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Von der molekularen Elektronik bis
zur homogenen Katalyse: Mehrkernige
Metallocenkomplexe haben ein grof3es
Anwendungspotenzial.['l Beispielsweise
wurden oligomere Ferrocenderivate er-
folgreich als Multielektronen-Redoxka-
talysatoren, Elektronenspeichermedien
und bei der Oberflaichenmodifizierung
von Elektroden eingesetzt.??!

Aus der groflen Vielfalt denkbarer
Strukturen sind zunéchst die linearen
Poly(ferrocenylene) besonders hervor-
zuheben, da ihre Entwicklung bislang
am weitesten fortgeschritten ist. Im
Hinblick auf ihre Synthese gelang der
entscheidende Durchbruch mit der
Ringoffnungspolymerisation  gespann-
ter [1]Ferrocenophane, die zu gut cha-
rakterisierten und verarbeitbaren Ma-
kromolekiilen 1 fiihrt (Schema 1).
Kiirzlich wurden ausgehend von 1,1'-
Bis(dibromboryl)ferrocen iiber eine
neuartige Kondensationsreaktion auch
Borandiyl-verbriickte Derivate 2 her-
gestellt (Schema 1).”! Nach geeigneter
Substitution der Bromatome zeichnen
sich die resultierenden Materialien
durch eine ausgeprégte elektronische
Kommunikation zwischen den Eisen-
zentren aus, die auf eine effiziente La-
dungsdelokalisation iiber die leeren p-
Orbitale der Boratome zuriickzufiihren
ist.

Im Hinblick auf die Entwicklung
nanoskaliger Dréhte fiir die molekulare
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Schema 1. Synthesestrategien fiir Poly(ferro-
cenylene) 1-3.

Elektronik kommt einer Maximierung
der elektronischen Wechselwirkungen
entlang der Polymerhauptkette ent-
scheidende Bedeutung zu. Poly(ferro-
cenylene) 3 (Schema 1) mit direkt ver-
bundenen Cyclopentadienylringen las-
sen hierbei besonders vielversprechende
Eigenschaften erwarten. Bisherige Ver-
suche zur Synthese polymerer Struktu-
ren 3, die ausschlieBlich Ferrocen in der
Hauptkette tragen, stiitzten sich unter
anderem auf die schrittweise Kupplung
von 1,1'-Diiodferrocen mit 1,1’-Dili-
thioferrocentmeda.’”  Als  Ergebnis
wurden jedoch meist oligomere und
kurzkettige Materialien erhalten, deren
Reinigung und Charakterisierung zu-
dem durch Loslichkeitsprobleme er-
schwert wurde. In jiingerer Zeit konnten
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diese Probleme durch Einfiihrung 16s-
lichkeitsvermittelnder Alkylsubstituen-
ten teilweise iberwunden werden. Er-
wihnenswert sind vor allem Arbeiten
zur Prédparation von Poly(ferrocenyle-
nen) [—(CsH;R)Fe(CsH;R)—], iiber die
Reaktion des Di(hexyl)fulvalen-Dian-
ions mit [FeCly(thf),] (R=Hexyl)"
oder durch CuCl-vermittelte Kupplung
von 1,1’-Bis(tri-n-butylstannyl)-3,3"-bis-
(trimethylsilyl)ferrocen (R = SiMe;).”
Eine besondere Herausforderung,
gleichzeitig aber auch besonders grofies
Potenzial, liegt im Ubergang von eindi-
mensionalen Polymeren zu zweidimen-
sional-sternférmigen Oligo(metallo-
cen)-Strukturen oder gar dendritischen
Molekiilen. Aus préaparativen Griinden
wurden zunéchst Verbindungen synthe-
tisiert, in denen die einzelnen Metallo-
cen-Einheiten iiber gesittigte Briicken-
glieder miteinander verbunden sind.
Wichtige frithe Beispiele fiir solche
mehrkernigen hoherdimensionalen
Metallocen-Aggregate umfassen die
Tentakelkomplexe 4 und 5 (Abbil-
dung 1). Die Synthese von 4 nutzt die
gesteigerte Aciditdt der Methylproto-
nen von [(CsHs)Fe(CsMe)]" fiir die
Anbindung von sechs Ferrocenylbutyl-
Resten durch eine Sequenz nucleophiler
Substitutionsreaktionen mit 4-Ferroce-
nylbutyliodid.”) Die elfkernige Ferro-
censpezies 5 ist ausgehend von Deca-
(allyl)ferrocen durch zehnfache Hydro-
silylierung mit Dimethylsilylferrocen
zugiinglich."”  Dem Cyclovoltammo-
gramm von 5 ist zu entnehmen, dass die
terminalen Ferrocenylsubstituenten
gleichzeitig in einem Zehnelektronen-
iibergang oxidiert werden und das Mo-
lekiilgeriist somit allenfalls eine sehr
geringe intramolekulare elektronische
Wechselwirkung zulésst.
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Abbildung 1. Zweidimensionale mehrkernige Eisenkomplexe 4-6.

Auch hier wire es demnach wiin-
schenswert, statt elektronisch weitge-
hend isolierender Alkylketten alterna-
tive Briickenelemente einsetzen zu
konnen, die eine elektronische Kom-
munikation zwischen den redoxaktiven
Untereinheiten fordern. In diese Rich-
tung gibt es bereits wichtige Ansitze,
wie z.B. den Aufbau sternformiger me-
tallorganischer Verbindungen, in denen
ein zentrales Tricarbonyl(cyclobutadi-
en)eisen-Fragment iiber Alkindiylbrii-
cken mit {(C,H;)Fe(CO);}- (6, Abbil-
dung 1) oder {(CsH,)Mn(CO),}-Substi-
tuenten verbunden ist."! Der Schliis-
selschritt dieser Synthesen besteht in
der vierfachen Palladium-katalysierten
Kupplung der entsprechenden metall-
organischen  Stannylacetylene  mit
[(C,1,)Fe(CO);] (Stille-Kupplung).

Ahnlich wie bei linearen Poly(fer-
rocenylenen) sind auch im Falle zwei-
dimensionaler = Aggregate optimale
elektronische Eigenschaften vor allem
dann zu erwarten, wenn die Metallo-
cenfragmente direkt aneinander gebun-
den sind. Diesem Ziel sind Vollhardt
etal. nunmehr einen wesentlichen
Schritt niher gekommen:I'” Durch eine
Negishi-Kupplung  von  [(CsIs)Mn-
(CO)"™ mit  Zn[(CsH,)Mn(CO)s],
oder Zn[(CsH,)Fe(CsHs)], gelangten sie
in guten Ausbeuten zu den radialen
Oligocyclopentadienyl-Metallkomple-
xen 7 und 8 (Schema 2).

Dieselbe Gruppe hatte bereits 1996
den Penta(cyclopentadienyl)cyclopen-
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tadienyl-Komplex [(CsHs)sCsMn(CO);]
hergestellt und dessen Deprotonierung
zum Pentaanion [(CsH,)sCsMn(CO);]*~
beschrieben, das anschlieBend als Brii-
ckenligand in sechskernigen sternfor-
migen Metallkomplexen fungieren soll-
te.™ Uberraschenderweise war es je-
doch bislang nicht moglich, diese Ver-
bindung zu permetallieren, sodass die
hier vorgestellte Metallacyclopentadi-
enylierung erstmalig Zugang zu Ver-
bindungen des Typs 7 und 8 eroffnet.
Elektrochemische Untersuchungen
des Ferrocenylderivats 8 ergaben drei

+ 5 Zn(Cym),

Angewandte

deutlich getrennte Redoxwellen, die ei-
nem Einelektronen- und zwei Zwei-
elektroneniibergéingen entsprechen.
Demnach lésst, anders als bei 5 (Abbil-
dung 1), die Architektur von 8 offen-
sichtlich  ausgeprédgte elektronische
Wechselwirkungen innerhalb des Mole-
kiils zu. Eine noch weitere Steigerung
der Ladungsdelokalisation sollte auf
zwei Wegen erreichbar sein: 1) Man
konnte sechs Metallionen nicht allein
iiber den [(CsH,)sCs]° -Liganden, son-
dern zusitzlich noch iiber direkte Me-
tall-Metall-Bindungen zu Clustern ver-

Schema 2. Synthese von Penta(cymantrenyl)cymantren 7 und Penta(ferrocenyl)cymantren 8.
a) [Pd,(dba),] (25%), THF, 65°C, dba = Dibenzylidenaceton; Cym = (C;H,)Mn(CO);,,

Fc=(CsH,)Fe(CsHs).
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kniipfen. 2) Die fiinf Cyclopentadienyl-
Substituenten lieBen sich durch intra-
molekulare Vernetzung in ihren Rota-
tionsmoglichkeiten einschrianken und
parallel zum mn-Elektronensystem des
zentralen Fiinfringes ausrichten.

Wegen der bekannten Photolabilitit
von Carbonylkomplexen bietet sich der
Hexamangankomplex 7 als Ausgangs-
verbindung fiir Clusterbildungsstudien
an. In der Tat fiihrt die Photolyse von 7
in THF (450-W-Quecksilberlampe, =
130s) unter Freisetzung eines Aquiva-
lents Kohlenmonoxid zu einer Ver-
bindung, in der neben dem Zentral-
komplex und drei unveridnderten
{(CsH,)Mn(CO);}-Substituenten noch
eine {(CsH,)(CO),Mn(p-CO)Mn(CO),-
(CsH,)}-Einheit mit Mn-Mn-Bindung
vorliegt. Hohere Cluster wurden bislang
nicht identifiziert. Erste Versuche zur
Anellierung von Cyclopentadienyl-Sei-
tengruppen wurden unter Verwendung
des Ferrocenylderivats 8 durchgefiihrt.
Die Vereinigung von 8 mit wéssriger p-
Toluolsulfonsdure endete in der Ab-
spaltung eines {(CsHs)Fe}-Fragments
und der Kniipfung einer C-C-Bindung
zwischen der freigesetzten Cyclopenta-
dienylgruppe und einem benachbarten
Ferrocenyl-Substituenten (9, Abbil-
dung 2). Unter oxidativen Kupplungs-
bedingungen nach Zugabe von Cu'-
Trifluormethylsulfonat zu 8 werden zwei
benachbarte {(CsHs)Fe}-Fragmente eli-
miniert und zwei C-C-Bindungen er-
zeugt. Eine davon bildet sich in ge-
wiinschter Weise, wihrend die andere
den CsHs-Ring eines der verbliebenen
Ferrocenyl-Substituenten  einbezieht
(10, Abbildung 2).

Eine wesentliche Erweiterung er-
fahrt das Vollhardtsche System dadurch,
dass der zentrale Cyclopentadienylring
von 8 durch Bestrahlung der Verbin-
dung in THF dekomplexiert werden
kann, wodurch man freies Penta(ferro-
cenyl)cyclopentadien gewinnt. Ent-
scheidend fiir den Erfolg ist die Zugabe
von 100 Aquivalenten 1-Heptin, auch
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Abbildung 2. Reaktionsprodukte der Umset-
zung von 8 in Gegenwart von p-Toluolsulfon-
siure (9) oder Cu'-Trifluormethylsulfonat (10).

wenn noch nicht vollkommen geklért ist,
in welcher Weise dieses in die Reaktion
eingreift. Angesichts der Tatsache, dass
Cyclopentadienide zu den wichtigsten
Liganden in der metallorganischen
Chemie gehoren, eroffnet die Verfiig-
barkeit eines sterisch extrem abge-
schirmten Derivats, dessen Eigenschaf-
ten gleichzeitig auf elektrochemischem
Wege beeinflussbar sind, faszinierende
Perspektiven.

Die hier vorgestellte Arbeit von
Vollhardt etal. markiert einen ent-
scheidenden Durchbruch auf dem Ge-
biet der metallorganischen Materialien,
indem sie die bisherige Beschrinkung
auf linear verkniipfte Poly(metallocene)
aufhebt und einen Weg hin zur Synthese
zweidimensionaler Strukturen weist.
Neben der eleganten Synthese ist vor
allem der Nachweis wichtig, dass selbst
sterisch stark iiberfrachtete Penta(cy-
clopentadienyl)cyclopentadienyl-Kom-
plexe noch Molekiilkonformationen
einzunehmen vermogen, die ausge-
pragte elektronische Wechselwirkungen
zwischen den gebundenen Metallzen-
tren zulassen. Man darf daher auf zu-
kiinftige interessante Entwicklungen
auf dem Gebiet monodisperser metall-
organischer Nanostrukturen gespannt
sein.

Ergdnzender Kommentar: Kiirzlich
gelang der Arbeitsgruppe von Vollhardt
auch die Synthese der lange gesuchten
Verbindung  Hexa(ferrocenyl)benzol
durch sechsfache Ferrocenylierung von
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Hexabrom- bzw. Hexaiodbenzol {iiber
eine Negishi-Kupplung.™
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