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Deutliche Anionenabhangigkeit der Temperatur, 
bei der in gemischtvalenten l',l"'-disubstituierten 
(Biferr0cen)iumsalzen die Valenzfixierung 
aufgehoben wird ** 
Von Rohert .I Webb, Arnold L. Rheingold, Steven J.  Geib, 
Donna L. Stuley und David N .  Hendrickson * 

Die Untersuchung des intramolekularen Elektronentrans- 
fers in gemischtvalenten Metallkomplexen im festen Zu- 
stand"] fiihrte zu grundlegenden Informationen iiber den 
EinfluR der Umgebung auf die Transfergeschwindigkeit. Die 
energetisch niedrigsten elektronischen Zustande sind 
Schwingungszustande121, weshalb gemischtvalente Kom- 
plexe besonders empfindlich auf ihre Umgebung reagieren. 
Die Ernpfindlichkeit gegeniiber gebundenen Losungsmittel- 
molekiilen (Solv) wurde an den gemischtvalenten p-oxo-zen- 
trierten Komplexen [Fe,O(O,CCH,),(py),] . Solv demon- 
striertL3]. Wenig bekannt ist jedoch uber den EinfluD der 
Gegenionen auf die Geschwindigkeit des intramolekularen 
Elektronentransfers in zwei- oder dreikernigen gemischtva- 
lenten Komplexen. Im folgenden berichten wir dariiber, daR 
die Temperatur Tfi,, bei der in gemischtvalenten l',l"'- 
Diiod(biferr0cen)ium-Ionen und verwandten Kationen die 
Valenzfixierung aufgehoben wird, stark vom jeweiligen 
Anion abhiingt (vgl. 1). 

Fur die 1:- und Br-I-Bre-Salze etlicher 1',1"'-disubstitu- 
ierter (Biferrocen)iurn-Ionen liegen detaillierte physikalische 

[*] Prof. Dr. D. N. Hendrickson 
Department of Chemistry, D-006. Univcrsity of California at San Diego 
La Jolkd, CA-Y2093 (USA) 
Prof. Dr. A. L. Rheingold. S .  J. Geib. D.  L. Staley 
Department of Chemistry, Univcrsity of Delaware 
Newark. DE-19716 (USA) 
R. J. Webb 
School of Chemical Sciences. University of Illinois 
Urhanci. IL-61x01 (USA) 

[**I Diese Arheit wurde von den U S .  National Institutes of Health gefordert. 
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Daten vorL4]. So betragt Tfix fur die 1:-Salze der l',l"'- 
Dibrom- und Diiod(biferr0cen)ium-Ionen auf der 57Fe- 
MoDbauer-Zeitskala 4.2 K (ein Dublett). Dieser Befund 
wurde mit schnellen Tunnelprozessen (> 1 O9 s- bei 4.2 K) 
zwischen den beiden Schwiiigungszustinden des Kations 
erklart. die aufgrund der symmetrischen Umgebung des 
Kations im Kristall energetisch aquivalent ~ i n d [ ~ ~ *  '. L* 'I. 
Andererseits ist das analoge 1',1"'-Dichlor(biferrocen)ium- 
salz bis zu 340 K valenzfixiert, was auf eine asymmetrische 
Positionierung des Anions relativ zum nachstgelegenen 
Kation zuriickgefiihrt wirdL4d1. In diesem Fall ist einer der 
beiden Schwingungszustande des Kations energetisch gun- 
stiger, und das Kation ist in diesem Zustand valenzfixiert. 

Es war uberraschend, daR der Ubergang von IF zu PFF 
als Gegenion irn 1 ',1 "'-Diiod(biferrocen)iumsalz auf der 
MoRbauer-Zeitskala zu einem Wechsel vom bei 4.2 K 
valenzgemittelten (ein Dublett) zum bei 350 K valenzfixier- 
ten (zwei Dubletts) Zustand fiihrt. Ferner wurde beobachtet, 
dal3 das SbFF-Salz desselben Kations ab ca. 230K vom 
valenzfixierten in den valenzgemittelten Zustand iibergeht; 
dieser ProzeR ist bei ca. 300 K abgeschlossen (Abb. 1). Es 
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Abb. 1. "Fe-M6llbauer-Spektren einer polykristallinen Probe von 1'.1"- 
Diiod(biferrocen)iumhexafluoroantimonat bei mehreren Temperaturen. Die 
durchgezogenen Linien ergeben sich aus Kleinste-Quadrate-Anpassungen der 
Daten an Lorentz-Linienformen. T = Transmission. u = Geschwindigkeit. 
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muB darauf hingewiesen werden, daB das gemischtvalente 
Kation in allen diesen Salzen eine Energiebarriere fur den 
Elektronentransfer aufweist: Die IR-Daten zeigen eine 
Abhangigkeit der I-C-H-Schwingung von der Oxidations- 
stuferS1. Das I?-Salz hat Fell- und Fe"'-Banden bei ; = 820 
bzw. 845 cm-'; beim SbFz-Salz wurden die entsprechenden 
Banden bei 814 bzw. 853 cm-' registriert. Beim PFF-Salz 
wird diese Region von den Banden des Anions verdeckt, aber 
aus den MoRbauer-Daten geht klar hervor, daB auch dieses 
Salz eine Barriere aufweist. GemlB den bei 7 K erhaltenen 
Pulver-EPR-Signalen sind die Kationen in den PFF- und 
SbF:-Salzen elektronisch nahezu iquivalent : gil = 3.306 
bzw. 3.362 und g ,  = 1.886 bzw. 1.817. Diese Signale sind 
typisch fur Spezies, die beziiglich der EPR-Zeitskala valenz- 
fixiert sind. l',l"'-Diiod(biferrocen)iumtriiodid zeigt bei 
4.2 K ein ganz anderes Pulver-EPR-Spektrum (gx = 1.97, 
g ,  = 2.01 und g ,  = 2.75), was beweist, daR es bei 4.2 K auch 
beziiglich der EPR-Zeitskdla valenzgemittelt ist[4d1. Eine 
Rontgenstrukturanalyse des I?-Salzes ergab, daR das 
Kation hier die gleiche trans-Konformation wie in den ande- 
ren Verbindungen hat und daR es relativ isoliert von anderen 
Kationen vorliegt. 

Auch bei anderen 1 ', 1 "'-disubstituierten (Biferrocen)ium- 
verbindungen ist T,, deutlich von den Anionen abhingig, 
wenngleich bisher beim Ubergang von 1: iiber PFF nach 
SbF," keine Systematik festgestellt werden konnte. So wird 
die Valenzfixierung von 1 ', 1"'-Dibrom(biferrocen)iumtriio- 
did genau wie bei der isostrukturellen 1',1"'-Diiod-Verbin- 
dung bei 4.2 K aufgehoben. Das SbFF-Salz des l',l"'- 
Dibrom(biferr0cen)ium-Ions bleibt jedoch bis 345 K valenz- 
fixiert, wahrend das PFF-Salz hinunter bis mindestens 100 K 
valenzgemittelt vorliegt. 

In allen zwolf bisher rontgenkristallographisch unter- 
suchten l',l"'-disubstituierten (Biferr0cen)ium-Verbindun- 
genL5-'] nimmt das gemischtvalente Kation eine trans-Kon- 
formation ein. wobei der Bi(cyclopentadieny1)-Ligdnd 
nahezu planar ist und dadurch temperaturunabhangig 
bleibt. Dies gilt auch f i r  1',1 "'-Dibenzyl(biferr0cen)iumhe- 
xafluorophosphat und l',l"'-Dibenzyl(biferrocen)iumhexa- 
fluoroantimonat, deren Strukturen im Kristall wir bei 299 K 
bestimmt haben ['I. Beide Verbindungen kristallisieren in 
Schichten von 1 ',1 "'-Dibenzyl(biferrocen)ium-Ionen, die von 
Anionen getrennt werden. Abbildung 2 zeigt diese Packung 

Q Q  

Abb. 2. Stereoskopische Ansicht der Packung von l'.l"'-Dibenzyl(biferr0- 
cen)iumhexafluorophosphat (CZlc-Symmetrie). Blickrichtung nahezu parallel 
ZUI h-Achse. 

fur das PFF-Salz. Das gemischtvalente Kation hat ein Inver- 
sionszentrum, und das PFF-Ion befindet sich fehlgeordnet in 
zwei Positionen mit ahnlicher Orientierung. Die Inversions- 
symmetrie des Kations bei 299 K steht in Einklang mit der 
Beobachtung, dal3 auf der MoBbauer-Zeitskala a b  ca. 165 K 
die Valenzfixierung aufgehoben ist. Die beiden Eisen-Ionen 
im Kation des SbF2-Salzes sind bei 299 K kristallographisch 
nicht aquivalent. Die Fe-Ring-Abstande [Fel-Ring = 

1.697(8), Fe2-Ring = 1.644(5) A] wie auch die Fe-Sb- 
Abstande zum jeweils nlchsten Anion [Fel -Sb = 
5.649(8), Fe2-Sb = 6.166(9) A] zeigen, dal3 es sich bei Fel 
und Fe2 um Fe"'- bzw. Fell-Metalloceneinheiten handelt. 
Trotz dieser Asymmetrie wird die Valenzfixierung bei ca. 
200 K aufgehoben; im Gegensatz zum MoRbauer-Spektrum 
vom PFF-Salz zeigt das vom SbFF-Salz bei hoheren Tempe- 
raturen jedoch eine Uberlagerung zweier Signale von valenz- 
gemittelten Spezies. 1 I ,  1 "'-Dibenzyl(biferrocen)iumhexafluo- 
roantimonat ist das erste Beispiel fiir einen zweikernigen. 
gemischtvalenten Komplex mit zwei kristallographisch ver- 
schiedenen Metall-Ionen, bei dem bei hoherer Temperdtur 
die Valenzfixierung aufgehoben wird. Die beiden Schwin- 
gungszustande fur das Kation sind energetisch unterschied- 
lich, aber der Energieunterschied mu8 so klein sein, dal3 ein 
bezogen auf die MoBbauer-Zeitskala schnelles, thermisch 
induziertes Tunneln mcglich ist. Anscheinend wird die Oszil- 
lationsgeschwindigkeit des gemischtvalenten Kations zwi- 
schen seinen beiden Schwingungszustanden (d. h. die Elek- 
tronentransfer-Geschwindigkeit) durch Coulomb-Wechsel- 
wirkungen zwischen dem Kation und den benachbarten 
Anionen gesteuert. 

Der wichtigste Kontrollfaktor fur die Geschwindigkeit des 
intramolekularen Elektronentransfers in Komplexen mit 
einer Energiebarriere ist die Umgebung des gemischtvalen- 
ten Kations im Kristall. Es iiberrascht nicht, daB die 
Geschwindigkeit des Elektronentransfers in chemischen und 
biologischen Prozessen durch geringfiigige Veranderungen 
der chemischen Umgebung genau gesteuert werden kann 191. 
Besonders interessant ist die Frage, wie der spezifische Elek- 
tronenflun in biologischen Elektronentransportketten ge- 
steuert wird [ I  'I. 
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[XI Riintgrnstrukturdaten yon 1'.I"'-Dibenzyl(hi~~rroccn]iun~hexafluoro- 
phosphat (Fe,C,,H,,PF,,): monoklin. ('211.. 11 = 14.640(2). h = 12.938(2). 
L' = 15.463(3) A. fi = Y3.70(1)L. V = 2922.7(8) A'. Z = 4. R = 0.04X. 
R ,  = 0.055 fur 2139 beobiichlcle Rcflexc mil I ,  > 3 u(l , , ) :  Nicolet-R3- 
Diffraktonieter (Mo,,. 296 K).  - l'.l"'-Dibenzyl(biferrocen)iumhexafluo- 
roantiinonat (Fe,C,,H,,ShF,): monoklin. P2,. ~1 = 10.85)9(2), b = 
11.969(3). <' = 1?.145(5) A, /j = 102.88(2)', V = 1544(1) A', Z = 2: R = 
0.039. R,  = 0.047 fur 1955 beobachtete Reflexe mit I ,  > 2.58 o(lu): 
Enraf-Nonius-CAD4-Diffmktometer (Mo,., 299 K). Weitere Einzelhei- 
ten 7u den Kristallstrukluruntcrsuchungen konnen barn Direktor des 
Cambridge Crystallographic Data Centre, University Chemical Labora- 
tory. Lcnsficld Road, GB-Cambridge CB2 1EW (UK). unter Angdhe des 
vollstiindigen Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Rontgenstrukturanalyse von a-lithiophenylaceto- 
nitril - Lithiumdiisopropylamid - 2 Tetramethyl- 
ethylendiamin - ein ,,Quasi-Dianion-Komplex" ** 
Von Wolfgang Zargrs, Michael Marsch. Klaus Harms 
und Grrnot Borhe* 

Die Umsetzung von Phenylacetonitril 1 (oder anderen 
CH-aciden Verbindungen rnit Acceptorsubstituenten) rnit 
2 2 Moliquivalenten Base wie Lithiumbis(trimethylsily1)- 
amid. n-Butyllithium oder Lithiumdiisopropylamid (LDA) 
verleitete zu der Annahme, daR ,,Dianionen" des Typs 2 ent- 
stiinden, da die nachfolgende Alkylierung rnit 2 Moliquiva- 
lenten RX oder die Deuterierung rnit 2 Moliiquivalenten 
D,O dialkylierte bzw. dideuterierte Produkte 3 in ca. 80% 
Ausbeute lieferte[']. 

Tatsichlich reagiert das jiingst von uns durch Ront- 
genstrukturanalyse als ,,Dianion" charakterisierte Lithium- 

Ph-CH2-CN 

1 l i 2 L o *  

4 

- ,  =- 2 LDA 
// t 

RX 
c 

oder D20 

9 
Ph- C- CN 

Li 
2 

5 

7 

1 

Abb. 1. Struktur von 4 . 2 TMEDA irn Kristall [lo]. Wichtige Bindungslingen 
[pml und Winkel [ ' I :  Lil-NI 207.5(9). LII-N? 203.5(8). Lil-N3 234.7(8). Lil- 
N4220.6(9), Li2-Nl 210.9(8). Li2-N2 203.5(9). Li2-N5 220(1), Li2-N6 232.0(9), 
C K 3  143.2(8). C1-C2 138.3(8). C2-NI 117.3(7); CI-C2-N1 179.5(7). Nl-Lil-  
N2 99.2(3), Lil-NZ-LiZ (12.7(3). N2-Li2-Nl 911.1(4). Li2-N1-Lil 80.0(3). N1- 
L I I - N ~  100.1(3). N2-Lil-N3 135.2(4). Nl-Lil-N4 111.3(3). N2-Lil-N4 
126.8(4). Nl-Li2-N5 107.0(4). N2-LiZ-N5 128.4(4). Nl-Li2-Nb 100.2(3). N2- 
Li2-N6 137.6(4). 

DACs)" der Struktur 4 vorliegen sollten[sl. Wenn dies der 
Fall ist, ergibt sich fur die Weiterreaktion von 4 folgendes: 1. 
R X  oder D,O(!) reagieren selektiv rnit dern PhCHCNLi-Ted 
von 4, wobei 5 entstehtu6]; 2.5 muR als LDA-Addukt vorlie- 
gen, da nur eine Umprotonierung innerhalb ekes  Addukts 
zum Anion 6 rnit der inrermolekularen Reaktion von LDA 
rnit RX oder D,O(!) konkurrieren kann[7J. Bei der abschlie- 
Denden Alkylierung (Deuterierung) von 6 bildet sich 3. 
Die Annahme, daR PhCR(D)CNLi als Dimer 6 vorliege['], 
wurde durch die Festkorperstruktur von [(PhCHCNLi . 
TMEDA), C,HJ 7 (Darstellung ohne mitkristallisierendes 
C, H ,) besti tigt I*]. 

Im folgenden zeigen wir anhand der Festkorperstruktur 
von 4 .  2 TMEDAL9], daR auch die Annahme von QUA- 
DACs richtig war[']. Abbildung 1 zeigt die Komplexierung 

?(Dl 
2 RX * Ph-C-CN 

R(D) 
oder 2D20 

3 

oder D 2 0  

/ \  LI ,RP) 
C-C-N, ,N-C-C\ 

Ph\ 
Ph-C-CN . LDA 1 (W' LI Ph 

salz (CH,),SiCCNLi, rnit Methyliodid in 86 Yo Ausbeute 
zu 2-Methyl-2-trimethyl~ilylpropiononitril[~~. Meth-Cohn, 
Whk+cld et al. zeigten jedoch kiirzlich anhand von 13C- 
NMR-Untersuchungen, daf3 unter den eingangs erwihnten 
Bedingungen ,,Monoanionen" gebildet werden, die rnit ei- 
nem Molekiil Base als ,,Quasi-Dianion-Komplexe (QUA- 

['] Prof. Dr. G Boche, DipLChem. W. Zarges M. Marsch. Dr. K. Harms 
Fachbereich Chcmie der Univcrsitit 
Hans-Mecrwein-StraUc. D-3550 Marhurg 

[**I DICSC Arbcit wurde vom Fonds der Chrrnischen lndustrie und von der 
Deurschen Forschungsgemeinschaft gefordert. W. 2. bedankt sich fur  ein 
Graduierten-Stilxndi urn. 

6 

iiber einen Li-N-Li-N-Vierring, wie er auch im Dimer 7 (und 
in anderen a-Lithionitrilen[2bbl) gefunden wird. Die Bin- 
dungsliingen Lil-N2 und Li2-N2 itn Vierring von 
4 . 2  TMEDA entsprechen rnit 203.5(8) bzw. 203.5(9) pm in 
etwa denjenigen im Vierring von 7 (Mittelwert: 204(3) pm); 
die Abstande Lil-N1 und Li2-N1 sind mit 207.5(9) bzw. 
210.9(8) pm geringfugig linger. Da sich auch die Bindungs- 
lingen irn PhCHCN-Teil von 4 . 2  TMEDA und 7 weitge- 
hend entsprechen [z. B. d(C1-CZ) = 138.3(8) gegeniiber 
137.8(8) pm und d(C2-N1) = 117.3(7) gegeniiber 
11 7.9(8) pm], sind die PhCHCN-Anionen in 4 . 2 TMEDA 
und 7 ihnlich strukturiert und an Lithium gebunden. Im 




