4 konnte durch eine Kristallstrukturanalyse charakteri-
siert werden™ (Abb. 1). Das Geriist des Clusters 1dBt sich
als zwei kantenverkniipfte Tetraeder beschreiben, in denen
die beiden Eisenatome die gemeinsame Kante markieren.
Somit bilden die Briicken-Kohlenstoffatome C9, C10, C9’

Abb. . Struktur von 4 im Kristall. Ausgewidhlte Bindungslingen [A] und
-winkel [°]: Fe-Fe’ 2.465(1), Fe-C1 und Fe-C2 1.972(2), Fe-C9 2.078(2), Fe-
C9’ 2.079(2). Fe-C10 2.076(2), Fe-C10’ 2.082(2), C1-C2 1.288(3), C9-C10
1.314(3): C1-C2-Si2 141.8(2), C2-C1-Si1 141.4(2), C9-C10-5i4 149.8(1), C10-
C9-Si3 149.6(1).

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

In Struktur und Elektronenzahl ist 4 den Clustern [(p-
tBu,C,),Fex(CO) 'Y und [(p-3,3,6,6-Me,-1-thiacyclohept-
4-in),Fe,(CO)4"? 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 gegeniiber denen in den Carbonylclustern um
etwa 10% gedehnt ist. Ihre Liange &hnelt der, die fir p-
Hexamethylbenzol-bis(cyclopentadienyleisen)''?! bestimmt
wurde (2.424 A).

Ein Vergleich der hier vorgestellten Resultate mit den
wenigen Angaben iiber 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 Reaktionsschrit-
ten:

(@ Eisenatome + Toluol — Bis(toluol)eisen
@ Bis(toluol)eisen + Ethen — 11
oder
Bis(toluol)eisen + 1-Methylnaphthalin —» 21"

® 12)+3—4

1578

a)

© VCH Verlagsgesellschaft mbH. D-6940 Weinheim, 1988

Die Ausbeuten iiber die drei Stufen betragen 30-50% be-
zogen auf verdampftes Eisen.
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Teilreversible Intercalation von Ferrocen in ein

Zeolith-dhnliches Wirtgitter aus Fe(CN)4- und

Me,Sn-Bausteinen**

Von Peter Brandt, Abdul K. Brimah und R. Dieter Fischer*

Professor Ernst Otto Fischer zum 70. Geburtstag gewidmet
Wihrend die Existenz hochsymmetrischer 3D-Netz-

werke vom allgemeinen Typ [M(u-CN—A—NC);]. 1 mit

durchweg linearen +M—-C=N-A—N=C4.. -Ketten
(,,Super-Berlinerblau‘‘-Analogon) noch nicht sicher belegt

b 4
]

Abb. 1. Minit-Modell (Ausschnitt) der Gitterstruktur von 1la. a) Blick in
Richtung , dichtest™ gepackter Bereiche. b) Blick in Richtung der zueinander
parallelen Kanile.

[*] Prof. Dr. R. D. Fischer, Dipl.-Chem. P. Brandt,
Dipl.-Chem. A. K. Brimah
Institut fiir Anorganische und Angewandte Chemie der Universitat
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft gefordert.
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ist!'l sind entsprechend zusammengesetzte 3D-Koordina-
tionspolymere mit am N-Atom abgewinkelten Ketten
schon ldnger bekannt (z.B. mit M =Co und A= Ag,
Hlll)'

Das unlangst beschriebene 1a, M = Co, A = Me;Sn, ent-
hilt zu einem Dirittel lineare $Co—C=N-Sn—N=C{} .-
Stringe'". Obwohl die Bestandteile von 1a (Abb. 1) daher
noch dichter gepackt sein sollten als die seines noch hypo-
thetischen Isomers mit durchweg linearen Ketten, durch-
ziehen das Gitter von 1a in einer Vorzugsrichtung streng
parallele Kanile mit nahezu quadratischem Querschnitt
(Abb. 1b). Thr maximaler Durchmesser betrigt wegen der
rdumlich_nicht streng fixierbaren Methylgruppen ca.
6.8 x 6.8 A? und sollte unter anderem die Einlagerung von
Ferrocenmolekiilen (ca. 4.4 x 3.3 A2?)) erwarten lassen.

Tatsachlich entsteht schon beim einfachen Verreiben des
orangegelben, schwach H,O-haltigen 1b, M = Fe!* mit Fer-
rocen Cp,Fe quantitativ das tiefblaue und wie 1b parama-
gnetische”! Ferrocenium-Intercalat 2 [GL. (a)].

[(Me;Sn);Fe'"(CN)e], + CpyFe'' — [Cp,Fe'"'(Me.Sn);Fe!'(CN)ql..

1b 2

Die gleichfalls rasche Bildung von blauem 2 aus den
rdumlich durch einen la-PreBling!” voneinander getrenn-
ten Ausgangsverbindungen® illustriert die auch réntgeno-
graphisch belegte hohe Diffusionsgeschwindigkeit der
Gastspezies in 1a®.

Im IR-Spektrum von 2!'% erscheint auBler einigen cha-
rakteristischen Banden des Ferrocenium-lIons, den fiir ver-
zerrte [Fe'(CN)o]-Oktaeder typischen vcn-Absorptionen
und der (vsqc)as-Bande unter anderem auch die mittelstar-
ke, in den Spektren von 1a und 1b fehlende &¢.'c-Bande
bei 600 cm ~'. Das *’Fe-Mo6Bbauer-Spektrum!' ! enthilt die
Singuletts des neuentstandenen [Fe'(CN)J*°-Bausteins
und des [Cp.Fe'']®-lons, wihrend das Dublett des
[Fe"'(CN)¢]’©-Bausteins von 1b fehlt.

Die spektroskopischen Daten belegen, daB die Festkor-
perreaktion von Cp,Fe mit 1b - im Gegensatz z. B. zu der
mit Tetracyanethylen!’? - eine vollstindige Redoxreaktion
ist. Gleichwohl 148t sich im Hochvakuum bei miBig
hohen Temperaturen (80-160°C) etwa die Hilfte des
eingelagerten Cp,Fe aus 2 wieder heraussublimieren.
Im IR-Spektrum des schlieBlich verbleibenden schwar-
zen Pulvers 3" der empirischen Zusammensetzung
Feo4(Me;Sn);Fe(CN), fehlen samtliche [Cp,Fe'"'}®-Ban-
den, wihrend die {ibrigen Absorptionsbereiche von 3 und
2 einander noch weitgehend gleichen'!%.

Das 3’Fe-MéBbauer-Spektrum von 3 zeigt auBer einem
Singulett des vermutlich diamagnetischen [Fe''(CN)e]*®-
Bausteins ein neues, breites Dublett, das aufgrund seiner
Isomerieverschiebung und des - bezogen auf das eingela-
gerte Eisen - relativ hohen Paramagnetismus von 3% am
ehesten high-spin-Fe''-lonen zuzuordnen ist. Das Ergebnis
der Elementaranalyse und die schwarze ,,Farbe** von 3 so-
wie eine optimale rechnerische Anpassung des MoBbauer-

{Fell2(Me;Sn),Fe"(CN)y).. + 3Cp>Fe + $CsHs—CsH;

3
A
<10~® mbar

{Fells(Me;Sn)iFe'(CN)el. + 3CpaFe + 3 CsHs—CsH;

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

Die Réntgenpulverdiagramme von feinkristallinem 2
und 3 sind einander sehr dhnlich, unterscheiden sich aber
deutlich von denen der Verbindungen 1a und 1b.

Wihrend mehrere Beispiele fiir die Intercalation von
Metallocenen in anorganische Schichtstrukturverbindun-
gen bekannt sind!'*, finden sich iiber die Einlagerung von
Cp,Fe in ,klassische* Zeolithe nur wenige Angaben''*.
Ein Hauptanliegen solcher Versuche ist die Abspaltung
der organischen Liganden nach der Einlagerung, um so zu
katalytisch méglichst aktiven Eisen/Zeolith-Intercalaten
zu gelangen. Das hier beschriebene, leicht zugingliche Ei-
sen-lonen-Intercalat 3 sowie analoge Verbindungen mit
anderen Metall-lonen!'® kénnten eine interessante Alter-
native zu Metall-lonen-Intercalaten auf Zeolith- oder
AlPO,-Basis!"" sein.
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Struktur eines chiralen Lithium-azaenolats:
monomeres, intramolekular chelatisiertes
Lithio-2-acetylnaphthalin-SAMP-hydrazon**

Von Dieter Enders*, Gerhard Bachstddter,
Kenneth A. M. Kremer, Michael Marsch, Klaus Harms
und Gernot Boche*

,1-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, daB mit chiralen Azaallylmetall-
Reagentien 1 in groBer Anwendungsbreite praktisch voll-
stindige asymmetrische Induktionen erreicht werden
konnten!'-¥, hat zahlreiche experimentelle!'* und theoreti-
sche! Untersuchungen zur Struktur dieser Verbindungen
und ihrer selektiven Reaktionen mit Elektrophilen ausge-
16st. Dabei wurden 1'-N,-, '-Ny-, n1'-C-, n*- und n*-Struk-
turen diskutiert (Schema 1).

Lnr"l
LMo NS JN X
’§-’ zg, ML,
1 n1-Na h1_Nh n'-C

X )(
N,
LML, )\rML
Schema 1. Mogliche Strukturen von 1-Azaallyl-Anionen 1.

Obwohl in jiingster Zeit durch Rontgen-Strukturanaly-
sen einiger 1-Azaallylmetall-Verbindungen erste Einblicke
in deren Bindungsverhiltnisse méglich wurden® ', sind
vor allem Réntgen-Strukturuntersuchungen an synthetisch
bedeutsamen chiralen Azaenolaten!'->! wichtig. Im folgen-
den berichten wir iiber die Struktur eines enantiomerenrei-
nen Lithium-azaenolats im Kristall. Deprotonierung von

[*] Prof. Dr. D. Enders, Dipl.-Chem. G. Bachstidter,
Dr. K. A. M. Kremer [*]
Institut fisr Organische Chemie der Technischen Hochschule
Professor-Pirlet-StraBe I, D-5100 Aachen
Prof. Dr. G. Boche, M. Marsch, Dr. K. Harms
Fachbereich Chemie der Universitat
Hans-Meerwein-Strafle, D-3550 Marburg

[*] Alexander-von-Humboldt-Stipendiat, 1982-1984.

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft geférdert. Wir danken den Firmen
Degussa und BASF fiir Chemikalienspenden.
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2-Acetylnaphthalin-SAMP-hydrazon (S)-2 mit Lithiumdi-
isopropylamid (LDA) in Tetrahydrofuran bei 0°C lieferte

CHs ‘()

o__
(thf}, Li—N7

k OCHJ LDA THF
(S)-2 (5)-3
das Lithio-SAMP-hydrazon (S)-3, das in rubinroten Kri-

stallen als monomeres, intramolekular chelatisiertes (S5)-
3.2THF kristallisiert!!> '* (Abb. 1)11%,

Abb. 1. Struktur von (S)-3-2THF im Kristall [18]. Wichtige Abstinde [pm]
und Winkel [°]: C18-C7 137.2(2), C7-N6 136.9(2), N6-N1 145.0(2), Né-Li
195.8(3), 020-Li 200.4(3), O201-Li 198.2(3), O10l-Li 198.9(3), C7-C8
149.4(3); C18-C7-N6 129.0(2), C7-N6-N1 110.0(1), N1-N6-Li 118.8(1), C7-
N6-Li 127.6(1), C18-C7-N6-Li 157.73(0.31), C18-C7-N6-N1 —0.52(0.41), C7-
N6-N1-CS —87.85(0.27), C7-N6-N1-C2 163.64(0.22), C18-C7-C8-C9
149.60(0.29).

Man findet in (S)-3 - 2 THF eine nahezu planare N1-N6-
C7-C18-Anordnung (Torsionswinkel —0.52(0.41)°), bei
der in Analogie zu Enaminstrukturen!'” die N—N-Bin-
dung synperiplanar zur CC-,,Doppelbindung* (C7-C18)
angeordnet ist (C18-C7-N6 129.0(2); C7-N6-N1 110.0(1)°).
Die C7-C18-Bindung ist mit 137.2(2) pm etwas linger als
die CC-Doppelbindung in Enaminen (134 pm!'®), wihrend
die N6-C7-Bindung (136.9(2) pm) etwas kiirzer als die CN-
Bindung in Enaminen (138-142 pm!") ist.

Die Winkelsumme an N6 betrigt 356.4°, was auf eine
nur geringe Pyramidalisierung und damit einen relativ ho-
hen sp>-Charakter an N6 hinweist!?”. Demnach ist eine
giinstige Uberlappung des freien Elektronenpaars an N6
mit den n-Elektronen der CC-,,Doppelbindung* und da-
mit eine ausgeprigte Delokalisierung im Azaallylteil mog-
lich, was mit den Ergebnissen friitherer NMR-spektrosko-
pischer Messungen tibereinstimmt?", Dem Torsionswinkel
C18-C7-C8-C9 von 149.60(0.29)° kann man entnehmen,
daB der Naphthylrest an C7 ca. 30° aus der Azaallylebene
herausgedreht ist.

H\c H;
the
S
L] / ==
o
thf' CH,

Abb. 2. ,Seitenansicht™ von (S)-3- 2 THF (schematisch). R = 2-Naphthyl.

0044-8249/88/1111-1580'$ 02.50/0 Angew. Chem. 100 (1988) Nr. 11





