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Metal Atom Synthesis, Properties, and Structure of p,-(13,13-Toluene)bis[(n°-toluene)iron](Fe—Fe)

Metal atom cocondensation of iron atoms and toluene produ-
ces the mononuclear iron sandwich compound [(18-tolu-
ene)(n*-toluene)Fe] 1. Complex 1 reacts with a palette of N-
containing ligands such as primary, secondary, and tertiary
amines as well as pyridine, pyrrolidine, and tmeda to form
highly reactive instable intermediates. In the temperature
range from —80 to —30°C, the proposed intermediates react
with toluene to form the first homoleptic Fe/toluene complex
Hz-(n%:m3-toluene)-bis[(n®-toluene)iron}(Fe—Fe) (3) regard-
less which N-containing ligand is used. Additionally, 3 is also
formed when ethanol is used instead of N-containing base

ligands. Black thermolabile 3 was characterized by low-tem-
perature 'H-, 3C-, and MoBbauer spectroscopy as well as by
an X-ray structure analysis (—173°C). The X-ray structure
determination reveals a p-n3:m3-bridging toluene ligand
capping two {(n®-toluene)Fe} units which are connected by
an Fe—Fe bond [2.746(1) A]. However, in solution up to
—30°C all three toluene ligands are fluxional according to
'H- and 3C-NMR data. At ~10°C 3 reacts with CO with de-
composition to form Fe metal. With 2,2-bipyridine and
ethene no reaction is observed up to room temperature.

Priparativ nutzbare Reaktionen von Eisen-Atomen mit
Arenen wie Benzol oder Toluol fithren im Temperaturbe-
reich zwischen —196 und —120°C hauptsdchlich zur Bil-
dung von mononuklearen Sandwichverbindungen des Typs
(Aren),Fel!l (Schema 1). Diese sind jedoch oberhalb —40°C
nicht stabil und zerfallen rasch in Eisen-Metall und Aren.
Geeignete Abfangreaktionen ermdglichen einen varianten-
reichen Zugang zur Synthesechemie dieser Spezies®l. Un-
terhalb —250°C wird auf der Grundlage von Matrixisola-
tions-Experimenten das Vorliegen von Fe,Toluol,-Mehr-
kernverbindungen in Cokondensaten aus Eisen-Atomen
und Toluol angenommen!'?l, Diese konnten bislang aller-
dings nicht in Substanz charakterisiert werden, so daf3 iiber
deren Struktur keine Klarheit herrscht.

Ergebnisse und Diskussion

Wir berichten im folgenden iiber die Synthese und Cha-
rakterisierung des ersten homoleptischen Fe/Aren-Mehr-
kernkomplexes 3, der iiber eine Cokondensationsreaktion
von Eisen-Atomen und Toluol sowie anschlieBender Ab-
fangreaktion des dabei gebildeten 1 mit Aminen in Toluol
zuginglich ist (Schema 2). Entscheidend ist hierbei die hohe
Reaktivitdt des gebildeten Primarproduktes 1 gegeniiber
z.B. NH;, NH,CH;, NH,C(CHs);, NH(CH;),, N(CH3);
und Pyrrolidin im Temperaturbereich zwischen —78 und
—20°C.

*1 Neue Adresse: Institut fiir Anorganische Chemie der Universi-
tit/GH-Essen, UniversititsstraBe 5—7, 45117 Essen.
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Eisen-Atomen mit Toluol und den erwihnten Aminen in
Ausbeuten von 67%, die weitgehend unabhingig vom je-
weils verwendeten Amin sind. Kristallisiertes 3 zersetzt sich
ab 0°C spontan, Losungen in Toluol sind bis —20°C lang-
zeitstabil. Im Massenspektrometer zersetzt sich 3 ebenfalls
spontan. Neben Toluol lassen sich geringe Mengen 4,4'-Di-
methylbiphenyl nachweisen. Komplex 3 konnte durch Ele-
mentaranalyse, NMR- ('H, *C) und M&Bbauer-Spektrum
sowie durch eine Einkristallrontgenstrukturanalyse charak-
terisiert werden. Im "H-NMR-Experiment (—30°C) erge-
ben nur hochreine, durch mehrmalige Umkristallisation ge-
reinigte Proben von 3 Linienbreiten von <10 HzPl Hier
beobachtet man die fiir zwei 15-Toluol- bzw. einen p-n’:n3-
metallverbriickenden Toluolliganden zu erwartenden Si-
gnale sowie Kopplungsmuster, wenn man von einer raschen
Bewegung aller drei Toluolliganden verglichen mit der
NMR-Zeitskala ausgeht. Fiir die beiden terminalen Toluol-
liganden ergibt sich jeweils ein AA'BB'MX;-Spinsystem,
das in seinem Erscheinungsbild weitestgehend durch Kopp-
lungen pseudo-erster Ordnung bestimmt wird. Fiir die Pro-
tonen an den beiden p-stindigen Kohlenstoff-Atomen der
beiden Arene wird eine ,,Triplettaufspaltung®, fiir die an
den o-stindigen vier C-Atomen eine ,,Dublettaufspaltung*
(Intensitdtsverhiltnis 1:2) beobachtet. Entsprechende
Kopplungen der Protonen der vier m-stindigen C-Atome
mit den Protonen an den o- bzw. p-stindigen C-Atomen
werden im Spektrum jedoch nicht mehr aufgelést, so daB3
hier ein verbreitertes Singulett resultiert. Unter der An-
nahme schneller Rotation auch des p-verbriickenden To-
luolliganden oberhalb der beiden {(n®-Toluol)Fe}-Frag-
mente entspricht der Habitus der Resonanzsignale dieses
Liganden (Triplett, Multiplett, Dublett, Singulett) auch hier
den Erwartungen fiir einen n®-koordinierten Toluolliganden
und ergibt ein AA'BB'MX;-Spinsystem. Jedoch erscheint
die Resonanz fiir die Protonen der m-stindigen C-Atome
im Vergleich zu denen der beiden n°-gebundenen termina-
len Toluolliganden als Multiplett hoherer Ordnung. Fiir alle
beobachteten Kopplungen im Spektrum gilt, daB sie Mittel-
werte der H H-Kopplungen in AA’BB'MX;-Spinsystemen,
die sowohl o-, m- als auch p-(H,H)-Kopplungen einschlie-
Ben, darstellen. Alle Protonen der p,-iiberbriickenden To-
luol-Einheit erfahren durch die Koordination zweier Me-
tall-Ligandfragmente eine verstirkte Koordinationsver-
schiebung A8 im Vergleich zu den Protonen der terminalen
n%-gebundenen Arenliganden. Eine Erniedrigung der MeD-
temperatur bis auf —80°C im 'H-Experiment bewirkt of-
fensichtlich kein Einfrieren der einzelnen Ringrotationen.
Man beobachtet zwar ein deutliches Ansteigen der Linien-
breiten aller Resonanzsignale, der Habitus des gesamten
Spektrums bleibt aber unverdndert, so daB sowohl fiir die
iberbriickenden als auch fiir die terminalen Arenliganden
die einzelnen Signalgruppen vollstindig erhalten bleiben,
lediglich deren Aufspaltungen gehen verloren. In Einklang
mit der Annahme einer raschen Rotation aller Toluolligan-
den in 3 steht auch das Auftreten von insgesamt zehn Reso-
nanzsignalen im ‘C{'H}-NMR-Spektrum (—30°C), je-
weils fiinf fiir die terminalen sowie fiir den p-verbriickenden
Toluolliganden. Bei Erwirmen einer NMR-Probe von 3 bis

auf Raumtemperatur bewirkt vermutlich eine dadurch her-
vorgerufene geringfiigige Zersetzung der Probe das Anstei-
gen der Linienbreiten im 'H-NMR-Spektrum auf >200 Hz,
so dal} keine Aussage beziiglich einer méglichen Geriistfle-
xibilitit der koordinierten Toluolliganden oberhalb —30°C
mehr méglich ist. Fiir zu 3 vergleichbare Komplexe wie z.B.
[{(n>-Cp)Rh}>-p-(m*:n’-benzol)] (4, [{(n>-Cp)VH},-p-
(*n*-CeHe)I! und [{(n’-Cp)Fe}r-p-(n*n*-Co(CHs)e]
wurde fluktuierendes Verhalten des verbriickenden Arenli-
ganden ab —10°C im 'H-NMR-Experiment beobachtet.

3 ergibt im M&Bbauer-Experiment!”! ein symmetrisches
Dublett [(Parameter s. Tab. 1)], was wir als Indiz auf sym-
metrieiquivalente Fe-Zentren fiir 3 im Festkorper deutent,
Die Isomerieverschiebung 8¢ liegt im Bereich anderer Fe®-
sowie Fe'-Komplexe organischer n-Perimeter, hingegen ist
die Quadrupolaufspaltung AEq im Vergleich zu diesen auf-
fallig klein (Tab. 1). AEq ist fiir 3 auch deutlich geringer als
entsprechende Werte, die aus MoBbauer-Studien an matrix-
isolierten Fe/Benzol-Cokondensaten unterhalb —250°C er-
mittelt wurden!!?. Interessanterweise wurde aber gerade auf
der Grundlage dieser Messungen die Bildung zweikerniger
Fel-Benzol-Komplexe in solchen Reaktionen angenom-
men!!%, Dies erscheint anhand der fiir kristallisiertes 3 er-
mittelten MoBbauer-Parameter, die von diesen Werten
deutlich abweichen, jedoch fraglich.

Tab. 1. MéBbauer-Parameter von 3 sowie einiger Fel-, Fel- sowie
Fell-n®-Arenkomplexe zum Vergleich

Verbindung T(K) &s* AE)
[{(r-Toluol)Fe} ryir-(77 17 -toluol) ] 3 80  0.66 0.23
[(°-CoHg)Fe(n*-CoH )™ 7 064 1.04
[(M®-CéHs)Fe(n" -CsHg) ™™ 77 049 092
[(n°-{C«CHs)s })Fe(n’-{C{CH,)s }J'" 100 106 -1.45
Ferrocen'" 78  0.54 2453
[(°-CsHg)Fe(n®-CsHs )] 7 122 1.84
[(n%-{C«(CHs)s }Fe(n’~{C«CHy)s }]'!'" 293 082 04
[(M®-{C«CHa)s })Fe(n®-{C(CHs)s }1* " 77 056 2.00
[(n*-Mesitylen)Fe(n°’-mesitylen)] " ¥} 77 059 195
Ferrocen' (') 78 052 02

[*relativ zu a-Eisen, “alle Angaben in mm/s”)

Die Molekiilstruktur von 3 im Kristall*>! konnte durch
Rontgenbeugung bestimmt werden (Abb. 1). In 3 verbriickt
ein Toluolligand synfacial p-n3:n? zwei [(n8-Toluol)Fe]-
Fragmente. Diese Koordination eines Arenliganden an zwei
Ubergangsmetalle konnte jiingst auch fiir den zu 3 isoelek-
tronischen Rhodiumkomplex 43! und die dazu isostruktu-
rellen, heterodinuklearen Co—Ir- und Rh—Ir-Komplexet®!
nachgewiesen werden. Der p,-Toluolligand in 3 ist wannen-
formig angeordnet, wobei die Abwinkelung der beiden
Enyl-Einheiten C1—C3 und C4—Cé6 aus der gemittelten
Ebene durch die vier C-Atome C1, C3, C4 und C6 des ver-
briickenden Toluolliganden jeweils 27(1)° betrdgt. Er kann
in voller Analogie zu 4 als Bis(enyl)-Ligandsystem beschrie-
ben werden. Die mit hohen Standardabweichungen behafte-
ten C—C-Abstinde des verbriickenden Liganden lassen
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keine Aussage iiber die Bindungsordnung der einzelnen
C—C-Bindungen innerhalb des p,-verbriickenden Sechsrin-
ges zu. Die Fe—C-Abstinde der n3-Enyl-Gruppen sind je-
doch mit einer solchen Beschreibung im Finklang, wobei
die zentralen Atome der beiden Enyl-Einheiten (C2 und C5)
signifikant ndher am jeweiligen Fe-Atom liegen als die
duBeren C-Atome. Entsprechendes wird auch im Rhodium-
komplex 4 beobachtet*?l. Die Abwinkelungen der beiden
n®-koordinierten Liganden von der Fe—Fe-Achse,
D1—-Fel—Fe2 bzw. D2—Fe2—Fel, betragen 133(1) bzw.
135(1)°. Unter Beriicksichtigung der 18-VE-Regel und sei-
nes diamagnetischen Verhaltens ist 3 mit einer Fe—Fe-Bin-
dung [2.746(1) A] zu formulieren. Fe—Fe-Abstinde ver-
gleichbarer GroBe finden sich z.B. in [{Fe(CO3)},-p-(n*:n?*
anthracen)]'® [2.872(1) Al, [{Fe(CO)3},-p-(n?:n3tro-
pon)]l!7! (2.894 A), [Fe,(CO)s-p-(n®:n*-acenaphthylen)]!'®!
(2.768 A), [{Fe(CO3)},-p-(n:n3-cycloheptatrien)]'¥ (2.87
A) und [{Fe(CO3)}5-pi-(tetramethyl-n*-benzol)]12% (2.942(1)
A]. Einzig in [{(n’>-Cp*)(n2-ethen)Fe},2! (2433 A) und
[{(n%-Cp)Fe}-u-(n*n*-Co(CH)s)|®) [2.424(4) A] werden
zwei deutlich kiirzere Fe—Fe-Atomabstinde als in 3 gefun-
den.

Abb. 1. Molekiilstruktur von 3 im Kristall. Darstellung ohne Was-
serstoff-Atome an den Toluolliganden. Ausgewihlte Bindungslin-
gen [A], -winkel und Torsionswinkel [?]: Fel—Fe2 2.746(1),
Fel-C[ 2.138(7), Fel—C2 1.990(7), Fel—C3 2.118(7), Fe2—C4
2.117(7), Fe2—C5 1.985(7), Fe2—C6 2.136(7), C1-C2 1.41(1),

C2-C3 1.43(1), C3—C4 1.43(1), C4—C5 1.45(1), C5—-C6 1.43(1),

Fel-D1  1.56(1), Fe2-D2 1.57(1), Di-Fel—Fe2 133(1).
D2-Fe2~-Fel 135(1), C1-C2-C3-C4 33(1), C3-C4-C5-C6
30(1)
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Eine Losung von 3 in Toluol zersetzt sich mit CO bereits
ab —10°C spontan. Dabei entfarbt sich die Reaktionslé-
sung, und es scheidet sich augenblicklich elementares Eisen
ab. Die Bildung von Fe(CO)s wird nicht beobachtet. Mit
Ethen sowie 2,2'-Bipyridin (Bipy) reagiert 3 in Toluol bis
20°C nicht unter Bildung von [(n°-Toluol)Fe(n2-ethen),]?%
bzw. [{(n®-Toluol)Fe(N,N'-bipy)] (5)12%]. In seiner Reaktivi-
tit gegeniiber Bipy oder auch 1,3,5,7-Cyclooctatetraen zeigt
3 keine Labilitidt der n®-Aren-Liganden oder des p-n?m?3-
verbriickenden Toluolliganden bis Raumtemperatur. Ober-
halb Raumtemperatur tritt jedoch schnell Zersetzung der
Reaktionslosungen unter Fe-Abscheidung ein.

Chem. Ber. 1995, 128, 941—-945

Schema 3

Wie kann man nun die Synthese von 3 ausgehend von 1
erkldren, und welche Hinweise gibt es fiir die Bildung von
Intermediaten? Im folgenden sollen zwei méogliche Wege,
die iiber die Ausbildung von Zwischenverbindungen des
Typs 2 zur Darstellung von 3 fithren, vorgestellt und disku-
tiert werden. Erstes Indiz dafiir, daB Zwischenverbindungen
vom Typ 2 (Schema 2) an der Bildung von 3 beteiligt sind,
liefert die Reaktion von Eisen-Atomen mit Toluol ohne
Amin-Basenzusatz. Bereits ab —50°C beginnt die Ausschei-
dung von elementarem Fe aus solchen Cokondensaten, die
schon nach 30miniitigem Riihren bei max. —20°C vollstin-
dig ist. Dabei wird keine Bildung von 3 beobachtet! Fiir die
Bildung von 3 sind also offensichtlich Zwischenverbindun-
gen, die die eingangs erwihnten N-Basenliganden enthal-
ten, notwendig. Bekannt ist, daB die zu 2a isoelektroni-
schen Komplexe des Typs [(n®-Toluol)Fe(PR;),] (R = Fi24],
CH;%1, OCH;®, OC,H;[*) stabile, bei Raumtemperatur
isolierbare Verbindungen darstellen. Daher erscheint es
durchaus plausibel, ab ca. —80°C die Bildung von mononu-
klearem 2a, ausgehend von 1, als dem eigentlichen Primiir-
produkt der Metallatomreaktion anzunehmen. Dieses In-
termediat 2a zerfallt jedoch schon im Temperaturbereich
zwischen —78 und —~20°C rasch in Gegenwart von Toluol
entweder a) unter sukzessiver Abspaltung beider N-Basenli-
ganden und Bildung koordinativ ungesittigter 14-VE-{(n°-
Toluol)Fe}- oder b) unter Abspaltung eines N-Basenligan-
den und Bildung von 16-VE-{(n’-Toluol)Fe(NR,)}-Frag-
menten. Diese beiden hochreaktiven Intermediate kdnnen
in Folgereaktionen mit {(n%-Toluol)Fe}-Fragmenten sowie
Toluol unter Bildung von 3 abgefangen werden. Bislang
konnten wir mogliche Intermediate noch nicht isolieren, da
sie sich aufgrund ihrer auBerordentlichen Reaktivitit be-
reits bei tiefer Temperatur in Gegenwart eines Uberschusses
von Toluol sehr schnell zu 3 umsetzen. Die Annahme eines
solchen Intermediats vom Typ 2a wird indirekt gestiitzt z.B.
durch unabhingige Hinweise auf die Bildung homolepti-
scher {Ubergangsmetall(0)/(NH,),}-Komplexe in Metall-
atomreaktionen®®. Diese Verbindungen sind hochgradig
labil und nur unter Matrixisolationsbedingungen inert2°.
Mit § existiert iiberhaupt bislang der einzige stabile Vertre-
ter eines Fe®-Arenkomplexes mit einem bidentaten N-halti-
gen Liganden. Dessen Stabilitdt wird dem besonderen Ein-
flu des bipy-Liganden zugeschrieben®?. Um zu iiberprii-
fen, ob zusitzlich zu einer elektronischen Stabilisierung
durch o — m*-Ladungstransfer auch noch ein Chelateffekt
von N-Basenliganden fiir die Isolierung von Komplexen des
Typs 2a entscheidend sein kann, fiihrten wir Umsetzungen
von 1 mit Pyridin sowie N,N,N’,N'-Tetramethylethylendi-
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amin (TMEDA) als Chelatligand in Toluol im Temperatur-
bereich zwischen —78 und —20°C durch. In keinem der bei-
den Fille kann ein zum [(n%-Toluol)Fe(N,N’-bipy)]-Kom-
plex 5 analoger Komplex isoliert werden. Nach den bisheri-
gen Befunden kommt es hier, wie auch schon bei den zuvor
untersuchten acyclischen Aminen beobachtet, zur Bildung
von 3 als Endprodukt. Diese Ergebnisse deuten auf die
Notwendigkeit sowohl einer elektronischen o/n- als auch ei-
ner zusitzlichen Chelatstabilisierung durch dafiir geeignete
N-Basenliganden hin, wenn man stabile Komplexe des Typs
2a als mogliche Intermediate bei der Synthese von 3 isolie-
ren mochte.

Alternativ zur Annahme einer Zwischenverbindung 2a ist
auch das direkte Durchlaufen eines hochreaktiven Interme-
diats 2b ausgehend von 1, in dem ein NR;-Ligand aufge-
nommen wird und der zweite, in 1 noch n*-koordinierte To-
luolligand am Metallzentrum verbleibt, nun allerdings in
einer n>-Koordination, méglich. Zerfall von 2b im Tempe-
raturbereich zwischen —78 und —20°C unter Abspaltung
des Aminliganden und Eintritt eines neuen {(n%
Toluol)Fe}-Fragmentes in die Koordinationssphire des
gebildeten  16-VE-{(n%Toluol)Fe(n?-toluol)}-Fragmentes
wiirde dann zur Bildung von 3 fiihren. Bei diesem Reak-
tionsverlauf sollte der im Endprodukt 3 verbriickende
Arenligand aus bereits in 1 gebundenem Toluol stammen
und nicht vom Eintritt eines zusatzlichen Arens herriihren,
wie dies jedoch im Falle der Annahme eines Intermediates
2a der Fall sein sollte. Die Zugabe cines zusatzlichen Arens
im zweiten Reaktionsschritt sollte somit vornehmlich nicht
zum Einbau dieses neuen Arens als Briickenliganden flh-
ren, wenn 2b die mogliche Zwischenstufe fiir die Bildung
von 3 darstellt. Um eine solche Hypothese zu testen haben
wir im zweiten Reaktionsschritt von Schema 2 aliquote Mi-
schungen sowohl von a) p-Xylol als auch von b) Benzol,
jeweils geldst in Methylcyclohexan, der Reaktionsmischung
hinzugefiigt. Dabei stellten wir fest, daBl in beiden Fillen
drastische Ausbeute-Erniedrigungen auftraten. Die Reak-
tionslésungen behielten zwar ihr charakteristisches Ausse-
hen, jedoch lieBen sich daraus bislang keine zu 3 analogen
Komplexe mit p-verbriickendem p-Xylol- bzw. Benzolligan-
den kristallin isolieren. Auch die von den entsprechenden
Rohprodukten erhaltenen 'H-NMR-Spektren mit Linien-
breiten >300 Hz lassen keine Aussagen iiber das Vorliegen
dieser p-Arenbriickenliganden zu. Hier sollen sich in Zu-
kunft Untersuchungen mit weiteren Arenen anschlieBen,
um die Frage der Herkunft des p-Arenliganden und damit
auch das Durchlaufen einer moglichen Zwischenstufe 2a
oder 2b bei der Bildung von 3 endgiltig beantworten zu
koénnen. Zusatzlich zu den bislang vorgestellten Ergebnissen
fanden wir, daB sich 3 auch aus 1 bildet, wenn anstatt der
erwdhnten N-Basenliganden im zweiten Reaktionsschritt
Ethanol zur Reaktionslésung von 1 in Toluol gegeben wird,
und die weitere Aufarbeitung wie bereits beschrieben er-
folgt. Ersetzt man jedoch Ethanol gegen THF oder auch
1:1-Mischungen von THF/H,O wird unter ansonsten glei-
chen Bedingungen keinerlei Bildung von 3 mehr beobach-
tet. Dies deutet darauf hin, daB neben N-c-Donor- auch
bestimmte O-c-Donorliganden zur Ausbildung moglicher

reaktiver Zwischenstufen, vergleichbar denen des Typs 2a
oder 2b, wie wir sie fiir die N-Basenliganden vermuten, und
die iiberhaupt erst die Synthese von 3 gestatten, befahigt
sind.

I 1. S. dankt der Deutschen Forschungsgemeinschaft fir die Ge-
wihrung eines Heisenbergstipendiums und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie fur zusitzliche finanzielle Unterstiitzung. Herrn
Prof. Dr. U. Zenneck sind wir fur kritische Hinweise dankbar.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten mit Ausnahme der Metallatomreaktionen wurden
in der iiblichen Schlenck-Technik unter Argon als Schutzgas mit
getrockneten Lésungsmitteln durchgefithrt. Das fiir die Verdamp-
fung verwendete Eisen (Stabform) war >99% rein.

Metallatomsynthese von 3: 4.4 g (78.6 mmol) Eisen und 250 ml
(2.2 mol) Toluol werden zusammen withrend 90 min bei 1072 Pa
und ~196°C auf die gekiihlte Wand eines statischen Metallatomre-
aktorsl?” cokondensiert. Danach 148t man bis zu der Temperatur,
bei der das Cokondensat schmilzt, aufwirmen. Man sammelt die
tiefbraune Losung bei —78°C und filtriert bei dieser Temp. tiber
ein 2 cm dickes Celitebett, um von liberschiissigem Fe abzutrennen.
Die so erhaltene klare grinbraune Losung von 1 [Gehalt der Lo-
sung an 1 zwischen 1.3 g (5.4 mmol) und 1.5 g (6.25 mmol), be-
stimmt durch Titration mit Titriplex III eines durch konz. HCV
H,0, zersetzten aliquoten Anteils] wird bei —78°C mit jeweils 0.5
mol des betreffenden N-haltigen Liganden [NH;, NH,CH,,
NH,C(CH3)s, NH(CHs),, N(CHs);, Pyridin, Pyrrolidin oder
TMEDA] oder Ethanol versetzt, wobei nur im Falle von NH; eine
1:1-Mischung aus 0.5 mol NH; und 0.3 mol THF verwendet wird.
Alternativ dazu kann auch eine unfiltrierte Reaktionslésung aus
Eisen-Atomen und Toluol zur Umsetzung mit den beschriebenen
N-Basen verwendet werden. Dabei waren die Ausbeuten an isolierter
Verbindung 3 jedoch nicht merklich hoher (bezogen auf verdampfies
Eisen). Hingegen wurde aber wiederholt keinerlei Bildung von 3 fest-
gestellt, wenn so verfahren wurde. Offensichtlich findet hier eine Zer-
setzung von bereits gebildetem 3 an feinverteiltem Eisen statt. Nach
unseren Erfahrungen empfiehit sich daher vorheriges Filtrieren der
Lgsung. Unter Rithren 148t man die Reaktionsldsungen liber Nacht
bis auf —20°C aufwirmen. Danach entfernt man bis —30°C alle
flichtigen Bestandteile im Hochvakuum und 16st die jeweils ver-
bliebenen schwarzen kristallisierten Riickstinde in wenig Toluol bei
—10°C, filtriert iiber Celite und uberschichtet mit der doppelten
Menge Pentan bei —78 °C. Bei lingerer Lagerung dieser Losungen
bei —78°C kann 3 in Ausbeuten von bis zu 0.7 g (1.8 mmol, 67%)
in Form schwarzer, temperatur- und luftempfindlicher, fiir die
Réntgenstrukturanalyse geeigneter Kristalle erhalten werden. 3 ist
selbstentziindlich und sollte in Substanz unterhalb —10°C gehand-
habt werden. In Losung ist Kurzzeitstabilitdt bis Raumtemperatur
gegeben. Die allgemeine Probenmanipulation muB dieser erhdhten
Empfindlichkeit Rechnung tragen. — TH-NMR (400 MHz, [Dg]To-
luol, —80°C): § = 5.37 [t, J(H,H) = 5.3 Hz, 2H], 5.13 (s, br, 4H),
4.54 [d, J(H,H) = 4.6 Hz, 4H], 3.24 [t, JH,H) = 5 Hz, 2H], 3.20
[m, JAH,H) = 5.1 Hz, 1 H], 2.98 [d, J(H,H) = 4.4 Hz, 2H], 1.83 (s,
6H), 1.74 (s, 3H). — C-NMR (100.3 MHz, [Dg]Toluol, —30°C,
breitbandentkoppelt): § = 19.4 (u,-Toluol), 24.3 (n°-Toluol), 46.6,
49.0, 52.8, 61.0 (alle p,-Toluol), 83.40, 84.6, 84.70, 91.90 (alle -
Toluol). — C, HysFe; (388.1): ber. C 64.98, H 6.23, Fe 28.78; gef.
C 64.75, H 5.55, Fe 29.91 (Tieftemperatureinwaage und Verbren-
nung mit V,0s).

Daten zur Kristallstrukturanalyse von 31): Formel C;H,4Fe;.
Formelmasse 388.1 g - mot~!, Kristallgrofe 0.18 X 0.32 X 0.84
mm, g = 7.444(2), b = 9.047(2), ¢ = 13.886(4) A, o = 85.64(2),

Chem. Ber. 1995, 128, 941—945



Metal Atom Synthesis, Properties, and Structure of p,-(n?,n>-Toluene)bis[(n’-toluene)iron](Fe—Fe) 945

B =75.08(2), vy = 66.19(2)°, V' = 826.3 A3, T =100 K, di., = 1.56
g-em™ = 1752 em™!, Z = 2, triklin, Raumgruppe P11 (Nr. 2),
Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer, A = 0.71069 A, 4171 gemes-
sene Reflexe, davon 3766 unabhingige und 3543 beobachtete Re-
flexe [I = 2o(])], empirische Absorptionskorrektur, 208 verfeinerte
Parameter, Schweratom-Methode, H-Atompositionen berechnet
(Uyu = 0.05 Az), R =0.059, R, = 0.086 [w = 1/0%(F,)], max. Rest-
elektonendichte 1.46 eA=3.
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