
ZUSCHRIFTEN 
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Laurent, J Chem. Soc. Chem. Commun. 1994. 1075-1076. 
[4] NMR-Daten von 3: 'H-NMR (400.1 MHz, CDC1,): b =7.34 (dd, J(19,18) = 

J(26,25) =11.2Hz, 5(19,20) = J(26,27) =15.2 Hz, 2H, 19-H, 26-H), 6.89 (d, 
J(17,18) = J(24,25) =15.4 Hz, 2H, 17-H, 24-H), 6.70 (br. s, 2H,  5-H, 16-H), 
6.52 (dd, J(18,19) = J(25,26) =11.2 Hz, J(18.17) = J(25,24) =15.4 Hz, 2H, 
18-H, 25-H), 6.50 (br. s, 4H.  7-H. 8-H, 12-H, 13-H), 5.83 (d, J(20,19) = 

J(27,26) =15.2 Hz, 2H, 20-H, 27-H, 4.19 (qd, J(22,23) = J(29,30) =7.1 Hz, 
J =1.8 Hz, 4H, 22-H, 29-H), 3.48-3.43 (m, 2H, la-H, 2a-H), 3.06-2.99 (m, 
6H, 1 b-H, 2b-H, 9-H, 10-H), 1.30 (t,5(23,22) = J(30,29) =7.1 Hz, 6H,  23-H, 
30-H); I3C-NMR (100.6 MHz, CDCI,): 6 = 166.77 (s, C-21, C-28), 144.70 (d, 
C-19, C-26), 139.71, 138.65, 136.09 (je s, C-3, C-4, C-6, C-11, C-14, C-15), 
138.27(d, C-17,C-24), 134.98, 133.53,126.88(jed, C-l8,C-25, C-7, C-8,C-12, 

34.92 (t. (2-9, C-lo), 32.62 (t. C-1, C-2), 14.26 (q, C-23, C-30). [SINMR-Daten 
von 4: 'H-NMR (250.1 MHz, CDCI,): 6 = 6.47 (dd, J(7,8) = J(12,13) = 

7.8H~,J(7,5)~J(12,16)=1.6H~,2H,7-H,12-H),6.20(d,J(8,7)=J(13,12) 
~ 7 . 8  Hz, 2H, 8-H, 13-H), 6.19 (d,J(5,7) = J(16.12) = 1.6 Hz, 2H,  5-H, 16-H), 

C-13), 129.49 (d, C-5, C-16), 120.83 (d, C-20, C-27); 60.12 (t. C-22, C-29), 

4.36(br. s, 2H, 17-H, 24-H), 4.19 (q.J(22,23) = 5(29,30) =7.1 Hz, 4H,  22-H, 
29-H), 3.59 (br. s, 2H,  20-H, 27-H), 3.42 (br. s, 2H,  19-H, 26-H), 3.18 (br. s, 
2H,  18-H,25-H), 3.15-2.96 (m, 6 H ,  la -H,  2a-H, 9-H, 10-H), 2.61-2.54(m, 
2H, Ib-H, 2b-H), 1.30 (t. J(23,22) =J(30,29) =7.1 Hz, 6H.  23-H, 30-H); 
I3C-NMR (62.9 MHz, CDCI,): 6 =172.73 (s, C-21, C-28), 140.35, 140.01, 
139.33(jes,C-3,C-4,C-6, C-1l.C-14, C-15), 134.47,133.01,128.82(jed,C-5, 
C-7, C-8, C-12, C-13, C-16). 60.85 (t. C-22, C-29). 51.49,45.99,43.03,41.93 (je 
d, C-17, C-18, C-19, C-20. C-24, C-25, C-26, C-27), 36.21,32.13 (jet ,  C-1, C-2, 
C-9, C-lo), 14.27 (9. C-23, C-30). 

[6] Aus Platzgriinden wird hier auf die Abbildung der Struktur von 4 im Kristall 
verzichtet. Kristalldaten fiir4: monoklin, P2,/n, a =747.97(14), b = 1664.0(4), 
C =1839.8(3) pm, f l  = 95.76(2)", Z = 4, T = -130°C. Kristdllabmessungen 
0.5 x 0.2 x 0.15 mm. Stoe-STADI-4-Diffraktometer, 5629 Reflexe (Mo,,- 
Strahlung, 2 Q,,, = 50"), davon 4028 unabhangige (R,,, = 0.048). Strukturlo- 
sung mit Direkten Methoden. Struktnrverfeinerung anisotrop auf F 2  (Pro- 
gramm SHELXL-93). H-Atome rnit Riding-Modell. Der endgultige wR(F2) 
betrug 0.181. rnit konventionellem R(F)  = 0.068, fur 309 Parameter. Siehe Lit. 
[lob]. 

[7] NMR-Daten von 5 :  'H-NMR (400.1 MHz, CDCI,): 6 =7.28 (dd, J(21,22) = 
J(30,31) =15.1 Hz, J(21,20) = J(30,29) =11.3 Hz, 2H,  21-H, 30-H), 6.72 (d, 
J(17,18) = J(26,27) = 14.9 Hz, 2H,  17-H, 26-H), 6.67 (br. s, 2H,  5-H, 16-H), 
6.60 (dd, 5(19,20) = J(28.29) =14.3 Hz, J(18.19) = J(28,27) =10.8 Hz, 2H, 
19-H, 28-H), 6.52 (dd, 3(18,17) = J(27,26) ~ 1 5 . 0  Hz, J(18,19) = J(27.28) = 
10.8 Hz, 2H;  18-H. 27-H), 6.50 (d, J(8,7) = J(13,12) =7.8 Hz, 2H. 8-H, 13- 
H), 6.48 (dd, J(7,X) = J(12,13) =7.8 Hz, 5(7,5) = J(12,16) =1.5 Hz; 2H,  7-H, 
12-H); 6.29 (dd, J(20,19) = 5(29,28) =14.2 Hz, J(20,21) = J(29,30)=11,4Hz, 
2H, 20-H, 29-H), 5.80 (d, J(22,21) = J(31,30) =15.2 Hz, 2H, 22-H, 31-H), 
4.19 (dd, J(24.25) = J(33,34) =7.1 Hz, J =1.0 Ha, 4H,  24-H, 33-H); 3.50- 

1 b-H, 2b-H), 1.29 (t. J(25.24) = J(34,33) =7.1 Hz, 6H,  25-H, 34-H); "C- 
NMR(100.6 MHz, CDCI,): 6 = 166.96 (s, C-23, C-32), 144.26(d, C-21, C-301, 

C-15), 134.95 (d, C-8, C-13), 134.92 (d, C-17, C-26), 132.98 (d, C-7, C-12), 
130.04 (d, C-20, C-29). 129.41 (d, C-5, C-16), 128.85 (d, C-18, C-27), 120.69 (d, 
C-22), C-311, 60.19 (t. C-24, C-33), 35.04 (t, '2-9, C-lo), 32.72 (t, C-I, C-2), 

3.45(m,2H,1a-H,2a-H),3.09-3.02(m,4H,9-H,10-H),3.03-2.99(m,2H, 

141.16 (d. '2-19, D-281, 139.62, 138.26, 136.75 (je s, C-3, C-4, C-6, '2-11, C-14. 

14.30 (q, C-25, C-34). 
[8] Als [nILadderane werden aus anellierten Cyclobutdneinheiten bestehende line- 

are Oligo- und Polymere bezeichnet. In  den bislang bekannten Synthesewegen 
werden diese neuartigen Polycyclen ndhezu ausschlieI3lich dnrch Mehrfachad- 
dition von Cyclobutadienen hergestellt: G. Mehta, M. B. Viswanath, A. C. 
Kunwar, K. R. Kumar, D. S. K. Reddy, .I Chem. Soc. Chem. Commun. 1994, 
739-740. zit. Lit.; vgl. auch J. Meinwald, J. Mioduski, Tetrahedron Lett. 1974, 
3839-3842; H. D. Martin, B. Mayer, M. Putter, H. Hochstetter, Angew. Chem. 
1981, 93, 695-696; Ang.cn,. Chem. Int .  Ed. Engl. 1981, 20, 677-678, zit. Lit. 

191 NMR-Daten von 6: 'H-NMR (200.1 MHz, CDCI,): 6 = 6.46 (dd, J(7,8) = 

J(12,13)=7.7Hz, J(7.5)=1(12,16)=1.5Hz, 2H, 7-H, 12-H), 6.23 (d, 
J(5,7)=5(16,12)=1.5H~,2H,5-H,16-H),6.20(d.J(8,7) =5(13,12)=7,7Hz, 
2H, 8-H, 13-H), 4.40 (br. s, 2H,  17-H, 26-H), 4.17 (4, J(24,25) = J(33,34) = 
7.1 Hz, 4H,  24-H, 33-H), 3.55 (br. s, 2H, 22-H, 31-H), 3.17-2.91 (m, 14H, 
la -H,  2a-H, 9-H, 10-H, 18-H, 19-H, 20-H, 21-H, 27-H, 28-H, 29-H, 30-H), 
2.60-2.53 (m, 2H,  1 b-H, 2b-H), 1.28 (t. J(25,24) = J(34,33) =7.1 Hz, 6H, 

140.66, 139.89, 139.23 (je s, C-3, C-4, C-6, C-11, C-14, C-15), 134.57, 132.87, 
128.58 (je d, C-5, C-7, C-8, C-12, C-13, C-16), 60.66 (t. C-24, C-33). 52.15, 
48.20, 47.76, 46.15, 42.29, 41.19 (je d, C-17, C-18. C-19, C-20, C-21, C-22, 
C-26, C-27, C-28, C-29, C-30, C-31). 36.15, 32.07 (je t, C-1, C-2, C-9, C-lo), 
14.16 (4. C-25, C-33). 

[lo] a) Kristalldaten fur 6: triklin, Pi, u = 945.32(12), b =1156.4(2), c = 
1315.1(2)pm, CI =105.291(10), f l  = 98.518(10), y =105.642(10)", Z = 2, T =  
- 100 "C. Kristdllabmessungen 0.6 x 0.4 x 0.3 mm, Siemens-PCDiffraktome- 
ter, 4520 Reflexe, davon 4453 unabhangige (Rjn, = 0.015), wR(F2) = 0.129, 

25-H, 34-H); ',C-NMR (50.3 MHz, CDCI,): 6 =172.73 (s, C-23, C-32), 

R(F)  = 0.047, 345 Parameter (sonst wie bei 4). b) Weitere Einzelheiten zu den 
Kristallstrukturnntersuchungen konnen beim Fachinformationszentrum 
Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter den Hinterlegungsnum- 
mern CSD-401446 (4) nnd 401447 (6) angefordert werden. 

[11] NMR-Daten van 8: 'H-NMR (400.1 MHz, CDCI,): 6 =7.37 (dd, J(19.20) = 

6.56-6.49 (m, 5H,  5-H, 7-H, 12-H, 20-H, 23-H), 6.25 (d, J(8,7) oder 
J(13,12) =7.7 Hz, 1 H, 8-H oder 13-H), 6.18 (d, J(8,7) oder J(13,12) =7.8 Hz, 
lH,8-Hoder13-H),5.59-5.57(m,IH, 18-H),4.40-4.37(m,lH,17-H),3.83 
(s, 3H. 22-H), 3.28-2.96 (m, 5H,  CH,), 2.89-2.78 (m, l H ,  CH,), 2.65-2.52 
(m, 2H,  CH,); "C-NMR (100.6 MHz, CDCI,): 6 =166.86 (s, C-21), 140.61, 
140.42, 139.48, 139.00, 135.97, 135.95 (je s, C-3, C-4, C-6, C-11, C-14, C-15), 
147.64,134.36,133.61,132.93,129.96,129.69, 120.35(jed, C-5,C-7,C-8,C-12, 
C-13, C-16, C-19, C-20), 84.62, 77.66 (je d, C-18, C-23), 51.78, 51.56 ('2-17, 
C-22), 36.31, 36.12, 32.26, 30.41, ( je t ,  C-I,  C-2, C-9, C-10). 

[12] Das Stammsystem 4-Formyl-I 5-vinyl[2.2]paracyclophan reagiert gleichfalls 
bei der Bestrdhlung zu dem entsprechenden Oxetan: S. Hentschel, Disserta- 
tion, Braunschweig, 1989. 

[13] U ber Herstellung und Verhalten von pseudo-geminalen [m.n]Phanen mit Pro- 
pano- und Butanobriicken siehe Z. Pechlivanidis. Dissertation, Braunschweig, 
1992. 

15.6Hz,J(19,18)=3.9Hz,1H,19-H),6.77(d,J(16,12)=1.7Hz,1H,16-H), 

p-Nitridodieisenkomplexe rnit asymmetrischem 
[Fe'V=N-Fe"']4 +- und symmetrischem 
[Fe" =N=FeIVI5 + -Strukturelement** 
Thomas Jiistel, Thomas Weyhermiiller, Karl 
Wieghardt*, Eckhard Bill, Marek Lengen, 
Alfred X. Trautwein und Peter Hildebrandt 

Zweikernige p-Nitridodieisenkomplexe rnit Porphyrin- oder 
Phthalocyaninliganden sind durch Thermo-['] oder Ph~to lyse '~]  
der entsprechenden einkernigen Azidoeisen(u1)-Komplexe unter 
N,-Abspaltung in guten Ausbeuten erhaltlich['-"l. Es entste- 
hen Verbindungen mit dem symmetrischen, linearenr4I 
[Fe=N=Fel4+-Strukture1ement, in denen die beiden Fe-Ionen 
formal die Oxidationsstufe + 3.5 aufweisen[']. Diese Komplexe 
haben einen ESR-aktiven S = 1 /2 -Grund~us tand~~~ ,  der durch 
intramolekulare, antiferromagnetische Kopplung eines Low- 
spin-Fe"'(d')- und eines Lo~-spin-Fe'~(d~)-Ions erreicht wird. 
Da die MoDbauer-Spektren auch bei tiefen Temperdturen nur 
ein Quadrupoldublett rnit Isomerieverschiebungen im Bereich 
von 6 = 0.08-0.18 mms-' zeigen[", gehoren diese Komplexe 
zur Klasse I11 nach Robin und Day"] mit vollstandiger Deloka- 
lisierung des Uberschu13elektrons[51. Elektrochemi~ch[~~, aber 
auch naBchemisch['O1 konnen diese Komplexe zu Verbindungen 
rnit einer [Fe'V=N=Fe'V]5+-Einheit oxidiert werden; sie sind 
allerdings strukturell noch nicht charakterisiert worden. Diese 
Verbindungen weisen, bedingt durch eine starke antiferroma- 
gnetische Kopplung zweier FeIV-Ionen (S = I) ,  einen diamagne- 
tischen Grundzustand (S = 0) auf. Die weitere Oxidation fiihrt 
zur Bildung von koordinierten Porphyrin-x-Radikalkatio- 
nen[l 'I. p-Oxoverbrtckte Porphyrin-["], Phthalocyanin- f '  2]  

und neuerdings auch Porphycen- und Corrolk0mplexe['~1 
rnit [Fe"' - 0 - Fe"'] +, [Fe3 .' ~ 0 ~ Fe3, '1' + - und [FeIV - 0 ~ 

FetvI6+-Struktureinheiten sind ebenfalls bekannt. 

[*I Prof. Dr. K. Wieghardt, Dipl.-Chem. T. Jiistel, Dipl.-Chem. T. Weyhermiiller, 
Dr. P. Hildebrandt 
Max-Planck-Institut fur Strahlenchemie 
Stiftstralle 34-36, D-45470 Mulheim an der Ruhr 
Telefax: Int. + 208/3063951 
Dr. E. Bill, Dip1.-Phys. M. Lengen, Prof. Dr. A. X. Trautwein 
Institnt fur Physik der Universitat Liibeck 
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ZUSCHRIFTEN 
Da die Low-spin-Elektronenkonfiguration an den Fell'- und 

Fe'"-Zentren durch die ebenen, vierzahnigen Dianionen der 
Porphyrine, Phthalocyanine oder Porphycene erzwungen wird, 
haben wir untersucht, ob eine ahnliche Chemie rnit High-spin- 
Konfiguration an den Fe"'-Zentren durch Einsatz schwacherer, 
redoxinaktiver Neutralliganden rnit 0,N-Donoratomen entwik- 
kelt werden kann. Dam haben wir 1,4,7-Trimethyl-l,4,7-triaza- 
cyclononan L und Tetrachlorbrenzcatechin catH, als Liganden 
verwendet. 

Die Synthesen der neuen Komplexe 1-6 sind in Schema 1 
zusammengestellt. Die Umsetzung von [LFe"'CI,] rnit Tetra- 
chlorcatecholat in wasserfreiem Methanol ergibt dunkelgriine 
Mikrokristalle des Komplexes 1 [14], dessen Chloroligand in 

[LFe"lCI,] 

catH2 
NaOCH3 

[LFe"'(cat)Cl] 1 

[LFe"l(cat)(N,)] NaN3 2 \OHIH,O 

[L(cat)Fe"l- 0 -Fe"l(cat)L] 3 
CH&N I-: 

[L(cat)Fe'"= N = Fe'"(cat)L]Br 5 Br2 [L(cat)Fe"'-N E Fel"(cat)L] 4 

+ 

[LFe"(cat)(NCCH,)] 6 

CH&N 

N2H4 ' H20 I 
4 

Schema 1. Herstellung und Bezeichnung der Komplexe 1-6. 

Aceton rnit NaN, gegen einen Azidoliganden unter Bildung von 
griinem 2 substituiert werden kann. Die Hydrolyse von 1 in 
Aceton mit NaOH/H,O fiihrt zum zweikernigen Komplex 3 mit 
einer linearen [Fe*"-O-Fe"']4f -Struktureinheit. Wird eine eis- 
gekuhlte Losung von 2 in wasserfreiem, Argon durchspiilten 
Acetonitril mit einer Hg-Tauchlampe (Quarz) langere Zeit be- 
strahlt, so bilden sich unter N,-Abspaltung schwarze Kristalle 
von 4, die aus Dichlormethan umkristallisiert wurden. Die Auf- 
arbeitung der Reaktionslosung unter N,-Schutzgas fiihrte zu 
mikrokristallinem 6 .2H,O. Das Produkt 4 enthalt je nach 0,- 
und Restwassergehalt des verwendeten Losungsmittels kleinere 
Mengen an 3. Die Stochiometrie der Reaktion 32 -+ 4 + 
6 + 4N, wurde durch quantitative volumetrische Bestimmung 
des gebildeten N, uberpriift; pro Aquivalent 2 bilden sich 
1.30 0.2 Aquivalente N, (theoretisch 1.33). Oxidiert man 4 in 
Dichlormethan rnit Brom, so entstehen grunschwarze Kristalle 
des Salzes 5. Da das in 4 als Verunreinigung enthaltene 3 nicht 
durch Brom oxidiert werden kann, bleibt 3 bei der Abscheidung 
von 5 in Losung. Die Reduktion von 5 rnit N,H, . H,O in Ace- 
tonitril fiihrt dann zu reinem 4. 

Die Rontgenstr~kturanalysen['~~ von 3 . 2 Toluol, 4 und 
5 . CH,CN (Abb. 1 und Tabelle 1) belegen die zweikernige 
Struktur der Komplexe. Alle Eisenatome sind verzerrt oktaed- 
risch koordiniert mit einem facial gebundenen Triamin sowie 
einem zweizahnigen Catecholatoliganden; die sechste Koordi- 
nationsstelle wird jeweils durch eine 0x0- oder Nitridobriicke in 
3 bzw. 4 und 5 besetzt. Die zweikernigen Komplexe sind C,-sym- 
metrisch, d. h. die Bruckenstickstoffatome in 4, 5 bzw. das 

Cll31 

Abb. 1. Struktur des Monokations in Kristallen von 5. Die Strukturen der Neutral- 
komplexe 3 und 4 sind sehr ghnlich und werden nicht abgebildet. I n  allen Fallen 
liegen die Sauerstoff- oder Stickstoffatome der 0x0- bzw. Nitridobriicken auf einem 
kristallographischen Symmetriezentrum. Wichtige Strukturparameter von 3 -5 sind 
in Tabelle 1 angegehen. 

Tabelle 1. Vergleich der Strukturdateu der Komplexe 3-5 

Komplex 3 4 5 

Fe-X/P\ [a] 1.804(1) 1.495(7) 1.703(1) 
1.976(7) 

t.'e-O,,,/A 1.996(4) 1.960(3) 1.912(4) 
1.992(4) 1.978(3) 1.913(4) 

Fe-N,,.,,/A bl 2.379(5) 2.356(4) 2.195(6) 

2.225(5) 2.137(3) 2.039(5) 
o-c/A 1.325(7) 1.329(5) 1.342(7) 

1.324(7) 1.323(4) 1.328(8) 

Fe-N, , , I~  [bl 2.198(6) 2.129(3) 2 . 0 4 ~ )  

Fe-X-Fe/" 1 no 180 1x0 

[a] X = 0'- in 3 und X = N 3 -  in 4,s. [b] Fe-N,,.-Bindungslangen in Irans- oder 
cis-Position relativ zur Fe-X-Bindung. 

Sauerstoffatom in 3 liegen auf einem kristallographischen Sym- 
metriezentrum. 

Betrachtet man nun die Verteilung der Rest- und der Elektro- 
nendichte der drei Fe-X-Fe-Strukturelemente in Abbildung 2, 
so fallt auf, daB nur in den Strukturen 3 und 5 die Fe-X-Fe-Ein- 
heit tatsachlich linear und symmetrisch ist. Es gelang die Be- 
rechnung zweier statisch fehlgeordneter Lagen des Briicken- 
stickstoffatoms in 4 durch ein Split-Atom-Mode11 (mit 
Besetzungsfaktor 0.5, ,,links und rechts" neben dem Symmetrie- 
zentrum). Das bedeutet, darj die Fe-N-Fe-Einheit in 4 unsym- 
metrisch ist mit einem kurzen Fe-N-Abstand von 1.50(1) und 
einem langen von 1.98(1) A[161. Da die unsymmetrische 
[Fe'VrN-Fe"']4f-Einheit in der Elementarzelle fehlgeordnet 
ist, sind die in Tabelle 1 fur 4 angegebenen Fe-N,,,,- und Fe- 
O,,,-Bindungslangen nur Mittelwerte aus den LFe"'(cat)- bzw. 
LFe"(cat)-Einheiten. Die Strukturbestimmung von 4 gibt den 
ersten Hinweis, daR in 4 die Ladung lokalisiert ist. 

Es ist bemerkenswert, dal3 die korrespondierenden 0-C- und 
die C-C-Bindungen in den koordinierten Catecholatoliganden 
in allen drei Strukturen jeweils innerhalb der experimentellen 
Fehlergrenzen gleich lang sind, also unabhangig von der forma- 
len Oxidationszahl der Eisenzentren. Der Ligand cat ist immer 
als Catecholat-Dianion in 3, 4 und 5 geb~nden"'~. Interessant 
ist nun der Vergleich der korrespondierenden Bindungslangen 
in 3 mit [Fe"'-O-Fe1'']4+- und in 5 rnit [Fe'V=N=Fe'V]5f-Ein- 
heit. Die Fe-O,,,-Abst%nde in 3 sind 0.082 8, liinger als die in 5; 
die zum Briickenatom cis-standigen Fe-N,,,,-Bindungen sind 
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Abh. 2. Berechnete Konturdiagramme der Rest- (F,,,, - Fboi ) und der Elektronen- 
dichte Fhoob (links bzw. rechts) der Fe-X-Fe-Einheiten in den Strukturen von 3-5 im 
Kristall. Die ddrgestellte Ebene liegt jeweils zwischen den Catecholat-Sauerstoffato- 
men, wdhrend die Eisen- und verbrickenden Sauerstoff- bzw. Stickstoffatome in 

dieser Ebene liegen. Die berechneten Werte Fher ergaben sich nach vollstindiger 
Verfeinerung der Strukturen mil anisotropen Temperaturfaktoren fur die LFe(cat)- 
Emheiten, wdhrend die Bruckenatome 0 in 3 und N in 4 und 5 auf dem kristallogra- 
phischen Symmetrierentrum rnit isotropen Temperaturfaktor fixiert wurden. Ab- 
stufung der Elektronendichte: links: - - ~ 0.1 e A- ' ; - - - - - - - 0.1 e k  .1 ; rechts: von 
aufien nach inncn 1. 2.  ... 5 e k '  und dann weiter ndch innen 10. 20, ... 50 e k 3 .  
(0  = Fe-Arome) 

sogar um 0.168 8, langer in 3 als die in 5 ;  der trans-stlndige 
Fe-N,,,,-Abstand in 3 ist 0.184 8, langer als der in 5 (Tabelle 1). 
Derart groI3e Bindungslangenunterschiede sind verstandlich, 
wenn in der LFe"'(cat)-Einheit eine High-spin-Elektronenkonfi- 
guration ( S  = 5/2) mit zwei halbbesetzten e:-Orbitalen und in 
der LFe'"(cat)-Einheit eine Low-spin-Konfiguration ( S  = 1) mit 
unbesetzten ez-Orbitalen vorliegen. Bemerkenswerterweise ent- 
sprechen die scheinbaren, d. h. mittleren, Fe-O,,,- und cis-Fe- 
N,,,-Abstande in 4 dem arithmetischen Mittel der entspre- 
chenden Abstande in 3 und 5. Die Oxobrucke in 3 und die 
Nitridobrucke in 5 uben einen starken trans-EinfluI3 auf 
die trans-standige Fe-N,,,,-Bindung aus (A[ (Fe-NAmin),rans-(Fe- 
NAmin)ris]: 0.17 8, in 3 und 0.22 8, in 5). 

Messungen der molaren magnetischen Suszeptibilitat (Fara- 
day-Waage) ergaben fur die einkernigen Komplexe 1 und 2 ef- 
fektive magnetische Momente, die charakteristisch fur oktaedri- 
sche High-spin-Eisen(r1r)-Komplexe sind (S = 5/2) (Tabelle 2), 
wahrend fur einkerniges 6 eine High-spin-Fe"-Konfiguration 
(S = 2) bestimmt wurde. Fur 3 wurden stark temperaturabhan- 
gige magnetische Momente (4-298 K, SQUID-Magnetometer) 
ermittelt, die rnit dem isotropen Heisenberg-Dirac-van-Vleck- 
Modell ( H  = - 2JS1 . S,, S ,  = S2 = 5/2, 9 = 2.0 (fixiert) und 
einer paramagnetischen Verunreinigung von 2 YO ( S  = 5/2)) pro- 
blemlos mit J = - 90 f 4  em-' angepaI3t werden konnten. In 3 
sind also zwei High-spin-Fe"'-Ionen uber einen Superaustausch- 
mechanismus (Oxobrucke) antiferromagnetisch gekoppelt, so 
daR ein S = 0-Grundzustand resultiert['21. Analoge Messungen 
an 4 ergaben ein temperaturunabhangiges magnetisches Mo- 
ment p von 3.8 pB pro Zweikernkomplex im Temperaturbereich 
50-300 K. Unterhalb 50 K sank ,u bis 2.8 pB bei 3.0 K infolge 
der Nullfeldaufspaltung (D3,* = 13  5 4 cm- I ) .  Komplex 4 weist 

Tabelle 2 .  Ausgewihlte physikalische Daten von 1-6 
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I :  IR: v(Fe-O,,,) 564. v(C-OLS,) 1250 cm-'; UVjVis (CH,CN): &,,,(E, 
Lmol-'cm-') = 304 (7800), 460 (16JO), 704 nm (2400); magnetisches Moment 
(293 K): perf = 5.8 pB; X-Band-ESR (DMSO, 10 K): rhombisches Signal g, = 5.7, 
gr = 6.5; g. = 2.0; Rhombizitat E/D 5 0.017 
2: IR: v(Fe-O,,,) 563, 6(N,) 640, v,(N,) 1345, v(C-O,,,) 1245, v,,(N,) 2069cm-I; 
UV/Vis (CH,CN): imAx(c) = 306 (8600), 411 (3300), 680 nm (2500); magnetisches 
Moment (293 K):  pCri = 5.7 p13; X-Band-ESR (Aceton, 10 K) :  rhombisches Signal 
g, = 5.6, gy = 6.5, g, = 2.0; Rhombizitat E/D = 0.019 
3: IR: v,,(Fe-'bO-Fe) 817; 1>,,(Fe-'80-Fe) 777 em-' ;  Resonana-Raman (407 und 
483 nm Anregung; Aceton): v,(Fe-'hO-Fe) 354: v(Fe-O,,,) 544 cm- ' (beide Banden 
zeigen keinen Isotopieeffekt bei Markierung des Brucken-0-Atoms mit I8O); UV/ 
Vis (CH,CN): = 260 (16.3 x lo3), 304 (14.3 x lo3), 491 nm ( 5 . 0 ~  lo3); Cy- 
clovoltammogramm (0.10 M [ N ( ~ - B U ) ~ ] P F ~ ,  Aceton): reversible Einelektronenoxi- 
dation bei El,, = +0.42 V gegen Fc+/Fc; irreversible Reduktion ( le)  bei -1.10 V 

4: MS(FAB): injr (%): 960 (0.65) [ M ' ] ;  UVjVis (CH,CI,): = 328 
(16.9 x lo3), 423 (4900), 442 (sh), 876 nm (300); Resonanz-Raman (CH,CI,, 
413 nm Anregung): stiirkste Bdnde bei 911.3 em-' i(Fe-'"N-Fe) oder bei 
884.2 em- ' im I5N-markierten Komplex; Cyclovoltammogramm (0.10 M [N(n- 
Bu),]PF,; CH,Cl,): reversible Einelektronenoxidation bei E, , = +0.55 V gegen 
Fc' /Fc; irreversible EinelektronenredLlktion bei -0.61 V. Im Elektronenspektrum 
von 4 wird eine Intervalenzbande bei 876 nm ( c  = 300 ~ - ' c n i - ' )  beobdchtet, wie 
sie weder im Spektrum von 3 noch von 5 vorhanden ist. 
5 ' CH'CN: MS (FAB): mjz (%): 960 (100) [ M ' ] ;  Resonanr-Raman (Aceton): 
stzirkste Bande bei 407 nm, Anreguiig bei 413 em-' v,(Fe-N-Fe), die keinen Isoto- 
pieeffekt bei '5N-Markierung zeigt; stirkste Bdnde bei 520 nm Anregung bei 
568 cm-' v(Fe-O,,,) (IR: 570 em-'); UV/Vis (CH,CN): 2 m A x ( ~ )  = 228 (5.5 x lo"), 
267 (8.9 x lo4), 316 (3.3 x lo4), 523 (2.2 x lo'), 617 (1.7 x lo3), 770 nm (1.1 x lo3); 
400MHz-'H-NMR (CD,NO,) des PF; ' Toluol-Salzes von 5: 6 =7.15 (m, arom. 
Toluolprotonen), 3.41 (s, 6H;CII3),2.4-3.2(rn, 12H,N-CH,-CH2-N),2.25(CH3, 
Toluol), 1.95 (s, 3H, CH,) 
6: 2H,O: MS (FAB): m j z  (%): 473 ( 5 )  [ M i ] ;  IR: r(C-N) 2197cm-'; UVjVis 
(CH,CN):  a ax(^) = 520 (820) nm: magnetisches Moment (293 K): pe,, = 5.0 pB 

also einen S = 3/2-Grundzustand auf, der durch sehr starke 
antiferromagnetische Kopplung eines High-spin-Fe"'- (S = 5/2) 
rnit einem Low-spin-Fe'V-Ion (S = 1) (IJI > 150 em-') erreicht 
wird. Das X-Band-ESR-Spektrum von 4 in CH,CI, bei 10 K 
(Abb. 3) bestatigt den S = 3/2-Grundzustand von 4. Aus der 
Temperaturabhangigkeit des Signals (3.0-40 K) wurde der 
Nullfeldparameter D,,, zu 16 _+ 5 cm-' in guter Ubereinstim- 
mung mit dem obigen Wert aus der Suszeptibilitatsmessung er- 
mittelt. Komplex 5 ist selbst bei 298 K diamagnetisch (S = 0- 
Grundzustand), was durch eine sehr starke (IJI > 200 cm-I), 
intramolekulare, antiferro- 
magnetische Kopplung zwei- 
er Low-spin-Fe'"-Ionen je- 
weils mit S = I erreicht wird. 

Das MoDbauer-Spektrum 
einer festen Probe von 4 bei 
77K besteht aus drei Sub- 
spektren (Abb. 4 und Tabel- 
le 3), von denen das schwache 
Dublett bei 6 = 0.48 mms-' 
identisch ist mit dem von 3 ;  
es mul3 also der pOxodiei- 
sen(1rr)-Verunreinigung zuge- 
schrieben werden. Die beiden 
anderen, gleich intensiven 
Dubletts haben sehr unter- 
schiedliche Isomerieverschie- 
bungen. Das bei 6 = 
0.52 mms-' ist typisch fur 
ein oktaedrisches High-spin- 
Fell'-, wahrend das bei 
0.09 mm-ls- '  fur ein okta- 
edrisches Low-spin-Fe'"-Ion 
charakteristisch ist - wie es 
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Abb. 3 .  X-Band-ESR-Spektrum von 
4 in CH,CI, bei 10K.  Oben: ex- 
perimentell erhaltenes Spektrum 
(9.4325 GHz; 20 pW/40 dB, Modula- 
tionsfrequenz: 100.0 kHz, -amplitu- 
de: 1.00 mT); unten: simuliertes 
Spektrum mit g, = 3.985, gy = 4.140, 
q, = 1.999, Rhombiritlt E / D  = 0.01 3. 
Auf der Ordinate ist dYjdB aufge- 
tragen. 
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S 1 mm 5-1 - 
Abb. 4. MoDbauer-Spektren 
von 3 bei 4.2K, 4 und 5 bei 
77 K (Isomerieverschiebung 
relativ zu z-Fe (295 K)). Auf 
der Ordinate ist die relative 
Transmission aufgetragen. 

fur Komplex 5 rnit [Fe'"=N= 
FeIVl5 +-Struktureinheit beobachtet 
wird. Die Isomerieverschiebung be- 
statigt daher die Formulierung von 
4 als gemischtvalenten Fe"'Fe'"- 
Komplex, dessen Ladung auf der 
Zeitskala der MoBbauer-Spektro- 
skopie (IO-'s) als lokalisiert be- 
trachtet werden kann["]. Diese Er- 
gebnisse stehen im krassen Gegen- 
satz zu den bisher bekannten Por- 
phyrin- und Phthalocyaninkomple- 
xen rnit elektronisch delokalisierter, 
symmetrischer [Fe3.5=N=Fe3.5]4+- 
Struktureinheit und S = 1/2-Grund- 
zustand. 

Nach der Klassifizierung ge- 
mischtvalenter Verbindung von Ro- 
bin und Day['] gehort 4 somit zur 
Klasse I1 (vielleicht sogar nur I). 
Dies ist vermutlich eine Folge der 
groBen Franck-Condon-Energie- 
barriere, die wegen der stark unter- 
schiedlichen Fe-N- und Fe-O-Bin- 
dungslangen der LFe(cat)-Einheit 
an dem High-suin-Fe"'- einerseits 

und dem Low-spin-Fe'"-Ion in 4 sowie der asymmetrischen 
[Fe'11-N=Fe'V]4+-Briickeneinheit andererseits eine effektive 
Delokalisierung des UberschuBelektrons verhindert. 

Tabelle 3. MSRbauer-Parameter der Komplexe 2-6 

Komplex T[K] 6 [mms-'1 [a] AEa [mms-'1 [b] r [mms-'1 [c] % [dl 

2 3.7 0.43 0.98 0 40 100 
3 4.2 0.46 1.41 0.29 100 
4 [el 77 0.09 0.81 0.22 45.2 

0.52 1.67 0.77 45.6 
0.48 1.41 0.26 9.1 

5 77 0.04 1.55 0.26 100 
6 77 1.06 1.54 0 74 100 

~ ~~~~ 

[a] Isomerieverschiebung relativ zu a-Fe bei 298 K. [b] Quadrupolaufspaltung. 
[c] Linienbreite. [d] % des jeweiligen Subspektrums. [el Die MoRbauer-Parameter 
6, AE, und r wurden aus feld- und temperaturabhangigen Messungen an Proben 
mit unterschiedlichen Anteilen von 3 bestimmt. 

Arbeitsvorschriften 
1: Zu einer Suspension von 0.30 g LFeCI, [IS] in 30 mL wasserfreiem Methanol 
wurden 0.30 g catH, uud 0.13 g Natriummethanolat gegeben und 4 h am RiickfluR 
erhitzt. Beim Abkuhlen (20 'C) fielen dunkelgrune Mikrokristalle von 1 aus. Ausb. 

2 :  Eine Losung von 0.30 g 1 und 0.40 g NaN, in 150 mL wasserfreiem Aceton wurde 
6 h am RiickfluR erhitzt. Beim Abkuhlen auf -25 "C fielen griine Kristdile von 2 
aus. Ausb. 0.27 g (90%). 
3: Zu einer Suspension von 0.30 g 1 in 100 mL Aceton wurden unter intensivem 
Ruhren 6 mL einer 0.10 M waDrigen NaOH-Losung gegeben und 3 h bei 20°C 
geriihrt. Die rote Losung wurde filtriert und 24 h in einem offenen GeER stehenge- 
lassen. Es fielen rote Kristalle von 3 aus. Ausb. 0.26 g (93%). Durch Umkristallisa- 
tion aus Aceton/Toluol (1 :1) wurden Einkristalle von 3 2 Toluol erhalten. 
4: Eine Losung von 0.10 g 2 in 200 mL sorgfdltig getrocknetem Acetonitril wurde 
unter Spulen rnit Argon und Kuhlen auf 0 "C 5 h mit einer Hg-Tduchlampe (Qudrz) 
bestrahlt. WHhrend der Bestrahlung fielen schwarze Kristdlle von 4 aus, die aus 
CH,CI, umkristallisiert wurden. Ausb. 0.40 g (42%). Dieses Produkt enthilt je 
nach Restwasser- und Sauerstoffgehdlt 3 als Verunreinigung. 
5 :  Zueiner Losung von 0.10 g4in 50 mL wasserfreiem CH,CI, wurde unter Ruhren 
0.50 mL Br, tropfenweise gegeben. Nach 3 h Ruhren bei 20°C fielen grunschwarze 
Kristak aus, die aus Acetonitril/Toluol (1 :I)  umkristallisiert wurden : 5 ' CH,CN; 
Ausb. 0.80 g (74%). Die Reduktion von OSOg 5 in 50mL Acetonitril rnit 
N,H, . H,O ergibt reines, kristallines 4. 

0.43 g (94%). 

6: Bei der Photolyse van 2 fallt 4 wegen seiner extrem geringen Loslichkeit in 
CH,CN nahezu quantitativ aus. Nach Filtrieren wurde das Losungsmittel einer 
solchen Losung unter N,-Schutzgas am Rotationsverdampfer entfernt und der 
grauschwarze Riickstand in einem 1 : 1-0,-freien Gemisch aus Aceton/Toluol gelost. 
Aus dieser Losung fielen beim langsamen Verdampfen der Losungsmittel violette 
Kristalle von 6.2H,O. Ausb. 40% (bezogen auf 2). 
Alle Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen (C, H, N, CI, Fe). 
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