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1. Einleitung

Gespannte organische Ringe wurden ausgiebig untersucht
und spielen in der Synthese organischer Verbindungen sowie
als Monomere bei der Ring�ffnungspolymerisation (ROP)
eine wichtige Rolle, doch ihre metallorganischen Gegenst -
cke mit #bergangsmetallzentren sind noch weitgehend un-
erforscht.[1] In den vergangenen 40 Jahren wurden Metallo-
cenophane und verwandte Spezies als erste große Klasse ge-
spannter metallorganischer Ringe systematisch studiert.[2]

Rinehart, Jr. et al. beschrieben das [2]Ferrocenophan 1 mit
einer C2Me4-Br cke.

[3] Entgegen allen Voraussagen, dass

Analoga mit einem einzigen Atom als Br cke zu gespannt
sein sollten,[4] erhielten Osborne und Mitarbeiter 1975
[1]Ferrocenophane mit Siliciumbr cke (z.B. 2).[5a] Analoge
[1]Ferrocenophane mit verbr ckenden Germanium- und
Phosphoratomen wurden kurz darauf ebenso beschrieben wie
st�chiometrische Ring�ffnungsreaktionen der siliciumver-
br ckten Spezies, und ab 1980 kann man von einem For-
schungsgebiet der gespannten Metallocenophane spre-
chen.[6–8]

Die ungew�hnlichen Strukturen und Reaktivit>tsmuster
sowie m�gliche Anwendungen der gespannten Metalloceno-
phane und verwandter Spezies wie der Metalloarenophane
(z.B. 3 ; E=Element) wurden unl>ngst genauer untersucht.
Diese Forschungsaktivit>ten erhielten einen zus>tzlichen
Impuls, als Anfang der 1990er Jahre entdeckt wurde, dass
gespannte Ferrocenophane durch ROP in Polyferrocene mit
hohem Molekulargewicht umgewandelt werden k�nnen

[Gl. (1)].[9] Dabei lassen sich die Eigenschaften des Metallo-
polymers durch den Einbau unterschiedlicher Br cken, Me-

talle und p-Kohlenwasserstoffliganden f r unterschiedliche
Anwendungen anpassen. Die Bedeutung der durch Ring�ff-
nung gebildeten Polymere f r die Materialwissenschaften
wurde bereits zusammengefasst.[10a–c] Ein diesbez glicher
Beitrag von Rehahn und Bellas in diesem Heft erg>nzt den
vorliegenden Aufsatz.[10d]

Wir stellen hier den derzeitigen Wissensstand zu ge-
spannten Metallocenophanen und >hnlichen Spezies vor.
Dabei werden zun>chst die vergleichsweise gut erforschten
Ferrocenophane besprochen, um der anschließenden Be-
trachtung verwandter Systeme einen Bezugspunkt zu geben.

2.Metallorganische Ringe mit zwei Cyclopentadi-
enylliganden: gespannte Metallocenophane

2.1. Strukturparameter und Ringspannung

Die Einf hrung kurzer Ansa[n]-Br cken (n= 1, 2) wirkt
sich merklich auf die Metallocenstruktur aus (Abbildung 1).

Die Strukturen, Bindungsverh�ltnisse und Ring!ffnungsreaktionen
gespannter cyclischer Kohlenstoffverbindungen sind ein fester Be-
standteil des Lehrbuchwissens. Gespannte metallorganische Verbin-
dungen mit ,bergangsmetallzentren blicken hingegen auf eine viel
k.rzere Geschichte zur.ck: Erst j.ngere Arbeiten zu ihrer Synthese
und ihren Eigenschaften deckten faszinierende Aspekte ihrer Struktur,
Bindungsverh�ltnisse und Reaktivit�t auf. Auf der Grundlage der
Untersuchungen zu gespannten Ferrocenophanen wurden vielf�ltige
gespannte metallorganische Ringe mit unterschiedlichen Metallzen-
tren, p-Kohlenwasserstoffliganden und Br.cken entwickelt. Solche
gespannten Spezies k!nnen unter Ring!ffnung an Oberfl�chen binden
(und diese funktionalisieren) oder durch Ring!ffnungspolymerisa-
tionen leicht verarbeitbare Metallopolymere bilden. Dieser Aufsatz
fasst den aktuellen Stand der Synthese und Strukturbestimmung sowie
die Kenntnisse .ber die elektronische Struktur und die Reaktivit�t
gespannter metallorganischer Ringe mit p-Kohlenwasserstoffliganden
und d-Block-Metallen zusammen.
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Das Ausmaß der Abwinkelung der Ringe wird gew�hnlich
durch den Kippwinkel a angegeben, der als Winkel zwischen
den Ebenen der beiden Cyclopentadienyl(Cp)-Ringe defi-
niert ist. Die geometrischen Verh>ltnisse werden weiterhin
durch die Winkel b (Cpcentroid-Cipso-E), q (Cipso-E-C’ipso) und d

(Cpcentroid-M-Cp’centroid) beschrieben. In E2-verbr ckten Me-
tallocenophanen liefert der Diederwinkel t zwischen der
Cpcentroid-Cp’centroid-Achse und der E-E-Bindung weitere In-
formationen.

Durch das Zur ckklappen der beiden Cp-Ringe in der
verkippten Struktur bietet sich ein gr�ßerer Raum f r die
Koordination weiterer Liganden; außerdem treten die Lewis-
S>ure- oder Lewis-Base-Eigenschaften des Metallzentrums
deutlicher zutage.[11] Verkippte Ansa-Metallocene sind aber
nicht zwangsl>ufig auch gespannt: Mit DFT-Rechnungen
wies Green nach, dass die d-Elektronenkonfiguration des
Metallzentrums die bevorzugte Raumstruktur von Ansa-
[n]Metallocenen vorgibt.[12] Die f r Metallocene  bliche
parallele Anordnung der Ringe folgt daraus, dass so eine
Besetzung antibindender Molek lorbitale durch d-Elektro-
nen vermieden und die Elektron-Elektron-Abstoßung mini-
miert wird. Fehlt diese Triebkraft, wird die Wechselwirkung
zwischen Metallatom und Ring durch das Verkippen nicht
unbedingt geschw>cht: Man betrachte die berechneten Ge-
samtenergien f r [Cp2Fe] (FeII, d6) und die hypothetische
Triplettspezies [Cp2Zr] (ZrII, d2) bei zunehmendem Kipp-
winkel a (Abbildung 2). Sind alle drei HOMOs komplett
gef llt, wie im Fall des d6-konfigurierten Eisen(II)-Zentrums,
so nimmt die Gesamtenergie des Molek ls deutlich zu, wenn
die Ringe gegeneinander verkippt werden – Ferrocen bevor-
zugt daher klar eine Anordnung mit parallelen Ringen. Im
Unterschied dazu ist der Widerstand von [Cp2Zr] gegen eine
Abwinkelung gering.[12] Diesen Resultaten zufolge sollten
Metallocenophane mit zwei oder weniger d-Elektronen auch
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Abbildung 1. Definition der Winkel a, b, d, q und t in unverbr�ckten
Metallocenen sowie [1]- und [2]Metallocenophanen (Details siehe
Text).

Abbildung 2. a) Gesamtenergie von [Cp2Fe] und Triplett-[Cp2Zr] bei Dn-
derung des Kippwinkels a. b) Einelektronenenergien von [Cp2Fe] bei
Dnderung von a. c) Besetzung der d-Orbitale f�r ausgewFhlte Gber-
gangsmetallzentren (SingulettzustFnde). Wiedergabe von (a) und (b)
mit Genehmigung aus Lit. [12].

I. Manners et al.Aufs�tze

5154 www.angewandte.de � 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2007, 119, 5152 – 5173

http://www.angewandte.de


dann nicht ausgepr>gt gespannt sein, wenn
ihnen stark verkippte Strukturen aufge-
zwungen werden.

2.2. Gespannte [n]Ferrocenophane
2.2.1. Synthese

Zu den wichtigsten Syntheserouten f r
gespannte [n]Ferrocenophane z>hlen die
Salzmetathese von Dilithioferrocen-
tmeda[5b] (tmeda=N,N,N’,N’-Tetramethyl-
ethylendiamin) und einem Organoele-
mentdihalogenid sowie das Einfangen („fly-
trap“) von Eisen(II)-Halogeniden mit
einem verbr ckten dianionischen (C5H4)2-
Liganden (A=Alkali- oder Erdalkalime-
tall) [Gl. (2)]. Weitere Alternativen sind die

direkte Reaktion der Liganden mit Eisendampf sowie Ring-
schlussreaktionen mit Ferrocenderivaten. Das erste [2]Fer-
rocenophan, 1, wurde 1960 nach der Einfangmethode erhal-
ten,[3] das erste [1]Ferrocenophan, die siliciumverbr ckte
Spezies 2, wurde 1975 dagegen durch die Reaktion von Dili-
thioferrocen-tmeda mit Ph2SiCl2 aufgebaut.

[5a]

Die hohe Ausbeute bei der doppelten Lithiierung von
Ferrocen[5b] war entscheidend f r die Synthese von [1]Ferro-
cenophanen mit den Hauptgruppenelementen der Grup-
pen 13 (B, Al, Ga), 14 (Si, Ge, Sn), 15 (P, As) und 16 (S, Se),

#bergangsmetallen der Gruppe 4 (Ti, Zr, Hf) und sogar
Actinoiden (U) als verbr ckenden Elementen (Tabelle 1).
Die Lithiierung mit nBuLi und tmeda in einem organischen
L�sungsmittel[5b,8] f hrt zu einem Produkt, dessen tmeda-
Gehalt gew�hnlich nicht vorhergesagt werden kann. F r
verschiedene Dilithioferrocene wurden Verh>ltnisse von
doppelt lithiiertem Salz und tmeda zwischen 2=3 und 2 ermit-
telt.[13]

2.2.2. Elemente der Gruppe 13 als Br+cke
Bor[14]

Die ersten borverbr ckten Ferrocenophane 4[15] von
Braunschweig, Manners und Mitarbeitern [Gl. (3)] sind
immer noch die einzigen gut charakterisierten gespannten
[1]Ferrocenophane mit einem Element der zweiten Periode
als Br cke. Das verbr ckende Borzentrum ist jeweils Teil
eines Aminoboran-Fragments mit sperrigen Substituenten
am Stickstoffatom (4 : R1=R2= SiMe3; R

1= SiMe3, R
2= tBu;

R1=R2= iPr), die als entscheidend f r die Isolierung stabiler
monomerer Produkte betrachtet werden, denn weniger gut
sterisch abgeschirmte Aminodichlorborane liefern mit Dili-
thioferrocen lediglich unl�sliche Verbindungen. R�ntgen-
kristallstrukturanalysen f r alle drei isolierten Bora[1]ferro-
cenophane 4 zeigen Bor-Stickstoff-Abst>nde, die typisch f r
Doppelbindungen sind (R1=R2= SiMe3: 1.399(2) J; R1=

SiMe3, R2= tBu: 1.371(6) und R1=R2= iPr: 1.384(6) J;
Vergleichswert: 1.41 J[16]]. Die außerordentlich großen
Kippwinkel (bis a= 328, Tabelle 1) lassen eine starke Span-
nung erwarten, was durch Rechnungen gest tzt wird, die f r
die Verkippung der Cp-Ringe in Ferrocen von a= 0 auf 308
eine Spannungsenergie  ber 100 kJmol�1 (ca. 1.2 eV in Ab-
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Tabelle 1: Strukturdaten und spektroskopische Daten f�r [1]Ferrocenophane [fcERx] (fc=Fe(h5-C5H4)2),
geordnet nach der Stellung des verbr�ckenden Elements E im Periodensystem.

ERx a

[8]
b

[8]
d

[8]
q

[8]
lmax

[b]

[nm]
d(Cipso)
[ppm]

Lit.

BN(SiMe3)2 32.4(2) 33.9(2) 155.2(2) 100.1 479 45.0 [15]
Al(pytsi)[c] 14.9(3) 43.1 167.9 94.7(2) –[a] 53 [20]
SiMe2 20.8(5) 37.0(6) 164.74(8) 95.7(4) 478 33.5 [21,22]
PPh 26.9 32.3 159.8 90.7(2) 497 18.7 [7,23]
S 31.0(1) 29.0(2) 156.9(1) 89.03(9) 504 14.3 [24]
Ga(Me2Ntsi)[c] 15.8(2) 38.4 166.8 92.8 –[a] 47.3 [25b]
GeMe2 19.0(9) 36.8(7) 165.3(5) 91.7(3) 486 31.0 [26]
AsPh[d] 22.9 32.8 162.5 87.90(7) 494 18.3 [7,23]
Se 26.4(2) 30.0(2) 160.0(1) 86.0(1) 500 5.6 [24]
SntBu2 14.1(2) 36.2(2) 168.6(2) 86.5(2) 485 34.9 [27]
Zr(C5H4tBu)2 6.0 40.1 177.3 86.3 352 159.0 [28]
U(fc)3Li2(py)3

[c] 0 –[a] –[a] 82(1) –[a] –[a] [29]

[a] Keine Angabe. [b] UV/Vis-spektroskopische Daten f�r HexanlMsungen, außer f�r ERx=GeMe2 und
SntBu2 (THF-LMsungen). [c] pytsi=C(SiMe3)2SiMe2(2-C5H4N); Me2Ntsi=C(SiMe3)2SiMe2NMe2, py=
Pyridyl. [d] Ein Cp-Ligand enthFlt einen (Dimethylamino)ethyl-Substituenten in 2-Stellung.
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bildung 2a) vorhersagen.[17] Entsprechend f hrt das Erhitzen
auf 180–200 8C zur ROP unter Bildung eines unl�slichen
Polyferrocenylborans.[15b,18]

Dynamische Differenzkalorimetrie (differential scanning
calorimetry, DSC) ergab f r die ROP von 4 mit R1=R2=

SiMe3 ein exothermes Signal bei 190 8C, das einem DH-Wert
von �95 kJmol�1 entspricht. Diese hoch gespannten Spezies
folgen anderen Reaktivit>tsmustern als die weniger ge-
spannten [1]Ferrocenophane, die zu Reaktionen an der Bin-
dung zwischen dem Cp-Ring und dem verbr ckenden Atom
neigen. So erm�glicht die geschw>chte Fe-Cp-Bindung die
Insertion von Metallcarbonyl-Fragmenten an dieser Stelle
[Gl. (4)]. Die strukturelle Charakterisierung eines Dibo-

ra[2]ferrocenophans wurde von Herberhold et al. zwar an-
gedeutet, aber nicht in einer Ver�ffentlichung be-
schrieben.[19]

Aluminium und Gallium

Werden die Bora[1]ferrocenophane durch sperrige
p-Donorliganden stabilisiert, so garantieren bei den alumi-
nium- und galliumverbr ckten [1]Ferrocenophanen 5 und 6
große Tris(trimethylsilyl)methyl(Trisyl)-Derivate [pytsi=C-
(SiMe3)2SiMe2(2-C5H4N); Me2Ntsi=C(SiMe3)2SiMe2NMe2]
zum einen die sterische Abschirmung durch die Trime-
thylsilylgruppen und zum anderen eine intramolekulare Sta-
bilisierung durch einen zus>tzlichen N-Donor.[20, 25] Dagegen
f hrte ein Ligand mit kleinerer zus>tzlicher Donorgruppe –
wohl aufgrund der geringeren sterischen Abschirmung – zu
den [1.1]Ferrocenophanen 7 mit zwei basenstabilisierten
Gruppe-13-Metallzentren als Br cken.[30,31] Bei der Synthese
der monomeren Verbindungen folgten M ller und Mitarbei-
ter einem bew>hrten Verfahren: der Reaktion des zweifach
deprotonierten Metallocens mit, in diesem Fall, intramole-
kular stabilisierten Gruppe-13-Dihalogeniden [Gl. (5)]. Die
gew nschten [1]Ferrocenophane wurden in m>ßigen bis
hohen Ausbeuten erhalten (5 : mit pytsi 31%, mit Me2Ntsi
97%; 6 : mit pytsi 59%, mit Me2Ntsi 68%).[20,25] Da die Ele-
mente in der Br cke gr�ßere Kovalenzradien haben, sind die
Kippwinkel kleiner [Al: a� 158 (Abbildung 3) und Ga: a
� 168] als in borverbr ckten [1]Ferrocenophanen (a� 328).

Die spektroskopischen Daten sprechen f r das Vorliegen
gewinkelter [1]Ferrocenophane. So zeigten 13C-NMR-Spek-
tren von 6 eine Hochfeldverschiebung f r das Signal des
ipso-Kohlenstoffatoms gegen ber dem eines nicht gespann-
ten Analogons (d= 47.2 ppm f r [6(pytsi)], 47.3 ppm f r
[6(Me2Ntsi)])

[25] und 1,1’-Di(methylgallyl)ferrocen: d=

76.2 ppm[32]]. Diese Hochfeldverschiebung ist charakteris-
tisch f r gespannte [n]Metallocenophane [z.B. 4, Cipso : d= 44–
45 ppm;[15] 1,2-Bis(dimethylamino)-1,2-dibora[2]ferroceno-
phan, Cipso : d= 76.2 ppm[19]].

Indium

Beim Versuch der Synthese eines indiumverbr ckten
[1]Ferrocenophans zeigte sich, dass die potenzielle Vorstufe
(pytsi)InCl2 im Festk�rper als Dimer [{(pytsi)InCl2}2] vor-
liegt.[25a] Obwohl das Verhalten in L�sung als schnelles Di-
merisierungsgleichgewicht interpretiert werden kann, wurde
bei der Reaktion mit Dilithioferrocen-tmeda keinerlei indi-
umverbr cktes [1]Ferrocenophan isoliert – ungeachtet des
Reaktantenverh>ltnisses entstand das diindiumverbr ckte
Ferrocenophan 8 als Hauptprodukt [Gl. (6)].

Abbildung 3. ORTEP-Darstellung der Struktur eines aluminiumver-
br�ckten [1]Ferrocenophans im FestkMrper. Wiedergabe mit Genehmi-
gung aus Lit. [20].
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2.2.3. Elemente der Gruppe 14 als Br+cke
Kohlenstoff

Es sind noch keine [1]Ferrocenophane mit einem einzigen
verbr ckenden Kohlenstoffatom bekannt. M�glicherweise
liegt dies daran, dass die Cyclopentadienylliganden in diesen
Verbindungen energiereiche Konformationen einnehmen
m ssten (entweder eine >ußerst instabile Verkippung ge-
gen ber der parallelen Ausrichtung im Ferrocen oder eine
unvorteilhafte, gefaltete Ringkonformation), um ung nstige
Bindungswinkel am Br ckenatom zu vermeiden. Einkernige
[n]Ferrocenophane mit n> 2[33] und mehrkernige [m.m]Me-
tallocenophane[34] sind so gut wie spannungsfrei, obgleich sich
einige Verbindungen mit olefinischen Br cken f r die Ring-
�ffnungsmetathesepolymerisation (ROMP) anbieten.[35–39]

Propan-1,3-diyl-verbr ckte [3]Ferrocenophane mit Kippwin-
keln bis 12.68 wurden synthetisiert (Tabelle 2),[33,40–43] photo-

elektronenspektroskopische Untersuchungen haben aller-
dings gezeigt, dass sie bez glich ihrer elektronischen Struktur
den unverbr ckten Analoga n>her stehen als den st>rker
gespannten Ferrocenophanen.[44] Gespannte [2]Ferroceno-
phane mit ges>ttigten (z.B. 1) oder unges>ttigten Kohlen-
stoffbr cken[37,47] wurden isoliert und der ROP unterwor-
fen.[46] Das am st>rksten gespannte Carbaferrocenophan,
stabil nur unter Inertgas bei �50 8C, ist ein doppelt ver-
br cktes [22]Ferrocenophan mit a= 288. Diese Spezies ist um

7.28 st>rker verbogen als das einfach verbr ckte Analogon
(Abbildung 4).[45]

Ethan-1,2-diyl-verbr ckte [2]Ferrocenophane k�nnen
thermisch zu Poly(ferrocenylethylenen) mit hohem Moleku-
largewicht polymerisiert werden. Um in organischen Sol-
ventien l�sliche Polymere zu erhalten, sind jedoch methy-
lierte Cyclopentadienylliganden unerl>sslich.[46] Die Kohlen-
wasserstoffbr cke ist trotz der deutlichen Ringspannung
vergleichsweise inert, die Fe-Cp-Bindung des unsubstituier-
ten Ethan-1,2-diyl-verbr ckten [2]Ferrocenophans kann aber
auf photochemischem Weg gezielt aktiviert werden, und in
Gegenwart chelatisierender Phosphane >ndert sich die Hap-
tizit>t der Cyclopentadienylliganden.[48] Die photochemisch
ausgel�ste ROP in Gegenwart einz>hniger Phosphane ergibt
unl�sliche Polymere.[48]

Weitere Reaktivit>tsstudien wurden durch die Vermutung
angestoßen, die Cyclopentadienylliganden von Ferrocen
w rden sich bei einer Protonierung am Metallzentrum ver-
kippen.[49] Umgekehrt k�nnte eine Verkippung der Cyclo-
pentadienylringe die Lewis-Basizit>t des Metallzentrums er-
h�hen, weil sich n>hernde Lewis-S>uren nun mit besetzten d-
Orbitalen wechselwirken k�nnten.[50] In den UV/Vis-Spek-
tren stark saurer L�sungen von verkippten kohlenstoffver-
br ckten [2]- und [3]Ferrocenophanen findet man geringf -
gige hypsochrome Verschiebungen.[50, 51] #berdies wurde eine
Zunahme der molaren Absorption gemessen, was darauf
schließen l>sst, dass der Laporte-verbotene #bergang als
Folge einer weiteren Verringerung der Symmetrie durch die
Protonierung der verkippten Ferrocenophane mehr und mehr
erlaubt wird.

Silicium

Siliciumverbr ckte [1]Ferrocenophane wurden schon
Mitte der 1970er Jahre hergestellt[5a] und in der Folge als
st�chiometrische Reagentien getestet, die Oberfl>chen durch
Ring�ffnung derivatisieren k�nnen.[21] Sp>ter interessierte
man sich f r gespannte Sila[1]ferrocenophane als ROP-Vor-
stufen f r Polyferrocenylsilane [Gl. (1)], und die Anwendung
dieser Materialien befl gelte die Suche nach Varianten, mit
deren Hilfe den polymeren Ring�ffnungsprodukten vielf>l-

Tabelle 2: AusgewFhlte Winkel f�r die Carba[n]ferrocenophane [fc(CRx)y]
und die Carba[n2]ferrocenophane [fc(CRx)y(C’R’x’)y’] .

(CRx)y a [8] b [8] t [8] Lit.

1,1’,3,3’-[(CH2)3]2 9.9 7.0,
8.7

– [33b]

R1R2CCH=CR3 12.6 1.8,
1.2

– [43]

CH2CH2 21.6(5) 20.1(3),
12.7(3)[a]

18.4(1) [46]

HC=CH 22.6 15.8 5.0 [37,47]
1,1’,2,2’-[(CH2)2]2 28.8 11.3,

11.5
8.2(10),
6.9(10)

[45]

[a] Die C2-Br�cke ist �ber zwei Positionen mit Besetzungsgraden von
0.60 und 0.40 fehlgeordnet.

Abbildung 4. Struktur eines doppelt CH2-CH2-verbr�ckten [22]Ferroce-
nophans im FestkMrper. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [45].
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tige Eigenschaften verliehen werden sollten.[52]

Aus der breiten Palette an Sila[1]ferroceno-
phanen (Schema 1 zeigt repr>sentative Bei-
spiele) greifen wir hier einige Verbindungen
heraus.

Zahlreiche Organodichlorsilane reagieren
mit Dilithioferrocen in hohen Ausbeuten zu
den Sila[1]ferrocenophanen 9 [Gl. (7)].[53–59]

Dar ber hinaus �ffnet in Dichlorsila[1]ferro-
cenophanen der Austausch der Halogensub-
stituenten am Siliciumatom mithilfe von Al-
koholen, Phenolen oder Aminen in Gegen-
wart einer Base einen einfachen Zugang zu
alkoxy-, aryloxy- bzw. aminosubstituierten si-
liciumverbr ckten [1]Ferrocenophanen.[55,56]

Die Reaktion von chlorierten Derivaten mit
Lithiumreagentien bei �78 8C ist ein allge-
meines Verfahren zur Synthese von
Sila[1]ferrocenophanen, bei dem trotz der
Ring�ffnungstendenz gespannter [1]Ferroce-
nophane in Gegenwart von Alkylanionen
keine Polymerisation eintritt (Schema 2). Die
substituierten gespannten Metallocenophane
sind bei tiefen Temperaturen die kinetischen

Produkte, da das Chloridion eine bessere Abgangsgruppe ist
als der Ferrocenylsubstituent.[70]

Unterschiedliche Substituenten am Siliciumatom ergeben
keine großen Qnderungen in den Strukturen der Sila[1]fer-
rocenophane (Tabelle 3), die gew�hnlich Kippwinkel zwi-
schen 19 und 228 und somit Spannungsenergien von 70 bis
80 kJmol�1 aufweisen.[60] Entsprechend reagieren viele der-
artige Verbindungen durch ROP zu Polymeren mit hohem
Molekulargewicht (Mn= 104–105).[9, 57–59] Eine ROP kann
thermisch,  bergangsmetallkatalysiert, anionisch oder pho-
tochemisch eingeleitet werden.[52,61] Die beiden letztgenann-
ten Methoden f hren zu „lebenden“ Polymeren, bei denen
sich das Molekulargewicht steuern l>sst und enge Moleku-
largewichtsverteilungen erzielt werden k�nnen.[61–63]

#berkoordinierte Sila[1]ferrocenophane [10 und 17; Ab-
bildung 5; Gl. (8)] und durch Ring�ffnung aus diesen gebil-

dete Polymere wurden von den
Arbeitsgruppen um Manners und
Hatanaka beschrieben.[70, 74,75] Die
deutlichen Struktur>nderungen
durch die Erh�hung der Koordi-
nationszahl umfassen einen gr�ße-
ren Fe-Si-Abstand, eine trigonal-
bipyramidale Koordination am Si-
liciumzentrum mit kleineren Win-
keln q und l>ngere Cipso-Si-Bin-
dungen.[74,75] Anders als beim ana-
logen vierfach koordinierten
Sila[1]ferrocenophan wird in 17 die
schw>chere der beiden Cipso-Si-
Bindungen leicht in Gegenwart
eines kationischen Katalysators

Schema 1. AusgewFhlte Sila[1]ferrocenophan-Klassen.

Schema 2. Einige Substitutionsreaktionen von chlorsubstituierten Sila[1]ferrocenphanen
[10[70] (Ar=C6H4-2-CH2NMe2); 11–12 ;

[55] 13 ;[71, 72] 14–16[73]] .

Tabelle 3: Strukturdaten f�r die Sila[1]ferrocenophane 9 [fcSiR1R2].

R1 R2 a

[8]
b

[8]
q

[8]
d

[8]
d(Cipso)
[ppm]

Lit.

Me Me 20.8(5) 37.0(6) 95.7(4) 164.74(8) 33.5[c] [21a,22]
Ph Ph 19.1(10) 40.0(9) 99.2(5) 167.3(6) 31.0[a] [5a,59,64]
OtBu OtBu 20.7 38.4 97.5 165.1 32.4/43.8[b,d] [54]
Cl Cl 19.2(4) 40.7(5) 100.9(2) 166.5(2) 36.1[c] [8,65]
Me Cl 19.4(3) 39.3 98.0(2) 166.0 33.8[c] [65,66]
Me Ph 21.0(2) 37.5 96.2(2) 164.7 32.2[c] [58,67]
Me N[e] 21.0(2) 37.0 95.0(1) 164.4 38.0[c] [68]
Fc Fc 20–22[f ] – 94.6(3) – 34.8[a] [69]

[a] CDCl3. [b] CD2Cl2. [c] C6D6. [d] Zwei Signale; die Autoren ordneten das Signal bei hMherem Feld den
tBu-Gruppen zu, das andere den ipso-Kohlenstoffatomen. [e] N= {N(CH2)3SiMe2(CH2)2SiMe2}.
[f ] Fehlgeordnete Struktur mit zwei unabhFngigen Molek�len in der Elementarzelle; die Fe- und Si-
Atompositionen wurden korrekt verfeinert.
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gespalten, wodurch eine ROP ausgel�st wird.[74] #berkoor-
dinierte [1]Ferrocenophane sind n tzliche Modellverbindun-
gen f r die nucleophile Ring�ffnungspolymerisation[77] zinn-
verbr ckter [1]Ferrocenophane. Erstaunlicherweise f hrt die
ROP von Sila[1]ferrocenophanen mit anschließender Ein-
f hrung von Aminosubstituenten und Quaternisierung zu
wasserl�slichen metallorganischen Polymeren.[78]

Mithilfe von Alkinylsubstituenten wurden verschiedene
Metallfragmente an Sila[1]ferrocenophane gebunden.[79,80]

Nach Polymerisation und anschließender Einf hrung der
Metallfragmente erh>lt man Polymere mit hohem Metallge-
halt, die sich als Photolacke in der Elektronenstrahl- oder
UV-Lithographie eignen.[81]

Das erste spirocyclische [1]Ferrocenophan 18 wurde 1975
von Osborne und Whiteley[5a] in 7% Ausbeute bei der Re-
aktion von Dilithioferrocen mit SiCl4 erhalten. In h�heren
Ausbeuten waren 18 sowie der Spirocyclus 19 dann in den
1990er Jahren zug>nglich (sodass 18 und 19 kristallographisch
charakterisiert werden konnten, siehe Abbildung 6).[76] Diese
Spezies zeigen die typischen Ringverkippungen (Winkel a ;
siehe Abbildung 1) und verzerrten Bindungswinkel (b, q und
d) siliciumverbr ckter [1]Ferrocenophane. In der Silacyclo-
butan-Einheit von 19 ist der C-Si-C-Bindungswinkel gegen-
 ber von q auf 81.10(8)8 verkleinert,[76] wohingegen bei an-
deren Sila[1]ferrocenophanen (wie bei 9 mit R1=R2=Me;
CMe-Si-CMe 114.8(6)8[22]) ein Spreizeffekt auftritt, der die
Winkel gegen ber von q aufweitet. Die fehlende sterische
Abschirmung des verbr ckenden Siliciumatoms wird als eine

Ursache der betr>chtlichen Feuchtigkeitsempfindlichkeit von
19 angef hrt.[76] Der gr�ßere Winkel q in 18 [98.5(1)8] ge-
gen ber dem entsprechenden Winkel in 9 [R1=R2=Me;
95.7(4)8] l>sst dagegen auf eine weniger starke Verzerrung
der tetraedrischen Koordinationsumgebung des Siliciumzen-
trums schließen.[76] Die ungew�hnliche Luft- und Feuchtig-
keitsbest>ndigkeit von 18 wurde einer Kombination aus
diesem Effekt und der Abschirmung durch vier Cp-Ringe
zugeschrieben.[76]

Durch Polymerisation entstehen aus spirocyclischen Fer-
rocenophanen vernetzte Strukturen, da beide gespannten
Ringe an der ROP teilnehmen. Die Copolymerisation von 19
mit Dimethylsila[1]ferrocenophan kann in bestimmten L�-
sungsmitteln Mikrok gelchen aus vernetztem Polymer erge-
ben.[82,83] Redoxaktive Gele aus vernetzten Polyferrocenylsi-
lanen[84] wurden ebenso erhalten wie magnetische Keramiken
mit bestimmbarer Form (nach Pyrolyse).[85]

Die beiden grundlegenden Synthesewege zu Ferroceno-
phanen [siehe Gl. (2)] wurden modifiziert, um die Derivate
20–26 mit substituierten Cyclopentadienylringen zug>nglich
zu machen.[13,86–88] Eine verringerte Verkippung und kleinere
Fe-Cp-Abst>nde gehen mit st>rkeren Fe-Cp-Bindungen
einher, wenn anstatt des reinen Cp-Liganden Cp-Liganden
mit elektronenschiebenden Substituenten eingesetzt
werden.[17] H�here Luft- und Feuchtigkeitsbest>ndigkeit re-
sultieren aus der Einf hrung sperriger Substituenten, etwa
der tBu-Gruppen in 25 und 26.[13,88] In 24 sind die großen
Trimethylsilylsubstituenten gezwungen, sich  bereinander
anzuordnen, sodass sterische Wechselwirkungen zwischen
diesen Gruppen wohl zum großen Kippwinkel beitragen
(26.38, vergleiche a= 20.88 f r 9 (R1=R2=Me).[88] Die tBu-
Substituenten von 25 und 26 induzieren keine ausgepr>gten
Struktur>nderungen, denn die Ferrocenophane nehmen ste-
risch weniger problematische Konformationen mit gestaffel-
ten Ringsubstituenten ein.[13, 88] #ber einige Bis(indenyl)- und

Abbildung 5. ORTEP-Darstellung der Struktur des �berkoordinierten
Sila[1]ferrocenophans 17 im FestkMrper. Wiedergabe mit Genehmigung
aus Lit. [74].

Abbildung 6. ORTEP-Darstellungen der Strukturen der spirocyclischen
Sila[1]ferrocenophane 18 und 19 im FestkMrper. Wiedergabe mit Ge-
nehmigung aus Lit. [76].
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gemischte Cyclopentadienyl-Indenyl-Sila[n]Ferrocenophane
wurde ebenfalls berichtet (n= 1: Lit. [89–90]; n= 2: Lit. [91]).

Charakteristisch f r die Sila[1]ferrocenophane sind Re-
aktionen an einer Bindung zwischen dem verbr ckenden Si-
liciumatom und einem der Cp-ipso-Kohlenstoffatome, z.B.
die Insertion von Platin(0)-Fragmenten und die Protolyse zu
Ring�ffnungsprodukten (Schema 3).[92–94] Beachtlicherweise

k�nnen die Cyclopentadienylringe in Sila[1]ferrocenophanen
ihre Haptizit>t verringern, was bis zur vollst>ndigen Spaltung
der Fe-Cp-Bindung bei der Bestrahlung in Gegenwart
schwacher Basen wie [C5H4R]

� (R=H, Me) f hren
kann.[48,61,63]

Germanium und Zinn

[1]- und [2]Ferrocenophane mit schweren Elementen der
Gruppe 14 umfassen Germyl- und Stannylderivate, aber nur
die [1]Ferrocenophane verf gen  ber eine nennenswerte
Ringspannung. #ber die spirocyclischen germaniumver-
br ckten Bis[1]ferrocenophane[76] und eine bemerkenswerte
Germacyclopentadienyl-verbr ckte Verbindung[26c] hinaus
wurden einige Germa[1]ferrocenophane (27) durch das be-
w>hrte Salzmetatheseverfahren erhalten [Gl. (9)].[6, 26a–b,95]

Diese Komplexe enthalten verkippte Ringe, deren Kippwin-
kel a (ca. 188) zwischen denjenigen von Stanna- und
Sila[1]ferrocenophanen liegen. Die thermisch ausgel�ste
ROP baut Ringspannung ab und f hrt zu Polyferrocenylger-
manen mit hohem Molekulargewicht.[26] Zwar wurden auch
Ge-Pt-Ge-verbr ckte [3]Ferrocenophane[97] und die  ber-
gangsmetallkatalysierte ROP von 1,1,2,2-Tetramethyldiger-
ma[2]ferrocenophan beschrieben,[96] doch ist es unwahr-
scheinlich, dass die Reaktivit>t germaniumverbr ckter
[2]Ferrocenophane auf dem Abbau von Ringspannung
beruht.

Seit die Stanna[1]ferrocenophane 28 im Jahr 1996 erst-
mals isoliert wurden [Gl. (9)],[98] sind einige weitere Vertreter
hinzugekommen. Alle bekannten Stanna[1]ferrocenophane
verdanken ihre Stabilit>t der sterischen Abschirmung durch
sperrige Substituenten am Zinnatom (z.B. tBu,[27] 2,4,6-Tri-
methylphenyl,[27] 2,4,6-Triisopropylphenyl[99]). So ergeben die
Reaktionen von Dilithioferrocen-tmeda mit Diorganodi-
chlorstannanen R2SnCl2 lediglich Oligomere (Mn< 4600; f r
R=Me, Et, nBu, Ph) und/oder cyclische Dimere (f r R=Et,
nBu). Der Grund hierf r sind vermutlich die gut zug>nglichen
Zinnzentren,[100] deren Reaktivit>t durch die Bildung von Sn-
Cipso-Bindungen im [1]Ferrocenophan noch verst>rkt wird.
Thermisch oder durch Nucleophile ausgel�ste sowie kationi-
sche ROPs f hren zu Polyferrocenylstannanen – auch hierin
zeigt sich die Reaktivit>t der Cipso-Sn-Bindung.

[27,77] Anders
als die st>rker verkippten borverbr ckten [1]Ferrocenophane
(a> 308), die mit Metallcarbonylspezies unter Spaltung von
Fe-Cp-Bindungen reagieren, inserieren Metallfragmente bei
den Stanna[1]ferrocenophanen in eine Cipso-Sn-Bindung (wie
f r die Reaktion mit [Fe2(CO)9] in Gleichung (10) gezeigt),
oder es kommt zu anderweitigen Ring�ffnungen.[101]

Schema 3. Charakteristische Reaktionen von Sila[1]ferrocenophanen.
cod=1,5-Cyclooctadien.
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2.2.4. Elemente der Gruppe 15 als Br+cke
Phosphor und Arsen

P- und As-verbr ckte [1]Ferrocenophane wurden einge-
hend charakterisiert, entsprechende N-, Sb- und Bi-Spezies
sind dagegen noch unbekannt. Phosphorverbr ckte [1]Fer-
rocenophane [29, Gl. (11); Men=Menthyl] wurden zuerst
1980 von Osborne et al.[6] sowie von Seyferth und Withers, Jr.
synthetisiert.[7] Die meisten Derivate mit Phosphor- und Ar-
senbr cken wurden bislang aus Gruppe-15-Organodihaloge-
niden mit Dilithioferrocen-tmeda erhalten.[102] Enantiome-
renreine Dichlororganophosphane ergaben chirale phos-
phorverbr ckte [1]Ferrocenophane.[103]

Die Qhnlichkeit innerhalb der Reihe der phosphorver-
br ckten [1]Ferrocenophane zeigt sich in der geringen
Streuung der Winkel a (26.9–27.98).[6, 7, 23,103–107] In 30 (R1=

CH(Me)NMe2), dem einzigen strukturanalytisch charakteri-
sierten Arsa[1]ferrocenophan, sind die Cyclopentadienylrin-
ge st>rker gegeneinander verkippt (a= 22.98), als man auf-
grund des gr�ßeren Kovalenzradius von As annehmen
sollte.[23] As-verbr ckte [1]Ferrocenophane sind ihren P-ver-
br ckten Entsprechungen deutlich >hnlicher als den Ge-ver-
br ckten Derivaten, obwohl die Kovalenzradien von As und
Ge nahezu identisch sind (As 1.21 J, Ge 1.22 J; zum Ver-
gleich: P 1.10 J).[108] Demnach sollte die Spannung von un-
terschiedlichen Molek lteilen aufgenommen werden. So
deuten die großenWerte f r b (35–388) bei den Spezies 27mit
einem Germaniumatom als Br cke auf eine erhebliche
Ringspannung durch verzerrte Bindungswinkel um die Cipso-
Atome hin;[6] dagegen sind die Winkel b f r As- und P-ver-
br ckte [1]Ferrocenophane kleiner und ann>hernd gleich (29 :
31–338, 30 : 32.88), und auch die Winkel q sind mit ca. 88–908
kleiner als in den Ge-verbr ckten Analoga (92–948).

Ein Anreiz f r die Entwicklung phosphorverbr ckter
[1]Ferrocenophane besteht in der m�glichen Anwendung der
durch Ring�ffnung erzeugten Polymere als Liganden oder
Tr>ger f r #bergangsmetallkatalysatoren. Syntheseverfahren
f r asymmetrische monomere und oligomere Ferrocenyl-
phosphane[109] wurden optimiert, um entsprechende Poly-
ferrocenylphosphane mit hohem Molekulargewicht durch
eine lebende, anionische ROP zug>nglich zu machen
(Schema 4).[110,111]

Polymere mit hohem Molekulargewicht werden auch bei
der thermischen ROP erhalten, und, wie Miyoshi und Mit-
arbeiter zeigten, auch durch Bestrahlen in THF.[105,112] Die
gespannten Phospha[1]ferrocenophane 29 k�nnen  ber das

freie Elektronenpaar des Phosphoratoms an weitere Metall-
fragmente koordinieren (Schema 4),[113–117] die auch in die P-
C-Bindung inserieren k�nnen (Schema 5).[118,119] Stabile
phosphoniumverbr ckte [1]Ferrocenophane, sulfurierte
Phosphor(V)-Derivate und Boranaddukte von Phenylphos-
pha[1]ferrocenophanen (31) wurden hergestellt, und mit ei-
nigen gelang eine thermisch ausgel�ste  bergangsmetallka-
talysierte ROP.[120,121] Die Enthalpien der thermisch indu-
zierten ROP von Phenylphospha[1]ferrocenophan (29, R=

Ph), (�68� 5) kJmol�1,[120] und Methylphenylphosphoni-
um[1]ferrocenophan (31, R1=Ph, R2=Me), (�61�
5)kJmol�1 weisen auf etwas geringere Spannungsenergien
hin, als gew�hnlich f r Dialkylsila[1]ferrocenophane gefun-

Schema 4. Einige Reaktionen phosphorverbr�ckter [1]Ferrocenophane.
R1: siehe Gleichung (11).

Schema 5. Insertion eines Metallfragments in eine Phosphor-Kohlen-
stoff-Bindung eines phosphorverbr�ckten [1]Ferrocenophans.
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den werden, obwohl diese im Durchschnitt kleinere Kipp-
winkel haben; hierbei d rfte allerdings auch der sperrige
Phenylsubstituent eine Rolle spielen.

2.2.5. Elemente der Gruppe 16 als Br+cke
Schwefel und Selen

Das Trithia[3]ferrocenophan 32 wurde als erstes Ansa-
Ferrocen mit Chalkogenbr cke durch die Reaktion von
Dilithioferrocen-tmeda mit elementarem Schwefel syntheti-
siert [Gl. (12)].[122] Nach dieser Methode wurden auch Trise-

lena- und Tritellura[3]ferrocenophane sowie Spezies mit ge-
mischten Chalkogenbr cken erhalten, die nicht nennenswert
gespannt sind (Kippwinkel unter 4.58).

Dennoch gelang es Rauchfuss und Brandt, eine ROP
auszul�sen: Nach der Chalkogenabstraktion mit Tributyl-
phosphan [Gl. (12)][123] k�nnten gespannte Dithia[2]ferroce-
nophane als Intermediate entstehen, allerdings gelang es
nicht, eine dieser Verbindungen zu identifizieren, geschweige
denn zu isolieren. Interessanterweise lieferten Versuche, ein
Ferrocenophan mit einer zweiatomigen Br cke zu erhalten,
nur das [1]Ferrocenophan 33 in geringer Ausbeute [20%;
Gl. (13)].[124] Die schwefel- und selenverbr ckten [1]Ferro-

cenophane 33 bzw. 34 sind durch typische Salzmetathesen
ausgehend von Dilithioferrocen zug>nglich, wenn die Aufar-
beitung bei tiefen Temperaturen erfolgt.[24,124] Diese ver-
kippten, gespannten Spezies sollten interessante Reaktivi-
t>tsmuster aufweisen, was aber bisher noch nicht im Detail
untersucht wurde.

Die Struktur im Festk�rper zeigt, dass Trithia[32]ferroce-
nophan keine gespannte Spezies ist.[125] Im schwefelver-
br ckten [1]Ferrocenophan 33 sind die Cyclopentadienyl-

liganden dagegen merklich verkippt (a= 318, Abbildung 7),
da ein einziges kleines Atom als Br cke wirkt.

2.2.6. Verbr+ckte Diheterolferrocene

#ber die verbr ckten Dicyclopentadienylkomplexe des
Eisens hinaus sind f r zwei weitere Diheterol-Sandwichver-
bindungen Derivate mit ein- oder zweiatomigen Br cken
bekannt. Das Ethan-1,2-diyl-verbr ckte 3,3’,4,4’-Tetramethyl-
1,1’-diphospha[2]ferrocenophan 35 wurde ausgehend von

einem verbr ckten Diphospholliganden als einziges Isomer
erhalten. Die Verbindung ist erwartungsgem>ß verkippt, und
das UV/Vis-Spektrum zeigt die typische bathochrome Ver-
schiebung f r gespannte Strukturen (lmax= 511 nm; zum
Vergleich: 438 nm f r 3,3’,4,4’-Tetramethyl-1,1’-diphospha-
ferrocen).[126]

Ein siliciumverbr cktes 1,1’-Digerma[1]ferrocenophan
(36) wurde bei der Reaktion von Bis{1,1’-di[tris(trimethyl-
silyl)silyl]germa}ferrocen mit Methyllithium entdeckt.[127]

Obwohl diese Verbindung anderen gespannten Sila[1]metal-
locenophanen auf den ersten Blick >hnelt, geht sie unter
vergleichbaren Bedingungen weder thermisch ausgel�ste
noch anionische ROPs ein. Diese Eigenheit erkl>rt sich bei
Betrachtung der Struktur im Festk�rper: Die Ge-Atome
liegen etwa 0.42 J oberhalb der Ausgleichsebene f r die C4-
Einheit (Winkelsumme an Ge: 296.18),[127] wodurch die
Ringspannung verringert wird.

2.2.7. 0bergangsmetall- und actinoidverbr+ckte [1]Ferroceno-
phane

Es wurde bereits eine Reihe von [1]Ferrocenophanen mit
fr hen #bergangsmetallen als Br cke erhalten [37,
Gl. (14)].[28] Auch eisen-[128] und uranverbr ckte[29] Ferroce-

Abbildung 7. ORTEP–Darstellungen der Strukturen der Chalkogena[1]-
ferrocenophane 33 (links) und 34 (rechts) im FestkMrper. Wiedergabe
mit Genehmigung aus Lit. [24].
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nophane wurden in Form gr�ßerer homoleptischer Cluster
isoliert. Zwar liegt in keiner dieser Verbindungen ein ge-
spannter Ring vor, doch der f nfkernige Eisen(II)-Cluster
[(C5H4)6Fe5)]

2� ist luft- und feuchtigkeitsempfindlich, und auf
der Grundlage vonMALDI-TOF-MS-Experimenten wird die
Bildung von Oligo(ferrocenylen) als m�glicher Zerfallsweg
vorgeschlagen.[128]

2.2.8. [2]Ferrocenophane mit gemischten Br+cken

Eine Reihe von [2]Ferrocenophanen mit unsymmetri-
schen zweiatomigen Br cken wurde  ber die doppelte Li-
thiierung von Ferrocenderivaten mit zwei unterschiedlich
substituierten Cyclopentadienylringen erhalten [Gl. (15)].
Diese Spezies haben breit gestreute Kippwinkel (Tabelle 4),

und mit ihrer Hilfe lassen sich die Auswirkungen von Ver-
kippung und Ringspannung auf das Verhalten von [2]Metal-
locenophanen analysieren. W>hrend
[2]Ferrocenophane 38 mit E2=PR oder S
und Kippwinkeln von 14.88 oder mehr
thermisch polymerisieren (wobei der
Betrag von DHROP mit zunehmendem
Kippwinkel von ca. �10 auf �20 kJmol�1

und mehr ansteigt), sind Verbindungen mit
kleineren Winkeln a best>ndig gegen ther-
misch ausgel�ste ROP.[129]

Das Dichlorsilaethan-1,2-diyl-Derivat
38 mit E2= SiCl2 konnte nicht r�ntgenkris-
tallographisch untersucht werden, doch
massenspektrometrische Resultate, die
UV/Vis- und NMR-spektroskopische Cha-
rakterisierung sowie eine Analyse der Pro-
dukte aus der Reaktion mit Ethanol in
Hexan lassen auf das Vorliegen eines re-

aktiven, aber nur leicht gespannten [2]Ferrocenophans
schließen.[131]

2.2.9. Elektronische Struktur und Spannungsenergien verkippter
[n]Ferrocenophane

UV/Vis-Spektroskopie, Photoelektronenspektroskopie
(PES), Extended-H ckel-Molek lorbital(EHMO)- und
dichtefunktionaltheoretische (DFT-)Rechnungen wurden
einzeln oder in Kombinationen angewendet, um die elektro-
nische Struktur hoch gespannter [1]Ferrocenophane aufzu-
kl>ren. Diese Untersuchungen beleuchteten die Ver>nde-
rungen der Molek lorbitalenergien beim Verkippen der Cy-
clopentadienylringe in Ferrocenophanen im Vergleich zur
parallelen Anordnung in Ferrocen.

Eine stetige Farb>nderung von Bernsteinfarben (Ferro-
cen)  ber ein zunehmend intensives Rot (f r silicium- und
phosphorverbr ckte [1]Ferrocenophane) hin zu Dunkelvio-
lett (f r schwefelverbr ckte [1]Ferrocenophane) f hrt die
bathochrome Verschiebung der niederenergetischsten Ab-
sorptionsbande von [1]Ferrocenophanen vor Augen, die mit
dem Einbau immer kleinerer Elemente der dritten Periode
als Br cke einhergeht (Abbildung 8). Diese Rotverschiebung
wird von einem Intensit>tsanstieg der Bande begleitet, der
sich mit einer Verringerung des HOMO-LUMO-Abstands
bei immer st>rker verkippten Cyclopentadienylliganden er-
kl>ren l>sst.[24] Die EHMO-Studie in Abbildung 9 vergleicht
die Energien der Grenzorbitale von Ferrocen und zwei
[1]Ferrocenophanen mit moderat ([fcSiH2], a= 19.18) und
stark verkippten Cyclopentadienylliganden ([fcS], a= 31.058)
sowie einem hypothetischen, ebenso stark verkippten Ferro-
cen ohne Br cke (a= 31.058). Die beiden schw>chsten Ab-
sorptionen (f r Ferrocen bei 440 und 325 nm) wurden #ber-
g>ngen zwischen den gef llten Orbitalen e’ und a1’ und dem
LUMO e’’ zugeordnet. Diese #berg>nge haben vorrangig d-
d-Charakter und sind daher Laporte-verboten; dagegen ist
die energiereichste UV/Vis-Absorption f r Ferrocen (bei
270 nm) auf einen Ligand!Metall-Charge-Transfer (LMCT)
zur ckzuf hren. Ein Verkippen beeinflusst den niederener-
getischsten #bergang in zweierlei Weise:[24] Mit zunehmen-
dem Kippwinkel steigt die Energie des HOMOs a1’, w>hrend
die LUMO-Energie gesenkt wird, und daraus folgt die be-

Tabelle 4: Strukturdaten f�r die [2]Ferrocenophane 38 mit gemischten Br�cken.

E1-E2 a

[8]
b

[8]
d

[8]
t

[8]
E1-E2

[Q]
l [nm]
(e [m 1cm�1])[a]

Lit.

NHSO2
[d] 23 14 (S); 8 (N) 157 21 1.671(7) – [130]

CH2SiCl2 – – – – – 430 (120)[b] [131]
CH2SiMe2 11.8 17.9 (Si); 7.3 (C) 170.9 0.5 1.914(3) 458 (120) [129,132]
CH2GeMe2 11.0 17.4 (Ge); 6.1 (C) 171.4 4.4 1.983(3) 461 (203) [133]
CH2SnMe2 7.5 19.1 (Sn); 3.3 (C) 173.6 4.9 2.184(3) 453 (221) [133]
CH2PPh 14.8 18.0, 14.7 (P); 169.7 21.7 1.904(4);

1.892(5)
472 (280) [129]

15.0 9.8, 11.1 (C) 169.6 30.0
CH2PMePh+ 11.4 18.6 (P); 10.5 (C) 172.2 8.9 1.830(4) 465 (120)[c] [129]
CH2S 18.5 10.6 (S); 9.3 (C) 167.2 17.9 1.844(2) 475 (240) [129,132]
CH2ZrCp2 �5.5 31.6 (Zr); 1.9 (C) 175.2 1.5 2.390 366 (299)[c] [134]

[a] Werte f�r HexanlMsungen, wenn nicht anders angegeben. [b] In Isooctan. [c] In THF. [d] Beide Cp-
Liganden sind C5H4.
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obachtete Rotverschiebung (Abbildung 8). Da durch das
Verkippen die Symmetrie des Komplexes gemindert wird
[Ferrocen ist D5d- (gestaffelt) oder D5h-symmetrisch (eklip-
tisch), die Ansa-Metallocene k�nnen h�chstens C2v-symme-
trisch sein] und  berdies die Ligandenorbitale st>rker zum
LUMO beitragen,[15b] wird die Laporte-Auswahlregel gelo-
ckert und die Absorption intensiver.

Green betonte die Wichtigkeit des d-d-Charakters des
HOMO-LUMO-#bergangs f r den Vergleich der Energien
beim Verkippen von Sandwichkomplexen verschiedener d-
Block-Metalle (siehe Abschnitt 2.1).[12] In Ferrocen (d6) sind
drei d-Orbitale vollst>ndig besetzt, und Rechnungen ergaben,
dass die Energie dieses Molek ls durch die Abwinkelung
stark zunimmt. Dies wurde durch die Bestimmung der
Ring�ffnungsenthalpie f r einige [1]Ferrocenophane mit

DSC-Messungen experimentell best>tigt. F r das stark ver-
kippte schwefelverbr ckte [1]Ferrocenophan 33 (a= 31.058)
resultierten Werte von (�130� 20) kJmol�1 (berechnet:
�100 kJmol�1),[17] f r die m>ßig verkippten Sila[1]ferroce-
nophane (9, a= 19–228) wurden gew�hnlich �70 bis
�80 kJmol�1 erhalten. Die schwach verkippten [2]Ferroce-
nophane (38, a= 14.8–18.5) polymerisieren thermisch indu-
ziert mit nur wenig negativen DHROP-Werten (�10 bis
�20 kJmol�1).[129] DFT-Rechnungen gaben die experimentell
durch Einkristall-R�ntgenstrukturanalysen ermittelten
Raumstrukturen gut wieder.[17]

2.3. Gespannte Metallocenophane der +brigen Metalle

Gespannte Metallocenophane ohne Ferroceneinheit
finden zunehmend Interesse. Theoretischen Studien zufolge
sollten d0- oder d1-Spezies praktisch nicht gespannt sein (siehe
Abschnitt 2.1). Klassische Beispiele sind d0-Ansa-Metalloce-
ne wie die Gruppe-4-Spezies 39[135] und die Gruppe-5-Spezies
40,[136] die als Katalysatoren f r die Olefinpolymerisation
eingesetzt werden (Abbildung 10).

Diese Verbindungen zeichnen sich durch faszinierende
Reaktivit>tsmuster aus, die sie deutlich von ihren unver-
br ckten Analoga abheben.[137–143] Da es aber keine Hinweise
auf nennenswerte Spannungsenergien gibt und keine erfolg-
reichen ROP-Reaktionen beschrieben wurden,[144] werden
diese Verbindungen hier nicht diskutiert.

2.3.1.Metallocenophane von Chrom, Molybd4n, Wolfram und
Rhenium

Die Umsetzungen von CrCl2 mit den Lithium- oder Ma-
gnesiumsalzen verbr ckter Dicyclopentadienylliganden er-
gaben unl�sliche, vermutlich oligomere Produkte.[145, 146] Die

Abbildung 8. Farbige HexanlMsungen unterschiedlich stark verkippter
[1]Ferrocenophane.

Abbildung 9. EHMO-Vergleich der Grenzorbitale von (ekliptischem)
Ferrocen, [fcSiH2] (a=19.18), 33 (a=31.058) und Ferrocen mit
a=31.058. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [24]. Abbildung 10. ORTEP-Darstellungen der Strukturen des Ethan-1,2-diyl-

verbr�ckten [2]Zirconocenophans 39 und des Sila[1]niobocenophans
40 im FestkMrper. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [135] und
Lit. [136].
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Arbeitsgruppen von Shapiro und Brintzinger erhielten aber
durch Zugabe eines weiteren Liganden wie CO einige
Chrom(II)-d4-Spezies mit 18 Valenzelektronen (42–46, 48

und 49). Der CO-Ligand kann gegen Isocyanide ausgetauscht
werden, die als bessere s-Donoren und schw>chere p-Ak-
zeptoren gelten. Nur sehr wenige Spezies wie 41 und 47 ohne
zus>tzliche Liganden sind bekannt.[146, 147] Der Winkel a ist in
41 ungef>hr 58 kleiner als im Analogon 42 mit einem zu-
s>tzlichen Liganden; ein >hnlicher Vergleich f r 47–49 ergab
dagegen kaum abweichende Winkel a wegen intramolekula-
rer Substitution. Bislang wurden keine Ring�ffnungsreaktio-
nen f r diese d4-Spezies beschrieben, sodass noch ungekl>rt
ist, ob es sich um gespannte Verbindungen handelt.

Vielf>ltige 18-Elektronen-Metallocenophane wie 50–62
mit d2-Molybd>n(IV)- oder d2-Wolfram(IV)-Zentrum sind
bekannt. Typische Kippwinkel a betragen in diesen Spezies
55–658, die zugeh�rigen Winkel b reichen von 15 bis 258.
Grunds>tzlich stabilisiert der Einbau der Br cke die Ver-

bindungen thermisch sowie gegen Ligandenabspaltung, re-
duktive Eliminierung und Insertionsreaktionen. Auch in
dieser Reihe fehlen Hinweise auf eine Ringspannung, doch
die Wolframspezies 56 polymerisiert zu einem unl�slichen
Material mit identischer Zusammensetzung, wenn sie bei
Raumtemperatur aufbewahrt wird.[148]

1999 beschrieben Heinekey und Radzewich die Synthese
und die Struktur der Rhenium(III)-d4-Ansa-Komplexe
[Re{(C5H4)2SiMe2}Me] (64, a= 40.08, b= 26.88) und

[Re{(C5H4)2(SiMe2)2}Me] (65).[149] Ein Jahr darauf f gten
Green und Mitarbeiter das [Re{(C5H4)2CMe2}Cl]

[150a] (66, a=

53.18, b= 21.98) hinzu. Die Kippwinkel sind etwas kleiner
(64) bzw. deutlich gr�ßer (66) als im analogen unverbr ckten
Komplex [Cp2ReCl] (a= 41.18, b= 08).[150b] Die Spezies sind
auch im Hinblick auf Ring�ffnungsreaktionen interessant.

2.3.2. Ruthenocenophane

[n]Metallocenophane des gr�ßeren Gruppe-8-Metalls
Ruthenium haben st>rker verkippte Strukturen als die ana-
logen Ferrocenophane, in Einklang mit der Tatsache, dass die
Cyclopentadienylringe in Ruthenocen (3.68 J) weiter von-
einander entfernt sind als in Ferrocen (3.32 J). Die Synthese
der Verbindungen verl>uft wie bei den Eisenkomplexen. Das
Ethan-1,2-diyl-verbr ckte [2]Ruthenocenophan 67 wurde
auch aus dem entsprechenden deprotonierten Dicyclopenta-
dien und der ligandenstabilisierten Vorstufe [RuCl2(dmso)4]
erhalten [Gl. (16)].

Die ersten gut charakterisierten [1]Ruthenocenophane
mit Zinn- (68) und Zirconiumbr cken (69) wurden 2004 als
Produkte der Reaktionen von Dilithioruthenocen-tmeda mit
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Mes2SnCl2 bzw. [(C5H4tBu)2ZrCl2] beschrieben.[155] Erwar-
tungsgem>ß sind die [n]Ruthenocenophane st>rker verzerrt
als die entsprechenden [n]Ferrocenophane (Tabelle 5). So

liegt der Kippwinkel f r das Stanna[1]ruthenocenophan 68
(20.68 ; Mes= 2,4,6-Trimethylphenyl) um etwa 5.58  ber
demjenigen des Eisenanalogons. Auch eine merkliche
Hochfeldverschiebung des 13C-NMR-Signals f r die ipso-
Kohlenstoffatome dieser Verbindung wurde beobachtet. Die
Tieffeldverschiebung des entsprechenden Signals f r das zir-
coniumverbr ckte [1]Ruthenocenophan 69 ist ungew�hnlich
f r verkippte Ansa-Metallocene, aber in Einklang mit Be-
obachtungen f r das analoge [1]Ferrocenophan (Cipso : d=
159.0 ppm).[28] Die thermisch ausgel�sten ROPs von Ethan-
1,2-diyl-verbr ckten [2]Ruthenocenophanen[153] und von
Stanna[1]ruthenocenophanen[155] ergeben Polyruthenocene
mit hohem Molekulargewicht.

2.3.3. Cobaltocenophane

Nur zwei Ansa-Cobaltocene sind bekannt: ein kationi-
sches [2]Cobaltocenophan mit Cobalt(III)-d6-Zentrum und
C2Me4-Br cke (70)

[156] sowie die C2H2Ph2-verbr ckte Spezies
71.[157] Komplex 70 wurde aus [(MgCl)2][(C5H4)2C2Me4]·
xTHF erhalten, das durch reduktive Dimerisierung von tBu-
substituiertem 6,6-Dimethylfulven mit Magnesium zug>ng-
lich ist. Die Verbindung 71 wurde aus [Ca(C5H4)2C2H2Ph2]·
xTHF hergestellt, das aus der reduktiven Dimerisierung von
6-Phenylfulven mit Calcium herr hrt. Bei dieser Synthese
bestimmten die sterischen Vorgaben durch das unsymmetri-
sche Fulven das Verh>ltnis von cis- zu trans-Produkt
(30:70).[158]

Die beiden kristallographisch charakterisierten Komplexe
70 und trans-71 d rften betr>chtlich gespannt sein (a= 24.8
bzw. 22.98 und b= 9.2 bzw. 12.28 im Durchschnitt). Diese und

>hnliche kationische [2]Cobaltocenophane sollten Ring�ff-
nungsreaktionen eingehen, da sie als d6-Spezies isoelektro-
nisch zu den Ferrocenophanen sind. [1]Cobaltocenophane
wurden noch nicht beschrieben. Weiterf hrende Untersu-
chungen zu den wenig erforschten gespannten Cobaltoceno-
phanen (und analogen Verbindungen weiterer Gruppe-9-
Elemente) versprechen interessante Ergebnisse, zumal Mo-
dellstudien von OTHare et al. zu linearen Dimeren mit SiMe2-
Br cken darauf hindeuten, dass Cobaltzentren in Polyme-
tallocenen st>rker miteinander wechselwirken k�nnten als
Eisenzentren.[159]

3.Metallorganische Ringe mit zwei Arenliganden:
gespannte Ansa-Diarenkomplexe oder
Metalloarenophane

Seit Elschenbroich und Mitarbeiter 1988 mit 94 das erste
Beispiel f r diese Verbindungsklasse beschrieben,[160] wurden
durch Metallatom-Ligand-Cokondensation oder ausgehend
von doppelt lithiierten Diarenmetallkomplexen vielf>ltige
Ansa-Diarenkomplexe (Metalloarenophane) erhalten, dar-
unter auch spirocyclische Spezies. Diese Verbindungen 72–
103[25b,161–167] enthalten Cr- oder V-Metallzentren und Si-, Ge-
sowie seit kurzem auch B- und Zr-Br cken. Mehrere Para-
meter deuten auf eine Ringspannung in den d5-V- und d6-Cr-
Komplexen hin, die formell isolektronisch zu Ferrocenopha-
nen sind: Zus>tzlich zu den Parametern aus R�ntgenkris-

Tabelle 5: Strukturparameter f�r die [n]Ruthenocenophane [rc(ERx)y]
(rc=Ru(h5-C5H4)2).

(ERx)y a

[8]
b

[8]
d

[8]
lmax

[nm]
d(Cipso)
[ppm]

Lit.

(CH2)3 14.8 4.5 168.9 325[a] – [151,152]
(CH2)2 29.6 13.4 159.3 – 93.6[b] [153]
(SiMe2)2 7.8 12.4 174.2 318[c] 71.0[b] [154]
1,1’,2,2’-[(SiMe2)2]2 12.9 13.3 170.8 345[c] 71.0[b] [154]
Zr(C5H4tBu)2 10.4 41 175 310[d] 162.5[e] [155]
SnMes2 20.6 35.4 164.6 363[d] 31.8[e] [155]

[a] In absolutem EtOH. [b] In CDCl3. [c] In THF. [d] In CH2Cl2. [e] In C6D6.
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tallstrukturanalysen (Tabelle 6) beobachtet man oft auch
Hochfeldverschiebungen der 1H-NMR-Signale f r die ortho-,
meta- und para-Wasserstoffatome der Phenylringe, hoch-

feldverschobene 13C-NMR-Signale der Cipso-Atome sowie
bathochrome Verschiebungen relativ zu denWerten der nicht
gespannten Analoga in den UV/Vis-Spektren.

Radikalische spirocyclische Spezies wurden hinsichtlich
ihrer Metall-Metall-Wechselwirkungen untersucht, und EPR-
spektroskopische Messungen an der paramagnetischen Va-
nadiumspezies 73 zeigten, dass ein Verkippen die Spindelo-
kalisation vomMetallzentrum auf den Liganden verst>rkt.[161]

F r einige Verbindungen wurden Ring�ffnungsreaktio-
nen beschrieben. Das schwarze kristalline Sila[1]chromare-
nophan 87 [a= 14.58, b= 408 (durchschnittlich)] reagiert
unter Protolyse der Si-Cipso-Bindung,

[161] und der Versuch
einer thermischen ROP des SiMe2-verbr ckten Analogons 86
ergab Filme von Chrommetall; dieses Verhalten wurde damit
erkl>rt, dass hier die schw>cheren Chrom-Aren-Bindungen
gespalten werden, wohingegen die starken Fe-Cp-Bindungen
eine thermisch ausgel�ste ROP von Sila[1]ferrocenophanen
unter >hnlichen Bedingungen unbeschadet  berstehen. Die
thermische und anionische Copolymerisation von 86 mit dem
polymerisierbaren [1]Ferrocenophan [Fe(C5H4)2SiMe2] war
hingegen erfolgreich und lieferte luftempfindliche Dimetall-
oligomere oder -polymere.[163] Die metallkatalysierte ROP
von 86 und >hnlichen Spezies ergab bei Raumtemperatur die
ersten Diarenchrom-Homopolymere, die jedoch luft- und
feuchtigkeitsempfindlich und nur wenig l�slich waren.[167]

Braunschweig und Mitarbeiter erhielten die ersten Bo-
ra[1]chromarenophane 81–83 und das Dibora[2]chromare-
nophan 93 mit Borbr cken aus 1,1’-Dilithiodibenzolchrom
und den entsprechenden Aminodihalogenboranen [Gl. (17)
und Abbildung 11].[162a] Diese gespannten Verbindungen
waren ausgesprochen luft- und feuchtigkeitsempfindlich und
zersetzten sich in polaren L�sungsmitteln. Erste Experimente
mit 82 zeigten eine Neigung zur anionischen ROP, thermisch
ließ sich hingegen keine ROP ausl�sen.

4. Gespannte metallorganische Ringe mit p-Kohlen-
wasserstoffliganden

4.1. Ansa-Komplexe des Typs [M0(h5-C5H4)ERx(h
7-C7H6)]

In den vergangenen Jahren wurden einige faszinierende
verbr ckte h5-Cyclopentadienyl-h7-Tropylium-Komplexe be-
schrieben, die Gruppe-4-, Gruppe-5- und Gruppe-6-#ber-
gangsmetalle in der Oxidationsstufe 0 enthalten. Diese [(h5-
C5H5)M

0(h7-C7H7)]-Spezies werden als Troticene (Ti),
Trovacene (V) und Trochrocene (Cr) bezeichnet; entspre-
chende Ansa-Komplexe, die [n]Troticenophane, [n]Trovace-
nophane oder [n]Trochrocenophane, haben d4-, d5- bzw. d6-
Konfiguration.

2004 berichteten Elschenbroich und Mitarbeiter  ber die
Synthese der paramagnetischen Sila[1]trovacenophane 113
und 114 sowie des Disila[2]trovacenophans 105 durch dop-
pelte Lithiierung des unverbr ckten Trovacens und an-
schließende Einf hrung der Br cke. Die R�ntgenkristall-
strukturanalysen f r 105 (a= 3.88) und 114 (a= 17.38 ; siehe
Abbildung 13) zeigten das Vorliegen verkippter Konforma-
tionen. In den EPR-Spektren dr ckte sich dies in der Qnde-
rung der hgi-Tensoren von tetragonal (gx= gy¼6 gz) f r 105
nach rhombisch (gx¼6 gy¼6 gz) f r 113 und 114 aus. Cyclovolt-
ammetrie sprach f r eine reversible Oxidation und Reduktion
in dem relativ wenig verzerrten 105 und f r ein irreversibles
Verhalten bei 114, das mit der Spaltung der Br cke begr ndet
wurde. Auch das Erhitzen von 114 auf 280 8C l�ste keine ROP
aus.[169] Das Bora[1]trovacenophan 112 und das Dibo-
ra[2]trovacenophan 104 wurden 2006 beschrieben.[162b] Die
Pt-vermittelte Aktivierung der B-B-Einheit von 104 lieferte
ein Diboraplatina[3]trovacen, und EPR-spektroskopische
Messungen best>tigten die Beobachtung,[169,173] dass ein gr�-
ßerer Kippwinkel a den Wert von giso erh�ht und a(51V)
senkt.[162b]

Tabelle 6: Strukturdaten f�r ausgewFhlte ein- und zweikernige
[n]Metalloarenophane.

a

[8]
b

[8]
d

[8]
q

[8]
d(Cipso)
[ppm][a]

M-E
[Q]

Lit.

76 14.7 39.0/38.9 168.5 93.8 – 2.981 [25b]
77 15.7 38.0/38.3 167.3 92.4 – 3.021 [25b]
80 8.0 36.2/36.2 176.4 47.9 – 3.254 [166]
83 26.6 34.1/35.2 159.5 98.1 –[b] 2.742 [162a]
84 11.8 39.3/39.6 170.6 91.9 62.1 2.974 [25b]
85 13.2 37.9/38.0 169.4 89.8 56.6 3.026 [25b]
86 16.7 37.2/37.4 167.6 93.0 39.5[c] 2.906 [163]
87 14.5 39.8/40.2 169.4 96.0 –[d] 2.843 [161]
90 14.4 38.0/38.5 169.1 91.8 36.4 2.959 [164]
93 10.1 20.4/20.8 172.1 – –[b] – [162a]
100 19.9 36.8/36.2 164.4 94.6 – 2.901 [165]

[a] In C6D6, wenn nicht anders angegeben. [b] Kein Signal f�r das Cipso-
Atom mit einer signifikanten Hoch- oder Tieffeldverschiebung infolge
geFnderter HybridisierungsverhFltnisse wurde beschrieben. [c] In CDCl3.
[d] Keine Angabe.

Abbildung 11. ORTEP-Darstellungen der Strukturen von Bora[1]chrom-
arenophan 83 und Dibora[2]chromarenophan 93 im FestkMrper. Wie-
dergabe mit Genehmigung aus Lit. [162a].
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Nach der Synthese von tmeda-stabilisiertem, doppelt li-
thiiertem Troticen im Jahr 1991[171] wurde die Einf hrung
einer einatomigen Siliciumbr cke in einer #bersicht zu Cy-
cloheptatrienyl(Cht)-Komplexen der fr hen #bergangsme-
talle erw>hnt.[172] Tamm et al. gelang die Synthese und voll-
st>ndige Charakterisierung des Sila[1]troticenophans 115[168a]

im Jahr 2004 und des Germa[1]troticenophans 116[168b] im Jahr
2007. Experimentelle und theoretische Untersuchungen
beider Verbindungen offenbarten eine stark verzerrte Struk-
tur – besonders im {Si-C7H6}-Bereich –, und ungew�hnlich
große Winkel b (Tabelle 7) sprachen f r hoch gespannte
Molek le (Abbildungen 12 und 13). Dies wird durch die
exothermen Polymerisationen von 115 (bei 140–160 8C) und
116 (bei 130 8C) best>tigt. Auf der Grundlage von DSC-
Messungen wurden Spannungsenergien um 45 kJmol�1 ge-

sch>tzt, die deutlich kleiner waren als f r entsprechende
[1]Ferrocenophane.[9a] Beim Vergleich der Energie von
Troticen mit derjenigen von Ferrocen bei unterschiedlichen
Winkeln d wurde f r Troticen mithilfe von DFT-Rechnungen
eine >hnliche, wenn auch schw>cher ausgepr>gte Winkelab-
h>ngigkeit ermittelt (Abbildung 12).[168b]

Weitere Rechnungen wiesen auf ausgepr>gt kovalente
Ti-(h7-C7H6)-Wechselwirkungen hin, die das HOMO stark
stabilisieren und folglich die p-Donorf>higkeit des Liganden
senken. Aus diesem Grund entstanden bei Raumtemperatur
keine CO-Derivate von 115 (wie 123), mit Isocyanidliganden
– st>rkeren s-Donoren und schw>cheren p-Akzeptoren –
wurden dagegen die Addukte 121 (Xy=Xylol) und 122 in
Form brauner Kristalle in nahezu quantitativen Ausbeuten
erhalten. Die Koordination eines zus>tzlichen Liganden ver-
l>ngert die Metall-Kohlenstoff-Bindungen zum siebenglie-
drigen Ring in 122 sp rbar (von 1.496 auf 1.649 J); im Fest-
k�rper >ußert sich dies durch eine verringerte Haptizit>t
(h7!h5).[168a]

Die Einf hrung einer Br cke vergr�ßert den HOMO-
LUMO-Abstand etwas. Als Folge einer Symmetrieerniedri-
gung und der damit verbundenen Lockerung der Laporte-
Auswahlregel wurde f r die niederenergetischste Bande im
sichtbaren Bereich des jeweiligen UV/Vis-Spektrums, die
teilweise auf einen d-d-#bergang und teilweise auf einen
Ligand!Metall-Charge-Transfer (LMCT) zur ckzuf hren
ist, eine Blauverschiebung und ein Intensit>tszuwachs beob-
achtet (von l= 696 nm und e= 31 Lmol�1 cm�1 in unver-

Tabelle 7: Charakterisierung verbr�ckter [(h5-C5H4)M(h7-C7H6)]-Derivate.

a

[8]
b

[8][c]
d

[8]
q

[8]
d(Cipso)
[ppm][a,c]

M-E
[Q]

Lit.

104 11.4 14.8/28.3 171.1 – – – [162b]
105 3.8 5.56/18.12 176.76 – – – [169]
110 2.60 4.68/18.34 177.74 – 92.4/91.4[b] – [170]
111 7.51 7.45/5.37 174.02 – 87.1/94.7 – [170]
112 28.2 29.1/41.8 157.8 102.8 – 2.769 [162b]
114 17.3 32.2/46.1 167.0 98.2 – 2.880 [169]
115 24.1 28.7/41.1 160.5 95.6 83.6/61.6 3.008 [168a]
116 22.9 28.5/40.4 161.0 92.8 81.6/58.8 3.090 [168b]
117 15.55 30.44/45.15 168.44 93.92 60.10/51.66[b] 2.909 [170]
118 15.83 30.54/45.15 168.40 94.14 60.17/51.67[b] 2.915 [170]
120 16.33 30.90/45.22 167.98 94.67 60.2/49.9[b] 2.889 [170]
122 37.3 23.1/35.8 147.6 93.5 85.4/63.3 3.190 [168a]

[a] In C6D6. [b] Keine Zuordnung zu C5H4- oder C7H6-Einheit. [c] Reihen-
folge: C5H4/C7H6.

Abbildung 12. Relative potentielle Energien f�r Ferrocen (*) und Troti-
cen (&) bei Dnderung des Winkels d. Wiedergabe mit Genehmigung
aus Lit. [168b].

Abbildung 13. ORTEP-Darstellungen der Strukturen von Sila[1]trovace-
nophan 114 und Sila[1]troticenophan 115. Wiedergabe mit Genehmi-
gung aus Lit. [168a] und [169].
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br cktem Troticen auf l= 663 nm und e= 105 Lmol�1 cm�1 in
115).[168a] Bei den Troticenen hat die Einf hrung einer Silici-
umbr cke also den umgekehrten Effekt auf die Aufspaltung
und Energie der Molek lorbitale wie bei Sila[1]ferroceno-
phanen und anderen [1]Ferrocenophanen (siehe Ab-
schnitt 2.2.9).

Die Arbeitsgruppe um Tamm berichtete auch  ber die
regioselektive Insertion einer {Pt(PEt3)2}-Einheit in die Si-C-
Bindung vom Siliciumatom zum siebengliedrigen Ring. So
entstehen aus dem paramagnetischen [1]Trovacenophan 113
und den Lewis-sauren [1]Troticenophanen 115 und 116 das
Platinasila[2]trovacenophan 106, das Platinasila[2]troticeno-
phan 107 und das Platinagerma[2]troticenophan 108. Die
Komplexe 106 und 107 wirken katalytisch bei der ROP der
gespannten Ausgangsverbindungen 113 und 115.[173]

Im Jahr 2005 wurde aus [(h5-C5H4Li)Cr(h
7-C7H6Li)] und

einer st�chiometrischen Menge Br(NMe2)B-B(NMe2)Br das
Dibora[2]trochrocenophan 109 erhalten.[174] Die oxidative
Spaltung der B-B-Bindung durch ein Platin(0)-Fragment
ergab ein B-Pt-B-verbr cktes Diboraplatina[3]trochroceno-
phan, das strukturanalytisch untersucht wurde. Wie in [(h5-
C5H5)Cr(h

7-C7H7)],
[175] und anders als bei den Titan- und

Vanadiumanaloga, unterscheiden sich die M-Cht- und M-Cp-
Abst>nde in 109 kaum voneinander.

Die Synthese der Sila[n]trochrocenophane 110 (n= 2)
und 117–120 (n= 1) gelang durch die Reaktion von
[(h5-C5H4Li)Cr(h

7-C7H6Li)] mit Dialkyldihalogensilanen. Das
SiMe2-verbr ckte Sila[1]trochrocenophan 117 reagierte mit
einem Pt0-Fragment unter oxidativer Addition der Si-C-Bin-
dung zum Cht-Ring und ging eine  bergangsmetallkataly-
sierte ROP ein.[170]

4.2. Ansa-Komplexe des Typs [Mn(h5-C5H4)ERx(h
6-C6H5)] und

[Mn(h5-C5H4)E2Rx(h
6-C6H5)]

Ansa-Derivate der heteroleptischen Sandwich-Komplexe
[M(h5-C5H5)(h

6-C6H6)] (z.B. 124) oder „Metallarenoceno-
phane“ mit MI-Zentren verbinden die Metallarenophane, die
zumeist M0-#bergangsmetallzentren enthalten, mit den Me-
tallocenophanen, f r die MII-Zentren charakteristisch sind
(Schema 6).

Im Jahr 1966 – zu dieser Zeit war das Methylcyclopenta-
dienylderivat bereits bekannt[177] – wurde eine Synthese von
124 in sehr geringer Ausbeute beschrieben.[176] Rund dreißig
Jahre sp>ter wurde nach der doppelten Lithiierung von 124
mit anschließendem Abfangen durch ein Diorganodihalo-
gensilan der erste heteroleptische Ansa-Sandwichkomplex
126 isoliert und NMR-spektroskopisch sowie massenspek-

trometrisch charakterisiert.[178] Eine R�ntgenkristallstruktur-
analyse vonDilithiomanganarenocen-pmdeta (125 ; pmdeta=
Pentamethyldiethylentriamin) lieferte 2007 weitere Einblicke
in das doppelt lithiierte Intermediat,[179] das mit st�chiome-
trischen Mengen an Hauptgruppenelement-Organodihalo-
genid-Br ckenvorstufen zum Dibora[2]manganarenoceno-
phan 127 oder dem Sila[1]manganarenocenophan 128 wei-
terreagiert [Gl. (18)].[179]

Da Manganarenocenophane 128 als d6-Spezies isoelek-
tronisch zu Ferrocenophanen und Chromarenophanen sind,
sollten sie ebenfalls zur ROP neigen, detaillierte Studien
hierzu stehen aber noch aus.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Das Forschungsgebiet der gespannten metallorganischen
Ringe entwickelt sich schnell. #ber die Ferrocenophane
hinaus sind seit kurzem auch Verbindungen mit anderen
Metallen und p-Kohlenwasserstoffliganden wie Arenen (C6)
oder dem Tropyliumion (C7) zug>nglich, und weitere Ligan-
denklassen werden bald folgen. So liegen erste Berichte  ber
Ferrocenophananaloga mit Phospha- oder Germacyclopen-
tadienylringen vor.[126,127] Dar ber hinaus wurden gespannte
cyclische Organoeisenverbindungen mit nur einem Cyclo-
pentadienylliganden als Teil der cyclischen Struktur isoliert
und durch ROP umgesetzt.[180]

Gespannte metallorganische Verbindungen mit d-Block-
Elementen sind schon allein dadurch von Interesse, dass ihre
Untersuchung feine Abstufungen bez glich Struktur, Bin-
dungseigenschaften und Reaktivit>t offenbart, die die um-
fangreiche Datensammlung f r gespannte organische Syste-
me erg>nzen. Ein weiterer Ansporn zur Erforschung dieser
Verbindungen sind ihre Anwendungsm�glichkeiten: Die
st�chiometrischen Ring�ffnungsreaktionen gespannter me-
tallorganischer Ringe k�nnen genutzt werden, um Oberfl>-
chen zu modifizieren, und die ROP weist einen Weg zu leicht
verarbeitbaren Polymeren, deren Funktion durch das Metall
und die Br cke vorgegeben wird.

Bislang sind die thermisch ausgel�ste und anionische
ROP von [1]Ferrocenophanen am besten untersucht, und
einige Polyferrocenylsilane sind bereits k>uflich zu erwer-
ben.[10,52] Die stabile Ferroceneinheit vereinfacht ROP-Re-
aktionen, da selbst bei hohen Temperaturen und in Gegen-
wart stark basischer Initiatoren (wie Alkyllithiumreagentien)

Schema 6. Heteroleptische Sandwichkomplexe mit gemischten
p-Kohlenwasserstoffliganden.

Ansa-Komplexe
Angewandte
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nur eine einzige Bindung im Monomer gespalten wird. Eine
derartige Best>ndigkeit zeichnet aber die wenigsten der  b-
rigen gespannten metallorganischen Ringe aus, sodass in
diesen F>llen unter analogen Bedingungen eine unkontrol-
lierte Zersetzung unter Spaltung verschiedener Bindungen
eintreten kann. Von entscheidender Bedeutung sind daher
milde Polymerisationsverfahren, die wie die  bergangsme-
tallkatalysierte ROP bei Raumtemperatur ablaufen. Solche
Methoden wurden bereits erfolgreich auf temperaturemp-
findliche Sila[1]chromarenophane und auf Sila[1]trochroce-
nophane sowie einige Analoga angewendet.[167,170,173]

Eine „lebende“, photochemische ROP,[61] bei der die
Bindung zwischen dem Metallzentrum und dem p-Kohlen-
wasserstoffliganden gebrochen wird, nutzt schwach basische
Initiatoren wie NaCp bei Raumtemperatur oder darunter und
er�ffnet zus>tzlich die M�glichkeit, das Molekulargewicht zu
steuern und Blockcopolymere aufzubauen. Solche Blockco-
polymere werden hinsichtlich ihrer Selbstorganisation zu
funktionellen supramolekularen Materialien untersucht, die
d nne Filme mit Phasentrennung und metallreichen Nano-
dom>nen sowie Nanomicellen liefert (in L�sungsmitteln, die
selektiv mit einem der Bl�cke wechselwirken).[10,181] Zu-
k nftige Entwicklungen bei gespannten metallorganischen
Ringen werden daher nicht nur das molek lchemische
Grundlagenwissen, sondern auch die Materialwissenschaften
und die Nanotechnologie bereichern.

Wir danken Nga Sze Ieong, Cheuk-Lam Ho und Dr. George
Whittell f.r die großz.gige ,berlassung der in Abbildung 8
gezeigten Verbindungen. I.M. dankt der EU f.r eine Marie-
Curie-Professur und der Royal Society f.r einen Wolfson Re-
search Merit Award (2005). D.E.H. dankt dem Natural
Sciences and Engineering Research Council of Canada f.r ein
PGS-Stipendium.
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