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On the Complex Chemistry of Cyclopentadienyl Ligands with Oligoethylene Glycol Fther Tentacles™

The potassium cyclopentadienides KCp'[SiMe,(OCH,CHy),,-
OCHg|, (2) react with trimethyltin chloride to give the
respective stannanes Me;sSnCp’{SiMe,;,(OCH,CH,),,OCHj],
(3a—e). Reaction of 2a—e with iron(Il) chloride affords the fer-
rocenes Fe{Cp'[SiMe,(OCH,CH;}»OCHa],}, (4a—e}, which are
soluble in solvents of all polarities. 4a—d were investigated
with respect to their ability to act as podands for alkaline metal
cations. 4¢, d prove to be much better podants than 4a, b; 4a,

¢ show a certain selectivity for K*, 4b, d show a preference
for Cs™. Without rigorous exclusion of moisture, 4e yields the
tetrasiladioxa[3](1,1)[3](3,3")ferrocenophane 5 upon prolonged
standing at room temperature. The structure of 5§ was deter-
mined by a single-crystal X-ray diffraction study. The mole-
cule is essentially unstrained with the cyclopentadienyl rings
being exactly parallel to each other; the distance between the
iron atom and the ring centroid is 165 pm.

Vor kurzem wurde iiber die Darstellung von Cyclopen-
tadienyl-Systemen des Typs HCp'[SiMe,(OCH,CH,),,.-
OCHj;], (1) berichtet™™. Liganden dieser Art sind aus meh-
reren Griinden von groBem Interesse: Der Oligoethylengly-
colether-Tentakel kann reaktive Metallzentren, die in der
Regel fest an die Cyclopentadienyl-Einheit des Liganden ge-
bunden sind, durch eine zusétzliche, schwache bis miBig
starke intramolekulare Koordination ,,reversibel® stabilisie-
ren; dieses Prinzip der hemilabilen Koordination wird schon
seit einiger Zeit auf dem Gebiet der Phosphanether-Ligan-
den ausgenutzt'. Im Bereich der Cp-Chemie sind bislang
vor allem Vertreter mit starker zusétzlicher Donorfunktio-
nalitdt, also z.B. Phosphan- oder Amino-Gruppen, bekannt
geworden™; Ether-funktionalisierte Cyclopentadienyl-Sy-
steme sind hingegen rar', Ein weiterer wichtiger Aspekt der
Oligoethylenglycolether-Tentakel ist deren allgemein solu-
bilisierende Funktion. Die Amphiphilie dieser Substituenten
bewirkt, daB diese Eigenschaft in Losungsmitteln aller Po-
larititen zum Tragen kommt™, so daB z.B. auch Organo-
metall-Chemie in wiiBrigem Medium'® mit derartig funktio-
nalisierten Liganden vorstellbar ist. Weiterhin zeigen ten-
takeltragende Molekiile ganz allgemein supramolekulare
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Eigenschaften; gut dokumentiert ist z.B. die Fihigkeit der
Tentakel, als Podand zu wirken®.

Es sollen hier erste Ergebnisse aus der Komplexchemie
der genannten Liganden vorgestellt werden.

Ergebnisse und Diskussion

Die Cyclopentadiene 1a—e sind durch Umsetzung mit
Kalium in einem inerten Lsungsmittel (vorzugsweise To-
luol) problemlos metallierbar. Die entsprechenden Kalium-
cyclopentadienide 2a—e sind in warmem Toluol oder Benzol
leicht 16slich; Verbindung 2e 16st sich in diesen Solventien
bereits bei Raumtemperatur méBig gut. Dies deutet darauf
hin, daf} 2a—e in Lsung im wesentlichen monomer vorlie-
gen. In der Tat ergibt eine exemplarisch mit Verbindung 2b
durchgefilhrte Molmassenbestimmung (kryoskopisch in
Benzol) mit 370.7 gmol ~! annihernd den fiir das Monomer
berechneten Wert (324.5 gmol ™),

Kurz oberhalb des Gefrierpunkts triibt sich die zuvor klare L6-
sung von 2b in Benzol. Dies ist vermutlich auf die Bildung schwer-
16slicher Koordinationspolymere zuriickzufiihren (vgl. die etwas zu
hohe gefundene Molmasse). Diese gehen auch beim Erwirmen der
Mischung auf Raumtemperatur nicht mehr vollstindig in Losung;
bei Temperaturen oberhalb von ca. 35°C klirt sich die Lésung. Der
gesamte Vorgang ist reversibel und kann beliebig oft wiederholt
werden.

Das Vorliegen hauptsichlich monomerer Einheiten wird
durch eine intramolekulare Koordination des Tentakels an
das Kalium-Zentrum des Komplexes bewirkt. Diese intra-
molekulare Adduktbildung wurde fiir Verbindung 2b mit-
tels dynamischer *C-NMR-Spektroskopie niher unter-
sucht: Wihrend im bei 30°C gemessenen Spektrum fiir jedes
C-Atom des Tentakels ein scharfes Signal beobachtet wird,
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erkennt man bei héheren Temperaturen eine zunehmende
Verbreiterung der beiden Signale bei § = 61.3 und 73.0
(Abb. 1).
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Abb. 1. _Tentakelbereich* des >C-NMR Spektrums von 2b, ge-
messen bei 30 (unten), 60 (Mitte) und 80°C (oben) in C4Ds (3-Skala)

Weder fir das freie Cyclopentadien 1b noch fir das sich
davon ableitende Ferrocen 4b (siche unten) wird eine Tem-
peraturabhingigkeit der “C-NMR-Spektren gefunden.
Mangels eines Lewis-aciden Zentrums ist in diesen Verbin-
dungen keine Koordination des Tentakels zu erwarten.

Die Koordination des Tentakels an das Kalium-Zentrum
von 2b geht einher mit einer Hochfeldverschiebung des im
BC-NMR-Spektrum der Verbindung bei hochstem Feld er-
scheinenden Methylen-Gruppen-Signals: Dessen chemische
Verschiebung liegt fiir 1b und 4b (keine Tentakelkoordi-
nation) bei 8 = 62.7!" bzw. 62.6, fiir 2b hingegen, wie er-
wihnt, bei & = 61.3 (alle Werte fiir Messungen in C¢Dyg). Ein
Vergleich der chemischen Verschiebungen der C-NMR-
Signale von 2b mit denen von MeOCH,CH,0SiMe; 146t
eine relativ sichere Zuordnung der beiden sich bei Tempe-
raturerhohung verbreiternden Signale zu: Das an die
Me,SiO-Einheit von (Methoxy)ethoxytrimethylsilan gebun-
dene C-Atom ergibt ein Resonanz-Signal bei 6 = 62.14, das
an die MeO-Einheit gebundene C-Atom hingegen ein Re-
sonanz-Signal bei & = 74.28'®. Diese Werte liegen so dicht
bei denen der Temperaturabhdngigkeit zeigenden Signale
von 2b, daB letztere mit hoher Wahrscheinlichkeit der Grup-
pierung SiMe,OCH,CH, zugeordnet werden kénnen. Dies
ist auch chemisch sinnvoll: Bei einer (intramolekularen)
Koordination des Tentakels wird die Flexibilitdt gerade die-
ser Einheit drastisch herabgesetzt.

Da es sich im Falle von Verbindung 2b um eine relativ
lose Koordination handelt, dissoziiert die koordinierte
Ether-Gruppierung bei hoherer Temperatur bereits merk-
lich vom Metall-Zentrum ab, wodurch sich die Flexibilitit
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der SiMe,OCH,CH,-Einheit wieder deutlich erhéht; diese
Molekiildynamik kommt in der beschriebenen Temperatur-
abhiingigkeit des “C-NMR-Spektrums von 2b zum Aus-
druck.

Versuche, die Verbindungen 1a—e mit n-Butyllithium zu
lithiieren oder mit Thalliumethylat in die entsprechenden
Thallium-Derivate zu iiberfiihren, scheitern an der Labilitdt
der Cyclopentadien-Silicium-Bindung: Anstatt einer Depro-
tonierung der Cyclopentadien-Einheit erfolgt ein nucleo-
philer Angriff des n-Butyl- bzw. Ethylat-Anions am Silicium-
Atom nebst anschlieBender Abspaltung des jeweiligen Li-
thium- bzw. Thallium-cyclopentadienids. Ahnliche Beob-
achtungen wurden jlingst von Plenio an Oligo(cyclopenta-
dienyl)silanen gemacht®.

Auch die Umsetzung von 1a—e mit Octacarbonyldicobalt
verlduft hauptsichlich unter Cp—Si-Bindungsspaltung; ver-
gleichbare Ergebnisse wurden kiirzlich von Heck et al.
publiziert™®.

Die Kalium-Verbindungen 2a—e lassen sich mit Chlor-
trimethylstannan glatt zu den entsprechenden Zinn-Verbin-
dungen 3a—e umsetzen (Schema 1).

Schema 1. Darstellung der Stannane 3a—e (es ist nur das jeweilige
Hauptisomer abgebildet)

R -
R2

Meo(CHZCHz)mMeZSiQ— K+
Rr! R
2a-e
mR! RZ
Q 2 H H
b 3 H H + MezSnC
c 2 Me Me - KC
d 3 Me Me
e | 2H  SiMey(OCHCHy )y OMe
r!
MEJSI'\ R2
MeO(CHCH2)  MeoSi
R R1
3a-e

Die Produkte sind hochsiedende, olige Flissigkeiten, die
mit Ausnahme von 3e nach Destillation in guten Ausbeuten
analysenrein erhalten werden; 3e zersetzt sich aufgrund des
zu hohen Siedepunktes bei einem Versuch der Destillation
im Vakuum, kann aber durch Chromatographie in befrie-
digender Reinheit erhalten werden. Die Stannane 3a—e zei-
gen das erwartete molekiildynamische Verhalten™': Bedingt
durch auf der NMR-Zeitskala schnelle [1,2]-Verschiebun-
gen der Trimethylstannyl-Einheit erhdlt man beispielsweise
im ?Si-NMR-Spektrum von Verbindung 3e nur ein Signal
bei &= 7.2 fiir die beiden Silyl-Gruppen. Gleichzeitig liegt
das Signal fiir die an diese Gruppen gebundenen Ring-C-
Atome im 'H-gekoppelten *C-NMR-Spektrum als breites
Singulett geringer Intensitit bei 6 = 101.7 und damit zwi-
schen den fiir allylische und vinylische C-Atome in Cy-
clopentadienen iiblichen Werten. Die drei anderen Ring-C-
Atome ergeben leicht verbreiterte Dublett-Resonanz-Signale
bei § = 131.5 bzw. 142.4.
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Cyclopentadienyl-Liganden mit Oligoethylenglycolether-Tentakein
Bringt man Eisen(Il)-chlorid bei 0°C in THF mit zwei

Aquivalenten der jeweiligen Kalium-Verbindung 2a—e zur
Reaktion, so erhdlt man die Ferrocene 4a—e.

SIMez(OCH 2CH5)n OMe

R1
/@\SIMez(OCH 2CH9)  OMe

| mR! RZ
a 2 H H
b 3 H H
c 2 Me Me
d 3 Me Me
e 2 H SiMeo(OCH2CH2) 4y, OMe

Die nur einen Tentakel pro Cp-Einheit tragenden Ver-
bindungen 4a—d fallen bereits als Rohprodukt recht rein an.
Die permethylierten Ferrocene 4¢ und 4d enthalten laut
Massenspektrum allerdings geringe Mengen der jeweiligen
gemischten Ferrocene (CsMe,H)Fe(CsMe,SiMe,OR). Fine
derartige Verunreinigung liegt beim Rohprodukt der Re-
aktion von Eisen(II)-chlorid mit 2e im Bereich von 40%;
weiterhin findet man deutliche Mengen des symmetrischen
Ferrocens Fe(CsH,SiMe,OR),. Verbindung 4e kann aus
dem Rohprodukt durch Chromatographie analysenrein iso-
liert werden. Wie die Abspaltung eines Tentakels sowie des-
sen Ersatz durch ein Wasserstoff-Atom bei der Reaktion von
2b, 2d und 2e mit Eisen(II)-chlorid vonstatten geht, ist zur
Zeit noch ungeklirt. Eine dhnliche Desilylierung findet man
auch beim Versuch der Darstellung von Hexakis(trimethyl-
silyl)ferrocen aus Eisen(II)-chlorid und Tris(trimethylsilyl)-
cyclopentadienyllithium bei Raumtemperatur?. Eine weit-
gehende Unterdriickung dieses Reaktionsweges gelingt in
diesem Fall durch eine drastische Herabsetzung der Reak-
tionstemperatur. Ein solcher Effekt konnte im Falle von
Verbindung 4e jedoch nicht erzielt werden.

Aus 4e entsteht im Verlauf mehrerer Monate durch lang-
same Hydrolyse nebst intramolekularer Disiloxan-Bildung
fast quantitativ das Dioxatetrasila[3](1,1")[3](3,3")ferroce-
nophan 5, das in Form oranger Kristalle anfillt. Als weiteres
Reaktionsprodukt wurde NMR-spektroskopisch Diethylen-
glycolmonomethylether identifiziert. Die Struktur von Ver-
bindung 5 wurde durch eine Einkristall-Réntgenstruktur-
analyse bestimmt und ist in Abb. 2 gezeigt.

Die Elementarzelle enthdlt zwei kristallographisch von-
einander unabhingige Molekiile, die auf zwei verschiedenen
Inversionszentren liegen. Innerhalb der Fehlergrenze ist die
Struktur beider Molekiile gleich. Sie ist im wesentlichen un-
gespannt: Bindungsldngen und -winkel liegen sidmtlich im
,normalen“ Bereich. Der Si(1)-O(1)—-Si(2)-Winkel liegt mit
142.8(1)° am unteren Ende der fiir Disiloxane typischen
Region!?. Die beiden Cyclopentadienyl-Ringe sind gestaf-
felt angeordnet. Ihre ,,besten Ebenen® liegen parallel zuein-
ander, wobei der Abstand der Ringmittelpunkte zum Eisen-
Zentrum 165 pm betrégt; dies entspricht in guter Ndherung
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den Verhiltnissen im Ferrocen™. Im Unterschied dazu
schlieBen die Cyclopentadienyl-Ringe im [37(1,1")[3](3,3")-
Ferrocenophan einen Winkel von 9.6° ein, und der Abstand
der Ringmittelpunkte zum Eisen-Zentrum betrigt lediglich
160 pm"; dies ist Ausdruck der im Vergleich zu 5 wesentlich
hoéheren Spannung des Molekiils.

Abb. 2. Molekiilstruktur von 5; ausgewiihlte Bindungsabstinde [A]

und -winkel [°]: C(1)—C(2) 1.436(3), C(2)—C(3) 1.432(3), C(3)—C(4)

1.408(4), C(4)—C(5) 1.430(3), C(1)—C(5) 1.437(3), Si(1)—C(5) 1.861(3),

Si(1)-O(1) 1.637(2), Si(1)—-C(6) 1.851(3), Si(1)—C(7) 1.852(3),

Si(2y—C(2a) 1.862(2), Si(2)—O(1) 1.640(2), Si(2)—C(8) 1.848(3),

Si(2)-C(9) 1.851(4); Si(1)—O(1)-Si(2) 142.8(1), O1)-Si(1)—C(5)
109.6(1), O(1)—Si(2)—C(2a) 107.9(1)

Die Ferrocene 4a—e sind simtlich sowohl in stark polaren
als auch in unpolaren organischen Solventien sehr gut 16s-
lich. In reinem Wasser sind sie nicht, in Wasser/Methanol
(1:1) méBig 16slich (Ferrocen selbst ist in diesem Medium
unloslich).

Die Fihigkeit der Ferrocene 4a—d zur Komplexierung
von Alkalimetall-Kationen wurde nach der Pedersenschen
Pikrat-Extraktionsmethode!"® untersucht. Die Ergebnisse
sind in Tab. 1 zusammengefalit.

Tab. 1. Prozentuale Extraktion von Alkalimetall-pikraten von der

wilrigen in die organische Phase durch 4a—d; 4a—d jeweils 1072

M (in Dichlormethan); Plkrmsaure 7 x 107° M; Alkalimetall-
chloride: 10~' M (jeweils in Wasser)

Li Na K Rb Cs
4a 0.3 2.2 31 2.5 2.3
4b 2.3 3.0 38 44 5.4
4c 12.6 20.2 21.1 20.2 18.2
4d 76.1 85.6 87.2 88.5 89.5

Man erkennt deutlich folgende Effekte: Erstens ist die Po-
dandwirkung der Ferrocene mit permethylierter Cp-Einheit
(dc, d) viel besser als die der keine Methyl-Gruppen tragen-
den Ferrocene (4a, b). Zweitens besitzt innerhalb der Paare
mit identischer Ringsubstitution (4a, b und 4c¢, d) dasjenige
Ferrocen, welches die groBere Anzahl O-Atome (vier) pro
Tentakel aufweist (4b, d), die besseren Komplexierungsei-
genschaften gegeniiber Alkalimetall-Kationen. Drittens zei-
gen diese Ferrocene eine Priferenz fiir groBe Kationen (Rb,
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Cs), wihrend die Ferrocene mit nur drei O-Atomen pro
Tentakel eine gewisse Kalium-Selektivitit aufweisen.

Zur Erkldrung der erstgenannten Effekte lassen sich vor-
nehmlich elektrostatische Griinde anfiihren"”: Die Elektro-
nendichte in der Ferrocen-Finheit der permethylierten Ver-
bindungen 4c¢ und 4d ist deutlich hoher als in der Ferrocen-
Einheit der nicht methylierten Verbindungen 4a und 4b.
Dies kommt sehr gut in der chemischen Verschiebung des
jeweiligen ®Si-NMR-Signals zum Ausdruck: Verglichen mit
4a, b ist das Signal von 4¢, d ca. 3 ppm zu tiefem Feld
verschoben"®, Ein durch die Tentakel koordiniertes Kation
unterliegt mithin in den nicht methylierten, elektronendr-
meren Ferrocenen 4a, b einer deutlich gréBeren Coulomb-
AbstoBlung durch das positiv geladene Eisen-Zentrum. Im
Falle der Verbindungen mit vier O-Atomen pro Tentakel
kann die Hexa-Koordination eines Kations prinzipiell eine
OCH,CH,-Einheit weiter vom Ferrocen-Kern entfernt statt-
finden als bei den Verbindungen mit drei O-Atomen pro
Tentakel, so daf} bei letzteren ebenfalls eine gréoBere Cou-
lomb-AbstofBung resultieren sollte. Die gefundenen Ionen-
selektivititen kénnen durch iibliche GroBeneffekte erklért
werden®,

Verglichen mit den durch nachtrigliche Derivatisierung
von Ferrocen erhiltlichen Verbindungen des Typs Fe[-
Cs;H(OCH,CH,),0OMe], (n = 2, 3)"” sind die Ferrocene 4a,
b recht schwache Podanden fiir Alkalimetall-Kationen, da
erstere bereits in zehnmal geringerer Konzentration die von
4a, b gezeigten prozentualen Extraktionswerte erreichen; die
permethylierten Ferrocene 4¢, d bilden hingegen deutlich
stabilere Podate mit diesen Ionen.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur finanzielle
Unterstiitzung, Herrn Prof. Dr. P. Jutzi fiir sein wohlwollendes
Interesse und seine stetige Forderung und Frau cand. chem. A.
Lichte fiir ihre praparative Mitarbeit.

Experimenteller Teil

Alle Experimente wurden, sofern nicht anders vermerkt, unter
AusschluB von Luft und Feuchtigkeit in einer Inertgasatmosphire
durchgefithrt; verwendete Losungsmittel, Chemikalien und Gerite
waren entsprechend vorbereitet. — NMR: Bruker AM 300 (300.133
MHz, 'H, ext. TMS; 75.453 MHz, ’C, ext. TMS; 59.595 MHz, *Si,
ext. TMS; 111.817 MHz, 'Sn, ext. Me,Sn). — MS: Varian CHS
(70 eV); es sind nur charakteristische Fragmente angegeben. — UV:
Shimadzu UV-160 A. — Elementaranalysen: Mikroanalytisches
Laboratorium Beller (Gottingen) und mikroanalytisches Labora-
torium der Universitéit Bielefeld.

Darstellung von 2b zwecks NMR-spektroskopischer Untersuchun-
gen: In einem zugeschmolzenen 10-mm-NMR-Rohr 148t man 80.0
mg (2.05 mmol) Kalium und 586 mg (2.05 mmol) 1b in 1.9 ml CsDg
2 d bei 70°C reagieren. Es resultiert eine blaBgelbe, klare Losung;
Ausb. quantitativ. — *C{*H}-NMR (C4De): § = —0.9 (SiMe,), 58.8
(OMeg), 61.3 (SiMe,OCH,CHy,), 69.9, 70.0, 70.2, 71.6 (je CH;), 73.0
(SiMe,OCH,CH,), 108.7 (quart. Ring-C), 108.8, 113.0 (je CH).

Darstellung von 2b zwecks kryoskopischer Molmassenbestim-
mung: In einem mit Young-Hahn verschlossenen 100-ml-Rundkol-
ben 148t man 40.0 mg (1.02 mmol) Kalium und 293 mg (1.02 mmol)
1b in 25.0 ml Benzol unter magnetischem Riihren ca. 12 h bei 70°C
reagieren. Es resultiert eine blaBgelbe, klare Losung, die fiir
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die kryoskopische Molmassenbestimmung benutzt wird. —
C,4H,5KO,Si (324.5): Molmasse 370.7 (kryoskopisch in Benzol).

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Stannane 3a—e:
Zu 860 mg (22.0 mmol) Kalium-Sand in 35 ml Toluol gibt man
22.0 mmol des jeweiligen Cyclopentadiens 1 und 148t ca. 12 h bei
70°C rithren. Nach Abkiihlen auf Raumtemp. fiigt man eine Losung
von 440 g (22.1 mmol) Chlortrimethylstannan in 10 ml Toluol
hinzu und 146t 1 h rihren. Man entfernt Leichtfliichtiges i. Vak.,
extrahiert den Riickstand mit 50 ml n-Hexan, filtriert vom unlos-
lichen Niederschlag ab und wascht diesen mit 10 ml n-Hexan. Das
Filtrat wird i. Vak. eingeengt und im Falle von 3a—d das so erhal-
tene Rohprodukt iiber eine kurze Vigreux-Kolonne fraktionierend
destilliert; 3e wird chromatographisch gereinigt (Florisil; Eluens: n-
Hexan):

3a: Ausb. 5.75 g (65%), Sdp. 88—96°C/10~? mbar. — 'H-NMR
(CDCly): 8 = —0.01 (s, 9H, SnMe;), 0.06 (s, 6 H, SiMe;,), 3.35 (s, 3H,
OMe), 3.47-3.65 (m, 8H, CH,), 6.46—6.56 (m, 4H, CH). —
BC{'H}-NMR (CDCl;: §= —7.7 (SnMe;), —1.7 (SiMe,), 58.9
(OMe), 61.4 (CH,), 67.9 (quart. Ring-C), 70.4, 72.0, 72.5 (je CHy),
125.0, 131.5 (je CH). *Si{'H}-NMR (CDCly: §=9.5. —
"9Sn{'H}-NMR (CDCL): 8=189. — MS: m/z (%) =406 (1.8)
[M*(*°Sn)], 391 (22) [M *(**Sn) — Me], 177 (20) [SiMe,(OCH,-
CH,),OMe*7], 165 (34) ['*SnMe; ], 103 (40) [CH,CH,OCH,CH»-
OMe™*], 59 (100) [CH,CH,OMe*]. — C;sH30;SiSn (405.2): ber.
C 44.46, H 7.46; gef. C 44.78, H 7.61.

3b: Ausb. 593 g (60%), Sdp. 108—110°C/10~> mbar. — 'H-
NMR (CDCly): § = —0.01 (s, 9H, SnMe;,), 0.06 (s, 6H, SiMe,), 3.35
(s, 3H, OMe), 3.46 —3.64 (m, 12H, CH,), 646 —5.56 (m, 4H, CH).
— BC{'H}-NMR (CDCl): 8= —7.6 (SnMes), —1.7 (SiMe,), 58.8
(OMe), 62.0 (CH,), 67.9 (quart. Ring-C), 70.4, 70.5, 71.8, 72.3 (je
CH,), 125.0, 131.5 (je CH). — ®Si{'"H}-NMR (CDCly): 6 =94. —
"Sn{'H}-NMR (CDCl;): 8 =189. — MS: m/z (%) =450 (1.5)
[M*(*Sn)], 435 (20) [M"("*Sn) — Me], 221 (20) [SiMe,(OCH,-
CH,);OMe*], 165 (33) [""SnMes], 103 (42) [CH,CH,OCH,-
CH,0OMe*], 59 (100) [CH,CH,OMe*]. — C;,H340,SiSn (449.2):
ber. C 45.45, H 7.63; gef. C 45.79, H 7.77.

3¢ Ausb. 6.33 g (62%), Sdp. 110—115°C/10™> mbar. — 'H-
NMR (CDClL): 8 = —0.06 (s, 9H, SnMe;), —0.04 (s, 6H, SiMe,),
1.80, 1.92 (je s, je 6H, CsMe,), 3.34 (s, 3H, OMe), 3.49—3.67 (m,
8H, CH,. — "C{'H}-NMR (CDCly): § = —82 (SnMe,), —1.3
(SiMe,), 11.1, 14.3 (je CsMe,), 58.8 (allyl. Ring-C), 59.0 (OMe), 61.4
(CH,), 704, 71.9, 72.5 (je CHy), 131.3, 134.0 (je vinyl. Ring-C). —
#Si{'H}-NMR (CDCl: §=123 5Sn{'"H}-NMR (CDCL):
=242 — MS: m/z (%) =435 (1.0) [M*("*°Sn) — Me], 177 (18)
[SiMe(OCH,CH,),OMe*], 165 (12) [ SnMei], 103 (52)
[CH,CH,OCH,CH,0OMe*], 59 (100) [CH,CH,OMe*]. -
C;oH330;5iSn (461.3): ber. C 49.47, H 8.30; gef. C 49.63, H 8.25.

3d: Ausb. 7.51 g (65%), Sdp. 140—144°C/10~* mbar. — 'H-
NMR (CDCly): 8§ = —0.06 (s, 9H, SnMe;), —0.03 (s, 6H, SiMe,),
1.81, 1.92 (je s, je 6H, CsMey), 3.35 (s, 3H, OMe), 3.49—3.66 (m,
12H, CH,). — “C{'H}-NMR (CDCl;): 8= —8.2 (SnMe;), —1.4
(SiMe,), 11.0, 14.2 (je CsMe,), 58.8 (allyl. Ring-C), 58.9 (OMe), 61.4
(CHy), 70.5, 70.6, 71.9, 72.5 (je CH,), 131.3, 133.9 (je vinyl. Ring-C).
— PSi{'H}-NMR (CDCl;): § =12.3. — '®Sn{'H}-NMR (CDCl):
8 =24.0. — MS: m/z (%) =503 (1.0) [M*("®Sn) — Me], 221 (19)
[SiMe(OCH,CH,);0Me*], 165 (12) [“°SnMej], 103 (54)
[CH,CH,OCH,OMe"*], 59 (100) [CH,CH,OMe*]. —
C;;Hy,04818n (517.4): ber. C 51.08, H 8.18; gef. C 50.18, H 8.39.

3e: Ausb. 9.22 g (72%). — 'H-NMR (CDCL): § = —0.02 (s, 9H,
SnMes), 0.05 (s, 12H, SiMe,), 3.34 (s, 3H, OMe), 3.48—3.67 (m,
16H, CH,), 6.62 (d, *J = 1.7 Hz, 2H, CH), 6.74 (t, *J= 1.7 Hz, 1H,
CH). — 3C-NMR (CDCL): § = —7.3(q, 'J = 131 Hz, SnMe3), —1.3
(q, 'J =120 Hz, SiMe,), 58.9 (g, '/ = 141 Hz, OMe), 62.1 (t,'J = 143
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Hz, CH,), 70.4 (t, 'J = 142 Hz, CH,), 71.9 (t, '/ = 145 Hz, CH,), 72.5
(t, 'J = 147 Hz, CH,), 101.7 (br. s, Si-subst. Ring-C), 131.5 (d,
'J=162 Hz, CH), 1424 (d, 'J =167 Hz, CH). — *Si{'H}-NMR
(CDCL): 8=72. — '"Sn{'H}-NMR (CDCly;: §=19.6. — Es
konnte kein aussagekriftiges Massenspektrum erhalten werden. —
CH06S1:5n (581.5): ber. C 45.44, H 7.97; gef. C 46.46, H 8.35.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Ferrocene 4a—e:
Man tropft eine Losung von 28.9 mmol des jeweiligen Kalium-
cyclopentadienids 2 in 50 ml THF innerhalb 10 min zu einer eis-
gekiihlten Suspension von 1.84 g (14.5 mmol) Fisen(II)-chlorid in
50 ml THF und 14Bt die Reaktionsmischung ca. 12 h bei Raum-
temp. rithren. Man entfernt Leichtfliichtiges i. Vak., extrahiert den
Riickstand mit 100 ml n-Hexan, filtriert zur Entfernung des unlos-
lichen Niederschlags durch eine 2-cm-Schicht Florisil und entfernt
das Solvens i.Vak. Im Falle von 4e wird das Rohprodukt durch
Blitzchromatographie gereinigt (Kieselgel; Eluens: Diethylether).

4a: Ausb. 5.54 g (71%). — 'H-NMR (CDCl,): 8 =0.35 (s, 12H,
SiMe,), 3.34 (s, 6H, OMe), 3.47—3.70 (m, 16H, CH,), 4.08 —4.28
(m, 8H, CH). — "C{'H}-NMR (CDCL): 8 = —1.4 (SiMe,), 589
(OMe), 61.9 (CH,), 69.0 (quart. Ring-C), 70.4 (CH,), 71.7 (CH), 71.8,
72.3 (je CHy), 73.2 (CH). — PSi{'H}-NMR (CDClL): § =112. —
MS: m/z (%)=538 (100) [M*], 297 (300 [M* —
CsH,SiMe,(OCH,CH,),OMe], 59 (63) [CH,CH,OMe*]. -
CH 4, FeOqSis (538.6): ber. C 53.52, H 7.86; gef. C 53.50, H 7.74.

4b: Ausb. 7.15 g (79%). — "H-NMR (CDCly): 8 =0.35 (s, 12H,
SiMe,), 3.34 (s, 6H, OMe), 3.46—3.69 (m, 24H, CH,), 4.08 —4.28
(m, 8H, CH). — “C{'H}-NMR (CDCly): 5 = —1.4 (SiMe,), 589
(OMe), 61.9 (CH,), 68.9 (quart. Ring-C), 70.4, 70.5 (je CH,), 71.7
(CH), 71.8, 723 (je CH,), 73.2 (CH). — “C{'H}-NMR (CDy):
8 = —0.9 (SiMe,), 58.6 (OMe), 62.6 (CH,), 69.8 (quart. Ring-C), 70.8,
709 (je CH,), 72.1 (CH), 72.3 (CH,), 729 (CH,), 73.7 (CH). —
¥Si{'H}-NMR (CDCL): 8 = 11.1. — MS: m/z (%)= 626 (100)
[M*], 341 (21) [M* — CsH,SiMe(OCH,CH,);OMe], 59 (99)
[CH,CH,OMe™]. — CyH;sFeOsSi, (626.7): ber. C 53.66, H 8.04;
gef. C 53.85, H 8.09.

4c: Ausb. 7.08 g (75%). — 'H-NMR (CDCl,): 6 = 0.26 (s, 12H,
SiMe,), 1.65 (br. s, 24 H, CsMe,), 3.36 (s, 6 H, OMe), 3.49—3.71 (m,
16H, CH,). — “C{'H}-NMR (CDCly): § = 1.2 (SiMe,), 10.2, 124
(ie CsMe,), 59.0 (OMe), 61.2 (CH,), 66.6 (Ring-C), 70.3, 71.9, 72.4
(ie CH,), 84.2, 85.0 (je Ring-C). — *Si{'H}-NMR (CDCL): 3 = 14.0.
— MS: m/z (%) =650 (100) [M*], 59 (30) [CH,CH,OMe*]. —
Cy,HssFeOSi, (650.8): ber. C 59.06, H 8.98; gef. C 59.17, H 9.00.

4d: Ausb. 7.51 g (70%). — 'H-NMR (CDCly): § =0.27 (s, 12H,
SiMe,), 1.69 (br. s, 24 H, CsMe,), 3.36 (s, 6 H, OMe), 3.49 —3.72 (m,
24H, CH,). — "C{'H}-NMR (CDCl,): § = 1.2 (SiMe,), 102, 12.3 (je
CsMey), 58.9 (OMe), 61.2 (CH,), 66.4 (Ring-C), 70.4, 70.5, 71.8, 72.3
(je CH,), 83.8, 84.7 (je Ring-C). — *Si{'H}-NMR (CDCl,): 5 = 14.0.
— MS: m/z (%) =738 (100) [M*], 59 (94) [CH,CH,OMe*]. —
C3sHesFeO4Si; (738.9): ber. C 58.52, H 9.00; gef. C 59.13, H 9.03.

4e: Ausb. 5.05 g (39%). — 'H-NMR (CDCly): § = 0.36 (s, 24H,
SiMe,), 3.35 (s, 6H, OMe), 3.47—3.69 (m, 32H, CH,), 4.12 (s, 2H,
CH), 4.21 (s, 4H, CH). — “C{'H}-NMR (CDCL): § = —0.9, —0.6
(je SiMe,), 59.0 (OMe), 61.9 (CH,), 70.4, 70.5, 71.9, 72.3 (je CH,),
72.8 (quart. Ring-C), 76.3, 80.1 (je CH). — ¥Si{'H}-NMR (CDCl,):
3=118. — MS: m/z (%)=890 (78) [M*], 59 (100)
[CH,CH,OMe*]. — C3;H4FeO,Si, (891.2): ber. C 51.21, H 8.37;
gef. C 51.90, H 8.44.

Octamethyldioxatetrasilaf3](1,1')[3] (3,3 )ferrocenophan 5.
Man bewahrt 2.23 g (2.50 mmol) 4e mehrere Monate unter Luft-
zutritt bei Raumtemp. auf. Man erhilt einen Kristallbrei, der durch
Abpressen zwischen Filtrierpapier getrocknet wird; Ausb. 1.00 g
(90%). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 0.25, 0.38 (je s, je 12H, SiMey),
4.19 (t,*J = 1.0 Hz, 1H, CH), 441 (d, */ = 1.0 Hz, 2H, CH). — MS:
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m/z (%) =446 (100) [M1]. — C;sH;FeO,Si, (446.6): ber. C 48.41,
H 6.77; gef. C 48.50, H 6.78.

Rdntgenstrukturanalyse von 5: Tab. 2 enthilt Einzelheiten zur
Kristallstrukturanalyse, Tab. 3 die Atomparameter®”, Wasserstoff-
atome wurden isotrop verfeinert, die C—H-Bindungslinge mit
0.931 A bestimmt und fixiert. Alle anderen Atome wurden aniso-
trop verfeinert. Es wurde das Programmpaket Siemens SHELXTL
PLUS (VMS) benutzt. Die Absorptionskorrektur erfolgte mit dem
Programm XABS ™', Atomare Streufaktoren wurden der Literatur
entnommen ?2,

Tab. 2. Daten zur Kristallstrukturanalyse von 5

Formel: CisH3FeO,Siy; Molmasse: 446.6; Kristallgrofe: 0.4 x 0.4
x 0.6 mm; Kristallfarbe: orange; Kristallsystem: monoklin; Raum-
gruppe: P1; a = 10.543(6), b = 10.856(5), ¢ = 11.682(8); o = 74.43(5),
B = 68.57(5), v=67.29(4)°, V =11355(12) A% Z=2; dy, =1.306
gem 3 1=0.879 mm~'; A =0.71073 A; F000) = 472; Diffrakto-
meter: Siemens P2;; MeBmethode: w-Scan; MeBtemperatur: 173 K;
Strahlung: Mo-Ky; 2@, = 60°; gemessene Reflexe: 7003 (£ h, 1k,
+10); unabhiingige Reflexe: 6669 (Ri,, = 0.023); davon beobachtete
Reflexe: 4953 [Fp > 5.0c(F)]; verfeinerte Parameter: 350; Losung
der Struktur: Direkte Methoden; Position der H-Atome: berechnet;
R =0.034; R, = 0.032; max. Restelektronendichte: 0.53 eA 3.

Tab. 3. Atomkoordinaten ( x 10*) und fiquivalente isotrope Schwin-
gungsparameter (A2 x 10% von 5 [U(eq) ist definiert als 1/3 der
Spur des orthogonalisierten Tensors U]

X y z U(eq)
Fe(l) 5000 5000 0 16(1)
Si(l) 7850(1) 2528(1) 621(1) 22(1)
Si(2) 6255(1) 4756(1) 2328(1) 23(1)
o(l) 7444(2) 3421(2) 1708(1) 31(1)
C(1) 6130(2) 3617(2) -1189(2) 21(1)
C(2) 4641(2) 4102(2) -1146(2) 21(1)
C(3) 3872(2) 3762(2) 124(2) 23(1)
C(4) 4853(2) 3112(2) 824(2) 23(L)
C(5) 6279(2) 3016(2) 30(2) 21(1)
C(6) 9405(3) 2846(3) -669(3) 37(1)
c(7) 8263(3) 744(2) 1374(2) 32(1)
C(8) 4902(3) 4250(3) 3721(2) 42(1)
Cc(9) 7267(3) 5551(3) 2741(3) 37(1)
Fe(l') 10000 10000 5000 18(1)
Si(l’") 7044(1) 9871(1) 7350(1) 24(1)
Si(2') 8525(1) 7569(1) 5720(1) 22(1)
o(l') 7357(2) 8524(2) 6772(1) 29(1)
c(l") 8012(2) 11246(2) 4854(2) 24(1)
c(2') 9064(2) 11861(2) 4113(2) 24(1)
c(3") 9790(2) 11990(2) 4887(2) 22(1)
C(4") 9114(2) 11438(2) 6131(2) 23(1)
c(5") 8021(2) 10960(2) 6120(2) 23(1)
c(6") 5079(3) 10717(3) 7787(3) 41(1)
c(7") 7678(3) 9394(3) 8736(2) 42(1)
c(8") 8846(3) 5810(3) 6541(3) 37(1)
c(9') 7782(3) 7845(3) 4427(3) 39(1)

Bestimmung der Extraktionskoeffizienten von 4a—d fiir Alkali-
metall-Kationen: Gleiche Volumina (5 ml) einer Lésung des jewei-
ligen Ferrocens 4a—d (10~2 M) in Dichlormethan und einer Losung
von Pikrinsdure (7 x 1073 M) sowie dem jeweiligen Alkalimetall-
chlorid (107" M) in Wasser werden bei Raumtemperatur gemischt
und durch heftiges Schiitteln dquilibriert. Ebenso verfahrt man mit
reinem Dichlormethan und den jeweiligen wiBrigen Losungen.
Man bestimmt fiir jeden Extraktionsversuch die Extinktion der
wiBrigen Phase beim Absorptionsmaximum fiir Pikrat (A = 357
nm). Die prozentuale Extraktion (Extraktionskoeffizient) fiir ein
spezifisches Alkalimetall-Kation entspricht dem Quotienten [(E, —
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E)/Eq} % 100 (E: Extinktion fiir die Extraktion der jeweiligen Al-
kalimetallchlorid/Pikrinsdure-Losung mit reinem Dichlormethan;
E: Extinktion fiir die entsprechende Extraktion mit jeweils 107% M
4a—d in Dichlormethan).
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