
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 
Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggcustein-Lcopoldshafen, 
unter Angahe der Hinterlegungsnummer CSD-58292 angefordcrt werden. 
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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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Schema 1. Reagentien und Bedingungen: a) AICI,, CICO(CIi,j,CH,CI (1.0 Aquiv.). Zn. CH,CI,, O ' T ,  18 h, 72%: b) LiAlH,-AlCl, (1.2 Aquiv.). Et20, O"C, 16 h, 71 YO; 
c jEaI (1 .2  Aquiv.j,CH,COC,H,,65"C.3h,9S0~~[10];d)[F~Cp(C,Me,)]PF,(0.05~quiv.),KOH(1 Aquiv.),DME,6OUC,60 h.65%;c) +1 c -  (-1.47Vvs. S C E ) ; D h v .  
PPh, (1 Aquiv.). CHJN. 2O'C, 3 h, 96%: g) 1. HZSO, (40% in H,O), CH,CI,, 20°C. 2min: 2. NH,PF,, Y8%, uder -1e- ( t 0 . 4 4 V  vs. SCE). 

nigen Hexaferriciniumkomplexcs 5 (violettschwarze Mikrokri- 
stalk). Das MoBbauer-Spektrurn von 5 bei 200 K (wie auch bei 
4 K) zeigt ein Fe"-Dublett bei QS = 1.95 mms-' und IS = 
0.5 mms- ' sowie ein breites Ferriciniumsignal bei QS = 
0.164mms-' und IS = 0.476 mms-' (Abb. 1). Ubereinstim- 
mend mit einer hoheren thermischen Bewegung der aulkren 
CpZFe'-Einheiten liegt der Resonanzanteil fur die luDeren Ei- 
senkerne niedriger als der fur den zentralen. 

AufschluB uber Zahl und Aquivalenz der auBeren Ferrocen- 
zentren und uber den Einflul3 der zentralen [FeCp(aren)]-Grup- 
pe von 3 gibt die elektrochemische Untersuchung der hexa- und 
heptanuclearen Eisenkomplexe in Dimethylformamid (DMF) 
(Abb. 2). Das Vorliegen von sechs Ferroceneinheiten wird 

durch das Verhaltnis der relativen Intensitat zwischen anodi- 
schen und kathodischen Wellen von 6 0.3 im Voltammo- 
gramm von 3 angezeigt. Deren elektrochemische Aquivalenz 
wird durch den AE,-Wert des Ferrocensignals von 55 mV bei 
0.4 Vs-I bestatigt. Da die sechs Ferrocengruppen sowohl in 3 
(Ea = +0.44 V gegen die gesattigte Kalomolelektrode (SCE)) 
als auch in 4 (E* = + 0.45 V(SCE)) bei dem gleichen Potential 
bei 400 mVs-' oxidiert werden, ubt die zentrale kationische 
Einheit keinen EinfluB auf den OxidationsprozeO aus. Zudem 
sind alle Wellen chemisch vollkommen reversibel (Za,'Ic t 1). Ins- 
besondere die Fe'-Bildung der zentralen Sandwichgruppe ist auf 
der elektrochemischen Zeitskala chemisch und elektrochemisch 
vollkommen reversibel. Aus der Cotrell-Gleichung['"] erhalt 
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Abb. 1. MoBbauer-Spektrum des gemischtvalenten PF,-Salaes von 5 bei 4.2 K bei 
Nullfeld (Standard Eisenmetall). Form und Parameter Find bei 78 K und 200 K 
ahnlich (vgl. Text). Die Zentrallinie wird durch die sechs auBeren Fell'-Zentren, das 
auBere Dublett durch den inncren Fc"-Sandwich hervorgerufen. 

+ i.0 0 - 1.0 - E [VI 
Abb. 2. Cyclovoltammogramm von 3 in DMF (Konzentration: ca. 3 . 4 ~  
lo-' m ~ l d m - ~ ) ;  Leitsals: 0.1 m ~ l d m - ~  nBu,NBF,. Pt-Elektrode, 20"C, Aufnah- 
megeschwindigkeit 200 mV sC1, Bezugselektrode: SCE. 

man durch Verwendung der Oxidations- oder der Reduktions- 
welle den Diffusionskoeffizienten von 3 (Dp = 8 _+ 0.5 x 
10-6 cm-2s-1  bei 20 "C). 

Die CpFe + -induzierte Hexaferrocenylalkylierung von C,Me, 
offnet also den Weg zu isolierbaren, gemischtvalenten, sternfor- 
migen Molekiilen mit unabhdngigen Redoxzentren und der 
Moglichkeit eines vollkommen reversiblen Sechs-Elektronen- 
Transfers, welcher fur die Multielektronen-Redoxkatalyse nutz- 
lich sein konnte. 

Experimentelles 
In einen Dreihalskolben mit RiickfluBkiihler werden unter Inerlgas 0.36 g (1 mmol) 
[FeCp(C,Me,)]PF,, 6.6 g (1 8 mmol) 4-Ferrocenylbutyliodid 1 , l  . I2 g (20 mmol) ge- 
mahlenes KOH und 100 mL Dimethoxyethan gegeben. Die Reaktionsmischung 
wird unter Inertgas 2.5 Tage unter Riihren auf 60 "C erhitzt. Das Losungsmittel 
wird im Vakuum entfernt und dcr feste Ruckstand dreimdl n i t  30 mL Ether gewa- 
schen, um den UberschulJ an 1 abzutrennen. Das kationiscbe Organoeisenpro- 

dukt 3 wird als PF,-Salz durch Zugabe von Penlan ausgefillt und atis CH,CI,/Ether 
umkrislallisiert. Man erhalt 1.22 g (65 % Ausbeule) 3-PF6 als orangerote Mikrokri- 
staile, die in THF loslich. in Ether unloslich sind. 
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NMR-spektroskopische Daten: 1: 'H-NMR (CDCI,): S = 4.03 (s. 5H; 
C,H,), 4.02, 3.98 (m, 4H; C,H,), 3.13 (t, 2H: CH,), 2.28 (t. 2H;  CH,I), 1 .X  
(m. 2H; CH,), 1.57 (m. 2H: CH,); "C-NMR (CDCI,): b = 88.59 (C-CH,), 
68.56 (C,H,). 68.09, 67.23 (C,H,). 33.29 (CH,). 31.92 (CH,). 28.56 (CH,). 
7.13 (CHJ). 3: 'H-NMR (CDCI,): d = 4.38 (s, 5H;  C,H,Fe'). 4.07 (s, 
24H; C,H,). 4.03 (s. 30H; C,H,). 2.45 (m, 12H; CH,), 2.35 (m, 12H; CH,), 
1.50(m, 36H; CH,); "CC-NMR (CDCI,): 6 =103.09 (Arc-C). 89.19 (CCH,), 
77.59 (C,H,Eet), 69.01 (C,H,), 68.69, 68.13 (C,H,), 32.69 (CH,), 31.12 
(CH,), 29.56 (CH,), 29.38 (CH,). 27.31 (CH,). ~ 4: 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 4.03 (s, 24H; C5H,), 3.98 (s. 30H: C,H,), 2.30 (m. 12H; CH,). 2.27 (m, 
12H; CH,). 1.45 (m, 36H; CH,); "C-NMR (CDCI,): 6 =I1502 (Arc-C), 

31.08 (CH,), 29.78 (CH,), 29.66 (CH,). 
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89.39 (C-CH,), 68.54 (CjH,). 68.16, 67.11 (C5H4), 31.20 (Cli,), 31.12 (CH,), 

Porphyrin-Chinon-Cyclophane mit abgestuft 
variierten Donor-Acceptor-Abstanden ** 
Heinz A. Staab*, Achim Feurer und Ralf Hauck 

Porphyrin-Chinon-Cyclophane des Typs 1 sind aufgrund der 
raumlichen Fixierung von Donor- und Acceptorkomponenten 
besonders geeignete Systeme zur Untersuchung photoinduzier- 
ter Elektronenubertragungen: Unter Konstanthaltung der 
iibrigen Strukturparameter konnten die Elektronenaffinitaten 
der Chinoneinheit und die Donorstarken des Porphyrinsystems 
in weiten Bereichen variiert werden[1,21; das bei 1 und seinen 
doppelt uberbruckten Analoga[31 realisierte Cyclophan-Kon- 
zept wurde zur Untersuchung mehrstufiger Elektroneniibertra- 
gungsreaktionen auf Triaden des Typs Porphyrin-Chinon( 1)- 
Chinon(2) und Porphyrin(l)-Porphyrin(2)-Chinon ausgedehnt [41. 
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13. Mitteilung. ~ 12. Mitteilung: [4b]. 
[**I Photoinduzierte Elektronen-Ubertragung in Porphyrin-Chinon-Cyclophanen, 
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