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Synthese und Eigenschaften des ersten
[4.4]Ferrocenophan-1,3,15,17-tetrains**

Kai H. H. Fabian, Hans-Jorg Lindner,
Norbert Nimmerfroh und Klaus Hafner*

Professor Siegfried Hiinig zum 80. Geburtstag gewidmet

Ubergangsmetallkomplexe m-konjugierter Oligomere und
Polymere fanden in den letzten Jahren zunehmend Interesse
als potentielle Materialien fiir technische Anwendungen.!!l
Untersuchungen neuer Modellverbindungen wie der Bisfer-
rocene la—c sowie der Ferrocenophane 2a und b mit
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definierter geometrischer Anordnung der Metallatome lehr-
ten, dass die physikalischen Eigenschaften dieser Komplexe
vornehmlich vom Ausmall der Delokalisierung und der
elektronischen Wechselwirkung zwischen den Metallzentren
bestimmt werden.>3! In diesem Zusammenhang ist das zu
2a, b homologe Ferrocenophan 2¢ mit zwei Butadiinylbrii-
cken von besonderem Interesse, doch blieben alle Versuche
zu seiner Synthese durch oxidative Kupplung von 1,1-
Diethinylferrocen 3¢ infolge dessen ausgeprédgter Tendenz
zur Polymerisation erfolglos.[* 3]
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Mit der Synthese des bestdndigen 2,2’ ,4,4'-Tetra-tert-butyl-
1,1’-diethinylferrocens 3d und dessen Eglinton-Kupplung!!
konnte erstmals ein Zugang zum kinetisch stabilisierten

[*] Prof. Dr. K. Hafner, Prof. Dr. H.-J. Lindner
Institut fiir Organische Chemie
Technische Universitdt Darmstadt
Petersenstrafe 22, 64287 Darmstadt (Deutschland)
Fax: (+49)6151-163574
E-mail: khafner@hrz.tu-darmstadt.de
Dr. K. H. H. Fabian
Merck KGaA, Darmstadt (Deutschland)

Dr. N. Nimmerfroh
Degussa, Hanau (Deutschland)

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie, von der
Dr.-Otto-Rohm-Gedachtnisstiftung und von der Degussa AG gefor-
dert. Wir danken Frau Sabine Foro fiir ihre Hilfe bei der Anfertigung
der Kristallstrukturanalyse sowie Herrn Dr. Jan Friedrich (MPI fiir
Polymerforschung, Mainz) und Herrn Dipl.-Chem. Jorg ClaBen
(Universitdt Heidelberg) fiir die Durchfiihrung der cyclovoltammet-
rischen Messungen.

Angew. Chem. 2001, 113, Nr. 18

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2001

Derivat 6 von [4.4]Ferrocenophan-1,3,15,17-tetrain 2¢ er-
schlossen werden.!7

Das 1,1'-Diethinylferrocen 3d ldsst sich leicht durch
Deprotonierung von 1,3-Di-tert-butyl-5-vinylidencyclopenta-
dien 4% mit Lithium-2,2,6,6-tetramethylpiperidid (LiTMP)
und anschlieBende Umsetzung des Lithiumsalzes 5 mit
Eisen(in)-chlorid herstellen (Schema 1).°1 3d wird dabei als
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Schema 1. Herstellung von 1,1'-Diethinylferrocen 3d und [4.4]Ferroceno-
phan-1,3,15,17-tetrain 6.

rote Kristalle in 26% Ausbeute erhalten. Da die tert-
Butylgruppen die Rotation der beiden Cyclopentadie-
nyl(Cp)-Ringe behindern, sind die Signale der tert-Butylgrup-
pen und der 3,3-Ringprotonen sowie die der terminalen
Ethinylprotonen im "H-NMR-Spektrum von 3d bei Raum-
temperatur verbreitert. Bei —40°C sind diese Signale in vier
Singuletts fiir die fert-Butylgruppen sowie zwei Singuletts fiir
die Ethinylprotonen aufgespalten, wéhrend die Signale von je
zwei der vier Ringprotonen als zwei Dubletts (J/=0.8 Hz)
erscheinen. Anhand dieser Temperaturabhingigkeit der 'H-
NMR-Daten kann die Energiebarriere AG%;_,9;x der Ring-
rotation im 1,1’-Diethinylferrocen 3d zu 58.8 +2.2 kJmol~!
bestimmt werden.”) Durch selektive Tieftemperatur-'H-
NMR-NOE-Spektroskopie bei 233 K konnte fiir 3d eine
achirale syn-Konfiguration (meso-Form) nachgewiesen wer-
den.['"™ Die C-NMR-Signale der Acetylen-Kohlenstoffatome
befinden sich im charakteristischen Bereich von 6 =76.69 —
83.83. Das IR-Spektrum weist die Acetylen-Streckschwin-
gungen bei ¥c=cy=3307 und ¥ c=c,=2105cm™' auf. Das
cyclovoltammetrisch ermittelte Redoxpotential von 3d liegt
mit E,,=0.49V infolge des negativen induktiven Effektes
der C-C-Dreifachbindung hoher als das von Tetra-tert-butyl-
ferrocen 3b (E,,=0.12 V; Tabelle 1).1']

Durch oxidative Eglinton-Kupplung!® Iisst sich 3d in
siedendem Pyridin mit Kupfer(i)-acetat in das Ferrocenophan
6 uberfithren, das nach Chromatographie des Reaktions-
gemisches als rote, stabchenformige Kristalle isoliert wird, die
bis 230°C nicht zur Zersetzung oder zum Schmelzen nei-
gen.” Daneben wird ein Oligomerengemisch erhalten, des-
sen Trennung bisher nicht gelang.'¥l Das 'H-NMR-Spektrum

0044-8249/01/11318-3517 $ 17.50+.50/0 3517



ZUSCHRIFTEN

Tabelle 1. Oxidationspotentiale der Ferrocene 3a, b und d, der Bisferro-
cene 1a—c sowie der Ferrocenophane 2a, b und 6.

El,[V] E}, V] AEy, [V] Lit.
3altt) 034 - -
3pli 0.12 - -
3dl 0.49 - -
1a 0.44 0.79 035 [19]
1b 0.63 0.76 0.13 [19]
1c 0.58 0.68 0.10 [19, 20]
2a 027 0.86 0.59 [19]
2b 0.62 0.98 0.36 [19]
6l 035 0.60 025

von 6 weist mit nur zwei Singuletts fiir die fert-Butylgruppen
sowie zwei verbreiterten Singuletts bei 6 =3.97 und 4.22 fiir
die Ringprotonen!'¥ auf eine symmetrische Struktur hin. Das
IR-Spektrum von 6 zeigt nur schwach ausgeprégte Acetylen-
Streckschwingungsbanden bei #c=c,=2196 cm™'. Die im Ver-
gleich zum UV/Vis-Spektrum von 3d hohe Intensitdt der
Absorption von 6 bei 1,,,, =232 nm (Ige =5.02) sowie dessen
gegeniiber der des ,,Monomers“ 3d um AA=22nm batho-
chrom verschobene charakteristische Ferrocen-Bande (3d:
Amax =470 nm (Ige =2.40); 6: A, =492 nm (Ige =3.19)) las-
sen auf eine Delokalisierung iiber die Butadiinbriicken
hinweg schlieBen (Abbildung 1).
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Abbildung 1. UV/Vis-Spektren von 3d (----) sowie von 6 (—) in n-
Hexan.
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Eine FEinkristall-Rontgenstrukturanalyse des Ferroceno-
phans 6 liefert Informationen iiber dessen Struktur (Abbil-
dung 2).1 Der zweikernige Komplex kristallisiert in der
Raumgruppe P2,/n und weist vier Formeleinheiten pro
Elementarzelle auf. Die tert-Butylgruppen an den beiden
Ferroceneinheiten befinden sich jeweils in syn-Position.
Durch die gegenseitige sterische Hinderung der tert-Butyl-
gruppen liegen die beiden Cp-Ringe in einer annidhernd
perfekt gestaffelten Konformation vor. Hierdurch sind die
beiden Ethinyleinheiten um einen Winkel von ca. 45° gegen-
einander verdreht, und die Bindungswinkel entlang der
beiden Butadiin-Briicken weichen mit Werten zwischen
161.1-171.7° stark vom 180°-Idealwinkel ab. Dadurch werden
die zwei Ferrocen-Teilstiicke um ca. 82° gegeneinander
verdrillt und stehen annidhernd orthogonal zueinander
(,,twist-Form* ) sodass das Molekiil in einer helical-chira-
len Konformation — im Kiristall als racemische Verbindung —
vorliegt.
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Abbildung 2. Struktur von 6 im Kristall. Die Nummerierung der Atome
entspricht nicht der Nomenklatur. Ausgewihlte Bindungsldngen [pm] und
-winkel [°]: C1-C2 143.1(5), C2-C3 120.5(5), C3-C4 136.2(6), C4-C5
120.5(5), C5-C6 142.4(5), C7-C8 141.7(5), C8-C9 120.0(5), C9-C10
137.6(6), C10-C11 119.8(5), C11-C12 142.5(6); C1-C2-C3 162.6(4), C2-C3-
C4 165.8(4), C3-C4-C5 165.0(4), C4-C5-C6 161.1(4), C7-C8-C9 169.8(4),
C8-C9-C10 167.9(4), C9-C10-C11 168.6(4), C10-C11-C12 171.7(4).

Die Langen der C-C-Dreifachbindungen liegen im Bereich
von 119.8(5) bis 120.5(5) pm und entsprechen denen des
Bisferrocens 1¢.®! Die Fe-Cc,-Abstinde von 203.0(4) bis
211.6(3) pm sind mit einer durchschnittlichen Linge von
208 pm groBer als in Ferrocen 3a (205 pm!'!) und in 1,1,3,3'-
Tetra-tert-butylferrocen 3b (204 —206 pm!'? 1*1). Der Abstand
zwischen den beiden Eisenatomen im Ferrocenophan 6
betrigt 802.5(5) pm.

Das Cyclovoltammogramm['!l von 6 (Abbildung 3) weist
mit zwei reversiblen Halbstufenpotentialen bei Ef, =035V
und E},=0.60V auf eine Redoxwechselwirkung zwischen
den Ferrocen-Teilstiicken hin. Die Differenz zwischen den
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Abbildung 3. Cyclovoltammogramm von 6.'!]

beiden Halbstufenpotentialen von AE=025V ist etwa
doppelt so groB3 wie der von Cowan et al.l'’l und Hendrickson
et al.?% fiir das nur einfach verbriickte Bisferrocenylbutadiin
1c gefundene Wert (AE=0.1V). Dies bestitigt bekannte
Befunde, wonach sich beim Ubergang von ,,offenen“ Bisfer-
rocenstrukturen 1 zu den ,,geschlossenen Ferrocenophanen 2
die Differenzen zwischen den beiden Halbstufenpotentialen
ungefihr verdoppeln (Tabelle 1).['] Eine ,, Through-space*-
Wechselwirkung zwischen den Eisenzentren ldsst sich im Falle
des Ferrocenophans 6 aufgrund deren groflen Abstands
ausschlieen.

0044-8249/01/11318-3518 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 2001, 113, Nr. 18



ZUSCHRIFTEN

Experimentelles

2,2' 4 4'-Tetra-tert-butyl-1,1"-diethinylferrocen 3d: Zu einer Losung von
0.71 g (5.0 mmol) 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin in 10 mL THF tropft man
unter Reinststickstoff bei —90°C 3.3 mL (5.0 mmol) einer 1.5m nBuLi-
Losung in n-Hexan und erwidrmt anschlieBend auf Raumtemperatur. Nach
Abkiihlung auf —90°C wird eine Losung von 1.01 g (5.0 mmol) 4 in 10 mL
THF hinzugetropft und das Reaktionsgemisch 2 h bei Raumtemperatur
geriihrt. Nach Zugabe von 0.63 g (5.0 mmol) FeCl, bei —90°C wird die
Reaktionsmischung 12 h bei Raumtemperatur geriihrt und danach mit
10 mL Wasser und 20 mL Diethylether versetzt. Die wissrige Phase wird
abgetrennt, mit 20 mL Diethylether extrahiert, und die vereinigten
organischen Extrakte werden mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach
Entfernung des Losungsmittels im Vakuum wird der rotbraune, olige
Riickstand an Kieselgel mit #n-Hexan chromatographiert. Aus der orangen
Zone erhilt man nach Entfernung des Losungsmittels im Vakuum 300 mg
(26 %) 3d als rote Kristalle. Schmp. 148-150°C; IR (KBr): 7= 3307, 2957,
2926, 2867, 2105 cm™!; UV/Vis (n-Hexan): A, (lge) =216 nm (4.33), 239
(4.41), 266 (4.08) sh, 356 (2.49) sh, 470 (2.40); 'H-NMR (300 MHz, CDCl,,
—40°C, TMS): 6 =1.21 (s, 9H, C(CHs;);), 1.26 (s, 9H, C(CH,);), 1.34 (s, 9 H,
C(CH,)5), 1.45 (s, 9H, C(CHs;);), 2.93 (s, 1 H, C=CH), 3.07 (s, 1H, C=CH),
4.00 (d, 7=0.8 Hz, 1H, Cp-H), 4.11 (d, /=0.8 Hz, 1H, Cp-H), 4.15 (d, /=
0.8 Hz, 2H, Cp-H); EI-MS (70 eV): m/z (%): 458 (100) [M*], 57 (35)
[C,Hy*]; Elementaranalyse: ber. fiir C;yH,,Fe (458.5): C 78.59, H 9.23; gef.:
C 7851, H9.42.

6,8,11,13,19,21,24,26-Octa-tert-butyl-[4.4]ferrocenophan-1,3,15,17-tetrain
6: Zu einer Suspension von 905 mg (5.0 mmol) Kupfer(i)-acetat in 70 mL
siedendem Pyridin tropft man innerhalb von 2 h eine Losung von 600 mg
(1.3 mmol) 3d in 10 mL Pyridin und erhitzt das Reaktionsgemisch weitere
5 h zum Sieden. Nach Entfernung des Losungsmittels im Vakuum wird der
Riickstand dreimal mit jeweils 50 mL Diethylether extrahiert, die Losung
filtriert und mit 2N Salzsdure und Wasser neutral gewaschen. Nach
Trocknen der organischen Phase mit Magnesiumsulfat wird das Losungs-
mittel im Vakuum entfernt und der Riickstand an Kieselgel mit #-Pentan
chromatographiert. Aus der hellroten Zone erhilt man nach Entfernung
des Losungsmittels im Vakuum 175 mg (28 %) 6 als rote Nadeln, die bis
230°C nicht schmelzen. IR (KBr): # =2959 (C-H), 2867 (C-H), 2196 (C=C),
2134 cm™!' (C=C); UV/Vis (n-Hexan): A, (12 €) =232 nm (5.02), 308 (4.31),
492 (3.19); '"H-NMR (300 MHz, CDCl;, 25°C, TMS): 6 =1.26 (s, 18 H, 2 x
C(CHs;)3), 1.43 (s, 18 H, 2 x C(CH,)3), 3.97 (br.s, 4H, Cp-H), 4.22 (br.s, 4H,
Cp-H); EI-MS (70eV): m/z (%): 912 (100) [M*], 456 (28) [M*'];
Elementaranalyse: ber. fiir CqHgFe, (913.0): C 78.93, H 8.83; gef.: C
78.51, H 8.93.
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Insertion von Nitrilen in die P-C-Bindung von
[(7'-CsMes)P{W(CO);},] — ein neuer Zugang
zu Phosphorheterocyclen**

Michael Schiffer und Manfred Scheer*

Professor Dieter Sellmann zum 60. Geburtstag gewidmet

Bei thermischer Aktivierung von [Cp*P{W(CO)s},] 1
(Cp* =n'-CsMe;) findet eine Cp*-Wanderung vom P-Atom
zum Ubergangsmetallatom statt, wobei das hochreaktive
Intermediat [Cp*(CO),W=P —W(CO);] A entsteht.l Die
Chemie dieses Intermediates eroffnet viel versprechende
Zugénge zu einer Vielzahl von neuen Phosphametallahete-
rocyclen. So fiihrt die Abfangreaktion mit Phosphaalkinenl!!
und Alkinen? iiber eine formale [2+2]-Cycloaddition zu
neuen Hauptgruppenelement-Ubergangsmetall-Kifigverbin-
dungen. In Fortfiihrung dieser Untersuchungen versuchten
wir, Nitrile zum Abfangen des Intermediates A einzusetzen.
Uberraschenderweise beobachteten wir jedoch Insertionen in
die P-C-Bindung der Ausgangsverbindung.

Insertionen von Organonitrilen in Metall-Wasserstoff- und
Metall-Kohlenstoff-Bindungen sind bekannte Prozesse.l!
Weiterhin ist bekannt, dass sich Nitrile in die Mo-CIl-Bindung
von MoCls,™ in die Zr-O-Bindung von [Cp3Zr=0], und in
E-N-Bindungen (E =B, AL P/ PtPl) einlagern. Kiirzlich
berichteten Neumiiller et al. iiber die CsX-katalysierte Tri-
merisierung von Acetonitril mit EMe; (E=Element der
13. Gruppe), wobei sich unter CH,-Eliminierung die Verbin-
dungen [Me,E{HNC(Me)},CCN] (E=ALIM Gall Inl?T)
bilden. Dagegen schieben sich Nitrile in eine P-C-Bindung
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nur im Falle des gespannten Dreiringes von 2H-Azaphos-
phiren bei hoheren Temperaturen ein, wie kiirzlich von
Streubel et al. gezeigt wurde.[™?]

Im Folgenden berichten wir iiber eine glatt verlaufende
Insertion von Nitrilen in die ungespannte P-C-Bindung von
[Cp*P{W(CO)s},] 1, bei der bereits bei Raumtemperatur je
nach eingesetztem Nitril ein Dihydro-1,3,2-diazaphosphinin
oder ein Benzo-1,2-azaphosphol gebildet wird. Die Synthese
der letzten Verbindung wird von einer zusitzlichen C-H-
Bindungsaktivierung bei Raumtemperatur begleitet und stellt
einen neuen und einfachen Syntheseweg zu dieser Verbin-
dungsklasse dar.

Beim Riihren der tiefblauen Losung von 1 in Toluol mit
Acetonitril im Uberschuss wird bereits bei Raumtemperatur
ein Farbwechsel nach Rot beobachtet [Gl. (1)].'¥ Nach der

" +2 MeC=N \p/ 1)

Aufarbeitung und Kristallisation aus Dichlormethan wird das
1,2-Dihydro-1,3,2-diazaphosphinin 2 als rote, kristalline Ver-
bindung in 88% Ausbeute erhalten. Der Komplex 2 ist
entstanden, indem sich in die P-C-Bindung von 1 zwei
Molekiile Acetonitril unter C-C-Bindungskniipfung und an-
schlieBender Wanderung zweier 5-H-Atome eingelagert ha-
ben. Um die Hypothese der 1,3-H-Wanderung von Acetonitril
zu den N-Atomen zu tiberpriifen, wurde die Reaktion (1) mit
CD;CN durchgefiihrt. Tatsdchlich enthélt das entstehende
Produkt 2a an den N-Atomen Deuterium, was die 1,3-D-
Wanderung belegt.

Um die Insertionsreaktion zu verhindern und das
[2+2]-Cycloadditionsprodukt ~ aus dem  Intermediat
[Cp*(CO),W=P -W(CO)s] A und einem Nitril zu erhalten,
wurden weiterhin ausschlieBlich Organonitrile ohne 5-Was-
serstoffatome eingesetzt. Bei der Verwendung von fBuC=N
als Abfangreagens trat selbst nach 48-stiindigem Erhitzen
unter Riickfluss in Toluol keine Reaktion ein. 3'P{!H}-NMR-
spektroskopisch konnte weder ein Insertions- noch ein Addi-
tionsprodukt nachgewiesen werden. Jedoch entsteht mit
Benzonitril als Reaktionspartner von 1 bereits bei Raum-
temperatur™ das 3,4-Benzo-1H-1,2-azaphosphol 3 in 43 %
Ausbeute [Gl. (2)]. Die Bildung von 3 deutet darauf hin, dass
nach dem Einschub des Nitrils in die P-C-Bindung die C-H-
Bindung aktiviert wird.

H
ﬁ/@ +PhC=N @\P/
p\(@ ) @

Q)
@ = W(CO)s
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