ZUSCHRIFTEN

4H; H3, H4', HY, H5"), 6.07 (dd, J(1,2") = 6.6 Hz, J(1',2") = 58 Hz, 1H; H1),
7.33(q. J(6,Me) =1.2 Hz, 1H; H6); "*C-NMR (50.3 MHz, CDCl,): § =12.8 (Me),
20.7 (MeC0O), 37.7 (C2'), 60.2 (C3"), 63.0 (C5), 82.3 (C4'), 86.8 (C17), 110.7 (C5),
134.9 (C6), 145.0 (C2), 156.1 (C4), 170.1 (COMe).

2*: Bine Mischung aus 189 mg 3 (0.53 mmol), 145 mg !*NH,Cl (2.66 mmol,
IC-Chemikalien, MSD-Isotopes, Markierungsgrad 99%), 169 mg gepulvertem
85%igem KOH (2.56 mmol), 4 mL Acetonitril und 1 mL Wasser wurde in einem
geschlossenen Gefil3 eine Woche bei Raumtemperatur gerithrt. Nach Entfernen des
Losungsmittels und sdulenchromatographischer Reinigung (Kieselgel, CH,Cl,/
MeOH 95/5) wurden 111 g 2* (67 %) sowie 14 mg 1* (10%) erhalten[8]. — 'H-
NMR (200 MHz, CDCl,): 8 =1.94 (d, J(Me,6) =1.2 Hz, 3H; Me), 2.15 (s, 3H;
MeCQ), 2.3-2.6 (m, 2H; H2', H2"), 4.0-4.5 (m, 4H; H3, H4, HY, H5"), 6.13 (¢,
J(1'.2Y~J(1',2") = 6.3 Hz, 1H; H1"), 7.24 (q, J(6,Me) =1.2 Hz, 1 H; H6), 9.66 (d,
J(HSNLH) = 90.9 Hz, 1H; NH); *C-NMR (50.3 MHz, CDCl,): § =12.6 (Me).
20.7 (MeCO), 37.5 (C2'), 60.5 (CY), 63.3 (C5'), 81.6 (C4", 85.5 (C1), 111.2 (d,
JC,'5N) = 6.3 Hz; C5), 135.3 (C6), 150.2 (d, J(C,}*N) =18.1 Hz: C2), 163.9 (d,
J(C,"*N) =10.0 Hz; C4); 170.2 (COMe).

1*: Die Losung nach der Reaktion von 3 (189 mg, 0.53mmol), *NH,Cl und KOH
(je ca. 5 Aquiv., siche oben) wurde mit cinem UberschuB wiiBrigem NH, (30proz.,
15mL) und MeOH {15 mL) 1 h bei Raumtemperatur behandelt. Nach Abziehen
des tiberschiissigen NH; und des Ldsungsmittels im Vakuum lieferte die siulenchro-
matographische Reinigung 1* (107 mg, 75%). - 'H-NMR (200 MHz, CDC,):
8 =1.91(d, J(Me,6) =1.2 Hz, 3H; Me), 2.3-2.6 (m, 2H; H2', H2"), 3.75- 4.05 (m,
3H; H4, HY, H5"), 4.42 (m, 1H; H3", 6.08 (1, J(1,2)~J(1',2") = 6.6 Hz, 1H;
H1%), 7.41 (g, J(6,Me) =1.2 Hz, 1H; H6), 9.64 (d, J(!>N,H) = 91.0 Hz, 1 H; NH);
B3C.NMR (50.3 MHz, [DJDMSO): § =12.2 (Me), 36.2 (CY), 60.2 (C3), 60.8
(C5"), 83.4 (C4 oder C1'), 84.0 (C1 oder C4'), 109.5 (d, J(C,*SN) = 6.4 Hz; C5),
136.1 (C6), 150.4 (d, J(C.'>N) =17.3 Hz; C2), 163.7 (d, J(C,""N) = 9.9 Hz; C4).
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[(Cp**CoH),-p-{n* :y*-cis-p-| (C,Hs), Al -
CH=CH-AIl(C,H5),]}] und [{Cp* (n*-C,H,)-
CoAl(C,Hy)},]: Synthese und Struktur unge-
wohnlicher Co-Al-Clusterverbindungen™*

Jorg J. Schneider*, Carl Kriiger, Matthias Nolte,
Ingo Abraham, Teja S. Ertel und Helmut Bertagnolli

Professor Borislav Bogdanovi¢ zum 60. Geburtstag gewidmet

Bislang sind nur wenige heteronucleare Organometallverbin-
dungen mit Ubergangsmetall-Aluminium-Bindung bekannt™;
wohlcharakterisiert hingegen sind intermetallische Phasen wie
Co,Al, (Al-Al 2.88, Co-Al 2.43 A) oder auch Co,Al, (neunfach
koordinierte Co-Zentren, Al-Al 2.83, Co-Al 2.47 ). Dies
deutet darauf hin, dafl Verbindungen mit Co-Al-Bindungen
prinzipiell stabil sind. Die Strukturen von Organometallverbin-
dungen mit dieser Elementkombination konnten bisher noch
nicht bestimmt werden, die Synthese von [Co,(CO),Alll!
und von [(CO);(PMe,;)CoAl{(NMe,)(CH,),}(CH,Bu)|e
wurden jedoch beschrieben. Fir die Ni%-katalysierte Alkyl-
aluminium/Alken-Austauschreaktion (Nickeleffekt) werden di-
rekte Ni-Al-Wechselwirkungen diskutiert™ 3!, und Schnéckel
et al. gelang kiirzlich, im AnschluB an unsere hier beschriebenen
Arbeiten, die erste Strukturbestimmung eines solchen Clusters
mit Ni-Al-Bindungen®®!, Da Aluminium direkt an Alkenkom-
plexfragmente mit Ubergangsmetallen der 8. Nebengruppe bin-
det, zeigen unsere Untersuchungen zur Synthese von homonu-
clearen Hydridocobaltclusterverbindungen. Bei ihrer Herstel-
lung entstehen Cobalt-Aluminium-Cluster als Zwischenpro-
dukte, iiber deren strukturelle Charakterisierung mit Einkri-
stall-Strukturuntersuchungen und EXAFS-Spektroskopie wir
hier berichten.

Das Aluminiumhydrid 1 reagiert bei 60°—70 °C langsam mit
2 unter Bildung von Ethen und Ethan. Bei der nachfolgenden
Alkoholyse mit Methanol oder Ethanol bei —78 °C in Pentan
schlidgt die Farbe der Reaktionsldsung augenblicklich von
braun nach schwarzrot um, und die Aufarbeitung und fraktio-
nierende Kristallisation der Reaktionsmischung liefert die para-
magnetischen Cluster 3 und 4 sowie diamagnetisches 5U!. Die

70°C
[Cp*Co(n?-ethen),) + [(C,H,),AlH] —sCells, —78°C,
2 1 ~C,H; C,H.,OH
[(Cp*Co),H,] + [(Cp*Co)sHy] + [(Cp*Co),H,]
3 4 5

aprotische Aufarbeitung der Reaktionsmischung der Umset-
zung von 1 und 2 unter Ausschlufl von Ethanol (Extraktion mit
Pentan/fraktionierende Kristallisation des Rohproduktes aus
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Ether/Pentan) ergibt jedoch neben unumgesetzten Edukten in
20-30% Ausbeute braunrote Kristalle der analytischen Zu-
sammensetzung. Aufgrund der geringen Loslichkeit der Sub-
stanz konnte unter anderem kein **C-NMR-Spektrum von 6
mit vollstindigem Signalsatz erhalten werden. Daher versuch-
ten wir durch Variation des Cp-Liganden die Loslichkeit sowie
das Kristallisationsverhalten von 6 zu verbessern, um dadurch
die Struktur dieser Verbindung aufzukliren.

i ; H

Co + [(CaH5)2AH]
\\\\/ AN // 1
R=CHy2

70°C | CHgCgHs

/ / \ = A(
;\Al/\AI’J + Cp'—C/<A:> 30—Cp
H‘Co/ \ ) =
T °

R
R=CH36
R=C,Hs 8

Bei gleicher Reaktionsfiihrung wie bei der Synthese von 6
lieferte die Umsetzung des entsprechenden Cp**-Edukts 7 mit 1
die zu 6 analoge Verbindung 8, ebenfalls in Ausbeuten zwischen
20 und 30% in kristalliner Form. Die beiden Verbindungen 6
und 8 ergeben vergleichbare spektroskopische Daten, und beide
kénnen massenspektrometrisch nur unter Zersetzung im Tem-
peraturbereich von 130°-150°C verdampft werden, so daB
bauptsichlich Fragment-Tonen in den Spektren beobachtbar
sind. Die intensivsten Signale (100 %) in den MS-Spektren von
6 und 8 liegen bei m/z 527 bzw. 555, die Molekillionen kénnen
nur mit geringer Intensitét detektiert werden. In beiden Verbin-
dungen wird zu Beginn der Verdampfung die schlagartige Bil-
dung von Ethan beobachtet. Die H-NMR-Spektren von 6 und
8 belegen das Vorliegen zwei hydridischen Wasserstoffatomen;
ihre Signale liegen im typischen Verschiebungsbereich fiir Uber-
gangsmetallhydrid-Signale bei 6 =-17.90 fir 6 sowie
0=-—18.02 fiir 8 Im IR-Spektrum fiir 8 findet sich die
sehr breite Co-H-Valenzschwingung bei 1810cm™' (¥, =
40 cm™1). Fiir das Cp*-Derivat 6 ist allerdings keine eindeutige
Zuordnung der Co-H-Valenzschwingung moéglich. Die 'H-
NMR-Signale bei § =1.85 fiir 8 und bei é =1.90 flir 6 konnen
Protonen an einer C,-Alkeneinheit zugeordnet werden. Die Pro-
tonen der unterschiedlichen Ethylreste von 8 erscheinen im 'H-
NMR-Spektrum als insgesamt drei Signalgruppen, wobei jede
aus einem Quartett und einem Triplett besteht.

Die Molekiilstruktur des Cp**-Derivates 8 konnte durch eine
Kristallstrukturanalyse aufgeklirt werden!®! (Abb. 1), und fiir
die Cp*-Verbindung 6 nehmen wir eine entsprechende Struktur
an. In 8 sind Gber eine zweizihlige Achse eine Dialuminioethen-
einheit zwei 15 VE-(Cp**CoH)-Komplexfragmente, die ihrer-
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 8 im Kristall ohne Darstellung der Wasserstoffatome
an den Cp**-Ringen, den Ethylgruppen sowie der C2-Einheit. Die Positionen der
Kohlenstoffatome C2 und C3 an Al und Al* sind fehlgeordnet {gestrichelt darge-
stellt). Ausgewiihlte Bindungskingen [A] und -winkel [°]: Co-Al 2.604(1), Co-Al*
2.591(2), Co-C1 1.992(4), Co-CI* 1.986(4), ALI-C1 2.088(4), Co-C6 2.030(4),
Co-C7 2.052(4), Co-C8 2.065(5), Co-C9 2.080(5), Co-C10 2.050(4), C1-C1*
1.363(5); C1*-Co-Al 52.1(1), C1*-Co-H 88(2), C1*-Co-Al 81.8(1), Al*-Co-H 47(2),
Co-Al-H 57(2), Co*-Al-C1 48.7(1), C1-Al-Co 48.7(1), C1*-C1-Co 70.2(2), Co*-
C1-Co 114.2(2), Al-C1-Co 79.3(1).

seits jeweils #* an das n-System dieser C,-Briickeneinheit gebun-
den sind, verkniipft. Eine terminale Ethylgruppe jeder
[AI(C,H;),)-Einheit ist im Kristall fehlgeordnet. Die Positionen
der hydrischen Protonen an den Co-Atomen konnten wihrend
der Strukturlésung bestimmt und verfeinert werden. Der nicht-
bindende Abstand zwischen den beiden Al-Atomen ist mit
3.503 A sehr groB, sogar grofler als der Co-Co-Abstand
(Co-Co* 3.338 A). Aufgrund des Fehlens einer Al-Al-Bindung
148t sich die C,-Einheit in 8 somit als cis-dimetalliertes Olefin
auffassen'®],

Formal ist die Reaktion von 1 mit 2 bzw. 7 als Addition eines
Lewis-sauren Komplexes an einen koordinierten ungesittigten
Kohlenwasserstoff zu betrachten. Dieser Reaktionstyp bietet
einen Zugang zu Dimetallacycloalkenen™?. Fiir Aluminium-
verbindungen existieren bislang zwei strukturell charakterisierte
Beispiele dieser Verbindungsklassen!*!), Darin sind die Al-Al-
Abstinde mit 3.37 AU ynd 3.47 ALY ebenfalls als nicht-
bindend anzusehen und in einer entsprechenden GrobBenord-
nung wie in 8. Die Linge der olefinischen C=C-Bindung in 8
ist mit 1.363(5) A vergleichbar mit der anderer dimetallierter
Olefine!® 1% 119 ynd unterscheidet sich auch nur geringfiigig
gegenuber der in freiem Ethen (1.34 A). Dies spricht fiir einen
stirkeren Beitrag des Alken-o — Donatoranteils gegeniiber
dem Metall-o — n*-Acceptoranteil an der Bindung des Co-Di-
metallioalken-Molekiilfragmentes, der schlieBlich zu der kurzen
p-n*:?-koordinierten C=C-Bindung in 8 fithrt. Fiir die Dialu-
minioolefineinheit in 8 wird eine nahezu ideal planare Anord-
nung aller vier Atome C1, C1*, Al und Al* ermittelt (maximale
Abweichung aus der besten Ebene kleiner +1.6 x 1073 A). Das
deutet auf keine nennenswerte Umhybridisierung der sp2-Koh-
lenstoffatome C 1 und C 1* in Richtung auf eine sp>-Hybridisie-
rung bei der Bildung der Dialuminioetheneinheit hinl*2l. Die
Co-Al-Abstéinde in 8 sind mit 2.604(1) und 2.598(1) A im Ver-
gleich zu den Co-Al-Kontakten in 9 (2.336(1), 2.333(1) A) iiber-
raschenderweise sehr lang. Die Atomabstinde der beiden Co-
Atome zu den C-Atomen C1 und C1* des cis-dialuminio-
metallierten Ethen-Briickenliganden in 8 liegen im Mittel bei
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1.989 A. Sie sind damit deutlich kleiner als die entsprechenden
Al-C-Abstinde zu den n-Bindungen der cis-dimetallierten
Olefineinheiten (2.35 A) in dimerem 1,4-Dichloro-2,3,5,6-tetra-
methyl-1,4-dialumina-2,5-cyclohexadien!'®).  Fiir  p-%:52-
iiberbriickende Alkenliganden, wie sie nun erstmals bei Cobalt-
verbindungen in 8 beobachtet wurden, sind strukturell
charakterisierte Komplexe bislang rar (M = Zr['3, Hft*4,
Sm!'*1. Ein Beispiel eines C,-Kohlenstofffragmentes als o-p-n-
Briicke fiir vier Metallatome ist bislang nicht bekannt.

Fehlen wichtige Strukturparameter aus Einkristall-Struktur-
untersuchungen, so lassen sich alternativ dazu mit EXAFS-
Spektroskopie wertvolle Aussagen {iber charakteristische M-M-
Atomabstdnde in Organometallkomplexen gewinnen. Fiir 6
sind bislang keine Strukturdaten aus Einkristallstrukturanaly-
sen verfiigbar, eine Analyse der Co-K-EXAFS-Spektren'® po-
lykristalliner Proben von 6 und 8 zeig! jedoch, da8 fiir beide eine
analoge Struktur angenommen werden kann. Die Fourier-
Transformierten der k*-gewichteten y (k)-Funktionen lassen fiir
die Co-Atome in 6 und 8 zwei Koordinationsschalen erkennen.
Die erste Koordinationsschale wird von C-Atomen im Abstand
2.06(1) A gebildet, die zweite Koordinationsschale von Al-Ato-
men im Abstand 2.56(3) A (6) bzw. 2.59(3) A (8). Die mit der
EXAFS-Methodc bestimmten Co-Cpg,,, und die Co-Al-Ab-
stindein 6 und 8 stimmen sehr gut mit denen aus der Einkristall-
strukturanalyse an 8 ermittelten Abstdnden iiberein.

Moglicherweise ist fiir die Bildung der neuen Komplextypen
6 und 8 der Angriff der aluminiumorganischen Komponente am
cobaltorganischen Edukt 2 bzw. 7 und die n-Prikoordination
der Ethenliganden am Cobaltzentrum entscheidend, da dadurch
die CH-Aciditdt der Protonen des koordinierten Ethens stark
erhoht wird, und diese Liganden so in einer mdglichen Folge-
reaktion leichter abgeldst werden kénnen.

In geringen Ausbeuten (< 2%) konnte weiterhin eine zweite
metallorganische Komponente 9 in Form roter Kristalle aus
dem Produktgemisch der Reaktion von 1 mit 2 isoliert werden.
Neben der massenspektrometrischen Identifizierung wurde 9
auch durch eine - Kristallstrukturanalyse charakterisiert
(Abb. 2)¥ Eine zu 9 analoge Verbindung konnten wir im Falle
der Umsetzung des Cp**-Derivates 7 bislang nicht untersuchen.
Formal liegt in 9 die Verkniipfung zweier 16-VE-[Cp*(n-et-
hen)Co]-Einheiten durch [Al(C,H]-Gruppen vor. Der Vierring
in 9 ist planar, und 9 kristallisiert um ein Inversionszentrum C;.
Alle Liganden an den Metallatomen sind daher, bedingt durch
die Raumgruppensymmetrie, paarweise trans-stindig angeord-
net. Zwischen den beiden Co-Atomen besteht keine Bindung
(Co-Co*, 3.835(0) A). Die Co-Al-Abstinde betragen 2.336(1)

c12 C1D

Cc10*

Abb. 2. Molekilstruktur von 9 im Kristall ohne Darstellung der Wasserstoffatome.
Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Winkel [°]: Al-Al* 2.663(3), Co-Al 2.336(1),
Co-Al* 2.333(1), Al-C(11) 1.976(3); Co*-Al-Co 110.4(1), Al*-Co-Al 69.6(1), Co-
Al-C(11) 123.8(1), Co*-AFC(11) 125.7(1). C(13)-Co-Al 68.9(1), Al-C(11)-C(12)
119.1(3).
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und 2.333(1) A und sind damit im Vergleich zu den Abstéinden
in 6 und 8 bedeutend kiirzer. Vergleichsdaten fiir metallorgani-
sche Verbindungen fehlen hierzu bislang, da 6, 8 und 9 Proto-
typen solcher Co-Al-Cluster sind. Der Abstand der beiden Alu-
miniumatome in 9 betrigt 2.663(3) A. Er ordnet sich damit sinn-
voll in den Bereich der Al-Al-Abstinde ein, die fiir dimere Al-
kylaluminiumverbindungen bislang ermittelt wurden und ist im
Bereich einer bindenden Al-Al-Wechselwirkung!®],

Die Reaktion, die zum Aufbau des heterodinuclearen Clu-
sters 9 fiihrt, kann als bimolekulare Eliminierung betrachtet
werden!?*l, Dabei tritt eine Al-C-Bindungsspaltung am Co-
Zentrum ein, und es kommt zur Abspaltung von Ethan und zur
Bildung von Ai-Co-Bindungen.

Experimentelles

6,9:2.57 g (10.3 mmol) 2 werden in 100 mL Toluol gelost, mit 1.9 mL (17 mmol) 1
versetzt und 12h bei 70 °C geriihrt. Dabei bildet sich eine braunrote Losung. Man
entfernt das Losungsmittel im Hochvakuum und extrahiert den Sligen, semikristal-
linen Rickstand mit Pentan, danach mit Ether. Hauptmenge beider Extrakie: rote
Kiistalle von 6 (Pentan, — 30°C); 360 mg (24.2%). MS (El, 70 eV, Verdampfungs-
temperatur 140°C), m/z (%): 557(32), S527(100), 471(22), 386(28), 353(28),
264(23), 133(15), 57(26), 28(28), 27(63). — '"H-NMR (200 MHz, C,D;, 27°C,
TMS): § = —17.9 (s, 2H), 0.50 (q. 4H), 0.93 (q, 4H), 1.62 (s, 30H), 1.62 (t, 6H,
COSY), 1.72 (t, 6H), 1.90 (s, 2H, HC=). - *C-NMR (100 MHz, CD;, 27 °C,
TMS): 6 =10.1 (Cp*), 12.47, 12.52, 90.2 (Cp*). - IR (KBr): #fem™ '] = 525(s),
580(s, br), 620(s), 890 (ss), 945 (), 980(m), 1025(s), 1085(s), 1380 (ss), 1405 (m),
1460 (ss, br), 2850, 2910(ss). Zusiitzlich dazu kénnen einige wenige rotorange Kri-
stalle von 9 aus der Mutterluuge isoliert werden. — MS (EIL, 70 eV, Verdampfungs-
temperatur 160°C), m/z (Y): 556(59) [M *], 528 (100), 500(49), 440(41), 377(52),
353(27), 264(32), 27(77). - Bei langerer Kiihlung auf —78 °C kristallisieren aus
dem Pentanextrakt zusitzlich 1.3 g (5.2 mmol) Edukt 2 aus.

8: Synthese erfolgte analog der von 6 durch Umsetzung von 7 mit 1 (Stochiometrie
1:1). Braunrote Einknstulle von 8 wurden aus dem &ligen rohen Reaktionsprodukt
der Umsetzung durch Losen in Diethylether/Acetonitril (3:1) und anschlieBendes
langsames Abkiihlen, zuerst auf 0°C, dann bis auf — 30°C erhalten. Weiteres 8,
insgesamt bis zu einer Gesamtausbeute von ca. 30%, kann durch lingeres Kiihlen
der Mutterlauge auf — 30°C erhalten werden. MS (EI, 70 eV, 130°C): m/z (%)
555(100), 530 (15), 499(45), 278(34), 57(19), 30(12), 28(47). — 'H-NMR
(200 MHz, C,Dg, 27°C, TMS): § = 2.33 (g, 4H, CH, an Cp**), 1.85 (s, 2H,
HC=),1.69 (t. 6H),1.61 (s, 12H, CH, an Cp**), 1.54 (3, 12H, CH, an Cp**), 1.54
(t, 6H, COSY-Zuordnung), 0.87 (g, 4 H), 0.69 {t, 6 H), 0.46 (q, 4H), —18.01 (s5). -
13C-NMR (100 MHz, C¢Dy, 27 °C, TMS) & =10.0, 12.52, 12.56, 14.3, 19.1, 37.7,
89.7,90.6, 95.5. - IR (KBr): ¥ [em ™ 1] = 2990--2840 (ss), 1820 (m, Co-H), 1480 (m),
1450 (ss), 1405 (s), 1380 (s), 1370 (), 1305 (m), 1090 (ss), 1050 (s), 1030 (s), 980 (s,
br), 950 (s), 910 (s), 895 (ss), 625 (ss), 580 (s), 530 (s), 500 (s). Far 6 und 8 liegen
befriedigende C.H,Al,Co-Elementaranalysen vor.
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Einstufiger Sechs-Elektronen-Transfer in
einem siebenkernigen Eisenkomplex:
Isolierung beider Redoxformen**

Jean-Luc Fillaut, Jorge Linares und Didier Astruc*

Dr. Jacqueline Zarembovitch gewidmet

Polymere mit Ferroceneinheiten sind Redoxkatalysatoren,
die zur Elektrodenmodifizierung!"! und als Biosensoren' ver-
wendet werden. Seit kurzem sind anorganische'®! und metallor-
ganische* molekulare ,,Biume* zuginglich, neuartige polynu-
cleare Verbindungen, die zwischen einkernigen und polymeren
Komplexen stehen. Diese wohldefinierten molekularen Verbin-
dungen sollten fiir die Herstellung von Dendrimeren'®, in der
Molekularelektronik®! sowie in der Multielektronen-Redoxka-
talyse!” niitzlich sein. Ein ausgezeichnetes Edukt fiir die Her-
stellung der molekularen Biume ist FeCp*, da es die Polyalky-
lierung, Polyallylierung und Polybenzylierung polymethylierter
Arene unter Bildung verschiedener Topologien!” induziert.
[FeCp(CMe,)IPF, reagiert mit Base im UberschuBl und einem
Alkylhalogenid nach Gleichung (a) selektiv unter Hexasubstitu-
tion!").

KOR' (R’ = H, ¢Bu)
A T

[FeCp(CMeg)IPF,
RI(R = Alkyl)

[FeCp{Cs(CH,R)4 }IPE, @)

Da die Einfithrung der metallorgunischen Gruppen in die
,,Baumdste** zum Teil umstéindlich ist und eine mehrstufige Syn-
these verlangt!®, haben wir unsere Forschung auf die direkte
Ubertragung metallorganischer Fragmente im Polyalkylie-
rungsproze31#® gerichtet und beschreiben hier unsere ersten Er-
gebnisse. Wir konnten sowohl die reduzierte als auch die oxi-
dierte Form einer heptanuclearen Hexaferrocenverbindung
isolieren und charakterisieren!®). Die zentrale Eisensand-
wicheinheit dieses Komplexes diente in der M6Bbauer-Spektro-
skopie und der Cyclovoltammetrie als interner Standard zur
Bestimmung der Anzahl der Ferrocengruppen an den ,,Asten‘".

Das 4-Ferrocenylbutyliodid 1 wurde gemé Schema 1 herge-
stellt (orangerote Kristalle). Die Reaktion von 1 (dreifacher
UberschuB) mit KOH und [Fe"Cp(C Me,)IPF, 2 liefert in 65 %
Ausbeute das PF,-Salz des siebenkernigen Fe"-Komplexkal-
ions 3 (orangerote Mikrokristalle). Das MdBbauer-Spektrum
von 3 bei 200K zeigt ein Ferrocendublett mit QS =
2384 mms ! und IS = 0.487 mms ' sowie eine Schulter fir
das [Fe'Cp(aren)]-Dublett bei QS =1.879 mms~! und IS =
(487 mms~!. Die Photolyse von 3 in CH,CN in Gegenwart
eines Aquivalents PPh, mit sichtbarem Licht liefert unter selek-
tiver Dekomplexierung der zentralen kationischen FeCp™-Ein-
heil in 96% Ausbeute den sechskernigen Neutralkomplex 4
(orange Mikrokristalle) und [FeCp(PPh,}(NCMe),]PF,. Die
Oxidation von 3 mit H,S0, liefert nach Ionenaustausch mit
NH,PF,-L6sung in 98 % Ausbeute das PF¢-Salz des siebenker-
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