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Chemiker sind oftmals nicht allein von den verschiedenen
Einsatzmçglichkeiten neuer Verbindungen fasziniert, son-
dern auch von der �sthetik einiger hochsymmetrischer Mo-
lek�le. 1952 verçffentlichten Eiland und Pepinsky die Mole-
k�lstruktur von Ferrocen ([Cp2Fe], Cp = h5-C5H5) und damit
das erste Beispiel eines Sandwichmolek�ls.[1] Seitdem wurden
zahlreiche weitere Metallocenkomplexe synthetisiert und
fanden breite Anwendung.[2] 2006 beschrieben Vollhardt et al.
die Synthese und Molek�lstruktur von Hexaferrocenylbenzol
(C6Fc6, Fc = (h5-C5H4)FeCp)[3] und dem Penta(ferrocenyl)-
cyclopentadienyl-Mangantricarbonylkomplex [(h5-C5Fc5)-
Mn(CO)3].[4] Die Besonderheit dieser Verbindungen wegen
ihrer mçglichen Verwendung in der Elektronik, Optik und
Katalyse wurde herausgestellt. �hnliche interessante Mole-
k�lstrukturen zeigen Verbindungen wie Hexakis(4-ferroce-
nylphenyl)benzol (C6(C6H4Fc)6), Hexakis(ferrocenyl-
ethinyl)benzol (C6(C�CFc’)6, Fc’= substituiertes Ferrocenyl)
und [(FeCp)3(trindenyl)].[5] Perferrocenylsubstituierte f�nf-
gliedrige Heterocyclen (cC4Fc4X; X = O, S, NR), die erstmals
2011 vorgestellt wurden, sind weitere Beispiele reizvoller
Verbindungen.[6] Ihre interessanten elektronischen Eigen-
schaften wurden intensiv mittels spektroelektrochemischer
Messungen untersucht.

Aufgrund unserer Kenntnisse und Erfahrungen im Be-
reich sterisch gespannter Metallacyclen der 4. Gruppe waren
wir daran interessiert, die Verf�gbarkeit und Stabilit�t ana-
loger ferrocenylsubstituierter Komplexe zu untersuchen.
Diese sollten wiederum durch die mçgliche Wechselwirkung
der verschiedenen Metallzentren interessante elektrochemi-
sche Eigenschaften zeigen.[7] Der kleinste Vertreter dieser
Gruppe ist das Metallacyclopropen, das formal durch die
Addition eines Alkins an ein Metallzentrum gebildet wird.[8]

Komplexe monoferrocenylsubstituierter Alkine sind bereits
in einigen Metallcarbonylen realisiert und strukturell cha-
rakterisiert worden.[9] Außerdem synthetisierten King und
Mitarbeiter 1967 den Diferrocenylacetylenkomplex eines
Cobaltcarbonyls, dessen Molek�lstruktur jedoch nicht durch
eine Einkristallrçntgenstrukturanalyse belegt ist.[10] Mach
et al. wiederum beschreiben Titanocenkomplexe der mono-
ferrocenylsubstituierten Alkine FcC�CR (R = SiMe3, Ph),
die vollst�ndig charakterisiert wurden.[11]

Hier stellen wir die Synthese, Struktur und elektroche-
mischen Eigenschaften der Verbindungen 1 und 2 vor, die
formal durch die Addition von Titanocenfragmenten an
Diferrocenylacetylen (FcC�CFc)[12] oder 1,4-Diferrocenyl-
buta-1,3-diin (FcC�CC�CFc)[13] entstehen. Deren physikali-
sche und chemische Eigenschaften wurden intensiv unter-
sucht und mit den Ergebnissen aus quantenchemischen
Rechnungen untermauert.

In Schema 1 ist die Synthese von 1 dargestellt, das ent-
weder durch die Reduktion von [Cp2TiCl2] mit Magnesium in
Gegenwart von FcC�CFc oder durch den etwas langsameren
Alkinaustausch mit [Cp2Ti(h2-Me3SiC2SiMe3)][14] entsteht.
Durch Umkristallisieren aus Toluol bei �78 8C wurden
braune Kristalle erhalten, die f�r eine Einkristallrçntgen-
strukturanalyse geeignet waren (Abbildung 1). Aus den zen-
tralen Kohlenstoffatomen C1 und C2 des koordinierten
Alkins wird ein Titanacyclopropen gebildet. Beide Ferro-
cenylgruppen zeigen parallel in die gleiche Richtung, woraus
sich eine symmetrische Anordnung dreier Metallocenfrag-
mente ergibt. Wegen des großen Ti-Fe-Abstands von 4.9 �
kann eine intermetallische Wechselwirkung ausgeschlossen
werden.

Die C1-C2-Bindung liegt mit 1.288(8) � im Bereich einer
typischen C=C-Bindung in Cyclopropenen.[15] Durch die
Ferrocenylgruppen wird der Ti-C-Abstand in 1 verk�rzt (d-
(Ti-C) = 2.076(5), 2.088(5) �). Dies wird durch den Vergleich
mit [Cp’2Ti(h2-FcC2SiMe3)] (2.073(2) (Fc), 2.115(2) (SiMe3);

Schema 1. Synthese des ferrocenylsubstituierten Titanacyclus 1.
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Cp’= h5-C5Me4H)[11] und [Cp2Ti(h2-Me3SiC2SiMe3)]
(2.136(5), 2.139(4))[16] deutlich.

Die Kohlenstoffatome C1 und C2 sind im 13C{1H}-NMR-
Spektrum magnetisch �quivalent und liegen bei dC =

191.8 ppm. Die Ferrocenylgruppen zeigen drei 13C-Signale
(dC = 68.1, 69.2, 86.3 ppm), wobei das Signal der frei dreh-
baren C5H5-Bausteine mit einem Signal der C5H4-Einheit
zusammenf�llt. In Lçsung ist daher die C-Fc-Bindung frei
drehbar. Durch den Austausch der SiMe3-Gruppe mit Fer-
rocenylsubstituenten ist im Vergleich zum Spektrum von
[Cp’2Ti(h2-FcC2SiMe3)] (dC = 210.9, 217.8 ppm)[11] und
[Cp2Ti(h2-Me3SiC2SiMe3)] (dC = 244.7 ppm)[14] das 13C{1H}-
NMR-Signal in 1 zu deutlich hçherem Feld verschoben.

Analog zu 1 sollte es mçglich sein, eine Verl�ngerung des
konjugierten Systems in einem ferrocenylsubstituierten Ti-
tanacyclopenta-2,3,4-trien 2 zu realisieren. Soweit uns be-
kannt, gibt es keine ferrocenylsubstituierten Cumulene, die
strukturell untersucht wurden. Es existieren jedoch Komple-
xe verschiedener Metallfragmente ({M2(CO)6}, M = Fe, Ru;
{W(CO)3} (unter Dimerisierung) und {RuCpBr}) mit 1,4-
Diferrocenylbuta-1,3-dien.[17] Außerdem wurden dreikernige
Metallcarbonyle beschrieben (M = Co, Ru, Os), die an
FcC�CC�CFc koordinieren, wobei jedoch keine gespannten
Metallacyclen gebildet werden.[18]

Beim Alkinaustausch von [Cp2Ti(h2-Me3SiC2SiMe3)]
durch FcC�CC�CFc in Toluol entsteht der Metallacyclus 2
(Schema 2). Umkristallisieren aus Toluol bei Raumtempera-
tur ergab rote Einkristalle, die f�r eine Rçntgenkristall-
strukturanalyse geeignet waren (Abbildung 2). Das Titan-
atom ist gemeinsam mit den vier inneren Kohlenstoffatomen

des Liganden Teil eines f�nfgliedrigen Ringes. Die beiden
Ferrocenylgruppen richten sich im Unterschied zu 1 antipar-
allel aus. Die zentrale C2-C3-Bindung entspricht einer C=C-
Doppelbindung, wohingegen die �ußeren C1-C2- und C3-C4-
Bindungen k�rzer, aber noch im Bereich einer Doppelbin-
dung sind.[15] Daher kann der Metallacyclus 2 am besten als
Metallacyclocumulen mit drei C=C-Bindungen beschrieben
werden.[19] Die Ti-C-Abst�nde entsprechen typischen Ein-
fachbindungen (vgl. [(h5-C5Me4SiMe3)2TiMe][20] , d(Ti-C) =

2.213(2) �). Alle wichtigen Bindungsl�ngen und -winkel un-
terscheiden sich nicht signifikant von denen im [Cp2Ti(h4-
tBuC4tBu)].[19]

Wegen der symmetrischen Struktur von 2 beobachtet man
im 1H-NMR-Spektrum ein Singulett der titangebundenen Cp-
Ringe (dH = 5.20 ppm) und im 13C{1H}-NMR-Spektrum zwei
Signale der quart�ren Kohlenstoffatome des Metallacyclus
(dC = 97.7 und 169.7 ppm). Die vier 13C-Signale der Ferroce-
nylgruppen (dC = 70.1, 70.2, 72.7, 81.1 ppm) belegen die freie
Drehbarkeit der C-Fc-Bindung in Lçsung.

Die optimierten Strukturparameter der thermodynamisch
stabilsten Strukturen von 1 (Cs-Symmetrie) und 2 (C2-Sym-
metrie) zeigen �hnliche Werte wie die rçntgenkristallogra-
phisch bestimmten Abst�nde und Winkel (siehe Hinter-
grundinformationen). Dabei ist die trans-Form von 1 etwas
stabiler als die im Festkçrper gefundene cis-Anordnung der
Ferrocenylgruppen (DG =�2.05 kcal mol�1), w�hrend beide
Konformere in 2 nahezu die gleiche Energie aufweisen (DG =

�0.02 kcalmol�1). Daher ist davon auszugehen, dass in
Lçsung bei Raumtemperatur eine freie Drehbarkeit der C-
Fc-Bindung vorliegt, die sich auch in den Befunden der
NMR-spektroskopischen Messungen widerspiegelt. Die un-
terschiedlichen Orientierungen im Festkçrper sind wahr-
scheinlich auf Packungseffekte zur�ckzuf�hren.

Die redoxchemischen Eigenschaften von 1 und 2 wurden
mittels Cyclovoltammetrie mit einer 0.1m Lçsung [NnBu4]
[B(C6F5)4] in absolutem THF als Leitsalz untersucht. Die
Ergebnisse bei einer Vorschubgeschwindigkeit von
100 mVs�1 sind in Abbildung 3 und Tabelle 1 dargestellt. Die
Potentiale beziehen sich entsprechend der IUPAC-Empfeh-

Abbildung 1. Molek�lstruktur von 1 im Kristall. Die thermischen Ellip-
soide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 30%. Auf
die Darstellung der Wasserstoffatome wurde verzichtet. Ausgew�hlte
Abst�nde [�] und Winkel [8]: C1–C2 1.288(8), C1–C13 1.460(7), C2–
C23 1.446(7), Ti1–C1 2.076(5), Ti1–C2 2.088(5); C1-Ti1-C2 36.0(2),
Ti1-C1-C13 142.2(4), Ti1-C2-C23 144.4(4).

Schema 2. Synthese des Titanacyclocumulens 2.

Abbildung 2. Molek�lstruktur von 2 im Kristall. Die thermischen Ellip-
soide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Auf
die Darstellung der Wasserstoffatome wurde verzichtet. Ausgew�hlte
Abst�nde [�] und Winkel [8]: C1–C2 1.283(2), C2–C3 1.326(2), C3–C4
1.282(2), C1–C15 1.435(2), C4–C25 1.435(2), Ti1–C1 2.230(2), Ti1–C2
2.218(2), Ti1–C3 2.213(2), Ti1–C4 2.249(2); C1-Ti1-C4 101.74(6), C1-
C2-C3 146.1(2), C2-C3-C4 147.6(2), Ti1-C1-C15 146.60(11), Ti1-C4-C25
147.02(12).
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lung auf das FcH/FcH+-Redoxpaar.[21] Zum Vergleich wurden
[Cp2Ti(h2-Me3SiC2SiMe3)] und [Cp2Ti(h4-tBuC4tBu)] als fer-
rocenfreie Analoga gemessen, die nur eine irreversible Oxi-
dation des Metallacyclus zeigen. Das Potential dieses Pro-
zesses scheint stark substituenten- und geometrieabh�ngig zu
sein. 1 und 2 werden in drei aufeinanderfolgenden Schritten
oxidiert. Die Potentialdifferenzen zwischen Oxidation und
zugehçriger Reduktion (DEp) liegen f�r 2 zwischen 61 und
90 mV, was f�r reversible Prozesse spricht, wohingegen 1
DEp-Werte zwischen 110 und 140 mV aufweist. Außerdem ist
in multicyclischen Untersuchungen zu sehen, dass sich 1
w�hrend der Messung zersetzt und an der Elektrode ab-
scheidet. Die Irreversibilit�t und vor allem die breite Bande

des dritten Oxidationsschritts lassen darauf schließen, dass 1
sp�testens als Dikation 12+ instabil ist und sich w�hrend der
Oxidation zersetzt. Berechnungen der Radikalkationen 1+C

und 2+C zeigen außerdem, dass der Alkinligand in 1 durch das
Lçsungsmittel THF ersetzt werden kann und sich [Cp2Ti-
(thf)2]

+C bildet (DG =�3.20 kcal mol�1). Letzteres wurde be-
reits synthetisiert und strukturell charakterisiert.[22] 1 und 2
sind in halogenierten Lçsungsmitteln instabil. 2+C und 22+ sind
den Rechnungen zufolge in THF stabil (DG =+ 6.93 und
27.11 kcalmol�1), und der f�nfgliedrige Metallacyclus bleibt
im Monokation 2+C erhalten (Abbildung 4). Die pr�parative
Oxidation von 2 mit verschiedenen Verh�ltnissen [Ag(tolu-
ol)3][B(C6F5)4] (1:1 und 1:2) oder AgPF6 (1:4) f�hrt nicht zur
Bildung von FcC�CC�CFc. Daher ist 2 unter den oxidativen
Bedingungen stabil, w�hrend sich 1 zu FcC�CFc zersetzt. Es
war nicht mçglich, die kationische Spezies zu isolieren oder zu
charakterisieren. Wegen der zuvor beschriebenen Instabilit�t
von 1 beschr�nken wir die folgenden Diskussionen des
Oxidationsmechanismus auf 2.

Die ersten beiden Oxidationsschritte von 2 finden
hçchstwahrscheinlich an den beiden Ferrocenylgruppen statt.
Rechnungen zufolge geht mit der zweiten Oxidation eine
wesentliche Struktur�nderung einher, wobei es zur Umlage-
rung des f�nfgliedrigen Ringes kommt und die C4-Kette des
Liganden eine lineare Ausrichtung annimmt. Die Geome-
trieoptimierung des Dikations 22+ ergibt direkt ohne Ener-
giebarriere die offene Kettenform. Außerdem liegt dessen
tiefliegender Triplettzustand energetisch nahe am Singulett-
zustand (DH = 1.63 kcalmol�1 oder DG =�0.51 kcalmol�1).

In der dritten Oxidation finden zwei gleichzeitige Ein-
elektronenprozesse statt, wie man dem Square-Wave-Volt-
ammogramm in Abbildung 3 entnehmen kann. Quantenche-

Abbildung 3. Cyclovoltammogramme bei 25 8C; Leitsalz: 0.1 molL�1

[NnBu4][B(C6F5)4] in absolutem THF: A) 1 (schwarz) und zum Ver-
gleich [Cp2Ti(h2-Me3SiC2SiMe3)] (blau); B) 2 (schwarz) und zum Ver-
gleich [Cp2Ti(h4-tBuC4tBu)] (blau), inklusive Square-Wave-Voltammo-
gramm von 2 ; die drei Signalfl�chen haben das Verh�ltnis 1:1:2.

Tabelle 1: Elektrochemische Daten von 1 und 2 und zum Vergleich
[Cp2Ti(h2-Me3SiC2SiMe3)], [Cp2Ti(h4-tBuC4tBu)], FcC�CFc und
FcC�CC�CFc.

Verbindung E0
1 [mV]

(DEp [mV])
E0

2 [mV]
(DEp [mV])

E0
3 [mV]

(DEp [mV])

1 �85 (110) 40 (140) 520[a]

[Cp2Ti(h2-Me3SiC2SiMe3)] 150[a] – –
FcC�CFc 20 (65) 265 (72) -
2 30 (71) 130 (61) 280 (90)
[Cp2Ti(h4-tBuC4tBu)] 750[a] – –
FcC�CC�CFc 135 (64) 291 (76) –

[a] Irreversible Oxidation.

Abbildung 4. Optimierte Strukturen von 2+ und 22+ (BP86/TZVP).
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mische Berechnungen des Tetrakations 24+ zeigen einen tief-
liegenden Triplettgrundzustand, wobei der Singulettzustand
2S4+ eine um 52.86 kcalmol�1 hçhere Energie aufweist. Die
Spindichte wurde an beiden Eisenatomen lokalisiert (1.208),
und der Ligand in 2T4+ zeigt die gleiche lineare Struktur wie
in 22+. Der Triplettzustand in FcC�CC�CFc ist um
11.37 kcalmol�1 stabiler als der entsprechende Singulettzu-
stand.

Diese Ergebnisse machen es gemeinsam mit den CV-
Messungen und der NBO-Analyse (NBO: natural bond or-
bital; siehe nat�rliche Ladung und Wiberg-Bindungsindices
in den Hintergrundinformationen) mçglich, einen verein-
fachten Oxidationsmechanismus von 2 zu formulieren
(Schema 3). Entsprechend der berechneten Spindichte und
der nat�rlichen Ladung an den Eisen- und Titanatomen
findet der erste Oxidationsschritt an den Eisenzentren statt.
Durch die zweite Oxidation lagert sich der f�nfgliedrige Ring
spontan um, wobei die C4-Kette eine lineare Anordnung an-
nimmt. Dar�ber hinaus kann 22+ als Kombination eines
{Cp2Ti}2+-Fragments und FcC�CC�CFc mit schw�cherem
Dreifachbindungscharakter interpretiert werden. In-situ-IR-
spektroskopische Messungen zeigen eine C�C-Streck-
schwingung des Dikations 22+ (siehe Abbildung S2 in den
Hintergrundinformationen) und rechtfertigen durch diese
Struktur�nderung das niedrigere Oxidationspotential von 2
gegen�ber dem von [Cp2Ti(h4-tBuC4tBu)]. Im Tetrakation
2T4+ entsprechen die Spindichten, die nat�rliche Ladung und
die NBO-Analyse einem {Cp2Ti}2+-Fragment mit einer
C+FcC�CC�CFc+C-Kette �hnlich zur Oxidation von FcC�C-
C�CFc zum Dikation (siehe Hintergrundinformationen).

In-situ-UV/Vis-NIR-spektroskopische Messungen von 2
zeigen in keiner Oxidationsstufe eine Intervalenz-Charge-
Transfer(IVCT)-Bande (Hintergrundinformationen Abbil-
dung S1). Daher scheint die Wechselwirkung zwischen den
Ferrocenylgruppen auf elektrostatische Effekte begrenzt,
wobei die gemischtvalente Spezies ladungslokalisiert ist.
Daher kann 2+ in die Robin-Day-Klasse I eingeteilt
werden.[23] Entgegen der Befunde von CV- und In-situ-UV/
Vis-NIR-spektroskopischen Messungen hat die berechnete
energetisch niedrigste Struktur von 2+C C2-Symmetrie, wo-
durch das ungepaarte Elektron in einem gemischtvalenten
Zustand �ber das ganze System delokalisiert ist. Die atoma-

ren Spindichten wurden haupts�chlich an den Eisenzentren
gefunden (0.420/Fe), w�hrend die Dichte am Titanatom sehr
gering ist (0.03). Die �nderung der Symmetrie (C2!C1)
ergibt keinen stabilen Zustand. Die gemischtvalente Spezies
wird wahrscheinlich durch einen Lçsungsmitteleffekt desta-
bilisiert, der bereits in der Literatur beschrieben wurde.[24]

Wir haben gezeigt, dass Titanocenfragmente mit Di-
ferrocenylacetylen und 1,4-Diferrocenylbuta-1,3-diin reagie-
ren, wobei „nackte“ C2- bzw. C4-Einheiten entstehen, die
ausschließlich von drei Metallocengruppen umgeben sind.
Diese Verbindungen sind damit einzigartige Beispiele di-
ferrocenylsubstituierter kleiner, sterisch gespannter Ringsys-
teme, die rçntgenkristallographisch untersucht wurden.
Durch die aromatischen Substituenten kann die elektronische
Wechselwirkung zwischen den verschiedenen Metallzentren
untersucht werden. (Spektro-)Elektrochemische Messungen
zeigen schrittweise Oxidationen der Eisenzentren und des
Metallacyclus. Verbindung 1 ist unter den oxidativen Bedin-
gungen instabil. Die beiden Ferrocenylgruppen in 2 werden in
zwei Stufen oxidiert, wobei ein Elektronentransfer vom Me-
tallacyclus zu den Eisenzentren zu einer Linearisierung des
Liganden f�hrt. Interessanterweise wird durch die Komple-
xierung der konjugierten Diferrocenylverbindung zum Ti-
tanocen die Ladungsdelokalisation zwischen den Eisen-
atomen unterbunden. Weitere Untersuchungen zum Einfluss
verschiedener Metalle der 4. Gruppe auf die Reaktivit�t und
die elektrochemischen Eigenschaften der resultierenden
Produkte sind in Arbeit.
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Online verçffentlicht am 4. Oktober 2011
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