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Å Angström 

Bu Butyl, -(CH2)3CH3 

bipy 2,2´-Bipyridin 

br breit (NMR) 

bzw. beziehungsweise 

COG Schwerpunkt eines Cp-Rings 

Cp Cyclopentadienyl, -C5H5 

d Dublett (NMR) 

δ chemische Verschiebung in der NMR-Spektroskopie [ppm] 

Et Ethyl, -CH2-CH3 

DFT Dichtefunktionaltheorie 

DMAP 4-N,N-Dimethylaminopyridin 

DMS Dimethylsulfid 

Et Ethyl, -CH2CH3 

exc. Überschuss 

Fc Ferrocenyl, -C5H4FeC5H5 

fc 1,1´-Ferrocendiyl, (-C5H4)2Fe 

h Stunde(n) 

h½ Halbhöhenbreite 

HOMO highest occupied molecular orbital 

Hz Hertz 

IR Infrarot 

ip,f, ip,r Spitzenstrom des „forward-“ bzw. „reverse-scans“ 

IS Isomerieverschiebung 

J skalare Kopplungskonstante in der Kernresonanzspektroskopie [Hz] 

K Kelvin 

12-Krone-4 1,4,7,10-Tetraoxacyclododecan 

Lit. Literaturstelle 

LUMO lowest unoccupied molecular orbital 

M Metallatom 

Mc Metallocenyl, C5H4-M-C5H5 



Me Methyl, -CH3 

MHz Megahertz 

min Minute(n) 

mm Millimeter 

mmol Millimol 

n.a. Multiplett im NMR-Spektrum erwartet, aber nicht aufgelöst 

n.b. nicht beobachtet (NMR) 

NMR Kernresonanzspektroskopie 

Ph Phenyl, -C6H5 

q Quartett (NMR) 

QS Quadrupolaufspaltung 

R beliebiger Rest 

RT Raumtemperatur 

s Sekunde(n); Singulett (NMR) 

s.o. siehe oben 

s.u. siehe unten 

sept Septett (NMR) 

THF Tetrahydrofuran 

tr Triplett (NMR) 

v Vorschubgeschwindigkeit bei der Cyclovoltammetrie 

V Volt 

vgl. vergleiche 

vs. versus 

vtr virtuelles Triplett (NMR) 

z.B. zum Beispiel 
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1 Übersicht über die experimentellen Ergebnisse 2 

1.1 Einleitung und Aufgabenstellung 

 

Makromoleküle auf Kohlenstoffbasis bilden die Grundlage des Lebens auf unserer 

Erde, und sowohl natürliche als auch synthetische Polymere aus Kohlenstoffketten sind 

in unserem Alltag allgegenwärtig. Sie werden unter anderem als Kunststoffe, Folien und 

Fasern zur Herstellung unterschiedlichster Produkte wie Autoreifen, Kleidung oder 

Verpackungen eingesetzt.[1] Vor allem ihre geringe Dichte und leichte Verarbeitbarkeit 

waren der Grund für den rasch wachsenden Einsatz von Materialien aus organischen 

Polymeren in der zweiten Hälfte des 20. Jahrhunderts. Wesentlichen Anteil am Erfolg 

dieser Substanzklasse hat die gute Verfügbarkeit preiswerter Monomere, aus denen sich 

Makromoleküle mit maßgeschneiderten Eigenschaften in hoher Ausbeute und mit 

geringem Syntheseaufwand darstellen lassen.[2] Deutlich weniger entwickelt sind die 

Polymerwissenschaften auf dem Gebiet der anorganischen und metallhaltigen 

Polymere.[3] Wirtschaftlich bedeutend sind heute vor allem die Anfang der 30er Jahre 

des vergangenen Jahrhunderts entwickelten Polysiloxane, die sich durch hohe 

Flexibilität bei niedrigen Temperaturen, thermische Stabilität und geringe 

Oxidationsempfindlichkeit auszeichnen,[4] sowie die zu den Polysiloxanen 

isoelektronischen Polyphosphazene, die unter anderem in der Raumfahrt und im 

Fahrzeugbau sowie – je nach Substitutionsmuster – als bioinerte oder auch bioaktive 

Materialien zum Einsatz kommen.[3] 

 

Die anorganische Festkörperchemie stellt ein weiteres zentrales Gebiet der 

Materialwissenschaften dar, in dessen Rahmen vor allem die Möglichkeiten, die sich 

aus der chemischen Vielfalt des Periodensystems eröffnen, zur Entwicklung neuer 

Werkstoffe genutzt werden. Hieraus resultieren häufig Materialien mit vielen 

wünschenswerten Eigenschaften, die synthetischen Kunstoffen in der Regel fehlen. 

Dazu zählen die elektrische und thermische Leitfähigkeit, die Übernahme optischer und 

magnetischer Funktionen sowie die Eignung als Schaltungsträger. Nachteile bestehen 
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unter anderem darin, dass die Festkörperchemie noch stark empirisch orientiert ist, so 

dass neue Strukturmotive und physikalische Festkörpereigenschaften nur in 

eingeschränktem Maße gezielt vorhergesagt werden können. Darüber hinaus erfordern 

konventionelle Festkörperreaktionen in der Regel drastische Reaktionsbedingungen 

(hohe Temperaturen, hohe Drücke), und die resultierenden Werkstoffe sind meist 

schwer verarbeitbar. 

 

Demgegenüber eröffnet das umfangreiche Repertoire der präparativen Komplex-

Chemie nahezu unbegrenzte Möglichkeiten des kontrollierten Materialdesigns. Dem 

Konzept „vom Molekül zum Material“ folgend, lassen sich zum Teil äußerst komplexe 

molekulare Bausteine in Lösung aufbauen, die sich in einem letzten Schritt aufgrund 

nicht-kovalenter Wechselwirkungen, wie zum Beispiel der Ausbildung von Metall-

Ligand-Komplexen, unter Selbstassoziation zu makromolekularen Strukturen 

zusammenlagern (s.u.). Neben neuen Erkenntnissen für die Grundlagenforschung 

resultiert das große Interesse an metallhaltigen Polymeren vor allem aus der 

Kombination von Eigenschaften, die bislang für Festkörper charakteristisch sind, mit 

denen, die organische Polymere auszeichnen. 

 

1.1.1 Eigenschaften metallhaltiger Polymere 

 

a) Neue konformationelle und morphologische Eigenschaften 

Die Koordinationszahl eines Kohlenstoffatoms ist in der Regel ≤  4 und es werden nur 

drei unterschiedliche Geometrien eingenommen: linear, trigonal planar und tetraedrisch. 

Metallatome dagegen können Koordinationszahlen ≤  12 aufweisen, wobei Komplexe 

mit vier oder sechs Liganden am häufigsten sind.[5] Überdies ist eine im Vergleich zum 

Kohlenstoff größere Anzahl unterschiedlicher Koordinationspolyeder bekannt. 

Komplexe mit vier Liganden können beispielsweise als Tetraeder oder auch quadratisch 

planar vorliegen. Die unterschiedlichen Bindungstypen, die Übergangsmetalle 

auszubilden vermögen, führen zu Strukturen, die in der Kohlenstoffchemie gänzlich 
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unbekannt sind. Zum Beispiel sind Vierfachbindungen zwischen 

Übergangsmetallatomen möglich, nicht jedoch zwischen Hauptgruppenelementen. 

 

b) Magnetische, elektronische und optische Eigenschaften 

Kohlenstoffatome bevorzugen spingepaarte Singulett-Grundzustände. Daher sind die 

meisten organischen Verbindungen diamagnetisch. Übergangsmetalle können in 

Abhängigkeit von der Elektronenkonfiguration und dem sie umgebenden Ligandenfeld 

stabile Ionen bilden, in denen ungepaarte Elektronen vorliegen. Ein besonderes 

Interesse besteht daher an metallhaltigen Polymeren, in denen geeignete 

Verknüpfungseinheiten eine Kopplung der magnetischen Momente der Metallatome 

zulassen, so dass das Gesamtensemble kooperative ferro-, antiferro- oder 

ferrimagnetische Eigenschaften aufweist.[6, 7] 

 

Die Tatsache, dass viele Übergangsmetallatome in unterschiedlichen Oxidationsstufen 

vorliegen können, eröffnet den Zugang zu redoxaktiven Materialien, deren 

Eigenschaften auf elektrochemischem Wege beeinflussbar sind. Überdies wird durch 

den Einbau von Übergangsmetallen in polymere Strukturen die Erzeugung freier 

Ladungsträger erleichtert, was unter der Voraussetzung geeigneter Konjugationswege 

zu interessanten Ladungstransporteigenschaften entlang solcher Makromoleküle führen 

kann. 

 

Oftmals werden durch die Gegenwart von Übergangsmetallzentren auch 

bemerkenswerte photophysikalische Eigenschaften in polymeren Strukturen 

hervorgerufen.[8-10] Beispielsweise führt in Organic Light Emitting Diodes der Einbau 

von phosphoreszierenden Platin- oder Iridiumkomplexen (mit relativ kurzen 

Phosphoreszenzlebensdauern < 100 µs) in die elektrolumineszierende Polymerschicht 

zu einer erhöhten Quantenausbeute, da angeregte Singulett- und Triplettzustände für die 

Lichterzeugung genutzt werden können.[11, 12] Dies lässt sich darauf zurückführen, dass 

die sehr starke Spin-Bahn-Kopplung der Schwermetallatome sowohl den intersystem-

crossing-Prozess (Übergang vom angeregten Singulett- in den Triplettzustand) als auch 
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die für die Phosphoreszenz verantwortliche Interkombination vom Triplett- zum 

Grundzustand begünstigt. 

 

c) Aggregationseigenschaften 

Besonders interessante Perspektiven zur Herstellung neuer polymerer Materialien 

eröffnet der Einsatz von Metallionen in der supramolekularen Chemie. Neben den 

nicht-kovalenten Wechselwirkungen wie Wasserstoffbrücken, van der Waals-Kräften 

und π-Stapelung zwischen Aromaten („π-stacking“), die in den klassischen organischen 

Makromolekülen eine bedeutende Rolle spielen, stehen in der metallo-

supramolekularen Chemie weitere solcher „schwacher“ Wechselwirkungen zur 

Verfügung: 

(1) Selbstorganisations- und Selbsterkennungsprozesse zwischen speziell für diesen 

Zweck gestalteten Liganden und koordinierenden Metallionen (Elektronenpaar-

Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen) können zu hochkomplexen, jedoch genau 

definierten Geometrien wie Helikaten, Fäden, Leitern, Rechen oder Gittern 

führen.[13-15] Helikale Strukturen beispielsweise werden in der Natur sowohl für 

die Kodierung von Information auf DNA- und RNA-Basis als auch im 

Makromolekül Collagen genutzt, das über ausgezeichnete mechanische 

Eigenschaften verfügt. Nachbilden lassen sich derartige Strukturen über 

Metallionen-induzierte Helixbildung, wie z. B. die Arbeiten von Lehn et. al 

zeigen (Bild 1.1.1).[16-18] 

(2) „Hydrid-Proton“-Brücken (Hδ-···Hδ+), an denen elektronenreiche Metallhydride 

und elektronenarme Wasserstoffsubstituenten beteiligt sind, lassen sich 

ebenfalls zum Aufbau neuer Materialien mit ausgedehnten Festkörperstrukturen 

nutzen.[19, 20] 

(3) Auf relativistischen Effekten beruhende Anziehungskräfte zwischen 

Metallatomen (sogenannte d10-d10- Wechselwirkungen), die auf schwere 

Elemente beschränkt sind, haben ungefähr dieselbe Stärke wie 

Wasserstoffbrückenbindungen. Prominentestes Beispiel sind die sogenannten 

„aurophilen“ Wechselwirkungen zwischen Gold(I)ionen [Au(I)···Au(I)].[21-23] 
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Bild 1.1.1   Helices auf der Grundlage von Bipyridin- und Terpyridinliganden: (a) 

Doppelhelix mit tetraedrischer Metallkoordination, (b) Doppelhelix mit 

oktaedrischer Metallkoordination.[18] 

 

Aus diesem breiten Eigenschaftsspektrum metallorganischer Polymere eröffnen sich 

nicht nur Perspektiven für zahlreiche Anwendungen im Bereich der 

Materialwissenschaften (als neue leitfähige oder magnetische Werkstoffe sowie als gut 

verarbeitbare Vorstufen von Spezialkeramiken), sondern auch auf dem Gebiet der 

Katalyse: Es besteht großes Interesse daran, homogene Katalysatoren, die sich durch 

ihre hohe Reaktivität und Selektivität auszeichnen, durch Fixierung an polymere 

Strukturen zu heterogenisieren, wodurch die Rückgewinnung der Edelmetalle und die 

Abtrennung des Katalysators vom Produkt erleichtert werden. 
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1.1.2 Strukturelle Einteilung metallhaltiger Polymere 

 

Metallhaltige Polymere lassen sich aufgrund ihrer Strukturmerkmale in unterschiedliche 

Gruppen einteilen. Eine gängige Einordnung erfolgt danach, ob sich die Metalle in den 

Seitengruppen (A) oder direkt im Polymerrückgrat (B) befinden (Bild 1.1.2). Es 

existieren allerdings auch Mischformen, die Metalle sowohl im Polymerrückgrat als 

auch in den Seitengruppen tragen. Dendrimere und hochverzweigte Polymere 

repräsentieren eine weitere Strukturklasse (C, Bild 1.1.2). Hier sind die Metallzentren in 

einigen Fällen über das ganze Molekül verteilt, in anderen hingegen auf den Kern 

beziehungsweise die Peripherie beschränkt. 

 

M M M M M M

A (Seitenkette)

B (Rückgrat)

M = Metallkomplexfragment

= Verknüpfungseinheit

M
M
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M
M

M

M M

M

M

M

M

M

C (Dendrimer oder hochverzweigtes Polymer)

 

 

Bild 1.1.2 Strukturelle Einteilung metallhaltiger Polymere.[24] 
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Die Verknüpfungseinheiten zwischen den Metallzentren können sowohl delokalisierte 

als auch lokalisierte Elektronensysteme aufweisen, wobei hierdurch nur die beiden 

Extremzustände beschrieben werden. Untersuchungen, wie durch Variation der 

Verknüpfungseinheiten die Wechselwirkungen zwischen den Metallen und damit die 

physikalischen Eigenschaften (Leitfähigkeit, magnetisches Verhalten) der 

Makromoleküle beeinflusst werden können, sind Gegenstand intensiver Forschung. 

 

1.1.3 Synthese metallhaltiger Polymere 

 

Der Einbau von Metallatomen in die Seitengruppen von Polymeren ist weit entwickelt, 

da für die Synthese solcher Materialien Strategien modifiziert werden können, die sich 

bereits zur Darstellung der rein organischen Analoga bewährt haben. Als Beispiel sei 

hier das erste lösliche metallhaltige Polymer, Poly(vinylferrocen), genannt, das bereits 

im Jahr 1955 durch radikalische Polymerisation hergestellt wurde (I, Schema 1.1.1).[25] 

Ferner sind Polysilane und Polyphosphazene mit Metallocenseitengruppen, die durch 

Kondensation (II, Schema 1.1.1)[26] bzw. Ring öffnende Polymerisation (III, Schema 

1.1.1)[27, 28] zugänglich sind, als Vertreter dieser Verbindungsklasse zu nennen. 

 

Für viele Anwendungen sind Polymere A (Bild 1.1.2) ausreichend. Für andere 

Einsatzgebiete wären Makromoleküle des Typs B (Bild 1.1.2) besser geeignet, da für 

solche Materialien eine fundamentale Erweiterung des Eigenschaftsspektrums im 

Vergleich mit A zu erwarten ist: 

 

(a) Interessante Ladungstransportphänomene, die auf Delokalisationseffekten 

beruhen, treten besonders dann auf, wenn das Metallion integraler Bestandteil 

eines konjugierten Polymerrückgrats ist.[29] 

(b) Materialeigenschaften, die von der Wechselwirkung benachbarter Metallatome 

abhängen, werden durch konformationelle Änderungen des Polymers weniger 

beeinflusst, da die direkten Metall-Metall-Abstände weitgehend festgelegt sind. 
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(c) Der Einfluss der vielfältigen Koordinationsgeometrien von Übergangsmetallen 

auf die Struktur und die thermophysikalischen Eigenschaften des Polymers ist 

stärker ausgeprägt. 
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Schema 1.1.1 Synthese metallhaltiger Polymere mit Metallocenen als Seitenketten. 
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Im Vergleich mit Polymeren, die Metalle in den Seitengruppen tragen, ist die Synthese 

von Makromolekülen mit Metallzentren im Rückgrat weitaus weniger gut entwickelt. In 

den vergangenen 20 Jahren wurden drei vielversprechende Syntheserouten entwickelt: 

 

(1) Die Koordinationspolymerisation von Metallkomplexfragmenten, welche durch 

difunktionelle Liganden miteinander verknüpft werden (IV, Schema 1.1.2).[30] 

(2) Metallkatalysierte C-C-Kupplungsreaktionen (V, Schema 1.1.2).[31] 

(3) Die thermisch induzierte[32-34] oder katalytisch geführte[35] 

Ringöffnungspolymerisation gespannter ansa-Ferrocene, die zu 

Poly(ferrocenylenen) mit unterschiedlichsten Brückenatomen führt (VI, Schema 

1.1.2). 

 

Ferrocen besitzt als Baustein für metallhaltige Polymere gegenüber anderen Komplexen 

eine Reihe von Vorzügen. Das Molekül ist sehr stabil, auch gegenüber thermischer 

Belastung, in großer Vielfalt derivatisierbar, und die meisten seiner Abkömmlinge 

zeigen einen reversiblen Fe(II)-Fe(III)-Redoxübergang.[36] 

 

Trotz beträchtlicher Fortschritte auf dem Gebiet der Poly(ferrocenylene) (VI, Schema 

1.1.2) blieben einige wichtige Probleme bislang ungelöst. Zum Beispiel bereitet die 

Synthese der stark gespannten ansa-Ferrocene oft erhebliche Schwierigkeiten, vor allem 

im Falle des Bors.[37] Aber gerade solche Polymere mit dreifach bzw. vierfach 

koordinierten Boratomen als Brücke zwischen den Ferroceneinheiten wären von 

großem Interesse, da aufgrund der Polarität von Bor-Element-Bindungen und – im Falle 

sp2-hybridisierter Boratome – zusätzlich durch das leere pz-Orbital interessante 

Eigenschaften für diese Materialen zu erwarten sind. 
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Schema 1.1.2 Ausgewählte Synthesen metallhaltiger Polymere mit Übergangsmetallen als 

Bestandteil des Polymerrückgrats. 
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Eine neuartige Syntheseroute für die wichtige Stoffklasse der ferrocenhaltigen Polymere 

wurde in der Arbeitsgruppe Wagner entwickelt.[38] Bei diesem Ansatz macht man sich 

zunutze, dass eine B-N-Donor-Akzeptor-Bindung isoelektronisch zu einer C-C-

Einfachbindung ist (Bild 1.1.3).[39, 40] 

C C

R RR R

M1 M2

B N

R RR R

M1 M2

vs.

M1, M2: Übergangsmetallkomplexe

X

 

Bild 1.1.3  Verknüpfung von Übergangsmetallkomplexen durch eine dative B-N-Bindung 

anstelle einer C-C-Einfachbindung. 

Enthält ein polymeres Zielmolekül also C-C-Bindungen, die sich nicht oder nur unter 

Schwierigkeiten aufbauen lassen, kann deren Ersatz durch isoelektronische B-N-

Bindungen die Synthese bedeutend erleichtern, da man über die spontane Addukbildung 

zwischen einem Lewis-sauren Bor- und einem Lewis-basischen Stickstoffzentrum die 

Vorteile der Koordinationspolymerisation nutzt (siehe unten). Als Borkomponente 

bieten sich Ferrocenylborane des Typs FcBR2 [Fc = (C5H4)Fe(C5H5)] und 1,1´-fc(BR2)2 

[fc = (C5H4)2Fe] mit einem oder zwei Borylsubstituenten an, da sie selektiv und in guten 

Ausbeuten zugänglich sind.[41, 42] Auf Grundlage des B-N-Verknüpfungskonzeptes 

wurden unter anderem die beiden Koordinationspolymere VII und VIII (Bild 1.1.4) 

hergestellt. 

Fe

B

Me

N

B

Me
Me N

Me

N

N
Fe

B

Me

B

Me
Me

Me

VII VIII

n n

 

Bild 1.1.4 Ferrocen als Bestandteil von B-N-Koordinationspolymeren. 
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Die Vorteile der dativen B-N-Bindungen sollen hier noch einmal kurz zusammengefasst 

werden: 

(a) Die Adduktbildung besitzt eine niedrige Aktivierungsbarriere, so dass die 

Verknüpfung der Monomeren bereits unter sehr milden Bedingungen in nahezu 

quantitativer Ausbeute erfolgt. 

(b) Im Unterschied zu ionischen Kräften oder van der Waals-Wechselwirkungen 

sind B-N-Bindungen gerichtet. Daher ist die Gestalt eines makromolekularen B-

N-Adduktes bei bekannter Geometrie der Bausteine in guter Näherung 

vorhersagbar. 

(c) Die Bindungsstärke einer B-N-Brücke lässt sich durch Wahl der Substituenten 

an Bor und Stickstoff in weiten Grenzen einstellen und somit nach Bedarf 

maßschneidern. Dies ist ein großer Vorteil im Vergleich zu generell recht 

schwachen Wasserstoffbrückenbindungen. Darüber hinaus werden 

supramolekulare Aggregate, die durch Wasserstoffbrücken zusammengehalten 

werden, meist aus protischen Reaktionsmedien kristallisiert, in denen viele 

metallorganische Verbindungen nicht existenzfähig sind. 

(d) B-N-Addukte lassen sich reversibel – zum Beispiel durch Erhöhung der 

Temperatur – heterolytisch brechen und eröffnen daher einen Weg zu 

Makromolekülen, die gezielt wieder depolymerisiert werden können. 

(e) Über die starke Polarität von B-N-Bindungen kann die Ladungsdichteverteilung 

im Molekül, die maßgeblich für dessen physikalisch-chemische Eigenschaften 

verantwortlich ist, gezielt verändert werden. 

 

Charakteristisch für das hier beschriebene Synthesekonzept ist, dass aus der Bildung 

dativer B-N-Addukte tetrakoordinierte Boratome als Verknüpfungseinheiten zwischen 

den Metallfragmenten resultieren (Bild 1.1.3).  

 

Polymere Materialien, die im Gegensatz dazu dreifach koordiniertes Bor enthalten, 

haben in den vergangenen Jahren ebenfalls reges Interesse geweckt, da sie eine starke 

Photolumineszenz im blauen Wellenlängenbereich, eine große nichtlineare optische 
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Suszeptibilität dritter Ordnung sowie einen hohen Grad an Ladungsdelokalisation 

aufweisen.[43] Ersetzt man sp2-hybridisierte Kohlenstoffatome innerhalb konjugierter π-

Systeme durch dreifach koordinierte Boratome, gelangt man auf direktem Wege zu 

Materialien, die organischen Makromolekülen entsprechen, welche durch partielle 

Oxidation dotiert wurden. 

 

Chujo et al. konnten durch Hydroborierungspolymerisation aromatischer und 

heteroaromatischer Diine Materialien mit den oben beschriebenen Eigenschaften 

herstellen (IX, Schema 1.1.3).[44] Mittlerweile sind auch Hybridpolymere bekannt, 

welche neben Bor die Übergangsmetalle Ruthenium, Palladium oder Platin in der 

Hauptkette tragen.[45] Die Fluoreszenzspektren dieser Substanzen deuten auf 

ausgeprägte π-Delokalisation hin, die sich sowohl über Bor als auch über das jeweilige 

Metallion erstreckt. 

 

B

B
H H

H

H
H

H
H H

(3.1)
Ar

Ar

n

Ar = Aromat, Heteroaromat

IX

THF, RT

 

Schema 1.1.3 Hydroborierung von aromatischen Diinen mit Mesitylboran.[44] 

 

1.1.4 Zielsetzung 

 

Im Rahmen des in unserer Arbeitsgruppe entwickelten B-N-Verknüpfungskonzeptes 

(Bild 1.1.3) wurden bisher nur rein organische Lewis-Basen – in der Regel 

difunktionelle aromatische Amine wie 4,4´-Bipyridin oder Pyrazin – zur Verknüpfung 

borylierter Metallocene eingesetzt (Bild 1.1.4), was zwangsläufig zu relativ großen 

Abständen zwischen den Metallzentren führte. 
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Das Ziel der vorliegenden Arbeit bestand darin, die Synthesestrategie auf 

metallorganische Lewis-Basen zu übertragen, um auf diesem Wege mehrkernige 

Metallkomplexe herzustellen, die geringere Abstände zwischen den 

Übergangsmetallzentren aufweisen. Für diesen Zweck bieten sich 

Heterocyclenkomplexe des Eisens an, in denen ein Lewis-basisches Zentrum 

Bestandteil des fünfgliedrigen Ringes ist. Da 1,1´-Diazaferrocene bislang unbekannt 

sind, fiel die Wahl auf Phosphaferrocen-Derivate (X, XI; Bild 1.1.5), die 

verhältnismäßig gut zugänglich sind und in denen das zentrale Eisenatom ähnliche 

elektrochemische Eigenschaften wie in Ferrocen aufweist. Außerdem sollte untersucht 

werden, ob sich die deprotonierten Metallocenderivate Ferrocenyllithium (XII, Bild 

1.1.5) und 1,1´-Dilithioferrocen (XIII, Bild 1.1.5), bei denen es sich um stark Lewis-

basische Kohlenstoffanionen handelt, zum Aufbau oligonuclearer Metallkomplexe mit 

borverbrückten Ferroceneinheiten eignen. 

 

P

Fe

X

Fe

LiP

Fe

P

Fe

Li

Li

XI XII XIII  
 

Bild 1.1.5 Von Ferrocen abgeleitete, metallorganische Lewis-Basen. 

 

Da für Polymere mit dreifach koordinierten Boratomen in der Hauptkette interessante 

Eigenschaften beobachtet wurden (s.o.), bestand ein weiteres Ziel darin, durch die 

Synthese des Ferrocenylborans FcBH2 einen Weg zu konjugierten Polymeren mit Bor 

im Rückgrat und Ferrocen in den Seitenketten zu eröffnen, bei dem die von Chujo et al. 

entwickelte Hydroborierungspolymerisation von aromatischen Diinen (Schema 1.1.3) 

ausgenutzt wird. 
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1.2 Monomere Ferrocenylborane 

 

Seit mehr als 30 Jahren sind Sandwich- und Halbsandwichkomplexe mit dreifach oder 

vierfach koordinierten Boratomen als Substituenten an den Cyclopentadienylliganden 

Gegenstand der Forschung.[46] Einige Vertreter dieser Verbindungsklasse haben als 

Katalysatoren für die Olefinpolymerisation,[47-49] als Vorstufen oder Bausteine 

metallorganischer Polymere,[37, 50-52] als Sensoren für Anionen und neutrale Moleküle[53] 

oder in der Bor-Neutronen-Einfang-Therapie (BNCT) zur Behandlung von Krebs[54] 

Anwendungen gefunden. Die meisten dieser Komplexe enthalten Elemente der vierten 

oder achten Nebengruppe des Periodensystems. Für das in unserem Arbeitskreis 

entwickelte Synthesekonzept zum Aufbau funktioneller metallorganischer 

Makromoleküle mittels Lewis-Säure-Base-Adduktbildung (Bild 1.1.3) haben sich 

borylierte Cymantrene (Cyclopentadienylmangantricarbonyl-Komplexe), Ruthenocene 

und vor allem Ferrocene besonders bewährt. Als grundlegende Synthesebausteine 

wurden in der vorliegenden Arbeit die von Siebert et al. erstmals dargestellten 

Ferrocenylborane (Schema 1.2.1) gewählt,[41, 42] da 

(a) Ferrocen in einem einzigen Schritt mit BBr3 – in Abhängigkeit von der 

Stöchiometrie – selektiv ein- bis viermal boryliert werden kann (Schema 1.2.1). 

(b) sich durch geeignete Substituenten am Bor die Lewis-Acidität der Borylgruppe 

leicht und über einen weiten Bereich einstellen lässt. 

(c) die Oxidation am Eisenzentrum der meisten Ferrocenderivate reversibel 

verläuft. 

(d) der Bindungszustand des Borzentrums (dreifach koordiniert – frei, vierfach 

koordiniert – Addukt) einen starken Einfluss auf das Redoxpotential des Eisens 

hat.[55] 

Die primär erhaltenen Dibromoborylferrocene 1, 2 und 3 lassen sich durch 

Substitutionsreaktionen an den Boratomen in Derivate unterschiedlicher Lewis-Acidität 

überführen (Schema 1.2.2). 
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Schema 1.2.1 Darstellung der Ferrocenylborane FcBBr2 (1), 1,1´-fc(BBr2)2 (2) und 1,1´,3,3´-

Fe[C5H3(BBr2)2]2 (3): (i) + BBr3, Hexan, 68 °C, 5h; (ii) + 2.5 BBr3, Hexan, 

68-°C, 5h; (iii) 10 BBr3, 91 °C, 48h. 
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Schema 1.2.2 Ausgewählte Reaktionen von FcBBr2 (1): (i) + 1 SnMe4; (ii) + 2.5 SnMe4; (iii) + 

2 MeOSiMe3, Toluol; (iv) Et2O, Toluol; (v) + NaOH in H2O; (vi) exc. HNiPr2, 

Toluol; (vii) + 2 HNMe2, Toluol; (viii) exc. HNMe2, Toluol; (ix) exc. SnMe4. 

Die Verbindungen 1b bis 1e wurden im Rahmen dieser Arbeit eingesetzt. 
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1.2.1 Ferrocenylborane FcBR2 und 1,1´-fc(BR2)2 mit R = CR'3, NR'2, OR', 
Br 

 

Als Fundament dieser Arbeit wurde zunächst eine detaillierte Untersuchung 

unterschiedlicher mono-, di- und tetraborylierter Ferrocenderivate hinsichtlich ihrer 

strukturellen und elektronischen Eigenschaften durchgeführt.[56] 

 

Das auffälligste Strukturmerkmal ist die Abwinkelung des BR2-Substitutenten zum 

Eisenatom hin, die in nahezu allen strukturell charakterisierten Ferrocenylboranen – 

mehr oder weniger stark ausgeprägt – beobachtet wird. Zur Quantifizierung dieses 

Effektes wurde der Abknickwinkel α* = 180 – α eingeführt (Bild 1.2.1).[57] Dabei ist α 

der Winkel, der vom Schwerpunkt des Cyclopentadienylrings, dem ipso-Kohlenstoff- 

und dem Boratom eingeschlossen wird. 

 

Fe
BR2

α*

 

Bild 1.2.1 Definition des Winkel α*. 

 

Generell beobachtet man mit abnehmender Lewis-Acidität des Borylsubstituenten eine 

Abnahme von α*. Ferner führt die successive Einführung mehrerer Borylgruppen am 

Ferrocen zu einer Verringerung der jeweiligen Abknickwinkel. Diese Ergebnisse 

werden durch quantenchemische Rechnungen bestätigt, mit Hilfe derer die den 

jeweiligen Gasphasenstrukturen entsprechenden Molekülgeometrien ermittelt wurden. 

Somit handelt es sich bei dem Abknickwinkel α* nicht um einen reinen 

Kristallpackungseffekt. Da die berechneten Werte für α* aber stets deutlich kleiner 

ausfallen als in den experimentell bestimmten Festkörperstrukturen, sind verstärkende 

Kristallpackungseffekte nicht auszuschließen. 
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Ursprünglich wurde als Ursache für die Abwinkelung des BR2-Substituenten eine 

direkte Wechselwirkung zwischen gefüllten d-Orbitalen am Eisen und dem leeren p-

Orbital am Bor postuliert.[57] Entgegen den Erwartungen zeigt eine topologische 

Analyse der Elektronendichteverteilung[58] für die hypothetische Modellverbindung 

FcBH2, die in ihrer berechneten Struktur eine Abknickwinkel von α* = 26.5° aufweist, 

dass kein bindungskritischer Punkt zwischen Eisen und Bor existiert. Eine detaillierte 

Untersuchung legt für die Abwinkelung zwei Ursachen nahe. Erstens konnten 

Molekülorbitale identifiziert werden, an denen das leere p-Orbital am Bor, das p-Orbital 

am ipso-Kohlenstoffatom, d-Orbitale am Eisen und p-Orbitale des zweiten 

Cyclopentadienylrings beteiligt sind. Überdies hat die Coulombattraktion zwischen dem 

Borylsubstituenten und dem gegenüberliegenden Cp-Ring wesentlichen Anteil an der 

Abwinkelung der BR2-Gruppe. 

 

Neben den strukturellen Besonderheiten der Ferrocenylborane sind vor allem ihre 

elektrochemischen Eigenschaften von Interesse. Daher wurden die Verbindungen 

FcBMe2 (1c, E°´ = +0.09V vs. FcH/FcH+), 1,1´-fc(BMe2)2 (4, E°´ = +0.26V) und 

1,1´,3,3´-Fe[C5H3(BMe2)2]2 (5, E°´ = +0.39V) cyclovoltammetrisch untersucht. Das 

Halbstufenpotential E°´ des Fe(II)/Fe(III)-Übergangs erhöht sich mit steigender Anzahl 

der Borylsubstituenten kontinuierlich. Diese Verschiebung zu anodischeren Potentialen 

ist auf die π-Elektronen-ziehende Wirkung der dreifach koordinierten BMe2-Gruppen 

zurückzuführen. Bemerkenswert ist die Beobachtung, dass durch Zugabe von 4-N,N-

Dimethylaminopyridin [DMAP; ein Äquivalent für 1c (Schema 1.2.2), zwei 

Äquivalente für 4] und der damit verbundenen Ausbildung der B-N-Addukte 6 und 7 

(Bild 1.2.2), dieser Effekt nicht nur aufgehoben wird, sondern zu einer kathodischen 

Verschiebung des Fe(II)/Fe(III)-Redoxübergangs deutlich über das Halbstufenpotential 

des reinen Ferrocens (E°´ = ±0.00V) hinaus führt [E°´(6) = –0.40V, E°´(7) = –0.66V; 

vs. FcH/FcH+]. Das Diaddukt 7 ist demnach genauso leicht zu oxidieren, wie 

Decamethylferrocen, welches bereits in metallorganischen charge-transfer-Salzen als 

Elektronendonor eingesetzt wurde.[59] Um weitere Einzelheiten über den Einfluss von 

dreifach und vierfach koordinierten Borylsubstituenten auf die Elektronenverteilung im 

Ferrocenrückgrat zu erfahren, wurden die Verbindungen 1c, 4, 5, 6 und 7 mittels 

Mößbauerspektroskopie untersucht. 
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Bild 1.2.2  Die Ferrocenylborane 1,1´-fc(BMe2)2 (4) und 1,1´,3,3´-Fe[C5H3(BMe2)2]2 (5) 

sowie die 4-N,N-Dimethylaminopyridin-Addukte von FcBMe2 (6) und 1,1´-

fc(BMe2)2 (7). 

 

Wie erwartet beobachtet man für die Isomerieverschiebungen (IS) vernachlässigbare 

Unterschiede im Vergleich zu Ferrocen.[60-62] Die Werte für die Quadrupolaufspaltung 

(QS) dagegen werden mit zunehmender Anzahl an BMe2-Gruppen deutlich kleiner 

[QS(1c) = 2.309(4) mm s-1, QS(4) = 2.082(4) mm s-1, und QS(5) = 1.891(4) mm s-1]. 

Diese Ergebnisse zeigen in guter Übereinstimmung mit Untersuchungen anderer 

Ferrocenderivate,[63-65] dass elektronenziehende Substituenten am Ferrocen zu einer 

Abnahme von QS führen. Bemerkenswert ist, dass sich entgegen der Erwartung die 

Quadrupolaufspaltung für die 4-N,N-Dimethylaminopyridin-Addukte [QS(6) = 2.344(3) 

mm s-1, QS(7) = 2.339(4) mm s-1] nicht wesentlich von der des Ferrocens (QS = 2.37 

mm s-1) unterscheidet, obwohl für diese B-N-Addukte ein stark vermindertes 

Oxidationspotential beobachtet wird und Elektronen-schiebende Substituenten in der 

Regel zu einer Erhöhung der Quadrupolaufspaltung führen. Dieses Verhalten lässt sich, 

gestützt auf quantenchemische Rechnungen, dadurch erklären, dass für das 

Redoxpotential der Ferrocenylborane die Gesamtladungsdichte, für die 
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Quadrupolaufspaltung dagegen die relative Population der d-Orbitale nach der Formel 

122~ ppQS −  verantwortlich ist (p1: Gesamtpopulation des xz3 - und des yz3 -Orbitals, 

p2: Gesamtpopulation des 223
yx −

- und xy3 -Orbitals).[63, 64] 

 

1.2.2 Ferrocenylborane FcBH2 und 1,1´-fc(BH2)2 

 

Die Hydroborierung ist eine äußerst nützliche Reaktion in der organischen Synthese und 

stellt einen einfachen Zugang zu einer Vielzahl von Organobor-Verbindungen dar.[66, 67] 

Sie ist auch, wie Arbeiten von Chujo et al. zeigen, zum Aufbau von Polymeren 

geeignet. Beispielsweise wurden durch die Hydroborierungspolymerisation 

aromatischer Diine mit Mesitylboran, MesBH2 (Mes = 2,4,6-Trimethylphenyl), 

Makromoleküle mit einem konjugierten Rückgrat hergestellt (Schema 1.1.3), die sich 

durch eine starke Photolumineszenz im blauen Wellenlängenbereich und einen hohen 

Grad an Ladungsdelokalisation auszeichnen. Vor diesem Hintergrund bestand ein Ziel 

der vorliegenden Arbeit in der Synthese von Ferrocenylboranen mit ein oder zwei BH2-

Substituenten, um über die Hydroborierungsreaktion einen Weg zu konjugierten 

Polymeren mit Bor im Rückgrat und Ferrocen als Seitenkette zu eröffnen. Überdies 

wären BH2-substituierte Ferrocenylborane aus folgenden Gründen von großem 

Interesse: 

(a) Die Hydroborierung von ungesättigten Verbindungen ermöglicht auch in den 

Fällen die Einführung organischer Reste R am Borylsubstituenten des 

Metallocens, in denen die Verwendung von Organolithium- oder 

Grignardverbindungen nicht möglich ist. 

(b) Es ist zu erwarten, dass es sich bei den sterisch wenig anspruchsvollen 

Metallocenylboranen (McBH2) um relativ starke Lewis-Säuren handelt, so dass 

auch mit sperrigen Lewis-Basen – wie zum Beispiel Trialkylaminen – stabile 

Addukte möglich sind, die im Falle größerer Reste R am Bor nicht gebildet 

werden. 
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Vor diesem Hintergrund wurden bereits von zahlreichen Arbeitsgruppen vergebliche 

Versuche unternommen, Ferrocenylborane mit Wasserstoffsubstituenten am Bor 

herzustellen.[68] Im Rahmen dieser Arbeit konnte erstmals eine effiziente Syntheseroute 

zu den gewünschten Verbindungen erarbeitet werden. 

 

1.2.2.1 Synthese, Struktur und Reaktivität von Ferrocenylboran FcBH2 
 

Die Synthese von Ferrocenylboran FcBH2, das in Form seiner Lewis-Säure-Base-

Addukte mit Dimethylethylamin (9·NMe2Et) oder Dimethylsulfid (9·DMS) isoliert 

werden kann, geht von FcB(OEt)Br (1e, Schema 1.2.2)[69] oder – in einer verbesserten 

Variante – von FcB(OMe)2 (1d, Schema 1.2.2) aus,[70] das im Rahmen dieser Arbeit 

erstmals dargestellt und strukturell charakterisiert wurde.[56] Durch Umsetzung mit 

Lithiumalanat in Diethylether erhält man in beiden Fällen das Lithiumsalz des 

Ferrocenylboranats FcBH3Li (8) (Schema 1.2.3). 
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Schema 1.2.3 Synthese von FcBH2•NMe2Et (9•NMe2Et) und FcBH2•SMe2 (9•DMS): 

(i) + LiAlH4, Et2O, 0°C, 1h; (ii), + ClSiMe3, NMe2Et, Et2O, –78 °C; 

(iii) + ClSiMe3, SMe2, –78 °C. 
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Von Alkalimetall-Tetrahydroboraten sind zahlreiche Kristallstrukturen bekannt.[71] Die 

beobachtete strukturelle Vielfalt basiert auf den unterschiedlichen 

Koordinationsmöglichkeiten der BH4 -̄Ionen an die Kationen. Der zweite wichtige die 

Struktur bestimmende Faktor sind die Lösungsmittel- bzw. Donormoleküle, die mit den 

Tetrahydroborat-Ionen um die Koordinationsstellen am Kation konkurrieren. Auch im 

Fall von 8 ist eine starke Abhängigkeit der Kristallstruktur von der Natur und der 

Anzahl der Solvatmoleküle zu beobachten. In Gegenwart von Kronenether, 12-Krone-4, 

wird FcBH3Li(12-Krone-4) (8a) als monomerer Komplex erhalten, in dem die 

Koordinationssphäre des Lithiumions durch den Kronenether nahezu vollständig 

abgesättigt wird. In Abwesenheit von Kronenether kristallisiert FcBH3Li(Et2O)2 (8b) 

aus Diethylether in Form eines Dimers, während bei der Umkristallisation von 8b aus 

Pentan FcBH3Li(Et2O) (8c) als Tetramer isoliert wird. Im Folgenden werden die 

Feskörperstrukturen von 8a, 8b und 8c mit denen ausgewählter LiBH4-Ethersolvate 

verglichen.[71] 

 

Die BH4-Einheit von LiBH4 kann über ein, zwei oder drei Hydridliganden an ein 

Metallzentrum koordinieren oder aber isoliert vorliegen (Bild 1.2.3). Da das 

Tetrahydroborat-Ion auch mehrere Metallionen verbrücken kann, sind zweikernige oder 

polymere Strukturen keine Seltenheit.[71] Zur exakten Beschreibung der Koordination 

des Tetrahydroborat-Ions nutzt man das folgende allgemeine Symbol: b
caµ  (Bild 1.2.3). 

Der Faktor a entspricht der Anzahl von Wasserstoffatomen im Komplex, welche 

dieselbe Koordination aufweisen, der Exponent b der Anzahl der Metallzentren, die an 

ein Wasserstoffatom koordinieren, und der Index c der Zahl der Wasserstoffatome, die 

mit demselben Metallzentrum in Wechselwirkung stehen. Mit Hilfe dieser Nomenklatur 

ist eine Beschreibung der Koordination der FcBH3-Anionen an die Lithium-Kationen in 

den Festkörperstrukturen von 8a, 8b und 8c möglich. 

 

Nach Zugabe von 12-Krone-4 kristallisiert FcBH3Li (8) aus einer THF-Lösung 

zusammen mit einem Äquivalent Kronenether als einkerniger Komplex in der 

orthorhombischen Raumgruppe Pnma.[72] 
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Bild 1.2.3 Koordinationsmöglichkeiten des Tetrahydroborats (Auswahl). 

 

Jedes Li+-Ion wird von vier Sauerstoffatomen eines Kronenether-Moleküls sowie zwei 

Wasserstoffatomen des BH3-Fragmentes komplexiert. Aufgrund sterischer Abstoßung 

zwischen dem Kronenether und dem Ferrocenylrest nimmt die BH3-Gruppe in 

FcBH3Li(12-Krone-4) (8a) eine Position ein, die zwischen einer 1
2µ - und einer 1

3µ - 

Koordination liegt (Bild 1.2.3). 

 

Aus einer gesättigten Etherlösung kristallisiert FcBH3Li(Et2O)2 (8b) in der monoklinen 

Raumgruppe P21/c.[70] In der Elementarzelle befinden sich zwei Moleküle, welche über 

die Lithiumionen und BH3-Substituenten am Ferrocen miteinander zu einem 

zentrosymmetrischen Dimer verknüpft sind (Bild 1.2.4). Jedes Li+-Ion wird von zwei 

Ethermolekülen komplexiert. Aus einer 2
1

1
1 ,2 µµ -Koordination beider BH3-Gruppen 

(zwei Wasserstoffatome koordinieren jeweils an ein Li-Atom und ein Wasserstoffatom 

verbrückt beide Li-Atome) resultiert ein nahezu quadratischer, planarer Li-B-Li-B-

Vierring im Zentrum des Komplexes [B(1)···Li(1) = 2.510(6) Å, B(1)···Li(1A) = 

2.455(6) Å, B(1)-Li(1)-B(1A) = 97.5(2)°, Li(1)-B(1)-Li(1A) = 82.4(2)°]. Aus der 

Anordnung der Ethermoleküle und der Ferrocenylreste resultiert eine organophile 

„Hülle“ um den polaren Kern des Komplexes. Dies hat zur Folge, dass 8b zu einem 

gewissen Maße auch in unpolaren Solventien löslich ist.[71] 
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Bild 1.2.4   Struktur von 8b im Kristall (oben; die anisotropen Auslenkungsparameter 

entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit) und Koordination der 

Boratgruppen an die Lithiumionen (unten; Lösungsmittelmoleküle wurden aus 

Gründen der Übersichtlichkeit weggelassen). 

 

Einkristalle von FcBH3Li(Et2O) (8c) konnten aus einer Pentanlösung von 8b erhalten 

werden. 8c kristallisiert in der triklinen Raumgruppe 1P  mit vier Molekülen pro 

Elementarzelle (Bild 1.2.5).[73] Die vier Moleküle sind über ihre BH3-Fragmente und die 

Lithiumionen zu einem Tetramer mit einem Inversionszentrum verknüpft. 
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Bild 1.2.5   Einkristall-Röntgenstruktur von 8c (oben; die anisotropen 

Auslenkungsparameter entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit) und 

Koordination der Boratgruppen an die Lithiumionen (unten; 

Lösungsmittelmoleküle wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit 

weggelassen). 
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Wie in 8b besteht das Zentrum des Oligomers in 8c aus einem nahezu quadratischen Li-

B-Li-B-Vierring, in dem die BH3-Einheiten aber eine 1
1

2
1 ,2 µµ -Koordination einnehmen 

(zwei Wasserstoffatome verbrücken jeweils zwei Li-Atome und ein Wasserstoffatom 

koordinieren an nur ein Li-Atom). Die Kanten des Viereckes in 8c sind etwas länger 

[B(1)···Li(2) = 2.579(6) Å, B(1)···Li(2A) = 2.553(6) Å, B(1)-Li(1)-B(1A) = 92.7(2)°, 

Li(2)-B(1)-Li(2A) = 87.3(2)°] als in 8b. Die Strukturen von 8b und 8c unterscheiden 

sich vor allem durch die veränderte Koordinationssphäre an den Li+-Ionen des 

Vierrings. Anstelle von zwei Ethermolekülen in 8b (Bild 1.2.4) weist Li(2) in 8c neben 

einem Ethermolekül zwei Wasserstoffatome einer weiteren Borateinheit als Liganden 

auf. Die BH3-Gruppe an C(31) verknüpft die beiden Lithium-Atome Li(1) und Li(2) 

durch Einnahme einer 1
1

2
1 ,2 µµ -Koordination. Insgesamt ergibt sich für das Tetramer 

eine leiterartige Struktur aus sich abwechselnden Lithium-Kationen und BH3-

Fragmenten. 

 

Um aus FcBH3Li (8) das Lewis-Säure-Base-Addukt FcBH2·NMe2Et (9·NMe2Et) zu 

erhalten, versetzt man eine Etherlösung von 8 in Gegenwart des Amins mit einem 

Überschuss an Trimethylchlorsilan (Schema 1.2.3).[69] Von FcBH2·NMe2Et (9·NMe2Et) 

können zwei Polymorphe, 9·NMe2EtI und 9·NMe2EtII, isoliert werden, die sich 

strukturell nur im Torsionswinkel um die B-N-Bindung unterscheiden (Bild 1.2.6). In 

9·NMe2EtI (trikline Raumgruppe 1P ; Kristallisation aus Pentan bei tiefen 

Temperaturen) beträgt der Torsionswinkel C(11)-B(1)-N(1)-C(3) = 178.5(5)°,[69] 

während in 9·NMe2EtII (monokline Raumgruppe P21; Kristallisation durch langsames 

Entfernen des Lösungsmittels Pentan bei Raumtemperatur) ein Winkel C(11)-B(1)-

N(1)-C(3) von –59.9(17)° beobachtet wird (Bild 1.2.6).[74] 

 

Führt man die Reaktion von 8 mit Trimethylchlorsilan in Dimethylsulfid als 

Lösungsmittel durch (Schema 1.2.3), erhält man das Dimethylsulfid-Addukt von FcBH2 

(9·DMS).[75] Kristalle von 9·DMS konnten aus Dimethylsulfid durch vorsichtiges 

Entfernen des Lösungsmittels erhalten werden [orthorhombische Raumgruppe Pca21, 

zwei kristallographisch unabhängige Moleküle in der asymmetrischen Einheit 

(9·DMSA, 9·DMSB), Bild 1.2.7]. 
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Bild 1.2.6   Struktur von 9•NMe2EtII im Kristall (links; die anisotropen 

Auslenkungsparameter entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) und 

Überlagerung der beiden Polymorphe 9•NMe2EtI und 9•NMe2EtII (rechts).  

 

Die beiden Moleküle 9·DMSA und 9·DMSB unterscheiden sich, ähnlich wie die beiden 

Polymorphe 9·NMe2EtI und 9·NMe2EtII, vor allem in der Orientierung, die von der 

Lewis-Base relativ zum Ferrocenylboran eingenommen wird. In 9·DMSA beträgt der 

Torsionswinkel C(11)-B(1)-S(1)-C(1) um die B(1)-S(1)-Bindung 177.7(6)° in 9·DMSB 

hingegen –74.8(7)° (Bild 1.2.7). 

  

B11 

Fe1 

C11 B1 
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Bild 1.2.7   Einkristall-Röntgenstruktur von 9•DMSA (links; die anisotropen 

Auslenkungsparameter entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) und 

Überlagerung der beiden kristallographisch unabhängigen Moleküle 9•DMSA 

und 9•DMSB (rechts). 
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Die Koordination von FcBH2 (9) an SMe2 hat kaum einen Einfluss auf dessen Struktur. 

Der C2S-Bindungswinkel von 100.0(5)° in 9·DMSA bzw. von 98.7(4)° in 9·DMSB und 

die SC-Abstände [9·DMSA: S(1)-C(1) = 1.766(10) Å, S(1)-C(2) = 1.766(7) Å; 9·DMSB: 

S(1)-C(1) = 1.778(7) Å, S(1)-C(2) = 1.829(10) Å] lassen darauf schließen, dass den 

Schwefelatomen kein sehr ausgeprägter Sulfoniumcharakter zukommt. Im 

Trimethylsulfoniumiodid werden zum Beispiel deutlich längere SC-Abstände von 

1.85(1) Å beobachtet.[76] Insgesamt gleichen die Strukturparameter von 9·DMSA und 

9·DMSB weitgehend denen von (H3C-S-CH2-BH2)2 [B-S = 1.951(2) Å; 9·DMSA: B(1)-

S(1) = 1.991(11) Å; 9·DMSB: B(1)-S(1) = 1.953(11) Å].[77] 

 

Das freie Ferrocenylboran FcBH2 (9) kann nicht isoliert werden. Führt man die 

Hydridabspaltung mittels Trimethylchlorsilan (Schema 1.2.3) in Abwesenheit von 

Lewis-Basen durch, erhält man nicht das für eine RBH2-Verbindung erwartete Dimer 

(FcBH2)2, welches durch B-H-B-Mehrzentrenbindungen stabilisiert würde, sondern 

Diferrocenylboran Fc2BH (10) und Diboran (Schema 1.2.4). 
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Schema 1.2.4 Synthese von Diferrocenylboran Fc2BH (10): (i) + Me3SiCl,  Et2O. 

 

Bemerkenswert an Fc2BH (10) ist, dass es sowohl in Lösung als auch im Festkörper 

monomer vorliegt. Im IR-Spektrum von 10 (Nujolverreibung) beobachtet man eine 

starke Absorption bei 2360 cm-1, welche in dem für terminale B-H-Schwingungen 

typischen Bereich liegt (vgl. monomeres Dithexylboran:[78] 2470 cm-1; Trip2BH:[79] 

2460 cm-1, Trip = 2,4,6-Triisopropyphenyl). Diese Bande erscheint im Falle von Fc2BD 

(10a)[80] zu deutlich geringeren Wellenzahlen verschoben (1830 cm-1, Bild 1.2.8), wie 
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es für einen Austausch von Wasserstoff gegen Deuterium zu erwarten ist (vgl. 

Dithexylboran-d1:[78] 1820 cm-1).  
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Bild 1.2.8 IR-Spektren von Fc2BH (10, oben) und Fc2BD (10a, unten) (Nujolverreibung). 
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Den endgültigen Strukturbeweis erbrachte schließlich die Einkristall-

Röntgenstrukturanalyse von 10.[69] Die Befunde der kristallographischen und NMR-

spektroskopischen Untersuchungen weisen darauf hin, dass für die monomere Struktur 

von Fc2BH (10) nicht nur sterische, sondern vor allem auch elektronische Faktoren 

verantwortlich sind: Die Ferrocenylgruppen können dem Boratom so effektiv 

Elektronendichte zur Verfügung stellen, dass eine Ausbildung von 

Mehrzentrenbindungen nicht notwendig ist. 

 

Zusätzlich wurde Diferrocenylboran, Fc2BH, mittels Cyclovoltammetrie untersucht, um 

herauszufinden, ob sich die beiden Ferroceneinheiten reversibel oxidieren lassen und ob 

die dreifach koordinierte Borbrücke eine elektronische Wechselwirkung zwischen den 

Metallzentren zulässt. Bei Raumtemperatur beobachtet man ein elektrochemisches 

Verhalten, das auf einen EC-Mechanismus schließen lässt, d. h. auf den 

Elektronentransfer folgt eine irreversible chemische Reaktion (ECirr).[81] Dabei könnte 

es sich um die Zersetzung von 10 handeln, es wäre aber auch möglich, dass das Molekül 

nach der Oxidation durch Ausbildung von Mehrzentrenbindungen dimerisiert, da dem 

Boratom von den Ferroceneinheiten nur noch eine geringe Menge an Elektronendichte 

zur Verfügung gestellt werden kann. Um Folgereaktionen von monooxidiertem 10 zu 

unterdrücken, wurden Messungen auch bei tiefen Temperaturen durchgeführt. Senkt 

man die Temperatur der Messzelle auf –78°C, ändert sich das Cyclovoltammogramm 

signifikant. Bereits bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 0.05 Vs-1 folgt auf den nun 

vollständig reversiblen ersten Oxidationsschritt bei –0.01 V ein weiterer bei 0.16 V, 

welcher der zweiten Ferrocenyleinheit zugeordnet werden kann (Bild 1.2.9). 

 

Eine Analyse der Signale zeigt, dass die Kriterien für einen elektronisch reversiblen 

Einelektronenprozess bei beiden Redoxvorgängen nur bedingt erfüllt sind [ ν~, fpi ; 

∆Ep1 = 0.19 V und ∆Ep2 = 0.21 V sind etwas größer, als es für einen chemisch 

reversiblen Prozess  unter diesen Bedingungen erwartet wird (FcH/FcH+: ∆Ep = 0.11 

V); ip,f/ip,r konnte aufgrund von zu kleinem ∆E°´ nicht bestimmt werden (ip,f und ip,r = 

Spitzenstrom des „forward-“ bzw. „reverse-scans“, ν = Vorschubgeschwindigkeit)].[82] 

Die Tatsache, dass die Fe(II)/Fe(III)-Übergänge der beiden Ferrocenyleinheiten eine 
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Potentialaufspaltung von 170 mV aufweisen, spricht dafür, dass zwischen den 

Eisenzentren eine elektronische Wechselwirkung besteht.[83] 

 

 

 

Bild 1.2.9   Cyclovoltammogramm einer CH2Cl2-Lösung von 10, aufgenommen an einer 

Platinelektrode bei –78 °C unter Verwendung von [nBu4N][PF6] als Leitsalz 

und einem Silberdraht als Pseudoreferenzelektrode; Vorschubgeschwindig-

keit v = 0.10 V s-1. 

 

Die Eigenschaften von 9 und 10 als Hydroborierungsreagenzien lassen sich wie folgt 

zusammenfassen: Erste Versuche zur Herstellung von FcBR2 (R = Akyl, Alkenyl) durch 

Freisetzen von FcBH2 (9) mittels Trimethylchlorsilan in Gegenwart eines Überschusses 

an Olefin bzw. Alkin waren nicht erfolgreich. Sowohl bei tiefen Temperaturen als auch 

bei Raumtemperatur ist die in Schema 1.2.4 beschriebene Dimerisierungsreaktion 

schneller. Dies wird dadurch deutlich, dass die Hydroborierungsprodukte Fc2BR und 

BR3 der in situ gebildeten Verbindungen 10 und B2H6 in Lösung NMR-spektroskopisch 

detektierbar sind. Im Falle der Hydroborierung von Cyclohexen (Schema 1.2.5) gelang 

die Kristallisation beider Reaktionsprodukte.[84] 
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Schema 1.2.5 Hydroborierung von Cyclohexen mit intermediär gebildetem Fc2BH (10): 

(i)-+ ClSiMe3, exc. C6H10, Et2O, –78 °C.  

 

Fc2BCy (11) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/n (Bild 1.2.10). Ähnlich 

wie Fc2BH (10) zeigt 11 eine trans-Anordnung der beiden Ferrocenylgruppen in Bezug 

auf die C(11)-B(1)-C(31)-Ebene. Sterische Abstoßung zwischen der Fe(2)-

Ferrocenyleinheit und dem Cyclohexylsubstituenten führt zu eine Drehung dieses 

Ferrocenfragmentes aus der Ebene, die von C(11), C(31) und C(51) aufgespannt wird 

[Torsionswinkel C(11)-B(1)-C(31)-C(32) = -25(3)°]. 

 

 

Bild 1.2.10  Struktur von Fc2BCy (11; Cy = C6H11) im Kristall. Die anisotropen 

Auslenkungsparameter entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 
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Ein ähnliches Verhalten wird im Triferrocenylboran beobachtet, in dem sich die 

Ferrocenylsubstituenten propellerartig um das zentrale Boratom anordnen 

(Torsionswinkel zwischen 25.8° und 28.1°).[85] 

 

Das Tricyclohexylboran (12), eines der wenigen strukturell charakterisierten 

Trialkylborane, kristallisiert in der hexagonalen Raumgruppe P63/m (Bild 1.2.11).[86] 

Die Cyclohexylringe liegen in der Sesselkonformation vor und orientieren sich 

senkrecht zu der Ebene, die von Bor, welches auf einer dreizählige Achse liegt, und den 

drei Cipso-Kohlenstoffatomen aufgespannt wird. Im Kristall bilden die einzelnen 

Moleküle von 12 Säulen aus, innerhalb derer die Boratome 6.697 Å voneinander 

entfernt sind. 

 

Bild 1.2.11 Packung von BCy3 (12; Cy = C6H11) im Kristall. 

 



1 Übersicht über die experimentellen Ergebnisse 35 

 

Die Schwierigkeiten, die sich für die Synthese von FcBR2 aus der in Schema 1.2.5 

gezeigten Reaktionsführung ergeben, lassen sich umgehen, indem man die Lewis-

Säure-Base-Addukte 9·NMe2Et und 9·DMS als Hydroborierungsreagenzien einsetzt.[69] 

Es zeigt sich, dass bei Verwendung von 9·NMe2Et polare Lösungsmittel und erhöhte 

Temperaturen benötigt werden, da es sich um ein sehr stabiles Addukt handelt, die 

Hydroborierung aber über das unkomplexierte Ferrocenylboran 9 verläuft, welches 

durch Brechen der dativen B-N-Bindung erst freigesetzt werden muss. 9·DMS zeichnet 

sich im direkten Vergleich mit 9·NMe2Et durch eine höhere Reaktivität aus. Aufgrund 

der schwächeren B-S-Bindung bilden sich die gewünschten Hydroborierungsprodukte 

FcBR2 bereits bei Raumtemperatur innerhalb weniger Stunden. Dabei wird am besten in 

Dimethylsulfid als Lösungsmittel und mit einem Überschuss an Olefin bzw. Alkin 

gearbeitet, wodurch sich die Dimerisierungsreaktion zu Fc2BH nahezu vollständig 

verhindern lässt. 

 

1.2.2.2 Synthese, Struktur und Reaktivität von 1,1´-fc(BH2)2 
 

Die Ergebnisse aus dem vorangegangenen Kapitel zeigen, dass es möglich ist, die 

Stammverbindung der Ferrocenylborane, FcBH2 (9), darzustellen, vorausgesetzt, sie 

wird durch Adduktbildung mit Lewis-Basen stabilisiert. Es war daher zu untersuchen, 

ob auch das entsprechende Ferrocenylboran mit zwei BH2-Gruppen auf ähnliche Weise 

hergestellt werden kann. In vielerlei Hinsicht wäre diese Verbindung von Interesse: 

(a) Wie 9·NMe2Et zeigt (Schema 1.2.3), geht FcBH2 (9) im Gegensatz zu FcBMe2 

(1c, Schema 1.2.2) auch mit Trialkylaminen sehr stabile Lewis-Säure-Base-

Addukte ein. Ein Lewis-saures 1,1´-Bis(dihydridoboryl)ferrocen (15) könnte 

daher, mit einer Vielzahl unterschiedlicher difunktioneller Lewis-Basen zur 

Reaktion gebracht, zu einer Reihe neuer Koordinationspolymere oder 

Makrozyklen führen. 

(b) In Abhängigkeit von der koordinierten Lewis-Base handelt es sich bei FcBH2 

(9) um ein aktives Hydroborierungsreagenz. Für das disubstituierte Derivat 15 

ist eine ähnliche Reaktivität zu erwarten. So könnte die Umsetzung mit 



1 Übersicht über die experimentellen Ergebnisse 36 

 

zweifach ungesättigten Verbindungen einen Weg zu verzweigten Polymeren 

eröffnen. 

(c) Schließlich stellt sich die Frage, ob freies 1,1´-Bis(dihydridoboryl)ferrocen sich 

durch inter- oder intramolekulare B-H-B-(2e3c)-Bindungen stabilisiert (Schema 

1.2.6) oder ob eine Kondensationsreaktion unter Abspaltung von Diboran 

(Schema 1.2.4), wie im Falle von 9, favorisiert ist. Der B···B-Abstand in B2H6 

beträgt 1.770 Å und liegt damit im Bereich der B-B-Einfachbindung 

elektronenpräziser Diborane.[87] Ein Vergleich mit dem bekannten 1,2-

Bis(dimethylamino)-1,2-dibora[2]ferrocenophan zeigt,[68] dass solche 

Brückenlängen grundsätzlich mit der Geometrie des Ferrocengerüstes vereinbar 

wären [B(1)-B(2) = 1.74(2) Å]. Die Bildung eines Ferrocenophans vom Typ 

ansa-15 hängt jedoch vor allem davon ab, inwieweit die Stabilität der B-H-B-

(2e3c)-Bindungen ausreicht, um die aus der Bildung einer ansa-Brücke 

resultierende Verzerrung des Ferrocens zu erzwingen. 
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Schema 1.2.6 Intermolekulare (oben) bzw. intramolekulare (unten) Stabilisierung von 1,1´-

Bis(dihydridoboryl)ferrocen (15). 

 

Die Synthese von 1,1´-fc(BH2)2 (15) geht vom 1,1´-fc[B(OMe)2]2 (13) aus, welches 

seinerseits durch Umsetzung von 1,1´-Bis(dibromoboryl)ferrocen [1,1´-fc(BBr2)2, 2] 
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mit einem Überschuss an Methoxytrimethylsilan (MeOSiMe3)[56] erhalten wird (vgl. 1d, 

Schema 1.2.2).[88] Die Reaktion von 13 mit Lithiumalanat in Diethylether führt zum 

Diboranat 1,1´-fc(BH3)2Li2 (14). Nach Hydridabspaltung mittels Trimethylchlorsilan in 

Gegenwart eines Überschusses an Dimethylethylamin oder in reinem Dimethylsulfid 

erhält man schließlich 1,1´-fc(BH2·NMe2Et)2 (15·NMe2Et)[89] bzw. 1,1´-fc(BH2·SMe2)2 

(15·DMS)[90]. 

S

B

H
H

Fe

H

B

H
H

Fe

Li2

B

Fe

OMe
OMe

N

B

H
H

Fe

B
OMe
OMe

H

B

H
H

N

B

H
H

S

B

H
H

(ii)

13 14

15· DMS

15· NMe2Et

(iii)

(i)

 

Schema 1.2.7 Synthese von 1,1´-fc(BH2•NMe2Et)2 (15•NMe2Et) und 1,1´-fc(BH2•SMe2)2 

(15•DMS): (i) + 2 LiAlH4, Et2O, 0 °C, 1h; (ii), + 2 ClSiMe3, NMe2Et, Et2O,  

–78 °C; (iii) + 2 ClSiMe3, SMe2, –78 °C. 

 

1,1´-fc(BH3)2Li2 (14) kristallisiert in der triklinen Raumgruppe 1P  mit drei Molekülen 

in der asymmetrischen Einheit (Bild 1.2.12).[88] Über B-H-Li-Wechselwirkungen 

werden zwei unterschiedliche Dimere gebildet, von denen eines (14A, Bild 1.2.12, oben) 

ein Inversionszentrum aufweist, das andere hingegen (14B, Bild 1.2.12, unten) C1-

Symmetrie besitzt. Im Dimer 14A werden zwei Lithiumionen, Li(6) und Li(6A), von 

jeweils zwei Ethermolekülen und die anderen beiden, Li(5) und Li(5A), von jeweils 

einem Ethermolekül komplexiert. Die Koordinationssphäre der Lithiumatome wird 

durch kurze Kontakte zu Wasserstoffatomen der BH3-Fragmente vervollständigt. Beide 

Ferroceneinheiten nehmen eine Konformation ein, in der ihre BH3-Gruppen auf dieselbe 
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Seite und ins Zentrum des dimeren Aggregats weisen [Torsionswinkel: C(51)-COG51-

COG61-C(61) = -15.7°, COG = Schwerpunkt des Cp-Rings]. Zwei der vier BH3-

Substituenten sind 1
1

2
1 ,2 µµ - [B(6) und B(6A), zwei Wasserstoffatome verbrücken 

jeweils zwei Li-Atome, ein Wasserstoffatom bindet an nur ein Li-Atom] die anderen 

beiden 2
13µ -koordiniert [B(5) und B(5A), alle drei H-Atome verbrücken jeweils zwei 

Li-Atome]. Der Gesamtkomplex weist, ähnlich wie 8b und 8c, einen planaren Li-B-Li-

B-Vierring in seinem Zentrum auf [Li(5)···B(5) = 2.516(10) Å , Li(5) ···B(5A) = 

2.591(10) Å, Li(5)-B(5)-Li(5A) = 75.1(3)°, B(5)-Li(5)-B(5A) = 104.9(3)°]. Überdies 

bauen die vier Bor- und die vier Lithiumatome wiederum eine leiterartige Struktur auf 

(vgl. Struktur von 8c im Kristall, Bild 1.2.5), die von einer unpolaren Hülle aus zwei 

Ferrocenresten und sechs Ethermolekülen umgeben ist. 

 

Das Dimer 14B (Bild 1.2.12, unten) weist keine lokale Symmetrie auf. Auch hier zeigen 

die beiden Ferrocenfragmente eine Konformationen, die zu einer Ausrichtung beider 

BH3-Substituenten zum Zentrum des Dimers hin führt [Torsionswinkel: C(11)-COG11-

COG21-C(21) = -3.1°, C(31)-COG31-COG41-C(41) = -16.3°; COG = Schwerpunkt des 

Cp-Rings]. Daraus ergibt sich viermal eine 2
1

1
1 ,2 µµ -Koordination zwischen den BH3-

Fragmenten und den Lithiumionen. Zwei Lithiumatome, Li(1) und Li(2), werden 

zusätzlich von je zwei Ethermolekülen komplexiert, während ein drittes Li+-Ion, Li(4), 

ohne weitere Sauerstoffdonoren auskommt, also allein von Wasserstoffatomen der BH3-

Substituenten stabilisiert wird. Das letzte Lithiumion [Li(3)] weist neben einem 

Etherliganden und zwei Kontakten zu Wasserstoffatomen zweier unterschiedlicher 

BH3-Gruppen zusätzlich einen kurzen Abstand zum Eisenatom Fe(1) auf [Fe(1)···Li(3) 

= 2.653(9) Å]. Dies legt die Vermutung nahe, dass in diesem Fall besetzte d-Orbitale 

am Eisen mit dem unbesetzten 2s-Orbital am Lithiumkation wechselwirken. 
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Bild 1.2.12  Festkörperstruktur der kristallographisch unabhängigen Dimere 14A (oben) 

und 14B (unten) von 1,1´-fc(BH3)2Li2 (14) (die anisotropen 

Auslenkungsparameter entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit); 

daneben jeweils die Koordination der Boratgruppen an die Lithiumionen 

(Lösungsmittelmoleküle wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit 

weggelassen). 
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Die Metallbasizität des Eisenatoms wird schon seit langem im Zusammenhang mit der 

Protonierung bzw. mit elektrophilen Substitutionsreaktionen des Ferrocens diskutiert 

und ist in jüngster Zeit Gegenstand intensiver theoretischer Untersuchungen.[91] Seit den 

60er Jahren des vergangenen Jahrhunderts weiß man, dass Ferrocen gegenüber starken 

Säuren als Base wirkt. Ein ungewöhnlich weit zu hohem Feld verschobenes Signal 

[δ(1H) = -2.1] im 1H-NMR-Spektrum einer Lösung von Ferrocen in 

Hydroxytrifluoroborsäure (BF3·H2O) wurde als Hinweis darauf gewertet, daß Ferrocen 

unter diesen Bedingungen am Eisenatom protoniert vorliegt.[92] Ferner ist bekannt, dass 

das Lithium-Kation in der Gasphase Addukte mit polaren Molekülen eingeht.[93] Ugalde 

et al. haben kürzlich die (in der Gasphase) stabilen Isomere des Ferrocen-Lithium-

Kations (Cp2Fe···Li+) mittels Dichtefunktionalrechnungen vorhergesagt (Bild 1.2.13).[94] 

Für das stabilste Isomer LM1 ergibt sich eine η5-Koordination des Lithium-Ions an 

einen der Cp-Ringe des Ferrocens, während es im weniger stabilen Isomer LM2 zu 

einer direkten Fe-Li-Wechselwirkung kommen sollte. Beide Isomere entsprechen 

Minima der Potentialhyperfläche; die Energiedifferenz zwischen ihnen (∆E = 8.52 

kcal/mol) ist gering. In LM2 beträgt der Fe···Li-Abstand 2.4 Å. Der Übergangszustand 

TS22, der nur um einen Energiebetrag von 2.6 kcal/mol höher liegt als LM2, besitzt 

einen Fe···Li-Abstand von 2.53 Å. 

 

 

Bild 1.2.13  Energieminima und Übergangszustände von Cp2Fe···Li+ [B3LYP/TZVP+ 

G(3df,p)-Niveau].[94] 
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Der berechnete Wert für die Fe-Li-Bindung stimmt gut mit der aus der Kristallstruktur 

von 1,1´-fc(BH3)2Li2 (14B, Bild 1.2.12) ermittelten Bindungslänge überein. Damit 

wurde das theoretische Ergebnis auch experimentell bestätigt. Vor kurzem konnten wir 

auch das zweite in Bild 1.2.13 gezeigte Strukturmotiv (LM1) mit einer η5-Koordination 

des Lithium-Ions an einen der Cp-Ringe realisieren.[72] Allerdings erwies es sich als 

notwendig, das Li+-Ion durch einen dirigierenden Lewis-basischen Seitenarm am 

Ferrocen in der gewünschten Position zu fixieren (XIV, Bild 1.2.14). 
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Bild 1.2.14  Li2[1,1´-fc(BMe2pz)2] (XIV, pz = Pyrazolyl) als experimenteller Beweis für die 

Möglichkeit einer η5-Koordination von Lithiumionen an die Cp-Ringe eines 

Ferrocenderivates.[72] 

 

Auch von 1,1´-fc(BH2·NMe2Et)2 (15·NMe2Et) konnte durch eine 

Röntgenstrukturanalyse die Festkörperstruktur ermittelt werden. 15·NMe2Et 

kristallisiert in der triklinen Raumgruppe 1P  (Bild 1.2.15).[89] Die Verbindung weist 

am zentralen Eisenatom ein Inversionszentrum auf. Ihre beiden Cp-Ringe liegen in 

einer perfekt gestaffelten Konformation vor, so dass die beiden B-NR3-Gruppen auf 

gegenüberliegenden Seiten des Ferrocengerüstes liegen. Die Lewis-Basen sind wie in 

9·NMe2EtI so orientiert, dass die N-Ethyl-Bindung nahezu parallel zur Cipso-B-Bindung 

verläuft [Torsionswinkel: C(1)-N(1)-B(1)-C(11) = 178.2(7)°]. 

 

Von 15·DMS konnten keine Kristalle erhalten werden, die sich für eine 

Röntgenstrukturanalyse eignen. Die NMR-Spektren in S(CD3)2 zeigen aber in 
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eindeutiger Weise,[90] dass 15·DMS in diesem Lösungsmittel für eine gewisse Zeit bei 

Raumtemperatur stabil ist. 

 

Bild 1.2.15  Struktur von 1,1´-fc(BH2·NMe2Et)2 (15•NMe2Et) im Kristall. Die anisotropen 

Auslenkungsparameter entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 

 

Allerdings setzt auch hier nach einigen Tagen die in Schema 1.2.4 dargestellte 

Kondensationsreaktion unter Abspaltung von BH3 ein, das im 11B-NMR-Spektrum als 

BH3·SMe2-Addukt [δ(11B) = -18.3, 1JB,H = 106 Hz] nachgewiesen werden kann. Dies 

bedeutet, dass auch im Fall von 1,1´-fc(BH2)2 (15) das freie, nur durch intra- oder 

intermolekulare B-H-B-(2e3c)-Bindungen stabilisierte, Ferrocenylboran nicht 

existenzfähig ist. Die Ergebnisse weiterführender Versuche zur Kondensationsreaktion 

von 15 mit dem Ziel einer Polymersynthese sind in Kapitel 1.4.2 zusammengefasst. 
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1.3 Di- und trinucleare Modellverbindungen mit 

tetrakoordinierten Borbrücken 

 

Die vielseitige Anwendbarkeit des beschriebenen B-N-Verknüpfungskonzeptes wurde 

bereits durch zahlreiche Beispiele auf unterschiedlichsten Gebieten wie der Synthese 

von charge-transfer-Polymeren,[95, 96] redoxaktiven Makrozyklen,[52, 97] schaltbaren 

ansa-Metallocenen[98-100] oder redoxaktiven Tris(1-pyrazolyl)boratliganden[50, 101-103] 

unter Beweis gestellt. Im Fall der Polymere und der Makrozyklen wurden fast 

ausschließlich difunktionelle, starre – meist aromatische – Stickstoffbasen wie 2,2´- und 

4,4´-Bipyridin, Pyrazin oder Derivate dieser Heterozyklen zur Verknüpfung von 

Ferrocenylboranen eingesetzt. Dies führte ausnahmslos zu relativ großen Abständen 

zwischen den Ferroceneinheiten. Als Resultat wurden in der Regel keine 

Wechselwirkungen zwischen den Metallzentren beobachtet. 

 

Es stellte sich daher die Frage, ob sich die erfolgreiche Verknüpfungsstrategie auf 

metallorganische Lewis-Basen ausdehnen lässt, um auf diesem Wege die Dichte der 

Metallatome im Polymer zu erhöhen. Für erste Versuche wurden Verbindungen auf 

Basis von Ferrocen ausgewählt, in denen das Lewis-basische Zentrum Bestandteil des 

Cp-Ringes ist, um Polymere des Typs VI [Schema 1.1.2; -(McBR2)n-, Mc = Metallocen, 

R = Alkyl oder Halogen) mit tetrakoordiniertem Bor als Brückenatom unter Umgehung 

der Ringöffungspolymerisation (ROP) herzustellen. Da sich kleinere Oligomere 

wesentlich einfacher untersuchen und charakterisieren lassen als Polymere, wurden 

zunächst kurzkettige Modellverbindungen entwickelt. Die aus diesen Modellsystemen 

gewonnen Erkenntnisse gestatten bereits, in guter Näherung wesentliche Eigenschaften 

der entsprechenden Koordinationspolymere abzuschätzen. 



1 Übersicht über die experimentellen Ergebnisse 44 

1.3.1 Dinucleare Komplexe durch Bor-Phosphor-Adduktbildung 

 

Lewis-Säure-Base-Addukte zwischen Bor und Phosphor wurden bisher nicht zur 

Verknüpfung von Ferrocenylboranen eingesetzt. Grundsätzlich sind dative B-P-

Bindungen aber zu diesem Zweck geeignet. Wie die schaltbaren ansa-Metallocene 

XV[100] und XVI[98] (Bild 1.3.1) belegen, wird aber im Falle von Verbindungen, die 

sowohl Donor- als auch Akzeptoreigenschaften in einem Molekül vereinigen, eine 

Ausbildung von intramolekularen B-P-Addukten bevorzugt. Die im Vergleich zu einer 

B-N-Adduktbindung schwächere B-P-Bindung führt in XV und XVI zu einem 

dynamischen Gleichgewicht zwischen der offenkettigen Form, in der dreifach 

koordinierte Boratome vorliegen, und dem Ferrocenophan mit geschlossener ansa-

Brücke (in Bild 1.3.1 exemplarisch für XVI dargestellt). 
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Bild 1.3.1   Zwei schaltbare ansa-Metallocene auf Basis von Zirkonocen (XV)[100] und von 

Ferrocen (XVI)[98]. 

 

Ein solches Gleichgewicht hätte auch bei einer intermolekularen Verknüpfung von 

Ferrocenylboranen Vorteile. Die weitaus weniger reversible B-N-Adduktbildung führt 

häufig dazu, dass die polymeren Produkte als unlösliche mikrokristalline Feststoffe aus 

der Lösung ausfallen. Ein Assoziations-Dissoziations-Gleichgeweicht wie in XVI 

könnte hingegen die Kristallisation eines B-P-Polymers durch „Ausheilen“ von 

Baudefekten erleichtern. Vor dem Hintergrund dieser Überlegungen wurden 3,4-

Dimethyl-1-phosphaferrocen (16)[104] und 3,3´,4,4´-Tetramethyl-1,1´-diphosphaferrocen 

(17)[105] als metallorganische Lewis-Basen ausgewählt (Bild 1.3.2). 
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Bild 1.3.2  Die metallorganischen Lewis-Basen 3,4-Dimethyl-1-phosphaferrocen (16) und 

3,3´,4,4´-Tetramethyl-1,1´-diphosphaferrocen (17). 

 

Obwohl zahlreiche Übergangsmetallkomplexe von 1-Phosphaferrocenen und 1,1´-

Diphosphaferrocenen bekannt sind, wurde in der Literatur bisher kaum etwas über 

Addukte von 16 und 17 mit Lewis-Säuren von Hautgruppenelementen berichtet. Das 

freie Elektronenpaar an den P-Atomen der Phosphaferrocene 16 und 17 befindet sich 

jeweils in einem energetisch niedrig liegenden Orbital mit starkem s-Charakter, 

wodurch beide Verbindungen nur als schwache σ-Donoren wirken. Das LUMO 

hingegen zeigt in 16 und 17 einen ausgeprägten pz-Charakter an den Phosphoratomen 

und ist daher besonders geeignet π-Elektronendichte aufzunehmen.[106, 107] Daher steigt 

die Stabilität von Phosphaferrocen-κ-P-MLn-Komplexen mit der Fähigkeit des MLn-

Fragmentes zur Ausbildung einer π-Rückbindung an, was vor allem im Falle 

elektronenreicher Metallkomplexe zu starken Bindungen führt. Die Tatsache, dass 

Hauptgruppenelemente zu einer dπ-pπ-Rückbindung nicht fähig sind, erklärt die geringe 

Anzahl bislang bekannter Addukte zwischen Dimethyl-1-phosphaferrocen (16) bzw. 

3,3´,4,4´-Tetramethyl-1,1´-diphosphaferrocen (17) und Hauptgruppen-Lewis-Säuren. 

 

Um zu testen, ob 16 stabile Addukte mit Lewis-aciden Borverbindungen eingeht und ob 

diese in kristalliner Form erhalten werden können, wurde 3,4-Dimethyl-1-

phosphaferrocen (16) zunächst mit Bortribromid bzw. mit FcBBr2 (1, Schema 1.2.1) 

umgesetzt (Schema 1.3.1).[108] In beiden Fällen wird in Lösung bei Raumtemperatur ein 

Assoziations-Dissoziations-Gleichgewicht beobachtet (NMR-spektroskopische 

Kontrolle). 
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Schema 1.3.1 Synthese der Addukte von 3,4-Dimethyl-1-phosphaferrocen (16) mit BBr3 

und FcBBr2: (i) + BBr3, C6H6, Raumtemperatur; (ii) + FcBBr2 (1), C6H6, 

Raumtemperatur. 

 

Während 18 (Schema 1.3.1) jedoch bei –50 °C überwiegend als Addukt vorliegt, ist 19 

auch noch bei dieser Temperaturen teilweise dissoziiert. Sowohl 18 als auch 19 (Bild 

1.3.3) konnten im Festkörper mittels Röntgenstrukturanalyse strukturell charakterisiert 

werden.[108] 

 

Bild 1.3.3   Struktur von 19 im Kristall. Die anisotropen Auslenkungsparameter 

entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 

 

Angesichts dieser Ergebnisse überrascht es nicht, dass bei der Reaktion des im 

Vergleich mit FcBBr2 (1) weniger hydrolyseempfindlichen, aber auch deutlich weniger 
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Lewis-sauren Ferrocenylborans FcBMe2 (1c, Schema 1.2.2) mit 3,4-Dimethyl-1-

phosphaferrocen (16) weder in Lösung noch im Festkörper eine B-P-Adduktbildung zu 

beobachten ist. Mit FcBH2 (9) als Lewis-Säure kann ebenfalls kein Addukt isoliert 

werden. FcBH2 (9) dimerisiert stattdessen wieder zu Fc2BH (10) unter Bildung von 

B2H6 (Schema 1.2.4). 

 

Aufgrund dieser Resultate wurden 1,1´-fc(BBr2)2 (2) und 3,3´,4,4´-Tetramethyl-1,1´-

diphosphaferrocen (17) als Edukte für Polymerisationsversuche ausgewählt. Als 

Ergebnis der Adduktbildung erwarteten wir entweder das Koordinationspolymer XVII 

oder den Makrozyklus XVIII (Bild 1.3.4). 
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Bild 1.3.4   Koordinationspolymer XVII und Makrozyklus XVIII als Zielmoleküle der 

Umsetzung von 1,1´-fc(BBr2)2 (2) mit 3,3´,4,4´-Tetramethyl-1,1´-

Diphosphaferrocen (17). 

 

Überraschenderweise kann aber keines der beiden Zielmoleküle isoliert werden. Sowohl 

bei der Kristallisation unter kinetisch kontrollierten (–78°C/Methylenchlorid bzw. 

–30°C/Toluol) als auch unter thermodynamisch kontrollierten Bedingungen (langsames 

Entfernen des Lösungsmittels Benzol bei Raumtemperatur) bildete sich stets das 

offenkettige Addukt 20 (Schema 1.3.2), das nur eine dative Bindung zwischen 2 und 17 

aufweist (Bild 1.3.5).[109] Wie bereits von Roberts und Silver, welche die Adduktbildung 

zwischen 3,3´,4,4´-Tetramethyl-1,1´-Diphosphaferrocen (17) und BF3 mittels 31P-NMR 

eingehend untersucht haben, vermutet wurde, scheint die Ausbildung eines P-B-
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Adduktes am ersten P-Atom von 17 die Lewis-Basizität des zweiten Phosphordonors so 

stark herabzusetzen, dass dieser keine stabile dative Bindungen zu Lewis-aciden 

Verbindungen des Bors mehr ausbilden kann.[110] 
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Schema 1.3.2  Synthese des Adduktes von 1,1´-fc(BBr2)2 (2) mit 3,3´,4,4´-Tetramethyl-1,1´-

diphosphaferrocen (17): (i) –30 °C, Toluol. 

 

Im Gegensatz dazu konnten Mathey et al. jedoch den ionischen Komplex [Octa-n-

propyl-diphosphaferrocen/GaCl2]+[GaCl4]  ̄ isolieren und strukturell charakterisieren, in 

dem ein 1,1´-Diphosphaferrocen als zweizähniger Ligand an ein Gallium(III)ion 

koordiniert.[111] 

 

Bild 1.3.5   Struktur von 20 im Kristall. Die anisotropen Auslenkungsparameter 

entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 
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Im speziellen Fall des 1,1´-Bis(dibromoboryl)ferrocens (2) wird die 

Koordinationspolymerisation zusätzlich noch durch die Tatsache erschwert, dass die 

Tetrakoordination des ersten Borylsubstituenten die Lewis-Acidität der zweiten BBr2-

Gruppe deutlich senkt, da diese nun allein von der Elektronendichte profitiert, die vom 

Ferrocenrückgrat zur Verfügung gestellt wird. Diese Ergebnisse lassen den Schluss zu, 

dass 3,3´,4,4´-Tetramethyl-1,1´-diphosphaferrocen (17) zum Aufbau metallorganischer 

Polymere und Makrozyklen über die Verknüpfung mit Ferrocenylboranen nicht 

geeignet ist. 

 

1.3.2 Di- und trinucleare Komplexe durch Bor-Kohlenstoff-Adduktbildung 

 

Wie die Versuche zur Koordinationspolymerisation von diborylierten Ferrocenen mit 

3,3´,4,4´-Tetramethyl-1,1´-diphosphaferrocen (17, Schema 1.3.2) zeigen, reicht die 

Lewis-Basizität von 17 nicht aus, um Makromoleküle des Typs XVII oder XVIII (Bild 

1.3.4) zu erzeugen. Es war daher zu untersuchen, ob sich durch Umsetzung der starken 

Lewis-Basen Ferrocenyllithium (21) und 1,1´-Dilithioferrocen (22, Bild 1.3.6) mit 

einfach- bzw. zweifach substituierten Ferrocenylboranen oligonucleare 

Ferrocenkomplexe mit tetrakoordinierten Bor-Brücken darstellen lassen. 
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Bild 1.3.6   Die metallorganischen Lewis-Basen Ferrocenyllithium (21) und 1,1´-

Dilithioferrocen (22). 

 

Derartige Materialien sind attraktiv, da die Verknüpfung von Ferroceneinheiten durch 

tetrakoordiniertes Bor eine Wechselwirkung zwischen den Metallzentren zulässt, wie 

elektrochemische und spektroskopische Untersuchungen am gemischtvalenten 
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Ferricenyl(III)tris[ferrocenyl(II)]borat, [Fc(II)]3BFc(III), belegen.[112] Überdies würde 

die vollständige Oxidation eines polyanionischen Makromoleküls, wie es beim Einsatz 

lithiierter Ferrocene als Lewis-Basen entstünde, zu einer neutralen Verbindung führen, 

in der die formal dreiwertigen Eisenatome durch die benachbarte negative Ladung einer 

verbrückenden Einheit stabilisiert werden. 

 

Für die Synthese der kurzkettigen Modellverbindungen wurde diesmal als 

Metallocenylborankomponente das Ferrocenylboran FcBMe2 (1c, Schema 1.2.2) 

ausgewählt, da es beim Einsatz von FcBBr2 (1, Schema 1.2.1) aufgrund der 

nucleophilen Eigenschaften des Ferrocenylanions (Fc-) zu einem Brom-Ferrocen-

Austausch kommen würde. Zur Darstellung der oligonuclearen Komplexe Li[23] und 

Li2[24] wird FcBMe2 (1c) mit einem Äquivalent Ferrocenyllithium (21) bzw. einem 

halben Äquivalent 1,1´-Dilithioferrocen (22) vereinigt (Schema 1.3.3). 
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Schema 1.3.3 Synthese der dinuclearen und trinuclearen Modellverbindungen Li[23] und 

Li2[24]: (i) + FcLi (21), THF, 0 °C, dann Raumtemperatur; (ii) + 1,1´-fcLi2 

(22), THF, –78 °C, dann Raumtemperatur. 
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Li[23] konnte sowohl in Lösung als auch im Festkörper vollständig charakterisiert 

werden: Das 11B-NMR-Spektrum der Verbindung zeigt ein scharfes Signal im Bereich 

tetrakoordinierter Borverbindungen [δ(11B) = –21.2 ppm, h½ = 10 Hz].[113] Dies lässt 

darauf schließen, dass Li[23] auch in Lösung als dinuclearer Komplex vorliegt und dass 

kein Assoziations-Dissoziation-Gleichgewicht wie im Falle der Bor-Phosphor-Addukte 

19 (Schema 1.3.1) und 20 (Schema 1.3.2) vorherrscht. Von Li[23] konnten zwei 

Pseudopolymorphe isoliert werden, die sich nur durch das im Kristall eingebaute 

Lösungsmittel unterscheiden. Im Fall von Fc2BMe2Li(12-Krone-4)2·CH2Cl2, Li[23]A 

(Kristallisation aus Methylenchlorid/Hexan in Gegenwart von Kronenenether, 

monokline Raumgruppe C2/c), befindet sich eine Äquivalent CH2Cl2 im 

Kristallgitter,[114] während im Fall von Fc2BMe2Li(12-Krone-4)2·THF, Li[23]B 

(Kristallisation aus THF/Heptan nach Zugabe von Kronenether, monokline 

Raumgruppe P21/c), ein Molekül THF pro Formeleinheit mit auskristallisiert (Bild 

1.3.7).[115]  

 

Bild 1.3.7   Struktur von [Fc2BMe2] ,̄ [23]B ,̄ im Kristall. Die anisotropen 

Auslenkungsparameter entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Das 

Li(12-Krone-4)2+-Ion und das im Kristall eingebaute Lösungsmittel sind aus 

Gründen der Übersichtlichkeit weggelassen worden. 

 

Wie Li[23]A zeigt auch Li[23]B im Festkörper annähernd C2ν-Symmetrie. Das Boratom 

ist nahezu perfekt tetraedrisch von zwei Ferrocenylsubstituenten und zwei 

Methylgruppen umgeben. Der Winkel C(10)-B(1)-C(20) weicht mit 104.2(2)° am 

stärksten vom Idealwert (109.5°) ab. Grund dafür ist vermutlich sterische Hinderung 
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zwischen den Ferrocenyleinheiten und den beiden Methylgruppen. In Übereinstimmung 

mit Li[23]A werden für die beiden Fe-Cipso-Bindungen von Li[23]B [Fe(1)-C(10) = 

2.111(4) Å; Fe(2)-C(20) = 2.102(4) Å] größere Werte beobachtet als für alle anderen 

Eisen-Kohlenstoff-Abstände. Wäre dieser Effekt alleine auf sterische Hinderung 

zwischen der BMe2-Brücke und dem C5H5-Ring zurückzuführen, würde man auch eine 

Verlängerung der Fe(1)-C(15)- und der Fe(2)-C(25)-Bindung erwarten. Da aber das 

Gegenteil der Fall ist – Fe(1)-C(15) und  Fe(2)-C(25) sind die kürzesten Eisen-

Kohlenstoffbindungen [Fe(1)-C(15) = 2.032(4) Å, Fe(2)-C(25) = 2.028(4) Å] – scheint 

auch der Elektronen schiebende Charakter der Boratgruppe Einfluss auf die 

Abweichung von der Idealgeometrie zu haben. 

 

Um zu untersuchen, ob zwischen den Eisenzentren des Anions eine Wechselwirkung 

besteht, wurde Li[23] mittels Cyclovoltammetrie untersucht.[114] Bei Raumtemperatur 

ist ein elektochemisch irreversibler Prozess zu beobachten, der auf eine Zersetzung von 

[23]  ̄ als Folge der Oxidation schließen lässt. Bei dieser Reaktion scheinen die 

Methylgruppen eine entscheidende Rolle zu spielen, da zwitterionische 

Ferricenyl(III)borate mit anderen Substituenten am Bor durchaus bekannt sind und auch 

schon isoliert werden konnten. Hierzu zählen so unterschiedliche Verbindungen wie das 

gemischtvalente Ferricenyl(III)[tris(ferrocenyl)]borat,[112] Fc(III)BPh3
[116, 117] sowie 

Fc(III)BF3, das im Rahmen dieser Arbeit strukturell charakterisiert werden konnte.[118] 

Das Cyclovoltammogramm von Li[23] bei –78 °C hingegen zeigt zwei reversible 

Redoxwellen. Die Oxidation der ersten Ferroceneinheit erfolgt bei –0.64 V [vs. 

FcH(II)/FcH(III)], während das zweite Eisenzentrum erst bei –0.43 V oxidiert wird. Die 

Potentialdifferenz deutet darauf hin, dass, wie im Ferricenyl(III)[tris(ferrocenyl)]borat, 

eine Wechselwirkung zwischen den Eisenatomen besteht. 

 

Weitere Erkenntnisse über die strukturellen und elektronischen Eigenschaften eines 

Polymers, in dem die Ferrocenfragmente über anionische BMe2-Gruppen miteinander 

verknüpft sind, versprach die Untersuchung des trinuclearen Komplexes Li2[24] 

(Schema 1.3.3).[114] Das Molekül (Kristallisation aus einem THF/Ether-Gemisch nach 

Zugabe von 12-Krone-4; trikline Raumgruppe 1P , Bild 1.3.8) bildet im Festkörper eine 
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treppenähnliche Struktur aus, wobei die zentrale Ferrocenyleneinheit perfekt gestaffelt 

vorliegt [Fe(2) liegt auf einem Inversionszentrum]. Damit zeigt [24]  ̄ im Gegensatz zu 

der analogen Kohlenstoffverbindung Fc-CMe2-fc-CMe2-Fc eine Konformation, wie sie 

von Pannell durch quantenchemische Rechnungen als ein Energieminimum für ER2-

verbrückte Trimetallocene (E = C, Si) ermittelt wurde.[119] 

 

Bild 1.3.8   Struktur von [24]2- im Kristall. Die anisotropen Auslenkungsparameter 

entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Beide Li(12-Krone-4)2+-

Gegenionen sind aus Gründen der Übersichtlichkeit weggelassen worden. 

 

Für das elektrochemische Verhalten von Verbindungen, die wie [24]2- drei in einer 

kettenförmigen Anordnung miteinander verknüpfte Redoxzentren aufweisen, sind zwei 

unterschiedliche Szenarien bekannt: (1) Im Falle voneinander isolierter Metallatome 

erhält man aufgrund der Molekülgeometrie im Cyclovoltammogramm zwei Signale im 

Integralverhältnis 1:2. Die größere Welle ist den beiden terminalen Redoxzentren 

zuzuordnen, da Elektronen aus zwei Metallzentren entfernt werden, welche dieselbe 

chemische Umgebung aufweisen. (2) Für lineare trinucleare Komplexe mit 

untereinander wechselwirkenden Metallzentren beobachtet man hingegen drei 

reversible Redoxwellen im Integralverhältnis 1:1:1. Eine plausible Reaktionssequenz, 

die im Einklang mit diesem Verhalten steht, lautet: 

Fc-fc-Fc Fc-fc+-Fc Fc+-fc-Fc+ Fc+-fc+-Fc+± e- ± e- ± e-
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Das Cyclovoltammogramm von Li2[24] wird durch zwei reversible Wellen im 

Integralverhältnis 2:1 charakterisiert.[114] Dies lässt darauf schließen, dass im Falle von 

Li2[24] die folgende Oxidationssequenz durchlaufen wird: 

Fc-fc-Fc Fc-fc+-Fc Fc+-fc+-Fc+± e- ± 2e-

 

Die zentrale Ferrocenyleneinheit wird zuerst oxidiert (E°´ = –1.21 V), da durch die 

beiden Boratsubstituenten das Redoxpotential des zugehörigen Eisenatoms am stärksten 

herabgesetzt wird. Die Oxidation der beiden terminalen Ferrocene, die jeweils nur eine 

Boratgruppe aufweisen, erfolgt anschließend bei demselben Potential (E°´ = –0.51 V).  

 

Aufgrund der Tatsache, dass sich 1,1´-Dilithioferrocen (22) durch Umsetzung mit 

Ferrocenylboranen zur Synthese stabiler oligonuclearer Metallkomplexe eignet (Schema 

1.3.3), sollte versucht werden, auch Koordinationspolymere des Typs 

[-(C5H4)Fe(C5H4)-(BMe2)-]nLin (25) aufzubauen (Schema 1.3.4). Entgegen den 

Erwartungen wurde aber bei der Umsetzung von 1,1´-Dilithioferrocen 22 und 1,1´-

fc(BMe2)2 (4) kein kettenförmiges Makromolekül, sondern das erste borverbrückte 

[1.1]Ferrocenophan (Li2[26], Schema 1.3.4) in guten Ausbeuten isoliert.[120] 
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Schema 1.3.4 Synthese des [1.1]Ferrocenophans Li2[26]: (i) THF/Hexan, Raumtemperatur. 
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Das auffallendste strukturelle Merkmal an Li2[26] ist das nackte Lithium-Ion, das sich 

im Zentrum des Moleküls befindet (Bild 1.3.9). Von besonderem Interesse ist die Frage 

nach den Wechselwirkungen, die dieses Kation mit dem [1.1]Ferrocenophan eingeht. 

Aufgrund der Tatsache, dass es sich bei dem Makrozyklus um ein Dianion handelt, wird 

die anziehende Kraft vor allem elektrostatischer Natur sein. Aber auch kovalente 

Bindungsanteile sind nicht auszuschließen, wie die Diskussion der Struktur von 1,1´-

fc(BH3)Li2 (14) zeigt, die ebenfalls einen sehr kurzen Fe-Li-Abstand aufweist (14: 

Fe(1)···Li(3) = 2.653(9) Å; Li2[26]: Fe(1)···Li(1) = 2.720(6) Å, Fe(2)···Li(1) = 2.706(5) 

Å; Bild 1.2.12). Dies kann dahingehend interpretiert werden, dass in beiden Fällen 

Elektronendichte aus gefüllten d-Orbitalen des Eisens in das leere 2s-Orbital am 

Lithium übertragen wird. 

 

Bild 1.3.9   Struktur von Li[26]  ̄ im Kristall. Die anisotropen Auslenkungsparameter 

entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Das Li(12-Krone-4)2+-Ion ist 

aus Gründen der Übersichtlichkeit weggelassen worden. 

 

Das 7Li-NMR-Spektrum von Li2[26] weist zwei Signale im Integralverhältnis von 1:1 

auf [δ(7Li) = -0.19, 4.29; THF-d8]. Ein Vergleich mit den 7Li-NMR-Spektren von 

Lithiumchlorid [δ(7Li) = 0.30] bzw. Li(12-Krone-4)2Cl [δ(7Li) = -0.21] in THF-d8 zeigt, 

dass das Signal bei hohem Feld dem Li(12-Krone-4)2
+-Kation zugeordnet werden kann, 

während die zweite Resonanz von einem Lithiumatom verursacht wird, das von einer 

deutlich anders gearteten Ligandensphäre umgeben ist. NMR-spektroskopisch ist kein 
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Austausch der Lithiumionen zwischen den beiden Koordinationszuständen zu 

beobachten. Überdies ändert sich bei Zugabe eines Überschusses an Kronenether das 
7Li-NMR-Spektrum nicht. Diese Ergebnisse zeigen, dass der Komplex Li[26]  ̄auch in 

Lösung stabil ist. Elektrochemische Untersuchungen zeigen, dass nach vollständiger 

Oxidation des [1.1]Ferrocenophans das Lithiumion an die Lösung abgegeben wird. 

Interessanterweise kehrt es nach der Reduktion beider Eisenzentren von [26] wieder in 

den Makrozyklus [26]2- zurück. 

 

1.3.3 Di- und trinucleare Komplexe durch Kondensationsreaktionen 

 

Obwohl sich die spontane Bildung von Addukten zwischen Lewis-sauren 

Ferrocenylboranen und organischen Stickstoffbasen zum Aufbau metallhaltiger 

Koordinationspolymere als effizient und erfolgreich herausgestellt hat,[95, 96] belegen die 

vorangegangenen Kapitel, dass dieser Weg im Falle der metallorganischen Lewis-Basen 

3,3´,4,4´-Tetramethyl-1,1-diphosphaferrocen (Bild 1.3.2) und 1,1´-Dilithioferrocen 

(Bild 1.3.6) bisher nicht zu den gewünschten kettenförmigen Makromolekülen führte. 

Daher stellte sich die Frage nach alternativen Verknüpfungskonzepten, die einen 

Zugang zu ferrocenhaltigen Polymeren mit tetrakoordinierten Boratomen im Rückgrat 

ermöglichen. 

 

Einen aussichtsreichen Weg stellen Kondensationsreaktionen zwischen difunktionellen 

Monomeren X-M1-X und Y-M2-Y dar, bei denen unter Abspaltung kleiner Moleküle, 

XY, Polymere entstehen [M = Metallkomplexfragment, Schema 1.3.5, a)].[24] Eine 

vielversprechende Variante dieser Art Polykondensation nutzt Monomere des Typs X-

M1-Y, in denen der Metallkomplex beide an der Reaktion beteiligten funktionellen 

Gruppen trägt, wodurch, anders als im zuvor beschriebenen Fall, auf eine genaue 

Einhaltung der Stöchiometrie nicht mehr geachtet werden muss [Schema 1.3.5, b)]. 

Handelt es sich sowohl bei dem Metallkomplexfragment M1 als auch bei M2 um 

Ferrocenderivate, sollten auf diesen Wegen Poly(ferrocenylene) möglich sein. Ein 

gängiger Weg zum Aufbau von Bor-Kohlenstoff-Bindungen ist die Umsetzung von 
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Borhalogeniden R(3-n)BXn (X = Cl, Br, I) mit zinnorganischen Verbindungen des Typs 

Me3SnR´ (R´ = u. a. Alkyl-, Arylrest), die unter Abspaltung von Me3SnX verläuft.[121] 

 

X M1 X

Y M2 Y
+ X M1 M2 Y

- XY

X M1 Y X M1 M1 Y
- XY

a)

b)
 

Schema 1.3.5 Verlauf von Kondensationspolymerisationen (M = Metallkomplexfragment). 

 

Diese Reaktion wird beispielsweise auch zur Synthese von FcBMe2 (1c, Schema 1.2.2) 

ausgenutzt, bei der man FcBBr2 mit Tetramethylzinn (SnMe4) methyliert. Zu Beginn 

unserer Untersuchungen wurden wiederum Synthesen für kurzkettige 

Modellverbindungen entworfen. Ausgehend von borylierten und stannylierten 

Ferrocenen erhielten wir di- und trinucleare Komplexe mit verbrückenden B(Br)-

Einheiten (Schema 1.3.6).[114] 

Fe

BBr2

Fe

SnMe3

Fe Fe

B

Br

(i)
+

1 27 28

Fe

BBr2

Fe

BBr2

SnMe3

Fe Fe

B

Fe

B

Br

Br

2+
(ii)

2 2927  

Schema 1.3.6  Synthese der di- und trinuclearen Komplexe 28 (oben) und 29 (unten): (i) 

C6H6, Raumtemperatur; (ii) + Toluol, –78 °C, dann Raumtemperatur. 
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FcBBr2 (1) reagiert mit FcSnMe3 (27) unter Bildung von Fc2BBr (28) und Me3SnBr. 

Auf entsprechende Weise wird 1,1´-fc(BBr2)2 (2) mit 27 zur Synthese des trinuclearen 

Komplexes 29 eingesetzt. Sowohl 28 als auch 29 können leicht in Derivate mit 

tetrakoordinierten Bor-Brücken überführt werden. In Abhängigkeit vom 

Substitutionsmuster am Boratom lassen sich auf diese Weise unterschiedlich geladene 

Verknüpfungseinheiten (anionisch, kationisch oder ungeladen) generieren. 

Beispielsweise wurde 28 durch Zugabe von 2,2´-Bipyridin (bipy) und anschließendes 

Umsalzen in den dinuclearen Komplex [30]PF6 mit einer kationischen B(bipy)-Brücke 

zwischen den Ferroceneinheiten umgewandelt (Schema 1.3.7).[114] 

 

NN

Fe

B

Fe

PF6

Fe Fe

B

Br

(i)

28 [30]PF6  

 

Schema 1.3.7 Darstellung des dinuclearen Komplexes [30]PF6: (i) 1. + 2,2´-Bipyridin, 

Toluol, –78 °C, dann Raumtempertatur; 2. H2O, exc. NH4PF6.  

 

[30]PF6 kristallisiert aus einem Acetonitril/Ether-Gemisch in der monoklinen 

Raumgruppe P21/c. Das Kation [30]+ zeigt im Festkörper nahezu C2ν-Symmetrie (Bild 

1.3.10). Die beiden Ferrocenyleinheiten weisen in die Richtung des 2,2´-

Bipyridinsubstituenten. Daraus resultiert eine Struktur, die der von [23]  ̄ entspricht, 

wenn man sich die beiden Methylgruppen gegen den zweizähnigen Liganden 2,2´-

Bipyridin ausgetauscht denkt. Aufgrund des fehlgeordneten PF6 -̄Gegenions und großer 

Mengen Lösungsmittel, die in das Kristallgitter eingebaut wurden, wird eine 

Verfeinerung der Daten erschwert, so dass die erhaltenen Werte für Bindungslängen 

und –winkel mit großen Fehlern behaftet sind. 
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Bild 1.3.10  Festkörperstruktur von [30]+ (Die anisotropen Auslenkungsparameter 

entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.). Das PF6 -̄Ion wurde aus 

Gründen der Übersichtlichkeit weggelassen. 

 

Bipyridylboronium-Kationen auf Ferrocenbasis, zu denen auch [30] zählt, zeichnen sich 

durch interessante charge-transfer-Eigenschaften aus.[122] Alle bisher untersuchten 

Verbindungen dieses Typs weisen in Lösung im UV-VIS-Spektrum eine breite Bande, 

die bei ca. 500 nm zentriert ist, auf. Für die verwandten Verbindungen [31]PF6 und 

[32](PF6)2 (Bild 1.3.11) konnte mittels Femtosekunden-Laserspektroskopie 

nachgewiesen werden, dass diese Absorptionsbande durch Ladungsübertragung vom 

Ferrocen (Donor) auf das 2,2´-Bipyridin (Akzeptor) verursacht wird.[123]  
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Bild 1.3.11 Die beiden Bipyridylboronium-Kationen [31]+ und [32]2+. 
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Diese Erkenntnis beruht unter anderem auf der Tatsache, dass das transiente 

Absorptionsspektrum von [31]+ nach Einstrahlen von Laserlicht in die charge-transfer-

Bande sehr gut mit der Überlagerung der Spektren übereinstimmt, die nach 

vollständiger Oxidation [Fe(III)/R2B(bipy)]2+ bzw. Reduktion [Fe(II)/R2B(bipy•)]0 von 

[31]+ erhalten werden. Vor diesem Hintergrund wäre es wünschenswert, das 

Strukturmotiv eines Ferrocen-Donors in Nachbarschaft zu einem B-Bipyridin-Akzeptor 

in polymere Strukturen einzubauen. Am interessantesten erschiene ein Polymer, in dem 

die Ferrocenyleneinheiten wie in [30]+ direkt über den Akzeptor miteinander verknüpft 

sind. Dieses Makromolekül könnte durch Einstrahlen von Laserlicht der richtigen 

Wellenlänge von einem diamagnetischen Grundzustand [Fe(II)/R2B(bipy)]+ in einen 

paramagnetischen angeregten Zustand [Fe(III)/R2B(bipy•)]+ überführt werden, wodurch 

eine eindimensionale Spinkette entstünde. 

 

Aufgrund des Halogensubstituenten am Boratom kann 28 in dinucleare Komplexe mit 

unterschiedlicher Ladung überführt werden. Neben 2,2´-Bipyridin wurde 

Bromdiferrocenylboran (28) daher auch mit einem anionischen 2-(2´-Pyridyl)indolyl-

Liganden umgesetzt, woraus ein ungeladener dinuclearer Komplex mit einer Bor-

Brücke resultiert (33, Schema 1.3.8).[114] 
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Schema 1.3.8 Synthese des ungeladenen dinuclearen Komplexes 33 mit tetrakoordiniertem 

Bor als Verknüpfungseinheit: (i) + Na[5-Fluoro-2-(2’-pyridyl)indolyl], Toluol, 

–78 °C, dann Raumtemperatur. 
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Auch der trinucleare Komplex 29 wurde mit zwei Äquivalenten 2,2´-Bipyridin 

umgesetzt und anschließend in das PF6-Salz [34](PF6)2 umgewandelt (Schema 1.3.9). 
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Schema 1.3.9 Synthese des trinuclearen Komplexes [34](PF6)2: (i) 1. + 2 2,2´-Bipyridin, 

Toluol, –78 °C, dann Raumtemperatur; 2. H2O, exc. [NH4]PF6. 

 

Ähnlich wie für das Trimer [24]2- mit anionischen BMe2-Brücken (Schema 1.3.3) 

beobachtet man im Cyclovoltammogramm von [34](PF6)2 zwei Oxidationswellen im 

Verhältnis 2:1. Diesmal werden jedoch die beiden terminalen Ferroceneinheiten zuerst 

oxidiert (E°´ = 0.03 V), da sie jeweils nur eine positive Ladung tragen. Die Oxidation 

des zentrale Eisenatoms, dem zwei positive Ladungen benachbart sind, erfolgt erst bei 

E°´ = 0.26 V. 

 

Obwohl sich die in Schema 1.3.6 beschriebene Vorgehensweise hervorragend zur 

Darstellung di- und trinuclearer Komplexe eignet, kann sie nicht zur Synthese der 

entsprechenden Poly(ferrocenylene) erweitert werden. Der Grund dafür liegt in der 

Reaktivität des distannylierten Ferrocens 1,1´-fc(SnMe3)2 (35, Schema 1.3.10), welches 

bei der Polymerisation als Reaktionspartner von 1,1´-fc(BBr2)2 (2) eingesetzt werden 

müsste. Entgegen den Erwartungen reagiert 1,1´-fc(SnMe3)2 nicht in der gewünschten 

Weise mit Borhalogeniden. Wie von Jäkle et al. beschrieben, wird vielmehr eine 
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Umlagerungsreaktion beobachtet, die zu 1-Boryl-2-stannyl-substituierten Ferrocenen 

(XIX) führt.[124] 
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Schema 1.3.10 Reaktion von 1,1´-fc(SnMe3)2 (35) mit BCl3 (nach Jäkle).[124] 

 

Im Rahmen dieser Arbeit wurde aber eine neue Kondensationsreaktion entdeckt, die 

sich bei der Darstellung von Polymeren auf der Basis von Ferrocenylboranen als 

hilfreich herausstellen könnte. Nach Zugabe von HSiEt3 zu einer Lösung von FcBBr2 

(1) in Toluol erhält man unter Abspaltung von „HBBr2“ das Bromdiferrocenylboran, 28, 

in ausgezeichneten Ausbeuten (Schema 1.3.11, Bild 1.3.12).[114] 
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Schema 1.3.11 Alternative Synthese von Fc2BBr (28): (i) Toluol, Raumtemperatur (vgl. 

Schema 1.3.6). 

 

Diese Reaktion erinnert an die in Schema 1.2.4 beschriebene Dimerisierung von FcBH2 

(9) zu Fc2BH (10). Aus dieser ungewöhnlichen Reaktivität der Ferrocenylborane mit B-

H-Funktionalitäten ergäben sich neue Möglichkeiten für die Synthese von 

Poly(ferrocenylboranen), falls sich die beschriebenen Kondensationsreaktionen auf die 

analogen disubstituierten Ferrocenylborane übertragen ließen. Erste 

Polymerisationsversuche werden in Kapitel 1.4.2 beschrieben. 
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Bild 1.3.12  Struktur von Fc2BBr (28) im Kristall. Die anisotropen Auslenkungsparameter 

entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 

 

Zusammenfassend lassen die Ergebnisse zu di- und trinuclearen Ferrocenkomplexen mit 

tetrakoordinierten Boratomen als Verknüpfungseinheit folgende Schlüsse bezüglich der 

elektrochemischen Eigenschaften und vor allem der Wechselwirkung zwischen den 

Metallzentren zu: Wie zu erwarten beeinflussen vor allem Coulomb-Attraktion bzw. 

-Repulsion zwischen den Bor-Brücken und den oxidierten Ferroceneinheiten die 

Redoxpotentiale der Eisenzentren in Li[23], Li2[24], [30]PF6 und [34](PF6)2. Während 

im Fall der anionischen BMe2-verbrückten Komplexe eine Verschiebung zu 

kathodischeren Potentialen beobachtet wird, sind die Verbindungen mit kationischen 

B(bipy)-Brücken schwerer zu oxidieren als Ferrocen. Alle dinuclearen Verbindungen, 

die untersucht wurden, zeigen im Cyclovoltammogramm zwei gut aufgelöste Wellen, 

die jeweils der Oxidation einer Ferroceneinheit zugeordnet werden können (Li[23]: E°´ 

= –0.43 V / –0.64V, 35: E°´ = –0.03 / –0.21 V; [30]PF6: E°´ = +0.23 / +0.07 V; in 

CH2Cl2 vs. FcH/FcH+). Interessanterweise ist der Einfluss der Ladung auf das 

Redoxpotential des dinuclearen Komplexes mit anionischer BMe2-Brücke ([23] )̄ 

deutlich größer als im Fall der kationischen Verbindung [30]+, obwohl der Betrag der 

Ladung zu Beginn in beiden Fällen gleich ist. Ferner nimmt die Differenz zwischen den 

Redoxpotentialen der beiden Fe(II)/Fe(III)-Oxidationen, ∆E°´, von 0.21 V in Li[23] 

über 0.18 V (35) auf 0.16 V in [30]PF6 ab. Dies ist verwunderlich, da es eigentlich 

schwerer sein sollte, eine dritte positive Ladung in das Dikation [30]2+ einzuführen, als 
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eine erste positive Ladung in die neutrale Verbindung 23. Daraus ergibt sich, dass nicht 

allein elektrostatische Effekte für die elektrochemischen Eigenschaften von Li[23], 

Li2[24], [30]PF6 und [34](PF6)2 verantwortlich sind. Vielmehr scheinen weitere 

Faktoren wie der positive induktive Effekt des B(R)Me2-Substituenten (R = Fc, fc) oder 

positive Hyperkonjugation zwischen B-C-σ-Orbitalen und π*-Orbitalen der 

Cyclopentadienylringe eine wichtige Rolle zu spielen. Beide trinuclearen Komplexe, 

Li2[24] und [34](PF6)2, zeigen im Cyclovoltammogramm einen Einelektronen- und 

einen Zweielektronenübergang für die Eisenzentren in den Ferroceneinheiten (Li2[24]: 

E°´ = –0.51 V, E°´ = –1.21 V, Integralverhältnis 2:1; [34](PF6)2: E°´ = +0.03 V, E°´ = 

+0.26 V, Integralverhältnis 1:2). Wiederum ist der Einfluss der Ladung sowohl auf die 

Redoxpotentiale als auch auf die Potentialdifferenz, ∆E°´, im Falle des Dianions [24]2- 

stärker ausgeprägt als im Dikation [34]2+. Das beschriebene elektrochemische Verhalten 

unterscheidet sich signifikant von dem der literaturbekannten isoelektronischen 

Triferrocene Fc-EMe2-fc-EMe2-Fc (E = C, Si).[119, 125] In den Verbindungen mit CMe2- 

und SiMe2-Brücken werden im Cyclovoltammogramm drei gut aufgelöste 

Einelektronenübergänge beobachtet, die dafür sprechen, dass die elektronische 

Wechselwirkung zwischen den Metallzentren weit stärker ausgeprägt ist als in Li2[24] 

und [34](PF6)2. 
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1.4 Borhaltige Oligoferrocene 

 

Obwohl der Schwerpunkt dieser Arbeit auf der Synthese und Charakterisierung di- und 

trinuclearer Ferrocenkomplexe lag, welche als Modellsysteme für die entsprechenden 

Polymere anzusehen sind, wurden neben der Entwicklung neuer Bausteine und 

alternativer Verknüpfungsreaktionen auch erste Polymerisationsversuche unternommen. 

Das in Kapitel 1.1.3 beschriebene Synthesekonzept, das bereits erfolgreich zur 

Präparation metallhaltiger Koordinationspolymere auf der Basis von Ferrocenylboranen 

eingesetzt wurde (Bild 1.1.4), lässt sich nicht ohne weiteres auf die metallorganischen 

Lewis-Basen 3,3´,4,4´-Tetramethyl-1,1´-Diphosphaferrocen (17) und 1,1´-

Dilithioferrocen (22) übertragen. Im ersten Fall zeigte sich (Schema 1.3.2), dass die 

Lewis-Basizität von 17 nicht ausreicht, um mit beiden Phosphoratomen gleichzeitig 

stabile Addukte zu Ferrocenylboranen aufzubauen. Dies verhindert die Bildung eines 

Koordinationspolymers. Im Fall des 1,1´-Dilithioferrocens (22) wird, vermutlich 

aufgrund seiner konformativen Flexibilität (Rotation der Cyclopentadienylringe) im 

Vergleich zu starren aromatischen Lewis-Basen wie Pyrazin oder 4,4´-Bipyridin, eine 

Cyclisierungsreaktion bevorzugt, so dass sich neben polymerem Material vornehmlich 

das [1.1]Ferrocenophan [26]2- (Schema 1.3.4) bildet. 

 

Charakteristisch für die im Folgenden beschriebenen Verbindungen ist, dass sie im 

Gegensatz zu den Polymeren, die über Lewis-Säure-Base-Adduktbildung hergestellt 

werden, dreifach koordiniertes Bor enthalten. An solchen Materialien besteht ein reges 

Interesse, da  

(a) sie oftmals ungewöhnliche Eigenschaften aufweisen.[43] 

(b) es sich bei derartigen Makromolekülen um polyfunktionelle Lewis-Säuren 

handelt, für welche Anwendungen als Kokatalysatoren oder in der 

supramolekularen Chemie (Ausbildung von Doppelsträngen mit 

polyfunktionellen Lewis-Basen) denkbar sind. 
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(c) sie an den dreifach koordinierten Boratomen vielfältig derivatisiert werden 

können, woraus sich – durch Umsetzung mit Nucleophilen – auch ein neuer 

Weg zu Polymeren mit tetrakoordinierten Boratomen im Rückgrat eröffnet. Als 

Beispiele seien hier die Reaktionen eines Polymers vom Typ B (Bild 1.4.1, R = 

Br) mit MeLi oder 2,2´-Bipyridin genannt, die zu Makromolekülen führen, 

welche mit Hilfe der bisher beschriebenen Syntheserouten (Kapitel 1.3) nicht 

darstellbar sind. 

 

Im Rahmen dieser Arbeit wurden erste Experimente zur 

Hydroborierungspolymerisation von 1,4-Diethinylbenzol mittels FcBH2 (9) 

durchgeführt, um Polymere des Typs A (Bild 1.4.1) herzustellen. Überdies wurde 

versucht, die in Schema 1.2.4 und Schema 1.3.11 skizzierten Kondensationsreaktionen 

zum Aufbau von Polymeren des Typs B (Bild 1.4.1) zu nutzen. 
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Bild 1.4.1 Ferrocenhaltige Polymere mit dreifach koordiniertem Bor im Rückgrat. 

 

1.4.1 Hydroborierungspolymerisation 
 

Chujo et al. konnten durch die Hydroborierungspolymerisation von Dialkinen mit 

Mesitylboran konjugierte Polymere darstellen, die mit Polyolefinen verwandt sind, in 

denen einzelne Kohlenstoffatome durch Boratome ersetzt sind (Schema 1.1.3).[44] Diese 

Materialien zeichnen sich durch eine ausgeprägt π-Delokalisation aus, die sich über die 
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Boratome hinweg erstreckt. Die analogen Ferrocenyl-substituierten Makromoleküle (A, 

Bild 1.4.1) würden durch Oxidation der Ferrocenyl-Seitenkette eine elektrochemische 

Modifizierung der Ladungsdichte an den Borzentren erlauben. Gleichzeitig ließen sich 

auf diese Weise paramagnetische Fe(III)-Ionen in unmittelbarer Nachbarschaft zu einem 

elektrisch leitfähigen Polymer generieren. Es wäre außerdem interessant zu 

untersuchen, ob durch elektronische Anregung von A mit Laserlicht freie Ladungsträger 

auf photochemischem Wege aus den Ferrocenylresten in das Polymerrückgrat 

injizierbar sind (vgl. den charge-transfer Komplex [30]+, Bild 1.3.11). Aufgrund der 

Ergebnisse zum Hydroborierungsverhalten der Lewis-Säure-Base-Addukte von FcBH2 

(9) wurde 9·DMS für die Polymerisationsversuche ausgewählt (Schema 1.4.1).[126] 
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Schema 1.4.1  Hydroborierungpolymerisation von 1,4-Diethinylbenzol mit FcBH2•SMe2 

(9•DMS): (i) SMe2, Raumtemperatur, 12h. 

 

Die Reaktion wurde in Dimethylsulfid als Lösungsmittel durchgeführt, um die 

Dimerisierung von FcBH2 zu verhindern (Schema 1.2.4). IR- und NMR-

spektroskopische Untersuchungen des Produktes 36 deuten darauf hin, dass die 

gewünschte Polymerisation in der Tat stattgefunden hat. Das 1H-NMR-Spektrum zeigt 

drei sehr breite Signale [δ(1H) = 7.45, 4.59, 4.11] im Integralverhältnis von 8:4:5, die 

den acht Olefin- und Aromatenprotonen sowie den vier bzw. fünf Wasserstoffatomen 

am substituierten bzw. am unsubstituierten Cyclopentadienylring des Ferrocens 

zugeordnet werden können. Im für Alkylprotonen typischen Bereich des Spektrums 
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werden keine Signale beobachtet, so dass eine doppelte Hydroborierung der 

Dreifachbindungen am 1,4-Diethinylbenzol auszuschließen ist. Das 11B-NMR-

Spektrum zeigt ein sehr breites Signal [δ(11B) = 31.2; h½ = 1300 Hz] im Bereich 

dreifach koordinierter Boratome.[113] Das IR-Spektrum von 36 enthält Banden (ν~  = 

1597 cm-1, 1552 cm-1, 1504 cm-1), die in dem für C=C-Streckschwinungen 

charakteristischen Bereich liegen. Für die Anwesenheit eines ausgedehnten konjugierten 

Polymerrückgrats in 36 spricht ferner eine intensive Absorptionsbande im UV-VIS-

Spektrum bei λ = 323 nm (ε = 7000), die in Übereinstimmung mit den in Schema 1.1.3 

gezeigten Polymeren einem π−π*-Übergang zuzuordnen ist (Bild 1.4.2).[44] Eine weitere 

schwächere Absorption (ε =1000) ist bei 489 nm zu beobachten, die durch einen d-d-

Übergang in den Ferrocenylseitenketten verursacht wird.[127] 
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Bild 1.4.2 UV/Vis-Spektrum von 36 in CH2Cl2. 

 

Aufgrund der hohen Luft- und Wasserempfindlichkeit von 36 (Rühren seiner Lösung in 

Methylenchlorid an Luft führt zu Zersetzung, die sich in einem Farbumschlag von tief 

rot nach orange äußert und durch veränderte NMR-Spektren bestätigt wird) gab die 
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Trennung des Reaktionsgemisches mittels Gelpermeationschromatographie bislang 

keine verlässliche Auskunft über die Molgewichtsverteilung des Polymers. 

 

1.4.2 Polykondensationsreaktionen 

 

Nach Entdeckung der in Schema 1.2.4 und Schema 1.3.11 gezeigten 

Kondensationsreaktionen war zu klären, ob sich durch den Einsatz difunktioneller 

Monomere mit zwei Borylsubstituenten Polymere darstellen lassen, die im Gegensatz 

zu 36 nicht nur dreifach koordinierte Boratome sondern auch Ferrocen als integralen 

Bestandteil der Hauptkette tragen (B, Bild 1.4.1). In einem solchen Polymer wäre ein 

geringer Abstand zwischen den Metallzentren gewährleistet und es könnte zusätzlich 

aufgrund seiner BH-Funktion durch Hydroborierungsreaktionen vielfältig derivatisiert 

werden. 

 

Für die Polymerisation unter BH3-Abspaltung (Schema 1.4.2) genügt es, eine Lösung 

des Dimethylsulfid-Adduktes 1,1´-fc(BH2·SMe2)2 (15·DMS) in Dimethylsulfid zu 

rühren. Bereits nach wenigen Stunden bei Raumtemperatur verfärbt sich das 

Reaktionsgemisch tief rot.[128] Gleichzeitig ist im 11B-NMR-Spektrum die Bildung von 

BH3·SMe2 zu beobachten [δ(11B) = -18.3, 1JB,H = 106 Hz].[113] Nach einigen Tagen ist 

die Reaktion abgeschlossen (die Reaktionsgeschwindigkeit lässt sich durch Verdünnen 

der Lösung mit CH2Cl2 steigern).  
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Schema 1.4.2 Polykondensation von 1,1´-fc(BH2)2 (15). (i) SMe2, 7 d, Raumtemperatur. 
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Bei der Interpretation der spektroskopischen Daten von 37 bietet sich ein Vergleich mit 

Fc2BH (10) an. Die IR-Spektren von 10 und 37 stimmen nahezu überein [Bild 1.2.8; 10: 

ν~ (BH) = 2360 cm-1; 37: ν~ (BH) = 2360 cm-1], d. h. das Polymer bildet im Festkörper 

ebenfalls keine B-H-B-Mehrzentrenbindungen aus. Auch in Lösung wird keine 

Assoziation beobachtet. Das 11B-NMR-Spektrum von 37 zeigt in guter 

Übereinstimmung mit 10 ein sehr breites Signal in dem für dreifach koordiniertes Bor 

typischen Bereich [δ(11B) = 51.6 ppm, h½ = 1200 Hz].[113] Wichtige Hinweise liefert 

auch das Protonenspektrum. Hier sind die Signale für das Wasserstoffatom am Bor 

[δ(1H) = 5.68, sehr breit] und die Protonen an den substituierten Cyclopentadienylringen 

[δ(1H) = 4.60, 4.40] zu beobachten. Außerdem ist ein vergleichsweise kleines Signal in 

dem Bereich des Spektrums sichtbar, in dem die Protonen der unsubstituierten Cp-

Ringe von 10 absorbieren [δ(1H) = 4.10]. Diese Resonanz ist vermutlich den 

Endgruppen des Polymers zuzuordnen. Aus dem Integralverhältnis der Signale für die 

Wasserstoffatome der substituierten und der unsubstituierten Ringe kann man die Länge 

des Polymers abschätzen. Danach bestünde ein Polymerstrang im Durchschnitt aus ca. 

14 Ferroceneinheiten. 

 

Ergebnisse, die für eine Polymerisationsreaktion sprechen, liefert auch die Umsetzung 

von 1,1´-fc(BBr2)2 (2) mit einem Überschuss an Triethylsilan (Schema 1.4.3).[129] Führt 

man die Reaktion in Toluol durch, fällt 38 als rotes hydrolyseempfindliches Pulver an, 

das in den meisten organischen Lösungsmittels nur schlecht löslich ist. 
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Schema 1.4.3  Kondensationspolymerisation von 1,1´-fc(BBr2)2 (2): (i) HSiEt3, Toluol, 

–78 °C, dann Raumtemperatur, 12 h. 
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Die Löslichkeit verbessert sich deutlich, wenn der Bromosubstituent am Bor durch 

Umsetzung mit MeOSiMe3 gegen eine Methoxy-Gruppe ausgetauscht wird. Die erhöhte 

Stabilität des Produktes erlaubte die Auftrennung des Reaktionsgemisches mittels 

Gelpermeationschromatographie. Die Ergebnisse lassen auf Kettenlängen zwischen 10 

und 50 Ferroceneinheiten schließen. 

 

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass in allen drei Fällen eine Polymerisation 

beobachtet wird. Aufgrund der Empfindlichkeit des primär erhaltenen Materials 

gestaltet sich die Bestimmung der Molmassen bislang jedoch schwierig. Es ist aber 

davon auszugehen, dass die mittlere Kettenlänge zehn Ferroceneinheiten überschreitet 

und damit alle wesentlichen Polymereigenschaften beobachtbar sind. 
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1.5 Zusammenfassung 

 

Der Einbau von Übergangsmetallionen in Polymerketten kann zu Materialien mit 

vielversprechenden optischen, elektronischen oder magnetischen Eigenschaften führen, 

wie sie auf der Basis konventioneller organischer Polymere nicht zu erzielen sind. Die 

für metallorganische Makromoleküle charakteristischen Eigenschaften resultieren vor 

allem aus der Vielfalt der Strukturtypen, die für Metallkomplexe auftreten, und in vielen 

Fällen aus kooperativen Effekten zwischen den Übergangsmetallzentren eines 

Polymerstranges. Gezieltes Materialdesign setzt daher neben einem grundlegenden 

Verständnis der Interaktion zwischen den Metallkomplexfragmenten die Fähigkeit 

voraus, diese durch geeignete Verknüpfungseinheiten so miteinander zu verbinden, dass 

Wechselwirkungen zwischen ihnen auftreten. Kooperative Phänomene lassen sich 

häufig bereits an kurzkettigen Oligomeren beobachten, die daher als Modellsysteme für 

die entsprechenden Polymere dienen. Vor diesem Hintergrund lag der Schwerpunkt der 

vorliegenden Arbeit auf der Synthese und Charakterisierung di- und trinuclearer 

Metallkomplexe. Darüber hinaus wurden aber auch entscheidende Fortschritte in Bezug 

auf die Synthese metallhaltiger Polymere auf der Basis ausgewählter Ferrocenderivate 

erzielt. 

 

Zur Darstellung der Zielverbindungen wurden sowohl etablierte Verknüpfungs-

Konzepte genutzt als auch neue Syntheserouten entwickelt. Als wichtige 

Startverbindungen wurden die Ferrocenylborane FcBR2 (1) und 1,1´-fc(BR2)2 (2) [Fc = 

(C5H5)Fe(C5H4), fc = Fe(C5H4)2, R = Br, H, CR´3] eingesetzt, da sich deren 

Borylsubstituenten in vielfältiger Weise zur Verknüpfung der metallorganischen 

Bausteine nutzen lassen. Als Fundament dieser Arbeit galt es zunächst eine detaillierte 

Studie unterschiedlicher mono-, di- und tetraborylierter Ferrocenderivate hinsichtlich 

ihrer strukturellen und elektronischen Eigenschaften durchzuführen. Das auffälligste 

Merkmal der Festkörperstrukturen zahlreicher Ferrocenylboranderivate ist eine 
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Abwinkelung des BR2-Substituenten aus der Ebene des Cyclopentadienylrings hin zum 

Eisenatom, die in Abhängigkeit von der Anzahl der Borylgruppen und elektronischen 

Eigenschaften der Reste R mehr oder weniger stark ausgeprägt ist (Bild 1.5.1). Je 

größer der Elektronenbedarf am Bor, desto größer ist der Abknickwinkel. 

1c  

Bild 1.5.1 

Als Ursache dieser Verzerrung wurde ursprünglich eine Wechselwirkung zwischen 

gefüllten d-Orbitalen am Eisen und dem leeren p-Orbital am Bor postuliert. Im Rahmen 

dieser Arbeit konnte durch ein umfangreiche Untersuchung (Kristallstrukturanalyse, 

Cyclovoltammetrie, Mößbauerspektroskopie, DFT-Rechnungen) ausgewählter 

Ferrocenylborane bewiesen werden, dass dieses einfache Modell den wirklichen 

Bindungsverhältnissen nicht vollständig gerecht wird. Eine Analyse der 

Elektronendichteverteilung in FcBR2 legt für die beobachtete Abwinkelung zwei 

Ursachen nahe: Erstens konnten Molekülorbitale identifiziert werden, an denen das 

leere p-Orbital am Bor, das p-Orbital am ipso-Kohlenstoffatom, d-Orbitale am Eisen 

und p-Orbitale des zweiten Cyclopentadienylrings beteiligt sind. Überdies kommt der 

Coulomb-Attraktion zwischen dem Borylsubstituenten und dem gegenüberliegenden 

C5H5-Ring wesentlicher Anteil an der Abwinkelung der BR2-Gruppe zu. 

 

Aufgrund der Lewis-sauren Eigenschaften der Borylsubstituenten können 

Ferrocenylborane mit difunktionellen organischen Lewis-Basen wie 4,4´-Bipyridin oder 

Pyrazin zu Polymeren verknüpft werden. Um die Anzahl der Metallatome innerhalb 

derartiger Makromoleküle zu erhöhen, wurden im Rahmen dieser Arbeit erstmals 

metallorganische Lewis-Basen als Verknüpfungseinheiten eingesetzt. In dieser Hinsicht 

bieten sich 3,4-Dimethyl-1-phosphaferrocen (16) und 3,3´,4,4´-Tetramethyl-1,1´-

diphosphaferrocen (17) sowie Ferrocenyllithium (21) und 1,1´-Dilithioferrocen (22) an, 
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da in diesen Verbindungen das Lewis-basische Zentrum Bestandteil des 

Cyclopentadienylrings ist. Die experimentellen Ergebnisse zeigen, dass Addukte der 

Phosphaferrocene selbst mit den starken Lewis-Säuren FcBBr2 und 1,1´-fc(BBr2)2 nur 

im Festkörper stabil sind. Bei der Umsetzung von 3,3´,4,4´-Tetramethyl-1,1´-

diphosphaferrocen mit 1,1´-fc(BBr2)2 wird auch im Kristall kein Polymer sondern 

lediglich ein dinuclearer Komplex isoliert (20, Bild 1.5.2). Dies lässt sich dadurch 

erklären, dass durch Komplexierung des einen Phosphoratoms die Lewis-Basizität des 

anderen so stark herabgesetzt wird, dass keine zweite stabile Adduktbindung mehr 

ausgebildet wird. Eine gegenseitige Beeinflussung der funktionellen Gruppen wird 

ebenfalls für 1,1´-fc(BBr2)2 beobachtet. Die erste Bindung an das Phosphaferrocen führt 

zu einer Verringerung der Lewis-Acidität des zweiten Borylsubstituenten. 
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Bild 1.5.2 

Im Gegensatz zu den Phosphaferrocenen bilden die starken Lewis-Basen 

Ferrocenyllithium (21) und 1,1´-Dilithioferrocen (22) mit dem Ferrocenylboran FcBMe2 

(1c, Bild 1.5.1) selbst in Lösung stabile Addukte (z. B. [24]2-, Bild 1.5.3). 

[24]2- 

 

Bild 1.5.3 

Polymerisationsversuche mit den Edukten 1,1´-(fcBMe2)2 (4) und 1,1´-Dilithioferrocen 

(22) führen entgegen den Erwartungen jedoch nicht zu polymerem Material, sondern 
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ergeben das borverbrückte [1.1]Ferrocenophan [26]2-. Die Struktur von [26]2- im festen 

Zustand weist als hervorstechendstes Merkmal ein nacktes Lithium-Ion auf, das sich im 

Zentrum des Käfigs befindet (Bild 1.5.4). Dieses supramolekulare Aggregat ist auch in 

Lösung beständig. Werden jedoch beide Ferroceneinheiten oxidiert, verlässt das Li+-Ion 

den Makrozyklus, um nach vollständiger Reduktion von [26] zu [26]2- wieder an seinen 

ursprünglichen Platz zurückzukehren. 

Li[26]- 
 

Bild 1.5.4 

Komplementär zum Verknüpfungskonzept über dative Bor-Stickstoff-, Bor-Phosphor- 

und Bor-Kohlenstoff-Bindungen wurde im Rahmen dieser Arbeit eine 

Kondensationsreaktion erarbeitet, die auf einfachem Wege zu kovalent verknüpften di- 

und oligonuclearen Ferrocenkomplexen führt. 
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Bild 1.5.5 

Bei der Umsetzung von FcBBr2 (1) mit HSiEt3 beobachtet man eine 

Dimerisierungsreaktion, die unter Bildung von Fc2BBr (28, Bild 1.5.5, links) verläuft. 
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Einer entsprechenden Reaktion lässt sich auch 1,1´-fc(BBr2)2 (2) unterziehen, womit 

sich ein Weg zu Poly(ferrocenylenen) eröffnet, in denen die Ferroceneinheiten über 

dreifach koordiniertes Bor verknüpft sind ([-fcB(R)-], R = Br, Bild 1.5.5, rechts). 

 

Durch cyclovoltammetrische Messungen an ausgewählten di- und trinuclearen 

Komplexen wie zum Beispiel [Fc2BMe2]- ([23]-), [Fc2B(bipy)]+ ([30]+), [Fc-BMe2-fc-

BMe2-Fc]2- ([24]2-) oder [Fc-B(bipy)-fc-B(bipy)-Fc]2+ ([34]2+), welche tetrakoordinierte 

Borbrücken zwischen den Ferrocenen aufweisen, wurde der Einfluss der Brückenladung 

auf das Ausmaß der Wechselwirkung zwischen den Eisenatomen untersucht. Die 

erhaltenen Ergebnisse lassen folgende Schlussfolgerung zu: Sowohl die 

Halbstufenpotentiale der Ferroceneinheiten als auch die Potentialdifferenz zwischen den 

einzelnen Redoxprozessen innerhalb eines Moleküls werden wesentlich durch 

intramolekulare elektrostatische Effekte bestimmt. Der Einfluss einer positiven 

Brückenladung ([Fc2B(bipy)]+, E°´ = +0.07 vs. FcH/FcH+) ist jedoch wesentlich 

geringer ausgeprägt als der einer negativen Brückenladung ([Fc2BMe2]-, E°´ = –0.64 V). 

Daraus lässt sich ableiten, dass noch weitere Faktoren berücksichtigt werden müssen. 

Beispielsweise scheinen im Falle der anionischen Verbindungen der positive induktive 

Effekt des B(R)Me2-Substituenten (R = Fc, fc) oder positive Hyperkonjugation 

zwischen B-C-σ-Orbitalen und π*-Orbitalen der Cyclopentadienylringe eine wichtige 

Rolle zu spielen.  

 

Weitere Wege zu ferrocenhaltigen Polymeren mit Bor im Polymerrückgrat wurden 

durch die erfolgreiche Synthese der Ferrocenylborane FcBH2 (9) und 1,1´-fc(BH2)2 (15) 

eröffnet, die in Form ihrer Lewis-Säure-Base-Addukte mit Dimethylethylamin 

(9·NMe2Et, 15·NMe2Et) oder Dimethylsulfid (9·DMS, 15·DMS) isoliert werden 

konnten. 9·NMe2Et und 9·DMS erwiesen sich als aktive und selektive 

Hydroborierungsreagenzien. Durch Umsetzung mit aromatischen Dialkinen werden 

dadurch konjugierte Polymere (Bild 1.5.6) zugänglich, welche mit Polyolefinen 

verwandt sind, in denen einige der Kohlenstoffatome durch Boratome ersetzt wurden. 

Diese Materialien zeichnen sich durch ausgeprägt π-Delokalisation aus, die sich über 

das Bor hinweg erstreckt, und weckten unser Interesse, da Oxidation der Ferrocenyl-
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Seitenketten eine elektrochemische Modifizierung der Ladungsdichte an den Borzentren 

erlauben sollte. Gleichzeitig ließen sich auf diese Weise paramagnetische Fe(III)-Ionen 

in unmittelbarer Nachbarschaft zu einem elektrisch leitfähigen Polymer generieren. 

H

H
H

H B

Fe

Ar

n  

Bild 1.5.6 

Überdies erhält man Polymere des Typs [-fcB(R)-] (Bild 1.5.5) nicht nur über die 

Reaktion von 1,1´-fc(BBr2)2 (2) mit HSiEt3 (R = Br) sondern auch über die 

Kondensationsreaktion von 1,1´-fc(BH2)2 (15), die unter Abspaltung von BH3 verläuft 

(R = H). 

 

In der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, dass man über Donor-Akzeptor-

Bindungen zwischen Ferrocenylboranen und metallorganischen Lewisbasen wie 

3,3´,4,4´-Tetramethyl-1,1´-Diphosphaferrocen (17) oder 1,1´-Dilithioferrocen (22) 

oligomere metallhaltige Verbindungen aufbauen kann. Außerdem wurden Grundlagen 

für die weitergehende Entwicklung metallorganischer Polymere gelegt, welche sich 

durch elektronische Wechselwirkungen zwischen den Metallzentren auszeichnen. 
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F(000) = 968, λ(MoKα) = 0.71073 Å, T = 173(2) K, Kristallabmessungen 0.27 × 

0.25 × 0.22 mm3, 2Θmax = 50.8°, 15557 gemessene Reflexe, 3661 unabhängige 

Reflexe (Rint = 0.0999), 3661 berücksichtigte Reflexe, semiempirische 

Absorptionskorrektur, max./min. Transmission 0.7472/0.7026, 263 Parameter, 

R1 = 0.1359 (alle Daten), wR2 = 0.1544 (alle Daten), max./min. 

Restelektronendichte 0.975/-0.373 e Å-3. Die Daten wurden auf einem STOE-

IPDS-II Zweikreis-Diffraktometer an einem im Öltropfen gekühlten Kristall 

gesammelt. Zur Strukturlösung und -verfeinerung wurden die Programme 

SHELXS-97 und SHELXL-97 (G. M. Sheldrick, Universität Göttingen, 1997) 

benutzt. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden gelöst und mit anisotropen 

Auslenkungsparametern für Nicht-H-Atome gegen F2 verfeinert. Alle H-Atome 

wurden mit dem Reiter-Modell verfeinert. 

[85] B. Wrackmeyer, U. Dörfler, W. Milius, M. Herberhold, Z. Naturforsch. 1995, 

50b, 201. 

[86] Die Mutterlauge (siehe Lit. [84]) wird mehrere Tage bei –30°C gehalten, wobei 

BCy3 (12) in Form farbloser Nadeln, die sich für eine Röntgenstrukturanalyse 

eignen, auskristallisiert. 1H NMR (250.1 MHz, C6D6, 300 K): δ = 1.00 - 2.07 (m, 

33H, 3 × C6H11). 13C{1H} NMR (62.9 MHz, C6D6, 300 K): δ = n.b. (BCH), 26.9, 

27.4, 27.7 (C6H11). 11B NMR (128.4 MHz, C6D6, 300 K): δ = 81.8 (h½ = 530 

Hz). Kristallstrukturanalyse von 12: C18H33B, Mr = 260.25, hexagonal, 
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Raumgruppe P63/m, a = 12.778(3), b = 12.778(3), c = 6.6970(14) Å, γ = 120°, V 

= 947.0(4) Å3, Z = 2, ρber. = 0.913 Mg m-3, µ = 0.049 mm-1, F(000) = 292, 

λ(MoKα) = 0.71073 Å, T = 173(2) K, Kristallabmessungen 0.24 × 0.11 × 0.08 

mm3, 2Θmax = 50.62°, 5835 gemessene Reflexe, 623 unabhängige Reflexe (Rint = 

0.0787), 623 berücksichtigte Reflexe, keine Absorptionskorrektur, max./min. 

Transmission 0.9961/0.9882, 33 Parameter, R1= 0.1477 (alle Daten), wR2 = 

0.3449 (alle Daten), max./min. Restelektronendichte 1.866/-0.202 e Å-3. Die 

Daten wurden auf einem STOE-IPDS-II Zweikreis-Diffraktometer an einem im 

Öltropfen gekühlten Kristall gesammelt. Zur Strukturlösung und -verfeinerung 

wurden die Programme SHELXS-97 und SHELXL-97 (G. M. Sheldrick, 

Universität Göttingen, 1997) benutzt. Die Struktur wurde mit Direkten 

Methoden gelöst und mit anisotropen Auslenkungsparametern für Nicht-H-

Atome gegen F2 verfeinert. Alle H-Atome wurden mit dem Reiter-Modell 

verfeinert. 

[87] A. F. Hollemann, E. Wiberg, Lehrbuch der Anorganischen Chemie, 101. ed., 

Walter de Gruyter, Berlin, 1995. 

[88] Synthese von 1,1´-fc(BH3)2Li2 (14): Zu einer Lösung von 13 (1.81 g, 5.49 

mmol) in Diethylether (20 ml) werden bei –78 °C 11.0 ml einer 1M LiAlH4-

Lösung in Et2O (11.0 mmol) getropft. Nach 30 min lässt man die Mischung auf 

RT erwärmen und rührt 1h. Das Reaktionsgemisch wird über eine G4-Fritte 

filtriert und der Rückstand viermal mit Diethylether (je 15 ml) extrahiert. Beim 

Abkondensieren des Lösungsmittels kristallisiert 14 in Form großer gelber 

Kristalle, die sich für eine Röntgenstrukturanalyse eignen. Ausbeute: 1.70 g (73 

%). 1H NMR (400.1 MHz, d8-THF, 300 K): δ = 0.75 (q, 1JBH = 79.2 Hz, 6H, 

BH3), 1.10 (tr, 3JHH = 7.0 Hz, 6H, CH3), 3.38 (q, 3JHH = 7.0 Hz, 4H, CH2), 3.51, 

3.75 (2 × n.a., 2 × 4H, C5H4). 13C{1H} NMR (62.9 MHz, d8-THF, 303 K): δ = 

15.2 (CH3), 66.4 (CH2), 68.0, 74.4 (C5H4), 87.8 (q, 1JCB = 54.3 Hz, CB). 11B 

NMR (128.4 MHz, d8-THF, 300K): δ = -33.7 (q, 1JBH = 79.2 Hz). 

Kristallstrukturanalyse von 14: C41.33H81.33B4Fe2Li4O5.33, Mr = 846.43, triklin, 

Raumgruppe 1P , a = 14.798(3), b = 15.367(3), c = 17.476(4) Å, α = 

103.324(16), β = 92.741(16), γ = 99.274(16), V = 3801.6(14) Å3, Z = 3, ρber. = 
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1.109 Mg m-3, µ = 0.609 mm-1, F(000) = 1368, λ(MoKα) = 0.71073 Å, T = 

173(2) K, Kristallabmessungen 0.48 × 0.45 × 0.38 mm3, 2Θmax = 51.9°, 26134 

gemessene Reflexe, 13536 unabhängige Reflexe (Rint = 0.1060), 13536 

berücksichtigte Reflexe, semiempirische Absorptionskorrektur, max./min. 

Transmission 0.8016/0.7587, 800 Parameter, R1= 0.1554 (alle Daten), wR2 = 

0.1018 (alle Daten), max./min. Restelektronendichte 0.318/-0.346 e Å-3. Die 

Daten wurden auf einem STOE-IPDS-II Zweikreis-Diffraktometer an einem im 

Öltropfen gekühlten Kristall gesammelt. Zur Strukturlösung und -verfeinerung 

wurden die Programme SHELXS-97 und SHELXL-97 (G. M. Sheldrick, 

Universität Göttingen, 1997) benutzt. Die Struktur wurde mit Direkten 

Methoden gelöst und mit anisotropen Auslenkungsparametern für Nicht-H-

Atome gegen F2 verfeinert. Die BH3-Wasserstoffatome wurden in der 

Differenzelektronendichtekarte gefunden und der Torsionswinkel um die CB-

Bindung verfeinert. Alle H-Atome wurden mit dem Reiter-Modell verfeinert. 

[89] Synthese von 1,1´-fc(BH2·NMe2Et)2 (15·NMe2Et): Zu einer Lösung von 14 (412 

mg, 0.97 mmol) und NMe2Et (1 ml, 9.2 mmol) in Diethylether (20 ml) wird bei 

–78 °C Trimethylchlorsilan (1.5 ml, 11.7 mmol) in 5 ml Diethylether getropft. 

Nach 30 min lässt man die Mischung auf 0 °C erwärmen und rührt 1h. Das 

Reaktionsgemisch wird über eine G4-Fritte filtriert. Das Filtrat wird auf ca. 5 ml 

eingeengt und 24 h bei –30°C gehalten, wobei 15·NMe2Et als hellgelber 

mikrokristalliner Feststoff ausfällt. Ausbeute: 318 mg (92 %). 1H NMR (250.1 

MHz, C6D6, 300 K): δ = 0.58 (tr, 3JHH = 7.3 Hz, 6H, CH2CH3), 1.86 (s, 12H, 

NCH3), 2.31 (q, 3JHH = 7.3 Hz, 4H, CH2CH3), 2.88 (br, 4H, BH2), 4.41, 4.62 (2 × 

vtr, 2 × 4H, 3JHH = 4JHH = 1.6 Hz, C5H4). 13C{1H} NMR (62.9 MHz, C6D6, 300 

K): δ = 8.2 (CH2CH3), 47.2 (NCH3), 55.7 (CH2CH3), 70.5, 76.8 (C5H4), n.o. 

(CB). 11B NMR (128.4 MHz, C6D6, 303): δ = -2.8 (n.a., h½ = 290 Hz). Kristalle, 

die sich für eine Röntgenstrukturanalyse eignen, werden durch Kristallisation bei 

–30 °C aus einer gesättigten Lösung (Heptan/Toluol, 1:1) erhalten. 

Kristallstrukturanalyse von 15·NMe2Et: C18H34B2FeN2, Mr = 355.94, triklin, 

Raumgruppe 1P , a = 5.944(2), b = 9.561(3), c = 9.609(3) Å, α = 113.82(2), β = 

97.85(3), γ = 92.99 (3), V = 491.4(3) Å3, Z = 1, ρber. = 1.203 Mg m-3, µ = 0.767 
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mm-1, F(000) = 192, λ(MoKα) = 0.71073 Å, T = 173(2) K, Kristallabmessungen 

0.53 × 0.08 × 0.06 mm3, 2Θmax = 52.06°, 3568 gemessene Reflexe, 1806 

unabhängige Reflexe (Rint = 0.1287), 1806 berücksichtigte Reflexe, 

semiempirische Absorptionskorrektur, max./min. Transmission 0.9554/0.6865, 

106 Parameter, R1= 0.1506 (alle Daten), wR2 = 0.3527 (alle Daten), max./min. 

Restelektronendichte 3.014/-0.839 e Å-3. Die Daten wurden auf einem STOE-

IPDS-II Zweikreis-Diffraktometer an einem im Öltropfen gekühlten Kristall 

gesammelt. Zur Strukturlösung und -verfeinerung wurden die Programme 

SHELXS-97 und SHELXL-97 (G. M. Sheldrick, Universität Göttingen, 1997) 

benutzt. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden gelöst und mit anisotropen 

Auslenkungsparametern für Nicht-H-Atome gegen F2 verfeinert. Alle H-Atome 

wurden mit dem Reiter-Modell verfeinert. 

[90] Synthese von 1,1´-fc(BH2·SMe2)2 (15·DMS): Zu einer Lösung von 14 (265 mg, 

0.63 mmol) in Dimethylsulfid (10 ml) wird bei –78 °C Trimethylchlorsilan (0.5 

ml, 3.9 mmol) in 5 ml SMe2 getropft. Nach 30 min lässt man die Mischung auf 0 

°C erwärmen und rührt 1h. Das Reaktionsgemisch wird über eine G4-Fritte 

filtriert. Das Filtrat wird auf ca. 3 ml eingeengt und drei Tage bei –30°C 

gehalten, wobei 15·DMS als gelber mikrokristalliner Feststoff ausfällt. 

Ausbeute: 167 mg (91 %). 1H NMR (250.1 MHz, S(CD3)2, 297 K): δ = 2.05 (s, 

12H, CH3), 2.54 (br, 4H, BH2), 3.80, 3.96 (2 × n.a., 2 × 4H, C5H4). 13C{1H} 

NMR (62.9 MHz, S(CD3)2, 297 K): δ = 18.0 (CH3), 70.2, 75.4 (C5H4), n.b. (CB). 
11B NMR (128.4 MHz, S(CD3)2, 297 K): δ = -7.8 (n.a., h½ = 300). 

[91] M. Mayor-López, J. Weber, B. Mannfors, A. F. Cunningham, Organometallics 

1998, 17, 4983. 

[92] T. J. Curphey, J. O. Santer, M. Rosenblum, J. H. Richards, J. Am. Chem. Soc. 

1960, 82, 5249. 

[93] A. M. Sapse, P. v. R. Schleyer, Lithium Chemistry: A Theoretical and 

Experimental Overview, John Wiley, New York, 1995. 

[94] A. Irigoras, J. M. Mercero, I. Silanes, J. M. Ugalde, J. Am. Chem. Soc. 2001, 

123, 5040. 
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Inorg. Chem. 1998, 1453. 
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[111] X. Sava, M. Melaimi, N. Mézailles, L. Ricard, F. Mathey, P. Le Floch, New J. 

Chem. 2002, 26, 1378. 

[112] D. O. Cowan, P. Shu, F. L. Hedberg, M. Rossi, T. J. Kistenmacher, J. Am. 

Chem. Soc. 1979, 105, 1304. 

[113] H. Nöth, B. Wrackmeyer, in NMR Basic Principles and Progress. (Eds.: P. 

Diehl, E. Fluck, R. Kosfeld), Springer, Berlin, 1978. 

[114] M. Scheibitz, J. B. Heilmann, R. F. Winter, M. Bolte, J. W. Bats, M. Wagner, 

Dalton Trans. 2004, zur Veröffentlichung eingereicht. 

[115] Kristallstrukturanalyse von [23]B-: C42H64BFe2LiO9, Mr = 842.38, monoklin, 

Raumgruppe P21/c, a = 8.5571(10), b = 25.329(2), c = 19.782(2) Å, β = 

104.020(9)°, V = 4159.9(7) Å3, Z = 4, ρber. = 1.345 Mg m-3, µ = 0.750 mm-1, 

F(000) = 1792, λ(MoKα) = 0.71073 Å, T = 173(2) K, Kristallabmessungen 0.28 

× 0.21 × 0.18 mm3, 2Θmax = 51.14°, 20080 gemessene Reflexe, 7616 

unabhängige Reflexe (Rint = 0.0825), 7616 berücksichtigte Reflexe, 

semiempirische Absorptionskorrektur, max./min. Transmission 0.8768/0.8174, 

496 Parameter, R1= 0.1059 (alle Daten), wR2 = 0.1389 (alle Daten), max./min. 

Restelektronendichte 0.522/-0.659 e Å-3. Die Daten wurden auf einem STOE-

IPDS-II Zweikreis-Diffraktometer an einem im Öltropfen gekühlten Kristall 

gesammelt. Zur Strukturlösung und -verfeinerung wurden die Programme 

SHELXS-97 und SHELXL-97 (G. M. Sheldrick, Universität Göttingen, 1997) 

benutzt. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden gelöst und mit anisotropen 

Auslenkungsparametern für Nicht-H-Atome gegen F2 verfeinert. Alle H-Atome 

wurden mit dem Reiter-Modell verfeinert. 
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[126] Synthese von 36: Zu einer Lösung von 8c (180 mg, 0.64 mmol) in 

Dimethylsulfid (10 ml) wird bei –78 °C Trimethylchlorsilan (0.5 ml, 3.9 mmol) 

in 5 ml SMe2 getropft. Nach 30 min lässt man die Mischung auf 0 °C erwärmen 

und rührt 1h. Das Reaktionsgemisch wird über eine G4-Fritte filtriert. Zu dem 

Filtrat wird bei Raumtemperatur 1,4-Diethinylbenzol (90 mg, 0.71 mmol) in 5 

ml Et2O getropft. Anschließend wird für 15 h bei Raumtemperatur gerührt. Es 

wird von Unlöslichem abfiltriert. Nach Entfernen des Lösungsmittels vom Filtrat 

im Vakuum wird der Rückstand in 3 ml CH2Cl2 aufgenommen und in Hexan (10 

ml) getropft, wobei 36 als blassroter Feststoff ausfällt, der mit Hexan gewaschen 

wird (3 × 5 ml). Der Feststoff wird über Nacht im Vakuum getrocknet. 

Ausbeute: 127 mg (61 %). 1H NMR (250.1 MHz, CDCl3, 297 K): δ = 3.60 – 

4.19 (5H, C5H5), 4.48 – 4.81 (4H, C5H4), 6.75 – 7.89 (8H, C6H4, B-CH=CH). 
13C{1H} NMR (100.6 MHz, C6D6, 303 K): δ = 67.4 – 70.2 (C5H5), 72.8 – 73.9 

(C5H4), n.o. (CipsoB), 126.3 – 129.5 (C6H4), 131.6 – 133.2 (B-CH=CH), n.o. (B-

CH=CH). 11B NMR (128.4 MHz, C6D6, 303K): δ = 31.2 (h½ = 1300 Hz). IR: 

1597, 1552, 1504 cm-1 (C=C). 
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[128] Synthese von 37: Zu einer Lösung von 14 (239 mg, 0.56 mmol) in 

Dimethylsulfid (10 ml) wird bei –78 °C Trimethylchlorsilan (0.5 ml, 3.9 mmol) 

in 5 ml SMe2 getropft. Nach 30 min lässt man die Mischung auf 0 °C erwärmen 

und rührt 1h. Das Reaktionsgemisch wird über eine G4-Fritte filtriert. Es wird 

für 7 d bei Raumtemperatur gerührt. Nach Abkondensieren des Lösungsmittels 

im Vakuum wird der Rückstand in 5 ml CH2Cl2 aufgenommen. Es wird von 

Unlöslichem abfiltriert und das Filtrat in Hexan (10 ml) getropft, wobei 37 als 

blassroter Feststoff ausfällt, der mit Hexan gewaschen wird (3 × 5 ml). Der 

Feststoff wird über Nacht im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 70 mg (64 %). 1H 

NMR (250.1 MHz, CDCl3, 297 K): δ = 4.05 – 4.18 (~ 0.7H, C5H5), 4.21 – 4.52, 

4.53 – 4.72 (8H, C5H4), 5.68 (br, BH). 13C{1H} NMR (100.6 MHz, CDCl3, 303 

K): δ = 67.0 – 70.5 (C5H5), 71.4 – 79.1 (C5H4), n.o. (CipsoB). 11B NMR (128.4 

MHz, CDCl3, 301K): δ = 51.6 (h½ = 1200 Hz). IR: 2360, 2341 cm-1 (B-H). 

[129] J. B. Heilmann, M. Wagner, Manuskript in Vorbereitung. 
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organometallic hydroborating reagents” 

Faksimile in Kapitel 3.4, Seite 114 
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