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4H: H3', H4 ,  HS', H5"). 6.07 (dd. J(l',2') = 6.6 Hz. J(1',2") = 5.8 Hz. 1 H: Hl'), 
7.33(q.J(6,Me) =1.2 Hz, 1H:H6); 'IC-NMR(50.3 MHz,CDCI,j:S =12.8(Me), 
20.7 (McCO), 37.7 (CZ'), 60.2 (C3') ,  63.0 ( ( 3 7 ,  82.3 (C4), 86.8 (Cl'), 110.7 (C5), 
134.9 (C6), 145.0 (C2). 156.1 (C4), 170.1 (COMe). 
2': Eine Mischung aus 189 mg 3 (0.53 mmol), 145 mg I5NH,CI (2.66 mmol, 
IC-Chemikalien, MSD-Isotopes, Markierungsgrad 99 YO),  169 mg gepulvertcm 
85 %gem KOH (2.56 mmol). 4 mL Acetonitril und 1 mL Wasser wurde in einem 
gescblossenen GeGB eine Woche be1 Raumtemperatur geruhrt. Nach Entfernen des 
Lowngsmittels und s~ulerichromatographischer Reinigung (Kieselgel, CH,CI,/ 
MeOH 95:5) wurden 111 mg 2* (67%) sowie 14mg I* (10%) erhalten[8]. - 'H- 
NMR (200MH2, CDCI,): d=1.94 (d, HMe,6) -1.2Hz, 3H: Me)> 2.15 (s ,  3H; 
MeCO),  2.1-2.6 (m. 2H; H2 ,  H2"). 4.0- 4.5 (m, 4I i ;  H3', H 4 ,  HS', H5"). 6.13 (t, 
J(l'.")*J(I',2'') = 6.3 HI, 1H;  Hl'), 7.24 (q, J(6,Me) =1.2 Hz, 1 H ;  H6), 9.66 (d, 
J("N,H) = 90.9 Hz, I H ;  NH); 13C-NMR (50.3 MHz, CDCIJ S =12.6 (Me). 
20.7 (MeCO), 37.5 (C2'). 60.5 (CY), 63.3 (CS'), 81.6 (C4'). 85.5 (el'), 111.2 (d, 
J(C,"N) = 6.3 Hz; CS). 135.3 (C6), 350.2 (d. J(C,"N) =18.1 Hz; C2). 163.9 (d, 
J(C,"N) = 10.0 HI.; C4); 170.2 (COMe). 
I": Die Losung nach der Reaktion van 3 (189 mg, O.S3mmol), 15NH,C1 und KOH 
(je ca. 5 Aquiv., siehe oben) wurde mit einem UberschuD w:ifirigem NH, (30proz., 
15 mLj und MeOH (15 mL) 1 h bei Raumtemperatur behandelt. Nach Abziehen 
des uberschussigen NH, und des Losungsmitteb im Vahuum lieferte die shulenchro- 
matographische Reinigung I* (107mg, 75%). - 'H-NMR (200 MHz, CDCI,): 
6 =1.91 (d,J(Me,6) =1.2 Hz, 3H;Me).2.3-2.6(m3 2H;H2',H2"),3.75- 4.05(m, 
3H;  H4 ,  HS'. Hj"), 4.42 (m, 1 H;  H3'). 6.08 (t, J(1',2')%J(1'>2) = 6.6 HL. 1 H ;  
H1'),7.41(q,J(6,Mej=1.2Hz,1H;H6),9.64(d,.l('sN.H)-91.0Hz,1H:NH); 
I3C-NMR (50.3 MHz, [DJDMSO): B =12.2 (Me), 36.2 (C2'). 60.2 (C3'). 60.8 
(CS'), 83.4 (C4 oder Cl'), X4.0 (CI' oder C4'). 109.5 (d, J(C,15N) = 6.4 Hz; CS), 
136.1 (C6), 150.4 (d, .I(C.I5N) =17.3 Hz; C2). 163.7 (d. J(C.'5N) = 9.9 Hr;  C4). 
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[ (Cp*"CoH)2-p-(y2 :r2-cis-p-[ (C,HS),Al- 
CH=CH-A1(C2Hs),]}J und [(Cp* (y2-C2H4)- 
CoAl(C,H,)},] : Synthese und Struktur unge- 
wohnlicher Co-Al-Clusterverbindungen** 
Jorg J. Schneider*, Carl Kriiger, Matthias Nolte, 
Ingo Abraham, Teja S. Ertel und Helmut Bertagnolli 
Projessor Borislav BogdanoviE zum 60. Gehurtstag gewidmet 

Bislang sind nur wenige heteronucleare Organometallverbin- 
dungen mit Ubergangsmetall- Aluminium-Bindung bekannt ['I; 
wohlcharakterisiert hingegen sind intermetallische Phascn wie 
Co,AI, (AI-A12.88, Co-A12.43 A) oder auch Co,AI, (neunfach 
koordinierte Co-Zentren, A1-A1 2.83, Co-A1 2.47 A)[']. Dies 
deutet darauf hin, daB 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),A~][~] 
und von [(CO),(PM~,)COAI((NM~,)(CH~)~}(CH,~B~)]['"~ 
wurden jedoch beschrieben. Fur die Nio-katalysierte Alkyl- 
aluminium/Al ken-Austauschreaktion (Nickeleffekt) werden di- 
rekte Ni-Al-Wechselwirkungen diskutiertt4, 'I, und Schniickel 
et al. gelang kiirzlich, im AnschluB an unsere hier beschriebenen 
Arbeiten, die erste Strukturbestimmung eines solchen Clusters 
rnit Ni-Al-BindungenC6]. DaB Aluminium direkt an Aikenkom- 
plexfragmente rnit Ubergangsmetallen der 8. Nebengruppe bin- 
det, zeigen unsere Untersuchungen zur Synthese von homonu- 
clearen Ilydridocobaltclusterverbindungen. 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 
schlagt die Farbe der Reaktionslosung 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 5[71. Die 

C H ~ C ~ H ,  ~ 7 s ~  
[Cp*Co(qz-ethen),] + [(C,H,),AIH] - 

- C2H, C2H,0H 2 1 

aprotische Aufarbeitung der Reaktionsmischung der Umset- 
zung von 1 und 2 unter AusschluB von Ethanol (Extraktion mit 
Pentanlfraktionierende Kristallisation des Rohproduktes aus 
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Ether/Pentan) ergibt jedoch neben unumgesetzten Edukten in 
20- 30 O/O Ausbeute braunrote Kristalle der analytischen Zu- 
sammensetzung. Aufgrund der geringen Loslichkeit der Sub- 
stanz konnte unter anderem kein 13C-NMR-Spektrum von 6 
mit vollstiindigem 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 aufzuklaren. 

9 

Bei gleicher Reaktionsfuhrung wie bei der Synthese von 6 
lieferte die Umsetzung des entsprechenden Cp**-Edukts 7 rnit 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 
konnen massenspektrometrisch n u  unter Zersetzung im Tem- 
perdturbereich von 130" - 150 'C  verdampft werden, so daB 
hauptsachlich Fragment-Tonen in den Spektren beobachtbar 
sind. Die intensivsten Signale (100%) in den MS-Spektren von 
6 und 8 liegen bei rnlz 527 b m .  555, die Molekiilionen konnen 
nur mit geringer Intensitat 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 fur Uber- 
gangsmetallhydrid-Signale bei 6 = -- 17.90 fur 6 sowie 
6 = - 18.02 fur 8. Im IR-Spektrum fur 8 findet sich die 
sehr breite Co-H-Valenzschwingung bei 1810 cm-' = 
40 cm-'). Fur das Cp*-Derivat 6 ist allerdings keine eindeutige 
Zuordnung der Co-H-Valenzschwingung moglich. Die 'H- 
NMR-Signale bei 6 = 1.85 fur 8 und bei 6 = I .90 fur 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 Molekulstruktur des Cp**-Derivdtes 8 konnte durch eine 
Kristallstrukturanalyse aufgeklart werdenLS1 (Abb. l), und fur 
die Cp*-Verbindung 6 nehmen wir eine entsprechende Struktur 
an. In 8 sind uber eine zweizahlige Achse eine Dialuminioethen- 
einheit zwei 15 VE-(Cp**CoH)-Komplexfragmente, die ihrer- 
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Ahb. 1.  Molckiilstruktur von 8 im Kristall ohne Darstellung der 'Wasserstoffatome 
an den Cp*+-Ringen. den Ethylgruppen sowie der C2-Einheit. Die Positionen der 
Kohlenstoffatome C 2  und C 3  an A1 und Al* sind fehlgeordnet (gestrichelt darge- 
stellt). Ausgewiihlte Bindungslangen [A] und -winkel r]: Co-AI 2.604(1), Co-AI* 

Co-C7 2.052(4). Co-CX 2.065(5), Co-C9 2.080(5). Co-C10 2.050(4), Cl-CI* 
1.363(5); C1*-Co-AI52.1(1).Cf~-Co-HX8(2),C1*-Cu-AlX1.8(1),AI*~Co-H47(2), 
Co-AI-H 57(2), Co*-AI-C1 48.7(1), C1-A1-Co 48.7(1), CI*-Cl-Cu 70.2(2), Cu*- 
C1-Co 114.2(2), AI-Cl-Co 79.3{1). 

2.591(2), COX1 1.992(4), CO-CI* 1.986(4), AI-C1 2.088(4), C O - C ~  2.030(4), 

seits jeweils y2 an das n-System dieser C,-Bruckeneinheit gebun- 
den sind, verknupft. Eine terminale Ethylgruppe jeder 
[AI(C,H,),]-Einheit ist im Kristall fehlgeorduet. Die Positionen 
der hydrischen Protonen an den Co-Atomen konnten wahrend 
der Strukturlosung bestimmt und verfeinert werden. Der nicht- 
bindende Abstand zwischen den beiden Al-Atomen ist rnit 
3.503 8, sehr groR, sogar groner als der Co-Co-Abstand 
(Co-Co* 3.338 A). Aufgrund des Fehlens einer Al-Al-Rindung 
laI3t sich die C,-Einheit in 8 somit als cis-dimetalliertes Olefin 
auffassen l91. 

Formal ist die Reaktion von 1 rnit 2 bzw. 7 als Addition eines 
Lewis-sauren Komplexes an einen koordinierten ungesattigten 
Kohlenwasserstoff zu betrachten. Dieser Reaktionstyp bietet 
einen Zugang zu Dimetallacycloalkenen"O1. Fur Aluminium- 
verbindungen existieren bislang zwei strukturell charakterisierte 
Beispiele dieser Verbindungsklassen"']. Darin sind die AI-AI- 
Abstande mit 3.37 a['1a1 und 3.47 a[1ib1 ebenfalls als nicht- 
bindend anzusehen und in einer entsprechenden GroDenord- 
nung wie in 8. Die Lange der olefinischen C=C-Bindung in 8 
ist rnit 1.363(5) 8, vergleichbar mit der anderer dimetallierter 
Olefinelg, lo. 'la] und unterscheidet sich auch nur geringfugig 
gegenuber der in freiem Ethen (1.34 8,). Dies spricht fur einen 
starkeren Beitrag des Alken-o -+ Donatoranteils gegeniiber 
dem Metall-o -+ a*-Acceptoranteil an der Bindung des Co-Di- 
metallioalken-Molekulfragmentes, der schlieDlich zu der kurzen 
p-$:y'-koordinierten C=C-Bindung in 8 fuhrt. Fur die Dialu- 
minioolefineinheit in 8 wird eine nahezu ideal planare Anord- 
nung aller vier Atome C 1, C 1*, A1 und Al* ermittelt (maximale 
Abweichung aus der besten Ebene kleiner i 1.6 x A). Das 
deutet auf keine nennenswerte Umhybridisierung der sp2-Koh- 
lcnstoffatome C 1 und C 1 * in Richtung auf eine sp3-Hybridisie- 
rung bei der Bildung der Dialuminioetheneinheit hin["l. Die 
Co-Al-Abstande 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) uber- 
raschenderweise sehr lang. Die Atomabstande der beiden Co- 
Atome zu den C-Atomen C 1 und C 1* des cis-dialuminio- 
metallierten Ethen-Bruckenliganden in 8 liegen im Mittel bei 
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1.989 A. Sie sind damit deutlich kleiner als die entsprechenden 
Al-C-Abstandc zu den n-Bindungen der cis-dimetallierten 
Olefineinheiten (2.35 A) in dimerein 1,4-Dichloro-2.3,5,6-tetra- 
methyl-I ,4-dialumina-2,5-~yclohexadien[~'"~. Fur p-q': 7'- 
iiberbruckende Alkenliganden, wie sie nun erstmals bei Cobalt- 
verbindungen in 8 beobachtet wurden, sind strukturell 
charakterisierte Komplexe bislang rar (M = Zr[131. Hf[14]. 
Sm[' 'I). Ein Beispiel eines C,-Kohlenstofffragmentes als c ~ p - n -  
Brucke fur vier Metallatome ist bislang nicht bekannt. 

Fehlen wichtige Strukturparameter aus Einkristall-Struktur- 
untersuchungen, so lassen sich alternativ dazu rnit EXAFS- 
Spektroskopie wertvolle Aussagen iiber charakteristische M-M- 
Atomabstande in Organometallkomplexen gewinnen. Fur 6 
sind bislang keine Strukturdaten aus Eiiikristallstrukturanaly- 
sen verfiigbar, eine Analyse der Co-K-EXAFS-Spektren[161 po- 
lykristalliner Proben von 6 und 8 zeigt jedoch, dalJ fiir beide eine 
analoge Struktur angenommen werden kann. Die Fourier- 
Transformierten der k3-gewichteten x @)-Funktionen lassen fur 
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 zweitc Koordinationsschale von Al-Ato- 
men im Abstand 2.56(3) A (6) bzw. 2.59(3) A (8). Die rnit der 
EXAFS-Mcthodc bestimmten Co-Cp,,,, und die Co-Al-Ab- 
stande in 6 und 8 stimmen sehr gut mit denen aus der Einkristall- 
strukturanalyse an 8 ermittelten Abstanden iiberein. 

Moglicherweise ist fur die Rildung der neuen Komplextypen 
6 und 8 der Angriff der aluminiumorganischen Komponente am 
cobaltorganischen Edukt 2 bzw. 7 und die E-Prakoordination 
der Ethenliganden am Cobaltzentrum entscheidend, da dadurch 
die CH-Aciditat der Protonen des koordinierten Ethens stark 
erhoht wird, und diese Liganden so in einer moglichen Folge- 
reaktion leichter abgelost werden konnen. 

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*(y2-et- 
hen)Co]-Einheiten durch [AI(C,H,]-Gruppen vor. Der Vierring 
in 9 ist planar, und 9 kristallisiert um ein Inversionszentrum Ci. 
Alle Liganden an den Metallatomen sind daher, bedingt durch 
die Raumgruppensymmetrie, paanveise trans-standig angeord- 
net. Zwischen den beiden Co-Atomen besteht keine Bindung 
(Co-Co*, 3.835(0) A). Die Co-Al-Abstande betragen 2.336(1) 

b "  C12' 
C10' 

Abb. 2. Molekiilstruktur von 9 im Kristall ohne Darstellung der Wasserstoffatome. 
Ausgewahlte Bindungsllngen [A] und Winkel ["I: AI-AI' 2.663(3), Co-AI 2.336(1), 
Co-Al* 2.333(1). AI-C(l1) 1.976(3): CO*-AI-CO 110.4(1), Al*-Co-AI 69.6(1). CO- 
AI-C(11) 123.8(1), Co*-AI-C(Il) 125.7(1). C(13)-Co-AI 68.9(1), Al-C(ll)-C(l2) 
119.1(3). 

und 2.333(1) A und sind damit im Vergleich zu den Abstanden 
in 6 und 8 bedeutend kurzer. Vergleichsdaten fur metallorgani- 
sche Verbindungen fehlen hierzu bislang, da 6, 8 und 9 Proto- 
typen solcher Co-Al-Cluster sind. Der Abstand der beideh Alu- 
miniumatome in 9 betragt 2.663(3) A. Er ordnet sich damit sinn- 
voll in den Bereich der Al-Al-Abstande ein, die fur dimere Al- 
kylaluminiumverbindungen bislang ermittelt wurden und ist im 
Bereich einer bindenden Al-Al-Wechselwirkung[181. 

Die Reaktion, die zum Aufbau des heterodinuclearen Clu- 
sters 9 fuhrt, kann als bimolekulare Eliminierung betrachtet 
werden[2311. Dabei tritt eine Al-C-Bindungsspaltung am Co- 
Zentrum ein, und es kommt zur Abspaltung von Ethan und zur 
Bildung von Al-Co-Bindungen. 

Experimentellees 
6 , 9 :  2.57 g (10.3 mmol) 2 werdcn in 100 mL Toluol gelost, mit 1.9 mL (17 mmol) 1 
versetzt und 12h bei 70 "C gcriihrt. Dabci bildet sich eine braunrote Losung. Man 
entfernt das Losungsmittel im Hochvakuum und extrahiert den oligen, semikristal- 
linen Ruckstand rnit Penlan. danach mt Ether. Mauptmenge beider Extrakte: rote 
Kristalle von 6 (Eentan, - 30 "C);  360 mg (24.2%). MS (EI, 70 eV, Verdampfungs- 
temperatur 140°C). mlz (%): 557(32). 527(100), 471(22), 386(28), 353(28), 
264(23). 133(15), 57(26), 28(28), 27(63). - 'H-NMR (200MHz, C,D,, 27"C, 
TMS): d = -1'7.9 (s, 2H), 0.50 (4. 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 (IOOMHz, C,D,, 27T, 
TMS): 6 -10.1 (Cp*), 12.47, 12.52, 90.2 (Cp*). ~ IR (KBr): s[crn-'] = 525(s), 
580(s, br), 620(s), 890(ss), 945(m), 980(m). 1025(s), 1085(s), 1380(ss), 1405(m), 
1460(ss, br), 2850,2910(ss). Zusitzlich daLu konnen einige wenige rotorange Kn- 
stalk von 9 a u b  der Mutterlauge isoliert werden. ~ MS (EI, 70 eV, Verdampfungs- 
temperatur 160"C), m / z ( ( % ) :  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 Pentanextrakl zusatzlich 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 Einknstalle von 8 wurden aus dem oligen rohen Reaktionsprodukt 
der Umsetzung durch Losen in Diethylether/Acetonitril(3 : 1 j und anschlieRendes 
langsames Abkiihlen, zuerst auf O T ,  dann bis auf - 30'C erhalten. Weiteres 8, 
iusgesamt bis zu einer Gesamtausbeute von ca. 30%, kann durch langeres Kiihlen 
der Mutterlauge auf - 30°C erhalten werden. MS (EI, 70eV, 130°C): miz (%) 

(200 MHz, C,D,, 27°C. TMS): d = 2.33 (4, 4H. CH, an Cp**), 1.85 (6, 2H, 
HC=), 1.69(t.6H).1.61(s,12H.CH,anCp**),1.54(s,12H,CH,anCp**),1.54 
(t, 6H, COSY-Zuordnung), 0.87 (4. JH), 0.69 (t. 6H), 0.46 (q, 4H). -18.01 (s). - 

89.7,90.6,95.5.- IR (KBr): i. [em-'] = 2990- 2840 (ss), 1820(m, Co-H). 1480(m), 
1450 (ss), 1405 (s), 1380 (s), 1370 (s). 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). Fiir 6 und 8 liegen 
befriedigendc C.H,Al,Co-Elemcntaranalysen vor. 

555(100), 530(15), 499(45), 278(34), 57(39), 30(12), 28(47). - 'H-NMR 

13C-NMR (100MH2, C6D,, 27"C, TMS) d =10.0, 12.52. 12.56, 14.3, 19.1, 37.7, 
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ZUSCHRIFTEN 
funden und rnit in die Verfeinerung aurgenommen. Die Kohlenstoffpositionen 
C 2  und C3 an der Ethylgruppe sind fehlgeordnet und rnit einer Besctrung 
70:30 verfeinrrt. K = 0.053, R, = 0.062 [w L l/rr2((F,)], max. Restelektronen- 
dichte 0.67 e k ' .  Kristallstrukturanalysc von 9: C,,H,,AI,Co,, M = 
556.6 gmol-', Kristallgrofie 0.32 x 0.39 x 0.46 mm, = 8.486(1), b = 

17.989(7), c = 9.792(2) A. = 106.89(1)", V =1430.3 A, Qbcr = 1.29 gem-', 
p =12.32cm-', F(000) = 592e. Z = 2, monoklin, Raumgruppe P2,jc 
(Nr. 14), Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer, i. = 0.71069 A, MeBmethode 
~ 2 0 ,  5412 gemessene Reflexe (+ h. + k ,  + /), [(sin O/A)]ma 0 . 7 4 k i ,  4962 
unabhangige und 3808 beobachtete Re!lexe [I > 2u(1)]; 145 verfeinerte Para- 
meter. Schweratom-Methode, H-Atompositionen an den Cp*-Ringen und den 
Ethylgruppen berechnet und in die Verfeinerung mit dem Kleinste-Fehlerqua- 
drat-Verfahren nicht aufgenommen. an den Ethenliganden wurdcu die H- 
Atompositionen gefiinden und rnit in die Verfeinerung aufgenommen. 
R = 0.047, K ,  = 0.062 [w = l:rr2 (PA)], max. Restclektronendichte 0.63 eA ~ '. 
Weitere Einzelheiten LU den Kristallstrukturuntersuchungen konncn bcim 
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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 Redoxkatalysaloren, 
die zur Elektrodenmodifizierung['] und als Biosensorenr2I ver- 
wendet werden. Seit kurzem sind anorganische[jl und metallor- 
ganis~he[~I molekulare ,,Baume" zuganglich, neuartige polynu- 
cleare Verbindungen, die zwischen einkernigen und polymeren 
Komplexen stehen. Diese wohldefinierten molekularen Verbin- 
dungen sollten fur die Herstellung von Dendrimeren[", in der 
Molekularelektronik[hl sowie in der Multielektronen-Redoxka- 
talyse"] niitzlich sein. Ein ausgezeichnetes Edukt fur die Her- 
stellung der molekularen Baume ist FeCp+, da es die Polyalky- 
lierung, Polyallylierung und Polybenzylierung polymethylierter 
Arene unter Bildung verschiedener Top~logien[~l induziert. 
[FeCp(C,Me,J]PF, reagiert mit Base im UberschuB und einem 
Alkylhalogenid nach Gleichung (a) selektiv unter Hexasubstitu- 
ti0n[~1. 

Da die Einfiihrung der metdllorganischen Gruppen in die 
,,Baumiiste" zum Teil umstlndlich ist und eine mehrstufige Syn- 
these verlangt[sail, haben wir unsere Forschung auf die direkte 
Ubertragung metallorganischer Fragmente im Polyalkylie- 
rungsprozeD[8b1 gerichtet und beschreiben hier unsere ersten Er- 
gebnisse. Wir konnten sowohl die reduzierte als auch die oxi- 
dierte Form einer heptanuclearen Hexaferrocenverbindung 
isolieren und charakteri~ieren[~]. Die zentrale Eisensand- 
wicheinheit dieses Komplexes diente in der MoObauer-Spektro- 
skopie und der Cyclovoltammetrie als interner Standard zur 
Bestimmung der Anzahl der Ferrocengruppen an den ,,Asten". 

Das 4-Ferrocenylbutyliodid 1 wurde gemaB Schema 1 herge- 
stellt (orangerote Kristalle) . Die Reaktion von 1 (dreifacher 
UherschuB) rnit KOH und [Fe"Cp(C,Me,)]PF, 2 liefert in 65 % 
Ausheute das PF,-Salz des siebenkernigen Fe"-Komplexkat- 
ions 3 (orangerote Mikrokristalle). Das MoDbauer-Spektrum 
von 3 bei 200 K zeigt ein Ferrocendublett rnit QS = 
2.384 rnms-' und IS = 0.487 rnms-l sowie eine Schulter fur 
das [Fe"Cp(aren)]-Dublett bei QS =1.879 mms-' und IS = 
0.487 mms-'. Die Photolyse von 3 in CH,CN in Gegenwart 
eines Aquivalents PPh, rnit sichtbarem Licht liefert unter selek- 
tiver Dekomplexierung der zentralen kationischen FeCp+-Ein- 
heit in 96 YO Ausbeute den sechskernigen Neutralkomplex 4 
(orange Mikroknstalle) und [FeCp(PPh,)(NCMe),]PF, . Die 
Oxidation von 3 mit H,SO, liefert nach Ionenaustausch rnit 
NH,PF,-Losung in 98 % Ausbeute das PF6-Salz des siebenker- 
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