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Ein sechskerniger Eisen(i1)-Komplex mit
S = 5-Grundzustand **

Von Daniel F Harvey*, Cheryl A. Christmas,
James K. McCusker, Paula M. Hagen, Raj K. Chadha
und David N. Hendrickson*

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

-]
& CH3CN
2 E
\l OCO/F
NG,
2 ~———Fe
oy
—0
_ R Srad R
> - ,/ Me Me Me’
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Komplex 3. Dieser zeigt neuartige magnetische Eigenschaf-
ten, denn obwohl alle sechs Eisen-lonen High-spin-Fe'-lo-
nen sind, hat 3 einen S = 5-Grundzustand.

Die Zugabe von 3.1 Aquivalenten 1 unter Riihren zu einer
Lésung von einem Aquivalent {Fe,(OAc).(py);]CIO, 2 in
Acetonitril lieferte eine dunkelbraune Losung, die nach
20 min Reaktionszeit im Vakuum zu einemi braunen Ol ein-
geengt wurde. Zusatz von CH,Cl, ergab eine braune Lo6-
sung, in der sich beim Stehenlassen bei Raumtemperatur im
offenen Kolben durch langsames Verdunsten des Losungs-
mittels rote quaderférmige Kristalle von 3-8 CH,Cl, bilde-
ten, die sich fiir eine rontgenkristallographische Charakteri-
sierung eigneten’!, Weiteres Trocknen erpab 3-CH,Cl,
{40% Ausbeute)®, das fiir die Magnetisierungsunter-
suchungen verwendet wurde. Die Struktur von 3 im Kristall
ist in Abbildung 1 gezeigt. Der Komplex 3 besitzt ein Inver-

Abb. 1. Stereoskopische Ansicht von 3. Die H-Atome wurden der Ubersicht-
lichkeit halber weggelassen. Ausgewiihlte Bindungslingen {A] und -winkel ] |:
Fela-O7 1.873(4). Fe2-07 1.963(3). Fe3-07 1.908(5), Fe3-N1 2.111(6). Fel-O1
1.977(4). Fe2-0O1 1.948(4). Fe2-011 2.014(5), Fe3-O11 2.02{(3): Feta-(7-Fe2
137.9(3), Fe2-0O7-Fe3 100.2(2), Fela-O7-Fed 119.7(2). Fel-O1-Fel 123.5(2),
Fed-O11-Fe2 94.8(2). O7-Fe3-N{ 157.7(1).

sionszentrum und drei unterschiedliche Fe-Zentren. Die
Eisenatome Fel und Fe2 koordinieren beide nur Sauerstoff-
liganden, Fe3 dagegen sowohl Sauerstoff- als auch Stickstoff-
liganden. Fel ist an eine p,-Oxo- und an eine 1, -Hydroxo-
briicke sowie an vier Acetat-Sauerstoffatome gebunden. Fe2
ist wie Fel koordiniert, allerdings ist eines der Acetat-Sauer-
stoffatome durch einen p,-O-gebundenen, deprotonierten
Liganden I ersetzt. Fe3 hat (wie Fe2) nur drei p,-Acetat-
Sauerstoffatome in seiner Koordinationssphire ; 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 148t sich als zwei ungleichseitige
p,-Oxo-verbriickte Fe!-Dreiecke, die durch vier p,-Aceta-
to- und zwei p,-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 dhnliche Fe,-Komplexe beschrieben.
Die Struktur von 3 gleicht derjenigen von {Fe,O,(OH),-
(0,CCMe,),,1 4127 unterscheidet sich jedoch grundlegend
von der von [Fe,O,(OH),(0,CPh},,(1,4-dioxan)OH, )]
512851 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
Fed4 durch Carboxylatoliganden verbrickt. Bei § 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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Die ungewdhnlichen magnetischen Eigenschaften des
Komplexes 3 sind in Abbildung 2 wiedergegeben. Bei
10.0 kG steigt das magnetische Moment p, pro Molekiil
langsam in Abhingigkeit von der Temperatur von 9.21
bei 346.1 K auf ein Maximum von 10.89 s, bei 20.00 K, wo
es zunichst stagniert und dann auf einen Wert von 10.44 u,
bei 6.00 K abfiillt. Der Anstieg von ., mit sinkender Tempe-
ratur wurde bei Komplexen, die nur aus High-spin-Fe'-1o-
nen bestehen, bisher nicht beobachtet. Nullfeld-MoBbauer-
Spektren bei 300 und 200 K koénnen mit Parametern von
High-spin-Fe"-Tonen simuliert werden '),

2r 8 A . ;
0 100 200 300 400
T[K] ——
0 1 L i
0 10 20 30

H /T [kG/K] ——=

Abb. 2. Auftragung der reduzierten Magnetisicrung (M;Nu,) einer polykri-
stallinen Probe von Komplex 3-CH,Cl, gegen H/T. wobei die Werte fir H
©10.0. m25.0 und @ 40.0 kG sind. Dic durchgezogenen Linien entsprechen
einer Anpassung aller Daten an einen Spin-Hamilton-Operator fiir cinen § = 5-
Grundzustand. In dem kleinen Bild ist das effektive magnetische Moment g,
pro Molekiil [y fiir 3 in cinem angelegten Feld von 10.0 kG gegen die Tempe-
ratur aufgetragen.

Der Spinwert des Grundzustands eines Fey'-Komplexes

kann Werte von S = 0 bis § = 15 annehmen. Nach der Lite-
ratur® kann man jedoch erwarten, daf3 antiferromagneti-
sche Wechselwirkungen zwischen Fe-Fe-Paaren in einem
Fel'_"Komplex einen Grundzustand von S = 0 ergeben, den
Komplex § auch haben soll!?&". Die Auftragung von pi
von 3 gegen die Temperatur (Abb. 2) spricht stark fir einen
Komplex mit Grundzustand S = 5, fiir den man bei einem
Fel'_Komplex einen Spin-only-Wert von 10.95 yy pro Mole-
kiil erwarten wiirde. Dariiber hinaus sprechen auch feldab-
hingige Magnetisierungsmessungen dafiir. Aufgrund der
Topologie des Komplexes 3 ist es nicht moglich, das Kambe-
Operator-Austauschverfahren!® zur Ableitung der Energie-
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cigenwerte von 3 anzuwenden. Um die bei 10.0 kG fiir 3
erhaltenen Suszeptibilitdtsdaten und die Ableitung der Aus-
tauschparameter fiir paarweise Fe''--Fe!"-Wechselwirkun-
gen in Einklang zu bringen, wiire bei jeder Iteration die Dia-
gonalisierung einer 46 656 x 46 656-Matrix erforderlich.

Aus den Magnetisierungsdaten bei konstantem Feld
(1.51-9.04 K bei 10.0 kG, 1.81-9.00 K bei 25.0 kG. 1.57-
9.04 K bei 40.0 kG: Abb. 2) geht jedoch endgiiltig hervor,
daB der Grundzustand von 3 S = 5 ist. Im stdrksten angeleg-
ten Feld ist die reduzierte Magnetisierung M/ Ny, (N ist dic
Avogadrosche Zahl und p, das Bohrsche Magneton) bei
x 9.2 p, gesittigt. Die durchgezogenen Linien zeigen, wie
gut die theoretischen und experimentellen Daten unter An-
nahme eines S = 5-Grundzustands mit axialen Nullfeld-
Wechselwirkungen (DS§2) iibereinstimmen. Die drei bei kon-
stantem Feld erhaltenen Datensidtze kénnen mit den
Parameterng = 1.94und D = 0.22 cm ™' fur § = 5 simuliert
werden (Diagonalisierung von zwei (2S + 1) x (28 + 1)-Ma-
trizen bei jeder Iteration), im Gegensatz dazu ergeben Spin-
Hamilton-Operator-Matrizen fir $=4 und §=6 keine
sinnvollen g-Werte (2.39 bzw. 1.63).

Der ungewohnliche Grundzustand § = 5 von Komplex 3
kann mit einer ,.Spin-Stérung™ (spin frustration) erklirt
werden. Unter Spin-Storung verstehen wir den Effekt, bei
dem das Zusammenwirken mehrerer Austauschwege zu ei-
ner Anordnung der Spinvektoren fiihrt, die von derjenigen
abweicht, die man aufgrund von paarweisen Wechselwirkun-
gen erwarten wiirde. Das Auftreten von Spin-Stérungen ist
bei Komplexen mit M, -Dreiecken gut dokumentiert!™. Man
betrachte beispielsweise dic Austauschwechselwirkungen in
einem gleichschenkligen Fel-Dreieck: Ist sowohl J als auch
J' negativ und J/J' > 2, betrigt der Grundzustand S = /..

FeB——J——Fec
Fex

Das Uberwiegen der beiden Wechselwirkungen vom J-Typ
fiihrt zu einer Stdorung der Fey--Fe.-Wechselwirkung und
zur parallelen Ausrichtung der Spinvektoren an Fey und
Fe.. obgleich die Wechselwirkung zwischen diesen beiden
[onen antiferromagnetisch ist. Bei hoherkernigen Komple-
xen ist die Spin-Stérung nicht so gut dokumentiert®. Der
S = 5-Grundzustand beim Fel-Komplex 3 und der S = 0-
Grundzustand beim analogen Komplex 5 kdnnen mit einem
unterschiedlichen Spin-Storungs-Grad in den jeweiligen
Fe,-Dreiecken erklirt werden. Eine der Moglichkeiten zeigt
die schematische Zeichnung (Schema 1). Bei beiden Komple-
xen nimmt man an, daf3 die durch die Hydroxobrlicken ver-
mittelte Wechselwirkung die schwichste paarweise Aus-

tauschwechselwirkung ist. In Komplex 3 stort die p,-OR-
Gruppe die Symmetrie der paarweisen Wechselwirkungen

F F
|B\(|JR TB‘
O.
4F?A‘/ \iec1 4FeA./ Fec |
OH HO 3 H 5
4 Fgc !BA { } Fee !QA }
I ™~ \o/
RO | |
Feg F‘eB

Schema !. Beschreibung des Grundzustands von 3 (S = 5) und 5 (S5 = 0). Die
Pfeile symbolisieren die relativen Spinorienticrungen, geben aber keine absolu-
ten GroBen wieder.
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innerhalb des Eisendreiecks. Ist eine dieser Wechselwirkun-
gen ausreichend stark. kann eine Stérung der schwachen
antiferromagnetischen Wechselwirkung iiber die p-OH®-
Gruppen stattfinden, was eine gleichsinnige Ausrichtung der
Spinvektoren dieser lonen und einen S = 5-Grundzustand
zur Folge hat. Wahrscheinlich itberwiegt in 5 keine der
Wechselwirkungen, so daB alle drei Fe'"-lonen jedes Drei-
ecks vergleichbar stark an einer gegenseitigen Spinpolarisie-
rung beteiligt sind, woraus ein § = 0-Grundzustand resultie-
ren konnte.
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Die tetramere Aluminium(1)-Verbindung
HAI(n®-CsMeg)} ) **

Von Cursten Dohmeier, Christian Robl, Matthias Tacke
und Hansgeorg Schnéckel *

Gasformige, niederwertige Aluminiumverbindungen sind
seit lingerer Zeit bekannt. So berichteten bereits 1948 Klermm
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et al.t!! itber die Bildung von gasférmigen AIC! bei der Reak-
tion von Cl, mit Al bei 1000°C. Die ersten strukturellen
Untersuchungen an Verbindungen mit niederwertigem Alu-
minium und Al-Al-Bindungen sind jedoch ziemlich neu. So
gelang Nesper et al. die Herstellung des Festkdrpers
Al,Te,,"* und Uhl die Synthese der ersten molekularen Ver-
bindung mit Al-Al-Bindung: R,Al-AIR, (R = CH(SiMe,),)
161

Wir beschiftigen uns seit einiger Zeit mit dem Hochtem-
peraturmolemiil AICI'), seiner Stabilisierung und seiner
Verwendung in der priaparativen Chemie. Durch Anwendung
kryochemischer Methoden konnten ungewdhnliche Verbin-
dungen des dreiwertigen Aluminiums aus AICI und ungesiit-
tigten organischen Molekiilen synthetisiert werden!®., Vor
kurzem gelang es uns, eine bei —78 'C metastabile Losung
von AlC! in einem Toluol/Diethylether-Gemisch herzustel-
len und zu charakterisieren!®). Durch Umsetzung dieser L6-
sung mit [Mg(C;Me;),] konnte die erste raumtemperatursta-
bile Verbindung des einwertigen Aluminiums synthetisiert
werden [Gl. (a)].
4(AICT - xE1,0) + 2[Mg(C,Me,),) oM FLO,
2 3 (a)

[LAKC Meg)t ] + 2(MgCl, - 2E1,0) + (4x ~ 4) Et,0
4

Die Konstitution des (n°-Pentamethylcyclopentadienyl)-
aluminiums(1) 4 wurde durch eine Rontgenstrukturanalyse
(Abb. 1)!"! bestiitigt. Die vier Aluminiumatome bilden ein
regulires Tetraeder. Jeder Pentamethylcyclopentadienylring
ist an ein Al-Atom n°-koordiniert. wobei die Ebenen der
C;Me.-Ringe in guter Ndherung parallel zur jeweils gegen-
iberliegenden Basisflidche des Tetraeders liegen. Der mittlerc
Al-C-Abstand betrdgt 233.4 pm und ist mit demjenigen von
3 (234.8 pm)'®! vergleichbar.

Abb. 1. Links: Struktur von 4 im Kristall (ohne Wasserstoffatome). Ausge-
wiihlte Abstinde [pm] und Winkel [ |. Stundardabweichungen in Klammern.

doin/d) ALAL (277.3(4)/176.7(5):276.9). Al-Cy,,,, (229.2(13)/237.8(11)

(A /e

2334y, ALCpypee (203.2/199.7:201.55.  Al-ALAD (60.1(1):59.9(1)/60.0).
Rechts: Kalottenmodell von 4; Al-Atome sind schwarz, C-Atome schraffiert
und Mecthyl-C- sowie H-Atome weil3.

Der mittlere Al-Al-Abstand liegt mit 276.9 pm zwischen
demjenigen in 1 (266.0 pm)!*! und dem Abstand in metalli-
schem Aluminium (286 pm). Damit unterscheidet sich die
Aluminium-Verbindung von den oligomeren bzw. polyme-
ren M'-n*-C ;Me,-Verbindungen (M = In. Tl) beziiglich des
intermetallischen Abstandes. Im oktaedrischen Cluster
[In(n®-C,Me,)],!®! betragen die In-In-Abstinde 394.2 bzw.
396.3 pm und sind damit wesentlich linger als diejenigen im
In-Metall (324, 336 pm). Kiirzere Metallatom-Abstinde lie-
gen im ..dimeren* [In{n®-C(CH,Ph).}] vor (363.1 pm)!°.,
In der strukturanalogen Verbindung des Thalliums [T1{n?-
C,(CH,Ph),}]1'"} betrigt der Abstand der Thalliumatome
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