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Multimetall- und Multimetallocen-Anordnungen ziehen in
der letzten Zeit aus einer Reihe von Griinden Aufmerksam-
keit auf sich.l! Kiirzlich wurde die Synthese eines Dodecani-
ckel-Carbosilan-Dendrimers® und eines wagenradartigen,
sechskernigen Molekiils beschrieben.’! Dank ihres héheren
Molekulargewichts kann man diese Multimetall-Katalysato-
ren mit Nanomembranfiltern aus dem Reaktionsmedium
abtrennen, und darum sieht man diese Verbindungen als viel
versprechend fiir die homogene Katalyse an.[¥! Man hat auch
dhnliche Synthesen von Verbindungen mit einer regelmifi-
gen Anordnung von Metallocenen im Allgemeinen und von
Ferrocenen im Besonderen mit dem Ziel verfolgt, Substanzen
mit niitzlichen elektrischen, optischen, chemischen und mag-
netischen Eigenschaften herzustellen. Hierzu gehoren auch
redoxaktive Substanzen zur Modifizierung von ElektrodenP!
und solche, die als Vielelektronen-Redoxsystemel® oder als
Biosensoren!”! dienen kénnen.

Unter den Synthesewegen fiir Ferrocen-haltige Makro-
molekiile erwies sich bis jetzt die thermische und anionische
Ringoffnungspolymerisation von iiber Hauptgruppenelement-
atome verbriickten [1]Ferrocenophanen als beste Methode.[!
Einige dieser so erhaltenen Polymere zeigen interessante
elektrochemische FEigenschaften, die auf eine Wechselwir-
kung von Eisenatomen hindeuten.)

Ganz anders als lineare Polymere hat man cyclische
Anordnungen von Ferrocen-Einheiten synthetisiert. Astruc
et al. haben die Synthese molekularer ,,Bdume* beschrieben,
bei der eine [Fe(CsMes)]-Einheit als Baumstamm dient und
die Aste in geeigneter Weise durch Alkylierungen ,aufge-
pfropft* werden koénnen.'” Auf diesem Weg lieB sich ein
siebenkerniger Komplex aufbauen. Jutzi etal. gelang die
Synthese von Decaallylferrocen und daraus der Aufbau von
dendrimerartigen Strukturen.!'] In beiden Fillen verliuft die
Synthese allerdings iiber viele Stufen, und Rontgenkristall-
strukturen der Produkte wurden nicht beschrieben.
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Wir haben uns fiir einen vollig anderen Ansatz entschieden,
um solche Multiferrocen-Verbindungen herzustellen, und
machten uns hierfiir aus der zinnorganischen Chemie be-
kannte Reaktionen zu Nutze.'”! Hier beschreiben wir die
quantitativ verlaufende Reaktion zweier kauflicher Reaktan-
ten zu einer thermisch stabilen Anordnung von sechs
Ferrocen-Einheiten: Die Reaktion von n-Butylstannonsédure
1 mit Ferrocenmonocarbonséure 2 im Verhéltnis 1:1 in Benzol
lieferte eine dunkelrote, als 3 identifizierte Verbindung
[Gl. (1); Fc=Ferrocenyl].I¥] Man erhilt das Produkt in

CeHe
6BuSn(0)OH + 6FcCOOH = [{BuSn(0)OC(O)Fe}] + 6H,0 (1)
1 2 3

nahezu quantitativer Ausbeute, im Unterschied zu den Syn-
thesen zahlreicher anderer Multiferrocenverbindungen, fiir
die nur niedrige bis midBige Ausbeuten angegeben werden. 3
enthélt sechs Ferrocen-Einheiten und ist thermisch recht
stabil; bis 244 °C unterliegt die Verbindung keinerlei Veridn-
derungen.

Die Molekiilstruktur von 3 (Abbildung 1)1 ldsst die
Anordnung von sechs Ferrocen-Einheiten in der Art eines
Riesenrades erkennen, die von dessen trommelartigem in-
nerem Stannoxankern getragen werden. Bei den meisten

Abbildung 1. Pov-Ray-Darstellung von 3 (die n-Butylgruppen wurden der
Ubersicht wegen weggelassen). Rot: Sauerstoff, griin: Zinn, gelb: Kohlen-
stoff, blau: Eisen.

nichtpolymeren Ferrocenanordnungen ragen die Ferrocen-
Einheiten wie Aste aus einem zentralen Baumstamm oder
Kern, doch im Unterschied dazu sind hier die sechs Ferrocen-
Einheiten cyclisch mit einem bestimmten Abstand zueinan-
der angeordnet, der durch die verbindenden Zinnatome
vorgegeben ist (Abbildung 2). In dieser Hinsicht erinnert 3
an eine Anordnung von sieben Ferrocen-Einheiten, die
tiber Silylbriicken untereinander jeweils doppelt verbriickt
sind.[*]
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Abbildung 2. Die ORTEP-Darstellung von 3 zeigt die durch die Zinn-
atome gegebene relative Anordnung der sechs Ferrocen-Molekiile zuein-
ander (der Stannoxankern wurde der Ubersicht wegen weggelassen).

Die Struktur von 3 ldsst erkennen, dass die Carboxylat-
gruppe an einer Ferrocen-Einheit an der Bindung zu zwei
verschiedenen Zinnatomen je einer Distannoxan-Einheit
beteiligt ist. Die Carboxylatbindung (Abbildung 3) fiihrt zu

Abbildung 3. ORTEP-Darstellung von 3 mit dem Stannoxankern im
Zentrum und den Carboxylatgruppen als Verbindungselementen (die
Ferrocenyl- und n-Butylgruppen wurden der Ubersicht wegen weggelas-
sen). In der Elementarzelle befinden sich zwei kristallographisch unab-
hiingige Molekiile. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] fiir
eines der beiden Molekiile: Sn1-O3 2.106(4), Sn1-O1 2.100(4), Sn1-O2*
2.079(3), Snl-O5 2.142(3), Snl-O4 2.161(4), C1-O4 1.271(7), C1-O9*
1.270(7); O1-Sn1-O2* 105.20(13), Snl1-O1-Sn3 132.20(17), Sn1-O3-Sn2
100.35(15), O1-Sn1-O3 77.80(14).

einer leichten Asymmetrie bei den Sn-O-Abstidnden, die
beiden C-O-Abstédnde der Ferrocen-Carboxylatgruppe sind
jedoch gleich lang. Die Stannoxan-Cluster im Zentrum von 3
bestehen aus zwei hexameren Sn;O;-Ringen, die beide
eine gefaltete, sesselformige Konformation einneh-

E,,=0.73V (Referenz: SCE; Abbildung 4). Dies spricht
dafiir, dass alle sechs Ferrocen-Einheiten bei gleichem
Potential oxidiert werden. Tabelle 1 zeigt hierzu einen Ver-
gleich mit den E,,-Werten einiger Multiferrocen-Anordnun-
gen. Bemerkenswert an der Elektrochemie von 3 ist die
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Abbildung 4. Cyclovoltammogramm von 3 bei 25 mVs™, Potential E
gegen die gesittigte Kalomelelektrode (SCE).

Reversibilitdt des Voltammogramms selbst nach mehreren
Cyclen. Experimentell war dies bei bis zu zehn Cyclen
moglich, was darauf hindeutet, dass der Cluster stabil ist
und bei der Oxidation nicht zerfillt, ganz im Gegensatz zu
dem von Shriver et al. beschriebenen an Ferrocen-Einheiten
angebundenen Molybdén-Cluster Na,[Mo,Clg{O,C(CsHy)-
Fe(CsHs)}¢] - CH;0H, der bei der Oxidation spontan zer-
falle.[7

Experimentelles

3: Eine Mischung aus 1 (0.21 g, 1.0 mmol) und 2 (0.23 g, 1.0 mmol) in
Benzol (120 mL) wurde 6h unter Riickfluss erhitzt, dabei gebildetes
Wasser wurde mit einem Wasserabscheider azeotrop entfernt. Die Reak-
tionsmischung wurde filtriert, aus dem Filtrat wurde das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Man erhielt so 3 als orangerotes, analytisch reines Pulver.
Aus Chloroform erhielt man bei 5°C rautenformige, glinzende Kristalle.
Ausbeute: 0.38 g (91.0%); Schmp. 244°C (Zers.).

Eingegangen am 16. Dezember 1999 [Z14405]

Tabelle 1. CV-Daten fiir 3 und einige andere Multiferrocenderivate.

men. Diese Ringe sind miteinander verbunden, sodass  verbindung Ej [VI AE,[mV] Lit.

s§chs Distal?‘noxan-Einheiten (Sn'202) enFstehf:n, d%e [{BuSn(0)OC(O)(C.Hy)Fe(C.H)}] 3 o072 128

die Aufenflichen des Clusters bilden. Dies sind die  [(c,H,)FeC,{(CH,)s(C;H,)Fe(CsHs)}|PF, 1044 55 [10]

charakteristischen Merkmale von Stannoxan-Clus-  [Ci{(CH,)s(CsH,)Fe(CsHs))] +0.45 - [10]

tern.[' [(CsHs)FeCef(CH,),CeH,OC(O)(C;H,)Fe(C;H)}s|PFs  +0.78 60 (18]
[Ce{(CH,),CeH,O0C(0)(CsHy)Fe(CsHs)}e +0.88 120 [18]

Bei cyclovoltammetrischen Messungen mit 3 beob-

achtet man einen einzigen quasireversiblen Peak mit

1904 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2000

[a] V gegen SCE.
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der Hauptgruppierung, es wurde in drei Orientierungen beriicksich-
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Signaltransduktion spielt eine wichtige Rolle in biologi-
schen Systemen.!! Wihrend viele Prozesse bei der biologi-
schen Signaltransduktion!® 3 die Diffusion eines so genannten
Second Messengers zum Wirkort nutzen, bietet ein moleku-
larer Transducer, der den Rezeptor- und den Effektorteil
miteinander verbindet, die Vorteile einer vorhersagbaren
Signaldistanz und Signalrichtung.! Wir zeigen hier, wie
konformative Transmission™ ¢ fiir das Design eines synthe-
tischen Transducers genutzt werden kann.”! Neuartige, bi-
konformative Perhydroanthracenel® wurden synthetisiert und
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