF. Das 'H-
NMR-Spektrum (THF-dg) zeigt zwei Signale fiir t-Butanol (3.25 und 1.14 ppm) und ein
sehr breites und flaches Signal zwischen 4.0 und 5.2 ppm, welches auf oligomere
Produkte oder ein Produktgemisch hindeutet. Durch Eindiffusion von CH,Cl, in die klare
THF-L6sung wird keine Kristallbildung, sondern nur die Fallung eines schmutzig-

gelbfarbenen Niederschlags erreicht.

Versuch e

In einem Schlenk-Kolben (25 ml) werden ca. 50 mg 1,1'-Bis(trichlorstannyl)ferrocen 22 in
2 ml THF gel6st und mit ca. 0.5 ml t-Butanol versetzt. Man erhitzt ca. 20 min auf 100 °C.
Es findet keine Reaktion statt. Im *H-NMR-Spektrum findet man nur die Signale des THF-
Adduktes von 22.
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Kapitel 3
Gallium-substituierte Ferrocene

Einleitung

Von den Ferrocen-Verbindungen der Gruppe-13-Elemente sind die Borylferrocene am
besten untersucht.'! Bor-haltige Ferrocene sind auch von aktuellem Forschungs-
interesse, da sie aufgrund ihres bimetallischen Charakters und ihrer Eigenschaften als
Lewis-Saure interessante Einsatzmdglichkeiten in der supramolekularen Chemie bieten,
wie das Beispiel des aus Fe(CsH4BMe,), 1 und Pyrazin gebildeten linearen Koordinations-
polymers zeigt (-Bisheriger Kenntnisstand).'**! Hingegen sind Aluminium- oder Gallium-
haltige Ferrocene kaum bekannt. Obwohl mehrere Arbeitsgruppent®® iiber Versuche zur
Darstellung Aluminium-substituierter Ferrocene berichteten, konnten bisher erst drei
Verbindungen dieses Typs, Fe[CsHs][CsH4(AIR,-RLAICD] 11 (R= Me)®, 111 (R= Et)!* und
{Fe[CsHs][CsH3(AIMeCl) (AlMe,)1}, 1V erhalten werden. Am wenigsten Aufmerksamkeit
kam bisher Gallium-haltigen Ferrocenen zu. Zum jetzigen Zeitpunkt (Stand: Nov. 2000)
sind erst zwei Arbeiten publiziert, in denen die Darstellung und Kristallstruktur der einzig
bekannten Gallylferrocene [Fe(CsHs)(CsHsGaMe;)l, VP! und  {Fe[CsHs][CsH3(GaMe,)
(CH,NMe,)1}> VI® beschrieben wird.

Angeregt durch die Arbeiten von Wagner et al.'*!® und aufgrund der Tatsache, daB die
Chemie des Hauptgruppen-Elements Gallium im Zusammenhang mit Verbindungen des
Ferrocentyps weitestgehend unerforscht ist, soll versucht werden, die den homologen
Borylferrocenen entsprechenden Verbindungen des Elements Gallium darzustellen. Im

vorliegenden Kapitel werden nun die Ergebnisse der durchgefiihrten eigenen Arbeiten
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vorgestellt. Die zuvor erstmals dargestellte Verbindung 1,1'-Bis(trichlorstannyl)ferrocen
22 (LKapitel 2) erweist sich dabei als ideales Edukt zur Darstellung neuer sowie
neuartiger Gallium-substituierter Ferrocene. Mit der erstmaligen Synthese des zweifach
dimethylgallylsubstituierten Ferrocens 29, kann eine fiir die weiteren Ergebnisse
entscheidende Schlisselverbindung erhalten werden. Erst dieses Digallylferrocen 29
ermdglicht die Bildung der neuartigen Digalla[1.1]ferrocenophane 32, [32 -2 Py] und
[32 -2 Et,0] und die Entdeckung eines in der metallorganischen Chemie véllig neuartigen
Verbindungstyps, dessen ersten Vertreter die dreikernigen Ferrocenophane [33 -2 Py]
und [33 -2 Py] sind.

Mehrkernige Ferrocensysteme (Bi-, Ter-, Polyferrocene, Ferrocenophane, etc.) sind
wichtige Modellsubstanzen zum Studium von Fe-Fe-Wechselwirkungen, die ganz
unterschiedliche elektronische und magnetische Effekte zur Folge haben kénnen.!'?
Besonderes Interesse gilt solchen Verbindungen, in welchen die Ferrocensysteme in
fixierter Geometrie coplanar zueinander angeordnet sind. Dieses Kriterium ist idealerweise
bei zweikernigen [n.n]Ferrocenophanen (n= 0-2) erflllt, die sich von den Dicyclo-
pentadienyl-Einheiten des Typs (i) und (ii) ableiten; bedingt gilt dies auch flir vom Typ

(iii) abgeleitete Verbindungen.[!*!¥) Dreikernige Ferrocenophane auf der Basis des

o @%@

Abb. 1: Typen (i)-(iv) von verkniipften Cyclopentadienyl-Einheiten
in Ferrocenophan-Systemen.

Tricyclopentadienylsystems (iv) sind bisher unbekannt (Abb. 1).[4

Bisheriger Kenntnisstand

Gruppe-13-Element-substituierte Ferrocene

Aufgrund der geringen Kenntnis Uber Gallium-substituierte Ferrocene ist es sinnvoll, sich
zunachst mit der Darstellung, Struktur und Chemie der homologen Bor- und Aluminium-
substituierten Verbindungen vertraut zu machen. Indium- oder Thallium-haltige Ferrocene

sind unbekannt.
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Borylierte Ferrocene sind auf den klassischen Syntheserouten fiir substituierte Ferrocene
dargestellt worden. Doch sowohl die Umsetzung borylierter Cyclopentadiene mit Eisen(II)-
chlorid als auch die Substitution lithiierter Ferrocene mit Halogenboranen ist haufig mit
praparativen Problemen verbunden und eignet sich nur in speziellen Fallen zur Synthese
von Borylferrocenen.*! Die auch heute noch gebriuchlichste Darstellungsmethode
wurde 1974 von Siebert et al. eingefiihrt;!*™ dabei wird 1,1'-Bis(dihalogenboryl)ferrocen
VIl (X= Br, I) in einer elektrophilen Substitution aus Ferrocen und Bortribromid oder
-iodid dargestellt. Die Verbindungen V11 sind wertvolle Edukte zur Darstellung weiterer
Borylferrocene. So kann beispielsweise durch Umsetzen mit Zinntetramethyl je nach
Stochiometrie 1,1'-Bis(dimethylboryl)- 1 bzw. 1,1'-Bis(methylhalogenboryl)ferrocen (X=
Br, I) erhalten werden;!* mit geeigneten Reagenzien sind auch andere Borylferrocene
darstellbar (Abb. 2a).l*! Durch Umsetzen von I mit Pyrazin stellten Wagner et al. das in

der -Einleitung angesprochene lineare Koordinationspolymer [1 -Pyrazin], dar (Abb. 2b).t¥

| =B B
3 I 4 |

a) Fe — e — Fe (X= Br, T)
<= <=8, E=—Me,
\VAR |
— Me Me Me Me ]
\: = \:
| = NNt~
Pyrazin | |
b) 1 — Fe Fe —
——/B@ S § 7—/B__N\Q/N -T—

Me Me Me Me n
- [1- Pyrazin]

Abb. 2: a) Gebréauchliche Synthesemethode fiir Borylferrocene;
b) I als Baustein in der supramolekularen Chemie

Einfache Aluminium-substituierte Ferrocene wie Fe(CsHs)(CsH4AIMe,) oder Fe(CsH4AIMe;,),
konnten trotz verschiedener Bemiihungen bisher nicht dargestellt werden.!®®! Statt dessen
isolierten 1973 Atwood et al. nach Umsetzen von Fe(CsHs)(CsHsHgCl) VIITT mit Trimethyl-
aluminium die Koordinationsverbindung Fe[CsHs][CsH4(AIMe,-MeZAICH] 11 (Abb. 3); die

Festkdrperstruktur von 11 ist spater durch Réntgenstrukturanalyse bestimmt worden. "]

1987 wurde die analoge ethylierte Verbindung 111 dargestelit.[®!
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= HgC AR, RAIC
| AIR |
Fe — Fe

111 (R= Et) : o=

Abb. 3: Bildung und Struktur der Aluminium-substituierten Ferrocene 11 und I11.

Ein weiteres Al-substituiertes Ferrocen, {Fe[CsHs][CsHs(AIMeCl)(AIMe,)]}, 1V, isolierten
Atwood et al. nach der Umsetzung von Fe(CsH4HgCl), IX mit Trimethylaluminium anstelle
der eigentlichen Zielverbindung Fe(CsHsAIMe,),; durch eine Roéntgenstrukturanalyse
konnte deren ungewdhnliche Struktur aufgeklart werden (Abb. 4).1

HgCI AIMe2

I AlMe, | AIMeCl
Fe — Fe
=—HeC =
2
IX v

Abb. 4: Bildung und Struktur des Aluminium-substituierten Ferrocens 1V.

Die Neigung Aluminium-haltiger Ferrocene zur Ausbildung von Halogenbriicken und Al-
C(Cp)-Al-Mehrzentren-Bindungen sowie die Mdglichkeit der interannularen Verschiebung
von Al-Gruppen erkldren die Schwierigkeiten bei Versuchen zur Darstellung derartiger

Verbindungen.

Das erste Gallylferrocen, Mono(dimethylgallyl)ferrocen V, wurde 1990 von Robinson et al.
durch Umsetzen von Fe(CsHs)(CsH4HgCI) VI mit Trimethylgallium dargestellt und durch
Roéntgenstrukturanalyse charakterisiert; V liegt im Festkdrper als Dimer vor, wobei die
GaMe,-Einheiten unter Ausbildung eines asymmetrischen Ga,C,-Vierrings (Ga-C-Abstande:
1.99 bzw. 2.59 A) intramolekular verbriickend angeordnet sind (Abb. 5).[°! Die Bindungs-
situation der Gallium-gebundenen C(Cp)-Atome ist vergleichbar mit jener in den

Aluminium-haltigen Ferrocenen I1-1V. Die Verbindung V ist extrem oxidationsempfindlich
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und zerfallt bei Kontakt mit Luft zu einer amorphen, griinfarbenen Substanz, die bisher

nicht charakterisiert worden ist."!

<=, Hgdl GaMez Ty —

| GaMe, =

Fe - Fe i =
= <= s

IX v ’ : EE-L‘B

Abb. 5: Darstellung und dimere Struktur des ersten Gallylferrocens V.

Das zweite bekannte Gallylferrocen, Fe[CsHs][CsHs(GaMe,)(CH,NMe,)] VI, wurde im Jahr
2000 von Hecht et al. im Rahmen von Untersuchungen zur intra- und intermolekularen
Chelatisierung  aminomethylsubstituierter ~ Ferrocene der  Gruppe-13/14-Elemente
publiziert. Die Darstellung erfolgte auf klassische Weise durch Umsetzen des lithiierten
Ferrocens Fe[CsHs][CsHsLi(CH,NMe,)] X mit Me,GaCl; Verbindung VI liegt im Festkdrper
als ein (iber koordinative Ga-N-Bindungen verkniipftes Dimer vor (Abb. 6).[®!

ey

=" =M,
| NMe,  Me,GaCl ! NMe,

Fe RS Fe

Abb. 6: Darstellung und dimere Struktur des Gallylferrocens V1.

Ferrocenophane

Ferrocenophane!**! (FCPs) sind Ferrocene, in denen die Cp-Liganden intramolekular durch
organische oder metallorganische Gruppen verbriickt sind. Man unterscheidet haupt-
sachlich a) [n]Ferrocenophane, in denen die Liganden eines Ferrocens durch eine (oder
mehrere) Briicken verbunden sind und b) [n.n]Ferrocenophane, in denen zwei Ferrocene
durch Verbrickung ihrer Cp-Liganden zu einem Molekiil vereinigt sind. Die Zahlen in

eckigen Klammern geben die Lange der jeweiligen Brlicke an; Heteroatome in der Briicke
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werden durch eine entsprechende Vorsilbe angezeigt.'®’ Neben diesen klassischen
Vertretern sind Verbindungen beschrieben worden, in denen beide Ferrocenophantypen
kombiniert vorliegen ([n][n.n]JFCP);!*”! auch mehrkernige, durch lineare Verkniipfung der
Ferrocen-Einheiten gebildete [1.1.1.1]Ferrocenophane sind bekannt.!*®! Abbildung 7 zeigt

die genannten Ferrocenophantypen.

2 e

[2][3]FCP [2][0.0]FCP

@>@

Fe Fe é\x /é @ “Fe

_ [1.1.1.1]FCP
[1.1]FCP Dihetero[1.1]FCP

Abb. 7: Typen ein- und mehrkerniger Ferrocenophane.

Ferrocenpohane, in denen drei Ferrocen-1,1'-diyl-Einheiten zentral miteinander verkniipft
sind, konnten bisher nicht erhalten werden. Katz et al. berichten zwar von einem
dreikernigen Eisen-Sandwichkomplex Td,Fe; XI auf der Basis des Trindentrianions (Td),
die Verbindung konnte jedoch nur in Spuren massenspektrometrisch nachgewiesen
werden (Abb. 8a).'Y Des weiteren wurde von Mueller-Westerhoff et al. eine Synthese-
strategie vorgestellt, auf derem Wege die Darstellung eines dreikernigen Ferrocenophans
("Karussell"-Verbindung) méglich sein kénnte (Abb. 8b). ]

Td,Fe; X1 "Karussell"-Verbindung

Abb. 8: a) Td-Fe; in Spuren massenspektrometrisch nachgewiesen (Katz, 1980);
b) Mégliche Synthese einer "Karussell"-Verbindung (Mueller-Westerhoff, 1986).
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Die Synthese einkerniger Stanna[n]ferrocenophane (n=1-3) ist in -Kapitel 1, Bisheriger
Kenntnisstand beschrieben worden.!**! Die Darstellung von [n.n]Ferrocenophanen wird im
folgenden beschrieben; besonderes Augenmerk gilt dabei jenen Synthesen, die zur

Bildung der fiir diese Arbeit relevanten [1.1]Ferrocenophane fiihren.

[0.0]Ferrocenophan, haufig auch Bis(fulvalen)dieisen oder Biferrocenylen genannt, kann
auf verschiedene Weise erhalten werden: a) Durch Thermolyse von Polyquecksilber-
ferrocenen, b) durch Ullmann-Kupplung von 1,1'-Diiodferrocen, c¢) durch Kupplung von
Dilithioferrocen mit Organocupraten und d) durch Umsetzung des Dicyclopentadienyl-
Dianions mit FeCl,;'*) Abbildung 9 zeigt beispielhaft zwei der genannten Methoden. Die
jeweilige Ausbeute ist mit max. 40% nur bei Route d gut, bei den Routen a-c werden
max. 10% erhalten. [0.0]Ferrocenophan ist (berraschenderweise sowohl in Hexan als
auch in Benzol (200 mg/)'**?! nur sehr schwer I6slich; dies ist auf die starre Struktur der

Verbindung, die nur geringe Solvatationsméglichkeiten bietet, zuriickgefiihrt worden.!**!

o, = =, =
- - —’400/ Fe Fe <—100/ Fe
S =T

[0.0]FCP

Abb. 9: Synthesewege zu [0.0]Ferrocenophan.

[1.1]Ferrocenophan XII ist ebenfalls auf verschiedene Weise dargestellt worden: a)
Durch Reduktion des entsprechenden Diketons, b) durch Umsetzung des Dicyclopenta-
dienyl-Dianions mit FeCl, (wobei u. a. auch das in Abb. 7 gezeigte [1.1.1.1]FCP gebildet
wurde) und c) durch Umsetzen von Di(cyclopentadienyllithium)ferrocen mit FeCl, (Abb.
10); Die Ausbeuten sind bei Weg a und b sehr gering, bei ¢ hingegen gelingt der

entscheidende letzte Schritt mit bis zu 60%iger Ausbeute.”

m & =
FeCl, : |

_— —_—
‘/\. < 00% M
[1.1]FCP XII

Abb. 10: Darstellung von [1.1]Ferrocenophan.
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Von [1.1]Ferrocenophanen mit Heteroatomen der Gruppe 13 oder 14 in den Briicken sind
bisher nur einige Disila-?! und Distanna[1.1]ferrocenophanel®? sowie ein Vertreter eines
Diplumba[1.1]ferrocenophans!®! bekannt. Alle Verbindungen wurden bei Versuchen zur
Darstellung von [1]Ferrocenophanen nach dem gleichen Syntheseprinzip durch Umsetzen
von 1,1'-Dilithioferrocen mit der entsprechenden Diorganodichlorelement-Verbindung
R,MCl, (M= Si, Sn, Pb) in geringer Ausbeute erhalten; Abbildung 11 zeigt beispielhaft die
Darstellung der Distanna[1.1]ferrocenophane.

Li CL,SnR, SnR2
| |

| _ N Distanna-
2 Fe TMEDA 3-6% Fe Fe [1.1]FCP
< U @\ /@
(R= "Bu, Et) SnR,

Abb. 11: Darstellung von Distanna[1.1 ]JFerrocenophan.

Untersuchungen zur Struktur von [1.1]Ferrocenophanen im Festkoérper und in Losung sind
seit der ersten Publikation von Watts!**! zu diesem Thema von anhaltendem Interesse.
Lange Zeit ging man davon aus, daB [1.1]Ferrocenophane aus sterischen Griinden nur in
syn-Konformation vorliegen kdnnen. Kristallstrukturanalysen, z.B. von [1.1]Ferrocenophan
X11 selbst, schienen dies zu bestitigen (Abb. 12).['*! Mueller-Westerhoff et al. wiesen
darauf hin, daB die syn-Form von XI1 im Gegensatz zur "offensichtlich" starren anti-Form
flexibel sei und sich die sterische Behinderung der zum Molekilzentrum gerichteten
o-H(Cp)-Atome durch Verdrillung des Molekiils aufheben lasse (Abb. 12). Die konforma-
tive Beweglichkeit der syn-[1.1]Ferrocenophane zeigt sich bei *H-NMR-spektroskopischen
Untersuchungen durch die Beobachtung von nur zwei Resonanzsignalen fiir alle sechzehn
Ferrocen-1,1'-diyl-Protonen; entsprechende syn-syn-Uberfiihrungsmechanismen sind

unter Einbeziehung von twist-Konformationen (Abb. 12) vorgeschlagen worden.™!
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Abb. 12: Mégliche Konformere von [1.1]Ferrocenophan XI11 und
tatséchliche Struktur (syn-Form) im Kristall.

Neben mehreren durch Roéntgenstrukturanalyse abgesicherten syn-[1.1]Ferrocenophanen
gibt es jedoch auch Beispiele fiir entsprechende Verbindungen, die in anti-Konformation
vorliegen. Lange Zeit einziger Vertreter dieser Art war Sn,Sn'-Tetra-n-butyldistanna[1.1]-
ferrocenophan X111,12®! dessen Existenz damit begriindet wurde, daB es aufgrund
sperriger Butylgruppen nicht in syn-Konformation, jedoch aufgrund langerer Sn-C(Cp)-
Bindungen in anti-Konformation vorliegen kénne (Abb. 13a); ungeklart blieb, warum im
'H-NMR-Spektrum die a- und B-H(Cp)-Atome trotz "starrer" anti-Form nur jeweils ein
Resonanzsignal erzeugen. Léwendahl et al. wiesen spater anhand der Rontgenstruktur-
analyse von exo,exo,anti-1,12-Dimethyl[1.1]ferrocenophan X1V nach, daB auch Kohlen-
stoff-verbriickte [1.1]Ferrocenophane in anti-Form vorliegen kénnen (Abb. 13b); im *H-
NMR-Spektrum von X1V werden jedoch im Gegensatz zu X111 vier Resonanzen fiir die

Ferrocen-1,1'-diyl-Protonen (jeweils zwei fiir die a- und B-H(Cp)-Atome) beobachtet.!*

Abb. 13: In anti-Konformation vorliegende [1.1]Ferrocenophane: a) Sn,Sn"-Tetra-n-
butyldistanna[ 1.1 Jferrocenophan und b) 1,12-Dimethyl[1.1 Jferrocenophan.
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Ferrocenophanen kommt aufgrund ihrer strukturellen Eigenschaften eine besondere
Bedeutung zu. So sind z.B. die sterisch extrem gespannten [1]Ferrocenophane ideale
Edukte, die mit Hilfe der Ring-6ffnenden-Polymerisation (ROP) zu metallhaltigen
Polymeren umgesetzt werden konnen.?®! [n.n]Ferrocenophane eignen sich u.a. zum
Studium von Fe-Fe-Wechselwirkungen, wobei durch Variation der Briickenlange und Art
der Briicke EinfluB auf die elektronischen und magnetischen Eigenschaften der jeweiligen
Verbindung genommen werden kann.[*?! Besonders an [1.1]Ferrocenophanen lassen sich
aufgrund ihrer exklusiven Struktur auBergewdhnliche Phanomene beobachten: die
Deprotonierung einer CH,-Brlicke gelingt aufgrund der Ausbildung einer intramolekularen
C-H-C-Wasserstoffbriickenbindung iiberraschend leicht;’”! die Abstraktion eines Hydrid-
ions aus einer CH,-Briicke fuhrt zu Carbenium-Ionen mit starker Stabilisierung durch die
benachbarten Ferrocen-Einheiten;?®! durch Protonierung der Ferrocen-Einheiten kann ein
mol H, freigesetzt werden (Katalysator fiir die H,-Erzeugung aus sauren Lésungen);?”! die
konformative Beweglichkeit von [1.1]Ferrocenophanen ist {iberraschend groB.[**?!

Ergebnisse und Diskussion

Neue Gallylferrocene - Syntheseversuche und Darstellung von
1,1'-Bis(dimethylgallyl)ferrocen

Versuche zur Darstellung 1,1'-substituierter Digallylferrocene

Die wenigen bekannten Aluminium- und Gallium-substituierten Ferrocene sind zumeist
aus HgCl-substituierten Ferrocenen und AIR; (R= Me, Et) bzw. GaMe; durch Liganden-
austausch-Reaktion dargestellt worden. Da dieses Reaktionsprinzip auch zwischen Zinn-
und Gallium-Organylen anwendbar sein sollte (analog zur Kocheshkov-Rkt., -Kapitel 1),
wurden mehrere Versuche zur Umsetzung stannylierter Ferrocene mit Gallium(III)-
verbindungen durchgefiihrt. Als Edukte standen Fe(CsHsSnMe;), 4, Fe(CsHsSnCls), 22,
GaCl; und GaMes zur Verfiigung; mehrere Reaktand-Kombinationen konnten somit auf

ihre Eignung zur Darstellung von Gallylferrocenen gepriift werden.

Setzt man 1,1'-Bis(trimethylstannyl)ferrocen 4 mit Uberschiissigem Galliumtrichlorid um,
mit dem Ziel der Darstellung von 1,1'-Bis(dichlorgallyl)ferrocen XV und analog zur

Synthese von 1,1'-Bis(trichlorstannyl)ferrocen 22 aus 4 und SnCl, (-Kapitel 2), so lassen
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sich in der Reaktionsldsung die Produkte MesSnCl und Me,SnCl, 'H- und '*°Sn-NMR-
spektroskopisch nachweisen. Dies belegt, daB die erwarteten Ligandenaustausch-
Reaktionen zwischen den eingesetzten Edukten tatsachlich stattfinden. Weitere Signale in
den 'H-NMR-Spektren sprechen fiir das Vorliegen von Ferrocen-1,1'-diyl-Einheiten und
stlitzen damit die Annahme der Bildung von 1,1'-Digallylferrocenen (Abb. 14). Die beim
Zusammengeben der Edukte zu beobachtende spontane Griinfarbung der Reaktions-
I6dsung sowie die Bildung eines griinfarbenen Niederschlags weisen auf oxidative Zersetz-
ungsprodukte hin (siehe unten). Die Isolierung einzelner Ferrocen-Verbindungen war

nicht moglich.

o7 SnMe, UberschuB <= R + Me,SnCl
3
)

GaCl, |
Fe - > Fe + Me,SnCl,
Toluol bzw. . +
@Sn e3 Hexan, A @
4 (R/R'= SnMe,, GaCl, , GaMedl, ...)

Abb. 14: Versuch der Darstellung von 1,1"-Bis(dichlorgallyl)ferrocen XV.

Setzt man 1,1'-Bis(trimethylstannyl)ferrocen 4 mit Gberschiissigem Trimethylgallium in
Toluol um, so beobachtet man keine Reaktion; es lassen sich anschlieBend nur die Edukte
'H-NMR-spektroskopisch nachweisen. Auch 3-stiindiges Erwérmen einer Mischung aus 4
und GaMe; (Sdp.: 56 °C) auf 120 °C in der geschlossenen Apparatur fihrt zu keiner
Reaktion (Abb. 15).

o SnMe, GaMe, o GaMe,
| |

als Solvens
Fe /%/ - Fe
@SnMe3 120°C, 3h @7GaMe2
4 29

Abb. 15: Versuch der Darstellung von Fe(CsH,GaMe;), 29.

Setzt man 1,1'-Bis(trichlorstannyl)ferrocen 22 mit Uberschissigem Galliumtrichlorid um
(Toluol, 120 °C, 4 h), so beobachtet man eine Griinfarbung der Reaktionslésung; diese ist
vermutlich auf oxidative Zersetzungsprodukte von Ferrocen-Verbindungen (siehe unten)
zurlickzufiihren. In dem Reaktionsgemisch 1aBt sich ausschlieBlich Verbindung 22 NMR-
spektroskopisch nachweisen (Abb. 16).
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SnCl UberschuB GaCl
3 Gadl, ath (Zersetzungsprodukt
Fe PPS—— /e Fe FeC,,H,,*GaCl,” 34
@7%03 Toluol @7GaCI2 nachgewiesen)
22 XV

Abb. 16: Versuch der Darstellung von Fe(CsH.GaCl;), XV.

Last man die griinfarbene Toluol-Lésung bei +6 °C einige Tage stehen, kdnnen sich grin-
farbene Kristalle bilden, welche mit Hilfe der Rontgenstrukturanalyse als das Ferrocenium-
Salz [Fe(CsHs),][GaCls]” 34 identifizierbar sind (Abb. 17); 34 ist entweder aus 22 oder
aus dem zwischenzeitlich gebildeten Gallylferrocen XV durch Oxidation und hydrolytischer
C(Cp)-Sn- bzw. C(Cp)-Ga-Bindungsspaltung hervorgegangen ("oxidative Zersetzung"). Als
Oxidationsmittel fungiert dabei vermutlich das im UberschuB eingesetzte Galliumtrichlorid,
welches zu Gallium(I)chlorid reduziert wird (die Anwesenheit von Luftsauerstoff kann

weitestgehend ausgeschlossen werden). Elementares Gallium wird nicht beobachtet.

can) @ ¢y = '
I
" . FLAV SR

W A .
Ga(1) h G ] ¥

g % [ -{EI |}' .:‘
D& csh) e CO) =

Abb. 17: Festkérperstruktur von [Fe(CsHs),]'[GaCl.]~ 34, Bindungsléngen [A]
und Winkel [°]: Ga-Cl(1) 2.182(4), Ga-Cl(2) 2.173(3), Ga-Cl(3) 2.173(2), @
Fe-C 2.063, C-C 1.368-1.445; Cl-Ga-Cl 109.6.

Synthese, Struktur und Eigenschaften von 1,1"-Bis(dimethylgallyl)ferrocen

Setzt man 1,1'-Bis(trichlorstannyl)ferrocen 22 mit einem UberschuB Trimethylgallium
(pyrophor !, Sdp.: 56 °C) in wenig Toluol (oder Solvens-frei) bei Raumtemperatur um, so
erhadlt man nach Aufarbeitung 1,1'-Bis(dimethylgallyl)ferrocen 29 in Form eines orange-
farbenen, mikrokristallinen Feststoffs in guter Ausbeute (86%). Bereits beim Zusammen-
geben der Edukte beobachtet man die Bildung eines griinfarbenen Niederschlags; dieser
besteht vermutlich aus oxidativen Zersetzungsprodukten, wie z.B. dem Ferrocenium-Salz

34. Robinson et al. beobachteten bei der Exposition von Dimethylgallylferrocen V an Luft
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ebenfalls die Bildung einer amorphen griinfarbenen Substanz, welche jedoch nicht weiter
untersucht wurde.”? Als weiteres Produkt neben 29 138t sich in der Reaktionslésung
Tetramethylstannan, welches offensichtlich durch Ligandenaustausch aus Trichlormethyl-
stannan und Trimethylgallium gebildet wird, 'H- und '!*Sn-NMR-spektroskopisch
nachweisen; ein breites 'H-NMR-Signal bei 5= 0.26 ppm spricht fiir das Vorliegen der
erwarteten Methylgalliumchloride (Abb. 18).

SnCI3 UberschuB >, GaMe,
| |

GaMe,

Fe —_— Fe 86%
— SnMe
Sncl 4 GaMe
@7 3 _ GaMe.Cl,, @ 2
22 29

Abb. 18: Synthese von 1,1"-Bis(dimethylgallyl)ferrocen 29.

Da 29 in erwarmtem GaMe; bzw. GaMes/Toluol-Gemisch 6slich ist, der griinfarbene
Niederschlag jedoch nicht, 1aBt sich durch Abdekantieren der orangefarbenen Lésung vom
unléslichen Niederschlag und anschlieBendes Abkihlen der Lésung die Verbindung in
mikrokristalliner Form rein erhalten.® Verbindung 29 ist analog zu Dimethylgallylferrocen
V extrem luftempfindlich und zerfallt wie dieses bei entsprechendem Kontakt zu einer
grinfarbenen Substanz (vermutlich u.a. zu 34). Des weiteren ist 29 in Donor-freien
Solventien schwerldslich und liegt vermutlich als Koordinationspolymer mit verbriickenden
und Ga,C,-Vierringe bildenden GaMe,-Einheiten vor (Abb. 16); diese Annahme stiitzt sich
auf die bekannte Struktur der analogen monosubstituierten Verbindung V, welche eine
dimere Struktur mit entsprechenden GaMe,-Briicken ausbildet (Abb. 5).1°! Die L&slichkeit
von 29 in Donor-Solventien (Do), z.B. Pyridin und THF, ist auf die Bildung monomerer
Addukte [29 - 2 Do] zuriickzufiihren (Abb. 19). 29 ist in Form der Addukt-Verbindungen
[29 -2 Py-ds] und [29 -2 THF-ds] 'H- und *C-NMR-spektroskopisch charakterisiert.>!!

Do
|
Me Me Do <> 7—GaMe
Ga’ Ga2 , (= Pyridin, THF) .‘_ ’
Ga Fe Ga Fe > 2n Fe
Mez Mez @GPMGZ
n
29 [29 - 2 Do]

Abb. 19: Vermutete polymere Struktur von 1,1"-Bis(dimethylgallyl)ferrocen 29
und Bildung der monomeren, Ibslichen Addukte durch Donor-Solventien.
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Als Edukt zur Darstellung von 29 kann alternativ zu reinem 1,1'-Bis(trichlorstannyl)-
ferrocen 22 auch das bei den Syntheseversuchen zu 22 erhaltene Gemisch aus 22 und
Fe[CsH4SnCl3][CsH,SnMeCl,] 24 (-Kapitel 2) verwendet werden. Offensichtlich wird bei
den Ligandenaustausch-Reaktionen die SnMe,Cl-Gruppe ebenso leicht durch eine GaMe,-

Gruppe ersetzt wie die SnCls-Gruppe (Abb. 20)

=, —SnCl, <=, —snC, <<= GaMe,

GaMe,
Fe + Fe ? Fe (~80%)
Eosa, ESyosame M Iy Gae,
22 24 29

Abb. 20: Gemisch aus 22 und 24 als Edukt zur Synthese von 29.

{[Fe(CsH4)2]3(Ga - Donor).} - dreikernige Gallium-verbriickte
Ferrocenophane mit Karussell-Struktur

Darstellung von {[Fe(CsH4).]3(Ga - Py),}, [33 -2 Py]

Erwarmt man 1,1'-Bis(dimethylgallyl)ferrocen 29, geldst in einer Mischung aus Pyridin
(Py) und z.B. Toluol, fur kurze Zeit auf eine Temperatur von Uber 100 °C, so erhadlt man
nach dem Abkiihlen in guter Ausbeute das dreikernige Gallium-verbriickte Ferrocenophan
[33 -2 Py] in Form eines orangefarbenen mikrokristallinen Feststoffes. Dieser kann noch
einen mehr oder weniger geringen Anteil an dem Digalla[1.1]ferrocenophan [32 -2 Py]
enthalten; zur gezielten Synthese, zur Kristallstruktur und zum dynamischen Verhalten
von [32 -2 Py] siehe -Digalla[1.1]ferrocenophane - die ersten [1.1]FCPs mit Gruppe-13-
Element-Briicken. Als weiteres Produkt IaBt sich Trimethylgallium in Form seines Pyridin-

Adduktes in der Reaktionslésung NMR-spektroskopisch nachweisen (Abb. 21).

/

s’
Toluol/Pyridin Ga—Me
A @
[29 - 2 Py] >:

—[GaMe;' Py] e\Ga

Fe
y
[33 -2 Py] PY [32 -2 Py]

Abb. 21: Darstellung der Ferrocenophane [33 -2 Py] und [32 -2 Py].
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Durch Lésen des erhaltenen Produktgemisches in hochsiedenden Solventien (z.B. Toluol,
p-Xylol) und anschlieBendes Abkihlen kann das dreikernige Ferrocenophan [33 -2 Py] als
kristalliner Feststoff rein erhalten werden. Bei diesem Vorgang wird ein Teil des zwei-
kernigen Ferrocenophans [32 -2 Py] in [33 -2 Py] uberfiihrt. Dies wird dadurch belegt,
daB das reine [1.1]Ferrocenophan [32 -2 Py] in siedendem Toluol in [33 -2 Py] lberfiihrt
werden kann (Abb. 22). Konsequenterweise erhalt man durch ldngeres Erwarmen von 29

ausschlieBlich das dreikernige Ferrocenophan [33 -2 Py].
Py P
Il:e Ga'/\ ==Y, éa II:e
? Me Toluol/Pyridin , A ,.’
3 - 2 Fe
Me—Ga ‘ — 2 [GaMe, Py] E—a6

d

P \@ %
Y [32 2 Py] [33-2py] PY

Abb. 22: Zur Bildung von [33 -2 Py] aus [32 -2 Py].

Vor allem bei der Bildung des dreikernigen Ferrocenophans [33 -2 Py], aber auch bei der
Bildung des zweikernigen Ferrocenophans [32 -2 Py], missen ganz offensichtlich hoch-

selektive Kondensationsreaktionen ablaufen (Abb. 23).

Y,

m_ﬁ

€

Fe
e A =R
MeGa N7 ——— =
Me—Ga te - [GaMe; Py] @_G\a
Fe Meﬁa—@ Me Fe

anti- syn-
[32 2 Py] [29 - 2 Py] [35 - 3 Py] GaMe,

N

Fe
Ga >y A
' — = [33-2FPy]

Fe
Gh = — [GaMe, Py]
N==r g
Ga
Me,

Ga,C, 35 - 3 Py]

l

Abb. 23: MutmabBliche Teilschritte bei der Bildung von [33 -2 Py]
(Pyridin-Donoren sind nicht abgebildet).
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Die Kondensationsreaktionen verlaufen vermutlich tiber Zwischenverbindungen, in denen
GaMe,-Einheiten durch Verbriickung Ga,C,-Vierringe bilden; diese Vermutung ergibt sich
aus der in Abbildung 5 gezeigten dimeren Molekiilstruktur des Gallylferrocens V. Demnach
kdnnte z.B. die in Abbildung 23 gezeigte Bildung des dreikernigen Ferrocenophans
[33 :2 Py] aus je einem Komplex [32 -2 Py] und [29 -2 Py] folgendermaBen ablaufen.
Nach dem ersten Kondensationsschritt und Ausbildung der syn-Konformation der
[1.1]Ferrocenophanyl-Einheit in [35 -3 Py] bildet die Cp,GaMe-Gruppe gemeinsam mit der
CpGaMe,-Gruppe einen Ga,C,-Vierring aus (Ga.C-[35 -3 Py]). Durch Wandern einer
Methylgruppe und Abspalten eines Molekiils Trimethylgallium bildet sich [33 -2 Py]. Zum
besseren Verstdndnis der Bildung von [33:2 Py] ist von Bedeutung, daB der im
Festkdrper in anti-Konformation vorliegende Komplex [32:2 Py] in Ldsung hoch-
dynamisch ist, wobei sich ein Gleichgewicht zwischen anti- und syn-Konformation einstellt.
Dies wird durch die Beobachtung nur jeweils eines Satzes an a-CH- und an B-CH-
Einheiten fir die beiden Ferrocen-1,1'-diyl-Einheiten belegt (zur Struktur und Dynamik
von [32:2Py] und der dazu analogen CR,-verbriickten [1.1]Ferrocenophane siehe

nachstes Kapitel, -»Digalla[1. 1]ferrocenophane...).

Der Komplex [33 -2 Py] erweist sich als unerwartet stabil gegenliber Hydrolyse und
oxidativer Zersetzung. Wahrend die ein- und zweikernigen Komplexe [29 -2 Py] bzw.
[32 -2 Py] in H,O-haltigen Solventien unmittelbar zu Ferrocen und Gallium-Sauerstoff-
Verbindungen hydrolysieren und sich an Luft rasch unter Bildung einer griinfarbenen
Substanz zersetzen, laBt sich der dreikernige Komplex [33 -2 Py] sowohl einige Zeit an
der Luft handhaben als auch in wassriger DMSO-L&sung ohne Zersetzung erwarmen (Abb.
24).13%1 Ursache dieser Stabilitét ist vermutlich die geschlossene Struktur des Komplexes,
die einen nucleophilen Angriff an den Galliumzentren auf der jeweils zum Donor trans-
standigen Seite verhindert.

Der Komplex [33 -2 Py] (bzw. [33 -2 DMSO(-ds)], siehe -Analytik und elektrochemische
Messungen) ist NMR-spektroskopisch, massenspektrometrisch, durch Kristallstruktur- und
Elementaranalyse sowie durch elektrochemische Methoden untersucht und charakterisiert

worden.
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GaMe2<— Py Atmosphérilien

Oxidative Zersetzung

e o bzw. Hydrol
bzw. H,O ydrolyse
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| Atmospharilien . .
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Abb. 24: Oxidations- und Hydrolyseempfindlichkeit von [29 -2 Py], [32 -2 Py] und
[33 :2 Py] (* je 10 min Exposition an Luft bzw. Erwdrmen in DMSO-ds/H,0).

Festkérperstruktur von {[Fe(CsH4),]3(Ga - Py).}, [33 -2 Py]

Die Komplexverbindung [33 -2 Py] kristallisiert aus einer Pyridin-haltigen Toluol-Lésung in
der monoklinen Raumgruppe C2/c in Form orangefarbener, Toluol-haltiger Kristalle. Wie
die Rontgenstrukturanalyse zeigt, werden in [33 -2 Py] drei Ferrocen-1,1'-diyl-Einheiten
durch zwei Pyridin-stabilisierte Gallium(Iir)zentren unter Ausbildung einer "Karussell-
struktur"t®! miteinander verkniipft. Der Gallium-Gallium-Abstand betrégt 3.87 A und liegt
damit im Bereich des doppelten van-der-Waals-Radius von Gallium (2 -1.87 A = 3.74
R);® die nicht-bindenden Eisen-Eisen-Abstédnde betragen im Mittel 5.46 A. An den
Galliumzentren liegt eine leicht trigonal-pyramidal verzerrte Koordinationsgeometrie vor (=
C-Ga-C-Winkel: 355°; C-Ga-N-Winkel: 95.0(6), 98.1(7), 98.8(7)°; Ga-C-Abstinde: 1.97 A;
Ga-N-Abstand: 2.143(14) R).BY Abbildung 25 zeigt die Molekiilstruktur der Verbindung
(mit bzw. ohne Pyridin-Donoren), die kristallographische Numerierung der Atome sowie

ausgewahlte Abstéande und Winkel.
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C(20) 3 C(16)
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C(16A) “am C(20A) (Pyridin-Donoren
nicht gezeigt)

Abb. 25: Molekiilstruktur von [33 -2 Py]; ausgewéhlte Abstinde [A] und Winkel
[°]: Ga-C(1) 1.968(19), Ga-C(6) 1.965(17), Ga-C(11A) 1.973(17), Ga-N 2.143(14),
Fe-C(Cp) 2.034-2.101, C(Cp)-C(Cp) 1.41-1.44, Ga-Ga 3.87, Fe(1)-Fe(2) 5.40, Fe(2)-
Fe(2A) 5.58;, C(1)-Ga-C(6) 117.9(8), C(1)-Ga-C(11A) 116.8(7), C(6)-Ga-C(11A)
120.6(8), C(2)-C(1)-Ga 128.3(14), C(5)-C(1)-Ga 126.9(13), C(7)-C(6)-Ga 127.1(14),
C(10)-C(6)-Ga 126.4(13), C((12A)-C(11A)-Ga 124.8(14), (C(15A)-C(11A)-Ga
129.3(14), C(1)-Ga-N(1) 98.1(7), C(6)-Ga-N(1) 95.0(6), C(11A)-Ga-N(1) 98.8(7).

Die Pyramidalisierung an den Galliumzentren hat eine Verdrillung des Komplexes, eine
Abweichung der Centroid(Cp)-C-Ga-Einheiten von der Linearitdt und eine Verzerrung der
Ferrocen-1,1'-diyl-Einheiten zur Folge. Abweichend von einer coplanaren Anordnung sind
die sechs Cyclopentadienyl-Liganden der drei Ferrocen-1,1'-diyl-Einheiten relativ zur Ga-
Ga-Achse in die gleiche Richtung gekippt, so daB sich eine leicht verdrillte und somit
chirale Struktur des Komplexes ergibt; als MaB fiir die Verdrillung kdnnen die Torsions-
winkel at gelten, welche von der Ga-Ga-Achse und den einzelnen centroiden Cp-Cp-
Achsen der Ferrocen-1,1'-diyl-Einheiten gebildet werden (O-or = 11°). Die C(Cp)-Ga-
Bindungen sind aus den entsprechenden Cp-Ebenen in die den Eisenatomen entgegen-
gesetzte Richtung um O-y= 4°03! abgewinkelt. Die Abweichung der Cp-Liganden
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innerhalb der Ferrocen-1,1'-diyl-Einheiten von der parallelen Anordnung ist gering (O0-B=
4°), der Torsionswinkel der Cp-Liganden einer Ferrocen-1,1'-diyl-Einheiten betragt O-o,=

12°. Der mittlere centroide Cp-Cp-Abstand entspricht mit 3.3 A dem in Ferrocen selbst.

Ein Indiz daflir, daB die Pyramidalisierung an den Galliumzentren Ursache fir die
Verdrillung und die Ubrigen Verzerrungen des fc;Ga,-Fragments ist, ist die Tatsache, daB
der Komplex [33 -2 Et,0] (siehe unten, -Bildung und Struktur von [33 -2 Et,0]) an den
Galliumzentren weniger pyramidalisiert (C-Ga-C-Winkelsumme: 357°), der Ga-Ga-Abstand
kiirzer (3.73 R) und der Grundkorper 33 weniger stark verdrillt ist (0-or = 5°).

Als Folge der chiralen Struktur findet man im schichtartig aufgebauten Kristallgitter zwei
enantiomere Formen A und B des Komplexes [33 -2 Py]. Dabei wechseln sich die aus
jeweils nur einem Enantiomer gebildeten Schichten im Sinne eines AB-Musters ab (Abb.
26a; zwischen den Schichten liegende fehlgeordnete Toluol-Molekiile sind nicht gezeigt).
Fir die Schwerldslichkeit von [33:2Py] sind vermutlich m=Wechselwirkungen der
paarweise parallel zueinander angeordneten Pyridin-Donoren zweier Komplexe (Py-Py-
Abstand: 3.45 A) verantwortlich (Abb. 26b).

Abb. 26: [33 -2 Py] im Kristall: a) Schichtartige Packung der Enantiomere A und B;
b) Anordnung und Abstand der Pyridin-Donoren; (Toluol ist nicht gezeigt).

AbschlieBend sei erwahnt, daB in [33:2 Py] der Abstand zwischen den sich nahe
stehenden a-H-Atomen zweier Ferrocen-1,1'-diyl-Einheiten im Mittel 2.51 A betragt. Bei
einem van-der-Waals-Radius der Wasserstoffatome von ~1.0 A spiiren die Ferrocen-1,1'-
diyl-Einheiten somit keinen sterischen Druck der benachbarten Ferrocen-1,1'-diyl-
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Einheiten (Abb. 27a); der Abstand ist so groB, daB dies auch ohne Verdrillung des
Komplexes zutreffen sollte. In einem analogen, hypothetischen Bor-Komplex ware
aufgrund kiirzerer B-C(Cp)-Bindungen (~1.6 A) mit einer so groBen Anniherung der
entsprechenden a-H-Atome zu rechnen, daB nur bei einer starken Verdrillung des fc;B,-
Grundkdrpers die Existenz eines solchen dreikernigen Bor-Komplexes sterisch moglich
ware (Abb. 27b).l%®!

Abb. 27: Anordnung der a-H(Cp)-Atome in a) [33 -2 Py] und b) dem analogen,
hypothetischen Bor-Komplex (HyperChem-Rechnung).®!

Analytik und elektrochemische Messungen

Die drei- bzw. zweikernigen Komplexe [33 -2 Py] und [32 -2 Py] kénnen aufgrund ihrer
Schwerléslichkeit zu analytischen Studien nur in DMSO(-dg)-L6sung vermessen werden.
Dabei werden die Pyridin-Donoren vollstandig gegen DMSO-Donoren ausgetauscht. Dies
belegt ein 'H-NMR-Spektrum, welches von einem aus einer Ldsung von [33 -2 Py] in
DMSO-de ausgefallenen Feststoff aufgenommen wurde und keine Pyridin-Signale mehr

zeigt. Fur [32 -2 Py] und [GaMe;s -Py] wird ein analoges Verhalten angenommen.

Sowohl im 'H- als auch im *C-NMR-Spektrum von [33 -2 DMSO-ds] beobachtet man nur
einen Satz an a-CH- und an B-CH-Einheiten fiir die drei Ferrocen-1,1'-diyl-Einheiten. Dies
spricht fir eine ausgemittelte hochsymmetrische Anordnung in Ldsung. Man kann
annehmen, daB sowohl eine schnelle Umwandlung der enantiomeren Konformationen A
und B in ihr jeweiliges Spiegelbild als auch schnelle Bewegungen der Donor-Molekiile und
des fcsGa,-Fragments (fc = Ferrocen-1,1'-diyl) um die Donor-Ga-Ga-Donor-Achse statt-

finden. NMR-spektroskopische Messungen bei tiefen Temperaturen, mit deren Hilfe
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unterschiedliche a-H(Cp)-Atome sichtbar gemacht werden kdnnten und die Aktivierungs-
energie der AB-Umwandlung bestimmbar ware, ist aufgrund der Schwerldslichkeit des

Komplexes in geeigneten deuterierter Solventien nicht maglich.!>”!

Abbildung 28 zeigt sowohl das Cyclo- als auch das Square-Wave-Voltammogramm von in
DMSO (0.1 M NBu4PFg) geléstem [33 -2 Py] (entspricht [33 -2 DMSO]). Man erkennt drei
reversible Oxidationsschritte, wobei die Peak-Separation zwischen den Oxidations- und
Reduktionswellen jeweils 70 mV betragt. Die entsprechenden Halbstufenpotentiale
betragen E;= -360, E,= -205 und Es= -65 mV (vs. Ferrocen/Ferrocenium); alle drei
Ferrocen-1,1'-diyl-Einheiten des Komplexes werden also leichter als Ferrocen oxidiert.

1.01
0.5 041
IIuA 0
-0.8
051
1.0 1.2
1.5
100 -100 -300 -500 -700 100 -100 -300 -500

EImV ————»

Abb. 29: Cyclovoltammogramm (li.) und Square-Wave-Voltammogramm (re.)
von in DMSO (0.1 M NBu4PFs) geléstem [33 -2 Py].

Die beobachteten Differenzen der Halbstufenpotentiale von AE,.;= 155 mV (M*/M?*) und
AE;,= 140 mV (M**/M**) sprechen gegen eine ausgeprigte Elektronendelokalisation in
den kationischen Species (vermutlich Klasse II nach Robin und Day™®). Fiir eine prazisere
Beschreibung der elektronischen Eigenschaften von [33 -2 Donor] wdren weitere

physikalische Untersuchungen nétig.*?!

Bildung und Struktur von {[Fe(CsH,4),]5(Ga - Et;0),}, [33 -2 Et,0]

Analog zur Synthese des Pyridin-haltigen Komplexes [33 -2 Py] konnte das entsprechende
Diethylether-Addukt [33 -2 Et,0] durch Erwdrmen einer Losung von 1,1'-Bis(dimethyl-

gallyhferrocen 29 in Diethylether im fest verschlossenen NMR-Rohr bis zur Siede-
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temperatur und anschlieBendes mehrtagiges Stehenlassen bei +6 °C in kristalliner Form
erhalten werden. Versuche im gréBeren MaBstab schlugen fehl, wobei jedoch in einigen
Fallen anstelle der dreikernigen Verbindung das zweikernige [1.1]Ferrocenophan
[32 -2 Et,0] isoliert werden konnte; in anderen Fallen wurde weder ein kristalliner
Feststoff erhalten, noch waren in der Lésung irgendwelche Produkte NMR-spektroskopisch
eindeutig nachweisbar. Offensichtlich sind exakt abgestimmte Konzentrations- und
Reaktionsbedingungen nétig, um die Kondensationsprodukte im Verlauf der Reaktion in
Ldsung zu halten und dem fertig gebildeten Produkt [33 -2 Et,0] ein Auskristallisieren zu
ermdglichen. Verbindung [33 -2 Et,0] ist ‘H-NMR-spektroskopisch sowie durch Réntgen-

strukturanalyse charakterisiert.

[33 -2 Et,0] kristallisiert aus Diethylether in der monoklinen Raumgruppe C2/c in Form
orangefarbener Kristalle. Abbildung 29 zeigt die Molekilstruktur des Komplexes, die

kristallographische Numerierung der Atome sowie ausgewahlte Abstande und Winkel.

C(17) ’ﬂgc(w
C(16) 5=  C(18)

0(1)

( 1)
O(1A)

Abb. 29: Molekiilstruktur und Kristallpackung von [33 -2 Et,0]; ausgewdhlte
Absténde [A] und Winkel [°]: Ga-C(1) 1.940(6), Ga-C(6A) 1.949(5), Ga-C(11)
1.962(5), Ga-O 2.171(4), Fe-C 2.029-2.088, C(Cp)-C 1.396-1.446, Ga-Ga 3.73,
Fe(1)-Fe(1A) 5.48, Fe(1)-Fe(2) 5.47; C(2)-C-Ga 128.6(4), C(5)-C-Ga 126.6(4), C(7)-
C-Ga 127.9(4), ((10)-C-Ga 127.2(4), C(12)-C-Ga 126.0(4), C(15)-C-Ga 127.8(4),
C(1)-Ga-C(6A) 119.6(2), ((1)-Ga-C(11) 119.3(2), ((11)-Ga-C(6A) 118.4(2), C(1)-
Ga-0 94.49(19), C(6A)-Ga-0 94.87(18), C(11)-Ga-0 97.02(17).
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[33 -2 Et,0] ist analog zum oben beschriebenen Komplex [33 -2 Py] aufgebaut, wobei die
Pyridin-Donoren durch Diethylether-Donoren ersetzt sind. Trotz der grundsatzlichen
strukturellen Ubereinstimmung unterscheiden sich die beiden Komplexe in wichtigen
Bindungsparametern und in der Packung im Kristall. In [33 -2 Et,0] liegt wie in [33 -2 Py]
an den Galliumzentren eine durch die Donor-Molekiile verursachte, leicht trigonal-
pyramidal verzerrte Koordinationsgeometrie vor (= C-Ga-C-Winkel: 357°; C-Ga-O-Winkel:
94.49(19), 94.87(18), 97.02(17)°; Ga-C-Abstinde: 1.95 A; Ga-O-Abstand: 2.171(4) A).
Die Pyramidalisierung an den Galliumzentren ist dabei weniger ausgepragt als in dem
entsprechenden Pyridin-Komplex, wie ein Vergleich der C-Ga-C-Winkelsummen zeigt (357
vs. 355°). Eine offensichtliche Folge dieser etwas planareren Anordnung der Ga-C(Cp)s-
Einheit ist ein kiirzerer Ga-Ga-Abstand (3.73 vs. 3.87 A in [33 -2 Py]). Auch die geringe
Verdrillung des Komplexes um O-ar= 5° ist vermutlich auf die nur schwache Pyramida-
lisierung der Galliumzentren zurlickzufiihren. Die C(Cp)-Ga-Bindungen sind aus den
entsprechenden Cp-Ebenen in die den Eisenatomen entgegengesetzte Richtung um [O-y=
4° abgewinkelt. Die Abweichung der Cp-Liganden innerhalb der Ferrocen-1,1'-diyl-
Einheiten von der parallelen (O-B= 3°) und ekliptischen (O-a,= 5°) Anordnung ist gering.
Der mittlere centroide Cp-Cp-Abstand betrégt wie im Ferrocen 3.3 A. Die nicht-bindenden
Fe-Fe-Abstande betragen im Mittel 5.47 A. Der Abstand der a-H(Cp)-Atome zweier
Ferrocen-1,1'-diyl-Einheiten ist aufgrund der geringeren Verdrillung des Komplexes im
Mittel mit 2.29 A kleiner als der entsprechende Abstand in [33 -2 Py] (2.51 A).

Die Kristallstrukturen von [33 -2 Et;0] und [33 -2 Py] sind im Prinzip analog aufgebaut
(vergleiche Abb. 26 und 29); in [33 :2 Et,0] sind im Gegensatz zu [33 -2 Py] jedoch
keine freien Solvens-Molekiile zwischen den fc;Ga,-Schichten eingeschlossen. Aufgrund
fehlender Pyridin-Donoren und somit fehlender m-Wechselwirkungen sollte [33 -2 Et,0]
weniger schwerldslich als [33 -2 Py] sein. Dies wird durch die Beobachtung bestatigt, da
[33 -2 Et,0O] in THF relativ leicht l6slich ist (wobei moglicherweise der THF-Komplex
[33 -2 THF] gebildet wird), [33 -2 Py] jedoch nicht.

Beim Studium der Molekdlstrukturen von [33 -2 Py] und [33 -2 Et,0] stellt sich die Frage,
welche Struktur in dem vermutlich existenten Donor-freien Grundkérper 33 vorliegt.
Aufgrund des fehlenden Donors ist vorstellbar, daB sich die beiden ideal trigonal-planaren
Ga(CsH,)s-Einheiten parallelplanar und mit einem Ga-Ga-Abstand von ~3.3 A anordnen
(Cp-Cp-Abstand in Ferrocen). Ob ein solch geringer Ga-Ga-Abstand mdglich ist (doppelter

van-der-Waals-Radius von Gallium: ~3.8 R), sollen theoretische Berechnungen zeigen.>
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Digalla[1.1]ferrocenophane - die ersten [1.1]Ferrocenophane mit
Gruppe-13-Element-Briicken
Darstellung von {[Fe(CsH,),].(GaMe - Py),}, [32 -2 Py]

Versetzt man bei Raumtemperatur eine Lésung von 1,1'-Bis(dimethylgallyl)ferrocen 29 in
einem Gemisch aus Diethylether und Toluol (ca. 1:3) mit etwas Pyridin, so erhadlt man
nach kurzer Zeit in guter Ausbeute [32 -2 Py] in Form eines orangefarbenen mikro-
kristallinen Feststoffes (Abb. 30).

Py
&S;—GaMe, L. Et0O/Toluol Fe ;’
| 2. Pyridin , RT —Me
2 Fe -
@7GaMe2 — 2 GaMe;, Me—Gga &<
29 £\ Fe

[32 2 Py]

Abb. 30: Darstellung des Digalla[1.1 JFerrocenophans [32 -2 Py].

Bei der Darstellung der Verbindung ist darauf zu achten, daB die Reaktionstemperatur zu
keinem Zeitpunkt wesentlich Uber Raumtemperatur liegt, da andernfalls leicht der
dreikernige Komplexe [33 -2 Py] gebildet wird. Dabei ist noch unklar, ob bei niedriger
Temperatur die Bildung von [33 -2 Py] nur deshalb vermieden wird, weil der zweikernige
Komplex [32 -2 Py] aufgrund seiner Schwerldslichkeit vor einer weiteren Kondensation
auskristallisiert oder ob die Warmezufuhr zur Uberwindung einer Energiebarriere nétig ist.
Ein entsprechender Versuch zur Klarung dieser Frage gelang gerade wegen dieser
Schwerléslichkeit von [33 -2 Py] in nicht erwdarmten Solventien bisher nicht.

Die Eigenschaften von [32 -2 Py], u.a. die Hydrolyse- und Oxidationsempfindlichkeit, die
Schwerléslichkeit sowie die NMR-spektroskopisch beobachtbare Molekiildynamik, wurden
bereits beim Vergleichs von [33:2 Py] und [32 -2 Py] im Kapitel -Darstellung von
{[Fe(CsH,),]5(Ga-Py),} genannt. [32 -2 Py] (bzw. [32 -2 DMSO-dg]) ist *H-NMR-spektro-
skopisch, massenspektrometrisch sowie durch Elementar- und Kristallstrukturanalyse
charakterisiert. Eine Untersuchung durch voltammetrische Methoden war nicht mdglich,
da sich die Verbindung entweder aufgrund eines nicht vollig auszuschlieBenden
Einwirkens von Atmospharilien oder aufgrund einer irreversiblen Oxidation durch das CV-

Experiment selbst wahrend jeder Messung zersetzte.
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Festkoérperstruktur von {[Fe(CsH4),]-(GaMe - Py),}, [32 -2 Py]

Der zweikernige Komplex [32 -2 Py] kristallisiert aus einem Pyridin-haltigen Toluol/
Diethylether-Gemisch in der monoklinen Raumgruppe (C2/c in Form orangefarbener
Kristalle. Wie die Kristallstrukturanalyse zeigt, werden in der Verbindung zwei Ferrocen-
1,1'-diyl-Einheiten durch zwei Pyridin-stabilisierte Methylgallium(iir)gruppen unter
Ausbildung einer [1.1]Ferrocenophan-Struktur miteinander verknlpft. Der Komplex liegt
im Festkorper als anti-Isomer mit den Pyridin-Liganden in exo-Stellung vor. Um die
konformative Anordnung von [1.1]Ferrocenophanen genau beschreiben zu kdnnen, sind
ein Twist-, Rotations- (=a,), Neigungs- (=B) und ein Briickenwinkel als Strukturparameter

eingefiihrt worden; Abbildung 31 veranschaulicht, wie diese Winkel definiert sind.[?>*%

Twistwinkel Neigungswinkel

®
a Ry
.,
- W
Fe Rz Fe
&> ; - -
P y ) Rotationswinkel
2 Bruckenwinkel

Cs
Q@Q -
Abb. 31: Definitionen strukturbeschreibender Winkel in [1.1]Ferrocenophanen.

Abbildung 32 zeigt die Molekilstruktur der Verbindung, die kristallographische Numerie-
rung der Atome sowie ausgewahlte Abstéande und Winkel. In [32 -2 Py] betragt der Twist-
winkel 0°, der Rotationswinkel a,= 10°, der Neigungswinkel 3= 3° und der Brickenwinkel
115.6(2)°. Im Vergleich mit der voéllig verdrehten Struktur von exo,exo,anti-1,12-
Dimethyl[1.1]ferrocenophant® ist die parallele bzw. coplanare Anordnung der Ferrocen-
1,1'-diyl- sowie der Cyclopentadienyl-Einheiten und damit die hohe Symmetrie des
Molekiils (C) auffallend. Der nicht-bindende Gallium-Gallium-Abstand betragt 4.77 A, der
nicht-bindende Eisen-Eisen-Abstand 5.43 A. Durch den EinfluB der Pyridin-Donoren
beobachtet man an den Galliumzentren eine trigonal-pyramidal verzerrte Koordinations-
geometrie (X C-Ga-C-Winkel: 352°; C-Ga-N-Winkel: 97.5(2), 100.0(2), 101.2(2); Ga-C-
Abstinde: 1.97 A; Ga-N-Abstand: 2.144(5) R). Die Methylgruppen sind aus der Ebene der

jeweiligen Ga(CsH4)-Einheit in Richtung des Molekilzentrums abgewinkelt. Die
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Centroid(Cp)-C-Ga-Einheiten weichen kaum von der linearen Anordnung ab (y= 2°). Der
Abstand der a-H(Cp)-Atome zweier Ferrocen-1,1'-diyl-Einheiten betragt 2.27 A (rygw von
Wasserstoff: ~1.0 A).

c(12) & C(16)
=N

C(7A)

Abb. 32: Molekiilstruktur von [32 -2 Py]; ausgewéhlte Absténde [A] und Winkel
[°]: Ga-C(1) 1.981(6), Ga-C(6A) 1.957(6), Ga-C(11) 1.976(7), Ga-N 2.144(5), Fe-C
2.032-2.092, C(Cp)-C 1.408-1.462, Ga-Ga 4.77, Fe-Fe 5.43, C(2)-C-Ga 129.6(4),
C(5)-C-Ga 126.2(5), C(7)-C-Ga 126.9(5), C(10)-C-Ga 128.6(4), (C(1)-Ga-C(6A)
115.6(2), C(1)-Ga-C(11) 117.9(3), C(11)-Ga-C(6A) 118.3(3), C(1)-Ga-N 97.5(2),
C(6A)-Ga-N 100.0(2), C(11)-Ga-N 101.2(2).

Struktur in L6sung und konformative Beweglichkeit

Im 'H-NMR-Spektrum von in DMSO-ds geléstem [32 -2 Py] beobachtet man neben den
Resonanzen fiir die Pyridin-Molekile und die Gallium-gebundenen Methylgruppen nur
zwei weitere Signale, wobei ein Signal den a-CH- und das andere Signal den S-CH-
Einheiten der Ferrocen-1,1'-diyl-Gruppen zuzuordnen ist. Dieses Phanomen laBt sich mit
einem hochdynamischen Verhalten von [32 -2 Donor] in Lésung erklaren, wobei sich ein
schnelles Gleichgewicht zwischen anti- und syn-Konformation einstellt. Eine starre

Struktur oder ein langsames anti-syn-Gleichgewicht wiirden im ‘H-NMR-Spektrum zu
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mindestens vier Resonanzsignalen der sechzehn Ferrocen-1,1'-diyl-Protonen fiihren. Ein
solches hochdynamisches Verhalten eines anti-{1.1]Ferrocenophans ist bisher nur flr
Sn,Sn'-Tetra-n-butyldistanna[1.1]ferrocenophan  'H-NMR-spektroskopisch dokumentiert
worden (siehe auch -Bisheriger Kenntnisstand).'**® Abbildung 33 zeigt einen méglichen
anti-syn-Uberfiihrungsmechanismus von 32 (ohne Donoren). Obwohl man intuitiv eine
sehr hohe Aktivierungsenergie fiir den Ubergangszustand annimmt, zeigt sich an einem
beweglichen dreidimensionalen Modell von 32 jedoch, daB die Umwandlungen unter
Einbeziehung von twist-Konformationen mit Gberraschend geringem Widerstand ablaufen;
die tatsachliche Anwesenheit der exo-stdndigen Donoren erfordert, daB sich beim
Ubergang der jeweilige Donor vom entsprechenden Galliumzentrum 16st und anschlieBend
in der neuen exo-Position wieder koordiniert. Auf analoge Weise ist auch ein anti-anti-

Uberfiihrungsmechanismus vorstellbar.

anti-Form Ubergangszustand twist-Form syn-Form

Abb. 33: Anti-syn-Uberfiihrungsmechanismus von 32.

Temperaturabhingige 'H-NMR-spektroskopische Untersuchungen, mit deren Hilfe die
verschiedenen a- und B-H(Cp)-Atome sichtbar gemacht werden kdnnten und die
Aktivierungsenergie der AB-Umwandlung grundsatzlich bestimmbar ware, sind wie im
Falle des dreikernigen Komplexes [33 -2 Py] aufgrund fehlender geeigneter deuterierter

Solventien nicht méglich.*”!

Bildung und Struktur von {[Fe(CsH,).].(GaMe -Et,0),}, [32 -2 Et,0]

Der Komplex [32 -2 Et,0] wurde durch Ldsen einiger Milligramm 1,1'-Bis(dimethylgallyl)-
ferrocen 29 in einem auf Raumtemperatur erwarmten Gemisch aus Toluol und Diethyl-
ether sowie anschlieBendes 15-stiindiges Stehenlassen bei +6 °C einmalig in kristalliner
Form erhalten. Wie bei [32 -2 Py] scheint der Schlissel zur Bildung von [32 -2 Et,0] eine
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niedrige Reaktionstemperatur bzw. ein rechtzeitiges Auskristallisieren des zweikernigen

Komplexes zu sein. [32 -2 Et,0] ist durch Réntgenstrukturanalyse charakterisiert.

[32 -2 Et,0] kristallisiert aus einem Toluol/Diethylether-Gemisch in der monoklinen Raum-
gruppe P2(1)/n in Form orangefarbener Kristalle. Wie die Kristallstrukturanalyse zeigt, ist
der Komplex analog zu [32 -2 Py] aufgebaut, wobei die Pyridin- durch Diethylether-
Donoren ersetzt sind. Abbildung 34 zeigt die Molekiilstruktur der Verbindung, die kristallo-

graphische Numerierung der Atome sowie ausgewahlte Abstande und Winkel.

C(14)ﬂ C(15) Abb. 34: Molekiilstruktur von
C(13) "FO(l) [32 -2 Et,0] im Kristall; ausge-

12 C7A) C(6A) wéhlte Abstinde [A] und Winkel
[°]: Ga-C(1) 1.962(4), Ga-C(6A)

i C(7A)
1.957(3), Ga-C(11) 1.977(4), Ga-
C(11) 88 0 2.153(2), Fe-C 2.039-2.075, C-
) C(Cp) 1.416-1.443, Ga-Ga 4.65,

; Fe-Fe 5.43; C(2)-C-Ga 126.4(2),
s C5A) C(5)-C-Ga 128.4(2), C(7)-C-Ga
125.3(2), C(10)-C-Ga 129.5(2),
L A\ C(1)-Ga-C(6A) 116.44 (14), C(1)-
co® | TPce | Ga-C(11) 121.82(15), C(11)-Ga-

- 1 C(6A) 116.64(16), (C(1)-Ga-O

cg) )
© e U2 976010), C6)-Ga-0  97.56
S 1 (11), C(11)-Ga-0 97.48 (14).

Der Twistwinkel betragt 0°, der Rotationswinkel a,= 9°, der Neigungswinkel = 2° und

der Brickenwinkel 116.44(14)°. Der Komplex weist im Festkdrper eine ebenso hohe
Symmetrie (G) auf wie [32 -2 Py]. Der nicht-bindende Gallium-Gallium-Abstand betragt
4.65 A, der nicht-bindende Eisen-Eisen-Abstand 5.43 A. Die Koordinationsgeometrie an
den Galliumzentren 1aBt sich ebenfalls als trigonal-pyramidal mit tetraedrischem Anteil
beschreiben, wobei die Pyramidalisierung etwas geringer als in [32 -2 Py] ausféllt (Z C-
Ga-C-Winkel: 355°; C-Ga-O-Winkel: 97.6; Ga-C-Abstinde: 1.97 A; Ga-O-Abstand:
2.153(2) A). Die Methylgruppen sind aus der Ebene der jeweiligen Ga(CsHs),-Einheit in
Richtung des Molekiilzentrums abgewinkelt. Die Galliumzentren liegen genau in der Ebene
der Cp-Ringe (y= 0°). Der Abstand der a-H(Cp)-Atome zweier Ferrocen-1,1'-diyl-Einheiten
betragt 2.24 A (r.qw von Wasserstoff: ~1.0 A).
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Bildung und Struktur von Ga,Ga"-Dimethyldigalla[1.1 Jferrocenophan

Donor-freies Dimethyldigalla[1.1]ferrocenophan 32 wurde einmalig im Rahmen der
Darstellung von 1,1'-Bis(dimethylgallyl)ferrocen 29 in kristalliner Form erhalten und
konnte durch eine Rdntgenstrukturanalyse identifiziert und charakterisiert werden. Mit der
Absicht, die Verbindung 29 in CDCl;-L6sung NMR-spektroskopisch zu vermessen, wurde
sie durch starkes Erwdrmen einer entsprechend vorbereiteten NMR-Probe in Losung
gebracht. Dabei bildete sich offensichtlich das zweikernige Kondensationsprodukt und
kristallisierte beim Abklihlen der Probe aus. Weitere Versuche, 32 kristallin zu erhalten
bzw. in Reinform darzustellen waren erfolglos. Die Existenz der Donor-freien Verbindung
und Hinweise aus 'H-NMR-spektroskopischen Messungen von 29 lassen vermuten, daB

auch das Donor-freie dreikernige Ferrocenophan 33 gebildet wird.[*!!

32 kristallisiert aus deuteriertem Chloroform (CDCl;) in der monoklinen Raumgruppe
P2(1)/n in Form orangefarbener Kristalle. Wie die Kristallstrukturanalyse zeigt, ist die
Donor-freie Verbindung im Festkérper bis auf geringe Abweichungen analog zu den
Ferrocenophan-Einheiten in den Donor-haltigen Komplexen [32 -2 Py] und [32 -2 Et,0]
aufgebaut und weist eine ebenso hohe Symmetrie (G) auf wie diese. Abbildung 35 zeigt
die Molekdlstruktur der Verbindung, die kristallographische Numerierung der Atome sowie
ausgewahlte Abstéande und Winkel.

C(11) C6A) C(10A)

3) Ga(1)
49 C(5) o
C(5A) ]
C(8) g -
by  Ga(lA) C(2A)
e

c(9 - C(11A)

C(10)
Abb. 35: Molekiilstruktur von 32; ausgewéhite Absténde [A] und Winkel [°]: Ga-
C(1) 1.952(8), Ga-C(6A) 1.964(8), Ga-C(11) 1.943(8), Fe-C 2.027-2.061, C-C
1.405-1.445, Ga-Ga 4.41, Fe-Fe 5.45; C(2)-C-Ga 124.7(6), C(5)-C-Ga 129.7(6),
C(7)-C-Ga 127.0(6), (C(10)-C-Ga 126.7(6), C(1)-Ga-C(6A) 118.9(3), C(1)-Ga-
C(11) 119.8(4), C(11)-Ga-C(6A) 119.8(4).
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Der Twistwinkel betragt 0°, der Rotationswinkel a,= 13°, der Neigungswinkel 3= 3° und
der Briickenwinkel 118.9(3)°. Der nicht-bindende Gallium-Gallium-Abstand betragt 4.41 &,
der nicht-bindende Eisen-Eisen-Abstand 5.45 A. Der kiirzeste Abstand der a-H(Cp)-Atome
der Ferrocen-1,1'-diyl-Einheiten betragt 2.39 A (r.aw von Wasserstoff: ~1.0 A).

Die Koordinationsgeometrie an den Galliumzentren ist im Gegensatz zu [32 -2 Py] und
[32 -2 Et,0] trigonal-planar, wobei aufgrund fehlender Donoren eine Pyramidalisierung
naturgemaB ausbleibt (= C-Ga-C-Winkel: 359°; gemittelte Ga-C-Abstdnde: 1.95 A).
Bemerkenswert ist die Anordnung der trigonal-planaren GaCs-Einheiten relativ zu den
Ferrocen-1,1'-diyl-Einheiten. Diese wirden bei linearen Centroid(Cp)-C-Ga-Einheiten
(y= 0°) in der Ebene der entsprechenden Cp-Ringe liegen. Tatsachlich sind die GaGCs-
Ebenen jedoch in Richtung des Molektilzentrums abgewinkelt, wodurch sich ein Neigungs-
winkel der C(Cp)-Ga-Bindungen von y= -7° ergibt. Eine ahnliche Beobachtung wurde auch
bei den Donor-haltigen Komplexen [32 -2 Py] und [32 -2 Et,0] gemacht, wobei dort
jedoch mehr die Methylgruppen als die Galliumatome selbst (y= +2 bzw. 0°) in Richtung
Molekiilzentrum abgewinkelt sind. Der Unterschied I[aBt sich auch durch die
unterschiedlichen Ga-Ga-Abstinde quantifizieren. Dieser betragt in [32 -2 Py] 4.77 & und
in [32 -2 Et,0] 4.65 A, in 32 jedoch nur 4.41 A. Bei den Donor-haltigen Komplexen 148t
sich das Phanomen durch die Pyramidalisierung der Galliumzentren erkldren, da bei fast
linearen Centroid(Cp)-C-Ga-Einheiten die jeweiligen Methylgruppen zwangsweise Richtung
Molekiilzentrum weisen. Der Grund fur die aufféllige Struktur von 32 hingegen liegt

offensichtlich in der Natur bestimmter Gallium-substituierter Ferrocene.

Mehrere Arbeitsgruppen haben sich mit vergleichbaren Phdnomenen beschaftigt. Seit der
Entdeckung, daB Metallocenylcarbokationen auBergewdhnlich stabil sind, wird Uber das
Pro und Contra a) der Elektronendichte-Ubertragung durch den Cp-Liganden und b) der
direkten Zentralmetall/C™-Wechselwirkung unter Abwinkelung der C(Cp)-C*-Bindung (y#0)
diskutiert (Abb. 36).1”) Borylierte Ferrocene sind isoelektronisch zu den entsprechenden
Carbokationen, so daB die Diskussion durch Siebert,!* Wagner'*! und Appel™ auch auf
diese Verbindungen erweitert wurde. Theoretische Berechnungen zeigen, unterstitzt
durch eine Kristallstrukturanalyse von Dibromborylferrocen XVIB! (Abb. 36c), daB in
borylierten Ferrocenen eine attraktive Wechselwirkung zwischen dem leeren p-Orbital des

Bor-Atoms und besetzten Orbitalen des Eisenzentrums vorliegt.!*!
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a) b) o)
R +
S < R_I
| | v R

Abb. 36: a) Elektronendichte-Ubertragung durch den Cp-Liganden und b) direkte Fe-C*-
Wechselwirkung in Ferrocenylcarbokationen; c) Molekiilstruktur des Borylferrocens XV1.”!

Die beobachteten Neigungswinkel von y= -7° im Digalla[1.1]ferrocenophan 32 sprechen
fur eine Wechselwirkung der leeren p-Orbitale der Galliumatome mit besetzten Orbitalen
der Eisenzentren der Ferrocen-1,1'-diyl-Einheiten. Konsequenterweise beobachtet man
eine Abnahme der Abwinkelungen der C(Cp)-Ga-Bindungen in dem MaBe, in dem
Elektronendichte durch &uBere Donoren in die leeren p-Orbitale verschoben wird

([32 -2 Et,0]: y= 0°, [32 -2 Py]: y= +2°).

Postskriptum: In einer kirzlich publizierten Arbeit (A. Z. Kreindlin, F. M. Dolgushin, A. I.
Yanovsky, Z. A. Kerzina, P. V. Petrovskii, M. 1. Rybinskaya, J. Organomet. Chem. 2000,
616, 106-111) wird die erste, durch Rdntgenstrukturanalyse bestimmte Molekilstruktur
eines Ferrocenylcarbokations, {Fe(CsMes) (CsMe4CH,)* B[CsH3(CF3),]4 } XVI11, beschrieben
(Abb. 37). Wie aufgrund der oben erwadhnten theoretischen Berechnungen und der
bekannten Molekdlstruktur des Borylferrocens XVI1 (Abb. 36) fiir derartige Verbindungen
erwartet, liegt in XVI11 eine Abwinkelung der C(Cp)-C*-Bindung und somit eine attraktive

Fe/C"-Wechselwirkung vor.

Abb. 37: Moleklilstruktur des Ferrocenylcarbokations XVI11.

172



Kapitel 3: Gallium-substituierte Ferrocene

Ausblick

Die hier vorgestellten Donor-stabilisierten dreikernigen Ferrocenophane vom Typ

[33 -2 Do] sind die ersten Vertreter einer vollig neuen Strukturklasse. Sie bieten sich

unter verschiedenen Gesichtspunkten flir weitere Studien an.

Spektroelektrochemische und magnetische Messungen an den Kationen sollten
detaillierte Informationen (iber die jeweilige Eisen-Eisen-Wechselwirkung liefern.'* So
ist z.B. von Interesse, ob das Dikation [33 -2 Do]** para- oder diamagnetisch ist und
welche Auswirkungen dies auf die Struktur der Verbindung hat.

Der Donor-freie Grundkdrper 33 bietet sich als Baustein in der supramolekularen
Chemie an; durch Einsatz von verschiedenartigen polyfunktionellen Donoren (z.B.
Pyrazin) sollte ein Design von oligomeren und polymeren Koordinationsverbindungen
méglich sein (Abb. 38).[*

Durch Umsetzung von [33 :2 Do] mit Elektronenakzeptoren (z.B. TCNE) sollten sich
neuartige CT-Komplexe darstellen lassen.*!

Wirde es schlieBlich gelingen, die Donor-Molekiile zu fixieren, so ware eine Rotation
des fcsGa,-Fragments um die Donor-Ga-Ga-Donor-Achse im Sinne eines Karussells auf
molekularer Ebene zu erwarten; es ware zu priifen, ob in einem solchen oder in einem
durch Derivatisierung des fcsGa,-Fragments gebildeten System die Rotation gezielt
gesteuert werden kann (Abb. 38).1%

Des weiteren sollte es mdglich sein, durch Einbau entsprechender Briicken-Elemente (z.B.

Al, In) bzw. Zentralmetalle (z.B. Co, Ni, Ru) auch andere dreikernige Metallocenophane

vergleichbaren Typs darzustellen (Abb. 38).

a Fe*

Ga Df

S| LE =
Ga M

et @‘Di

@%}“ Y @eg S

£ S ’
/l M= Co, Ni, Ru

N
Pyz _ X=B,Al, In
J Pyz = [(I\?] Do= Donor

Abb. 38: Ausblick.
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Experimenteller Teil

Allgemein

Alle praparativen Arbeiten wurden unter AusschluB von Luft und Feuchtigkeit unter
Argonatmosphdre durchgeflihrt; die verwendeten Gerdate, Chemikalien und Solventien
waren entsprechend vorbereitet. Die Ausgangsverbindung Fe(CsH4SnCl5), 22 wurde nach
Vorschrift hergestellt (-Kapitel 2), die Ubrigen Chemikalien (u.a. GaMes) waren im
Arbeitskreis vorhanden.

Instrumentelle Analytik

Kernresonanzspektren: Bruker Avance DRX 500. *H-NMR: (500.1 MHz); CDCls: &=
7.24; C¢Dg: 0= 7.15; CD,Cly: &= 5.32; THF-ds: 6= 1.73, 3.58; Pyridin-ds: = 7.19, 7.56,
8.71; DMSO-ds: &= 2.49; Referenzierung auf partiell undeuterierte Solvens-Anteile. **C-
NMR: (125.8 MHz); CDCls: 8=77.0; C¢Ds: 0=128.0; CD,Cl,: o= 53.8; Pyridin-ds: 0=
123.6, 135.6, 150.0; DMSO-d¢: &= 39.5; Referenzierung auf Solvens. ***Sn-NMR: (186.5
MHz); SnMe, als externer Standard. Routine 'H-NMR: JOEL (60 MHz). Die chemischen
Verschiebungen werden als 6-Werte in ppm angegeben. Die MeBtemperatur betragt,
wenn nicht anders angegeben, 300 K. Heterokernspektren sind, wenn nicht anders
angegeben, protonenbreitband-entkoppelt gemessen.

Massenspektren: VG Autospec (EI, CI, D-EI oder D-CI; 70 eV; 200 pA Emission). Es
werden nur die charakteristischen Fragmentionen angegeben. Die Massenzahlen beziehen
sich auf das Maximum der Isotopenverteilung des Fragments. Die Werte in Klammern
zeigen die relative Intensitat des Signals an (in Prozent [%]; normiert auf den Basispeak
[100%]).

Elementaranalysen: Perkin-Elmer Elementaranalysator, Analytisches Labor der Fakultat

fir Chemie, Universitdt Bielefeld; bzw. Mikroanalytisches Labor Beller, Goéttingen.

Rontgenstrukturanalysen: siehe -Anhang.

Elektrochemie

Die elektrochemischen Experimente wurden mit einem Potentiostat/Galvanostat (PAR
Model 273A) und der entsprechenden Software (Model 270) durchgefiihrt. Eine Drei-
Elektroden-Anordnung wurde verwendet, wobei die Arbeitselektrode aus einer Platin-
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Scheibe (2 mm Durchmesser), die Gegenelektrode aus einem Platin-Draht und die
Pseudo-Referenzelektrode aus einem Silber-Draht bestand. Bei jeweils einer weiteren
Messung der ansonsten identischen Probe wurde Decamethylferrocen (FeCp*,) als
interner Standard zugegeben. Die gemessenen Redoxpotentiale wurden spater
umgerechnet und auf Ferrocen/Ferrocenium referenziert (FeCp*, vs. FeCp,/FeCp," in
DMSO = -480 mV; eigene Messung). Als Solvens wurde eine 0.1 M NBu4PFs (Leitsalz)/
DMSO-Lésung verwendet. Alle angegebenen Potentiale wurden sowohl durch Cyclo-
(Scan-Rate: 100 mV/s) als auch durch Square-Wave-Voltammetrie (Frequenz: 5 Hz)

bestimmt.

Umsetzung von Fe(CsHsSnMes), (4) mit GaCls

SnMe3 UberschuB R
|

Fe — fe + Me,SnCl,

@—SnMe3 @R'

4
In einem Schlenk-Kolben (25 ml) werden zu einer Lésung von 880 mg (5.00 mmol)
Galliumtrichlorid in 10 ml Toluol 510 mg (1.00 mmol) 1,1'-Bis(trimethylstannyl)ferrocen 4
gegeben. Man beobachtet die Bildung eines dunkelfarbenen Niederschlags sowie eine
leichte Griinfarbung der orangefarbenen Losung. Man laBt 20 min bei Raumtemperatur
Rihren, entfernt anschlieBend das Lésungsmittel im Vakuum und extrahiert das erhaltene
griinfarbene Ol mehrfach mit Hexan; der zuriickbleibende Feststoff enthélt aufgrund
seiner grinen Farbe vermutlich oxidative Zersetzungsprodukte und wird verworfen. Nach
dem Entfernen des Hexans im Vakuum erhdlt man ein gelbfarbenes Ol, in dem sich
Me,SnCl,, Me;SnCl sowie ein 1,1'-disubstituiertes Ferrocen NMR-spektroskopisch nach-

weisen lassen.
'H-NMR (CDCl5): 0.65 (MesSnCl), 1.19 (Me,SnCl,), 4.24/4.30 (Ferrocen-1,1'-diyl).
H95n-NMR (CDCl5): 141.9 (Me,SnCl,), 210.8 (MesSnCl).
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Umsetzung von Fe(CsH,SnMe3s), (4) mit GaMes

SnMe3 UberschuB GaMeZ
|

| GaMe,
Fe > Fe

S snie, Sy Gae,
4 29

In einem Schlenk-Kolben (25 ml) werden zu einer Lésung von 2 ml (groBer UberschuB)
Trimethylgallium und 5 ml Toluol 510 mg (1.00 mmol) 1,1'-Bis(trimethylstannyl)ferrocen
4 gegeben. Nach 4 h Riihren bei 100 °C (keine Reaktion laut *H-NMR-Reaktionskontrolle)
ersetzt man das Toluol/GaMes-Gemisch durch reines GaMes und erwarmt die Reaktions-
I6sung in der geschlossenen Apparatur weitere 3 h auf 120 °C. Nach dem Entfernen des

Trimethylgalliums erhalt man ein sauberes Spektrum der Edukt-Verbindung 4.

Umsetzung von Fe(CsH4SnClz)2 (22) mit GaCls

S”C|3 UberschuB {7 —Gadl,
|

GaCl |
Fe > //// Fe
==—snd N==yaceh
22 XV

In einem Schlenk-Kolben (25 ml) wird zu einer Lésung von 880 mg (5.00 mmol) Gallium-
trichlorid in 5 ml Toluol eine Lésung von 635 mg (1.00 mmol) 1,1'-Bis(trichlorstannyl)-
ferrocen 22 in 5 ml Toluol gegeben. Nach 4 h Riihren bei 100 °C (keine Reaktion laut 'H-
NMR-Reaktionskontrolle) entfernt man den gréBten Teils des Toluols im Vakuum und
erwarmt die Reaktionsmischung weitere 2 h auf 110 °C, wobei sich diese von orange
nach griin verfarbt. Nach dem Entfernen des Toluols 148t sich im *H- und '*°Sn-NMR-
Spektrum nur Edukt 22 nachweisen. Weitere Signale kénnen nicht zugeordnet werden.
Beim Stehenlassen der eingeengten griinfarbenen Reaktionsldsung bei 6 °C bilden sich
nach einigen Tagen griinfarbene Kristalle. Diese kénnen durch eine Rontgenstruktur-

analyse als das Ferrocenium-Salz Fe[CsHs]*[GaCls]” 34 identifiziert werden.
'H-NMR (CDCl5): 0.09, 1.22, 1.40, 2.17, 4.18, 4.32, 4.62/4.86 (Edukt 22).
195n-NMR (CDCls): -16.7 (Edukt 22).

Rontgenstrukturdaten (Fe[CsHs]"[GaCl,]” 34): siehe -Anhang.

176



Kapitel 3: Gallium-substituierte Ferrocene

1,1'-Bis(dimethylgallyl)ferrocen (29)

>, —sncl ) —GaMe

’_ ’ GaMe, , Toluol '_ ?
Fe Fe

@Snd3 ~ 2 Mesndl, @GaMez
22 29

In einem Schlenk-Kolben (25 ml) werden zu einer Suspension von 2.30 g (3.63 mmol)

1,1'-Bis(trichlorstannyl)ferrocen 22 in 5 ml Toluol 4.17 g (36.3 mmol) Trimethylgallium

(pyrophor!) gegeben. Das Reaktionsgemisch wird im fest verschlossenen Kolben auf 60

°C erhitzt, bis alles geldst ist. Beim Abktihlen auf RT bildet sich 29 als gelborangefarbener

mikrokristalliner Feststoff. Die Losung wird abdekantiert, der zuriickbleibende Feststoff

wird mit Toluol (oder Hexan) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 1.20 g

(3.13 mmol; 86%). 29 ist extrem luftempfindlich.

'H-NMR (Pyridin-ds): 0.19 (12 H, CHs), 4.38 (4 H, Ring-C2/5-H oder -C3/4-H), 4.58
(4 H, Ring-C2/5-H oder -C3/4-H).

'H-NMR (THF-dg): -0.27 (12 H, CHs), 3.86 (4 H, Ring-C2/5-H oder -C3/4-H), 4.08 (4 H,
Ring-C2/5-H oder -C3/4-H).

3C-NMR (Pyridin-ds): -6.6 (CHs), 70.8 (Ring-C2/5 oder -C3/4), 75.3 (Ring-C2/5 oder

-C3/4), 70.8 (C1-GaMey,).

MS, Elementaranalyse, Rontgenstrukturanalyse:*!

C14H20FeGay: 383.60 g/mol.

In der Reaktionslésung 148t sich SnMe, (bildet sich aus MeSnCl; und GaMe;) 'H- und

1195n-NMR-spektroskopisch nachweisen. Ein weiteres breites Signal im 'H-NMR-Spektrum

spricht fiir das Vorliegen der erwarteten Methylgalliumchloride.

'H-NMR (CDCl5): 0.14 (SnMe,), 0.26 (GaMe,Cl/GaMeCl,); (C¢De): 0.20 (SnMe,); (DMSO-
de): 0.62 (SnMey).

11951-NMR (CDCl5): 0.8 (SnMey).
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Fe(CsH,GaMey), (29) aus (22)/(24)

=, —SnCl; <=, —snC, >, GaMe,

GaMe,
Fe + Fe ? Fe (~80%)
s, s M e,
22 24 29

In einem Schlenk-Kolben werden zu ca. 1 g eines Gemisches von 22 und Fe(CsH4SnCls)
(CsHsSnMeCl,) 24 (30:70, ~620 g/mol, ~1.6 mmol; -Kapitel 2) ca. 5 ml GaMe; gegeben.
Es bildet sich sofort ein leuchtend orangefarbener Feststoff. Nach der Zugabe von 10 ml
Toluol erwarmt man die Reaktionsmischung kurz bis zur Siedetemperatur bis alles gel6st
ist. Beim Abkihlen auf RT bildet sich 29 als orangefarbener mikrokristalliner Feststoff. Die
Ldésung wird abdekantiert, der zurlickbleibende Feststoff wird mit Toluol (oder Hexan)

gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: ~0.5 g (~1.3 mmol; ~80%).

{[Fe(CsH4)2]3(Ga - Pyridin)z} , [33 -2 Py]

y/.
Fe

>, GaMe G
'_ 2 Pyridin = a>:
@*GaMe2 — 4 GaMe, @—Ga =

29 }
[33-2pPy] PY

300 mg (0.78 mmol) 1,1'-Bis(dimethylgallyl)ferrocen 29 werden in 0.5 ml Pyridin gel6st
und zusammen mit 5 ml Toluol in einem verschlossenen Schlenk-Kolben 5 min bis zur
Siedehitze erwarmt. Nach dem Abkilihlen, Abdekantieren der Reaktionslésung und
Waschen des Riickstandes mit Hexan erhdlt man einen orangefarbenen mikrokristallinen
Feststoff, der aus [33 -2 Py] und einem geringen Anteil [32 -2 Py] besteht. Durch Ldsen
des Produktgemisches in Toluol und anschlieBendes Abkilihlen wird [33 -2 Py] in Form
orangefarbener Toluol-haltiger Kristalle erhalten; nach Entfernen des Toluols im Vakuum
bleibt [33 -2 Py] als Pulver zuriick, welches NMR-spektroskopisch, massenspektrometrisch
und durch Elementaranalyse charakterisiert wird. Ausbeute: 76 mg (0.11 mmol; 42 %).
'H-NMR (DMSO-ds): 4.20 (12 H, Ring-C2/5-H oder -C3/4-H), 4.30 (12 H, Ring-C2/5-H
oder -C3/4-H), 7.38 (8 H, 4 Pyridin), 7.78 (4 H, 4 Pyridin), 8.55 (8 H, 4 Pyridin).
8C-NMR (DMSO0-de): 69.2 (Ring-C2/5 oder -C3/4), 74.9 (Ring-C2/5 oder -C3/4), 123.9
(Pyridin), 125.3 (Pyridin), 150.3 (Pyridin).
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MS (EI) m/z (%): 692 (29) [M" — 2 Pyridin].
Elementaranalyse: ber.: 56.54 % C; 4.03% H; 3.30% N;
gef.: 56.17% C; 3.93% H; 3.27 % N.

Rontgenstrukturdaten: siehe -Anhang.

Elektrochemie: E; = -360 mV, E, = -205 mV, E; = -65 mV; Peak-Separation: 70 mV.
CaoHzsFesGasN,: 849.71 g/mol.

In der Reaktionslésung I&Bt sich [GaMes - Py] *H-NMR-spektroskopisch nachweisen.
'H-NMR (CDCl5): -0.33 (GaMe3).

{[Fe(CsH4)2]-(GaMe - Pyridin)z} , [32 -2 Py]

'/Py
1. Et,O/Toluol '
| 2. Pyridin , RT
2 Fe >
&S GaMe, - 2GaMe, Me—gs L
N\ Fe
29 b

[32 2 Py]
In einem Schlenk-Kolben (25 ml) werden bei Raumtemperatur zu einer Lésung von 300
mg (0.78 mmol) 1,1'-Bis(dimethylgallyl)ferrocen 29 in 1 ml Diethylether weitere 3 ml
Toluol gegeben. Zu dieser Lésung werden ca. 0.5 ml Pyridin gegeben. Nach kurzer Zeit
bildet sich ein orangefarbener mikrokristalliner Feststoff von [32 -2 Py]; dieser wird mit
Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 170 mg (0.24 mmol, 63%).
'H-NMR (DMSO-dg): -0.17 (6 H, CHs), 4.05 (4 H, Ring-C2/5-H oder -C3/4-H), 4.18
(4 H, Ring-C2/5-H oder -C3/4-H), 7.38 (4 H, 2 Pyridin), 7.78 (2 H, 2 Pyridin),
8.55 (4 H, 2 Pyridin).
MS (EI) m/z (%): ber. fur [M* — 2 Pyridin]: 537.8927, gef.: 537.8705 (32); ber. fur [M* —
2 Pyridin — CHs]: 522.8692, gef.: 522.8449 (37).
Elementaranalyse: ber.: 55.24 % C; 4.64% H; 4.03% N;
gef.: 55.58 % C; 4.70 % H; 4.09 % N.

Rontgenstrukturdaten: siehe -Anhang.

CaoHzoFesGasNs: 695.76 g/m0|.
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[33 -2 Py] aus [32 -2 Py]
'/Py ¢f
Fe
Ga— G
ﬁ a~Me Pyridin a>:
3 ‘ ———————> 2  Fe

Me—Gs <= — 4 GaMe, @Ga S

P/‘ I|=e f Fe
Y [32 -2 Py] [33-2py] PY @

In einem fest verschlossenen NMR-Rohr werden einige mg [32 -2 Py] in 1 ml Toluol
geldst und ca. 10 min bis zur Siedetemperatur erwarmt. Beim Abkilhlen der Probe bilden
sich orangefarbene Kristalle, die nach Entfernen des Losungsmittels NMR-spektroskopisch

als [33 -2 Py] identifiziert werden kénnen.

{[Fe(CsH4)2]3(Ga - Et:0)2} , [33 -2 Et:0]
?}
GaMe2 (0, A <=, Ga
Fe —
@GaMez
29 Et ‘% [33 - 2 Et,0]

In einem fest verschlossenen NMR-Rohr werden einige mg 1,1'-Bis(dimethylgallyl)-
ferrocen 29 in 1 ml Diethylether geldst und ca. 15 min bis zur Siedetemperatur erwarmt.
Nach mehrtagigem Stehenlassen der Probe bei +6 °C bilden sich orangefarbene Kristalle,
die nach Entfernen des Losungsmittels ‘H-NMR-spektroskopisch und durch Réntgen-
strukturanalyse als [33 -2 Et,0] identifiziert werden kénnen.

'H-NMR (THF-dg): 1.10 (-CH3, 12 H, 2 Et,0), 3.39 (-CH,-, 8 H, 2 Et,0), 4.32 (12 H,

Ring-C2/5-H oder -C3/4-H), 4.36 (12 H, Ring-C2/5-H oder -C3/4-H).

Rontgenstrukturdaten: siehe -Anhang.

ngH44FegGa202: 839.75 g/mOl
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{[FG(C5H4)2]2(G&M€ : EtzO)z} , [32 2 EtzO]

.\ OFt,
|
</ GaMe, Fe & a'/

| Et,0 Me
2 Fe — - /

@GaMez ~ 2 GaMe, Me—ga <<
|
29 /‘ Fe
ERO % [32 2 E,0]

Im NMR-Rohr werden bei Raumtemperatur zu einigen Milligramm 1,1'-Bis(dimethylgallyl)-

b

ferrocen 29 0.7 ml Toluol und 0.2 ml Diethylether gegeben. Erst nach Zugabe des Ethers
l6st sich 29. Diese Reaktionsldsung wird bei +6 °C stehengelassen. Innerhalb von ca. 15
Stunden bilden sich orangefarbene Kristalle, die durch R&ntgenstrukturanalyse als
[32 -2 Et,0] identifiziert und charakterisiert werden.

Rontgenstrukturdaten: siehe -Anhang.

C3oH4oFesGas0s: 685.80 g/mOI.

{[FG(C5H4)2]2(GE!MG)2} , 32

m_ﬁ

e

GaMe2

Ga—Me
|
) ke . ﬁ/
@7GaMe2 ~2 GaMe, Me—Ga ~
29 IFe

32

Donor-freies Dimethyldigalla[1.1]ferrocenophan 32 wurde einmalig durch Ldsen von
1,1'-Bis(dimethylgallyl)ferrocen 29 in stark erwdarmtem deuteriertem Chloroform (CDCls)

und anschlieBendes Abkiihlen in Form orangefarbener Kristalle erhalten.
Roéntgenstrukturdaten: siehe -Anhang.

CooHooFesGas: 537.56 g/mol
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Kapitel 4
Zusammenfassung
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Die vorliegende Dissertation beschaftigt sich in den ersten beiden Kapiteln mit Zinn-
substituierten Ferrocenen, einer lange und weithin bekannten Stoffklasse, die sich jedoch
bei ndherer Betrachtung als nur fragmentarisch erschlossen und sogar in Teilbereichen
nicht systematisch untersucht erweist. Wahrend das erste Kapitel die Synthese und
ausfuhrliche Charakterisierung einer Reihe neuartiger trimethylstannylsubstituierter
Ferrocene sowie systematische Untersuchungen zu deren Struktur und elektrochemischen
Eigenschaften beschreibt, werden im zweiten Kapitel Synthese, Struktur und Reaktivitat
eines bis(trichlorstannyl)substituierten Ferrocens, des ersten trihalogenstannylierten
Ferrocens Uberhaupt, vorgestellt. In diesem Zusammenhang werden die zum Teil makro-

molekularen Strukturen von Donor/Akzeptor-Komplexen dieser Verbindung beschrieben.

Im dritten Kapitel werden grundlegende Arbeiten zu Gallium-substituierten Ferrocenen,
einer bis auf zwei Vertreter nicht erschlossenen Stoffklasse, vorgestellt. Es wird die
Synthese eines bis(dimethylgallyl)substituierten Ferrocens beschrieben, welches als Edukt
fur die Darstellung neuartiger zwei- und dreikerniger Ferrocenophane Verwendung findet.
Insbesondere die dreikernigen Ferrocenophane stellen einen in der metallorganischen
Chemie vollig neuen und mit Blick auf weitere Untersuchungen und Anwendungen hoch-

interessanten Strukturtyp dar.

Trimethylstannylsubstituierte Ferrocene

Die Synthese der symmetrisch vier- bzw. sechsfach trimethylstannylsubstituierten
Ferrocene 5 und 6 gelingt durch Umsetzung der entsprechend stannylierten Cyclopenta-
dienid-Anionen mit Eisen(ll)chlorid (Abb. 1).
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Me3Sn

FeCl, SnMe,
2 CHy(SnMe,); Lit  ——— = e
SE—snie,
o Me,Sn 5
SnMe,
e S~y
FeCl SnM
2 CH,(SnMe); Lit  ——» Fe s
10 MeSSnﬁsm\Ae3
Me,Sn 6

Abb. 1: Darstellung der Ferrocene 5 und 6.

Die Synthese der unsymmetrisch zwei- bzw. dreifach trimethylstannylsubstituierten
Ferrocene 2 und 3 gelingt, indem bei tiefer Temperatur zuerst die entsprechenden
Halbsandwich-Komplexe 11 bzw. 12 dargestellt und diese anschlieRend mit Lithium-

Cyclopentadienid umgesetzt werden (Abb. 2).

FeCl |\/|F,‘3ShSnMe3 cpli MeSSnSnMe3
2 | I

o Il:e Fe
cl
11 2
FeCl MeasnSnMeS ' |\/|e33nSnMe3
L» ! SnMe CpLi - ' SnMe,
10 IIZe 3 Fe
cl
12 3

Abb. 2: Darstellung der Ferrocene 2 und 3.

Die Ferrocene 2, 3, 5 und 6 werden in kristalliner Form erhalten. Die Verbindungen 1-6
(1: FcSno:; 4: FcSny) sind 'H-, C- und '*°Sn-NMR-spektroskopisch, massenspektro-
metrisch sowie durch elektrochemische Methoden charakterisiert, die Ferrocene 2, 3, 5

und 6 zusatzlich durch Réntgenstrukturanalyse.

Anhand der NMR-Spektren werden Trends in den chemischen Verschiebungen in
Abhangigkeit von dem Grad und der Art der Substitution aufgezeigt und diskutiert.
Daruber hinaus werden die in ihrer intramolekularen Beweglichkeit gehinderten Ferrocene
5 und 6 durch temperaturabhédngige ‘H-, **C- und *'°Sn-NMR-Spektroskopie ausfiihrlich

untersucht. Die Freien Aktivierungsenergien AG” der gehinderten Bewegung der Cp-
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Zusammenfassung

Liganden in 5 und 6 werden mit Hilfe der Koaleszenztemperaturen fast aller aufspalten-

den Resonanzsignale bestimmt; die Art der gehinderten Bewegung wird diskutiert.

Das Studium der Molekulstrukturen im Kristall der Ferrocene 2, 3, 5 und 6 (Abb. 3) zeigt
den sterischen Anspruch einer Trimethylstannylgruppe und die Auswirkungen des

Stannylierungsgrades auf die Struktur und insbesondere auf strukturelle Verzerrungen.

)

Abb. 3: Molektilstrukturen der Ferrocene 2, 3, 5 und 6 im Kristall.

Elektrochemische Untersuchungen (Cyclo- und Square-Wave-Voltammetrie) zeigen, daf
die Ferrocene 1-6 reversibel zum Monokation und leichter als Ferrocen selbst oxidierbar
sind. Beim Vergleich der Redoxpotentiale wird deutlich, dall das Potential eines
bestimmten Stannylferrocens nicht im Sinne eines additiven Inkrements allein von der
Anzahl der gebundenen Trimethylstannylgruppen abhéngt, sondern zusétzlich, in
besonderem MalRe im Falle der hochsubstituierten Ferrocene 5 und 6, vom Grad der
strukturellen Verzerrung der jeweiligen Verbindung bestimmt wird. Sterische und elektro-

nische Effekte, die dieses Phanomen vermutlich verursachen, werden diskutiert.
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Chlorstannylsubstituierte Ferrocene

1,1-Bis(trichlorstannyl)ferrocen 22 wird in einer Austausch-Reaktion (Kocheshkov-Rkt.)
durch Umsetzung von 4 mit Uberschiissigem Tetrachlorstannan in sehr guter Ausbeute
dargestellt. 22 ist NMR-spektroskopisch, massenspektrometrisch sowie durch Elementar-
und Rontgenstrukturanalyse charakterisiert. Wie die Kristallstrukturanalyse zeigt, sind die
Molekile von 22 im Festkorper tber schwache intermolekulare Sn--Cl-Wechselwirkungen

zu einem dreidimensionalen Netzwerk miteinander verknupft (Abb. 4).

= —snMe,  Uberschul - e —snal, . e
| SnCl, | \'y 3,
Fe - Fe - Gy
@SnMes Hexan , 50 °C @Snus S 3:;\ by
— 2 Me,SnCl sl - )
4 22 89% - g . ?‘5
Abb. 4: Synthese des Trichlorstannylferrocens 22 ~J &5 | ;LN
und dessen Festkdérperstruktur. i o

Anhand der Beobachtung, daB das unvollstdndig chlorierte Stannylferrocen 24, welches
unter bestimmten Bedingungen bei der Synthese von 22 gebildet wird, auch unter
extremen Reaktionsbedingungen nicht mehr in 22 Uberfliihrt werden kann, kann zum
einen gezeigt werden, dal die Bildung von 22 lber den Austausch der Ferrocenylgruppe
und nicht Uber den Austausch der Methylgruppen der Edukt-Verbindung 4 verlauft, und
zum anderen, dal} sich die Ferrocenylgruppe wie eine Alkylgruppe und nicht wie eine

Arylgruppe im Sinne der Kocheshkov-Regeln verhalt.

22 wurde mit monofunktionalen schwachen (THF) und starken (Pyridin), mit difunktio-
nalen schwachen (Dioxan) und starken (Pyrazin) sowie mit anionischen (CI") Donoren
umgesetzt, um ein strukturell vielseitiges Spektrum an Donor/Akzeptor-Komplexen zu
erhalten. Die Darstellung, die durch Réntgenstrukturanalyse bestimmte Molekil- und
Kristallstruktur sowie die Eigenschaften der Komplexe [22 -2 THF], [22 :-Dioxan],
[22 -2 HCI -4 Py], [22 -2 Bu,NCI] und [22 -2 Pyz -2 Dioxan] sowie des Komplexes
[23 -2 Py] (Abb. 5) werden beschrieben und diskutiert.
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oy 41 ﬁ 11:1 (3 " room

[22 -2 THF] [23 -2 Py] oo I
5231 WTLII,

ul

: [22 -2 BusNCI] .
[22 -2 HCI -4 Py] k {:3 1'! : 2

Abb. 5: Festkdrperstrukturen von Donor/Akzeptor-Komplexen von 22.

Eine auRergewohnliche Festkdrperstruktur liegt im Falle des aus einer Pyrazin/Dioxan-
Losung auskristallisierenden Komplexes [22 -2 Pyz -2 Dioxan] vor. Die an den Zinnzentren
erwartungsgemal durch jeweils zwei Pyrazin-Donoren sechsfach koordinierte Addukt-
Vebindung bildet dabei zweidimensionale, in der Aufsicht wabenartige und in seitlicher
Ansicht gewellte Netzwerke aus, die sich in der Weise schichtartig anordnen, daR kanal-
artige Hohlraume entstehen, in welchen tber O-H(Fc)-Wechselwirkungen fixierte Dioxan-

Molektle eingeschlossen sind (Abb. 6).

o)
<<=, —snc, 1) [oj
Fe

&—sncl, 2) [C:Dj

Abb. 6: Darstellung und Festkérperstruktur der makromolekularen
Koordinationsverbindung [22 -2 Pyz -2 Dioxan].
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Die besondere Struktur dieser faszinierenden supramolekularen und selbstorganisierten
Verbindung ist vermutlich auf einen Templat-Effekt der urspringlich als Lésungsmittel
verwendeten Dioxan-Molekule zurtckzufuhren. Versuche, ein Dioxan-freies Pyrazin-
Addukt von 22 in kristalliner Form zu erhalten, fihrten nur zur Bildung eines amorphen

Feststoffes.

In H,O-haltigem Pyridin bildet sich aus 22 durch basische Hydrolyse das durch Pyridin-
Donoren abgesattigte partielle Hydrolyseprodukt 30 (Abb. 7).

¢ cl o < ;‘ A
SnCI3 Pyridin /SQ« Py % H%.f.. .‘_‘-
I s

H,O Ilze Py-HO OH-Py

Fe T L
<&=—sncl, @\}Q« Py AVA N

22 30 ¢ c '} b~ b3

Abb. 7: Partielle Hydrolyse von 22 und Molekdilstruktur des Hydrolyseprodukts 30.

Unter ahnlichen Bedingungen wurde der in Abbildung 8 gezeigte Komplex 31 erhalten,
welcher sich in einer Reihe von Hydrolyse- und Kondensations-Reaktionen aus 22 bildet.
In den durch Roéntgenstrukturanalyse bestimmten Molekulstrukturen von 30 und 31
beobachtet man als zentrales Strukturelement den in der Strukturchemie von Organozinn-

Sauerstoff-Verbindungen typischen Sn,0,-Vierring.

PyH Py\ /C|
pyric o TN =
riain |
202 2 o AN N
Fe PyHO O—=Sn
N/ /N
31 cl py HPy

Abb. 8: Partielle Hydrolyse von 22 unter Bildung von 31 sowie dessen Molekdilstruktur.

31 ist der erste Vertreter eines neuen Strukturtyps, wobei die besondere Struktur

vermutlich durch die verbriickenden Ferrocen-1,1'-diyl-Einheiten aufgezwungen wird.
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Gallium-substituierte Ferrocene

Die Synthese von 1,1-Bis(dimethylgallyl)ferrocen 29, des ersten mehrfach gallylsubstitu-
ierten Ferrocens und des erst dritten Gallylferrocens Uberhaupt, gelingt auf einer fur
Gruppe-13-Element-substituierte Ferrocene neuen Syntheseroute durch Umsetzung von

1,1-Bis(trichlorstannyl)ferrocen 22 mit Uberschiissigem Trimethylgallium (Abb. 9).

=, sncl Uberschuf =, GaMe,
|

IIZ o GaMe, L 86%
= —sncl, o —cate,
22 29

Abb. 9: Darstellung des Digallylferrocens 29.

29 ist extrem empfindlich gegentber Atmosphérilien und zerfallt bei Kontakt mit Luft
rasch unter Bildung grunfarbener Ferrocenium-Salze (u.a. zu dem durch Kristallstruktur-
analyse identifizierten [Fe(CsHs)]'[GaCl,]™ 34).

Die im Festkorper vermutlich als Koordinationspolymer vorliegende Verbindung 29 wird
durch Donor-haltige Solventien in die entsprechenden monomeren Addukte [29 -2 Do]
Uberfiihrt (Abb. 10). 29 ist in Form der Addukte [29 -2 Py-ds] und [29 -2 THF-dg] *H- und
13C-NMR-spektroskopisch charakterisiert.

Do
}
Me Q Me Q Do > 7—GaMe
Ga’ /‘TGaZ ) < (= Pyridin, THF) .‘_ 2
Fe Fe > 2n Fe
Ga Ga i
Mez Mez GTaMez
n
Do
29 [29 - 2 Do]

Abb. 10: Polymere Struktur von 29 und Bildung monomerer Addukte durch Donoren.

Erwarmt man 29, gel6st in Pyridin (Py) und Toluol, so erhalt man nach dem Abkuhlen in
guter Ausbeute das dreikernige Gallium-verbruckte Ferrocenophan [33 -2 Py] sowie einen
geringen Anteil an dem Digalla[1.1]ferrocenophan [32 -2 Py]. Reines [32 -2 Py] kann in
siedendem Toluol in [33 -2 Py] uberfuhrt werden, so dafl man folglich durch léangeres
Erwarmen von 29 ausschlie3lich [33 -2 Py] erhalt (Abb. 11). Verbindung [33 -2 Py] (bzw.
[33 -2 Donor]) ist NMR-spektroskopisch, massenspektrometrisch, durch Kristallstruktur-

(Abb. 12a) und Elementaranalyse charakterisiert.
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Abb. 11: a) Darstellung der neuartigen Ferrocenophane [33 -2 Py] und [32 -2 Py];
b) Bildung von [33 -2 Py] aus [32 -2 Py] durch Erwdrmen

Wahrend [33 -2 Py] der erste Vertreter eines in der metallorganischen Chemie neuartigen
Strukturtyps darstellt, ist [32 -2 Py] das erste Gallium-verbriickte [1.1]Ferrocenophan.
Beide Verbindung bilden sich offensichtlich durch hochselektive Kondensationsreaktionen,

deren vermuteter Ablauf beschrieben und diskutiert wird.

Analog zur Synthese von [33:2 Py] konnte das entsprechende Diethylether-Addukt
[33 -2 Et,0] erhalten und durch Réntgenstrukturanalyse (Abb. 12b) sowie *H-NMR-

spektroskopisch charakterisiert werden.

1.0
0.5

-0.5
-1.0
-1.5

100 -100 -300 -500 -700
- ElmV —»

b Abb. 12: Moleklilstruktur a) von [33 -2 Py], b) von [32 -2 Et,0];
¢) Cyclovoltammogramm von [33 -2 DMSQO].
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Elektrochemische Untersuchungen zeigen, daR [33 -2 Py] (bzw. [33 -2 DMSQ]) reversibel

zum Mono-, Di- und Trikation oxidiert werden kann (Abb. 12c).

[32 -2 Py] laRt sich auch gezielt darstellen, indem man 29 bei Raumtemperatur in einem
Gemisch aus Diethylether und Toluol I6st und anschlieBend Pyridin zugibt. [32 -2 Py] ist
NMR-spektroskopisch, massenspektrometrisch sowie durch Elementar- und Roéntgen-

strukturanalyse charakterisiert (Abb. 13).

<y Py
(<>, GaMe, 1. Et,0/Toluol : /
Ga—Mme

Fe
[ 2. Pyridin , RT
C5caMe, - 26GaMe,  mMe—gf L

29 /‘ IIZe
Py

[32 - 2 Py]

Abb. 13: Synthese des neuartigen Digalla[1.1]ferrocenophans [32 -2 Py].

Wahrend [32 -2 Py] im Festkérper in anti-Konformation vorliegt, zeigen *H-NMR-spektro-
skopische Messungen, dal der Komplex in Lésung hochdynamisch ist. Die dabei vermut-

lich ablaufenden anti-syn-Umwandlungen werden beschrieben und diskutiert.

Der zu [32 -2 Py] analoge Komplex [32 -2 Et,O] sowie die Donor-freie Verbindung 32
konnten ebenfalls erhalten und jeweils durch Rontgenstrukturanalyse charakterisiert
werden (Abb. 14). Die Molekulstrukturen der drei Digalla[1l.1]ferrocenophane werden
miteinander verglichen und der Einflul der Donoren auf bestimmte Bindungsparameter

wird beschrieben und diskutiert.

32

Abb. 14: Molekiilstrukturen der Digalla[1.1]ferrocenophan 32 und [32 -2 Et;0].
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Der Vergleich mit bekannten borylierten Ferrocenen Iat den Schlul3 zu, dal3 in der Donor-
freien Verbindung 32 attraktive Wechselwirkungen zwischen den Galliumzentren und den

Eisenatomen der Ferrocen-1,1'-diyl-Einheiten vorliegen.

Ausblick

1,1'-Bis(trichlorstannyl)ferrocen 22 bietet sich aufgrund seiner Eigenschaften als neutrale
difunktionale Lewis-Saure flr weitere Untersuchungen auf dem Gebiet der selbst-
organisierten Koordinationschemie an. Die Bildung weiterer supramolekularer Strukturen
sollte durch Verwendung alternativer difunktionaler Lewis-Basen moglich sein. Durch
Umsetzung mit verschiedenen Solventien koénnte es moglich sein, bei [22 .2 Pyz
-2 Dioxan] einen reversiblen Gast-Austausch herbeizufihren; dies wéare Voraussetzung,
um in derartigen mikroportésen Feststoffen eine implementierte Funktionalitat, z.B. eine
katalytische Aktivitat, zu nutzen. Des weiteren bieten sich Untersuchungen zu der Frage
an, ob sich das Redoxpotential der Ferrocen-Einheit in Komplexen des Typs
[22 -n X (-n Donor)]™ (X= CI', F, Br;; n= 1-2) in Abhéngigkeit der Art und der Anzahl der
koordinierenden Liganden spezifisch andert und sich Ferrocene wie 22 somit fir

sensorische Anwendungen nutzen lassen.

Die Donor-stabilisierten dreikernigen Ferrocenophane vom Typ [33 -2 Do], Vertreter einer
neuen Strukturklasse, bieten sich unter verschiedenen Gesichtspunkten fir weitere
Studien an. Spektroelektrochemische und magnetische Messungen an den Kationen
sollten detaillierte Informationen Uber die jeweilige Eisen-Eisen-Wechselwirkung liefern.
Der Donor-freie Grundkdrper 33 bietet sich als Baustein in der supramolekularen Chemie
an; durch Einsatz verschiedener polyfunktionaler Donoren sollte ein Design von
oligomeren und polymeren Koordinationsverbindungen maoglich sein. Durch Umsetzen von
[33 -2 Do] mit Elektronenakzeptoren sollten sich neuartige CT-Komplexe darstellen
lassen. Wirde es schlieBlich gelingen, die Donor-Molekile zu fixieren, so wéare eine
Rotation des fcsGay-Fragments um die Do-Ga-Ga-Do-Achse im Sinne eines Karussells auf
molekularer Ebene zu erwarten; es ware zu prifen, ob in einem solchen oder in einem
durch Derivatisierung des fcsGap-Fragments gebildeten System die Rotation gezielt
gesteuert werden kann. Des weiteren sollte es mdglich sein, durch Einbau alternativer
Metallocene bzw. Bricken-Atome auch andere dreikernige Metallocenophane dieses Typs

darzustellen.
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Anhang

Kristallstrukturdaten

Allgemein

Die Kristallstrukturdaten und Atomkoordinaten von 1,3-Bis- 2, 1,2,4-Tris- 3, 1,1',3,3'-

Tetrakis- 5 und 1,1',2,2',4,4'-Hexakis(trimethylstannyl)ferrocen 6 werden publiziert in:

"Multiply Trimethylstannyl Substituted Ferrocenes. Synthesis, NMR Studies, X-Ray
Structural Analysis and Electrochemistry”, N. Lenze, B. Neumann, A. Salmon, A.
Stammler, H.-G. Stammler, P. Jutzi, J. Organomet. Chem. 2000 oder 2001, im Druck.

Die Kristallstrukturdaten und Atomkoordinaten von [33 -2 Py] werden publiziert in:

"{[Fe(CsH4)2]3(Ga-CsHsN),} - ein dreikerniges Gallium-verbriicktes Ferrocenophan mit
Karussell-Struktur”, P. Jutzi, N. Lenze, B. Neumann, H.-G. Stammler, Angew. Chem.
2001, im Druck.

Die Kristallstrukturdaten und Atomkoordinaten der Verbindungen 13, 22, [22 -2 THF],
[23 -2 Py], [22 -Dioxan], [22 -2 Pyz -2 Dioxan], [22 -2 HCI -4 Py], [22 -2 BusNCI], 30,
31, 34, [33 -2 Et,0], [32:2Py], [32 -2 Et,0] und 32 finden sich in den folgenden
Tabellen. Weitere Daten (auch die der Ferrocene 2, 3, 5 und 6 sowie die der Verbindung
[33 -2 Py]) kdnnen unter Angabe des Verbindungsnamen, der Summenformel und der

Zellparameter bei Dr. H.-G. Stammler angefordert werden:

Dr. H.-G. Stammler
Universitat Bielefeld
Fakultat fur Chemie
Anorganische Chemie 111
Universitatsstr. 25
33615 Bielefeld

Tel. 0521/106 6165

Fax. 0521/106 6026
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Kristallstruktur von 1,1',2,2'-Tetrakis(trimethylstannyl)ferrocen , (13)

C(A)
L Sn(1A)

w5

WA
’Sn(ZA) Sn(2'A)

@‘ CQ'A)

Table 1. Crystal data and structure refinement for lenz2.

Identification code
Measurement device
Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size, colour and habit
Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected / unique
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F™2

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

lenz2

Siemens P2(1) diffractometer

C22 H42 Fe Sn4

837.17

293(2) K

0.71073 A

Monoclinic C2/c

a = 28.206(12) A alpha = 90 deg.

b = 10.263(4) A beta = 114.47(3) deg.
¢ =23.139(7) A gamma = 90 deg.
6097(4) A™3

8, 1.824 Mg/m~3

3.702 mm~-1

3200

0.50 x 0.40 x 0.05 mm~3, orange plates
1.59 to 25.07 deg.

0<=h<=33, 0<=k<=12, -27<=I<=25
5434 / 5321 [R(int) = 0.0790]
semi-empirical from psi-scans
Full-matrix least-squares on F2

5289 / 0/ 258

1.076

R1 = 0.1145, wR2 = 0.2964 [2693]
R1 = 0.2016, wR2 = 0.4120

Sn(I'A)
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Largest diff. peak and hole

remarks

Table 2. Atomic coordinates ( x 104) and equivalent isotropic displacement
parameters (A2 x 1073) for lenz2. U(eq) is defined as one third of the trace

1.307 and -1.701 e.A™-3

of the orthogonalized Uij tensor.

X y z U(eq)
sn(1) 2817(1) 5408( 2) 1097( 1) 70(1)
sn(2) 2586( 1) 1593( 2) 1601( 1) 62(1)
Fe(1) 2500 2500 0 48(1)
(1) 2972(9) 3587(27) 785(12) 51(7)
o 2) 2912(9) 2307( 26) 984(11) 48(6)
a(3) 3086( 10) 1447(32) 642(12) 63(8)
c( 4) 3286(12) 2134( 36) 258(13) 71(9)
a(5) 3203(9) 3471( 30) 348(13) 60( 8)
a(6) 2019( 13) 5929( 37) 684( 19) 97(12)
o(7) 3225(14) 6807( 33) 833(20) 96(12)
a(8) 3132(16) 5337(43) 2172(19) 116( 15)
c(9) 2410( 20) - 514( 49) 1386( 25) 147(21)
c( 10) 3127(15) 1742(43) 2569( 15) 104( 13)
o(11) 1912( 15) 2627( 40) 1524( 22) 118( 16)
sn(1') 346( 1) 4878( 3) 1583( 1) 87(1)
sn(2') 159( 1) 8823( 3) 1078( 1) 88( 1)
Fe(1') 0 7477(6) 2500 58(2)
(1) 472(11) 6543( 45) 2147(14) 101( 14)
o(2') 445( 10) 7921(31) 2002( 14) 64(8)
o(3") 606(11) 8692( 36) 2539( 15) 74(9)
o(4') 779(9) 7782(36) 3066( 13) 69( 9)
o(5') 708(12) 6491( 36) 2833(14) 80( 10)
c(6') 767(21) 3316(42) 2265( 24) 139(18)
o(7) - 461(15) 4355( 45) 1000( 25) 160( 26)
o(8') 767(21) 5112( 50) 989( 27) 150( 21)
o9') 787(18) 9270( 63) 886( 19) 179( 29)
c(10') -350(13) 7742(41) 338( 15) 103(13)
o(11') -153(33) 10808(57) 1066(47) 287(52)
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Kristallstruktur von 1,1'-Bis(trichlorstannyl)ferrocen , (22)

Table 1. Crystal data and structure refinement for lenz6.

Identification code
Measurement device
Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient
F(000)

Crystal size, colour and habit

Theta range for data collection

Index ranges

Reflections collected / unique
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2

lenz6

Siemens P2(1) diffractometer

C10 H8 CI6 Fe Sn2

634.09

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic C2/c

a=12.847(9) A alpha = 90 deg.

b=11.676(7) A beta = 109.24(6) deg.

¢ = 12.082(10) A gamma = 90 deg.
1711(2) A3

4, 2.461 Mg/m~3

4.652 mm~N-1

1184

0.5 x 0.5 x 0.3 mm~™3, brown rhombic
2.42 to 28.50 deg.

O<=h<=17, 0<=k<=15, -16<=I<=15
2266 / 2177 [R(int) = 0.0625]
Empirical

Full-matrix least-squares on F~2

2177 /0/ 87

1.088
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Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

remarks

Table 2. Atomic coordinates ( x 10M4) and equivalent isotropic displacement
parameters (A”2 x 1073) for lenz6. U(eq) is defined as one third of the trace

R1 = 0.0732, wR2 = 0.1709 [1648]

R1 = 0.1048, wR2 = 0.1938
2.119 and -1.240 e.A™-3

Max. diff. peak 1.01 A from Fe(1).

of the orthogonalized Uij tensor.

X y z U(eq)
Sn(1) 1510( 1) 1298( 1) 1201(1) 22(1)
Fe(1) 0 3164(2) 2500 14( 1)
a(1) 2051(2) 1032(3) -420(3) 30(1)
a(2) 925( 3) - 494(3) 1521(3) 33(1)
a (3) 3137(3) 1549( 3) 2717(3) 37(1)
(1) 313(9) 2513(9) 1074(9) 20(2)
c(2) -801(9) 2271(10) 1014(9) 24(2)
C(3) -1338(9) 3333(11) 1011( 10) 27(2)
c(4) -583( 10) 4215(11) 1078( 10) 28(3)
Q(5) 438(9) 3730( 10) 1124(10) 23(2)
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Kristallstruktur von Fe[CsH,SnCl3-(THF)]->, ([22 -2 THF])

CI3) o)
o~ CIS

Table 1. Crystal data and structure refinement for lenz14.

Identification code
Measurement device
Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient
F(000)

Crystal size, colour and habit

Theta range for data collection

Index ranges

Reflections collected / unique
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2

lenz14

Siemens P2(1) diffractometer

C18 H24 CI6 Fe O2 Sn2

778.30

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic P2(1)/n

a=8.188(2) A alpha = 90 deg.

b =13.097(2) A beta=97.71(2) deg.
¢ =11.935(3) A gamma = 90 deg.
1268.3(5) A™3

2, 2.038 Mg/m~n™3

3.164 mm~-1

752

0.6 x 0.3 x 0.2 mm~3, orange needles
2.32 to 30.00 deg.

0<=h<=11, 0<=k<=18, -16<=I<=16
3943 / 3712 [R(int) = 0.0294]
Empirical

0.119 and 0.085

Full-matrix least-squares on F~2
3712/0/ 182

1.056
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Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)
Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

remarks

Table 2. Atomic coordinates ( x 10™4) and equivalent isotropic displacement
parameters (A2 x 1073) for lenz14. U(eq) is defined as one third of the

R1 = 0.0287, wR2 = 0.0635 [3211]

R1 = 0.0362, wR2 = 0.0664

0.0144(5)

1.103 and -0.590 e.AN-3
H-atoms were refined all.

trace of the orthogonalized Uij tensor.

X y z U(eq)
sn( 1) 1613(1) 7559( 1) 4329(1) 24(1)
Fe(1) 0 10000 5000 21(1)
a (1) 2756( 1) 7064( 1) 6139( 1) 34(1)
d(2) 1708( 1) 6230( 1) 3043( 1) 42(1)
a(3) 4113(1) 8330( 1) 3907(1) 43(1)
(1) -666(2) 6683(2) 4812( 2) 28(1)
(1) 39(3) 8798( 2) 3914(2) 23(1)
o 2) -1607(3) 8968( 2) 4164(2) 26( 1)
a(3) -2078(4) 9970( 2) 3809( 3) 33(1)
o 4) -735(4) 10432( 2) 3357(2) 34(1)
o(5) 578( 4) 9720( 2) 3420( 2) 29(1)
c(6) -1987(4) 6289( 3) 3976( 3) 38(1)
a(7) -3269(4) 5866( 3) 4648( 3) 41(1)
a(8) -2995( 4) 6459( 3) 5739( 3) 39(1)
c(9) -1157( 4) 6616(3) 5944( 2) 33(1)

202



Anhang

Kristallstruktur von Fe[CsH5][CsH4SNCls-(Py)2] , ([23 -2 Py])

(B

Sn(1) N,
cl15)

Table 1. Crystal data and structure refinement for lenz8.

Identification code
Measurement device
Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient
F(000)

Crystal size, colour and habit

Theta range for data collection

Index ranges

Reflections collected / unique
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2
Final R indices [I>2sigma(l)]

lenz8

Siemens P2(1) diffractometer

C20 H19 CI3 Fe N2 Sn x 0.5 C6H14
611.35

173(2) K

0.71073 A

Triclinic  P-1

a=7.801(3) A alpha = 79.04(2) deg.
b =11.592(4) A beta = 85.51(3) deg.
¢ =13.633(4) A gamma = 88.60(3) deg.
1206.6(7) A™3

2, 1.683 Mg/m~n3

1.981 mm~-1

610

.8 X .2 x.2 mm~3, brown needles

2.12 to 27.00 deg.

0<=h<=9, -14<=k<=14, -17<=I<=17
5624 / 5232 [R(int) = 0.0293]
Empirical

Full-matrix least-squares on F2
5232/0/ 375

1.025

R1 = 0.0272, wR2 = 0.0625 [4590]
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R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

remarks

Table 2. Atomic coordinates ( x 10™4) and equivalent isotropic displacement
parameters (A2 x 1073) for lenz8. U(eq) is defined as one third of the trace

R1 = 0.0349, wR2 = 0.0659
0.738 and -0.869 e.A™-3

of the orthogonalized Uij tensor.

X y z U(eq)
Sn( 1) 6522(1) 6634( 1) 6945(1) 18(1)
Fe(1) 6238( 1) 9937(1) 7046(1) 27(1)
a(1) 3891(1) 7093(1) 6079( 1) 29(1)
a(2) 5807( 1) 4565(1) 7097(1) 25(1)
a(3) 9071( 1) 5943( 1) 7877(1) 25(1)
N( 1) 4989( 3) 6528( 2) 8446(2) 22(1)
N( 2) 8002( 3) 6452( 2) 5479(2) 20(1)
(1) 7306( 3) 8425(2) 6685( 2) 22(1)
c(2) 8481( 4) 8988( 2) 7190( 2) 29(1)
c(3) 8806( 4) 10141(3) 6623( 3) 35(1)
C(4) 7858( 4) 10293( 3) 5765( 3) 35(1)
Q(5) 6919( 4) 9239(2) 5795( 2) 27(1)
c(6) 5163( 6) 10118( 4) 8427(3) 51(1)
a(7) 5558( 6) 11236( 3) 7836( 3) 54(1)
c(8) 4647(5) 11368( 3) 6971(3) 52(1)
(9) 3684(5) 10339( 4) 7022( 3) 45(1)
C(10) 3997(5) 9564( 3) 7925( 3) 44(1)
Cc(11) 3373(4) 6127(3) 8590( 2) 28(1)
c(12) 2460( 4) 6018( 3) 9509( 2) 36(1)
C(13) 3217(4) 6333(3) 10303( 2) 35(1)
C(14) 4862(4) 6773(3) 10154( 2) 34(1)
C(15) 5712(4) 6857( 3) 9209( 2) 29(1)
C(16) 7315( 4) 5984( 2) 4766(2) 25(1)
c(17) 8231(4) 5864( 3) 3886(2) 28(1)
C(18) 9916( 4) 6227(2) 3733(2) 26(1)
C(19) 10621( 4) 6722(3) 4450( 2) 26(1)
C( 20) 9632( 4) 6824( 2) 5315(2) 24(1)
C(21) 51(6) 10486( 4) 9540( 3) 55(1)
c(22) 892(7) 11604( 4) 9686( 4) 63(1)
C(23) 1038(7) 12546( 5) 8759( 4) 70(1)
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Kristallstruktur von Fe[CsH,SnCl3-(Dioxan)i 2]- , ([22 -Dioxan])

C(12)  C(13)

O(1) ¢

«a«—p
C(11) c(14)

y

Ci(6)

C(13#) W= O(2#)

Table 1. Crystal data and structure refinement for lenz20.

Identification code
Measurement device
Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient
F(000)

Crystal size, colour and habit

Theta range for data collection

Index ranges

Reflections collected / unique
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2

lenz20

Siemens P2(1) diffractometer

C14 H16 CI6 Fe O2 Sn2

722.20

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic P2(1)/n

a =13.109(4) A alpha = 90 deg.

b = 13.516(4) A beta = 113.44(3) deg.
¢ =13.151(6) A gamma = 90 deg.
2137.8(13) A™3

4, 2.244 Mg/m~3

3.745 mm~-1

1376

0.8 x 0.7 x 0.5 mm~3, orange irregular
2.26 to 30.00 deg.

0<=h<=18, 0<=k<=19, -18<=I<=16
6452 / 6212 [R(int) = 0.0410]
Empirical from psi-scans

0.784 and 0.287

Full-matrix least-squares on F~2

6212 /0/ 226

1.071
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Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

remarks

Table 2. Atomic coordinates ( x 10M4) and equivalent isotropic displacement
parameters (A2 x 1073) for lenz20. U(eq) is defined as one third of the

R1 = 0.0519, wR2 = 0.1323 [5160]

R1 = 0.0648, wR2 = 0.1407
2.440 and -2.296 e.A™-3

max. Restelektronendichte 1.04 A neben Sn(1)

trace of the orthogonalized Uij tensor.

X y z U(eq)
sn(1) 2464( 1) 1607( 1) 4472(1) 15(1)
sn(2) 2148(1) 885( 1) -1021(1) 18(1)
Fe(1) 2909( 1) 1493( 1) 1906( 1) 14( 1)
a (1) 2546( 1) 2675(1) 5882( 1) 35(1)
d(2) 1693( 1) 113(1) 4639(1) 30(1)
a(3) 4335(1) 1108( 1) 5301(1) 32(1)
a(4) 424(1) 100( 1) -1413(2) 38(1)
a (5) 1402(1) 2394(1) -1812(1) 31(1)
d (6) 2656( 1) 30(1) -2280( 1) 31(1)
(1) 5506( 3) 2859( 3) -1280( 3) 16( 1)
q(2) 3920( 3) 1791( 3) -751( 3) 18( 1)
(1) 2425(5) 2212( 4) 2993( 4) 18( 1)
o(2) 1555( 5) 2237(4) 1919( 4) 20( 1)
a(3) 1991( 6) 2733(4) 1220( 5) 28( 1)
o 4) 3098( 6) 2992( 4) 1839( 5) 28( 1)
o(5) 3390( 5) 2678(4) 2944( 5) 21(1)
c(6) 3225(5) 46( 4) 2423( 4) 20( 1)
ao(7) 2455( 5) 94( 4) 1311(5) 20( 1)
a(8) 2965( 4) 608( 4) 668(4) 16( 1)
c(9) 4066( 4) 874(4) 1433( 4) 17(1)
c( 10) 4218(5) 527( 4) 2493( 4) 19( 1)
c(11) 4520( 5) 3328( 4) -1276(5) 21(1)
c(12) 5285( 4) 1824( 4) -1557(4) 16( 1)
c(13) 4906( 4) 1321( 4) -739(5) 20( 1)
o(14) 4152(5) 2827(4) - 454( 4) 19( 1)
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Kristallstruktur von Fe[CsH,SnCl3-(Pyrazin)], -2 Dioxan ,

([22 -2 Pyz -2 Dioxan])

N(1D) -

f%’

N(1)
N(1C)  O(1D)
O(1B) 0(1) e&(l)
m c(1) C(2C)

7.

.)/(2)
Cl(2C)

Fe(1) Cl(2A)

o(38) - /“h, zf
. WL/
H(2B)

S”(I/A) O(1A)
CI(1A)
0(10) N(1B) NCLA) dp?

f/ gg‘i;'w(la

Table 1. Crystal data and structure refinement for lenz19.

Identification code
Measurement device
Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient
F(000)

Crystal size, colour and habit

Theta range for data collection

Index ranges

Reflections collected / unique
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

lenz19

Siemens P2(1) diffractometer

C26 H32 CI6 Fe N4 04 Sn2

970.49

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic C2/m

a=21.422(7) A alpha = 90 deg.

b =11.056(8) A beta =98.81(3) deg.
c=7.144(2) A gamma = 90 deg.
1672.0(14) A"3

2, 1.928 Mg/m~3

2.429 mm~-1

952

0.6 x 0.3 x 0.1 mm~3, brown plates
1.92 to 28.49 deg.

0<=h<=28, 0<=k<=14, -9<=I|<=9
2288 / 2231 [R(int) = 0.1125]
Empirical from psi-scans

0.413 and 0.214

Full-matrix least-squares on F™2
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Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2
Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

remarks

Table 2. Atomic coordinates ( x 10™4) and equivalent isotropic displacement
parameters (A2 x 1073) for lenz19. U(eq) is defined as one third of the

2231/0/ 104
1.054

R1 = 0.0951, wR2 = 0.2418 [1608]

R1 = 0.1315, wR2 = 0.2753
3.807 and -3.870 e. AN-3

nicht veroeffentlichbar!! Maximale

Restelektronendichte 0.85 A neben Sn(1)

trace of the orthogonalized Uij tensor.

X y z U(eq)
Fe(1) 5000 5000 5000 27(1)
Sn(1) 3341(1) 5000 2468(1) 24(1)
a(1) 2345(2) 5000 412(5) 36(1)
a(2) 3694(1) 3317(3) 740( 4) 33(1)
(1) 4053(7) 5000 4910( 2) 28(4)
c(2) 4316(6) 3922(18) 5867(19) 47(4)
c(3) 4753(5) 4350( 2) 7460( 16) 76(9)
N( 1) 2792(4) 3451(11) 4130(12) 27(2)
C(4) 2842(5) 3346(14) 6032(14) 30(3)
c(5) 2441(5) 2610(13) 3116(15) 29(3)
c(6) 4001( 10) 650( 2) 4140(3) 74(6)
a(7) 4154( 10) 640( 2) 7440( 3) 77(7)
Q1) 3677(12) 1140( 2) 5620( 4) 53(8)
Q1A 4447(15) 950( 3) 5970( 5) 79(10)
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Kristallstruktur von Fe[CsH4SnCly-(Py)]2°"-2 CsHsNH™ , ([22 -2 HCI -4 Py])

& ClI(4A)
) CI(2A)

Table 1. Crystal data and structure refinement for lenz10.

Identification code
Measurement device
Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size, colour and habit
Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected / unique
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F™2

Final R indices [I=>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole
remarks

lenz10

Siemens P2(1) diffractometer
C30 H30 CI8 Fe N4 Sn2
1023.41

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic P2(1)/c

a=8.236(2) A alpha = 90 deg.
b =12.776(3) A beta = 94.56(2) deg.
¢ = 16.909(4) A gamma = 90 deg.

1773.6(7) A™3

2, 1.916 Mg/m~3
2.433 mm~-1
1000

.6 X .2 X .2 mm~N3, brown needles

2.00 to 27.08 deg.

0<=h<=10, 0<=k<=16, -21<=|<=21

4182 / 3912 [R(int) = 0.0337]
Empirical

Full-matrix least-squares on F2

3912 /0/ 265
1.009

R1 = 0.0360, wR2 = 0.0690 [2969]

R1 = 0.0593, wR2 = 0.0765
0.613 and -0.665 e.A™-3
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Table 2. Atomic coordinates ( x 1074) and equivalent isotropic displacement

parameters (A2 x 1073) for lenz10. U(eq) is defined as one third of the
trace of the orthogonalized Uij tensor.

X y z U(eq)
Sn( 1) 1621(1) 7566( 1) 965( 1) 17(1)
Fe(1) 0 5000 0 20(1)
a(1) 1503( 1) 6518( 1) 2176(1) 24(1)
a(2) -741(1) 8634( 1) 1321(1) 28(1)
a(3) 4257(1) 6799( 1) 695( 1) 24(1)
a (4) 2056( 1) 8902(1) -78(1) 26(1)
N( 1) 3115(4) 8669( 3) 1779( 2) 21(1)
N( 2) 8167(6) 8629( 3) -702(3) 30(1)
(1) 115(5) 6592( 3) 198(2) 18( 1)
c(2) 351(6) 6352( 3) -608( 3) 25(1)
c(3) -1048(7) 5826( 4) -946(3) 32(1)
C( 4) -2151( 6) 5727(4) -364(3) 34(1)
c(5) - 1443(6) 6193(3) 342(3) 25(1)
c(6) 2643(6) 8897(4) 2506( 3) 25(1)
a(7) 3620(7) 9472( 4) 3042(3) 31(1)
c(8) 5109( 6) 9834( 4) 2841(3) 28(1)
(9) 5572( 6) 9624( 4) 2085( 3) 28(1)
C(10) 4537(6) 9046( 4) 1570( 3) 26(1)
c(12) 5614(7) 7983(5) -1122(4) 40(1)
c(11) 6703(7) 8324( 4) -523(3) 35(1)
C(15) 8672(6) 8592( 4) -1427(3) 32(1)
C(14) 7629(7) 8233(4) -2037(3) 33(1)
Cc(13) 6082(7) 7940( 4) -1882(3) 36(1)
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Kristallstruktur von Fe[CsH4SnCl.]>"~-2 "BusN™ , ([22 -2 BusNCl])

Yo

CI(5A)
ce3n) T
Y Sy CIEA)
; )
v CI(6A)
C(26A)
CI(7A)

Table 1. Crystal data and structure refinement for lenz23.

Identification code
Measurement device
Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size, colour and habit
Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected / unique
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F™2

Final R indices [I=2sigma(l)]
R indices (all data)

lenz23

Siemens P2(1) diffractometer

C42 H80 CI8 Fe N2 Sn2

1189.91

173(2) K

0.71073 A

Triclinic P-1

a = 11.514(5) A alpha = 80.68(2) deg.
b =11.652(4) A beta = 89.88(3) deg.
c = 20.805(5) A gamma = 82.70(3) deg.
2731.6(16) A™3

2, 1.447 Mg/m~3

1.589 mm~™-1

1216

0.4 x 0.4 x 0.3 mm~3, orange irregular
1.78 to 27.00 deg.

0<=h<=14, -14<=k<=14, -26<=I<=26
12451 / 11849 [R(int) = 0.0393]

None

Full-matrix least-squares on F2
11849/ 0 / 507

1.030

R1 = 0.0500, wR2 = 0.1071 [8517]

R1 = 0.0799, wR2 = 0.1192
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Largest diff. peak and hole

remarks

Table 2. Atomic coordinates ( x 10™4) and equivalent isotropic displacement
parameters (A2 x 1073) for lenz23. U(eq) is defined as one third of the

1.048 and -1.417 e.A™-3

trace of the orthogonalized Uij tensor.

X y z U(eq)
Sn( 1) 10316( 1) -68(1) 8301(1) 22(1)
sn(2) 4999( 1) 4939( 1) 6727(1) 20(1)
Fe(1) 10000 0 10000 30(1)
Fe(2) 5000 5000 5000 22(1)
a (1) 8952( 1) -1578(1) 8368( 1) 34(1)
a(2) 11339( 1) -893(1) 7467(1) 45(1)
a (3) 11509( 1) 1554( 1) 8131(1) 44(1)
a (4) 8682( 1) 1313(1) 7916(1) 32(1)
a (5) 3691(1) 3409(1) 6972( 1) 31(1)
a (6) 4333(1) 5698( 1) 7666( 1) 36(1)
a(7) 6417(1) 6398( 1) 6562( 1) 33(1)
a(8) 6611(1) 3474(1) 6994( 1) 30(1)
N( 1) 5329( 3) -325(3) 7499( 2) 21(1)
N( 2) 10175( 3) 5262( 3) 7481(2) 20(1)
(1) 10921( 4) -648(5) 9270( 2) 30(1)
c(2) 10541(5) -1579(5) 9715(3) 40(1)
(3) 11025( 6) -1560( 6) 10342( 3) 51(2)
c(4) 11700( 5) -621(7) 10282( 3) 53(2)
c(5) 11647(4) - 45(6) 9624( 3) 40(1)
c(6) 4866( 4) -1314( 4) 7954( 3) 28(1)
c(7) 5669( 4) -1864(5) 8540( 3) 31(1)
c(8) 5061(5) -2716(5) 9023(2) 33(1)
c(9) 4034( 6) -2131(6) 9357(3) 55(2)
C(10) 6446(4) -820( 4) 7187(2) 26(1)
c(11) 6946(4) 14(5) 6654( 3) 31(1)
Cc(12) 8049( 5) -593(5) 6390( 3) 40(1)
C(13) 8580( 6) 189( 6) 5850( 3) 52(2)
C(14) 5629( 4) 628( 4) 7868( 3) 27(1)
C(15) 4682(4) 1073( 4) 8310( 3) 28(1)
C(16) 5098( 5) 2018(5) 8644( 3) 32(1)
c(17) 4167(6) 2516( 6) 9075( 3) 54(2)
C(18) 4384( 4) 212(4) 6984( 2) 26(1)
C(19) 4090( 5) -574(5) 6502( 3) 33(1)
C( 20) 3209(5) 94(5) 5987( 3) 39(1)
C(21) 3679(6) 1090( 6) 5535( 3) 54( 2)
c(22) 4216(4) 5554( 4) 5803( 2) 23(1)
C(23) 3441( 4) 4955( 5) 5471(3) 30(1)
C( 24) 3240( 4) 5571(5) 4824( 3) 36(1)
C( 25) 3887(5) 6543(5) 4748(3) 38(1)
C(26) 4495(5) 6536(5) 5340( 3) 32(1)
c(27) 10247( 4) 4194( 4) 7129(2) 22(1)
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(28)
(29)
(30)
Q(31)
q(32)
(33)
q(34)
q(35)
Q(36)
A 37)
(38)
(39)
(40)
Q(41)
(42)

9513( 4)
9584( 4)
10790( 5)
8973(4)
8608( 4)
7450( 4)
7001( 5)
10339( 4)
11490( 4)
11436(5)
10621(5)
11136( 4)
11183(5)
12038(5)
11602( 5)

4350( 4) 6507( 2)
3171(5) 6257(3)
2766(7) 6020( 4)
5491( 4) 7769(2)
4576( 4) 8306( 2)
5045( 5) 8575( 3)
4179(5) 9115( 3)
6373(4) 7015( 2)
6343(5) 6648( 2)
7395(5) 6097( 3)
7322(5) 5535( 3)
4946( 4) 8009( 2)
5854( 5) 8460( 3)
5360( 5) 9032( 3)
4389( 6) 9520( 3)

27(1)
30( 1)
64(2)
21(1)
26( 1)
33(1)
40( 1)
23(1)
30(1)
34(1)
45(2)
23(1)
31(1)
36(1)
51(2)

Kristallstruktur von Fe[CsH4SnCIl>(OH-Py)-(Py)]- , (30)

Table 1. Crystal data and structure refinement for lenz22.

Identification code
Measurement device
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system, space group

lenz22

Siemens P2(1) diffractometer
C33 H33 Cl4 Fe N4 02 Sn2
952.66

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic P2(1)/n
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Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size, colour and habit
Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected / unique
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole
remarks

Table 2. Atomic coordinates ( x 10M4) and equivalent isotropic displacement
parameters (A2 x 1073) for lenz22. U(eq) is defined as one third of the

a=9.752(3) A alpha = 90 deg.

b =23.350(7) A beta = 102.26(2) deg.
¢ =16.419(3) A gamma = 90 deg.
3653.5(17) A™3

4, 1.732 Mg/m~3

2.076 mm~™-1

1876

0.6 x 0.3 x 0.25 mm~3, yellow needles
1.54 to 30.00 deg.

0<=h<=13, 0<=k<=32, -23<=I|<=22
11220 / 10657 [R(int) = 0.0406]
Empirical from psi-scans

0.627 and 0.416

Full-matrix least-squares on F2
10657 / 15/ 451

1.035

R1 = 0.0470, wR2 = 0.1010 [7899]

R1 = 0.0734, wR2 = 0.1120

1.377 and -1.397 e.A™-3

Fehlordnung des fuenften Pyridin C(31), C(32), C(33)

um ein Inversionszentrum. Maximale
Restelektronendichte 0.79A neben Sn(1).

trace of the orthogonalized Uij tensor.

X y z U(eq)
Sn(1) 5150( 1) 1125(1) 2620(1) 21(1)
Sn(2) 2555(1) 2070(1) 2260(1) 20( 1)
Fe 4009( 1) 1613(1) 425(1) 24(1)
a(1) 5115(1) 83(1) 2760(1) 38(1)
a(2) 7680( 1) 1253(1) 3064(1) 36(1)
a(3) 29(1) 1952( 1) 1886( 1) 29(1)
a (4) 2521(1) 3107(1) 2502(1) 30(1)
al) 4718(3) 2007(1) 2770(2) 21(1)
Qa2) 2949(3) 1188( 1) 2468(2) 23(1)
N( 1) 5147(4) 1124(2) 4000( 2) 26(1)
N( 2) 2326(4) 2019(2) 3604(2) 26(1)
(1) 5208(5) 1114(2) 1334(3) 27(1)
c(2) 4364(5) 760( 2) 703(3) 33(1)
(3) 4723(6) 892(2) -86(3) 38(1)
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Cc(4)

a(5)

(6)

a(7)

(8)

c(9)

( 10)
c(11)
c(12)
(13)
C(14)
C(15)
C( 16)
c(17)
(18)
¢ 19)
( 20)
N( 3)

¢(21)
¢ 22)
& 23)
C(24)
C( 25)
N( 4)

C( 26)
& 27)
C( 28)
¢ 29)
C( 30)
¢(31)
&(32)
C(33)
C(34)
( 35)
C(36)

5768( 5)
6069( 5)
2750( 4)
1909( 5)
2335(5)
3413(5)
3681(5)
6025( 5)
6140( 6)
5335( 6)
4411(6)
4343(5)
3171(5)
3068( 6)
2078( 6)
1217(6)
1372(5)
1062( 5)
1470( 6)
535(7)
-858(7)

-1294(7)

-296(7)
6330( 4)
5972( 6)
6971(8)
8361(7)
8735(6)
7700( 5)
8710( 4)
9280( 4)
9450( 3)
8850( 5)
8920( 4)
9900( 4)

1319(2)
1454( 2)
2113(2)
1784(2)
1929( 2)
2343(2)
2461(2)
1467(2)
1441( 2)
1062( 2)
720( 2)
757(2)
2329(2)
2304( 3)
1951( 3)
1631(3)
1668( 2)
354( 2)
-166( 3)
-570(3)
-427(2)
98(3)
481( 3)
2909( 2)
3458( 2)
3892( 2)
3752( 3)
3189( 3)
2782(2)
263(13)
150( 11)
125(12)
90( 3)
77(17)
0(3)

59(3)
924( 3)
991( 2)
329(3)

- 425(3)
-241(3)

638(3)
4528( 3)
5374(3)
5709( 3)
5170( 3)
4323(3)
4196( 3)
5016( 3)
5242( 3)
4642( 3)
3829(3)
1710( 3)
1528( 4)
1112( 4)
871(4)
1052( 4)
1478(5)
2416(2)
2300( 3)
2378(4)
2561( 4)
2656( 3)
2587(3)
4820( 2)
5650( 2)
4220( 2)
4470( 4)
5270( 4)
4110( 3)

37(1)
32(1)
22(1)
27(1)
31(1)
30(1)
26( 1)
35(1)
42(1)
40( 1)
38(1)
29(1)
34(1)
45(1)
50( 2)
45(1)
32(1)
49(1)
52(2)
59( 2)
53(2)
58(2)
63(2)
28(1)
38(1)
54( 2)
54(2)
44(1)
32(1)
140( 18)
145(14)
132(18)
100( 2)
95(19)
180( 4)

215



Anhang

Kristallstruktur von [Fe(CsH4)2Sn2Cl>(OH-Py),0-(Py)]-, (31)

Table 1. Crystal data and structure

Identification code
Measurement device
Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient
F(000)

Crystal size, colour and habit

Theta range for data collection

Index ranges

Reflections collected / unique
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters

Clt2A)

refinement for lenz12.

lenz12

Siemens P2(1) diffractometer

C25 H25 ClI2 Fe N303 Sn2 + 0.5 C5 H5 N
819.16

173(2) K

0.71073 A

Triclinic  P-1

a=11.322(4) A alpha = 83.39(4) deg.
b =11.809(6) A beta = 84.27(3) deg.

¢ =12.312(5) A gamma = 64.43(4) deg.

1472.7(11) A"3

2, 1.847 Mg/m~3

2.385 mm~™-1

802

0.7 x 0.5 x 0.4 mm~3, orange irregular
1.67 to 28.50 deg.

0<=h<=15, -14<=k<=15, -16<=I<=16
7841 / 7472 [R(int) = 0.0418]
Semi-empirical

0.662 and 0.584

Full-matrix least-squares on F2
7472/ 0/ 360
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Goodness-of-fit on F™2
Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

remarks

Table 2. Atomic coordinates ( x 10™4) and equivalent isotropic displacement
parameters (A2 x 1073) for lenz12. U(eq) is defined as one third of the

0.997

R1 = 0.0535, wR2 = 0.0983 [4909]

R1 = 0.0998, wR2 = 0.1147
0.812 and -0.805 e.A™-3

H(2A) and H(3a) were refined isotropically, 0.5
pyridine around an inversion center, location of

nitrogen and hydrogens was not possible.

trace of the orthogonalized Uij tensor.

X y z U(eq)
Sn(1) 391(1) 6160( 1) 9568( 1) 20( 1)
Sn(2) - 1444(1) 6374(1) 11787(1) 21(1)
Fe(1) -2177(1) 9354( 1) 10052( 1) 25(1)
a(1) 2492(2) 6345(2) 9356( 1) 28(1)
a(2) -1202(2) 6375(2) 13734(1) 34(1)
Q1) 1262(4) 4211(4) 9794( 3) 22(1)
Qq2) -583(5) 4444( 4) 12025( 4) 25(1)
Q(3) 393(5) 6322(5) 11256( 4) 24(1)
N( 1) -3460( 6) 6325(5) 12109(5) 28(1)
(1) -781(6) 8071(6) 9066( 5) 24(1)
c(2) -497(7) 9117(6) 9142(5) 29(2)
c(3) -1553( 8) 10243(7) 8754(6) 35(2)
C(4) - 2506( 7) 9883(7) 8427(6) 37(2)
c(5) -2047(7) 8566( 6) 8620( 5) 27(2)
c( 6) - 2386( 6) 8368( 6) 11477(5) 23(1)
a7) -1773(7) 9178(7) 11653( 6) 30(2)
c(8) - 2645(7) 10444(7) 11354(5) 31(2)
c(9) -3797(7) 10441(7) 11001( 6) 33(2)
C(10) -3637(7) 9168( 6) 11077(6) 33(2)
c(11) -4192(7) 6569( 6) 11253( 6) 30(2)
c(12) -5460(7) 6744(7) 11358( 8) 41(2)
C(13) -6016( 8) 6636( 8) 12372(9) 53(3)
C(14) -5273(8) 6342(9) 13273(8) 51(2)
C(15) -3988( 8) 6194(7) 13103(7) 41(2)
N( 2) -1154(7) 3050( 6) 13725(5) 40(2)
C(16) -1536(9) 2179(9) 13522(7) 52(2)
c(17) -1670( 10) 1334(8) 14348(9) 60( 3)
C(18) - 1438(10) 1406(9) 15401( 8) 63(3)
c(19) -1030( 10) 2281(10) 15586( 7) 59(3)
C( 20) -914(9) 3091(9) 14740( 6) 49(2)
N( 3) - 2488( 6) 5463( 6) 17723(5) 36(2)
c(21) -3697(8) 5835(7) 18173(7) 39(2)
C(22) -4790( 8) 6647(7) 17632(7) 45(2)
C(23) -4651(9) 7109(9) 16587( 8) 66( 3)
C(24) -3387(10) 6746(10) 16131(8) 69(3)
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C( 25) -2358(9)
C( 26) 5070( 3)
o(27) 3900( 2)
o( 28) 3850( 2)

5932( 8) 16717(7) 55(3)
-376(17) 14014(12) 128(8)

98(17) 14560( 2) 111(5)
454( 13) 15578( 19) 123(8)

Kristallstruktur von Fe[CsHs]>"- GaCly~ , (34)

Table 1. Crystal data and structure refinement for lenz24.

Identification code
Measurement device
Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size, colour and habit
Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected / unique
Absorption correction

lenz24

Siemens P2(1) diffractometer

C10 H10 Cl4 Fe Ga

397.55

173(2) K

0.71073 A

Orthorhombic Pnma

a = 13.831(14) A alpha = 90 deg.
b =8.633(2) A beta = 90 deg.

¢ = 12.038(5) A gamma = 90 deg.
1437.4(16) A3

4, 1.837 Mg/m~3

3.596 mm~-1

780

0.4 x 0.3 x 0.2 mm~3, dark-green irregular
2.24 to 24.99 deg.

0<=h<=16, 0<=k<=10, O0<=I<=14
2716 / 1358 [R(int) = 0.0977]

None
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Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F™2
Final R indices [I=2sigma(l)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

remarks

Table 2. Atomic coordinates ( x 10M4) and equivalent isotropic displacement
parameters (A2 x 1073) for lenz24. U(eq) is defined as one third of the

Full-matrix least-squares on F™2

1358 /0/ 82
0.984

R1 = 0.0585, wR2 = 0.0768 [828]

R1 = 0.1199, wR2 = 0.0904
0.671 and -0.633 e.A™-3

trace of the orthogonalized Uij tensor.

X y z U(eq)
Ga(1) 2911( 1) 2500 2110( 1) 31(1)
a (1) 4486( 2) 2500 2222(3) 50( 1)
a(2) 2317(2) 2500 3781(2) 55( 1)
a(3) 2429( 2) 443(2) 1230( 2) 60( 1)
Fe(1) 4921( 1) 2500 7518( 1) 24(1)
o(1) 5229(7) 1688( 10) 9111( 6) 52(3)
o(2) 4307(7) 1205( 10) 8780( 6) 51(3)
a(3) 3765(9) 2500 8575( 10) 66( 4)
o 4) 5926( 6) 1663( 8) 6368( 5) 39(2)
o(5) 4995(7) 1178( 10) 6079( 6) 43(2)
c(6) 4436( 10) 2500 5897( 8) 51( 4)
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Kristallstruktur von [Fe(CsH4)2]3Gaz -2 Et,0, ([33 -2 Et20])

Table 1. Crystal data and structure refinement for lenz29.

Identification code
Measurement device
Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient
F(000)

Crystal size, colour and habit

Theta range for data collection

Index ranges

Reflections collected / unique
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters

lenz29

Siemens P2(1) diffractometer

C38 H44 Fe3 Ga2 02

839.72

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic C2/c

a =17.055(12) A alpha = 90 deg.
b = 10.362(5) A beta = 98.19(5) deg.
¢ = 19.976(10) A gamma = 90 deg.
3494(3) A™3

4, 1.596 Mg/m~3

2.770 mm~N-1

1712

0.8 x 0.3 x 0.1 mm~3, orange plates
2.31 to 28.50 deg.

0<=h<=22, 0<=k<=13, -26<=I<=26
4565 / 4427 [R(int) = 0.0595]
SHELXA

0.379 and 0.183

Full-matrix least-squares on F2
4427/ 0/ 220
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Goodness-of-fit on F™2
Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

remarks

Table 2. Atomic coordinates ( x 10M4) and equivalent isotropic displacement
parameters (A™2 x 107™3) for lenz29. U(eq) is defined as one third of the

1.035

R1 = 0.0612, wR2 = 0.1414 [3159]

R1 = 0.0938, wR2 = 0.1587
1.070 and -1.143 e.A™-3

nicht veroeffentlichbar!! Die Kohlenstoffe des

Diethylethers wurden mit einer Besetzung von 70%
[C(16) - C(19)] bzw.30% [C(16A) - C(19A)]
verfeinert. C(16) - C(19) wurden anisotrop verfeinert.

trace of the orthogonalized Uij tensor.

X y z U(eq)
Fe(1) 1621(1) -4034(1) 2769( 1) 20( 1)
Fe(2) 0 532( 1) 2500 17(1)
Ga(1) -64(1) -2508( 1) 3425(1) 14( 1)
(1) -131(2) -2588( 4) 4501( 2) 28( 1)
(1) 909( 3) -3498(5) 3491( 3) 24(1)
o 2) 1711(3) -3057(6) 3661( 3) 26( 1)
a(3) 2243(3) -4120(7) 3727(3) 33(1)
o 4) 1789( 4) -5258( 6) 3578(3) 34(1)
a(5) 976( 4) - 4878(6) 3439(3) 31(1)
c(6) 1078( 3) -3365(5) 1843(2) 22(1)
o(7) 1838( 3) -2783(6) 2020( 3) 28( 1)
a(8) 2436( 3) -3764(7) 2121(3) 35(2)
c(9) 2064( 4) - 4968(7) 1993( 3) 38(2)
c( 10) 1240( 4) - 4728(6) 1820( 3) 31(1)
o(11) -20(3) -623(5) 3349( 2) 18(1)
o(12) -681(3) 226(5) 3249( 3) 25(1)
c(13) -399( 4) 1544( 5) 3260( 3) 31(1)
o(14) 427(4) 1505( 5) 3356( 3) 33(1)
o( 15) 670( 3) 182( 5) 3419( 3) 25( 1)
o( 16) -860(5) -2783(10) 4795( 4) 37(2)
o(17) -1301(7) -1573(13) 4830( 5) 52(3)
c(18) 542(5) -2239(8) 4959( 4) 33(2)
c(19) 974(7) -3387(12) 5289( 5) 45(2)
C( 16A) -654( 13) -1690( 2) 4811(12) 39(5)
C(17A) -1380(2) -2490( 3) 4908( 18) 72(9)
C( 18A) 359(13) -3340(2) 4989(11) 37(5)
C( 19A) 1112(17) -2650( 3) 5284( 15) 49(7)
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Kristallstruktur von [Fe(CsH4)2]-Ga:Me2 -2 CsHsN , ([32 -2 Py])

s C

£ -
(Q 2

Table 1. Crystal data and structure refinement for lenz30.

Identification code
Measurement device
Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient
F(000)

Crystal size, colour and habit

Theta range for data collection

Index ranges

Reflections collected / unique

Absorption correction
Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters

lenz30

Siemens P2(1) diffractometer

C22 H22 Fe2 Ga2 + 2 C5 H5 N

695.74

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic C2/c

a=19.61(2) A alpha = 90 deg.

b = 13.387(8) A beta = 104.48(8) deg.
¢ =11.297(8) A gamma = 90 deg.
2872(4) A™3

4, 1.609 Mg/m~3

2.870 mm~N-1

1408

0.2 x 0.15 x 0.15 mm~3, orange column
2.14 to 27.07 deg.

0<=h<=25, 0<=k<=17, -14<=|<=13
3241 / 3152 [R(int) = 0.0651]
semi-empirical from psi-scans

0.326 and 0.276

Full-matrix least-squares on F2
3152/0/173
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Goodness-of-fit on F™2
Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

remarks

Table 2. Atomic coordinates ( x 10™4) and equivalent isotropic displacement
parameters (A2 x 1073) for lenz30. U(eq) is defined as one third of the

0.980

R1 = 0.0551, wR2 = 0.0924 [1941]

R1 =0.1141, wR2 = 0.1104
0.576 and -0.528 e.A™-3

trace of the orthogonalized Uij tensor.

X y z U(eq)
Ga(1) 1284( 1) 2177(1) 4836( 1) 21(1)
Fe(1) 2902( 1) 1449( 1) 7114(1) 22(1)
N( 1) 319(2) 2485( 4) 5330( 4) 22(1)
(1) 1902( 3) 2088( 4) 6513(5) 23(1)
o 2) 2412( 3) 2788( 5) 7171(5) 23(1)
a(3) 2717(4) 2433(5) 8379( 6) 39(2)
o 4) 2404( 4) 1497( 6) 8493( 6) 40(2)
a(5) 1918( 3) 1281(5) 7370(6) 33(2)
a(6) 3625( 3) 1600( 5) 6061(5) 24( 1)
o(7) 3971( 3) 1378(5) 7338(5) 30(2)
c(8) 3713(3) 465( 5) 7671(6) 36(2)
c(9) 3214(3) 88(5) 6649( 6) 35(2)
C( 10) 3164( 3) 768(4) 5673(5) 22(1)
o(11) 1043( 4) 923(5) 3902(7) 49(2)
o(12) -65( 3) 1753(5) 5636( 6) 35(2)
c(13) -638(3) 1916(5) 6098( 6) 36(2)
c(14) -841(3) 2889( 6) 6237(5) 33(2)
o( 15) - 456( 3) 3645( 5) 5912( 5) 26( 1)
C( 16) 123(3) 3414(5) 5472(5) 24( 1)

223



Anhang

Kristallstruktur von [Fe(CsH4)2]-GaMes -2 Et.0O , ([32 -2 Et.0])

C(13) g9

@!., C(14A)

Table 1. Crystal data and structure refinement for lenz31.

Identification code
Measurement device
Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient
F(000)

Crystal size, colour and habit

Theta range for data collection

Index ranges

Reflections collected / unique
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2

lenz31

Siemens P2(1) diffractometer

C30 H42 Fe2 Ga2 02

685.78

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic P2(1)/n

a=7.788(4) A alpha = 90 deg.

b =9.972(8) A beta = 90.60(4) deg.
¢ =18.795(11) A gamma = 90 deg.
1459.6(16) A™3

2, 1.560 Mg/m~"3

2.825 mm~-1

704

0.8 x 0.3 x 0.15 mm~3, orange needle
2.17 to 30.00 deg.

0<=h<=10, O<=k<=14, -26<=I<=26
4517 / 4235 [R(int) = 0.0312]
Semi-empirical from psi-scans

0.320 and 0.205

Full-matrix least-squares on F~2
4235/0/ 175

1.028
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Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

remarks

Table 2. Atomic coordinates ( x 10™4) and equivalent isotropic displacement
parameters (A2 x 1073) for lenz31. U(eq) is defined as one third of the

R1 = 0.0436, wR2 = 0.0952 [3199]

R1 = 0.0666, wR2 = 0.1054
0.928 and -1.100 e.A™-3

Disorder of C(12) and C(13) (90:10).

trace of the orthogonalized Uij tensor.

X y z U(eq)
Ga(1) 9883( 1) 9489( 1) 1205( 1) 21(1)
Fe(1) 11440( 1) 12425( 1) 283(1) 20(1)
(1) 8634( 3) 9568( 2) 2221(1) 30(1)
(1) 9952( 4) 11425( 3) 1022( 2) 24( 1)
o 2) 8911( 4) 12152(3) 513(2) 26(1)
c(3) 9336( 4) 13539( 3) 537(2) 32(1)
c( 4) 10657(5) 13712(3) 1061(2) 32(1)
a(5) 11034( 4) 12424( 3) 1355(2) 29(1)
a(6) 11890( 4) 11529( 3) -694(2) 23(1)
a(7) 12114( 4) 12962( 3) -727(2) 26(1)
c(8) 13404( 4) 13366( 4) -224(2) 29(1)
c(9) 14023( 4) 12199( 4) 123(2) 30(1)
c( 10) 13110( 4) 11082( 3) -163(2) 26( 1)
o(11) 11945(5) 8482( 4) 1515( 2) 40( 1)
o(12) 9490( 7) 10305( 5) 2789(2) 35(1)
c(13) 9825( 6) 9414( 5) 3426( 2) 42(1)
C( 12#) 9330( 10) 9430( 8) 2980( 5) 90( 3)
C( 13#) 10240( 10) 10510( 7) 3010( 5) 80(2)
c(14) 6792(5) 9479( 4) 2282(2) 38(1)
C( 15) 5918( 6) 10794( 5) 2115( 3) 57(1)

225



Anhang

Kristallstruktur von [Fe(CsH4)2]-GaMe, , (32)

C(11) o C(lA)

Table 1. Crystal data and structure refinement for lenz28.

Identification code
Measurement device
Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size, colour and habit
Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected / unique
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F™2

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

lenz28

Siemens P2(1) diffractometer

C22 H22 Fe2 Ga2

537.54

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic P2(1)/n

a =9.768(3) A alpha = 90 deg.

b =7.301(2) A beta = 99.68(2) deg.
¢ = 13.554(3) A gamma = 90 deg.
952.9(4) AN3

2, 1.874 Mg/m~3

4.292 mm~-1

536

0.2 x 0.1 x 0.1 mm~3, orange irregular
2.39 to 27.00 deg.

O<=h<=12, 0<=k<=9, -17<=I<=17
2209 / 2088 [R(int) = 0.0579]
Semi-empirical from psi-scans

0.534 and 0.415

Full-matrix least-squares on F™2
2088 / 0/ 119

1.003

R1 = 0.0646, wR2 = 0.0981 [1223]
R1 = 0.1378, wR2 = 0.1208
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Largest diff. peak and hole

remarks

Table 2. Atomic coordinates ( x 10™4) and equivalent isotropic displacement
parameters (A2 x 1073) for lenz28. U(eq) is defined as one third of the

0.719 and -0.798 e.A™-3

trace of the orthogonalized Uij tensor.

X y z U(eq)
Ga(1) 8885(1) 2628(1) 9747(1) 18( 1)
Fe(1) 7725(1) -1468(2) 10625( 1) 17(1)
(1) 8101( 8) 1304(11) 10772(6) 16(2)
c(2) 6644(9) 885(12) 10716(7) 23(2)
Q(3) 6468( 10) -305(12) 11516(7) 26(2)
C(4) 7810(9) -654(12) 12079( 6) 23(2)
c(5) 8787(9) 342(12) 11632( 6) 22(2)
c(6) 9107(9) -3097(11) 10038( 6) 19(2)
a7) 8085( 8) -2363(13) 9262( 6) 21(2)
c(8) 6751(9) -2931(11) 9426( 6) 22(2)
c(9) 6904(9) -4011(12) 10296( 6) 24(2)
C(10) 8362(9) -4115(11) 10677(6) 19(2)
c(11) 7788(10) 2965(13) 8425( 6) 37(3)
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Galerie

Die folgenden Abbildungen zeigen jeweils einen Ausschnitt aus der Kristallstruktur des
Koordinationspolymers {Fe[CsH4SnCls-(Pyrazin)], -2 Dioxan}, ([22 -2 Pyz -2 Dioxan]). Die
hochsymmetrische Struktur dieser supramolekularen Verbindung fuhrt bei Ansicht aus
verschiedenen Perspektiven und unter Auslassung der Dioxan-Molektle zu faszinierenden

und scheinbar kinstlerisch gestalteten Motiven bzw. Mustern.
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Anhang

Lebenslauf

Personliche Daten
Name
Geburtsdatum
Geburtsort

Staatsangehdrigkeit

Schulausbildung

Aug. 1976 - Juni 1978
Aug. 1978 - Juni 1980
Aug. 1980 - Juni 1986
Aug. 1986 - Mai 1989
Mai 1989

Ersatzdienst
Jan. 1989 - Dez. 1995

Studium

Okt. 1989 - Jan. 1997
Jan. 1992

April 1996

Juli 1996 - Jan. 1997

seit April 1997
seit Mai 1997

Norman Lenze
19.10.1969
Berlin-Lichterfelde
Deutsch

Karl-May-Grundschule Berlin
Frolenberg-Grundschule Bielefeld
Fr.-v.-Bodelschwingh-Gymnasium Bielefeld
Max-Planck-Gymnasium Bielefeld

Abitur

Katastrophenschutz der Stadt Bielefeld, ABC-Dienst

(ab Januar 1995 als verantwortl. Zugfuihrer)

Studium der Chemie an der Universitat Bielefeld
Diplom-Chemiker-Vorprifung

Mindl. Diplomprifungen

Anfertigung der Diplomarbeit "Untersuchungen zu
Synthese, Struktur und Reaktivitét

stannylierter Cyclopentadiene und Ferrocene”

im Arbeitskreis von Prof. Dr. P. Jutzi

Promotion im Arbeitskreis von Prof. Dr. P. Jutzi
Anstellung als wissenschaftlicher Mitarbeiter

an der Universitat Bielefeld
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