[m.m]Metallocenophane: Synthese, Struktur, Eigenschaften
Von Ulrich T. Mueller-Westerhoff*

Metallocenophane sind Metallocene, in denen die Cyclopentadienyl-Liganden intramole-
kular durch CH,- oder C,,H,X-Einheiten (X=Heteroatom) verbriickt sind. Zwei Haupt-
klassen von Metallocenophanen sind bekannt: In [m]Metallocenophanen sind die Liganden
eines Metallocens durch eine oder mehrere Briicken miteinander verbunden; in [m.n]Me-
tallocenophanen sind zwei (oder mehrere) Metalloceneinheiten durch Verbriickung zu ei-
nem Molekiil vereinigt. Dieser Beitrag geht kurz auf die erste Klasse (einkernige Komplexe)
ein und behandelt dann die zweite (mehrkernige Komplexe), wobei die [1.1]Metalloceno-
phane im Vordergrund stehen. Sie kommen durch Verkniipfung zweier Metallocene durch
zwei C,-Briicken zustande und zeichnen sich durch eine Vielfalt ungewdhnlicher und niitz-
licher Eigenschaften aus: [1.1]Metallocenophane sind konformativ sehr beweglich; Hydrid-
abstraktion aus den CH,-Briicken ergibt Carbenium-lonen mit starker Stabilisierung durch
die benachbarten Metalloceneinheiten; Deprotonierung aus einer der CH,-Briicken gelingt
tberraschend leicht und fihrt zu der ungewdhnlichen Situation, daB3 ein Carbanion durch
eine intramolekulare C—H- . . C-Wasserstoffbriickenbindung stabilisiert wird; durch Pro-
tonierung beider Metalloceneinheiten kann ein Mol Wasserstoff pro Mol Metallocenophan
freigesetzt werden. [1.1]Metallocenophane eignen sich als Katalysatoren fiir die Wasser-
stoff-Erzeugung aus sauren wiflrigen Losungen.

1. Einleitung
1.1. Allgemeines

Obwohl man einige Metallocenophane schon seit etwa
zwanzig Jahren kennt, ist diese Verbindungsklasse doch
erst in den letzten Jahren Gegenstand intensiver Untersu-
chungen geworden. Die Ausarbeitung gezielter Synthesen
und die damit verbundene Charakterisierung der physika-
lischen Eigenschaften der neuen Verbindungen standen 3 Fe Fe
anfangs im Vordergrund, aber schnell widmete man sich
dem Studium komplexer Phinomene, wie z. B. der Metall-
basizitit, dem EinfluB struktureller Deformationen auf die
Eigenschaften von Metallocenophanen, dem ,,Intervalence
Transfer* von Elektronen in zweikernigen Spezies und der
elektrischen Leitf#higkeit. Fiir die Organische Chemie von
Interesse ist der Nachweis intramolekularer C—H- - -C-
Wasserstoffbriickenbindungen.

Am Beispiel von Derivaten des Metallocen-Klassikers
Ferrocen lassen sich zwei Hauptklassen von Metalloce-
nophanen erkennen: Einkernige Komplexe mit einer (1)
oder mehreren (2) Briicken und mehrkernige Komplexe
wie 3-6, von denen das Bisfulvalen-dieisen 3 ein interes-
santer Spezialfall ist, weil es keine Briickengruppen ent-
hilt. Daneben gibt es eine Vielzahl von Metallocenopha-
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nen mit Heteroatomen in den Briicken; diese Verbindun-
gen bleiben in diesem Beitrag unberiicksichtigt.
Weitldufig verwandt mit den Metallocenophanen im
Sinne dieser Definition sind Systeme, die cyclische Struk-
" turen eines anderen Typs enthalten: So sind z.B. die Ver-
bindungen 7 und 8 hergestellt worden!"?, in denen je zwei
Cyclophaneinheiten ein Metallatom koordinieren, so daB
substituierte Ferrocen- oder Bisaren-chrom-Komplexe ent-
stehen, in denen der Metallocenteil jedoch nicht iiber-
briickt ist. Sehr viel direkteren Bezug haben Systeme wie 9
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und 10, in denen Paracyclophane in ihren Hohlriumen
Metallatome koordinieren'>?, Diese Systeme sind isoelek-
tronisch mit entsprechend iiberbriickten Ferrocenophanen,
doch sollen auch sie hier nur beildufig erwihnt werden.
In diesem Beitrag wird das Augenmerk vor allem auf die
zweikernigen Metallocene und ihre ungewdhnlichen Ei-
genschaften gerichtet; verwandte Systeme werden nur mit
ihren typischsten Merkmalen, sofern diese im Zusammen-
hang mit denen der zweikernigen Metallocenophane ste-
hen, diskutiert. Die Faszination der Organometall-Verbin-
dungen mit mehr als einem Ubergangsmetallatom geht von
der Aussicht aus, daBl sich kooperative Effekte zwischen
den Metallatomen zeigen konnten; die Metallzentren
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konnten sich, unabhingig davon, ob direkte Metall-Me-
tall-Wechselwirkungen vorhanden sind oder nicht, in Re-
doxprozessen und anderen Reaktionen gegenseitig unter-
stiitzen. Erkenntnisse hieriiber wiirden beispielsweise un-
ser Verstindnis fiir katalytische Prozesse férdern.

Nach einigen Anmerkungen zur Nomenklatur dieser Sy-
steme werden wichtige Eigenschaften von Metallocenen
und einkernigen Metallocenophanen diskutiert, bevor
schlieBlich Chemie und Verwendung der di- und oligonu-
clearen Systeme eingehend prdsentiert werden. Der Leser
sei auf eine schon fast zwanzig Jahre alte Ubersicht von
Waus®! iber Metallocenophane hingewiesen, in der vor
allem einkernige Komplexe behandelt sind.

1.2. Nomenklatur

Nach den wenigen, im vorigen Abschnitt genannten Bei-
spielen fiir Metallocenophane iiberrascht es nicht, daB
keine einheitliche Nomenklatur existiert. Eine weitgehend
akzeptierte Nomenklatur'® der rein organischen Cyclopha-
ne' ist schon frith*7-% auf di- und oligonucleare Ferroce-
nophane!"” angewendet worden; sie scheint heute von der
Mehrzah! der Forscher auf diesem Gebiet akzeptiert zu
sein. Die Ferrocenophane (FCPs) 1-6 erhalten danach die
Kurzbezeichnungen [m][n]lo][pJFCP und [m.n.o.p]FCP,
wobei die Zahlen in den eckigen Klammern die Linge
der Briicke(n) angeben: 1: [3]JFCP, 2: [3J[3][3]FCP", 3:
[0.0]FCP, 4: [1.1]FCP, 5:[2.2]FCP, 6:[1.1.1.1]JFCP. Dieses
System reicht nicht aus, um die genauen Positionen der
Briicken anzugeben, ein Mangel, der sich vor allem bei
mehrfach iiberbriickten FCPs oder bei Verbindungen mit
weiteren Ringsubstituenten auswirkt. Hier hilft ein etwas
komplizierteres Nomenklatursystem, das an 2, einem drei-
fach iberbriickten Ferrocen, demonstriert werden soll:
Wihrend 2 nach den IUPAC-Regeln unmifBiverstindlich
1,1';2,2';4,4"-Tris(trimethylen)ferrocen genannt werden
kann, heiBt es in der Metallocenophan-Nomenklatur
[31(1,1')13]1(2,2)[3)(4,4") Ferrocenophan. In der Kurzbe-
zeichnung [1.1]Ferrocenophan fiir 4 ist die Art der Ver-

[*] Alternativ wird die Zah) gleichartiger Briicken bei einkernigen Komple-
xen als tiefgestellter Index angegeben, z.B. 2: [3;]FCP.
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kniipfung nur durch die Zahl der Kohlenstoffatome in den
Briicken spezifiziert. Wo erforderlich, kann stattdessen die
vollstindigere Bezeichnung [1.1](1,1";1',1"")Ferroceno-
phan herangezogen werden. Interessante Beispiele, in de-
nen beide Typen von Metallocenophanen in einer Struktur
kombiniert wurden, sind kiirzlich von Hillman et al.'' be-
schrieben worden: In 11 und 12 findet man sowohl die
[31FCP- als auch die [1.1]JFCP-Struktur. 11 ist mit vollem
Namen ein [3](2,29[1.1](1,1”;1',1")FCP und 12 ein
[31(3,3)[1.13(1,1";1",1")FCP, doch ist es einfacher, auf
diese Verbindungen mit 2,2'-Trimethylen{1.1]FCP bzw.
3,3"-Trimethylen[1.1]FCP Bezug zu nehmen.
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Fe Fe Fe Fe
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1.3. Wichtige Eigenschaften von Metallocenen

Das seit 1951 bekannte Ferrocen!'? ist die Stammverbin-
dung aller Sandwichkomplexe. Unter den vielen tausen-
den, heute bekannten Sandwichkomplexen dominieren die
mit Cyclopentadienyl-Liganden, doch gibt es auch sehr in-
teressante mit Liganden von C,; (Cyclopropenyl) bis Cg
(Cyclononatetraenyl), und von nahezu allen Hauptgrup-
pen- und Ubergangsmetallen sowie von Lanthanoiden und
Actinoiden existieren solche Komplexe. Die Liganden in
Ferrocen sind eben und coplanar und haben einen Ab-
stand von 330 pm!'®\. Dieser ist vergleichbar mit der verti-
kalen van-der-Waals-Ausdehnung eines aromatischen Rin-
ges; so betrégt z. B. der Interplanarabstand in kristallinen
Arenen ca. 340 pm. Die Ferrocen-Struktur kann man sich
daher in erster Annidherung als ein Dimer zweier aromati-
scher Systeme vorstellen, in welchem ein Eisenatom
,versteckt" ist, das jedoch sein Vorhandensein in vielen
Eigenschaften von Ferrocen zu erkennen gibt. Die CsHs-
Liganden konnen gegeneinander fast frei rotieren: Nach
experimentellen und theoretischen Daten!"*-'"! liegt die
Aktivierungsbarriere fiir diese Rotation in einem Bereich
von 4-8 kJ/mol, wobei die ecliptische Konformation ge-
geniiber der gestaffelten leicht bevorzugt ist. Ferrocen ist
diamagnetisch und hat véllig kovalente Bindungen; es ist
gegeniiber Luft und nicht-oxidierenden Sduren stabil, sub-
limierbar und in den meisten organischen Ldsungsmitteln
f6slich. Es ist reversibel zum tiefgriinen Ferrocenium-Radi-
kalkation oxidierbar, das gegeniiber Dissoziations- und
Austauschreaktionen labiler als das neutrale Ferrocen ist.
Ferrocen ist eine sehr schwache Base: Es wird von extrem
starken, nicht-oxidierenden Siuren am Eisenatom unter
Bildung eines Kations protoniert, das an Luft langsam
zum Ferrocenium-lon oxidiert wird. In Analogie zu den
bekannten Strukturen anderer protonierter Metallocene
wird beim protonierten Ferrocen die gewinkelte Struktur
13 angenommen. Solche gewinkelten Strukturen werden
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haufig in Verbindungen wie Titanocendichlorid 14a ge-
funden.

Im Zusammenhang mit dem Mechanismus der Proto-
nierung am Metallatom der Metallocene mufl man die
Leichtigkeit sehen, mit der diese - insbesondere Ferrocen -
elektrophil substituiert werden: Verglichen mit Benzol
wird Ferrocen um mehrere GroBenordnungen schneller
substituiert. Einer der am hiufigsten genannten, wahr-
scheinlich aber inkorrekten Griinde dafiir ist, dal3 Ferro-
cen das Elektrophil primdr am Metall koordiniert und da-
durch die Ringsubstitution erleichtert (Weg A (endo-An-
griff) in Schema 1). Es konnte jedoch auch ein exo-Angriff
des Elektrophils (Weg B) stattfinden, denn der Transfer ei-
nes Protons vom Liganden an das Eisenatom (Zwischen-
stufe wire ein Analogon des protonierten Ferrocens 13)
und seine anschlieBende Eliminierung sind plausibel; ein
solcher Mechanismus ist bei Benzol nicht méglich.
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Schema 1. Alternative Mechanismen fir die elektrophile Substitution an Fer-
rocen (sieche Text). Bei beiden Mechanismen ist wichtig, daB das Ferrocen-
Eisenatom einen zusdtzlichen Liganden koordinieren kann.

Ferrocen-Analoga anderer Ubergangsmetalle weisen
eine grofle Variationsbreite in ihren Eigenschaften auf. Ei-
nige Hauptcharakteristika, die fiir die Diskussion der Me-
tallocenophane von Belang sind, haben Bezug zur 18-Elek-
tronen-Regel: Metallocene mit einer Gesamtzahl von 18
Valenzelektronen (Metall- plus Liganden-Valenzelektro-
nen minus Gesamtladung der Verbindung) sind stabil und
haben eine Ferrocen-artige Sandwichstruktur, wofiir Ru-
thenocen, Osmocen und das Cobaltocenium-Ion typische
Beispiele sind. Der Abstand zwischen den beiden Ligan-
denebenen in Ruthenocen (370 pm) ist grofer als in Ferro-
cen; es kann nicht zum Monokation oxidiert werden, ein
Dikation ist jedoch bekannt. Das Cobaltocenium-lon wird
in wiBrigem, sauren Medium in Gegenwart von Sauerstoff
(Luft) schnell aus seinem 19-Elektronen-Vorldufer, dem
Cobaltocen, gebildet. Es ist gegeniiber den stirksten Séu-
ren stabil und geht keine der vielen, fiir das Ferrocen typi-
schen elektrophilen Substitutionen ein.

2. [m|Metallocenophane

Einer der ersten erstaunlichen Befunde bei Metalloce-
nen und einfachen Derivaten war, dal die Cyclopentadi-
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enyl-Liganden strikt coplanar sind und leicht um die Sym-
metrieachse rotieren. Dies gilt natiirlich nicht mehr, wenn
die beiden Liganden durch eine Briicke miteinander ver-
bunden werden: Der Diederwinkel zwischen den Ringebe-
nen wird zu einem groBen Teil von der Ldnge der Briik-
ke(n) abhédngen, und statt einer fast freien Rotation ist nur
noch eine Schwingungsbewegung moglich. Auch die Be-
reitwilligkeit, elektrophile Substitutionen einzugehen,
sollte stark beeinflullt werden, wenn man von Ferrocenen
auf [m]Ferrocenophane als Substrat ibergeht: Das Kippen
der Ringe erleichtert die Koordination am Metallatom,
wodurch der Reaktionsmechanismus (Weg A oder B, siehe
Schema 1) beeinfluBt wird. Solche Uberlegungen veranlaB-
ten Untersuchungen von [m]FCP-Systemen mit unter-
schiedlicher BriickengréBe und von Ferrocenophanen mit
mehr als einer Briicke. Bisher wurde fast nur iiber Synthese
und Struktur dieser Verbindungen berichtet, mechanisti-
sche Studien sind die Ausnahme. Der weitaus groBte Teil
der Veroffentlichungen iiber [m]Metallocenophane betrifft
Ferrocen-Derivate, obwohl ein Vergleich zwischen Syste-
men mit verschiedenen Metallatomen und daher variieren-
den Abstdnden zwischen den Liganden von groBem Inter-
esse ist.

2.1. [1]Metallocenophane

Es gibt keine [{]JFerrocenophane wie 15; offensichtlich
wiirde eine C,-Briicke die Ringe so stark kippen, daB das
Ferrocen-System nicht mehr stabil wiire. Diese starke Nei-
gung ist jedoch die bevorzugte Anordnung beim Titano-
cendichlorid-System 14a. Es iiberrascht daher nicht, da
die Reaktion des Dilithium-Salzes von Dicyclopentadi-
enylmethan mit Eisen(11)-chlorid nicht zu 15, sondern zu 4
fithrt, wobei auch Oligomere® gebildet werden; bei der
entsprechenden Reaktion mit TiCl, entsteht glatt 14b
(Schema 2)!"*],

TiC, \ /Cl
’ Ti 14b

el

Schema 2. Reaktionen des Dicyclopentadienylmethan-Dianions mit FeCl,
und TiCl,.

2.2. [2]Metallocenophane

Als erstes [2]Metallocenophan wurde 6,6,7,7-Tetrame-
thyl-[2]ferrocenophan 18 durch Reaktion von 6,6-Dime-
thylfulven 16 mit Natrium zum Na,-Salz 17 und anschlie-
Bende Zugabe von FeCl, in niedriger Ausbeute erhalten.
Diese von Rinehart et all'"" durchgefiihrte Reaktion
(Schema 3) ist typisch fiir den Weg, den man zur Gewin-
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nung vieler [m]Metallocenophane eingeschlagen hat. Die
Ringebenen in 18 sind zueinander gekippt, wodurch eine
Struktur resultiert, wie sie fiir das protonierte Ferrocen 13
angenommen wird. Es iiberrascht deshalb nicht, daB
[2]Ferrocenophan leichter protonierbar ist als Ferrocen'®.

CH; CHy
> Na® (@)
H
H3C. CH, N H3C FeQ, 3C
—> — Fe
H3C @ Na@ H3C
CHj CHj
16 17 18

Schema 3. Synthese von 6,6,7,7-Tetramethyl-{2}ferrocenophan 18 aus 6,6- Di-
methylfulven 16.

2.3. [3]Metallocenophane

[3]Metallocenophane sind unter den [m]Metalloceno-
phanen bei weitem am besten vertreten, weil zum einen
diese Verbindungen iiber mehrere Synthesewege - darun-
ter einige fir die Organische Chemie typische Kondensa-
tionsreaktionen - am einfachsten zuginglich sind, und
weil zum anderen die C;-Briicke nur eine geringe Verzer-
rung des Systems verursacht. Die C;-Briicke ist zwar noch
zu kurz, um die Cyclopentadienyl-Liganden im Ferro-
cen spannungsfrei zu tUberbriicken, doch ist der Aufbau
von mehrfach iiberbriickten Systemen méglich. [3)Ferro-
cenophane mit einer, zwei, drei oder vier Briicken
sind bekannt?'?? nur das vollstindig iiberbriickte
[31131(31[31{3]1 FCP ([3;]FCP) hat sich bisher allen Synthese-
versuchen entzogen. Dabei erfolgte mitunter Cyclisierung
am gleichen Cyclopentadienyl-Liganden statt Briicken-
schlag zwischen den Sandwichhilften. Verbindung 19 ist
ein Beispiel fiir dabei entstehende Produkte!®*.

2.4. [4]Metallocenophane und groBere Systeme

Das von Littringhaus et al. 1958 hergestellte [4]Ferroce-
nophan 20" war das erste Beispiel eines iiberbriickten
Ferrocens. Die Synthese, die von einem Di-cyclopentadi-
enid-Reagens ausging, lieferte eine ganze Reihe von Oligo-
meren. Inzwischen sind zahlreiche FCPs mit C,-Briicken
(n=4) synthetisiert worden. Bemerkenswert sind Homo-
loge der Verbindung 20, wie die [4]{4]{4]- und [S)(5]{S]Fer-
rocenophane mit Briicken in den 1-, 2- und 4-Positio-
nen'”®\. Hisatome et al.?*" gelang 1982 die Herstellung des
ersten ,geschlossenen‘ Ferrocensystems: [3][4)(4][(4](4] Fer-
rocenophan 21 besitzt eine C,- sowie vier C4-Briicken.
Seine Struktur konnte Fehlordnungsproblemen zum
Trotz bestimmt werden. Kiirzlich gelang der gleichen
Arbeitsgruppe auch die Synthese des symmetrischen
[4](4][4](41(4] Ferrocenophans ([45] FCP), das sie in Analogie
zum Superphan ,,Superferrocenophan* nannte2®),
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[m]Ferrocenophane mit extrem groBen Briicken wurden
ebenfalls von Hisatome et al. gewonnen, doch scheint der
gegenwirtige Rekord von einer schwedischen Gruppe'”!
mit der Synthese eines teilweise konjugierten [24]Ferroce-
nophans gehalten zu werden. Ein Beispiel von einer ande-
ren japanischen Gruppe kombiniert die [m]Metalloceno-
phan-Struktur mit der eines typischen Paracyclophans: 22
wurde von Kasahara et al. dargestellt!?®),

3. [m.m|Metallocenophane

Das Konzept, zwei oder mehr Metallocene durch einfa-
che Kohlenwasserstoffbriicken miteinander zu verbinden,
bietet eine Vielzahl interessanter Moglichkeiten, bei denen
Wechselwirkungen - welcher Art auch immer - zwischen
den verbundenen Metallocenen erwartet werden kdnnen;
Art und Ausmall dieser Wechselwirkungen sollten von
GroBe und Art der Briicken abhéngen. Dabei konnte die
Wechselwirkung zwischen den Metallzentren entweder
ligandenvermittelt (through bond) oder direkt (through
space) sein, aber auch eine Kombination beider Varianten
wire moglich. Diesem Konzept zufolge solite die Kon-
struktion von Verbindungen mit neuen Redoxeigenschaf-
ten gelingen. Aufgrund der Verfiigbarkeit von zwei oder
mehr Koordinationsstellen und steuerbarer kooperativer
Effekte in ihrer Redoxchemie sollten [m.m]Metalloceno-
phane dort als Katalysatoren Anwendung finden kénnen,
wo die einkernigen Gegenstiicke wenig erwarten lassen.

In Verbindungen mit mehr als einem Metallzentrum be-
steht die Mdglichkeit, durch partielle Oxidation oder Re-
duktion zu erreichen, daB in einem Molekiil Metallzentren
mit verschiedenen Oxidationszustinden vorhanden sind.
Solche gemischtvalenten (,,mixed valence'*) Verbindungen
findet man in vielen Bereichen der Organometall- und Ko-
ordinationschemie, doch haben gerade die Metalloceno-
phane viel zu unserem Verstindnis dieser Stoffklasse bei-
getragen. Das Vorliegen einer gemischtvalenten Verbin-
dung zeigt sich an einer gewshnlich breiten, doch ausrei-
chend intensiven Absorption im nahen IR(NIR)-Bereich.
Diese oft ,,Intervalence-Transfer-Banden* genannten Ab-
sorptionen zeigt Abbildung 1 anhand der NIR-Spektren
der Monokationen von Bis(fulvalen)dieisen 3 und seinem
nur einfach verbriickten Analogon Biferrocen 234",

Die Absorption beruht auf dem Ubergang eines Elek-
trons vom Metallatom mit der niedrigeren zu dem mit der
hoheren Oxidationsstufe, wobei sich die Zuordnung der
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Oxidationsstufen umdreht: In eisenhaltigen Spezies ent-
spricht z.B. solch ein Ubergang dem Proze$ Fe''/Fe™
—Fe"!/Fe'. Weil gewshnlich die lokale Umgebung in un-
terschiedlichen Oxidationszustdnden nicht gleich ist, hin-
terldBt der Elektronentransfer-ProzeB beide Metallatome
in einem angeregten Schwingungszustand. In symmetri-
schen Molekiilen fiihrt die Relaxation aus diesem Zustand
zu einem mit dem Ausgangszustand identischen Grundzu-
stand. Fiir die Untersuchung solcher Phinomene sind Me-
tallocenophane vortreffliche Modellverbindungen, weil
strukturelle Parameter gezielt variiert werden kdnnen.

T T T T T T T

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Alnm] —=

Abb. 1. NIR-Spektren der gemischivalenten Monokationen von 3 (durchge-

zogene Linie) und 23 (unterbrochene Linie). Die Intervalence-Transfer-Ban-

den sind die breiten, langwelligen Banden. Bei 3° iiberlappen zwei Absorp-
_tionen mit Maxima bei 1140 und 1550 nm [41].

Eine Klassifizierung gemischtvalenter Verbindungen
nach dem Ausmaf} der intramolekularen Wechselwirkung
war schon friih von Robin und Day vorgeschlagen wor-
den und dient seither als Wegweiser zum Verstéindnis eini-
ger der Phinomene. Bei Verbindungen der Klasse I exi-
stiert keine Wechselwirkung zwischen den beiden Metall-
atomen, und sie weisen die fiir unabhiingige Molekiile ty-
pischen Eigenschaften auf. Verbindungen der Klasse 11
zeigen ein begrenztes Mafl an Wechselwirkung, aus dem
zusitzlich zur bloBen Addition ihrer Komponenten-Cha-
rakteristika neue Eigenschaften resultieren. Keine der
Komponenten-Eigenschaften findet sich bei den Verbin-
dungen der Klasse II1, in denen starke Wechselwirkungen
zwischen den beiden Metallatomen existieren, so da eine
neue, delokalisierte Spezies vorliegt. Dies erinnert an das
vertraute Bild der Resonanz in der Organischen Chemie.

Eine von Hush®" entwickelte Theorie bietet eine mehr
quantitative Parametrisierung dieser Systeme. Spiter ist
noch ein anderes Modell, das auf der Schwingungskop-
plung der beiden Metallatome beruht, entwickelt wor-
den®", das die experimentellen Daten in vielen Fillen gut
erkldrt. Eine klare Abgrenzung zwischen den Klassen ist
nicht méglich, vielmehr koénnen intramolekulare Aus-
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tauschwechselwirkungen in vielen Abstufungen existie-
ren.

Bei der Beschiftigung mit [m.m]Metallocenophanen
standen und stehen dimere Ferrocene im Vordergrund,
doch wurden in neuerer Zeit auch solche mit anderen Me-
tallen vermehrt untersucht, nachdem man die interessanten
Eigenschaften dieser Systeme erkannt hatte. Daf} in die-
sem Beitrag vor allem eisenhaltige Spezies betrachtet wer-
den, ist also keine willkiirliche Einengung des Themas,
sondern hat historische Griinde. Eine grofle Ausnahme
sind [0.0]Metallocenophane, weil sie fiir fast alle Uber-
gangsmetalle der ersten Reihe bekannt sind.

3.1. [0.0]Metallocenophane

Das erste Beispiel fiir diesen Typ zweikerniger Metallo-
cene war [0.0]Ferrocenophan 3, das auch Biferrocenylen,
1,1"-Biferrocenylen und - am héaufigsten - Bis(fulva-
len)dieisen genannt wird. Viele Vergleiche wurden zwi-
schen 3 und dem einfach verkniipften Analogon Biferro-
cen 23 angestellt.

Heute existieren vier Methoden fiir die Herstellung von
3 (Schema 4): Die Thermolyse von Polyquecksilber-ferro-
cenen (Weg a)*?, die Ullmann-Kupplung von 1,1'-Diiod-
ferrocen (Weg b)1*%), die Kupplung von 1,1’-Dilithioferro-
cen iber die Organocuprate (Weg ¢)** und die direkte
Synthese durch Umsetzung des Dianions von Dicyclopen-
tadien mit FeCl, (Weg d)?**.

S Hg S
Fe Fe

S

Li® Li®

Schema 4. Vier Synthesen von [0.0]Ferrocenophan 3 (siche Text). TME-
DA =N,N,N' N'-Tetramethylethylendiamin.

Die Ausbeuten sind bei Weg a)-c) niedrig (11% bei ¢)
sind das Maximum). Die direkte Synthese (Weg d) gelingt
heute in einer Ausbeute von maximal 40%"'.. Dies ist iiber-
raschend hoch, beriicksichtigt man die Reaktionsméglich-
keit zu oligomeren und polymeren Materialien. Bei allen
Methoden entstehen mehr oder weniger polymere Neben-
produkte, und die Abtrennung des nur migig Igslichen 3
ist schwierig. So wurden die ersten Synthesen sogar fiir
MiBerfolge gehalten, weil man mit einer soich geringen
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Loslichkeit nicht gerechnet und das Produkt 3 fiir ein Po-
lymer gehalten hatte. Bedenkt man, daB sich Biferrocen 23
aus Hexan umkristallisieren 148t, ist es in der Tat iber-
raschend, daB die Loslichkeit von 3 in Benzol®? nur
200 mg/L betrigt. Der Grund dafiir muB in der starren
Struktur von 3 gesucht werden, die nur geringe Solvata-
tionsmoglichkeiten bietet.

Bei der Strukturbestimmung von 3 (Abb. 2) hatte man
erwartet, einen groferen Fe-Fe-Abstand zu finden, als dies
eine vollig symmetrische Struktur mit zwei Ferroceneinhei-
ten vorschreibt®®. Diese Erwartung basierte auf dem unge-
wohnlich groien Unterschied (1.5 ppm) in der chemischen
Verschiebung der beiden Protonensorten®®?. Uberraschen-
derweise wurden jedoch zwei véllig ,,normale* Ferro-
ceneinheiten in 3 gefunden®®: Die beiden Eisenatome be-
finden sich in den Zentren der beiden Ferroceneinheiten
und sind mit 398 pm soweit voneinander entfernt, wie
dies durch die verkniipfenden C-—C-Einfachbindungen
(148 pm) vorgegeben ist.

Abb. 2. Strukiur von [0.0]Ferrocenophan 3 im Kristall. Die Liganden sind
coplanar: die Eisenatome sind in einem Abstand von 398 pm in reguliren,
nichtverdriliten Ferrocen-Einheiten angeordnet [36]. Die Abbildung wurde
mit Genehmigung der American Chemical Society aus [36] 0bernommen.

Der Unterschied zwischen dem einfach verkniipften Bi-
ferrocen 23 und dem doppelt verkniipften [0.0]Ferroce-
nophan 3, der sich schon in den Léslichkeiten ausdriickte,
zeigt sich deutlich bei der Oxidation dieser beiden Verbin-
dungen zu ihren Radikalkationen und Dikationen. Aus
elektrochemischen Daten®*® (mit einer gesittigten Kalo-
melelektrode (SCE) als Referenzelektrode wird 23 bei 0.31
und 0.64 V, 3 bei 0.13 und 0.72 V oxidiert) ist ersichtlich,
daBl 3 sehr viel leichter als 23 zum Monokation oxidiert
wird, daB aber die Oxidation zu den Dikationen ein dhn-
lich positives Potential erfordert. Warum ist 3°® viel stabi-
ler als 23°®? Mo6Bbauer- und Réntgen-photoelektronen-
spektroskopische (XPS) Untersuchungen®®“” geben eine
erste Antwort: Wihrend die Eisenatome in 3°® gleich
sind, sind sie in 23°® verschieden. Das Biferrocen-Mono-
kation 23°2 ist ein typisches Beispiel fiir eine gemischtva-
lente Verbindung der Klasse II nach der Systematik von
Robin und Day'*\. Ein Eisenatom hat die Umgebung eines
neutralen Ferrocens, das andere ist Teil eines Ferroceni-
um-lons, wobei aber eine begrenzte Wechselwirkung zwi-
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schen den Eisenatomen vorhanden ist, was zu einer Inter-
valence-Transfer-Absorption (siche Abb. 1) fiihrt. Das
Kation 3°® hingegen ist eine v6llig delokalisierte Verbin-
dung der Klasse III, die entweder einen symmetrischen
Grundzustand oder einen derart extrem schnellen Interva-
lence-Transfer - schneller als 10'*s~' nach den XPS-Da-
ten - aufweist, daB diese Unterscheidung irrelevant wird.
Von Bedeutung ist jedoch die Frage, ob die offensichtlich
sehr starke Kopplung der Eisenatome in 3°® durch di-
rekte Metall-Metall-Wechselwirkung oder ligandenvermit-
telt zustande kommt!*"), Nach intensiven Studien und Dis-
kussionen scheint heute klar, daBl beide Typen der Wech-
selwirkung von Bedeutung sind.

DaB die Liganden eine wichtige Rolle spielen, geht dar-
aus hervor, daB auch die beiden Dikationen 32® und 23%°
sehr verschieden sind: Das Biferrocen-Dikation 232 ist
ein Diradikal mit zwei nicht miteinander in Wechselwir-
kung stehenden Ferrocenium-Einheiten™*”, wihrend das
[0.0JFerrocenophan-Dikation 32® diamagnetisch ist (das
NMR-Spektrum!*®! dhnelt dem der Neutralverbindung 3).
Zunichst wurde als Erklirung fiir diesen Diamagnetismus
eine starke intramolekulare Wechselwirkung iiber die Li-
ganden herangezogen!®’. Eine direkte Metall-Metall-Bin-
dung hielt man aufgrund der Akkumulation von positiver
Ladung in diesem System fiir unwahrscheinlich, denn
diese sollte einer fiir derartige Wechselwirkungen nétigen
Anniherung der beiden Eisenatome im Wege stehen.

e

Abb. 3. Struktur des [0.0]Ferrocenophan-Radikalkations 3°° in Kristallen
von [0.0)Ferrocenophaniumpikrat-hemihydrat. Die Verkiirzung der Entfer-
nung zwischen den Eisenatomen gegenilber der der Neutralverbindung um
34 pm wird von einem Kippen der zuvor coplanaren Liganden begleitet (44].
Die Abbildung wurde mit Genehmigung der American Chemical Society aus
[44] ibernommen.

Daf auch direkte Metall-Metall-Wechselwirkungen von
Bedeutung sind, zeigt die Kristall- und Molekilstruktur ei-
nes Komplexsalzes des [0.0}Ferrocenophan-Monokations
399 (Abb. 3)1*. Der Abstand zwischen den Eisenatomen
betrigt 364 pm (398 pm im neutralen 3); die Liganden rea-
gieren auf diese Verkiirzung des Fe-Fe-Abstandes durch
Kippen um 10°. Die direkte Wechselwirkung zwischen den
Metallatomen kann aber nicht allein das Vorliegen zweier
gleichartiger Eisenatome erkliren. Entgegengesetzte Aus-
sagen wurden spiter als irrtiimlich und aufgrund neuer Be-
obachtungen als unhaltbar erkannt. So kann z.B. die im
Kation vom [2.2]Ferrocenophan-diin (sieche Abschnitt 3.3)
- mit Eisenatomen in einer Entfernung von mehr als
600 pm - gefundene Delokalisierung nur durch Wechsel-
wirkungen iber die Liganden verursacht werden. MO-Be-
rechnungen haben auf die Bedeutung der direkten Metall-
Metall-Wechselwirkungen hingewiesen, aber eine ligan-
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denvermittelte nicht ausgeschlossen'*”). Beide Arten der
Wechselwirkung spielen je nach Fall in wechselndem Aus-
maf} eine Rolle, wobei die Bilanz hauptsichlich durch
strukturelle Faktoren bestimmt wird, die sich auf andere
Weise nicht allzu offensichtlich ausprdgen. Hierfiir spricht
auch das starke AusmaB an Delokalisierung, das bei eini-
gen Derivaten des Biferrocens 23 gefunden wurde!*®, Die
Griinde werden im Detail noch nicht verstanden, doch er-
gab eine Analyse mit dem Modell der vibronischen Kupp-
lung von Piepho, Krausz und Schatz (PKS-Modell)?Y ein-
mal mehr, dafl die Unterschiede quantitativer und nicht
qualitativer Natur sind™”.,

Durch die Arbeiten von Smart et al.*® ynd anderen sind
heute [0.0)]Metallocenophane von fast allen Ubergangsme-
tallen der ersten Reihe bekannt, und von der Nickelverbin-
dung wurde eine Rontgen-Struktur-Analyse durchgefiihrt
(Abb. 4y, Die Verbindung ist ein schénes Beispiel fiir
das Funktionieren der 18-Elektronen-Regel: Im Gegensatz
zum [0.0}Ferrocenophan mit seinen beiden vollig symme-
trischen Ferroceneinheiten lagern sich die Nickelatome
vorwiegend an die Butadien-Einheiten der Fulvalen-Li-
ganden an; die Nickelatome sind folglich weiter voneinan-
der entfernt, als dies die Kombination zweier Nickelocene
erwarten [40t; die zentrale C—C-Bindung hat betrichtli-
chen Doppelbindungscharakter, und die Bindungslingen
in den Cyclopentadienyl-Liganden alternieren erheblich.

C4 cs
C3
\C2‘14
3l 18 a o1&
= © ™ ™
C9 C10
080\ 106.1(3)
cs 108.8(2)
2
c7

Abb. 4. Schematische Zeichnung der Struktur des .Ligandengerﬁsts von
[0.0]Nickelocenophan im Kristall [49] mit Abstinden [A] und Winkeln [°).

Bisher sind [0.0]Metallocenophane mit zwei verschiede-
nen Metallatomen nicht bekannt. Ihre Herstellung wiirde
neuartige Synthesestrategien erfordern.

Ein spezieller Fall in der Gruppe der [0.0]Metalloceno-
phane ist ein doppelt iiberbriicktes System mit as-Indace-
nyl-Dianionen als Liganden. Das Bis(as-indacenyl)dieisen
ist ein [0.0]Ferrocenophan mit Ethylengruppen als zusitzli-
chen Briicken und scheint als Mischung der syn- und anti-
Konfigurationen 24 bzw. 25 vorzukommen®?,

S 2> S5
24 Fe _ Fe Fe Fe 25
e K=
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Die leichte Oxidierbarkeit der [0.0]Metallocenophane zu
stabilen Radikalkationen bef4higen derartige Systeme zur
Reaktion mit Elektronen-Acceptoren wie Tetracyanbenzo-
chinodimethan (TCNQ) unter Bildung ionischer Charge-
Transfer-Komplexe. TCNQ-Komplexe mit einer groBen
Zahl von Donoren sind untersucht worden, wobei in vielen
hohe und stark anisotrope elektrische Leitfihigkeiten ge-
funden wurden®". Die Eindimensionalitiit der elektrischen
Leitfihigkeit rithrt daher, daB TCNQ einerseits getrennte
Radikalanionen-Stapel bildet, innerhalb derer sich die
Elektronen iiber die gesamte Linge des Kristalls bewegen
konnen, sowie andererseits solch eine eindimensionale
Kolumnarstruktur auch bei den Donoren induziert. Der
erste derartige Komplex war der von TCNQ mit Tetrathia-
fulvalen (TTF). [0.0]Ferrocenophan® reagiert mit TCNQ
zu einem Salz der Zusammensetzung [0.0]JFCP-(TCNQ),
mit [0.0]JFCP als Radikalkation. Je zwei TCNQ-Molekiile
teilen sich eine negative Ladung. PreBlinge dieses Komple-
xes zeigen die gleiche Leitfihigkeit wie TTF-TCNQ-PreB-
linge. Dies regte zu vergeblichen Versuchen an, Einkri-
stalle von [0.0JFCP(TCNQ), zu ziichten. Eine geringe
Nichtiibereinstimmung zwischen der ,,Dicke* des Donor-
Molekiils und der Periodizitit des TCNQ-Strangs fiihrt zu
filzartigen, stark verwobenen Kristallen. Wihrend dadurch
die elektrische Leitfahigkeit in diesem Komplex niemals
exakt festgestellt werden konnte, stimulierten die anfingli-
chen Befunde doch die Untersuchung verwandter Materia-
lien wie des TCNQ-Komplexes eines [0.0]JFCP-enthalten-
den Polymers'®?. Die Arbeit von Katz et al.!** iiber helixar-
tige Metallocenophane hatte zum Teil ebenfalls die Ge-
winnung leitfihiger Komplexe zum Ziel. Es ist seltsam,
daBB vom organischen Donor TTF viele unterschiedliche
Salze auf ihre Leitfihigkeit hin untersucht wurden, jedoch
nur wenige Salze von [0.0]JFCP, obwohl man ein breites
Spektrum von Charge-Transfer-Salzen des Ferrocens und
anderer Metallocene mit zum Teil betrichtlicher elektri-
scher Leitfihigkeit kennt.

3.2. [1.1]Metallocenophane

Neben dem vom Ferrocen abgeleiteten System 4 gibt es
in dieser Gruppe der Metallocenophane auch Systeme mit
Ruthenium und Cobalt (26-29). ’

.@ .@ 4, M' = M? = Fe
26, M' = Fe, M2 = Ru
m! m? 27. M! = Fe, M? = Co
» @ 28, M = M? = Ru
.\© /‘ 29, M' = M® = Co

3.2.1. Synthesen

Zwei unterschiedliche und unabhingige Synthesewege
zum [1.1}JFerrocenophan 4 sind seit Ende der sechziger
Jahre bekannt: Warts®™ stellte 4 iber das entsprechende
Diketon her, und Katz et al.® erhielten es aus dem Ligan-
den-Dianion und Eisen(11)-chlorid, wobei die letztge-
nannte Mdglichkeit auch zu [1.1JFCP-Oligomeren mit drei,
vier und fiinf Ferroceneinheiten - unter ihnen auch das in
der Einleitung zitierte [1.1.1.1]JFCP 6 - fiihrt. Beide Synthe-
sewege kranken an sehr geringen Ausbeuten, so daB
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[1.1JFCP trotz einiger Hinweise auf ungewdhnliche Eigen-
schaften eine Raritit blieb. Ein in den beiden Briicken je-
weils einfach methyliertes Derivat wurde nach einer weite-
ren Methode in leider ebenso schlechter Ausbeute erhal-
ten'®],
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Schema 5. Synthese von [1.1]Metallocenophanen iiber Difulvenylmetalloce-
ne, die auf zwei ergiebigen Wegen sind. Thre Umwandlung zu den
Metallocenophanen gelingt durch Reduktion zum Dilithium-Salz und Um-
setzung mit Metall(n1)-chloriden. Die Ausbeuten sind idberraschend hoch.
THF = Tetrahydrofuran, R =iPr.

Anolich

Weil wir groBiere Mengen [1.1]JFCP 4 bendtigten, haben
wir eine ergiebige Variante der Watt-Synthese® iiber die
seinerzeit unbekannten 1,1’-Difulvenyl-ferrocene® >3 erar-
beitet (maximale Ausbeute 60%) (Schema 5)1¢. Thr Vorteil
liegt darin, daB bereits eine Ferroceneinheit und das ge-
samte Kohlenstoffgeriist des Endproduktes im Vorldufer
vorhanden sind. Anders als bei der urspriinglichen Syn-
these aus Dicyclopentadienylmethan konnen nur Oligo-
mere mit einer geraden Zahl von Ferroceneinheiten gebil-
det werden. Fiir die Umwandlung des Difulvenyl-ferro-
cens zum Bis-cyclopentadienid erwies sich Lithium-triiso-
butyl-borhydrid am vorteilhaftesten. Als Beiprodukt ent-
steht das relativ wenig reaktive Triisobutylboran, das die
folgende Addition eines Ubergangsmetallsalzes nicht be-
eintriachtigt.

Weil nach der Reduktion statt Eisen(11)-chlorid auch an-
dere Ubergangsmetallsalze zugegeben werden kdonnen, bie-
tet dieser Weg zugleich den ersten brauchbaren Zugang zu
Metallocenophanen mit unterschiedlichen Metallen. Auf
diese Weise wurden der Fe/Ru- und der Fe/Co-Komplex
26 bzw. 27 hergestellt. Auch briickensubstituierte
[1.1]JFCP-Derivate sind so zuginglich: Beispielsweise fiihrt
die sukzessive Reaktion des Difulvenyl-ferrocens mit Me-
thyllithium und FeCl, zu einem Gemisch von endo,exo-
und exo,exo-Dimethyl{1.1)ferrocenophanen (siehe Ab-
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schnitt 3.2.2). Auf dieser Route lassen sich auch die
{1.1]Metallocenophane 26 und 28 von Ruthenium” her-
stellen.

Einzig fiir {1.1]Cobaltocenophan 29 ist dieses Synthese-
prinzip nicht geeignet, weil die Lithiierung von Cobaltoce-
nen nicht moglich ist. Hier muBl weiterhin die urspriingli-
che Synthese iliber das Dianion vom Dicyclopentadienyl-
methan herangezogen werden. Das blaugriine Primérpro-
dukt 29 kann zu einer Mischung der stabileren Cobaltoce-

- nium-Salze oxidiert werden, aus der durch fraktionierende

Kristallisation ein Salz des Dikations 292® gewonnen wer-
den kann. ErwartungsgemiB sind die Ausbeuten sehr nied-
rig (maximal 2%)1*%,

3.2.2. Struktur und Eigenschaften

Dreiding-Modelle von [1.1]Ferrocenophan 4 sind zum
Verstindnis der Struktur dieser Verbindung hilfreich. In-
tuitiv nimmt man an, daB von dieser Verbindung zwei
Isomere existieren: Ebenso wie es von Bis(as-indacenyl)ei-
sen syn- und anti-Form, 24 bzw. 25, gibt, konnte dies auch
bei [1.1]FCP der Fall sein. In beiden Formen, 4 bzw. 30,
wiirden sich die inneren Protonen in der 2-Position sehr
nahe kommen, ein Problem, das bei den as-Indacen-Kom-
plexen nicht existiert.

@) @
Fe Fe
4 ~ 30
> @)
Fe Fe

Die Modelle zeigen, daB das anti-Isomer 30 starr ist und
keine Moglichkeit hat, die sterische Hinderung zu vermin-
dern, wihrend das syn-Isomer 4 erstaunlich flexibel ist
und sich problemlos der sterischen Probleme entledigt.
Diese Flexibilitit hat eine direkte Beziehung zur niedrigen
Aktivierungsbarriere fir die ,,Rotation‘* der Liganden in
den beiden Ferroceneinheiten, obwohl die Rotation wegen
der Methylenbriicken zwischen den Liganden gekoppelt
ist. Auf diese Weise ist eine synchronisierte Bewegung von
einer syn-Konformation in ihr Spiegelbild moglich. Eine
adidquate zweidimensionale Darstellung dieser Bewegung
ist schwierig, doch sei sie in Schema 6 versucht.

Die beispiellose konformative Beweglichkeit von
[1.1]JFCP 4 zeigt sich auch in seinem 'H-NMR-Spek-
trum!”8), das nur drei Signale enthdlt: Die Briickenproto-
nen ergeben ein scharfes Singulett, die acht Protonen in
den Positionen 2 und 5 und die acht in den Positionen 3
und 4 jeweils nur ein Multiplett. Nach Untersuchungen in
unserem Laboratorium ist diese Bewegung selbst unterhalb
von —80°C noch schnell (Abb. 5), woraus sich ein oberer
Grenzwert von 10 kJ/mol fiir die Barriere des syn,syn- Aus-
tausches ableiten 148t"°¢, Der Name ,,Molekiilakroba-
ten** mit dem man die [1.1]Ferrocenophane belegt hat,
ist daher nicht allzusehr ibertrieben.
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Schema 6. Entartete Isomerisierung von [1.1]Ferrocenophan 4, bei der die
exo- und endo-Protonen in den Briicken, die Protonen in den Positionen 2
und 5 und die in den Positionen 3 und 4 ,,austauschen*. Dieser Austausch ist
sehr schnell und hat eine niedrige Aktivierungsbarriere.
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Abb. 5. 360 MHz-'H-NMR-Spektren von [l.1]Ferrocenophan 4 in CS; bei
+22°C (oben) und —80°C (unten).

Die Isomerisierung kann durch Substituenten an den
Ringen oder an den Briicken behindert oder sogar unter-
driickt werden. Wihrend eine Ethylgruppe in 3-Position
die Isomerisierung nicht beeinfluft, wird sie von einer in
2-Position véllig unterdriickt®®. Auch bei den Hybrid-Me-
tallocenophanen 11 und 12 wurde die konformative Be-
weglichkeit studiert!'": Wihrend im 2,2’-Trimethylen-
[1.1JFCP 11 der syn,syn-Austausch unterbunden ist, findet
er beim 3,3'-Isomer, wenn auch mit geringerer Geschwin-
digkeit als bei 4, statt.

Substitution an den Briicken beeinflulit ebenfalls den
syn,syn-Austausch, weil die Substituenten die Aquivalenz
der beiden Konformere syn,-4 und syny-4 aufheben kann.
Ein gutes Beispiel®® sind die exo,endo- und die exo,exo-
Dimethyl-Verbindungen 31 bzw. 32. In 31 sind die beiden
Konformere nicht unterscheidbar; die Methylgruppen be-
hindern die Isomerisierung kaum. Beim exo,exo-Isomer 32
wiirde die Isomerisierung das sterisch nicht mogliche
endo,endo-Isomer 33 ergeben. Zwar deutet das 'H-NMR-
Spektrum darauf hin, daB auch in diesem System eine be-
grenzte Bewegung moglich ist, doch besteht diese allein in
einer ,,Offnung* der exo,exo-Form zum Ubergangszustand
und Riickkehr zur Ausgangskonformation. Als Folge des
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schnellen syn,syn-Austausches existieren von dem in nur
einer Briicke methylierten [1.1]JFCP keine Isomere.

:: CHa,@ : CH3§

31 Fe H Fe Fe H Fe 3
CH, H )
H CH;

ol 1

31 Fe CH; Fe Fe CH; Fe 13
H CH,

o> P
CH;s H

Elektronische Faktoren, z. B. die Konjugation zwischen
den Ferroceneinheiten und ungeséttigten Briickensubstitu-
enten, scheinen neben den sterischen Faktoren diesen Aus-
tausch nur wenig zu beeinflussen. Dies wird aus den 'H-
NMR-Spektren des Diketons 34 und der Bis(methylen)-
Verbindung 35 ersichtlich!®"), die beide die einfache Dop-
pelmultiplett-Struktur fiir die Ringprotonen aufweisen. So-
gar im Bis(fulven)-Derivat 36, das wir kiirzlich als Vorldu-
fer fiir dreikernige Metallocenophane wie die ,,Karussell*-
Verbindung 37 herstellten, beobachteten wir die gleiche
Agquivalenz dieser Protonen. Die schnelle Bewegung der
Fulven-Substituenten, die an das Offnen und SchlieBen ei-
nes Krokodilmauls erinnert, macht 36 zu einer niitzlichen
Quelle fiir die Synthese mehrkerniger Metallocene (auch
35 sollte sich als Vorlaufer eignen).

MM

Fe H/ ~H Fe

MM

Die Tatsache, dal [1.1]FCP 4 in der syn-Konformation
existiert, ist durch eine Rontgen-Strukturanalyse bestitigt
worden. Weil 4 dazu neigt, in sehr diinnen Blittchen zu
kristallisieren, wurde die erste Strukturcharakterisierung
am exo,exo-Dimethyl-Derivat 32 durchgefiihrt, wobei die
zu erwartende Anordnung, einschlieBlich einer merklichen
Verdrillung zur Ausschaltung der Abstoung zwischen den
inneren Protonen an den 2-Positionen, bestitigt wurde®?.
Kiirzlich gelang uns nun das Ziichten geeigneter Einkri-
stalle der Stammverbindung 4 und deren Strukturbestim-
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mung (Abb. 6). Zur Minderung der sterischen AbstoBung
sind die Ferroceneinheiten gegeneinander verdreht und
die Briicken leicht gegeneinander ge6ffnet. Einkristalle des
Fe/Ru-Systems 26 wurden ebenfalls untersucht: Abgese-
hen von der Dissymmetrie, die von den unterschiedlichen
Ring-Ring-Abstinden im Ferrocen- und Ruthenocenteil
herriihrt, ist die Struktur sehr dhnlich!®.

ciis cu4)

C221  con

Abb. 6. Struktur von [1.1]Ferrocenophan 4 im Kristall. Eine Verdrillung im
Molekiil vergroBert die Entfernung zwischen den Briickenatomen und hebt
sowohl die sterische Hinderung zwischen den endo-Protonen der Bricke als
auch zwischen den zum Molekilzentrum gerichteten Ringprotonen auf [63].

Obwohl sich dieser Beitrag nicht mit Metallocenopha-
nen, deren Briicken andere Atome als Kohlenstoff enthal-
ten, befaBt, muBl eine dieser Verbindungen hier erwihnt
werden, weil sie fir die Strukturbetrachtung der [1.1]Me-
tallocenophane von Bedeutung ist. Im Sn,Sn,Sn’,Sn’-Te-
trabutyldistanna[1.1)ferrocenophan!®” (Abb. 7) ist wegen
der Raumerfiillung der n-Butylgruppen die iibliche syn-
Orientierung unméglich; infolge der lingeren C—Sn-Bin-
dung (215 pm verglichen mit 148 pm fiir eine C—C-Bin-
dung) erfahren die inneren Protonen jedoch eine geringere
AbstoBung als in den syn-[1.1]Metallocenophanen, so da
die Zinnverbindung die anti-Konformation mit annihernd

D

Abb. 7. Struktur von Sn,Sa,Sn’,Sn'-Tetra-n-butyldistanna[l.1}ferrocenophan
im Kristall (siehe Text) [64]. Die Abbildung wurde mit Genehmigung der Au-
toren und des Verlags Elsevier Sequoia S.A., Lausanne, aus [64]) iibernom-
men.

Angew. Chem. 98 (1986) 700-716

coplanaren Ferroceneinheiten annehmen kann. Aus den
Strukturdaten!® kann man den Abstand zwischen den in-
neren Protonen zu etwa 185 pm berechnen. Das kommen-
tarlos verdffentlichte 'H-NMR-Spektrum zeigt fir die Cy-
clopentadienyl-Protonen nur zwei Tripletts mit J=1.8 Hz
bei §=4.15 und 4.37. Diese paarweise Aquivalenz der Pro-
tonen in den 2- und 5- sowie 3- und 4-Stellungen ist ein
Riitsel und paBt nicht in das Bild fiir typische Ferroceno-
phane.

Eine rasche syn,syn-Umwandlung findet auch in den an-
deren unsubstituierten [1.1]Metallocenophanen 26, 27°,
28 und 292° statt!®”. Die NMR-Spektren dieser Verbin-
dungen sind sehr einfach und weisen das typische scharfe
Singulett der Methylenbriicken auf.

Die gelborange Farbe des Ferrocens bedingt die Farbe
der Fe/Fe- und Fe/Ru-{l.1]Metallocenophane 4 bzw. 26.
Ruthenocen und Ruthenocenophan 28 sind farblos. Das
[l.1]Cobaltocenophan-Dikation 292® ist isoelektronisch
mit [1.1]Ferrocenophan 4, was sich in seiner gelben Farbe
widerspiegelt. Obwohl diese Metallocenophane unter nor-
malen Bedingungen stabil sind, kann man sie problemlos,
insbesondere in Ldsung, zu den Mono- und Diketonen
oxidieren. Durch Sulfurierung mit P,S,, sind aus den Ke-
tonen die synthetisch niitzlichen Thione®" erhltlich.

Die elektrochemische Oxidation zeigt mit einer bemer-
kenswerten Ausnahme die normale, bei den Metallocenen
gefundene Abstufung (Tabelle 1)%®! Ferrocen zeigt eine re-
versible Einelektronen-Oxidation bei relativ niedrigem Po-
tential, Ruthenocen eine irreversible Zweielektronen-Oxi-
dation bei einem erheblich positiveren Potential. In

Tabelle 1. Cyclovoltammetrisch bestimmte Redoxpotentiale von Metalloce-
nen und {l.1]Metaliocenophanen (C,H:CN-Ldsung mit Tetrabutylammoni-
umtetrafluoroborat als Elektrolyt; SCE-Referenzelektrode).

E, [mV] E.~E, [mV] e

Ferrocen 500 60 1
Ruthenocen 920 [a] 2
4 410 80 1
610 80 1

400 80 1

% 920 [a] 2
28 380 80 2

[a) Irreversible Oxidation.

[1.1]JFCP 4 sind die Oxidationsstufen fiir die beiden Ferro-
cencinheiten um 200 mV getrennt, wobei die erste gegen-
tiber der von Ferrocen etwas verringert ist, die Entfernung
des zweiten Elektrons jedoch wegen Coulomb-Absto-
Bungskriften ein etwas hoheres Potential erfordert. Im Fe/
Ru-System 26 beobachtet man die vom Ferrocen bekannte
Einelektronen-Oxidation sowie eine irreversible Zweielek-
tronen-Oxidation bei h6herem Potential entsprechend dem
Ruthenocen. Erstaunlich ist das Verhalten von [1.1]JRuthe-
nocenophan 28: Statt der erwarteten irreversiblen Oxida-
tion bei hohem Potential weist es eine reversible Zweielek-
tronen-Oxidation beim iiberraschend niedrigen Potential
von 380 mV auf. Die Griinde fiir die Stabilisierung des re-
sultierenden Dikations sind noch nicht vollig klar. Bei der
chemischen Oxidation von 28 entsteht ein diamagneti-
sches Kation, dessen 'H-NMR-Spektrum vier Multipletts
(6=5.50, 5.66, 5.93 und 6.14) fiir die Ringprotonen und ein
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scharfes Singulett (§=3.55) fiir die vier Briickenprotonen
zeigt. Weil letztgenanntes Signal auf die schnelle Isomeri-
sierung zweier syn-Konformere hindeutet, muf} sich die
Nichtiquivalenz der Ringprotonen (mit Tieffeldverschie-
bungen von ca. 1.0 und 1.5 ppm fiir die beiden Protonen-
gruppen im Ruthenocenophan 28: §=4.41 und 4.60) aus
einer Dissymmetrie im Dikation ableiten.

Die Dikationen von [1.1]Metallocenophanen sind starke
CH-S4uren, die ein oder zwei Protonen aus den Briicken-
CH,-Gruppen abspalten®. Das Cobaltocenophan-Dikat-
ion 29%® verliert bei Umsetzung mit einer schwachen Base
zwei Protonen unter Bildung einer diamagnetischen, blau-
griinen Verbindung (A.. 670 (= 11300), 450 (2800) und
260 (42300)), deren 'H-NMR-Daten (ein Zwei-Protonen-
Singulett bei §=4.22 und vier Vier-Protonen-Multipletts
bei 6=4.90, 4.99, 5.09 und 5.46) fir das Vorliegen von 38
sprechen ('H-NMR-Daten von 29%®: §=3.74 (4H), 5.69,
5.75 (je 8H)). 38 ist eine 18-Elektronen-Cobalt(1)-Spezies
mit Liganden vom Cyclopentadienid- und Butadien-Typ.

DD
c® Co® 2L ul Co H Co
i NN

H

292® 38

Die Deprotonierung des aus [1.1)Ferrocenophan 4 er-
haltenen Dikations fiihrt zum diamagnetischen Monokat-
ion 39, das mit dem aus 4 durch Hydridabstraktion mit
Ph;CBF, gewonnenen identisch ist. Dieses stabilisierte
Carbokation wird im folgenden Abschnitt beschrieben.

3.2.3. Carbenium-Ionen

Das Briickencarbenium-Ion 39 ist vollig starr, wie sein
Raumtemperatur-'H-NMR-Spektrum (Abb. 8) zeigt. In-
folge der Verschiedenheit der oberen und unteren Hilfte
des Sandwichmolekiils gibt es nun vier Typen von Proto-
nen an den Ringen; das Proton am Carbenium-lonenzen-
trum erscheint als Singulett, wihrend die beiden Protonen

g
0
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39 Fe Fe

g
0

CHCl4 ‘

e wmwwMWL
T Tyt T e
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Abb. 8. 360 MHz-'H-NMR-Spektrum des [l.1]Ferrocenophanylium-lons 39
[67].
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der jetzt fixierten zweiten Briicke nicht mehr dquivalent
sind und daher jeweils ein Dublett (/=22 Hz) erzeu-
gen!®’),

Die Roéntgen-Strukturanalyse von 39 zeigt zusitzlich,
daB bei der Stabilisierung dieses und anderer a-Ferroce-
nyl-Carbenium-Ionen direkte Wechselwirkungen zwischen
dem Carbenium-Ionenzentrum und den beiden Eisenato-
men eine wichtige Rolle spielen. Diese Einfliisse tragen zur
konformativen Starrheit des Carbokations bei. Nach dem
Mobssbauer-Spektrum nimmt jedes Eisenatom ein Drittel
der positiven Ladung auf. Diese Ladungsdelokalisierung
fuhrt zu einer Zunahme des Doppelbindungscharakters
der Bindungen zwischen Carbenium-lonenzentrum und
benachbarten Ringatomen und bringt somit eine Verstei-
fung des Molekiils und eine drastische Abnahme der Iso-
merisierungsgeschwindigkeit mit sich. Obwohl die raumli-
che Anordnung einen Hydridtransfer zwischen den Briik-
ken begiinstigen sollte, zeigt das '"H-NMR-Spektrum doch
eindeutig, daB er nicht stattfindet. Auch dies ist eine Folge
der Ladungsdelokalisierung®®”,

Abb. 9. Struktur des [1.1]Ferrocenophanylium-lons 39 im Kristall eines BF3-
Salzes [67). Das positiv geladene Briicken-C-Atom ist zum Molekiilzentrum
hin verlagert, um direkte Fe-C-Wechselwirkungen zu ermdglichen. Wie beim
Bis(fulvalen)dieisen-Radikalkation 3°® 14Bt eine Kippstellung der Ligan-
denringe die Ei yme nither iicken. Als Folge davon entfernt
sich die CH,-Briicke vom Zentrum.

Da tertiire Carbenium-lonen stabiler als sekundire
sind, Giberrascht es nicht, dafl beim briickenmonomethyl-
ierten (1.1]JFCP 40 die Hydridentfernung an der substitu-
ierten Briicke erfolgt. Die Dimethyl-Derivate (sowohl 31
als auch 32) sind ebenfalls der Hydridabstraktion zugéng-
lich, wobei jeweils das gleiche Carbenium-Ion entsteht,
das besonders stabil ist!®®],

Entsprechende Reaktionen der Fe/Ru- und Ru/Ru-Sy-
steme 26 bzw. 28 fiithren zu stabilen, jeweils starren Carbe-
nium-lonen®. Als Folge eines starren, unsymmetrischen
Geriists zeigt das 'H-NMR-Spektrum von [26 — H]® sech-
zehn verschiedene Signale fiir Ringprotonen, das typische
Tieffeldsignal fir das Proton am Carbenium-Ionenzen-
trum und zwei Dubletts fiir die nichtaquivalenten Proto-
nen der Methylenbriicke. Das vom [1.1]Ruthenocenophan
28 abgeleitete Carbenium-Ion 3hnelt dem [1.1]FCP-Carbe-
nium-Ion, es ist aber eindeutig verschieden vom Dikation
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2822, das sich bei der Oxidation von 28 bildet (siehe vori-
gen Abschnitt).

Die in diesem Abschnitt diskutierten Carbokationen ha-
ben zum Verstindnis der Struktur der von [1.1]Ferroceno-
phan 4 abgeleiteten Mono- und Dikationen einen wichti-
gen Beitrag geliefert. Altere Mossbauer-spektroskopische
Daten™® sprachen fiir die Existenz dia- und paramagne-
tischer [1.1JFCP-Dikationen. Dies wurde als Beweis fiir di-
rekte Metall-Metall-Wechselwirkungen in den Dikationen
angesehen. Heute gilt es jedoch als gesichert, daB sich die
Metalloceneinheiten in den Mono- und Dikationen gegen-
seitig nicht beeinflussen: Die Monokationen sind ,,trapped
valence*‘-Spezies und die Dikationen paramagnetisch mit
zwei ungepaarten Elektronen. Anfingliche Unklarhei-
ten®®*® sind das Ergebnis der sehr hohen C-H-Aciditit
der Briicken-CH,-Gruppen in den Dikationen, die durch
Protonenabstraktion leicht diamagnetische Carbenium-lo-
nen bilden. Die Mdssbauer-spektroskopischen Daten des
aus 31 oder 32 entstehenden Carbenium-lons sind in gu-
ter Ubereinstimmung mit denen der diamagnetischen Spe-
zies, die im entsprechenden Dikation nachgewiesen wurde.
Das Monokation dieses Systems ist kiirzlich erneut unter-
sucht worden”. Die Roéntgen-Strukturanalyse zeigt das
Nebeneinander einer Ferrocen- und einer Ferrocenium-
Ion-Einheit an; ferner existiert keine Intervalence-Trans-
fer-Bande im NIR-Spektrum, was diese Verbindung in die
Klasse I der Systematik von Robin und Day™® einordnet.
Die Diskussion, ob die Wechselwirkungen ligandenvermit-
telt oder ,,through space* stattfindet, ist damit beendet*.

3.2.4. Carbanionen

Wird n-Butyllithium zu [1.1}JFerrocenophan 4 in THF
gegeben, schligt die Farbe von gelb (Ferrocen) nach inten-
siv rot um. AnschlieBende Zugabe von Methyliodid fiihrt
zu dem in der Briicke methylierten Derivat 40. Unter ahn-
lichen Bedingungen reagiert Diferrocenyl-methan nicht
mit n-Butyllithium. Da prinzipiell beide Systeme gleiche
Reaktivitiit gegeniiber Alkyllithium-Verbindungen zeigen
sollten, muB der Grund in der Stabilitit der Produkte lie-
gen: Die Bildung des Diferrocenylmethan-carbanions ver-
lduft endergonisch, wihrend die Reaktion von 4 zu einer
stabilisierten Spezies fiihrt. Dieser erstaunliche Befund hat
eine noch erstaunlichere Erkldrung gefunden: Das Carb-
anion von 4 wird durch eine intramolekulare Wasserstofl-
briickenbindung zwischen den Kohlenstoffatomen der
Methylenbriicken stabilisiert (Schema 7). Weil C-H...C/
C...H-C-Bindungen unbekannt waren, haben wir uns
eingehender mit ihnen beschéftigt!®,

Das Wesentliche der Bindungssituation in diesen Carb-
anionen ldfit sich am besten anhand des strukturellen Un-
terschieds zu den zuvor diskutierten Carbokationen erfas-
sen. Wir haben gesehen, daBl das Carbokation sowohl in
Losung als auch im Festkdrper starr ist und dies auf die
Delokalisierung der positiven Ladung auf die Ferrocen-
Einheiten sowie auf direkte Fe—C-Bindungen zuriickge-
fithrt. Die Struktur des Carbanions ist wie die des Carbeni-
um-lons véllig starr, was jedoch vorwiegend durch die
C-.-H-.-C-Bindung verursacht wird und moéglicherweise
durch einen zusitzlichen Delokalisierungsbeitrag. Eine de-
taillierte Betrachtung anhand der 'H- und '*C-NMR-
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{4-H]®

[1.1JFCP-Carbenium-Ion

(4-H]®
[1.1)FCP-Carbanion
Schema 7. Carbenium-lon und Carbanion von [1.1)Ferrocenophan 4. Im
Carbenium-Ion ist die Ladung delokalisiert, und nur 1/3 der Ladung ver-
bleibt am Carbenium-lonenzentrum; dadurch ist das Kation starr in der syn-
Konformation fixiert, und ein Hydridtransfer findet nicht statt. Im Carb-
anion liegt eine Wasserstoffbriickenbindung zwischen den beiden Briicken-
C-Atomen vor, was ebenfalls zu einer starren Anordnung fithrt. Die symme-

trische Struktur B kénnte der Ubergangszustand zwischen den Strukturen A
und C oder der Grundzustand dieses Systems sein.

Kopplungskonstanten (Tabelle 2) zeigt, dall das Carbeni-
um-C-Atom sp?-hybridisiert ist und die starre CH,-Briicke
im 'H-NMR-Spektrum ein Doppeldublett mit einer gemi-
nalen Kopplungskonstante von 22 Hz ergibt. Ganz im Ge-
gensatz dazu weist das Carbanion zwei sp>-hybridisierte
Briicken-C-Atome auf, deren C,H,.,-Kopplungskonstante
der Erwartung entspricht, wihrend das an der Wasserstoff-
briickenbindung beteiligte endo-Wasserstoffatom eine
C,H.,.4-Kopplungskonstante von nur 63.9 Hz verursacht;

Tabelle 2. Chemische Verschiebungen und Kopplungskonstanten in den 'H-
und "*C-NMR-Spektren des [1.1]JFerrocenophan-Carbenium-lons und -Carb-
anions (CD,;Clz- bzw. [Dy THF-Ldsung).

5-Werte JHz)

C H C,H H, H
Carbenium-Ion
C®-H 163.3 (d) 7.71 (s) 162.3 —
CH; 204 (t) 2.05 (d) 127.0 22.0

2.49 (d) 220

Carbanion
CH,., 29.5 (dd) 3.09 (d) 130.4 9.0
CH. 40 451 (1) 63.9 9.0

dies ist ungefidhr die Hilfte des normalen J(C,,:,H)-Wer-
tes. Die C- - -H- - .C-Brilcke erscheint daher beziiglich der
NMR-Zeitskala symmetrisch, doch lafit dies keinerlei
Riickschliisse darauf zu, ob die symmetrische Form B den
Grundzustand oder aber den Ubergangszustand fiir einen
schnellen Austausch zwischen den Formen A und C
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(Schema 7) reprisentiert. Zwischen +30 und —70°C tritt
keine Anderung im 'H-NMR-Spektrum auf. Im Festkér-
per kénnte eine unsymmetrische Anordnung des THF-sol-
vatisierten Lithium-lons eine Dissymmetrie an der Briicke
induzieren; tatsichlich 14Bt sich durch ,,magic angle spin-
ning“‘-?C-NMR-Spektroskopie auch eine unsymmetrische
Struktur nachweisen, doch kdnnen daraus keine Riick-
schliisse auf die Struktur des Carbanions in Lésung gezo-
gen werden.

Das durch Deprotonierung von 40 gebildete Carbanion
zeigt ein '"H-NMR-Spektrum, das typisch fiir einen Proto-
nenaustausch zwischen zwei Spezies (stark asymmetrisches
Doppelminimum-Potential) ist. Weil die negative Ladung
am sekundiren besser als am tertidren C-Atom der Briik-
ken stabilisiert werden kann, befindet sich der Hauptteil
der Ladung am sekundiren C-Atom. Protonen-Entkopp-
lungsexperimente weisen jedoch eindeutig nach, daB auch
in diesem Fall eine C---H---C-Bindung vorliegt. Die
Wechselwirkung fiihrt aber nicht zu einer erkennbaren Be-
setzung des energetisch hdheren Minimums (auf der
NMR-Zeitskala), doch ist auch diese C- - -H- - -C-Bindung
so stark, daf} das Anion eine starre Struktur hat. Die Reak-
tion dieses unsymmetrischen Carbanions mit Methyliodid
fiithrt ausschlieBlich zum exo,exo-Dimethyl-Derivat 32.

Aus den exo,endo- und exo,exo-Dimethyl-Verbindungen
31 bzw. 32 entsteht bei Deprotonierung das gleiche Carb-
anion, dessen Briickenwasserstoffatom mit beiden Methyl-
gruppen in Wechselwirkung steht; dadurch wird deren 'H-
NMR-Signal in ein Dublett aufgespalten, wihrend das
Briickenwasserstoffatom ein symmetrisches Septett ergibt.

Da der Ring-Ring-Abstand in [1.1]Ferrocenophan 4
330 pm betrigt, diirfte dieser Wert auch giinstig fiir den
Abstand zwischen den C-Atomen einer C---H- - .C-Bin-
dung sein; eine Extrapolation aus den bekannten Abstin-
deninO---H.--0O-,0---H:...N-und N-..H...N-Bin-
dungen 148t in der Tat einen Wert von 330 bis 350 pm
plausibel erscheinen. Damit ist verstidndlich, dall das Fe/
Ru-Analogon 26 mit einer Entfernung zwischen den Briik-
ken-C-Atomen von ungefihr 350 pm mit n-Butyllithium zu
einem Briicken-Carbanion reagiert’®”, [1.1]JRuthenoceno-
phan 28 - in dem der Ring-Ring-Abstand 370 pm be-
trigt - jedoch nicht. Die Befunde sprechen dafiir, daB
C-:-H---C-Bindungen erheblich stirker sind als friiher
vermutet. Fiir intermolekulare Wasserstoffbriickenbindun-
gen zwischen starken CH-S4uren wie Acetylen und starken
Protonenacceptoren wie Isocyaniden schitzte man
C-.-H:.-C-Bindungsstirken von <8-10 kJ/mol ab.
Auch wenn unsere Ergebnisse keine Schitzung der oberen
und unteren Grenzwerte fiir die C---H...C-Bindungs-
stirke gestatten, so mull man doch von mehr als nur eini-
gen kJ/mol ausgehen.

3.2.5. Protonierung

Ferrocen reagiert mit oxidierenden Sduren zum griinen,
paramagnetischen Ferrocenium-lon, wihrend sehr starke
nicht-oxidierende Siuren zur Protonierung ohne (anschlie-
Bende) Oxidation fiithren. Im protonierten Ferrocen 13 be-
findet sich das zusitzliche Proton am Eisenatom", Das
'"H-NMR-Spektrum von Ferrocen z.B. in wiBrigem Bor-
trifluorid (HBF;0H) zeigt fiir die zehn Ringprotonen ein
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Dublett (J<1 Hz) bei §=5.2 (Ferrocen: 6=4.1) und fiir
das Proton am Eisenatom ein breites Signal bei §= —2. Zu
erwarten wiren elf Maxima als Ergebnis der Kopplung mit
den zehn Ringprotonen fiir dieses Signal, doch ist es durch
Austausch mit dem Solvens verbreitert und zeigt nur eine
kaum wahrnehmbare Struktur. Im 'H-NMR-Spektrum von
Ruthenocen in HBF;0H zeigt sich keine Kopplung zwi-
schen den Ringprotonen und dem hydridischen H-Atom;
fiir beide Protonenarten wird ein scharfes Singulett beob-
achtet. Entgegen fritheren Arbeiten”" fanden wir als Ver-
hiltnis der Integrale beider Signale genau 10:1.

Gibt man [1.1]Ferrocenophan 4 zu HBF;0H, so findet
primér eine doppelte Protonierung statt, auf die unter Bil-
dung von 42° eine sofortige H,-Eliminierung folgt
(Schema 8)"%. Auch wenn diese Reaktion auf den ersten
Blick nicht auBergewdhnlich ist - schlieBlich reagiert auch
Zink mit Sduren unter Bildung von H, und Zn2® -, kommt
ihr doch eine erhebliche Bedeutung zu, weil das Dikation
4%® (im Gegensatz zu Zn?®!) einfach zum neutralen 4 re-
duzierbar ist und dieses System daher potentiell Anwen-
dungen als Katalysator bei Prozessen zur H,-Entwicklung
finden konnte!’.

F&, H —» F H FP
SN S
H
[4"‘2}‘1]20 43@

Schema 8. Katalysecyclus der Hp-Entwicklung im System 4/H®. Die dop-
pelte Protonierung von 4 fihrt zu einem Dikation mit zwei annihernd neu-
tralen, dicht benachbarten Wasserstoffatomen. Unter Eliminierung von H,
entsteht dann 4%, das schtieBlich leicht zum neutralen 4 reduziert werden
kann,

Nach einer Untersuchung dieser Reaktion liegen fol-
gende. Verhiltnisse vor: Es laufen viele Protonierungs-/
Deprotonierungsschritte ab, bevor sich eine diprotonierte
Spezies bildet; die anschlieBende H,-Eliminierung ist
dann schnell. Das resultierende Dikation 42® kann mit
neutralem 4 zum Monokation synproportionieren, das
nicht mehr an den wasserstoffbildenden Reaktionsschrit-
ten beteiligt ist. 4 wird nicht direkt am Metallatom proto-
niert, sondern iiber einen exo-Angriff am Liganden und
nachfolgenden Protonentransfer zum Eisenatom. Hierfiir
sprechen folgende Ergebnisse: Beim Lésen von 4 in
DBF,0D (BF;-gesittigtes D,0) enthdlt das Reaktionspro-
dukt (nach Freisetzung einer Mischung von H,, HD und
D;) durchschnittlich acht Deuteriumatome an allen Ring-
positionen, wihrend die CH,-Briicken unverindert blei-
ben'”?.. Bei direkter Deuterierung der Eisenatome wire rei-
nes D, entwickelt worden und Ringdeuterierung ausgeblie-
ben. exo-Angriff an einem der Ringe durch Deuterium
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fiihrt zu einem Ubergangszustand, von dem aus einfache
Protoneniibertragung zum Metallatom und Ringdeuterie-
rung moglich sind. Dieser einfache Mechanismus (siehe
auch Schema 1) gestaltet sich jedoch durch die niedrige
Basizitit der Ferroceneinheit verwickelt, denn nur die
recht unwahrscheinlich gleichzeitige Priisenz je eines
Protons an den beiden Metallatomen fiihrt zur H,-Ent-
wicklung; zwischenzeitlich kénnen viele einfache Proto-
nierungen (Deuterierungen) ablaufen. Die Zugabe einer ge-
ringen Menge eines Reduktionsmittels wie Zinn fiihrt zur
vollstindigen Deuterierung aller Ringpositionen, weil das
Dikation zum Monokation und neutralen 4 reduziert wird.
Das Monokation kann viele Deuterierungs-/Dedeuterie-
rungsschritte erfahren, ohne daB sich die diprotonierte
Spezies mit anschlieBender H,-, HD- oder D,-Eliminie-
rung bildet. Auf beiden Wegen kann 4 vollstindig deute-
riert werden. Die Protonierung von 4 scheint also nach
Weg B von Schema 1 abzulaufen. Es spricht vieles dafiir,
daB dieser Weg nicht nur auf den Fall des Protons als
Elektrophil beschrénkt ist, und daher der allgemein akzep-
tierte Weg A nicht mit der in den Lehrbiichern formulier-
ten Eindeutigkeit feststehen diirfte. Die Reaktion wurde
auch mit semiempirischen, quantenchemischen Methoden
untersucht”,

Die Reduktion des Dikations 4%® durch Zinn zeigt, daB
4 als Katalysator bei Prozessen zur H,-Entwicklung von
Nutzen sein kdnnte. Viele Metalle wie Zinn und Blei, die
elektropositiver als Wasserstoff sind und daher mit Siuren
reagieren sollten, sind vollig inert gegen Siduren (Blei-Siu-
re-Batterie!). Dies ist eine Folge ihrer Uberspannungen:
Die Reaktion ist zwar thermodynamisch méglich, doch
sind einer oder mehrere Schritte (wie Desolvatation, Ad-
sorption und Desorption oder die Bildung eines adsorbier-
ten H,-Molekiils aus zwei adsorbierten H-Atomen) der
komplizierten Reaktion

2HGuw + My — Hy + M2,

inhibiert. Es ist ein zusétzliches Potential erforderlich, da-
mit die Reaktion abliuft. Blei ist ein ausreichend starkes
Reduktionsmittel, um 42® in neutrales 4 umzuwandein,
das wiederum in den Cyclus nach Schema 8 eintritt. Dieser
ProzeB wird bis zur volligen Auflésung des Bleis fortge-
fiithrt. In wiederholten Versuchen gelang es uns, 5 g Blei in
Gegenwart von nur 10 mg 4 in HBF,;OH aufzulésen. 4 ka-
talysiert also die H,-Entwicklung, wo Uberspannungen ein
Reaktionshemmnis bilden.

Auch bei Quecksilber, einem weiteren Metall mit einer
betrichtlichen Uberspannung bei der H,-Entwicklung, ge-
lingt diese in Gegenwart von 42® (Quecksilbertropfelek-
trode) bei erheblich geringerem negativen Potential'®®,

Einige Ergebnisse zur katalytischen Wirkung von 4 in
Prozessen zur H,-Entwicklung sind in Abbildung 10 darge-
stellt. Strom flieBt in einer Elektrolysezelle, wenn das Po-
tential ¥ (gemessen gegen SCE) zur Freisetzung von Was-
serstoff an der Kathode ausreichend negativ ist. Die
Strommenge ist bei einer gegebenen Spannung zur Menge
des gebildeten Wasserstoffs direkt proportional. An Ka-
thoden aus poliertem Platin, die nur eine sehr geringe
Uberspannung haben, findet die H,-Entwicklung schon
bei —200 mV und darunter statt, doch 148t sich auch diese
geringe Uberspannung durch Zugabe von 4 zur Losung
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eliminieren. Noch wichtiger ist die Katalyse der H,-Ent-
wicklung an Silicium-Photokathoden durch 4 (Solarener-
gienutzung)!>.

-500 /0 ) 500
1

p—87

Dunkel- oder
Lichtreaktion
ohne 4

p-Si hv+ 4

AV =300 mV

Abb. 10. Elektrochemische Daten fiir HBF;OH-Ldsungen mit oder ohne 4.
An einer Platinkathode wird Wasserstoff unterhalb —200 mV entwickelt. Die
geringe Uberspannung fiir die Wasserstoffentwicklung an Platin wird durch
Zugabe von 4 zur LAsung eliminiert, was zu StromfluB unterhalb — 150 mV
fithnt. Eine p-Si-Kathode im Dunkeln entwickelt keinen Wasserstoff, und es
flieSit kein Strom, unabhingig davon, ob 4 zugegeben wird oder nicht. An
einer bestrahlten p-Si-Kathode kann Wasserstoff nur nach Zugabe von 4 zur
Elektrolytldsung erzeugt werden.

Die p-Typ-Siliciumelektrode ist im Dunkeln ein schlech-
ter Leiter und kann nicht zur elektrochemischen H,-Ent-
wicklung genutzt werden; doch auch bei Bestrahlung ist
sie dazu nicht in der Lage, weil Silicium eine hohe Uber-
spannung hat. Die Bestrahlung einer p-Typ-Siliciumka-
thode in einer Zelle mit Pt-Anode und einer SCE-Refe-
renzelektrode fiihrt selbst bei —1.0 V zu keiner H,-Ent-
wicklung aus HBF;0H, doch tritt diese schon béi Potentia-
len unterhalb +200 mV ein, wenn 4 zur Sédure gegeben
wird. Die Bildung von H, bei einem positiveren Potential
als dem, das bei der Reduktion an Platinelektroden nétig
ist, bedeutet, daB durch Bestrahlung der Halbleiterelek-
trode Licht in ein zusétzliches Potential umgewandelt
wurde, was die zur H,-Entwicklung erforderliche Energie
reduziert.

Uber das [1.1]JFCP-Carbanion (Schema 7) konnten wir
ein polymergebundenes [1.1]JFCP-Derivat herstellen: Die
Reaktion des Carbanions mit Chlormethyl-polystyrol lie-
fert ein Polymer, das geniligend [1.1]JFCP-Reste enthilt, um
katalytisch aktiv zu sein. Die Beschichtung von Silicium-
Photokathoden mit diesem Polymer hat zu aktiven und sta-
bilen, modifizierten Elektroden gefiihrt, die bei Bestrah-
lung in einer elektrochemischen Zelle mit HBF;OH als
Elektrolyt schon bei sehr positiven Potentialen (400-
450 mV) Wasserstoff entwickeln. Obwohl die Protonierung
von Ferrocenen sehr starke Sauren erfordert, gelingt es -
wenn auch bei negativeren Potentialen - mit der polymer-
modifizierten Silicium-Photokathode, durch Bestrahlung
mit einer Xenon-Bogenlampe oder mit Sonnenlicht sogar
aus 1 M S#uren (Abb. 11) wirkungsvoll Wasserstoff zu er-
zeugen. Die GréBe des Unterpotentialeffekts (Differenz
zwischen dem fiir die H,-Entwicklung an Pt- und anderen
Elektroden notwendigen Potential) ist ein MaB fir die
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Xe-Lampe IlmA]

|

I

\ Vo

unfokussiertes  fokussiertes
Sonnenlicht

Abb. |1. Hy-Entwicklung aus 1M HCIO,-Ldsung an p-Typ-Silicium-Photo-
kathoden, die durch polymergebundenes 4 modifiziert sind (siehe Text). Be-
achtenswert ist der steile Anstieg des Stroms, wenn das Sonnenlicht auf die
Elektrode fokussiert wird. Im Experiment mit nicht-fokussiertem Licht geht
der Strom wegen der kleinen Zahl durch Licht erzeugter Ladungstrager auf
ein Maximum zu. Eine Erhdhung des Bestrahlungsniveaus erhdht den
Grenzstrom.

Effizienz der Umwandlung von Solarenergie in chemische
Energie in Form von Wasserstoff.

Die Reaktion von [1.1]Ferrocenophan 4 mit Sduren un-
ter Bildung von Wasserstoff ist nur moglich, weil das Di-
kation 42° zugiinglich ist. Wenn in verwandten Systemen
ein Dikation nicht existiert, sollte demnach auch die H,-
Eliminierung aus der diprotonierten Spezies nicht méglich
sein. Dies konnte beim Fe/Ru-System bestitigt werden,
bei dem der Einelektronen-Oxidation des -Ferrocenteils
zum Monokation die Zweielektronen-Oxidation der Ru-
thenoceneinheit zum Trikation folgt. Die Reaktion des Fe/
Ru-Systems mit HBF;OH fiihrt zu einer NMR-spektrosko-
pisch beobachtbaren kationischen Spezies, jedoch nicht zu
einer H,-Entwicklung™). Die Protonierung von [1.1JRuthe-
nocenophan 28, das ein ungewdhnlich stabiles Dikation
bildet, ist unter unseren Standardbedingungen bisher nicht
gelungen - ein Problem, das seiner Losung noch harrt.

3.3. [2.2]Metallocenophane

Bisher sind nur [2.2]Ferrocenophane bekannt, obwohl
auch Analoga mit anderen Metallen zuginglich sein soll-
ten. In 41, dem interessantesten [2.2]Ferrocenophan, sind
die Ferroceneinheiten durch zwei Acetylenbriicken ver-
bundens. Das Diin 41 ist sowohl zu einem Mono- als

O

Fe 41

auch zu einem Dikation oxidiert worden. Im Hinblick auf
die Frage, wie Elektronen in gemischtvalenten Komplexen
delokalisieren konnen, ist die Beobachtung von Bedeu-
tung, daBl das ungepaarte Elektron im Monokation trotz
einer Entfernung von 600 pm zwischen den Eisenato-
men!”"™ voll delokalisiert ist. Dies unterstreicht die Be-
deutung der Wechselwirkung iiber Liganden mit konju-
giertem Elektronensystem.
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3.4. GriBere [m.m]Ferrocenophane

Als zuerst hergestelltes [m.m}Ferrocenophan ist [4.4]Fer-
rocenophan heute lediglich von historischer Bedeutung. Es
war in sehr geringer Ausbeute neben einer Vielzahl ande-
rer Produkte 1958 von Liittringhaus et al. durch Reaktion
des Ligandendianions mit Eisen(11)-chlorid erhalten wor-
den®®. Inzwischen sind zahlreiche [m.m]Ferrocenophane
mit groflen Kohlenwasserstoffbriicken und auch mit Hete-
roatome enthaltenden Briicken synthetisiert worden. Be-
sondere Eigenschaften wurden an diesen Systemen nicht
festgestellt.

3.5. [m"]Metallocenophane

Unter [m"]Metallocenophanen versteht man oligomere
Systeme mit mehr als zwei durch Kohlenwasserstoffbriik-
ken verbundenen Metalloceneinheiten (n gibt deren Zahl
an und m die Zahl der CH,-Gruppen in den Briicken). Alle
Synthesewege zu den [1.1]Metallocenophanen liefern zu-
gleich diese Oligomere, doch sind auBer bei den Ferrocen-
Systemen kaum Anstrengungen unternommen worden, sie
zu charakterisieren. Obwohl die [1"]Ferrocenophane mit
n=1 bis 4 (z. B. Verbindung 6) schon friih von Katz et al.””!
beschrieben wurden, sind bis vor kurzem kaum neue Be-
funde mitgeteilt worden. Bei unseren Arbeiten iiber hetero-
nucleare Metallocenophane sind mehrere Fe/Ru-Oligo-
mere erhalten worden, von denen das [1.1.1.1]Metalloce-
nophan mit jeweils zwei Eisen- und Rutheniumatomen
(Analogon von 6) erwihnenswert ist: Die beiden Ferro-
ceneinheiten sind gegeniiberliegend angeordnet und k&n-
nen sich stark anndhern. Dies driickt sich in der Fahigkeit
des Systems zur H,-Entwicklung bei Protonierung in star-
ken Sduren aus. Die Reaktion ist jedoch langsamer als bei
4. Ahnliche Untersuchungen sind am [1.1.1.1]JFCP 6 noch
nicht durchgefithrt worden. Vom PF,-Salz des analogen
Fe,Co,-Dikations sind Einkristalle isoliert und die Struk-
tur (Abb. 12) bestimmt worden!””., Dieses Salz wurde zu-
nichst wegen seiner guten Lslichkeit fiir ein [1.1]Metallo-
cenophan gehalten. Es entsteht durch Reduktion von
Bis(fulvenyl)ferrocen und Umsetzung des Dianions mit
Hexammincobalt(1i1)-chlorid. Unverzerrte Ferrocen- und
Cobaltocenium-Ionen sind so angeordnet, daB die Fe-Fe-
und Co-Co-Abstinde ein Minimum annehmen.

Abb. 12. Struktur des Fe,Co,[1.1.1.1]Metallocenophan-Dikations in Kristal-
len des PF4-Salzes [79].
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4. Zusammenfassung

Die Chemie der [m.m]Metallocenophane hat sich schon
jetzt als interessant, lehrreich und niitzlich erwiesen: Neue
Synthesewege haben nicht nur die gezielte Herstellung be-
stimmter Verbindungen erméglicht, sie haben auch Mate-
rialien mit vielen unerwarteten Eigenschaften geliefert. Die
durch den Abstand zwischen den Liganden der Metal-
locene vorgegebenen strukturellen Merkmale, die Leichtig-
keit, mit der die Liganden rotieren kénnen, der Zugang zu
flexiblen und starren Systemen, die Gegenwart zweier oder
mehrerer Metallatome in einer Umgebung, in der Wechsel-
wirkungen zwischen ihnen abstimmbar sind, all dies macht
[m.m]Metallocenophane zu faszinierenden, potentiell nutz-
bringenden Verbindungen. Erste Anwendungen, wie die
Verwendung als Katalysatoren zur H,-Entwicklung aus
sauren, wiBrigen Losungen, hat man gefunden, doch kon-
nen weitere erwartet werden, so z.B. auf dem Gebiet der
leitenden molekularen Materialien und bei der Katalyse
von C-C-Verkniipfungen. Bisher sind nur die Fundamente
dieses Gebiets gelegt worden, sein Ausbau bleibt zukiinfti-
gen Anstrengungen vorbehalten.

Unserer Forschungsgruppe kam die sehr gute Kommuni-
kation mit anderen Arbeitskreisen zugute. Besonders bedeut-
sam waren viele Diskussionen mit den Professoren Cowan,
Hendrickson, Watts und Bitterwolf iiber unterschiedliche
Aspekte der hier prisentierten Ergebnisse. Ein grofler Teil
unserer Arbeiten wurde am IBM Research Laboratory in
San Jose, Kalifornien, durchgefiihrt, wo ich mich der ausye-
zeichneten Mitarbeit von Adel Nazzal und vieler Postdocto-
ral Fellows, deren Namen im Literaturverzeichnis erwihnt
sind, erfreuen konnte. An der University of Connecticut ge-
niefe ich die Zusammenarbeit mit Graduate Students und
Postdoctoral Fellows, deren Beitrige bisher unpubliziert und
als solche im Literaturverzeichnis gekennzeichnet sind. Ihnen
allen gilt mein Dank. SchlieBlich machte ich Professor
Rheingold, University of Delaware, fiir seine Zustimmung
danken, iiber die unverdffentlichte Struktur von [1.1]Ferroce-
nophan in diesem Beitrag berichten zu diirfen.

Eingegangen am 12. November 1985 [A 584)
Ubersetzt von Dr. Fritz Heinrich, Mar)
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