ZUSCHRIFTEN

4a: Schmp. 216-218°C (Zers.); 'H-NMR (270 MHz, CD;CN, —40°C): 6 =
2.33 (s, 6H), 2.34 (s, 12H), 7.14, 747 (AA'BB’, J=8.1 Hz, 8H), 7.27, 7.44
(AA'BB’, J=8.6 Hz, 16 H); ®Te-NMR (85.2 MHz, CD;CN, —40°C): 6 =
1124.7, 1311.9 (Integrationsverhéltnis 1:2); FAB-MS: m/z (%): 1111 (13)
[M — CF,SO,]*, 785 (39) [M — 3 — CF,S0,]*, 329 (58) [3+H]", 312 (100)
[3—O]*; Elementaranalyse: C,H,F,OsS,Te;-H,O: gef. (ber.): C 41.09
(41.36), H 3.37 (3.47).

4b: Schmp. 98-100°C (Zers.); 'H-NMR (270 MHz, [Dg]THF, —90°C):
0=2.30 (s, 12H), 2.32 (s, 12H), 718, 7.74 (AA’'BB’, J=8.4 Hz, 16 H), 7.25,
7.67 (AA'BB’,J=8.4 Hz, 16 H); 'Te-NMR (85.2 MHz, [D4]THF, — 90°C):
0 =1063.4,1263.4 (Integrationsverhiltnis 1:1); FAB-MS: m/z (%): 1437 (2)
[M—CF,SO,]*, 1111 (36) [M—3—CFESOs]*, 785 (64) [M—23—
CF;SO;]*, 329 (71) [3+H]*, 312 (100) [3—O]*; Elementaranalyse:
CsgHssFsOoS,Te, - H,O: gef. (ber.): C 43.25 (43.44), H 3.50 (3.65).

4c¢: Schmp. 94-97°C (Zers.); 'H-NMR (270 MHz, [Dg]THF, —90°C): 6 =
2.24 (s,12H),2.28 (s, 12H), 2.32 (s, 6 H), 7.05-7.35 (m, 20 H), 7.58 - 7.88 (m,
20H); '»Te-NMR (85.2 MHz, [Dg]THF, —90°C): 6 =992.9, 1087.0, 1242.2
(Integrationsverhiltnis 1:2:2); FAB-MS: m/z (%): 1437 (1.4) [M -3 —
CF;SO;]*, 1111 (15) [M —23 — CF;S0;]*, 785 (36) [M —33 — CF;SO;]*,
329 (76) [3-+H]*, 312 (100) [3 — O]*; Elementaranalyse: C;,H;FO,,S,Tes -
H,O: gef. (ber.): C 44.87 (44.82), H 3.69 (3.76).
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funktionen fiir Te- und O-Atome erweitert.

[14] Die Potentialenergiefliche von 5a wurde intensiv untersucht, und die
in Abbildung 1 gezeigte C,,-Struktur entspricht dem globalen Mini-
mum. Unter den fiir Sb diskutierten Strukturen war die in Abbil-
dung 1 wiedergegebene die stabilste (sie entspricht einem durch
Schwingungsfrequenzberechnungen ermittelten Minimum). Diese
optimierten Strukturmodelle stehen mit der rontgenographisch be-
stimmtem Struktur des 1:1-Komplexes aus 4a und 2 in Einklang
(Abbildung 2). Bei 5c ist die C,-Struktur etwas stabiler, aber die
Energiedifferenz ist sehr gering (< 0.05 kcalmol ™).
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noklin, Raumgruppe P2,/c, a=14.614(4), b=23.574(8), c=
25.91(1) A, f=94.69(3)°, V=8895(5) A3, Z=4, p,.. =1.638 gcm™,
20, =50.2°. Rigaku-AFC-7R-Vierkreisdiffraktometer, Mog,-Strah-
lung, 4 =0.71069 A, w-Scans, T=296 K, 11743 gemessene Reflexe,
Lorentz- und  Polarisationkorrektur, = Absorptionskoeffizient
17.96 cm™!, semiempirische Absorptionskorrektur (y-Scans; Ubertra-
gungsfaktoren 0.50-1.00), Strukturlosung mit Direkten Methoden
(SIR92), teXsan (1992), Verfeinerung nach dem Volle-Matrix-klein-
ste-Fehlerquadrate-Verfahren gegen F, 6156 beobachtete Reflexe
(I>3.00(I)), 621 Parameter, Wasserstoffatome einbezogen, aber
nicht verfeinert, R=0.048, R,=0.049, Restelektronendichte =
0.46 e A=, Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren)
der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Struktur wurden als
»supplementary publication no. CCDC-104035“ beim Cambridge
Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten kénnen
kostenlos bei folgender Adresse in Grofbritannien angefordert
werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax:
(+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).

[17] J.-M. Lehn, Supramolecular Chemistry, VCH, Weinheim, 1995.

Einstellen von H-H-Briicken:

erhohte Festkorperreaktivitat eines iiber
H-H-Briicken vernetzten Systems mit
auBergewohnlich kurzen H-H-Abstinden**

Radu Custelcean und James E. Jackson*

Die unkonventionellen H-Briicken (H-H-Briicken) zwi-
schen den Hydridwasserstoffzentren — oder genauer den o-
bindenden Elektronen von M-H-Bindungen (M =B, Ga, Ir,
Re, W, Os) — und den Wasserstoffzentren, die an gewohnliche
Acceptoren X (X =N, O) gebunden sind, haben in den letzten
fiinf Jahren viel Aufmerksamkeit auf sich gezogen.[l Kiirzlich

[*] Prof. J. E. Jackson, R. Custelcean
Department of Chemistry, 513 Chemistry Building
Michigan State University, East Lansing, MI 48824 (USA)
Fax: (+1)517-353-1793
E-mail: jackson@curie.cem.msu.edu
custelce@argus.cem.msu.edu

[**] Diese Arbeit wurde vom MSU Center for Fundamental Materials
Research unterstiitzt (Férdernummer R508).
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haben wir gezeigt, da3 H-H-Briicken zum topochemischen
Aufbau von Materialien mit kovalent gebundenen Bausteinen
genutzt werden konnen, da sie unter Abgabe von H,
reagieren und so die schwachen H---H-Wechselwirkungen
gegen starke kovalente Bindungen tauschen koénnen.?

Die Zersetzung des festen Triethanolamin(TEA)-Komple-
xes von NaBH,, in dessen Kristallen viele H-H-Briicken
zwischen den BH, -Ionen und den OH-Gruppen der TEA-
Molekiile vorhanden sind, erwies sich als topochemische
Reaktion und ergab ein polymeres Trialkoxyborhydrid, das
durch Synthesen in Losungen und Schmelzen nicht herstell-
bar ist. Allerdings bedingten der recht niedrige Schmelzpunkt
sowie die Festkorperreaktivitit dieses iiber H-H-Briicken
vernetzten Systems eine extrem langsame Zersetzung im
festen Zustand (Wochen!), was systematische Untersuchun-
gen dieses topochemischen Prozesses erschwerte. Weiterhin
machte ein Phaseniibergang vor der H,-Abgabe die topoche-
mische Beziehung zwischen den Strukturen des Reaktanten
und dem zersetzten Material kompliziert.

Eine sorgfiltige Betrachtung der Aciditit und der Basizitét
der Protonen- und Hydridbausteine ist essentiell, um das
Kristallisieren dieser Systeme vor der Zersetzung durch H,-
Verlust zu ermoglichen, aber dennoch recht hohe Festkorper-
reaktivitdten zu induzieren. Die Substitution von Lithium
durch Natrium in NaBH, - TEA schien der direkteste Weg zu
sein, die Festkorperreaktivitit dieses Systems einzustellen.
Die Li*-Ionen diirften durch die TEA-Molekiile stdrker
komplexiert werden, so da die OH-Gruppen acider und
demzufolge reaktiver werden sollten. Wir beschreiben hier
die Struktur und Reaktivitit von LiBH,- TEA 1, ein iiber
H-H-Briicken vernetztes System mit sehr kurzen H---H-
Abstdnden und verstirkter Festkorperreaktivitét in bezug auf
H,-Verlust unter topochemischer Bildung kovalenter Bin-
dungen.

Der Komplex 1 wurde durch langsames Verdampfen des
Solvens aus einer 1:1-Mischung aus TEA und LiBH, in
2-Propanol hergestellt, und es wurde eine weille, kristalline
Verbindung erhalten, die bis 300 °C nicht schmilzt. Sie unter-
scheidet sich spektroskopisch”® von LiBH,, was dafiir spricht,
daf3 sich die BH,- und die Li*-Ionen in anderen Umge-
bungen befinden. Die rontgenographisch bestimmte Kristall-
struktur von 1 ist in Abbildung 1 gezeigt.! Jedes Li*-Ion ist
fiinffach koordiniert durch das N- und die drei O-Atome eines
TEA-Molekiils sowie durch ein O-Atom eines anderen TEA-
Molekiils, so daB {Li(tea)},-Dimere vorliegen. Dagegen weist
die sonst analoge Natriumverbindung {Na(tea)},-Ketten
auf.”?

In 1 sind die Dimere tiber mehrere H-H-Briicken iiber die
BH, -Paare zu ausgedehnten Biandern verkniipft. Das H-H-
Netzwerk ist asymmetrisch: Ein BH, -Ion ist iiber insgesamt
sechs H-H-Briicken an drei OH-Gruppen gebunden (O(2'),
O(1) und O(3A)), wihrend das andere BH,-Ion nur
insgesamt vier H-Briicken zu den beiden anderen OH-
Gruppen bildet (O(2A"), O(3)). Die O(1A)H-Gruppen sind
nicht an H-H-Briicken beteiligt, statt dessen bilden sich
gewohnliche H-Briicken mit dem Atom O(1)s des benach-
barten Bandes, so daf insgesamt zweidimensionale Schichten
entstehen. Die H-H-Abstinde liegen zwischen 1.69 und
2.32 A9 Alle Wasserstoffatome wurden zweifelsfrei in der
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Abbildung 1. Netzwerk der H-H-Briicken in Kristallen von 1. Die H-H-
Abstinde [A] sind nicht normalisiert. Ausgewiihlte Bindungslingen [A]:
O(1)-Li(1) 2.05; O(2)-Li(1) 1.94; O(3)-Li(1) 2.11; N-Li(1) 2.16; O(3A)-
Li(1) 2.05; O(1A)-Li 1.95; O(2A)-Li 1.97; O(3A)-Li 2.17; N(A)-Li 2.15;
O(3)-Li 2.02; O(1)-H(1) 0.81; O(2)-H(2) 0.74, O(3)-H(3) 0.87; O(1A)-
H(1A) 0.88; O(2A)-H(2A) 0.75; O(3A)-H(3A) 0.89; B-H(B) 1.11, 1.16,
1.13, 1.11; B1-H(B1) 1.14, 1.06, 1.15, 1.18.

Differenz-Fourier-Karte lokalisiert, so dafl die angegebenen
Abstédnde verldBlich sind. Die Werte fiir die kiirzesten H-H-
Briicken sind 1.69 und 1.76 A, nach der Normalisierung der
O-H- und B-H-Briicken 1.62 bzw. 1.67 A.¥l Dies sind die
kiirzesten H-H-Abstidnde, die bisher fiir H-H-Briicken nach-
gewiesen wurden.[’! Bemerkenswerterweise weisen beide an
diesen H-H-Briicken beteiligten OH-Gruppen O-Atome auf,
die zwei Lit-Ionen verbriicken, was zweifellos eine hohere
Aciditdat der entsprechenden Protonen bedingt, d.h. eine
ausgepragtere Fahigkeit, H-H-Briicken einzugehen. Alle an-
deren OH-Gruppen komplexieren nur ein Li*-Ion, was zu
wesentlich groferen H-H-Abstdnden fiihrt. Die OH--- H-B-
Winkel betragen zwischen 75.8 und 106.1° (im Durchschnitt
95.0°), die O-H ---H-B-Winkel sind groBer: zwischen 130.0
und 170.7° (im Durchschnitt 150.8°).

Die sehr kurzen H-H-Abstédnde und die wegen der Kom-
plexierung von Li*-Ionen hohere Aciditidt der OH-Gruppen
erhohte die Festkorperreaktivitiat dieses Systems. Rontgen-
pulverdiagrammen, !"B-MAS-NMR-Spektren sowie IR-
Spektren zufolge zersetzte sich das Material vollstindig,
wenn es 1h unter Argon auf 120°C erhitzt wurde (Abbil-
dung 2). Bei 82°C dauerte die Zersetzung nur 24 h, wohin-
gegen man bei NaBH,-TEA sechs Wochen bendétigte. Pro
Mol 1 wurden drei Mol H, abgegeben, wie durch Vergleichen
der Hydridgehalte von 1 und dem zersetzten Material fest-
gestellt wurde. Der erhaltene Feststoff ist in géngigen
organischen Losungsmitteln unloslich und schmilzt bis
300°C nicht, was auf eine polymere Struktur hinweist.
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Abbildung 2. Rontgenpulverdiffraktogramme von 1 (a) und dem Zer-
setzungsprodukt (b).

Sein 'B-MAS-NMR-Spektrum enthélt ein Signal bei 6=
—4.6, das zusammen mit dem Hydridgehalt von 1 pro
Molekiil auf das Vorliegen einer Trialkoxyborhydridstruktur
des Zersetzungsproduktes hinweist. Die B-H-Streck-
schwingung, die in 1 einen Wert von 2290 cm~' aufweist, ist
betrichtlich zu 2247 cm~! verschoben. Es wurde bei rontgen-
pulverdiffraktometrischer Verfolgung der Zersetzung kein
Phaseniibergang festgestellt.

Der Verlust von drei Mol H, weist auf eine topochemische
Beziehung zwischen dem Endprodukt und dem Reaktanten
hin, wobei sich zwei BH,-Ionen und sechs OH-Gruppen
wegen der vom H-H-Netzwerk vorgegebenen Packung im
Kristall sehr nahe beineinander befinden. Anders als in
NaBH,-TEA, in dem wahrscheinlich zweidimensionale
Schichten mit kovalent gebundenen Bausteinen vorliegen,
gehen wir der Kristallstruktur zufolge davon aus, da3 eine
topochemische Umsetzung mit 1 zu einer eindimensionalen
kovalent aufgebauten Struktur fiihrt. Wegen der geringen
Kristallinit#t® des Produktes (Abbildung 2b) bleibt dessen
Struktur unbekannt.

Dagegen ergab die unter Argon in 4 d bei 120°C durch-

Experimentelles

1:0.22 g (10 mmol) LiBH, und 1.4 mL (10 mmol) TEA wurden in 20 mL
2-Propanol gelost. Unter Argon wurde das Solvens grof3itenteils verdampft,
dann wurden 20 mL CH,Cl, zugegeben, wobei 0.95 g (56 %) 1 entstanden.
Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von 1 wurden geziichtet,
indem man Diethylether langsam in eine 2-Propanollosung von 1 diffun-
dieren lieB. 'H-NMR (300.1 MHz, [D;]CH,CN): 6 =4.21 (s, 3H; OH), 3.60
(t,/J=5.1Hz,6H; CH,),2.58 (t,/=5.1 Hz, 6H; CH,), —0.23 (q,/ (B.H) =
81.0 Hz, 4H; BH,); *C-NMR (125.89 MHz, [D;]JCH;CN): 6 =53.5 (CH,),
584 (CH,); "B-NMR (96.23 MHz, [D;]JCH;CN, B(OCHj;);): d =—55.98
(quint., J(B,H)=80.9 Hz; BH,); "B-MAS-NMR (128.33 MHz, 5997 Hz,
B(OH);): 0=-487 (Av,,=1586 Hz); "Li-MAS-NMR (155.44 MHz,
6000 Hz, LiCl): 0=28 (Av,,=1735Hz); IR (KBr): #=2290cm™'
(B—H); Elementaranalyse: ber. fir C4H;(BLINO;: C 42.15, H 11.11, N
8.19; gef.: C 42.39, H 11.56, N 8.17.
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[1] Siehe: a) R.H. Crabtree, P. E. M. Siegbahn, O. Eisenstein, A.L.
Rheingold, T. F. Koetzle, Acc. Chem. Res. 1996, 29, 348-354; b) A.J.
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1998, 37, 3337 -3348.

[2] R. Custelcean, J. E. Jackson, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 12935 -
12941.

[3] Fiir LiBH,- TEA (LiBH,) wurden folgende Daten erhalten: IR: 75y =
2290 (2301) cm~!; '"B-MAS-NMR: 0=-48.7 (—50.2); "Li-MAS-
NMR: 6 =2.8 (1.5).

- 3 o [4] Kristallstrukturanalyse von 1: Die Daten wurden auf einem Siemens-
gefiihrte Zersetzung von 1in DMSO ein Material, in welchem SMART-CCD-Diffraktometer mit Mog,-Strahlung (1 =0.71073 A)
dem Hydridgehalt und den IR-Spektren zufolge kein Hydrid- aufgenommen. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden gelost
wasserstoff vorhanden war. Im ”B-MAS-NMR-Spektrum und mit Volle-Matrix-kleinste-Quadrate-Methoden gegen F? verfei-
. . . . . . nert (SHELXTL-Programmpaket, Version 5.1, Brucker AXS Inc.
unterscheidet sich die chemische Verschiebung des Signals Madison, WI, 1997). Absorptionskorrekturen wurden mit dem
(6=-5.9) etwas von der des Produktes der Feststoffzer- SADABS-Programms eingefiihrt, das zum SHELXTL-Programm-
setzung. Eine "B-NMR-spektroskopische Verfolgung einer in paket gehort. Alle Nichtwasserstoffatome wurde anisotrop verfeinert.
[Dg]DMSO durchgefiihrten Reaktion ergab, dal auBer nicht Wasserstoffatome wurden in Differenz-Fourier-Karten lokalisieft und
_ a1 . - i feinert. Kristallabmessungen: 0.44 x 0.23 x 0.21 mm’; T=

mgesetztem BH,™ und vollstindig alkoholysiertem B(OR isotrop ver 8 ’
u .ge 4 . © . & olysierte (OR), 173 K; monoklin, Raumgruppe P2;, a=77156(5), b=17.0039(11),
ke}ne anderen borhaltigen errblndungen vorhanden waren. c=78656(5) A, B=98.133(1)°, V=102155(11) A}, Z—4, py.—
Dies erwartet man fiir Reaktionen, bei denen BH,(OR),_, - 1.112 gem3; 5330 gemessene, 3229 unabhingige Reflexe; 260, =50°;
Intermediate erstens reaktiver als der BH,-Reaktant und 370 Parameter; R;=0.0417, wR,=0.0768 fiir >20(/); Restelektro-
zweitens protonierbar sind.”) In Losung lduft die Zersetzung nendichte: 0.145 ¢ A= Die kristallographischen Daten (ohne Struk-
demnach qualitativ anders ab als im Feststoff. was ebenfalls turfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Struktur
R q K A . X i K wurden als ,supplementary publication no. CCDC-105289“ beim
darauf hinweist, daB8 die H-H-Briicken eine topochemische Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten
Kontrolle bei der BH --- HO —B-O-Umwandlung haben. konnen kostenlos bei folgender Adresse in GroBbritannien angefordert
Wir haben hiermit ein neues, iiber H-H-Briicken verbriick- werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax:
tes System mit extrem kurzen H. - H-Abstinden beschrieben, 215 S PR CER MO ISRRSRE o

das W?hrSChethh als F Olg'e .der wegen der Komplexierung 1.21 A fiihrt zu den genaueren H-H-Abstiéinden von 1.62-2.28 A.
der Li*-Ionen erhdhten Aciditdt der OH-Gruppen entsteht. [6] Nach diesen Korrekturen kénnten die H-H-Absténde immer noch zu
Dieses System weist auch die hohe Festkorperreaktivitit auf, groB3 geschitzt sein, da es sich um typische Werte fiir nichtwechselwir-
die man aufgrund dieser Strukturcharakteristika erwartet. ll‘{egdz lf‘tonée }?angeh' o ahmmh;’_ A}?‘ﬂyse_ . drelKk‘_erfl’ln BII{(
. . . . . P . -Abstinde in der rontgenographisch bestimmten Kristallstruktur
1?16 vorhegend§ Verbindung ist das bisher beste Beispiel fiir von NaBH, - 2H,0 (NaBD -2 D,0) ergab Abstinde, die im Mittel um
eine topochemische Anordnung von kovalent gebundenen 0.04 A linger waren als die aus Neutronenbeugungsexperimenten

Materialien unter Nutzung von H-H-Briicken. erhaltenen.
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[7] 1.73 A war der bisher kiirzeste verlidBlich bestimmte H-H-Abstand
einer H-H-Bindung.!'") Ein Abstand von 1.68 A ist beschrieben worden,
aber wegen der Fehlordnung des als Protonendonor fungierenden
Solvens sowie der unsicheren Position des Protons in dessen NH-
Gruppe ist dieser Wert weniger verlaBlich. Siehe: B. P. Patel, W. Yao,
G.P A. Yap, A. L. Rheingold, R. H. Crabtree, Chem. Commun. 1996,
991-992.

[8] Bei niedrigeren Temperaturen (bis zu 65 °C) durchgefiihrte Zersetzun-
gen verbesserten die Kristallinitdt des Produktes nicht.

[9] R.E. Davis, J. A. Gottbrath, J. Am. Chem. Soc. 1962, 84, 895—-898.

Ein Fe"/Oxo-Cuban als Teil eines achtkernigen
Komplexes mit 7-Symmetrie, der iiber fiinf
Oxidationsstufen stabil ist**

Raphael G. Raptis,* Irene P. Georgakaki und
David C. R. Hockless

Werkstoffe, die fiir eine kommerzielle Nutzung hergestellt
werden, sollen nicht nur thermodynamisch stabil sein, son-
dern auch eine ganze Palette interessanter chemischer Eigen-
schaften, z.B. Katalyseaktivitét, haben. Diese an sich gegen-
sdtzlichen Forderungen kann man hiufig dadurch miteinan-
der verbinden, dal man im makroskopischen wie im
mikroskopischen Bereich groe Fldchen oder Teilchen mit
inerten Substanzen beschichtet. In der Natur sind solche
Techniken auf der makromolekularen Ebene wohlbekannt,
z.B. wenn aktive Metallzentren durch einen organischen
Mantel aus Metalloproteinen geschiitzt werden. Wir stellen
hier ein analoges Prinzip auf molekularer Ebene vor: das
Einbringen redoxaktiver Metallcluster in eine chemisch
inerte Schale. Diese Cluster sind ideale Einheiten fiir den
Aufbau stabiler Supercluster-Aggregate, die sich fiir Elektro-
neniibertragungs-Prozesse eignen.

Pyrazolate sind geeignete Briickenliganden fiir die Syn-
these mehrkerniger Komplexe, in denen wegen des aroma-
tischen Charakters dieses Liganden die chemische Reaktivitét
an den Metallzentren lokalisiert ist.] Hier beschreiben wir
die Charakterisierung und erste Untersuchungen von [Feg-
(u*-O)4(u-pz),Cly] 1 (pz =Pyrazolatanion, C;H;N,"), einem
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Fe-Komplex mit 7-Symmetrie. Die Verbindung wird in einer
Eintopfreaktion aus einfachen Ausgangsstoffen hergestellt
und ist tiber fiinf Oxidationsstufen stabil. Der Komplex 1
enthilt einen redoxaktiven Fe,O,-Kern, der geschiitzt im
Inneren eines Fe-Pyrazolat-Mantels liegt.

Die rontgenographische Charakterisierung von 1 ergab,
daB in einer asymmetrischen Einheit ein ganzer Komplex und
die Hilfte eines Hexanmolekiils enthalten sind. Der Kern
dieses achtkernigen Komplexes besteht aus einem Fe,O4-
Cuban mit verzerrt oktaedrischen fac-O;N;-Fe-Einheiten.
Vier trigonal-bipyramidale ON;Cl-Fe-Einheiten sind um
den Kern herum angeordnet. Jedes der vier duBleren Fe-
Atome ist iiber u-pz-Briicken mit drei der inneren Fe-Atome
verbunden, und jedes der inneren Fe-Atome ist auf gleiche
Weise mit drei duBeren verbunden (Abbildung 1). Um die

Abbildung 1. Struktur von 1 im Kristall. Gezeigt ist die Fe;O,Cl,-Einheit
mit drei der zwolf Pyrazolatgruppen. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
-winkel [°]: Fiir den Fe,O,Wiirfel: Fe-O 2.022(4)-2.056(4), Fe---Fe
3.059(1)—3.088(1), Fe-N 2.048(5)-2.070(5); Fe-O-Fe 97.1(2)-98.7(2),
O-Fe-O 81.1(2)-82.4(1). Fiir die duBeren Fe-Atome: Fe-O 1.944(4)-
1.963(4), Fe-Cl 2.267(2)-2.276(2), Fe-N 2.007(5)-2.025(5); N-Fe-N
1142(2)-124.6(2), Fe-N-N  119.1(4)-121.6(4). a) Seitenansicht,
b) Ansicht entlang einer C;-Achse.

dquatorialen Positionen jedes der duB3eren Fe-Atome mit den
fac-Positionen der drei inneren Fe-Atome zu verbinden,
haben die Pyrazolatbriicken eine propellerartige Rotation in
derselben Richtung um jede der vier C;-Achsen von 1
vollfiihrt.

Die acht Fe'-Atome sind auf C;-Achsen lokalisiert und
definieren dadurch zwei konzentrische Tetraeder mit gemit-
telten Fe---Fe-Kantenlingen von 3.074(2) und 5.853(4) A.
Die u*-O-Atome, die das Geriist der acht Eisenatome
verbinden, sollten effizient eine antiferromagnetische Kopp-
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