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Ferrocenylcobaltocenium-hexafluorophosphate and 1,1'-Ferrocenylenedicobaltoce-
nium-bis-hexafluorophosphate, Mixed Membered Complexes of Bi- and Termetal-
locene Type

Ferrocenylcobaltocenium-hexafluorophosphate and ferrocenylenedicobalto-
cenium-bis-hexafluorophosphate were prepared under the aspect of comparison
to ferrocenylenecobaltocenylenium-hexafluorophosphate, the dibridged rigid
analogue of heterobimetallocenes. The compounds were characterized by
'H-NMR, IR, CV, MS and RFA.

(Keywords: Ferrocenylcobaltocenium-hexafluorophosphate; 1,1'-Ferroceny-
lenedicobaltocenium-bis-hexafluorophosphate: NMR; IR; CV; MS; RFA)

Einleitung

Bimetallocenkomplexe wie Biferrocenyl [ 1], Biruthenocenyl [ 271 sowie
das gemischtkernige Ferrocenylruthenocen [3] sind bereits seit langerer
Zeit beschrieben. Solche zweikernigen Metallocene, deren Zentren auch in
verschiedenen Oxidationsstufen auftreten konnen, sind auf Grund der
gegenseitigen Beeinflussung ihrer Metalizentren ein Gebiet intensiver
Untersuchungen [4—9]. Wenn sich’auch die beiden Metallocenzentren
gegenseitig erwartungsgemiB nichi so stark beeinflussen wie in den
Bisfulvalendimetallen [10], war es doch von Interesse, ein gemischtkerni-
ges Bimetallocen herzustellen, das verschiedene faBbare und chemisch
stabile Oxidationsstufen aufweist. Das Ferrocenylcobaltocenium-hexa-
fluorophosphat sollte zudem interessante Direktvergleiche mit dem
ebenfalls gemischtkernigen Ferrocenylencobaltocenylium-hexafluoro-
phosphat gestatten.
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Der Weg iiber die nukleophile Addition an das Cobaltocenium-kation
[11] zum exo-substituierten (5°—CsHs—Co—#*—CsHs—n—CsH,—
Fe—’—CgHs), dessen endo-Hydrid mit Triphenylmethyltetrafluorobo-
rat oder Triphenylmethylhexafluorophosphat abgespalten wird und zum
ferrocenylsubstituierten Cobaltocenium fiithrt, hat die Vorteile eines
eindeutigen Reaktionsweges mit sehr guten Ausbeuten.

Experimenteller Teil

Zur Herstellung von Mono-Lithioferrocen [12] wurden 1 100 mg Iodferrocen
[13, 14] (3.53mmol) in 120ml absolutem Ether unter Inertgasschutz (Argon)
gel6st, auf —70 °C abgekiihlt und anschliefend mit 1.4 ml einer 2.6 molaren »-
Butyllithiumlésung in #-Hexan (3.6 mmol) versetzt. Die Losung verfarbt sich
etwas dunkler, sie wird 1.5 h weiter bei —70 °C geriihrt. Am Ende der Reaktion
zeigt sich eine orange Suspension. Inzwischen werden 1050 mg Cobaltocenium-
hexafluorophosphat [15, 16] (3.14 mmol) in 400 ml absolutiertem THF unter Ar-
Schutz suspendiert und auf —70 °C abgekiihlt. Sodann werden beide Losungen
vereinigt und iiber Nacht weitergeriihrt; hierbei erwdrmen sie sich mit dem
Ethanolkiihlbad langsam auf Raumtemperatur. Die so erhaltene Lésung ist jetzt
dunkelrot und lichtempfindlich. Es empfiehlt sich daher, den Reaktionskolben
nach der Vereinigung der Ldsungen abzudecken (Alufolie). Den vollstindigen
Ablauf der Reaktion erkennt man daran, dal3 sich das suspendierte Cobaltoce-
nium-hexafluorophosphat ginzlich gelost hat. Das Losungsmittel wird bei 20 °C
unter Qlpumpenvakuum abgezogen. Es verbleibt cin rotbrauner Riickstand.
Dieser wird in absolutem Methylenchlorid aufgenommen und von eventuell
Unldslichem abfiltriert. Sodann wird zu dieser Losung eine Losung von 1220 mg
Triphenylmethylhexafluorophosphat (3.14 mmol) oder eine Losung von 1 040 mg
Triphenylmethyltetrafluoroborat (3.15mmol) in Methylenchlorid gegeben. Der
Ansatz verfarbt sich unter Rilhren bei Raumtemperatur innerhalb weniger
Minuten nach tiefblau ohne Niederschlagsbildung. Das Methylenchlorid wird
deshalb abgezogen und der dunkle Riickstand solange mit Ether gewaschen, bis
die Waschfliissigkeit farblos ist, anschlieBend wird mit wenig eisgekiihltem Wasser
und nochmals mit Ether nachgewaschen und in einer Trockenpistole bei 45°C
iiber Phosphorpentoxid getrocknet. Das in der Aufsicht schwarze Produktist DC-
rein. Die Ausbeute betriigt 1 462 mg, das sind knapp 90% der Theorie bezogen auf
das eingesetzte Cobaltocenium-hexafluorophosphat.

Die IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer 180 (KBr-PreBlinge), die
FAB-Massenspektren mit einem A.E.J. MS901 mit DS2000 Datensystem
(4000 V, Xe) gemessen. Das 'TH-NMR-Spektrum wurde mit einem Varian 360 in
CD,CN (inner Standard 7MS) aufgenommen. Die Cyclovoltammogramme
wurden mit einer von Huber [17] beschriebenen MeBanordnung erhalten. Fiir die
DC kam Polygam Sil G/UV 254 der Firma Macherey & Nagel (Laufmittel
CH,CN) zur Anwendung. Eisen und Kobalt wurden semiquantitativ mit einer
Philips RFA [40kV, 20mA, Au-Anode, LiF(200)] bestimmt.

Ergebnisse und Diskussion

Die erhaltenen Analysendaten gestatten es, die Verbindung sehr gut zu
charakterisieren: So zeigt das Protonenresonanzspektrum die erwarteten



Ferrocenylcobaltocenium-hexafluorophosphat 877

zwei Singletts fiir die unsubstituierten Cyclopentadienylringe bei 4.10 ppm
(Ferrocenteil) und 5.43 ppm (Cobaltoceniumteil) mit gleicher Intensitét
(jeweils 5 Protonen) und vier intensititsgleichen Tripletts bei 4.60 und
480 ppm fiir den Ferrocenteil und bei 5.67 und 5.87ppm fiir den
Cobaltoceniumteil. Jedes Triplett entspricht zwei Protonen, die Kopp-
lungskonstante betrdgt jeweils zwei Hz. Das Spektrum zeigt, da — im
Gegensatz zum doppeltverbriickten Ferrocenylencobaltocenylenium-he-
xafluorophosphat — kein Superaustausch stattfindet, ein Hinweis darauf,
daB dieser Effekt (beziiglich der NMR-Zeitskala) iiber nur eine Liganden-
briicke nicht auftritt.

Das IR-Spektrum ist dem des Ferrocenylencobaltocenylenium-hexa-
fluorophosphats [10] zwar dhnlich, aber doch eindeutig davon zu
unterscheiden. So treten bei der hier beschriebenen Verbindung bei 1105
und 1005cm™" die fiir unsubstivierte Cyclopentadienylringe charakteri-
stischen Absorptionen auf, die Absorption bei 490 cm ™' fehlt jedoch.

Das Cyclovoltammogramm zeigt zwei reversible Potentialstufen mit
einem AE;, von 1581mV (Biferrocen AE;;, = 320mV, Bicobaltocen
AE,;, =350mV, Ferrocenylencobaltocenylenium-hexafluorophosphat

Im Massenspektrum erschien [CyyHgFeCo]" als Bruchstiick hoher
Intensitit.

Die RFA zeigt ein Eisen: Kobalt-Verhiltnis von 1:1.

Die Verbindung zeichnet sich durch eine iiberraschend gute Loslich-
keit in organischen Losungsmitteln wie THF, Ethanol, Aceton, Methy-
lenchlorid und Acetonitril aus. In Ether, Petrolether, Toluol und Wasser
ist sie jedoch unloslich. Von heilem Wasser wird sie zersetzt. In den
weniger polaren Losungsmitteln wie Methylenchlorid oder THF 16st sie
sich mit dunkelblauer Farbe, in den polareren Solventien wie Ethanol,
Aceton und Acetonitril mit tiefvioletter Farbe. Bis 250 °C konnte kein
Schmelzvorgang oder Zersetzung festgestellt werden. Die Verbindung ist
in Festsubstanz schwarz.

Mit Reineckat und Tetraphenylborat kann das Ferrocenylcobaltoce-
niumion aus Ethanol als feinkristalliner ticfvioletter Niederschlag ausge-
fallt werden.

Nach dem gleichen Reaktionsweg wurde, ebenfalls mit guter Ausbeu-
te, 1,Y-Ferrocenylendicobaltocenium-bis-hexafluorophosphat darge-
stellt. Das Tetramethylethylendiamin-addukt [18] von Dilithioferrocen
wurde im Molverhiltnis 1:2 mit Cobaltocenium-hexafluorophosphat
umgesetzt, aufgearbeitet wurde wie bei der Darstellung des Ferrocenylco-
baltocenium-hexafluorophosphat.

Das Protonenresonanzspektrum, aufgenommen in CD;CN, zeigt bei
5.40 ppm ein Singlett fiir die zwei an den Kobalt(IIT)-Ionen sitzenden
unsubstituierten Cyclopentadienylringe sowie zwei Doppeltripletts bei
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5.60 und 5.63 ppm fiir die Cobaltoceniumteile und bei 4.57 und 4.80 ppm
fiir den Ferrocenteil (Intensitdtsverhiltnis 10:4:4:4:4, Kopplungskon-
stanten alle 2 Hz). Das TR-Spektrum weist groBe Ahnlichkeit mit dem des
Ferrocenylcobaltocenium-hexafluorophosphat auf. Das Cyclovoltam-
mogramm zeigt drei reversible Einelektronenschritte mit AE;;, = 1710.
bzw. 1 806 mV. Das Verhiltnis Eisen zu Kobalt wurde mit Hilfe der RFA
halbquantitativ mit 1:2 bestimmt.
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