
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- 
ten: 

[I] A. Funhoff, H. Schaufele, U. Zenneck. 1. Organomer. Chem. 345 (1988) 

[2] N. M. Boag, M. Green, J. A. K. Howard, F. G. A. Stone, H. Wadepohl, 

[3] R W. Zoellner, K. J. Klabunde, Chem. Reu. 84 (1984) 545. 
[4] L. H. Simons, J. J. Lagowski, J. Organomef. Chem. 249 (1983) 195. 
IS] Siehe Literaturstelle 65 in 131. 
[6] U. Zenneck. W. Frank, Angew. Chem. 98 (1986) 806; Angew. Chem. Inr. 

Ed. Engl. 25 (1986) 83 I .  
[7] H. Schaufele, D. Hu, H. Pritzkow. U. Zenneck. Oiganomerallics. im 

Druck. 
[8] W. A. Herrmann, Adu. Oigonomer. Chem. 20 (1982) 159. 
[9] Kristallstrukturanalyse von 4: Raumgruppe P2,/nj  a =  10.28613). 

b =  12.649(4), c =  19.017(7) A; B =  104.80(3)": V=2392 A'; Z = 2 ;  4155 
unabhlngige Reflexe (12 2o(I));  Vierkreis-Diffraktometer, MoKn. o- 
Scan (3' G 20<60°):  empirische Absorptionskorrektur; 262 Pafame- 
ter (Fe. Si, C anisotrop. CH, als starre Gruppe (C-H=0.95 A), H 
mit individuellen isotropen Temperaturfaktoren); R =0.036, R .  = 

0.034 ( W = U ~ - ~ ) ;  keine wesentliche Restelektronendichte; oh=, = 1.10, 
P . . ~  = I. 10 g cm-'. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntenu- 
chung konnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathe- 
matik GmbH. D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2. unter Angabe der 
Hinterlegungsnummer CSD-52 967, der Autoren und des Zeitschriftenzi- 
tats angeforden werden. 

[ 101 W. P. Fehlhammer, H. Stolzenberg in G. Wilkinson. F. G. A. Stone, E. 
W. Abel (Hrsg.): Compiehensiue Organomerallic Chemrsrry. Vol. 4. Per- 
gamon Press, Oxford 1982, S. 513 ff. 

[ I  I] K. Nicholas, L. S .  Bray, R. E. Davis, R. Pettit. Chem. Commun. 1971. 
608. 

[I21 H.~J .  Schmitt. M. L. Zicgler, Z. Narurforsch. 8 2 8  (1973) 508. 
[I31 K. Jonas, G. Koepe, L. Schieferstein. R. Mynott, C. Kriiger. Y.-H. Tsay, 

Angew. Chem. 95 (1983) 637; Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 22 (1983) 620: 
Angew. Cliem. Suppl. 1983. 920. 

331. 

J. Chem. SOC. Dalron Trans. 1981. 862. 

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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ist"], sind entsprechend zusammengesetzte 3D-Koordina- 
tionspolymere rnit am N-Atom abgewinkelten Ketten 
schon langer bekannt (z.B. rnit M = C o  und A = A g ,  

Das unlangst beschriebene la ,  M = Co, A = Me,Sn, ent- 
halt zu einem Drittel lineare +Co-C=N+Sn-N=Cf,- 
Strangel'l. Obwohl die Bestandteile von l a  (Abb. 1) daher 
noch dichter gepackt sein sollten als die seines noch hypo- 
thetischen isomers mit durchweg linearen Ketten, durch- 
ziehen das Gitter von l a  in einer Vorzugsrichtung streng 
parallele Kanale rnit nahezu quadratischem Querschnitt 
(Abb. Ib). Ihr maximaler Durchmesser betragt wegen der 
raurnlich ~ nicht streng fixierbaren Methylgruppen ca. 
6.8 x 6.8 A2 und sollte unter anderem die Einlagerung von 
Ferrocenmolekulen (ca. 4.4 x 3.3 

Tatsachlich entsteht schon beim einfachen Verreiben des 
orangegelben, schwach H,O-haltigen lb,  M = Fef4] mit Fer- 
rocen Cp2Fe quantitativ das tiefblaue und wie l b  parama- 
gnetischelsl Ferrocenium-Intercalat 2Ih1 [GI. (a)]. 

HI"). 

erwarten lassen. 

[(MelSn),Fe"'(CN),].. + Cp2Fe" - [Cp2Fe'"(Me3Sn),Fel'(CN),I, (a) 
l b  2 

Die gleichfalls rasche Bildung von blauem 2 aus den 
raumlich durch einen l a -  PreBling171 voneinander getrenn- 
ten Ausgangsverbindungen1'] illustriert die auch rontgeno- 
graphisch belegte hohe Diffusionsgeschwindigkeit der 
Gastspezies in lar9]. 

Irn IR-Spektrum von 2"01 erscheint auBer einigen cha- 
rakteristischen Banden des Ferrocenium-Ions, den fur ver- 
zerrte [Fe"(CN),]-Oktaeder typischen v,,-Absorptionen 
und der (v,,,),,-Bande unter anderem auch die mittelstar- 
ke, in den Spektren von l a  und l b  fehlende GFp,-Bande 
bei 600 cm - I. Das 57Fe-MoBbauer-Spektrum1"1 enthalt die 
Singuletts des neuentstandenen [Fe"(CN)$'-Bausteins 
und des [Cp,Fe"']@-Ions, wahrend das Dublett des 
[Fe"'(CN)6]3'-Bausteins von l b  fehlt. 

Die spektroskopischen Daten belegen, daB die Festkor- 
perreaktion von Cp2Fe rnit l b  - im Gegensatz z. B. zu der 
rnit Tetracyanethylen1'21 - eine vollstandige Redoxreaktion 
ist. Gleichwohl 1aBt sich im Hochvakuum bei maBig 
hohen Temperatureti (80- 160°C) etwa die Halfte des 
eingelagerten Cp,Fe aus 2 wieder heraussublimieren. 
Im IR-Spektrum des schlienlich verbleibenden schwar- 
Zen Pulvers 3"'l der empirischen Zusammensetzung 
FeO4(Me3Sn),Fe(CN), fehlen samtliche [Cp,Fe"']"-Ban- 
den, wahrend die ubrigen Absorptionsbereiche von 3 und 
2 einander noch weitgehend gleichen"". 

Das S7Fe-MoBbauer-Spektrum von 3 zeigt aul3er einem 
Singulett des vermutlich diamagnetischen [Fe"(CN),]4Q- 
Bausteins ein neues, breites Dublett, das aufgrund seiner 
lsomerieverschiebung und des - bezogen auf das eingela- 
gerte Eisen - relativ hohen Paramagnetisrnus von 3[" am 
ehesten high-spin-Fe"-Ionen zuzuordnen ist. Das Ergebnis 
der Elementaranalyse und die schwarze ,,Farbe" von 3 so- 
wie eine optimale rechnerische Anpassung des MoBbauer- 

Spektrums schlieBen nicht aus, daB 3 ein Intercalat von 
Fell- und Fe"'-lonen (3"") ist [GI. (b)]. 

Die Rontgenpulverdiagramme von feinkristallinem 2 
und 3 sind einander sehr Phnlich, unterscheiden sich aber 
deutlich von denen der Verbindungen l a  und l b .  

Wahrend mehrere Beispiele fur die Intercalation von 
Metallocenen in anorganische Schichtstrukturverbindun- 
gen bekannt ~ i n d l ' ~ ' ,  finden sich iiber die Einlagerung von 
Cp,Fe in ,,kiassische" Zeolithe nur wenige Angaben"sl. 
Ein Hauptanliegen solcher Versuche ist die Abspaltung 
der organischen Liganden nach der Einlagerung, um so zu 
katalytisch moglichst aktiven Eisen/Zeolith-Intercalaten 
zu gelangen. Das hier beschriebene, leicht zugangliche Ei- 
sen-Ionen-Intercalat 3 sowie analoge Verbindungen rnit 
anderen Metall-1onen[l6] konnten eine interessante Alter- 
native zu Metall-Ionen-lntercalaten auf Zeolith- oder 
AlP0,-Ba~is~"~ sein. 

Eingegangen am 27. Juni 1988 [Z 28301 

[ I ]  K. Yimlii. N. Hock, R. D. Fischer. Angew. Chem. 97 (1985) 863; Angew. 
Chem. Inr. Ed. Engl. 24 (1985) 879. 

121 A. Ludi. H. U. Giidel, Helu. Chim. Arta 51 (1968) 1762: H. U. Gildel. A. 
Ludi, P. Fischer. W. Halg, 1. Chem. Phvs. 33 (1970) 1917. 

[3] Vgl. M. Rosenblum: Chemistty of' the Iron Group Metallocenes. Vol. I .  
Wiley. New York 1965. 

[4] Vgl. Funnote 7 in [I]: Analoga zu Ib.  ,,(R,Sn)xFe(CN)6" mil R+CH,, 
sind auch von Uson et al. beschrieben worden: R. Uson, J. Fornies. M. 
A. Uson. E. Lalinde. J. Organomer. Chem. 185 (1980) 359. 

[5] Effektives magnetisches Moment pcrr(korr.) von I b :  2.18; 2: 3.65; 3: 
3.56 p B  (Suszeptometer von Johnson Matthey nach D. F. Bians). 

[6] Arbeirst:orschr!fi fur 2: 500 mg (0.71 mmol) mil 5-10 Tropfen destillier- 
tem Wasser angefeuchtetes Ib werden unter N: mit einem pistillahnli- 
chen Glassfab mit 400 mg (2.15 mmol) Cp:Fe innig verrieben. Das an- 
fangs orange Gemisch nimmt sehr rasch einen grilnlichen Farbton an. 
der nach ca. 5 min nach blau umschlagt. Nachdem das Gemisch homo- 
gen blau war, wurde die Festkorperreaktion beendet und das Produkt 
mit insgesamt 100 mL Toluol portionsweise gewaschen. Elementarana- 
lysen (nach kurzem Trocknen bei Raumremperatur im Hochvakuum): 
berechnet f i r  C25H.,,N,Fe:Snl: C 33.76, H 4.19. N 9.45. Fe 12.56, Sn 
40.0348: gefunden: C 31.00, H 4.14. N 9.45. Fe 12.75. Sn 39.90%. ~ Sus- 
pension von I b  in konzentrienen Losungen von Cp2Fe (in Toluol. 
CHfJ:, THF etc.) fuhn nicht zu 2. 

[7] Dicke ca 1.0- 1.5 mm. Die Bildung von 2 unterblieb bei Kontrollexperi- 
menten mit PreRlingen aus KBr, Teflon und Zeolith. 

181 Durch leichtes ErwBrmen wurde Cp,Fe zur raschen Diffusion durch ei- 
nen In-Prenling veranlant. 

[9] Feinpulvrige Proben von la  und I b  ergeben praktisch identische De- 
bye-Scherrer- Aufnahmen. 

[lo] IR: F[cm-']  fiir 2:  [Cp,Fe"']"-Banden: 3108 w. 1415 vw, 885 m; v(CN): 
2080 s, 2058 sh, 2043 vs; [v(SnC)].,: 553 s ;  &(Fe"C(Geriist)) [IS]: 600 m: 
fur 3: v(CN): 2080 vs, 2058 sh, 2043 vs; [v(SnC)],,: 553 s: G(Fe"C(Ge- 
riIst)): 600 m. 

1111 IS/QS (in mm s - I :  Standard: a-Fe) K,[Fe(CN),]. 0.12/0.26: l b .  
-0.40/0.30. 2: -0.10/0.0.40/0; 3: -0.02/0, 0.86/1.95. Elscinr-Prome- 
da-Spektrometer mit "Co/Rh-Quelle. Wir danken Frau G.  Haack. 
Herrn C. Meyer und Herrn Prof. Dr. K .  Nagornv, Hamburg, fiir die Mes- 
sungen. 

1121 Vgl. E. Adman. M. Rosenblum. S. Sullivan, T. N. Margulis, 1. Am 
Chem. SOC. 89 (1967) 4540. 

[ 131 Arbeirsvorschrifr fur 3 :  In einem Schlenkrohr mil Kilhlfinger wurden ca. 
200 mg 2 insgesamt 3 d im Hochvakuum erhitzt ( I .  Tag: 80°C; 2. Tag: 
120°C: 3. Tag: 160°C). Elementaranalyse des schwarzen Riickstands: 
berechnet fur C,,H?,N,Fe, &nz: C 24.83. H 3.75. N 11.58, Fe 10.77%: 
gefunden: C 26.40, H 3.68, N 11.50. Fe 10.55%. 

1 IFe:!.z(Me3Sn),Fe"(CN),J .. + f CpzFe + )C5H5-CSHS 

3' 
<10- 'mbar  Folgeprodukte (b) 

IFel~!,(Me,sn),Fe"(CN)61.. + $CpzFe + fC5H5-C,H, 

3 " 
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(141 Vgl. T. R. Halbert. J. Scanlon. Mor Res. Bull I4 (1979) 415; T. R. Halh- 
ert. D. C. Johnston. L. E. McCandlish. A. H. Thompson, J. S. Scanlon, 
Physiro B + C lAmsrerdaml 99 (1980) 128: H. SchBfer-Stahl, R. Ahele. 
Angew. Chem. 92 (1980) 493: Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 19 (1980) 
477. 

1151 A. Mahay, G. Lemay, A. Adnof, I. M. Szoghy. S. Kaliaguine, J. Coral. 
I03 (1987) 480. 

[I61 P. Brandt. R. D. Fischer. unverdffentlichte Ergebnisse. 
1171 Vgl. A. Tinler, U. Milller, K. K. Unger, Nochr. Chem. Tech. Lab. 36 

(181 W. P. Griffith. G. T. Turner, J. Chem. SOC. A 1970. 858. 
(1988) 624. 

Struktur eines chiralen Lithium-azaenolats: 
monomeres, intramolekular chelatisiertes 
Lithio-2-acetylnaphthaIin-SAMP-hydrazon* * 
Von Dieter Enden*, Cerhard Bachstadter, 
Kenneth A .  M .  Kremer, Michael Marsch, Klaus Harms 
und Cernot Boche* 

,,I-Azaallyl-Anionen" (Metalloenamine, Alkylidenamin- 
Anionen, Azaenolate) 1 haben in Form von metallierten 
Alkylidenaminen, Oximen, Oximethern, Hydrazonen und 
deren heterocyclischen Analoga seit Mitte der siebziger 
Jahre groBe Bedeutung in der Synthese erlangt"'. Insbe- 
sondere die Tatsache, da13 mit chiralen Azaallylmetall- 
Reagentien 1 in groOer Anwendungsbreite praktisch voll- 
standige asymmetrische Induktionen erreicht werden 
konntenll-'], hat zahlreiche experimentellel'-'] und theoreti- 
schel4] Untersuchungen zur Struktur dieser Verbindungen 
und ihrer selektiven Reaktionen mit Elektrophilen ausge- 
lost. Dabei wurden qi-Na-, qi-Nb-,  qi-C-, q3- und q4-Struk- 
turen diskutiert (Schema I ) .  

QL" QL. 

l3 l L  

Schema I .  Mogliche Struktureii von I-Azaallyl-Anionen I .  

Obwohl in jungster Zeit durch Rontgen-strukturanaly- 
sen einiger 1 -Azaallylmetall-Verbindungen erste Einblicke 
in deren Bindungsverhaltnisse moglich wurden15-121, sind 
vor allem Rontgen-Strukturuntersuchungen an synthetisch 
bedeutsamen chiralen Azaen~la ten~ ' -~I  wichtig. Im folgen- 
den berichten wir uber die Struktur eines enantiomerenrei- 
nen Lithium-azaenolats im Kristall. Deprotonierung von 

2-Acetylnaphthalin-SAMP-hydrazon (S)-2 mit Lithiumdi- 
isopropylamid (LDA) in Tetrahydrofuran bei 0°C lieferte 

151-2 (51-3 

das Lithio-SAMP-hydrazon (S)-3, das in rubinroten Kri- 
stallen als monomeres, intramolekular chelatisiertes (S)- 
3 . 2 T H F  kr i~ ta l l i s ie r t~ '~~ ' '~  (Abb. I)"']. 

Abb. I. Struktur von ( 0 3 .  2THF im Kristall [IX]. Wichtige Abstande [pm] 
und Winkel ["I: C18-C7 137.2(2), C7-N6 136.9(2), N6-NI 145.0(2), N6-Li 
195.80) .  020-Li 200.q)). 0201-Li 198.20). 0101-Li 198.9(3), C7-C8 
149.4(3); C18-C7-N6 129.0(2), C7-N6-NI I l O . O ( l ) ,  NI-N6-Li Il8.8(1), C7- 
N6-Li 127.6(1), CIS-C7-N6-Li 157.73(0.31), CI8-C7-N6-N1 -0.52(0.41), C7- 

149.6q0.29). 
N6-NI-CS -87.85(0.27). C7-N6-NI-C2 163.61(0.22), C18-C7-C8-C9 

Man findet in (S)-3.2THF eine nahezu planare NI-N6- 
C7-CI8-Anordnung (Torsionswinkel - 0.52(0.41)"), bei 
der in Analogie zu EnaminstrukturenI''l die N-N-Bin- 
dung synperiplanar zur CC-,,Doppelbindung" (C7-C 18) 
angeordnet ist (C18-C7-N6 129.0(2); C7-N6-N1 1 10.O(l)o). 
Die C7-CI8-Bindung ist mit 137.2(2) pm etwas langer als 
die CC-Doppelbindung in Enaminen (134 prn"']), wahrend 
die N6-C7-Bindung (136.9(2) pm) etwas kurzer als die CN-  
Bindung in Enaminen (138- 142 pml'']) ist. 

Die Winkelsumme an N6 betragt 356.4", was auf eine 
nur geringe Pyramidalisierung und damit einen relativ ho- 
hen sp'-Charakter an N6 hinweistl'"]. Demnach ist eine 
gunstige Uberlappung des freien Elektronenpaars a n  N6 
mit den n-Elektronen der CC-,,Doppelbindung" und da- 
mit eine ausgepragte Delokalisierung im Azaallylteil mog- 
lich, was mit den Ergebnissen fruherer NMR-spektrosko- 
pischer Messungen ubereinstimmt'2'l. Dem Torsionswinkel 
C18-C7-C8-C9 von 149.6q0.29)" kann man entnehmen, 
da13 der Naphthylrest an C7 ca. 30" aus der Azaallylebene 
herausgedreht ist. 

[*I Prof. Dr. D. Enders, Dipl.-Chem. G. Bachstgdter, 
Dr. K. A. hl. Kremer 1'1 
Instltuf fur Organische Chemie der Technischen Hochschule 
Professor-Pirlet-StraOe I ,  D-5 100 Aachen 
Prof, Dr. G. Boche. M. Marsch. Dr. K. Harms 
Fachbereich Chemie der Universitrit 
Hans-Meerwein-Stfane, D-3550 Marburg 

1'1 Alexander-von-Humboldt-Stipendiat, 1982- 1984. 
[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie und von der 

Deutschen Forschungsgemeinschaff gefdrdert. Wir danken den Firmen 
Degussa und BASF fur Chemikalienspenden. 

/ LJ 
thf CH, 

Abb 2. ,.Seitenansicht" von ( S ) - 3  2 T H k  (rdicrndti,ch). R = 2-Naphthyl 
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