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Struktur und Bindungsverhiiltnisse der
Ubergangsmetall-Diwasserstoffkomplexe
IM(CO)s(H)] (M = Cr, Mo, W)**

Stefan Dapprich und Gernot Frenking*

Professor Paul von Ragué Schieyer
zum 65. Geburtstag gewidmet

Seit der Synthese der ersten stabilen Diwasserstoffkomplexe
[W(CO),(PR,),(n* — H,)] (R = ¢-C4H,(Cy), iPr) durch Ku-
bas et al.l'7im Jahr 19841'*) wurde eine beachtliche Zahl theore-
tischer und experimenteller Untersuchungen iiber die Strukturen
und Eigenschaften von Ubergangsmetall-Diwasserstoffkomple-
xen publiziert'?], Obwohl Diwasserstoffkomplexe eine wichtige
Rolle als Intermediate in katalytischen Hydrierungen spielen,
weill man relativ wenig iiber ihre Geometrien und Bindungsstér-
ken. Die exakte experimentelle Bestimmung der Gleichgewichts-
geometrie der L, M-H ,-Einheit ist wegen der selbst bei sehr tiefen
Temperaturen extrem niedrigen Barriere fiir die Rotation des
H,-Liganden um die M-H,-Achse sehr schwierig, da die Libra-
tion des H, zu einer scheinbaren H-H-Bindungsverkiirzung
fithrt[? 31 Die Neutronenbeugung ergab bei einigen Komplexen
{iberraschend dhnliche H-H-Abstéinde von 0.82 A2~4 wih-
rend neuere experimentelle Untersuchungen von Diwasserstoff-
komplexen H-H-Abstinde von >1.0 A erbrachten!s!.

Noch schwieriger als Geometriebestimmungen sind Mes-
sungen der M-H,-Bindungsenergie. Ishikawa et al.[®¥! schitzten
aus der Lebensdauer mehrerer [W(CO),L}-Komplexe eine W-L-
Bindungsenergie von >16kcalmol™! fiir L = H, ab. Die
Metall-Ligand-Bindungsenthalpie fiir H, in [W(CO),(PCy,),-
(H,)] wurde durch Lésungskalorimetrie von Gonzalez et al.[o"
zu AH = 9.9 kcalmol ™! bestimmt. Eine quantenmechanische
Studie von Paccioni!™ ergab fiir [Cr(CO)4(H,)] eine Dissozia-
tionsenergie von 9.6 kcalmol ~ 1. Dieser Wert stammt jedoch le-
diglich aus Hartree-Fock(HF )-Rechnungen mit partiell opti-
mierten Geometrien.

Die Carbonylkomplexe [M(CO),(H,)] sind als Stammverbin-
dungen der Diwasserstoffkomplexe sehr gut zur detaillierten
Untersuchung der - Bindungsverhiltnisse zwischen Metall-
komplexfragment und H, geeignet. Die Chromverbindung
[Cr(CO)s(H,)] ist von besonderem Interesse, da sie als Interme-
diat in der Wassergas-Reaktion postuliert wird!8l. IR-spektro-
skopische Charakterisierungen der Komplexe [M(CO),(H,)]
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(M = Cr, Mo, W) in einer Xenon-Matrix sind verfiigbar!®,
Gleichgewichtsgeometrien und Bindungsenergien kennt man je-
doch nicht. Wir konnten kiirzlich zeigen, daB die mit der MP2-
Methode berechneten Geometrien und die auf CCSD(T)-
Niveau in Kombination mit Pseudopotentialmethoden berech-
neten Dissoziationsenergien fiir die Verbindungen [M(CO),L]
(M = Mo, W; L = CO, CS) ausgezeichnet mit den experimen-
tellen Daten ibereinstimmen, wihrend der Cr-L-Abstand in
[Cr(CO);L] etwas zu kurz und die Dissoziationsenergie fiir die
Liganden L etwas zu groB resultiert!!%!. Ahnliche Ergebnisse wur-
den fiir [M(CO),] (M = Fe, Ru, Os) und [M(CO),] (M = Ni, Pd,
Pt) erhalten!!!. In dieser Zuschrift berichten wir iiber die be-
rechneten Gleichgewichtsgeometrien, Schwingungsfrequenzen
und Bindungsenergien von [M(CO),(H,)] (M = Cr, Mo, W),
die auf dem gleichen Theorieniveau wie die in den fritheren
Studien!*® '] erhalten wurden!'2l, Weiterhin stellen wir eine
detaillierte Analyse der Metall-Diwasserstoff-Bindung vor.
Abbildung 1 zeigt die optimierten Geometrien der

[M(CO)s(H,)}-Komplexe. Die Strukturen sind pseudooktaed-
risch, und die cis-stdndigen (dquatorialen) Carbonylliganden sind

Abb. 1. Optimierte Geometrien von
[M(CO)(H,)}-Komplexen auf dem
MP2/1I-Niveau. Bindungslingen in A,
Winkel in Grad.

leicht vom H,-Liganden weggebogen. Die berechneten H-H-Ab-
stande liegen zwischen 0.791 (M = Mo) und 0.814 A (M = Cr).
Diese Werte sind in Einklang mit denen aus Neutronenbeugungs-
untersuchungen an Ubergangsmetall-Diwasserstoffkomplexen,
die — relativ unabhéngig von den iibrigen Liganden, dem Metall
und der Ladung der Komplexe - eine H-H-Bindungsldnge von
0.82 A ergaben!®*.. Auch die berechneten Metall-Wasserstoff-
Abstédnde stimmen gut mit den experimentellen Werten tiberein.
Die Mo-H-Bindungslinge in [Mo(CO)(H,)(dppe),] (dppe =
Ph,PCH,CH,PPh,) betrigt 1.92 APl Da der dppe-Ligand die
L,M-H,-Bindung verstidrken sollte (n-Acceptor), erscheint ein
fiir [Mo(CO),(H,)] berechneter Mo-H-Abstand von 1.959 A
plausibel. Der berechnete W-H-Abstand in [W(CO),(H,)}
(1.918 A) stimmt gut mit den experimentell gefundenen Werten
von 1.95 A (Rontgenstrukturanalyse) bzw. 1.89 A (Neutronen-
beugung) im Kubas-Komplex [W(CO),(PiPr,),(H,)]"" 2*1 iber-
ein. Die Cr-H-Bindungslinge in der analogen Chromverbin-

0044-8249/95/0303-0383 $ 10.00+.25/0 383



ZUSCHRIFTEN

dung [Cr(CO),(PiPr,),(H,)] konnte kiirzlich durch Rontgen-
strukturanalyse bestimmt werden (1.70—1.80 A)24), Der berech-
nete Cr-H-Abstand in [Cr(CO)4(H,)] betrigt 1.745 A (Abb. 1).
Der Vergleich von theoretischen und experimentellen Bindungs-
langen in [M(CO),]-Komplexen deutet darauf hin, daB auch die
berechneten H-H- und M-H-Absténde recht genau sein sollten.

Abbildung 1 zeigt die H,-Liganden der [M(CO),(H,)]-Kom-
plexe ekliptisch beziiglich zweier trans zueinander stehender dqua-
torialer Carbonylgruppen angeordnet. Diese Orientierung findet
man auch in anderen Diwasserstoffkomplexen!?: 3; sie kann mit
MO-Argumenten verstanden werden!®: Das Wegbiegen der
Carbonylliganden vom H, fiihrt zu einer Hybridisierung der d-
Orbitale des Metalls in Richtung auf den H,-Liganden. Diejeni-
gen cis-stindigen CO-Liganden, die ekliptisch zu H, stehen, sind
stiirker aus der Aquatorebene herausgebogen. Dies fiihrt zu einer
starkeren sd-Hybridisierung am Metallzentrum in dieser Kon-
formation und damit zu einer stirkeren M-H,-Wechselwirkung.

Tabelle 1 zeigt die berechneten Bindungsdissoziationsenergien
D, und D, fir die (CO);M-H,-Bindungen. Der theoretische Wert
von D, =16.3 kcalmol ~* fiir [W(CO)(H,)] stimmt mit der ex-
perimentellen Abschitzung > 16 kcalmol ~ ! 15! {iberein. Die be-

Tabelle 1. Dissoziationsenergien D, und D, {kcalmol™ !} und Frequenzen ¥fcm ™!}
der vy, y-Schwingung von [M(CO),(H,)]. berechnet mit dem Basissatz I [a].

Methode [Cr(CO)s(H )] [Mo(CO)s(Hz)} [W(CO)s(H,)]
D, CCSD(T) 19.8 16.1 19.8
D, CCSD(T) 15.9 12.8 16.3
D, exp. 150 +1.3 [c] - >16 [d]
7 MP2 3363 3612 3338
7 exp. [b] 3030 3080 2711

[a] Siche Lit. [12]. [b] Siehe Lit. [9]. [¢] Lit. [29]. [d] Lit. [6a].

rechnete Bindungsstirke wird auch durch den experimentellen
Wert der W-L-Bindungsenthalpie in [W(CO),(PCy,),L] von
AH =99kcalmol™! (L =H,) und AH = 30.4 kcalmol™!
(L = CO)®" gestiitzt. Die berechnete erste Dissoziationsenergie
D, von 45.7 kecalmol ~! fiir [W(CO)4]!1%% und der experimentelle
Wert von 46.0 + 2 kcal mol ~ 23 sind nahezu identisch. Dieser
Vergleich zeigt, daBl die W-CO-Bindung in [W(CO),] um den
Faktor 1.5 stabiler ist als in [W(CO),(PCy,),L]. Damit ergibt
sich eine abgeschitzte Bindungsstirke von 15 kcalmol ™ ? fiir die
W-H,-Bindung in [W(CO),(H,)], die gut mit dem berechneten
Wert von 16.3 kcalmol ™! iibereinstimmt,

Aus den Rechnungen geht hervor, dall der Wolframkomplex
die stirkste Metall-Diwasserstoff-Bindung aufweist, der Chrom-
komplex eine nur wenig schwichere und der Molybddnkomplex
die schwichste. Nach Beendigung unserer theoretischen Unter-
suchungen wurde die experimentell ermittelte (CO)sCr-H,-Bin-
dungsenergie von Weitz et al. publiziert!??!. Mit Hilfe von Tran-
sienten-IR-Spektroskopie wurde ein Gasphasenwert von 15.0

+1.3 kcalmol ™! ermittelt, der hervorragend mit dem berechne- -

ten Wert von 15.9 kcalmol ™! iibereinstimmt.

Die berechneten Bindungsenergien korrelieren mit den Eigen-
schaften der Diwasserstoffkomplexe der 6. Nebengruppe, die
die Reihenfolge W ~ Cr > Mo beziiglich der Bindungsstirken
zeigen™!!. Auch die thermische Stabilitit von [Mo(CO),(H,)] in
fliissigem Xenon ist deutlich niedriger als die der Cr- und W-
Analoga'®®. Allerdings folgt aus den Ergebnissen unserer frithe-
ren Studien an [M(CO)¢] und [M(CO),(CS)], daB die berechnete
Cr-H,-Dissoziationsenergie wahrscheinlich etwas zu hoch
liegt!1%, Diese Annahme wird durch den Vergleich der berech-
neten und experimentellen IR-Spektren der drei Komplexe be-
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stitigt (sieche Tabelle 1). Da die Schwingungsfrequenzen die
einzigen Observablen sind, fiir die theoretische und experi-
mentelle Daten vorliegen, ist der Vergleich dieser Werte duflerst
niitzlich, um die Genauigkeit der Rechnungen zu iiber-
priifen.

Die berechneten Frequenzen der H-H-Streckschwingung
wurden in der harmonischen Nédherung erhalten. Dies fithrt ge-
wohnlich zu etwas zu hohen Werten. Allerdings sollte die Fre-
quenzverschiebung innerhalb einer Verbindungsklasse korrekt
wiedergegeben werden. Die theoretisch vorhergesagte Frequenz
von [W(CO)s(H,)] (¥ = 3338 cm™!) ist deutlich hoher als der
experimentelle Wert von 2711 cm™ '®1, Eine hohere Frequenz
wurde fiir die analoge Molybdinverbindung mit 3080 cm ™! ge-
messen'®. Der berechnete Wert fiir [Mo(CO),(H,)] ist
3612 cm ™', Theorie und Experiment stimmen also dahingehend
liberein, daB3 die H-H-Streckschwingungsfrequenz des Molyb-
dinkomplexes ca. 300 cm ™! héher ist als die des Wolframkom-
plexes. Dies korrespondiert auch mit der héheren Bindungs-
energic der Wolframverbindung. Die experimentell ermittelte
H-H-Streckschwingungsfrequenz in [Cr(O)s(H,)] ist mit
3030 cm™! nur etwas niedriger als im Falle des Molybdins!®!.
Dagegen liefert die Rechnung fiir den Cr- und den W-Kom-
plex sehr dhnliche Schwingungsfrequenzen. Auch dies ist ein
Hinweis auf eine etwas zu hohe berechnete Cr-H,-Bindungs-
energie.

Eine intensiv diskutierte Frage ist die nach der Natur der
M-H,-Bindung in Ubergangsmetall-Diwasserstoffkomplexen.
Die Barriere fiir die Rotation um die M-H,-Achse zeigt, daB
d(m) - o*-Riickbindung in dieser Verbindungsklasse eine deut-
liche Rolle spielt'®. Aus den IR-Spektren von [W(CO),(H,)]
wurde abgeleitet’®?, daB3 H, als Ligand ein relativ starker n-Ac-
ceptor ist. IR-Studien an Carbonylkomplexen mit Distickstoff
und Diwasserstoff als Liganden lieBen auf dhnliche Bindungsei-
genschaften dieser beiden Liganden schlieBen!23!. Theoretische
Untersuchungen ergaben, dall sowohl H, - M-o-Bindung als
auch M — H,-n-Riickbindung diese Komplexe stabilisie-
ren!** 24, Kiirzlich untersuchten Morris und Schlaf mit Hilfe
der M6Bbauer-Spektroskopie Eisenkomplexe, um Einblick in
die n-Riickbindungsfihigkeit verschiedener Liganden zu erlan-
gen!?%1, Die Abhiingigkeit der Isomerenverschiebung von der
Quadrupolaufspaltung fiihrte zu dem SchluB3: ,,z-bonding in
transition metal dihydrogen complexes is very significant, more
so than for N, and CO complexes*[23],

Wir verwendeten die kiirzlich vorgestellte CDA-Methode
(Charge Decomposition Analysis) zur Untersuchung der Bin-
dungsverhéltnisse in den [M(CO),(H,)]-Komplexen. Im CDA-
Verfahren werden die kanonischen (oder natiirlichen) Molekiil-
orbitale aus einer MO-Basis gebildet, die aus entsprechenden
Fragmentorbitalen konstruiert wird. Im vorliegenden Fall wer-
den die Molekiilorbitale von [M(CO),(H,)] aus der Linearkom-
bination der MOs von M(CO), und H, gebildet, wobei die Frag-
mente in der Geometrie der Komplexe berechnet werden. Damit
ergibt sich als MaB fiir die Ladungsiibertragung d; von H, nach
M(CO); fiir jedes Orbital des Komplexes Gleichung (a). In ana-
loger Weise ist die Ladungsverschiebung in umgekehrter Rich-
tung, b,, definiert durch Gleichung (b). Die abstoBende Polari-
sationswechselwirkung r, zwischen dem Orbital / und den iibrigen
besetzten Orbitalen von M(CO), und H, ist schlieBlich durch

oce, A vac, B

d; = ; 2 M @il 0, (a)
occ, B vac, A
b= Zl: % M€, @ 0,0 (b)
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Gleichung (c) gegeben. In diesen Gleichungen bedeutet A = H,,
B = M(CO),, m = Besetzungszahi (2.0 bei kanonischen Orbita-
len), ¢ = Fragmentorbital-Koeffizient, ¢ = Fragment-MO, i =
Orbitallaufzahl,

oce, A occ, B

rp= %‘. % M,C,Cpi KP4 | 0,0 ©

Die Summen der Orbitalbeitrige d;, b, und r, ergeben ein Maf3
fir die gesamte Donierung, Riickdonierung bzw. Ladungsab-
stoBung. Wie wir in Untersuchungen an einer Reihe von Haupt-
gruppen- und Ubergangselementkomplexen zeigen konnten,
korrelieren diese Werte ausgezeichnet mit qualitativen Modellen
zur Interpretation von Donor-Acceptor-Wechselwirkungen (261,

Tabelle 2 zeigt die auf dem MP2/6-31G(d,p)-Niveau berech-
neten Ladungsbeitriage zur Donierung, Riickdonierung und Ab-
stoBung fiir die Komplexe [M(CO),(H,)], [W(CO),] und
[W(CO);N,]. Die CD-Analyse ergibt, dal CO ein starker g-Do-
nor und ein etwas schwicherer n-Acceptor ist. Fiir N, zeigt sich

Tabelle 2. Ergebnisse der CD-Analyse von [M(CO),L]-Komplexen; auf dem MP2/
UI-Niveau berechnete Donierung d, Riickdonierung b und Polarisationswechsel-
wirkung r.

M L d b r D,

Cr H, 0.393 0.143 —0.147 159 [a)
Mo H, 0.315 0.105 —0.117 12.8 [a]
w H, 0.349 0.129 —0.105 16.3 [a]
w co 0.315 0.233 ~0.278 457 [b]
w N, 0.027 0.107 —0.252 248 [c]

[a] Siche Tabelle 1. [b] Siche Lit. [10a]. [c] Siehe Lit. [10b].

eine sehr schwache o-Donor- und eine mittlere n-Acceptorfi-
higkeit. Dies ist in Einklang mit der Analyse der MéBbauer-
Spektren von Distickstoffkomplexen durch Bancroft et al.l?7!,
Nach den CDA-Ergebnissen zeigt der Diwasserstoffligand ein
dhnliches m-Acceptorverhalten wie N, (Tabelle 2). Im Gegen-
satz zu N, wird H, aber auch als starker c-Donor ausgewiesen.
Der Beitrag von H, zur Hinbindung ist in [W(CO),(H,)} deut-
lich groBer (0.349 Elektronen) als der Riickbindungsbeitrag
(0.129 Elektronen). Die Werte fiir die analogen Cr- und Mo-
Verbindungen sind sehr dhnlich. Das negative Vorzeichen der
AbstoBungsbeitrige r verdeutlicht die Ladungsverdiinnung im
Uberlappungsbereich der besetzten Orbitale der beiden Frag-
mente. Dieser Beitrag ist relativ grof fiir N, und CO und
deutlich kleiner fiir H,. Wir m6chten darauf hinweisen, daB3
keine direkte Korrelation zwischen der GroBe der CDA-
Werte und der relativen Bindungsstirke der Liganden be-
steht.

Um die elektronische Struktur der Diwasserstoffkomplexe
weilter zu untersuchen, haben wir die topologische Analyse der
Elektronendichte und deren Gradientenvektorfeld und Lapla-
ce-Verteilung2®! verwendet. Die Laplace-Verteilung der Elek-
tronendichte von [W(CO)s(H,)] ist in Abbildung 2 dargestellt.
Die entsprechenden Diagramme fiir die Chrom- und Molyb-
danverbindungen sind sehr dhnlich und werden daher nicht ge-
zeigt. Die M-H,-Einheit weist zwei W-H-Bindungen auf; man
findet zwei bindungskritische Punkte fiir die W-H-Bindungen,
einen fiir die H-H-Bindung und einen ringkritischen Punkt fiir
die M-H,-Einheit. Die Topologie der Elektronendichtevertei-
lung deutet also auf eine cyclische und nicht auf eine T-formige
Struktur hin. Obwohl es zwei Metall-Wasserstoff-Bindungspfa-
de gibt, handelt es sich bei den beiden Wasserstoffatomen um
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Abb. 2. Laplace-Verteilung der Elektronendichte, V2p(r}, in [W(CO)s(H,)] auf
dem MP2/II-Niveau. Gestrichelte Linien symbolisieren Ladungsverdiinpung
(V?p(r) > 0), durchgezogene Ladungskonzentration (V 2p(r) < 0). Durchgezoge-
ne Linien, die Atomkerne verbinden, symbolisieren Bindungspfade; solche, die
Atomkerne voneinander trennen, zeigen die flulosen Oberflichen in der Molekiil-
ebene an.

einen Diwasserstoffliganden; dies folgt aus dem bindungskriti-
schen Punkt zwischen ihnen.
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Fe(2,4,6-tBu;CcH,),, eine monomere
Diaryleisen(ir)-Verbindung mit Koordinationszahl
zwei**

Hardy Miller, Wolfgang Seidel* und Helmar Gorls

Homoleptische Organoiibergangsmetallverbindungen mit
kleinen Koordinationszahlen sind selten. Das gilt besonders fiir
Neutralkomplexe des Typs [MR,] (# < 4), deren koordinativ
ungesittigter Zustand zu interessanten chemischen Eigenschaf-
ten fithren kann. Als bisher einziger strukturell charakterisierter
Neutraleisen(ir)-Komplex mit Organoliganden ist Tetramesityl-
dieisen!! bekannt; dessen Metallatome, die der entsprechenden
Cobalt(m)-Verbindung!®>* und die von [{Mn{(mes),},] (mes =
2,4,6-Me,C,H,)** weisen Koordinationszahl drei auf. Ei-
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sen()-Verbindungen mit Koordinationszahl zwei wurden selten
nachgewiesen, sie konnen jedoch mit groBvolumigen Liganden
hergestellt werden, wie Power et al. mit den sperrigen Amidoli-
ganden [N(SiMePh,),]”, [N(SiMe,Ph),]” und (NmesBmes,)~
zeigten'®). Tm Kristall weisen diese Verbindungen einen N-Fe-N-
Bindungswinkel von ca. 170° auf. Die Koordinationszahl zwei
und ein N-Fe-N-Bindungswinkel von 180° lassen sich fiir das
verdampfbare Eisen(i)-amid [Fe{N(SiMe,),},]in der Gasphase
mit Elekronenbeugungsmessungen nachweisen!. Kiirzlich be-
richteten Power et al. auch tiber Thiolatokomplexe mit zweifach
koordiniertem Eisen(m)!3],

Es lag deshalb nahe zu untersuchen, ob man monomere Ei-
senkomplexe [FeR,] mit Koordinationszahl zwei erhilt, wenn
man Arylliganden mit groBeren Substituenten wie die in Tetra-
mesityldieisen [{Fe(mes)(u-mes)},] mit Koordinationszahl drei
einsetzt. Wir verwendeten 2,4,6-iPr,C4H, (trip), 2,4,6-Ph,C;H,
(triph) und 2,4,6-:Bu,C,H, (mes*) als Arylliganden.

Zur Synthese der entsprechenden Verbindungen wurde, wie
bei der Herstellung von Tetramesityldieisen, [FeBr,(thf),] 1 mit
dem entsprechenden Grignard-Reagens stochiometrisch (1:2)
in Tetrahydrofuran umgesetzt, anschlieBend das Magnesium-
salz mit Dioxan ausgefdllt und abgetrennt. Bei der Umsetzung
mit (trip)MgBr erhilt man eine braune, kristalline Substanz, die
dimer vorliegt, die Zusammensetzung 2 hat und strukturell

[{Fe(trip)pe-trip)},] 2

Tetramesityldieisen gleicht!®!. Die Reaktion des Eisenhalogenids
mit (triph)MgBr fiihrt dagegen nicht zur Bildung der entspre-
chenden Diaryleisenverbindung. Der auftretende farblose Nie-
derschlag ist wahrscheinlich ein Addukt der Ausgangsstoffe, das
sich bei der Behandlung mit Dioxan nicht verdndert.

Auch die Umsetzung von 1 mit zwei Aquivalenten (mes*)MgBr
in Tetrahydrofuran ergibt zunéchst einen farblosen, feinkristal-
linen Niederschlag der Zusammensetzung 3 [Gl. (a)]. Nach der
Zugabe von Dioxan und dem vollstindigen Einengen der Reak-
tionsldsung 148t sich anschlieBend durch Extraktion des Riick-
stands mit n-Pentan eine luft- und feuchtigkeitsempfindliche,
gelbe, kristalline Verbindung 4 gewinnen [GL. (b)]. Thr magneti-
sches Moment von 4.77 p, bei Raumtemperatur entspricht ei-

2 [FeBr,(thf),] + 4 (mes")MgBr — oF, "
1 a
[Fe,Mg,Brg(mes*),(thf),] + MgBr,
3

[Fe,Mg,Br,(mes*),(thf),] ——Lor/2ioxan |
3

(b)
2 [Fe(mes*),] + 3 MgBr,(dioxan),
4

nem Eisen(1r)-high-spin-Komplex. Sie unterscheidet sich darin
deutlich von [{Fe(mes)(u-mes)},] und 2 mit geringeren magneti-
schen Momenten.

Die hergestellten homoleptischen Diaryleisen(in)-Verbindun-
gen sind gut in unpolaren Solventien 16slich. Mit der VergroBe-
rung der Sustituenten am Arylliganden kommt es zu einer deut-
lichen Verinderung der Reaktivitit. Die Adduktbildung mit
Stickstoffbasen, wie sie fiir [{Fe(mes)(u-mes)},]!"! und fiir 261
unter Spaltung des jeweiligen Dimers moglich ist, wird fiir 4
nicht beobachtet. Weiterhin laufen Insertionsreaktionen mit
Isocyanaten oder mit CO, die sich mit Tetramesityldieisen rasch
vollzichen®, bei 4 wesentlich langsamer ab. Komplex 4 ist
durch die sterische Abschirmung des Zentralatoms, die die kine-
tische Hemmung von Zersetzungsreaktionen bedingt, tiberra-
schend thermisch stabil (Zersetzungstemperatur 179 °C).
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