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Verbogene Sandwich-Verbindungen : 
(11Ferrocenophane und [2]Ruthenocenophane** 

Max Herberhold* 

Gespannte cyclische Verbindungen sind potentielle Monome- 
re fur die ringoffnende Polymerisation; gespannte Metalloceno- 
phane sind daher als Vorstufen von Polymeren, in denen Uber- 
gangsmetalle wie Eisen oder Ruthenium im Kafig von 
Sandwich-Einheiten in das Makromolekul eingebaut sind, von 
Interesse[''. Die Bereitschaft zur Polymerisation hangt von der 
Ringspannung ab, wie anhand der Sila[n]ferrocenophaneLZ1 
fc[ (SiMe,),J 1 (n = 1) und 2 (n = 2) deutlich wird. Wahrend 1 in 
der Schnielze oberhalb 130 "C in Silaferrocenylen-Polymere 
iibergehtl3], erfolgt bei 2 die ringoffnende Polymerisation erst 
oberhalb 350 OC[', 31. fc[ (SiMe,),] 2 lafit sich jedoch leicht zu 
1,3-Bis(dimethylsila)-2-oxa-[3]ferrocenophan, fc[ (SiMe,),O] , 
oxidieren. das wie fc[ (SiMe,),] 3 spannungsfrei vorliegt und 
somit der Polymerisation nicht zuganglich istL4]. 

fc[SiMe2] 

1 

fc[Si2Me4] fc[Si,Me,] 

2 3 

a = 20.8(5)" [31 a=4.19(2)"[31 

6 =  176.48(3)" 
6 = 164.74(8)" (4.3" [21) 

Die Ringspannung in [l]Ferrocenophanen, die ja nur ein ein- 
ziges Bruckenatom als Bindeglied zwischen den beiden Cyclo- 
pentadienyl-Liganden aufweisen, laDt sich am besten durch den 
Neigungswinkel a der Fiinfringe und den Deformationswinkel 
6, der sich am Metallzentrum zwischen den Mittelpunkten der 
Ringe aufspannt, beschreiben (Abb. 1, vgl. Lit.L3I). 

Abb. I .  Deformdtionsparameter van [1]Ferrocenophdnen 
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[**I Abkurzungen: Cp = qs-Cyclopentadienyl, $-C,H,; Fc = I-Ferrocenyl, 
CpFe(C,H,); fc = 1,l'-Ferrocendiyl. Fe(C,H,),; rc = 1,l'-Ruthenocendiyl, 
Ru(C,H,),: thf = Tetrahydrofuran als Ligand , dmso = Dimethylsulfoxid als 
Ligand. 

Der Neigungswinkel a nimmt zu, wenn die GroRe oder der 
Kovalenzradius des verbruckenden Elements E abnimmt, wie es 
in der Reihe der [lIFerrocenophane 4-6 (E = Si, P, S) beobach- 

Fe SiPhz Fe PPh Fe S 

fc[SiPh2] (rot) fc[PPh] (purpur-rot) fc[S] (violett) 
4 Pal [71 [51 

a =  192" a =  269" a =  31 05(10)" 
6 =  167 3" 6 =  159 8" 6 =  156 9(1)" 
p =  40" p =  323" p= 2 8 0 ,  29 1" 
8= 991(3)" 6= 90 7(2)" 6= 8903(9)" 

(Sehr ahnliche Winkel 
werden in Lit [6b1 angeben ) 

tet wird. Bislang konnten keine [lIFerrocenophane mit Elemen- 
ten der zweiten Reihe des Periodensystems (E = B, C, N, 0) als 
Briicken hergestellt werden. Das kleinste unter den moglichen 
Briickenatomen scheint Schwefel zu sein, und das kurzlich von 
Ian Manners et al.[51 hergestellte Thia[l]ferrocenophan fc[S], 6,  
halt mit a = 31.05(10)0 den derzeitigen Weltrekord der Nei- 
gungswinkel in [lIFerrocenophanen. Die beiden Cyclopentadie- 
nylringe in 1 und 4-6 stehen nahezu auf Deckung. 

ErwartungsgemaD lafit die Ringspannung nach, wenn das 
verbriickende Atom ein schwereres Homologes ist, wie zum Bei- 
spiel in Diphenylgerma[l]ferrocenophan fc[GePh,] (Y = 16.6, 
6 = 170, = 32.5 und 0 = 90.6")'6b1 oder in substituierten Phe- 
nylarsa[l]ferrocenophanen, fc'[AsPh] (fc' = (C,H,)Fe(C,H,R), 
R = CHMeNMe,; a = 22.9, 6 =162.5, p = 32.8 und 0 = 

87.90(7)")[']. Anscheinend ist bisher als einziges Metalla[l]- 
ferrocenophan fc[Zr(C,H,tBu),] 7 (a = 6.0, 6 = 177.27(8)") 
strukturell charakterisiert worden"]; der Metall-Metall-Ab- 
stand, d(Fe-Zr) = 296.21(5) pm, konnte auf eine schwach bin- 
dende Wechselwirkung hindeuten. 

% 

fc[Zr(CsHdBu),] MCPZ 
7 [el 

8a: M = Fe ( d =  332 pm) 
8b : M = Ru ( d =  360 pm) 
8c : M = 0s ( d =  371 pm) 

a = 6.0" 
6 =  177.28(8)" 
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Wlhrend inzwischen eine ansehnliche Zahl von [lIFerroceno- 
phanen zuglnglich ist, wurde die Isolierung des ersten [IIRu- 
thenocenophans rc[SiMe,] erst 1994 e r ~ a h n t ' ~ ] ;  auch die ersten 
[2]Ruthenocenophane wurden kurzlich von Ian Manners und 
seiner Gruppe beschrieben[", I ] .  Da sich der intramolekulare 
Abstand d zwischen den beiden Cp-Ringen in den Stamm-Me- 
tallocenen MCpz 8a-c von Ferrocen zu Ruthenocen und 
Osmocen vergroBert, sollte die Verzerrung in den entsprechen- 
den [1]- und [2]Metallocenophanen in dieser Reihenfolge zuneh- 
men. Das mag erkllren, warum Dichlordimethylsilan Me,SiCI, 
mit 1,l'-Dilithioferrocen fcLi, zu fc[SiMe,] 1 reagiert[I2], wlh-  
rend die entsprechende Reaktion mit 1 ,If-Dilithioruthenocen 13 14 

rcLi, bevorzugt zu Oligomeren und Polymeren fuhrt. Die zwei- 
kernigen Bis(dimethylsila)[l .l]metallocenophane 9a, b wurden a =  2.85" 

denkbar, daB kleine Mengen der gespannten einkernigen Mono- 
mere fc[SiMe,] 1 und r~[SiMe,][~' unter diesen Reaktionsbedin- 
gungen ebenfalls entstehen. 

mlljigen Abstanden angeordneten Eisenzentren besondere Ei- 
genschaften aufweisen konnten. 

Eine modifizierte ringoffnende Polymerisation, die zu Poly- 
(ferrocenylendisulfid) [fcs,], 14 (R = H) fuhrt, ist von T. B. 

PnBu3 &s 
'S - - nBu3PS Is& In k 3 - S  

A S ,  

R = H ' fc[Ss] "'l (R = H, nBu, mu)  

auf einem anderen Wege synthetisiert [Gl. (a)][13'; es ist jedoch 6= 177 7" 

Rauchfuss et al.[19-22] entdeckt worden [GI. (b)]. Ausgehend 
von den nicht gespannten 1,2,3-Trithia[3]ferrocenophanen 13 

IlBt sich mit PnBu3 das mittlere Schwefelatom entfer- 
nen, wobei die eindimensionalen Makromolekiile 14 
gebildet werden ; wiederum sind Substituenten an den 

Li LI - M M (a) Funfringen erforderlich, damit losliche Produkte ent- 
stehen. Wenn 4-tevt-Butyl-l , 1 ',2,2'-bis( 1,2,3-trithia[3])- 
ferrocenophan 15 als Monomer eingesetzt wird, kon- 
nen dreidimensionale Riesennetzwerke mit Disulfid- 
brucken erhalten werden12']. 

e S i M e 2  

e S i M e 2  

9a . fc(SiMe&fc 

9b rc(SiMe&c [l3I 

e P e 2 e  -4Licl 

( T W  + 2 MClz. nL 

(M = Fe , nL = 2thf ~ 

M = Ru , nL = 4drnso) 

t B u w s \ s  
In allen FCllen (2, 10-12), in  denen analoge [2]Ferroceno- 

phane und [2]Ruthenocenophane strukturanalytisch charakte- 

Wie erwartet, besteht eine nahezu lineare Beziehung zwischen 
den Verzerrungswinkeln c1 und 6 in [1]- und [2]Metalloceno- 
phanen. 15 

risiert wurden, ist der Rutheniumkomplex stirker gespannt["]'. &y S 

a M -CMe2 M i  

eCMe2 
10a M = Fe l i a  M = Fe 

a = 21 6(5)" a =  23" 
6 =  1634(6)" 

10b M = RuI''I l i b  M = Ru [''I 
a =  296(5)" a =  306/31 5" 
6 = 159 3(2)" f i =  159211583" 

(zwei unabhangige Molekule 
in der Elementarzelle) 

E = S. Se, Te 
[MI = Metall-Kornplexfragrnent 

-'SiMe2 

Trotz aller synthetischen Erfolge in der Chemie der verboge- 
nen Sandwich-Verbindungen bleiben einige Fragen offen. Dis- 
kussionspunkte sind etwa die gestorten intramolekularen Wech- 
selwirkungen zwischen den Eisenzentren und den Cyclopenta- 

a = 4,19(2)0 dienylringen oder die moglichen Kontakte zwischen dem Ei- 
6= 176 4 8 W  senatom und den briickenstiindigen Elementen. Ein attraktives 

Syntheseziel wird in naher Zukunft die Herstellung polymerer 
a = 7.8(5)0 Materialien mit unterschiedlichen Metallzentren sein, die ent- 
6= 174.2(2)" weder aus Metalla[l]ferro~enophanen[~. 231 oder aus [3]Ferro- 

cenophanen 16, die Ubergangsmetall-Komplexfragmente in der 
Briicke enthalten, gebildet werden konnen (vgl. Lit.[241). 

&PMe2 
2 : M = Fe 

12 : = Ru 1111 

Stichworte : Eisenverbindungen . Metallocenophane . Polymeri- 
sationen , Rutheniumverbindungen , Sandwichkomp,exe Durch ringoffnende Polymerisation des hochgespannten Mo- 

nomers fc[S] 6 sollte Poly(ferroceny1ensulfid) [fcS], zuganglich 
sein. Ein gelbes 
fruher bei der Reaktion von 1,l'-Diiodferrocen fc1, mit dem 

Pyridin erhalten" 'I;  es ist in allen gangigen Solventien unlos- 
lich. Offenbar sind Substituenten an den Funfringen erforder- 
lich '  damit  Ferrocen-Polymere mit Schwefel- 
brucken entstehen, die als neue Materialien wegen der in regel- 
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Grundlagen der Festkorperchemie 
1992. XIII, 455 Seiten. Broschur. 
DM 58,-. ISBN 3-527-28103-7 

Die Festkorperchemie, langst eine 
interdisziplinae Wissenschaft, ist 
auch heute fur Studierende der Che- 
mie zunehmend wichtig. Herkomm- 
liche Lehrbiicher der Anorganischen 
Chemie tragen dieser Entwicklung 
jedoch hisher kaum Rechnung. 

Dieses Buch schafft hier Abhilfe. 
Knapp, doch griindlich und umfas- 
send beschreibt es die Grundlagen 
der Festkorperchemie: 
0 Kristallsysteme und 

Strukturtypen 
0 Bindung in Festkorpern 

j 0 Defekte 
i 0 Phasendiagramme 
I 0 Strukturaufklarung 

Dabei werden neben klassischen 
Beugungsmethoden auch moderne 
Verfahren wie z. B. Mikroskopie. 
NMR, EPR und Elektronenspek- 
troskopie intensiv behandelt. 
SchlieBlich schafft dieses Buch eine 
Basis fur das Verstiindnis aktueller 
Schlagworte wie Organische Metal- 
le, Supraleiter und Laser und damit 
die Voraussetzung fur einen tiefe- 
ren Einstieg in dieses faszinierende 
dynamische Gebiet und seine Nach- 
bardisziplinen. 
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