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Abstract 

The reaction of 4,4,8,8-tetramethyltetrahydro-4,8-disila-s-indacen~yl dianion (L, 1) and cyclo- 

pentadienyl anion (Cp) with solvated FeCl, gave the bridged dinuclear ferrocenes anti- and syn- 

CpFeLFeCp (2a and Zb), the trinuclear ferrocenes anti,anti- and anti,syn-CpFeLFeLFeCp (3a and 3b), 
and the tetranuclear ferrocenes anti,anti,anti- and anti,syn,anti-CpFeLFeLFeLFeCp (4a and 4b) to- 
gether with four ferrocene-type side products which were partly unknown before. The molecules were 

characterized by mass spectroscopy and ‘H, ‘%, and 29Si NMR including stereochemical details. The 

anti/syn-isomer ratio did not change significantly with the temperature and showed that the anti- 

arrangement is preferred. Za/b, 3a/b, 4a, and CpFe(C,H,SiMe&,H,)FeCp (7) gave cyclovoltammo- 

grams (CV) which proved that all ferrocene units could be oxidized as reversibly as ferrocene itself. The 

resolution of the CV waves was better in propionitrile than in THF and changed with the temperature. 

The redox potentials were mainly influenced by the substitution of the ferrocene units and by their 

distance from each other. It could be shown that proper choice of the bridges allows to predetermine 

whether a molecule with three and more ferrocene units is first oxidized in the center or the periphery. 
Intermolecular electron transfer was observed in THF at higher concentrations. Reaction of 2a with 

HBF, gave [(FMe,Si),Cp],Fe among others, whereas with I, an oligoiodide of [2a]+, and with 

AgPF, .2MeCN paramagnetic [2a]PF, was obtained. The latter gave 29Si, 13C, and ‘H spectra showing 

electron exchange between ferrocene and ferricenium units. 

Zwammenfassung 

Die Reaktion von 4,4,8,8-Tetramethyltetrahydro-4,8-disila-s-indacendiyldianion (L, 1) und Cyclo- 
pentadienylanion (Cp) mit solvatisiertem FeCl, ergab die verbriickten zweikemigen Ferrocene anti- und 

syn-CpFeLFeCp (2a und 2b), die dreikemigen Ferrocene anti,anti- und anti,syn-CpFeLFeLFeCp (3a 

und 3b) und die vierkemigen Ferrocene anti, anti, anti- und anti,syn, anti-CpFeLFeLFeLFeCp (4a und 

4b) sowie vier Nebenprodukte vom Ferrocentyp, die zum Teil zuvor unbekannt waren. Die Molekiile 

wurden durch Massenspektroskopie sowie ‘H-, 13C- und 29Si-NMR bis hin zu stereochemischen Details 

charakterisiert. Das anti/syn-Isomerenverhtitnis %nderte sich nicht signifikant mit der Temperatur und 

zeigte, daB die anti-Anordnung bevorzugt ist. 2a/b, 3a/b, 4a und CpFe(C5H,SiMe2C,H,)FeCp (7) 

lieferten Cyclovoltammogramme (CV), die belegten, daB alle Ferroceneinheiten so reversibel wie Ferro- 

ten selbst oxidiert werden konnten. Die Aufl&ung der CV-Wellen hing von der Temperatur ab und war 

in Propionitril besser als in THF. Die Redoxpotentiale wurden hauptslchlich durch die Substitution der 

Ferroceneinheiten und deren Entfernung voneinander beeinflul3t. Es konnte gezeigt werden, daB mit der 

Wahl geeigneter Briicken vorherbestimmt werden kann, ob ein Molekiil mit drei und mehr Ferrocenein- 

heiten zuerst im Zentrum oder in der Peripherie oxidiert wird. Intermolekularer Elektronentransfer wurde 

in THF bei grliljeren Konzentrationen beobachtet. Die Reaktion von 2a mit HBF, ergab unter anderem 
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[(FMe,Si),CpJ,Fe, w&rend mit I, ein Oligoiodid von [Za]+ und mit AgPF, .2MeCN paramagnetisches 

[2a]PF, erhalten wurde. Letzteres gab 29Si-, 13C- und ‘H-NMR-Spektren, die Elektronenaustausch 

zwischen den Ferrocen- und Ferriceniumeinheiten zeigten. 

Einleitung 

Auf dem Wege zu Polymeren sind Molekule von Bedeutung, die wenige Mono- 
mereinheiten enthalten, denn viele Eigenschaften lassen sich an “Polymer- 
Bruchstiicken” einfacher oder iiberhaupt erst studieren. Das gilt such fur vielkernige 
metallorganische Verbindungen, unter denen Ferrocenderivate insofern eine attrak- 
tive Sonderstellung einnehmen, als unter anderem ihre Redoxeigenschaften 

Riickschhisse auf die Wechselwirkung zwischen benachbarten Baueinheiten zulas- 
sen. Besonders viele Beispiele daftir gibt es unter einfach verkniipften zweikernigen 
Verbindungen vom Typ A [l] und B [lc,lh,2], daneben such wohldefinierte drei- 
und vierkernige Derivate. 

A 

Fur einfach verkntipfte Funfringe wie in A und B ist die relative Orientierung der 
Sandwiche zueinander nicht gut definiert und damit die Justierung der Wechsel- 
wirkung eingeschrankt. Gunstiger erscheint die Verbriickung von Metallocenen mit 
dem Dianion 1, das wir kiirzlich wie in Schema 1 gezeigt hergestellt und genauer 
untersucht haben [3]. In dieser Arbeit untersuchen wir die Bindungsmoglichkeiten 
von 1 in niederkernigen Ferrocenen, deren Verhalten in der Cyclovoltammetrie und 
die Bildung von Ferricenium-Ionen. 

Ergebnisse 

Synthese 
Die Reaktion eines Gemisches aus tiberbriickendem Dianion 1 und einem zehn- 

fachen oberschug CpNa mit solvatisiertem Eisen(II)chlorid ergab ein Gemisch von 
Eisenverbindungen, das neben Cp,Fe vor allem niederkernige verbrtickte Ferrocene 
enthielt (Schema 2). Zur Trennung wurde zun%chst Ferrocen moglichst weitgehend 

Schema 1. Ligandsynthese. 
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absublimiert und danach der Rest unter mittlerem Druck (MPLC, 3-15 bar) 
chromatographiert. 

Als Liisungsmittel kam Pentan zum Einsatz, dem fur die schwerer l&lichen 

Verbindungen Toluol beigemischt wurde. Da die Liislichkeit von Verbindungen mit 
mehr als zwei Ferroceneinheiten schlecht war und da die Trennleistung der MPLC 
mit steigendem Toluolgehalt stark sank, mu&e ein Kompromi8 gesucht werden, der 
nur geringe Mengen der Dreikern- (3a 3%, 3b 2%) und vor allem der Vierkernderi- 
vate (4a/b je ca. 5 mg) zu erfassen erlaubte. Hauptprodukte waren die Zweikern- 
derivate 2a und 2b, wobei das anti-Isomer * bevorzugt gebildet wurde. Mit dem 
Ziel das syn/anti-Verhaltnis zu beeinflussen wurde die Reaktion bei -40, 25 und 
65°C durchgefiihrt. Dabei schwankte das Verhaltnis zwischen 0.20 und 0.35; die 
Gesamtausbeute der isolierten Isomeren 2a/b und 3a/b lag zwischen 38 und 56% 
(vgl. Experimenteller Teil). Daneben wurden, abgesehen von Cp,Fe, 4a, 4b und in 
geringer Ausbeute die Ferrocenderivate 5-8 isoliert. 

Die Loslichkeit von 2a/b in Pentan ist gut, wobei ein deutlicher positiver 
Temperaturgradient besteht. Ahnlich ist die Loslichkeit in Aceton oder Et,O, in 
Benzol, Toluol oder THF ist sie besser, in MeCN schlechter. Wie zu erwarten sinkt 
die Lijslichkeit in Pentan beim Gang von den Zwei- zu den Drei- und Vier- 
kernderivaten drastisch ab. Der Loslichkeitsunterschied der syn/anti-Isomeren ist 
gering (z.B. lost sich 2a in Pentan etwas besser ais 2b), weswegen die Mit- 
teldruckchromatographie zur Trennung eingesetzt wurde. 

Spektroskopische Charakterisierung 
Die Identitat der Verbindungen 2-8 wurde durch Massen- und NMR- 

Spektroskopie und, soweit es die isolierten Mengen zulieBen, such durch Elemen- 
taranalysen gesichert. Die ‘H- und i3C-NMR-Daten sind in Tabelle 1 gesammelt, 
ihre Zuordnung folgt den iiblichen Kriterien. Dartiber hinaus ist bemerkenswert, 
da8 sich die sterische Hinderung in Molektilteilen mit syn-Anordnung in den ‘H- 
und ‘3C-NMR-Verschiebungen sowohl der syn-Cps als such der syn,syn-Methyl- 
gruppen wiederspiegelt; die im Vergleich sich ergebende typische Signallage fiihrt 
zur Zuordnung. Auffallig ist ferner je ein ‘H-Signal von 3b und 4b nahe 5 ppm ftir 
H2/2’/6/6’ und bei 4.6-4.7 ppm ftir H1/1’/‘3/3’/5/5’/7/7’. Nur in diesen 
beiden Molektilen stehen Halften von Brtickenliganden in syn-Stellung zu Nach- 
barliganden, weswegen wir die Zuordnung in Tabelle 1 vorschlagen. Die Zahl der 
Signale und ihre Lage erlauben die eindeutige Bestimmung der Stereochemie iso- 
merer Molektile. Beispielsweise ist die Zahl der ‘H- und ‘3C-Signale von 4b 
(abgesehen vom nicht ermittelten Signal der quart&en C-Atome) sowohl mit einer 
syn, anti, syn- als such mit einer anti, syn, anti-Anordnung vereinbar. Da jedoch 
keine syn-Cp-, wohl aber syn, syn-CH,-Signale auftreten, ist die anti, syn, anti-struk- 
tur festgelegt; ein unabhlngiger Beweis ist das Integralverhaltnis der Methylsignale 
(2/2/1/l). In der Diskussion wird gezeigt, da8 sich syn,.syn,syn- und syn, anti,syn- 
Isomer praktisch nicht bilden. 

Beztiglich syn- oder anti-Stellung der CpFe-Fragmente in 8 herrscht Unklarheit, 
da nur ein Isomer isoliert werden konnte. 

Die 29Si-NMR-Spektroskopie ergab folgende 6-Werte: 2a - 6.66, 2b -6.87, 3a 

* Zum besseren Vergleich mit %nlichen Verbindungen [8] wird syn/unti gegentiber cis/tmns be- 
vorzugt. 
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Tabelle 1 

‘H- und ‘3C-NMR-Verschiebungen a 

Verbin- 
dung 

Position b 

syn-Cp anti-Cp 1, 3, 276, 3a,4a, syn,syn-CH, sonstige 

5, 7, 2’, 6’ 7a,8a, CH3 

l’, 3’, 3a’, 4a’, 
5’. 7’ 7a’, 8a’ 

2a’ 

2b 

3a 

3.91 
68.80 

4.23 
68.50 

3.89 

68.84 

3b 4.29 3.95 

68.56 68.84 

4a 3.81 

68.85 

4b 3.96 

68.83 

4.30 4.39 
75.51 72.80 

4.25 4.42 
74.22 13.75 

4.30 4.27 
4.32 4.41 

76.11 74.15 
75.60 73.01 

4.26 4.24 
4.30 4.42 

4.36 4.43 
4.62 d 4.96 = 

74.34 72.92 
75.18 73.04 
75.72 13.78 
76.26 75.32 

4.24 4.07 
4.30 4.27 
4.32 4.39 

75.61 73.08 
76.22 74.36 
76.24 74.48 

4.30 4.23 
4.36 4.43 
4.69 d 5.09 e 

75.14 72.91 
75.69 73.16 
76.03 75.34 

77.83 

77.24 

77.48 
77.71 

76.14 
71.32 
77.65 
77.81 

0.51 
1.65 

0.19 0.70 
3.83 2.01 

0.61 
0.49 
1.00 
2.34 

0.16 0.57 
0.63 
0.78 

3.82 ’ 1.64 
1.80 
2.16 

0.48 
0.59 
0.60 
0.84 
1.74 
2.49 

0.13 0.38 8 
0.58 
0.64 

3.74 1.56 
1.87 
2.33 g 

a Obere/untere Httlfte eines Datenblwks, jeweils rH/r3C; Werte in ppm fiir Losungen in GD, auger 
4b in Toluol-ds jeweils bei 3O’C. b Vgl. Numerierung in Schema 2. ’ ‘J(‘3C-1H) in Hz: 175.1 (Cp), 
172.6 (C1/3/5/7), 173.4 (C2/6), 119.0 (CH,). d H5/7. ’ H6. ’ Signal/Rausch-VerhBltnis nicht 
ausreichend. a anti, anti laut Integral. 

-6.48, 3b -6.17 und -6.51. Die Signale lassen sich nur hinsichtlich ihrer Zahl, 
nicht aber ihrer &Werte zur Unterscheidung der Isomeren verwenden. 

Cyclovoltammetrie 
Das Redoxverhalten der Verbindungen wurde, soweit die isolierten Mengen 

ausreichten, in THF und n-Propionitril (PrCN) untersucht. W&rend THF den 
Vorteil bot, Folgereaktionen zu beobachten (vgl. unten), war in PrCN die Trennung 
der Potentiale besser, was in Fig. 1 exemplarisch veranschaulicht ist. In PrCN sind 
die Ergebnisse zwischen 50 und 1000 mV s-l unabhangig von der Vorschub- 
geschwindigkeit. Jeweils fir den i-ten Elektronentransfer (ET) sind die Halbstu- 
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Fig. 1. Cyclovoltammogramme von A: 3a in THF bei 25°C 2.0X 10e4 mol I-‘, Vorschub 50 mV s-‘; B 
und C: 3a und 3b in n-Propionitril bei -50°C, 0.98 und 1.02~10-~ mol I-‘, Vorschub 200 mV s-i. 

Steigendes Potential nach rcchts. 

Tabelle 2 

Cyclovoltammetrische DatenO 

2a 2b 3a 3b 4a 7 

E,,,(l) 565 595 580 b,c 605’ 585 ’ 570 

1280 1310 1310 * 1320 * 

AEn 90 95 85 ’ 135 c 95 c 120 
80 75 d d 

E,,,(2) 730 695 580 b*c 605 ’ 585 ’ 660 

1490 1460 1370 * 1365 * 

A E,(2) 90 95 85 = 135 c 95 c 110 
80 75 d d 

-%S) 840b 815 750 

1625 1605 

AE,(3) 60 1%5 75 

70 75 

Ei12(4) 880 

AE,(4) 105 

Q/,(2-1) 165 100 c c c 90 

210 150 60 45 

Q/,(3-2) 260e 210 p 165 e 

255 240 

A&/,(4-3) 130 

a In mV bei 25 o C, Leitsalz “Bu,NPF, 0.11 mol I-‘. Aufeinander folgende Oxidationsschritte sind in 

Klammem vermerkt. Obere Werte in THF relativ zu Ag/AgC1/3 M KCI, 1.7-3.5 x 10m4 mol I-‘, 

Vorschub 100 mVs-‘. 

mol I-‘, 
Untere Werte in n-Propionitril relativ zu intemem Cp,Co, 0.98-1.32~10~~ 

Vorschub 200 mV s-r. ’ Gemessen relativ zur gesattigten Kalomelelektrode (SCE), rum 

besseren Vergleich umgerechnet mit SCE-Ag/AgC1/3 M KCl: 35 mV. ’ Zwei nicht aufgel&te 

Elektronentiberg&nge. * Vgl. Text. e Abstand zum Mittelwert der beiden vorhergehenden nicht 
aufgelijsten Elektronentibergange. 
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Fig. 2. Konzentrationsabh@igkeit des Cyclovoltammogramms von ta in 
7 x 10w4, 1.4 x 10m3, 2.1 x 10e3, 2.8 x 10e3 mol 1-l; StromskalenverhW-ke 
100 mV s-‘. 

THF bei 25 OC. A-D: 
l/1.8/2.2/4.8; Vorschub 

fenpotentiale E,,,(i), die Absttide zwischen Oxidations- und Reduktionspeaks 
AEJi) und die Abstande aufeinander folgender Halbstufenpotentiale AE,,, in 
Tabelle 2 angegeben. Urn eine ungest&-te Auswertung zu gew&hrleisten, hatte das 
Umkehrpotential jeweils mindestens 200 mV Abstand vom PuBersten Oxidations- 
oder Reduktionspeak. Nach Messen der THF-Serie wurde die MeBzelle optimiert, 
weswegen die AE,-Werte in PrCN deutlich kleiner sind. Ferrocen, das als Standard 
gemessen wurde, zeigte jeweils &hnliche A E,-Werte wie in Tabelle 2; die Oxidationen 
von 2a-4a und 7 sind folglich &n&h reversibel wie die von Ferrocen [4]. 

Auffalligerweise ist aber AE, ftir die erste Welle im Cyclovoltarmnogramm (CV) 
von 3a und 3b in THF deutlich gr6Ber als fiir die zweite, was zwei nicht aufgelbste 
ETs vermuten l%Bt. Die Bestatigung daftir liefem die Peakflachen, die ftir die erste 
Welle etwa doppelt so grof3 sind wie fiir die zweite, und die Messungen in PrCN 
(vgl. Fig. 1). Richardson und Taube [5] haben beschrieben, wie sich die Potentiale 
schlecht aufgeliister ETs ermitteln lassen. In Anlehnung damn haben wir fur 3a und 
3b in PrCN AE,(3) = AE,(2) = AE,(l) gesetzt und folgende Nalrerungen vorge- 
nommen: E1,2(1) = E,(l) + 0.5 * AE,(3) und E1,2(2) = E,,(2) - 0.5 * AE,(3), 
wobei E,,(l) und E,,(2) das jeweils gut definierte kathodische Peakpotential des 
ersten ETs und das anodische Peakpotential des zweiten ETs ist. Bei - 50 ’ C und 
50 mV s-l Vorschub waren E,,,(l) und E,,,(2) besser getrennt als bei 25OC (vgl. 
Tabelle 2), Gmlich AE,,,(2-1) = 70 und 50 mV sowie AE,,,(3-2) = 240 und 220 
mV fti 3a und 3b. 

In THF erwiesen sich die CVs der mehrkemigen Derivate als konzentrations- 
abh%ngig; einen Eindruck vermittelt Fig. 2. Ausgehend von Fig. 2B erhielten wir em 
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sehr ahnliches CV wie in Fig. 2C, wenn die Konzentration beibehalten und das 
Umkehrpotential (bei gleichem Vorschub) von 1100 auf 1300 mV erweitert oder die 
Vorschubgeschwindigkeit (bei gleichem Umkehrpotential) auf 50 mV s-i gesenkt 
wurde. Diese Experimente sprechen daftir, dal3 die chemische Irreversibilitslt der in 
20-30 Zyklen unveranderten CVs durch intermolekulare Reaktionen bedingt ist. 
Gleiche Trends, aber kompliziertere CVs als z.B. in Fig. 2D, ergaben sich fur 3a und 
3b. 

Chemische Oxidation 

Zur Ubertragung der CV-Resultate in den praparativen Ma&tab haben wir 
versucht, 2a mit HBF, [6a], I, [6b] und AgPF, [6c] umzusetzen. Die Reaktion mit 
HBF, verlief unvollstandig und uneinheitlich, wofur unter anderem die Bildung von 
Si-F-Bindungen verantwortlich ist. Denn neben Oxidationsprodukten-laut ‘H- 
NMR ein Gemisch verschiedener nicht genauer untersuchter Ferricenium-Ionen- 
ergab sich ein Gemisch von Ferrocenen, in dem wir die Ausgangsverbindung 2a und 

Ferrocen mit 13C-NMR identifiziert und aus dem wir das Molektil9 durch Sublima- 
tion isoliert haben. 

CH 

-200 6 

Fig. 3. NMR-Spektren von [Za]PF, in CD&N. Oben: ‘H bei 298 K; unten: 13C bei 249 K. Zuordnung 

vgl. Schema 2. S = Solvens. Die Skalen (in ppm) sind relativ zu TMS angegeben, weswegen magnetische 

Signalverschiebungen nicht direkt entnommen werden kannen. 
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In Erwartung eines Triiodids, das vom Monokation [2a]+ abgeleitet ist, haben 
wir 2a in Chloroform mit 1.5 Aquivalenten I, umgesetzt. Dabei fiel ein schwarzes 
Produkt der Zusammensetzung 2a1, (Elementaranalyse) aus, w&rend etwa die 
Halfte von 2a unverandert blieb. “2a1,” war in Aceton und Acetonitril nur mllDig 
l&l&h und ergab ‘H-NMR-Spektren, deren magnetisch verschobene Signale sich, 
offenbar wegen Zersetzung, zeitlich ;inderten. Stabiler war die olivbraune Liisung in 
DMSO-d,. Das ‘H-NMR-Spektrum glich dem von [2a]PF, (vgl. Fig. 3), weswegen 
wir glauben, da.8 nicht zweifache Oxidation zu 2a(I,), eingetreten ist, sondern dal3 
sich ein Oligoiodid des Monokations gebildet hat, das durch die Elementaranalyse 
nicht ausreichend beschrieben wird. 

Die Umsetzung von 2a mit AgPF, - 2MeCN ergab [2a]PF6, das aus Aceton oder 
Acetonitril in Form blaugriiner Mikrokristalle anfiel. Die Ausbeute hing vom 
Liisungsmittel ab und betrug in Benz01 37%, in THF 13%. Die Lbsungen von 
[2a]PF, in Aceton-d, oder CD&N waren in der Aufsicht schwarz, in der Durchsicht 
purpurrot und ergaben die NMR-Spektren in Fig. 3. 

Die Zuordnung der Signale folgt aus den Integralen und der Tatsache, dal3 die 
Resonanzen der Fiinfring-H- und -C-Atome bei hoher Frequenz [7a,b] und die der 
@&andigen C-Atome (bier MeSi) bei niedriger Frequenz [7c] erscheinen. Fur das 
‘H-Signal bei niedriger Frequenz bleiben nur die MeSi-Gruppen tibrig, w%hrend die 
Unterscheidung zwischen den quartlren C-Atomen und C1/3/5/7 nicht gelingt. 
Wie erwartet sind die Verschiebungen (vgl. Experimenteller Teil) temperatur- 
abhangig. 

Diskussion 

Einjliisse auf die Bildung der Produkte 
Fur die Synthese gemischter Ferrocene, wie in dieser Arbeit, ware ein leicht 

zuganglicher Eisenhalbsandwich vom Typ CpFeX(Solv), wiinschenswert, der ohne 
Bildung von Cp,Fe weiterreagiert. In einer frtiheren Arbeit hatten wir jedoch mit 
der schrittweisen Reaktion von Eisen(II)chlorid mit CpNa bei tiefer Temperatur 
und verbrtickten Cp-Anionen keinen vollen Erfolg [8]. Die hier verfolgte Alternative 
besteht darin, ein Carbanionengemisch mit Cp- im UberschuI3 einzusetzen, weil 
dann die Entstehung hiiherkemiger Verbindungen zuriickgedrlngt wird. GriiDere 
Mengen Cp,Fe kiinnen in Kauf genommen werden, da es sich vom Rest leicht 
absublimieren la&. 

Aus den Ausbeuten (Tabelle 3) geht klar hervor, daB die Anordnung zweier 
benachbarter Ferroceneinheiten anti zueinander gtinstiger ist als syn. Das war zu 
erwarten, derm das Dilithiumderivat von 1 kristallisiert in Gegenwart von TMEDA 
ausschliel3lich als anti-Isomer [3]. Wahrend in letzterem die elektrostatische Wech- 
selwirkung der Ladungen und die sterische Hinderung zwischen den Me,Si-Briicken 
und den Li(TMEDA)-Fragmenten zu beriicksichtigen sind, sollte in 2 nur noch die 
Hinderung zwischen den Me,Si-B&ken und den CpFe-Fragmenten eine Rolle 
spielen. So 15I3t sich verstehen, dat3 neben dem anti-Isomer 2a such das syn-Isomer 
2b anf&llt. In lLi,(TMEDA), weichen laut Riintgenstrukturanalyse die Si- 
gebundenen Methylgruppen den Li(TMEDA)-Fragmenten aus. Analoges ist zwar 
bei 2a, nicht aber bei 2b miiglich, was ein Grund fiir die bevorzugte Bildung von 2a 
sein dtirfte. Das syn/anti-Verhaltnis ist durch Anderung der Reaktionstemperatur 
offenbar nicht systematisch zu beeinflussen. Vielmehr ist es wohl realistisch, die 
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Tabelle 3 

Ergebnisse der chromatographischen Trennung 

Bande Verbindung 

1 5 
II Cps Fe 

III 6 

IV h 

V Zb 
VI 7,8 b 

VII 3a 
VIII 3b 

IX 4a 
X 4b 

Ausbeute a 

Ansatz A 

5 
<1 

13 

1040 (41.3) 

212 (8.4) 
<5 

72 (3.5) 

48 (2.3) 
_ 

Ansatz B 

5 

721 (26.1) 

255 (9.2) 
20 

62 (2.8) 

56 (2.5) 

Ansatz C 

4 

20 

753 (27.8) 

168 (6.2) 
(5 

53 (2.4) 

30 (1.4) 

3 

2 

a In mg sowie eingeklammert in % fur die wichtigsten Verbindungen. ’ Bande VI konnte nach emeuter 
Chromatographie in 7, 8 und ein Gem&h weiterer nicht identifizierter Ferrocenderivate zerlegt werden. 

Ausbeuten (in Tabelle 3) als experimentelle Schwankung einzuordnen, da Un- 
sicherheit tiber die Reproduzierbarkeit der einzelnen Aufarbeitungsschritte besteht. 

Aus den Ausbeuten folgt ferner, da8 sich Molektile mit mehr als einer ~yn- 
Anordnung nur mit geringer Wahrscheinlichkeit bilden. Bisher konnten wir kein 
entsprechendes Beispiel isolieren. Die Tatsache, daI3 neben den dreikernigen Ferro- 
cenen 3a und 3b kein Isomer mit syn, anti, anti-Anordnung gefunden wurde, diirfte 
an der geringen zur Verfiigung stehenden Menge liegen. 

Die Nebenprodukte 5, 6 und 7, von denen 7 aus einer Patentschrift bekannt ist 
[9], gehen auf die Synthese des Liganden zurtick [3]. So liefert die Reaktion von 

CpNa mit Me,SiCl, such Dicyclopentadienyldimethylsilan, woraus 7 entsteht. Die 
Umsetzung von Cyclopentadienyldimethylchlorosilan mit n-Butyllithium ftihrt nicht 
nur zu den erwtinschten Cyclopentadienen in Schema 1, sondern such zum 
nucleophilen Angriff auf Silicium, was n-Butyldimethylsilylcyclopentadien und in 
der Folge 5 ergibt. Wenn die Deprotonierung nicht vollstartdig verlauft oder wenn 
Wasserspuren auf 1 einwirken, dann ist 6, eventuell such 7 zu erwarten. 6 l%l3t sich 
such gezielt synthetisieren, wortiber an anderer Stelle berichtet wird. Da Hydro- 
lysegefahr such fir allylisch gebundene Silylgruppen besteht, ist schlieBlich die 
Bildung von 8 (neben anderen nicht aufgeklarten Siloxyderivaten) nicht verwunder- 
lich. 

EinfIiisse auf die CV-Daten 

Die Auswirkung von Substituenten auf das Redoxpotential von Ferrocen ist gut 
bekannt und dokumentiert [lo]. In unserem Fall liegen elektronenziehende Silylreste 
vor, weswegen die Verbindungen schwerer oxidierbar sein sollten als Ferrocen. 
Tatsachlich ist in THF E1,2 von (Me,SiCp),Fe und 6 15 und 30 mV griiBer als von 
Cp,Fe [ll], was dem Trend nach die erwartete [lo] Additivitat von Substituentenef- 
fekten zu bestatigen scheint. Vergleicht man jedoch die Daten in Tabelle 2 mit 
Cp,Fe ( E1,2 = 602 mV in THF relativ zu Ag/AgC1/3 M KC1 und 1325 mV in 
PrCN relativ zu intemem Cp,Co), so ist E,,,(l) von 2a und 2b sowie 3a und 3b 
zumindest gemIl3 den verlgl3licheren Messungen in PrCN stets kleiner. Bedenkt man 
weiterhin, dal3 E1,2(1) ftir syn-Isomere stets grol3er als fur anti-Isomere ist, so liegt 
eine einfache Additivitat von Substituenteneffekten nicht vor. Zur Deutung liegt es 
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nahe, dem zusltzlichen neutralen CpFe- oder Ferrocenylfragment einen Donoref- 
fekt zuzuschreiben, der such iiber grijDere Entfernung wirkt. Daftir spricht das 
niedrige E,,,(l) von 7 und von Quarterferrocen [2b]. Die Unterschiede fur die 
syn/anti-Isomeren sind damit jedoch nicht gut zu verstehen. Hier dtirften die 
Solvatation (vgl. unten) und die Struktur eine Rolle spielen. So l%Bt sich aus der 
Verzerrung von lLi,(TMEDA), [3] ableiten, da8 die Metallocenachsen in 2a und 
2b jeweils unterschiedlich zueinander geneigt sind und da8 als Folge davon die 
(durch Si-CH, vermittelte) Hyperkonjugation verschieden ist. 

Unabhangig davon darf man erwarten, daB ein Ferrocen mit vier Silylresten 
schwerer oxidierbar ist als mit zwei Silylresten. Ein ET wird folglich zunachst in den 
;iuBeren Ferroceneinheiten von 3a, 3b und 4a stattfinden, danach in den inneren. 
Dies wird experimentell durch die geringe Trennung von El,*(l) und E,,,(2) 
bestatigt, die im AnschluD erlslutert wird. Bereits frtiher hatten wir gezeigt, dal3 sich 
ein dreikerniges Ferrocen mit elektronenschiebenden Brticken genau umgekehrt 
verhalt und zuerst in der Mitte oxidiert wird [8]. Damit ist ein bemerkenswertes 
Prinzip realisiert: Die Wahl der Bri.icke bestimmt, ob ein mehrkerniges Metallocen 
in der Peripherie oder im Zen&urn elektrisch geladen wird. 

Sind zwei redoxaktive Zentren eines Molektils voneinander unabhiingig, so sind 
ihre Potentiale nur urn den statistischen Faktor (35.6 mV bei 298 K) getrennt [12]. 
Dieser Wert wird fiir s&ntliche AE,,,- Werte in PrCN tiberschritten, fir AE,,,(2-1) 
von 3a/b allerdings nur geringftigig. Zwischen allen Ferroceneinheiten besteht also 
eine meBbare Wechselwirkung, und diese ist umso kleiner, je weiter die Ferrocene 
getrennt sind. Denn fir 2a/b mit benachbarten Metallen ist AE,,,(2-1) mit 210 
und 150 mV groD, w%hrend fir 3a/b mit zusatzlich nicht-benachbarten Metallen 
such kleine AE,,2- Werte (60 und 45 mV) auftreten. Da die schlecht getrennten ETs 
bei geringerem Potential erfolgen als der dritte ET, muD die Oxidation von 3a/b 
zuerst in den HuBeren Ferroceneinheiten eintreten. Diese Argumente gelten sinn- 
gemal such fir 4a. 

Was die Art der Wechselwirkung betrifft, so sind folgende Punkte zu diskutieren: 
(1) Elektrostatik. Eine bereits vorhandene Ladung erschwert den folgenden ET. 

Dieser EinfluB, der mit sinkendem Abstand wachst, diirfte den Unterschied zwischen 
benachbarten und nicht-benachbarten Metallen dominieren. Er ist sehr frtih dis- 
kutiert [la] und splter’bestatigt worden [lb-lk]. Besonders interessant ist der Effekt 
fur .ryn/anti-Isomere, wofiir es nach unseren Recherchen und denen von Van Order 
et al. [13], abgesehen von eigenen, weniger aufschluBreichen Resultaten [8], bisher 
kein Beispiel gibt. Leitet man die Struktur unserer mehrkernigen Ferrocene von 
lLi,(TMEDA), [3] ab, so sollte der Fe-Fe-Abstand in den syn-Anordnungen von 
2b und 3b kleiner sein als in den anti-Anordnungen, und AE,,,(2-1) von 2b sowie 
AE,,,(3-2) von 3b sollte jeweils grijRer sein als von 2a und 3a. Genau umgekehrt ist 
jedoch der experimentelle Befund (Tabelle 2). Daraus ist zu schlieBen, dal3 ftir die 
AE,,,-Werte andere Effekte als die Elektrostatik entscheidend sind oder dal3 
ge&nderte Strukturen vorliegen. Letzteres ist wahrscheinlich, wenn Abwinkelung am 
Si-Si-Vektor und an den gemeinsamen Kanten von Ftinf- und Sechsringen zu dem 
durchaus mbglichen Fall fuhren, da8 der Fe-Fe-Abstand im ~yn- griiDer als im 
anti-Isomer ist. 

(2) Supiraustausch. Damit .ist zu rechnen, wenn Molektile mit mehr als einer 
Ferricenium-Einheit am ET beteiligt sind. Magnetische Messungen an der 2a- 
analogen Divanadiumverbindung [ll] weisen darauf hin, dal3 der Superaustausch 
gering ist. 
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laren mit dem Gerat Biichi 510 erhalten, die Massenspektren mit den Spektrometem 
Varian MAT 311A (EI, 70 eV, EinlaBtemperatur variiert) und Finnigan MAT 90 
(EI, 70 eV und CI), die NMR-Spektren mit einem JEOL JNM GX 270 Spektrome- 
ter. Die Messung der Signalverschiebungen erfolgte relativ zu intemem 
Hexamethyldisiloxan mit S(29Si) 6.87 oder den Solvenssignalen von C,D, mit 
G(C,D,H) 7.15 und S(C,D,) 128.0 sowie Toluol-d, mit S(CD,H) 2.10 und &CD,) 
20.4. Fi_ir die cyclovoltammetrischen Messungen diente ein Princeton Applied 
Research Potentiostat 173/276, ein Plotter Hewlett-Packard HP 7090A und ein 
Apple IIe Rechner; die (temperierbaren) Eigenbau-Zellen waren mit einer 
Platindraht- oder Platinscheiben-Arbeitselektrode, einer Platinblech- oder 
Platindraht-Gegenelektrode und, falls nicht anders vermerkt, einer Ag/AgC1/3 M 
KCl- oder einer Ag/AgCl-Referenzelektrode ausgestattet. Die Drift der Ag/AgCl- 
Elektrode wurde durch Messung relativ zu internem Cp,Co ausgeschaltet. Alle CVs 
wurden unter Inertgas aufgenommen, THF wurde iiber KOH vorgetrocknet und 
i.iber Natrium destilliert, PrCN wurde i.iber gekomtem P,O,, vorgetrocknet, tiber 
K,CO, destilliert und in der MeBzelle mit aktivem A1,Os feingereinigt. Die 
Elementaranalysen wurden vom Mikroanalytischen Laboratorium des Instituts 
durchgefiihrt. 

Umsetzung eines Gemisches von lLi, und CpNa mit FeQ,(THF), 
In den unten angegebenen Mengenverhatnissen wurden L&ungen von lLi, und 

CpNa und Suspensionen von Fe,Cl,(THF), im jeweiligen Losungsmittel hergestellt. 
Zur temperierten Suspension wurde die Liisung der Anionen so langsam zugetropft, 
dat3 sich die Temperatur nicht nennenswert ;inderte. Nach beendeter Zugabe wurde 
noch zwei Stunden geriihrt, das orange Gemisch auf Raumtemperatur gebracht und 
die Losungsmittel abgezogen. Der Ruckstand wurde dreimal mit 60 ml heiBem 
Hexan extrahiert, .das Solvens im Vakuum entfemt und Ferrocen bei 60 o C/10-* 
Pa weitgehend absublimiert. Der Rtickstand wurde durch Mitteldruck-Fhissigkeits- 
chromatographie getrennt. Zum Eluieren diente Pentan, fur die letzten vier Banden 
wurde zur Beschleunigung bis zu ca. 5% Toluol zugesetzt. Nach Eluieren der Banden 
und Abziehen des Solvens wurden unterschiedlich tief orange gefarbte Feststoffe 
erhalten, deren Ausbeuten in Tabelle 3 aufgefuhrt sind. 

Ansatz A. L&sung von 5.2 mm01 lLi, und 52 mm01 CpNa in 120 ml THF, 
Suspension von 7.5 g (16 mmol) Fe,CI,(THF), in 50 ml THF, Reaktionstemperatur 
-40°C. 

Ansatz B. Losung von 5.7 mm01 lLi, und 57 mm01 CpNa in 120 ml THF, 
Suspension von 8.2 g (17.5 mmol) Fe,Cl,(THF), in 50 ml THF, Reaktionstempera- 
tur 25 o C. 

Ansatz C. Liisung von 5.6 mm01 lLi, und 56 mm01 CpNa in 50 ml THF und 50 
ml TMEDA (erw&rmt auf 65”C), Suspension von 8.2 g (17.5 mmol) Fe,Cl,(THF), 
in 150 ml TMEDA, Reaktion bei einer Badtemperatur von 100 o C. 

2a: MS (EI): m/z (W) 484 (100, M+), 469 (17, M+- CH,), 403 (11, M+- CH, 
- CpH), 401 (7), 242 (20, M*+), 121 (7, CpFe+); Isotopenmuster von M+: m/z (W 
gef./ber.): 482 (13.0/12.5), 483 (4.9/4.9), 484 (lOO/lOO), 485 (42.0/41.5), 486 
(15.5/15.5), 487 (3.3/3.7). Fp. 169’C. Anal. Gef.: C, 60.16; H, 6.03. C,,H,,Fe,Si, 
ber.: C, 59.51; H, 5.83%. 

2b: MS (EI): m/z (‘k;) 484 (100, M+), 469 (18, M+- CH,), 419 (13, M+- Cp), 
298 (2, [lFe]+), 283 (7, [lFe - CH,]+), 242 (18, M*+), 234.7 (3, [M - CH3]*+), 121 
(5, CpFe+), 56 (2, Fe+); Isotopenmuster von M+ gleicht 2a innerhalb der 
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Fehlergrenzen. Fp. 182°C. Anal. Gef.: C, 59.69; H, 5.82. C,,H,,Fe,Si, ber.: C, 
59.51; H, 5.83%. 

3a: MS (EI): m/z (W) 782 (100, M+), 419 (6, [lFe,Cp]+), 391 (19, M2’), 299 
(16, [lHFe]+), 283 (6, [lFe - CH,]+), 243 (8, [Ct2H,,FeSi]+), 121 (3, CpFe+); 
Isotopenmuster von Mf: m/z (%I gef./ber.): 780 (19.7/17.6), 781 (11.8/11.9), 782 
(lOO/lOO), 783 (67.0/68.2), 784 (34.3/36.2), 785 (13.0/13.6), 786 (4.3/4.0). Fp. 
265-270 o C bei schnellem Erhitzen, ab 240 ’ C langsame Zersetzung. Anal. Gef.: C, 
58.46; H, 6.09; Fe, 20.55; Si, 14.7. C3,H,Fe,Si, ber.: C, 58.31; H, 5.92; Fe, 21.41; 
Si, 14.36%. 

3b: MS (EI): m/z (%) 782 (100, M+), 419 (21, [lFe,Cp]+), 391 (27, M”), 299 
(16, [lHFe]+), 283 (11, [lFe - CH,]+), 243, 11, [CizH,sFeSi]+), 121 (2, CpFe+); 
Isotopenmuster von M+ gleicht 3a innerhalb der Fehlergrenzen. Aus Toluol kristal- 
lisierte 3b mit einem Mol Solvens pro Formeleitiheit. Nach Wiederauflosen der 
Kristalle in Aceton-d, wurde ‘H- und ‘3C-NMR-spektroskopisch die Zusammen- 
setzung 3b(C,H,) bestatigt. Fp. 236°C. Anal. Gef.: C, 61.23; H, 6.15. &H,,Fe,Si, 
ber.: C, 61.78; H, 6.22%. 

4a: MS (CI, Isobutan): m/z (W) 1080 (100, M+); Isotopenmuster: m/z (W 
gef./ber.): 1078 (30.8/23.0), 1079 (30.3/21.7), 1080 (lOO/lOO), 1081 (98.0/92.2), 
1082 (86.1/62.6), 1083 (45.0/31.4), 1084 (16.7/13.0). 

4b: MS (EI): m/z (%) 1080 (27, M+), 540 (13, M2+), 360 (2, M3’), 186 (100, 
Cp2Fet); Isotopenmuster ftir Mf normiert auf 100%: m/z (W gef./ber.): 1078 
(22.8/23.0), 1079 (25.9/21.7), 1080 (lOO/lOO), 1081 (89.3/92.2), 1082 (60.5/62.6), 
1083 (29.8/31.4), 1084 (11.9,‘13.0), 1085 (4.6/4.5). 

5: ‘H-NMR (C,D,, 2O’C): S 0.25 (s, 6H, Si(CH,),); 0.69 (t, J = 8.1 Hz, 2H, 
SiCH,); 0.90 (t, J = 6.6 Hz, 3H, CH,); 1.34-1.35 (m, 4H, CH,CH,); 4.02, 4.19 (_je 
vt, 3J(H3-H4) +4J(H3-H5) = 3.4 Hz, je 2H, H2/5, H3/4); 4.03 (s, 5H, Cp). 
13C-NMR (C,D,, 30°C): 6 -2.04 (Si(CH,),); 16.98 (SiCH,); 14.00 (CH,); 
26.70/26.94 (CH,CH,); 68.44 (Cp); 71.04 (C3/4); 73.30 (C2/5); 72.40 (Cl). Die 
Unterscheidung der Positionen 2/5 und 3/4 erfolgte jeweils in Analogie zu 
(Me,SiCp),Fe [18]. MS (EI): m/z (W) 300 (100, M+), 243 (99, [M - C,H,]+), 229 
(11, [M- C,H,,]+), 213 (4, [C,,H,,FeSi]+), 186 (8, Cp,Fe+), 121 (21, CpFe’). 

6: ‘H-NMR (C,D,, 20” C): 6 -0.48 (s, 3H, Hy); 0.34/0.45/0.47 (je s, je 3H, 
Ha,P,S); 4.02 (s, 5H, Cp); 4.18 und 4.18/4.23 (je m und lH, H4a und H1/3); 4.39 
(t, lH, H2); 6.87 (breit, 2H, H6/7); 7.05 (m, lH, H5). Temperaturabhangige 
NMR-Spektren zeigen eine Molektildynamik &nlich wie in Ref. 3; analog zu [3] 
wurde such die SignaIzuordnung getroffen. 

7: ‘H-NMR (C,D,, 20°C): S 0.49 (s, 6H, Si(CH,),); 4.02 (s, lOH, Cp); 4.08, 
4.19 (je vt, ?(H3-H4) +4J(H3-H5) = 3.4 Hz, je 4H, H2/5, H3/4). 13C-NMR 
(C,D,, 30 o C): 6 - 0.61 (Si(CH,),); 68.57 (Cp); 71.09 (C3/4); 73.46 (C2/5); 74.22 
(Cl). Die Unterscheidung der Positionen 2/5 und 3/4 erfolgte jeweils in AnaIogie 
zu (Me,SiCp),Fe [IS]. MS (EI): m/z (%) 428 (100, M+), 413 (9, M’- CH,), 363 
(43, M’- Cp), 242 (18, M+-- CpzFe), 227 (10, 242 - CH3), 214 (17, M2+), 186 (5, 
Cp,Fe’, Cp$iMe,+), 121 (6, CpFe+). 

8: ‘H-NMR (C,D,, 20” C): 6 0.42 und 0.49 (je s, je 12H, Si(CH3)2); 3.95 (s, 
lOH, Cp); 4.23 (d, J = 2.2 Hz, 4H, H3/5); 4.29 (t, J = 2.2 Hz, 2H, H4). 13C-NMR 
(C,D,, 30°C): 6 3.08 und 3.29 (Si(CH,),); 68.91 (Cp); 72.67 (C4); 76.46 (C1/2); 
78.42 (C3/5). MS (EI): m/t (%) 632 (100, M+), 316 (32, M2+, [CpFe(C,H,SiMe,- 
OSiMe,]+), 301 (19, 316 - CH,). Im NMR-Rohr kristallisierte 8 mit einem Mol 
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Solvens pro Formeleinheit. Anal. Gef.: C, 57.01; H, 6.85. C,,H4aD6Fe,0,Si, ber.: 
C, 56.98; H, 7.31%. 

Reaktion von 2a mit HBF,(Et,O) 

290 mg (0.6 mmol) 2a gel&t in 50 ml CH,NO, wurde bei - 15 o C mit 0.6 mm01 
einer Losung von HBF, in Et 2O versetzt und langsam unter Ruhren auf Raum- 
temperatur gebracht. Dabei bildete sich ein dunkles Reaktionsgemisch, das mit 
Benz01 extrahiert wurde. Der Ruckstand liiste sich in CH,NO, mit tiefblauer Farbe 
und zeigte im ‘H-NMR-Spektrum viele Signale im fur Ferricenium-Ionen typischen 

Bereich zwischen ca. 15 und 35 ppm zu hoher Frequenz von Ferrocen. Der orange 
Benzolextrakt enthielt laut ‘3C-NMR-Spektrum eine Reihe von Ferrocenen, von 
denen Cp,Fe und 2a durch die charakteristischen Signale identifiziert werden 
konnten. Nach Entfernen des Benzols sublimierte aus dem Rtickstand zunachst 

Cp,Fe, danach wenige mg von 1,2-Bis(dimethylfluorosilyl)-n5-cyclopentadienyl( q5- 
cyclopentadienyl)eisen (9). 

‘H-NMR (C,D,, 20 o C): S 0.40 (t, J(FH) = 7.8 Hz, 12H, Si(CH,),); 4.07 (s, 5H, 
Cp); 4.24 (d, J(HH) = 2.2 Hz, 2H, H3/5); 4.30 (t, J(HH) = 2.2 Hz, lH, H4). 
13C-NMR (C,D,, 30° C): 6 0.21/0.68 (je dd, *J(FC) = 16.9/17.5 Hz, ?(FC) = 
l.O/l.O Hz, diastereotope SiCH,); 69.20 (Cp); 73.83 (t, 4J(FC)) = 1.1 Hz, C4); 78.96 
(t, >(FC) = 1.8 Hz, C3/5); Cl/2 konnte nicht sicher ermittelt werden. MS (EI): 
m/z (%) 338 (100, M+), 323 (18, [M - CH,]+), 121 (6, CpFe+): Isotopenmuster 
von M+: m/z (5% gef./ber.): 337 (2.1/1.5), 338 (lOO/lOO), 339 (28.2/28.3), 340 
(10.4/10.5), 341 (1.8/1.8). 

Reaktion von 2a mit Iod 

Zu einer Lbsung von 115 mg (0.23 mmol) 2a in 50 ml CHCl, wurden unter 
Rihren bei 25 ’ C 27.6 ml einer 12.8 X lop3 molaren Losung von Iod (0.35 mmol) in 
CHCl, getropft. Es entstand ein dunkler Feststoff, der von der orangen Lbsung 
abfiltriert und dreimal mit 5 ml CHCl, gewaschen wurde. Schwarzes Pulver, 
Ausbeute 140 mg (48% relativ zu 2a). Anal. Gef.: C, 23.16; H, 2.24; I, 61.03. 
C,,H,,I,Fe,Si, ber.: C, 23.14; H, 2.24; I, 61.12%. 

Reaktion von 2a mit AgPF, .2MeCN 
Zu einer Liisung von 275 mg (0.57 mmol) 2a in 50 ml Benz01 wurde unter Rtihren 

bei 5 o C langsam eine gesattigte Losung von AgPF, .2MeCN [19] in Benz01 getropft, 
wobei sofort ein dunkler Niederschlag entstand. Das Reagenz wurde so lange 
zugegeben, bis die anfangs orange Liisung entfarbt war, danach wurde filtriert, der 
Feststoff mit je 10 ml Benzol, Et,0 und THF gewaschen und mit 20 ml Acetonitril 
versetzt. Die dunkle Suspension wurde durch trockenes Na,SO, filtriert und die 
schwarze L&sung zur Trockene eingeengt. Der Rtickstand wurde mit 5 ml Aceton 
gewaschen und aus Aceton/Acetonitril (5/l) bei - 78 o C umkristallisiert. Nach 
erneutem Waschen mit 10 ml THF und Trocknen wurden 132 mg (37% relativ zu 
2a) schwarze Kristallchen von [2a]PF, erhalten. ‘H-NMR (CD,CN, 25O C): Spara 
- 23.8 (Cp), - 15.2 (H1/3/5/7), - 12.3 (H2/6), 15.7 (CH,). 13C-NMR (CD,CN, 
25 o C) apara - 124 (Cp), - 112 oder - 115 und - 142 oder - 144 (C1/3/5/7 und 
C3a/4a/7a/8a), -93 (C2/6), 10.9 (CH,); da 6 par’-Werte relativ zu den Verschie- 

bungen analoger Keme in strukturgleichen diamagnetischen Verbindungen (hier 2a) 
berechnet werden und da die Unterscheidung von C1/3/5/7 und C3a/4a/7a/8a 
nicht gesichert ist, ergeben sich obige Wertepaare. 29Si-NMR (CD,CN, 25 o C): 8 para 
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14.5. Smtliche 6Poru-Werte tragen ein negatives Vorzeichen fur Verschiebungen 
nach hoher Frequenz. Anal. Gef.: C, 45.77; H, 4.59. C,,H,,F,Fe,PSi, ber.: C, 
45.80: H, 4.48%. 
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