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Metallorganische molekulare Baume als 
Mehrelektronen- und Mehrprotonenspeicher : 
CpFe -+ 4nduzierte Nonaallylierung von Mesitylen 
und phasentransferkatalysierte Synthese 
eines redoxaktiven Nonaeisenkomplexes * * 
Von Frangoise Moulines, Laurent Djakovitch, Roland Baese, 
Bruno Gloaguen, Werner Thiel. Jean-Luc Fillaut, 
Marie-HeIcke Delville und Didier Astruc * 
Professor Hans Bock zum 65. Geburtstag gewidmet 

Das Interesse an der Theorie[l] und den Methoden zur 
Synthese['] stark verzweigter Verbindungen hat in letzter 
Zeit wieder zugen~mrnen[~~.  Eine besondere Herausforde- 
rung ist die Funktionalisierung der Seitenketten (Armej 
durch Redoxsysteme; auf diese Weise sollten molekulare elek- 
tronische Funktionseinheiten zuganglich sowie Redoxkata- 
lysen, bei denen viele Elektronen iibertragen werden, mog- 
lich seinr4]. Wir stellen hier eine Methode zur Synthese von 
Arborolen mit neuartiger Topologie rnit Hilfe von Organo- 
metallverbindungen vor. Dabei wird Mesitylen in einer bin- 
topfreaktion neunfach funktionalisiert und anschlieBend zu 
einem Nonaeisenkomplex umgesetzt, in dem die Eisen- 
zentren quasilquivalente, reversible Fe"1Fe'-Redoxsysteme 
sind. 

Aktiviert man Arene durch n-Komplexierung an Zwolf- 
elektronen-Ubergangsmetallkomplexfragmente, erleichtert 
dies nucleophile Reaktionen[' - 'I. Trahanovsky und Card 
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entwickelten eine andere Methode, bei der eine Alkyl- 
seitenkette deprotoniert und anschlieBend elektrophil ange- 
griffen wird ; als Metallkomplexfragmente wurden 

C,H,j][6, 7 ,  91 und Fc($-aren)' + ["I verwendet. Bei der Ein- 
topfreaktion von [FeCp($-C,Me,)]PF, rnit Alkyl-, Allyl- 
und Benzylhalogeniden in Gegenwart von KOR (R = H, 
tBu) entstehen scheibenformige, hexasubstituierte ,,Ten- 
takel-Sandwichkomplexe"[7h~ ']. Bislang konnten nur Poly- 
methylarene hergestellt werden, bei denen jeder Methyl- 
substituent in einen Substituent mit einemL"> oder zwei19'] 
funktionalisierten Asten iiberfiihrt wurde. Wir berichten hier 
uber die Synthese eines Arens rnit Substituenten, die sich zu 
drei funktionalisierten Asten verzweigen. 

Komplex 1 reagiert rnit KOH in Allylbromid, wobei nach 
chromatographischer Aufarbeitung in guter Ausbeute der 
gelbe, harzartige Komplex 2 mit drei Allyl-Asten isoliert wer- 
den kann"'"' [GI. (a)]. Unter den gleichen Bedingungen konn- 

Cr(C0),15a3"1, Mn(C0): 15e3f1 ,  FeCp' [CP = (r5- 

lr I* 

1 2 

ten die Methylgruppen in Polymethylaren-Eisenkomplexen 
in Substituenten mit drei funktionalisierten Asten iiberfiihrt 
werden, wenn die Methylgruppen nicht benachbart sind (m- 
und p-Xylol, Mesitylenj. Die Substitution aller neun sauren 
Methylwasserstoffatome in [FeCp(y6-mesitylen)] 3 rnit Ben- 
zylbromid ist aus sterischen Griinden nicht moglich; unter 
drastischeren Bedingungen konnten maximal sieben oder acht 
Benzylarme eingefdirt werden. Dagegeri wird 3 bei 20 "C 
innerhalb von 9 Tagen rnit Allylbromid und KOH in DME 
(Dimethoxyethan) im Eintopfverfahren neunfach allylierl 
(Schema 1 j. Das dabei entstandene Nonaolefin 4[10b1 wurde 
in 68 % Ausbeute erhalten, als Nebenprodukt f'iillt das ent- 
metallierte Aren 5 in 30 % Ausbeute an. Komplex 4 wird am 
effizientesten durch Photolyse rnit sichtbarem Licht in Ace- 
tonitril in Gegenwart eines Aquivalents PPh, entmetal- 
liert [' (dabei entsteht der verhaltnismaljig luftstabile Kom- 
plex [FeCp(NCMe),(PPh,)]PF,L"blj. Nach Umkristallisie- 
ren aus Pentan kann 5 in 90% Ausbeute isoliert werden 
(Schmp. 35.5 "C). Abbildung 1 zeigt das Ergebnis der Ront- 
genkristallstrukturanalyse von 5['']. Die anisotropen Aus- 

Abb. 1. Struktur von 5 in1 Kristall (thermische Ellipsoide rnit 50% Aufeut- 
haltswahrscheinlichkeit); Blick entlang der Ebene des Benzolrings. Wichtige 
Abstande [A] (Mittelwerte fur chemisch aquivalente Bindungen): C-C(aromat.) 
1.?91(3), C(Benzol)-C(x) 1.534(3), C(a-C(B) 1.546(2): C(B)-C(7) 1.491(2), C(y)- 
C(6) 1.235(17) (dieser Wert ist stark von thermischer Bewegung und Fehlord- 
nung beeinfluat). 
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lenkungsparameter, die Fehlordnung und die unterschiedli- 
chen Orientierungen der Allylgruppen weisen auf deren 
groI3e Beweglichkeit auch im festen Zustand hin. Das 
Nonaolefin 5 [ I o c 1  wurde regioselektiv mit Disiainylboran 
hydroboriert["~ 31, und die anschliel3ende alkalische Oxida- 
tion lieferte das sehr hygroskopische Polyol 6[lod1 (Sche- 
ma I). 

7 
FE = (CpFe")+ PF; 

d 
L 

r lc  

HO 

H +  HO OH O H  

6 

TI 9e 

Fe = CpFe' 

Schema 1. Synthese des Nonakations 7.  a) CH,CHCH,Br. KOH, DME. 
20°C 9 d; b) MeCN, 1 Aquiv. PPh,, sichtbax.es Licht, 7 h. 25 "C; c) Disiamyl- 
boran (Me,CHCHMe),BH. THE 20 'C. 1 d, 30proz. H,O,. 3 M NaOH, 5 0 ° C  
1 h; d) [FeCp(q6-p-MeC,H,F)]PF,. K,CO,. (Bu,N)Br, THFIDMSO (80:20). 
20 "C, 3 d. 

Der Arborol-Strategie folgend, wurden danach [FeCp- 
(aren)]+-Einheiten in 6 eingebaut, in denen der Arenligand 
im Komplexfragment einen Methylsubstituenten tragt, so 
daB weiterfuhrende Reaktionen nach Gleichung (a) moglich 
sind. Die Nonaarylmetall ier~ng~~~] von 6 rnit [FeCp(y6-p- 
MeC,H,F)][PF,] wird durch die positive Ladung des 
Komplexfragments begiinstigt und verlauft glatt bei 20 "C 
mit K,CO,/l Oproz. (Bu,N)Br in THFiDMSO unter Bildung 
des gelben, harzartigen Nonaeisen-Sandwichkomplexes 
7[10r1. Solche Reaktionen wurden bislang nicht mit Phasen- 
transferkatalyse durchgefuhrt, doch sind diese Bedingungen 
fur die effiziente Umsetzung notwendig. Nach der chroma- 

tographischen Reinigung an Aluminiumoxid (Eluent : 
CH,CI,/McCN) betrug die Ausbeute an reinem Komplex 7, 
von dem zufriedenstcllende Elementaranalysen und Spek- 
tren erhalten wurden, 20%. Es ist erstaunlich, daD 7 trotz 
seiner Ladung von + 9 wie 3 in inahig polaren Losungsmit- 
teln gut loslich ist. 

Die Cyclovoltammogramme von 7 zeigen in DMF/O.l M 
(Bu4N)BF4 eine reversible Reduktionswelle["] (Abb. 2) fur 
Fe"(18e)+Fe1(19e) bei - 1.37 V [versus gesattigte Kalo- 
melelektrode (SCE); AE,, = 100 mV, bleibt bei Anderung der 
Spannungsvorschubgeschwindigkeit konstant, iA/ic = 0.8. 
- 30 'C, 0.8 Vs-I ,  Diffusionskontrolle ( I  vs. Scangeschwin- 
digkeit war eine Gerade)]. Komplex 7 ist also ein Speicher fur 

I I I I 
-1.0 -1.5 - 2.0 -2.5 - E IVI 

Abb. 2. Cyclovoltammogramm von 7 in DMF. 0.1 M (nBu,N)BF,. Hg-Elck- 
trode, ~ 30' C, Vorschubgcschw~indigkei~: 0.4 Vs-'  (interner Standard: Ferro- 
cent'Ferroceny1-Kation). 

neun Elektronen und 27 Benzylprotonen (die zweite Reduk- 
tionswelle bei Ep = - 2.3 V vs. SCE["] ist irreversibel). Der 
Elektronentransfer (ET) in groI3en Molekulen wie diesem 
kann rnit dem ET in Proteinen[16] verglichen werden. Der 
heterogene ET von der Kathode zu den nichstgelegenen Re- 
doxzentren sollte schneller sein als der zu den weiter entfern- 
ten. Die ermittelte Kinetik zeigt jedoch, dal3 die Geschwin- 
digkeitskonstanten fur den ET so ahnlich sind, daR keine 
Unterschiede auf der Zeitskala beobachtet werden konnen. 
Aus der Intensitat der Welle im Cyclovoltammogramm 
wurde die Zahl der ubertragenen Elektronen np zu 8 f l  
berechnet["]. Mit zwei unterschiedlichen Gleichungen["] 
wurde fur den Diffusionskoeffizienten von 7 ein Wert von 
D, = 4 & 0.4 x lo- '  cm2s-l ermittelt. 

Zusammenfassend 1aBt sich sagen, dal3 Mesitylen erstmals 
in einer Eintopfreaktion neunfach funktionalisiert werden 
konnte. Durch wiederholte Umsetzung von Organometall- 
verbindungen stellten wir den molekularen Baum 7 mit 
quasiaquivalenten Redoxzentren durch eine sehr effektive 
phasentransferkatalysierte Arylmetallierung her. 

Experimenlelles 
2 :  2.00 g (5.58 mmol) 1 wurden in 20 mL (223 mmol) Allylbromid rnit 12.54 g 
(223 mmol) KOH versetzt und 2 d bei Raumtemperatur geruhrt. Danach wurde 
an Aluminiumoxid chromatographiert. worauf 2 als harzartiges. gelber Fest- 
stoff erhalten wurde. Ausbeute: 1.59 g (60%). 

Eingegangen am 15. Februar 1993 [Z 58701 
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lyl-CH), 120.05 (Allyl-CH,), 116 (quart. aromat. C), 88.29, 87.93, 86.17 
(aromat. CH), 77.56 (C,H,). 44.1 (quart. aliphat. C), 42.91 (CH,); kor- 
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Struktur und Reaktivitat von 
IHFe(CO),(v3-C,H5)l ** 
Von Terence M.  Barnhurt, Jumes De Felippis 
und Rvherf J: Mcikfuhon" 

q3-Allyl(hydrido)iibergangsmetall-Komplexe wurden erst- 
mals 1962 von Pettit et al.[ll und Manuelk2] als Schliisselin- 
termediate bei der Fe(CO),-katalysierten Alkenisomerisie- 
rung vorgeschlagen. Trotz anhaltenden Interesses am 
Mechanismus dieses wichtigen Prozesse~[~] hat die auBerst 
hohe Reaktivitat von q3-Allyl(hydrido)-Komplexen von 
Ubergangsmetallen der ersten Reihe die direkte Charakteri- 
sierung katalytisch wichtiger Spezies in Losung verhin- 
dertL41. Wir berichten hier iiber die 'H- und I3C-NMR-spek- 
troskopische Charakterisierung des hochreaktiven Kom- 
plexes [HFe(C0),(q3-CH,CHCH,)] 2 in [D,,]Methylcyclo- 
hexan bei 160 K. Wir konnten somit erstmals einen kataly- 
tisch wichtigen y3-Allyl(hydrido)-Komplex in Losung beob- 
achten, wodurch weiterfiihrende Untersuchungen bezuglich 
des Mechanismus der Alkenisomerisierung moglich werden. 

Durch Photolyse (2. > 280 nm) von 1 in glasartig erstarr- 
tcm [D,,]Methylcyclohexan wird Komplex 215] gebildet, der 
beim Erwiirmen des Glases iiber seinen Schmelzpunkt hin- 
aus (ca. 140 K) stabil ist. Bei 160 K zeigt die photolysierte 
Probe vier neue 'H-NMR-Signale (6 = 5.19, 2.56, 1.80, 
- 12.20, Integrationsvcrhaltnis 1 :2:2: 1 )  und ein fiinftes, nur 
wenig intensives Signal (5 = - 12.0) (Abb. 1). Wir ordnen 
die vier intensiven Signale einem pseudooktaedrischen n-Al- 

ia, ex0 24, endo 1 

Schema 1. Reagentien und Reaktionsbedingungen: a) hv. - CO, [D,,]Methyl- 
cyclohexan, 77 K;  b) fCO, [D,,]Methylcyclohexan, 7'>170 K. 2a ist das 
Hauplprodukt der Hinreaktion. 
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