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Polymere rnit Metallocenen in der Kette,"] und ebenso Orga- 
nometallpolyrnereIZ1 ganz allgemein, inspirieren Chemiker seit 
langer Zeit, denn man hofft, daR die regelmal3ige Anordnung 
von Metallionen zu nutzlichen Eigenschaften wie Leitfahigkeit 
und Magnetismus fuhrt. Die Wechselwirkungen zwischen nach- 
sten Nachbarn als Ursache der genannten Eigenschaften wer- 
den am besten an zwei- und dreikernigen Modellverbindungen 
untersucht, denn Polymere sind oftmals weniger gut definiert. 
Wir haben diesen Weg gewahlt und den Biscyclopentadienyl- 
Liganden (TTDSi)' - rnit zwei Silylbrii~ken[~I in den Metallo- 
cenen A und B ~ e r w e n d e t . ~ ~ ]  Daneben sollte aber auch die Ge- 

stalt eines Polymers die kooperativen Phanomene bestimmen. 
Deswegen haben wir begonnen, die Polygeminat i~n[~~ von 
(TTDSi)'- rnit Metallhalogeniden zu untersuchen [GI. (a)]. 

(TTDSi)'- [(TTDWM], 

Fur M = Co und Ni wurden Feststoffe erhalten, die in allen 
glngigen organischen Solventien unloslich sind, was auch fur 
polymere [ (TTDSi)M], zu erwarten isLL6] Im Gegensatz dazu 
konnte der Feststoff fur M = Fe17] teilweise mit Hexan extra- 
hiert werden. Das losliche Produkt hatte eine relative Molekul- 
masse von 2200 Da, wie durch Gelpermeationschromatogra- 
phie (GPC)['' bestimmt wurde. Aus den 'H- und 13C-NMR- 
Spektren des gereinigten Extraktes"] ergab sich, daR nur 
verbruckende Liganden vorliegen; insbesondere waren keine 
Signale fur Liganden an Kettenenden zu erkennen. Das Auf- 
treten zweier MeSi-Signale bewies, dal3 der Ligand im Ge- 
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gensatz zur planaren dianionischen Vorstufe (TTDSi)' r3bJ ge- 
winkelt ist und daR die Methylgruppen bezuglich des sechs- 
gliedrigen Disilaringes (pseudo)axial und aquatorial stehen. 
Weiterhin deuteten zwei unterschiedliche Satze von Signalen fur 
die verbruckten Cyclopentadien(,,Cp")-Ringe auf nichtaqui- 
valente Ringe hin. Dies war rnit einem cyclischen Oligomer 
[(TTDSi)Fe], in Einklang, wobei das schwerste Ion im Massen- 
spektrum['] und die GPC auf n = 7 hinwiesen. 

Die im solvensfreien Zustand orangefarbene Verbindung er- 
wies sich als thermisch recht stabil. In der Dynamischen Diffe- 
renzkalorimetrie wurde eine Kurve erhalten, die bis 650 "C we- 
der einen Schmelzpunkt noch einen Phasenubergang zeigte. 
Vielmehr wies nur eine Stufe im Bereich von 360-390°C auf 
eine beginnende Zersetzung hin, die von einer Dunkelfarbung 
der Probe begleitet wurde. Aus Benzol wurden durch langsames 
Entfernen des Losungsmittels orangerote, blockformige Kri- 
stalle erhalten. Diese verloren in der Thermogravimetrie zwi- 
schen 25 und 220 "C stufenweise 18 YO ihrer Masse. Dies ent- 
spricht der Freisetzung von funf bis sechs Solvatmolekulen pro 
[(C14Hl,Si,),Fe,]-Molekul, das wir rnit [(TTDSi)Fe], abkur- 
Zen. Die oben erwahnte Zersetzung war an einem weiteren Mas- 
senverlust von 35 YO zwischen 360 und 580 "C erkennbar. 

Vier der Benzol-Solvatmolekule konnten in der Kristallstruk- 
turanalyse["I eindeutig charakterisiert werden, das restliche 
Benzol wies jeweils urn ein Inversionszentrum Fehlordnungen 
und Unterbesetzung auf. Abbildung 1 zeigt die Struktur des 

,* 

Abb. 1. Struktur von [(TTDSi)Fe], im Kristall. Abstande [pm] angegeben als Mit- 
telwerte/Bereiche von Abstinden: C-C 143.2/139.5(10)-146.5(8), Si-C 187.0/ 
185.4(6)- 188.8(8), Fe-Fe(nachster Nachbar) 572.1/568.3(1)-576.4(1) Fe-,,Cp"- 
(Zentrum) 166.5. 

Oligomers. Es ist aus sieben Ferroceneinheiten aufgebaut, die 
durch sieben Paare von Me$-Gruppen so verbruckt sind, dal3 
ein fast regularer Ring gebildet wird. Nimmt man ideale Sym- 
metrie an, so gehort das Molekul zur seltenen Punktgruppe C,h. 
Im Kristall (Raumgruppe PI) sind die Schaufelrad-artigen Ge- 
bilde so gepackt, daR der Drehsinn der Schaufeln alterniert. 

Die beiden ,,Cp"-Ringe der Liganden zeigen abwechselnd 
schriig in den Siebenring hinein und aus ihm heraus. An der 
Peripherie des Cyclus wechseln sich ,,duRere" ,,Cp"-Ringe und 
Paare von Methylgruppen ab, wahrend je sieben Si-Me-Bindun- 
gen auf beiden Seiten der Siebenringebene herausragen. Somit 
kann das Molekul als ein Rad rnit einem Kohlenwasserstoff- 
reifen betrachtet werden, der fur die gute Loslichkeit sorgt. Die 
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,,inneren" ,,Cp"-Ringe bilden eine weitere Kohlenwasserstoff- 
schicht, wobei H2 [vgl. G1. (a)] in den Kegel der chemischen 
Verschiebungsanisotropie des benachbarten ,,Cp"-Rings ragt. 
Dies fuhrt zu einer betrachtlichen Abschirmung, die fur andere 
Sandwichkomplexe detailliert untersucht wurde;'"] entspre- 
chend liegt das NMR-Signal von H2 in der Eisen-Referenzver- 
bindung vom Typ bei 4.30 und in [(TTDSi)Fe], bei 
3.23 ppm. Dieses ungewohnliche Signal diente als Basis fur die 
weitere Signalzu~rdnung.[~] Die Abstande, die in der Legende 
von Abbildung 1 angegeben sind, weichen nicht von den ubli- 
chen Werten ab. Wegen der cyclischen Struktur sind auch die 
Abweichungen der Interplanarwinkel (Abb. 2) von den Ideal- 

h 

.................... 

........................ 
t .... 

_. ._ 
4.. 

1 2 7.2 '".. 
Abb. 2. Knickwinkel von [(TTDSi)Fe], (Mittelwerte) 

werten gering. So liegt der Knickwinkel am Silicium (129.2") 
nahe dem Erwartungswert von 128.6", und entsprechend be- 
tragt der mittlere Winkel zwischen den Ebenen jedes zweiten 
,,Cp"-Rings 126.9'. Eine geringe Abwinkelung (1.4- 11.2') exi- 
stiert zwischen den ,,Cp"-Ringen und den Nachbarebenen, die 
zwei Siliciumatome enthalten. 

Das Cyclovoltammogramm['21 von [ (TTDSi)Fe], zeigte drei 
chemisch reversible Oxidationen an (Abb. 3), die mit dem suk- 
zessiven Transfer von drei, einem und wiederum drei Elektronen 
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Abb. 3. Cyclovoltammogramm von [(TTDSi)Fe],, experimentelle (-) und 
simulierte (- - -) Kurven. 

bei E,,, = 5, 208 bzw. 403 mV relativ zu El j z  von [Cp,Fe]'/ 
[Cp,Fe]+ simuliert werden konnten. Wir folgern hieraus, daD 
die Coulomb-Wechselwirkung die stufenweise Oxidation be- 
stimmt. So lassen sich drei Ladungen im Ring zunachst so ver- 
teilen, daD direkt benachbarte Ferroceniumzentren vermieden 
werden (siehe Abb. 3). AnschlieDend 1aDt sich nur eine Ladung 
hinzugefugen, die auf nicht mehr als eine direkt benachbarte 

Ladung trifft. Die restlichen drei Ladungen, die schlieDlich das 
Heptakation ergeben, treffen auf jeweils zwei benachbarte La- 
dungen. Andere Ringe dieser Art mit einer ungeraden Zahl an 
Metallzentren sollten ahnliche Cyclovoltammogramme zeigen. 
Dagegen sollte bei einer geraden Zahl an Metallzentren der 
Einelektronenubergang fehlen. Offene Ketten verhalten sich im 
ubrigen genau umgekehrt.[l3I 

[ (TTDSi)Fe], kann als Metallocenophan['. 14] betrachtet 
werden. Obwohl das Potential der Chemie metallhaltiger Pha- 
ne[143 zahlreiche Arbeiten initiiert hat, finden sich nur sehr 
wenige gut charakterisierte Verbindungen rnit mehr als drei 
Sandwichfragmenten als Teil eines Ringes. In den letzten Jahren 
wurden beachtliche Fortschritte in der Synthese von Biscyclo- 
pentadienylen als Komponenten in gewinkelten Metallocen- 
katalysatoren fur die Olefinpolymerisation gemacht.[l6I Die ge- 
eignete Kombination solcher Liganden rnit Metallionen sollte es 
ermoglichen, neutrale und geladene Ringe unterschiedlicher 
GroBe aufzubauen. 
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Hl/H3),  4.37 (d, 2H, H5/H7), 4.68 (t, 1 H, H6); 'J(H,H) = 2.2 Hz fur alle 
Triplett- und Dublettsignale; "C-NMR (75.5 MHz, C,D,, 293 K, TMS): 8, 
'J(C,H), 'J(C,H) = -2.3, 118.0Hz (q, CH,), 4.8, 118.0Hz (q, CH,), 74.3, 
180.0 Hz, 7.4 Hz (dt, C2), 75.3, 172.0 Hz, 7.4 Hz (dt, C6), 75.6, 167.0 Hz, 
5.9 Hz (dt, Cl/C3), 77.0, 178.0 Hz, 8.9 Hz (dt, C5/C7), 77.2 (s, C4a/C7a), 
78.3(s, C3a/C8a). Die Signalzuordnung basiert auf TOCSY - und HMQC-Ex- 
perimenten, wahrend die ,,Cp"-Signale anhand des 8-Wertes vom H2-Signal 
unterschieden wurden (vgl. Text). MS(FD): m / z ( % ) :  2088 ( M + ,  loo), 1044 
(M2+, 67), 696 (M3' ,  46), 522 ( M 4 + ,  13). 

[lo] Kristallographische Daten fur C,,H,,,Fe,Si1,.5C,H,: Kristalldimension: 
0.24 x 0.30 x 0.40 mm; M, = 2478.74, triklin, PT (Nr. 2), a =1867.0(1), 
b =1879.7(1), c = 2019.1(1) pm, c( = 92.92(1), =102.22(1), y =100.79(1)", 
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V = 6772.2(3) x lo6 pm3; Z = 2; pbsr. =1.216 gcm-', F(000) = 2604, p = 
9.0 cm-'. Die Daten wurden bei 193 K auf einem Siemens-P4-Diffraktometer 
mit Graphit-Monochromator, i.(MoK.) = 0.71073 A, gesammelt. Wahrend der 
Aufnahme wurde keine Zersetzung beobachtet. Eine Absorptionskorrektur 
wurde durchgefiihrt (T,,, = 0.678, T,,, = 0.578). Von 33430 gemessenen Re- 
flexen (8-Bereich 2.22"<28<58.04"; Rc,, = 0.034) wurden 16581 zur Verfei- 
nerung verwendet. Die Strukturlosung erfolgte rnit Direkten Methoden, die 
Verfeinerung wurde rnit voller Matrix und der Methode der kleinsten Fehler- 
quadrate durchgefiihrt. Mit Ausnahme der Atome nveier fehlgeordneter und 
unterbesetzter Solvensmolekiillagen wurden alle Nichtwasserstoffatome mit 
anisotropen Auslenkungsparametern verfeinert. Wasserstoffatome wurden fur 
ideale Positionen berechnet. Die Verfeinerung konvergierte mit R(4u) = 0.058 
und wR,  = 0.174 (Restelektronendichte 1.097/ - 0.733 e k ' ) .  Samtliche 
Software und die Daten der Beugungsfaktoren sind im SHELXTL- und 
SHELX93-System enthalten. Die kristallographischen Daten (ohne Struktur- 
faktoren) der in dieser Veroffentlicbung beschriebenen Struktur wurden als 
,,supplementary publication no. CCDC-100061" beim Cambridge Crystallo- 
graphic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgen- 
der Adresse angefordert werden. The Director, CCDC, 12 Union Road, Cam- 
bridge CB2 1EZ (Telefax: Int  + 1223/336033; E-mail: deposit@chemcrys. 
cam.ac.uk). 
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Die nichtlinearen optischen (NLO) Eigenschaften metall- 
organischer Verbindungen waren in letzter Zeit Gegenstand 
zahlreicher Untersuchungen,[', wobei sich die meisten dieser 
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Arbeiten mit quadratischer optischer Nichtlinearitat befaR- 
ten.r31 Kubische NLO-Aktivitat wird dagegen vergleichsweise 
selten untersucht; insbesondere sind nur wenige Studien be- 
kannt, die sich mit dem Zusammenhang zwischen Struktur und 
NLO-Aktivitat auseinandersetzen, was aber fur die systemati- 
sche Weiterentwicklung dieser Materialien notwendig ware.[4] 
Wir haben nun begonnen, das NLO-Verhalten metallorgani- 
scher Verbindungen detailliert zu untersuchen und berichteten 
kiirzlich iiber die kubischen Hyperpolarisierbarkeiten von (Cy- 
clopentadienyl)bis(phosphan)ruthenium-Komplexen rnit a-ge- 
bundenen Arylalkinyl-Liganden.[4'1 Eine Variation des Phos- 
phanliganden (Ersatz von PPh, durch PMe,) beeinflul3te die 
gemessenen NLO-Aktivitaten nur geringfiigig, wahrend eine 
Verlangerung des Arylsubstituenten am Alkinylliganden von 
4-Nitrophenyl zu (E)-4,4'-Nitrostilbenyl zu einer betrachtlichen 
Zunahme der NLO-Antwort fuhrte. Allerdings leistete der Dis- 
persionseffekt bei Zwei-Photonen-Absorption einen deutlichen 
Beitrag zu den gemessenen NLO-Aktivitaten, was eine genaue 
Untersuchung der Auswirkungen von Strukturanderungen auf 
die NLO-Eigenschaften verhinderte. Eine wichtige GroBe ist in 
diesem Zusammenhang das Vorhandensein von Absorptions- 
maxima bei einer niedrigen Energie von 2w (w = Frequenz des 
Laserstrahls, entspricht in unserem Experiment einer Wellenlan- 
ge von 800 nm). Daher waren wir auf der Suche nach einer 
systematisch aufgebauten Reihe von Alkinylmetall-Komplexen, 
um eine Minimierung des Zwei-Photonen-Effekts bei 800 nm 
zu erreichen. Wir stellen hier die Ergebnisse unserer Studien 
iiber die Hyperpolarisierbarkeit dritter Ordnung an einigen 
Alkinyl(tripheny1phosphan)gold-Komplexen vor. Im Vergleich 
rnit den bereits untersuchten Rutheniumkomplexen sind die 
linearen optischen Absorptionsmaxima fur alle hier beschriebe- 
nen Goldkomplexe zu hoheren Energien als 2w verschoben. 
Dies verringert die durch die Zwei-Photonen-Zustande entste- 
henden Storungen und laRt Schlusse iiber den EinfluB der Varia- 
tion des Alkinylliganden auf die kubische NLO-Aktivitat zu. 

Die von uns untersuchten Komplexe (Schema 1) wurden nach 
Literaturvorschriften 
~yn the t i s i e r t~~~ .  51 und 
die NLO-Aktivitaten 
dritter Ordnung mit 
der Z-Scan-Methode 
bestimmt.[61 Aus den 
Z-Scan-Daten ergeben 
sich zwar keine In- 
formationen iiber das 
zeitliche Verhalten der 
NLO-Antwort, es 
konnte damit jedoch 
schon nachgewiesen 
werden, daIj die kubi- 
sche NLO-Aktivitat in 
Alkinylmetall-Komple- 
xen auf elektronische 
Faktoren zuriickzufiih- 
ren i ~ t . ~ ~ ' ]  Unsere MeR- 
ergebnisse sind in Ta- 
belle 1 zusammenge- 
faDt; fur die Verbin- 
dungen 1 und 2 
konnten keine exakten 
Werte, sondern ledig- 
lich obere Grenzen der 
NLO-Aktivitaten an- 
gegeben werden. Aus 
dem Vergleich der Er- 

1 Ph3PAuCI 

Ph3PAu-C E C R  

2 R = a  

4 R=*2 

7 R = + C = C + - N O ~  

Schema 1. Zusammenstellung der untersuchten 
Alkinylgold-Komplexe. 
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