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Schema 3. Postulierter Mechanismus der Reaktion von 1 rnit 0,. Der erste Schritt, 
die Freisetzung einer Koordinationsstelle durch Abspaltung des Chloridliganden 
aus 1, ist nicht gezeigt. 

graphischen[16 - Untersuchungen erhaltenen Strukturdetails 
des aktiven Zentrums extradiolspaltender Dioxygenasen zufol- 
ge weist der Enzym-Substrat-Komplex ein funffach koordinier- 
tes aktives Eisenzentrum rnit zweizahnig gebundenem Catecho- 
lat auf, was die SchluBfolgerungen unserer biomimetischen 
Untersuchungen stutzt. 

Experimentelks 
1 wurde nach Literaturvorschrift synthetisiert [ l l ] .  Die Oxygenierungen wurden rnit 
50 mg (0.1 mmol) 1, gelost in 10 mL Solvens, unter 0, in 12 h durchgefiihrt. Nach 
Reaktionsende wurden die Produkte rnit Ether extrahiert und gaschromatogra- 
phisch untersucht (Hewlett-Packard-5890-Serie-11-Chromatograph rnit DB-1-Saule 
der Fa. J & W Scientific, Injektionstemperatur 250°C Saulentemperatur zu Beginn 
200 "C, nach 1 min Erhohung rnit 2 "C min- ' bis auf die Endtemperatur von 260 "C,  
die 10 rnin beibehalten wurde); die Retentionszeiten betrugen 7.5 rnin fur 3, 8.4 rnin 
fur 4, 9.7 rnin fur 3,5-Di-tert-butylmuconsiureanhydrid und 10.8 rnin fur 2. Das 
3,5-Isomer 4 wurde durch unabhangige Synthese identifiziert [13]. Das 4,6-Isomer 
3 lieferte ahnliche NMR- und Massenspektren, konnte aber anhand der GC-Reten- 
tionszeiten von 4 unterschieden werden. Massenspektren wurden auf einem 
Hewlett-Packard-5989B-Massenspektrometer aufgenommen. 
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Das bisher iodreichste Polyiodid: 
Herstellung und Struktur von Fc3IZ9** 
Karl-Friedrich Tebbe* und Rita Buchem 

Polyiodid-Ionen der allgemeinen Formel (oder 
I;+ 2 i +  2,,,n mit i, l', y2 ganzzahlig, 0 I i, 0 < I' 5 n, n Ionenladung, 
I' kennzeichnet eine unabhangige Verbindungsreihe bei gegebe- 
ner Ionenladung, i eine Verbindung innerhalb einer solchen 
Reihe, m den IodiiberschuB) entstehen durch Zusammenfiigen 
von m Iodmolekulen und n Iodid-Ionen.['] Die Zahl bekann- 
ter Verbindungen rnit niedrigem und mittlerem Iodgehalt, ins- 
besondere der Triiodide ist betrachtlich: Zur Zeit gibt es 329 
Eintragungen in den kristallographischen Datenbanken."] 
Hingegen treten die sich durch vielfaltige Vernetzungsmuster 
auszeichnenden iodreicheren Verbindungen mit den Ionen 
I; fur x > 3  (bisher x = 812, 13/3, 5 ,  2214, 12/2, 2614, 7, 16/2, 
9)[31 wegen abnehmender Stabilitat zunehmend seltener auf. 
Das Ferrocenium-Ion [(C,H,),Fe]+ oder Fc' ist zur Bildung 
einer Reihe kristalliner Polyiodide fahig. Bereits kurz nach der 
Entdeckung des Ferrocens sind Polyiodide FcI, rnit 3 5 x 5 15 
beschrieben worden,L41 deren Strukturen mit Ausnahme der 
des Triiodids FcI, damals nicht charakterisiert wurden. Das 
einfache Ferroceniumiodid FcI gibt es uberraschenderweise 
nicht. Das Triiodid FcI, kann in der Raumgruppe RSm rnit 
rotatorischer Fehlordnung der Cyclopentadienylringe beschrie- 
ben ~ e r d e n . ~ ~ ]  Kurzlich haben wir ein vollig geordnetes Hep- 
taiodid FcI,[~' und ein Hexadecaiodid FC,I,,[~I rnit Stapel- 
fehlordnung im kationischen Bereich untersucht. Wir berichten 
hier uber die Herstellung der offensichtlich iodreichsten Ver- 
bindung dieser Reihe, FcJ,,, dessen Iodgehalt rnit I&, den 
von Nonaiodiden 1, noch ubertrifft. GemalJ der Formel 

[*I Prof. Dr. K.-F. Tebbe, Dipl.-Chem. R. Buchem 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
GreinstraBe 6, D-50939 Koln 
Telefax: Int. + 2211470-5196 
E-mail: tebbe(u)rrz.uni-koeln.de 

[**I Untersnchungen an Polyhalogeniden, 29. Mitteilung. Diese Arbeit wurde im 
Rahmen des Graduiertenkollegs ,,Klassifizierung von Phasenumwandlungen 
kristalliner Stoffe aufgrund struktureller und physikalischer Anomalien" 
durchgefiihrt und vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. - 28. 
Mitteilung: H. Stegemann, A. Oprea, K. Nagel, K.-F. Tebbe, Z. Anorg. Allg. 
Chem. 1996, 622, 89. 

Angew. Chem. 1997. 109, Nr. f 2  0 VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1997 0044-8249/Y7ilU9l2-l403 $17.50+ S O i U  1403 



ZUSCHRIFTEN 

1:; ist die Verbindung das erste Beispiel in der Reihe der formal 
dreifach geladenen Ionen 1:; rnit i = 5.  Von der Reihe 
IiLl kennt man dagegen [CO(NH,),]I,[~] rnit i = 1  und 
(Me2Ph2N),Il,['01 sowie [{Pb(phen),},I]I,, rnit i = 2 (phen = 
1,lO-Phenanthrolin) .[' 'I Aus dem durch Oxidation von Ferro- 
cen mit Iod in Ethanol erhaltenen FcI, wird die neue Verbin- 
dung FcI,,,, bei Iodiiberschufl (Molverhaltnis 1 :45) in Acetoni- 
tril in Form von Einkristallen erhalten. Die Oberflache der 
schwarzen, zunachst glanzenden Polyeder wird an Luft unter 
Iodabgabe schnell matt. Durch die Elementaranalyse wird die 
Zusammensetzung bestatigt,"'] durch Vergleich der Pulverauf- 
nahme (Debye-Scherrer, Cu,,) rnit dem aus den Strukturdaten 
berechneten Diagramm" die Verbindung abgesichert. Die 
Schwingungsspektren sind wegen des hohen Iodgehalts und der 
komplizierten Vernetzung der Verbindung nicht aussagekraf- 
tig.[l4I GemaB Kristallstr~kturanalyse['~~ liegt ein aus den kom- 
plexen Kationen und einem anionischen Iodraumnetz aufge- 
bautes Salz vor, das die ublichen Strukturmerkmale aufweist 
(Abb. 1). 

. . 

I 
I 

Abb. 1. Fc,I,,: Baugruppen mit Bezeichnungsschema fur die Atome (ORTEP- 
Darstellung mit Ellipsoiden, die auf 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit skaliert 
sind). Die Wasserstoffatome des Kations wurden aus Griinden der Ubersichtlich- 
keit weggelassen. 

Die Bindungslangen und -winkel von Polyiodiden weisen in- 
nerhalb der anionischen Teilstruktur haufig charakteristische 
Werte auf, so betragen die Abstande von ,,aufgeweiteten" Iod- 
molekiilen, welche meist in vernetzenden Iodbriicken vorliegen, 
270 bis 280 pm, die der gestreckt-symmetrischen Triiodid-Ein- 
heit I; dagegen ca. 292 pm. Eine V-formige Pentaiodid-Einheit 
I; setzt sich haufig aus einem verzerrten Triiodid-Ion und einem 
Iodmolekul zusammen, das in einem Abstand von ca. 320 pm an 
ersteres. gebunden ist. Vernetzend wirkende sekundaren Wech- 
selwirkungen['61 uberdecken den Bereich bis zum van-der- 
Waals-Abstand des Iodatoms von 430 pm mit weniger scharfen 
Maxima bei 340, 360 und 380 pm. Die Bindungswinkel liegen 
bevorzugt um 90 und 180", wobei rnit den Abstanden auch die 
Abweichungen zunehmen konnen. Geman dieser Merkmale 
kann das hochvernetzte Polyiodid-Ion 1;; aus Triiodid- und 
Pentaiodid-Einheiten sowie verbriickenden Iodmolekulen auf- 
gebaut werden. 

Die uniibersichtliche anionische Teilstruktur zerfallt in Iod- 
atome, die auf den Spiegelebenen rnit y = 1/4, 3/4 und zwischen 

diesen liegen. In einer Spiegelebene befindet sich eine aus Pen- 
taiodid-Einheiten (I11 bis 115) aufgebaute, nach [I 0 01 verlau- 
fende Zickzack-Kette :(I;) (Abb. 2a) ,  die aus den Strukturen 
der Verbindungen (CloHloN)15,['71 (C,oH,70,N,)15['s1 und 

I 
a 

I 
a 
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Abb. 2. Fc,I,,: Vernetzungsmuster innerhalb der Iodteilstruktur. a) Pentaiodidket- 
te und Dodecaiodidband; b) Verkniipfung der Pentaiodidkette zu einem Heptaio- 
didnetz; c) Verkniipfung des Dodecaiodidbandes zu einer Hexadecaiodidschicht ; 
d) riumliche Vernetzung zwischen der Pentaiodidkette und dem Dodecaiodidband. 

(C,,H2,Br,Fe,)I,r'91 bekannt ist. Parallel zur Kette liegt ein 
Iodband A(I;i) der Zusammensetzung eines Dodecaiodids 
vor, das ahnlich wie treppenartig gelegte Dominosteine aufge- 
baut ist. Dieses neuartige Baumuster beinhaltet ein gestreckt- 
unsymmetrisches Triiodid-Ion (11, 12, 13), das eine V-formige 
Pentaiodid-Einheit (I4 bis 18) Iangs eines Schenkels (14) fortsetzt 
und dadurch eine einzigartige hakenformige, an Eishockey- 
schlager erinnernde Octaiodid-Einheit liefert. Nebeneinander 
liegende Octaiodidhaken werden iiber zwei Iodmolekiile (I1 8- 
119; 120-121) verbriickt und zum neuartigen Dodecaiodidband 
erganzt. Die Pentaiodidkette wird iiber ein zwischen den Spie- 
gelebenen liegendes Iodmolekiil (122-123) zu einer Schicht ver- 
netzt (Abb. 2 b), 

Eine weitere zwischen den Spiegelebenen liegende Iodbriicke 
(116-117), die die Bander zwischen den Iodatomen I1 und I6 zu 
einer zur vorigen parallelen Schicht verbindet, liefert ein sechs- 
fach koordiniertes Iodatom I1 (Abb. 2c), wie es bislang nur fur 
die Struktur von ~[{Ag([18]anS,)}I,][201 im Kristall beschrie- 
ben wurde ([18]anS, = 1,4,7,10,13,16-Hexathiacyclooctadecan). 
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Die Kette und das Band werden uber eine dritte Iodbrucke 
(19-110) miteinander verknupft (Abb. 2d). Dadurch entsteht ein 
Raumnetz rnit den Merkmalen einer anionischen Klfigstruktur 

deren Hohlraumen die vollig geordneten Kationen eingelagert 
sind (Abb. 3). 

(1; ' I ? ~ ~ i p .  3 12 oder genauer [{(IT ) I , ,  ,121 ' { (I?;)ip 12) ' 121 > in 

I b  
Abb. 3. Elementarzelle von FcJ,,; Ansicht (annaherndj langs der Spiegelebenen; 
anionisches Iodnetz (dunkel schattiertj, darin eingeschlossene komplexe Kationen 
(gestrichelt dargestellt). 

Es liegen zwei kristallographisch voneinander unabhangige 
Ferrocenium-Ionen Fc' der Punktsymmetrie f und 1 vor. Das 
Inversionszentrum fuhrt zu paralleler Anordnung der beiden 
Liganden , so daB in ausgezeichneter Nlherung D,,-Symmetrie 
vorliegt. Die Liganden des zweiten Kations, das um 14.70" ge- 
genuber dem ersten geneigt ist, sind nahezu parallel (Abwei- 
chung 1.52'). Die Liganden nehmen dabei die gestaffelte An- 
ordnung mit einer Verdrehung um etwa 15" ein. Die Abstande 
der Kohlenstoffatome zueinander innerhalb der Ringe und zum 
Eisenatom entsprechen den Erwartungen. Weniger wichtige 
Wechselwirkungen innerhalb der anionischen Teilstruktur und 
rnit dem Kation weisen Abstande von d(I . . . H) = 309, 
d(I . . . C) = 378 und d(1.. . I) = 405.7 pm auf. Die Auslenkungs- 
parameter samtlicher Atome scheinen normal zu sein. 

Experimentelles 
Ein Gemisch aus FcI, (1.2 g, 2.1 mmol) und Iod (1 1.2 g, 88 mmol) wird in Acetoni- 
tril (ca. 80 mL) bei 5Obis 60°C unter Ruhren gelost (3 6 s  4 h). Nach dem Abkiihlen 
auf RT und beim anschlieDenden Eindampfen bilden sich schwarze polyedrische 
Kristalle (Schmp. 352 K). Die Verbindungist in Nitromethan und Aceton Ioslich. 
Beim Umkristallisieren erhilt man allerdings nur die iodarmeren Phasen Fc,I,, 
oder FcI, zuriick. 
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