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Valenzdelokalisierte und valenzdefinierte 
Fell-Fe"'-Komplexe : der drastische EinfluB 
der Liganden 
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Metallionen in gemischten Oxidationsstufen spielen in der 
Materialwissenschaft und der Biologie eine wichtige Rolle."] 
Fell-Fell'-Einheiten, in denen sich die Wertigkeiten der Eisen- 
ionen nicht andern, sind von den Dieisenproteinen Hamery- 
thrin, Methan-Monooxygenase und der violetten sauren Phos- 
phatase bekannt, in denen die beiden High-spin-Metallzentren 
antiferromagnetisch gekoppelt sind und einen S = 1/2 Grund- 
zustand aufweisen.['] Im Gegensatz dazu sol1 in Eisen-Schwefel- 
Proteinen, die [Fe,S,]-, [Fe,S,]- und [Fe4S4I3 --Zentralgeruste 
enthalten, eine [Fe,]'-Einheit vorliegen, die einen Grundzu- 
stand von S = 912 aufweistL3] und in der die beiden Eisenzentren 
die Oxidationsstufen wechseln. Der dominierende EinfluI3 des 
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Doppela~stauschs[~~ - des Zusammenspiels von Elektronen- 
transfer und Elektronenkopplung - auf elektronische und mag- 
netische Eigenschaften von Verbindungen rnit variablen Wertig- 
keiten ist in vielen theoretischen Studien unterstrichen 
worden.['] 

Obwohl einige zweikernige Fell-Fe"-Komplexe, in denen die 
Eisenzentren feste Wertigkeiten aufweisen, strukturell charakte- 
risiert worden sind,L6] gibt es kaum Verbindungen rnit Metall- 
zentren, deren Oxidationsstufen vollstandig wechseln.['] Die 
zum Robin-Day-Klasse-111-System gehorende Verbindung [L,- 
Fe,(pOH),](ClO,), x 2 H,0r8] (L = N,N',N"-Trimethyl-I ,4,7- 
triazacyclononan) scheint die einzige zu sein, die einen Doppel- 
austausch mit einem Spingrundzustand von S = 9/2 zeigt. 

Wir berichten hier uber die Synthese des neuartigen Dieisen- 
komplexes 1, dessen Eisenzentren die Oxidationsstufen wech- 

[L'Fe,(p-OAc),](ClO,) 1 

seln und der rnit dem makrocyclischen Tetraaminodiphenol- 
liganden H,L' erhalten werden kann. Weiterhin stellen wir die 
Synthese des dissymmetrischen Komplexes 2 vor, der rnit dem 

[L2Fe,(p-OAc)(OAc)(H20)](C104) 2H,O 2 

ahnlichen makrocyclischen 
Tetraiminodiphenolligand 
H,L2 erhalten wurde und 
in dem die Eisenzentren in 
festen Oxidationsstufen vor- 
liegen. 

Das Elektronenspektrum 
von 1 weist auf einen Pheno- 
lat + [Fe,]"-Ladungsuber- 
gang (Charge Transfer, 
CT) bei 480nm ( E  = 

he he 
H*L' H,L2 

2300 M- ' cm- ' in MeCN) und auf einen Intervalenz-Transfer 
(Intervalence Transfer, IT) bei 1060 nm hin. Die Lage der 
IT-Bande (C,,, = 9430 cm- '), die Halbwertsbreite (A;,,, = 
3980 cm-') und die Intensitat ( E  =I250 ~ - ' c m - ' )  bleiben in 
einer Reihe von Losungsmitteln (MeCN, MeNO,, EtNO,, 
PhNO,, Me,CO) unverandert, was darauf hinweist, daI3 1 dem 
Klasse-111-System angehort. Der Wert von C l j 2 ,  vorhergesagt 
rnit der Hush-Beziehung,['] ist rnit 4670 cm- ' deutlich groBer. 
Danach 1aBt sich der Grad der Elektronenkopplung (HAB = 
i,,,/2)[91 und der Doppelaustauschparameter IBI = V,,,/10)[81 
fur 1 zu 4715 bzw. 943 cm-' abschatzen. Auch 2 weist einen 
Phenolat + Fell'-CT-Ubergang und eine IT-Bande auf, die bei 
510 nm ( E  = 2600 ~ - ' c m - '  in MeCN) bzw. zwischen 1100 
und 1160 nm liegen; Signallage und -intensitat ( E  = 560- 
640 M-' cm- ') hangen jedoch stark vom verwendeten Losungs- 
mittel ab (MeOH, EtOH, MeCN, MeNO,, Me,SO).['O] In 
Ubereinstimmung rnit dem Kla~se-II-Charakter[~] ahnelt die 
Breite der entsprechenden Bande von 2 (4620 cm- ' in MeNO,) 
dem vorausgesagten Wert von 4560 cm- ' stark. Der Grad der 
Elektronenkopplung HAB in 2, der nach Gleichung (a) unter der 

HAB = [2.06 x ( E  A i , , , i ~ ~ ~ ~ ) ~ ' ~ ] / r  (a) 

Annahme abgeschatzt wurde, daI3 der intramolekulare Metall- 
Metall-Abstand r ca. 3.03 betragt, liegt zwischen 1050 und 
1200 cm- '. So ist HA* in 1 betrachtlich groBer als in 2, und es 
scheint, daB der Unterschied zwischen beiden Verbindungen 
hauptsachlich von einer Modulation von HAB herruhrt. 

Aus den Infrarotspektren von 1 und 2 konnten Informationen 
hinsichtlich der Bindungsweise der Acetatoliganden erhalten 
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werden. Das Spektrum von 1 enthalt v,,-(CO;) und v,-Schwin- 
gungsbanden (COT) bei 1556 bzw. 1409 cm-I, was darauf hin- 
weist, daI3 die beiden Acetatoliganden auf dieselbe Weise ver- 
brucken. Das Spektrum von 2 hingegen enthalt nur eine einzige 
v,,-Schwingungsbande (CO;) bei 1558 cm-', aber zwei v,- 
Schwingungsbanden (COY) bei 1446 und 1402 cm-', was auf 
das Vorhandensein von sowohl verbruckenden als auch einzlh- 
nig koordinierenden Acetatoliganden hinweist. Wir haben dar- 
uber berichtet," ' I  daB in Spektren des Heterozweikernkomple- 
xes 3 drei solcher Banden bei 1575, 1430 und 1390cm-' 
vorhanden sind. Weiterhin hat die Rontgenstrukturanalyse von 
3 gezeigt,'"' daB auBer den Carboxylatobriicken eine der apica- 

[L2 Fe'I'Ni" (pOAc)(OAc)(H,0)](ClO4) 2 H 2 0  3 

len Position des Fe"'-Zentrums vom Aqualiganden besetzt wird, 
wahrend dieselbe Position am Ni"-Zentrum vom einzlhnig 
koordinierenden Acetatoliganden eingenommen wird ; der 
Fe . . . Ni-Abstand betragt 3.03 A. Zwar konnten wir die Struk- 
tur von 2 bisher nicht bestimmen, doch ahnelt sie wahrscheinlich 
der von 3. 

Die Struktur von 1 im Kristall ist bestimmt worden.'"] Das 
in Abbildung 1 gezeigte Komplexkation ist zentrosymmetrisch, 
und das Inversionszentrum befindet sich in der Mitte der Fe, 
(p-O),-Ebene. Obwohl die kristallographische Symmetrie in 1 

Abb. 1. Struktur des Kations von 1 im Kristall (ORTEP-Darstellung). Ausgewihl- 
te Bindungslingen [A] und -winkel ['I: Fe l -03  2.028(2), Fel-03a 2.036(2), Fe l -02  
2.047(2), Fel-Ola 2.061(2), Fel-Nt 2.139(2), Fel-N2 2.142(2), Fel - . F e l a  
2.7414(8); 03-Fel-03a 95.17(6), NI-Fel-N2 95.17(8), 03-Fel-N1 175.45(8), 0 3 a -  
Fel-N2 171.27(8), Pel-03-Fela 84.83(6) 

darauf hinweist, daB die Eisenplatze aquivalent und die Valen- 
Zen delokalisiert sind, besteht die Moglichkeit einer statischen 
Fehlordnung, die von der Uberlagerung gleich vieler Fe"-Fe"'- 
und Fe"'-Fe"-Ionen herruhren konnte. Auch ist eine dy- 
namische Fehlordnung nicht auszuschlieBen, die durch schnel- 
len Elektronenaustausch zwischen den Metallzentren zustande 
kommt." 31 Tatslchlich konnte nach einer Analyse der anisotro- 
pen Temperaturfaktoren in [(phen),MnlV(p-O),Mnll(phen)z]- 
(PF,), . MeCN (phen = 1 ,lo-Phenanthrolin) gezeigt ~ e r d e n , " ~ ]  
daB die beiden Metallionen chemisch nicht aquivalent sind, ob- 
wohl sie uber eine zweizlhlige Drehachse miteinander in Bezie- 
hung stehen. In einer Fe"'-Fe"-Verbindung wird fur High-spin- 
Fe"'-(Elektronenkonfiguration d5) und -Fe"-Ionen (Elektro- 
nenkonfiguration d6) keine nennenswerte Jahn-Teller-Verzer- 
rung erwartet. Der geringe Langenunterschied der axialen und 
aquatorialen Fe-0-Bindungen (Durchschnittswerte 2.054(7) 
bzw. 2.032(4) A) wird durch die unterschiedlichen Donorligan- 
den hervorgerufen. Es ist tatsachlich nicht leicht, bei Abwesen- 
heit von Jahn-Teller-Verzerrungen und in Gegenwart unter- 

schiedlicher axialer und 
aquatorialer Liganden 
zweifelsfrei die Deloka- 
lisierung von Elektro- 
nen in einer gemischt- 
valenten Verbindung 
nur anhand der Ront- 
genstrukturanalyse zu 
zeigen. In unserem Fall 
sprechen jedoch die 
Schwingungsspektren 
gegen eine mogliche 
Fehlordnung. 

Temperaturabhlngige 
MoBbauer-Spektren 
von 1 und 2 sind in den 
Abbildungen2 bzw. 3 
gezeigt; die entspre- 
chenden Daten sind in 
Tabelle 1 zusammenge- 
stellt. Ein einfaches 
Quadrupoldublett bei 
293 K (und bei 364 K) 
im Spektrum von 1 
weist einen 6- und einen 
AE,-Wert auf, die zwi- 
schen denen von High- 
spin-Fe"'-Fe"'- und 
-Fell-Fe"-Verbindungen 

t 
T 

' I  

I 
-10 -5 0 5 10 

virnrns-' - 
Abb. 2. MoRbauer-Spektren von 1 (polykri- 
stallines Material) bei verschiedenen Tempera- 
turen. Die durchgezogenen Linien sind die si- 
mulierten Spektren. T = relative Transmission. 

mit 
ahnlichen Koordinationswei- 
sen und Liganden liegen. Bei 
niedrigeren Temperaturen 
verbreitern sich die Linien 
wegen paramagnetischer Re- 
laxation, und unterhalb 10 K 
fuhrt die leichte Orientierung 
des internen Magnetfelds re- 
lativ zu den Hauptachsen des 
elektrischen Feldgradienten 
(efg) zur Aufhebung der Ent- 
artung der Spinniveaus, wo- 
bei sechs erlaubte (Am = i- 1) 
und zwei nominell schwache, 
erlaubte Ubergange (Am = 
- + 2 )  fur die beiden aquiva- 
lenten +-Zentren auftre- 
ten (Abb. 2). So ist die Ge- 
schwindigkeit der Elektro- 
nendelokalisierung von 1 

t 

293K ~ 

145K 

-10 -5 0 5 10 

virnrns-' - 
uber den ganzen Temperatur- 

Abb. 3. MoDbauer-Spektren von 2 
bereich (l .8-364 K, schneller (polykristallines Material) bei verschie- 
als 10- ' S (MoBbauer-Zeit- denen Temperaturen. Die durchgezo- 
skala). Im Gegensatz dazu genen Linien sind die simulierten Spek- 

enthalt das MoBbauer-Spek- tren. 
trum von 2 bei 293K zwei 
Dubletts fur die diskreten Fe"- und Fe"'-Zentren, wobei jedes 
bei 1.9 K aufspaltet und die typische magnetische Hyper- 
feinstruktur zeigt. Die Richtung des internen Magnetfeldes 
am Fe2,5+-Zentrum von 1 und am Fe2+-Zentrum von 2 
ist nahezu parallel zur Hauptachse des efg-Tensors, wo- 
bei der Asymmetrieparameter ungefahr 0.1 bzw. 0.5 be- 
triigt. Aus Tabelle 1 wird ersichtlich, daB die 6- und AEQ-Werte 
des Fe'"-Zentrums in 2 verglichen mit denen von 3 groRer sind, 
was wiederum auf die schwache Elektronenkopplung in 2 hin- 
deutet . 
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Tabelle 1. Mo8bduer-Pardmeter von 1-3 

Komplex T[K] 6 [mms-'1 [a] AEQ [mms-'1 [b] r [mmsC'] [c] H [TI [d] 

1 [Fe,]" 364 0.67(2) 1.82(2) 0.66(2) 
1.1 6(5) 

293 0.71(2) 1.89(2) 0.88(2) 
1.93(5) 

1.8 0.841(2) 2.088(4) 43.48(1) 
2 [Fe"Fe"'] 293 0.952(3) 3.175(5) 0.332(4) 

0.496(3) 0.709(5) 0.420(4) 
1.9 1.136(4) 3.54912) 30.39(6) 

0.631(4) 0.47911) 52.4415) 
3 [Ni"Fe"'] 293 0.37(1) 0.42(1) 0.54(2) 

[a] Chemische Verschiebung (relativ zu Eisenmetall). [b] Quadrupolaufspaltung. 
[c] Halbwertsbreite. [d] Internes Magnetfeld. 

Die magnetischen Suszeptibilitaten von 1 und 2 wurden in 
Paraffinmatrices zwischen 4.5 und 300 K bestimmt. Wie in Ab- 
bildung 4 gezeigt, kann die Temperaturabhangigkeit des effekti- 
ven magnetischen Moments (perf) von 2 mit dem Heisenberg-Di- 
rac-van-Vleck-Model1 angepal3t werden ( H  = - 2JS,  . S,) rnit 
J = 17(1) cm-' und g = 1.98(2). Ferromagnetische Fe"-Fe"'- 
Verbindungen sind selten.[6'1 Bei 1 blieben die per,-Werte zwi- 
schen 300 und 70 K nahezu konstant [9.98(6) pB], was auf einen 
Spinzustand von S = 912 hinweist (perf = 9.95 pB, g = 2.00). Bei 
weiterem Absenken der Temperatur stieg das magnetische Mo- 
ment langsam auf ein Maximum von 10.22 pB bei ca. 30 K an 
und sank dann schnell auf einen Wert von 9.24 pB bei 4.5 K. 

8.0 -- 
0 100 200 300 

TIK- 
Abb. 4. Experimentelle (schwarze Dreiecke) und theoretische Temperaturabhan- 
gigkeit (durchgezogene Linie) des effektiven magnetischen Moments (pcrr) von 2 in 
einer Paraffinmatrix. 

Den elektrochemischen Untersuchungen von 1 in MeNO, 
(Cyclovoltammetrie, Differentialpulsvoltammetrie) zufolge ist 
die Reduktion zu [Fe"Fe"] reversibel = - 0.27 V vs. Ag/ 
AgCl), wahrend die Oxidation zu [Fe"'Fe"'] irreversibel ist 
(Epa = 0.60 V). Bei 2 sind beide Redoxprozesse quasireversibel 
(q;!. = - 0.48 V, e;. = 0.44 V). Der hohe Wert der Kompro- 
portionierungskonstante (K, = 3.6 x 10") weist auf betrachtli- 
che Stabilitat der gemischtvalenten relativ zu der isovalenten 
Verbindung hin. 

Exper imen telles 
1: Pb(OAc), .3H,O (0.76 g, 2 mmol) und Pb(NO,), (0.66 g, 2 mmol) wurden in 
10 mL N,N-Dimethylformamid (DMF) gelost und rnit einer Losung aus 2,6-Difor- 
myl-4-methylphenol(l.3 g, 8 mmol) in 60 mL MeOH gemischt. Zur unter RiickfluB 
siedenden Losung wurden 0.59 g (8 mmol) 1,3-Diaminopropan gegeben, das rnit 
10mL MeOH verdiinnt war. [Pb(L'H,)(NO,),]. 2H,O [14] bildete sich in Form 
gelber Kristalle, die nach 2 h abfiltriert wurden (Ausbeute: 2.5 g, 80%). 1.53 g 
(2 mmol) dieser Verbindung wurden in 100 mL MeOH snspendiert und rnit 0.54 g 
(2 mmol) FeCI, . 6H,O geriihrt. Ausgefallenes PbCI, wurde entfernt und das rnit 
2 g NaCIO, versetzte Filtrat eingeengt, wobei 1.2 g (75%) [Fe(L'H,)(H,O)- 

Cl](ClO,), . 2H,O erhalten wurden. Eine Losung aus 0.74 g (1 mmol) dieser Ver- 
bindung und 40mL MeCN wurde unter Stickstoff rnit 0.36g (1 mmol) Fe- 
(CIO,), . 6H,O und 0.49 g (6 mmol) NaOAc umgesetzt. Beim langsamen Zugeben 
von 60 mL EtOH fielen rote Kristalle von 1 aus, die nach dem Abfiltrieren und dem 
Umkristallisieren aus MeCN/MeOH (1/2) 0.58 g (80%) 1 ergaben. C,,H,,CIN,- 
O,,Fe,; Elementaranalyse: gef. C 46.02, H 4.51, N 7.58, Fe 15.14%; ber. C 45.92, 
H 4.37, N 7.65, Fe 15.26%. IR (KBr): i./cm-': 1628s v(C=N), 1556m v,,(CO;), 
1409m v,(CO;), 1090s, 620m v(Cl0;); UV-Vis (MeNO,): i,,,/nm (61 

M-'cm-') = 370 (9980), 480 (2300), 1060 (1250). 
2: 0.58 g (0.5 mmol) [FeZ(L2H),(p-OH),](C10,), 1151 wurden in einer Mischungaus 
25 mL MeCN und 60 mL EtOH gelost und mit einer Losung aus 0.33 g (4 mmol) 
NaOAc in 20 mL MeOH versetzt. Diese Losung wurde unter Stickstoff rnit 0.36 g. 
(1 mmol) Fe(CIO,), .6H,O behandelt und der grol3te Teil des Losungsmittels (ca. 
100 mL) im Stickstoffstrom entfernt. Aus auf - 10 "C gekiihlten Losungen kristalli- 
sierten blauviolette Kristalle von 2 in einer Ausbeute von 0.60g (75%). 
C,8H,6CIN,0,,Fe,; Elementaranalyse: gef. C 42.58, H 5.75, N 6.92, Fe 14.22%; 
her. C42.33, H 5.80, N 7.05, Fe 14.11 %. 1R (KBr): ;/ern-': 3400b v(OH), 3245m 
v(NH), 1558m v.,(CO;), 1446m, 1402m v,(CO;), 1095% 621 m v(Cl0,); UV-Vis 
(MeNO,): >.,,Jnrn (e/M-'cm-') = 285 (8650). 325sh (z 3000), 510 (2600), 1160 
(640) 

Eingegangen am 29. Mirz, 
veranderte Fassung am 28. August 1996 [Z 89861 
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[9] C. Creutz, Prog. Inorg. Chem. 1983, 30, 1, zit. Lit. 
[lo] Eine lineare Beziehung zwischen (l/Dop - l/DJ und A;,,, (mit den optischen 

und statischen Dielektrizitatskonstanten D,, bzw. D,) konnte rnit einer Stei- 
gung von 6200 em- ' und einem Achsenabschnitt von 5800 cm- ' erhalten wer- 
den. 

[11] S. K. Dutta, R. Werner, U. Florke, S. Mohanta, K. K. Nanda, W. Haase, K. 
Nag, Inorg. Chem. 1996, 35, 2292. 

[12] Strukturanalyse von 1:  C,,H3,N,0,,C1Fe,. M =731.7. monoklin, Raum- 
gruppe P2,/n, u = 8.224(2), h = 15.710(3), c = 11.738(3) A, p = 101.72(2)", 
V = 1484.9(6) A3, Z = 2, pbei = 1.637 g ~ m - ~ ,  Kristallabmessungen = 0.48 x 
0.21 x0.15mm, ib(MoKJ = 0.71073 A, p =11.32cm-', F(000) =754. Gemes- 
sen wurden 3598 Reflexe, davon 3440 unabhangig (R,,, = 0.0284); 
2.6' < 0 < 27.6,  h = + 10, k = 0-20, / = 0-15. Lorentz-Polarisation und se- 
miempirische Absorptionskorrektur ('+'-Scans). Strukturlosung mit Direkten 
Methoden (SHELXS-86). und Verfeinerung mit voller Matrix nach dem Ver- 
fahren der kleinsten Fehlerquadrate gegen FZ (SHELXL-93). Das CIO; -Ion 
war auf zwei Lagen fehlgeordnet und wurde mit Besetzungsfaktoren von 0.5 
verfeinert. H-Atome wurden geometrisch positioniert. Die Verfeinerung kon- 
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vergierte zu R(F)  [ I >  20(1)] = 0.0370 und w R  ( F 2  fur alle Daten) = 0.1012, 
GOF = 1.037, Restelektronendichte aus Differenr-Fourier-Dichtekdrten 
+ 0.418i- 0.357 e k ' .  Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfakto- 
ren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Struktur wurden als 
,,supplementary publication no. CCDC-179-131" beim Cambridge Crystallo- 
graphic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgen- 
der Adresse angefordert werden: The Director, CCDC, 12 Union Road, GB- 
Cambridge CB2lEZ (Telefax: Int. +1223/336033; E-mail: teched@chem- 
crys.cam.ac.uk) . 

[13] M. Stebler, A. Ludi, H.-B. Burgi, Inorg. Chem. 1986, 25, 4743. 
[14] In H,L' sind die zwei nichtkoordinierenden Atzomethin-Stickstoffatome von 

(L')'- protoniert. 
[15] K. K. Nanda, S. K. Dutta, S. Baitalik, K. Venkatsubramanian, K. Nag, J. 

Chem. SOC. Dalton Truns. 1995, 1239; in (HL2)- ist eins der zwei nicht- 
koordinierenden Amin-Stickstoffatome von (L ' ) '~  protoniert. 

Identifizierung verbriickter Intermediate 
bei N- und P-Transferreaktionen"" 
Marc J. A. Johnson, P. Mae Lee, Aaron L. Odom, 
William M. Davis und Christopher C. Cummins* 

Der vollstandige Transfer eines Stickstoffatoms von einem 
Metallzentrum auf ein anderes ist ein hochokonomischer Drei- 
Elektronen-RedoxprozeB."' Eine sehr wichtige Reaktion dieser 
Art ist die Reduktion von [NMn(ttp)] (ttp = rneso-Tetrakis(4- 
toly1)porphyrin) mit [Cr(ttp)] zu [Mn(ttp)], wobei [NCr(ttp)] 
entsteht."] Durch kinetische Untersuchungen einiger quaside- 
generierter N-Transferreaktionen wurde versucht, die charakte- 
ristischen Energieparameter des Atomtransfers zu ermitteln.[21 
So wurde jede Menge Hinweise auf eine Rolle N-verbriickter 
Spezies in diesen Transfers gesammelt, doch konnten bis heute 
keine derartigen Intermediate charakterisiert werden.['] 

Kiirzlich wurde g e ~ e i g t , ~ ~ ]  daB der Molybdan(m)-Komplex 
lr3 ~ 71 aus dem Nitridokomplex ZrS1 das Stickstoffatom abspal- 
tet, wobei 3[3-5 ,71  und (unter Argon) 0.5 Aquivalente 4['. lo] 

oder (unter 1 atm N,) hauptsachlich 2 entstehen. Die Pro- 

[Mo(NRAr),] 1. R = C(CD,),CH,, A r  = 3,5-C,H3Me, 

[NMo(OrBu),] 2 

[NMo(NRAr),] 3 

[Mo,(OlBu)J 4 

,,[Mo(OtBu),]" 5 

[(/B~O),MO(,LL-N)MO(NRA~),] 6 

dukte 4 und 2 scheinen sich durch Dimerisierung bzw. unter 
N,-Spaltung aus zwischenzeitlich auftretendem, nicht nachge- 
wiesenem 5 zu bilden.[5s 'I Wahrend des N-Transfers von 2 auf 
1 trat eine Blaufarbung der Losung ein, die auf den intermediar 
gebildeten Komplex 6 zuriickgefiihrt w ~ r d e . ' ~ ]  Hier berichten 
wir, dalj die in einem sehr ahnlichen System, namlich aus aqui- 
molaren Mengen 8 und 9, entstehende blaugriine, N-verbriickte 
Spezies 7 (R = C(CD,),CH,, Ar, = 4-C6H,F) [Gl. (I)] in To- 

[*] Prof. C. C. Cummins, M. J. A. Johnson, P. M. Lee, A. L. Odom, 
Dr. W. M. Davis 
Room 2-227, MIT Department of Chemistry 
Cambridge. MA 02139-4307 (USA) 
Telefax: Int. + 617/253-7030 
E-mail: ccummins(+ rnit.edu 

[**I C. C. C. dankt der National Science Foundation (CAREER Award CHE- 
9501992), DuPont (Young Professor Award), der Packard Foundation (Pak- 
kard Foundation Fellowship), Union Carbide (Innovation Recognition 
Award) und 3M (Innovation Fund Award) fur Unterstutzung, M. J. A. J. dem 
NSERC fur ein Graduierten-Forschungsstipendium. 
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luol und Diethylether bei Temperaturen von - 20 "C und dar- 
unter relativ stabil ist. 

Eine ORTEP-Darstellung der Struktur von 7 ist in Abbil- 
dung 1 gezeigt." Herausragende Merkmale der Struktur sind 
die lineare p-Nitridobriicke" 2 3  31 und die dreizahlige kristallo- 
graphische Symmetrie um die Mo-(p-N)-Mo-Achse. Der Fehl- 

C123) 

c1211 

Abb. 1. ORTEP-Darstellung der Struktur von 7 im Kristall. Die Fehlordnung der 
NMe,-Gruppen ist angedeutet (siehe auch Lit. [lo] und Text). Ausgewahlte Bin- 
dungskdngen [A] und -winkel [']: Mo(1)-N 1.82(4), Mo(1)-N(1) 1.977(10), Mo(2)-N 

1.42(4), N(2)-C(23) 1.50(5); N-Mo(l)-N(I) 103.9(3), N(1)'-Mo(1)-N(1) 114.4(2), 
N-Mo(2)-N(2) 108.9(4), N(2)'-Mo(2)-N(2) 110.0(4), Mo(l)-N-Mo(Z) 180.0. 

1.83(4), M0(2)-N(2) 1.969(13), N(2)-C(22) 1.36(4), N(2)-C(24) 1.39(5), N(2)-C(21) 

ordnung der (Me,N),Mo-Einheit beziiglich der dreizahligen 
Achse wurde durch ein Model1 Rechnung getragen, in dem eine 
Dimethylaminogruppe mit ihrer NC,-Ebene senkrecht zur 
dreizahligen Molekiilachse angeordnet ist und die anderen bei- 
den parallel.[' Obwohl jedes Molekiil 7 zur Punktgruppe C, 
gehort, ergeben sich so drei gleich wahrscheinliche Orientierun- 
gen in der Elementarzelle, was zur dreizahligen kristallogra- 
phischen Symmetrie und zur beobachteten Fehlordnung fiihrt. 
DaB die Symmetrie von 7 C, ist und nicht C,, kann einer 
Jahn-Teller-Verzerrung des ( 1~,)3-Systems zugeschrie- 
ben werden. Obwohl das verbruckende Stickstoffatom sym- 
metrisch zwischen den beiden nichtaquivalenten Mo-Zentren 
angeordnet zu sein scheint, verbieten es die relativ groBen 
Auslenkungsparameter, dies als gesichert anzusehen." Die 
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