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[Fe2(SeC6H2-2,4,6-Ph3)2{N(SiMe3)2}2] und
[Fe2(SeC6H2-2,4,6-Ph3)4], die ersten
Selenolatoeisenkomplexe mit der
Koordinationszahl 3
Ralf Hauptmann, Rainer Kliû und Gerald Henkel*

Professor Bernt Krebs zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Eisenatome in Komplexen mit sterisch wenig an-
spruchsvollen Chalkogenliganden weisen in der Regel die
Koordinationszahl 4 auf, wenn jede Ligand-Donorfunktion
mindestens einfach negativ geladen ist. Zu Komplexen dieser
Art gehören die gemischten Sulfidothiolatokomplexe der
allgemeinen Zusammensetzung [FenSn(SR)4]2ÿ/3ÿ sowie die
homoleptischen Thiolatokomplexe der For-
mel [Fe(SR)4]ÿ/2ÿ, die als Modelle für die
aktiven Zentren der 2Fe-2S- (n� 2) und 4Fe-
4S-Ferredoxine (n� 4) sowie der Rubredo-
xine auûerordentlich groûes Interesse gefun-
den haben.[1, 2] In den ferredoxinartigen
Komplexen sind FeS4-Tetraeder über ge-
meinsame S-S-Kanten miteinander ver-
knüpft. ¾hnliche Verknüpfungsmuster tre-
ten auch in den zweikernigen homoleptischen Alkanthiolato-
komplexen der Formel [Fe2(SR)6]2ÿ auf, wenn die
Schwefelatome an primäre oder sekundäre C-Atome gebun-
den sind. Diese Muster können sich jedoch bei Verwendung
von tert-Butanthiolatoliganden verändern, wie bei der über-
raschenden Bildung eines zweikernigen Komplexions, bei
dem die FeS4-Tetraeder eine gemeinsame Fläche aufweisen.[3]

Inzwischen sind auch ähnlich aufgebaute Cobalt- und Nik-
kelkomplexe bekannt.[4±6] Auf der Suche nach weiteren
Gröûen, die sich auf die Koordinationszahl und/oder den
Kondensationsgrad in Thiolatoeisenkomplexen auswirken,
wurden in den letzten Jahren zunehmend Thiolatoliganden
eingesetzt, die sich durch eine besonders groûe Raumerfül-
lung auszeichnen. Tatsächlich gelang es, die ersten Verbin-
dungen mit den Koordinationszahlen 2[7] und 3[8] nach diesem
Konzept zu synthetisieren und strukturell zu charakterisieren.

Wir haben versucht, das Potential von Selenolatoliganden,
die räumlich anspruchsvoll sind und eine hohe Nucleophilie
aufweisen, zur Stabilisierung ungewöhnlicher Koordinations-
zahlen und/oder Kondensationsgrade in Übergangsmetall-
komplexen zu nutzen. Obwohl wir die ersten zweikernigen
Cobaltkomplexe mit flächenverknüpften MSe4-Tetraedern
isolieren konnten,[9] stehen ähnliche Erfolge beim Eisen
bisher noch aus. Erfolgreicher waren hier die Untersuchungen
zur Stabilisierung ungewöhnlich niedriger Koordinationszah-
len, und wir berichten hier über die ersten Selenolatoeisen-
komplexe mit der Koordinationszahl 3.

Ausgangspunkt unserer Arbeiten waren Untersuchungen
zum Verhalten von 2,4,6-Triphenylselenophenol bei der
Reaktion mit Eisen(ii)-bis(trimethylsilyl)amid.[10] Bei geeig-
neter Reaktionsführung lassen sich die neuartigen moleku-
laren Komplexverbindungen 1 und 2 in kristalliner Form
isolieren (Schema 1). Während 1 bei der Umsetzung von
Eisen(ii)-bis(trimethylsilyl)amid mit 2,4,6-Triphenylseleno-
phenol in Toluol/Hexan (1/1) entsteht, bildet sich 2, wenn
zwei ¾quivalente 2,4,6-Triphenylselenophenol bei der Reak-
tion verwendet werden. Der Komplex 1 kann auch durch
Umsetzung mit 2,4,6-Triphenylselenophenol (2 ¾quiv.) in 2
überführt werden. Diesen Ergebnissen zufolge ist es möglich,
die Liganden in Eisen(ii)-bis(trimethylsilyl)amid gezielt ent-
weder teilweise (Bildung von 1) oder vollständig (Bildung von
2) zu ersetzen.

Der Komplex 1 mit gemischter Selenolatoamidoliganden-
sphäre ist die bisher erste Verbindung einer neuen Klasse. Ein
1 sehr ähnlicher Komplex ist 3, bei dem das Eisen durch
Mangan ersetzt ist und thf-Liganden vorhanden sind.[11]

Interessanterweise existieren auch nur sehr wenige Komplexe
mit gemischten Thiolatoamidoligandensphären. Zu den we-
nigen bekannten Beispielen gehören die dreikernigen Ver-
bindungen 4 (M�Zn[12] und Fe[8c]), der zweikernige Komplex
5[13] sowie die einkernige Verbindung 6.[7] Komplexe mit
gemischten Tellurolatoamidoligandensphären sind bisher
nicht bekannt.

[Mn2(SeC6H2-2,4,6-iPr3)2{N(SiMe3)2}2(thf)2] 3

[M3(SC6H2-2,4,6-iPr3)4{N(SiMe3)2}4] 4

[Mo2(StBu)2(NMe2)4] 5

[Fe{SC6H3-2,6-(C6H2-2,4,6-Me3)2}{N(SiMe3)2}] 6

Bei 1 bevorzugt der Selenolatoligand die Brückenposition,
vermutlich weil er weicher ist als die verdrängte Amidgruppe.
Der gemischte Selenolatoamidokomplex ist aus chemischer
Sicht von besonderem Interesse, da die terminal gebundenen
Bis(trimethylsilyl)amidgruppen in weiteren gezielten Säure-
Base-Reaktionen auch durch andere Liganden zu ersetzen
sein sollten. Er könnte daher auch bei Synthesen von
Komplexen mit gemischter Chalkogenligandensphäre nutz-
bar sein (beispielsweise Schwefel/Selen) oder als Baustein
zur Herstellung höherkerniger Verbindungen Verwendung
finden.

Kristalle von 1 und 2 (Abbildung 1 bzw. 2) bestehen aus
isolierten elektroneutralen [Fe2(SeC6H2-2,4,6-Ph3)2{N(Si-
Me3)2}2]- bzw. [Fe2(SeC6H2-2,4,6-Ph3)4]-Molekülen.[14] In bei-
den Verbindungen weisen die Eisenatome eine trigonale
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Schema 1. Synthesen von 1 und 2 aus [Fe2{N(SiMe3)2}4] und 2,4,6-Ph3C6H2SeH.
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Abbildung 1. Ansicht der Struktur von 1 im Kristall (ohne Methylgruppen
der Silylsubstituenten). Ausgewählte Abstände [�] und Winkel [8]: Fe-Fe
3.170(1), Fe-Se 2.476(1) und 2.506(1), Fe-N 1.923(2), Fe-C 2.602(2); Se-Fe-
N 116.6(1), Se-Fe-Se' 101.0(1), N-Fe-Se' 138.7(1), Se-Fe-C 88.3(1), Se'-Fe-C
95.6(1), N-Fe-C 101.7(1).

Abbildung 2. Ansicht der Struktur von 2 im Kristall. Ausgewählte Ab-
stände [�] und Winkel [8]: Fe-Fe 3.207(1), Fe-Se(1) 2.491(1), Fe-Se(2)
2.383(1), Fe-Se(1)' 2.449(1); Se(1)-Fe-Se(2) 129.2(1), Se(1)-Fe-Se(1')
99.0(1), Se(2)-Fe-Se(1') 120.7(1), Se(1)-Fe-C 87.2(3), Se(2)-Fe-C 119.9(3),
Se(1)'-Fe-C 90.5(3).

Koordinationsgeometrie mit pyramidal verzerrten FeSe2N-
bzw. FeSe3-Einheiten auf. Die mittleren Bindungswinkel am
Eisenzentrum betragen 115.88 in 1 und 116.38 in 2. Die beiden
Eisenatome sind über zwei Selenolatoliganden verbrückt. In 2
bindet jedes Eisenatom terminal einen weiteren Selenolato-
liganden, während in 1 die trigonale Koordination durch
einen terminalen Bis(trimethylsilyl)amidoliganden vervoll-
ständigt wird. In beiden Verbindungen liegen die Eisenatome
nicht in der Ebene der drei koordinierenden Atome (siehe
oben), sondern weichen um 0.24 bzw. 0.46 � davon ab. Dies
läût sich auf die räumliche Anordnung der Liganden und eine
daraus resultierende Fe-C-Wechselwirkung zurückführen.
Die Liganden sind so angeordnet, daû jeweils ein Phenylsub-
stituent näherungsweise parallel über der zentralen Fe2Se2-
Einheit liegt. Hierdurch kommt es zu einer Wechselwirkung
zwischen einem Eisen- und einem Kohlenstoffatom, die eine

Verschiebung des Eisenatoms in Richtung auf den Phenyl-
substituenten zur Folge hat. Die entsprechenden Fe-C-Ab-
stände betragen 2.602(2) (1) und 2.530(3) � (2). Eine ähnliche
Wechselwirkung wurde auch für [Fe(SC6H3-2,6-Mes2)2] (Fe-C
2.470 �) mit formal zweifach koordiniertem Eisenzentrum
postuliert.[7] Es muû sich allerdings um sehr schwache
Wechselwirkungen handeln, denn in anderen Eisenkomple-
xen mit h2-h6-artig koordinierenden Kohlenstoffliganden
liegen die Fe-C-Abstände zwischen 1.90 und 2.25 �.[15]

Wegen der ähnlichen Geometrien der zentralen Fe2Se2-
Einheiten sind die Fe-Fe-Abstände in 1 und 2 (3.170(1) bzw.
3.207(1) �) ähnlich groû. Die (m2-Se)-Fe-(m2-Se)-Winkel be-
tragen 101.0(1) bzw. 99.0(1)8, die Fe-(m2-Se)-Fe-Winkel sind
mit 79.0(1) bzw. 81.0(1)8 deutlich kleiner. Die Fe-(m2-Se)-
Bindungslängen in 1 und 2 betragen im Mittel 2.491 bzw.
2.470 � und unterscheiden sich damit nur geringfügig von-
einander. Die terminalen Fe-Se-Abstände in 2 sind mit
2.383(1) � erwartungsgemäû etwas kleiner. Der Fe-N-Ab-
stand in 1 liegt mit 1.923(2) � im gleichen Bereich wie der im
eingesetzten Eisen(ii)-bis(trimethylsilyl)amid.[16]

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, daû sich unter Nut-
zung des Synthesepotentials sterisch anspruchsvoller Seleno-
latoliganden neue koordinativ ungesättigte Komplexe herstellen
lassen, die durch sekundäre Metall-Gerüstatom-Bindungen
(hier zu Kohlenstoffatomen) stabilisiert werden. Diese Art
der Wechselwirkung könnte sich auch als wichtiges Prinzip
zur Stabilisierung und Aktivierung des FeMo-Cofaktors der
Nitrogenasen (Bindung von exogenen Molekülen wie H2O
und N2) erweisen, der ebenfalls über koordinativ ungesättigte
trigonale FeE3-Zentren (E� S) verfügt.[17] Erste Untersu-
chungen zur Reaktivität entsprechender Schwefelkomplexe
ergaben, daû sich kleine Neutralmoleküle mit geeigneten
Donorfunktionen (z.B. Acetonitril) unter Aufweitung der
Koordinationssphäre zwanglos addieren lassen.[18]

Experimentelles

Alle Reaktionen wurden in Handschuhkästen unter reinem Stickstoff
durchgeführt.

1: Zu einer Lösung von 1.88 g (5 mmol) Eisen(ii)-bis(trimethylsilyl)amid in
20 mL Toluol/Hexan (1/1) wird langsam eine Lösung von 1.93 g (5 mmol)
2,4,6-Triphenylselenophenol in 20 mL Toluol getropft. Das rotbraune
Reaktionsgemisch wird 24 h bei Raumtemperatur gerührt und anschlie-
ûend filtriert. Bei 2 8C bilden sich in 2 ± 3 d hellbraune Kristalle. Ausbeute:
0.63 g (21 %).

2 : Zu einer Lösung von 0.64 g (1.7 mmol) Eisen(ii)-bis(trimethylsilyl)amid
in 10 mL Toluol wird langsam eine Lösung von 1.31 g (3.4 mmol) 2,4,6-
Triphenylselenophenol in 20 mL Toluol getropft. Das rotbraune Reak-
tionsgemisch wird ca. 48 h bei Raumtemperatur gerührt und anschlieûend
zur Trockne eingeengt. Der Rückstand wird in 15 mL Hexan/Toluol (1/2)
gelöst und filtriert. Nach 2 d bei Raumtemperatur bilden sich rote Kristalle
von 2. Ausbeute: 0.84 g (30 %).

Eingegangen am 4. Mai,
veränderte Fassung am 30. September 1998 [Z 11809]
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Kupfer(ii)-katalysierte enantioselektive
Substitutionen von Allylchloriden mit
Dialkylzinkverbindungen**
Frank Dübner und Paul Knochel*

Die katalytische asymmetrische allylische Substitution ist
eine sehr aussichtsreiche Methode zur Herstellung vieler
chiraler Verbindungen. So wurden in den letzten Jahren
zahlreiche hochenantioselektive Palladium(00)-katalysierte al-
lylische Substitutionen beschrieben,[1] meistens jedoch nur mit
symmetrischen Substraten. Erst kürzlich gelangen erste
regioselektive, Palladium(00)-katalysierte, asymmetrische Al-
lylierungen mit unsymmetrischen Substraten.[2] Alternativ
können Kupfer(i)-katalysierte Allylierungen durchgeführt
werden. Diese verlaufen mit hohen SN2'-Regioselektivitäten,
und daher können auch unsymmetrische Allylsubstrate als
Reaktanten verwendet werden. Ein weiterer Vorteil ist die
Vielfalt an metallorganischen Reagentien (Organolithium-,
Grignard- und Organozinkreagentien), die bei diesen allyli-
schen Substitutionen eingesetzt werden können.[3] Unglück-
licherweise verlaufen die Kupfer(i)-katalysierten Substitutio-
nen normalerweise nur mäûig enantioselektiv.[4] Um eine
asymmetrische Variante einer solchen Reaktion zu entwik-
keln, haben wir in Vorabexperimenten viele Liganden ge-
testet (Amine, Diamine, Phosphane, Phosphite, Schwefelver-
bindungen) und dabei festgestellt, daû primäre Amine
katalytisch am aktivsten waren. Genauere Untersuchungen
von chiralen primären Aminen ergaben, daû chirale Amino-
ferrocene des Typs 1 hochaktive Liganden sind. Verwendete
man diese und CuBr ´ Me2S als Katalysatoren (10 bzw.
1 Mol-%), gelangen Substitutionen von verschiedenen un-
symmetrischen Chloriden des Typs 2 mit Organozinkreagen-
tien 3 unter Bildung der gewünschten allylierten Produkte 4.
Die Reaktion ist hochregioselektiv (Verhältnis 4 :5> 90:10)
und liefert die Produkte 4 mit bis zu 87 % ee (Schema 1 und
Tabelle 1).

R1 Cl  R1  R1 R2

R2
R

NH2

+ R2Zn
1 : 10 Mol-%

Fe

+

2 3 4THF, -50°C bis -90°C, 18h

CuBr

5
Me2S (1 Mol-%)

2

Schema 1. Kupfer(i)-katalysierte enantioselektive Allylierung. Die Reste
R1 und R2 sind in Tabelle 1, die Reste R in Schema 2 aufgeführt.

Die Liganden 1 sind einfach aus den Ferrocenylketonen 6
durch Corey-Bakshi-Shibata(CBS)-Reduktion zugänglich,[5]

wobei die Ferrocenylalkohole 8 mit hohen Enantioselektivi-
täten erhalten werden. Acetyliert man diese mit Essigsäu-
reanhydrid, entstehen quantitativ die intermediären Acetate
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