
hend temperaturunabhingig sind, kann man folgern, daR E.~pc~rii?ientrllc~s 
bereits bei 253 K ein schneller Ubergang zwischen den Dia- Zur Prohenhcrcitung wurdcn ungcfihr iquivalentc Anleile von ('hinon und 
stereomeren stattfindet. Die freie Aktivierungsenthalpie Organorinnchlorid im EPR-Mefiriihrchcn mit Toluol gcmischt und einige Mi- 

33 kJ mol- abgeschatzt werden. 
kann aus der Koaleszenztemperatur von ca. 240 K auf etwa nuten mit Stickstoffgespiilt, in rnanchen F3lm auch noch wenigc Minuten mit 

dem Licht einer Quecksilbcrdampflampe hestrllhlt. Die EPR-Spektrcn uurden 
mit einem Varian-E-I2 EPR-Spektrometcr aufgcnommen. ENDOR-  und TRI -  
PLE-Spektren mit einern Varian-E-Linc EPR-Spcktrometer. ausgcrustct mit 

einer Bruker ENDOR-ER-810-Einheit und Brukcr ER-l4O-Datrnsystcm (Ty- 
pische Geriteparameter MW-Leistung 5 mW: RF-Lcistung 7 dB, 500 W ;  Mo-  
dulation 30 kHz: 20 Scans). 
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CAS-Rcgistry-N ummcrn 
1A.  132776-44-4. IB.  132776-51-3: 2A.  137776-45-5: 2B. 131776-57-4: 3.4. 
132776-46-6: 38.  132776-53-5; 4 A .  132776-47-7. 48.  131776-54-6: 5 A .  
132776-48-8. 58. 131776-55-7. 6 A .  132776-49-9, I A .  132776-50-1: 78. 
132776-56-8. 

[ I ]  a )  A Mannachrcck. E .  Hartmann. H.  Buchner. D ,  Andcrt, Tcrruhc&cui 

Lrrr lYX7 .  3479. h )  E. Hartmann.  Di.\.wrru(ioti. Univcrsitit Regensburg 
198X. 

[1] a) H. B. Stcgrnann. H .  Dao-Ba. M.  Miurc r ,  K.  Schelncr, H .  Buchncr. E. 
Hartmann. A Mannschreck. Mupn. K c w i t .  C'/tcvii. 26 (1988) 547. b) H.  
Dao-Ba. Di.~.sc~r~cirioit. Univer\itlt  Tuhingen 1987. 

131 H .  B Stegmann. M Sadowski. P. Schuier. K Scheffler. J. Urfutionwl. 
C/rcvir. l 3 Y  (1988) X I  

[4] Die Phenanthrenchinone wurden von H.  Buchner (Dusc~r~crrioii. Universitit 
Rcgcnsburg 1988. S. 155: 2).  E. Hartrnann (siehe [ I  h]: 3.4.5). R .  Alimcier 
(Universitit Regensburg. 6 )  sowie F. Dallacker und M. T. Sommer (Chcm- 
ZIE. I(JX (1984) 329: 7) zur Verfiigung gestellt. 

151 B. Kirsrc. Huhi/rrurion.s.st.hri/r. Freic Universitit Berlin 1985: Muyii. K P W J ~ I .  
Chew -73 (1987) 166 

[6] Y Kot:ikc. K. Kuwiita. E G. Janzcn. J P/ii,.\. ( % c w  X3 (1979) 3074 rit. Lit. 
[7] M .  Miurer .  H B. Stcgmann, Chc,m. Bc,r. 123 (1990) 1679. 

Abb. 2 
ten). 

ENDOI<-Spektren von 5 8  in Toluol hei 213 K (oben)  und 253 K (un-  

Da eine Permutationsisomerisierung am Zinn ausge- 
schlossen werden konnte, muR ein schneller Konformations- 
wechsel im Phenanthrenteil angenommen werden. Dies be- 
deutet, daR die Enantiomerisierungschwelle beim Ubergang 
vom Phenanthrenchinon zum -semichinon deutlich abge- 
senkt wurde. Dafiir konnen die folgenden Ursachen verant- 
wortlich sein : Verinderung des Doppelbindungscharakters 
zwischen C4a und C4b. geringere Verdrillung des Liganden 
durch die Chelatbildung. Verkleinerung des 0-0-Abstandes 
und darnit Aufweitung der C4aK4b-Bindung. 

Beim Radikal7A treten nur zwei groRe Protonenkopplun- 
gen auf. die den Wasserstoffatomen in den Positionen 1 und 
8 zugeordnet werden miissen. Somit sollten sich Diastereo- 
mereneffekte beim Ubergang von 7 A  zu 7 B  besonders leicht 
nachweisen lassen. Allerdings konnte rnit H-NMR-Spek- 
troskopie untl LC kein Nachweis fur die Helicitit von 7 
erbracht werden""]. in Ubereinstimmung rnit den EPR-Un- 
tersuchungen der Thalliurnkomplexei'hl. Entsprechend wird 
beim Ubergang zum Semichinon-Chelat die Enantiomerisie- 
rungsschwelle nun soweit abgesenkt. dal3 selbst bei 213 K 
keine Diastereornere nachgewiesen werden konnen. 

Differierende EPR-Kopplungen diastereomerer Radikale 
wurden bisher vorwiegend mit unterschiedlichen Hyperkon- 
jugationswinkeln entsprechender P-Protonen erklirtl'. 71. Da 
in den Fillen 3B-SBentweder %-Protonen oder frei drehba- 
re Methylgruppen als Meljsonden dienen. trifft dies fur die 
helicalen Phenanthrenchinone nicht zu. Somit sind die Un- 
terschiede auf die Spinpolarisationsparameter Q und B und/ 
oder auf die Spindichteverteilung zuriickzufuhren. Da sich 
die Diastereon~ere 4 B  sowohl in ihren r- als auch 0-Kopp- 
lungen unterscheiden, liegt es nahe, anzunehmen. dal3 die 
Stereoisomere verschiedene Verteilungsfunktionen fur das 
freie Elektron aufweisen. Ursache dafiir konnte die unter- 
schiedliche Anordnung des Chloratoms zum n-Elektronen- 
system des Phenanthrenteils und die daraus resultierende 
Orbitalwechselwirkung sein. 

Carbonyl( pentaphosphacyclopentadieny1)- 
Ubergangsmetallkomplexe (M = Cr, Mo,W, Mn) 
durch gezielte Synthese mit cyclo-PF ** 
Von M(iriuniw Buic(1li.r * und Tlioi~i(is Etzhtich 

Prc!fi..ssor Rolf Appcl x i n  70. GvhurrsrciK gewitli?icr 

Vor einiger Zeit haben wir iiber die Bildung des Penta- 
phosphacyclopentadienid-Ions i .y/o-Pp 1 bei der nucleophi- 
len Spaltung von weiRem Phosphor und iiber die Herstellung 
reiner LiP,/THF- und Nap,/[ 18]Krone-6/THF-Losungen 
berichtet" -41. Kiirzlich konnten durch Abbau von rotem 
Phosphor mit Kaliumdihydrogenphosphid in Dimethylform- 
amid ( D M F )  auch uberraschend bestindige KPJDMF-Lii- 
sungen erhalten werdenl'l. 

@jp 1 

'P' 

Aufgrund seiner Elektronenstruktur (mesomeriestabili- 
siertes 6n-Elektronensystem) kann 1 als (q'-P,)-Ligand in 
Ubergangsmetallkomplexen gebunden werden. Erste Bei- 
spiele dafiir sind die von Sckerer~'] in den letzten Jah- 

['I Prof. D r  M.  Baodler. D ipLChem.  T. Etzhach 
Institut fur Anorganischc Chemic der Univcrsitlit 
C r c i n s t r a k  6. W-5000 Koin 41 

["l Bcitrlge /ur  Chemic dcs Phosphors, 216 Mitteilung. Dieac Arbeit wurde 
von der Dcutschcn Forschungsgemrinschaft und dem Fonds der Chemi- 
schen lndustric gcfiirdert. - 215 Mitteilung: M.  Baudler. T. Etrbach. 
('hc,m. Bcr . ,  im Druck 



ren beschriebenen Sandwich- und Tripeldecker-Komplexe 
[(q5-P,)M(q5-C,Me,R)] (M = Fe. Ru; R = Me, Et) bzw. 
[(qS-C,Me,(_r)z(~.qs-P,)l. die aus weiBem Phosphor durch 
Cothermolyse rnit  geeigneten Ausgangskomplexen erhalten 
wurden. Im Fall der gemischten Sandwich-Verbindung 
[(qs-P,)Fe(qS-C,Mes)] konnten wir auch die gezielte Syn- 
these aus Lip,. LiC,Me, und FeCl' realI~ieren[~l. Alle bis- 
lang bekannten c,jdo-P,-Komplexe weisen am Metallzen- 
trum einen zusiitzlichen (q5-C,R1,R')-Liganden [R' = 

R' = Me. H ;  R '  = Me(H), R2 = Et(Me)] auf. Versuche, 
Metallocen-Analoga rnit zwei P,-Liganden herzustellen. 
fuhrten ausnahmslos zu hochmolekularen. rontgenamor- 
phen Feststoffen. deren Entstehung wohl auf die zusltzliche 
Koordinationsfiihigkeit des h3-Phosphors uber die freien 
Elektronenpaare zuriickzufiihren ist Uns 1st nun die ge- 
zielte Synthese der ersten gemischten Carbonyl(pentaph0s- 
phacyclopentadieny1)-Metallkomplexe durch thermische Li- 
gandenaustausch-Reaktionen mit 1 gelungen (Schema 1).  

1 + [M(C013(RCN)31 *L 

1 IM(C0161 -3CO 2 . M : C r  
3 : M = M o  
L . M = W  

R = Me. Et Ilqs-P5)M(CO)310 
DMF. 155OC 

cyclo-C6Hn 
La + Me3SiCI IMe3Si(q5-PslW(C0131 

5 

1 + IMn(CO15Brl - D ~ , ~ , ! ~ c ~ +  [(qS-P51Mn(C0131 

6 

Schema 1 .  Theimischs Lig;indenaustausch-Re~iktionen mil 1. Verbindungen 
4a [ K ( d m I ~ , ~ [ ( i ] ~ - P ~ ) W ( ~ O ) , ] ,  4b: Li[fr)'-P,)W(CO),J. 

Bei der Reaktion von 1 rnit Tris(nitri1)tricarbonyl-Kom- 
plexen von Chroni. Molybdln oder Wolfram entstehen unter 
Austausch dzr drei Nitrilliganden die entsprechenden Tricar- 
bonyl(pentaphosphacyclopentadienyl)metallat-lonen 2-4. 
Ihre Bildung erfolgt iiber nicht charakterisierte Zwischen- 
produkte, die in den ersten Reaktionsstadien. vor allem bei 
Raumtemperatur. "P-NMR-spektroskopisch nachweisbar 
sind. Wegen der Bestlndigkeit der Ausgangskomplexe rnit 
R = Et sou.ie der K P , / D M F - L O S U ~ ~ [ ' ~  ist der Einsatz dieser 
Edukte besonders gunstig. Bei verliingerter Reaktionszeit 
(24 h) kann rnit KPJDMF-Losung auch in den entspre- 
chenden Hexacarbonyl-Metallkomplexen die Substitution 
von drei CO-Liganden durch 1 erreicht werden. Neben 2-4 
werden dabei noch geringe Mengen an Nebenprodukten, 
sehr wahrscheinlich mehrkernige P,-Komplexe. gebildet. 4 
wurde in Form der Salze 4 a  (dunkelbraun. honigartig) und 
4b (braunes Pulver) isoliert. wobei 4 b  wesentlich oxidations- 
empfindlicher als 4 a  ist. Auch die Losungen von 2 und 3 
(DMF. T H F )  sind braun geflrbt. In Suspension reagiert 4 a  
mit Chlor(trimethyl)silan glatt zum Silylderivat 5 (farbloses. 
leicht fluchtiges 0 1 ) .  Die Reaktion von KPJDMF-Losung 
mit Bromo(pentacarbonyl)mangan(i) fuhrt zum Tricarbo- 
nyl(pentaphosphacyclopentadieny1)mangan (Pentaphospha- 
cymantren) 6. das durch Extraktion mit T H F  von salzarti- 
gen Nebenprodukten getrennt wurde (fluchtiger. schwach- 
gelblicher Feststoff). Im Massenspektrum von 6 treten neben 
dem Signal fur das MQ-Ion ( m / z  294) die Signale der charak- 
teristischen, durch CO-Abspaltung gebildeten Fragment-lo- 
nen Mn(CO),Pp (n = 2-0) auf. 

Konstitutionsbeweisend fur 2-6 sind die spektroskopi- 
schen Daten. lm "P-NMR-Spektrum beobachtet man je- 
weils ein Singulett (2: h = 163.4; 3: 6 = 141.6; 4: 6 = 105.2, 

IJ(31P,'83W) = 11.9 Hz); 6 :  6 = 126.7). das im gleichen Be- 
reich wie die Signale der Pentaphosphametallocene~('~ liegt. 
Bei den Metallat-Ionen 2-4  ist die Lage des Signals prak- 
tisch unabhlngig vom Gegenion ([K(dmf),]@. Li@); im Fill1 
der Silylverbindung 5 (6 = - 23.4) verursacht der elek- 
tropositive Substituent eine zusltzliche Abschirmung. Die 
stark negative Koordinationsverschiebung['I von 2 6 ge- 
geniiber freiem 1(6 = + 47Of'.'I) ist ein allgemeines Charak- 
teristikum fur rc-Phosphaaren-Komplexet9]. Das "C-NM R- 
Signal der CO-Liganden von 4 ( h  = 218.7. 1J(13C.'83W) = 

3.5 Hz, 'J(C.P) = 1.7 Hz) liegt im normalen Bereich; bemer- 
kenswert ist die kleine '3CC.'"W-Kopplungskonstante. Das 
'H-NMR-Signal der Me,Si-Gruppe von 5 (S = ~ 0.55) hat 
eine sehr lhnliche chemische Verschiebung wie in dem ent- 
sprechenden Cyclopentadienyl-KomplexllO1. 

Im IR-Spektrum von 4 und 6 treten die fur [M(CO),]- 
Fragmente mit ungestorter C,,.-Symmetrie typischen zwei 
intensiven CO-Banden auf. lhre Lage ist gegenuber dem je- 
weiligen (C,H,)-Komplex[' I .  "1 signifikant verschoben, bei 
4 zu hoheren, bei 6 hingegen zu kleineren Wellenzahlen. Of- 
fensichtlich weisen 1 und C,HF ein deutlich unterschiedli- 
ches Donor-/Acceptor-Verhalten auf. 

Schem;i 2.  Kiiinplexe r n i t  C,,-\yrnmetrischen Fragmenten. M = ('r, Mo.  W. 
Mn 

Alle spektroskopischen Befunde belegen fur die Verbin- 
dungen 2-6 eine den entsprechenden Cyclopentadienyl- 
Komplexen analoge Struktur. Es kann erwartet werden. daB 
sich zahlreiche weitere cy/o-P5-Komplexe durch gezielte 
Synthesereaktionen mit 1 herstellen lassen. 

E.~-p-pcrinic.nrclIi~s 
4 a .  Unter Inertgas werden LU 4.0 g (9.24 mmol) [W(CO),(EtCN),]  1131 (Ubcr-  
schutl) unter starkem Ruhren innerhalh von 5 inin 30 mL ( I  1.7 mmol) einer 
3.8 x 10 ~ Y KP,-LBsung in  D M F  [ S ]  getropft. AnschlieUend u i rd  30 min iun i  
Sieden erhilzt. Die " P-NMR-sprktroskopische Konrrolle dcr auf Raumtempc- 
ralur ahgckiihlten dunkelhraunen Losung belegr erne qu;inttlalive Urnsetrung 
ron  KP,. Durch Entfernen von D M F  und uherschussigem Ausgangskomplex 
bei 50 C im olpumpen\:ikuum wcrden 0 71 g 4a ( Y 2 " n .  bezogen a u f  KP,)  
erhalten IR (in DMF. ausgcwihltc Datcn) .  i [cm ' 1  = 19x8 \ \  (CO.  A t ) .  
I X X 6  vs (('0. E ) :  kor rekk  Elemen1aran;ilyse 
4b: Zu 125 ml. (0.08X mmol)  einer 7 x IW' Y Lip,-Liisung in THf.  [I1 meriten 
untrr  \tarken1 Ruhren innerholb v i m  15 nlin 0 3 5  g (0  87 nimol) 
[W(CO) , (E tCN) , ]  (Uherschull) in 10 m L  T H F  getropft. uobei ein hrauner 
Niederschlag ausfillt.  Nach weiteren 30 min Riihren wird die fxb lose  Losung 
abgehcbert. der Feststoffdreimal mit jc  10 m l .  THFgew;i\chen und im olpi im- 
penvakuum getrocknet: Ausheute 36 mg4b (964b. hemgen auf  LIP,). Korrekte 
Elementaranal yse. 
5 Eine Suspension von 2.0 g (2.Y4 mmol)  4 a  in 5 m L  ('yclohexan wird mil I .3 g 
( I  1.96 mmol) Chlor(trimelhy1)silan 74 h bei Raumtempcratur geruhrl. Abtren- 
nung der larbtosen Reakrionslosung von nichr umgesetrtem 4a und Entferiien 
des Lasungsmittels im Vakuum ergeben 0 70 g 5 (4X0/,. hempen auf  4a).  
6: Zu 0 . 8 5  g (3.09 mmol) [Mn(CO),Brl  (UberachuUI ucrdcn unter starkem 
Ruhren innerhalb von 5 min 10 ml. (0.38 mmol) einer 3.X x 10 ' M KP,-Lo- 
sung in D M F  15) getropft. Nach 24 h Ruhrcn in der S iedeh i t~e  liegt cine rot- 
hraune Ldsung vor. die hei Raumtemperatur im Vakuum torn Solvens betreit 
wird. Der Ruckstand wird 12 h mil 5 ml. T H F  verruhrt und aus dem f:irblo\en 
Extrakt das I i > ~ u n g s m i t ~ e l  crneul vollstindig abgemgcn.  Ausheute 27 mg 6 
(23%. beiogen auf  KP,) IR (in THF. ausgewlhltc I h t c n )  i [tin-'1 l Y 6 O s  
( C W .  A ,  1. 1778s (CO. E). 
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CAS-Registry-Nummern : 
2. 132622-41-4. 3. 132622-42.5: 4a. 132622-45-8: 4b. 137622-46-9. 5. 137627- 
47-0: 6, 132622-4X-1, [Mn(CO),Br]. 14516-54-?: [Cr(CO)J.  13007-9?-6. 
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[Mo(CO),]. I3Y 39-06-5: [W(CO),J. 14040-1 1-0; [W(CO),( MeCN),]. I6800-47- 
8, [W(C@),(Et(.N),], 84580-21-2; [Cr(CO),JEtCN),]. 91513-88-1 ; [Cr(CO),- 
( McCN) , I .  16x00-46-7, [Mo(CO) ,( EtCY ),I. 103933-26-2: [Mo(CO)  ,- 
(MeCNI,(. 1503-4X-9. [MeJiCI]. 75-77-4. 

( I ]  M .  Baudler. D Duster. D .  Ou?ouni\. L. Atiorg. Allg Chiit. 544(39873X7. 
[2] M Biiudler. .4?1,qw. C ' / w n r .  Y Y  (19x7) 129: . 4 n k ~ ~ .  CJwm In / .  E d  &r/. 26 

(19x7) 419. 
[?I M H;tudler. S Akpapoglou. D. Ourounis. F. W;isgestian. B. Meinigke. H .  

Budz ik ie~ ic r .  t I  Munstcr. Aftpcji. C/icni. 100 (l98X) 2x8. Attgew. Chent. 
I n / .  1 2  Eflql. 27 (1988) 2x0. 

141 M .  Baudlfr. D. Oumunts. %. .Vurer/or.s~h 8 4 4  (19XY) 381. 
[ S ]  M Baudler. T Etihach. C h m .  8c.r , tm Druck. 
[61 Ubcrqichterl: 0 J. Scherer. An,qc,it. C'hiwt. 102 (1990) I 1  37: A t i g [ w  C/twt. 

1nr. Ld. Enyl. 2Y (1990) 1104, ('oiirfwrtr.~ Inorp. Clicwt. 6 (19x7) 1 ~ Nodir .  
C ' h ~ w ~  k h  Luh (1987) 1140. zit. Lit. 

[7]  Siehe auch- J. A. Chamizo. M .  Rui/-Mazon, R. Salcedo. R .  A.  Toscano, 
1iior.c C h n i .  2Y (1990) 879 

( X I  Koordinatic,nsverschiehunSA = 6,,,,,., d ,-,"," d:S.  O.Grim.  D A. Wheut- 
1;tnd. W. Mc-Fnrlane. J Am. C%cw Soc. HY (1967) 5573. 

[Y]  Siehe bcispiclsweiae: a )  1. Deberitr. H .  Noth, Cliewt. Llrr I03 (1970) 2541; 
b) F Mathev. A.  Mirschler. R .  Wciss. J Ant. Cficw Soc. 100 (197X) 5748 

[ lo ]  W Malisch. M .  Kuhn.  C%cw Bcr 107 (1974) 979. 
[ I  I ]  J. E. fillis. E. A Flom. J.  Orpurronrec. Clrm~. 99 (1975) 263. 
[lZ] I .  J. Hyams. R .  T Bailey. E. R .  Lippincotr, Spi'crrohrn A ~ r o  Purr ,423 

1131 G J K u b a b  liior,q C'hivii. 22 (19x3) 692 
(I9071 273. 

Ein sechskerniger Eisen(u1)-Komplex mit 
S = 5-Crundzustand * * 
Von Danicd F Harvcy *, CIwrr.1 A .  Cliristt?iu.s, 
Jumrs K .  M K i t s k e r .  Pnuh M .  Hogen, Rnj K. Ch(idiu 
und D m i d  N .  Htwiricksoti * 

Oxoverbriickte Eisenkomplex-Einheiten kommen in Me- 
talloproteinen vor "l. Untersuchungen zur Oligomerisierung 
der niedrigkernigen 0x0-Fe"'-Einheiten haben zur Herstel- 
lung von hoherkernigen 0x0-Eisen-Komplexen gefiihrt121. 
Es hat sich gezeigt, daf3 bei allen diesen High-spin-Fe"'-Kom- 
plexen 0 x 0 - .  Hydroxo- oder Alkoxobriicken nur antiferro- 
magnetische Wechselwirkungen zwischen zwei Fe"'-Ionen 
begiinstigen. Wir berichten hier iiber die Reaktion des Che- 
latliganden 1 , l  -Bis(N-methylimidazol-2-yl)ethanol 1 mit 
dem Acetato-Oxo-Fe!l-Komplex 2 zum sechskernigen Fell'- 

[*I Prof. D r  D. F. Harvey. Prof. Dr. D .  N. Hendrickson. C. A. Christmas, 
J. K .  McCusker. P. M.  Hagen. Dr.  R K.  Chadha 
Deparlnient of Chemistry - 0506 
University of (:alifornia at %an Diego 
La Jolla. ('A 92093-0506 (USA)  

[**I Diese Arbeil wdrde von den U. S. National lnst i tutesofHeal th  (GM39972 
fur D I.: H .  und HL13652 fur D. N .  / I . )  und der American Cancer Society 
(D.  f t l . )  gefordert 

592 c '  VCH Yc. r lu~vg~ .s~ l l .~~ / iu / r  mhli,  W-6Y40 Wemherm, 199 1 

Komplex 3. Dieser zeigt neuartige magnetische Eigenschaf- 
ten. denn obwohl alle sechs Eisen-Ionen High-spin-Fe"'-Io- 
nen sind. hat 3 einen S = 5-Grundzustand. 

Die Zugabe von 3.1 Aquivalenten 1 unter Riihren zu einer 
Losung von einem Aquivalent [Fe,(OAc),(py),]C10, 2 in 
Acetonitril lieferte eine dunkelbraune Losung. die nach 
20 min Reaktionszeit im Vdkuum zu einem braunen 0 1  etn- 
geengt wurde. Zusatz von CH2CI, ergab eine braune Lo- 
sung. in  der sich beim Stehenlassen bei Raumtemperatur im 
offenen Kolben durch langsames Verdunsten des Losungs- 
mittels rote quaderformige Kristalle von 3 8 CH,CI, bilde- 
ten. die sich fur eine rontgenkristallographische Charakteri- 
sierung eigneten"). Weiteres Trocknen ergab 3 .  CHzClz 
(40% Au~beute) [~ ' ,  das fur die Magnetisierungsunter- 
suchungen verwendet wurde. Die Struktur von 3 im Kristall 
ist in Abbildung 1 gezeigt. Der Komplex 3 besitzt ein Inver- 

Ahh. 1 Stereoskopische Ansicht von 3 Die H-Atorne wurden der Ubersicht- 
lichkeil halher weggelassen. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel ] 1: 
F c l a - 0 7  1 8734) .  Fc2-07 1.963(3). Fe3-07 1.908(5). F&NI 2 l l l ( 6 ) .  Fe l -Ol  
1.977(4). Fe2-01 I.Y1X(4). FeZ-Oll 2.014(5). Fe3-011 ?.021(3). Fe la -07 -Fc2  
137.9(3). Fe2-07-Fc3 100.2(2). Fe la -07 -Fe3  I19.7(2). pel-01-Fe2 123.5(2).  
Fe3-01 I-FeZ Y4.X(2). 07-Fe3-NI f57.7(1). 

sionszentrum und drei unterschiedliche Fe"I-Zentren. Die 
Eisenatome Fel und Fe2 koordinieren beide n u r  Sauerstoff- 
liganden. Fe3 dagegen sowohl Sauerstoff- als auch Stickstoff- 
liganden. Fel ist an eine p,-0x0- und an eine p2-Hydroxo- 
briicke sowie an vier Acetat-Sauerstoffatome gebunden. Fe2 
ist wie Fel koordiniert. allerdings ist eines der Acetat-Sauer- 
stoffatome durch einen p,-0-gebundenen, deprotonierten 
Liganden 1 ersetzt. Fe3 hat (wie Fe2) nur  drei p2-Acetat- 
Sauerstoffatome in seiner Koordinationssphare; die iibrigen 
Koordinationsstellen sind von einem der Imidazolringe des 
Liganden 1 und dessen p,-Alkoxidfunktion besetzt. Der 
zweite Imidazolring von 1 ist an keines der Eisenzentren 
gebunden. Diese Struktur laDt sich als zwei ungleichseitige 
p,-0x0-verbriickte Fey1-Dreiecke. die durch vier p,-Aceta- 
to- und zwei p2 -Hydroxoliganden verbriickt sind, betrach- 
ten. Die vier zentralen Eisenatome (Fel. Fe2. Fela und 
Fe2a) liegen in einer Ebene; eine der p,-Hydroxobriicken 
liegt oberhalb, die andere unterhalb dieser Ebene. 

Vor kurzem wurden ihnliche Fe,-Komplexe beschrieben. 
Die Struktur von 3 gleicht derjenigen von [Fe,O,(OH),- 
(O,CCMe, ) I  ,] 4[2'1, unterscheidet sich jedoch grundlegend 
von der von [Fe,02(OH),(0,CPh),,(1,4-dioxan)(OH2)] 
512e,h1, Bei 4 sind die beiden Eisenatome an der Peripherie 
fiinffach koordiniert ; alle Carboxylatoliganden sind Pivala- 
te. Nur in Komplex 5 sind auch Fel und Fe2 sowie Fe3 und 
Fe4 durch Carboxylatoliganden verbriickt. Bei 5 befinden 
sich die verbriickenden Hydroxoliganden auf der gleichen 
Seite der zentralen Fe,-Ebene, bei 3 und 4 sind sie oberhalb 
und unterhalb von dieser angeordnet. 
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