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Maximale Funktionalisierung von Metallocenen:
Decaallylferrocen und Derivate**

Peter Jutzi*, Christoph Batz, Beate Neumann und
Hans-Georg Stammler

Mehrfach funktionalisierte Metallocene sind unter ganz un-
terschiedlichen Gesichtspunkten sehr reizvolle Molekiile!!!.
Durch Substitution am Metallocengeriist lassen sich die elektro-
nischen und sterischen Verhéltnisse im Vergleich zu denen der
Stammverbindungen entscheidend verdndern. Mit geeigneten
Substituenten in der Seitenkette ist der Einbau des entsprechen-
den Metallocens in Polymere!?), die Herstellung diskotischer
Fliissigkristalle®™ oder im Rahmen der Dendrimer-Strategie der
Aufbau hochverzweigter Systeme moglich. Durch eine Funktio-
nalisierung mit Redoxeinheiten kénnen méglicherweise Elek-
tronenspeichersysteme synthetisiert werden, die mehrere Elek-
tronen bei gleichem Potential simultan {ibertragen kénnen. Fiir
solche molekularen Elektronenreservoirs werden spezielle Ei-
genschaften vorausgesagt!¥); sie werden bereits zur Modifizie-
rung von Elektroden™! und in elektrochemischen Sensoren an-
gewendet!!. Diesbeziiglich erscheint die zehnfache Funktionali-
sierung eines Metallocens besonders attraktiv.

In der Klasse der Metallocene sind von Ferrocen bei weitem
die meisten Derivate bekannt!”!. Das einzige bekannte, zehnfach
substituierte Ferrocen'™ ~ %!, das zur Einfithrung weiterer Funk-
tionen an der Peripherie geeignet ist, ist Decabenzylferrocen,
das durch Friedel-Crafts-Substitutionen weiter funktionalisiert
werden kann®l. Als nachteilig erweist sich hierbei allerdings,
daB bei der Substitution oft Gemische aus ortho- und para-Pro-
dukt entstehen. Von Interesse ist hierbei ein von Astruc et al.
beschriebener Weg, bei dem ebenfalls von Sandwichverbindun-
gen ausgegangen wird und der iiber mehrfache basische Alkylie-
rung unter anderem zu sechsfach ferrocenylsubstituierten Kom-
plexen fiihrtf2 131

Mit Decaallylferrocen 1, dessen Synthese wir hier beschrei-
ben, stellen wir ein Ferrocen vor, das durch einfache Folgereak-
tionen sehr leicht und vielseitig weiter (1 x 10)-fach funktionali-
siert werden kann.

Schliisselverbindung zur Synthese von 1 (Schema 1) ist
1,2,3.4,5-Pentaallylcyclopentadien, das in einer Eintopfsynthese
aus Cyclopentadien und Allylbromid erhalten wird!*. Deca-
allylferrocen 1 148t sich nach Standardmethoden aus Kalium-
pentaallylcyclopentadienid'*) und Eisen(i1)-chlorid in THF bei
Raumtemperatur herstellen. Es fillt in Form von kleinen, oran-
gefarbenen Kristallen an, die sich allerdings nicht fiir eine Ein-
kristall-Rontgenstrukturanalyse eignen. In Substanz ist 1 gegen

-
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Schema 1. a) 1. KH. THF; 2. FeCl, (0.5 Aquiv.), THF, Raumtemperatur, 3 d.
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Luft und Feuchtigkeit stabil, die Verbindung 16st sich in allen
gingigen organischen Losungsmitteln, zersetzt sich aber in po-
laren Loésungsmitteln wie THF oder Chloroform langsam zu
einer tiefroten, bisher nicht genauer charakterisierten Verbin-
dung. Elektrochemisch 148t sich 1 reversibel bei einem Potential
von E,, = 0.144 V'] oxidieren. Dieser Wert liegt zwischen
denen fiir unsubstituiertes Ferrocen (0.337 VI'3) und Deca-
methylferrocen (— 0.163 V%)), Dies 1aBt sich mit dem geringe-
ren induktiven Effekt der Allylgruppe im Vergleich zu dem des
Methylsubstituenten, aber auch mit sterischen Effekten erkla-
ren. Der direkte Vergleich mit Octaallylferrocen 5, das analog zu
1 aus Kaliumtetraallylcyclopentadienid™#! erhalten werden
kann, zeigt, da3 induktive Effekte allein nicht ausreichen, um
die Lage des Redoxpotentials von sterisch anspruchsvoll substi-
tuierten Ferrocenen zu erklaren!*5l. Das Redoxpotential von §
wurde zu E,;, = 0.100 VI**! bestimmt und ist damit im Ver-
gleich zu dem von 1 kathodisch und nicht anodisch verschoben.

Die chemische Oxidation von 1 mit NOBF, fiihrt zum De-
caallylferrocenium-Salz 2 (Schema 2), das in polaren Losungs-
mitteln sehr gut 16slich ist und aus CH,CN in Form blaugriiner
Nadeln kristailisiert.
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Schema 2. a) NOBF,, CH;CN, Raumtemperatur; b) HSi(Me,)Fc (10 Aquiv.),
Karstedt-Kat. (1proz. in Toluol), Xylol, Raumtemperatur. 1 d; c) HSi(OEt), (Uber-
schuBl), Karstedt-Kat. (1proz. in Toluol), Toluol, RickfluB, 1 d.

Abbildung 1 zeigt die Struktur des Kations von 2 im Kri-
stall? 7). Bei der Anordnung der Allylgruppen, die ,,spinnen-
beinartig™ vom Zentrum des Molekiils weg weisen, ist keine
Vorzugsrichtung fiir die Stellung der terminalen Doppelbindung
vorhanden. Der Fe-Cp-Abstand ist mit 1.715 A genauso groB
wie in dhnlich substituierten Ferrocenium-Kationen!*¢* '8 In-
teressant und fiir zehnfach substituierte Ferrocene ungewohn-
lich ist die nahezu ekliptische Anordnung der beiden nur um 15°
gegeneinander verdrehten Cp-Ringe.
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Abb. 1. Aufsicht (oben) und Seitenansicht (unten) des Kations von 2 im Kristall.

Die platinkatalysierte Hydrosilylierung von 1 mit zehn Aqui-
valenten Dimethylsilylferrocen in Xylol fiihrt nahezu quantita-
tiv zum zehnfach ferrocenylsubstituierten Ferrocen 3 (Sche-
ma 2), das als dunkelorangefarbener, wachsartiger Feststoff
anfillt, der sich in polaren und aromatischen Losungsmitteln
gut 16st. Die zehnfache Substitution wird dadurch belegt, da
die Signale fiir vinylische H- und C-Atome in den 'H- bzw.
'3C_NMR-Spektren fehlen; auBerdem kann im FAB-Massen-
spektrum das Molekiilion detektiert werden. In den NMR-
Spektren dieser Verbindung treten auch Signale fiir das a-Hy-
drosilylierungsprodukt auf (Tabelle 1), das zu ca. 10 % gebildet
wird. Dies bedeutet, daf} durchschnittlich eine der zehn duBeren
Ferrocenyleinheiten nicht {iber eine Propandiylkette, sondern
iiber die isomere Methylethandiylkette an den Grundkorper ge-
bunden ist.

Die cyclovoltammetrische Untersuchung von 3 ergab, daf3 die
dufleren Ferrocenyleinheiten, die reversibel (I,/I, ~1) bei
E,,,=040V (vs. Ag/AgCl) oxidiert werden konnen, dquiva-
lent sind. Auflerdem erkennt man gut eine zweite Welle fiir die
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Tabelle 1. Ausgewihlte spektroskopische Daten von 1 sowie 3-5.

1: "H-NMR [a]: & = 2.94 (d, 2H, *J = 6.7 Hz), 4.80—5.05 (m, 2 H), 5.625.75 (m.
1H); '3C-NMR [a]: § = 3025 (Fc-CH,), 82.33 (C,R), 114.96 (=CH.), 137.96
(-CH=); MS (70 €V): m/z (%): 586 (100) [M *], 546 (2) [M* — C,H,]. 321 2.5)
[C5(CyH;)sFe*]

3: 'H-NMR [a]: 0 = 0.19 [c}0.22 (25, 60H, SiCH,), 0.57 (s, 3H, CH, [c]), 0.65—
0.80 (m, 20H, SiCH,), 1.20-1.35 (m, 20H, SiCH,CH,), 1.97-2.12 (m, 20H,
C;CH,), 4.08/4.10 (25), 4.05-4.08 (m), 4.29 (m) (zusammen 90 H, Fc-H); '*C-
NMR [b] (CDy): 6 = — 2.57 [c], —1.47 (SICH,). 19.12, 28.24, 31.41 ((CH,),), 9.71
(CH, [c]), 68.53 (C4H,), 71.10, 73.40 (C,H,CSi), 71.20 (C,H,CSi). 83.8 (C.R.):
29Si-NMR [b]: 6 = — 2.8, — 0.5 [c]; FAB-MS [d]: m/z (%): 3029 (100) [M * + H],
2786 (89) [M * — FeSiMe,], 2543 (37) [M* — 2 x FcSiMe,], 1514 (15) [M 2], 1169
(58), 927 (46)

4: 'H-NMR [b]: §=0.52 (CH, [c]), 1.19 (m, 2H, SiCH,), 1.33 (m, 2H,
SiCH,CH,), 2.12 (m, 2H, C,CH,), 1.2 (1, *J = 6.9 Hz, 9H, OCH,CH,, 3.79 (q,
3J = 6.9 Hz, 6H, OCH,CH,); '*C-NMR [b]: 6 =11.95, 25.80, 29.99 ((CH,),), 11.4
(CH, [c]), 82.81 (CsR}), 18.37, 58.18 (OEt), 17.96, 59.10 (OEt [c]); 2°Si-NMR [b]
(CeDg): 6 =—45.43; FAB-MS [d]: m/z(%): 2228 (90) [M*], 2065 (100)
[M* — Si(OEt),], 1901 (60) [M* — 2Si(OEL),], 1141 (37) [FeC,R?]

5: TH-NMR [a] (C4Dy): 8 = 2.85-2.91 (m, 16 H, Fe-CH,R), 3.65 (s, 2H, C,R ,H),
4.91-5.05 (m, 16 H), 5.76-5.96 (m, 8H); 3C-NMR [b]: § = 30.17/31.49 (FcCH,),
82.19/83.88 (C,R H), 114.78/114.90 (=CH,). 137.52/137.84 (- CH=); MS (70 eV):
mjz (%): 506 (100) [M *]

[a] H-NMR: 300.1 MHz, '*C-NMR: 75.47 MHz, ?°Si-NMR: 59.59 MHz; wenn
nicht anders angegeben: CDCl,, 25°C. [b] "H-NMR: 500.§ MHz, !*C-NMR:
125.7 MHz, 2°Si-NMR: 99.4 MHz; wenn nicht anders angegeben: CDCl,, 25°C.
[c] Signal fiir das «-Hydrosilylierungsprodukt. {d] Matrix: 3-Nitrobenzylalkohol.

zentrale Ferroceneinheit (£, = — 0.10 V vs. Ag/AgCl), deren
Intensitit ungefihr ein Zwolftel der der groBen Welle betrigt
(Abb. 2). Dal das Intensitdtsverhiltnis nicht genau 1:10 ist,
148t sich mit Adsorptionsphdnomenen an der Elektrodenober-
flache erklédren.
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Abb. 2. Cyclovoltammogramm von 3 in CH,Cl, {(ca. 8.8 x 10"*molL™"), Leit-
elektrolyt: 0.1 molL™! #Bu,NPF,, 20°C, Au-Scheibenelektrode, Vorschubge-
schwindigkeit 50 mVs™.

Durch Hydrosilylierung von 1 mit Triethoxysilan wurde das
30-fach ethoxysubstituierte Ferrocen 4 erhalten (Schema 2); al-
lerdings mul} im Vergleich zur Synthese von 3 linger geriihrt
und erhitzt werden, um die vollstindige Addition an die zehn
Doppelbindungen zu erreichen. Auch hier wird das a-Hydrosi-
lylierungsprodukt in ca. 10% Ausbeute erhalten. Bei der cyclo-
voltammetrischen Untersuchung von 4 wurde ein Potential von
E,;; =—0055V (vs. Ag/AgCl) bei einer Peakseperation von
AE, = 87.6 mV bestimmt (Bedingungen siche Cyclovoltammo-
gramm von 3).

Decaallylferrocen ist ein ideales Substrat flir die weitere,
(n x 10)-fache Funktionalisierung im Sinne der Dendrimer-Stra-
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tegie. Die Hydrosilylierung ist eine (von mehreren moglichen)
leicht anzuwendenden Reaktionen zum Aufbau von metallorga-
nischen sternférmigen Molekiilen, die als Bausteine fiir redox-
aktive Polymere (z.B. iiber den Sol-Gel-ProzeB) oder als mole-
kulare Mehrelektronenreservoirs dienen kénnen. Die vorge-
stellte Strategie sollte auch fiir die Synthese anderer Metallocene
oder Cyclopentadienyl-Metall-Verbindungen geeignet sein; sie
ermoglicht ganz aligemein die Herstellung hochgradig funktio-
nalisierter Verbindungen.

Experimentelles

1. 0611 g Kaliumpentaailylcyclopentadienid  (2.00 mmol) und 0.303 g
FeCl, - THF, , (1.33 mmol) werden bei Raumtemperatur mit 50 mL THF versetzt
und 3 d geriihrt. Man entfernt das Losungsmittel im Vakuum und extrahiert den
Riickstand mit Hexan. Nach Filtration engt man ein und kristallisiert bei ca. 0°C.
Man erhalt 0.37 g (63 %) als orangefarbene Nadeln, Schmp. 195 °C.

2: Eine Mischung aus 130 mg (0.222 mmol) 1 und 40 mg (0.342 mmol) NOBF, wird
unter Rithren mit S mL Acetonitril versetzt und 12 h bei Raumtemperatur geriihrt.
Man engt etwas ein und ldBt die Losung in einer Diethylether-Atmosphirc einige
Tage stehen, woraufhin 0.13 g (87 %) 2 in Form blaugriiner Nadeln auskristallisiert.
Schmp. 350 °C (Zersetzung).

3:Zu0.10 g (0.170 mmol) 1 in 10 mL Xylol werden 0.5 mL einer 1proz. Lésung des
Karstedt-Katalysators in Toluol gegeben. Man leitet kurz Luft durch die Losung
und tropft nach 30 min 1.00 g (4.09 mmol) Dimethylfcrrocenylsilan in etwas Xylol
zu. Man 148t iber Nacht bei 20 °C riihren und entfernt im Hochvakuum sowohl das
Losungsmittel als auch lberschiissiges Ferrocenylsilan. Die anschlieBende flash-
chromatographische Reinigung (Toluol, Kieselgel) liefert 0.43 g (82%) 3 als dunkel-
orangefarbenen, wachsartigen Feststoff.

4: Zu 0.20 g(0.340 mmol) 1in 10 mL Toluol werden 0.8 mL einer {proz. Losung des
Karstedt-Katalysators in Toluol gegeben. Man leitet kurz Luft durch die Losung
und tropft nach 30 min 2 mL Triethoxysilan im UberschuB zu. Man 1403t 48 h bei
100 “C rihren, filtriert die Lésung durch Aktivkohle und entfernt im Hochvakuum
sowohl das Losungsmittel als auch Gberschiissiges Triethoxysilan. Man erhidlt 0.74 g
(90%) 4 als dunkelbraunes, zihfliissiges Ol.

5: Analog zu 1 wurde 8 aus 8.00 g (30.2 mmol) Kaliumietraallylcyclopentadienid
[14] hergestellt. Ausbeute:9.20 g (60%) 5 als dunkelorangefarbenes Ol.
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Synthese wasserloslicher Einschlufiverbindungen
aus Polyamiden und Cyclodextrinen
durch Festkorperpolykondensation**

Marc Boris Steinbrunn und Gerhard Wenz*

Polyamide sind wegen ihrer hohen Formbestidndigkeit und
ihres hohen Schmelzpunktes von grofler praktischer Bedeutung.
Aufgrund starker intermolekularer Wasserstoffbriickenbindun-
gen sind diese Polymere in den meisten Ldsungsmitteln, aufer
z. B. in konzentrierter Schwefelsiure, unloslich!'l. Polyamide
werden technisch durch ringéffnende Polymerisation des ent-
sprechenden Lactams oder durch Substanz-Polykondensation
des Salzes aus Amin- und Sdurekomponente (AH-Salz) bei ho-
her Temperatur hergestellt'?). Im folgenden méchten wir eine
Methode beschreiben, mit der durch Polykondensation von kri-
stallinen AH-Salzen in Gegenwart von Cyclodextrinen wasser-
16sliche Polymer-EinschluBBverbindungen erhalten werden.
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Hertzstrafle 16, D-76187 Karlsruhe
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