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Fe(2,4,6-tBu3C,HZ), , eine monomere 
Diaryleisen(1r)-Verbindung rnit Koordinationszahl 
zwei ** 
Hardy Muller, Wolfgang Seidel * und Helmar Gorls 

Homoleptische Organoiibergangsmetallverbindungen mit 
kleinen Koordinationszahlen sind selten. Das gilt besonders fur 
Neutralkomplexe des Typs [MR,] (n < 4), deren koordinativ 
ungesattigter Zustdnd zu interessanten chemischen Eigenschaf- 
ten fiihren kann. Als bisher einziger strukturell charakterisierter 
Neutraleisen(r1)-Komplex mit Organoliganden ist Tetramesityl- 
dieisen"] bekannt ; dessen Metallatome, die der entsprechenden 
Cobalt(II)-Verbindung[Z"l und die von [{Mn(mes),),] (mes = 
2,4,6-Me,C,H,)[2b1 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,)- 
zeigtenL31. Im 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 fur das 
verdampfbare Eisen(r1)-amid [Fe{N(SiMe,),},] in der Gasphase 
mit Elekronenbeugungsmessungen na~hweisen[~]. Kurzlich be- 
richteten Power et al. auch iiber Thiolatokomplexe rnit zweifach 
koordiniertem Eisen(n)[']. 

Es lag deshalb nahe zu untersuchen, ob man monomere Ei- 
senkomplexe [FeR,] rnit Koordinationszahl zwei erhalt, wenn 
man Arylliganden rnit groDeren Substituenten wie die in Tetra- 
mesityldieisen [{ Fe(mes)(p-mes)},] mit Koordinationszahl drei 
einsetzt. Wir venvendeten 2,4,6-iPr,C6H, (trip), 2,4,6-Ph,C6H, 
(triph) und 2,4,6-tBu3C,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, anschlieDend das Magnesium- 
salz rnit Dioxan ausgefallt und abgetrennt. Bei der Umsetzung 
mit (trip)MgBr erhalt man eine braune, kristalline Substanz, die 
dimer vorliegt, die Zusammensetzung 2 hat und strukturell 

[{Fe(triP)(/c-triP)}21 2 

Tetramesityldieisen gleichtf6I. Die Reaktion des Eisenhalogenids 
rnit (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 rnit Dioxan nicht verandert. 

Auch die Umsetzung von 1 mit zwei Aquivalenten (mes*)MgBr 
in Tetrahydrofuran ergibt zunachst einen farblosen, feinkristal- 
linen Niederschlag der Zusammensetzung 3 [GI. (a)]. Nach der 
Zugabe von Dioxan und dem vollstandigen Einengen der Reak- 
tionslosung laDt sich anschliel3end durch Extraktion des Riick- 
stands rnit n-Pentan eine luft- und feuchtigkeitsempfindliche, 
gelbe, kristalline Verbindung 4 gewinnen [GI. (b)] . Ihr magneti- 
sches Moment von 4.77 pB bei Raumtemperatur entspricht ei- 

THF 2 [FeBr,(thf),] + 4 (mes*)MgBr - 
1 (4 

[Fe,Mg,Br,(mes*),(thf),l + MgBr, 
3 

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

nem Eisen(I1)-high-spin-Komplex. Sie unterscheidet sich darin 
deutlich von [{ Fe(mes)(p-mes)},] und 2 rnit geringeren magneti- 
schen Momenten. 

Die hergestellten homoleptischen Diaryleisen(r1)-Verbindun- 
gen sind gut in unpolaren Solventien loslich. Mit der VergroDe- 
rung der Sustituenten am Arylliganden kommt es zu einer deut- 
lichen Veranderung der Reaktivitat. Die Adduktbildung mit 
Stickstoffbasen, wie sie fur [{Fe(mes)(p-mes)},][71 und fur 2L61 
unter Spaltung des jeweiligen Dimers moglich ist, wird fur 4 
nicht beobachtet. Weiterhin laufen Insertionsreaktionen mit 
Isocyanaten oder rnit CO, die sich rnit Tetramesityldieisen rasch 
vollziehen[81, bei 4 wesentlich langsamer ab. Komplex 4 ist 
durch die sterische Abschirmung des Zentralatoms, die die kine- 
tische Hemmung von Zersetzungsreaktionen bedingt, iiberra- 
schend thermisch stabil (Zersetzungstemperatur 179 "C) . 
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Abd. 1. Molekulstruktur von 4 im Kristall. Ausgewahlte Abstinde [A] und Bin- 
dungswinkel I"]: Fe-Cl 2.051(5), CGC2 1.426(7), C1-C6 1.413(7), C2-C3 1.400(7), 
C3-C4 1.376(7), C4-C5 1.388(7), C5-C6 1.389(7), Fe. . .C18 2.822(8), F e . , , C 9  
2.744(6), Fe. . .H9b 2.16', Fe . . .H l8c  2.33(1)'; Cl-Fe-CIA 158.9(3), Fe-Cl-C2 
119.4(4), Fe-CI-C6 122.7(3), Cl-C2-C7 124.3(4), CI-C6-C15 122.9(4), Cl-C2-C3 

120.8(4). Die rnit # gekennzeichneten Werte wurden mit Hilfe des Kovalenzradius 
des H-Atoms berechnet. 

320.2(5), C2-C3-C4 123.2(5), C3-C4-C5 116.2(5), C4-C5-C6 123.2(5), CI-C6-C5 

Das Ergebnis der Kristallstrukturanalyse von 4, fur die geeig- 
nete Kri~talle['~ aus n-Heptan gewonnen wurden, belegt das 
Vorliegen von zweifach koordinierten Eisen(n)-Zentren in den 
C,-symmetrischen Molekulen (Abb. 1). Der Abstand Fe-C1 be- 
tragt 2.051(5) 8, und ist vergleichbar rnit den terminalen Fe-C- 
Abstanden in Tetramesityldieisen und denen in 2. Der C1-Fe- 
C1 A-Bindungswinkel von 158.9(3)' ist rund 11" kleiner als die 
entsprechenden Winkel in den oben angefuhrten Amiden und 
17" kleiner als der in [C~(mes*)SMe,]['~], der einzigen Verbin- 
dung eines 3d-Elements mit der (mes*)-Gruppe. Die neutrale 
Dialkylmangan(I1)-Verbindung [Mn{ C(SiMe,),},][' 'I rnit Ko- 
ordinationszahl zwei ist linear gebaut und weist eine Mn-C-Bin- 
dungslange von 2.102 8, auf. Die starke Abwinkelung am Ei- 
senzentrum in 4 durfte vor allem auf Packungseffekte 
zuruckzufuhren sein; intermolekulare Wechselwirkungen sind 
auszuschlieflen. GroDere Abweichungen von einer linearen Li- 
gandenanordnung werden auch bei zweifach koordinierten 
Phosphankomplexen des Typs [M(PR3)J (z.B. M = Pd, R = 
c-C,H,,) gefunden[12]. 

Aus den Abstanden Fe . . . C9 und Fe . . . CIS von 2.744(6) 8, 
und 2.822(8) 8, lassen sich Fe . . . H-Abstande von 2.1 -2.3 8, 
berechnen, doch ergeben sich weder aus dem IR-Spektrum (im 
Bereich von 2700 bis 2350 cm-') noch aus 'H-NMR-Untersu- 
chungen Anhaltspunkte fur agostische Wechselwirkungen in 4. 
Das 'H-NMR-Spektrum in [DJToluol enthalt drei paramagne- 
tisch stark verschobene Signale, die den Protonen der para- und 
ortho-tBu-Gruppen sowie den aromatischen Protonen zuzuord- 
nen sind. Bei Temperaturen bis - 80 "C tritt keine Aufspaltung 
der Signale ein; dies wird sowohl bei Thiolatoeisen(I1)-Komple- 
xenL51 als auch bei Trimesitylrhodium b e ~ b a c h t e t ~ ' ~ ~ .  

Experiment elles 
Alle Umsetzungen wurden unter Luft- und WasserausschluD durchgefuhrt. 
4: Zu einer Suspension von 6.15 g (17.08 mmol) 1 in 30 mL THF wurden innerhalb 
von 2.5 h 103.5 mLeiner Losung von 34.2 mmol (mes*)MgBr in THF unter Riihren 
getropft. Nach weiterem 1.5 h Ruhren wurden zur Fallung von MgBr,(dioxan), 
12 mL 1,4-Dioxan in 15 mL THF langsam zugegeben. Nach ca. 15 h wurde die 
Reaktionslosung vollstandig eingeengt und der Ruckstand mit n-Pentan versetzt. 
Nach 1 h wurden die Magnesiumsalze abfiltriert und diese durch Extraktion mit 
dem Filtrat vom restlichen Produkt getrennt. Das Filtrat wurde anschlieDend auf 
30-40 mL eingeengt. Zur Kristallisation wurde es auf -30°C gekuhlt und ofters 
umgeschuttelt, bis die Kristallisation der gelben Verbindung einsetzte. Nach 48 h 
wurde das Produkt abfiltriert. Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wur- 
den aus einer bei 50°C gesattigten Losung der Verbindung in n-Heptan bei Raum- 
temperatur erhalten. Ausbeute: 5.9 g (63%). 
C,,H,,Fe (546.67 gmol-I); Elementaranalyse: gef. C 80.51, H 10.12, Fe 10.16%; 
ber. C 79.09, H 10.69, Fe 10.22%; xmo, (korr.) = 9.703 x lo- '  cm3mol-' (291 K); 
perf = 4.77 pg; IR (Nujol): i. =1590 (m), 1522 (m), 1385 (st). 1362 (st), 1343 (st), 

1247 (st), 1209 (m), 1168 (m), 1122 (m). 1023 (m), 934 (s), 899 (m), 879 (m), 743 
(s), 715 (s), 646 (s), 569 (m), 471 (s) cm-I,  'H-NMR ([D,]Toluol, 25°C): 6 =18.6 
(s, 18H). 53 (s, 36H), 115 (s, 4H); Schmp. 179°C (exotherm). 
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Berichtigung 

Zu der Zuschrift ,,Eindeutige Wirkungsbereiche in Kristall- 
strukturen am Beispiel aluminiumhaltiger intermetallischer 
Phasen" von R. Nesper et al. (Angew. Chem. 1994, 106, 2150) 
mochten die Autoren folgende Erganzungen machen : 
1. Qualitative und quantitative Interpretationen der ELF wur- 
den bereits von A. Savin vorgeschlagen (A. Savin, H.-J. Flad, J. 
Flad, H. PreuD, H. G. von Schnering, Angew. Chem. 1992, 104, 
185; Angew. Chem. Znt. Ed. Engl. 1992, 3i, 185; A. Savin, P. 
Kohout, H. G. von Schnering, Int. Con$ Inorg. Chem., Stutt- 
gart, 1993). 
2. In einer vor kurzem erschienenen Arbeit von B. Silvi und A. 
Savin (Nature 1994,371,683; vgl. auch D. L. Cooper, ibid. 1994, 
371, 651) werden ebenfalls Hinweise auf eine neue Klassifizie- 
rung der chemischen Bindung mit Hilfe der ELF gegeben. 
3. Eine Reihe noch unveroffentlichter Arbeiten von Kohout, 
Savin und von Schnering zur Quantifizierung der ELF, in denen 
auch topologische Analysen, die unter anderem Ionenradien 
und Ionenvolurnina betreffen, enthalten sind, wurde zeitlich 
parallel zu unseren Untersuchungen durchgefuhrt. 
4. Wir mochten Herrn A. Savin fur hilfreiche Hinweise zur 
Behandlung und fur seine Unterstiitzung bei der Berechnung 
der ELF ausdrucklich danken. 
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