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Metal Atom Synthesis, Properties, and Structure of pz-(q3,q3-Toluene)bis[(q6-toluene)iron](Fe-Fe) 
Metal atom cocondensation of iron atoms and toluene produ- ligands. Black thermolabile 3 was characterized by low-tem- 
ces the mononuclear iron sandwich compound [(q6-tolu- perature IH-, 13C-, and MoBbauer spectroscopy as well as by 
ene)(q*-toluene)Fe] 1. Complex 1 reacts with a palette of N- an X-ray structure analysis (-173OC). The X-ray structure 
containing ligands such as primary, secondary, and tertiary determination reveals a p-q3:q3-bridging toluene ligand 
amines as well as pyridine, pyrrolidine, and tmeda to form capping two ((q6-toluene)FeJ units which are connected by 
highly reactive instable intermediates. In the temperature an Fe-Fe bond [2.746(1) A]. However, in solution up to 
range from -80 to -3O"C, the proposed intermediates react -30°C all three toluene ligands are fluxional according to 
with toluene to form the first homoleptic Feltoluene complex 'H- and 13C-NMR data. At - 10 "C 3 reacts with CO with de- 
p2-(q3:q3-toluene)-bis[(q6-toluene)iron](Fe-Fe) (3) regard- composition to form Fe metal. With 2,2-bipyridine and 
less which N-containing ligand is used. Additionally, 3 is also ethene no reaction is observed up to room temperature. 
formed when ethanol is used instead of N-containing base 

Praparativ nutzbare Reaktionen von Eisen-Atomen mit 
Arenen wie Benzol oder Toluol fuhren im Temperaturbe- 

dung von mononuklearen Sandwichverbindungen des Typs 
(Aren)*Fe['I (Schema 1). Diese sind jedoch oberhalb -40°C 
nicht stabil und zerfallen rasch in Eisen-Metall und Aren. 
Geeignete Abfangreaktionen ermoglichen einen varianten- 
reichen Zugang zur Synthesechemie dieser Spezies[*]. Un- 
terhalb -250°C wird auf der Grundlane von Matrixisola- 

Schema 1 

Q- 
~e*mm + 9 C i Z r s a t i o n  * reich zwischen - 196 und - 120 "C hauptsachlich zur Bil- & 

1 

Schema 2 
- 

tions-Experimenten das Vorliegen von Fe,Toluol,-Mehr- 
kernverbindungen in Cokondensaten aus Eisen-Atomen 
und Toluol angenommen[lcl. Diese konnten bislang aller- 
dings nicht in Substanz charakterisiert werden, so dal3 iiber 
deren Struktur keine Klarheit herrscht. 

Ergebnisse und Diskussion 
Wir berichten im folgenden uber die Synthese und Cha- 

rakterisierung des ersten homoleptischen FelAren-Mehr- 
kernkomplexes 3, der uber eine Cokondensationsreaktion 
von Eisen-Atomen und Toluol sowie anschliel3ender Ab- 
fangreaktion des dabei gebildeten 1 mit Aminen in Toluol 
zuganglich ist (Schema 2). Entscheidend ist hierbei die hohe 
Reaktivitat des gebildeten Primarproduktes 1 gegenuber 
z.B. NH3, NH2CH3, NH2C(CH3)3, NH(CH&, N(CH3)3 
und Pyrrolidin im Temperaturbereich zwischen - 78 und 
- 20 "C. 

Toll 
2a 

101, -78OC . oder 

1 
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3 + N R 3  

-78 - -20°C in 0 

[*I Neue Adresse: Institut fur Anorganis& Chemie der Universi- 3 entsteht in Form schwarzer Inft- und temperaturemp- 
findlicher Kristalle als Endprodukt der Umsetzungen von 
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Eisen-Atomen rnit Toluol und den erwahnten Aminen in 
Ausbeuten von 67%, die weitgehend unabhangig 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, 13C) und MoBbauer-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 HzL3]. Hier 
beobachtet man die fur zwei q6-Toluol- bzw. einen p-q3:q3- 
metallverbruckenden Toluolliganden zu erwartenden Si- 
gnale sowie Kopplungsmuster, wenn man von einer raschen 
Bewegung aller drei Toluolliganden verglichen mit der 
NMR-Zeitskala ausgeht. Fur 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. Fur die Pro- 
tonen an den beiden p-standigen Kohlenstoff-Atomen der 
beiden Arene wird eine ,,Triplettaufspaltung", fur die an 
den o-standigen vier C-Atomen eine ,,Dublettaufspaltung" 
(Intensitatsverhaltnis 1 :2) beobachtet. Entsprechende 
Kopplungen der Protonen der vier m-standigen C-Atome 
mit den Protonen an den 0- bzw. p-standigen C-Atomen 
werden im Spektrum jedoch nicht mehr aufgelost, so daB 
hier ein verbreitertes Singulett resultiert. Unter der An- 
nahme schneller Rotation auch des p-verbruckenden To- 
luolliganden oberhalb der beiden {(q6-Toluol)Fe) -Frag- 
mente entspricht der Habitus der Resonanzsignale dieses 
Liganden (Triplett, Multiplett, Dublett, Singulett) auch hier 
den Erwartungen fur einen q6-koordinierten Toluolliganden 
und ergibt ein AA'BB'MX3-Spinsystem. Jedoch erscheint 
die Resonanz fur die Protonen der m-standigen C-Atome 
im Vergleich zu denen der beiden q6-gebundenen termina- 
len Toluolliganden als Multiplett hoherer Ordnung. Fur 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 p2-uberbruckenden To- 
luol-Einheit erfahren durch die Koordination zweier Me- 
tall-Ligandfragmente eine verstarkte Koordinationsver- 
schiebung A6 im Vergleich zu den Protonen der terminalen 
q6-gebundenen Arenliganden. Eine Erniedrigung der MeD- 
temperatur bis auf -80 "C im IH-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 unverandert, so dal3 sowohl fur die 
uberbruckenden als auch fur die terminalen Arenliganden 
die einzelnen Signalgruppen vollstandig 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 (-3O"C), je- 
weils funf fur die terminalen sowie fur den p-verbruckenden 
Toluolliganden. Bei Erwarmen einer NMR-Probe von 3 bis 

auf Raumtemperatur bewirkt vermutlich eine dadurch her- 
vorgerufene geringfugige Zersetzung der Probe das Anstei- 
gen der Linienbreiten im 'H-NMR-Spektrum auf >200 Hz, 
so daB keine Aussage bezuglich einer moglichen Gerustfle- 
xibilitat der koordinierten Toluolliganden oberhalb - 30 "C 
mehr moglich ist. Fur zu 3 vergleichbare Komplexe wie z.B. 
[{(q5-Cp)Rh}2-p-(q3:q3-benzol)] (4)L41, [{(q5-Cp)VH},-p 

wurde fluktuierendes Verhalten des verbruckenden Arenli- 
ganden ab - 10°C im 'H-NMR-Experiment beobachtet. 

3 ergibt im MoBba~er-Experiment[~1 ein symmetrisches 
Dublett [(Parameter s. Tab. l)], was wir als Indiz auf sym- 
metrieaquivalente Fe-Zentren fur 3 im Festkorper deutent9l. 
Die Isomerieverschiebung 61s liegt im Bereich anderer Fen- 
sowie Fe"-Komplexe organischer x-Perimeter, hingegen ist 
die Quadrupolaufspaltung AEQ im Vergleich zu diesen auf- 
fallig klein (Tab. 1). AEQ ist fur 3 auch deutlich geringer als 
entsprechende Werte, die aus MoBbauer-Studien an matrix- 
isolierten Fe/Benzol-Cokondensaten unterhalb -250 "C er- 
mittelt wurden[l0]. Interessanterweise wurde aber gerade auf 
der Grundlage dieser Messungen die Bildung zweikerniger 
Fen-Benzol-Komplexe in solchen Reaktionen angenom- 
men""]. Dies erscheint anhand der fur kristallisiertes 3 er- 
mittelten MoBbauer-Parameter, die von diesen Werten 
deutlich abweichen, jedoch fraglich. 

Tab. 1. MoBbauer-Parameter von 3 sowie einiger Feo-, Fe'- sowie 
Fe"-$'-Arenkomplexe zum Vergleich 

(q4:q4-C6H6)][51 und [{(~5-Cp)Fe}2-p-(q4:q4-c6(cH~)6][61 

Verbindung T(K) 61s*y mpy 
rr(~6-T.l..IFe~l~~(Ij:Ij-toiuolll 3 80 0.66 0.23 

[(~6-C&)Fe(~4-Cww)I"ol 7 0.64 1.04 

[(q6-C&)Fe(q4 -CW)]"ol 77 0.49 0.92 

[(q6-{c6(cH3)6 })FC!(?16-{Crj(CH3)6 }]["' 100 1.06 
Ferrocen"2' 78 0.54 2.453 

[(q6-C&)Fe(q6-C& 7 1.22 1.84 

[(q6-{C6(CH3), })Fe(q6-{C6(CH,)6 }]""' 293 0.82 0.4 

[(q6-{c6(cH3)6 })Fe(T16-{C6(CH3)6 }]"'"' 77 0.56 2.OO 

[(q6-Mesitylen)Fe(q6-mesitylen)]++ 77 0.59 1.95 
Ferrocen' [14' 78 0.52 0.2 

['relativ zu a-Eisen, 'alle Angaben in mm/s.'] 

Die Molekulstruktur von 3 im Kri~tall['~] konnte durch 
Rontgenbeugung bestimmt werden (Abb. 1). In 3 verbruckt 
ein Toluolligand synfacial p-q3:q3 zwei [(q6-Toluol)Fe]- 
Fragmente. Diese Koordination eines Arenliganden an zwei 
Ubergangsmetalle konnte jungst auch fur den zu 3 isoelek- 
tronischen Rhodiumkomplex 4[4a1 und die dazu isostruktu- 
rellen, heterodinuklearen Co- Ir- und Rh- Ir-K~mplexe[~~l 
nachgewiesen werden. Der p2-Toluolligand in 3 ist wannen- 
formig angeordnet, wobei die Abwinkelung der beiden 
Enyl-Einheiten Cl-C3 und C4-C6 aus der gemittelten 
Ebene durch die vier C-Atome C1, C3, C4 und C6 des ver- 
bruckenden Toluolliganden jeweils 27( 1)" betragt. Er kann 
in voller Analogie zu 4 als Bis(eny1)-Ligandsystem beschrie- 
ben werden. Die mit hohen Standardabweichungen behafte- 
ten C-C-Abstande des verbruckenden Liganden lassen 
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