
belle 1 enthalt wichtige physikalische Daten charakteristi- 
scher Verbindungen. 
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Tetrakislbis(trirnethyIsilyl)ethinldieisen* * 
Von Hartmut Schaufele, Hans Pritzkow und 
Ulrich Zenneck* 
Professor Heinrich Noth zum 60. Ceburtstag gewidmet 

Die Existenz homoleptischer Alkinubergangsmetall-Clu- 
ster ist unseres Wissens bislang nur mit einem Beispiel 
zweifelsfrei belegt, dem Tris[bis(trimethylsilyl)ethin]dipla- 
tinf'], das nach den Spektren eine Dimetallatetrahedran- 
struktur hat. Da derartige Cluster als Zwischenprodukte 
bei katalytischen und stochiometrischen Reaktionen von 
Alkinen rnit Ubergangsmetallen von erheblicher Bedeu- 
tung sind, hat es nicht an Versuchen zur Synthese weiterer 
Komplexe dieses Typs gefehlt. Dabei wurde unter ande- 
rem die Metallatomchemie eingesetzti3', was insbesondere 
bei Eisen unenvartete Ergebnisse lieferte. So entsteht bei 
der Cokondensation von Eisenatomen mit 2-Butin Deca- 
methylferr~cenl~' und rnit Bis(trimethy1silyl)ethin wurde 
ein Produkt variabler Zusammensetzung ([Fe((SiMe,)2C2),], 
x = 1.8-4.0) erhalten[s]. 

Die iiber eine Metallatomreaktion gut zuganglichen, re- 
aktiven Eisenkomplexe 1 und 2 reagieren mit Alkinen un- 

[*I Dr. U. Zenneck, Dipl.-Chem. H. Schaufele. Dr. H. Pritzkow 
Anorganisch-chemisches lnstitut der UniversitPt 
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 

[**I Reaktive n-Komplexe der elektronenreichen Ubergangsmetalle. 7. Mit- 
teilung. Diese Arbeit wurde von der Stiflung Volkswagenwerk gefordert. 
- 6. Mitteilung: [I]. 

ter katalytischer Cyclotrimerisierung. Dies gilt jedoch 
nicht fur Bis(trimethylsily1)ethin 3"l. LLDt man Gemische 

[Fe(il2-C2H,)&f'--PhMe)] 1 [61 

[ Fe(q4- I - Me-C loH7)(qb-Ph Me)] zi7l 

aus 1 oder 2 und 3 bei Raumtemperatur mehrere Tage 
ruhig stehen, kristallisiert 4 (Tetrakis[bis(trimethylsilyl)- 
ethinldieisen) fast analysenrein in groBen, schwarzglanzen- 
den Kristallen, die als einzige Verunreinigung 0.1 bis maxi- 
mal 0.3% metallisches Eisen enthalten. 

r 1 

1 5 

-0 S i M e 3  4 

Die Ausbeute liegt zwischen 70 und 98%, unabhangig 
davon, welche der Reaktionskomponenten im UberschuD 
vorhanden ist. 4 ist bei Raumtemperatur in den gangigen 
polaren und unpolaren Losungsmitteln schwerloslich und 
als Feststoff nur wenig luftempfindlich. Zur Reinigung von 
metallischem Eisen wird 4 in groDen Volumina Toluol bei 
80°C aufgenommen, die Losung mit Ferritstiickchen ge- 
riihrt und filtriert. Bei 20°C kristallisiert 4 wieder aus. Im 
'H-NMR-Spektrum zeigt 4 zwei Singuletts bei 6=0.3 und 
-0.2 im Verhaltnis 1 : 1. ',C-NMR-Spektren konnten we- 
gen zu geringer Loslichkeit von 4 nicht erhalten werden. 

Die fast quantitative Bildung von 4 aus 1 oder 2 und 3 
erklart sich zwanglos, wenn man als Intermediat das 
Bis(alkin)(toluol)eisen 5 annimmt. 

Normalerweise lagern Verbindungen vom Typ 5 zu Fer- 
rolen uml'l, ein Reaktionsweg der im Fall von 3 als Alkin- 
ligand durch die groBen Substituenten verbaut wird. Wird 
stattdessen der Toluolligand abgespalten, entsteht ein 
Bis(alkin)eisen, das uber mindestens eine weitere Zwi- 
schenstufe formal dimerisiert. Die Existenz einer weiteren 
Zwischenstufe folgt aus einem Abfangexperiment rnit Tri- 
methylphosphit bei -20 bis O"C, das den strukturell noch 
nicht aufgeklarten paramagnetischen Zweikernkomplex 6 

in guten Ausbeuten liefert. Weder 5 noch 4 kommen als 
direkte Vorstufen von 6 infrage, da  5 rnit Trimethylphos- 
phit Tris(trimethylphosphit)(bis(trimethylsilyl)ethin)eisen 
liefertill und 4 erst ab etwa 80°C und nur in sehr kleiner 
Ausbeute mit Trimethylphosphit zu 6 reagiert. Im Gegen- 
satz zu vielen anderen Zweikernkomplexen mit Metall- 
Metall-Mehrfachbindungen'8' hat sich 4 bislang als recht 
reaktionstrage erwiesen. 
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4 konnte durch eine Kristallstrukturanalyse charakteri- 
siert werdenlyi (Abb. I). Das Gerust des Clusters laBt  sich 
als zwei kantenverknupfte Tetraeder beschreiben, in denen 
die beiden Eisenatome die gemeinsame Kante markieren. 
Somit bilden die Brucken-Kohlenstoffatome C9, C 10, C9' 

Die Ausbeuten uber die drei Stufen betragen 30-50% be- 
zogen auf verdampftes Eisen. 

Eingegangen am I .  Februar, 
verandene Fassung am 20. Juli 1988 [Z 26011 
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Abb. I .  Struktur von 4 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslingen [A] und 
-winkel ["I: Fe-Fe' 2.465(1), Fe-CI und Fe-C2 1.972(2). Fe-C9 2.078(2), Fe- 
C9' 2.079(2). Fe-C10 2.076(2), Fe-CIO' 2.082(2), CI-C2 1.288(3), C9-CIO 
l.314(3); Cl-C2-Si2 141.8(2). C 2 - C I S 1  141.4(2), C9-CIO-Si4 149.8( I ) ,  C10- 
C9-Si3 149.6(1). 

und CIO' ein zur Kante Fe-Fe' senkrechtes Rechteck. Die 
Achsen C1-C2 und CI'-C2' der terminalen Alkinligan- 
den stehen senkrecht zu den Achsen C9-CIO und C9'-C10'. 
Der Abstand Fe-Fe' liegt im Bereich lokalisierter Einfach- 
bindungen[lo1. Einer Einfachbindung widerspricht jedoch 
der Diamagnetismus des Clusters, der 32 Valenzelektro- 
nen aufweist, wenn man annimmt, daB die terminalen 
(Me,Si),C, 4 x-Elektronen liefern. 

In Struktur und Elektronenzahl ist 4 den Clustern [(p- 
I B U ~ C ~ ) ~ F ~ , ( C O ) ~ ] ~ " ~  und [(fi-3,3,6,6-Me4-1-thiacyclohept- 
4-in)2Fe2(C0)4]"21 eng verwandt, bei denen wegen der 
kurzen Fe-Fe-Abstande von 2.215 bzw. 2.225 A auf eine 
Doppelbindung geschlossen wurde. Wegen des Diamagne- 
tismus muB auch in 4 formal eine Doppelbindung vorlie- 
gen, die gegenuber denen in den Carbonylclustern urn 
etwa 1W/o gedehnt ist. Ihre Lange lhnelt der, die fur p- 
Hexamethylb~nzol-bis(~yclopentadienyleisen)~~~' bestimmt 
wurde (2.424 A). 

Ein Vergleich der hier vorgestellten Resultate mit den 
wenigen Angaben uber das Cokondensationsprodukt aus 
Eisenatomen und 3''' legt nahe, daB 4 auch dort einen gro- 
Ben Teil der Produkte ausmacht, aber wegen seiner 
Schwerloslichkeit nicht von den Nebenprodukten getrennt 
werden konnte. Die im Gegensatz dazu hohen Selektivita- 
ten und hohen Ausbeuten der Reaktionen von 1 oder 2 
mit 3 dokumentieren den Wert von mehrstufigen Synthe- 
sen, die auf einer effektiven Cokondensationsreaktion auf- 
bauen. 4 entstand hier in insgesamt drei Reaktionsschnt- 
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Teilreversible Intercalation von Ferrocen in ein 
Zeolith-ahnliches Wirtgitter aus Fe(CN),- und 
Me,Sn-Bausteinen** 
Von Peter Brandr. Abdul K .  Brimah und R .  Dierer Fischer* 
Professor Ernst Otto Fischer zurn 70. Geburtstag gewidrnet 

Wahrend die Existenz hochsymmetrischer 3D-Netz- 
werke vom allgemeinen Typ [M(p-CN-A-NC),], 1 mit 
durchweg linearen fM-C=N-+A+N=C+,-Ketten 
(,,Super-Berlinerb1au"-Analogon) noch nicht sicher belegt 

a) b' * + 

@ 

@ Bis(to1uol)eisen + Ethen 1l6' 

Eisenatome + Toluol + Bis(toluo1)eisen Abb. I .  Minit-Modell (Ausschnitt) der Gitterstruktur von In. a) Blick in 
Richtung ..dichtest" gepackter Bereiche. b) Blick in Richtung der zueinander 
parallelen Kanale. 

oder 

Bis(toluo1)eisen + 1-Methytnaphthalin - 2l'l 

@) 1 ( 2 ) + 3 + 4  

['I Prof. Dr. R. D. Fischer, Dip].-Chem. P. Brandt, 
DipLChem. A. K. Brimah 
lnstitut fiir Anorganische und Angewandte Chemie der Universitat 
Manin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie und von der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft gef6rden. 
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