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Die Chemie des Ferrocens hat fast fünfzig Jahre nach
dessen Entdeckung nicht an Aktualität verloren [1–3].
Ursache für das breite wissenschaftliche und ökonomi-
sche Interesse an Ferrocenverbindungen sind eine Rei-
he vorteilhafter Eigenschaften des Ferrocengrundkör-
pers (Schema 1).

So gestattet die Stabilisierung von α-Ferrocenylal-
kyl-Carbokationen die Synthese stereochemisch einheit-
licher Folgeprodukte [4]. Die hierbei zugrundeliegende
Elektronendonorwirkung des Ferrocens findet des wei-
teren Anwendung bei der aus materialwissenschaftli-
chem Blickwinkel interessanten Darstellung von Sub-
stanzen mit nichtlinearen optischen Eigenschaften [5]
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Abstract. Synthesis and properties of ferrocene substituted
1,3-bidentate ligands of the types N-ferrocenylthioureas and
ferrocene substituted 3-mercaptopropenals, 3-amino-thiopro-
penones and 1,3-diketones are described. The discussion is
focussed on the reaction of these potentially chelating mole-

oder von charge-transfer Schichtstrukturen mit teilwei-
se ungewöhnlichen magnetischen und elektrischen Ei-
genschaften [6]. Die Farbigkeit der Ferrocenderivate
führt zu photochemischen Anwendungen sowohl in der
Synthese als auch in der Analytik [7].

In der folgenden Übersichtsarbeit werden zusammen-
fassend unsere Arbeiten zu ferrocensubstituierten 1,3-
bidentaten Liganden und ihren heteronuklearen Über-
gangsmetallkomplexen vorgestellt. Neben der Synthe-
se und strukturellen Charakterisierung steht dabei die
Problematik der Chiralität, des Redoxverhaltens und der
elektronischen Kommunikation zwischen Übergangs-
metallkomplex-Einheit und Ferrocenfragment für die
Sensorik von Übergangsmetallionen im Blickpunkt.
Dies veranlaßt auch, damit im Zusammenhang stehen-
de Arbeiten anderer Autoren einzubeziehen.

Chiralität

Die Konfiguration des Ferrocens begründet gleich vier
mögliche Bauprinzipien seiner Derivate, die bei orga-
nischen Ringsystemen nicht beobachtet werden können.
Das sind die (offenen) 1,1'-disubstituierten Ferrocen-
verbindungen, die Ferrocenophane [8], aus diesen bei-
den Klassen abgeleitete metallorganische Polymere
(Kap. 10 in 3, 8n, 8p, 9) und schließlich planar chirale
Moleküle. Seit den ersten Arbeiten über jene optisch
aktiven Verbindungen [10] hat sich gerade dieses Feld
wegen der intensiven Suche nach neuen Katalysatoren
für die stereoselektive Katalyse stürmisch entwickelt.
Dabei kommt den ferrocenhaltigen Phosphan-Abkömm-
lingen eine besondere Bedeutung zu (Kapitel 1 – 2 in 3,
11).

cules with transition metal ions. Acid strengths, complex sta-
bilities, molecular structures, NMR investigations and the
electrochemical behaviour of ligands and/or complexes are
reported.
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Cyclometallierte Ferrocenderivate, bei denen ein
Metall, vorzugsweise Quecksilber, Platin oder Palladi-
um, direkt an einen Cp-Ring in ortho-Stellung zu ei-
nem zweiten Substituenten gebunden ist, stellen eine
besondere Form der planar chiralen Ferrocenverbindun-
gen dar [12]. Eine Vielzahl dieser Verbindungen kata-
lysiert verschiedene Reaktionen unter oftmals ausge-
prägter stereochemischer Diskriminierung eines Pro-
duktenantiomers [13].

Redoxverhalten von Ferrocenderivaten

Das reversible Redoxverhalten von Ferrocen beruht auf
dem im wesentlichen nichtbindenden Charakter seiner
Grenzorbitale, was somit den Entzug eines Elektrons

ohne Zerstörung des Moleküls erlaubt. Mit der Oxida-
tion des Ferrocens zum Ferroceniumion gehen drasti-
sche Änderungen der UV-VIS-Absorptionsmaxima, der
Hydrophilie, der Ladungsdichte und des magnetischen
Verhaltens einher. Diese Änderungen und insbesonde-
re der wechselseitige Einfluß der Ladungsdichteverän-
derung auf die Substituenten R und/oder daran gebun-
dene Substrate, sind Gegenstand der Ferrocenchemie.

Sucht man durch den Oxidationszustand des Ferro-
cens die Bindungsstärke von an Seitenkettenrezeptoren
gebundenen Substraten zu beeinflussen, so führt das zu
ferrocenhaltigen Redoxschaltern [8a, 14] (Schema 2).
Steht die Detektion der Änderung des Fc/Fc+-Redox-
potentials in Abhängigkeit von Bindungszuständen an
den Seitenketten im Zentrum des Interesses, so werden

Schema 1Eigenschaften des Ferrocens und deren praktische Nutzung

Schema 2Ferrocen als Redoxschalter bzw. Redoxsensor
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die Redoxsensoren (Schema 2) angesprochen. Dabei
können je nach Bauart des Rezeptors kationische [8e,
14b, 14e, 15], neutrale [16] oder anionische [8f, 17]
Ionen/Moleküle als Substrat detektiert werden [18].

Der Einfluß des Substrats auf die Ferroceneinheit setzt
eine Wechselwirkung zwischen ihnen voraus. Dabei
werden elektrostatische Wechselwirkungen über den
Raum [8a, 9b] und eine Kommunikation über die re-
zeptorenbehaftete Seitenkette mit einem konjugiertem
π-System [15d, 19] oder ohne dieses [20] diskutiert.

Derartige elektronische Wechselwirkungen führten zu
zahlreichen Anwendungen in der Elektroanalytik, zum
Beispiel: die Kontrolle von Adsorptionsprozessen fer-
rocenderivatisierter Moleküle an Oberflächen [21], am-
perometrische Immunosensoren [22] und modifizierte
Kohlepastenelektroden [23].

Elektronische Kommunikation und Kationensensorik

Durch geeignete Wahl der Rezeptorgruppen in den Sei-
tenketten ferrocenhaltiger Redoxsensoren wird die Af-
finität zu bestimmten Substratgruppen weitgehend de-
terminiert. Unter Berücksichtigung dieses Aspekts er-
geben sich für Kationensensoren die in Schema 3 zu-
sammengestellten Kriterien, welche bei der Konzepti-
on solcher Moleküle beachtet werden müssen.

Literaturbeispiele für die erstgenannte Alternative
sind zahlreich, doch beschränken sie sich bis auf weni-
ge Ausnahmen [8i] aus Gründen der Instabilität solcher
Liganden oder der limitierten Koordinationsgeometrie
auf Phosphan- oder Arsan-Derivate des Ferrocens [11c,
13c, 25]. Ferrocenhaltige Liganden für Übergangsme-
tallionen, bei welchen das zweitgenannte Baumotiv ver-
wirklicht ist, finden sich nur selten in der Literatur [26]
und das, obwohl in vielen Beispielen bei Koordination
von Übergangsmetallionen an Rezeptoren gesättigter
Cp-Seitenketten keine oder nur äußerst geringe Beein-
flussungen des Fc/Fc+-Potentials beobachtet werden
konnten [14b, 15a, 27].

Werden die obengenannten Strukturkriterien für Fer-
rocen-Sensoren ‘weicher’ Metallionen spezifiziert, so
ergeben sich die folgenden Konkretisierungen:
· sp2- oder sp-Hybridisierung des α-(Kohlenstoff-)

Atoms;
· koordinationsbegleitende Deprotonierung mit einer

deutlichen Änderung der elektronischen Verhältnis-
se in der Seitenkette und Bildung neutraler Komple-
xe;

· geeignete geometrische Anordnung mindestens zwei-
er Ligatoren für die Chelatisierung des Metallions;

· breite Variationsmöglichkeit der Donoratome;
· Ausbildung konjugierter, die Cp-Ringe einbeziehen-

der, π-Systeme. 1)
Diese Forderungen werden von hinreichend aciden,

chelatisierenden Liganden erfüllt. Berücksichtigt man
die seit langem bekannte, herausragende Position sol-
cher Chelatbildner in der Koordinationschemie und de-
ren eingehende Erforschung [28], so steht die bisher
synthetisierte Anzahl entsprechender Ferrocenderivate
dazu in krassem Widerspruch [29], insbesondere, da die
Darstellung des ersten derartigen Moleküls, des Ferro-
cenoylacetons, bereits 35 Jahre zurückliegt [30]. De-
taillierte elektrochemische Untersuchungen wurden da-
bei zudem nur in den wenigsten Fällen vorgenommen
[29k].

Beschrieben werden demnach im folgenden Verbin-
dungen der Klassen 1–9, die der in Schema 4 skizzier-
ten Grundstruktur entsprechen. Da in Verbindungsklasse
5 Ferrocen an der Thioamidseite gebunden ist, entspricht
diese im allgemeinen nicht der Grundstruktur.

1. Ferrocenhaltige N'-substituierte N-Acylthioharn-
stoffe und ihre Mehrkernmetallchelate

1.1. Ferrocenhaltige N'-substituierte N-Acylthioharn-
stoffe

Ferrocenhaltige N'-substituierte N-Acylthioharnstoffe
stellen eine Klasse von Verbindungen dar, welche der

⇒ räumliche Nähe Rezeptor-Ferrocenbaustein
(elektrostatische Wechselwirkung) und/oder

⇒ konjugiertes π-System zwischen Bindungsstelle
und Ferrocen (Wechselwirkung über Bindungen) [19c]

⇒ hohe (spezifische) Substrat-Rezeptor-Affinität
⇒ geeignetes Ladungs-/Radiusverhältnis des Kations

[15c]
⇒ die Substratbindung begleitende (reversible) chemische

Reaktionen an der Seitenkette

Schema 3Kriterien für die Molekülkonzeption von ferro-
cenhaltigen Sensoren

Im Gegensatz zu den gut untersuchten Ferrocen-Sen-
soren für polarisierende Kationen, insbesondere Proto-
nen und Alkalimetallionen [14f, 15h, 24] tritt für die
Detektion von ‘weichen’ Übergangsmetallionen die
elektrostatische Wechselwirkung in den Hintergrund.
Soll auch hier eine deutliche Beeinflussung des Fc/Fc+-
Redoxpotentials erreicht werden, so müssen sich die
Rezeptoren (Donoratome) entweder unmittelbar an den
Cp-Ringen (α-Position) befinden, oder ein konjugier-
tes π-System muß die Bindungsinformation zur Ferro-
ceneinheit übertragen.

1) Koplanarität von Cp-Ringen und π-System der koordinierenden Cp-Substituenten vorausgesetzt.
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geforderten Leitstruktur entsprechen (ZH···NH, X···O,
Y···S, R···NR'R''). Die Acylthioharnstoff-Einheit ist als
ausgezeichneter Komplexbildner für elektronenreiche
Übergangsmetall- und d10-Ionen bekannt [31]. Der Viel-
falt von  gefundenen Koordinationsweisen [32] steht
namentlich bei den N',N'-disubstituierten Verbindungen
eine eindeutige Präferierung der cis-O,S-Koordination
unter Neutralchelat-Bildung gegenüber.

Demnach sollten auch die N',N'-disubstituierten N-
Ferrocenoylthioharnstoffe als Chelatbildner agieren, wo-
bei das angestrebte, zum substituierten Cp-Ring konju-
gierte π-Elektronensystem entstehen würde. Bei dieser

Ligandenklasse sind drei Untertypen denkbar, auf die
im folgenden näher eingegangen wird:
a) am Ferrocen monosubstituierte Derivate,
b) am Ferrocen 1,1'-disubstituierte Derivate,
c) planar chirale Moleküle.

Eine vierte mögliche Kombination von Acylthioharn-
stoffsequenz und Ferrocenbaustein wird vom Untertyp
der N'-ferrocensubstituierten N-Acylthioharnstoffe ge-
bildet. Hier kann jedoch zwischen Ferrocen und chela-
tisierender Einheit kein konjugiertes elektronisches
System ausgebildet werden; derartige Verbindungen
werden daher nur kurz erörtert.
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In Anlehnung an die gängige Darstellungsweise für
N',N'-disubstituierte N-Acylthioharnstoffe [33] wurde
bei den monosubstituierten Ferrocenderivaten der in
folgender Skizze dargestellte Weg beschritten [34]
(Schema 5):

Wegen der Bedeutung chiraler ferrocenhaltiger Ko-
ordinationsverbindungen, insbesondere bei der stereo-
spezifischen Katalyse [z.B. 11a, 13d], wurden N',N'-di-
substituierte N-Ferrocenoylthioharnstoffe mit definier-
ten Stereozentren synthetisiert. Dazu bietet sich die Ein-
führung chiraler Substituenten in die N'-Position [31t]
an, bevorzugt jedoch die Schaffung einer planar chira-
len Struktur, also eine 1,2-Disubstitution am Cp-Ring.

Als weitere Seitenkette wurde N,N-Dimethyl-1-ami-
noethan genutzt. Das entsprechende Edukt, N,N-Dime-
thyl-1-aminoethylferrocen wird aufgrund einer Reihe
von Vorzügen seit der Synthese der ersten planar chira-
len Ferrocenderivate immer wieder mit Erfolg für der-
artige Zielstellungen eingesetzt [10b, 11a, 11f, 36]. Zu
den Vorzügen dieser Verbindung gehört deren leichte
Zugänglichkeit in enantiomerenreiner Form und die
hohe Diastereoselektivität, mit welcher sich Metallie-
rungsreaktionen durchführen lassen [37].

Eine derartige Lithiierung mit anschließender elek-
trophiler Substitution durch Kohlendioxid [38a] wurde
zum Aufbau der hier gewünschten Acylthioharnstoff-
gruppierung beschritten. Ausgehend von (S)-Dimethyl-

Schema 5Darstellung von N',N'-disubstituierten N-Ferro-
cenoylthioharnstoffen 1

Mit einer Vielzahl von sekundären Aminen, wie
Morpholin, Pyrrolidin und verschiedenen Dialkylami-
nen werden in guter Ausbeute die gewünschten Verbin-
dungen als an der Luft stabile, zumeist kristalline, oran-
gefarbene Substanzen 1 erhalten. Piperazin gibt entspre-
chend das verbrückte, potentiell bis-bidentate Derivat
2 (Schema 4).

Die oben skizzierte Synthesevariante kann nur unbe-
friedigend auf die Darstellung von 1,1'-disubstituierten
Ferrocenderivaten übertragen werden. Ein weitaus gün-
stigerer Weg konnte in der Acylierung von asymme-
trisch disubstituierten Thioharnstoffen durch 1,1'-Bis
(chlorcarbonyl)ferrocen gefunden werden [35a]. Auf
diese Weise waren die in Schema 6 gezeigten Verbin-
dungen 3 zugänglich.

Eine in anderem Zusammenhang durchgeführte ana-
loge Acetylierung von Thiobenzamid scheiterte. Die N-
ferrocenoyl-substituierten Thiobenzamide konnten we-
der mit Ferrocensäurechloriden nach obigem Muster
noch mit Ferrocenylnitril entsprechend [35b] erhalten
werden. Statt des erhofften Monothio-β-diketons ent-
stand jeweils in hoher Ausbeute das bereits anderwei-
tig synthetisierte Di(ferrocenoyl)disulfan, Fc–C(O)–SS–
C(O)–Fc [35c] (Abb. 1) [94] mit einer typischen S–S-
Bindungslänge von 2,022 Å, in dem die beiden Mole-
külhälften senkrecht zueinander stehen (τ (C1S1S2C2)
= 92,2°). Die Funktion des Thiobenzamids als Schwe-
felüberträger ist auch von ähnlichen Reaktionen bekannt
[35d, e].

Schema 6Dargestellte 1,1'-Bis(dialkylaminothiocarbamido-
N-carbonylo)ferrocene 3

Abb. 1 Molekülstruktur von Fc–C(O)–SS–C(O)–Fc
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1-aminoethylferrocen bzw. (R)-Dimethyl-1-aminoethyl-
ferrocen wurden entsprechend Schema 7 die Verbindun-
gen (S,R)- und (R,S)-N',N'-Diethyl-N-(2-(N'',N''-dime-
thyl-1-aminoethyl)-ferrocenoylthioharnstoff erhalten
(Nomenklatur: [10a]) [38b].

Die Umsetzung mit Pt2+-Ionen führt zu keinen ein-
heitlichen Produkten, was eine chromatographische
Trennung erfordert [31o–q].

Die ‘mixed-valence’ Komplexe mit chelatisiertem
Eisen(III) sind wegen der Oxidationsempfindlichkeit des
Ferrocenrestes mit Fe3+-Ionen in protischen Lösungs-
mitteln nicht zugänglich [40]. Der Ligandenaustausch
mit Eisen(III)acetylacetonat verläuft dagegen mit mä-
ßiger Ausbeute.

Mit Silberperchlorat wurde eine Koordinationsver-
bindung der Zusammensetzung [Ag2(HL)L2] isoliert
(HL = Fc–CO–NH–CS–NEt2) (vgl. [41]).

Die Synthese von Zink(II)-Chelaten gelingt in Sub-
stanz nicht [42a, b].

Alle dargestellten Liganden mit zwei Acylthioharn-
stoffsequenzen bilden mit Ni2+- und Cu2+-Ionen Kom-
plexverbindungen, die bevorzugt als  polymere Fest-
körper anfallen (s.a. [42c]). Verständlich wird dies für
Verbindungen des Typs 3 durch die Betrachtung der
geometrischen Verhältnisse (Kapitel 5). Ein Ausweichen
der Seitenketten unter Vermeidung der räumlichen Nähe
beider Carbonylsauerstoffatome und damit die Bildung
polymerer Chelate ist die Konsequenz. Derartige Poly-
mere wurden mit NiII  auch bei den Komplexverbindun-
gen der 1,1'-disubstituierten Ferrocenderivate mit zwei
Acetylacetonfunktionen erhalten [43].

Einzig mit CuII , von welchem zahlreiche Beispiele
tetraedrisch verzerrter Koordination bekannt sind, er-
gaben die Liganden 3 unter Anwendung des Verdün-
nungsprinzips, neben dem polymeren Produkt, auch
monomere Chelate [81]. Die hier tatsächlich tetraedri-
sche Koordination, welche durch die EPR-Hyperfein-
strukturkopplungskonstante bewiesen werden konnte,
mindert den sterischen und elektrostatisch-repulsiven
Zwang.

1.3. Reaktionen an Liganden und Chelaten

Während die Ferroceneinheit der Ferrocenoylthioharn-
stoffe in aprotischen Lösungsmitteln elektrochemisch
eindeutig und zumeist (quasi)reversibel oxidiert wer-
den kann (Abschnitt 7), führt die Oxidation mit AgI

[29e], FeIII  [40], I2 [45], CeIV [46] zu einer Vielzahl von
nicht identifizierten Zersetzungsprodukten. Allein die
Umsetzung von NO[BF4] [25a] mit Liganden des Typs
1 in trockenem Methylenchlorid ergab die erwarteten
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Schema 7Synthese von (S,R)-N',N'-Diethyl-N-(2-(N’’,N’’ -
dimethyl-1-aminoethyl)ferrocenoylthioharnstoff 4(S,R)

Die N'-ferrocensubstituierten N-Acylthioharnstoffe 5
lassen sich auf analogem Weg wie für 1 und 4 durch
Addition einer ferrocenhaltigen Aminoverbindung an
ein Acylisothiocyanat synthetisieren. Durch Umsatz von
Ferrocenoylisothiocyanat sind Moleküle mit zwei Fer-
roceneinheiten erhältlich. Eine Aufstellung der aus fer-
rocenhaltigen Aminen dargestellten Verbindungen ent-
hält Tabelle 1.

Die Reaktion von 1,1'-(C2H5NHCH2)2Fc mit Ben-
zoylisothiocyanat führt überraschenderweise zum 2-N-
Ethylammonium-[3]-1,1'-ferrocenophan-thiocyanat.
Der Bildungsmechanismus und die Struktur werden in
[39] diskutiert.

1.2. Mehrkern-Metallchelate

Zur Bildung von S,O-Übergangsmetallkomplexen der
in Kapitel 1.1. aufgeführten ferrocenhaltigen N-Acyl-
thioharnstoffe wurden die üblichen Syntheseverfahren
angewendet. Es konnten Komplexe mit Ni2+-, Cu2+-,
Mn2+-, Co3+-, Pt2+-, Pd2+- und Fe3+-Ionen isoliert wer-
den (Schema 8) [34, 73].

Schema 8Metallchelattypen von N',N'-disubstituierten N-
Ferrocenoylthioharnstoffen
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Kationen. Diese sind nur in protischen Lösungsmitteln
löslich, wobei jedoch Zersetzung erfolgt.

Ähnlich wie die ferrocenfreien Acylthioharnstoffe
[47] sind auch die Ferrocenoylthioharnstoffe im Sau-
ren hydrolytisch spaltbar, allerdings bereits unter we-
sentlich milderen Bedingungen. So tritt bei Raumtem-
peratur eine vollständige Spaltung in Ferrocencarbon-
säure und asymmetrisch substituierten Thioharnstoff
durch Einwirkung eines 1:3-Gemisches von 1 molarer
Salzsäure und Ethanol ein.

Im Gegensatz zu den Feststoffen sind Lösungen von
Ferrocenoylthioharnstoffen und deren Übergangsmetall-
chelaten lichtempfindlich. Dabei erfolgt die Zersetzung
der organometallischen Fragmente unter Freisetzung
von FeII, welches als Phenanthrolinkomplex nachgewie-
sen werden kann. Diese Beobachtungen bestätigen die
bekannte Lichtempfindlichkeit von Ferrocenmolekülen
mit Carbonylfunktion [7a, b].

Eine Übertragung der in [44] angegebenen Reaktion
von Nickel(II)chelaten mit Thionylchlorid auf die ana-
logen N-Ferrocenoylthioharnstoffe führte nicht zu den
gewünschten Imidoylchloriden. Weitere Versuche an Li-

Tab. 1 N'-ferrocensubstituierte N-Benzoyl- und N-Ferrocenoylthioharnstoffe 5

        Nr.       N-Acylthiocarbamidfragment                    Aminfragment
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VI
S

NH

O Fe

CH2

CH2

N

VII
Fe

S

NH

O Fe

CH2

CH2

N

Schema 9N'-Substituierte N-(Dialkylaminothiocarbonylo)
ferrocencarbamidine
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ganden des Typs 1 und deren Komplexen wurden des-
halb in Anlehnung an [48a, b] mit den nicht oxidieren-
den Chlorüberträgern Phosgen und Thiophosgen durch-
geführt. Mit Thiophosgen in trockenem Aceton kann
das entsprechende N-(Dialkylaminothiocarbonylo)ferro-
cencarbimidoylchlorid als Zielprodukt in guter Ausbeute
erhalten werden [49a], die Folgereaktion mit primären
Aminen führt glatt zu den N'-substituierten N-(Dialkyl-
aminothiocarbonylo)ferrocencarbamidinen (Schema 9).

Derartige Amidine sind wiederum ausgezeichnete
Komplexbildner für Übergangsmetallionen [49b–d] und
entsprechen ebenfalls dem in Schema 4 dargestellten
Strukturtyp.

2. Derivate der 3-ferrocensubstituierten 3-Chlor-
propenale

2.1. Metallchelate der 3-ferrocensubstituierten 3-Mer-
captopropenale
Die zur Gruppe der β-Chlorvinylaldehyde [50] gehö-
renden 3-ferrocensubstituierten 3-Chlorpropenale sind
seit längerem bekannt [54] . Diese werden vorzugswei-
se in einer Bodendorf-Reaktion zur Synthese der Ethi-
nylferrocene genutzt [54b, 55]. Auch wurden Iminium-
salze des 3-ferrocensubstituierten 3-Aminopropenals als
Edukte zu Pyrimidinsynthesen beschrieben [56].

Ausgehend von den chlorformylierten Acetylferro-
cenen ist die Synthese von ferrocenhaltigen Chelatli-
ganden und abgeleiteter Komplexe möglich (s.a. [51–
53]). Diese entsprechen unter Berücksichtigung tauto-
merer Formen dem in Abbildung 4 dargestellten Struk-
turtyp mit ZH···CH2 und stellen damit Abwandlungen
des am längsten bekannten Liganden dieser Art, des
Ferrocenoylacetons, dar.

Die Reaktion mit nucleophilem, hydratisiertem Na-
triumsulfid [57, 58] führt beim Umsatz von 3-Ferroce-
nyl-3-chlorpropenal bzw. 1,1'-Bis(3-chlorpropenal-3-
yl)ferrocen zu den gewünschten 3-Ferrocenyl-3-mercap-
topropenalen 6 [59] mit ZH···CH2, X···S, Y···O. Die
3-Mercaptopropenale 6 sind in Lösung stabil, zerset-
zen sich jedoch bei Luftzutritt, unter anderem zum Di-
sulfan [60].

Deshalb wird die Reaktionslösung direkt mit Ni2+-,
Cu2+-, Co2+- und Zn2+-Ionen zu den entsprechenden
Neutralchelaten umgesetzt (Schema 10).

Die so erhaltenen Metallchelate sind sowohl in Lö-
sung als auch in fester Form luftstabil. Sie stellen echte
Depotformen der entsprechenden freien 3-Mercaptopro-
penale dar, da das Metallion durch Behandlung mit ver-
dünnter Salzsäure entfernbar ist bzw. mit diesen Chela-
ten ähnliche Reaktionen durchführbar sind wie mit den
protonierten Liganden (siehe Kapitel 2.2.).

Im Vergleich mit den ferrocenhaltigen N',N'-disub-
stituierten N-Acylthioharnstoffen sind hier zunächst drei
Aspekte auffällig: • die Bildung der dort nicht zugäng-

lichen Zinkchelate, • die Darstellungsmöglichkeit von
Cobalt(II)-Verbindungen auch unter aeroben Bedingun-
gen und • die Bildung mehrerer monomerer Komplexe
des bisbidentaten Liganden.

2.2. 1-Ferrocensubstituierte 3-Amino-thiopropenone
und deren Metallchelate

Durch Umsatz mit primären Aminen sind aus Mono-
thio-β-dicarbonylverbindungen je nach Edukt und Re-
aktionsbedingungen entweder die entsprechenden Azo-
methine [57] oder schwefelfreie Produkte erhältlich [61].
Erstere bilden in der erwarteten Weise mit Übergangs-
metallionen unter S,N-Koordination Neutralchelate [60,
62]. Entsprechend ferrocensubstituierte Verbindungen
stellen eine weitere Variante der angestrebten Grund-
struktur (Schema 4, ZH···CH2, X···S, Y···NR) dar.

Unter Verwendung der in 2.1. erörterten 3-ferrocen-
substituierten 3-Mercaptopropenale konnten potentiell
bidentate und bisbidentate Liganden 7 erhalten werden
[59] (Tabelle 2).

Diese Verbindungen geben erwartungsgemäß mit ei-
ner Reihe von Übergangsmetallionen (Ni2+, Co2+, Pd2+,
Fe3+) sowie Zn2+-Ionen die gewünschten Neutralchela-
te (Tabelle 2, [59], [73]). Neben dem direkten Umsatz
der Azomethine mit dem entsprechenden Metallsalz ist
generell auch die Reaktion an den koordinierten Ligan-
den 6 durchführbar. Bei den so entstehenden Koordina-
tionsverbindungen der Azomethine ist die Verdrängung
des Metallions durch Protonen unter Bildung der freien
Schiffschen Basen möglich.

Cu2+-Ionen wirken bei diesem Ligandentyp als Oxi-
dationsmittel (siehe auch 2.3. und 8.). Generell ist die
Tendenz, polymere Komplexverbindungen zu bilden,
weitaus geringer als bei den ferrocensubstituierten N-
Acylthioharnstoffen. Ursachen dafür werden in [73]
diskutiert.

Schema 103-Ferrocensubstituierte 3-Mercaptopropenale 6
und deren Chelate
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Tab. 2    1-Ferrocensubstituierte 3-Amino-thiopropenone 7

Nr. Verbindung MS-Fragmente a) chelat.
Metallionen

I 347 (M.+); 313 (M.+–(H2S)); Ni2+, Co2+,
194 (PhNCHCH–CCp+) Zn2+, Pd2+,

Fe3+

II 318 (M.+–(CH)); –
285 (M.+–(CH-SH), 60)

III 378 (M.+); 310 (M.+–(pyrrH2)) Ni2+

IV 440 (M.+); 396 (M.+–(C3H8));
248 (FeCpH–C(S)–CHCH– Ni2+

NH–C3H7
+)

V 508 (M.+); 474 (M.+–(H2S)); Zn2+

93 (PhNH2
.+)

VI 568 (M.+); 503 (M.+–(Cp)); Zn2+

315 (Fc–C(S)–CHCH–
NH2C2H4NH2

+)

VII 564 (M.+–(S3)); –
510 (M.+–((NH–C2H4S)2))

VIII 616 (M.+); 362 (Fc–C(S)– Zn2+

CHCH–NHPhNH+) (2:2)

IX 616 (M.+); 384 (M.+–(Fc–C(S))); Zn2+

372 (M.+–(Fc–C(S)–CH)) (1:1)

X 706 (M.+); 452 (M.+–(FcC(S)– Zn2+

CHCH2)
+) (2:2)

a) Zu weiteren analytischen Daten, siehe [59, 73].



J. Prakt. Chem. 1999, 341, No. 8 713

Ferrocensubstituierte 1,3-bidentate Liganden und ihre Übergangsmetallchelate_______________________________________________________________________________REVIEW

2.3. Reaktionen an Liganden und Chelaten

Neben der bereits erwähnten Umsetzung von koordi-
nierten Liganden des Typs 6 mit Aminen zu den Kom-
plexen von 7 ist die Reaktion von 3-Ferrocenyl-3-chlor-
propenal mit Aminen von Interesse. Während die di-
rekte Umsetzung von β-Chlorvinylaldehyden mit pri-
mären Aminen oftmals nicht eindeutig verläuft [63, 64],
wurde von Reaktionen an Nickel(II)-Zentren berichtet,
welche hier den Zugang zu einer weiteren Verbindungs-
klasse mit ZH···CH2, X···NR, Y···NR (Schema 4), also
den 3-aminosubstituierten Azomethinen 8, eröffnen
[65].

Die Reaktion von 3-Ferrocenyl-3-chlorpropenal mit
Anilin, Propylamin bzw. o-Phenylendiamin – ohne Zu-
satz von Metallionen – ergab die in Schema 11 darge-
stellten Verbindungen, welche sich bis auf die Ausnah-
me der Anilinverbindung [66], u.a. wegen der ungün-
stigen Lage der Säure–Base-Gleichgewichte, als unge-
eignet für die Koordination von Übergangsmetallionen
erwiesen [66].

Dagegen ergibt die Umsetzung mit o-Phenylendia-
min bei gleichzeitigem Zusatz von Ni2+-Ionen im Sin-
ne einer Templatreaktion {6,17-Diferrocenyl-dibenzo-

Schema 11Dargestellte Derivate von 3-Ferrocenyl-3-chlor-
propenal mit primären Aminen, 8

Abb. 2 FAB-MS von {6,17-Diferrocenyl-dibenzo[b,i]5,9,14,18-tetraaza[14]annulen}-nickel(II)

Abb. 3 Molekülstruktur von {6,17-Diferrocenyl-dibenzo[b,i]
5,9,14,18-tetraaza[14]annulen}-nickel(II)
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[b,i]5,9,14,18-tetraaza[14]annulen}-nickel(II) [66]. Die-
se Verbindung stellt eine insbesondere unter elektroche-
mischen Gesichtspunkten interessante Ergänzung be-
kannter Tetraaza[14]annulene dar [65, 67]. Das FAB-
Massenspektrum der Verbindung ist in Abb. 2 abgebil-
det.

Hervorgehoben seien die hohe relative Intensität des
Molpeaks (m/e 712) und die wenigen Fragmentionen-
peaks. Eine Ansicht der Molekülstruktur im Kristall
gestattet Abb. 3 [94].

In beiden symmetrieunabhängigen Molekülen der
Kristallstruktur ist die Koordination am Nickelatom
nahezu planar (Koordinationswinkel 1,7° und 2,8°). Die
Ferrocenylgruppen sind cis-ständig und zeigen teilwei-
se Fehlordnung.

Durch Reaktion des Anilinderivats 7 (I) mit elemen-
tarem Iod konnte als Oxidationsprodukt das 5-Ferroce-
nyl-2-phenyl-isothiazoliumkation identifiziert werden
[68a]. Die Röntgenkristallstrukturanalyse zeigt, daß die
positive Ladung praktisch ausschließlich im Isothiazo-
liumring lokalisiert ist. Die Anionenstruktur ist unge-
wöhnlich komplex und besteht aus alternierend ange-
ordneten Iod-Molekülen, Triiodid- und Pentaiodid-Io-
nen. Der Einfluß von Größe, Polarisierbarkeit und Art
der Kationen auf Iod/Iodid-Gitterstrukturen wird in
[68b] untersucht.

3. Ferrocensubstituierte 1,3-Diketonderivate

Die Synthese klassischer ferrocensubstituierter 1,3-Di-
ketone, wie Ferrocenoylaceton, und deren Säurestärke
und Komplexbildung mit Übergangsmetallionen ein-
schließlich ihres elektrochemischen Verhaltens wurden
bereits in den 60iger Jahren von L. Wolf und Mitarbei-
tern in Leipzig untersucht [30a].

Im Rahmen dieser Übersicht beziehen wir uns auf
die folgenden zwei ferrocensubstituierten 1,3-Diketo-
ne, die Ferrocen- und Ethylester-Substituenten enthal-
ten, deren Metallchelate [69a] und abgeleitete Derivate
mit primären aromatischen Aminen [69b].

Die Verbindungen 9 (I) und 9 (II)  werden durch Re-
aktion von Acetylferrocen bzw. 1,1'-Diacetylferrocen
mit Oxalsäurediethylester in Gegenwart von Kalium-
tert-butylat in Toluol hergestellt [69c,d] und reagieren
mit den Acetaten beispielsweise von CuII , NiII  und ZnII
problemlos zu den entsprechenden Neutralchelaten
[69a]. Stabilitätskonstanten sind in Abschnitt 4 aufge-
führt.

Bemerkenswert ist die cis-Anordnung der koordinier-
ten Liganden am Cu-Atom im nahezu quadratisch–pla-
naren Bis(1-ethoxycarbonyl-3-ferrocenyl-propan-1,3-
dionato)kupfer(II) [69a] (Abb. 4), welche nicht durch
Wechselwirkungen im Kristallgitter verursacht wird.
Eine Durchsicht der Literatur ergab, daß bisher offen-
sichtlich nur trans-konfigurierte Kupfer(II)komplexe
von 1,3-Diketonaten beschrieben wurden (s.a. [69a]).

Abb. 4 Molekülstruktur von Bis(1-ethoxycarbonyl-3-ferro-
cenyl-propan-1,3-dionato)kupfer(II)

Die Umsetzung von 2,4-Dioxo-4-ferrocenyl-butan-
säureethylester 9 (I) mit Anilin bzw. o-Phenylendiamin
führt zu den in Schema 12 aufgeführten, röntgenkristall-
strukturanalytisch charakterisierten Verbindungen [69b],
wobei sich das Chinoxalinderivat B weiter mit 2,4-
Bis(4-methoxyphenyl)-1,3-dithia-2,4-diphosphetan-2,4-
disulfid (Lawessons Reagens) zum 2-Ferrocenyl-thie-
no[2,3-b]chinoxalin C derivatisieren läßt.

Obwohl die Ethylestergruppierung in 9 (I) bei der
Umsetzung mit primären Aminen offenbar weniger re-
aktiv als die Carbonylfunktion des β-Diketons ist, be-
steht die Chance, sie im koordinierten Liganden zur

9(I)

9(II)
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Reaktion zu zwingen und auf diese Weise -CO–NH-
Strukturelemente in der Seitenkette aufzubauen.

4. Säuredissoziationskonstanten und Komplexstabil-
itäten

Grundlegende Voraussetzung für die Bildung von Neu-
tralchelaten ist eine hinreichende Acidität der Ligand-
moleküle (s.a. [70]). Um die Daten der untersuchten
Moleküle interpretieren zu können, wurden experimen-
telle Bedingungen gewählt, wie sie von Dietze und Uhle-
mann bei der Bestimmung entsprechender Konstanten
für strukturell ähnliche Liganden angewendet wurden
[31f, 71]. In Tabelle 3 sind die Bereiche der in Dioxan/
Wasser (Vol.%: 75:25) ermittelten Säuredissoziations-
konstanten und Komplexstabilitäten den erörterten Sub-
stanzklassen zugeordnet. Zum Vergleich wurden einige
verwandte Moleküle mit in die Übersicht aufgenom-
men.

Beim Vergleich von 1 mit den entsprechenden Ben-
zoylthioharnstoff-Derivaten [31f] ist für die ferrocen-
substituierten Acylthioharnstoffe eine um ca. 1 pKs-Ein-
heit geringere Acidität festzustellen. Entsprechende
Komplexstabilitätskonstanten dieser ferrocenhaltigen
Verbindungen sind um den Faktor 10..100 größer. In
Analogie zu ausführlichen Interpretationen von Substi-
tuenteneinflüssen auf die Säuredissoziationskonstanten
[31f] widerspiegelt dies eine Elektronendonorwirkung
des Ferrocenrestes. Die Variation der Substituenten am
Thioamid-Stickstoff führt nur zu geringen Unterschie-
den in der Säuredissoziationskonstante. Hier – wie auch
bei allen bisher untersuchten N',N'-disubstituierten N-
Acylthioharnstoffen – wird ein Trend der β2-Abnahme
in der Reihe CuII >NiII >CoII  gefunden. Die Komplex-

Schema 12Umsetzung von 2,4-Dioxo-4-ferrocenyl-butan-
säureethylester 9 (I) mit aromatischen Aminen

Tab. 3 pKs-Werte und Bruttostabilitätskonstanten ausgewählter Verbindungen

Substanz- pKs 
a) lgβ2 NiII-K. lgβ2 CuII-K. lgβ2 CoII-K. lgβ2 ZnII-K. b)

(klasse)

1 11,2–12,1 15,8–16,3 22,1–23,9 14,4 –
3 10,3–11,0 11,7–13,0 c) 23,0 c) 11,8c) –

12,2–12,6
7 (I) 13,2 15,5 oxidative Zersetzung 19,0 19,4
8 (I) (·HCl) 7,26 18,4 22,9 – –

13,9
8 (II) (·HCl) 12,6 keine Komplexbildung keine Komplexbildung – –
9 (I) 9,3 14,7 18,0 12,4 11,9
9 (II) 8,3 12,0 15,3 11,6 10,9

9,2
Fc–CO–CH2–CO–CH3 11,8 14,9 20,4 14,1 –
Ph–CO–NH–CS-pyrrol. [31f] 11,4 13,7 >23 11,3 13,9
p–Ph(-CO– 9,56 12,5 – – –
NH–CS–NEt2)2 [72] 10,8
Ph–CO–CH2–CO–Ph [52] 13,8 20,2 25,0 – 19,6

a) Das Ionenprodukt von H2O ist im verwendeten Lösungsmittelgemisch größer als das des reinen Wassers, daher sind pKs-Werte von 13 – 14
noch meßbar.b) Die hier bei der Titration erhaltenen ZnII- Komplexe der Acylthioharnstoffderivate können nicht in Substanz gefaßt werden.
c) Wenige Minuten nach dem Titrationsexperiment wird Polymerisation beobachtet.
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stabilitätskonstanten der CuII -Chelate weisen dabei eine
Größenordnung auf, welche im Grenzbereich des mit
dieser Methode gerade noch Meßbaren liegt.

Die beiden Säuredissoziationskonstanten der bis-bi-
dentaten Ferrocenoylthioharnstoffe 3 schließen jene der
analog substituierten bidentaten Liganden 1 ein.

Die 3-Amino-thiopropenone 7 sind weniger sauer als
die Ferrocenoylthioharnstoffe. Neben der hier geänder-
ten Atomsequenz ist die Ursache dafür in der das Pro-
ton stabilisierenden intramolekularen Wasserstoffbrük-
ken-Bindung zu suchen. Die beobachtete hohe Stabili-
tät der Zinkkomplexe und die oxidative Zersetzung
durch Cu2+-Ionen werden durch experimentelle Befun-
de bestätigt. Die Meßwerte für 8, insbesondere jene für
8 (II)  verdeutlichen die Problematik der Chelatbildung
bei diesen Verbindungen. Wie die Liganden 1 sind auch
die Verbindungen 9 weniger acid als entsprechend phe-
nylsubstituierte Moleküle [69a].

Insgesamt sind die gewonnenen Gleichgewichtskon-
stanten der ferrocensubstituierten Chelatbildner mit de-
nen ferrocenfreier Liganden vergleichbar. Analog zu

anderen elektronenreichen Substituenten vermindert der
Ferrocenrest die Acidität der zur Chelatbildung befä-
higten Atomgruppe und erhöht damit die Komplexsta-
bilitäten. Eine Untersuchung des Komplexierungsver-
haltens gegenüber Fe3+-Ionen gelingt, wegen der oxi-
dativen Zersetzung des Ferrocenfragments insbesonde-
re im verwendeten protischen Medium, in keinem Fall.

5. Röntgenkristallstrukturanalysen

An einer Reihe ferrocensubstituierter N-Acylthioharn-
stoffe (N',N'-diethylsubstituierte N-Ferrocenoylthioharn-
stoffe 3(I) [81], 4(S,R) [38b] sowie N'-ferrocensubsti-
tuierte N-Benzoylthioharnstoffe 5(V) [39], 5(VI) ) wur-
den RKSA-Untersuchungen durchgeführt. Neben all-
gemeinen Aussagen zu Bau und Anordnung der Mole-
küle sollten insbesondere im Vergleich mit Strukturda-
ten entsprechender Chelate Hinweise auf eine mögli-
che Kommunikation zwischen Ferrocenfragment und
Chelatsequenz (Koplanarität, π-System) erhalten wer-
den. In Abb. 5 sind die Molekülstrukturen der vier po-
tentiellen Liganden dargestellt [94].

Abb. 5 Molekülstrukturen ausgewählter Liganden

3(I) 4(S,R)

5(V) 5(VI)
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Während der Wert der Strukturuntersuchung von
4(S,R) insbesondere in der Bestätigung der angenom-
menen Chiralitätsverhältnisse beider Stereozentren liegt,
vermitteln die Molekülstrukturen der bis-bidentaten Fer-
rocenderivate 3(I) und 5(V) eine klares Bild von den
räumlichen Verhältnissen zwischen beiden Seitenket-
ten, was in Hinblick auf die bereits erwähnte mögliche
Bildung von Komplexpolymeren von Bedeutung ist.

Die auffälligsten Merkmale aller Liganden sind ei-
nerseits das Vorliegen der Keto-/Thioketo-, also der NH-
tautomeren Form, und andererseits die E,Z'-Konfigura-
tion der beiden Donoratome, welche damit entgegen-
gesetzt zueinander angeordnet sind. Eine intramoleku-
lare Wasserstoffbrücken-Bindung existiert nur im Mo-
lekül von 4(S,R) zwischen dem von beiden Carbonyl-
kohlenstoffatomen eingeschlossenen Stickstoff N1 und
dem in der zentral chiralen Seitenkette befindlichen ter-
tiären Stickstoffatom N3 (NH···N = 2,75 Å), während
es in 3(I) intramolekulare und in 5(V) und 5(VI)  inter-
molekulare NH···S-Kontakte gibt, die jedoch für Was-
serstoffbrücken zu lang sind. Wichtige strukturelle Da-
ten sind in Tabelle 4 zusammengestellt (gesamte Da-
tensätze in [73]). Zum Vergleich wurden Angaben zum
N',N'-Dimethyl-N-benzoylthioharnstoff DMBT  [74]
aufgenommen.

In den untersuchten Liganden 3(I) und 4(S,R) sind
die substituierten Cp-Ringe nahezu koplanar mit den
Ebenen, die jeweils von den Atomen O–CO–N aufge-
spannt werden. Wie bei N-Benzoylthioharnstoffen deu-
ten auch hier die beobachteten Bindungslängen auf eine
partielle Delokalisierung der Valenzelektronen über das

Strukturfragment N–C(S)–N–C(O) hin. Das Ferroceno-
phanderivat 5(VI) weist allerdings einige Besonderhei-
ten auf. Seine CS–NA-Bindung zeigt einen geringeren
Doppelbindungscharakter als üblicherweise beobachtet
wird. Zudem sind die anderen beiden C–N-Bindungen
mit 1,40 Å gleich lang, während bei den anderen Li-
ganden ein deutlicher Unterschied beobachtet wird. Of-
fenbar gestattet der relativ kurze Fe–N2-Abstand (3,241
Å) eine elektrostatische Wechselwirkung zwischen dem
positiv geladenen Eisenion und dem freien Elektronen-
paar [8a], welche dessen Beteiligung an der CS–S-Bin-
dung mindert. Trotz der hier nicht möglichen Ausbil-
dung eines konjugierten π-Elektronensystems zwischen
Ferrocen und Chelatsystem wäre auf diese Weise eine
‘Kommunikation’ zwischen beiden Strukturfragmenten
denkbar.

Während die N-ferrocenoylsubstituierten Liganden,
wie 3(I) und 4(S,R), die Bildung eines solchen π-Sy-
stems zumindest gestatten, sollten elektronische und
auch sterische Einflüsse der Ferroceneinheit in 5(V) auf
die potentiellen Bindungsplätze vernachlässigbar sein.
Im Gegensatz dazu ist eine derartige Beeinflussung
durch das Ferrocenfragment in 3(I) offensichtlich. Die
bereits in Kapitel 1.2. erörterte elektrostatische Absto-
ßung der beiden Sauerstoffatome und die bei einer Me-
tallionen-Koordination unter Monomerenbildung auf-
tretenden sterischen Zwänge werden anhand der Mole-
külstruktur deutlich. Aufgrund der räumlichen Nähe von
komplexiertem Metallion und Eisenion des Ferrocens
sollten hier die größten Ferrocen/Ferrocenium-Redox-
potentialverschiebungen auftreten.

Tab. 4 Wichtige Strukturdaten ausgewählter Liganden

Parameter DMBT  a) 3(I) b) 4(S,R) 5(V) b) 5(VI)

Bindungslängen (Å)

C–CO 1,489(5) 1,480(4) 1,492(4) 1,492(6) 1,454(14)
1,469(4) 1,480(6)

CO–O 1,222(4) 1,219(4) 1,218(4) 1,223(5) 1,237(11)
1,210(5) 1,219(4) 1,218(5)

CS–S 1,681(4) 1,665(3) 1,661(3) 1,671(4) 1,679(10)
1,674(4) 1,673(4) 1,680(4)

CO–N 1,380(5) 1,364(4) 1,374(4) 1,367(5) 1,398(12)
1,393(5) 1,371(4) 1,378(6)

CS–N 1,406(5) 1,427(4) 1,402(4) 1,421(5) 1,399(12)
1,405(5) 1,424(4) 1,401(5)

CS–NA 1,315(5) 1,325(4) 1,318(4) 1,319(5) 1,347(10)
1,314(5) 1,312(4) 1,329(5)

Bindungs- und Torsionswinkel (°)

CO–N–CS 121,4(3) 119,9(3) 123,9(3) 122,3(3) 125,0(8)
119,8(3) 123,5(4)

O–CO–N–CS 4,4(5) 22,7(5) 8,6(5) 7,1(7) 5,2(15)
0,3(5) 20,5(5) 0,1(6)

CO–N–CS–S 117,8(4) 104,6(3) 118,1(3) 103,6(4) 119,0(9)
123,7(4) 104,2(3) –118,3(4)

a) Die Struktur enthält zwei symmetrieunabhängige Moleküle.b) Bei bis-bidentaten Liganden gibt der obere Wert die Größe des Parameters
für die Acylthioharnstoffeinheit an, der die niedrigeren Atomnummern zugeordnet sind.
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Röntgenkristallstrukturanalysen wurden auch von
Übergangsmetallchelaten dreier verschieden N',N'-di-
substituierter N-Ferrocenoylthioharnstoffe (Typ 1)
durchgeführt: Bis(N,N-diethyl-N'-ferrocenoylthioure-
ato)nickel(II) (1-et2-NiII ); Bis[N-(morpholinthiocarbo-
nylo)-ferrocensäureamidato]nickel(II) (1-morph-NiII)
[94]; Tris[N,N-di(nbutyl)-N'-ferrocenoylthioureato]
cobalt(III) (1-nbut2-CoIII ) [94]) (Abb. 6).

Alle drei Chelate sind Neutralchelate mit quadratisch-
planarer bzw. verzerrt oktaedrischer S,O-Koordination,
wobei die Liganden S,S-cis bzw. facial angeordnet sind.
Wichtige Strukturparameter sind in Tabelle 5 zusam-
mengestellt. Zum Vergleich sind die Daten des
Bis(N',N'-diethyl-N-benzoyl-thioureato)nickel(II)
DEBT2Ni aufgeführt [75].

Die strukturellen Änderungen, welche beim Übergang
von N-Ferrocenoylthioharnstoffen zu den Neutralche-
laten beobachtet werden können, gleichen denen, die

aus entsprechenden Untersuchungen der N-Benzoylthio-
harnstoffe bekannt sind (z.B. [31n, 75]), wie z.B. ein
weitgehender Bindungsausgleich durch π-Elektronen-
delokalisierung innerhalb der Chelatringe.

Die Abweichungen von der Koplanarität der Chelat-
ring-Ebenen mit denen der substituierten Cp-Ringe sind
jedoch im Vergleich zu jenen anderer Aromaten (Ben-
zoyl/CuII [76], Naphtoyl/PtII  [32c], Terephtaloyl/NiII
[77]) klein und überschreiten 10° nicht, während sonst
Werte von 20–25° beobachtet werden.

Betrachtet man in diesem Zusammenhang zusätzlich
die Strukturdaten von N'-monosubstituierten N-Ferro-
cenoylthioharnstoffen, die aufgrund ihrer intramoleku-
laren Wasserstoffbrücken-Bindung in gewisser Weise
mit den Metallchelaten der N',N'-disubstituierten Mo-
lekülen vergleichbar sind, so findet man auch dort aus-
geprägte Koplanarität; der Winkel übersteigt in keinem
Fall 4° [78].

Abb. 6 Molekülstrukturen ausgewählter Chelate

1-et2-Ni''

1-morph-Ni''

1-n-but2-Co'''

1-et2-NiII 1-morph-NiII

1-n-but2-CoIII
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Diese Koplanarität ist Voraussetzung für eine Wech-
selwirkung der π-Systeme von Cp-Ring und Carbonyl-
gruppe (bzw. Chelatring). Da alle bisher durchgeführ-
ten Strukturanalysen an N'-monosubstituierten N-Fer-
rocenoylthioharnstoffen und an Chelaten der analogen
N',N'-disubstituierten Verbindungen diese Koplanarität
zeigen, kann zumindest davon ausgegangen werden, daß
im Festkörper eine derartige Kommunikation stattfin-
det. Strukturuntersuchungen an β-Diketonen geben da-
gegen zumeist keine Hinweise auf eine mögliche Kon-
jugation der π-Systeme von Phenylring und Diketon-
fragment [79]. Beziehungen zwischen Koplanarität von
Cp-Ebenen mit Phenylringen und einer daraus mögli-
cherweise resultierenden elektronischen Wechselwir-
kung wurden kürzlich ausführlich diskutiert [80].

Ob diese π-Wechselwirkung Ursache für die Kopla-
narität ist oder die durch sterische Verhältnisse im Kri-
stall erzwungene – eher zufällig koplanare – Anordnung
der Ferroceneinheiten diese π-Kommunikation erst er-
möglicht, kann hier nicht geklärt werden. Allerdings
liegt die erste Annahme aufgrund der selbst bei beeng-
ten räumlichen Verhältnissen (z.B. 1-n-but2-CoIII ) zu be-
obachtenden Konjugation ermöglichenden Geometrie
näher.

Die Röntgenkristallstruktur von 7(I)-NiII  beweist auch
für diesen Ligandentyp eine Neutralchelatbildung mit
stark tetraedrisch verzerrter quadratisch-planarer cis-
Koordination an den β-ständigen Donoratomen S und
N, jedoch ist hier die Abweichung von der Koplanarität

Tab. 5 Wichtige Strukturdaten ausgewählter Chelate

Parameter DEBT2Ni a) 1-et2-NiII  a) 1-morph-NiII  a) 1-n-but2-CoIII a)

Bindungslängen (Å)

C–CO 1,496(7) 1,470(4) 1,467(6) 1,471(5)
1,496(6) 1,472(4) 1,477(6) 1,484(5)

1,479(5)
CO–O 1,252(4) 1,267(3) 1,266(5) 1,257(4)

1,265(4) 1,269(3) 1,260(5) 1,259(4)
1,267(4)

CS–S 1,731(4) 1,734(3) 1,739(5) 1,744(4)
1,732(4) 1,737(3) 1,736(5) 1,729(4)

1,745(4)
CO–N 1,327(6) 1,331(4) 1,324(5) 1,339(4)

1,324(5) 1,329(4) 1,324(6) 1,325(5)
1,328(5)

CS–N 1,339(6) 1,330(4) 1,337(5) 1,307(5)
1,335(6) 1,330(4) 1,335(6) 1,325(5)

1,321(5)
CS–NA 1,332(7) 1,343(4) 1,342(5) 1,346(5)

1,345(5) 1,348(4) 1,336(6) 1,345(5)
1,352(5)

Bindungswinkel (°)

CO–N–CS 122,8(3) 123,9(3) 123,5(4) 124,7(3)
123,6(3) 123,8(3) 122,7(4) 125,2(3)

124,7(3)

a) Die Reihenfolge der aufgeführten Werte korrespondiert mit der  Atomnumerierung.

zwischen Ferrocenbaustein und Chelatring deutlich grö-
ßer (16,8° und 13,0°) [59].

6. Magnetresonanz-Untersuchungen

EPR-spektroskopisch wurden die CuII-Systeme der Li-
gandenklassen 1, 3 und 6 untersucht. Während die Ver-
messung der entsprechenden Chelate von 1 und 6 die
für eine planare Koordination typischen Daten ergab (g0
= 2,08, A0

Cu = –77×10–4 cm–1) [81], deutet die größere
Hyperfeinstrukturkopplungskonstante der Verbindun-
gen 3 (A0

Cu = –35×10–4 cm–1) auf eine tetraedrisch ver-
zerrte Koordination hin [82]. Einflüsse der Substituen-
ten an den Liganden auf die elektronische Umgebung
des Kupferions sind erwartungsgemäß gering.

Die 1H- und 13C-NMR-Daten der betrachteten Ligan-
denklassen weisen für die Ferroceneinheiten das typi-
sche Muster auf, welches generell bei elektronenziehen-
den Substituenten gefunden wird [54c]. Die Seitenket-
ten-Signale entsprechen weitgehend denen, die mit ana-
logen ferrocenfreien Verbindungen erhalten werden. So
liegen 1–3 auch in Lösung nahezu ausschließlich in der
NH-tautomeren Form vor, die Rotation um die SC–NR2-
Bindung ist gehindert. Die Substanzen 6 und 7 bilden
in Lösung intramolekulare Wasserstoffbrücken aus, was
das Auftreten der cis-Form bedingt. Die 3-Amino-thio-
propenone 7 liegen in CDCl3 überwiegend in der En-
aminothioketon-Form vor.
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Von Interesse sind Art und Richtung der Änderung
charakteristischer NMR-Signale bei Koordination eines
Übergangsmetallions am Liganden. Eine Interpretation
der Lage eines Resonanzsignals als Maß für die dort
vorliegende Elektronendichte ist pauschal nicht zuläs-
sig. Dessenungeachtet lassen sich bei Betrachtung ei-
ner Vielzahl ähnlicher Substanzen aus den Lageände-
rungen der Peaks zumindest tendenziell Aussagen über
Änderungen der Bindungs- und Abschirmungsverhält-
nisse der ihnen zugrundeliegenden Atome machen. Ins-
besondere bei Aromaten wird eine gute Korrelation
zwischen 13C-NMR-Signal und Ladungsdichte gefun-
den [83]. Während die NMR-Daten der Seitenketten-
atome vorwiegend zur Interpretation von Koordinati-
onsorten und -geometrien herangezogen werden [27b,
27e], dienen insbesondere die 13C-NMR-Signale der
aromatischen Cp-Ringe als Argumentationsgrundlage
für weitergehende, die Ladungsdichte betreffende Be-
trachtungen [84].

Durch Auswertung der für 1, 6 und 7 erhaltenen Da-
ten ergeben sich die folgenden Feststellungen:
· Anhand der durch die Ferrocengruppe beeinflußten
NMR-Signale der Acylthioharnstoffe 1 kann deutlich
die erfolgte Komplexbildung detektiert werden. So
werden sowohl die 1H- als auch die 13C-α-Cp-Signale
durch die Chelatbildung tieffeldverschoben, während die
β-Cp-Resonanzen bei höherem Feld erfolgen. Das quar-
ternäre Cpq-Kohlenstoffatom zeigt mit seiner Tieffeld-
verschiebung von ca. 7 ppm ebenfalls deutlich eine Än-
derung der elektronischen Verhältnisse im Molekül an.
Häufig wird beim Übergang von Elektronendonor- zu
Elektronenakzeptor-Substituenten für die drei 13C-NMR
Signale des substituierten Cp-Rings ein einheitlicher
Trend, nämlich eine Tieffeldverschiebung, gefunden
[84c]. Die hier beobachtete gegenläufige Änderung der
α- und der β-Cp-Resonanzen erlaubt somit zunächst
keine generelle Aussage darüber, ob die Komplexbil-
dung an der Seitenkette den Elektronenzug in Richtung
der Ferroceneinheit erhöht oder erniedrigt. Berücksich-
tigt man aber die deutliche Entschirmung des Cpq und
die gegenüber der β-Cp-13C-Hochfeldverschiebung stets
ausgeprägtere Tieffeldverschiebung des α-Cp-Signals,
so liegt eine Interpretation, die von einer Elektronen-
dichtereduzierung im Ferrocenylrest ausgeht, näher.
· Der Abstand von Carbonyl- und Thiocarbonyl-
13C-Signalen verringert sich durch Komplexbildung von
1, wie dies aufgrund des sich bildenden Chelatrings bei
Acylthioharnstoffen stets zu beobachten ist [85].
· Die NMR-Signale von Ligandentyp 6 und 7 der mit
den Donoratomen verbundenen Kohlenstoffatome sind,
verglichen mit den Carbonylresonanzen der Ferro-
cenoylthioharnstoffe, gegenüber der Komplexbildung
weitaus sensitiver, wobei auch zwischen verschiedenen
Metallionen deutlicher unterschieden werden kann. So
weisen z. B. die Zinkchelate von 6 und 7 ausgeprägt

stärker entschirmte Thiocarbonyl-, Carbonyl- bzw. En-
amin-Kohlenstoffsignale auf als entsprechende Nickel-
oder Palladiumkomplexe. Eine derart erhöhte Metall-
selektivität der β-Mercaptoaldehyde wurde bereits in
früheren Arbeiten beobachtet [53b].
· Die Änderungen der dem Ferrocenrest zugeordneten
Signale – speziell der des 13C-Spektrums – zeigen für
die Chelate von 7 eindeutig eine Elektronendichte-Er-
höhung gegenüber dem freien Liganden an. Dies läßt
sich besonders deutlich an der Hochfeldverschiebung
des quarternären 13C-Signals ablesen. Dadurch und
durch die ausgeprägte Zunahme der Thiocarbonylkoh-
lenstoff-Abschirmung (α7(Chelat)-α7 = –49 ppm!) kann
hier die Komplexbildung am besten detektiert werden.

Als Zusammenfassung dieses qualitativ vorgenom-
menen NMR-shift-Vergleichs kann festgehalten werden,
daß die Fc-NMR-Signale von der Chelatbildung unter-
schiedlich, aber signifikant beeinflußt werden, eine elek-
tronische Kommunikation zu diesem Molekülfragment
also stattfinden muß [86]. Dabei ist die Unterscheid-
barkeit verschiedener Metallionenarten, insbesondere
bei 1, gering.

In Kapitel 5 wurde aus der weitgehenden Koplanari-
tät zwischen Cp- und Chelatringen im Kristall die Mög-
lichkeit der Ausbildung eines konjugierten π-Systems
zwischen diesen beiden Molekülfragmenten erörtert.
Eine derartige Bevorzugung der koplanaren Struktur
sollte zu einer gehinderten Rotation des Ferrocenylre-
stes um die Fc–C-Bindung – auch in Lösung – führen
und sich somit ebenfalls in NMR-Spektren manifestie-
ren.

Tatsächlich konnte für eine Reihe von Chelaten eine
NMR-spektroskopische Inäquivalenz zumindest der Cp-
α-1H- und 13C-Signale gefunden werden (CoIII -Chelate
verschieden N',N'-disubstituierter Liganden 1, PdII und
ZnII-Chelate von 7). Da alle NMR-Signale der Cp-Sei-
tenketten jeweils nur einfach auftreten, können cis/trans-
oder fac/mer-Isomerien ausgeschlossen werden.

Als Ursache der Signalaufspaltung an sich isochro-
ner Atome kommt daher nur die mit der Chelatebene
bevorzugt koplanare Anordnung des substituierten Cp-
Rings in Betracht. Temperaturabhängige NMR-Experi-
mente in Toluol-d8 führten bis zu einer Temperatur von
90 °C wohl zu einer Signalannäherung, aber nicht zur
Koaleszens.

Dies zeigt, daß der Betrag der Rotationsbarriere um
die Fc–C-Bindung relativ hoch ist. Während bei den
CoIII -Chelaten durchaus eine sterische Rotationshinde-
rung vorstellbar ist, sollte diese in den anderen beiden
Chelaten nicht auftreten. Als Ursache der bevorzugt mit
den Chelatringen koplanaren Cp-Anordnung muß da-
her von einer Konjugation des π-Elektronensystems aus-
gegangen werden. Von den für eine NMR-Untersuchung
zugänglichen Komplexen zeigen allein die Nickel- und
Platin-Chelate bei Raumtemperatur in keinem Fall eine
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derartige Inäquivalenz der α-Cp-Protonen.
Ferrocensubstituierte Anionensensoren rücken zuneh-

mend in das Blickfeld wissenschaftlichen Interesses.
Eine – zumeist über Wasserstoffbrückenbindungen er-
folgende – Wechselwirkung zwischen Anion und ‘Sen-
sor’ wird dabei NMR-spektroskopisch nachgewiesen
[17a, 17c, 87]. Obwohl die hier untersuchten Ferrocen-
verbindungen mit ihrem aciden Proton eine Bindung
zu Anionen denkbar erscheinen lassen, konnten derar-
tige signifikante Wechselwirkungen mit den Tetrabu-
tylammoniumsalzen von H2PO4

–, HSO4
– und Cl– we-

der in DMSO-d6 noch in CDCl3 nachgewiesen werden.
Entsprechende Versuche von Beer mit den zu 1 struk-
turverwandten N'-monosubstituierten N-Ferrocenoyl-
thioharnstoffen in DMSO-d6 und CDCl3 verliefen eben-
falls enttäuschend [17b].

7. Elektrochemische Untersuchungen

Das Redoxverhalten des Ferrocenbausteins stellt einen
wesentlichen Grund für die Synthese zahlreicher ferro-
censubstituierter Moleküle dar. Vor dem hier betrachte-
ten Hintergrund ferrocenhaltiger Liganden als Katio-
nensensoren kommt dabei dem Fc/Fc+-Redoxpotential
in Abhängigkeit vom Komplexierungszustand eine be-
sondere Bedeutung zu.

Die Ferrocenoylthioharnstoffe 1–3 sollten, wie Un-
tersuchungen an entsprechenden Benzoylanaloga zeig-
ten [88], innerhalb eines Spannungsbereichs von 0–
1,1 V (vs. Ag/AgClsat, CH2Cl2, exakte Meßbedingun-
gen siehe [35a]) lediglich den Redoxprozeß Fc/Fc+ auf-
weisen. Tatsächlich ist das Redoxverhalten dieser Li-
gandenklasse jedoch komplexer [35a]. Trotz dieser
Komplexität gelingt es, das Redoxpotential Fc/Fc+ zu
bestimmen. Es liegt bei 1 etwa 250 mV, bei 3 etwa
460 mV anodisch gegenüber dem unsubstituierten Fer-
rocen verschoben, was den Elektronenzug der Seiten-
kette deutlich reflektiert. Ähnliche Potentialverschiebun-
gen wurden für verwandte Verbindungen wie Ferro-
cenoylaceton, Acetylferrocen oder Ferrocencarbonsäu-
remethylester gefunden [Kapitel 7 in 3, 89b].

Der Zusammenhang zwischen Lage des Redoxpoten-
tials und Elektronendichte am Eisenion im Ferrocen ist
Gegenstand systematischer Untersuchungen gewesen
(z.B. [89]), oftmals dient das Redoxpotential sogar zur
Eichung der Elektronendichteindikation anderer analy-
tischer Größen, wie 13C-NMR-Signale [84b].

Ferroceneinheiten in N'-ferrocensubstituierten N-
Acylthioharnstoffen 5 lassen sich erwartungsgemäß
leichter, also bei geringeren Potentialen, oxidieren [73].
Die Redoxpotentiale der Liganden 6 ähneln denen der
Ferrocenoylthioharnstoffe 1 bzw. 3, die der Azomethi-
ne 7 liegen dagegen nur um etwa 40 mV gegenüber dem
des unsubstituierten Ferrocens anodisch verschoben.

Von Interesse für die nachzuweisenden angestrebten

Wechselwirkungen zwischen Ferroceneinheit und ko-
ordinierten Metallionen ist das Redoxverhalten der Che-
late – besonders im Vergleich zu den nichtkoordinier-
ten Liganden. Auf die zwei dabei denkbaren Wechsel-
wirkungsmechanismen – elektrostatische über den
Raum und elektronische über ein (π-) Bindungssystem
– wurde bereits in der Einführung eingegangen [14d].
Die elektrostatische Beeinflussung ist dabei mit einem
Coulomb-Modell relativ einfach zu behandeln. Die Bin-
dung an ein Kation führt in Abhängigkeit vom Abstand
zum Ferrocen zu einer mehr oder minder ausgeprägten
Erschwerung der Oxidation Fc/Fc+ [8a, 8b, 8d, 14f, 15b,
90]. Die mathematische Behandlung und Vorhersage
einer Redoxpotentialänderung gestaltet sich relativ ein-
fach [27f, 91].

Schwieriger ist eine theoretische Untermauerung der
durch Bindungen vermittelten quantitativen, aber auch
qualitativen Beeinflussung, zumal diese stets von der
elektrostatischen begleitet wird. Die Messung der Än-
derung des Potentials Ferrocen/Ferrocenium stellt nur
eine Möglichkeit dar, eine Wechselwirkung Ferrocen-
baustein-Seitenkette bzw. CpFeCp-R-M  zu detektieren.
Bei Vergleich der elektrochemisch gewonnenen Daten
mit denen anderer Methoden (UV-VIS, ESCA, Möß-
bauer, NMR, EPR... [19a]) ist stets der thermodynami-
sche Charakter der Größe ∆ Ep zu berücksichtigen, die
auch durch äußere Faktoren, wie z.B. die Dielektrizi-
tätskonstante des Lösungsmittels, beeinflußt wird [80a].

Die Weiterleitung der durch die Substratbindung ge-
änderten elektronischen Verhältnisse im chelatisieren-
den Molekülfragment zum Zentralatom des Ferrocens
erfordert eine effektive Überlappung der Orbitale des
Eisenions mit denen der Seitenkette. Calabrese zeigte,
daß diese wechselseitige Durchdringung selbst bei ei-
nem im Substituenten vorhandenen konjugierten π-Sy-

Cu(II)/Cu(I)

Fe(II)/Fe(III)
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Abb. 7 Cyclovoltammogramm des CuII-Chelates eines N',N'-
disubstituierten N-Ferrocenoylthioharnstoffs 1
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stem wegen der ‘out of plane’-Lage des Eisenions nicht
sehr effektiv ist [92]. Dessenungeachtet führen zahlrei-
che Bindungsvorgänge von Metallionen an eine derart
zur Konjugation befähigte Seitenkette – auch bei nur
geringer Coulombwechselwirkung – zu deutlichen Än-
derungen des Redoxpotentials, ebenfalls zumeist in an-
odischer Richtung [15d, 19b, 29f, 93]. Abb. 7 zeigt ein
typisches Cyclovoltammogramm eines CuII-Chelats des
Ligandentyps 1.

Neben dem freilich nur hier zu beobachtenden Cu2+/
Cu+-Redoxprozeß kann für alle Komplexe dieses Li-
gandentyps ein quasi-reversibler Redoxprozeß Fc/Fc+,
welcher je nach der Zahl der koordinierten Liganden
einem Zwei- oder Dreielektronenschritt entspricht, be-
obachtet werden (Daten in [35a, 73]).
Bemerkenswert dabei ist:
· Aus dem Auftreten nur eines Fc/Fc+-Prozesses kann
geschlußfolgert werden, daß die Ferroceneinheiten un-
tereinander nicht wechselwirken. Zwischen zwei Fer-
rocenresten tritt eine solche gegenseitige Beeinflussung
hauptsächlich bei Molekülen mit einer kurzen Brücke
auf [19c]. Für den obigen Chelaten ähnelnde Verbin-
dungen wird eine Ferrocen–Ferrocen-Wechselwirkung
nur selten beobachtet [z.B. 29e].
· Das Ferrocen/Ferrocenium-Redoxpotential ist gegen-
über dem unkoordinierten Liganden nicht wie erwartet
anodisch, sondern kathodisch – um etwa 100 mV – ver-
schoben.
· Diese kathodische Verschiebung ist moderat vom ko-
ordinierten Metallion abhängig.

Die kathodische Verschiebung des Redoxpotentials
bedeutet, daß die nichtkoordinierende Seitenkette ein
größeres Elektronenakzeptorvermögen besitzt als die an
ein elektrophiles Kation gebundene.

Dieses zunächst nicht logisch erscheinende Verhal-
ten wird aber verständlich, wenn man die mit der Kom-
plexbildung einhergehende Deprotonierung berücksich-
tigt. Das eintretende Metallion muß, formal betrachtet,
die Elektrophilie und das elektrostatische Feld des aus-
tretenden Protons ersetzen – und dies gelingt nur un-
vollkommen, so daß im Endeffekt das Ferrocen-Eisen-
ion im Chelat von einer höheren Elektronendichte um-
geben wird als im Liganden. Einen solchen Effekt fand
1992 erstmals De Santis an einem ebenfalls deproto-
nierbaren Liganden [14c]. Dort war das Ausmaß der
Verschiebung in Ermangelung eines konjugierten π-
Systems mit 42 mV aber gering. Interessant ist in die-
sem Zusammenhang das Verhalten des Ferrocenoyl-
acetons. Dessen Elektrochemie bei Zugabe von Metall-
ionen wurde bereits 1971 untersucht [30b]. Diese Ex-
perimente erfolgten aber unter der Fragestellung einer
Oxidation der Ferroceneinheit durch die zugefügten Me-
tallionen. Die – eigenen Messungen zufolge – auch dort
auftretende kathodische Verschiebung des Redoxpoten-
tials des Fc/Fc+-Prozesses wurde nicht erwähnt.

Eine gegenüber dem freien Liganden im Komplex
erleichterte Oxidation bedeutet, daß die Komplexstabi-
litätskonstante des oxidierten Komplexes größer ist als
die des Neutralkomplexes. Zu diesem Ergebnis gelangt
man bei mathematischer Behandlung der voneinander
abhängigen Säure/Base- und Redoxgleichgewichte
[15d]. In wäßrigen Medien stellen derartige ferrocen-
haltige Ligandensysteme demzufolge pH-sensitive Re-
doxschalter dar [15e]. Bei den hier in Methylenchlorid
untersuchten Verbindungen verbietet sich eine Berech-
nung von Kox auf der Grundlage von in Dioxan/Wasser
gemessenen Kred-Werten (Kapitel 4).

Aus der meßbaren, aber geringen Metallionen-Selek-
tivität kann nur schwerlich ein allgemeiner Trend abge-
leitet werden. Der Betrag der Potentialverschiebung
E1/2(Chelat)–E1/2(Ligand) korreliert etwa mit der Reihenfol-
ge MnII/PdII–PtII/NiII–CuII–CoIII . Eine (elektrostatische)
Ursache dieser Reihenfolge könnte das Ladungs/Radi-
us-Verhältnis sein. Je kleiner dieses ist, umso negative-
re Verschiebungen sollten zu beobachten sein. Dieser
Denkansatz ist jedoch nur für die Reihenfolge MnII–
NiII–CuII zutreffend. Insbesondere kann auf diese Wei-
se nicht die große Potentialänderung durch das ‘harte’
CoIII -Zentralion erklärt werden.

Deshalb sollten auch bindungsvermittelte Elektronen-
dichteänderungen berücksichtigt werden. Die kathodi-
sche Verschiebung kann ihre Ursache in einem mehr
oder weniger starken π-Donoreffekt des Carbonylsau-
erstoffs haben. Mn2+ ist von den untersuchten Metall-
ionen der beste π-Akzeptor und Co3+ der schlechteste.
Somit wird das Ferroceniumion durch das die π-Elek-
tronendichte abziehende Mn2+-Ion mehr stabilisiert als
durch Co3+.

Insgesamt zeigen die Chelate der N',N'-disubstituier-
ten N-Ferrocenoylthioharnstoffe 1 mit ihrem elektro-
chemischen Verhalten, daß die Bindungsinformation
relativ effektiv auf die Ferroceneinheit übertragen wird,
was sich in kathodischen Verschiebungen des Redox-
potentials Fc/Fc+ von 50..190 mV manifestiert. Eine
ungefähr doppelt so starke Änderung der Redoxspan-
nung erfahren die 1,1'-disubstituierten Ferrocenderiva-
te 3 bei der Komplexbildung.

Die gegenüber den Liganden leichter mögliche Oxi-
dation deutet auf eine Verminderung der Elektronenak-
zeptanz der chelatisierten Seitenkette hin. Dies steht
zwar im Widerspruch zu den mittels NMR- (Kapitel 6),
Mößbauer- [73] und UV/VIS- [73] Analysen getroffe-
nen Feststellungen, doch ist dabei der erwähnte ther-
modynamische Charakter der Redoxpotentiale zu be-
rücksichtigen. Im Gegensatz zu den anderen genannten
Analysenmethoden wird bei der Cyclovoltammetrie das
Resultat des komplexen Zusammenhangs von elektro-
chemischen und chemischen Gleichgewichten abgebil-
det.

Die Redoxpotentiale von N'-substituierten Ferrocen-
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fragmenten der Klasse 5 zeigen praktisch keine Abhän-
gigkeit vom Koordinationszustand. Selbst das Ferro-
cenophanderivat 5(VI) , dessen Röntgenkristallstruktur-
analyse eine gewisse Wechselwirkung zwischen Eisen-
ion und freiem Elektronenpaar des benachbarten Stick-
stoffatoms nahelegte, weist nur eine geringe und zu-
dem anodische Verschiebung des Redoxpotentials von
etwa 2 mV auf. Offensichtlich ist neben dem Abstands-
kriterium insbesondere dem – hier nicht möglichen –
konjugierten π-Elektronensystem eine entscheidende
Bedeutung als ‘Kommunikationspfad’ beizumessen
[19c].

Die Chelate der Liganden 6 zeigen demgegenüber,
verglichen mit den Liganden, wieder eine deutliche ka-
thodische Verschiebung des Potentials – analog zu de-
nen der Klassen 1–3 [73].

Anders ist die Elektrochemie bei den Azomethinen 7
der betrachteten Mercaptopropenale. Diese Verbindun-
gen zeigen neben einem nahezu irreversiblen Oxidati-
onspeak I bei 0,6 V einen quasi-reversiblen Redoxpro-
zeß II bei etwa 0,8..0,9 V (Ag/AgClsat). Die entspre-
chenden Chelate unterscheiden sich von diesen Verbin-
dungen in ihren Cyclovoltammogrammen nur wenig.

Bei der Interpretation des Redoxverhaltens ist die
Oxidationsempfindlichkeit der Enaminothioketon-
Struktur zu berücksichtigen. Bereits mit Iod als mildem
chemischem Oxidationsmittel werden sowohl Liganden
als auch Chelate zu Isothiazoliumkationen oxidiert (Ka-
pitel 2.3.). Diese Tatsache und die nahezu identischen
Cyclovoltammogramme von komplexierten und nicht-
chelatisierten Verbindungen lassen den Schluß zu, daß
im Zuge des Oxidationsschrittes I auch elektrochemisch

die Isothiazoliumstruktur – bei Chelaten unter Elimi-
nierung des Metallions – gebildet wird, und der quasi-
reversible Prozeß II das Redoxpaar Fc/Fc+ repräsentiert.
Das der Ferroceneinheit benachbarte Kation bewirkt
eine starke Entschirmung des Eisenions, so daß dieses
erst bei vergleichsweise stark positiven Potentialen oxi-
diert wird [73].

Die Verbindungen 8 eignen sich ebensowenig wie die
Moleküle 7 für die elektrochemische Detektion von
Übergangsmetallionen. Aufgrund ihrer oxidationsemp-
findlichen Aminogruppierungen [15d, 19b] zeigen sie
ein kompliziertes Redoxverhalten, welches ohne Hin-
zuziehung weiterer Analysenmethoden nicht befriedi-
gend gedeutet werden kann.

Schema 13 zeigt die für die einzelnen Ligandenklas-
sen gefundenen Redoxpotentiale und deren Änderun-
gen bei Koordination.

Zusammenfassung und Ausblick

Die in den Mittelpunkt der Aufmerksamkeit gerückte
elektronische Kommunikation zwischen Ferrocenein-
heit und Ligand- bzw. Übergangsmetallchelatsequenz
zeigt neben den an sich schon interessanten Sachver-
halten ihrer Reflexion in physikalisch-chemischen
Kenngrößen, daß es möglich ist, diese gezielt durch
strukturelle und elektronische Einflüsse zu modifizie-
ren.

In diesem Zusammenhang können DFT-Rechnungen
an ferrocenhaltigen Modelltypen, die im Arbeitskreis
von J. Reinhold [95] durchgeführt werden, aufschluß-

Schema 13Beeinflussung der Fc/Fc+-Redoxpotentiale ferrocenhaltiger Ligandensysteme durch Struktur und Komplexierungs-
zustand
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reich sein. Andererseits ergibt sich durch eine Reihe von
neuerschlossenen Synthonen, wie z.B. den N-(Dialkyl-
aminothiocarbonyl)-ferrocencarbimidoylchloriden, ein
breites Feld für die Darstellung weiterer ferrocenhalti-
ger Chelatliganden und deren Metallkomplexen, die
unter den eingangs erwähnten Anwendungsaspekten Be-
deutung erlangen können. Hingewiesen sei auch auf den
einfachen Zugang zu ferrocenhaltigen Tetraazamakro-
cyclen durch Anwendung des Prinzips der Reaktionen
koordinierter Liganden. Schließlich bietet der aufgezeig-
te Weg zu ferrocenhaltigen heterozyklischen Kationen
eine ausgezeichnete Möglichkeit, diese mit geeigneten
anionischen Komplexeinheiten zu kombinieren.

Die Autoren danken Frau Dipl. Chem. Petra Prokop und den
Herren Dr. F. Dietze und Dr. Lutz Quas für ihre Beiträge, die
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der Dank für die Bereitstellung von Personal- und Sachmit-
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