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Abstract 

The structure of dimesityliron was determined by X-ray diffraction. The unit cell contains two pairs of symmetrically independent 
dimer molecules [Fe,(Mes),(p-Mes),]. The different bonding of Mes-ligands is also shown by the ‘H-NMR spectrum. The dimer 
structure breaks down in donor solvents. 

Zusammenfassung 

Die Struktur von Dimesityleisen wurde durch R6ntgenkristallstrukturanalyse ermittelt. Die Elementarzelle enthLlt je zwei 
symmetrieunabhiingige dimere Molekiile [Fe2(Mes),(p-Mes)z]. Die unterschiedliche Bindung der Mes-Liganden wird such im 
‘H-NMR-Spektrum sichtbar. In Donorlijsungsmitteln wird die Dimerstruktur aufgebrochen. 

1. Einleitung 

Homoleptische Organoiibergangsmetallverbindun- 
gen niederer Oxydationsstufen sind selten. Sie werden 
am ehesten mit sterisch anspruchsvollen und H- 
eliminierungsstabilen Organylliganden erhalten. Die 
Mesitylgruppe (Mes = 2,4,6-(CH,),C,H,) wird diesen 
Anforderungen schon weitgehend gerecht, so dal3 es 
eine Gruppe von zweiwertigen Verbindungen M(Mes), 
mit Chrom [ll, Mangan [2], Eisen [3], Cobalt [4] und 
Zink [5] gibt und such Vertreter des einwertigen Typs 
M(Mes) mit Kupfer 161, Silber [71 und Gold 181 bekannt 
sind. Bereits aus dem Verhalten des friihzeitig 
hergestellten Cr(Mes),(thf),, das beim THF-Verlust 
seine magnetischen Eigenschaften drastisch lndert [ 11, 
konnte geschlossen werden, daf3 bei diesem Vorgang 
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aus einer mononuklearen Spezies [9] eine mehrkemige 
Verbindung entsteht, in der die Koordinationszahl iiber 
Briickenliganden wieder erhiiht wird. Strukturen dieser 
Art wurden inzwischen fi.ir Dimesitylmangan, [Mn 
(Me&l, [2], und Dimesitylcobalt, [CNMes),], [4], 
best%&. Auch die genannten Verbindungen des 
Kupfers, Silbers und des Golds sind in vergleichbarer 
Weise stabilisiert. Zinkdimesityl liegt dagegen in Ben- 
zol und Tetrahydrofuran monomer vor und kristallisiert 
such aus Donorliisungsmitteln stets solvensfrei aus [5]. 
Aus diesen und anderen Hinweisen kann auf eine 
monomere lineare Struktur geschlossen werden, wie 
sie fi.ir das isoelektronische [Cu(Mes),]-Anion gefun- 
den wurde [lo]. Fiir Dimesityleisen, zwischen der 
trimeren Mangan- und der dimeren Cobaltverbindung 
einzuordnen, stand eine Strukturbestimmung bisher 
aus. Es war einerseits interessant zu kllren, ob bei 
gleichem Bindungstyp ein Dimer oder Trimer vorliegt, 
oder ob andererseits mit Blick auf eine MGjSbauer-Un- 
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tersuchung [3] eine r-Komplex-Wechselwirkung wie 
bei der Rhodiumverbindung [Rh,(COMesXMesXCO),] 
[ll] die Oligomerisierung herbeifiihrt. Wir teilen hier 
die Ergebnisse der Rtintgenkristallstrukturanalyse mit. 

2. Ergebnisse und Diskussion 

Homoleptische Organoeisenverbindungen sind nicht 
haufig, und an nur wenigen wurden bisher Strukturun- 
tersuchungen vorgenommen. Beispiele sind das planare 
[Fe(Ph)&Li(OEt,)}J [12] und das verzerrt tetraedrische 
[{Li(OEt,)],Fe(Naphthyl),] [13]. Fiir das iiberraschend 
bestlndige Dimesityleisen ist, wie oben ausgefuhrt, eine 
komplexere Struktur anzunehmen. Sie bewirkt einer- 
seits durch eine offensichtliche sterische Sattigung eine 
thermische Stabilittit bis 120°C [l], wird aber anderer- 
seits durch typische N- und P-Donoren sowie at- 
Komplexbildung leicht aufgebrochen [ 14,151. Auch in 
Tetrahydrofuran liegen Abbau- und Solvatisierungsgle- 
ichgewichte vor, wie an temperaturabhangigen Farbln- 
derungen (20°C: braun; -70°C: farblos) leicht zu 
erkennen ist. Den gleichen Hinweis erhilt man aus 
‘H-NMR-Untersuchungen, die trotz des Paramag- 
netismus der Verbindung auswertbare Spektren liefem. 
Messungen an Liisungen von Dimesityleisen in Deuter- 
obenzol bei Raumtemperatur lassen mit 6 Signalen bei 
23,5 und 23,l ppm (s, je 2H, H,,); 21,3 und 17,8 ppm 
(s, je 3H, p-CH,) sowie 10,3 und -7,0 ppm (s, je 6H, 
o-CH,) zwei Arten von Mesitylliganden im Verhaltnis 
1: 1 erkennen, die analog zu [Co(Mes),l, [4] termi- 
nalen und briickenstandigen Liganden zuzuordnen sind 
und auf ein Dimer hinweisen. VermiBt man dagegen 
Fe(Mes), in Deuterotetrahydrofuran, so erhllt man 
drei verbreiterte Singuletts, die bei tieferem Feld liegen 
und weit gespreizt sind: 109,6 ppm (s, 2H, H,,); 83,2 
ppm (s, H, p-CH,); 60,O ppm (s, 6H, o-CH,). Dies 
deutet auf Hquivalent gebundene Mesitylgruppen und 
high-spin-Charakter monomerer THF-Addukte hin. Ob 
im Dimer [Fe(Mes),], die Verbriickung iiber Elektro- 
nenmangelbindungen (I) oder eine r-Komplexbildung 
(II) erfolgt, konnte eine Riintgenstrukturanalyse kllren. 
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Fiir eine derartige Untersuchung geeignete Kristalle 
wurden aus n-Pentan erhalten und bei 293 K ver- 
messen. Die Ergebnisse der Kristallstrukturanalyse sind 
in der Abb. 1 wiedergegeben. 
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Abb. 1. Molekiilstruktur von Molekiil A (oben) und B (unten) im 
Kristall. 

Die Elementarzelle enthalt je zwei symmetrie- 
unabhangige dimere Molekiile (A,B), die sich in ihren 
Bindungs- und Torsionswinkeln z.T. signifikant unter- 
sclieiden. Die Fe,(Mes),-Einheiten entsprechen dem 
Typ I und sind analog zum Co,(Mes), [4] aufgebaut. 
Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel sind in der 
Tab. 1 angegeben. Der zentrale Vierring Fe,C, (A) 
erscheint nach seiner inneren Winkelsumme von 359,6” 
nahezu planar, doch sind die durch die Atome C(lA) 
Fe(lA)C(19A) bzw. C(lA)Fe(2A)C(19A) definierten 
Ebenen leicht gegeneinander gene& (172,4”). Fiir B 
ergeben sich beide Werte zu 359,9” und 175,2”. Die 
lokalen FeC,-Anordnungen sind ebenfalls planar mit 
den CFeC-Winkelsummen von 359,7 (FelA), 359,9 
(Fe2A), 360,O (FelB) und 359,7” (Fe2B). Die Atomab- 
sttinde innerhalb der Fe,(p-C),-Zentren sind in B gle- 
ich lang, in A aber deutlich altemierend. Die kiirzeren 
Bindungslangen zu den terminalen Liganden sind nicht 
signifikant verschieden. Die Fe-Fe-Abstande ergeben 
sich zu 2,617(l) A (A) und 2,612(l) A (B) und schlieDen 
damit eine Wechselwirkung nicht aus. Die Fe-CL-C-Ab- 
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TABELLE 1. AusgewLhlte Bindungsabsttide f& und -winkel (“) 

Molekiil A Molekiil B 

FelA-Fe2A 2,617 (1) FelB-Fe2B 2,612 (1) 

FelA-ClA 2,104 (5) FelB-ClB 2,133 (5) 

FelA-ClOA 2,023 (5) FelB-ClOB 2,022 (6) 

FelA-C19A 2,149 (5) FelB-C19B 2,129 (5) 

Fe2A-ClA 2,155 (5) Fe2B-ClB 2,131(5) 

Fe2A-C19A 2,103 (5) Fe2B-C19B 2,134 (5) 

Fe2A-C28A 2,018 (6) Fe2B-C28B 2,031 (5) 

ClA-FelA-ClOA 123,8 (2) ClB-FelB-ClOB 132,8 (2) 

ClA-FelA-C19A 104,O (2) ClB-FelB-C19B 104,5 (2) 

ClOA-FelA-C19A 131,9 (2) ClOB-FelB-C19B 122,7 (2) 

ClA-Fe2A-C19A 103,s (2) ClB-Fe2B-C19B 104,4 (2) 

ClA-Fe2A-C28A 127,2 (2) ClB-Fe2B-C28B 127,6 (2) 

ClA-Fe2A-C28A 128,9 (2) C19B-Fe2B-C28B 127,7 (2) 

stande stimmen gut mit den Werten fiir das Anion 
[Fe(Naphthyl),]- iiberein, in dem zudtzlich Bindungs- 
beziehungen zu Li-Kationen bestehen [ 131. 

Entsprechend der Abnahme der Kovalenz- bzw. Io- 
nenradien vom Mangan iiber Eisen zum Cobalt, 
verkiirzen sich such in den Mesitylverbindungen in 
dieser Reihenfolge sowohl die M-C(terminal)-als such 
die M-(+Z)-AbstHnde, was sich gleichermaaen auf 
die M-M-Distanzen auswirkt. Obwohl im [Mn(Mes),], 
der M-M-Abstand von 285 A kaum fiir eine Metall- 
Metall-Bindung spricht, besitzt die Verbindung ein re- 
duziertes magnetisches Moment von 3,65 B.M. [2], wie 
es such in der Eisenverbindung vorliegt (2,69 B.M.) [3]. 
Die Unterschiede zwischen den beiden Molekiilformen 
A und B im Kristallverband zeichnen sich besonders in 
der Verdrillung und Abwinkelung der Mesitylliganden 
gegeniiber der zentralen Fe&,-Ebene ab. In A sind 
die Ebenen der Mes-Gruppen mit den Haftatomen 
C(lA), C(lOA), C(19A), und C(28A) urn 7550, 107 
und 132” aus der Fe&C),-Ebene herausgedreht. Die 
beiden terminalen Liganden stehen fast senkrecht 
zueinander (82”), wahrend die p-Liganden nur schwach 
gegeneinander verdrillt sind (32”). In B ist dies ver- 
gleichbar. Hier sind die Mes-Ebenen mit den Haft- 
atomen CUB), C(lOB), C(19B) und C(28B) urn 109, 
120, 74 und 44” verdreht. Die Winkel zwischen den 
terminalen Mesitylebenen einerseits und den briicken- 
sdndigen andererseits sind etwas grii8er als in A. 
Dadurch wird ein besseres Ausweichen der o-Methyl- 
substituenten erreicht. Wohl mehr auf Packungsef- 
fekte sind die unterschiedlich grol3en und entgegenge- 
setzt gerichteten Abknickungen der p-Mes-Liganden 
an den C(19A)- und C(19B)-Atomen zuriickzufiihren. 
Die C-C-Abstande und die Winkel in den aromati- 
schen Liganden selbst zeigen keine ungewohnlichen 
Abweichungen, was insbesondere such den Vergleich 
der terminalen und verbriickenden C-Haftatome be- 
trifft. 

Unter den eingangs genannten Mesitylverbindungen 
der 3d-Elemente ist die Struktur des dimeren Dime- 
sityleisens vijllig analog der des Tetramesityldicobalts. 
Unter den Eisenverbindungen selbst findet man enge 
Beziehungen zu den dimeren Eisen(II)amidverbin- 
dungen wie z.B. [Fe(N(SiMe,&], [16]. 

3. Experimentelle Angaben 

Die kristallographische Strukturbestimmung erfol- 
gte an einem dunkelroten quaderfiirmigen Kristall auf 
einem Enraf-Nonius CAD6Diffraktometer mit MO 
Ka-Strahlung (A = 0.71069 A, Graphit-Monochroma- 
tor) bei Raumtemperatur. Riintgenintensitaten bis zu 
8 = 25” wurden in w-28 Abtastung gemessen. Eine 
Gyentz- und Polarisationskorrektur wurde durchge- 
fiihrt. Eine Absorptionskorrektur erfolgte nicht. 

Die Pattersonsynthese (SHELXS-86 [17]) lieferte die 
Lagen der Schweratome und den griil3ten Teil der 
Nichtwasserstoffatome. Durch Differenzfouriersynthe- 
sen konnten die restlichen Nichtwasserstoffatome er- 
mittelt werden. Das erhaltene vorlaufige Strukturmo- 
dell wurde im Vollmatrix-LSQ-Verfahren anisotrop 
verfeinert (SHELX-76 [18] mit den darin angegebenen 
Quellen fiir die Atomformfaktoren). Die Wasser- 
stoffatome wurd$n in geometrisch idealisierten Lagen 
(d(C-H) = 0.96 A) berechnet und in die Verfeinerung 
mit einem gemeinsamen isotropen Temperaturfaktor 
von U, = 0.07 A2 einbezogen. Der abschliel3ende R- 
Wert konvergierte bei 0.060 (R, = 0.046). 

TABELLE 2. Kristallographische Daten 

Kristallmorphologie 

Summenformel 
Molekulargewicht 

Kristallsystem 

Raumgruppe 

Gitterkonstanten 

Elementarzellenvolumen 

Dichte (ber.1 
Formeleinheiten 

Absorptionskoeffiient 
e max 
symmetrieunabhiingige Reflexe 
beobachtete Reflexe mit I > 20 (I) 
R 

RW 
Restelektronendichte 

dunkelroter Quader 

C&-f ,Fez 
Mr = 588,4 g mot-’ 
triklin 

Pi (Nr. 2) 

a = 12,767 (5) A 

b = 16,148 (8) A 

c=17,111(5)A 
(Y = 69,48(3) 
p = 88,21(2) 
y = 85,05(2P 

t’= 3291(2) k 

DC = 1,19 g crnm3 
z=4 

F = 9,Ol cm-’ (MO KU) 
25 
15023 faus 15516) 
7198 
0,060 
0,046 

0,37 e Ae3 
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In der Tab. 2 sind einige kristallographische Daten 
zusammengefal3t. Weitere Einzelheiten zur Kristall- 
strukturanalyse kdnnen beim Fachinformationszen- 
trum Energie, Physik, Mathematik GmbH, W-7513 
Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinter- 
legungsnummer CSD-56475, der Autoren und des 
Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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