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339. E .  Otto Fischer und Rudolf  Bottcher: Ein Mesitylenkomplex 
des zweiwertigen Eisens. ttber Aromatenkomplexe von Metallen Vm*) 
[Aus dem Anorganisch-Chcmischen Laboratorium der Technischen Hochschule Miinchen] 

(Eingegangen am 4. Juli 1956) 

Durch Umsetzung von FeBr, mit Meeitylen bei Anwesenheit von 
AlC1, und nachfolgende Zersetzung mit Methanol und Waseer wurde 
ein oranges, in sawem Medium bestiindiges Di-mesitylen-eisen(I1)- 
Kation erhalten. Es liiBt sich als schwerloslichea Jodid, Reineckeat 
oder Tetraphenyloborat ausfallen. Der Diamgnctismus des letzteren 
beweist die Durchdringungskomplexstruktur des Kations; sie kommt 
durch den Eintritt der beiden aromatischen it-Elektronensextette in 
die Xetdhchale zustande. 

Nachdem zunachst am CrO(C6H,Jz1) wie seinem Kation [Cr'(C,H&,]@ erst- 
mals die Moglichkeit einer Durchdringungskomplexbildung ungeladener aro- 
matischer Systeme mit Ubergangselementen gesichert erkannt worden war, 
lieB sich bald darauf bei dem homologen Molybdan ein entaprechendes grunes 
MO~(C,H&.~) zuganglich machen. Bei dieaem Metall kann daa bei der Zer- 
setzung nach der Reaktion im Bombenrohr vorliegende braune [Mor(C6HJ,]@- 
Kation als schwerlosliches, blaugriines [Mo(C,H,),] [C,H,Mo(CO),] isoliert 
werden,). Gelbes Wo(C6HJ2 steht zur Zeit in UntersuchungS). 

Der geeignete priiparative Weg besteht bei diesen Metallorganyltypen 
in der Einwirkung des Aromaten bei erhohter Temperatur und in Anwesenheit 
von AlCI, auf Metallhalogenide wie crc1, oder MoG&. Gleichzeitig ist ein 
Reduktionsmittel wie etwa Al-Pulver zuzusetzen, damit bereits wahrend der 
Umsetzung fiir die nachfolgende hydrolytische Aufarbeitung genugend sta- 
bile, die Edelgasschale anniihernd erreichende komplexe Metallschalen, z. B. 
mit Cr' und MoI, entstehen konnen. 

Im Verlaufe von Untersuchungen an den Nachbarmetallen zeigte sich nun, 
daB auch daa Eisen einer solchen bisher noch nicht bekannt gewesenen Kom- 
plexbildung mit ungeladenen Aromaten zugiinglich ist. 

Bei dcr Suche nach entsprechenden Verbindungen stand hier die Uberle- 
gung im Vordergrund, daB im Sinne der ,,Edelgaakonzeption" am ehesten 
Fe" geeignet sein muBte, Bei ihm war eine Art Analogie zum diamagneti- 
schen Hexacyanoferrat(I1) zu erwarten, da fiir die komplexe Betiitigung 
zweier aromRtischer Liganden ein sechsfach koordinativ kovalent bindendes 
Metall vorliegen muBte. 
As metalleinfuhrendes Halogenid wurde wasserfreies FeBr2, als Friedel- 

Crafts-Katalysator AlCl, verwendet, wahrend ein Zusatz. der reduzierenden 
Komponente verstiindlicherweise unterblieb. Bereits bei den Versuchen mit 
Cr, Mo und W (bei letzterem noch nicht abgeschlossen), hatte sich Meaitylen 
als bevorzugt stabiler Ligand erwiesen. Fur seine Eignung auch im vorliegenden 

*) VII. Mitteil.: E. 0. Fischer u. H. P. Kogler, Angew. Chem. 68, 482 [1956]. 
1) E. 0. Fischer u. W. Hafner, Z. Naturforsch. lob,  665 [1966]; Z. anorg. a&. 

a) E. 0. Fischer u. H. 0. Stahl, Chem. Ber. 89, 1805 119561. 
3) Nach Arbeiten mit H. 0. Stahl. 

Chem., im Erscheinen. 
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Fall sprachen vor allem wieder die theoretischen Uberlegungen von R u c  h , 
nach welchen aromatieche Systeme mit Dreiersymmetrie entsprechend der 
Bindungskonzeption dea trigonalen Antiprismas bei Doppelkegelkomplexen 
besonders stabil zu erwarten sind. Es wurde unter Stickstoff gearbeitet, um 
jede Moglichkeit einer teilweisen Oxydation, etwa zu FeIII, vorsorglich aus- 
zuschlieBen. 

Die Reaktion liuft im System FeBr2/AIC13/C6H,(CH3), bereits bei 80-90" 
in wenigen Stunden ab. Zersetzt man anschlieBend mit Methanol und Wasser, 
so erhiilt man unmittelbar eine tieforange wal3rige Losung, welche das nach 

FeBr, + 2 C,,&(CH& --A [Fe(C,H,(CH.,),),I~ + 2 Bfl 
entstandene komplexe Di-mesitylen-eisen(I1)-Kation enthdt. Charakteri- 
stisch ist dessen Stabilitat in schwach saurerq Medium. So konnte aus solchen 
Losungen auch noch nach 1 bis 2 Tagen das Kation in Form seiner unloslichen 
Salze ausgefdlt werden. Auch an Luft erfolgt nur langsame Zersetzung. 
Macht man jedoch mit NaOH alkalisch, so tritt sofort ein Niederschlag von 
Fe(OH), auf, der Aromat wird offensichtlich abgespalten ; hierfiir spricht, 
daD auch beim Wiederansiiuern das Komplexion nicht mehr vorliegt. Versuche, 
durch Reduktion mit Zn/HCl oder Ferrum reductum tiefere Oxydationszahlen 
des Metads im Komplex zu erreichen, fuhrten bisher nicht zum Erfolg. Es 
tritt Zersetzung ein. Bei vorsichtiger Oxydation mit H202 lLBt sich das Auf- 
treten einer tief braunroten Farbe beobachten. Die Untersuchung dicser 
Losung ist im Gange. HNO, zerstort den Komplex in kiirzester Zeit. 

Ganz in t'bereinstimmung mit friiheren Erfahrungen an kationischen 
Aromatenkomplexen la& sich das vorliegende Kation als gelboranges Pikrat, 
Hexafluorophosphat und Tetrafluo borat ausfallen. Ein gleichfalls erhiiltliches 
schwerlosliches rosafarbenes Perchlorat ist in getrocknetem Zustand hoch 
explosiv. Besonders geeignet zur Isolierung sind das leuchtend rote, miiBig 
losliche Jodid [Fe(C,H,(CH,),),] J,, das rotbraune Reineckeat [Fe(CeH3(CH,),),] 
[Cr(SCN),(NH,),],, sowie vor allem das in schonen orangeroten Nadeln er- 
hiiltliche Tetraphenyloborat [Fe( C,H,(CH,),),] [B(C,H,),],. An diesen Ver- 
bindungen wurde auch die Formel des Komplexions sichergestellt. Es muB 
allerdings vorerst dahingestellt bleiben, ob dieses moglicherweise in den 
orangen stabilen Lijsungen noch eine Hydroxylgruppe tragt, so daD es letzt- 
lich nur als positiv einfach geladcnes Kation frei vorliegt. Es erscheint als 
adXallig, daB nur typisch einwertige Kationen fallendc Anionen schwerlos- 
liche Niederschlage ergeben. 

Fur -die Bindungsauffassung war naturgemiiR das magnetische Verhalten 
entscheidend. Wahrend Fo" 4 ungepaarte Elektronen entsprechend seiner 
Besetzung 1 s22 s22 p63 s23 de aufweist, muB im Komplex beim Eintritt der 
beiden x-Elcktronensextette eine Kryptonstruktur resultieren und damit 
Diamagnetismus gefunden werden. Fur das Tetraphenyloborat fand sich, 
entsprechend molaren Susceptibilitaten von 

Alcl 

90°K 290°K Mo, = -310.10-@ cma/Mol bzw. x Mol = -320*10-6 cma/Mol, 

die Voraussage bestiitigt. 
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Damit ist an dem Vorliegen eines echten Durchdringungskomplexes nicht 
mehr zu zweifeln. 

Wir nehmen f~ diesen ebenso wie bei den Benzol- 
komplexen des Chroms und Molybdans zwei je dreifach 
koordinativ koralent an daa zentrale Fe" gebundene Me- 
sitylenreste an. Es liegt nahe, infolge sterischer Einf lhe 
f i r  deren Methylgmppen die nebenstehend gezeigte 
Luckenstellung anzunehmen. 

sind im folgenden wiedergegeben. 
Daa M e U  selbst erreicht Kryptonstruktur. Die Besetzungsverhiiltnisse 

Manche der Salze scheinen lichtempfindlich zu sein. So wurde bei dem 
Pikrat bereits bei kurzer Sonnenbelichtung Dunkelgrihfiarbung beobachtet . 

Da von anderer Seite fiir die Aromatenkomplexe auch noch Strukturen 
mit einer Einfachbindung zwischen Ring und Metall diskutiert werden, wurdc 
in diesem Zusammenhang ein Versuch im System FeBr,/Al&/Benzol durch- 
gefuhrt. Es konnte hier kein stabiles, in Wasser losliches und darin bestiin- 
dig- [ (Fe(C6€&),]2@-Kation mehr erhalten werden. Zwar scheint sich dieses 
in der Rertktionsphase mit AlCl, zu bilden; zersetzt man jedoch anschlieBend 
mit Methanol und Waaser, so wird der Aromat unter Ausbildung einer Hydrat- 
hulle um das freigesetzte Fe" raach abgespalten. Mit Tetraphenyloborat und 
hineckeat erhiiltliche Fallungen zeigen stark wechselnde Zwmmensetzungen 
bereits unmittelbar nach der Hydrolyse. In diesen Beobachtungen scheint 
ein gewichtiger experimenteller Hinweis fur die Bevorzugung von Liganden 
mit bereits primiir vorliegender hiersymmetrie zu liegen4). 

Weitere Untersuchungen unter diesem Gesichtspunkt, wie uberhaupt einc 
systematische oberpriifung der Stabilitiitsverhaltnisse bei Verwendung ver- 
schiedener aromatischer Systeme an Eisen, wie auch anderentjbergangsmetallen 
sind im Gange. Sie zeigten bereits, da8 auch ein oranges Di-tetralin-eisen(I1)- 
Kation und ein oranges Di-m-xylol-eisen(II)-Kation mit iihnlichen Eigenschaf- 
ten zuganglich sind. 
Wir danken H e m  and. phys. U.-Picsbergeu, Phyaikal. Inst. der Techn. Hochschulc 

Miinchen, f i i r d i e D u r c h f h g  derm8gnetischenMeesung sowie dem Fonds der Chemie 
fiir die Gewahrung einer Studienbeihilfe fiir den einen von une (R. B.). 

Besehreibung der Versnche 
Ein 2M)-ccm-Dreihalskol- 

ben, der rnit Stickatoff-Einleitungmhr , KPG-Riihrer, RiicMuBkuhler und Queckdber- 
tfberdruckventil ausgeriistet kt, wird zuniichet mit gereinigtem Stickstoff grundlich durch- 

4) Vergl. hierzu 8uch ,,Elektronentheorie der hornoopolaren Bindung", Akademie-Verlag, 
Berlin 1966, E. R u c h: ,,Zur Komplexbindung aromatiache Systeme", S. 125. 

1. D i - me si t y le n - eisen ( I I ) - d i - t e  trap hen y lo bora t : 



2400 K o r t e ,  Barkeme yer: Heterocyclen im Stoffwechel ( I . )  [Jahrg. 89 

spiilt. Dam beschickt man den Kolben rnit 3 g (0.025 Mol) waaserfreiem, fein pulveri- 
siertem AlCI,, 3 g (0.014 Mol) wasaerfreicm FeBr, und 40 ccm destilliertam, uber Na ge- 
trocknetem Mesitylen. Man erhitzt unter Ruhren und allmiihlicher Steigerung der Tem- 
peratur. Bei etwa 60' bilden sich weii3e Nebel. Man halt dann unter Stickstoff 4 Stdn. auf 
80-90'. Anschliebnd wird nach dem Abkiihlen mit 10 ccm Methanol und daraufhin rnit 
150 ccm Wasser unter Eiskiihlung zersetzt. 

Die rotorange Liisung wird in einen Scheidetrichter ubergefiihrt, von der organischen 
Schicht abgetrennt, filtriert und zweimal mit je 50 ccm Petroliither ausgeachuttelt. Nach 
Zugabe einer Liisung von 5 g Na[B(C,H,),] in 100 ccm %O fiillt daraus ein rotbrauner, 
voluminoser Niederschlag. Er wird raach abgesaugt und in 150 ccm Aceton gelost. I3ei 
Zusatz von Waaser fillt  das Produkt kristallin wieder aus. Man saugt es erneut fb, whscht 
dreimal mit je 30ccm Wasser und anschliehnd ebensooft rnit je 30ccm Ather, liist 
ebermals in Aceton, fiillt jedoch diesmal mit Ather wieder aus und trocknet im Hochva- 
kuum. Man erhilt schone, rotorange Nadeln. Fur das Gelingen ist eine rasche Arbeits- 
weise, vor allem boim Filtrieren, wesentlich. Ausb.: 4 . 6  g (30% d.Th.). 

[Fe(C,&(CH,),),] [B(C,H,),], (934.7) Ber. C 84.80 H 6.90 Fe 5.97 
Gef. C! 84.53 H7.41 Fe 5.96 

2. D i  - m esi  t y len  - eisen ( I1 ) - di  - re ine c ke  a t : Man bereitet sich wie zuvor eine 
wiisserige gereinigte Losung des komplexen Kations und fiillt diesmal rnit einer gesiittigten 
Loeung von 5 g h'H4[Cr(SCS),(NH,),] ein rotbraunes feinkristallines Produkt. Ks wird 
abgesaugt, in Aceton geltist und mit Jaaser erneut ausgefillt. Zur Reinigung aird nach 
dem Trocknen nochmale in -4ceton gelost und mit Ather wieder ausgefiillt. Ausb. 6 g 
(28% d.Th.). 

[Fe(C,H,(CH,),),] [Cr(SCN),(NH,),], (933.0) Ber. C 33.36 H 3.87 Cr 11.39 Fe 6.99 
Gef. C33.87 H3.78 Cr 11.13 Fe 5.96 

3. Di-mesitylen-eisen(I1)-di- jodid:  Die wieder wie unter l., jedoch nur rnit 
80 ccm Wasser bereitete gereinigte, wiisserige Losung des komplexen Kations wird rnit 
2 g Natriumacetat abgepuffert und nach Zusatz von 2 g Hydrazinsulfat unter Stickstoff 
mit uberschuss. konz. KJ-Lijsung versetzt; der alsbald auefallende leuchtend rote Nieder- 
schlag wird unter LuftausschluB abfiltriert, zweimal mit je 10 ccm Wasser und anschlie- 
Bend dreimal mit je 10 ccm Aceton gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Ausb. -1.3 g 
(9y0 d.Th.). 

[Fe(C,H,(CH,),),]J, (550.1) Ber. C 39.29 H 4.38 J 46.16 Fe 10.16 
Gef. C 38.65 H 4.52 J 46.32 Fe 10.38 

340. Friedhelm Korte und Hans Berkemeyer: Heterocyelen im 
StoffweehRel I. Die Synthese von markierten I'urinen [6J4C] und l'teri- 

dinen - [ 4a- 14C] 

[Aus dem Chemischen Institut dcr Universitat Bonn] 
(Eingegangen am 5. Juli 1956) 

Es werden Mikrosynthesen fur 5-W-markierte Purinc und 4a-W- 
markierte Pteridine mit einer sFezif. Aktivitat ron 1.5 mC/mNol be- 
schrieben. Die Ausbeuten sind an analysenreinem Produkt: 2.4.5- 
Triamino-6-hydmsypyriinidin 71 yo, Xanthopterin %yo, Isoxan- 
thopterincarbonsaure 95%, Guanin 97% und Xanthin 95%. Xan- 
thopterin wird kristallin erhalten. 

Zuni vergleichenden Studium der Umwnndlung von Heterocyclen in ver- 
Rchiedenen Organismen benotigen wir markierte Purine- [5-14C] iind Pteridine- 
[4a-W]. Dabei interessierten uns zunachst die Beziehungen zwischen Purinen, 




