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Abstract 

The reaction of octaethylferrocene (1) and 7,7’,8,8’-tetracyano-p-chinodimethane (TCNQ) gives a 
1: 1 charge-transfer complex [(C,Et,H),Fe]+[TCNQ]- ($I). The crystal structure of 2a has been 
determined at 110 K (a 8.967(l), b 9.074(l), c 10.997(2) A, a 102.12(l), /3 102.04(l), y 98.64(l)“, V 
827.8(2) k, Z = 1) and shown to consist of one-dimensional D+A- D+ . . stacks. The reaction of 1 
with 2,3,5,6-tetrafluoro-7,7’,8,8’-tetracyano-p-chinodimethane (TCNQ-F,) gives a 1: 1 charge-transfer 
complex with a dimericpnion, that crystallizes in the monoclinic space group P2, /c (a 15.193(3), b 
16.303(2), c 15.157(7) A, p 115.&1(2)“, V 3379(l) i3, Z = 4, determined at 103 K). The known 
charge-transfer complex of decaethylferrocene with TCNQ has independently been subjected to a 
crystal structure analysis at 110 K. 

Zusammenfassung 

Umsetzung von Octaethylferrocen mit 7,7’,8,8’-Tetracyano-p-chinodimethan (TCNQ) ergibt einen 
1: 1 Charge Transfer-Komplex [(C6Et,H),Fe]+[TCNQ]- (2a). Die Kristallstruktur von 2a bei 110 K (a 
8.967(l), b 9.074(l), c 10.997(2) A, Q 102.12(l), B 102.04(l), y 98.64(l)“, V 827.8(2) i3, Z= 1) zeigt 
eindimensionale DfA- Df . . . -Stapel. Mit 2,3,5,6-Tetrafluoro-7,7’,8,8’-tetracyano-p-chinodimethan 
(TCNQ-F,) ergibt 1 einen 1: 1 Charge Transfer-Komplex mit dimerem pnion, der in der monoklinen 
Raumgruppe P2, /c kristallisiert (a 15.19x3), b 16.303(2), c 15.157(7) A, fi 115.84(2)“, V 33790) i3, 
Z = 4, MeEtemperatur 103 K). Der bekannte 1: 1 Charge Transfer-Komplex von Decaethylferrocen mit 
TCNQ wurde unabhiingig bei 110 K strukturell charakterisiert. 

Einleitung 

Durch die Alkylierung von Cyclopentadien [l] und die Umsetzung von 3-Lithio- 
3-hexen mit Ethylpropionat [2] sind Tetra- [l] und Pentaethylcyclopentadienylli- 
ganden [ 1,2] inzwischen verhiiltnismll3ig leicht zuglnglich. Unter Verwendung von 
iiberschiissigem Nickeltetracarbonyl kann 3-Hexin zu .2,3,4,5-Tetraethylcyclo- 
pentenon und zu 1,2,3,4,5-Pentaethylcyclopentadien umgesetzt werden [3,1]. 
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Tabelle 1 

Strukturanalyse von 2a,b und 3; Megbedingungen und Zelldaten 

2a 2b 3 3 131 

KristallgriiDe (mm’) 
Megtemperatur (K) 
Anzahl der Reflexe 

insgesamt 
beobachtet 

Kriterium 

Zelldaten 

a (.i) 

b (A) 

c (A, 
(Y(“) 

P(O) 
y(O) 

v ck, 

Z 

d,,. (g cm--‘) 
Raumgruppe 
R 

RW 

0.36 x 0.29 x 0.23 0.35 x 0.29 x 0.24 0.37 x 0.26 x 0.22 0.37x0.24x0.37 
110 103 110 203 

2196 4417 2460 
2110 3608 2370 
F, > 4a(F) F, > 4u(F) F, > 4a(F) 

8.967(l) 15.193(3) 9.378(2) 9.416(2) 

9.074(l) 16.303(2) 9.868(2) 9.966(2) 

10.997(2) 15.157(7) 11.747(2) 11.710(2) 
102.12(l) 90 94.170) 93.830) 
102.04(l) 115.84(2) 109.04(l) 109.29(l) 
98.64(l) 90 109.66(l) 109.05(l) 

827.8(2) 33790) 947.2(3) 961.4 
1 4 1 1 
1.171 1.587 1.036 1.158 

pi p2, /c Pi pi 
0.0249 0.0328 0.0302 0.034 
0.0305 0.0346 0.0364 0.041 

5835 
4659 

Wegen des anhaltenden Interesses an Charge Transfer-Komplexen von Fer- 
rocenen mit organischen Elektronenakzeptoren wurde Octaethylferrocen [ 11 mit 
7,7’,8,8’-Tetracyano-p-chinodimethan (TCNQ) und mit dessen 2,3,5,6-Tetrafluor- 
derivat (TCNQ-F,) umgesetzt und die entstandenen Charge Transfer-Komplexe 
strukturell charakterisiert. 

Ergebnisse 

Liisungen von Octaethylferrocen (1) reagieren bei Raumtemperatur mit einem 
Equivalent TCNQ oder TCNQ-F, zu einer intensiv blaugriinen Losung, aus der in 
beiden Fallen beim Abkiihlen der entsprechende Charge Transfer-Komplex 
auskristallisiert. Von den schwarzgriinen, metallisch gllnzenden Kristallen der 
1: 1-Komplexe [(C,Et,H),Fe]+[TCNQ]- (2a) und [(C,Et,H),Fe]‘[TCNQ-F,]- 
(2b) wurden Tieftemperatur-Einkristallstrukturanalysen angefertigt. In Tabelle 1 
sind Mebbedingungen und Zelldaten fiir 2a,b und fiir [(C,Et,),Fe]+[TCNQ]- (3), 
welches von Miller et al. bei 203 K untersucht wurde [3], aufgefuhrt. 

Figur 1 zeigt Stereoprojektionen der Elementarzellen von 2a,b und 3. 

Diskussion 

Im Kristall besteht 2a aus linearen D+A-D+A--Ketten analog zu den Struk- 
turen von [(C,Me,),Fe]t[TCNQ1- 141, [(C,Me,H),Fel+[TCNQI- [51 und 
[(C,Et,),Fe]+[TCNQ]- [3, diese Arbeit]. 

Das Eisenatom besetzt ein kristallographisches Inversionszentrum. Die beiden 
koordinierten Fiinfringe sind planar und parallel, aus der Inversionssymmetrie des 
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- 
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Fig. 1. Stereoprojektion der Elementarzellen van Za,b und 3. 

Octaethylferriceniumkations ergeben sich die ideale Staffelung der Liganden und 
die truns-Anordnung der Ring-H-Atome im @tall. Der Abstand des Zen- 
tralatoms zu den Finfringebenen betrigt 1.711 A, die C-C-$bstHnde im Ring 
zeigen bei einem Mittelwert von 1.430 mit 1.423(2) bis 1.440(2) A die fiir d’-Metal- 
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Fig. 2. Stapelung von 2a entlang der Zelldiagonalen. 

locene erwartete Jahn-Teller-Verzerrung, die Hhnlich z.B. an Decaethyl- [3,6] und 
Decamethylferriceniumionen 141 und am Decamethylmanganocen [7] beobachtet 
wurde. Die Ring-C-CH,- und CH,-CH,-AbstHnde reichen von 1.495(3) bis 
1.506(3) und von 1.522(2) bis 1.528(2) A mit Mittelwerten von 1.501 und 1.525 A. 
Auch das TCNQ-Anion liegt auf einem kristallographischen Inversionszentrum, 
die gefundenen Absdnde betragen 1.364(3) (HC-CH), 1.428(3) (HC-CC), 1.422(3) 
(C-C(CN),), 1.412(3) und 1.424(3) (C-CN), 1.159(3) und 1.154(3) 8, (C-N) und 
sind mit den Werten vergleichbar, die bei [(C,Me,),Fe]+[TCNQ]- [4] und 
[(C,Et,),Fel+[TCNQI- 131 gefunden wurden. 

Im Kristall liegt eine Stapelstruktur vor mit Abstlnden von 13.27 %, zwischen 
benachbarten Eisenatomen innerhalb eines Stapels und 8.97, 9.07 und 11.00 A 
zwischen verschiedenen Stapeln. Weitere wichtige AbstHnde sind in Fig. 2 einge- 
tragen 181. 

Die Einkristallstrukturanalyse von [(C,Et,),Fe]+[TCNQ]-, gemessen bei 203 
K, wurde kiirzlich beschrieben [31. Unabhlngig davon haben wir die gleiche 
Substanz hergestellt und bei 110 K riintgenographisch untersucht. Ein Vergleich 
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b 

Fig. 3. Stapelung von 2b entlang der b-Achse 

der Zelldaten zeigt, daS sich die beiden kurzen Achsen a und b beim Abkiihlec 
von 203 auf 110 K von 9.416(2) auf 9.378(2) und von 9.966(l) auf 9.868(2) 4 
verkiirzen, wobei sich die Zelle in c-Richtung von 11.710(2) auf 11.747(2) A 
streckt. Insgesamt schrumpft dabei das Zellvolumen von 961.4 auf 947.2(3) A3, die 
Lange der diametral durch die Zelle verlaufenden Stapelachse nimmt von 13.224 
auf 13.126 A ab. Die inteme Geometrie der Decaethylferricenium- und der 
TCNQ-Ionen lndert sich dabei nicht merklich [81. 

Enantiomerenpaare chiraler Octaethylferriceniumkationen besetzen im Kristall 
von 2b kristallographische Inversionszentren und stapeln sich, abwechselnd mit 
dimeren TCNQ-F&nionen, entlang der b-Achse (Fig. 3). Die Tetraethylcyclopen- 
tadienylringe im Kation stehen ekliptisch und sind urn 1.8 o gegeneinander geneigt. 
Auffallig ist die Abwinkelung einer der acht Ethylgruppen zum Ring-H-Atom (Fig. 
4), wlhrend die sieben iibrigen Ethylsubstituenten nach aul3en weisen. Die Fe-$- 
und die C-C-Abstinde im Ring (2.068(3)-2.129(3) und 1.417(3)-1.503(S) A> 
entsprechen einem 17e--Metallocen mit ausgepragter Jahn-Teller-Verzemmg, 
Fe-Fe-Distanzen betragen 8.491 8, innerhalb eines Enantiomerenpaares und 
16.298 A in Stapelrichtung. 

Auch die dimeren Anionen belegen kristallographische Inversionszentren. Die 
planaren Sechsringe eines Dimeren sind entlang der kurzen Achse gegeneinander 
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350 

N2a N4a 

Fig. 5. Dimeres Anion von 2b, Projektion auf die Sechsringebene. 

verschoben (Fig. 5, siehe dazu [(C,Me,),Fe]‘,[(TCNQ),]*- [4]), wahrend beim 
[(C,Et,),Fel+,[(TCNQ),]*- scherenfiirmiges Auseinanderlaufen der I&rgsachsen 
beobachtet wurde [6]. Abweichungen der exocyclischen Atome aus der Sechsring- 
ebene sind in Tab. 2 aufgefuhrt, weitere Angaben zur Struktur wurden hinterlegt 
B*l. 

Experimentelles 

Alle Arbeiten wurden in Inertgasatmosphare durchgefuhrt. 

Tabelle 2 

Auslenkung aus der Sechsringebene C& (negatives Vorzeichen fiir Auslenkung zum Zentrum des 
Dimeren) 

c33 - 0.075 N2 - 0.466 
c34 0.170 N3 0.419 
c35 -0.280 N4 - 0.291 
C36 - 0.033 Fl - 0.050 
c37 0.202 F2 -0.044 
C38 -0.170 F3 0.030 
Nl 0.376 F4 0.026 

* Die Literaturnummer mit einem Stemchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an. 
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Unzsetzung von Octaethylferrocen mit TCNQ 
Beim Zutropfen einer Liisung von 76 mg (0.37 mmol) TCNQ in 10 ml Aceto- 

nitril zu einer Lijsung von 153.3 mg (0.37 mmol) Octaethylferrocen in 20 ml 
Acetonitril bei 40 Q C bildete sich eine tief dunkelgrtine Losung, die iiber Filter- 
flocken abfiltriert und i. Vak. auf 5 ml eingeengt wurde. Beim Abkiihlen der 
Liisung von 20 o C auf -40 “C (Kiihlprogramm, 1.5 Q C/h) fielen dunkelblaue 
Kristalle von metallischem Glanz an, welche nach Abpipettieren der Mutterlauge 
dreimal mit je 5 ml Pentan gewaschen und anschliel3end i. Vak. getrocknet 
wurden. Die Ausbeute an 2a betrug 126.3 mg (0.20 mmol, 56%). C, H, N-Analyse: 
Gef.: C, 74.60; H, 7.60; N, 9.30. C,,H,FeN, ber.: C, 74.26; H, 7.54; N, 9.12%. 

Umsetzung von Octaethylferrocen mit TCNQ-F, 
Beim Zutropfen einer Liisung von 118 mg (0.43 mmol) TCNQ-F, in 10 ml 

Acetonitril zu einer Lasung von 176.5 mg (0.43 mmol) Octaethylferrocen in 20 ml 
Acetonitril bei 40’ C entstand eine dunkelgriine Losung, die iiber Filterflocken 
abfiltriert und auf 6 ml eingeengt wurde. Beim Abkiihlen von 20 auf -40 ‘C 
(Kiihlprogramm, 1.5 o C/h) bildeten sich dunkelblaue Kristalle von metallischem 
Glanz, die nach Abpipettieren der Mutterlauge dreimal mit je 5 ml Pentan 
gewaschen und i. Vak. getrocknet wurden. Die Ausbeute an 2b betrug 157 mg 
(0.23 mmol, 53%). C, H, N-Analyse: Gef.: C, 66.50; H, 6.10; N, 8.20. C,,H,,F,FeN, 
ber.: C, 66.47; H, 6.16; N, 8.16%. 

Urnsetzung von Decaethylferrocen mit TCNQ 
Beim Zutropfen einer L&sung von 50.4 mg (0.25 mm00 TCNQ in 5 ml 

Acetonitril zu einer Suspension von 115.3 mg (0.25 mmol) Decaethylferrocen in 15 
ml Acetonitril bei 40 o C entstand eine dunkelgriine Lasung, die iiber Filterflocken 
abfiltriert und i. Vak. auf 5 ml eingeengt wurde. Beim Abkiihlen der Lasung von 
20 auf - 40 o C (Kiihlprogramm, 1.5 o C/h) schieden sich dunkelblaue Kristalle von 
metallischem Glanz ab, welche abdekantiert, dreimal mit je 5 ml Pentan gewaschen 
und i. Vak. getrocknet wurden. Die Ausbeute an 3 betrug 75 mg (0.11 mmol, 45%). 
C, H, N-Analyse: C, 75.70; H, 8.40; N, 8.70. C,,H,,FeN, ber.: C, 75.11; H, 8.10; N, 
8.35%. 
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