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EinfluB des frans-Substituenten auf die
N,-Bindung in Fe"-Phosphan-Verbindungen:
Synthese, Struktur und Eigenschaften

der monomeren Addukte
trans-[FeX(N,)(depe),]BPh,, X = Cl, Br**

Beatrix E. Wiesler, Nicolai Lehnert, Felix Tuczek,*
Jorg Neuhausen und Wolfgang Tremel

Bei unseren Untersuchungen zur Bindung und Aktivierung
von Distickstoff an Ubergangsmetallen haben wir den Komplex
Htrans-[{FeCl(depe),},(u-N,) |(BPh,),“ (depe = Et,PCH,CH,-
PEt,) nach einer Vorschrift von Bellerby et al. synthetisiert,!]
der das einzige Literaturbeispiel fiir ein N,-verbriicktes Fe!l-
Dimer mit einer oktaedrischen Koordination aus Donorli-
ganden ist. Dieser Komplex wire als potentielle phosphan-
analoge N,-Vorstufe der Diazen-verbriickten Fe'-Dimere mit
oktaedrischer Thiolat-/Thioetherumgebung von Interesse,?
deren elektronische und Schwingungseigenschaften wir un-
langst charakterisiert haben.’! Zu den bekannten Fe-N,-
Dimeren zdhlen zweikernige Fe’-Komplexe mit trigonal
bipyramidaler Koordination durch P-Donor- und CO-Ligan-
den neben N, sowie Fe''-Komplexe mit Vierfachkoordination
aus N,-, Diphosphan- und Cyclopentadienyl-Liganden.l N,-
verbriickte Komplexe mit oktaedrischer Umgebung gibt es
sonst nur bei den hoheren Homologen Ruthenium(ii) und
Osmium(tr).

Zweifel an der dimeren Struktur des eingangs erwidhnten
Fe-N,-depe-Komplexes wurden bereits 1993 von Hughes
et al. aufgrund eines Vergleiches mit dem analogen dmpe-
Komplexes geduBert (dmpe =Me,PCH,CH,PMe,), fiir den

[*] Dr. habil. F. Tuczek, Dipl.-Chem. B. E. Wiesler,
Dipl.-Chem. N. Lehnert
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Universitit
Staudingerweg 9, D-55099 Mainz
Fax: (+49)6131-39-2990
E-mail: Tuczek@iacgu7.chemie.uni-mainz.de

Dr. J. Neuhausen, Prof. Dr. W. Tremel
Insitut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Universitét
Becherweg 24, D-55099 Mainz

Wir danken S. Stauf fiir die Diffraktometermessungen, Prof. Dr. P.
Giitlich fiir die Bereitstellung der Mofbauer-Apparatur sowie der
Deutschen Forschungsgemeinschaft (Tu58-04/2) und dem Fonds der
Chemischen Industrie fiir finanzielle Unterstiitzung.

—
*
*

—

856 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1998

spektroskopische Befunde eine monomere Struktur nahele-
gen.Pl Tatséchlich ergab nun unsere réntgenstrukturanalyti-
sche Charakterisierung der Chloro- und Bromo-depe-Kom-
plexe [FeCIN,(depe),|BPh, 1 bzw. [FeBrN,(depe),|BPh, 2
monomere oktaedrische Strukturen mit end-on terminal
gebundenem Distickstoff trans zum Halogenidliganden. Dies
sind die ersten Rontgenstrukturanalysen von [FeXN,P,]*-
Komplexen mit X =Halogen. Entsprechende Strukturen mit
X =H sind bekannt.l®!

Die Umsetzung von [FeX,(depe),] (X = Cl, Br)") mit N, in
Methanol bei Raumtemperatur ergibt eine orangefarbene L6-
sung. Nach Zugabe von NaBPh, fallen Kristalle von [FeX(N,)-
(depe),]BPh, (X = C1 1,81 X = Br 2! aus. Im IR-Spektrum ist
die N-N-Streckschwingung im typischen Bereich fiir Kom-
plexe mit end-on koordiniertem N, (1: ¥y =2088cm™; 2:
T =2091cm ™ vgl.: Fgy =2090cm ! in [FeHN,(depe),|BPh,
311, jedoch bei tieferer Wellenzahl als in den analogen,
strukturell nicht charakterisierten Komplexen [FeXN,-
(dmpe),] BPh, (X=Cl: #w=2105cm™!, X=Br: vy=
2107 cm™1).l% Eine weitere Bande, die sich der Fe!-N,-
Einheit zuordnen 14Bt, wird fiir 1 bei 513 cm~! und fiir 2 bei
509 cm~! beobachtet. Es ist uns gelungen, von den Komplexen
1 und 2 Raman-Spektren bei einer Anregungswellenldnge
von 1=514.5nm (30K, 30 mW) zu erhalten. Dabei wurde
Pan bei 2088 cm~! (fiir 1) bzw. 2090 cm~! (fiir 2) gefunden.
Entsprechend der zeitlichen Abnahme der NN-Bande wird
eine rasche Zersetzung der Substanzen bei Laserbestrahlung
beobachtet.

Sowohl 1 (Abb. 1a, b) als auch 2 wurden in einer N,-
Atmosphére bei verschiedenen Temperaturen MoBbauer-
spektroskopisch vermessen (Tabelle 1). Das Spektrum von 1
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Abb. 1. MoBbauer-Spektren von 1 in N,- und He-Atmosphire. T:
relative Transmission.
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Tabelle 1. MoBbauer-spektroskopische-Parameter der Komplexe 1 und 2
unter N, in mms™' (d gegen a-Eisen)

T [K] 5 (1) AE,(I) 6 (II) AE, (1)
1 100 0256(3)  1398(5)  0.43(2) 2.64(3)
150 0244(4)  1371(7)  038(3) 2.64(5)
250 023(2) 131(3) 036(12)  2.65(24)
300 021(1) 1.30(2) 0.41(3) 2.66(7)
2 150 0268(8)  1.42(2) 0.39(1) 2.70(1)
250 0.23(1) 1.39(3) 0.34(1) 2.61(3)
300 0.23(2) 1.34(4) 0.33(1) 2.61(3)

zeigt bei 300 K zwei Dubletts mit einer Quadrupolaufspaltung
AE, von 1.3 (I) und 2.66 mms™ (IT) und einer Isomeriever-
schiebung von 6 =021 (I) bzw. 0.41 mms~! (II) (Abb. 1b).
Dublett (I) ordnen wir dem Komplex 1 zu, was den in der
Literatur fiir derartige Verbindungen angegebenen Parame-
tern sowie einer Voraussage von Silver entspricht.l's 2 Fiir
den Komplex 2 wurden entsprechend AE, und 6 zu 1.34 bzw.
0.23 mms~! bestimmt (Tabelle 1). Das zweite Dublett (II)
schreiben wir dem analogen N,-freien Komplex zu, da es in
He-Atmosphére bei Raumtemperatur an Intensitdt gewinnt
(AbD. 1c¢). Interessanterweise ist dieser Zerfall reversibel, da
eine anschlieBende Messung der Komplexe in N,-Atmosphi-
re wieder das urspriingliche Spektrum ergibt (Abb. 1d). Die
Komplexe tauschen also bei Raumtemperatur im festen
Zustand N, aus, und das N,-freie Produkt bindet im festen
Zustand reversibel N,. Dies belegt die Schwéchung der Fe-N-
Bindungen in diesen Verbindungen gegeniiber dem analogen
Hydrido-Komplex 3, der bei Raumtemperatur stabil ist.
Abbildung 2 zeigt die monomere Struktur des Kations von
1. Im verzerrt oktaedrischen Kation ist der end-on gebundene
Distickstoff trans zum Chloridliganden. Eines der beiden

Cla04)
C{405)

Abb. 2. Struktur des Kations von 1 (ohne H-Atome, Schwingungsellipso-
ide mit 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewihlte Bindungslin-
gen [A] und -winkel [°]: Fe(2)-P(1) 2.293(3); Fe(2)-P(3) 2.294(4); Fe(2)-
P(6) 2.280(3); Fe(2)-P(8) 2.298(4); Fe(2)-Cl(1) 2.311(3); Fe(2)-N(4)
1.784(9); N(3)-N(4) 1.073(11); P(3)-Fe(2)-P(6) 96.58(12); P(3)-Fe(2)-P(1)
84.63(12); P(6)-Fe(2)-P(8) 84.18(12); P(1)-Fe(2)-P(8) 94.54(12); P(3)-
Fe(2)-N(4) 89.3(3); P(3)-Fe(2)-Cl(1) 89.71(12); P(1)-Fe(2)-N(4) 92.5 (3);
P(6)-Fe(2)-Cl(1) 86.64(12); Fe(2)-N(4)-N(3) 177.5(10).

unabhingigen Kationen in der Elementarzelle weist eine
partielle Fehlordnung zwischen den Chlorid- und Distick-
stoffliganden auf.® Bei der nachfolgenden Diskussion der
Bindungslidngen beziehen wir uns ausschlieBlich auf die
Geometrie des nicht fehlgeordneten Kations (Abb. 2). Der
Distickstoffabstand ist vergleichbar mit demjenigen im ver-
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wandten Hydrido-Komplex 3;1"* die Fe-N-Bindung ist kiirzer,
die Fe-P-Bindungen sind deutlich linger (3: N-N 1.070(12) A,
Fe-N 1.825(7) A, Fe-P (gemittelt) 2.240 A). Weiterhin ist die
Fe-Cl-Bindung kiirzer als in [FeHCl(depe),] 45 und [FeCl,-
(depe),] 516! (4: Fe-C12.404(2) A, Fe-P (gemittelt) 2.208 A; 5:
Fe-Cl 2.344(2) A, Fe-P (gemittelt) 2.260 A).

Auch von [FeBr(N,)(depe),|]BPh, 2 konnten Einkristalle
erhalten und vermessen werden. Erste Ergebnisse der Struk-
turlosung bestitigen, daf3 die Kationen von 2 analog zu
denjenigen von 1 aufgebaut sind. Jedoch war bisher eine
prézise Bestimmung der Geometrie aufgrund einer starken
Fehlordnung der Liganden in beiden symmetrieunabhéngigen
Komplex-Kationen nicht moglich.['”

Im allgemeinen sind Eisen(11)-Distickstoff-Komplexe stabil,
sofern sie tertidre Phosphane und Hydridionen als Coligan-
den enthalten.l'®! Eindrucksvoll zeigt sich diese Stabilitit an
den Komplexen [FeH,(PEtPh,);] und [FeH(Ph,PCH,CH,-
PPh,),]BPh,, die Distickstoff aus der Luft fixieren konnen.[""]
Im Gegensatz dazu ist der Stickstoff in den Komplexen 1 und
2 nur sehr schwach gebunden. Eine mogliche Erkldrung fiir
diesen Unterschied liegt darin, daB in der Ubergangsmetall-
N,-Bindung die m-Riickbindung in die s*-Orbitale des N,
dominiert. Diese Wechselwirkung kann durch Coliganden
verstdrkt werden, die die effektive Kernladung Z.;; erniedri-
gen und damit die zur Riickbindung befidhigten d-Orbitale des
Metalls energetisch anheben. Hydrid als stédrkster o-Donor
wirkt in dieser Hinsicht am effektivsten. So bindet die Fe-
bis(hydrido)-Einheit N, dhnlich gut wie die analogen hydrid-
freien Ruthenium- und Osmium-Verbindungen.!'*® Halogeni-
de sind generell schwichere Donoren und besitzen auch -
Donorcharakter. Letzteres ist ungiinstig, da der Beitrag des -
Donorliganden in den fiir die Riickbindung verantwortlichen
Metall-t,,-Orbitalen die Fe-N-Uberlappung vermindert. Mo-
lekiilorbital-Rechnungen scheinen diese Vermutung zu be-
stiatigen,?%l die von genereller Bedeutung fiir die Stabilitéit von
Ubergangsmetall-N,-Addukten ist.

In Anbetracht der Schwiche der Fe-N-Bindung iiberrascht
es nicht, daB fiir 1 eine monomere Struktur gefunden wurde,
da die verbriickende Koordination von N, eine gewisse
Stabilitdt der Fe-N-Bindung voraussetzt. Somit erscheint die
Existenz dimerer Eisen(i1)-N,-Verbindungen mit oktaedri-
scher Koordination bei Raumtemperatur duflerst unwahr-
scheinlich.

Eingegangen am 7. Oktober 1997 [Z11010]
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Ein Gasphasenmodell fiir die Pt*-katalysierte
Kupplung von Methan und Ammoniak**
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Die Aktivierung von Methan ist zur Zeit eine der zentralen
Herausforderungen in der Chemie.['! Neben rein akademi-
schen Aspekten ist die Methanaktivierung von groBer indu-
strieller Bedeutung; ein auch 6konomisch attraktiver Prozef3
ist die Herstellung der Grundchemikalie Blausédure iiber die
Reaktion von Methan mit Ammoniak gemaf Gleichung (1).

CH, + NH; —~HCN +3 H, )

Diese Reaktion verlduft allerdings endotherm (AH=
61 kcalmol ™), so daB das thermochemische Gleichgewicht
durch geeignete Eingriffe zur Produktseite verschoben wer-
den muB. Industriell werden zwei Konzepte verfolgt,’l die
beide auf Platin als Katalysator zuriickgreifen.l Der Degus-
sa-ProzeB arbeitet bei sehr hohen Temperaturen (ca. 1500 K),
wihrend beim Andrussow-Verfahren Sauerstoff zudosiert
wird, um die Energiebilanz durch Bildung von Wasser anstelle
von Wasserstoff zu verbessern.
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