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Abstract 

A crystallographical comparison of bis(fulvalene)diiron (BFFeFe+ ) and bis(fulvalene)iron-cobalt 

(BFFeCo+ )mono-hexafluorophosphates reveals strikingly similar lattices. This provides further evidence 

for a valence averaged system also in the case of the mixed membered [O.O]metallocenophane salt 

BFFeCo+PF6-. Despite the nearly uniform charge distribution over both metallocene units, the 

heteronuclear BFFeCo+ molecules are not randomly oriented in the counter-ion environment. Lattice 

layers are slightly displaced in contrast to BFFeFe+ PF,-. The Fe-Fe and the Fe-Co compound 

crystallize in the monoclinic space groups C2/m and C2/c, respectively. 

Kristallstrukturuntersuchungen an ladungsausgemittelten oder ladungslokalisier- 
ten Mehrkern-Cyclopentadienylidkomplexen dienen als aussagekraftige Interpre- 
tationshilfe fur die dabei diskutierten Wechselwirkungsmechanismen [1,2]. 
Vorzugsweise sind Verbindungen in Betracht zu ziehen, bei denen Einfliisse auf die 
Konformation der Salzkomponenten oder den Kristallaufbau durch potentielle 
r-Orbital-Wechselwirkungen ausgeschlossen werden kiinnen. Trotz dieser bereits 
friiher geaul3erten Forderung [l] wurden bislang keine entsprechenden Vertreter aus 
einer solchen Reihe vorgestellt. 

Kristallographische Daten 

I. BFFeFe +PF,-. Summenformel C,,H,,FeFe+PF,-; M, = 513.0. Formelein- 

heiten: Einheitszelle 2, asymm. Einheit 1. Kristallsystem monoklin, Raumgruppe 
C2/m. Gitterkonstanten: a 10.606(2), b 14.027(2), c 6.901(l) A, p 114.84(1)O, V 
931.7 A3. D,, (DO) 1.884, (1.876) g cmM3; MeBroutine Siemens R3m/V, Scan 28/d, 

8 max 60”, MO-K,; Graphit Monochr.; beob. unabh. Reflexe 1415 (I > 2a(1)); 
Strukturldsung: Direktmethoden; R-Wert 0.0203. 

II. BFFeCoPF,-. Summenformel C,,H,,FeCo+PF,-; M, = 516.1. Formelein- 

heiten: Einheitszelle 2, asymm. Einheit 1. Kristallsystem monoklin, Raumgruppe 
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Ergebnissc und Diskussion 

I. BFFcFe ’ PF(, -_ Die Ligandengeometrie dtrs Molekiilkattons im Hexafluor-o- 

phosphat isr nicht essrntiell unterschiedlich zum entsprechenden Pikrat 
Hemihydrochinon [I]. Die formale C’ C’-Einfachverhriicknng in den Fulvalrnein- 
heitett ist auf I .444(S) .A yerkiirzt. im Pikrat auf 1.448(4). Auch im vorliegendzn Fall 
weisen die wischen der neutralen Stamtnverbindung BFFc. und Ferrwxnium 

liegcndcn. alw anteilig crhiihtzn. beidseitig 3quivalrnten &ta!l KolllethtofC- 

AbstSnde die BFFc, ’ -Einheit erwarmngsgzmX5 als uneingexhr%nkr :ttt\gcmittelt<~~ 
( ‘l-~ymmetrisches Sqstent aus. Al> slrukturrllc Hesnnderhrii and it’dt>ch die 
gegeniiher den zugehiirigcn Neutralverhili3ungtt~ in den Bf‘Mc ,-Kationen ;tuftw- 
renden Verktirzungen der Metal1 - Metall--4bstlinde anzuxha. Diese \vct-d<w ais 
Folgr drr Oxidation. eben riurch die txtrfernung eines Elek~rona :tub &xm arttibtn- 
denden Molekiilorhital erkl;irt [l). IIer Fc F‘c Al-stand im 13FFeI PF;, hctr$gr 
3.688 !\ und ist damit gcringfiigig , dxr innerhalb der- St3ndard~b\~cicttLtttg sig- 
nifikant I5nger 31s der Fe 1;‘~ .Abstand \-on 3.636 A tm Pihrnt ~~t~ntihvdrc,c_hinc,Ir 
(Ncutrales BFFe,: 3.984 A) j4j. f*.ine m6gliche. wc’ttn such unwcsentliche Bce~nflus- 
\ung durch --C)rhitas-‘Lt’c,c,i-riel~~irku~,g~t~ in diaer 4ddific~ns\-~rhit7dunf w~tt-dc o\at 



c55 

Tabelle 3 

Fraktionale Atomkoordinaten der Nichtwasserstoffatome fir BFFeCo+ PF,- 

Atom x Y z u (K) 

Fe1 

Cc& 

P 

Fl 

F2 

F3 

F4 

F5 

F& 

CY 

CZ 

c3 

c4 

C5 

Cl1 

Cl2 

CI3 

04 

Cl5 

o.oueo 
%,.% 
0.0000 

-0.0507(M) 

- 0.0933(22) 

-0.1107(10) 

- 0.0707(28) 

- 0.0096(21) 

U.Mxy~~~ 

0. iI?Z(Zj 

0.ti%S(3j 

0.1062(3) 

0.1426(3) 

0.1575(3) 

0.1323(2) 

0.1277(3) 

0.1.?95(3) 

0.13x!(3) 

0.1363(3) 

U.O7663(5) 

bX>%~>> 

0.70468(l) 

0.7611(15) 

0.6544(14) 

0.7470(12) 

0.6460(10) 

0.7818(7) 

D. b2DaJIQ 

616f9(3j 

u?IiiL~Jj 

0.0137(3) 

0.0020(3) 

0.0928(3) 

0.2644(3) 

0.3337(3) 

0.4244(3) 

0.4139(4) 

0.3165(4) 

0.2500 

bx%I 

0.2500 

0.1292(17) 

0.2575(36) 

0.2648(15) 

0.1283(15) 

0.1455(16) 

D.l515]Itg 

K_GVZ(Jj 
u?GXcJj 

0.4206(4) 

0.3125(4) 

0.2661(4) 

0.3329(4) 

0.4284(4) 

0.3753(5) 

O.Z45I(6) 

0.2186(5) 

2.58{2) 

2X$1> 

6.7(l) 

19.3(14) 

21.6(16) 

14.4(7) 

19.6(13) 

15.3(13) 

‘II .y!l‘a> 

L qf j 
3.3iZj 

3.9(2) 

3.9(2) 

3.4(2) 

2.9(l) 

3.4(2) 

4.4(Z) 
5.1(Z) 

4.3(2) 

in Betracht gezogen [l], jedoch nicht erwartet. Nunmehr findet diese MutmaBung 
ihre Besdtigung und ist such konsistent im Hinblick auf den zusatzlichen Abzug 
ungepaarter Elektronendichte durch den Addukt-Nitroaromaten. 

Durch den mit der Raumgruppe C2/m hochsymmetrischen Gitteraufbau wird 
die vollstandig gleichfiirmige Ladungsverteilung auf beide Metallspharen ebenfalls 
untermauert. Die Kristallstruktur entspricht prinzipiell, abgesehen von der 
zwangskdigen, durch die absohte Aquivalenz der Molekii2hWten bedkgten 

hiiheren Symmetrie, seinem gemischtkernigen Gegenstiick (siehe unten). Das 
Hexafluorophosphatanion ist fehlgeordnet (Fig. 1). 

II. BFFeCo+PF, -. Das Kation weist in guter N5herung eine 222-Symmetrie 
auf, wobei die durch Fe und Co festgelegte, zweizahlige Achse kristallographischer 

Tabelle 4 

Fraktionale Atomkoordinaten der Wasserstoffatome fiir BFFeCo+ PF,- und lquivalente isotrope Tem- 

peraturparameter 

Atom x Y z lJ $2) 

H2 

H3 

H4 

H5 _ 

H12 

H13 

H14 

H15 

0.076(3) 

0.085(3) 

0.153(4) 

0.199(3) 

0.125(4) 

0.123(4) 

0.127(4) 

0.134(4) 

0.140(3) 

- 0.030(3) 

- 0.064(4) 

0.113(3) 

0.317(4) 

0.489(4) 

0.474(4) 

0.293(3) 

0.0503(4) 

0.451(4) 

0.259(5) 

0.206(4) 

0.510(5) 

0.394(5) 

0.193(5) 

0.155(5) 

3.0(8) 

4.2(11) 

6.5(12) 

4.3(9) 

5.6(12) 

6.1(12) 

6.5(13) 

4.6(13) 



Fig. 1. Gtterehene van HFFeFe ’ PF,, 

Natur ist. Trotz dieser Moleki_ilsymmetrie zeigen Patterson-, Fourier-Synthesen und 
Parallelverfeinerungen. dab die Metallplatze nicht statistisch besetzt sind [5]. 

Van der noch hiiheren mmm-Symmetrie treten deutliche Abweichungen auf. Die 
beiden Fulvaienliganden sind urn die pseudozweizahlige Achse durch die Mittel- 
punkte ihrer zentralen C- C.‘-Bindungen urn 13” gegeneinander verdreht; LI~I fast 
den gleichen Winkel (16” ) die b&den Cyclopentadienyl-Halften innerhalb eines 
Liganden gegeneinander vertwistet (siehe Fig. 2). Die parallelen Cp-Ringe der 
Metalloceneinheiten stehen eclipsed (mittlere Verdrehung 12.6 c ). Die lletall Cp- 
Abstande entsprechen denjenigen in analogen ein- oder mehrkernigen Strukturrn 
[1,2.6]: Mittelwert Fe-CiC‘pj ‘ 2.044 A, Co--C(Cp) 2.030 .A. Der relate\ iange. das 
heiRt gegeniiber BFFeFe nicht mehr so drasticch v.erringerte Metal1 Metall-Ah- 
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stand von 3.879(l) A, sowie die Verkiirzung der zentralen, formalen C-C-Einfach- 
bindung in den Fulvaleneinheiten auf 1.458(4) A sprechen such hier fiir eine 
PaerimeterbeQ?&mg am Ladungsaus&eich unSl njcht Eiir eine ;Illleinlge Meta% 
Metall-Wechselwirkung. 

Das P-Atom des ebenfalls fluor-fehlgeordneten Anions liegt fast in der Mitte 
zwischen Co und Fe von zwei verschiedenen Molekiilen: Co-P: 4.993(2) A, P-Fe: 
5.248(2) A. 

Innerhalb der b-c-Ebene ist somit such im gemischtkernigen Vertreter jedes 
PF,--Anion in analoger Weise zum BFFe,+PF,--Gitter ann;ihernd quadratisch von 
virer Kationen UMgebeR unct umgekehti. ijber die I-Zentrierung werden diese 

Schichten so iibereinander gestapelt, da8 unter jedem Anion ein Kation liegt und 
umgekehrt. Im Gegensatz zu BFFe,+ PF,- liegen die Schichten nicht exakt 
iibereinander, sondem sind ein wenig gegeneinander versetzt, die Ionenpackung in 
BFFeCu+PF,- &Rt sich demnach ak stark deformiette KcnAsalzstruktur beschtei- 

ben. Es bildet sich also eine Packung aus, in der jedes Ion von einem verzerrten 
Tetraeder aus sechs Gegenionen umgeben ist. 

Unabhgngige Parallelverfeinerungen anhand von Reflexen niedriger Ordnung, 
bei denen nur die Temperaturparameter von Fe und Co sowie der Skalierungsfaktor 
freigegeben warden IS]> ergaben ZurikiWen van + 2.7 E’irr Co und + 1.9 fir Fe 15). 
Jedoch bedeutet alleine die Analogie des Gitteraufbaus eine eindeutige Evidenz fiir 
die ausgemittelte Valenzsituation. In diesem Sinne sollten riintgenographische Un- 
tersuchungen an Bis(fulvalen)dimetall-Monokationen mit lokalisierter Ladung, wie 
etwa dem diamagnetischen BFRuCo+PF,-, das mit seinem beziiglich BFFeCo+PF,- 
nahezu identischen Infrarotspektrum [7] such vergleichbare Molekiildimensionen 
aufweisen mu& von weiterfiihrendem Interesse sein. 

I. BFFeFe + PF,-. 50 mg Bis (fulvalen) dieisen [8] wurden in 5 ml Acetonitril 
suspend& tit 0.9 Mol;iquivalenten (30 mg> Ferrocenium Hexafluorophosphat [9] 
versetzt und 10 min ultrabeschallt. Die resultierende Lijsung von BFFeFe+PF,- 
wurde G4-filtriert und anschlieBend zur Fgllung des Produktes mit 10 ml Diethyl- 
&LZi Y?ffTti ti& QL&.L. D”< ~N+&X*f&& %Y&?? &&2X4< l;?& +X md ~~&~~&&LX X%~$~&‘Z+~ 
und erneut zentrifugiert. Das erhaltene Produkt wurde aus einer gesgttigten 
Acetonitrillbsung durch langsames Verdunsten des Liisungsmittels (bei - 25 o C) zur 
Kristallisationgeebrac~t. 

II. BFFeCo t PF,-. Eine bei 20 ’ C gessttigte LGsung von BFFeCo+PF,- [lo] in 
EthanoL,/Aceton (SQ,/ScI) wurde zur KristaIIisation Iangsam (Dewargef”X@ auf 
- 25 o C abgekiihlt und mehrere Wochen bei dieser Tempratur stehengelassen. 

Registry numbers. Ferrocenium, l,l’-(l,l’-cobaltocenediyl)-hexafluorophosphate 
[89041-92-91; Ferrocenium, l,l’-(l,l’-ferrocenediyl)-hexafluorophosphate [5273-79- 
31; Ferrocenium, l,l’-(l,l’-ferrocenediyl)-picrate hemihydrochinone [87174-38-71; 
Ferrocene, l,l’-(l’,l’-ferrocenediyl) [11105-90-l] (Bis(fulvalene)diiron); Cobal- 

tocenium, l,l’-(l,l”-cobaltoceniumdiyl)-tris(tetracyano-~-quinodimethanide) 

[79102-47-91; Biferrocenium, 1,l”-triiodide [39470-17-21; Ferrocenium, 
hexafluorophosphate [11077-24-O]. 

Zusdtzlich uerftigbare Supplementiirdaten. Beobachtete und berechnete Struktur- 
faktoren, Tabellen ausgewghlter Bindungsllngen, Bindungs- und Torsionswinkel. 
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